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Na rok bieżący przypada 50. rocznica uzyskania przez naszego świetnego 
chemika, prof. dra Macieja Wiewiórowskiego, stopnia naukowego doktora 
nauk chemicznych.

W związku z tą datą postanowiliśmy udostępnić naszym Czytelnikom 
tekst pióra profesora UAM, Wiesława Z. Antkowiaka, będący recenzją cało­
kształtu działalności naukowej profesora Wiewiórowskiego. Tekst ten został 
opracowany w 1985 r. w związku z nadaniem profesorowi tytułu doktora 
honoris causa Akademii Ekonomicznej w Poznaniu.

Z okazji przypadającej rocznicy Redakcja „Wiadomości Chemicznych” 
składa Jubilatowi serdeczne życzenia zdrowia i pomyślności.

Redakcja „Wiadomości Chemicznych”
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Abstract
Preambuła
Recenzja o całokształcie działalności naukowej Profesora dr. Macieja Wiewió- 

rowskiego w związku z postępowaniem Akademii Ekonomicznej w Po­
znaniu zmierzającym do nadania Mu tytułu doktora honoris causa
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ABSTRACT

Professor Maciej Wiewiórowski 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 Poznań 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
niques 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 Poznań, h e  
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 N os­
kowskiego Street in Poznań, 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 o f  
nucleosides in a solid state.



PROFESOR MACIEJ WIEWIÓROWSKI 941

PREAMBUŁA 

(GRUDZIEŃ 1999 R.)

Zamieszczony w dalszej części tego artykułu tekst został przygotowany 
pod koniec 1985 roku, na życzenie Senatu i władz rektorskich Akademii 
Ekonomicznej w Poznaniu w związku z postępowaniem zmierzającym do nada­
nia Profesorowi dr. Maciejowi Wiewiórowskiemu tytułu doktora honoris cau­
sa tej uczelni. Tekst ten dotyczy okresu szczególnie aktywnej działalności Pro­
fesora na UAM i dlatego mam nadzieję, że, zgodnie z moją intencją, odzwier­
ciedla w znaczącym przynajmniej stopniu zasługi Profesora i Jego rolę w roz­
woju i kształtowaniu w tym czasie nowoczesnej chemii organicznej i bioor­
ganicznej na naszym Uniwersytecie. Późniejszy okres, trwający aż do dnia 
dzisiejszego, związany jest z aktywną działalnością Profesora przede wszystkim 
poza Uniwersytetem i dlatego stanowi osobny, zasługujący na odrębne omó­
wienie rozdział w Jego bogatej biografii.

Oprócz niespożytej energii i zdecydowania w profesjonalnym działaniu Pro­
fesor posiada wrodzony talent łatwego nawiązywania i utrzymywania kontak­
tów towarzyskich, co nie tylko powoduje, że jest ogólnie łubiany i ma wielu 
przyjaciół zarówno w kraju, jak i za granicą, ale także odzwierciedla się w Jego 
działaniu zawodowym. Jako człowiek bezpartyjny, z pewnością nie prezentują­
cy przekonań skrajnie lewicowych (o czym może świadczyć Jego przynależność 
do Armii Krajowej w okresie II wojny światowej oraz odmowa współpracy 
proponowanej Mu przez najwyższe władze państwowe w okresie stanu wojen­
nego w latach 80.), miał podczas pracy na UAM ograniczone szanse na osiąg­
nięcie wysokich stanowisk w hierarchii administracji państwowej zarządzającej 
działalnością w zakresie badań naukowych i kształcenia uniwersyteckiego. Jego 
usposobienie towarzyskie i wybitna pozycja naukowa w kraju ułatwiały Mu 
jednak utrzymywanie dobrych kontaktów z politycznymi decydentami cenią­
cymi sobie tego rodzaju znajomości, a zyskując ich akceptację, mógł realizować 
twórcze zamiary w zakresie organizacji nauki w Polsce. Walory towarzyskie, 
poparte przede wszystkim ogromnym autorytetem naukowym, powodowały, że 
do Profesora jako Mistrza garnęli się młodzi, bardzo zdolni ludzie, z których 
wielu w przyszłości uzyskało tytuły profesorskie.

Szczególnie bliskie powiązania Profesora z Uniwersytetem w Poznaniu 
przypadają na okres lat 60. i 70., w czasie których stał się pionierem rozwoju 
w Polsce nowoczesnej chemii organicznej i bioorganicznej, opartej na nowo­
czesnych, spektroskopowych i chromatograficznych technikach badawczych. 
Zamierzenia w tym zakresie urzeczywistniał z charakterystycznym dla siebie 
zdecydowaniem, w różny sposób i na różnych płaszczyznach, między innymi 
poprzez bardzo liczne cykle seminariów i wykładów dotyczących takiej proble­
matyki, jak spektroskopia w podczerwieni, chemia alkaloidów i innych produ­



942 W. Z. ANTKOWIAK

któw naturalnych czy strukturalne i mechanistyczne aspekty procesów zacho­
dzących w żywych organizmach.

Wynikająca z osobowości Profesora potrzeba stworzenia naprawdę wiel­
kiego i wiekopomnego dzieła skierowała Jego działalność na nową, bioorgani­
czną tematykę, ukierunkowaną głównie na badania kwasów nukleinowych 
i zorganizowania od podstaw nowego ośrodka dla tego rodzaju badań pod 
auspicjami Polskiej Akademii Nauk, w oparciu o dużą grupę pracowników PAN 
działających do tego czasu na terenie Katedry Chemii Organicznej UAM. Profe­
sor wówczas wykazał się nie tylko niezwykłą intuicją co do potrzeby tych pionier­
skich badan w Polsce, ale również odwagą podjęcia się roli kierownika tworzo­
nej przez siebie placówki, odpowiedzialnego za przyszłość tego przedsięwzięcia. 
Chemię alkaloidów łubinowych, którą do tej pory z tak dużym rozmachem 
i powodzeniem rozwijał, przekazał głównie swoim uczniom zarówno z zespołu 
pozostającego na Uniwersytecie, jak i spoza tego grona, wśród których w spo­
sób szczególnie efektywny rozwijał tę problematykę do końca swego życia 
profesor Jerzy Skolik z Akademii Ekonomicznej w Poznaniu.

Niepohamowane dążenie Profesora M. Wiewiórowskiego do twórczego 
i z ogromnym rozmachem prowadzonego działania wymagało pozwalającego 
nadążyć za biegiem wydarzeń wsparcia oddanych Mu i współdziałających na 
niższym pułapie osób, zarówno w poczynaniach laboratoryjnych, jak i w ramach 
organizacji nauki. Z perspektywy lat, w odczuciu niektórych współpracowników, 
to oddanie nie zawsze było w pełni przez Profesora doceniane. Myślę jednak, że 
wymagając od siebie bardzo wiele i zdążając do coraz to nowych celów, Profesor 
liczył na bezinteresowne i całkowite zaangażowanie swoich współpracowników, 
podążających za nim jedynie z chęci uczestniczenia w realizacji szczytnych idea­
łów. Jest prawdą, że Profesor, mimo dużych wymagań, nie obdarowywał szczod­
rze nagrodami swoich bliskich, w zamian stwarzał im jedynie szanse na 
osiągnięcie zamierzonych przez nich celów i sprawdzenie swoich możliwości. 
W zakresie pomocy w prowadzeniu spraw organizacyjno-administracyjnych wie­
loletnie współdziałanie kolejno dwóch osób legitymujących się wówczas stop­
niem doktora nauk chemicznych: Władysława Boczonia i Józefa Żamowskiego 
było przynajmnej w ocenie zewnętrznego obserwatora wielce efektywne.

RECENZJA O CAŁOKSZTAŁCIE DZIAŁALNOŚCI NAUKOWEJ 
PROFESORA DR. MACIEJA WIEWIÓROWSKIEGO 

W ZWIĄZKU Z POSTĘPOWANIEM AKADEMII EKONOMICZNEJ 
W POZNANIU ZMIERZAJĄCYM DO NADANIA MU TYTUŁU 

DOKTORA H O NO RIS CAUSA

Przypadł mi w udziale zaszczyt przedstawienia wieloletniego dorobku 
naukowego i działalności Profesora Macieja Wiewiórowskiego. Czując się tym 
niezmiernie wyróżniony, pełen szacunku i uznania dla Profesora, nie potrafię
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jednak sprostać formalnemu obowiązkowi, jaki nakłada tradycja akademicka. 
Nakazuje ona w tym miejscu dokonać oceniającej recenzji dorobku nauko­
wego kandydata do tytułu doktora honoris causa. Jednak niekwestionowane 
zasługi i osiągnięcia Profesora, szeroko i powszechnie znane, nie podlegają 
— myślę — takiemu wartościowaniu. Tekst ten bowiem nade wszystko jest 
wyrazem osobistej i środowiskowej wdzięczności dla Pana Profesora Macieja 
Wiewiórowskiego, a nie spełnieniem wymogów formalnych.

Profesor zwyczajny dr Maciej Wiewiórowski, członek rzeczywisty Polskiej 
Akademii Nauk, to postać wielkiego uczonego — światowej sławy chemika 
zajmującego się badaniem produktów naturalnych, którego może pozazdrościć 
poznańskiemu środowisku naukowemu niejeden ośrodek badawczy na świecie. 
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu ma szczególnie wiele powodów, 
aby poprzeć gorąco wniosek o nadanie tytułu doktora honoris causa wielce za­
służonemu badaczowi, uczonemu i znakomitemu organizatorowi nauki — profe­
sorowi Maciejowi Wiewiórowskiemu, gdyż jest On od 50 lat związany z naszą 
Uczelnią. Tutaj bowiem podjął w roku 1936 studia chemiczne zakończone magis­
terium z chemii organicznej, tutaj uzyskał w roku 1950 stopień naukowy doktora 
na podstawie rozprawy dotyczącej chemii alkaloidu kodeiny, a od końca lat 50. 
swoją działalność nierozerwalnie związał z poznańską Alma Mater.

Powiązania jednak Profesora Wiewiórowskiego z innymi ośrodkami nau­
kowymi w kraju są bardzo liczne. Szczególne kontakty łączą Profesora z Aka­
demią Ekonomiczną, w której rozpoczął swoją karierę pracownika nauko­
wo-dydaktycznego. W roku 1946 podejmuje pracę w Zakładzie Chemii Ogól­
nej ówczesnej Akademii Handlowej i pełni tam obowiązki dydaktyczne, stawia­
jąc jednocześnie swoje pierwsze kroki w dziedzinie badań naukowych pod 
kierownictwem prof. dr. Jerzego Suszki — wybitnego naukowca z Uniwer­
sytetu Poznańskiego. Nie był to łatwy etap w życiu Profesora Wiewiórow­
skiego i wielu młodych ludzi w podobnej sytuacji załamałoby się pod ciężarem 
obowiązków. Dla Profesora Wiewiórowskiego była to wówczas „próba swoich 
sił”, a wzorem do naśladowania dla tego młodego i ambitnego naukowca był 
Jego promotor — prof. J. Suszko. Już wkrótce okazało się, że badania nauko­
we stały się pasją życiową Profesora Wiewiórowskiego, a Jego działalność 
wyróżniała się nadzwyczajną odwagą, wytrwałością i systematycznością oraz 
głębokim umiłowaniem i poświęceniem bez reszty uprawianej przez siebie dys­
cyplinie nauki. Cechy te przyświecają wieloletniej działalności profesora 
M. Wiewiórowskiego i są z dużym powodzeniem przekazywane Jego uczniom, 
których grono jest szczególnie duże. Część z nich do dnia dzisiejszego pracuje 
w laboratoriach Akademii Ekonomicznej, kontynuując rozpoczęte przez Profe­
sora Wiewiórowskiego badania alkaloidów bis-chinolizydynowych i korzysta­
jąc w dalszym ciągu z Jego ogromnej wiedzy i doświadczenia, wzbogaca naukę 
kolejnymi odkryciami w tej dziedzinie.

W okresie pracy w Akademii Ekonomicznej Profesor Wiewiórowski nader 
szybko zyskiwał uznanie władz uczelni, które powierzały Mu odpowiedzialne
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stanowiska — kierownika Katedry Chemii Ogólnej, prodziekana, a następnie 
dukana Wydziału Handlowo-Towaroznawczego. W tym czasie również 
Profesor nawiązał swoje pierwsze kontakty zagraniczne, wyjeżdżając na 
staże naukowe na Uniwersytet Wiedeński oiaz do National Research Council 
w Ottawie. Działalność w laboratoriach tych ośrodków nie tylko ugrun­
towała naukową pozycję profesora Wiewiórowskiego w kraju, ale także 
umożliwiła nawiązanie niezwykle owocnych w przyszłości kontaktów z nauką 
światową.

W roku 1959 profesor Maciej Wiewiórowski przeniósł się z Akademii 
Ekonomicznej do pracy na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza. Rozpoczął 
się tym samym nowy rozdział w Jego życiu i bogatej działalności naukowej.

Od pierwszej chwili pobytu w naszej Uczelni z normalną dla siebie ener­
gią, wytrwałością i entuzjazmem rzuca się w wir pracy. Tworzy nowy zespół 
naukowy, energicznie rozwija prowadzone dotychczas badania w zakresie che­
mii i stereochemii produktów naturalnych, a w szczególności alkaloidów 
bis-chinolizydynowych. Opracowana przez Profesora metoda chromatograficz­
nego rozdziału i identyfikacji alkaloidów występujących w nasionach łubinu 
umożliwiła odkrycie i określenie struktury dużej liczby nieznanych dotychczas 
związków naturalnych oraz ustalenie biogenezy tych układów i mechanizmów 
ich wzajemnych przemian. Do nadzwyczaj precyzyjnych badań w tej dziedzinie 
Profesor wprowadza jako novum w skali krajowej na początku lat 60. spektro­
skopię w podczerwieni. Wraz z nowym aparatem otrzymanym z Fundacji Ro­
ckefellera rozpoczyna się szkolenie pracowników, tematyka ta trafia do wy­
kładów monograficznych dla studentów i doktorantów. Następuje intensywny 
rozwój badań z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni. Jeden z pierw­
szych w Polsce aparatów pracuje dzień i noc, udostępniany decyzją Profesora 
dla wszystkich chętnych z całego kraju. W ten sposób dzięki zawsze konsek­
wentnie obowiązującej zasadzie Profesora — „wszystko otwarte dla wszyst­
kich” — badania wielu zespołów w kraju wzbogaciły się o nowe wartości. 
W tym czasie, dzięki osobistym kontaktom Profesora Wiewiórowskiego, coraz 
więcej pracowników Instytutu Chemii UAM wyjeżdża na długoterminowe za­
graniczne staże naukowe. Prawie regułą staje się wyjazd nowo wypromowane­
go doktora w celu pogłębienia swojej wiedzy do najlepszych laboratoriów na 
świecie. Zaczyna się również okres wizyt gości zagranicznych i Uczelnię od­
wiedza wiele autorytetów nauki światowej.

Wieloletnie badania zależności pomiędzy właściwościami a strukturą bio­
logicznie czynnych alkaloidowych produktów naturalnych doprowadziły do 
uzyskania wielu cennych w skali światowej osiągnięć. Wnikliwe studia właś­
ciwości spektroskopowych pochodnych chinolizydyny i ich specyficznie deute- 
rowanych analogów pozwoliły precyzyjnie ustalić pochodzenie „pasma trans” 
widma w podczerwieni, pasma, którego kształt odgrywa istotną rolę w analizie 
konformacyjnej i konfiguracyjnej tych układów. Wyjaśniono wpływ wewnątrz- 
cząsteczkowych i międzycząsteczkowych wiązań wodorowych oraz oddziały­
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wań pomiędzy anionami i kationami oraz grupami funkcyjnymi na strukturę 
cząsteczkową i krystaliczną oraz dynamiczną równowagę konformacyjno-kon- 
figuracyjną cząsteczek zawierających układ bis-chinolizydyny. Zaproponowa­
no nowy sposób opisywania konformacji pierścieni sześcioczłonowych w opar­
ciu o tzw. „sumaryczne parametry deformacji pierścienia i cząsteczki” obliczo­
ne na podstawie ustalonych eksperymentalnie kątów torsyjnych.

Wyniki tych precyzyjnych badań układów alkaloidowych typu sparteiny 
stworzyły podstawy do rozpatrywania szeregu przemian chemicznych w kate­
goriach katalizy wewnątrzcząsteczkowej. To nowe spojrzenie na zagadnienie 
wpływu fragmentów cząsteczki nie biorących pozornie udziału w reakcji na jej 
przebieg wykorzystał Profesor w podjętych w następnych latach studiach me­
chanizmów i geometrii stanu przejściowego reakcji enzymatycznych. W ten 
sposób doszło do połączenia się dwóch nurtów badawczych z dwóch okresów 
działalności Profesora — badań alkaloidów z podjętymi pod koniec lat 60. 
badaniami kwasów nukleinowych. Początkowo wydawało się, że Profesor 
zmienił diametralnie kierunek swoich zainteresowań, dzisiaj z perspektywy cza­
su należy ocenić tę decyzję jako konsekwentne dążenie, krok po kroku, do 
wyjaśnienia tajników tej najbardziej fascynującej chemii — stanowiącej pod­
stawę wszelkiego życia na Ziemi.

Wracając jednak pamięcią do drugiej połowy lat 60. należy odnotować 
zwiększoną w tym czasie częstotliwość wyjazdów zagranicznych Profesora na 
różnego rodzaju międzynarodowe zjazdy naukowe dla prezentacji wyników 
prac badawczych dotyczących stereochemii dwuamin cyklicznych oraz katalizy 
wewnątrzcząsteczkowej. Geografia tych wyjazdów była rozległa i obejmowała 
Amerykę Północną, niemal całą Europę, Związek Radziecki i Japonię, a ich cel 
to nie tylko prezentacja uzyskanych wyników, ale również rekonesans Profe­
sora Wiewiórowskiego w kierunku nowej tematyki. Dla znających poszukującą, 
twórczą naturę Profesora nie była więc zaskakująca Jego decyzja na przełomie 
lat 60. i 70. zmiany dotychczasowej tematyki badawczej na chemię bioorganicz­
ną kwasów nukleinowych. Podobnie jak w przeszłości, również i to zamierzenie 
realizowane jest z pełnym rozmachem. Następują organizowane przez Profe­
sora serie otwartych seminariów szkoleniowych, szybko rośnie grono młodych 
entuzjastów pracujących bez wytchnienia w nowej tematyce, przyjeżdżają na 
konsultacje wysokiej klasy specjaliści, zarówno krajowi, jak i zagraniczni, na­
wiązane zostają różnorodne umowy o współpracę.

Początkowo w tematyce tej pracują magistranci i doktoranci Profesora, 
potem grono pracujących poszerza się o współpracowników, w tym również 
z Zakładu Stereochemii Produktów Naturalnych Instytutu Chemii Organicz­
nej Polskiej Akademii Nauk, którym — oprócz pracy w UAM — Profesor 
kieruje od roku 1969. Nowa, szalenie ambitna tematyka potrzebuje jednak 
odpowiednich, coraz lepszych warunków pracy, zarówno lokalowych, jak i or­
ganizacyjnych. W roku 1974 grupa badawcza pracowników PAN zostaje prze­
niesiona z Collegium Chemicum do nowo pozyskanych lokali przy ul. Noskow­
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skiego. Zespół ten prezentuje już w tym czasie jednolitą tematykę badawczą 
związaną z kwasami nukleinowymi. W nowych warunkach następuje szybki 
wzrost kadrowy zespołu, rośnie jego ranga i uznanie w świecie nauki. W roku 
1980 jest to już tak prężna i silna jednostka, że zostaje przekształcona w samo­
dzielny Zakład Chemii Bioorganicznej PAN.

W ciągu 15 lat działalności naukowej w tematyce kwasów nukleinowych 
zespół Profesora Wiewiórowskiego osiągnął wiele sukcesów na forum między­
narodowym i w krótkim czasie zyskał trwałą pozycję w wąskim gronie czoło­
wych zespołów badawczych na świecie zajmujących się chemią bioorganiczną. 
U  podstaw tego sukcesu leży śmiała decyzja Profesora o zaatakowaniu tego 
problemu z kilku kierunków jednocześnie, z uwzględnieniem zarówno chemicz­
nej syntezy fragmentów kwasów nukleinowych, jak i izolacji natywnych RNA 
dla określenia ich struktury oraz dynamicznej konformacji, a także badań 
struktury i funkcji białek oddziaływających z kwasami rybonukleinowymi. 
Spośród uzyskanych wyników na szczególne wyróżnienie zasługuje opracowa­
nie oryginalnych metod syntezy oligorybonukleotydów i hipermodyfikowa- 
nych nukleozydów, odkrycie nowego typu sililowych grup ochronnych dla 
układów cukrowych, określenie struktury drugorzędowej kilku i-RNA i r-RNA 
wyizolowanych z roślin, opracowanie oryginalnej metody chemicznej modyfi­
kacji RNA, określenie struktury licznych modyfikowanych nukleozydów i ich 
wpływu na dynamiczną konformację i-RNA, jak również przebadanie struk­
tury faktorów elongacyjnych biorących udział w biosyntezie białka. W ostat­
nich latach badania syntezy rozszerzono na serię kwasów dezoksyrybonukle­
inowych, a uzyskane wyniki badań mają nie tylko ogromne znaczenie nauko­
we, ale są wielkim osiągnięciem humanitarnym. Przeprowadzono bowiem syn­
tezę genu insuliny ludzkiej, co stwarza możliwość przemysłowej bioprodukcji 
tak cennego leku dla chorych na cukrzycę.

Mimo ogromnego zaangażowania w sterowanie badań prowadzonych 
w Zakładzie Chemii Bioorganicznej PAN i w jego rozwój Profesor Wiewióro- 
wski nigdy nie zerwał więzi z naszą Uczelnią, jest w dalszym ciągu jej profeso­
rem i uczestniczy w procesie kształcenia magistrantów oraz współpracuje z licz­
ną grupą pracowników Wydziału Chemii w prowadzeniu badań naukowych. 
Wielu z naszych absolwentów zafascynowanych entuzjazmem badań i głębią 
myśli naukowej Profesora decyduje się związać swoją karierę życiową z Jego 
zespołem pracującym w Polskiej Akademii Nauk.

Całą działalność Profesora Wiewiórowskiego charakteryzuje bardzo sze­
rokie i wnikliwe spojrzenie na problemy nauki. Żmudne dociekania laborato­
ryjne i kształcenie młodych kadr naukowych stanowią dla Niego działania, 
które muszą znaleźć swoje właściwe miejsce w realnym życiu społeczeństwa. 
Dlatego tak wiele wysiłku i czasu poświęcał Profesor organizacji nauki i jej 
administrowaniu. Z Jego inicjatywy zrodziła się koncepcja utworzenia Środo­
wiskowych Laboratoriów Unikalnej Aparatury Chemicznej, wcielona w życie 
w całym kraju na początku lat 70. oraz utworzenia Międzyuczelnianego Stu­
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dium Doktoranckiego z Chemii i Biochemii w Poznaniu. Ciesząc się ogrom­
nym prestiżem naukowym, był Profesor w swojej długiej karierze często powo­
ływany na stanowiska przewodniczącego Zespołów Koordynacyjnych Proble­
mów Badawczych, a także Rad Naukowych tak znakomitych jednostek bada­
wczych, jak Instytut Chemii Organicznej PAN i Instytut Biochemii i Biofizyki 
PAN w Warszawie, Centrum Badań Molekularnych i Makromolekularnych 
PAN w Łodzi i Instytut Podstawowych Problemów Chemii Uniwersytetu War­
szawskiego. Byl prorektorem UAM w latach 1968-1972, wiceprezesem Prezy­
dium PAN (1981-1983), przewodniczącym Centralnej Komisji Kwalifikacyjnej 
(1973-1979), sekretarzem Oddziału Poznańskiego PAN (1972-1981), jest preze­
sem Zarządu Głównego Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Przejawem dużego uznania w świecie naukowym działalności Profesora 
Macieja Wiewiórowskiego było powierzenie Mu w roku 1984 organizacji bar­
dzo prestiżowej imprezy naukowej, jaką było XIV Międzynarodowe Sympo­
zjum poświęcone Chemii Produktów Naturalnych, któremu patronuje Inter­
national Union of Pure and Applied Chemistry. Sympozjum to odbyło się 
w Poznaniu, zaowocowało wieloma osiągnięciami naukowymi i było też du­
żym sukcesem organizacyjnym Profesora.

Działalność naukowa i dydaktyczna Profesora oraz Jego wybitne zasługi 
dla organizacji nauki w Polsce zostały wyróżnione wieloma znaczącymi na­
grodami i odznaczeniami państwowymi. Ilustracją wysokiej rangi tych wyróż­
nień jest Nagroda Państwowa I stopnia oraz odznaczenia, poczynając od Sre­
brnego Krzyża Zasługi z Mieczami, Krzyża Walecznych i Krzyża Partyzanc­
kiego za działalność konspiracyjną w czasie II wojny światowej, wymieniając 
także Order Sztandaru Pracy I klasy i Medal im. J. Śniadeckiego — aż do 
uzyskania ostatnio bardzo cenionego tytułu Zasłużonego Nauczyciela PRL.

Dorobek działalności Profesora M. Wiewiórowskiego na polu nauki jest 
imponujący i musi budzić uznanie i szacunek. Aż trudno uwierzyć, iż dokonał 
tego wszystkiego jeden człowiek. Swoją optymistyczną postawą życiową i wia­
rą w możliwość ludzkiego działania, osiągnięciami i imponującą wiedzą zdobył 
sobie Profesor w środowisku naukowym pozycję wyjątkową i wyjątkowy auto­
rytet. Uważam wniosek poznańskiej Akademii Ekonomicznej o nadanie Profe­
sorowi Maciejowi Wiewiórowskiemu tytułu doktora honoris causa za w pełni 
uzasadniony i z całym szacunkiem go popieram. Będzie to zasłużony hołd tej 
Uczelni dla wielkiego uczonego, wybitnego p rofesora  i prawego 
człowieka.

Poznań, grudzień 1985 rok
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teresowania naukowe: badanie własności spektrosko­

powych, struktury i dynamiki molekuł organicznych w fazie ciekłej metodami 
opartymi na spektroskopii NMR, a także zastosowania tej spektroskopii 
w diagnostyce chorób metabolicznych.

Doc. dr hab. Andrzej Ejchart ukończył Wydział Mate­
matyki i Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego w roku 
1966. Doktorat w dziedzinie spektroskopii NMR 
otrzymał w Instytucie Chemii Organicznej PAN 
w Warszawie — 1970, a habilitację w dziedzinie Fizy­
cznej chemii organicznej na Politechnice Łódzkiej — 
1984. Obecnie jest kierownikiem Środowiskowego 
Laboratorium NMR w Instytucie Biochemii i Biofi­
zyki PAN w Warszawie. Jest autorem lub współ­
autorem ponad 70 prac naukowych z dziedziny spek­
troskopii NMR oraz współautorem monografii Spek­

trometria magnetycznego rezonansu jądrowego 13C (PWN, Warszawa 1980,
2. wyd. 1988). Główna tematyka badawcza: badanie struktury i dynamiki ukła­
dów 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.
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WSTĘP

W początkowym okresie rozwoju spektroskopii magnetycznego rezonan­
su jądrowego (NMR) widma wysokiej zdolności rozdzielczej można było rejes­
trować jedynie dla próbek w stanie ciekłym i, jeśli czułość spektrometru na to 
pozwalała, dla próbek w stanie gazowym. W tych stanach skupienia szybkie 
mchy badanych cząsteczek powodują uśrednianie oddziaływań anizotropo­
wych, to jest tych części oddziaływań spinów z otoczeniem, które zależą od 
orientacji cząsteczki względem zewnętrznego pola magnetycznego. Do takich 
oddziaływań zaliczają się sprzężenia dipolowe i kwadrupolowe oraz części ani­
zotropowe oddziaływań magnetycznych, w których biorą udział elektrony, 
znanych jako ekranowanie i pośrednie (skalarne) sprzężenia spinowe. Parame­
try opisujące te oddziaływania są cennym źródłem informacji o strukturze 
cząsteczek. Na przykład stałe sprzężenia dipolowego zależą od odległości mię- 
dzyatomowych, a tensory sprzężenia kwadrupolowego, ekranowania i sprzężeń 
pośrednich — od rozkładu gęstości elektronowej w cząsteczce. Jednak ze 
względu na wspomniane szybkie ruchy cząsteczkowe parametry te nie wpły­
wają na postać widm próbek ciekłych i gazowych. W dogodnych przypadkach 
można je wyznaczać jedynie w sposób pośredni, za pomotą pomiarów szybko­
ści magnetycznej relaksacji jądrowej. Współcześnie rejestracja widm wysokiej 
zdolności rozdzielczej ciał stałych stała się również możliwa. W tym przypadku 
badane cząsteczki są uwięzione w sieci krystalicznej i oddziaływania anizo­
tropowe mają bezpośredni wpływ na widma. Jednak bardzo często, przede 
wszystkim z powodu międzycząsteczkowych sprzężeń dipolowych, widma są 
zbyt złożone i stają się nieczytelne. Aby umożliwić ich interpretację, stosuje się 
szybkie wirowanie próbki pod kątem magicznym, heter oj ądrowe odprzęganie 
spinów lub różne inne zabiegi eliminujące wpływ niektórych oddziaływań. 
Uzyskiwane informacje z konieczności dotyczą struktury cząsteczek znajdują­
cych się w kryształach. Częstcr, zwłaszcza w przypadku cząsteczek mających 
znaczenie biologiczne, bardziej interesująca jest ich struktura w fazie ciekłej. 
Zastosowanie rozpuszczalników ciekłokrystalicznych wydaje się rozwiązywać 
ten dylemat przynajmniej w niektórych przypadkach. Metodyka ta jest znana 
i stosowana już od lat sześćdziesiątych. Temat podejmujemy ponownie, gdyż 
metody badawcze ciągle są udoskonalane, a same badania wydają się nie tracić 
na znaczeniu. Ponadto ostatnie lata przyniosły nowe ciekawe zastosowania 
widm NMR cząsteczek o częściowo uporządkowanych orientacjach zwłaszcza 
w badaniach struktury przestrzennej biopolimerów.

STRUKTURA NIEKRYSTALICZNYCH FAZ ANIZOTROPOWYCH

Wiele substancji, a także mieszanin o odpowiednio dobranym składzie, 
w pewnym zakresie warunków fizycznych wykazuje własności hydrodynamicz­
ne cieczy i równocześnie pewien stopień strukturalnego uporządkowania w mi­
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kroskali [1-3]. Uporządkowanie to spowodowane jest oddziaływaniami mię- 
dzycząsteczkowymi. Biorąc pod uwagę naturę chemiczną układu i jego zacho­
wanie się pod wpływem zmian temperatury, wyróżnia się dwa typy faz: termo- 
tropowe i liotropowe. Pierwsze z nich są indywiduami chemicznymi bądź też 
mieszaniną, a ściślej wzajemnym roztworem kilku związków, najczęściej o zbli­
żonej budowie. Podczas podwyższania temperatury przechodzą one od fazy 
krystalicznej do ciekłej poprzez stan ciekłokrystaliczny. W obszarze ciekłokrys- 
taliczności następuje niekiedy kilka przejść fazowych. Drugi typ układów 
— układy liotropowe [2] — to zwykłe wieloskładnikowe roztwory wodne 
o ściśle określonym składzie. Cząsteczki przynajmniej jednego ze składników 
zwykle zawierają w tym przypadku długi łańcuch alifatyczny stanowiący część 
hydrofobową oraz część hydrofitową, często o strukturze jonowej. Przykłado­
wo, znanych jest wiele faz liotropowych złożonych z wody, wyższego alkoholu, 
mydła i soli nieorganicznej. W pewnym obszarze temperatur i stężeń układ taki 
wykazuje uporządkowaną strukturę, czasami o bardzo skomplikowanej budo­
wie. Poza tym zakresem przechodzi w zwykły roztwór izotropowy albo roz­
warstwia się na fazy o . różnym składzie. Do tego typu układów zaliczane są 
również błony komórkowe i inne membrany biologiczne.

Najprostszy typ uporządkowania pojawia się, gdy cząsteczki o wydłużo­
nym kształcie wykazują tendencję do układania się równoległego pod wpły­
wem sił międzycząsteczkowych. Równocześnie labilność ich kształtu wynikają­
ca z ruchów termicznych nie pozwala na utworzenie w danej temperaturze 
w pełni uporządkowanej struktury krystalicznej. Przykładami takich związków 
mogą być p-etoksybenzylideno-p'-w-butyloanilina (EBBA), podstawione w obu 
pozycjach para pochodne azoksybenzenu, p-alkilo-p'-cyjanobifenyle i ich analo­
gi z uwodornionym jednym lub obydwoma pierścieniami, a także wiele innych. 
Schemat takiej fazy jest przedstawiony na rys. 1. W każdym punkcie można 
wyróżnić w niej kierunek, który określa uprzywilejowaną orientację cząsteczek 
mezogenu. Kierunek ten, nazywany osią optyczną (ang. director), jest własnoś­
cią lokalną i chwilową ciekłego kryształu, tzn. może zmieniać się zarówno 
w przestrzeni, jak i w czasie. Charakterystyczna w makroskali dla danej fazy 
w określonych warunkach jest natomiast gęstość prawdopodobieństwa usta­
wienia cząsteczki mezogenu pod określonym kątem do osi optycznej (rys. 2). 
Funkga ta opisuje stopień lokalnego uporządkowania w obszarze całej makro­
skopowej próbki. Zazwyczaj jest ona symetryczna względem kąta równego 
90°; w tym sensie oś optyczna jest apolama. Fazy wykazujące taki typ upo­
rządkowania nazywamy nematykami.

Istnieje wiele innych typów uporządkowania faz ciekłokrystalicznych, jak 
fazy smektyczne, w których pojawia się warstwowe ułożenie cząsteczek mezoge­
nu, chiralne fazy cholesterolowe i wiele typów faz liotropowych. Liotropowe 
ciekłe kryształy składające się z mieszaniny dimyrystoylo-fostatydylocholiny 
(DMPC) i diheksanoyło-fosfatydylocholiny (DHPC) tworzą w wodzie w dużym 
przedziale stężeń dyskoidalne cząsteczki o średnicy ok. 40 nm i grubości ok.

2 — Wiadomości Chemiczne 11-12/2000
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Rys. 1. Roztwór w fazie nematycznej

Rys. 2. Gęstość prawdopodobieństwa ustawienia cząsteczki mezogenu pod kątem fi do osi optycz­
nej ciekłego kryształu: J* P (fi) dfi =  1

4 nm zwane bicellami. Cząsteczki DMPC tworzą płaszczyzny dysków, a cząste­
czki DHPC — ich krawędzie [4]. Bicelle tworzone są również przez mieszaninę 
odporniejszych na hydrolizę analogów dialkilowych DMPC i DHPC, w których 
łańcuchy alifatyczne połączone są z fragmentem gjicerolowym wiązaniem etero­
wym zamiast estrowego. Ten typ bicelli tworzy fazę ciekłokrystaliczną w szerokim 
zakresie pH i dogodnym do badań biologicznych przedziale temperatur — 
około 30-45 °C, przy czym ten zakres temperatur słabo zależy od pH. Stwier­
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dzono, że domieszkowanie takich ciekłych kryształów niewielkimi ilościami 
bromku heksadekatrimetyloamonowego poprawia ich trwałość [5].

Zastosowanie ciekłych kryształów w spektroskopii NMR [2, 3, 6-11] ma 
związek z tym, że wiele z nich pod wpływem pola magnetycznego ulega upo­
rządkowaniu w skali makroskopowej — w układach takich jest jeden wspólny 
kierunek lokalnych osi optycznych w obrębie całej próbki. Próbka zaczyna 
przypominać monokryształ z dużą liczbą defektów. Gdy anizotropia molekular­
nej podatności magnetycznej mezogenu ma wartość dodatnią, kierunek ten jest 
równoległy do pola magnetycznego, w przypadku zaś ujemnej wartości tego 
parametru oś optyczna ustawia się prostopadle do pola magnetycznego [6]. 
Kierunki pośrednie orientacji można uzyskać przez odpowiednio szybkie wiro­
wanie próbki w polu magnetycznym wokół wybranej osi [7],

Spektroskopia NMR jest bardzo szeroko stosowana do badania układów 
ciekłokrystalicznych [1, 2, 7-11], przy czym znaczącą część stanowią prace, 
w których ciekły kryształ zastosowany został jako rozpuszczalnik stanowiący 
anizotropową matrycę, a właściwym obiektem zainteresowania są cząsteczki 
substancji rozpuszczonej. W roztworach takich, podobnie jak w zwykłych cie­
czach, cząsteczki wykonują szybką dyfuzję translacyjną i szybką reorientację. 
Jedyna różnica polega na tym, że dzięki oddziaływaniom międzycząsteczko- 
wym z rozpuszczalnikiem następuje uprzywilejowanie pewnych orientacji 
względem innych. Rozkład prawdopodobieństwa wystąpienia poszczególnych 
orientacji przez cząsteczki substancji rozpuszczonej w makroskopowo zorien­
towanym ciekłym krysztale najczęściej opisywany jest przez funkcję o kształcie 
podobnym do funkcji przedstawionej na rys. 2. Oczywiście zazwyczaj funkcja 
ta ma znacznie bardziej płaski przebieg niż funkcja opisująca uporządkowanie 
samego mezogenu. Również wspomniane bicelle ulegają orientacji w polu ma­
gnetycznym, dzięki czemu mogą być wykorzystywane do orientowania makro­
cząsteczek biologicznych [12, 13].

Ta częściowa orientacja cząsteczek substancji rozpuszczonej ma daleko 
idące konsekwencje dla postaci widma NMR [2, 3, 10, 11, 14]. Wprawdzie 
szybka dyfuzja translacyjna skutecznie redukuje międzycząsteczkowe sprzęże­
nia dipolowe, ale wewnątrzcząsteczkowe sprzężenia dipolowe, oddziaływania 
kwadrupolowe, a także części anizotropowe przesunięć chemicznych i pośred­
nich (skalarnych) sprzężeń spinowych nie uśredniają się już do zera. Jeśli sto­
pień orientacji cząsteczek jest znaczny, jak ma to niekiedy miejsce, gdy roz­
puszczalnikiem jest termotropowy nematyk, resztkowe wartości sprzężeń dipo­
lowych są na tyle duże, że wszystkie protony w cząsteczce stanowią jeden silnie 
sprzężony układ spinowy. Ponadto równocenność magnetyczna jąder nie eli­
minuje rozszczepień wywoływanych przez sprzężenia dipolowe [2, 3, 10]. 
W przypadku nawet niezbyt dużych cząsteczek widmo NMR dużej zdolności 
rozdzielczej staje się bardzo złożone lub często nieczytelne. Sytuacja zmienia się 
radykalnie, gdy badamy próbkę, w której stopień orientacji interesujących czą­
steczek jest bardzo mały. W bardzo silnych polach magnetycznych wystar-
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czającym czynnikiem porządkującym może być samo pole i anizotropia mole­
kularnej podatności magnetycznej cząsteczek w roztworach, które w nieobec­
ności poła nie wykazują żadnego uporządkowania [15-18]. Wtedy widmo 
ró żni się nieznacznie od widma w cieczy izotropowej i można je analizować 
nawet dla bardzo dużych cząsteczek. Aparat teoretyczny opisujący takie ukła­
dy jest taki sam jak w przypadku faz nematycznych. Z analizy widm układów 
wykazujących mały stopień orientacji nadal można uzyskać bardzo wartoś­
ciowe informacje o strukturze badanych cząsteczek. Temat ten zostanie roz­
winięty w dalszej części artykułu.

Rozpatrzmy nieco dokładniej zasygnalizowane wcześniej konsekwencje 
częściowej przestrzennej orientacji cząsteczek w roztworze dla widm NMR. 
Źródłem wszystkich obserwowanych efektów w takich próbkach jest zależność 
energii układu spinowego od jego orientacji względem zewnętrznego pola mag­
netycznego. Energię molekularnego układu spinowego można obliczyć sumując 
energie wszystkich oddziaływań elementarnych, które opisują oddziaływanie po­
jedynczych spinów z otoczeniem oraz wzajemne oddziaływania par spinów:

Sumowanie zasadniczo powinno uwzględniać wszystkie typy oddziaływań 
i wszystkie spiny w próbce. Jeżeli jednak zamierza się opisać jedynie strukturę 
widma, to w sumowaniu można pominąć oddziaływania międzycząsteczkowe, 
gdyż ich wpływ jest eliminowany przez szybką dyfuzję translacyjną. Przyjmując 
pewną konwencję, operatory wszystkich oddziaływań elementarnych można 
przedstawić w jednakowy sposób. Ułatwia to dalszą dyskusję, gdyż nie trzeba 
osobno rozpatrywać poszczególnych typów oddziaływań:

gdzie f m jest tensorem m-tego oddziaływania typu T  (T= o/5, D, J  lub Q, 
odpowiednio w przypadku oddziaływań z zewnętrznym polem magnetycznym, 
sprzężeń dipolowych, sprzężeń pośrednich lub oddziaływań kwadrupolowych). 
Każde oddziaływanie elementarne jest związane z dwoma indeksami okreś­
lającymi, które jądra biorą w nim udział, czyli i =  i(m) oraz =;'(m). Przyjmij­
my, że w przypadku oddziaływania z polem B0 pierwszy z indeksów ma war­
tość zero i we wzorze (2) zamiast odpowiedniego operatora spinu należy umieś­
cić wektor \ 0j, związany z polem magnetycznym:

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

(1)
m

(2)

(3)
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Podstawowa trudność opisu zachowania się układu spinowego w polu 
magnetycznym spowodowana jest tym, że tensory poszczególnych oddziały­
wań wynikają z geometrii molekularnej lub związane są ze strukturą elektro­
nową cząsteczki i ich reprezentacje są niezmienne w molekularnym układzie 
współrzędnych. Natomiast operatory spinowe związane są z kierunkiem pola 
magnetycznego, czyli z laboratoryjnym układem współrzędnych. Energia od­
działywania zależy więc od aktualnej orientacji cząsteczki względem pola B0. 
Wreszcie pomiaru widma dokonujemy również w laboratoryjnym układzie 
współrzędnych. Zazwyczaj problem ten rozwiązuje się rozdzielając wszystkie 
tensory występujące w powyższym hamiltonianie, a następnie sam hamiltonian 
rozdziela się na części izotropową i anizotropową:

j ’= Tlz0 + Tan (4)

Części izotropowe są z definicji niezależne od orientacji molekuły, a więc wy­
rażają się przez ślady odpowiednich tensorów:

f izo= r-T =  iTr(f)-T. (5)

Pozostałe, bezśladowe części tensorów

fan = f - T - T  (6)

zależne są od orientacji cząsteczki i ruchy molekularne w zwykłych cieczach 
uśredniają ich wpływ do zera.

Spośród oddziaływań ważnych z punktu widzenia rozważanych zjawisk 
tylko tensory opisujące magnetyczne ekranowanie jąder przez elektrony i ten­
sory pośredniego sprzężenia spinowego mają niezerowe ślady. Zatem w ukła­
dzie współrzędnych wirującym z częstością Larmora dla wzorca przesunięć 
chemicznych izotropowa część hamiltonianu przyjmuje dobrze znaną postać:

& B,-*Tlv o iS tL + 'Z J M -  (?)
; ¡<j

W takim przypadku widmo dużej zdolności rozdzielczej próbki ciekłej zależy 
tylko od przesunięć chemicznych, <5;, oraz od stałych pośrednich sprzężeń spi­
nowych, J y. Dla złożonych układów spinowych struktura takich widm bywa 
jednak nadal bardzo bogata.

W dalszej części zostanie przedstawiony formalny opis uśredniania przez 
ruch molekularny zależnej od orientacji części hamiltonianu w przypadku do­
syć prostego, ale zarazem bardzo ważnego w praktyce układu, jakim jest faza 
nematyczna. Przypadek ten nie wymaga odwoływania się do zaawansowanych 
narzędzi teoretycznych, jak tensory kuliste i macierze Wignera. Jak już wspo­
mniano, w roztworze tworzącym fazę nematyczną oś optyczna jest osią syme­
trii środowiska (typu Co,), w którym odbywa się ruch cząsteczek substancji 
rozpuszczonej. Dlatego też ruch ten uśrednia anizotropową część dowolnego 
tensora związanego z cząsteczką do postaci osiowo symetrycznej i oczywiście
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nadal bezśładowej. Zatem w układzie współrzędnych, którego oś o wskaźniku 
1 pokrywa się z osią optyczną nematyku, reprezentacja anizotropowej części 
takiego tensora przyjmuje postać:

1 0 0
/  T̂an \ _ T̂ an\ 1 nem/ 1 nem 0 -1 /2 0

0 0 -1 /2

Stąd wynika, że skalamy parametr T'annemjest elementem

(8)

dnionego tensora:

rSŁn = <fSŁn>u. (9)

Jest zrozumiałe, że wartość parametru T™m zależy od dwóch zupełnie 
niezależnych od siebie czynników: od tensora uwarunkowanego strukturą 
elektronową i od stopnia uporządkowania orientacji badanych cząsteczek 
przez oddziaływanie z anizotropowym rozpuszczalnikiem. Okazuje się, że in­
formacje te można rozdzielić, wprowadzając macierz (tensor) orientacji (upo­
rządkowania) Smoj zdefiniowaną przez Saupego [19] w molekularnym układzie 
współrzędnych. Jak sama nazwa wskazuje, macierz ta opisuje w sposób statys­
tyczny orientację cząsteczki lub jej fragmentu w danym środowisku. Zatem jest 
ona wspólna dla wszystkich tensorów oddziaływań tej części układu spinowe­
go. Wykażemy dalej, że za jej pomocą parametr T™m można wyrazić prostym 
wzorem:

T “ m = |T r(S molf mol). (10)

Zauważmy, że do obliczenia chwilowej wartości elementu TX1 reprezen­
tacji danego tensora w laboratoryjnym układzie współrzędnych, którego oś 
o wskaźniku 1 pokrywa się z osią optyczną nematyku, na podstawie reprezen­
tacji Tmoinie jest konieczna znajomość całej macierzy transformacji. Wystarczy
znajomość wektora Cokreślającego kierunek osi optycznej nematyku w mole­
kularnym układzie współrzędnych:

C =  [cosal5 cosa2, cosoc3], (11)

gdzie ot są kątami pomiędzy osią nematyku a osiami molekularnego układu 
współrzędnych. Wtedy element Tjj tensora oddziaływania można obliczyć 
w następujący sposób:

<T“ m>n =  <C(fmoI- T -  T)CT> =  <Tr [(CT ■ C) Tmol] — 3 Tr (Tmol)>. (12)

Zauważmy, że w ostatnim wzorze zależność od orientacji cząsteczki zawar­
ta jest jedynie w wektorze C . Pozwala to na przedstawienie poszukiwanego 
parametru w postaci:

n ^  =  T r« C TC - i - T > f mol). (13)
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Definiując macierz uporządkowania jako:

(3 cos di cos cCi—Sij)
2

gdzie <5 ¡Jjest symbolem Kroneckera, z równ. (13) otrzymuje się równ. (10). 
Z definicji (14) wynika, że macierz S jest symetryczna i bezśladowa. Zawiera 
ona statystyczną informację o orientacji osi optycznej nematyku w molekular­
nym układzie współrzędnych, a tym samym o orientacji cząsteczki względem 
osi nematyku.

Do obliczenia widma substanq'i w roztworze nematycznym potrzebny jest 
uśredniony przez ruch molekularny hamiltonian układu spinowego w wirują­
cym układzie współrzędnych. Jeżeli kąt J? pomiędzy osią optyczną nematyku 
i polem B0 jest różny od zera, w reprezentacjach tensorów oddziaływań w wi­
rującym układzie współrzędnych pojawiają się elementy oscylujące z częstością 
cüq. Ich efekty nie są rejestrowane przez spektrometr i można je pominąć. Po 
ich odrzuceniu otrzymuje się ponownie tensor osiowo symetryczny, którego 
osią symetrii jest kierunek pola magnetycznego B0:

1 0 0

< f an>m S  P(j8) r„em 0 - 1/2 0 (15)
0 0 - 1/2

gdzie p(ß) = (3cos2)?—1)/2.
Anizotropowa część hamiltonianu oddziaływania elementarnego „m” 

przyjmuje postać:

= 3 P(/?)Tr (Smol ?y>mol) (2fzi f tj -  I xi i xj -  I yi I yj). (16)

W przypadku oddziaływań z polem magnetycznym wzór ten upraszcza się do 
postaci:

Hmo,j-),o =  3 P (/O Tr (Smol j<mol) v0>J- Jzj-. (17)

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

Różne wspomniane wcześniej efekty wywołane częściową orientacją bada­
nych cząsteczek, wymuszoną przez anizotropię środowiska, zostaną zilustrowa­
ne widmami 3,5-dichlorofenyloacetylenu w fazie nematycznej ZLI-1167 stano­
wiącej mieszaninę ł-cyjano-4-(4'-alkilocykloheksylo)cykloheksanów. Cząstecz­
ki badanego związku są sztywne, wykazują symetrię C1V i zawierają jedynie

* Autorzy dziękują iuż. Wojciechowi Orzelskiemu, który wykonał syntezę 3,5-dichlorofeny- 
loacetylenu i jego deuteropochodnej, a także uczestniczył w interpretacji widm obu związków.
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4 protony tworzące układ spinowy typu AB2X. Zgodnie z postacią hamiltonia­
nu (7) i znanymi regułami wyboru widmo takiego układu w rozpuszczalniku 
izotropowym może składać się teoretycznie z 18 linii w części AB i 8 linii 
w części X.

W doświadczalnym widmie *H NMR badanego związku w CDC13 zareje­
strowanym przy częstości 200 MHz (rys. 3) wiele linii nakłada się z powodu

Rys. 3. Widmo 'H N M R  3,5-dichlorofenyloacetyleou w CDC13

małej różnicy dwóch przesunięć chemicznych i przybliżonej równości dwóch 
stałych sprzężenia. Analiza tego widma programem LAOCOON dała następu­
jące wartości parametrów spektroskopowych:

M po =  2,53 Hz = 0,013 ppm, 
żl<5oa =  835,41 Hz = 4,177 ppm,
1%,! =  1,92 Hz,
|7Jpa| =  0,33 Hz, 
l5J0al =  0,29 Hz,

przy czym udało się dodatkowo ustalić, że stałe sprzężenia 5J i 7J są tego 
samego znaku.

Znaczenia widm NMR substancji znajdujących się w fazie izotropowej nie 
sposób przecenić. Prawdopodobnie najważniejsze zastosowania wiążą się 
z określeniem budowy związków naturalnych i produktów syntezy organicznej 
na podstawie empirycznie ustalonych zależności pomiędzy widmem a struk­
turą. Ponadto dokładne wartości parametrów spektroskopowych, które otrzy­
muje się z analizy położeń poszczególnych linii w widmie lub ewentualnie jego 
kształtu, dostarczają informacji o stereochemii, przemianach konformacyjnych, 
rozkładzie gęstości elektronowej itp. Jednak widma takie, jak to wynika z omó­
wienia przedstawionego w poprzednim rozdziale, nie zawierają informacji 
o parametrach anizotropowych.
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Widmo NMR 3,5-dichlorofenyloacetylenu w roztworze nematycznym 
(rys. 4) różni się dramatycznie od widma w roztworze chloroformowym. Wszy­
stkie cztery protony stanowią jeden silnie sprzężony układ spinowy dający 
widmo w postaci multipletu rozciągającego się na przestrzeni około 2 kHz. 
Główną przyczyną tych różnic jest pojawienie się resztkowych sprzężeń dipolo­
wych o wartościach większych niż różnice przesunięć chemicznych. Resztkowe 
sprzężenia dipolowe można wyznaczyć z widma np. programem LAOCOON, 
zakładając, że stałe sprzężenia pośredniego są takie same jak w roztworze 
izotropowym i pomijając ich anizotropie [2, 10]. W przypadku widma zareje­
strowanego w 30 °C wyniki analizy są następujące: 

dpo = 212,2 Hz, 
dpa = 56,2 Hz, 
dop. = -44,3 Hz, 
doz = 202,5 Hz.

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

Resztkowe sprzężenia dipolowe zawierają informacje o geometrii moleku­
larnej i o orientacji cząsteczek w roztworze. Chcąc zastosować opis teoretyczny 
przedstawiony w poprzednim rozdziale, należy najpierw wybrać molekularny 
układ współrzędnych, w którym będą reprezentowane poszczególne tensory 
oddziaływań. Dla cząsteczek o symetrii C2V macierz S przyjmuje najprostszą 
postać, gdy jako oś główną tego układu wybierze się oś C2 i pozostałe osie 
leżące w płaszczyznach symetrii. Macierz S jest wtedy diagonalna. Wzór opisu­
jący resztkowe sprzężenie dipolowe przyjmuje postać

¿U — P(P)Dij [S11cos20i1 + S22cos2a2 (18)

gdzie akoznaczają kąty pomiędzy wektorem łączącym oddziałujące jądra 
a osiami molekularnego układu współrzędnych; Dtj jest stałą sprzężenia dipo­
lowego:

n Po ytyjh
i J  4

(19)
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Zauważmy, że orientacja cząsteczki jedynie pozornie jest określanaj>rzez 
trzy niezależne współczynniki, gdyż dodatkowo mamy zależność: Tr(S) =  0. 
Wyznaczając resztkowe sprzężenia dipolowe, uzyskujemy informacje o odle­
głościach międzyatomowych. Efektywnie jednak wyznaczamy zawsze iloraz 
pewnego parametru orientacji i trzeciej potęgi jakiejś odległości. Możemy 
więc wyznaczyć jedynie odległości względne, przyjmując którąś z nich za 
wzorcową. Równocześnie zawsze wyznaczamy parametry orientacji [2, 10], 
które mogą w sposób pośredni dostarczać następnych nieocenionych infor­
macji o strukturze.

W omawianym przykładzie np. przyjęcie rpa = 7,5 A pozwala wykorzy­
stać wyznaczone stałe do obliczenia parametrów orientacji S11 = 0,3949 
i S22 —S33 = 0,2743 oraz dwóch odległości międzyatomowych. Nawet bez tego 
założenia można określić jednoznacznie kształt deltoidu utworzonego przez 
4 protony: r00-/rpa = 0,5786 i rpX/rXa = 0,9718, gdzie X  oznacza punkt przecięcia 
przekątnych deltoidu. Kształt ten dość dokładnie zgadza się z kształtem obli­
czonym metodą półempiryczną PM3 [20]: r ^ / r ^  =  0,5727 i rvX/rXll =  0,9759.

Jeśli w interpretacji podobnych danych uwzględni się poprawki wynikają­
ce z ruchu wibracyjnego w cząsteczkach, dokładności otrzymanych odległości 
międzyatomowych są niekiedy rzędu tysięcznych części A. Zatem dla małych 
cząsteczek w cieczach jest to metoda wyjątkowo dokładna. Niestety, w przy­
padku cząsteczek zawierających więcej niż 8 protonów widma NMR przeważnie 
stają się tak skomplikowane, że ich analiza nie jest możliwa. Można wtedy 
oczywiście uciekać się do selektywnego deuterowania, ale jest to poważne utru­
dnienie w stosowaniu tej metody. Sytuacja zmienia się radykalnie, gdy stopień 
orientacji interesujących cząsteczek w badanej próbce jest bardzo mały. Wtedy 
widmo różni się nieznacznie od widma w cieczy izotropowej i często jego 
analiza staje się możliwa nawet dla bardzo dużych cząsteczek; temat ten zo­
stanie rozwinięty w następnym rozdziale. Gdy w skład układu spinowego 
wchodzą jądra cięższe niż 13C, należy się liczyć z przyczynkami pochodzącymi 
od anizotropowej części sprzężeń pośrednich, które będą dodawały się do roz­
szczepień dipolowych w mierzonych rozszczepieniach sygnałów [2, 11, 14]. 
Zazwyczaj przyczynki te są niewielkie, ale dotychczas właściwie nie ma efek­
tywnej eksperymentalnej metody ich wydzielania. Niekiedy stosowany jest od­
wrotny sposób interpretacji mierzonych w widmie rozszczepień. Na podstawie 
znanej geometrii badanej cząsteczki oblicza się stałe sprzężenia dipolowego, 
a następnie z rozszczepień doświadczalnych wyznacza się anizotropie sprzężeń 
pośrednich [14,21]. Jednak w praktyce dokładność takiej procedury jest dosyć 
ograniczona.

Widma NMR w fazach nematycznych znajdują również zastosowanie 
w badaniach mających na celu wyznaczanie anizotropii ekranowania [2, 6, 7, 
11, 14]. Najczęściej badania takie dotyczą atomów leżących na osi symetrii 
molekularnej o krotności większej tuż dwa. Zapewnia to łatwość i jednoznacz­
ność interpretacji wyników. W takim przypadku tensory ekranowania i orien­
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tacji są osiowo symetryczne (¿22 = ¿33), a orientacja molekuł opisywana jest 
przez jeden parametr (Sn = — 2S22 = — 2S33).

Cząsteczka 3,5-dichlorofenyloacetylenu ma wprawdzie niższą symetrię, ale 
i w tym przypadku, przyjmując pewne założenia, można było wyznaczyć anizo­
tropie przesunięcia chemicznego węgli acetylenowych. Omawiana metoda wy­
maga, aby dane doświadczalne zawierały równocześnie przesunięcia chemiczne 
i informacje umożliwiające wyznaczenie stopnia orientacji cząsteczki. Pomimo 
małej liczby protonów ilościowa interpretacja widma 13C sprzężonego z proto­
nami dla rozpatrywanego związku nie powiodła się z powodu niedosta­
tecznego stosunku sygnału do szumów, prawdopodobnych gradientów tem­
peratury w próbce i niestabilności podczas 20-godzinnej rejestracji widma. 
Należy pamiętać, że trudno uzyskać identyczne warunki rejestracji widm XH 
i 13C{XH}, gdyż szerokopasmowe odprzęganie protonów powoduje zmianę 
temperatury próbki. Dlatego badania przeprowadzono dla izotopomeru zawie­
rającego deuter przy węglu acetylenowym. W widmie deuteropochodnej, w wa­
runkach odprzęgania od protonów, sygnały węgli acetylenowych mają postać 
trypletów z efektywnym rozszczepieniem:

Ae{ = 2D+J+iAJ.(20)

Pomijając anizotropie sprzężeń pośrednich, AJ, z widma zmierzonego 
w temperaturze 30 °C (rys. 5) wyznaczono resztkowe sprzężenia dipolowe 
dla sprzężeń deuteronu z węglami Ca i Cp, otrzymując wartości 73,6 Hz 
i 684,4 Hz. Stosunek tych stałych równy jest stosunkowi trzecich potęg od­
powiednich odległości międzyatomowych. Na podstawie większej z tych sta­
łych i długości wiązania rCD = 1,093 A (uwzględniającej poprawkę wibracyjną) 
wyznaczono parametr orientacji Sn = 0,3855, wykorzystując równ. (18) i (19). 
Jest to wartość zbliżona do wartości wyznaczonej poprzednio z widma proto­
nowego.

Biorąc pod uwagę fakt, że w przypadku jąder leżących na osi C2 kierunki 
główne tensorów ekranowania pokrywają się z osiami wybranego molekular-

Rys. 5. Widmo 13CNM R 3,5-dichlorofenyloacetylenu-di w rozpuszczalniku nematycznym
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nego układu współrzędnych, przesunięcia chemiczne węgli Ca i obserwowane 
w fazie nematycznej można wyrazić uproszczonym wzorem:

= sĄp(P)AaSn( l  +^ 23sJ33)- (21)
W powyższym równaniu Aa oznacza anizotropię, a ą -  współczynnik asyme­
trii tensora ekranowania:

2 » - - « . , + ^ H  (22)

>7 = ^22~^33
«5u-<5 '

(23)

Biorąc pod uwagę wartości parametrów orientacji wyznaczone z widma 
‘HNMR i oceniając wartość współczynnika ą na podstawie teoretycznych 
obliczeń tensorów ekranowania w podobnych związkach [22], można ocze­
kiwać, że wartość drugiego składnika w nawiasie równ. (21) nie przekracza 
0,02. Zatem pominięcie go zaniedbywalnie zmienia wartość <5nem. W ramach 
tego przybliżenia wyznaczono anizotropie ekranowania acetylenowych ato­
mów węgla deuteropochodnej 3,5-dichlorofenyloacetylenu: — 254 ppm
i Aa(Cp) — 177 ppm. Wyniki te opierają się na danych pochodzących z widm 
w fazie nematycznej ZLI-1167, zmierzonych w temperaturach 30 °C i 50 °C, 
oraz z widma w fazie izotropowej. Są one zgodne z wynikami dla innych 
fenyloacetylenów [23].

Opracowano wiele metod wyznaczania anizotropii tensorów ekranowania 
na podstawie danych pochodzących z widm w rozpuszczalnikach ciekłokrys­
talicznych [11, 14]. Najdokładniejsze wyniki uzyskuje się stosując specjalnie 
dobrane mieszaniny ciekłych kryształów [6, 11, 24]. Dokładność wyznaczania 
anizotropii ekranowania bywa niekiedy lepsza niż 1 ppm. Oznacza to, że me­
tody tego rodzaju mają przewagę nad metodami relaksacyjnymi i mogą da­
wać wyniki równie wiarygodne jak metody oparte na pomiarach widm d a ł 
stałych [25].

Ze względu na wielkość stałych sprzężenia największe efekty spektrosko­
powe spowodowane uporządkowaniem orientacji molekuł obserwuje się w wi­
dmach jąder kwadrupolowych. Najczęściej badania przeprowadza się wykorzy­
stując widma jąder 2H [2,8], ze względu na mały moment kwadrupolowy tego 
nuklidu. W przypadku innych jąder duże szerokości linii i duże zakresy spekt­
ralne zazwyczaj bardzo utrudniają lub wręcz uniemożliwiają rejestrację widma. 
Widmo 2H NMR omawianej próbki ma postać dubletu o efektywnym roz­
szczepieniu kwadrupolowym ok. 59 kHz. W rozpatrywanym przypadku roz­
szczepienie to wyraża się wzorem podobnym do wzoru (21) opisującego przesu­
nięcie chemiczne. Jeżeli dodatkowo przyjąć, że asymetria gradientu pola elek­
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trycznego w otoczeniu deuteru jest do pominięcia, zależność ta przyjmuje 
postać

^ ( 2H)ef = ^p(j8)e2^ - S 11. (24)

Wykorzystując tę zależność, można z przytoczonych danych wyznaczyć 
stałą sprzężenia kwadrupolowego deuteru acetylenowego: e2Qq/h =  230 kHz. 
Dokładność tego wyniku zależy głównie od dokładności wyznaczenia stopnia 
orientacji badanej molekuły w roztworze. W praktyce częściej tego typu 
pomiary stosuje się do określania lokalnego stopnia orientacji na podstawie 
znanej stałej sprzężenia kwadrupolowego, np. w badaniach faz liotropowych 
[2, 8].

UKŁADY O NISKIM STOPNIU ORIENTACJI -  
STRUKTURA BIOPOLIMERÓW

Resztkowe sprzężenia dipolowe, a także rozszczepienia kwadrupolowe od 
wielu lat były wykorzystywane w analizie strukturalnej diamagnetycznych i pa­
ramagnetycznych cząsteczek organicznych [16, 26] oraz niewielkich układów 
biologicznych, jak np. krótkie dupleksy utworzone przez syntetyczne oligonukle- 
otydy [27], Jeżeli badania były przeprowadzane w roztworach izotropowych, 
to częściową orientację badanych cząsteczek otrzymywano na skutek oddziały­
wania tensora molekularnej podatności magnetycznej z zewnętrznym polem 
magnetycznym.

Natomiast pomiary resztkowych sprzężeń dipolowych w białkach i innych 
dużych układach biologicznych od niedawna stały się jedną z ważnych metod 
określania więzów strukturalnych używanych do wyznaczania struktury prze­
strzennej tych cząsteczek w roztworach [28, 29]. Ponieważ wszystkie obser­
wowane w cząsteczce resztkowe sprzężenia dipolowe zostają wyznaczone 
względem tego samego cząsteczkowego układu współrzędnych, więc odległości 
pomiędzy wektorami łączącymi pary sprzężonych dipolowo jąder nie wpływają 
na dokładność wyznaczenia ich wzajemnej orientacji. Jest to właściwość odróż­
niająca ten typ więzów od więzów krótkozasięgowych wyznaczanych na pod­
stawie jądrowego efektu Overhausera (NOE) lub wicynalnych stałych sprzęże­
nia spinowego, dających jedynie informacje o strukturze lokalnej. Takie dale- 
kozasięgowe więzy strukturalne są szczególnie przydatne w przypadku okreś­
lania wzajemnej orientacji izolowanych fragmentów strukturalnych, domen lub 
składników kompleksów, gdy więzy otrzymane z pomiarów NOE są niezado­
walające z powodu ich niewielkiej liczby lub kumulowania się błędów przy 
dużych odległościach [28-30].

Resztkowe sprzężenie dipolowe pomiędzy jądrami i, j", które jest dane 
równ. (18), pojawia się, gdy dyfuzja rotacyjna cząsteczki nie jest całkowicie
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uśredniona, czyli wartość wyrażenia podanego w nawiasie wzoru (18) jest różna 
od zera. Powodem niepełnego uśrednienia dyfuzji rotacyjnej białek może być 
częściowa orientacja cząsteczek o znacznej anizotropii tensora podatności ma­
gnetycznej x w zewnętrznym polu magnetycznym B0 lub anizotropowy tensor 
uporządkowania S będący konsekwencją oddziaływania z uporządkowanymi 
przez zewnętrzne pole magnetyczne bicellami.

Dla sztywnych cząsteczek wkład resztkowego sprzężenia dipolowego do 
rozszczepienia spowodowanego pośrednim oddziaływaniem spinowym jest da­
ny wyrażeniem

dij = Dij [AEa (3 cos2 0—1)+1 sin2 0 cos 2 $]. (25)

Stała sprzężenia dipolowego Dy- jest dana wzorem (19), a AEa =  —(Exx+ Eyy)J2
i AEr = Exx—Eyy, analogicznie do wzorów (22) i (23), oznaczają anizotropię 
i asymetrię tensora odpowiedzialnego za częściową orientację cząsteczek. 
E — x{B02¡l5kT)j(p.0l4it) dla cząsteczek orientowanych bezpośrednio przez po­
le magnetyczne lub E =  Sdla cząsteczek orientowanych w ciekłych kryszta­
łach. Kąty 0 oraz 4> są współrzędnymi cylindrycznymi opisującymi orientację 
wektora i-j w układzie osi własnych tensora (rys. 6).

Wyznaczenie wartości kątów 0 oraz (j) dla poszczególnych wektorów wy­
maga równoczesnego wyznaczenia wartości i Do wykonania tego 
zadania opracowano specyficzne metody obliczeniowe [31, 32], Jeżeli w takich

a zz

Rys. 6. Definicja kątowych współrzędnych cylindrycznych 6 oraz </> określających orientację wek­
tora i- j w układzie osi własnych tensora S
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procedurach użyte zostały różne typy resztkowych sprzężeń dipolowych (np. 
dCH i dNH)> to powinny one być normalizowane, aby ich względne udziały 
w wyznaczeniu struktury zostały właściwie uwzględnione [30].

Aby resztkowe sprzężenia dipolowe wnosiły mierzalny z dostateczną do­
kładnością udział do rozszczepienia wywołanego pośrednim oddziaływaniem 
spinowym, anizotropia podatności magnetycznej badanych cząsteczek powinna 
być znaczna. W praktyce oznacza to, że w izotropowych roztworach resztkowe 
sprzężenia dipolowe mogą być mierzone w białkach paramagnetycznych, jak 
cyjanometmioglobina [33], dla której anizotropia i asymetria podatności mag­
netycznej wynoszą odpowiednio AyM — 3,65-10-33 m3 i Ayr = —0,95-10“ 33 m3 
[34]. Pozwoliło to otrzymać dla par N—H szkieletowych grup amidowych 
w polu B0 — 17,62 T (750 MHz) w temperaturze T  = 303 K wartości resztko­
wych rozszczepień dipolowych —2,9 Hz < <5 < +4,1 Hz; stała sprzężenia di­
polowego wynosi w tym przypadku DNH = 11,47 kHz.

N-koniec V
>  ■ C-komec

H

Rys. 7. Strzałkami zaznaczono wektory między]ądrowe w obrębie sąsiadujących reszt aminokwa- 
sowych w białkach; do określenia ich orientacji wykorzystuje się resztkowe sprzężenia dipolowe

W diamagnetycznych białkach, dla których typowe wartości anizotropii 
podatności magnetycznej są przynajmniej o rząd wielkości mniejsze, również 
resztkowe sprzężenia dipolowe są odpowiednio mniejsze, jak np. w ubikwitynie 
[15]. Natomiast rozpuszczenie ubikwityny w rozpuszczalniku ciekłokrystalicz­
nym zawierającym bicelle utworzone z mieszaniny DMPC i DHPC pozwoliło 
na zwiększenie wartości resztkowych sprzężeń dipolowych o dwa rzędy wielko­
ści [35]. Zestawienie wartości składowych tensora uporządkowania i resztko­
wych sprzężeń dipolowych dla cyjanometmioglobiny i ubikwityny zostało za­
mieszczone w tab. 1.

Oprócz wykorzystania jako więzy strukturalne w białkach dyskutowa­
nych powyżej resztkowych sprzężeń dipolowych dających wkład do rozszcze-

Tabela 1. Porównanie wartości składowych tensora uporządkowania i resztkowych sprzężeń 
dipolowych dNH dla cyjanometmioglobiny [33] oraz ubikwityny w fazie izotropowej [15] i ciekło­

krystalicznej [36]; dNH =  11,47 kHz

Układ A3a-104 AEr-10* N̂H [Hz]

Cyjanometmioglobina 1,75 -0 ,4 6 —2,9 <  d <  +4,1
Ubikwityna/faza izotropowa -0 ,1 1 0,02 -0 ,3  <  d <  +0,2
Ubikwityna/faza ciekłokrystaliczna 8,3 1,4 -7 ,1  <  d <  +19,0
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pień wywoływanych pośrednimi sprzężeniami spinowymi 1Jnh» również w kła­
dy dipolowe do innych sprzężeń spinowych: 2J n h c  [36], [37], 3J h n h o :

i 4Jh*hn [38] znalazły podobne zastosowanie (rys. 7). Tak liczne dalekozasięgo- 
we więzy strukturalne pozwalają na znaczne zwiększenie dokładności wyzna­
czania struktur biomolekuł [28].

PODSUMOWANIE

W fazie ciekłej cząsteczki substancji rozpuszczonej mogą wykazywać częś­
ciowe uporządkowanie strukturalne z dwóch powodów: oddziaływania anizo­
tropowego tensora molekularnej podatności magnetycznej z zewnętrznym p o ­
lem magnetycznym w rozpuszczalnikach izotropowych lub oddziaływania 
z anizotropowym rozpuszczalnikiem ciekłokrystalicznym, którego uporządko­
wanie jest również wywoływane przez pole magnetyczne. Formalny statystycz­
ny opis orientacji cząsteczek substancji rozpuszczonej w obu tych przypadkach 
jest identyczny. Konsekwencją niecałkowitego uśrednienia orientacji cząsteczek 
przez dyfuzję rotacyjną jest manifestacja oddziaływań dipolowych i kwadrupo- 
lowych oraz anizotropowych części przesunięć chemicznych i pośrednich sprzę­
żeń spinowych w widmach NMR. Ponieważ oddziaływania te są zależne od 
strukturalnych parametrów cząsteczkowych, więc w ten sposób otwiera się 
droga do ich badania. Wyznaczanie bardzo dokładnych geometrii małych cząs­
teczek organicznych czy poprawa dokładności struktur biomolekuł to najczęst­
sze zastosowania badań 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.
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WSTĘP

Mocznik jest jednym z niedocenianych jeszcze dziś surowców chemicz­
nych. Światowa produkcja mocznika osiągnęła poziom 90 min t/rok i rośnie 
w tempie ok. 3% rocznie, a jego cena (100-200 USD/t) jest wyraźnie niższa od 
cen większości produktów chemicznych, co stanowi o jego szerokiej dostępno­
ści dla celów przemysłowych. W tej chwili jednak mocznik wykorzystywany 
jest przede wszystkim jako nawóz sztuczny i składnik pasz, a tylko w niewiel­
kim stopniu jako surowiec do syntez chemicznych (melamina, żywice polikon- 
densacyjne, półprodukty farmaceutyczne) [1]. Brak toksycznego działania i łat­
wość biodegradacji są dodatkowym czynnikiem przemawiającym za szerszym 
wykorzystaniem mocznika.

BUDOWA CZĄSTECZKI MOCZNIKA

Pod względem chemicznym mocznik (karbamid) jest amidem kwasu kar- 
baminowego (H2NCOOH) lub diamidem kwasu węglowego (HOCOOH); 
jego wzór strukturalny przedstawiono na rys. 1. Wiązanie C = 0  w moczniku

\ / H
/o = c
\

/ N\
H H

Rys. 1. Budowa cząsteczki mocznika

jest dłuższe niż w ketonach, a wiązanie C—N znacznie krótsze niż w aminach 
[2]. Jest to wynikiem silnego oddziaływania pomiędzy elektronami podwój­
nego wiązania C = 0  i wolnymi parami elektronowymi atomów azotu. Mocz­
nik jest bardzo aktywny w tworzeniu wiązań wodorowych i jego asocjacje 
spełniają wszystkie kryteria oddziaływań tego typu. Pierwszym z tych kryte­
riów jest charakterystyczna wielkość energii tworzenia kompleksów rzędu 
10-35 kJ/mol [4], a drugim zmiany w widmach cząsteczek, polegające na zna­
cznym obniżeniu częstotliwości drgań rozciągających wiązania A—H w wid­
mie w podczerwieni oraz znacznym przesunięciu sygnału XH-NMR w stronę 
niższych natężeń pola magnetycznego [5]. Ponadto obecność wiązania wodo­
rowego w kompleksach mocznika manifestuje się występowaniem charakterys­
tycznych punktów na krzywych równowag fazowych (zwłaszcza ciecz-ciało 
stałe), a także na krzywych zależności wielu fizycznych właściwości mieszanin 
(współczynnik załamania światła, lepkość, stała dielektryczna) od ich składu.
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Kompleksy z wiązaniem wodorowym mogą być skutecznie wykorzysty­
wane do rozdziału i oczyszczania substancji organicznych tworzących te wiąza­
nia lub zanieczyszczonych związkami je tworzącymi [6], Podstawową zaletą 
metod opartych na wykorzystaniu wiązania wodorowego jest łatwość rozrywa­
nia tych wiązań (np. przez zwiększanie temperatury lub dodatek wody) i za­
wrócenie do obiegu czynnika kompleksotwórczego. W przypadku mocznika 
jego cząsteczka może być zarówno akceptorem protonu poprzez karbonylowy 
atom tlenu i oba atomy azotu, jak i donorem czterech atomów wodoru. Mocznik 
może zatem tworzyć kompleksy z wiązaniem wodorowym z wieloma związ­
kami chemicznymi, w różnych stosunkach molowych i o wielu konforma­
cjach. W związkach z ciekłymi ketonami, estrami, eterami i zasadami pirydyno­
wymi mocznik tworzy kompleksy, w których jest protonodonorem. Z wodą, 
nadtlenkiem wodoru, alkoholami i fenolami tworzy wiązania, w których jest 
zarówno protonodonorem, jak i protonoakceptorem. W kompleksach z kwasa­
mi organicznymi mocznik jest przede wszystkim akceptorem protonu przenie­
sionego całkowicie na cząsteczkę mocznika, ale atomy wodoru grup —NH2 
oddziałują też w pewnym stopniu z resztami kwasowymi.

Kompleksy mocznika z wiązaniem wodorowym mają znaczenie prakty­
czne i w związku z tym ich właściwości były szeroko badane. Ze względu na 
tworzenie skomplikowanych wiązań wodorowych oraz kwasowo-zasadowe 
właściwości cząsteczek mocznika prace teoretyczne dotyczące struktury kom­
pleksów są tu znacznie trudniejsze i rzadsze. Do najczęściej spotykanych teore­
tycznych metod badawczych należy symulacja dynamiki molekularnej oparta 
na różnych modelach potencjału [27-30], obliczenia ab initio [31, 37] oraz 
obliczenia oparte na teorii funkcjonału gęstości [31, 33].

SAMOASOCJACJA CZĄSTECZEK MOCZNIKA

Mocznik tworzy asocjaty z wiązaniem wodorowym w układzie jednoskła­
dnikowym. Wskazuje na to mała lotność jego par w warunkach normalnych. 
Temperatury topnienia i wrzenia mocznika są znacznie wyższe niż w przypad­
ku związków o podobnej i zbliżonej (lub nawet większej) masie cząsteczkowej, 
nie dysponujących możliwościami tworzenia wiązania wodorowego lub two­
rzących takie wiązania w ograniczonym zakresie (tab. 1).

Mocznik jest jedną z niewielu prostych substancji organicznych o wysokiej 
symetrii krystalicznej. Komórka elementarna kryształu mocznika o wymiarach 
a = b = 5,66 A, c = 4,712 A należy do grupy przestrzennej P421m podklasy 
42 m układu tetragonalnego [7]. Większość badań wskazuje, że cząsteczka 
mocznika w krysztale ma kształt płaski [8-14]. Każda molekuła wewnątrz 
kryształu jest połączona z sześcioma innymi za pomocą ośmiu wiązań wodo­
rowych. Długości czterech wiązań (H---B) leżących w płaszczyźnie wyznaczonej 
przez cząsteczkę mocznika wynoszą 2,08 A, a długości wiązań prostopadłych
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Tabela 1. Porównanie niektórych właściwości fizycznych mocznika ze związkami
o podobnej strukturze

Sabstancja M
Tempera!

topnienia
:ura [°C] 

wrzenia

h 2n— c o —n h 2 60.06 133-135 —
CH3—CO—€ H 3 58,08 — 94 56
Cl—CO—CI 98,92 —128 7,5
CH3 0 —CO---OCH3 99,08 2-4 90
{H3C)2N—CO—N(CH3)2 116,16 - 1 177

do tej płaszczyzny wynoszą 2,06 A [15]. Monokryształy mocznika należą do 
nieliniowych materiałów optycznych (NLO). Spośród materiałów tej klasy mo­
cznik wyróżnia się przezroczystością do 200 nm i dużą dwójłomnością [2]. Ma 
on natomiast mały współczynnik elektrooptyczny. Mocznik jest materiałem 
NLO drugiego rzędu, co oznacza, że jego polaryzowalność P względem przyło­
żonego zewnętrznego pola elektrycznego E wyraża się wzorem P — aE+bE2 
(gdzie a, b = const). Prowadzono badania teoretyczne na wpływ, jaki wywiera 
siatka wiązań wodorowych na właściwości NLO mocznika. Nadaje ona kształt 
siatce krystalicznej, która z kolei jest odpowiedzialna za generowanie niezero- 
wego współczynnika b, jak również piezoelektryczne właściwości kryształu 
mocznika [7].

Mocznik w przeciwieństwie do swych alkilowych pochodnych nie roz­
puszcza się w niepolamych rozpuszczalnikach, które nie mogą uczestniczyć 
w tworzeniu wiązania wodorowego, takich jak benzen czy tetrachlorek węg­
la. Z tego też względu trudno jest wyznaczyć moment dipolowy w tych roz­
puszczalnikach. Zależność przenikalności dielektrycznej od temperatury po­
zwala obliczyć moment dipolowy cząsteczek substancji badanych. Jeżeli cząs­
teczki te mają zdolność do samoasocjacji, to krzywa momentu dipolowego 
w funkcji stężenia pozwala określić kształt i strukturę kompleksu. Wzrost 
wartości efektywnego momentu dipolowego wraz ze wzrostem stężenia ozna­
cza, że powstają liniowe asocjaty, z kolei zmniejszenie efektywnego momentu 
dipolowego wskazuje na tworzenie się cyklicznych kompleksów [4], Takie 
pomiary przeprowadzono dla syn-dietylomocznika [18]. Za pomocą pomia­
rów stałej dielektrycznej i badań spektroskopowych oznaczono strukturę je­
go asocjatów w benzenie i tetrachlorku węgla, udowadniając, że mają one 
strukturę liniową. Dla mocznika przeprowadzono badania momentu dipolo­
wego tylko w rozpuszczalnikach, które uczestniczą aktywnie w tworzeniu 
wiązania wodorowego (w wodzie 5,75 D, dioksanie 4,56 D, metanolu 5,06 D, 
etanolu 4,51 D) [19] i w stanie stałym 5,2 D [20]. Niestety, nie znając war­
tości momentu dipolowego uzyskanego w rozpuszczalnikach niepolamych, 
nie można ocenić, jak duży jest wpływ rozpuszczalników polarnych na tę 
wartość.
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KOMPLEKS MOCZNIK-WODA

Roztwory mocznika w wodzie mają interesujące, anomalne właściwości. 
Rozpuszczone cząsteczki mocznika powodują denaturację białek i zwiększają 
znacznie rozpuszczalność węglowodorów. Mocznik tworzy z wodą roztwór 
bliski doskonałemu. Próby interpretacji danych na temat zachowania się mocz­
nika w roztworach wodnych doprowadziły do powstania dwu jakościowo róż­
nych modeli opisujących te roztwory. Oba zakładają tworzenie wiązań wodo­
rowych woda-mocznik.

Pierwszy model, zaproponowany przez Schelmanna [21] i rozwinięty 
w innych pracach [22-25], postuluje powstawanie rozpuszczonych dimerów 
mocznika przy umiarkowanych stężeniach. Dimery mogą tworzyć się przy 
udziale jednego lub dwóch wiązań wodorowych. Przy dużych stężeniach miały­
by tworzyć się liniowe i cykliczne oligomery mocznika. Drugi model, Franka 
i Franksa [26], zakłada, że w czystej wodzie istnieją domeny o małej gęstości 
i dużym uporządkowaniu, tj. jak w krysztale lodu, oraz domeny o większej 
gęstości i mniejszym uporządkowaniu. Te dwa rodzaje domen znajdują się 
w stanie wzajemnej równowagi. Według tej teorii pojedyncze cząsteczki mocz­
nika w roztworze indukują w swoim otoczeniu rozerwanie wiązań wodoro­
wych między cząsteczkami wody. Powoduje to rozpad struktury uporządko­
wanej i przesunięcie równowagi na korzyść domen o strukturze nieuporząd­
kowanej.

W najnowszych pracach teoretycznych dotyczących układów woda-mocz­
nik do badania struktury dimeru mocznika w wodzie zastosowano komputero­
we symulacje dynamiki molekularnej oparte na różnych zbiorach potencjałów 
modelowych. Używając zbioru potencjałów modelowych GROMOS, Cristin- 
ziano i wsp. [27] stwierdzili, że dimer mocznika jest tylko częściowo stabilny 
w wodzie. Najnowsze badania dynamiki molekularnej przeprowadzone przez 
Tovchigrechko i Rodnikovą [28] wykazują, że w obszarze hydratacyjnym cząs­
teczki mocznika następuje rozluźnienie siatki wiązań wodorowych między czą­
steczkami wody i zwiększenie ich ruchliwości. Z drugiej strony Tanaka i jego 
zespół [29], prowadząc symulację dynamiki molekularnej, wykazali występo­
wanie samoasocjacji mocznika w roztworach wodnych. Kuharski i Rossky 
[30] symulowali układ złożony z jednej cząsteczki mocznika i 216 cząsteczek 
wody. Porównywali oni zachowanie cząsteczek wody w bezpośrednim otocze­
niu mocznika i w pozostałym obszarze. Zaobserwowali niewielkie różnice po­
między cząsteczkami wody w obu obszarach, wynikające z bezpośredniego 
oddziaływania między molekułami. Nie stwierdzili natomiast, aby cząsteczka 
mocznika indukowała zaburzenia struktury wody. Jak widać, obliczenia oparte 
na potencjałach modelowych nie dają spójnych wyników. Wyniki uzyskiwano 
przy użyciu małych zbiorów bazowych i nie są one dokładne.

Ostatnio przeprowadzono dokładniejsze obliczenia stabilności struktur 
mocznik-woda na podstawie teorii funkcjonału gęstości. Lee, Stahlberg i Fitz-
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Rys. 2. Struktura kryształów mocznika: a) rysunek perspektywiczny, b) rzut na płaszczyznę (001) 
i położenie cząsteczek względem elementów symetrii [16, 17]

gerald [31] wyszukiwali dimery mocznika i klastery woda-mocznik o najwięk­
szej energii stabilizacji. Badali oni trwałość dimerów mocznika, a także energię 
wiązań wodorowych woda-mocznik. Stwierdzili, że naj stabilniejszą konforma­
cją dimeru jest płaska struktura cykliczna (rys. 3).

Autorzy artykułu wykazali także, że przy przyłączaniu cząsteczki wody 
stabilniejsze jest wiązanie typu A (rys. 4), oraz badali najstabilniejsze konforma­
cje klasterów zawierających dwie cząsteczki mocznika i odpowiednio dwie, 
cztery i sześć cząsteczek wody. Okazało się, że po dołączeniu do najstabilniej- 
szej struktury dimeru mocznika dwóch cząsteczek wody jego wiązania wodo­
rowe ulegają zerwaniu. Dla klasterów zawierających dwie lub cztery cząsteczki 
wody znaleziono wiele możliwych konfiguracji, ale żadna struktura, w której 
dwie cząsteczki mocznika są bezpośrednio połączone ze sobą tworząc płaską 
strukturę, nie stanowi najtrwalszego układu. Uzyskane wyniki przeczą istnie­
niu w roztworze wodnym dimerów mocznika. Na rys. 5 przedstawiono naj-

Rys. 3. Najstabilniejsza struktura dimeru mocznika [31]
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Rys. 4. Orientacja przyłączenia wody do cząsteczki mocznika [31]

Z E

Rys. 5. Struktury klasterów mocznika z wodą typu mocznik2woda4 (u góry) i typu mocznik2wodać 
(u dołu): Z — z zachowaną strukturą dimeru mocznika; R — z rozerwaną strukturą dimeru

mocznika [31]
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stabilniejsze klastery mocznika z zachowaną strukturą dimeru (typ a) oraz 
najstabilniejsze klastery, w których struktura dimeryczna uległa rozpadowi 
(typ b). Energie stabilizacji [kJ-mol-1] obliczone wg FTP VNP wynoszą od­
powiednio:

mocznik2woda4 (Z) — 344,4, mocznik2woda4 (R) — 455,6,
mocznik2woda6 (Z) — 452,0, mocznik2woda6 (R) — 617,0.

KOMPLEKS MOCZNIK-NADTLENEK WODORU

Nadtlenek wodoru przyłączony do mocznika może tworzyć kilka adduk- 
tów [32], Na jedną cząsteczkę mocznika mogą przypadać jedna, dwie, trzy lub 
cztery cząsteczki nadtlenku. Kompleks ł : 1 mocznik-nadtlenek wodoru jest 
nazywany stałą wodą utlenioną, zawiera bowiem ok. 17% aktywnego tlenu. 
Ma on postać białego, krystalicznego proszku.

Pierwsze i jak dotychczas jedyne teoretyczne opracowanie dotyczące kom­
pleksu 1:1 mocznik-nadtlenek wodoru opublikowano pod koniec 1997 r. [33], 
Autorzy pracy przeprowadzili obliczenia ab initio metodą MP-2, a następnie 
metodą funkcjonału gęstości DFT. Obie metody zgodnie przewidują istnienie 
sześciu minimów energetycznych na powierzchni wyznaczającej energię poten­
cjalną kompleksu, którym odpowiadają struktury cykliczne (rys. 6), a ponadto, 
że tylko dwie struktury 1 i 3 będą miały budowę symetryczną oraz że strukturą
0 najmniejszej energii jest struktura 5, a zaraz po niej struktura 6. Strukturę
1 potwierdzono w dużym stopniu danymi eksperymentalnymi uzyskanymi za 
pomocą analizy rentgenowskiej. Różnice między strukturą 1 a rzeczywistym 
kompleksem wynikają z płaskiej budowy szkieletu mocznika spowodowanej 
siłami upakowującymi w stanie stałym. Obliczone parametry geometryczne 
cząsteczek mocznika i nadtlenku wodoru w kompleksie są prawie takie same 
jak w tych cząsteczkach w stanie niezwiązanym. Kompleksy 1-6 różnią się 
liczbą i typem wiązań wodorowych. Przeprowadzone obliczenia przewidują 
istnienie trzech typów wiązań wodorowych, w których:

— tlen nadtlenkowy jest donorem elektronów (wwl),
— atom azotu jest donorem elektronu (ww2),
— karbonylowy atom tlenu mocznika jest donorem elektronu (ww3).
Najstabilniejsze struktury 5 i 6 są monocykliczne i mają wiązanie wodo­

rowe typu wwl i ww3, które ma najbardziej stabilizujący wpływ i strukturę 
kompleksu. Najważniejsza różnica między strukturami 5 a 6 wynika z geome­
trii wiązania wwl. Struktura 2 jest trwalsza niż 4, ale różnica jest bardzo 
Struktura 3 z wiązaniami wwl i ww2 jest jeszcze mniej s ta b ilna^ w wyniku 
dużych naprężeń wiązań wodorowych. Struktura 1 z tylko jednym wiązaniem 
wwl okazała się najmniej stabilna, choć jej parametry geometryczne były takie 
jak w standardowym wiązaniu wodorowym. Nasuwa się więc pytanie: dlaczego 
jest ona zbliżona do struktury rzeczywistej? Autorzy wskazują, że różnica energii
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4 5 6
Rys. 6. Możliwe struktury kompleksu 1:1 nadtlenek wodoru-mocznik [33]

stabilizacji pomiędzy strukturą 1 a 5 wynosi ok. 31,40 kJ/mol. Ta energia może 
być uzyskana przez siły upakowujące w krysztale, osiągnięcie wyższej symetrii, 
większy moment dipolowy i możliwość utworzenia dwóch dodatkowych, sil­
nych wiązań wodorowych, tj. między karbonylowym atomem tlenu a wodorem 
nadtlenku wodoru oraz wiązania z innymi cząsteczkami kompleksu.
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KOMPLEKS M OCZNIK-OCTAN TETRABUTYLOAM ONIOW Y

Haushalter, Lau i Roberts [34] badali tworzenie wiązania wodorowego 
między octanem tetrabutyloamoniowym i mocznikiem, rozpuszczonych w binar­
nym rozpuszczalniku dimetyloformamid—dimetylosułfotlenek metodą łH-NM R. 
Wartości przesunięcia chemicznego protonów mocznika wskazują na pow sta­
nie kompleksu z wiązaniem wodorowym, w którym biorą udział obydwa tleny 
karboksylowe oraz atomy wodoru mocznika położone w pozycji trans do gru­
py karbonylowej. Badania dynamiczne ‘H-NM R mocznika potwierdzają, że 
w cząsteczce mocznika na skutek delokalizacji wolnej pary elektronowej a to ­
mów azotu tworzą się częściowo wiązania podwójne z karbonylowym atom em  
węgla. Teoretyczne wartości bariery rotacji wokół tego wiązania, obliczone 
metodami ab initio, są przeważnie niższe niż wyznaczone eksperymentalnie. 
W widmie JH-NM R mocznika w niskich temperaturach rotacja wokół w iąza­
nia C—N jest zahamowana i występują dwa piki protonowe w zależności od 
tego, czy dany atom wodoru jest położony w pozycji czy w stosunku 
do karbonylowego atomu tlenu. Wzrost temperatury powoduje, że wartości 
przesunięć chemicznych obu pików zaczynają się do siebie zbliżać i w punkcie 
zwanym temperaturą koalescencji pasma łączą się w jeden uśredniony pik. 
Oznacza to, że wzrost temperatury powoduje wzrost szybkości rotacji wokół 
wiązania C—N  i po przekroczeniu punktu koalescencji rotacja jest na tyle 
szybka, że pole magnetyczne wokół protonów jest takie samo. Po dodaniu 
octanu tetrabutyloamoniowego do roztworu mocznika następuje znaczące ob­
niżenie wartości przesunięcia chemicznego dla pików protonów co jest 
charakterystyczne przy tworzeniu wiązania wodorowego. Piki protonów w po­
zycji cis przesunęły się w górę. Temperatura koalescencji wzrosła, co oznacza, że 
wytworzenie kompleksu zwiększyło barierę energetyczną rotacji. Autorzy obli­
czyli wartość stałej tworzenia kompleksu 120. Energetyczna bariera rotacji 
wokół wiązania C—N dla mocznika wynosiła AGmt — 46,1 ±0,42 kJ/mol, a  po 
dodaniu octanu tetrabutyloamoniowego w stosunku molowym 1:1 wzrosła do 
wartości 46,9 ±0,42 kJ/mol.

KOMPLEKSY MOCZNIKA Z FENOLAMI

Zdolność mocznika do tworzenia krystalicznego adduktu z fenolem i nie­
którymi krezolami była znana już od końca XIX w. i wykorzystywana p rak ­
tycznie do celów analitycznych. Najwcześniejsze badania fizykochemiczne do­
tyczące równowag ciecz-ciało stałe układów mocznik-fenole były prowadzone 
pod koniec ubiegłego wieku i są do dzisiaj ponawiane przy użyciu doskonalszej 
aparatury. Pozwalały one obliczyć temperatury topnienia kompleksów i ich 
skład stechiometryczny. Kompleksy mocznik-fenole powstają w różnych sto­
sunkach molowych. Najczęściej stosunek ten wynosi 1:1, 2:1, 1:2, 1 :3, ale
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istnieją także kongruentnie topiące się związki międzycząsteczkowe typu 1:4 
dla układu 3,5-ksylenol-mocznik oraz typu 6:1 dla układu 2,4-ksylenol-mocz- 
nik [38].

Rozpoczęte w latach 60. badania metodą spektroskopii IR pozwoliły okre­
ślić, które grupy funkcyjne biorą udział w tworzeniu kompleksu. Oddziaływa­
nia międzycząsteczkowe prowadzące do utworzenia wiązania wodorowego sil­
nie wpływają na kształt, położenie i natężenie odpowiednich pasm w widmie 
podczerwonym. Jeśli możliwe jest jednoznaczne przypisanie poszczególnych 
pasm odpowiednim drganiom oscylatorów w badanych układach chemicz­
nych, zmiany w widmach IR bezpośrednio wskazują na udział określonych 
ugrupowań chemicznych w oddziaływaniach międzycząsteczkowych. W przy­
padku powstawania wiązań wodorowych szczególnie dobrze widoczne są 
zmiany: pasm pochodzących od drgań rozciągających ugrupowań protonodo- 
norowych (—NH, —OH), które przesuwają się w stronę niższych liczb falo­
wych, mają większe natężenie i są znacznie poszerzone, oraz pasma od drgań
rozciągających ugrupowań protonoakceptorowych (y C = 0 ).

Do badania struktury krystalicznych kompleksów stosowano też metodę 
dyfrakcji rentgenowskiej. Pozwoliło to na rozwiązanie czterech układów: mo- 
cznik-l,4-benzenodiol (1:1), mocznik-l,3-bezenodiol (1:1), mocznik-fenol 
(1:2) oraz mocznik-4-nitrofenol (1:2) [35]. Autorzy wykazali, że mocznik 
wchodzi w międzycząsteczkowe oddziaływanie z wieloma fenolami, przy czym 
siła takiego oddziaływania zależy od cech pierścienia aromatycznego [36].

KOMPLEKS M OCZNIK-FENOL

Krzywa likwidusu układu mocznik-fenol była wielokrotnie badana 
i stwierdzono, że istnieje punkt topnienia kongruentnego przy stosunku molo­
wym składników 1:2. Ostatnio badania prowadzone metodą Alekseeva [47] 
pozwoliły na dokładne ustalenie temperatury topnienia w tym punkcie; wynosi 
ona 60,45 °C. Krzywa likwidusu w okolicy punktu topnienia kongruentnego 
jest prawie płaska. Oznacza to, że stała równowagi tworzenia kompleksu ma 
małą wartość. Potwierdzają to badania temperaturowe widm IR. Powyżej tem­
peratury topnienia kompleksu 1:2 widmo IR układu jest superpozycją widm 
czystych składników kompleksu (rys. 7).

W ostatnich latach badanie kompleksów fenol-mocznik koncentrowało 
się na opisaniu ich struktury i kształtu. Właściwości te zmieniają się w zależno­
ści od stanu skupienia. Stwierdzono, że w stanie krystalicznym molekuła mocz­
nika ma kształt płaski. Prawdopodobnie stabilizacja płaskiej struktury wynika 
głównie z delokalizacji elektronu i wspomagana jest przez międzycząsteczkowe 
wiązanie wodorowe, w którym biorą udział protony grup —NH2 i grupy 
C = 0  jako ich akceptory. Analiza rentgenowska kryształów kompleksu mocz­
nik-fenol (1:2) pozwala stwierdzić, że mocznik i fenol są zarówno donorami,
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Rys. 7. Krzywa likwidusu układu mocznik-fenol [39]

jak i akceptorami wiązania wodorowego [37, 38]. W wyznaczonej strukturze 
kryształu dwie molekuły fenolu są połączone z tym samym atomem tlenu 
mocznika, obydwa zaś atomy azotu są połączone z dwiema innymi cząstecz­
kami fenolu.

Zupełnie inaczej wygląda struktura układów mocznik-fenol w roztwo­
rach. Autorzy pracy [39] stwierdzili, że kompleksy mocznik-fenol rozpuszczo­
ne w rozpuszczalnikach halogenowodorowych mają inną strukturę niż w fazie 
stałej. Analizując widma IR układu (1:1) mocznik-fenol rozpuszczonego 
w 1,2-dichloroetanie, udowodnili oni, że grupa —NH2 nie bierze udziału
w tworzeniu wiązania wodorowego. Powstaje ono pomiędzy grupą ^ / C = 0
mocznika i —OH fenolu. Wiązanie wodorowe ma kształt liniowy. Autorzy 
wykluczyli tworzenie się kompleksów cyklicznych.

Strukturę i kształt kompleksu mocznik-fenol w hipotetycznej fazie gazo­
wej, gdzie nie ma oddziaływań między molekułą kompleksu a innymi cząstecz-
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kami,próbowano określić za pomocą obliczeń kwantowomechanicznych [37], 
W omawianej pracy przedstawiono dużą różnorodność kompleksów mocznika 
z fenolem. Na rys. 8 ukazano kompleksy mocznik-fenol. Można je zgrupować 
w trzech głównych klasach:

— fenol jako donor protonu zarówno dla grupy —NH2, jak i ^> C = 0;
— fenol jako akceptor protonu z grupy —NH2 cząsteczki mocznika;
— cykliczna struktura IV, w której fenol jest zarówno donorem, jak i ak­

ceptorem protonu.
Kompleks liniowy I jest bardziej stabilny niż kompleks II, w którym grupa 

—NH2 cząsteczki mocznika jest akceptorem protonu. Kompleks I może wy­
stępować w dwóch formach, tj. cis [Ib] lub trans [la] (w stosunku do wiązania
y € = 0 ) ,  w zależności od położenia wodoru z grupy —NH2 w stosunku do
—OH fenolu. Forma cis jest słabsza od trans o ok. 8,0 kJ/mol. Najbardziej 
stabilną formą kompleksu liniowego wydaje się kompleks III. Cykliczny kom­
pleks IV z dwoma wiązaniami wodorowymi umożliwia powstanie pierścienia 
6-członowego o wysoce stabilnej strukturze. W każdym przypadku włączenie 
efektu współdziałania elektronów powoduje wzrost energii stabilizacji. To zja­
wisko jest oczekiwane, gdyż w układzie wiązań wodorowych ładunki są cał­
kowicie zdelokałizowane. Dla cyklicznych kompleksów z dwoma nieliniowymi 
wiązaniami wodorowymi można się spodziewać addytywnego wkładu każdego 
z tych wiązań w energię stabilizacji. Można przyjąć, że w fazie gazowej najbar­
dziej stabilnymi kompleksami mocznika i fenolu typu 1:1 i 1:2 są te, które 
mają cykliczny układ wiązań wodorowych.

KOMPLEKSY MOCZNIKA Z KREZOLAMI

Dobrowolski [38] badał tworzenie się wiązań wodorowych mocznika z o-, 
m- i p-krezolem w stosunku molowym (1:1) w 1,2-dichloroetanie za pomocą 
spektroskopii IR. Stwierdził on, że podobnie jak w przypadku układów (1:1) 
mocznik-fenol rozpuszczonych w 1,2-dichloroetanie grupa —NH2 nie bierze 
udziału w tworzeniu wiązania wodorowego; wiązanie to powstaje pomiędzy
grupą ^>C =0 mocznika i —OH fenolu. Wyznaczone entalpie i entropie two­
rzenia wymienionych układów przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Wyznaczone wartości entalpii i entropii tworzenia kompleksów 
mocznika z krezolami [38]

Kompleks -A H  [kJ/mol] - A S  [J/mol/K]

M ocznik-o-krezo! 3 ł± 3 90± 7
Mocznik-m-krezol 29± 3 85± 8
Mocznik-p-krezol 29+ 3 8 4± 9
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Dla wymienionych układów zmierzono pasma absorpcji drgań rozcią­
gających grupy ^ /C = 0  w temp. 300 K i 330 K. Położenia tego pasma ma­
ją we wszystkich przypadkach taką samą wartość. Znajdują się one odpo­
wiednio w paśmie 1680 cm-1 (dla czystego mocznika 1700 cm-1) w temp. 
300 K i w paśmie 1689 cm-1 (dla czystego mocznika 1709 cm-1) w temp.
330 K.

KOMPLEKSY MOCZNIKA Z DIHYDROKSYFENOLAMI 
(PIROKATECHINA, REZORCYNA)

W układzie mocznik-rezorcyna [40, 42] tworzy się kompleks o temperatu­
rze topnienia 109 °C. Punkty eutektyczne określające tworzenie kompleksu znaj­
dują się w temp. 92 °C [23% CO(NH2)2] i 95 °C [75% CO(NH2)2], W układzie 
mocznik-pirokatechina [43] tworzy się kompleks [CO(NH2)2-o-C6H4(OH)2] 
o temperaturze topnienia 73 °C. Punkty eutektyczne określające kompleks to 
71 °C [42,5% fenolu] i 68 °C [76% fenolu].

KOMPLEKSY MOCZNIK-NAFTOLE

Wzajemne oddziaływania z mocznikiem są intensywniejsze w przypadku 
jS-naftolu niż w przypadku a-naftolu. Z danych literaturowych wynika, że in­
tensywność wzajemnego oddziaływania /?-naftolu z mocznikiem jest w przy­
bliżeniu taka jak z fenolem, natomiast a-naftolu jest dużo niższa [41]. /?-Naftol 
tworzy kompleks z mocznikiem [CO(NH2)2-2P-C10H7OH] o temperatu­
rze topnienia 109 °C [44]. Punkty eutektyczne kompleksu to 103 °C [21% 
CO(NH2)2] i 105 °C [48% CO(NH2)2].

Układ a-naftol-mocznik [45] tworzy mieszaninę eutektyczną w temp. 
71 °C i przy zawartości mocznika 0,3603 mola.

PODSUMOWANIE

Mocznik wykazuje zdolności do tworzenia asocjaqi międzycząsteczko- 
wych z wiązaniem wodorowym, występując przy tym zarówno jako donor, jak 
i akceptor protonów. Tworzenie się kompleksów może stanowić fizykochemi­
czną podstawę procesów wydzielania i oczyszczania związków organicznych. 
Procesy takie stosowano już z powodzeniem do wydzielania i oczyszczania 
fenolu oraz izomerycznych krezoli.
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Dr hab. Iwona Szamrej od ukończenia w 1972 roku 
studiów na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszaw­
skiego pracuje w Instytucie Chemii Akademii Podla­
skiej w Siedlcach. Jej zainteresowania koncentrują się 
wokół problemów związanych z chemią radiacyjną 
gazów.

W 1976 roku uzyskała stopień doktora nauk 
chemicznych (Wydział Chemii UW). W 1988 — sto­
pień doktora habilitowanego w zakresie chemii fizy­
cznej i teoretycznej (Wydział Chemiczny Politechniki 
Łódzkiej).

Dr hab. I. Szamrej (od 1993 roku profesor nadzwyczajny Akademii Pod­
laskiej) zajmuje się badaniami mechanizmu i kinetyki procesów przebiegają­
cych z udziałem elektronów w fazie gazowej. Wyniki tych badań udowodniły 
udział kompleksów van der Waalsa w procesach wychwytu elektronu. Ostatnie 
prace dr hab. I. Szamrej związane są z próbami powiązania struktury cząs­
teczek z ich zdolnością do tworzenia jonów 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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WSTĘP

Poznanie mechanizmu i kinetyki procesów przebiegających z udziałem 
wolnych elektronów w gazach jest niezwykle istotne zarówno z poznawczego, 
jak i praktycznego punktu widzenia.

Bardzo intensywny, szczególnie w ostatnich latach, rozwój badań dotyczą­
cych własności i transportu elektronów wniósł wiele do szerszego zrozumienia, 
procesów z różnych obszarów chemii, fizyki czy biologii. Wyniki tych badań 
znajdują również swoje zastosowanie praktyczne w technologii, energetyce, 
inżynierii czy też ochronie środowiska.

W przypadku energetyki i ochrony środowiska niezmiernie ważne są dane 
na temat oddziaływania elektronów z cząsteczkami w fazę gazowej. W ener­
getyce jest to związane z zastosowaniami dielektryków gazowych, a w ochronie 
środowiska, przede wszystkim atmosfery ziemskiej, z poszukiwaniami metod 
niszczenia substancji szkodliwych (np. freonów) dostających się do atmosfery 
w wyniku technologicznej działalności człowieka.

W większości tych procesów biorą udział elektrony niskoenergetyczne, 
o energiach zbliżonych do termicznych (kT). Ich oddziaływanie z wieloma 
cząsteczkami chemicznymi prowadzi do powstania jonów ujemnych. Procesy 
takie, nazywane reakcjami wychwytu elektronu, są przedmiotem intensywnych 
badań od co najmniej 30 lat [1-4]. W grupie tych procesów występują bardzo 
interesujące, szczególnie dla chemików, stosunkowo rzadko spotykane w fazie 
gazowej procesy wiełocząsteczkowe [5-7].

Tytułem wprowadzenia przedstawimy podstawowe fakty związane z proce­
sem wychwytu elektronu w fazie gazowej. Zwykle jest on definiowany jako od­
działywanie izolowanej cząsteczki z elektronem mającym określoną energię, niższą 
od potencjału jonizacji cząsteczki. Prawdopodobieństwo, że cząsteczka (bądź 
atom) utworzy termodynamicznie stabilny jon ujemny zależy od jej powinowact­
wa elektronowego (EA). Powinowactwo to jest definiowane jako różnica energii 
pomiędzy cząsteczką obojętną i jonem w ich stanach podstawowych. O dodatnim 
powinowactwie elektronowym mówimy wówczas, gdy energia stanu podstawowe­
go jonu ujemnego AB ~ jest niższa od energii stanu podstawowego cząsteczki AB,
0 ujemnym, gdy energia AB jest wyższa od AB. Dodatnie powinowactwo elek­
tronowe wskazuje na istnienie stabilnego jonu ujemnego, w którym dodatkowy 
elektron znajduje się na orbitalu wiążącym. W takim przypadku możemy powie­
dzieć, że powinowactwo elektronowe jest niczym innym jak energią jonizacji jonu 
ujemnego (czyli energią potrzebną do oderwania elektronu z jonu).

W fazie gazowej oddziaływania niskoenergetycznego elektronu z cząstecz­
ką AB można podzielić na dwie grupy: zderzenie nierezonansowe i rezonan­
sowe. W przypadku tego pierwszego mamy do czynienia z rzeczywistym zde­
rzeniem: sprężystym, jeśli nie ulega zmianie energia wewnętrzna cząsteczki,
1 niesprężystym, jeśli część energii elektronu tracona jest na wzbudzenie we­
wnętrzne cząsteczki.
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Zderzenie rezonansowe ma miejsce wówczas, gdy oddziaływający z cząs­
teczką AB elektron pozostaje w jej bezpośredniej bliskości przez określony czas 
(znacząco dłuższy niż czas samego zderzenia). Tworzony jest wówczas przejś­
ciowy jon ujemny, przy czym proces ten jest możliwy jedynie wtedy, gdy ener­
gia elektronu jest równa różnicy pomiędzy energią przejściowego jonu ujem­
nego i cząsteczki obojętnej. W związku z tym używane są zamiennie określenia 
przejściowy lub rezonansowy jon ujemny.

odległość A-B
Rys. 1. Krzywe energii potencjalnej dla cząsteczki obojętnej i jonu ujemnego: a — cząsteczka obojęt­
na, b-d — jon ujemny. EA(AB) i EA(B) — powinowactwa elektronowe cząsteczki AB i fragmentu B

Najbardziej typowy przykład, prawdziwy dla wielu prostych cząsteczek, 
przedstawiony jest na rys. 1. Energia potencjalna cząsteczki obojętnej opisana jest 
krzywą a, natomiast energie potencjalne różnych stanów energetycznych jonów 
ujemnych krzywymi b, c i d. Zakładając, że przejście do odpowiedniego stanu jonu 
zachodzi zgodnie z regułą Francka-Condona (F-C), a więc bez zmiany odległości 
międzyjądrowej, energia elektronu musi posiadać wartości zawarte w przedziale 
F-C pomiędzy prostymi prostopadłymi do osi x. W takim przypadku w wyniku 
oddziaływania elektron—cząsteczka powstaje przejściowy jon ujemny

e + +AB-»AB *. (1)



996 I. SZAMREJ

W doświadczeniach z wykorzystaniem monoenergetycznej wiązki elektro­
nowej, gdzie określany był przekrój czynny na zderzenie w funkcji energii 
elektronu, obserwowano przejścia rezonansowe, a położenie i kształt piku 
w zależnościach przekrój czynny—energia odpowiadał przejściom F—C z pod­
stawowego stanu oscylacyjnego cząsteczki do stanu przejściowego jonu ujem­
nego.

Jeżeli dodatkowy elektron zajmuje najniższy wolny orbital cząsteczki 
(LUMO -  lowest unoccupied molecular orbital), to taki proces nazywany jest 
rezonansem kształtu. W zależności od rodzaju cząsteczki energia, przy której 
pojawia się ten rezonans (a więc energia oddziaływającego elektronu), może 
być bardzo różna, od praktycznie zerowej do równej kilku eV.

W przypadku elektronów o energii termicznej stała szybkości procesu 
wychwytu elektronu zależy przede wszystkim od położenia krzywej energii 
potencjalnej dla jonu względem krzywej dla cząsteczki obojętnej w obszarze 
Francka-Condona. Najmniejszą różnicę energii pomiędzy tymi krzywymi od­
powiadającą energii progowej procesu można uważać za jego energię aktywa­
cji. Jeżeli cząsteczka znajdzie się w stanie wzbudzonym oscylacyjnie, to, jak 
widać na rysunku, przejście F-C będzie wymagało dużo niższej energii elektro­
nu, co w znacznym stopniu ułatwia zajście reakcji. Zależność szybkości procesu 
wychwytu elektronu od temperatury jest więc spowodowana zmianą przede 
wszystkim energii oscylacyjnej cząsteczki.

Wzbudzony jon ujemny jest niestabilny i może ulegać procesowi auto- 
jonizacji:

AB- * -»AB + e.(2)

Los jonu przejściowego zależy przede wszystkim od jego czasu życia oraz 
szybkości procesów konkurujących z autojonizaqą. W przypadku wielu cząs­
teczek LUMO jest antywiążący (krzywa c na rys. 1). W innych, mimo iż orbital 
ten jest wiążący, to jednak w wyniku przejścia F-C jon ujemny znajdzie się na 
odpychającej części krzywej potencjalnej (krzywa d). W takich przypadkach 
stabilny jon ujemny powstaje w wyniku dysocjacji:

AB“*-» AB +  B~. (3)

Jeśli wzbudzony jon ujemny znajduje się w stanie wiążącym oraz przejście 
F-C prowadzi do wiążącej części jego krzywej potencjalnej (krzywa b na rys. 1), 
to proces stabilizacji związany jest z odebraniem części jego energii oscylacyj­
nej, tak aby poziom oscylacyjny jonu znalazł się poniżej punktu przecięcia 
krzywej jonu z krzywą cząsteczki obojętnej. Jeśli mamy do czynienia z wystar­
czająco dużą cząsteczką chemiczną, np. SF6 £1, 2], to nadmiar energii oscyla­
cyjnej na wiązaniu, przy którym znajduje się dodatkowy elektron, np. S—F ” , 
może zostać rozdzielony pomiędzy pozostałe wiązania S—F z małym praw­
dopodobieństwem powrotu do stanu wyjściowego. Wtedy otrzymujemy jon 
cząsteczkowy (macierzysty) AB“.
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Jeśli wzbudzony jon ujemny żyje dostatecznie długo, to może ulec zderze­
niu z cząsteczką środowiska, M, i oddać jej nadmiar swojej energii. Będzie to 
równoznaczne z przesunięciem jego stanu oscylacyjnego poza punkt przecięcia 
z krzywą energii potencjalnej cząsteczki obojętnej, a więc poza obszar auto- 
jonizacji:

AB“* + M -> AB“ (lub A + B~) + M, (4)

gdzie AB-  oznacza ujemny jon macierzysty stabilny względem autojonizacji. 
W zależności od stanu oscylacyjnego AB-  jako końcowe produkty reakcji 
otrzymamy stabilny jon macierzysty lub też produkty jego dysocjacji.

Udział stabilizacji zderzeniowej w całkowitym procesie wychwytu elektro­
nu zależy przede wszystkim od czasu żyda wzbudzonego jonu ujemnego, ale 
również od stężenia i rodzaju cząsteczek środowiska, czyli M.

Taki dwustopniowy, trójcząsteczkowy mechanizm (reakcje (1), (2) i (4)) 
wprowadzony został po raz pierwszy przez Blocha i Bradbury’ego [8], a póź­
niej zmodyfikowany przez Herzenberga [9]. Jest on powszechnie nazywany 
mechanizmem Bloch-Bradbury (B-B). Zgodnie z tym mechanizmem szybkość 
zanikania elektronów w procesie wychwytu można, korzystając z przybliżenia 
stanu stacjonarnego, opisać następującym równaniem kinetycznym:

v =
dje]

dt &2 + kA CM]
' [AB] • [e] , (5)

gdzie są to stałe szybkości reakcji (1)—(4).
W analizie kinetycznej danych doświadczalnych używana jest tradycyjnie 

tzw. efektywna stała szybkości, keit, będąca ilorazem szybkości procesu oraz 
stężenia elektronów i stężenia cząsteczek wychwytujących elektrony:

, -  -  -  M] ,
eff [AB] • [e] + fc4 [M] U

Jak wynika z równania (6), jeśli proces wychwytu odbywa się zgodnie z me­
chanizmem B-B, to przy odpowiednio wysokich stężeniach M (k2 «  kA [M]) 
kei[ dąży do wartości k2. Efekt ten widoczny jest na rys. 2 (dolna krzywa), gdzie 
przedstawione są dane otrzymane dla przypadku wychwytu elektronu przez 
NaO w  obecności etylenu [10].

O ile dane te są ilustracją układu, w którym proces wychwytu elektronu 
przebiega tylko i wyłącznie zgodnie z mechanizmem B-B, o tyle w przypadku 
zastąpienia etylenu dwutlenkiem węgla sytuacja ulega zasadniczej zmianie [10] 
(krzywa górna na rys. 2). Chociaż przy niewielkich stężeniach C 0 2 widać podo­
bną tendencję, to już dla [C 0 2] >  5 -1018 cząst-cm-3 (około 160 Tr) nastę­
puje gwałtowny, niezgodny z mechanizmem B-B wzrost znacznie powyżej 
wartości k2. Świadczy to o tym, że oprócz mechanizmu B-B mamy do czynie­
nia z innym mechanizmem, przy czym szybkość procesu zaniku elektronu jest 
tu funkcją stężenia N zO i [C 0 2] 2. Innymi słowy mamy tu do czynienia z kine­
tyką sumarycznie czwartorzędową.
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Rys. 2. Zależność kc„ od stężenia etylenu (krzywa dolna) i dwutlenku węgla (krzywa górna) uzy­
skane w układach N20  — C2H4 i N 20  — C 0 2

Pierwsze dane doświadczalne wskazujące na przebieg sumarycznie czwar­
torzędowych procesów w fazie gazowej pochodzą z prac Johnsona i Redpatha 
[11] oraz Armstronga i współpracowników [12]. Jedni i drudzy badali wy­
chwyt elektronu w radiolizie chlorowodoru, obserwując zależność szybkości 
reakcji od trzeciej potęgi stężenia HC1. Uzyskane wyniki doprowadziły ich do 
konkluzji, że w procesie wychwytu biorą udział istniejące w układzie gazowym 
w wystarczających stężeniach kompleksy van der Waalsa (vdW) złożone 
z dwóch cząsteczek chlorowodoru, (HQ)2, a powstające jony kompleksowe 
ulegają stabilizacji zderzeniowej z udziałem kolejnej cząsteczki HCL Od tego 
-u u z y s k a n o  wiele danych doświadczalnych potwierdzających te konkluzje

Okazało się, że również nie wszystkie procesy wychwytu elektronu prze­
biegające z udziałem dwóch cząsteczek chemicznych można opisać za pomocą 
równ. (5), a więc mechanizmu B-B. Na przykład Armstrong i in. [12-17] badali 
układy zawierające HC1, HBr i H2S. Shimamori [18-28] i Hatano [29-33] 
badali tleni tlenki azotu, a Szamrej i in. [10, 34-38] układy zawierające N20 , 
H2S, CH3Br, HQ i HBr. Wszystkie te badania udowodniły, że proces wychwytu 
elektronu zależy bardzo silnie od rodzaju i stężenia cząsteczek środowiska 
reakcyjnego i bardzo często przebiega z udziałem kompleksów vdW Ostatnie 
dziesięcioleae dostarczyło również innych, bardziej bezpośrednich danych po­
twierdzających udział kompleksów vdW w tworzeniu jonów ujemnych. Są 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 szybką 
ekspansję gazów, a powstające jony ujemne analizowano metodami spektro­
metrii masowej.

Mechanizm procesu, w którym w wychwycie elektronu biorą udział kom­
pleksy vdW, nazywany zwykle „mechanizmem vdW”, można opisać dokładnie 
takimi samymi reakcjami jak w przypadku izolowanych cząsteczek, tyle tylko, 
że cząsteczka AB jest tu zastąpiona kompleksem (AB • D). Odpowiedni schemat 
przedstawiają reakcje (7)—(11):

AB + D^±(AB-D), (7)

e + (AB • D) -*■ (AB • D)~\ (8)

(AB ■ D) * —► AB + D + e, (9)

(AB • D)_* -*• AB- ( C )  + produkty, (10)

lub

(AB• D)_* + M -*■ AB- (C- ) + produkty +  M, (U)
gdzie C~ oznacza inne ujemne produkty dysocjacji jonu kompleksowego.

Wyrażenie na efektywną stałą szybkości w przypadku reakcji (7)—(10) ma 
wówczas postać:

1 V ki0 rT>n
êff — i-* r n r  i  “  , , 7 L^Jj[AB] [e] k9 + kx0 (12)

gdzie Keq jest stałą równowagi reakcji (7).
Jeśli natomiast reakcja (10) jest zastąpiona przez (11), proces opisuje na­

stępujące równanie:

fccff =  , ; M  =  ^ sjCl1 [D] [M], [AB] [e ] Hk9 + klx [M] (13)

Z kinetycznego punktu widzenia mechanizm vdW różni się od mechaniz­
mu B-B jedynie brakiem efektu nasycenia, zamiast tego ke(t zależy liniowo od 
[D] w całym zakresie stężeń reagentów, jeśli proces jest opisywany równ. (12). 
Jeżeli natomiast proces jest opisywany równ. (13), to ke{{ przy wysokich stęże­
niach zależy liniowo od [D], gdy D =  M.

METODY DOŚWIADCZALNE

Istnieją trzy podstawowe typy metod doświadczalnych, które mogą być 
stosowane w badaniach procesów wychwytu elektronów termicznych w fazie 
gazowej w przypadku, kiedy biorą w nich udział kompleksy vdW:
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1) metody wiązki elektronowej, w których elektron o ściśle określonej 
energii oddziałuje z kompleksami vdW w warunkach zderzeń pojedynczych,

2) metody, w których niskoenergetyczne elektrony są przekazywane kom­
pleksom w zderzeniach z atomami w wysokich stanach Rydberga,

3) metody obłoku elektronowego, w tym również radioliza impulsowa 
połączona z mikrofalową detekcją elektronów.

W przypadku dwóch pierwszych metod można, stosując do detekcji spek­
trometrię masową, określać rodzaj tworzonych jonów ujemnych. Nie można 
jednak określić ani wielkości oddziaływającego z elektronem kompleksu, ani 
szybkości procesu. Stosując natomiast metodę obłoku elektronowego czy ra- 
diolizy impulsowej można mierzyć szybkość reakcji w funkcji stężenia reagen­
tów, a odpowiednio dobierając ciśnienia mieszaniny reakcyjnej (zwykle rzędu 
1-3 atmosfer), można badać procesy przebiegające z udziałem dimerów. Więk­
szość wyników prezentowanych w niniejszym opracowaniu została otrzymana 
metodą obłoku elektronowego, w związku z czym zostanie ona tu omówiona 
bardziej szczegółowo.

Metoda obłoku elektronowego w impulsowej komorze jonizacyjnej wpro­
wadzona przez Bortnera i Hursta [51] została zmodyfikowana tak, aby mogła 
służyć badaniom mechanizmu i kinetyki procesów wychwytu elektronów ter­
micznych [10].

Na rys. 3 przedstawiony został schemat stosowanego w prezentowanych 
tu badaniach układu pomiarowego. Jego podstawową częścią jest komora joni-

Rys. 3. Schemat stanowiska pomiarowego stosowanego w metodzie obłoku elektronowego: 
1 — komora jonizacyjna (a — anoda, b — katoda, c — źródło promieniowania), 2 — przed wzmac­

niacz, 3 — oscyloskop, 4 — blok sterowania wysokim napięciem, 5 — układ próżniowy
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zacyjna, w której znajdują się dwie płasko-równoległe elektrody (a, b) i umiesz­
czone między nimi źródło promieniowania a (238Pu) — c. Obłok elektronów 
powstały w wyniku jonizacji gazu nośnego wypełniającego komorę pod wpły­
wem jednorodnego pola elektrycznego wędruje do dodatnio spolaryzowanej 
elektrody, gdzie następuje jego detekcja. Amplituda impulsu elektrycznego re­
jestrowanego przez detektor jest funkcją stężenia elektronów. Średnią energię 
elektronów obłoku charakteryzuje wartość zredukowanego stężeniem pola 
elektrycznego, E/N. Wprowadzenie do komory substancji wychwytującej elek­
trony powoduje zmniejszenie rejestrowanego impulsu.

W metodzie tej określa się szybkość znikania elektronów z obłoku w funk­
cji E/N. Wielkością mierzoną jest współczynnik wychwytu elektronu, defi­
niowany jako prawdopodobieństwo wychwytu elektronu przez gaz wychwytu­
jący o jednostkowej gęstości (cm2 • cząst. ~ *). Aby otrzymać stałą szybkości reak­
cji, ka, współczynnik ten mnożony jest przez szybkość dryfu elektronów,
Stosując odpowiednio niskie wartości E/N, uzyskuje się obłok elektronów 
o termicznym rozkładzie energii i ka ma wtedy swoją klasyczną postać. Jest to 
dość trudne, jeśli stosuje się tradycyjne gazy używane wcześniej w tej metodzie, 
takie jak azot lub argon, które słabo termalizują elektrony, ale bardzo proste 
w przypadku efektywnych spowałniaczy, jak np. dwutlenek węgła bądź jego 
mieszaniny.

Szybkość dryfu elektronów zależy od rodzaju i stężenia mieszaniny reak­
cyjnej. O ile dla większości gazów jest ona doskonale znana, o tyle w przypad­
ku mieszanin istnieją jedynie pojedyncze dane na ten temat. Co więcej, domie­
szka molekularna w znaczny sposób zmienia rozkład energii elektronów w ob­
łoku. Sytuacja ulega znacznemu uproszczeniu, jeśli pomiary prowadzi się w za­
kresie takich wartości E/N, przy których średnia energia elektronów w obłoku 
jest termiczna. Wówczas w przypadku dowolnej mieszaniny można wyznaczyć 
szybkości dryfu chociażby metodą pośrednią, stosując jako odnośnik SF6, który 
posiada maksimum przekroju czynnego na wychwyt elektronu przy energiach 
termicznych. Stała szybkości tego procesu jest doskonałe znana. W związ­
ku z tym mierząc kinetykę wychwytu elektronu przez SF6 w dowolnej miesza­
ninie reakcyjnej, można określić szybkość dryfu elektronów:

W = kSFJccM. (14)

Jedynym warunkiem, który należy spełnić stosując tę procedurę, jest zastoso­
wanie mieszaniny, której składniki praktycznie nie wychwytują elektronów, 
a więc mieszaniny o granicznie małym, jeśli chodzi o wychwyt, stężeniu zmiata- 
cza [10]. Metoda ta jest jednak obarczona stosunkowo dużym błędem (ok. 
20%), szczególnie w przypadku układów wieloskładnikowych, gdzie najwięk­
szy błąd doświadczenia jest związany z precyzyjnym pomiarem stężeń.

Opracowaliśmy nową metodę pozwalającą określać stałe szybkości reakcji 
wychwytu w układach wieloskładnikowych [52]. Opiera się ona na fakcie, że
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w przypadku elektronów pozostających w równowadze termicznej z cząstecz­
kami gazu szybkość ich dryfu jest prostoliniową funkcją E / N [53]:

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

gdzie jest znormalizowaną do jednostkowej gęstości ruchliwością elektro­
nów wyrażoną w V-1 -cm-1 -s_1. W takim przypadku dane doświadczalne 
przedstawione na rys. 4 są opisane funkcją

KnaX — f  (E/N)̂(16)

W wyrażeniu tym Fmai jest amplitudą impulsu elektronowego rejestrowanego 
w analizatorze wielokanałowym. Wartości kx i można znaleźć metodą naj­
lepszego dopasowania funkcji teoretycznej do danych doświadczalnych. Meto­
dyka ta została dokładnie opisana w [52].

1 _____ i_____ i_____ i______i
2 4 6

E/N (10'17 V cincząst.'1)
Rys. 4. Zależność wysokości impulsu elektronów (Kngv) od zredukowanego stężeniem pola elek­

trycznego (E/N). Punkty dolne odpowiadają większemu stężeniu zmiatacza elektronów

OMÓWIENIE WYNIKÓW

Obecnie znane są trzy grupy związków, które w fazie gazowej wychwytują 
elektrony zgodnie z kinetyką rzędu wyższego niż drugi, a co więcej, w zależno­
ści od rodzaju i stężenia cząsteczek środowiska reagują z elektronem zgodnie 
z mechanizmem B-B lub/i mechanizmem vdW. Są 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, N 0 2, S 02.
Pierwszą substancją, w przypadku której stwierdzono, iż w fazie gazowej 

proces wychwytu elektronu nie jest prostym oddziaływaniem dwóch indywi­
duów, był tlen. W latach 30. Bloch i Bradbury [8] wykazali, że aby powstały 
trwałe ze względu na autojonizację produkty, ujemny jon przejściowy tlenu 
musi oddać nadmiar swojej energii w zderzeniu z cząsteczką — w przypadku 
tych pierwszych badań była nią kolejna cząsteczka tlenu.

Omówione zostaną wyniki uzyskane w naszym laboratorium, dotyczące 
procesów wychwytu elektronów termicznych przez trzy wyróżnione grupy 
związków. Wspólną cechą tych związków jest to, że wychwytują one elektrony 
zgodnie z kinetyką trzecio- bądź czwartorzędową.

Ponieważ we wszystkich przypadkach obserwowany jest proces wychwytu 
elektronu przez kompleksy van der Waalsa, niezbędna jest znajomość stałych 
równowagi tworzenia tych kompleksów w reakcji (7). Do chwili obecnej brak 
jest jakiejkolwiek bezpośredniej metody eksperymentalnej pozwalającej na 
wyznaczenie Keą tworzenia kompleksu vdW. Jednakże można tu zastosować 
metodę obliczeniową opracowaną przez Stogryna i Hirschfeldera [54], opiera­
jącą się na drugim współczynniku wirialnym. Obliczone na jej podstawie stałe 
równowagi przedstawione zostały w tab. 1, 3 i 4 równocześnie z danymi kinety­
cznymi. Jak widać, wszystkie one są rzędu 10“ 22 cm3 • cząst. ~x. Stosunek rów­
nowagowego stężenia kompleksu vdW do stężenia zmiatacza elektronu jest 
równy:

[AB • D]/[AB] = Keą[D]. (17)

Jeśli zastosować obliczone Keq, to okazuje się, że stosunek ten w przypadku 
ciśnienia D równego 1 atmosferze jest bliski 0,01. Jest to bardzo wysokie stęże­
nie. Jeśli wziąć pod uwagę, że stałe szybkości procesu wychwytu różnią się 
między sobą o kilka rzędów wielkości, to należy niewątpliwie uwzględniać 
również kompleksy jako niezależne indywidua mogące reagować z elektronem.

1. WYCHWYT ELEKTRONÓW TERMICZNYCH PRZEZ WODORKI NIEORGANICZNE,
HC1, HBi, H2S

Z dotychczasowego stanu wiedzy na temat procesów wychwytu elektronu 
termicznego przez wodorki nieorganiczne wynika, iż (z wyjątkiem HJ [55]) nie 
biorą one udziału w procesie dwucząsteczkowym. Ukazała się, co prawda, 
jedna praca [56], w której określono dwucząsteczkową stałą szybkości wy­
chwytu elektronu termicznego przez HBr, ale nie została ona przez nikogo 
potwierdzona. Istnieją natomiast wiarygodne dane stwierdzające, że wychwyt 
ten jest procesem rezonansowym, posiadającym 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 więc daleko poza obszarem termicznym.

Długość fali de Broglie’a (2) dla niskoenergetycznego elektronu jest zna­
cząco większa niż rozmiar pojedynczej cząsteczki. Na przykład dla elektronu 
termicznego jest to około 7 nm. Wielkość ta jest traktowana jako maksymalna 
odległość zderzenia elektron—cząsteczka, natomiast 22/4u jest górną granicą 
przekroju czynnego procesu [2]. Odpowiadająca tym warunkom stała szybko­
ści reakcji wychwytu dla elektronów o termicznym rozkładzie energii wynosi 
4-1CT7 cm3 cząst._1s_1 (2,4-1014 dm2-mol-1 -s_1). Jeśli przyjąć, że stała 
szybkości reakcji elektronu o energii termicznej z cząsteczką jest równa iloczy­
nowi wartości maksymalnej i współczynnika Boltzmanna exp(EJkT), gdzie 
£a jest energią aktywacji równą energii progowej procesu, wówczas dla wszyst­
kich trzech cząsteczek uzyska się niezwykle małe wartości (najwyższą w przy­
padku HBr — 1 - 10—13 cm3-cząst._1-s_1). Można w związku z tym stwier­
dzić, że elektrony termiczne nie reagują z tymi cząsteczkami.

Warunkiem umożliwiającym reakcję trójcząsteczkową przebiegającą zgo­
dnie z mechanizmem B-B jest odpowiednia relacja pomiędzy szybkością auto- 
jonizacji macierzystego jonu ujemnego a szybkością jego stabilizacji w zderze­
niu z kolejną cząsteczką. Aby można było mówić o stabilizacji w wyniku zde­
rzenia, stała szybkości autojonizacji powinna być porównywalna z częstością 
zderzeń, która przy średnich ciśnieniach układu (ok. 1 atm) jest rzędu 1010 s - ł . 
Czas życia wzbudzonych jonów ujemnych może być bardzo różny, od 10"16 
do 10“2 s, zależnie od wielkości i struktury cząsteczki, jak również energii 
posiadanej przez powstały jon. Nagra i Armstrong [15] oszacowali, że czas 
życia jonów HX_* jest bardzo krótki i nie przekracza 10"13 s.

Jak to po raz pierwszy stwierdził Herzenberg [9], odległość, jaką może 
przebyć cząsteczka stabilizująca w tak krótkim czasie, jest rzędu odległości rów­
nowagowej w kompleksie van der Waalsa typu HX—M. Oznacza to, że dwu­
stopniowy proces — wychwyt elektronu, a następnie stabilizacja zderzeniowa 
jonu — odbywa się faktycznie w jednym etapie i mamy do czynienia z przyłącze­
niem elektronu bezpośrednio do kompleksu. W przedstawianych poniżej bada­
niach najczęściej stosowaną substancją mogącą występować jako stabilizator był 
dwutlenek węgla. Średnia prędkość cząsteczek C 0 2 w temperaturze pokojowej 
(300 K) wynosi 3,5 • 104 cm • s~x. W związku z tym w czasie rzędu 10~13 s odleg­
łość pomiędzy cząsteczką a jonem ujemnym mogłaby się zmienić jedynie 
o (3-4)-10~2 nm, czyli o wartość o rząd wielkości mniejszą niż odległość zderze­
niowa dwóch obojętnych cząsteczek. Na przykład dla pary HC1—COz odległość 
ta wynosi 0,32 nm [60], W związku z tym koncepcję, że reakcje (18) i (20) 
w przypadku rozważanych wodorków nieorganicznych przebiegają oddzielnie, 
należy odrzucić:

e + HX -*■ H X ~\ (18)
HX_* -» HX + e, (19)

HX~* + M -> produkty. (20)
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Jedynym możliwym mechanizmem, zgodnie z którym następuje wychwyt 
elektronu przez te związki, jest mechanizm van der Waalsa opisany następują­
cymi reakcjami:

Można przytoczyć dużą ilość danych doświadczalnych potwierdzających 
taki właśnie mechanizm procesu. W dalszej części przedstawione zostaną wyni­
ki otrzymane w naszym laboratorium, które dają bezpośrednie dowody na to, 
że reakcja wychwytu elektronów 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 czwartorzędo­
wymi.

Chloro- i bromowodór były pierwszymi cząsteczkami, w przypadku któ­
rych stwierdzono, że proces wychwytu w fazie gazowej przebiega zgodnie z ki­
netyką wyższą niż kinetyka drugiego rzędu. Pierwsze dane na ten temat po­
chodzą z badań radiolizy y. Zostały one podsumowane przez Wilsona i Arm­
stronga [61]. W obu przypadkach stwierdzono, że elektrony nie są wychwyty­
wane przez izolowane cząsteczki, lecz przez kompleksy vdW typu (HC1)2 oraz 
(HBr)2. Trzeciorzędową kinetykę uwzględniającą tworzenie się długożyciowe- 
go jonu podwójnego, (H2S)2~, sugerowaliśmy w naszych wczesnych pracach 
na temat y-radiolizy siarkowodoru [62-64], W późniejszych pracach Nagry 
i Armstronga [13-17] potwierdzono ten mechanizm i określono wiele stałych 
szybkości reakcji elektronu z takimi kompleksami, jak (HBr)2, (HCł)2, 
(HBr • H2S) i (HBr ■ HC1). W naszych pracach z zastosowaniem y-radiolizy do­
szliśmy do tych samych wniosków odnośnie do mechanizmu procesu i okreś­
liliśmy stałe szybkości dla reakcji elektronu z takimi kompleksami, jak (H2S)2, 
(HC1-H2S), (CH3B r H 2S) oraz (CH3Br-Xe) [65, 66]. Następnie zbadaliśmy 
zachowanie szeregu cząsteczek, stosując bezpośrednią metodę pomiaru, miano­
wicie metodę obłoku elektronowego. Przykładowe wyniki przedstawiające za­
lety metody i potwierdzające fakt, że wiele cząsteczek reaguje z elektronem 
jako kompleksy van der Waalsa, omówione zostaną poniżej.

Reakcje trzeciego rzędu

Na rys. 5 przedstawione zostały zależności fceff od stężenia C 0 2 uzyskane 
dla dwóch układów: HC1 -  C 0 2 oraz HBr -  C 0 2. Stosowane stężenia zarów­
no HC1, jak i HBr były na tyle niskie, że można było pominąć udział reakcji 
elektronu z homogenicznymi kompleksami typu (HC1)2 czy (HBr)2. W obu 
przypadkach otrzymaliśmy zależności prostoliniowe. Fakt, że przy zerowym 
stężeniu C 0 2 również ke{[ dąży do zera świadczy o tym, iż nie ma żadnej reakcji 
dwucząsteczkowej. Jest to zgodne zarówno z wcześniejszymi obserwacjami do-

HX + M ^(H X -M ), 

e + (HX • M) -*■ produkty.

(21)
(22)
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5 10 15 20

[CO,] (10'8cząst.cm3)
Rys. 5. Zależność Jc*f od stężenia dwutlenku węgla w układach HBr—C 0 2 i HC1—C 0 2

świadczalnymi, jak i danymi termodynamicznymi przytoczonymi wcześniej. 
W związku z tym obserwujemy tu sumarycznie trzeciorzędową kinetykę zgod­
nie z reakcją

e + HX + CO 2 -> produkty. (23)

Odpowiednie stałe szybkości trzeciego rzędu wynoszą 1,6 • 10-30 cm6 - 
•cząst.- 2 -s-1 w przypadku HC1 oraz 6,4-10-31 cm6 • cząst.~ 2 • s ~1 w przy­
padku HBr (1-10” 30 cm6-cząst.- 2 -s-1 =  3,6-1013 dm6-mol- 2 -s-2).

Gdyby proces przebiegał zgodnie z mechanizmem B-B, należałoby oczeki­
wać takiego obszaru stężeń C 0 2, gdzie szybkość stabilizacji zderzeniowej jest 
dużo większa niż szybkość autojonizacji jonu HX- , a co za tym idzie „efektu 
nasycenia”, czyli tendencji krzywych przedstawionych na rys. 5 do osiągnięcia 
plateau, podobnie jak w przypadku dolnej krzywej na rys. 2. Ponieważ przy 
najwyższych stosowanych stężeniach C 0 2 (czas zderzeń ok. 5-10-11 s) nie 
widać nawet tendencji do odchyleń od prostoliniowości, dowodzi to, że proces 
przebiega zgodnie z mechanizmem vdW i elektrony są wychwytywane bezpo­
średnio przez kompleksy (HX-C02).

Dalsze zwiększanie stężenia HBr powyżej 9-1015 cząst.-cm- 3 prowadzi 
do zależności szybkości reakcji zarówno od stężenia C 0 2, jak i HBr (rys. 6). 
Analiza tych danych doprowadziła do wniosku, że w układzie pojawiła się 
dodatkowa reakcja (24):

e  +  (HBr)2 - *  produkty. (24)
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Rys. 6. Zależność sumarycznej szybkości reakcji wychwytu elektronu w układzie HBr — C 0 2 przy 
dwóch ciśnieniach dwutlenku węgla: □  — 290 Tr, O — 240 Tr

Po odjęciu od wielkości sumarycznej, szybkości reakcji (23) okazało się, 
że uzyskujemy wartości zależne jedynie od stężenia HBr w potędze drugiej, co 
zostało przedstawione na kolejnym rysunku (rys. 7). Otrzymana prostoliniowa 
zależność, wspólna dla obu badanych stężeń C 0 2, w pełni potwierdza propo­
nowaną reakcję (24).

Konkludując, przy niskich stężeniach HBr przeważa proces wychwytu 
elektronu przez kompleks (H B r-C 02), przy wyższych uwidacznia się reakcja 
z (HBr)2.

Badaliśmy również procesy wychwytu w układach mieszanych HBr — HC1 
zawierających w charakterze gazu rozcieńczającego dwutlenek węgla [36]. 
Okazało się, że sumaryczna szybkość procesu zależy od stężenia wszystkich 
składników mieszaniny, przy czym po odjęciu szybkości znanych już reakcji 
uzyskaliśmy zależność keff od iloczynu stężenia [HBr] • [HC1]. Sugeruje to, że 
w układzie pojawiła się dodatkowa reakcja

e + (HBr - HC1) -*• produkty. (25)

W tym przypadku całkowita szybkość procesu jest sumą szybkości wychwytu 
przez cztery kompleksy — (HBr-0O2), (H C 1C 02), (HBr)2 i (HBr-HCl):

= /c23 [HBr • C 0 2] + k23 [HC1 • C 0 2]
+ k24 [HBr • HBr] + k25 [HBr • HC1]. (26)



1008 I. SZAMREJ

[HBr]2 (1033cząst.2cm"6)

Rys. 7. Szybkość wychwytu elektronu, vx , w funkcji [H Br]2. Oznaczenia punktów jak na rys. 6

Rys. 8. Zależność /ceff od stężenia siarkowodoru w układzie H 2S — C 0 2 (przy różnych stężeniach
dwutlenku węgla)
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Na rys. 8 przedstawiona została zależność kef[ od stężenia H2S w układzie 
H2S — CQ2, przy czym stężenie C 0 2 zmieniało się w granicach od 3 -1018 do 
2 -1019 cząst.-cm~3 (100-700 Tr), a maksymalny stosunek stężeń [C 0 2]/[H 2S] 
wynosił 10. Widać wyraźnie, że ke{fzależy liniowo od [H2S], a nie zależy od 
[C 02] nawet przy dziesięciokrotnie wyższym stężeniu tego ostatniego. Wynika 
stąd, że jedynie kompleksy (H2S)2 wychwytują elektrony (a nie kompleksy 
(H2S ■ C 0 2)), a więc inaczej niż w przypadku HC1 czy HBr. Mechanizm B-B 
można wykluczyć, porównując chociażby efektywność w stabilizacji zderzenio­
wej obu cząsteczek (są one praktycznie takie same).

Reakcje czwartego rzędu

W kilku przypadkach procesów przebiegających z udziałem wodorków 
obserwowane były reakcje sumarycznie czwartego rzędu. Jeśli chodzi o chloro­
wodór, to stosując metodę obłoku elektronowego, nie byliśmy w stanie stwier­
dzić, że wychwytuje on elektrony również jako homogeniczny kompleks typu 
(HC1)2, podobnie jak to ma miejsce w przypadku HBr, ponieważ reakcja ta jest 
zbyt wolna w porównaniu z wychwytem przez (HC1 • C 0 2). Jednakże, zgodnie 
z innymi danymi [11, 15], formalnie czwartorzędowa kinetyka powinna tu 
mieć miejsce, tzn. wychwyt elektronu przez (HC1)2 z następczą stabilizacją jonu 
podwójnego w zderzeniu z cząsteczkami środowiska, Ms:

e + HC1 + HC1 + Ms produkty. (27)

Obserwowaliśmy natomiast podobny proces w układzie H 2S—CH3Br— 
C 0 2. Wcześniej stwierdziliśmy [10], że w układzie podwójnym CH3Br — C 0 2 
z elektronem reaguje jedynie pojedyncza cząsteczka CH3Br ze stałą szybkości 
5,3-10“ 12 cm3-cząst._1 -s_1. W związku z tym szybkość tej reakcji została 
odjęta od całkowitej szybkości otrzymanej w układzie trójskładnikowym (szyb­
kość reakcji z samym siarkowodorem jest bardzo mała i można było ją zanied­
bać). Szybkość reakcji wychwytu w prezentowanym układzie zależy od stężenia 
wszystkich trzech składników. Dane doświadczalne można przedstawić wspól­
nie jedynie wówczas, gdy stosowane dotąd keH =  nreakcji/[H 2S] (bądź też 
Kti = W cji/[CH 3Br]) zastąpi się wyrażeniem keff = iW cji/[H2S] [CH3Br], 
Tak zdefiniowane ke[{ w funkcji stężenia C 0 2 przedstawione jest na rys. 9. 
Wynika stąd, że szybkość reakcji jest wprost proporcjonalna do stężenia zaró­
wno H2S, jak i CH3Br, co sugeruje, że indywiduum wychwytującym elektrony 
jest kompleks (H2S-CH3Br). Zależność keff od stężenia C 0 2, w której wy­
stępuje wyraźny „efekt nasycenia”, świadczy zaś o tym, że powstający w pierw­
szym etapie reakcji ujemny jon kompleksowy ulega stabilizacji w zderzeniu. 
Ponieważ w układzie w znacznym nadmiarze występuje C 0 2, więc przede 
wszystkim on jest medium stabilizującym.
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Rys. 9. Zależność krfr wychwytu elektronu przez kompleks (H2S-C H 3Br) od stężenia C O z 

Wnioski

Na podstawie przedstawionych wyników, jak również danych literaturo­
wych wyłania się klarowny obraz procesów wychwytu elektronu przez kom­
pleksy van der Waalsa, w których przynajmniej jednym ze składników jest 
wodorek nieorganiczny, a istniejące w kompleksie wiązanie jest wiązaniem 
wodorowym:

HX + AB^±(HXAB), (28)

e + (HX • AB) -* (HX • AB)“*, (29)

(HX• AB)“* -> HX + AB + e, (30)

(HX - AB) “* -* (HX • AB) “ (31)

H + XAB“ (lub inne produkty), (32)

X + HAB“ (lub inne produkty), (33)

-> HX“ + AB. (34)
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W tab. 1 zostały zebrane stałe szybkości omawianych procesów. Z porów­
nania przedstawionych tu również momentów dipolowych wychwytujących ele­
ktrony kompleksów vdW widać wyraźnie, że ich wielkość znacznie przekracza 
prostą sumę wektorową momentów dipolowych monomerów. Ma to związek

Tabela 1. Stałe szybkości wychwytu elektronu przez kompleksy zawierające wodorki nieorganiczne

Kompleks vdW /Jdimerf), D
kNlośw»

cm6*cząst."2*s” 1
K eą

■ 1022 cm3 • cząst. 1
KdW>

cm3-cząst’ 1 -s” 1

h c i c o 2 1,5 1 ,6 -1 0 -31 5,1 3-10“ 10
H B r C 0 2 1,2 6 ,4 -10-31 3,6 1,5-10~9
HBr-HCl 2,2 5 . l 0 -29 4,3 1,2-10“ 7
HBr-HBr 2,0 5 -K T 29 1,9 2 ,6 -1 0 -7
HBr-H2S 2,1 1,3- 10~2S 4,8 2,7-10“ 7
H2S H 2S 2,3 5 -K T 33 3,1 1,5-10-11
H2S * CH3Br 2,8 3,1- 10~48(b) 7,2 4,3- 10~27(c)

(a) Na podstawie [7].
(b) W cm9-cząst“3*s-1 .
(c) W cm6-cząst.~2's" 1.
Mhcl == M l D; ĤBr — 0,83 D; łin2$ = 0,97 D; /tcH3Br =  1»82 D [60].

z faktem, że wszystkie z prezentowanych kompleksów posiadają liniowe wiąza­
nie wodorowe X—H---A [67-72]. Brak takiego liniowego wiązania wodorowe­
go powoduje, że kompleks jest inertny w stosunku do elektronu termicznego. 
Ma to miejsce np. w przypadku H2S C 0 2, który posiada strukturę cykliczną 
[73], czy CH3B r-C 0 2, w którym oczywiście brak wiązania wodorowego. 
W związku z tym, jak już stwierdziliśmy wcześniej [37], wydaje się, że w kom­
pleksach z liniowym wiązaniem wodorowym tworzy się nowy orbital cząstecz­
kowy, który jest odpowiedzialny za wychwyt elektronu przez kompleks.

Jest to całkowicie zgodne z danymi pochodzącymi z innych laboratoriów. 
Nagra i Armstrong [15] stwierdzili, że w wyniku powstawania dimerów halo­
genków wodoru otwierają się całkiem nowe możliwości wychwytu elektronu, 
niedostępne w przypadku reakcji z indywidualnymi cząsteczkami. Prowadzi to 
do powstawania stabilnych jonów typu (HX)2~, HX2~ czy X~(HX)2. Bezpo­
średnim dowodem na to były prace Quitevisa i in. [74], w których ziden­
tyfikowano te jony. Również Haberland i Richter [75], stosując bezpośrednią 
technikę wychwytu elektronu przez kompleksy, stwierdzili, że jony takie po­
wstają. Co więcej, ich badania potwierdziły nasze wcześniejsze wnioski wynika­
jące z badań y-radiolizy [62, 63], że tworzące się ujemne jony podwójne mogą 
mieć bardzo długi czas życia (nawet 10“4 s), a w związku z tym mogą ulegać 
innym reakcjom niż tylko proste zobojętnienie. W przypadku jonu (H2S)2~ 
było to na przykład przekazywanie ładunku ujemnego do obojętnych cząs­
teczek siarki elementarnej S„.
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2. WYCHWYT ELEKTRONU TERMICZNEGO  
PRZEZ HALOGENOPOCHODNE M ETANU

Dobrze znany mechanizm działania podstawionych chlorem i fluorem 
węglowodorów (freonów) na warstwę ozonową atmosfery związany jest z ich 
fotolitycznym rozpadem, w wyniku czego tworzą się atomy chloru. Jednocześ­
nie związki te tworzą rodniki w wyniku procesu wychwytu elektronu, chociaż 
reakcje takie z udziałem elektronów niskoenergetycznych nie należą do szyb­
kich. W wyniku naszych badań stwierdziliśmy, że procesy te przebiegają znacz­
nie szybciej, jeśli freony występują w mieszaninie z gazami atmosferycznymi 
(np. C 0 2 lub N 2) i wówczas mogą również stanowić dodatkowe źródło rod­
ników halogenowych, a w związku z tym odpowiadać za procesy destrukcji 
ozonu. Z tego punktu widzenia poznanie mechanizmu i kinetyki tych procesów 
jest niezwykle istotne. Co więcej, w ostatnich latach podjęto intensywne próby 
poszukiwania metod usuwania już istniejących w atmosferze freonów. Są to 
przede wszystkim metody plazmowe: poprzez użycie wiązki elektronowej lub 
też zlokalizowanego wyładowania mikrofalowego kierowanych bezpośrednio 
do górnych warstw atmosfery [76, 77]. Podstawowymi procesami odpowie­
dzialnymi za destrukcję freonów we wspomnianych metodach są reakcje wy­
chwytu elektronu. Tak więc do opracowania konkretnych technologii koniecz­
na jest znajomość zarówno kinetyki, jak i mechanizmu procesów wychwytu.

W ostatnich latach wykonaliśmy szereg prac dotyczących tego zagadnie­
nia w układach zawierających chloro-, fluoro-, i chłorofluoropochodne metanu 
w wysokociśnieniowych mieszaninach z C 0 2 i N 2 (do 1500 Tr) [78-80]. Przy­
kładowe dane kinetyczne zostały przedstawione na rys. 10-14, a uzyskane war­
tości stałych szybkości w tab. 2 i 3.

Podstawowa różnica w mechanizmie procesu wychwytu pomiędzy wodor­
kami nieorganicznymi a halogenopochodnymi metanu polega na tym, że te 
ostatnie oprócz procesów wyższych rzędów reagują z elektronem termicznym 
również w prostej reakcji dwucząsteczkowej. Jak widać na wszystkich prezen­
towanych rysunkach, ekstrapolacja keff do zerowego stężenia [M] prowadzi do 
niezerowego punktu przecięcia prostych z osią rzędnych. Punkt ten charak­
teryzuje brak zależności kett od stężenia składników układu, a więc typową 
reakcję (3). Wszystkie dwucząsteczkowe stałe szybkości otrzymane poprzez 
taką ekstrapolację zestawione zostały w tab. 2 razem z dostępnymi danymi 
literaturowymi.

Na rys. 10 widać wyraźnie prostoliniowe zależności fceff od stężenia C 0 2 
dla czterech pochodnych metanu (CF3C1, CH2C12, CHFC12 i CF2C12), przy 
czym przy najwyższych stosowanych ciśnieniach C 0 2 wynoszących ok. 1000 Tr 
(3,3-1019 cząst.-cm_3 w temp. 293 K) brak jakiegokolwiek „efektu nasyce­
nia”, który musiałby się pojawić w przypadku mechanizmu B-B. Podobną 
zależność widać na rys. 11, gdzie zaprezentowane zostały wyniki uzyskane 
w układzie CHF2C1 — N2, przy czym ciśnienia azotu dochodziły do 1500 Tr. 
Dane te wskazują na to, iż w badanych układach oprócz prostej reakcji dwu-
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Tabela 2. Stałe szybkości wychwytu elektronu przez niektóre halogenopochodne metanu

Cząsteczka kn, cm3• cząst 1-s 1 ku (dane literaturowe), cm3 -cząst 1 -s 1

c h f 3 2,2-10“ 14 3,6-10“ 14 [82]; 4 ,6-10“ 14 [81]; < 6 ,2 - l ( T 14 [83]
c h 2f 2 3,5-10" 14 a\ o i £ m 00 U

J

c h f 2ci 1,1-10“ 13 <  1,6-10"13 [83]; <  3,3-10“ 13 [82]
c f 3ci 1,0 -10“ 13 5,2-10“ 14 [81]; 7 - 10~14 [87]; <  3,1 -10~13 [83]; 2 -10~13 [56]
c h 2ci2 2,6-10" 13 6,5-10~13 [84];4,6-10-12 [85];4,7-10" 12[81];4,8-10“ 12 [86]
c h f c i2 7,4-10“ 13 1,5 -10“ 12 [82]
c f 2c i2 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. Zależność /ceff od [C 0 2] dla czterech halogenopochodnych metanu w mieszaninie z dwu­
tlenkiem węgla: (1) -  CF2C12, (2) -  CHFC12, (3) -  CH2C12, (4) -  CF3C1

cząsteczkowej, gdzie indywiduum wychwytującym elektron jest pojedyncza 
cząsteczka halogenopochodnej, istnieje również znacznie szybsza reakcja elek­
tronu z kompleksem van der Waalsa typu (RX • C 02), której szybkość jest 
proporcjonalna do stężenia obu składników mieszaniny.

W przypadku CH2F2 sytuacja wygląda nieco inaczej, gdyż elektrony są 
wychwytywane przez kompleks homogeniczny (CH2F2)2, o czym świadczy 
prostoliniowa zależność keff od stężenia CH2F 2 i brak wpływu C 0 2 na szyb­
kość procesu (rys. 12).

Jeszcze bardziej widoczny jest mechanizm vdW w przypadku procesów 
wychwytu w układach CHF3 — C 0 2 i CHF2C1 — C 0 2, gdzie obserwowana



1014 I. SZAMREJ

[N2] (1019cząst.cm"3)
Rys. 11. Zależność fceff od [N 2] przy różnych stosunkach molowych [C H F2C1]/[N2]: □  — 0,040»

O -  0,060, A  -  0,091

[CH2F2] {1018 cząst.cm 3)

Rys. 12. Zależność keff od stężenia CH2F2 przy różnych stosunkach molowych [CH2F2]/[C O J ;  
□  -  0,036, A  -  0,048, O  -  0,071
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jest sumarycznie czwartorzędowa kinetyka procesu. W pierwszym przypadku 
(rys. 13) keii zależy liniowo od iloczynu [C 0 2] [Ms], gdzie Ms stanowi cał­
kowite stężenie składników układu ([RX] +  [C 0 2]). Taka zależność wskazuje 
na to, że elektrony wychwytywane są przez kompleksy (CHF3 ■ C 0 2), a two­
rzone ujemne jony pierwotne ulegają stabilizacji w zderzeniu z cząsteczkami 
środowiska, zarówno cząsteczkami C 0 2, jak i CHF3. W przypadku drugim 
(rys. 14) widać, że keff zależy od iloczynu [CHF2C1] [Ms], co z kolei oznacza 
wychwyt przez kompleks typu (CHF2C1)2, również z następczą stabilizacją 
zderzeniową jonu ujemnego.

W związku z tym pełny mechanizm procesów przebiegających w układach 
zawierających halogenopochodne metanu można przedstawić następująco:

e + RX -*• RX~ (R + X"), (35)

RX + M^±(RX-M), (36)

gdzie M może być cząsteczką C 0 2, N2 lub RX,
e +  (RX • M) -*■ (RX ■ M)~*, (37)

(R X -M r*-*e + RX +  M, (38)

(RX • M)— ->• produkty, (39)

(RX • M)- ł + Ms -> produkty, (40)

gdzie Ms jest cząsteczką stabilizującą w zderzeniu jon ujemny.

[COj][MJ (1039 cząst^cm"6)

Rys. 13. Zależność kctf od iloczynu [C 0 2] [ M J  w układzie CHF3 - C 0 2 przy następujących 
stosunkach molowych: □  — 0,024, O  — 0,039, A  — 0,043, V  — 0,057
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[CHF2C1][MJ (1037cząst/cm-6)

Rys. 14. Zależność ktif od iloczynu [CHF2C1] [M J przy następujących stosunkach molowych 
[CHF2C 1]/[C02]: O -  0,038, A -  0,069, □  -  0,121

Stałe szybkości reakcji, zarówno te otrzymane bezpośrednio z nachylenia 
prostych (kdośw), jak i rzeczywiste stałe wychwytu elektronu przez odpowiednie 
kompleksy vdW (kvdW), zostały zebrane w tab. 3. Porównując stałe szybkości 
prostych reakcji dwucząsteczkowych, gdzie medium oddziaływającym z elek­
tronem jest indywidualna cząsteczka (tab. 2), ze stałymi reakcji z udziałem 
kompleksów vdW widać wyraźnie, że te ostatnie są o kilka rzędów wielkości 
wyższe.

Tabela 3. State szybkości wychwytu elektronu przez kompleksy zawierające halogenopochodne
metanu

Kompleks vdW cm6■ cząst 2 -s 1 K eą - 1022 cm3 * cząst 1 kvdW, cm3 -cząst 1 -s 1

(CH2F 2)2 6,6-10" 32 4,3 1,5 -10" 10
c f 3c i -c o 2 1,2-10" 32 5,9 1,7-10- 11
CH2C12 ■ c o 2 1,5-10~31 7,7 2 ,2 -1 0 -10
c h f c i2*c o 2 3,8-10~31 7,3 5 ,2 -1 0 -10
c f 2q 2-c o 2 2 ,7 -10"29 6,7 4,0-K r  8
c h f 3 -n 2 1,8-IO- 32 1,5 1 ,2 -1 0 -10
c q f 3-n 2 4,0-10- 33 1,7 2 ,4 -1 0 -11
c h f 2c i*n 2 2,0- IO- 33 2,0 1,0-10"11
(CHF3)2 1,6-10_52H 5,2 3,0- 10_31(b)
(CHF2C1)2 l ,M 0 “5o(a) 6,0 1,8- 10_29(b)

(*) cm9 • czą st'3-s " 1. 
(b) cm6 -C2ąst“2 -s _1.
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Porównując proces wychwytu elektronu termicznego przez wodorki nieor­
ganiczne i pochodne węglowodorów widać dwie zasadnicze różnice. Po pierw­
sze, wodorki reagują jedynie jako kompleksy vdW, podczas gdy halogenopo- 
chodne metanu wychwytują elektron również jako pojedyncze cząsteczki. Po 
drugie, produktami reakcji z wodorkami są złożone jony ujemne, natomiast 
w przypadku węglowodorów są to proste jony typu Cl- , Br- czy F~ [49, 50].

Wydaje się, że w przypadku pochodnych metanu w wyniku wychwytu elek­
tronu zapełnia się ten sam orbital bez względu na to, czy mamy do czynienia 
z izolowaną cząsteczką czy też z kompleksem vdW. W związku z tym wyraźnie 
wyższe stałe szybkości wychwytu przez kompleks w porównaniu z izolowaną 
cząsteczką można wyjaśnić tym, że międzycząsteczkowe oddziaływanie van der 
Waalsa prowadzi do obniżenia energii aktywacji procesu. Wniosek ten w pełni 
potwierdzają badania McFaddena [93] dotyczące relacji pomiędzy zmianami 
struktury jonu ujemnego w porównaniu z obojętną cząsteczką a stałą szybko­
ści reakcji z elektronem.

3. WYCHWYT ELEKTRONU PRZEZ TLEN I TLENKI

Jak wspomniano wcześniej, proces oddziaływania elektronu z gazowym 
medium przebiegający zgodnie z kinetyką trzeciorzędową stwierdzono już 
w latach trzydziestych na przykładzie reakcji elektronu termicznego z tlenem. 
Bloch i Bradbury [8] stwierdzili, że do uzyskania trwałych ze względu na 
autojonizację produktów nie wystarczy samo oddziaływanie elektronu z cząs­
teczką tlenu. Powstały w takim procesie anion, 0 2~\ ulega szybkiej autojoni- 
zacji, chyba że stężenie cząsteczek otaczającego go środowiska jest wystarcza­
jąco wysokie, aby nastąpiła jego stabilizacja w zderzeniu.

Lata siedemdziesiąte i badania prowadzone przede wszystkim przez Shi- 
mamori i Fessendena [18-21] oraz Hatano [29-33] przyniosły zupełnie nowe 
dane na temat reakcji elektronu termicznego z tlenem i jego związkami. Okaza­
ło się mianowicie, że w zależności od rodzaju cząsteczek środowiska prosty 
proces stabilizacji zderzeniowej (mechanizm B-B) bardzo często zastępowany 
jest reakcją, w której indywiduum wychwytującym elektron nie jest izolowana 
cząsteczka tlenu, lecz kompleks van der Waalsa. Nie należy również do rzadko­
ści sytuacja, w której w zależności od stężenia cząsteczek mamy do czynienia 
z konkurencją pomiędzy obydwoma mechanizmami. Przy małych stężeniach 
M w procesie dominuje mechanizm B-B, w miarę zwiększania stężenia zaczyna 
coraz bardziej uwidaczniać się mechanizm vdW, przy czym jest to zwykle z pun­
ktu widzenia kinetyki formalnej proces czwartorzędowy. Uzyskane przez nas 
dane dotyczące procesu wychwytu elektronu w układzie 0 2 — C 0 2 [94] są 
dobitnym przykładem takiego właśnie mechanizmu. Na rys. 15 przedstawiona 
została zależność kett od stężenia dwutlenku węgla. Jak widać, początkowo
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(do stężeń [C 0 2] ok. 2-1019 cząst.-cm"3), krzywa dąży do osiągnięcia pew­
nego plateau, co sugeruje proces przebiegający zgodnie z mechanizmem B-B 
(reakcje (41)—(43)):

e + 0 2 ^ 0 2- \  (41)

0 2- ^ e  + 0 2, (42)

CV* + Ms^ >  produkty, (43)

przy czym [Ms] ze względu na znikomą zawartość tlenu w układzie odpowiada 
praktycznie stężeniu C 0 2. Przy wyższych stężeniach dwutlenku ff zaczyna 
rosnąć szybciej niż wynikałoby to z mechanizmu B-B, przekraczając w sposób 
znaczący wartość k41, która zgodnie z tym mechanizmem jest wartością ma­
ksymalną osiągalną wówczas, gdy praktycznie wszystkie jony ujemne 0 2_* ule­
gają stabilizacji zderzeniowej, Jc43 [Ms] »  fc42. Świadczy to o tym, że pro­
ces przebiega zgodnie z dwoma niezależnymi mechanizmami. Ten drugi, 
to mechanizm vdW, gdzie elektron wychwytywany jest przez kompleks
(0 2 • C 0 2) (reakcja (45)), a powstały jon ujemny ulega stabilizacji w zderzeniu 
(reakcja (47)):

C 0 2 + 0 2^±(C02- 0 2), 

e -K C 0 2 • 0 2) ( C 0 2 • 0 2)-*, (45)
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(C 02 0 2) - * ^ > C 0 2 + 0 2 + e, (46)

(C 02- 0 2)~* + Ms -^»produkty. (47)

Pełne równanie kinetyczne opisujące zależność przedstawioną na rys. 14 
wygląda następująco:

k41/c43[Ms] ^ 4 /c45k47[C02] [M J
eff fe42 + /c43[Ms] kĄ6 +  kĄ1 [Ms] ' 1 }

Pierwsza część równ. (48) opisuje kinetykę wychwytu elektronu przez in­
dywidualną cząsteczkę 0 2, druga przez kompleks vdW (0 2-C 0 2), przy czym 
oba powstające ujemne jony wzbudzone ulegają stabilizacji w zderzeniu z cząs­
teczkami środowiska Ms (jak już wspominaliśmy, [Ms] = [C 0 2]).

Na podstawie uzyskanych danych można określić trójcząsteczkowe stale 
szybkości wychwytu elektronu zarówno przez cząsteczkę tlenu (5,1 • 10""30 cm6- 
•cząst.- 2 -s_1), jak i kompleks (0 2-C 0 2) (4,3-10~28 cm6-cząst.-2 -s_1), 
w przypadku gdy czynnikiem stabilizującym jest dwutlenek węgla. Ta druga 
stała została obliczona przyjmując, że Keą =  1,7-10-22 cm3-cząst.-1 .

Identyczny mechanizm reakcji ma miejsce w przypadku mieszaniny 
N20  — C 0 2. Dane doświadczalne zostały przedstawione na rys. 2 (krzywa 
górna). Jednak już zastąpienie C 0 2 etylenem prowadzi do zmiany mechaniz­
mu. W badanym zakresie stężeń C2H4 nie widać wychwytu elektronu przez 
kompleksy vdW (krzywa dolna na rys. 2).

Zgodnie z danymi Christophorou [95] w podobny sposób zachowuje się 
tlen w mieszaninach z etylenem. Wnioski wynikające z doświadczeń Hatano 
i Shimamori [96] wskazują jednak na to, iż w takim układzie mamy do czynie­
nia zarówno z wychwytem elektronu przez izolowane cząsteczki, jak i kom­
pleksy vdW. Natomiast niekwestionowany jest przebieg procesu jedynie zgod­
nie z prostym mechanizmem B-B (przynajmniej w badanych zakresach ciśnień 
do kilku atmosfer) w przypadku S 0 2 w mieszaninach z azotem i etylenem oraz 
NO i N O z z  dwutlenkiem węgla i gazami szlachetnymi.

W tab. 4 przedstawione zostały dane kinetyczne dotyczące procesów wy­
chwytu w mieszaninach zawierających tlen i podtlenek azotu.

Tabela 4. Stałe szybkości reakcji wychwytu elektronu przez 0 2 i N 20

Cząsteczka Ms /cB-B, cm6 -cząst. 2 -s“ 1 Keq, cm3 *cząst. 1 fcvdW, cm6*cząst. 2*s 1

o 2 c o 2 5,1 ■ 1(T30
0 2 ' CO2 c o 2 1,7-10~22 4 ,3 -1 0 '28
n 2o c 2h 4 2 ,5 -1 0 '32
n 2o c o 2 2 ,4 -10-31
n 2o -c o 2 c o 2 4,0-10" 22 1,8-10“ 30
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Rekapitulując, należy stwierdzić, że tlen i jego związki reagują z elektro­
nem termicznym zarówno jako izolowane cząsteczki, jak i kompleksy vdW, 
przy czym w znakomitej większości przypadków z procesem autojonizacji po­
wstających jonów ujemnych konkuruje stabilizacja w zderzeniu z cząsteczkami 
środowiska.

PODSUMOWANIE

Do chwili obecnej został określony mechanizm wielocząsteczkowych pro­
cesów wychwytu elektronu w trzech grupach związków: wodorki nieorganicz­
ne, halogenopochodne metanu oraz tlen i jego związki. Wyniki doświadczalne 
wskazują na to, że w każdej z tych grup procesy zachodzą nieco inaczej. 
W przypadku wodorków nieorganicznych elektron termiczny reaguje jedynie 
z liniowymi kompleksami van der Waalsa, podczas gdy pojedyncze cząsteczki 
i kompleksy nieliniowe są wobec niego całkowicie inertne. Halogenopochodne 
metanu reagują z elektronem termicznym zarówno w prostej reakcji dwucząs- 
teczkowej, charakteryzującej się z reguły niewielką stałą szybkości, jak i znacz­
nie (o kilka rzędów) szybciej z kompleksem vdW. Natomiast tlen i jego związki 
wychwytują elektron termiczny jako pojedyncze cząsteczki, ale powstające jo­
ny ujemne ulegają stabilizacji zderzeniowej. W wielu przypadkach mamy tutaj 
również do czynienia z przebiegającym równolegle procesem wychwytu przez 
kompleks vdW.

Podkreślenia wymaga również fakt, że stałe szybkości reakcji z komplek­
sami vdW są znacznie wyższe niż z pojedynczymi cząsteczkami. Dla wodorków 
nieorganicznych jest to związane z utworzeniem nowych, dostępnych dla elek­
tronu orbitali molekularnych. W przypadku halogenopochodnych metanu 
i tlenu wynika to z obniżenia energii rezonansowej procesu.
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ABSTRACT

Organic peroxides are an interesting group of organic compounds. The 
O—O 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 są interesującą grupą związków organicznych. Wy­
stępujące w ich strukturze wiązanie O—O nadaje im specyficzne właściwości, 
determinując zakres ich zastosowań. Problematyka nadtlenowych związków 
organicznych rozciąga się od aspektów biologicznych po przemysłowe. O eko­
nomicznym znaczeniu substancji nadtlenowych wymownie świadczy wolumen 
światowej produkcji nadtlenku wodoru i jego organicznych pochodnych, sięga­
jący ok. 1,5-106 ton rocznie.

Wśród wybitnych chemików, którzy wnieśli wkład w rozwój tej dziedziny 
chemii organicznej, można wymienić Bartletta, Criegee, Emanuela, Hocka, In- 
golda, Kharasha, Milasa, Prileshaeva, Rieche, Semenova, Wallinga. Przegrupo­
wanie Baeyera-Villigera (utlenianie aldehydów i ketonów do kwasów karbo­
ksylowych i estrów za pomocą nadtlenoestrów), reakcja Hocka (przemysłowa 
metoda otrzymywania acetonu i fenolu z wodoronadtlenku kumylu), epoksyda- 
cja olefin nadtlenokwasami (reakcja Prileshaeva) czy wreszcie enantioselektywna 
epoksydacja alkoholi allilowych (reakcja Sharplessa) to tylko niektóre przykłady 
ilustrujące znaczenie związków nadtlenowych dla syntezy organicznej.

Chemia substancji nadtlenowych jest dziedziną ciągle się rozwijającą. 
W ciągu ostatnich lat poczyniono postępy zarówno w syntezie nowych układów 
nadtlenowych, jak i ich wykorzystaniu. Wśród tych osiągnięć wymienić można 
reakcje z udziałem tlenu singłetowego czy wyodrębnienie i wykorzystanie poli- 
nadtlenków R—(0)„—R'. Prace Kopeckiego nad syntezą dioksetanów oraz Ed- 
wardsa nad syntezą dioksiranów zainspirowały wielu naukowców do badań nad 
otrzymywaniem i transformacjami cyklicznych układów nadtlenowych.

W ostatnich łatach prowadzone są intensywne badania nad biologicznymi 
przemianami substancji nadtlenowych. Są one bowiem ważnymi produktami 
pośrednimi w procesach zachodzących w żywych komórkach, takich jak np. 
utlenianie enzymatyczne. Tworzenie się substancji nadtlenowych w organiz­
mach żywych może być przyczyną destrukcji aminokwasów, cukrów, protein 
oraz hormonów. Patologiczne skutki tych procesów to starzenie się, nowo­
twory, niedokrwienie czy cukrzyca.

Wiązanie nadtlenowe ma niską energię dysocjacji (20-50 kcal/mol, w zale­
żności od rodzaju związku nadtlenowego) i tym tłumaczy się małą stabilność 
nadtlenków. Mała energia dysocjacji wynika z oddziaływań między niewiążą­
cymi orbitalami n usytuowanymi na atomach tlenu wiązania O—O. Trwałość 
nadtlenku zależna jest również od budowy grup R i R', których orbitale mogą 
również oddziaływać z niewiążącymi orbitalami % atomów tlenu. Na przykład 
nadtlenki aromatyczne nie zostały wyodrębnione, choć ich istnienie jako pro­
duktów pośrednich postuluje się w wielu przypadkach [1]. Fakt ten tłumaczy 
się obniżeniem energii dysocjacji w tych związkach na skutek silnie destabilizu­
jących oddziaływań zdelokalizowanych orbitali pierścienia aromatycznego 
z wolnymi parami elektronowymi wiązania nadtlenowego [2],
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Reakcje substancji nadtlenowych można podzielić na homolityczne (rod­
nikowe) i heterolityczne (jonowe). Na schemacie 1 przedstawiono kierunki 
przemian wiązania nadtlenowego w organicznych substancjach nadtlenowych.

R-O-O-R'

Reakcje Reakcje
jednocząsteczkowe dwu cząsteczkowe

Rozpad Rozpad Reakcje z Reakcje z
homolityczny heterolityczny elektrofilami E nukleofilami Nu

a) b) c) d)

R 0 '+ R '0  R 0 '+ R ’0~ROOE R0Nu+R'0~
(jeśli R'=H)

Schemat 1. Rodzaje przemian wiązania nadtlenowego w organicznych substancjach nadtlenowych

Najpopularniejsza reakcja jednocząsteczkowego, homołitycznego rozpadu 
wiązania nadtlenowego na rodniki (a), zachodząca pod wpływem temperatury 
lub promieniowania, jest reakcją typową dla wszystkich klas substancji nad­
tlenowych i znalazła praktyczne zastosowanie. Teoretycznie możliwy jest rów­
nież jednocząsteczkowy, heterolityczny rozpad wiązania nadtlenowego na jony
(b) . Rozpad taki nie jest konkurencyjny w stosunku do rozpadu homolitycz- 
nego [3] i postulowany jest jedynie w kilku przypadkach. Wiązanie O—O 
może ulegać przemianom również na skutek reakcji z innymi substancjami. 
Reakcje te również można podzielić na dwa zasadnicze typy. Po pierwsze, 
niektóre substancje nadtlenowe, np. wodoronadtlenki oraz nadtlenokwasy, są 
dobrymi donorami elektronów i mogą występować w reakcjach jako nukleofile
(c) . Z drugiej strony, substancje nadtlenowe wykazują właściwości „miękkich” 
elektrofili i reagują z odczynnikami nukleofilowymi (d). W wyniku tej reakcji 
następuje heterolityczny rozpad wiązania nadtlenowego. Ta ambiwalentna na­
tura substancji nadtlenowych najlepiej widoczna jest w samorzutnej reakcji 
rozpadu nadtlenokwasów w środowisku zasadowym [4]:

O O
11 11 tli2 RC02H ------ ► 2 RCOH + 0 2 w

w której anion R C 03~ odgrywa rolę nukleofila atakującego niezjonizowaną 
cząsteczkę nadtlenokwasu (elektrofil).

W ostatnich latach coraz częściej postuluje się, że reakcje nadtlenków 
z nukleofilami zachodzą zgodnie z mechanizmem przeniesienia elektronu (me­
chanizm SET) z cząsteczki nukleofila na atom tlenu wiązania nadtlenowego,
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w wyniku czego w czasie reakcji powstają rodniki lub rodnikojony. Należy 
podkreślić, że jednoznaczne ustalenie mechanizmów wielu reakcji, którym ule­
gają substancje nadtlenowe, jest bardzo trudne, gdyż wymienione wcześniej 
typy reakcji (SN2, SET) mogą zachodzić w układzie reakcyjnym jednocześnie 
i najczęściej prowadzą do utworzenia takich samych produktów.

1. REAKCJE HOMOLITYCZNEGO ROZPADU WIĄZANIA 
NADTLENOWEGO W SUBSTANCJACH NADTLENOWYCH

Reakcje homolitycznego rozpadu wiązania nadtlenowego można zapisać 
następującym równaniem:

ROOR' A’ hv» RO + R'0- (2)
Zachodzą one pod wpływem takich czynników, jak temperatura i promie­

niowanie. Powstające rodniki przekształcają się następnie do stabilnych pro­
duktów końcowych. Reakcje rodnikowego rozpadu substancji nadtlenowych 
można podzielić na następujące typy:

— homolityczny rozpad wiązania O—O na rodniki alkoksylowe,
— indukowany rozpad homolityczny wiązania O—O,
— równoczesny rozpad kilku wiązań w cząsteczce (reakcje uzgodnione). 
W przypadku wodoronadtlenków rzadko obserwuje się „czysty” rozpad

homolityczny na rodnik alkoksylowy i hydroksylowy [5]:

ROOH RO- + HO- (3)
Zwykle towarzyszy mu rozpad indukowany, zachodzący pod wpływem innych 
rodników obecnych w mieszaninie reakcyjnej:

ROOH + R'- ------- ROO* + R'H (4)
Indukowany rozpad wodoronadtlenków zachodzi również pod wpływem 

takich związków, jak alkeny, alkohole, aminy, kwasy karboksylowe, aldehydy 
i ketony. Mechanizm reakcji rozpadu zależy od środowiska reakcji oraz stęże­
nia wodoronadtlenku. Przy wyższych stężeniach wodoronadtlenków możliwe 
jest utworzenie się dimerów i ich homolityczny rozpad:

H—Ó—O—R --------► -  H,0 * RO,- (5)

Nadtlenokwasy rozpadają się na reaktywne rodniki acylowe,, które łatwo ule­
gają dekarboksylacji:

RCOOH A, hv N
► RCO- + -OH (6)

0n
RCO- ------ ► R* + CO2 (7)
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Powstałe rodniki alkilowe mogą zapoczątkować cały szereg reakcji indukowa­
nego rozpadu nadtlenokwasów, w których mogą brać udział również cząste­
czki rozpuszczalnika [6] (SH):

O O
R* + RCOOH ------ »► ROH + RCO- ^

R . + SH --------- RH + S- (9)
Termiczny rozpad nadtlenoestrów może przebiegać w dwóch kierunkach 

[7] — homolitycznego rozerwania wiązania O—O (1) oraz reakcji uzgodnio­
nej, podczas której rozerwaniu ulegają wiązania O—O i C—C (2):

O
RCOOBi/

O) O O
RC-—O— OBuf ------*-RCO +Bu'0-

O
R----- CO-----OBi/ ------► R. + C02 + BufQ-

( 10)

Większość nadtlenoestrów rozpada się zgodnie z reakcją (2) [8-10], a szyb­
kość rozpadu w dużym stopniu zależy od budowy podstawnika R, co tłuma­
czy się stabilizacją rodnika R‘. Istnieją argumenty przemawiające za tezą, że 
reakcje takie biegną poprzez częściowo spolaryzowany stan przejściowy [11]:

- —OB u A r^H ,—-C=—O ----z li
O

OBu

Podobny przebieg mają reakcje homolitycznego rozpadu nadtlenków dia- 
cylowych, gdzie homolitycznemu rozpadowi wiązania nadtlenowego towarzy­
szą reakcje uzgodnione (równoczesne rozerwanie wiązań C—O i C—C) [12]. 
Trwałość nadtlenków diacylowych jest silnie zależna od budowy podstawni­
ków R i R' [13-15]:

O O
ii n

RCOOCR

O
2RC-0* — i

O Ou u
R-C-O-OCR ----

O oII II
R -C -O -O -C -R  — 1

2R* +2C02 (11)

Cykliczne substancje nadtlenowe, takie jak dioksirany i dioksetany, szcze­
gólnie łatwo ulegają reakcjom rozpadu termicznego. Produktami rozpadu dio- 
ksetanów są odpowiednie związki karbonylowe:

O— O

R2 R3

A. hv

R1/ 'R2

O

r3/C' r4
(12)



1030 S. BAJ. M. DAWID

Mechanizm tej reakcji można wyjaśnić zarówno poprzez homolityczny 
rozpad O—O, jak i reakcję uzgodnioną (równoczesny rozpad wiązań O O 
oraz C—C) [16]. Eksperymenty z zastosowaniem rozpuszczalników protycz- 
nych potwierdziły mechanizm homolitycznego rozpadu [17]:

O—O

Me- -Me
Me Me

Me

OH OH

Me- -Me
(13)

Me Me

W grupie nadtlenków dialkilowych dobrze przebadane są reakcje termicz­
nego rozpadu homolitycznego symetrycznych nadtlenków di-trzeciorzędo- 
wych. Związki te wykorzystuje się bowiem jako inicjatory reakcji wolnorod- 
nikowych [18] (utlenianie, polimeryzacja). Najczęściej stosuje się do tego celu 
nadtlenek dikumylowy oraz di-ieri-butylowy. Stąd też w literaturze chemicznej 
znaleźć można wiele prac poświęconych kinetyce rozpadu tych nadtlenków, 
zarówno w fazie gazowej [19-21], jak i ciekłej [22-24]. Rozpad di-trzeciorzę- 
dowych symetrycznych nadtlenków dialkilowych jest reakcją pierwszego rzędu. 
Reakcje rozpadu indukowanego zachodzą tylko w szczególnych przypadkach. 
Trzeciorzędowe rodniki alkoksylowe przekształcają się do stabilnych produk­
tów końcowych w reakcjach rekombinacji, oderwania rodnika lub dyspropor- 
cjonowania. Na przykład końcowymi produktami reakcji przebiegającej w fazie 
gazowej są: ketony, etery, węglowodory, epoksydy i alkohole [25]:

Bi/oOBu — A -* -2 Bu O  (14)

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

Me- + AcMe -------►  MeH + AcCH2* (17)

AcCH2* + Me-  ►  AcEt (18)

W roztworze rodniki alkoksylowe mogą reagować z cząsteczkami roz­
puszczalników pro tycznych (SH):

BuO- + SH -------►  BuOH + S- (19)

Zdolność odrywania atomu wodoru przez rodniki alkoksylowe jest ważną 
właściwością produktów homolityznego rozpadu nadtlenków w świetle ich wy­
korzystania jako inicjatorów reakcji wolnorodnikowych. Ostatnie wy­
kazały, że zdolność ta jest zależna od budowy grup alkilowych R w cząsteczce 
nadtlenku ROOR i zmniejsza się w następującym szeregu [26]:

R: t-Bu > kumyl > amyl > 1,1-dimetylobutyl.
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Rodniki alkoksylowe zawierające grupy aromatyczne mogą przegrupowy- 
wać się do rodników alkilowych [27]:

/

2 PhgCO- -► 2 P h 2 C O P h

OPb 
P h 2 C - (20)

Proste, symetryczne nadtlenki I- i II-rzędowe, takie jak: nadtlenek dimety- 
lowy, diety Iowy, dipropylowy, dibutylowy i wiele innych, rozpadają się z wy­
tworzeniem I- lub II-rzędowych rodników alkoksylowych, które ulegają głów­
nie reakcji dysproporcjonowania w klatce rozpuszczalnika:

[ R2CHO + R2CHO-l
—klatka

r2c = o + r2choh (21)

Stąd też głównymi produktami rozpadu tych nadtlenków są aldehydy, ketony 
i alkohole. W małych ilościach powstaje również tlenek węgla, formaldehyd, 
węglowodory, wodór cząsteczkowy oraz dwutlenek węgla.

Homolityczny rozpad O—O w nadtlenkach dialkilowych zachodzi rów­
nież pod wpływem innych rodników obecnych w układzie reakcyjnym (rozpad 
indukowany). Dotyczy to przede wszystkim nadtlenków posiadających w swej 
budowie I- i II-rzędowe grupy alkilowe R i R', w których możliwe jest oder­
wanie atomu wodoru z pozycji Ca [28]:

I
— C-tO-^O-R i\5
r H

Me.

MeH+^C=0 + -OR (22)

Znane są również reakcje indukowanego rozpadu nadtlenków di-trzecio- 
rzędowych, np. [29]:

O
Me* + Bu202 ■ MeH + •CH2CMe2OQBu H2C-CMe2 + Bu O- (23)

Reakcje indukowanego rozpadu nadtlenków dialkilowych zachodzą w roz­
puszczalnikach protycznych (I- i II-rzędowe alkohole, I- i II-rzędowe aminy) 
[30, 31]:

BuO* + RCH2XH --------► BuOH + RĆHXH (24)

RĆHXH + Bu202 --------► RCH=X + BuOH + BuO*
(25)

(X = O, NH, NR)
Przypuszcza się, że w pierwszym etapie tworzy się wiązanie wodorowe 

pomiędzy atomem wodoru grupy hydroksylowej lub aminowej a tlenem grupy 
nadtlenowej, co prowadzi do powstania stanu przejściowego o następującej 
strukturze [32]:
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t)C(CH3)3 

) d U >  ---H —-OC(CH3)3

Nadtlenki posiadające w swej strukturze wiązania wielokrotne szczególnie 
łatwo ulegają reakcji rozpadu indukowanego [33]. Reakcja ta może zachodzić 
poprzez addycję rodnika do wiązania podwójnego [34]:

I t
CH2= C H -(C )„ -0 0 -B u + z- Z -C  H2-Ć H —(C )„ -0 O -B  u

(26)

\  /
ZCH2-C H —(C)n-0  + BuO

lub też przez oderwanie wodoru od allilowego atomu węgla [35]:

BuO+ CH2=CH-CH2- 0 0 -Bu ------► BuOH + CH2=CH -Ć H-00-Bu (27)

CH2= C H -Ć H -0 0 -B u ------ *- CH2=CHCHO + BuO- (28)

W wyniku reakcji indukowanego rozpadu homolitycznego nienasyconych 
układów nadtlenowych w różnych rozpuszczalnikach można otrzymać oksira- 
ny i oksetany [36-41].

Niektóre nadtlenki mogą rozpadać się w reakcjach uzgodnionych [42]. 
Reakcje takie zaobserwowano w przypadku nadtlenków podstawionych w pozy­
cjach Ca grupami hydroksylowymi lub alkoksylowymi (RC(0H)H02C(0H)HR, 
RC(0R)H02C(0R)HR, R2C H 02C(0H)HR), jak również niektórych di-II-rzę- 
dowych nadtlenków dialkilowych [43]:

H2 + /
"OH

(29)

Wpływ budowy grup R i R' na trwałość wiązania O—O w nadtlenkach 
dialkilowych nie jest dostatecznie zbadany, prawdopodobnie ze względu na 
trudności w syntezie odpowiednich substancji wzorcowych. W ostatnich cza­
sach ukazały się prace, które wnoszą nowe spojrzenie na to zagadnienie. Ri­
chardson i współpr. [44] zaobserwowali niewielki, zmniejszający szybkość ho­
molitycznego rozpadu O—O wpływ elektronoakceptorowych podstawników 
X w nadtlenkach typu Bu'OOC(CH3)2X (X =  CH2C1, CH2Br, C 0 2CH3,
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CH2OCOCH3). Interesujące badania nad rozpadem niesymetrycznych nad­
tlenków dialkilowych ButOOC(CH3)2Y [45] (Y — podstawniki alkilowe), 
cyklicznych i acyklicznych gem-nadtlenków [46] oraz a-oksy- i a-peroksynad- 
tlenków [47] przedstawih Matsuyama i współpr. Wynika z nich, że elektro- 
nodonorowe podstawniki alkilowe w pozycji Cx zwiększają szybkość homo- 
litycznego rozpadu O—O. Autorzy tłumaczą to zjawisko stabilizacją stanu 
przejściowego przez efekt indukcyjny i nadsprzężenie C—H elektronodonoro- 
wych podstawników Ca. Wnioski te potwierdzają również nasze ostatnie prace 
nad rozpadem niesymetrycznych nadtlenków dialkilowych (ROOR', gdzie

C7H 15, C12H 25, CH2CH = CH2) [48], gdzie stwierdzono, że szybkość homo- 
litycznego rozpadu nadtlenków dialkilowych różniących się rzędowością grup 
alkilowych R' maleje w następującej kolejności: izo-Bu > terf-Bu > sec- 
-Bu > Bu > allil. Taki szereg reaktywności można wytłumaczyć mechanizmem 
reakcji zaproponowanym przez Matsuyamę i współpr. Zgodnie z nim w czasie 
reakcji rozpadu powstaje częściowo spolaryzowany stan przejściowy o nastę­
pującej strukturze:

Stabilizujący wpływ podstawników w pozycji Ca jest sumą efektów indukcyj­
nych oraz nadsprzężenia C—H. Ponadto stwierdzono, że szybkość rozpadu 
nadtlenków zmniejsza się wraz z długością łańcucha grupy alkilowej R', 
co można tłumaczyć tym, że wraz ze zwiększaniem się podstawnika R' rośnie 
bezwładność cząsteczki. Może to wpłynąć na zmniejszenie częstotliwości 
oscylacji wiązania O—O i w konsekwencji obniżyć jego podatność na ro­
zerwanie.

2. HOMOLITYCZNY ROZPAD WIĄZANIA NADTLENOWEGO 
POD WPŁYWEM JONÓW METALI PRZEJŚCIOWYCH

Obecność katalitycznych ilości jonów metali o zmiennej wartościowości 
przyspiesza homolityczny rozpad wiązania nadtlenowego w większości sub­
stancji nadtlenowych. Wodoronadtlenki rozpadają się z dużą szybkością 
w obecności kompleksów lub soli takich metali, jak np. Cu, Co, Mn, dając 
rodniki alkoksylowe i alkilonadtlenowe [49]:

ROOH+ Mn* [ROOH Mn+] -----►  RO- + OH+ + (30)

R
,2 JL.

+ CH3
8 8 i

:0--------0 - ę - C 6H5
c h 3

ROOH+ M(n*1)+ [ROOH M(n+iJ+] ------»- R02‘ + H+ + M"* (31)

7 — Wiadomości Chemiczne 11-12/2000
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Szybkość tych reakcji zależy od rodzaju metalu oraz ligandów. Jony żelaza 
i tytanu dają wyłącznie rodniki ałkoksylowe, gdyż reakcja (31) jest bardzo 
wolna. W wyniku reakcji octanu ołowiu(IV) z wodoronadtlenkami powstają 
głównie rodniki ałkilonadtlenowe (mechanizm SET). Możliwa jest również rea­
kcja wymiany ligandów [50]:

Pb(OAc)4 + ROOH ------ ►  Pb(OAc)3 + HOAc + R02* (32)

R(OAc)4 + ROOH ^ = ± :  Pb(OAc)3OOR + HOAc (33)

Powstające w wyniku katalizowanego rozpadu rodniki ałkoksylowe mogą 
zapoczątkować nowe łańcuchy kinetyczne, reagując z innymi substancjami. 
Przykładem może być proces utleniania alkanów i alkenów wodoronadtlen­
kami do nadtlenków lub reakcje addycji rodników alkoksylowych do wiązania 
podwójnego z utworzeniem alkoholi.

Wytworzone wobec jonów metali rodniki ałkoksylowe i nadtlenowe mogą 
ulegać wewnątrzcząsteczkowym przekształceniom (otwarcie pierścienia, przegru­
powanie). Nadtlenokwasy aromatyczne, takie jak kwas nadtlenobenzoesowy, pod 
wpływem soli Ti(H[), Co(II), Fe(II), Cr(IV) rozpadają się według schematu [51]:

O O
PhCOOH + Fe+2 ------ ►  PhCO- + -OH + Fe*3 (34)

Reakcje tego typu wykorzystuje się do katalitycznego utleniania alkoholi 
drugorzędowych do ketonów [52]. Natomiast kwas nadtlenooctowy rozpusz­
czony w kwasie octowym, w obecności soli Cu(I) i Fe(II) ulega reakcji rozpadu 
z wytworzeniem tlenku oraz dwutlenku węgla.

Sole metali przejściowych (przede wszystkim Cu(I), Cu(II) oraz Fe(II)) wy­
korzystuje się jako katalizatory reakcji nadtlenków diacylowych z wieloma 
reagentami. Sole metali promują reakcje redoks, a powstające rodniki RC02’ 
ulegają dalszym przemianom [53]:

(RC02)2 + Cu+ ------ RC02' + RC02- + Cu2+ (35)

RC02- -------►  R* + C02 (36)

RC02- + Cu+ -------►  RC02 + Cu2+ (37)
W syntezie organicznej katalizowany rozpad substancji nadtlenowych wy­

korzystuje się do podstawienia olefin grupami alkilowymi (z rodników R') lub 
acyloksylowymi (z rodników R C 02 ):

RC=C^ + Cu+(OAc) + AcOH
Cu2+(OAc)2 (38)
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RC02 • + *■ r c o 2- c - ć — rc o 2- c

Katalizowany rozpad homolityczny nadtlenoestrów, zachodzący w obec­
ności jonów miedzi, wykorzystuje się w syntezie organicznej do otrzymywania 
estrów z węglowodorów R'H. Reakcja przebiega według mechanizmu łańcu­
chowego [54]:

RC03Bu + Cu(l) --------► f-BuO* + Cu(ll)(OCOR) (40)

f-BuO + R’H --------»-f-BuOH + R'- (41)

R'- + Cu(ll)(OCOR) --------► R'OCOR + Cu(l) (42)

3. HETEROLITYCZNY ROZPAD WIĄZANIA NADTLENOWEGO

Reakcja jednocząsteczkowego rozpadu heterolitycznego substancji nadtle­
nowych na jony jest mniej prawdopodobna niż rozpad homolityczny [3]. Jed­
nak w przypadku niektórych układów nadtlenowych reakcje takie są postulo­
wane. Ponieważ istnienie wolnych oksykationów w roztworach jest mało praw­
dopodobne [55], heterolitycznemu rozpadowi O—O towarzyszy zwykle we- 
wnątrzcząsteczkowe przegrupowanie. I tak, na przykład nadtlenek 4-meto- 
ksy-4'-nitrobenzoilowy, mający silnie spolaryzowane wiązanie O—O, ulega 
reakcji heterolitycznego rozpadu pod wpływem podwyższonej temperatury. 
Mechanizm reakcji, na podstawie eksperymentów z nadtlenkiem znakowanym 
izotopem 18Q, zaproponował Denney [56]:

1 (43)

Uważa się, że według tego mechanizmu biegnie reakcja termicznego roz­
padu niektórych nadtlenków diacylowych (RC(0)00C(0)R', gdzie R, R' to II-, 
III-rzędowe podstawniki alkilowe lub podstawniki arylowe) [57, 58]. Do reak­
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cji heterolitycznego rozpadu zalicza się również termiczny rozpad nadtlenoest- 
rów (przegrupowanie Criegee) [59]:

OH

Badania nad mechanizmem rozpadu podstawionych nadtlenobenzoesa- 
nów wykazały, że reakcja biegnie z wytworzeniem polarnego stanu przejścio­
wego 2, w którym ładunek dodatni jest lepiej stabilizowany [60]:

9  /  \
Me2—COOC—^  ^ NO, (46)

Szybkość reakcji jest w dużym stopniu zależna od polarności rozpuszczal­
nika oraz od elektrodonorowych właściwości grupy migrującej R [61]. W wy­
niku reakcji przegrupowania Criegee niektórych nadtlenoestrów można uzys­
kać stabilne karbokationy [62]:

Uważa się, że nadtlenki diałkilowe ROOR', gdzie R i R' to podstawniki 
alkilowe lub arylalkilowe, nie ulegają jednocząsteczkowemu rozpadowi hetero- 
litycznemu na anion i kation alkoksylowy. Tłumaczy się to małą polaryzacją 
wiązania O—O w tych substancjach.

Jednakże w literaturze chemicznej znajdują się pojedyncze doniesienia, że 
niesymetryczne nadtlenki diałkilowe zawierające podstawniki zwiększające po­
laryzację wiązania O—O [63-65] mogą ulegać takim reakcjom, np.:

/ — \  ? h
NO2— i  j— ¿ —O—O—Bu 

P h

Me Ol 11
P h — C —O —O —C H 2— C H 2— S —O —P h  1  ̂ z u

Me O
Pod wpływem ogrzewania w rozpuszczalnikach o małej polarności (ku- 

men, bromobenzen) otrzymuje się produkty typu przegrupowania Crie-
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gee. Tak więc jonowy rozpad wiązania O—O, chociaż mniej prawdopodo­
bny niż reakcje rodnikowe, jest możliwy także w przypadku nadtlenków dial- 
kilowych.

4. REAKCJE SUBSTANCJI NADTLENOWYCH 
Z ODCZYNNIKAMI ELEKTROFILOWYMI

Aniony nadtlenowe ROO~ należą do a-nukleofiłi. Reakcje, w których 
substancje nadtlenowe są nukleofilami, można podzielić na:
a) reakcje addycji:

\  \ _ \
ROO~ + C=X ------ ► y C - X  lub / C-XH (48)

(ROOH) OOR OOR

b) reakcje podstawienia:

ROO" + “~C—X --------► ROOC^- + X ' (49)

Przykładem reakcji pierwszego typu może być utlenianie związków kar- 
bonylowych za pomocą nadtlenokwasów, znane jako reakcja Baeyera-Villi- 
gera [66]:

O 0 0
R— C -R 2 + RC03H --------► R— C-OR2 lub R10 -C -R 2 + RC02H

(50)

W pierwszym etapie reakcji następuje nukleofilowy atak nadtlenokwasu 
na karbonylowy atom węgla, utworzenie się adduktu 3, a następnie migracja 
grupy R do elektrofilowego atomu tlenu wiązania nadtlenowego [67]:

O
R - Ć - R  +  R C O 3H szybko i \  Y 

O H - C  *  O - C - R  

R  ° V i

3

wolno

(51)

t> H O 0  0
R - C - O R  + " O - C - R  ---------► R - Ć - O R  + H O - C - R

Alifatyczne acykliczne ketony, w których podstawniki R nie są zdolne do 
migracji (np. aceton), nie ulegają tej reakcji, dając zamiast estrów nadtlenki. 
Wiązanie O—O w utworzonym addukcie keton—nadtlenokwas (3) może ulegać 
zarówno homolitycznemu, jak i heterolitycznemu rozpadowi [68, 69]:
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Me
C=0 + RC03H 

Me'

MeN P " ® \ /^ e 
C C 

Me' 'O -O ' 'Me

M e ^ O ^ M e  
Me' ^Me

Me OH

Me' O ^ - C - R
11
O

(52)

0 O
+d 0"II 1c C*
'  'Me Me Me

Me, O 
iub V |

Me' O

Reakcje epoksydacji a,^-nienasyconych ketonów i aldehydów za pomocą 
soli sodowych wodoronadtlenków alkilowych polegają na addycji anionu nad­
tlenowego do atomu węgla Cfi [70]:

ZOO'

X n , T >  c = c - c —
1

\  1 ? 5
C -C = C —

zo
h j

I 0\  I II
C - C -C —  + zo (53) 

'  O

o
Z = wodór, alkil.

Interesującym przykładem reakcji z udziałem substancji nadtlenowych 
w roli nukleofili jest reakcja utleniania sułfotlenków do sulfonów za pomocą 
nadtlenokwasów. Przebiega ona w dwóch etapach — wytworzenia nukleofilo- 
wego anionu nadtlenokwasowego oraz jego ataku na atom siarki w cząsteczce 
sulfotlenku [71, 72]:

R"
S=0 + RCO3 H S-OH + RCO3

S2ybkô

^  C -C -C -R  
R ' oh  o

wolnej
R ^ O

+ r c o 2h

(54)

Podobny mechanizm proponuje się dla utleniania sułfotlenków nadtleno­
kwasami w środowisku alkalicznym [73]. Mechanizm ten jest o tyle interesujący, 
że utlenianie siarczków nadtlenokwasami przebiega przez atak atomu siarki na 
elektrofilowy atom tlenu nadtlenokwasu [74], podobnie zresztą jak utlenianie
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siarczków wodoronadtlenkami czy nadtlenkami diacylowymi. Utlenianie siar­
czków i sulfotlenków nadtlenokwasami to przykład ambiwalentnego charak­
teru substancji nadtlenowych, które w zależności od warunków mogą przeja­
wiać zarówno właściwości elektrofilowe, jak i nukleofilowe.

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

Utlenianie imin za pomocą nadtlenokwasów jest ważną metodą otrzymy­
wania oksazyrydyn [76]:

PhCH=NBu
PhCCLH-------- PhCH — NBu

V
(56)

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

\ C=N + RC03H -H+„ A - i s

rt °o° ^
RC02H (57)

Ten ostatni mechanizm potwierdzają kinetyczne badania nad wpływem 
rozpuszczalników oraz katalizatora na szybkość reakcji, a także obliczenia 
kwantowochemiczne [79]. Dodatkowym jego potwierdzeniem może być wyod­
rębnienie typowego dla reakcji Baeyera-Vilłigera adduktu w przypadku utle­
nienia alifatycznego imin oraz sulfonoimin kwasem 3-chloronadbenzoesowym 
[80]:

N= c rMe ____ ^  N =c"Me
4-CIC6H4S02- ' nc6H4X 4-ClC6H4S02/  "0C6H4X (58)

Do grupy reakcji, w których substancje nadtlenowe występują jako nu- 
kleofile, zaliczyć można także ich rozpad katalizowany kwasami. Wodoronad- 
tlenki pod wpływem kwasów protonowych rozpadają się na odpowiednie 
alkohole i ketony. Pierwszym etapem reakcji jest atak protonu na „nukleofi- 
lowy” atom tlenu, a następnie przegrupowanie [81]:
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R
R -C -O -O -Hi

R

+
R -C -0 -OH2 — ►

R

R
/§+'* X+

R -C -O --O H 2
R

4=

R-C-OR + H20  
R

9H
R-C-OR

R
C=0 + ROH

(59)

Możliwy jest również elektrofilowy atak protonu na atom tlenu sąsiadują­
cy z atomem węgla w cząsteczce wodoronadtlenku. Rozerwaniu ulega wtedy 
wiązanie C—O:

R R R
R -Ć -O -O -H  + H+ R -Ć -Ó -O -H  =?==  R-Ć+ + H20 2 (60)

R R H  R

Nadtlenki dialkiłowe pod wpływem silnych kwasów ulegają podobnemu 
rozpadowi, szczególnie wtedy, gdy utworzony karbokation R+ jest dobrze sta­
bilizowany [81]:

alkeny + H+

H+ + R02R

(

+ ho2r H20 2 + R+
(61)

H+ + ROH
W niektórych przypadkach, kiedy karbokationy nie są stabilizowane (np. 

w niepolamych rozpuszczalnikach), pod wpływem kwasów zachodzi przegru­
powanie Criegee [82]:

f-Bu02CPh3 f-BuOH + PhsCO + PhOH (62)
PhH

5. REAKCJE SUBSTANCJI NADTLENOWYCH 
Z ODCZYNNIKAMI NUKLEOFELOWYMI

Dużą liczbę reakcji organicznych substancji nadtlenowych można za­
kwalifikować jako reakcje podstawienia nukleofilowego na „elektrofilowym” 
atomie tlenu wiązania O—O. Wiązanie to ulega następnie heterolitycznemu
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rozpadowi z utworzeniem pary jonowej 4. W rezultacie otrzymuje się produkty 
utleniania cząsteczki nukleofila (NuO) lub też inne związki powstałe na skutek 
stabilizacji pary jonowej:

Według tego mechanizmu zachodzą reakcje utleniania alkenów, amin, hy- 
droksyloamin, siarczków, dwusiarczków, enamin, fosfin, imin i wielu innych 
substancji o charakterze nukleofilowym. Najbardziej efektywne „elektrofilowe” 
utleniacze z grupy organicznych substancji nadtlenowych to nadtlenokwasy, 
nadtlenki diacylowe, a także dioksirany i dioksetany.

Obliczenia kwantowochemiczne prowadzone na przykładzie nadtlenokwa­
sów [83, 84] wskazują na to, że elektrofilowe właściwości substancji nadtleno­
wych nie wynikają z oddziaływań elektrostatycznych (atomy tlenu wiązania 
O—O obdarzone są ujemnym ładunkiem), lecz z niskiego poziomu energetycz­
nego niewiążącego orbitalu <r* wiązania O—O. Umożliwia to efektywne na­
kładanie się orbitalu HOMO nukleofila i LUMO wiązania nadtlenowego [85].

Należy podkreślić, że w ostatnich łatach coraz częściej dla reakcji substan­
cji nadtlenowych z nukleofilami postuluje się mechanizm SET. Polega on na 
przeniesieniu pojedynczego elektronu z cząsteczki nukleofila na atom tlenu 
wiązania nadtlenowego, w wyniku czego w czasie reakcji powstają rodniki lub 
rodnikojony, a wiązanie nadtlenowe ulega rozerwaniu.

5.1. WODORONADTLENKI I NADTLENOKWASY ORGANICZNE

Nadtlenokwasy są bardzo efektywnymi „elektrofilowymi” utleniaczami. 
Wodoronadtlenki są mniej aktywne w reakcjach z nukleofilami, gdyż RO~ jest 
grupą trudniej odchodzącą niż RCOO- .

Charakterystyczna dla nadtlenokwasów jest reakga „elektrofilowego” utle­
niania związków mających wolną parę elektronową lub wiązanie n. Przykładem 
jest reakcja epoksydacji alkenów za pomocą nadtlenokwasów (reakcja Prilesha- 
ieva). Para elektronowa orbitalu n wiązania podwójnego alkenu atakuje elek- 
trofilowy atom tlenu wiązania nadtlenowego, tworząc stan przejściowy 5 [86]:

R'
Nu: + ,0-0 — ►

R
(63)

NuO+ inne produkty

5
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Gdy wiązanie podwójne usytuowane jest w odpowiedniej pozycji w stosunku 
do wiązania nadtlenowego, możliwa jest wewnątrzcząsteczkowa epoksydacja 
[87]:

Analogiczne reakcje z udziałem wodoronadtlenków zachodzą, jeśli cząs­
teczka wodoronadtlenku ma grupę aktywującą w pozycji Ca. Wodoronad- 
tlenki posiadające grupy estrowe, aminowe, karbonylowe lub nitrylowe stoso­
wane są do stereospecyficznej epoksydacji alkenów [88—90]. Niepodstawione 
wodoronadtlenki zdolne są do epoksydacji alkenów tylko w obecności katali­
zatorów — kompleksów lub soli wanadu, molibdenu oraz tytanu. Przypuszcza 
się, że w trakcie reakcji tworzą się kompleksy metaloalkilonadtlenowe, któ­
rych zdolność utleniająca jest wielokrotnie wyższa niż wyjściowych wodoronad­
tlenków [91]:

I M  + ROOH -> Lfn.„MOOR + LH (65)

L<h-i;M-0-0-R +C=C/
\

\ /c —c
0-MLfn.7j
OR

\ /Lfn_ł;MOR+ /C -C v (6 6 )
\  /  
O

\

Przykładem reakcji, w których związki nadtlenowe występują jako elek- 
trofile, jest utlenianie związków zawierających azot przez nadtlenokwasy i wo­
doronadtlenki. Typową, często stosowaną w praktyce reakcją jest utlenianie 
amin trzeciorzędowych do ich N-tlenków [92, 93]:

R3 N+0 + R'C02H (67)

Utlenianie amin pierwszorzędowych nadtlenokwasami zachodzi etapowo, 
poprzez utworzenie hydroksyloaminy aż do związków nitrowych [94]:

[O] [O] ro i
RNH2 ------ ►  RNHOH ------ ►  RN=0 — RN02  (6 8 )

Podobne reakcje z udziałem wodoronadtlenków zachodzą tylko wtedy, 
gdy katalizowane są kompleksami wanadu, tytanu lub molibdenu [95]. Me­
chanizm tych reakcji jest podobny do reakcji utleniania olefin przez nadtleno­
kwasy. Produkty utleniania amin pierwszorzędowych zależą od użytego dó re­
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akcji katalizatora, np. anilina utlenia się do nitrobenzenu w obecności kom­
pleksów wanadu i molibdenu [96], a w obecności kompleksów tytanu do 
azoksybenzenu [97]. Mechanizm niekatalitycznego utleniania amin wodoronad- 
tlenkami jest złożony i przebiega przez pośrednie produkty rodnikowe [98].

Również w przypadku reakcji utleniania związków azowych nadtleno­
kwasami postuluje się atak nukleofilowego atomu azotu na atom tlenu [99]. 
Utlenianie związków dwuazowych przebiega przez atak nukleofilowego atomu 
węgla na wiązanie nadtlenowe nadtlenokwasu [100]:

ArN=NAr + RC03H -------*► Arti-N Ar + ArC02H (69)
~o

p t\ + -  C=N=N 
Ph'

-NsN + ArC03H *■ N2 + Ph2C=0 + ArC02H

(70)

Reakcja nadtlenokwasów z iminami jest przykładem ambiwalentnego za­
chowania się nadtlenokwasów. Poprzednio opisano reakcje utleniania imin do 
oksazyrydyn, przebiegające zgodnie z mechanizmem analogicznym do mecha­
nizmu reakcji Baeyera-Villigera. W przypadku utleniania 3,4-dihydroksyizo- 
chinoliny, gdzie addycja do wiązania C = N  nie jest preferowana, zachodzi 
elektrofilowe utlenianie do nitronów [101] C = N  -> O.

Nadtlenokwasy stosuje się często jako dobre utleniacze związków organi­
cznych zawierających siarkę. Utleniają one siarczki do sulfotlenków zgodnie 
z mechanizmem analogicznym do epoksydacji olefin [102]. Dalsze utlenianie 
sulfotlenków do sulfonów zachodzi ze znacznie mniejszą szybkością [103].

Tiole można utlenić za pomocą nadtlenokwasów do dwusiarczków, a gdy 
stosuje się nadmiar czynnika utleniającego, do kwasu alkilosulfonowego [104]:

RSH —  » RSSR --01........»  RS02H »  RS03H (71)
Natomiast tiony można utlenić nadtlenokwasami do ketonów [105]:

Wodoronadtlenki są gorszymi utleniaczami od nadtlenokwasów i ich reakcje 
z organicznymi związkami siarki zachodzą tylko wobec katalizatorów (Mo, W, 
Ti, V) [106, 107]:
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Organiczne związki fosforu na III stopniu utlenienia są silnymi nukleofila- 
mi i bardzo łatwo ulegają utlenieniu zarówno nadtlenokwasami [108], jak 
i wodoronadtlenkami [109]. Z fosforyn i fosfin otrzymuje się odpowiednie 
fosforany i tlenki fosfin.

Nadtlenokwasy i wodoronadtlenki utleniają również jony halogenkowe, 
a reakcja z jonem jodkowym, łatwo wchodzącym w reakcje zarówno z nad­
tlenokwasami, jak i wodoronadtlenkami, znalazła swoje zastosowanie jako jo- 
dometryczna metoda oznaczania zawartości substancji nadtlenowych [110]. 
Ogólnie, reakcje z jonami halogenkowymi biegną poprzez ich nukleofilowy 
atak na atom tlenu wiązania nadtlenowego [111]:

RC03H HOX + RC02 (74)

HOX HO" (75)

5.2. NADTLENKI DIACYLOWE I NADTLENOESTRY

Nadtlenki diacylowe, a zwłaszcza nadtlenoestry są znacznie słabszymi ele- 
ktrofiłami niż nadtlenokwasy organiczne. Niemniej znane są reakcje, w których 
nadtlenki diacylowe i nadtlenoestry reagują z odczynnikami nukleofilowymi. 
Twarde nukleofile, takie jak jony alkoksylowe czy hydroksylowe, atakują kar- 
bonylowy atom węgla, powodując rozerwanie wiązania C—O [112]:

O O 
Ph-C-O -O -Ć-Ph + MeO

O
Ph-C-Me

O
Ph-C-OCT (76)

Podobna reakcja z udziałem nadtlenoestrów prowadzi do utworzenia wo- 
doronadtlenków [113]:

O
PhCOOBu OH

0
Ph-C-OOBu1

OH
PhC02 + f-BuOOH 

(77)

Inne odczynniki nukleofilowe, nie obdarzone ładunkiem, reagują z nad­
tlenkami diacylowymi i nadtlenoestrami poprzez atak na atom tlenu wiązania 
nadtlenowego. Wykrycie za pomocą techniki ESR rodnikowych produktów 
pośrednich w reakcjach z niektórymi nukleofilami spowodowało, że zapro­
ponowano dwa możliwe mechanizmy reakcji nadtlenków diacylowych z nu­
kleofilami:

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

2) przeniesienie elektronu z cząsteczki nukleofila i utworzenie rodnikojo- 
nów (mechanizm SET):
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O O
ii li

RCOOCR + Nu:
;e\  O

0  1
RCOO' Nu-OCR 

6 i
Oli

RCO-OCR+ Nu+

produkty

produkty

(78)

Rodnikowe produkty pośrednie mogą powstawać zarówno w wyniku rea­
kcji SET, jak i homolitycznego rozpadu pary jonowej 6, tak więc jednoznaczne 
ustalenie prawidłowego mechanizmu jest trudne. Analiza produktów w więk­
szości przypadków nie rozstrzyga o mechanizmie tych reakcji. Aby rozwiązać 
ten problem, stosowano różne techniki, np.: badanie wpływu potencjału joni­
zującego odczynnika nukłeofilowego na szybkość reakcji, eksperymenty z rea­
gentami znakowanymi izotopami, kinetyczny efekt izotopowy, stosowanie „ła­
paczy” rodników i wiele innych.

Szeroko badane były reakcje nadtlenków diacylowych i nadtlenoestrów 
z n-elektronowymi odczynnikami nukleofilowymi, takimi jak: alkeny, węglo­
wodory aromatyczne, fenole, hydrochinony, pochodne pirolu, indolu, tiofenu. 
Dla większości tych reakcji proponuje się mechanizm SET.

Nadtlenki diacylowe utleniają proste alkeny do epoksydów [114]:

(RC02)2 + Me2C—CM© 2 Me2C— CM© 2  + (RC0)20 
O

(79)

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

Reakqe nadtlenków diacylowych ze związkami aromatycznymi, takimi jak 
fenole [116], dimetoksybenzeny [117] czy pochodne pirolu [118], prowadzą 
do otrzymania odpowiednich estrów, np.:

OH OH

(PhC02)2
OCOPh (81)
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Hydrochinony wobec nadtlenków diacylowych utleniają się do odpowiednich 
chinonów:

OH 0
I .  R1 R \ J L / R

(ArCOO)2 + —  <®>

OH 0

H2Ch Ch

Reakcja zachodzi zgodnie z mechanizmem przeniesienia elektronu n z pierś­
cienia aromatycznego do atomu tlenu wiązania nadtlenowego [119]:

(ArC02)2+H2Ch----- *► [AiC02+ArCÓ2+H2Ch •]-----►[ArC02H+ArCÓ2+HCh •]

ArC02H + Ch ------  [ArC02 + HCh+]
(83)

Nadtlenki diacylowe zawierające grupy fluoroalkilowe są szczególnie 
aktywnymi elektrofilami [120]. W wyniku ich reakcji ze związkami aroma­
tycznymi można otrzymać produkty podstawienia grup fluoroalkilowych 
do pierścienia aromatycznego. Dla reakcji tej proponuje się mechanizm SET 
[121]:

(RFC02)2 + j f ^ j (RFC02)2 Rp. + C02 + RfC02 +

r fc o 2h + co2

(84)

Niektóre związki aromatyczne (np. 9,10-difenyloantracen) powodują roz­
kład nadtlenków diacylowych zachodzący z emisją światła widzialnego [122]. 
Zjawisko to nosi nazwę chemicznie indukowanej luminescencji ( In­
duced Electron Exchange Luminescence — CIEEL). Pierwszym etapem reakcji 
jest przeniesienie elektronu z cząsteczki donora elektronów (D:), a następnie 
wytworzenie stanu wzbudzonego D:*



PRZEMIANY WIĄZANIA NADTLENOWEGO 1047

D i

Bardzo intensywnie badane były reakcje nadtlenków diacylowych i nad- 
tlenoestrów z aminami. Już w latach pięćdziesiątych zauważono, że mieszanina 
nadtlenku dibenzoilu z aminami trzeciorzędowymi inicjuje reakcje polimeryza­
cji, a obecność rodnikowych produktów pośrednich w mieszaninach reakcyj­
nych zaobserwowano również za pomocą ESR. Produkty reakcji nadtlenków 
diacylowych z aminami zależą od budowy zastosowanej aminy, jak również 
od warunków reakcji [123]. Można to prześledzić na przykładzie modelowej 
już reakcji nadtlenku dibenzoilu z N,N-dimetyloaniliną. Produktami reakcji są 
głównie N-metyloamina, kwas benzoesowy oraz formaldehyd, ale obserwuje 
się również produkty wysokocząsteczkowe typu:

a
NMe—H2C _ ^  

CH2- N I V k r * ^

Dla reakcji postulowany był zarówno mechanizm ataku nukleofiłowego SN2 
[124], jak i mechanizm przeniesienia elektronu SET [125]. Prace Pryora wskazują 
jednak, że początkowy etap reakcji zachodzi zgodnie z mechanizmem SN2 [126]:

O O
II II Sn2

PhCOOCPh + Me2NPh
O Me O
ii +i -  uP hC -O -^-P h  O-CPh

Me
7

(86)

■*» PhN=CH2 + PhC02H + PhCC  ̂
Me

produkty końcowe
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Obecność rodnikowych produktów pośrednich w reakcjach amin z nadtlenkami 
diacylowymi może być wynikiem rozpadu homolitycznego pary jonowej 7

7 =£

O O
PhCO- + PhCO +PhfóMe2 ♦-wolne rodniki (87)

albo też, jak to proponują Nishimura i współpr., ubocznych reakcji SET [127].
W wyniku reakcji amin biocyklicznych z niesymetrycznymi nadtlenkami 

diacylowymi powstają typowe produkty przeniesienia tlenu — N-tlenki amin. 
Tworzenie się takich produktów tłumaczy się mechanizmem SN2 [128]:

Cl .Cl

- c - o o - c - ^ ^  +

/ Cl O / Cl
N-0 + RC02H + H02c - Y  \  + C ^ O C O ^ f  \

*= <^>—  ' t>—CH2- (88)

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

Fk,
R"

NH +

Oli
PhC

O
ii
.CPh Fk

O
N -O -C -P h  + PhC02H (89)

Jednakże istnieją przykłady amin, które reagują z nadtlenkami diacylowymi 
zgodnie z mechanizmem SET. N,N'-tetrametyło-p-fenylenodiamina, posiada­
jąca niski potencjał jonizacyjny, może tworzyć stabilne rodnikokationy w reak­
cjach z nadtlenkami [135]:

Nadtlenki diacylowe i nadtlenoestry łatwo reagują z siarczkami organicz­
nymi. W przeciwieństwie jednak do reakcji utleniania siarczków nadtleno-
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kwasami czy wodoronadtlenkami, w których otrzymuje się tylko sulfotlenki, 
w produktach tych reakcji znajdują się również bezwodniki, kwasy karbo­
ksylowe, estry alkilotiometylowe. Mechanizm tych reakcji, badany przez Pryora 
i wspólpr., nie jest jednoznacznie ustalony. W przypadku reakcji nadtlenku 
dibenzoilu z siarczkiem dimetylu, na podstawie kinetycznego efektu izotopo­
wego, proponuje się mechanizm SN2 [135, 136]:

(PhCOO)2 + R'SMe
OCOPh

PhCOj R'—S—Me

O
R'SMe + (PhC0)20

O
R'SCH20CPh+PhC02H

(91)

Natomiast nadtlenoestry organiczne reagują z siarczkami według mechanizmu 
SET, co zostało wykazane również na podstawie izotopowego efektu kinetycz­
nego [119, 126]:

O
PhCOOBu + Me2S [PhOO^- + f-BuO* M ^S ]

O
PhCO

S- *OBu 
Me  ̂ Me

O
PhCO-CH2SCH3

PhCO,
S=CH2 + f-BuOH 

Me'
(92)

Autorzy podkreślają jednak, że mechanizm tych reakcji nie jest jednoznacznie 
ustalony [137, 138].

Reakcje nadtlenków diacylowych z fosfinami przebiegają zgodnie z me­
chanizmem Sn2, c o  zostało potwierdzone za pomocą eksperymentów ze zna­
czonymi izotopem lsO nadtlenkami diacylowymi [139] i nadtlenoestrami
[140]:

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

Odczynniki Grignarda łatwo wchodzą w reakcje z nadtlenkami diacylo­
wymi i nadtlenoestrami [141,142]. Reakcja biegnie poprzez nukleofilowy atak 
karbanionu na atom tlenu wiązania nadtlenowego:

8 — Wiadomości Chemiczne 11-12/2000
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R r\ R'j'

XMg
,Ar

ArOBu1 + RC02MgX (94)

5.3. DIOKSIRANY I DIOKSETANY

Dioksirany i dioksetany to cykliczne substancje zawierające mostek nad­
tlenowy, które ze względu na swoją budowę charakteryzują się wysoką reak­
tywnością. Są one efektywnymi przenośnikami tlenu, utleniającymi w sposób 
chemo-, regio- i stereoselektywny wiele związków organicznych.

Wytworzone in situ dioksirany wykorzystuje się jako efektywny czynnik 
utleniający w łagodnych warunkach alkeny, policykliczne związki aromatycz­
ne, benzofurany oraz a,/J-nienasycone ketony do odpowiednich epoksydów 
[143]. Mechanizm tych reakcji jest intensywnie badany w ostatnich latach. Na 
podstawie danych eksperymentalnych [144-148], jak również obliczeń kwan- 
towomechanicznych [149-152] uważa się, że jest to reakcja uzgodniona, której 
pierwszym etapem jest nukleofilowy atak na atom tlenu i utworzenie stanu 
przejściowego podobnego do tego, jaki postuluje się w reakcji epoksydacji 
alkenów nadtlenokwasami:

Epoksydacja alkenów może przebiegać również zgodnie z mechanizmem 
indukowanego rozpadu homolitycznego dioksiranów [153], jednak mecha­
nizm ten w świetle ostatnich badań wydaje się mniej prawdopodobny [154].

Znane są również reakcje SN2 z udziałem 3,3-dipodstawionych-l,2-dio- 
ksetanów [155] z alkenami. W wyniku ataku nukleofilowego elektronów wią­
zania nna atom tlenu następuje heterolityczny rozpad wiązania O—O w dio- 
ksetanach i utworzenie jonu dwubiegunowego 8:

(95)

+
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Dioksirany reagują również z nieaktywowanymi alkanami (mechanizm inser- 
cji) [156]. Alkany utleniają się w ten sposób do alkoholi [157], które mogą 
w dalszej kolejności utleniać się do ketonów [158]:

W podobny sposób reagują z dioksiranami aldehydy, dając produkty utle­
nienia — kwasy karboksylowe [159]. Reakcje insercji przebiegają poprzez stan 
przejściowy 9 [160], podobny do tego, jaki postuluje się dla epoksydacji 
alkenów nadtlenokwasami.

P
H

.0
R— + O

\ ,
R 'R

r- O  II
R-C ,0

i li
H'' X . 

R

.O 0

u + A  (99)OH R R

Zarówno dioksirany, jak i dioksetany łatwo utleniają substancje zawiera­
jące heteroatomy, takie jak fosfiny, siarczki, dwusiarczki, aminy, iminy i inne. 
Pod wpływem dioksiranów siarczki utleniają się do sulfotlenków [161], trze­
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ciorzędowe aminy do odpowiednich N-tlenków [162], drugorzędowe aminy do 
N,N-podstawionych hydroksyloamin [163], natomiast aminy pierwszorzędo- 
we do związków nitrowych [164]. Ta ostatnia reakcja zachodzi etapowo, po­
przez stopniowe utlenianie amin do hydroksyloamin, związków nitrozowych, 
a te z kolei utleniają się do nitrozwiązków. Teoretyczne i eksperymentalne 
badania nad mechanizmem tych reakcji wskazują, że zachodzą one przez nu- 
kleofilowy atak heteroatomu w cząsteczce utlenianego związku na atom tlenu 
wiązania nadtlenowego [165-167].

Dioksirany utleniają iminy do nitronów [168]:

CH3̂ 0  ł\ er (100)
-------------► C=N

R R

brak natomiast w produktach oksazyrydyn, które były głównymi produktami 
utleniania imin przez inne utleniacze, np. nadtlenokwasy.

Dioksetany również ulegają przemianom pod wpływem substancji o cha­
rakterze nukleofilowym. Mechanizm tych przemian zależy w dużym stopniu od 
budowy dioksetanu. I tak, reakcje 3,3,4,4,-podstawionych-1,2-dioksetanów 
z odczynnikami nukleofilowymi przebiegają według mechanizmu SET lub in- 
sercji. Najwcześniej zbadanymi reakcjami tetra-podstawionych dioksetanów 
była ich redukcja do dioli pod wpływem LiAlH4 [169]:

O -O

R R

LiAIH, OH OH
-R

R R

( 101)

Redukcja taka zachodzi również pod wpływem tioli oraz biologicznie aktyw­
nych reduktorów, takich jak dwunukleotyd nikotynoamidoadeninowy (forma 
zredukowana NADH), dwunukleotyd flawinoadeninowy (forma zredukowana 
FADH2), kwas askorbinowy czy a-tokoferoł [170]:

O -O

R R

OH OH

2R'SH -R + R'SSR' (102)
R R

Dla wymienionych powyżej reakcji proponuje się mechanizm SET. Zwią­
zki fosforu na trzecim stopniu utlenienia ulegają reakcji do wiązania O—O 
dioksetanów z wytworzeniem tlenków fosfin i epoksydów [171]:

0 - 0
-R + Pł^P

P!>-jPPh
o '  - o

R R
PhaP^O

(103)

R R R R
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Również organiczne związki na drugim stopniu utlenienia ulegają reakcji 
insercji do wiązania O—O w tetrapodstawionych dioksetanach [172]. W wy­
niku reakcji amin z dioksetanami następuje rozpad pierścienia dioksetanu do 
związków karbonylowych. Pierwszym etapem takich reakcji jest transfer elek­
tronu (mechanizm SET) z cząsteczki nukleofila do wiązania O—O dioksetanu 
i jego rozpad z utworzeniem się rodnikojonu [173]:

Reakcji rozpadu dioksetanów i dioksiranów w obecności niektórych amin czy 
alkenów (mechanizm SET) może towarzyszyć emisja światła widzialnego [174].

3,3-Dipodstawione 1,2-dioksetany charakteryzują się znacznie wyższą rea­
ktywnością w reakcjach z odczynnikami nukleofilowymi niż ich 3,3,4,4-tetrapod- 
stawione analogi. Ostatnie badania nad mechanizmem reakcji tych związków 
z alkenami, aminami, siarczkami, tiolami, enaminami, jonami cyjankowymi, 
rodankowymi, halogenkowymi czy hydroksylowymi, przeprowadzone przez 
Adama [175], udowodniły, że sterycznie odsłonięty atom tlenu 3,3-dipodsta- 
wionych dioksetanów jest centrum ataku reagentów nukleofilowych. W wyni­
ku reakcji następuje heterolityczny rozpad wiązania O—O i utworzenie się 
jonów dwubiegunowych 10 jako produktów przejściowych:

N u f^ O -O )
-R1

R

Nu—O O'

R

produkty końcowe ^ q5)

10

Zastosowanie 3-fenylo-3-bromometylo-l,2-dioksetanu było szczególnie 
użyteczne do wykazania mechanizmu Sn2, umożliwiło bowiem wydzielenie soli
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amoniowych 10 (w przypadku reakcji z III-rzędowymi aminami) lub sulfonio- 
wych 11 (w przypadku reakcji z siarczkami):

r3n +
0 - 0 Br

Ph

R3Ń -0

Ph
10

R3ft-0  O

Br ^
Ph

(106)

R3N = DABCO, Et3N

Ph2S 0 - 0
Br

Ph2§-0 O
Br

Ph

PhoS-0
B r-L

Ph

Ph Ph PhPh
11

(107)

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

Badano również reakcje pochodnych dioksetanów — a-peroksylaktonów 
— z całą gamą odczynników nukleofilowych, takich jak olefiny, siarczki, sulfo- 
tlenki, aminy i fosfiny [178-180]. Większość przebadanych nukleofili reaguje 
z a-peroksylaktonami według mechanizmu SN2, z wyjątkiem fosfin i sulfo- 
ksylatów, gdzie zachodzi reakcja insercji bifilowej.

5.4. NADTLENKI DIALKILOWE

Reakq‘e nadtlenków dialkilowych przebiegające według mechanizmu jo­
nowego są bardzo słabo przebadane. W literaturze chemicznej można znaleźć 
tylko pojedyncze doniesienia na temat reakq‘i nadtlenków dialkilowych z rea­
gentami nukleofilowymi. Przykładem może być reakcja nadtlenków dialkilo­
wych z fosfinami. Pierwszorzędowe nadtlenki, takie jak nadtlenek dimetylu lub 
dietylu, reagują z acyklicznymi i cyklicznymi fosfinami, dając związki fosforu 
na piątym stopniu utlenienia. Acykliczne fosfiny utleniają się zwykle do odpo­
wiednich tlenków [181]:

Ph(Me)2P + EtOOEt -------► PhiMe^PO + Et20  (108)

natomiast cykliczne fosfiny do fosforanów, które łatwo ulegają jonizacji [182]:
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(CH2)„ P-Ph + EtOOEt

OEt
/ ^ J

(CH2)n P-Ph

V _ ^ E t

.OEt
+ ~OEt

Ph
(109)

Mechanizm tych reakcji może być dwojaki: (1) atak nukleofilowy wolnej 
pary elektronowej fosfiny na atom tlenu wiązania nadtlenowego oraz (2) inser- 
cja do wiązania O—O:

r3p + ROOR 1 O -R
R3P' 1 

O -R

R3P0R RO

*■ R3P(OR)2
( 110)

Mechanizm insercji (1) będzie preferowany, gdy środowiskiem reakcji są niepo- 
lame, aprotonowe rozpuszczalniki, natomiast w rozpuszczalnikach silnie polar­
nych, gdzie możliwa jest stabilizaga jonów alkoksylowych, bardziej prawdo­
podobny jest mechanizm SN2 (2). Potwierdzają to reakcje optycznie czynnych 
fosfin z nadtlenkiem etylu prowadzone w rozpuszczalniku woda/THF, gdzie 
uzyskano tlenek fosfiny z 66-procentową inwersją konfiguracji [183].

Opisano również reakcje nadtlenków dialkilowych z odczynnikami Gri- 
gnarda. Nadtlenki dimetylu oraz metylowo-ieri-butylowy łatwo przekształcają 
się w odpowiednie etery pod wpływem PhMgBr lub PhLi [184]:

MeOOMe + PhMgBr ------ ►  MeOPh + MeOMgBr (111)

Reakcje z udziałem pierwszorzędowych nadtlenków przebiegają zgodnie 
z m echanizm em  SN2. Trzeciorzędowe nadtlenki dialkilowe reagują ze związkami 
litoorganicznymi z mniejszą szybkością, a w produktach oprócz eterów ziden­
tyfikowano alkany, alkeny oraz alkohole. Produkty takie wskazują, że w ukła­
dzie reakcyjnym biegną także reakcje rodnikowe:

EtLi + BuOOBu' ------ ►  BuOLi + BuOEt + C2H6 + C2H4 + C4H10
(112)

Obecność wolnych rodników potwierdzono również metodą ESR. Na pod­
stawie badań kinetycznych oraz CIDNP ( Induced Dynamie Nuclear
Polarization) zaproponowano, że reakcja biegnie zgodnie z mechanizmem prze­
niesienia elektronu [185]:

EtLi + BuOOBu ------ ► [Et-, B u O - ] ^ ^  + BuOLi (113)
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EtOBu

[ b -, Bu'o - 1
-Watka

C2H4 + Bu OH 

Et- + Bu O-

(114)

Et- + -*► C2H6, C2H4i n-C4H10, BuOH (115)

Nadtlenki dialkilowe posiadające I- lub II-rzędową grupę alkilową mogą 
ulegać rozpadowi na odpowiednie alkohole i aldehydy (ketony) pod wpływem 
substancji zasadowych, takich jak aminy, jony hydroksylowe lub metoksylowe
[186] . Badania kinetyczne prowadzone na przykładzie nadtlenku kumylo- 
wo-benzylowego z aminami trzeciorzędowymi wykazały, że szybkość reakcji 
zależna jest od stężenia obydwu reagentów, jak również od zasadowości aminy
[187] . Reakcja biegnie według mechanizmu /^eliminacji:

0 —6  —Bu* ------ ► PhCOMe + t BuOH + :B

H
t _:B

dając w większości przypadków odpowiednie ketony i alkohole z prawie 
100-procentową wydajnością.

Chociaż ^-eliminacja wydaje się najbardziej prawdopodobnym kierun­
kiem reakcji niesymetrycznych nadtlenków dialkilowych posiadających I- lub 
II-rzędowe podstawniki alkilowe, w przypadku reakcji niektórych nadtlenków 
z odczynnikami nukleofilowymi z grupy amin stwierdzono obecność produk­
tów utleniania amin — hydroksyloamin oraz N-tlenków amin. Obecność pro­
duktów przeniesienia tlenu można tłumaczyć reakcją utleniania, której pierw­
szy etap biegnie zgodnie z mechanizmem SN2:

Me
Ph-C —

i O

H
R—C-O-fśl— O-R (117)

para jonow a 12

Para jonowa 12, w zależności od rzędowości aminy i budowy nadtlenku, 
może stabilizować się poprzez oderwanie protonu z cząsteczki aminy (a), oder­
wanie protonu a z cząsteczki nadtlenku (b) lub też oderwanie protonu /? (c), 
jeżeli taki obecny jest w cząsteczce nadtlenku:
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H V
R -Ç -O -N — VÖR

H

R— Ć - O - t /  4- ROH
k N

O .
R— Ct + N^- + ROH

. \> C ^  + + ROH

(118)

Niewielkie wydajności produktów utleniania świadczą o tym, że substytu­
cja na atomie tlenu wiązania O—O jest reakcją mniej konkurencyjną w porów­
naniu z ^-eliminacją. Wydaje się, że mechanizm reakcji (SN2 versus ^-elimina­
cja) uwarunkowany jest w dużym stopniu budową nadtlenku i rodzajem za­
stosowanej aminy. Produkty „elektrofilowego” utleniania amin obserwuje się 
jedynie w przypadku, gdy do reakcji stosuje się mniej zasadowe aminy (Bz3N, 
Bu2NH) oraz nadtlenki posiadające mniej labilny atom wodoru w pozycji 
Ca (nadtlenek kumyłowo-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 — Wiadomości Chemiczne 11-12/2000
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WSTĘP

Zwykło się uważać, że litowce, tworząc związki jonowe, występują wy­
łącznie na dodatnich stopniach utlenienia i stanowią w nich jednododatnie 
kationy. Metale alkaliczne przeprowadzone w stan pary występują w nim 
głównie w postaci atomów, choć ok. 1% pary stanowią cząsteczki dwuatomo- 
we M2, w  których stopień utlenienia atomów wynosi 0, a ich konfiguracja 
elektronowa jest podobna do konfiguracji elektronowej cząsteczki wodoru 
H2 [1].

W latach 50. i 60. badając metodami spektroskopowymi (UV-VIS i NIR) 
roztwory litowców w aminach i ciekłym amoniaku, stwierdzono w nich obec­
ność solwatowanych elektronów e- soh, (indywidua paramagnetyczne) i pew­
nych indywiduów diamagnetycznych, którym początkowo przypisywano stru­
kturę dielektronu e22- w stanie singletowym (spiny sparowane) [2-7]. Dopiero 
z początkiem lat 70., gdy do otrzymania roztworów litowców zastosowano 
związki makrocykliczne, stanowiące makrocykliczne łigandy — Lm (etery ko­
ronowe — Kor i kryptandy — Kpt), stwierdzono jednoznacznie, że diamag- 
netycznym indywiduum jest anion litowca M -  (M = Na, K, Rb, Cs) [8-12]. 
Ostatecznie więc wykazano możliwość istnienia litowców na ujemnych stop­
niach utlenienia.

KONFIGURACJA ELEKTRONOWA

Pierwiastki grupy 1 mają jeden elektron walencyjny, który jest stosun­
kowo słabo związany, jego oderwanie od atomu jest łatwe, stąd niewielkie są 
wartości energii jonizacji (tab. 2). Konfigurację elektronową powłoki walencyj­
nej atomów można przedstawić jako ns1.Utrata elektronu powoduje powsta­
nie odpowiedniego kationu M +, który uzyskuje bardzo stabilną konfigurację 
poprzedzającego go helowca (Li+ ls2, N a+ [He] 2sz2p6, K + [Ne] 3s23p6, 
Rb+ [Ar] 4s23d104p6, Cs+ [Kr] 5s24d F r+ [Xe] 6s24 / 145d106p6).
Dodatnie wartości powinowactwa elektronowego litowców (tab. 2) wskazują 
na stosunkowo słabe odpychanie elektronowe w powłoce walencyjnej (co 
jest również związane z dużymi rozmiarami atomów), sugerując możliwość 
przyjęcia elektronu i utworzenia anionu M _ o konfiguracji walencyjnej 
powłoki elektronowej ns2. W ten sposób aniony litowców uzyskują zam­
kniętą podpowłokę ns2 o symetrii sferycznej, która powoduje brak kierun- 
kowości w oddziaływaniach anionu z otoczeniem. Aniony te ze względu 
na swoje duże rozmiary są również silnie polaryzowalne [9], Wykazano, 
że podstawowy term atomowy anionów litowców ma symbol (ns2) ^  oraz 
obliczono całkowite energie dla tych stanów [13]. Porównano też ekspery­
mentalne i obliczone teoretycznie energie jonizacji oraz powinowactwa elektro­
nowe [13, 14].
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METODY OTRZYMYWANIA ORAZ WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE
I CHEMICZNE

ANIONY LITOWCÓW W ROZTWORACH

Kationy litowców M + są typowymi twardymi kwasami Lewisa, w związ­
ku z czym tworzą kompleksy z donorami tlenowymi, które stanowią twarde 
zasady [15]. Szczególnie łatwo solwatowane są przez etery, np. eter dietyłowy, 
tetrahydrofuran (THF^1), polietery liniowe (np. politlenek etylenu) i etery koro­
nowe (Kor) lub kryptandy (Kpt), tworząc, szczególnie z tymi ostatnimi, trwałe 
kompleksy, w których atomy tlenu Uganda wiążą się z kationem metalu głównie 
za pośrednictwem sił elektrostatycznych, lokując się w wybranych pozycjach 
sfery koordynacyjnej. Trwałość kompleksów kationów litowców z eterami ko­
ronowymi zależy zdecydowanie od dopasowania wielkości kationu do luki 
pierścienia makrocyklicznego, np. 12-korona-4, 18-korona-6 i 21-korona-7 
tworzą najtrwalsze kompleksy odpowiednio z N a+, K +, Cs+ [16].

r f T \

x =  1,2, 3,4
Rys. 1. Schematyczne przedstawienie wzoru eterów koronowych ra-korona-n, gdzie m =  12, 15,18, 
21, n =  4, 5, 6 ,7 . Wielkość luki w eterze koronowym zależy od wartości m (łączna liczba atomów 
węgla i tlenu tworzących pierścień) oraz n (liczba atomów tlenu wchodzących w skład pierścienia)

i jest podana w tab. 1

Tabela 1. Zależność pomiędzy średnią jonu a rozmiarem luki w eterze koronowym

Jony
Średnica jonu [A ]  

[17]

Rozmiar luki w eterze 
koronowym [A ]  

[17]
Eter koronowy

C s+ 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
N a* 1,90 1,7-2,2 15-korona-5
Li+ 1,20 1,2-1,5 12-korona-4

i1) Spis stosowanych skrótów nazw związków organicznych podano na końcu tekstu.
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Metale alkaliczne zanurzone w bezwodnych eterach lub aminach rozpusz­
czają się przechodząc do roztworu w postaci kationów M +, solwatowanych 
elektronów es i anionów metali M _, jednak stężenie metalu w roztworze nie 
przekracza 10” 3 mol/dm3 [4, 18]. Proces rozpuszczenia opisano szeregiem ró­
wnowagowych równań reakcji, które skrótowo można przedstawić następują­
co [10, 19]:

gdzie: M(s) — metal w stanie stałym, M + — kation metalu, M~ — anion 
metalu, e~soiv — elektron solwatowany.

Dodanie do rozpuszczalnika czynnika kompleksującego kationy, np. eteru 
koronowego lub kryptandu, powoduje bardzo znaczne zwiększenie rozpusz­
czalności metalu aż do stężeń rzędu 2 mol/dm3 [20]. Otrzymuje się wówczas 
roztwór metalu, którego głównymi składnikami są kompleksowane kationy 
metalu M + (Lm) i aniony metalu M~, oba diamagnetyczne.

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

Istnieje więc możliwość uzyskania roztworu metalu, w którym metal wy­
stępuje na ujemnym stopniu utlenienia, a stężenie anionów metalu M~ może 
sięgać blisko 1 mol/dm3. Roztwory takie mają bardzo intensywne niebieskie 
zabarwienie, co jest związane z absorpcją promieniowania w zakresie światła 
widzialnego, której natężenie jest bardzo wysokie (molowe współczynniki eks­
tynkcji &maxsą rzędu 105-106 dm3-mol_1-cm_1) [8, 12, 21, 22]. Absorpcja ta 
jest wywołana istnieniem anionów metali M~, które w roztworach tych jako 
jedyne indywidua absorbują w zakresie światła widzialnego [23]. Maksima 
pasm absorpcyjnych dla poszczególnych anionów podano w tab. 2.

W zależności od sposobu przygotowania roztworu, rodzaju rozpuszczal­
nika i czynnika kompleksującego można też otrzymać roztwory, w których 
znacząca będzie zawartość paramagnetycznych indywiduów o wzorze 
M +(Lm)e_solv (badanych za pomocą spektroskopii EPR) [9, 36]. Można je 
traktować formalnie jako bardzo duży atom metalu, gdzie kation otoczony jest 
ligandem makrocyklicznym, natomiast elektron walencyjny, neutralizujący elek-

M(S) = M + + st.iv, 

M(s) -j- € soiv NI , 

M + + 2e~soiv = M~,

( 1)

(2)

(3)

K
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Tabela 2. Właściwości fizykochemiczne litowców, ich kationów i anionów

Pierwiastek Li Na K Rb i Cs ! Fr

Energia jonizacji
[kJ/moi] [24] 

Powinowactwo elektro-
520 496 419

----- -----------------

403 375

nowe [kJ/mol] [24] 59,6 52,9 48,4 46,9 45,5 44,4W
Elektroujemnośćib) [25] 
Promień kationu kryształu

0,97 1,01 0,91 0,89 0,86 0,86

jonowego M ~[A] [1] 
Promień atomowy

0,60 0,95 1,33 1,48 1,69

metaliczny [A] [1] 
Promień anionu M"

1,549 1,896 2,349 2,480 2,670

[A ]w [26] 
Konfiguracja elektronowa

2,73 3,12 3,21 3,50

atomu [H e]2s2 [Ne] 3s1 [Ar]4s1 [KrJSs1 [Xe]6s2 [R ą^ s1
Energia hydratacji kationu 

M + [kJ/mol] [27] 
Max. absorpcji promie­

- 5 1 9 -4 0 6 -3 2 2 -2 9 3 -2 6 4

niowania anionu M ”
[nm ](d) [12] 

Współczynnik ekstynkcji
680 845 880 970

W I O “5 [dm3 - 
•mol-1 - cm“ 1] [12] 1,1 ±0,1 1,2 ±0,2 1,3 ±0,2 1,4 ±0,2

Promień kationu kryp ta­
towego [A ] (e) [10] 

Przesunięcie chemiczne
5,06 5,50 5,52 5,53 5,56

anionu M~, <5 [ppm] - 6 2 -1 0 3 -1 9 7 -2 8 0
zł V1/2 =  11 Hz Avlf2 =  20 Hz Avi /2 =  220 Hz

[33] [34] [33] [35]
AH f [kJ/mol]m [10] U 42,7 33,1 49,9 56,6
AH FC [kJ/mol](g) [10] -3 0 6 ,3 -2 7 9 -273 ,2 -260 ,6 -256 ,8
Energia sieci krystalicznej -6 9 0 ,4 -5 9 5 ,4 -514 ,6 -489 ,5 -410 ,0

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

(sł) Wartość obliczona.
<b> Obliczone metodą A. L. Allreda i E. G. Rochowa.
(c) Ponieważ promień anionu M~ zależy od rodzaju kationu kryptatowego, podane wartości odnoszą się do 

kompleksów, w których przeciwjonem jest odpowiedni kryptand M+ [2.2.2].
(d) Roztwór w THF.
(e) Do otrzymania kryptatów użyto kryptandu [2.2.2].
(f) AHf — energia tworzenia M +M “<a) zgodnie z równ. (4).
(e) AHpc — energia tworzenia M 4(Lm)M" zgodnie z równ. (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 gęstości elek­
tronowej przypada na powierzchnię kuli, na której znajdują się również atomy 
wodoru pochodzące od liganda [10, 16, 21, 37-41],

Roztwory zawierające zarówno M +(Lm)M- , jak i M +(Lm)e~solv są bardzo 
wrażliwe na działanie tlenu, wody, związków aromatycznych i wielu innych 
substancji, w związku z czym ich przygotowanie wymaga atmosfery gazu obo-
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jętnego lub próżni, dokładnie oczyszczonych, osuszonych i pozbawionych roz­
puszczonego tlenu rozpuszczalników oraz związków kompleksujących [8, 10, 
11, 20]. Warto również podkreślić, że ze względu na silnie redukujące właś­
ciwości anionów metali M~ i solwatowanych elektronów omawiane roz­
twory w temperaturze pokojowej są nietrwałe, gdyż redukują zarówno roz­
puszczalnik, jak i makrocykliczny ligand, w wyniku czego ulegają dalej złożo­
nym reakcjom rozkładu [42—44],

Aniony litowców w roztworach można też otrzymać radiacyjnie, napro­
mieniając roztwory ich soli (np. amidki, NaAlH4) w eterach lub aminach (THF, 
DME, metyloamina) za pomocą akceleratorów elektronowych. Uzyskiwane 
stężenia amonów są rzędu 10-3-10-5 mol/dm3 [21, 22].

Interesujący jest fakt, że żadną z metod nie udało się otrzymać anionów 
litu, co związane jest najprawdopodobniej z jego nieco odmienną od pozo­
stałych metali alkalicznych konfiguracją elektronową (nie są zapełnione or­
bitale p) [10].

ZWIĄZKI KRYSTALICZNE ZAWIERAJĄCE ANIONY LITOWCÓW

W 1974 r. Dye i wsp. uzyskawszy ok. 0,2-molowy roztwór sodu w etylo- 
aminie zawierający kryptand [2.2.2], ochłodzili go do — 20 °C, otrzymując 
w wyniku spontanicznej krystalizacji złoto zabarwione heksagonalne kryształy 
o metalicznym połysku [45,46]. Ich analiza spektroskopowa, chemiczna i stru­
ktury krystalicznej wykazała, żą są to kryształy związku jonowego o strukturze 
N a+[222]Na- , w którym anionem jest jon sodkowy N a- .

Rys. 3. Kation sodu kompleksowany kryptandem [2.2.2] i anion sodu (N a+[222]Na )

W ten sposób po raz pierwszy zsyntezowano związek w postaci krystalicz­
nego dała stałego, w którym atom litowca przyjął stopień utlenienia — 1. Ana­
lizując niektóre stałe fizykochemiczne litowców (tab. 2): stosunkowo niskie 
energie siedowe i energie jonizacji, a szczególnie dodatnie wartości powinowac­
twa elektronowego, nasuwa się wniosek, że energia potrzebna do przekształ­
cenia kryształu metalu w hipotetyczny kryształ jonowy zgodnie z równaniem:

2M(S) -»■ M +M - (s) (4)
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nie powinna być wysoka. Entalpie tworzenia tej reakcji wyliczone z cyklu 
Boma-Habera rzeczywiście nie przekraczają 60 kJ/mol, czyli reakcja taka jest 
tylko słabo endotermiczna, co sugeruje, że wystarczy niewielka stabilizacja 
kationu do utworzenia kryształu jonowego. Stabilizacja taka w wyniku korti- 
pleksowania eterem koronowym lub kryp tandem powoduje wzrost wielkości 
kationu i zmniejszenie, w związku z tym, energii sieci jonowej. Wielkość skom- 
pleksowanego kationu M +(Lm) jest porównywalna z wielkością anionu M _, co 
powoduje zaś, że np. struktura krystaliczna N a+[222]Na- stanowi sieć hek­
sagonalną gęsto upakowaną [10, 46]. Wyznaczone entalpie tworzenia AHPC 
reakcji:

M +(Lm)(g) + M ~(g) -  M +(Lm)M-(s) (5)

wskazują, że taki proces jest już słabo egzotermiczny [10].
Stosując inne kryptandy lub etery koronowe, otrzymano stabilne termo­

dynamicznie analogiczne alkalidy, w których anionami są: 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], ponieważ alkalidy można 
otrzymać stosując inne kryptandy lub etery koronowe.

SPEKTROSKOPIA NMR KATIONÓW I ANIONÓW LITOWCÓW

Badania za pomocą spektroskopii NMR (odpowiednio 23Na NMR, 39K 
NMR, 87Rb NMR, 133Cs NMR) alkalidów i ich roztworów wykazały obec­
ność w widmie dwóch sygnałów. Pierwszy z nich, szeroki, leżący przy niskich 
wartościach pola, pochodzi od skompleksowanego kationu metalu M +(Lm). 
Zależność jego przesunięcia chemicznego <5 i szerokości połówkowej dv1/2 od 
rodzaju użytego rozpuszczalnika jest ściśle związana z topologią liganda [16, 
33-35, 49-51]. Gdy topologia liganda pozwala na całkowitą inkluzję kationu 
do wnętrza luki molekularnej, obserwuje się niezależność 8 i Avij2 od rodzaju 
rozpuszczalnika. W przypadku gdy topologia liganda nie daje możliwości efek­
tywnego ekranowania kationu, obserwuje się zależność 8 i Av1/2 sygnału po­
chodzącego od kationu od rodzaju użytego rozpuszczalnika.

Drugie wąskie pasmo rezonansowe przy wysokich wartościach pola po­
chodzi od anionu litowca M~ (tab. 2). Jego przesunięcie chemiczne 8 i szero­
kość połówkowa Avl/2 nie zależą od rodzaju użytego rozpuszczalnika, co wraz 
ze zwężeniem tego sygnału wskazuje, że pochodzi on od indywiduum o syme­
trii sferycznej. Porównując charakter obu tych sygnałów, stwierdzono, że drugi 
sygnał pochodzi od anionu litowca, określanego przez Dye’a jako „prawdziwy” 
anion z dwoma elektronami na orbitalu ns, które skutecznie ekranują elektro­
ny (n— l)p od wpływu rozpuszczalnika [33-35, 49, 50, 52]. Warto również 
podkreślić, że zamiana czynnika kompleksującego, np. z kryptandu [2.2.2] na
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18-korona-6, powoduje wymienne poszerzenie sygnałów pochodzących od ka­
tionu M +(Lm) i anionu M - nawet w bardzo niskich temperaturach oraz koa- 
lescencję sygnałów przy podniesieniu temperatury [52].

PARY ANIONÓW METALI

Ostatnie badania struktur krystalicznych trzech alkalidów K +[222]K- 
i Rb+[222] Rb- o strukturze dimerycznej oraz Rb+(18-korona-6)Rb - o struk­
turze łańcuchowej wykazały dosyć nieoczekiwany efekt występowania anionów 
metali parami. Eksperymentalnie ustalone wartości dla odległości pomiędzy 
anionami w tych parach okazały się znacznie krótsze od spodziewanych warto­
ści (K~—K~ lub Rb—Rb- ), oszacowanych na podstawie rozmiarów anionów. 
Odległość między amonami potasu K - —K -  w sieci krystalicznej K +[222]K- 
jest o ok. 1 A mniejsza niż minimalna średnica anionu i o ok. 1,3 A mniejsza niż 
efektywna średnica anionu. Zjawisko o podobnych cechach zaobserwowano 
dla struktury krystalicznej alkalidu Rb+[222]Rb- . Fakt, iż nie stwierdzono 
występowania analogicznych par w przypadku anionów sodu, może świadczyć, 
że w wiązanie pomiędzy anionami potasu lub rubidu zaangażowane są orbitale 
d.Aniony sodu nie mają bowiem nisko położonych orbitali a orbitale 3 są 

zbyt wysoko energetyczne, by brać udział w wiązaniu [26], Obliczenia za po­
mocą metod ab initio dla struktury elektronowej K22- wskazują na możliwy 
mechanizm utworzenia wiązania między anionami potasu. Mechanizm ten su­
geruje, że powodem tworzenia się wiązań anion-anion w alkalidach jest stabili­
zacja K22- przez wewnętrzne pole elektryczne kryształu [26, 53],

Podobne układy typu anionowych klasterów metali alkalicznych (Na~n=2_5, 
K “n=2_7, Rb- n=2_3, Cs «—2 — 3) badano za pomocą spektroskopii fotoelek- 
tronowej, wyznaczając dla nich wartości adiabatycznych powinowactw elek­

tronowych [54]. W pracy tej zaprezentowano także widma fotoelektronowe 
amonów: N a- , K - , Rb- , Cs- [54],

Aniony litowców, mimo iż trudne do otrzymania, znalazły już szerokie 
zastosowanie w chemii organicznej i nieorganicznej jako silne reduktory oraz 
jako inicjatory procesów polimeryzacji anionowej [55-57].

SPIS STOSOWANYCH SKRÓTÓW NAZW ZWIĄZKÓW CHEM ICZNYCH

THF
DME
21-korona-7 
18-korona-6 
15-korona-5 
12-korona-4 
kryptand [2. 
kryptand [2, 
M +[222]

2.2]
.u ]

tetrahydrofuran
dimetoksyetan
1,4,7,10,13,16,19-heptaoksacy klohenejkozan 
1,4,7,10,13,16-heksaoksacyklooktadekan 
1,4,7,10,13-pentaoksacyklopentadekan 
1,4,7,10-tetraoksacyklododekan
4,7,13,16,21,24-heksaoksa-l,10-diazobicyklo[8.8.8]heksakozan 
4,7,13,16,21 -pentaoksa-1,10-diazabicyklo [8.8.5] trikozan 
kompleks kationu litowca z kryptandem [2.2.2]
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Dotychczasowe zainteresowania badawcze koncentrowały się wokół syn­
tezy i zastosowania hetero(fosforo-, tio-, seleno-, krzemo-, halo-)podstawionych 
fosfonianów w totalnych syntezach biomolekuł (antybiotyki cyklopentanoido- 
we, furanowe związki zapachowe), badań reakcji z udziałem karbenów i kar- 
boanionów fosfonianowych, badań efektu anomerycznego w a-fosforylowa- 
nych politianach. Ostatnio prowadzi badania nad reakcjami z udziałem rod­
ników węglowych zawierających atom fosforu i ich zastosowaniem w syntezie 
organicznej.
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czeniu — parodontoza) ze schorzeniem metabolicz­
nym, jakim jest osteoporoza.
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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 
1-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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WSTĘP

Bisfosfoniany (nieprawidłowo zwane bifosfonianami, difosfonianami lub 
dwufosfonianami) są bardzo ważną klasą związków chemicznych, które od nie­
dawna znalazły zastosowanie w leczeniu chorób związanych z upośledzeniem 
metabolizmu wapnia (choroba Pageta, osteoporozy, szpiczak, osteoliza połączo­
na z hiperkalcemią złośliwą w przebiegu chorób nowotworowych, nowotworowe 
przerzuty do kości, pierwotna nadczynność przytarczyc) oraz chorób przebiega­
jących z nadmiernym odkładaniem się złogów fosforanu wapnia (arterioskleroza, 
kamienie nerkowe, artretyzm, zwapnienie sztucznych zastawek serca, okołosta­
wowe i inne heterotopowe kostnienia) [1-3]. Główne zapotrzebowanie na bisfos­
foniany jest związane z leczeniem osteoporoz ze względu na masowość występo­
wania tej choroby, zwłaszcza w wysoko rozwiniętych krajach. Wyrazem poważ­
nego zagrożenia populacji ze strony tej choroby, jak również jej powikłań (zła­
mania kręgów kręgosłupa, dystalnego odcinka kości przedramienia i szyjki kości 
udowej) było ogłoszenie osteoporozy chorobą cywilizacyjną przez Światową Or­
ganizację Zdrowia (WHO) w 1997 r. Spośród ok. 2500 znanych struktur jedynie 
siedem bisfosfonianów jest obecnie dopuszczonych do sprzedaży w blisko 80 
krajach świata [1]. Należą do nich: klodronian (Bonefos™, Ostać™, 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™, Dronał™, Fosamax™); tiludronian 
(Skelid™) oraz najnowszej generacji rizedronian oraz ibandronian. Inne, jak np.: 
neridronian, olpadronian, inkadronian czy zoledronian, są na etapie zaawan­
sowanych badań klinicznych [5]. Warto tu wspomnieć, że efektywność bisfos­
fonianów najnowszej generacji wielokrotnie przewyższa efektywność bisfosfonia­
nów pierwszej generacji (np. zoledronian jest 10000 razy bardziej aktywny niż 
etidronian). O randze badań w tej dziedzinie świadczy liczba cytowań w różnych 
bazach danych, np. w bazie medycznej Medline Express hasło: bisphosphonate* or 
biphosphonate* or diphosphonate* wymienione jest w 5975 pracach w latach 
1966-IV 2000, z czego w 1773 pracach jako główne hasło w tytule. W bazie 
chemicznej Beilstein Cross Fire do IV 2000 r. znaleziono 2483 różne struktury 
bisfosfonianowe. Dynamika przyrostu nowych związków wynosiła w ostatnich 
latach ok. 150 połączeń na rok, np. w 1999 r. — 82, 1998 r. — 172,1997 r. — 134, 
a w 1996 r. — 204. W tym samym okresie (1966-IV 2000) odnotowano w bazie 
Medline jedynie 10 krótkich prac w języku polskim, w tym 3 przeglądy kliniczne 
[6,7], Brak stosownego opracowania kładącego nacisk na chemiczną stronę zaga­
dnienia skłonił autorów do opracowania aktualnego przeglądu biologicznie ak­
tywnych bisfosfonianów z uwzględnieniem struktur chemicznych, syntez i właś­
ciwości tej ważnej klasy związków fosforoorganicznych. Mechanizm działania bis­
fosfonianów na poziomie komórkowym i molekularnym jest w tym przeglądzie 
jedynie wzmiankowany i będzie tematem osobnego omówienia w specjalistycznym 
czasopiśmie.
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STRUKTURA CHEMICZNA BISFOSFOMANÓW

Bisfosfoniany są związkami chemicznymi zawierającymi dwie grupy fos- 
fonowe P(OXOH)2 połączone jedno węglowym mostkiem (schemat l i  Bisfos­
foniany posiadają dwa wiązania węgiel-fosfor (P—C) usytuowane przy tym sa~
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mym atomie węgla, tworząc strukturę P—C—P, i z tego względu nazywane są 
też geminalnymi bisfosfonianami. Bisfosfoniany są pochodnymi czterozasado- 
wego kwasu metylenobisfosfonowego 1 (R=H). Klinicznie powszechnie stoso­
wane są sole disodowe 1 (R=Na) tego kwasu. Dla oznaczenia soli sodowych 
kwasów bisfosfonowych stosuje się też ich nazwy zwyczajowe, np.: sole sodowe 
kwasu klodronowego (klodroniowego), alendronowego (alendroniowego) lub 
w skrócie — klodronian sodu, alendronian sodu itp. Struktury chemiczne bis- 
fosfonianów dopuszczonych do obrotu farmaceutycznego lub znajdujących się 
w zaawansowanych badaniach klinicznych zamieszczone są na schemacie 2. 
Należy zwrócić uwagę, że wspólną strukturalną cechą bisfosfonianów z tej listy, 
poza klodronianem i tiludronianem, jest występowanie grupy hydroksylowej 
w pozycji a do obu atomów fosforu, co zwiększa powinowactwo bisfosfonia­
nów do hydroksyapatytu tkanki kostnej. W bisfosfonianach najnowszej gene­
racji dodatkowo występuje dwu- lub trójwęglowy łańcuch zakończony grupą 
zawierającą atom azotu, co znacznie podnosi indeks terapeutyczny takich po­
łączeń.

WŁAŚCIWOŚCI I DZIAŁANIE BISFOSFONIANÓW

Omawiając właściwości bisfosfonianów 1 (w postaci soli, R = kation me­
talu), nie sposób nie wspomnieć o ich podobieństwie do właściwości naturalnie 
występujących nieorganicznych pirofosforanów 2 i o pierwszych pracach Wil­
liama Neumana i Herberta Fleischa [8, 9], którzy badając na początku lat 60. 
mechanizmy uwapnienia (kalcyfikacji) tkanek miękkich, pokazali, że płyny 
ustrojowe (np. osocze, mocz, ślina, maź stawowa) zawierają pirofosforany, któ­
re są inhibitorami tego procesu poprzez wiązanie z nowo tworzącymi się krysz­
tałami hydroksyapatytu (schemat 3). Ten sam proces kompleksowania jonów

Schemat 3

wapnia i magnezu przez polifosforany wykorzystywany był już wcześniej w dzia­
łaniu proszków do prania i kompozycji zapobiegających osadzaniu się kamie­
nia w kotłach i rurociągach. Obserwacje kompleksujących właściwości polifos­
foranów prowadziły z kolei do dalszych wniosków, że tworzenie się kamieni 
moczowych, nerkowych lub nazębnych i uwapnienie ścian naczyń krwio­
nośnych może być związane z zaburzeniami metabolizmu pirofosforanów 
tworzących się w fizjologicznych procesach biochemicznych i wystarczy ich
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suplementacja, aby tym niekorzystnym procesom zapobiec. Okazało się, że piro- 
fosforany podane jedynie drogą pozajelitową zapobiegały uwapnieniu 
miękkich, w przeciwnym razie pirofosforanowe wiązania P—O—P były 
enzymatycznie hydrolizowane w przewodzie pokarmowym przez fosfatazy do 
nieaktywnych monofosforanów. Stąd zrodziła się dalsza koncepcja [10] za­
stąpienia labilnego wiązania P—O—P wiązaniem P—C—P występującym 
w geminalnych bisfosfonianach 1, które jest niehydrolizowalne zarówno chemi­
cznie, jak i enzymatycznie. W szczególności estry 3 (R1 = alkil) z grupą OH 
przy fosfonianowym atomie węgla ulegają, pod wpływem mocnych i wy­
sokiej temperatury, przegrupowaniu do pochodnych 4 (schemat 4). Siłą napę­
dową tej reakcji jest tworzenie silnego wiązania fosfor-tlen. Ponadto bisfos-

foniany posiadają wysokie powinowactwo nie tylko do jonów wapnia, ale do 
całego szeregu innych jonów metali (np. magnezu i żelaza), z którymi tworzą 
w zależności od pH roztworu zarówno rozpuszczalne, jak i nierozpuszczalne 
kompleksy i agregaty. Bisfosfoniany nawet w niskich stężeniach hamują in vitro 
wytrącanie się fosforanu wapnia, blokują transformację bezpostaciowego fos­
foranu wapnia do hydroksyapatytu i opóźniają jego agregację w duże skupis­
ka, a także hamują rozpuszczanie się już utworzonych kryształów hydroksy­
apatytu. Działanie bisfosfonianów in vivo polega na hamowaniu mineralizacji 
uwapnionych tkanek, takich jak kości, chrząstki i zębina, a także zapobieganiu 
doświadczalnie wywołanym zwapnieniom naczyń krwionośnych, nerek i serca. 
Głównym efektem działania bisfosfonianów jest hamowanie resorpcji kości, co 
prowadzi do zmniejszenia obrotu kostnego. Nie stwierdzono jednak bezpo­
średniego związku pomiędzy zahamowaniem resorpcji kości a zmniejszeniem 
się rozpuszczalności kryształów fosforanu wapnia, co przemawia przeciw fizy­
kochemicznemu wpływowi bisfosfonianów na resorpcję kości jako głównemu 
procesowi tego mechanizmu. Odkrycie, że bisfosfoniany działają w śladowych 
stężeniach, przemawia za komórkowym mechanizmem ich działania [1, 4]. 
Bisfosfoniany lokują się w zatokach resorpcyjnych Howshipa i w czasie resorp­
cji kości przez komórki zwane osteoklastami są uwalniane. Mogą wtedy dzia­
łać w bardzo różnorodny sposób: zmieniać morfologię osteoklastów, ich re­
krutację, różnicowanie się i aktywność resorpcyjną. W krańcowym przypadku 
są wchłaniane przez endocytozę do osteoklastu, powodując osłabienie bioche­
micznych mechanizmów tej dużej, wielojądrowej komórki, a w końcu mogą 
indukować jej apoptozę. Przypuszcza się, że bisfosfoniany mogą też hamować 
fuzję jednojądrowych prekursorów, prowadzącą do utworzenia osteoklastu.

P(OXORl)2 

R—(p—OH 
P(OXORl)2 

3

zasada lub 
ogrzewanie H!

R

P(OX.ORl)2

4
Schemat 4
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W cytozolu osteoklastów bisfosfoniany hamują aktywność takich enzy­
mów, jak H + ATP-azy pompy protonowej odpowiedzialnej za zakwaszenie 
środowiska zatoki Howshipa w czasie resorpcji kości, fosfatazy, proteazy i inne 
enzymy lizosomalne, enzymy szlaku mewalonowego (bisfosfoniany zawierające 
atom azotu, np. ibandronian czy rizedronian) odpowiedzialne za proces bio­
syntezy steroli i prenylowanie białek [4]. Bisfosfoniany starszej generacji, nie 
zawierające atomu azotu (etidronian, klodronian), które strukturalnie najbar­
dziej przypominają pirofosforany, są metabolizowane do niehydrolizowalnych 
analogów ATP (schemat 5), przyczyniając się tym samym do osłabienia prze­
mian energetycznych osteoklastu i do jego przyspieszonej śmierci.

OH OH

Schemat 5

Stwierdzono również, że bisfosfoniany z atomem azotu w łańcuchu bocz­
nym przyspieszają apoptozę nie tylko komórek osteoklastów. Szczególnie in­
teresujące jest ich działanie przeciwnowotworowe na linię komórkową ludz­
kiego szpiczaka. Ponadto bisfosfoniany hamują syntezę prostaglandyn (np. 
PGE2), które są miejscowymi modulatorami przebudowy kości (efekt pobudze­
nia lub hamowania w zależności od stężenia) [3]. Oprócz omówionego działa­
nia bezpośredniego na osteoklasty, bisfosfoniany hamują proces resorpcji kości 
w sposób pośredni, stymulując w ilościach nanomolamych osteoblasty do pro­
dukcji białkowego inhibitora aktywności osteoklastów. Do bogatego spektrum 
działania bisfosfonianów starszej generacji (klodronian, etidronian) warto jesz­
cze dodać działanie przeciwzapalne w artretyzmie, manifestujące się zmniej­
szeniem poziomu prozapalnych cytokin (IL-1, IL-6, TNFa). W odróżnieniu od 
nich bisfosfoniany nowej generacji z atomem azotu mogą powodować reakcje 
ostrej fazy odpowiedzi u pacjentów, którym podano je po raz pierwszy [4], 
Pełny opis działania bisfosfonianów na poziomie komórkowym i tkankowym 
jest zagadnieniem bardzo szerokim i przekracza ramy tego artykułu.

ZALEŻNOŚĆ AKTYWNOŚCI BIOLOGICZNEJ 
OD STRUKTURY CHEMICZNEJ

Ze względu na omówione wcześniej szerokie spektrum aktywności bio­
logicznej bisfosfonianów, jak również różnorodne mechanizmy działania tych 
związków, nie ma dotąd jasnej zależności pomiędzy strukturą i aktywnością
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bisfosfonianów. Dlatego nie można precyzyjnie wyjaśnić, dlaczego np. antyre- 
sorpcyjne działanie zoledronianu jest ok. 10000 razy silniejsze in i 
niż etidronianu, alendronianu 1000 razy, pamidronianu 100 razy, a klodronia- 
nu tylko 10 razy. W strukturze bisfosfonianów można natomiast wyróżnić 
pewne charakterystyczne elementy tej struktury odpowiedzialne za swoistą 
aktywność biologiczną (schemat 6).

Fragmenty oksyanionowe są oczywiście odpowiedzialne za silne wiązania 
bisfosfonianów z kationami metali, głównie wapnia i magnezu, co powoduje, że 
bisfosfoniany lokują się selektywnie w tkance kostnej. Grupa hydroksylowa 
w pozycji Cl bisfosfonianu wzmacnia jego wiązanie z jonami wapnia hydro- 
ksyapatytu kości. Uważa się, że duży, ogólny ładunek bisfosfonianów jest od­
powiedzialny za ich niską jelitową wchłanialność. Drugi z podstawników R2 
w pozycji Cl komercyjnych bisfosfonianów jest węglowym łańcuchem decydu­
jącym o aktywności biologicznej. Jedynie klodronian i tiludronian nie posiada­
ją ani grupy OH, ani łańcucha węglowego przy węglu Cl. Najbardziej aktywne 
bisfosfoniany zawierają od 1 (etidronian) do 3 atomów węgla (alendronian, 
optymalnie) w tym łańcuchu, który musi być zakończony grupą aminową łub 
grupą heterocykliczną zawierającą atom azotu (alendronian, neridronian, pa- 
midronian). Podczas gdy alkilowanie grupy aminowej (ibandronian, olpadro- 
nian) wzmaga potencjał antyresorpcyjny bisfosfonianów, to jej acylowanie, np. 
w pamidronianie, powoduje 12-krotny spadek aktywności antyresorpcyjnej. 
Osobną grupę bardzo aktywnych związków stanowią bisfosfoniany posiadają­
ce łańcuch boczny przy węglu Cl zakończony pierścieniem heterocyklicznym 
(np. pirydyna, imidazol) zawierającym jeden lub więcej atomów azotu (rize- 
dronian, zoledronian). W przypadku bisfosfonianów zawierających imidazol, 
w tym zoledronianu, który ma najwyższy indeks terapeutyczny spośród wszyst­
kich znanych bisfosfonianów (w II fazie badań klinicznych), zauważa się, jak

Fragmenty odpowiedzialne 
za wiązanie z 

hydroksyapotyteni

Wiązanie P-C-P daje odporność 
na chemiczną i enzymatyczną 

hydrolizę

Schemat 6
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stosunkowo niewielkie zmiany struktury powodują duże zmiany w dawkach 
efektywnych ED50 przy hiperkalcemii wywołanej przez metabolit 1,25-di- 
hydroksy witaminy D 3 u szczurów z wyciętą tarczycą i przytarczycami [4] 
(schemat 7).

H
ED50=0,3mg/kg ED50=20mg/kg

Me
ED50=0,6mg/kg

ED50=0,072mg/kg
(zoledronian)

ED50=45mg/kg

Schemat 7

P(0)(0)2  

OH

P (0 )(0 )2

Spośród kilku tysięcy znanych struktur azotowe analogi bisfosfonianów 
zawierające ugrupowanie P—N—P, monoalkilofosfoniany (z ugrupowaniem 
P—C), jak również etylenobisfosfoniany (zawierające szkielet P—C—C—P) 
okazały się nieefektywne jako inhibitory resorpcji kości. Próby zastąpienia 
jednej z grup fosfonianowych przez grupę ketonową lub fosfininową również nie 
doprowadziły do odkrycia związków o dużej aktywności biologicznej [4, 5].

SYNTEZA CHEMICZNA

Historia odkrycia bisfosfonianów jest niezwykła. Były to związki znane już 
w XIX w. Ale ich pierwsze zastosowanie wiązało się nie z medycyną, lecz 
z przemysłem. Ich kompleksujące właściwości wykorzystano w przemysłach 
tekstylnym, olejowym i nawozów sztucznych. Były wykorzystywane jako in­
hibitory korozji i zmiękczacze wody. Podobnie jak pirofosforany, używano ich 
w instalacjach wodnych do zabezpieczenia przed osadzaniem się tzw. kamienia 
kotłowego. Etidronian był pierwszym bisfosfonianem, który w 1971 r. został 
zastosowany w medycynie do leczenia choroby Pageta dopiero w ponad 100 
lat od momentu, kiedy Menschutkin [11] w 1865 r. zademonstrował pierwszą 
metodę syntezy bisfosfonianów 8, polegającą na kondensacji bezwodnika 5 lub 
chlorku kwasu karboksylowego 6 z kwasem fosforawym 7 (schemat 8).

W ponad 30 lat później von Bayer i Hofmann [12] pokazali alternatywną 
syntezę bisfosfonianów z kwasu karboksylowego 9 i trichlorku fosforu 10 
w obecności wody. W obu przypadkach tworzą się mieszaniny mono- oraz po-
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Pl O i tOHn

R—C—OB 1
PlOi IO Fi 12 

8

Iimerycznych, zarówno liniowych, jak i cyklicznych struktur połączonych wiąza­
niami P—O—P, z których wydziela się czysty kwas hydroksymetylenobisfos- 
fonowy 8. Na podkreślenie zasługuje fakt, że tę tetrapodstawioną pochodną meta­
nu 8 otrzymuje się w jednym etapie reakcji z bardzo prostych i tanich odczyn­
ników chemicznych. Znacznie później odkryte reakcje syntezy estrów kwasu 
metylenobisfosfonowego 3, z których po hydrolizie można otrzymać odpowied­
nie kwasy 8, wykorzystywały jako substraty fosforyny dialkilowe 13 i trialkilowe 
11 lub alternatywnie a-ketofosfoniany 12 jako produkty reakcji chlorków kwaso­
wych 6 z fosforynami trialkilowymi 11 (schemat 9, równ. (lH^k [13]).

o oII . II
R—C—Cl +(RlO)3P -------------- R—C— P(0R!)2 +RlCl (1)

O
6 11 12

R O C—R lub R—C—Cl H3FO3

0 0  O
N.Mensckutkin flS65r. ‘

R—C—OH + PCI3 + H2O 

O

H. von Bayer, K.A.Hofinann (Hś9!Srj

10
Schemat 8

12 + (R*0)2PH 

O
2° amina

P(0)(ORl)2 
R—C—OH 

P(0)(ORl)2

hydroliza

13

ogrzewanie hydroliza
(MeO)3P+ R—C—Cl + (MeOhPH ----------------- 3 --------------

O O
Schemat 9

ca

(3)

Ważnym elementem tych syntetycznych podejść był etap hydrolizy estrów 
3, w którym najlepsze okazały się estry metylowe (schemat 9, równ. (3)). 
W przypadku wyższych estrów (np. etylowych) w wyniku reakcji hydrolizy 
otrzymywano mieszaniny produktów: estru 3 i przegrupowanego estru 4 (sche­
mat 4, vide supra, [14]). Spośród licznych syntetycznych podejść do biologicz­
nie czynnych bisfosfonianów 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]).
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(R O fe P -C H r
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CC14 + (MeO)3P --------- ► Cl3C—P(0)(0Me)2 + MeCl (i)
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11 1 II
+ (MeO)3P -------- ► (MeO)2P------C------P(OMe)2 ---------^ (2)

Cl
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O

1. Zasada
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Schemat 11

P4 (gazowy) + 302 ------► P4O6

2 H2NCH2CH2COOH + P406 + 4H20

Schemat 12
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BIOLOGICZNIE AKTYWNE BISFOSFONIANY 1087

Schemat 14

PODSUMOWANIE

Antyresorpcyjne właściwości bisfosfonianów stawiają je w grupie najsku­
teczniejszych leków stosowanych powszechnie w chorobach kości, a zwłaszcza 
w jednostkach chorobowych wymienionych na początku artykułu, obok estro­
genów i progestagenów, kalcytoniny, witaminy D3 i jej aktywnych metaboli­
tów, preparatów wapnia, fluoru, androgenów, parathormonu, fosforanów nieor­
ganicznych czy tiazydów. Bisfosfoniany są syntetycznymi niehydrolizowalnymi 
analogami pirofosforanów będących endogennymi fizjologicznymi inhibitora­
mi mineralizacji. Ich główną właściwością jest hamowanie aktywności i żywot­
ności kościogubnych komórek zwanych osteoklastami. Dzięki temu bisfosfo­
niany otworzyły w ostatnich latach nową erę w terapii chorób kości, które 
lawinowo nasilają się wraz z postępującym rozwojem cywilizacyjnym. W blisko 
80 krajach świata dopuszczono przynajmniej jeden biologicznie aktywny bis- 
fosfonian, a prace nad nowymi generacjami coraz to bardziej aktywnych związ­
ków (np. zoledronian) ciągle posuwają się do przodu. O ich dynamice i znacze­
niu świadczy fakt, że na XIII Międzynarodowej Konferencji Chemii Fosforu 
w Jerozolimie w 1995 r. na temat bisfosfonianów zaprezentowano jedynie kilka 
prac, podczas gdy na następnej XIV Konferencji w Cincinnati w 1998 r. tylko 
temu zagadnieniu poświęcono jedną sekcję konferengi. Nowe generacje skute­
cznych bisfosfonianów i postęp w dziedzinie odkrywania mechanizmów ich 
działania na poziomie komórkowym i molekularnym ciągle rozszerzają spek­
trum biologicznego działania farmakologicznie aktywnych bisfosfonianów, 
włączając w to np. ich aktywność przeciwnowotworową, przeciwzapalną czy 
obniżającą poziom cholesterolu dzięki blokowaniu enzymów szlaku mewalo- 
nowego. Jednocześnie przy rozszerzonym spektrum działania wszystkie testy 
teratogenne, mitogenne i kancerogenne były jak dotąd ujemne. Nie opisano 
również interakcji z innymi lekami.

W podsumowaniu należy podkreślić, że bisfosfoniany są, jak pokazano, 
związkami o nieskomplikowanej strukturze, które niezwykle łatwo otrzymać 
z najprostszych i tanich odczynników, czasami w jednym lub dwóch etapach 
reakcji. O prostocie syntezy świadczy również fakt, że pierwsze bisfosfoniany 
potrafiono zsyntetyzować już w XIX w., kiedy rozwój chemii, a także technik 
analizy i oczyszczania mieszanin reakcyjnych był niewspółmiernie niski w sto­
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sunku do chwili obecnej. Fakt ten ma olbrzymie znaczenie, gdyż koszty produ­
kcji tych leków są przez to niezwykle niskie przy stale wzrastającym zapo­
trzebowaniu na nie ze strony coraz liczniejszej grupy chorych na całym świecie 
(jedynie w USA tylko osteoporozą jest dotkniętych ponad 25 min osób [3]). 
W takich warunkach koszt pełnopłatnej miesięcznej kuracji alendronianem 
sodu w Polsce wynosi obecnie (IV 2000 r.) 185 zł 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 OKSY CHOLESTEROLI

Cholesterol jest jednym z najważniejszych steroli organizmów żywych, jest 
składnikiem strukturalnym błon komórkowych oraz lipoprotein osocza, sub- 
stratem do syntezy kwasów żółciowych i hormonów steroidowych. W organiz­
mie w warunkach fizjologicznych występuje jako wolny cholesterol (ok. 35%) 
lub w formie zestryfikowanej kwasami tłuszczowymi.

Będąc typowym produktem metabolizmu zwierzęcego, cholesterol znaj­
duje się w takich pokarmach, jak: żółtko jaja, mięso, tłuszcze zwierzęce, wą­
troba, mózg itp. Jest dobrze wchłaniany w przewodzie pokarmowym, jego fizjo­
logiczne stężenie w osoczu jest zmienne i wynosi ok. 130-260 mg/dl. Przyjmuje 
się, że około połowy sumarycznej zawartości cholesterolu pochodzi z biosyn­
tezy w organizmie, pozostała ilość jest dostarczana z pokarmem. Badania ze 
związkami znaczonymi izotopami doprowadziły do wyjaśnienia procesu bio­
syntezy cholesterolu i związków pokrewnych. Praktycznie wszystkie tkanki 
zawierające komórki jądrzaste są zdolne do syntezy cholesterolu, za proces ten 
odpowiedzialna jest zarówno frakcja mikrosomalna (siateczka śródplazmatycz- 
na), jak i frakcja cytozołowa komórki, a materiałem wyjściowym jest acety- 
lo-CoA. Uproszczony schemat syntezy cholesterolu w organizmach żywych 
przedstawono na rys. 1.

Równowaga zawartości cholesterolu w tkankach uzależniona jest od wielu 
czynników, z których najważniejsze to:

— wychwytywanie cholesterolu z lipoprotein o małej gęstości (LDL) 
przez błony komórkowe i mający również 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 błon biologicznych do wątroby realizowany przez lipo- 
proteiny o wysokiej gęstości (HDL);

— estryfikacja cholesterolu przez ACAT* i LCAT** oraz proces hydro­
lizy jego estrów katalizowany przez esterazę cholesterolową;

— systematyczna biosynteza cholesterolu (ok. 500 mg/24 godz.) i równo­
czesne zużywanie go do syntezy innych steroidów, przede wszystkim hormo­
nów i kwasów żółciowych.

W ostatnim okresie pojawiło się wiele prac dokumentujących wielokierun­
kowe procesy utleniania cholesterolu w organizmach żywych oraz podejmują­
cych próby wyjaśnienia roli biologicznej powstających produktów utlenienia
[1-7].

Cholesterol jako nienasycony lipid podlega w organizmie łatwo wolnorod- 
nikowemu procesowi utlenienia, podobnie jak wielonienasycone kwasy tłusz­
czowe. Najłatwiej przebiega utlenianie atomu węgla w pozycji C-7; poprzez 
pośredni produkt 7-wodoronadtlenek tworzone są izomeryczne pochodne hyd­
roksylowe 7/S- i 7a-hydroksycholesterole. Dehydrogenacja 7-hydroksycholes- 
terolu prowadzi do 7-ketocholesterolu, a dodatkowe uwodornienie atomów 
węgla w pozycjach C-5 i C-6 do 7-ketocholestanolu. Na rys. 2 przedstawiono 
główne produkty utleniania cholesterolu w pozycji C-7.

Kolejny kierunek utleniania cholesterolu ma miejsce na atomach węgla 
tworzących podwójne wiązanie (C-5 i C-6), gdzie łatwo zachodzi epoksydacja, 
w której efekcie powstają izomeryczne epoksydy: 5a,6a-epoksycholestan-3/?-ol 
oraz 5/ł,6/?-epoksycholestan-3)3-ol. Ich hydratacja prowadzi do powstania cho- 
lestan-3/?,5a,6/?-triolu [6]. Struktury produktów utlenienia cholesterolu w po­
zycjach C-5 i C-6 przedstawiono na rys. 3.

Możliwe jest również utlenienie atomów węgla bocznego łańcucha chole­
sterolu, przede wszystkim w pozycjach 20, 24, 25 i 26 [2]. Struktury otrzyma­
nych hydroksypochodnych przedstawiono na rys. 4.

Reakcje wolnorodnikowe sprzyjające tworzeniu oksysteroli mogą przebie­
gać zarówno in vivo, jak i in vitro. W organizmach zwierzęcych oksysterole 
powstają przede wszystkim w efekcie działania nadtlenków kwasów tłuszczo­
wych i rodników lipidowych na cholesterol oraz w wyniku enzymatycznego 
utleniania cząsteczek tego sterolu na szlakach syntezy kwasów żółciowych i hor­
monów sterydowych. Ich obecność stwierdzana jest w organizmie człowieka 
we krwi oraz różnych tkankach zarówno zdrowych, jak i zmienionych choro­
bowo [6, 7].

Organizm człowieka może być ponadto narażony na działanie egzogen­
nych oksysteroli zawartych w pokarmach, szczególnie w tłuszczach zwierzę­
cych i innych wysokocholesterolowych produktach białkowych pochodzenia 
zwierzęcego. Brakuje wyczerpujących danych co do oceny, czy i w jakim stop-

* ACAT — acylotransferaza acylo-CoA.
** LCAT — acylotransferaza lecytyna-cholesterol.
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Produkt pośredni (7-hydroksynadtienek)

7-^-hydro ksycholesterol 
(5-chołesten-3ft7/3 -did)

la  -hydroksycholesterol 
(6-cholesten-3jS,7o -dioO

7-ketocholestanol 7-ketocholesterol
(5o-choiestan-3B-oE7-on) (5-cholesten-3^-ol-7-on)

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

niu oksycholesterole pochodzące z żywności są niebezpieczne dla organizmów 
żywych. Istnieją jednak przesłanki wskazujące na istotną rolę oksysteroli w pa­
togenezie różnorodnych chorób.

Oksysterole wykazują szerokie spektrum działań biologicznych, do których 
należą cytotoksyczność komórkowa — zarówno in vitro, jak i in vivo [8, 9],
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Cholestan-3/5,5a,6£-triol 
(3jS. 5<x&& -trihydroksycholestan)

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

hamowanie syntezy DNA i syntezy cholesterolu. Stwierdzono ponadto działa­
nie immunosupresyjne oraz wpływ na funkcję i strukturę błon komórkowych 
[2]. Biologiczne efekty działania oksysteroli przedstawiono schematycznie na 
rys. 5. Sevanian i Peterson [10] oraz Morin i in. [11] wykazali mutagenność 
i kancerogenność oksysteroli, szczególnie 5,6-epoksycholesteroli oraz chole- 
stan-3/?,5a,6/5-triolu, podczas gdy wysoko oczyszczony cholesterol nie wykazy­
wał tych właściwości. Badania Dorseta [12] oraz Penga, Morina, a także Imai 
i wsp. [13-15] dowiodły natomiast angiotoksycznego działania oksysteroli.

Liczne badania [16-18] dokumentują prawdopodobny udział oksysteroli 
w rozwoju miażdżycy. Stwierdzono np., że stężenie epoksydowych pochodnych 
cholesterolu dodatnio korelowało ze stopniem nasilenia zmian miażdżyco­
wych, ich kliniczną manifestacją oraz stężeniem całkowitego cholesterolu 
w osoczu. Dowiedziono także, że podawanie zwierzętom doświadczalnym nieo-
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Cfidesterol
(5-c hole$ten-3<3-oi)

20-hydroksyc hole sterol 24-hydroksy cholesterol
(5-c holester>-3ft 20-diol) (5-cholesten-3A24-diol)

Rys. 4. Główne produkty utleniania cholesterolu w łańcuchu bocznym

czyszczonego cholesterolu, zawierającego oksysterole, wywoływało u nich bar­
dziej zaawansowane zmiany miażdżycowe niż te, które występowały u zwierząt 
w grupie kontrolnej otrzymującej czysty (wolny od oksysteroli) cholesterol [14, 
19]. Dodatkowo, na podstawie analizy homogenatów ludzkich naczyń tętniczych, 
stwierdzono, że zawartość 26- i 24-hydroksycholesterolu rosła wraz z zaawan­
sowaniem zmian miażdżycowych w ścianie naczynia. W blaszkach miażdżyco­
wych zidentyfikowano min. takie związki, 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 wykazujący najsilniejsze działanie miażdżycotwórcze cholestan- 
-3£5o,6/Mriol [20],

Obszerny przegląd prac dotyczących aktywności oksysteroli opublikowa­
ny został min. przez Hwanga [1] Penga i Morina [21] oraz Boesingera [22]. 
Wśród oksysteroli szczególnie toksyczne, jak wykazano na hodowlach komór­
kowych i w badaniach na zwierzętach, są 25-hydroksycholesterol, 5a,6a-epoksy- 
cholesterol oraz cholestan-3J?,5a,6jS-triol [18, 19, 23, 24].
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Rys. 5. Biologiczne efekty działania oksysteroli

Te właśnie oksysterole zawarte w żywności ulegają wchłonięciu ze światła 
jelita, wbudowując się w skład cząstek lipoproteinowych. Stwierdzono również 
(in vitro) wzmożoną adhezję płytek krwi do komórek śródbłonkowych w trak­
cie inkubacji z tymi właśnie oksysterolami, podczas gdy pozostałe oksysterole 
i czysty cholesterol nie dawały tego efektu [21].

Jednak pytanie, czy podwyższony poziom oksysteroli we frakcji LDL 
— której przypisuje się znaczący udział w rozwoju miażdżycy — ma bezpośre­
dni wpływ na proces formowania ogniska miażdżycowego, pozostaje nadal bez 
jednoznacznej odpowiedzi.

Oksysterolom, szczególnie 24-, 25- oraz 26-hydroksycholesterolom, jak 
również związkom epoksydowym i 7-hydroksypochodnym cholesterolu przy­
pisuje się ponadto ważną rolę regulacyjną w homeostazie wewnątrzkomórko­
wej gospodarki cholesterolem [1, 24, 25]. Synteza cholesterolu jest regulowana 
na etapie reduktazy HMG-CoA (3-hydroksy-3-metyloglutarylokoenzymu A). 
Istnieje przypuszczenie, że utlenione formy cholesterolu mogą hamować bio­
syntezę cholesterolu poprzez indukcję syntezy enzymów rozkładających reduk- 
tazę HMG-CoA.

Propozycja uznania cholesterolu za wspomagający regulator biosyntezy 
została podana w wątpliwość już kilkanaście lat temu przez Kandutscha 
i Chena [26], którzy jako pierwsi donieśli, że oczyszczony cholesterol nie po­

11 -  Wiadomości Chemiczne 11-12/2000
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woduje hamowania biosyntezy cholesterolu lub redukcji aktywności reduktazy 
HMG-CoA w pierwotnych hodowlach fibroblastów płodów myszy lub komórek 
wątroby, podczas gdy znaczne obniżenie aktywności reduktazy HMG-CoA, 
a co za tym idzie hamowanie procesu syntezy cholesterolu stwierdzono 
zarówno w przypadku stosowania cholesterolu zawierającego produkty jego 
utlenienia, jak i dla indywidualnych związków z grupy oksysteroli: 7ot- 
i 7/J-hydroksycholesterolu oraz 7-ketochołesterolu. Można było zatem sformu­
łować hipotezę, że nie sam cholesterol jest regulatorem biosyntezy cholesterolu, 
lecz jego utlenione formy [25, 27]. Hamowanie biosyntezy cholesterolu przez 
oksysterole również było obserwowane in vivo [28].

Z innych biologicznych cech oksysteroli stwierdzono ich działanie immu- 
nosupresyjne: wykazano aktywność w procesach hamowania proliferacji 
i transformacji limfocytów, hamowania aktywności komórek NK ( tál­
ler). Przypisuje im się również hamujący wpływ na aktywność kalmoduliny 
— białka wiążącego wapń, uczestniczącego w procesach komórkowych zależ­
nych od stężeń wapnia [1, 3, 29, 30].

Nadal wiele pytań dotyczących funkcji i roli biologicznej oksysteroli pozo­
staje bez jednoznacznej odpowiedzi, m.in. nie do końca poznana jest ich rola 
fizjologiczna w organizmie oraz udział w patogenezie wielu chorób o podłożu 
wolnorodnikowym, jak również ich potencjalna rola terapeutyczna.

W odniesieniu do tej ostatniej roli badania idą obecnie w trzech kierunkach. 
Biorąc pod uwagę udokumentowaną zdolność oksysteroli do hamowania bio­
syntezy cholesterolu, poszukuje się syntetycznych oksysteroli zdolnych do ob­
niżenia poziomu cholesterolu w organizmie bez wywoływania efektów ubocz­
nych [31]. Kolejnym kierunkiem badawczym jest uściślenie cytotoksycznych 
właściwości oksysteroli pod względem selektywnego oddziaływania na komórki 
nowotworowe. Ten kierunek badawczy inspirowany jest obecnie ze względu na 
fakt, że niektóre oksysterole wykazują silne toksyczne właściwości w stosunku 
do komórek nowotworowych, przy czym stwierdzono ich względną nieszko­
dliwość dla komórek zdrowych [32], co stwarza możliwość wykorzystania ich 
w chemioterapii nowotworów. Dalszych badań wymagają również ich własności 
immunosupresyjne, ze względu na ewentualny potencjał kliniczny, np. podczas 
transplantacji organów oraz w leczeniu chorób autoimmunologicznych.

2. ANALIZA UTLENIONYCH POCHODNYCH CHOLESTEROLU 
W MATERIALE BIOLOGICZNYM

Oznaczanie produktów utleniania cholesterolu w materiale biologicznym 
(surowica, tkanki), jak również w produktach spożywczych od lat stanowi 
przedmiot zainteresowania biochemików i chemików analityków. Ze względu 
na różnorodność form występowania w organizmach żywych cholesterolu
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i związków pokrewnych, w tym produktów jego utlenienia, w toku tej analizy 
często stosuje się złożone procedury analityczne.

Pomiary stężeń cholesterolu całkowitego w surowicy są zwykle prze­
prowadzane rutynowymi metodami kolorymetrycznymi, w tym najczęściej 
enzymatycznymi. Metody chromatograficzne są stosowane wyłącznie jako refe­
rencyjne lub rozstrzygające w przypadkach wymagających potwierdzenia lub 
uściślenia wyników uzyskanych metodami rutynowymi. Do identyfikacji na­
tomiast fitosteroli, cholestanolu, produktów utlenienia steroli (w tym cho­
lesterolu) i innych ich pochodnych metody chromatograficzne są niezastąpione, 
ponieważ związki te nie są możliwe do odróżnienia w procedurach rutyno­
wych.

Trudności, jakie napotyka się w analizie jakościowej, a zwłaszcza iloś­
ciowej oksysteroli, wynikają m.in. z faktu, iż oksysterole są składnikami frakcji 
lipidowych o na ogół dużej złożoności; w próbkach biologicznych występują 
zwykle w niewielkich stężeniach (w osoczu np. od kilku do kilkuset ng w 1 ml), 
a więc ich zawartość może być tysiąckrotnie niższa od zawartości cholesterolu. 
Oksysterole, będące pochodnymi epoksydowymi, hydroksylowymi lub karbo- 
nylowymi cholesterolu, stanowią izomery, pomiędzy którymi różnice występu­
ją najczęściej w położeniu zawierającej tlen grupy funkcyjnej.

Podczas analizy oksysteroli konieczne jest zapewnienie zachowawczych 
warunków ze względu na możliwość przemian oksysteroli w podwyższonej 
temperaturze, jak również z uwagi na możliwość przebiegu, przy dostępie tlenu, 
dalszych, niekontrolowanych reakcji utleniania cholesterolu.

W ostatnim dziesięcioleciu pojawiło się w piśmiennictwie wiele doniesień 
omawiających procedury oznaczania oksysteroli, w których stosuje się różno­
rodne techniki ich separacji i identyfikacji [33-42]. Obecne badania prowa­
dzone są w kierunku doboru możliwie najmniej pracochłonnych, lecz równo­
cześnie precyzyjnych, dających powtarzalne wyniki procedur, zarówno wyod­
rębniania tej grupy związków z materiału biologicznego, jak i oznaczania ich 
składu jakościowo-ilościowego.

Analiza utlenionych form cholesterolu obejmuje następujące etapy:
— wyodrębnianie frakcji związków lipidowych z materiału biologicznego,
— wyizolowanie oksysteroli z frakcji lipidowej,
— identyfikację i oznaczanie ilościowe oksysteroli.
Etap pierwszy realizowany jest najczęściej różnymi technikami ekstrak­

cji materiału biologicznego (czasami poddawanego wcześniej hydrolizie alka­
licznej). Etap drugi zmierza do oddzielenia nadmiaru cholesterolu i ewentu­
alnie innych związków towarzyszących od jego utlenionych pochodnych. 
Koncentrat oksysteroli otrzymywany jest zwykle techniką ekstrakcji do 
fazy stałej lub innymi technikami chromatograficznymi. Etap ostatni wymaga 
zastosowania czułych i specyficznych instrumentalnych metod identyfika­
cyjnych.
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2.1. WYODRĘBNIANIE FRAKCJI ZWIĄZKÓW LIPIDOW YCH 
Z MATERIAŁU BIOLOGICZNEGO

Proces wyodrębniania z materiału biologicznego zawierającego sterole fra­
kcji lipidów' obejmuje zwykle etap hydrolizy, ekstrakcji rozpuszczalnikowej lub 
ekstrakcji do fazy stałej, a także często chromatografię kolumnową lub cienko­
warstwową [42], przy czym poszczególne etapy mogą być stosowane wymien­
nie oraz w różnej kolejności. Stopień złożoności procedury zależy od rodzaju 
analizowanego materiału. Stężenie oksysteroli oznacza się najczęściej w surowi­
cy lub osoczu krwi, badaniom poddaje się również inne próbki pochodzenia 
biologicznego (np. blaszki miażdżycowe, aspirat z sutka itd.), a wiele prac 
opublikowanych w ostatnim okresie dotyczy również oznaczania utlenionych 
form cholesterolu w żywności [6, 43, 44].

Ekstrakcja lipidów. Wydzielanie frakcji lipidów z próbek pochodzenia bio­
logicznego najczęściej prowadzi się drogą ekstrakcji mieszaniną chloroformu 
i metanolu o różnym składzie objętościowym [7, 42, 43, 45-51], Ekstrakcję 
lipidów prowadzono również heksanem [34, 52], mieszaniną izooktanu z chlo­
roformem [33, 42] oraz mieszaniną etanol-chloroform [36]. Aby zapobiec 
utlenianiu cholesterolu, do próbek dodaje się zwykle antyutleniacza, którego 
funkcję może pełnić BHT (2,6-di-tertbutylo-4-metylofenol). Ponadto często sto­
sowany jest dodatek substancji chelatujących jony metali grup pobocznych 
(Fe, Cu, Mn), np. EDTA, dla zapobieżenia stymulowanej przez te metale pro­
dukcji wolnych rodników atakujących nieutlenione jeszcze lipidy i mogących 
zawyżać wyniki oznaczeń oksysteroli [36].

Hydroliza lipidów. Jest to zabieg często stosowany ze względu na to, że oksy- 
sterole w materiale biologicznym w kilkudziesięciu procentach występują w formie 
zestryfikowanej długołańcuchowymi kwasami tłuszczowymi. Z piśmiennictwa wy­
nika, że ciekłe próbki pochodzenia biologicznego (np. osocze) poddawane są w pier­
wszą kolejności hydrolizie, a następnie ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym 
w celu wydzielenia wolnych steroli [36-38]. Procedury oznaczania oksysteroli 
w produktach żywnościowych oraz tkankach preferowały kolejność odwrotną — 
w pierwszym etapie ekstrahowana jest frakcja lipidów, która następnie jest hydro- 
lizowana [46, 53, 54], Hydrolizę zwykle przeprowadza się przy użyciu alkoholo­
wego roztworu wodorotlenku potasu bądź; rzadziej, prowadzi się hydrolizę enzyma­
tyczną za pomocą esterazy cholesterolowej [33]. Wykazano, iż podwyższenie tem­
peratury hydrolizy może prowadzić do izomeryzacji niektórych oksysteroli, stąd 
tendencja do utrzymywania temperatury pokojowej [53, 54],

2.2. METODY IZOLACJI FRAKCJI OKSYSTEROLI Z EKSTRAKTU LIPIDÓW

Ze względu na niskie stężenie oksysteroli w porównaniu z zawartością 
cholesterolu ekstrakt lipidów wymaga oczyszczenia i rozdzielenia celem wyizo­
lowania frakcji utlenionych steroli. Najczęściej do wyodrębnienia frakcji oksy-
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steroli stosuje się techniki chromatograficzne. Na rys. 6 przedstawiono schemat 
procedury analitycznej oznaczania oksysteroli w materiale biologicznym, 
w którym podstawową techniką wyodrębniania jest chromatografia cienko­
warstwowa, na rys. 7 natomiast — schemat procedury analitycznej ekstrakcji 
do fazy stałej (SPE).

Próbka (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 chromatogramów TLC,
— identyfikacja oparta na porównaniu wartości Rr z substancjami wzorcowymi,
— oznaczanie ilościowe (densytometria).

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

Chromatografia cienkowarstwowa (TLC). Stosowana jest najczęściej w ce­
lu preparatywnego wydzielania z lipidów frakcji oksysteroli bądź do rozdziału 
mieszaniny oksysteroli, przed ich oznaczeniem ilościowym techniką HPLC lub 
GC-MS. Fazę stacjonarną najczęściej stanowi żel krzemionkowy [33, 35, 37, 
44, 49, 50, 53, 55], czasem impregnowany związkami srebra [7, 50], a fazy 
ruchome — mieszaniny rozpuszczalników organicznych: chloroformu [37,44], 
eteru etylowego [7, 35, 53, 55] lub octanu etylu [7, 49] z acetonem [37], 
heptanem [55], heksanem [42, 53-56] bądź benzenem [49]. Technika TLC 
umożliwia oddzielenie cholesterolu od bardziej polarnych frakcji oksysteroli, 
a następnie poprzez zastosowanie odpowiednio dobranego składu fazy rucho­
mej, jak również dwu- lub trójkrotne rozwijanie chromatogramów, rozdział 
mieszaniny oksysteroli na indywidualne związki, które po przeprowadzeniu
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Próbka (osocze, tkanki)

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa 
(cMoroform-metanol, 
izooktan-chloroform, 

etanol-chloroform)

HPLC 
Identyfikacja 
oraz analiza 
ilościowa

DERYWATYZACJA

GC-MS, GC/FID
Identyfikacja oraz analiza ilościowa

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

reakcji barwnych mogą być oznaczane ilościowo planimetrycznie lub densyto- 
metrycznie [42, 53-56],

Sterole rozdzielane techniką chromatografii cienkowarstwowej identyfi­
kuje się, zwykle wywołując barwne charakterystyczne reakcje chemiczne przy 
użyciu różnych odczynników, z których najważniejsze wymieniono w tab, 1. 
W przypadku gdy rozdziały prowadzone są na fazie stacjonarnej zawiera­
jącej wskaźnik fluorescencyjny, oksysterole wygaszające fluorescencję (głównie 
ketosterole) identyfikowano obserwując chromatogramy w świetle lampy 
UY [55],
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Tabela L Odczynniki stosowane do wizualizacji steroli rozdzielonych techniką. TLC [33, 38,
40, 42, 53-56, 61]

Pary jodu

70% H 2S 0 4 nasycony K 2Cr20 7, 120 °C 
10% C uS04 w 8% H 3PO4 
10% kwas fosforomolibdenowy w EtOH  
0,01% 2,6-dichlorofluorescema w EtOH  
50% H 2S 0 4, 110°C, 5 min

25% roztwór wodny kwasu p-toluenosulfonowego, 
110°C, 5 min 

2 % chloramina 
0,01% rodamina B w EtOH  
0,005% berberyna w EtOH 
odczynnik Liebermana-Burcharda 
kwas fosforowolframowy

Ekstrakcja do fezy stałej (SPE). SPE jest techniką dość powszechnie stoso­
waną w analizie oksysteroli z uwagi na dostępność (firmowych) kolumienek 
SPE z różnymi wypełnieniami. Może być ona stosowana do rozdziału ekstrak­
tu lipidów na klasy związków, w tym do wyodrębniania koncentratu steroli, 
z którego izoluje się następnie oksysterole drogą powtórnej ekstrakcji do fazy 
stałej, semipreparatywnej TLC lub HPLC [6, 35,43,44, 57]. Fazą stacjonarną 
najczęściej stosowaną w technice SPE jest żel krzemionkowy (SPE-SiOH), czę­
sto modyfikowany grupami aminopropylowymi (SPE-NH2) lub dodatkowymi 
grupami hydroksylowymi (SPE-Diol) [42, 46].

Procedura SPE, której mechanizm rozdziału na żelu krzemionkowym 
polega na adsorpcji składników analizowanej mieszaniny, a następnie stop­
niowej elucji rozpuszczalnikami o rosnącej polarności, pozwala wstępnie usu­
nąć związki „przeszkadzające” w oznaczaniu steroli, głównie triacyloglicerole 
oraz wolny cholesterol i jego estry, a także fosfolipidy i kwasy tłuszczowe. 
Konieczność usunięcia triacylogliceroli i estrów cholesterolu dotyczy wyłącz­
nie ekstraktów lipidowych nie poddawanych, przed rozdziałem SPE, hydro­
lizie. Triacyloglicerole, estry cholesterolu oraz cholesterol zaadsorbowany na 
fazie stacjonarnej wymywano mieszaninami heksanu z innymi niepolamymi 
rozpuszczalnikami organicznymi. W następnej kolejności, stosując aceton [6, 
39, 46, 58, 63] lub heksan z 2-propanolem [57], eluowano frakcję związków 
bardziej polarnych niż cholesterol, zawierającą jego utlenione pochodne, tj. 
oksycholesterole.

W przypadku gdy fazą stacjonarną był żel krzemionkowy modyfiko­
wany łańcuchami oktadecylowymi (faza RP-C18), frakcję oksysteroli eluo­
wano mieszaniną silnie polarnych rozpuszczalników zawierającą metanol 
[55] lub acetonitryl, 2-propanol i wodę [33]. Wzorce oksysteroli dodawa­
ne do próbek i wydzielane techniką SPE odzyskiwano w 80 do 100%. Naj­
większe straty zanotowano przy oznaczaniu cholestantriolu, który praw­
dopodobnie zostaje najsilniej zaadsorbowany na żelu krzemionkowym [44, 
46, 57].
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23. METODY IDENTYFIKACJI I OZNACZEŃ ILOŚCIOWYCH OKSYSTEROLI

Technika HPLC w analizie oksysteroli może być stosowana zarówno do 
rozdziału koncentratu steroli na podfrakcje lub indywidualne składniki, które 
poddawane są następnie analizie ilościowej GC-MS, jak również bezpośrednio 
do analiz ilościowych wybranych związków tej grupy [33, 42, 43, 57]. Za­
stosowanie HPLC w połączeniu z detektorem UV lub z refraktometrem róż­
nicowym okazało się przydatne do oznaczeń ilościowych przede wszystkim 
7-ketocholesterolu, gdyż pozostałe oksycholesterole wykazują słabą absorpcję 
światła ultrafioletowego, co przy uwzględnieniu ich niskich stężeń w materiale 
biologicznym stwarza trudności w oznaczeniach ilościowych przy zastosowa­
niu konwencjonalnych detektorów HPLC [40, 52, 59].

Do rozdziału oksysteroli techniką HPLC stosowano kolumny z fazą nor­
malną, wypełnione żelem krzemionkowym (Porasil) [45] lub żelem modyfi­
kowanym grupami cyjanopropylowymi (Lichrosorb CN) [33], elucję prowadzo­
no zazwyczaj węglowodorami alifatycznymi (heksan, heptan) z domieszką 2-pro- 
panolu [33, 45,47]. Częściej stosowano kolumny z fazą odwróconą RP-C18 (żel 
krzemionkowy chemicznie modyfikowany grupami oktadecylowymi) [43, 53, 57] 
i elucję metanolem lub z gradientowo programowanym składem mieszaniny 
2-propanol-acetonitryl [43]. W piśmiennictwie [44] opisano również metodę 
upochodnienia oksysteroli chlorkiem p-nitrobenzylowym przed ich rozdziałem 
HPLC i detekcją w świetle UV, co umożliwia obniżenie granicy detekcji.

Trudności związane z ilościowym oznaczeniem oksysteroli przy zastoso­
waniu konwencjonalnych detektorów eliminuje zastosowanie spektrometru 
masowego jako detektora chromatografu cieczowego. System LC/MS wyposa­
żony w ogrzewany nebulizer roztworu wypływającego z kolumny oraz rozdział 
na kolumnie Lichrosorb RP-18 zastosowali do rozdziału oksysteroli Careri, 
Feretti i wsp. [40, 59], Granice detekcji oksysteroli rozdzielanych w takich 
warunkach obniżyły się do 0,2-0,8 ng [46, 59].

Chromatografia gazowa ma tę przewagę nad innymi metodami, że stwarza 
możliwość rozdziału, identyfikacji oraz równoczesnego oznaczania ilościowego 
składników mieszanin i jest najpowszechniej stosowaną techniką w analizie 
oksycholesteroli w materiałach biologicznych [7, 34, 36-39, 41-44, 46, 49, 50]. 
Związki te przed analizą GC zostają zazwyczaj przeprowadzone w chemicznie 
i termicznie stabilniejsze, bardziej lotne pochodne. W tab. 2 wymieniono od­
czynniki najczęściej stosowane do derywatyzacji oksysteroli. Wydajność i po­
wtarzalność tego procesu zależy od liczby i położenia względem siebie grup 
hydroksylowych w cząsteczce sterolu. Istotnym warunkiem uzyskania dobrej 
wydajności procesu jest dokładne usunięcie wody ze środowiska reakcji [60]. 
Najczęściej przeprowadza się oksysterole w etery trimetylosililowe. Korzystne 
parametry derywatyzujące wykazuje N,0-bis(trimetylosilil)trifluoroacetamid 
(BSTFA) będący cieczą w temperaturze pokojowej i tworzący lotne, łatwe do
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Tabela 2. Odczynniki stosowane do sililacji oksysteroli

Nazwa Wzór

N,0-Bis(trimetylosilil)trifluoroaceiamid (BSTFA) / O - S i ^
C F - ^

N
i

N,0-Bis(trimety!osilil)acetamId (BSA)

/ 0 - <
C H - %

N
I

N-Metylo-N-trimetylosililtrifluoroacetamid (MSTFA)

CF3 - <  /  
N - S i x

/
c h 3

Trimetylosiliiimidazol (TMSIM) >Si- NQ
Trimetylochlorosilan (TMCS)

Si — Cl

Heksametylodisilazan (HMDS) H
1

Si— N ~ S u ^

usunięcia produkty uboczne. Pirydyna, dodawana do BSTFA w niewielkiej 
ilości, działa katalitycznie na przebieg reakcji. Derywatyzacja grup hydroksylo­
wych może być przeprowadzona również za pomocą mieszaniny dwu i trzech 
czynników sililujących wymienionych w tab. 2.

Oksycholesterole mogą zostać również przeprowadzone w etery teri-buty- 
lodimetylosililowe (TBDMS), które są bardziej stabilne, jednak charakteryzują 
się znacznie wyższymi masami cząsteczkowymi [38], co wpływa na wydłużenie 
czasu retencji podczas analizy GC.

Do rozdziału pochodnych oksysteroli stosowane są najczęściej kolumny 
kapilarne z fazą niepolarną (dimetylosiłikonową lub rzadziej metylofenylosiliko- 
nową), np. Ultra 1, DB-1, HP-5MS, SE-54, Ultra-2 i in. [37-39,44,46,49], a do 
detekcji detektory płomieniowo-jonizacyjne FID [52] lub masowe — stwarzają­
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ce większe możliwości identyfikacji. Układy GC-MS pozwalają m.in. na rów­
noczesne prowadzenie oznaczeń ilościowych w systemie detekcji powierzchni 
sygnałów pochodzących od charakterystycznych dla danej substancji jonów 
fragmentacyjnych (metoda SIM) [36, 43, 44, 59]; granice detekcji eterów trime- 
tylosililowych oksycholesteroli wynoszą wówczas od 0,5 do 3 ng [44],

Analiza ilościowa oksysteroli metodą GC przeprowadzana jest zwykle 
w obecności wzorca wewnętrznego, który może być dodawany bądź na począt­
ku procedury separacyjnej (przed hydrolizą), bądź też bezpośrednio przed dery- 
watyzacją. Korzystne jest stosowanie dwu różnych wzorców, pozwala to bo­
wiem na ocenę zarówno wydajności etapu ekstrakcji i hydrolizy, jak i procesu 
derywatyzacji. Najczęściej w charakterze wzorca stosowano 5a-cholestan [49,
62] , a z innych związków: 19-hydroksycholesterol, 22-ketocholesterol, 6-keto- 
cholesterol, stigmasterol lub a-epoksysitosterol [33, 39, 43, 44, 46]; przed uży­
ciem któregokolwiek z nich należy wykluczyć ich obecność w badanym mate­
riale. Z tego też powodu w wybranych laboratoriach (w USA i Szwecji) stoso­
wano wzorce oksysteroli deuterowane lub znaczone węglem 14C [7, 37, 38].

SPME (SolidPhase Microextraction) to nowa, nie wymagająca użycia 
rozpuszczalników metoda zatężania analizowanych substancji przed ich ozna­
czeniami ilościowymi techniką GC. Polega na adsorpcji analizowanego związ­
ku obecnego w ciekłej próbce (woda, mocz, surowica, osocze) na adsorbencie, 
którym pokryte jest włókno krzemowe umiejscowione w igle strzykawki w spo­
sób umożliwiający następnie bezpośrednią desorpcję (odparowanie) badanego 
związku w iniektorze chromatografu gazowego.

W piśmiennictwie brak doniesień na temat zastosowania SPME do zatęża­
nia oksycholesteroli. Podjęto jednak próby oznaczania techniką SPME-GC-MS 
wybranych hormonów steroidowych wyizolowanych z surowicy [41]. Włókno 
z zaadsorbowanymi steroidami poddawano ekspozycji par BSTFA, a powstałe 
trimetylosilany oznaczano następnie techniką GC-MS. Możliwość zastosowa­
nia SPME stwarza korzystną perspektywę opracowania prostej i szybkiej me­
tody oznaczania oksycholesteroli, zwłaszcza w dostępnym w tak małej objęto­
ści materiale biologicznym, jakim jest osocze lub surowica.

Spektrometria mas jest, jak dotąd, najbardziej efektywną metodą iden­
tyfikacji związków organicznych. Wymaga jednak wstępnego rozdziału złożo­
nych mieszanin, co może być zrealizowane w układzie sprzężonym spektromet­
ru z chromatografem gazowym lub cieczowym. Skuteczność analityczna tych 
systemów zależy przede wszystkim od selektywności rozdziału chromatografi­
cznego, a następnie od klasy detektora masowego, tj. od jego zdolności roz­
dzielczej oraz sposobu jonizaq'i, wśród których najczęstsza jest jonizacja stru­
mieniem elektronów o energii 70 eV. W tych warunkach etery oksycholesteroli 
tworzą jony molekularne i liczne charakterystyczne jony fragmentacyjne [60,
63] , Najłatwiej ulega derywatyzacji grupa hydroksylowa w pozycji 3)5. Należy 
jednak uwzględnić możliwość powstawania eterów di- lub trisililowych. Wielo- 
podstawionę pochodne TBDMS tworzą się z trudem, co wynika głównie z dużej
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zawady przestrzennej grup przy sąsiadujących atomach węgla. Derywatyzacja 
każdej kolejnej grupy hydroksylowej powoduje przyrost masy cząsteczkowej 
o 72 j.m.a. (wodór w cząsteczce zostaje podstawiony grupą Si(CH3)3 o masie 
73) w przypadku powstawania pochodnych TMS oraz przyrost masy o 114 
(Si(CH 3)2C(CH 3)3) -  w przypadku pochodnych TBDMS [38, 60].

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

Ze względu na dużą liczbę jonów fragmentacyjnych tworzonych przy joni­
zacji El o 70 eV stosuje się również inne techniki jonizacji, przede wszystkim 
jonizację chemiczną (CPCI lub NCI), w której wyniku uzyskuje się mniej złożo­
ne widma masowe [59].
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Kilka miesięcy temu upłynął Rok Juliusza Słowackiego. Podczas jego 
trwania kilka razy przyszło mi słyszeć w audycjach radiowych i programach 
telewizyjnych, jaki to z naszego poety był chemik hobbysta. Przerzuciłem więc 
jego dzieła, by się przekonać, jak to było naprawdę. Zdarzyło mi się to po raz 
wtóry w życiu. Bo bardzo wcześnie (zapewne nawet za wcześnie) przewertowa- 
łem „Dzieła” Słowackiego, jakie znalazłem w bibliotece ojca. Było to solidne 
wydanie z lat 1903/1904, przygotowane bodaj przez Hoesika. Straszne sceny, 
w których lubował się poeta, niemało udręczyły wtedy moją wyobraźnię. No, 
ale teraz chodziło o coś zupełnie innego.

To, że Słowacki interesował się naukami przyrodniczymi, nie może dziwić. 
Wprawdzie w Wilnie studiował nauki prawne, ale w tym kierunku musiało 
oddziaływać całe jego otoczenie. Ojczym, August Becu, był przecież profesorem 
patologii Uniwersytetu Wileńskiego. Znany jest m.in. jako autor uczonej pu­
blikacji pt. Postrzeżenie mleka zielonego u położnicy [1], Przyjaciel młodości — 
Ludwik Szpitznagel — był synem profesora historii naturalnej tej samej uczel­
ni. Był Szpitznagel ojciec znawcą minerałów i ich „chemicznego egzaminowa­
nia” i to mogło też wpłynąć za zainteresowania przyszłego poety. No i wreszcie 
— bliskość Śniadeckich. Córka Jędrzeja była młodzieńczą miłością Słowac­
kiego. W roku 1826 spędzał Słowacki wakaqe u Jędrzeja Śniadeckiego w Boł- 
tupiu. Zimą 1827/1828 roku przebywał u Balińskich w Jaszunach, majątku 
synowicy Jana Śniadeckiego, gdzie też przemieszkiwał i sam uczony. Zresztą 
przypomnijmy, że aby podjąć studia prawnicze, należało wcześniej zdobyć sto­
pień kandydata filozofii, tzn. ukończyć studia na roku „ogólnokształcącym”, 
gdzie poważne miejsce zajmowała fizyka, chemia i mineralogia. Tak to przynaj­
mniej opisuje F. Hechel (późniejszy profesor UJ), który stopień kandydata 
filozofii zdobywał w Wilnie w roku 1811 [2]. Trudno przypuścić, by inaczej być 
miało w roku 1825, kiedy Słowacki rozpoczynał studia uniwersyteckie.

Sam zresztą poeta wyraźnie wskazywał na ważną rolę Śniadeckich we włas­
nym zainteresowaniu się chemią. „Chcąc być doktorem — pisał do Zygmunta 
Krasińskiego (w lutym roku 1846) — trzeba się uczyć doktorstwa u Broussais’go, 
chemikiem — u Śniadeckich, astronomem u Aragów, politykiem nawet chcąc 
zostać, trzeba konstytucyjne rządy i formy przyjąć za nauczyciela”.

Zainteresowanie naukami przyrodniczymi dokumentują także późniejsze 
lektury poety. „Pracuję teraz ciągle — pisał z Genewy do matki w styczniu 
roku 1834 — czytam bardzo wiele, rzuciłem się cały w filozofię niemiecką — 
pomimo wielu czczych marzeń idealizmu karmi ona moją imaginację”. Nie­
długo zaś potem donosił: „Usiadłszy na trawie, zapaliłem cygaro i rozłożyłem 
dzieło Herschla o fizyce, chemii, astronomii etc.” To dzieło to zapewne A preli­
minary discourse on the study of natural philosophy J. F. W. Herschla, które 
wtedy świeżo ukazało się w przekładzie francuskim. Co za piorunująca mieszan­
ka! Wymysły niemieckiej Naturphilosophie czytane jednym tchem z klasycz­
nym wykładem metody indukcyjnej w przyrodoznawstwie! Osiągnięcia nauki 
śledził też Słowacki, czytając rubrykę naukową w „Constitutionel”. W swoim
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raptularzyku odnotował np. (w styczniu roku 1846) sprawozdanie z prac Fara­
daya nad działaniem elektryczności i „siły magnetycznej” na światło. W notat­
kach z łat 1847-1849 zapisał, że Thenard usiłował połączyć w jedno ciało 
fosfor, węgiel i „wodoród”. „Dotąd — czytamy tam — dwa te ostatnie łączono 
w arszeniku i wydawały smrodliwy płód (...) Fosfor trudniejszy był zjednoczy- 
ciel i podobny arszenikowi płód wydał, który się jednak ulatniał i w kryształ 
piękny zamieniał. Gdyby — medytował dalej poeta — ogień i wodoród złączył 
który chemik w świetle, miałby atom twórczy — ale tego ani przeczuwają”. 
W tym ostatnim zdaniu jest cała „chemia” Słowackiego. Wiadomości o real­
nych osiągnięciach nauki raz po raz przeszywa strzała pozbawionej dyscypliny 
badacza wyobraźni poety, realizującej się w mętnych i trudnych do odcyfrowa- 
nia zawiłościach słownych. Czasami refleksja poety jest pełna dezaprobaty 
i przygany. Nie podoba mu się np. dyskutowane w „Constitutionel”, a podane 
przez Joule’a, wyjaśnienie przyczyny zjawisk cieplnych — że jest nią „oscylacja 
cząsteczek w ciele albo skondensowanie płynu, czyli ciepliku przez ruch”. Dla 
poety bowiem są to przejawy działania ducha w ciałach. Cele badań, jakie 
rysuje Słowacki, też zdradzają marzyciela, a nie badacza. „Kto by mocen był 
— zapisał np. w swoim notatniku — strumień magnetyczny od którejkolwiek 
strony świata odwrócić, sprawiłby głód — zarazę — i śmierć. Przedtem elek­
tryczną siłą zarządzą ludzie i będą panami mórz paląc okręta. Teraz cieplikiem 
rządzą (proch)” (zob. Notatki różne). Poecie wydawało się, że zgłębił tajemnicę 
Przyrody (o czym dalej). Lękał się, że ktoś może odkryć ją niezależnie od niego. 
„Najstraszniejszy dreszcz trwogi — donosił Zygmuntowi Krasińskiemu (w ro­
ku 1846) — który przebiegł przez żyły moje, było to w tych dniach, gdy na 
Akademii Scjentystycznej Paryskiej wniesiono tysiącfuntowe żelazo, aby nim 
poruszyć jeden słońca złotego promyk i z drogi go zawrócić (...) Chwała Bogu, 
Chrystus cały uszedł z rąk rzymskich żołdaków, którzy tak blisko byli jego 
przeświętej natury, jak straszliwie przerazili mnie, że odkryją to prawo, które ja 
od czterech lat naprzód noszę w duchu moim, a czekam, aż godzina wielka 
uderzy, ale też gotów jestem z sobą wziąść w świat ducha, jeśli sumnienie moje 
przeciwko roztajemniczeniu wiedzy ludzkiej będzie zawsze trwało w oporze”.

Ta wielka tajemnica, jaką jakoby zgłębił poeta, polegała na totalnym udu­
chowieniu Przyrody. Cytowana wypowiedź, jeśli brać ją dosłownie, może ozna­
czać, że poeta identyfikował światło z boską naturą Chrystusa. Ale zostawmy 
na razie tę sprawę. Jak widzimy, lektura „Constitutionel” przenosiła poetę 
w krainy wyobraźni płodzącej fantastyczne pomysły. Najlepiej to zresztą skwi­
tował sam poeta w Beniowskim:

Czasami myśl w Etherze pływa
Przez piękne bardzo przelatując śnicia.

Czasami — bądźmy sprawiedliwi — wśród fantastycznych pomysłów poe­
ty pojawiały się i godne pilnej uwagi. I tak np., jak wskazał J. Zieliński [3], na 
kilka lat przed odkryciem Daguerre’a rozmyślał Słowacki nad szansą wynale-
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ziemia środka, „który by lepiej niż pismo i malarstwo wystawiał przedmioty”. 
„Dziwna i głupia myśl!” — zapisał.

W twórczości poetyckiej Słowackiego dość często znaleźć można ślady 
jego wiedzy przyrodniczej. Wyraźnie był on urzeczony zjawiskami magnetycz- 
mymi. W wierszu Do hr Gustawa Olizara pisał o igle magnesowej, „która od 
słońca swój kierunek bierze”. „Od słońca”, znaczy tu — na północ. Bo z kolei 
w Kordianie pojawia się metafora: „Polska już ostygła... Jak magnesu igła na 
północ obrócona w Sybir patrzy mroźny...” Sympatię zaś ludzi wywołuje po­
siadanie w sercu Bożego ziarna, które „działa jak ziarno magnesu” ( 
Marek).

W Beniowskim porównuje poeta rzucane przez tłum kobiet kamienie do 
deszczu aerolitów. Wie, że głos nie rozchodzi się w próżni ( do Rembow­
skiego), wie też, że można wydobyć „tęczę z pryzmatu” (Król Duch. Rapsod 
trzeci). Co więcej, zdaje sobie sprawę z własności promieni podczerwonych. 
W „atomie światła” znajduje się cieplik. „Tak mię — mówi poeta — New- 
toniczne światła atomy nauczają” ( Dialog jednolity z Helionem i Heloiś). Po­
dziela też poeta powszechne w tamtym czasie przekonanie, iż kształt kryształu 
wynika z kształtu atomów stanowiących jego zalążek. „Pierwszy atom i zawią­
zek — czytamy w wystąpieniu pt. Głos brata Juliusza Słowackiego do zgroma­
dzonych (1848) — z którego kryształ powstać ma, już ten kształt i tę formę 
zachowuje, która następnie kształtem i formą całego kryształu staje się”.

Nieodparcie nasuwa się myśl, że wyobraźnię poety mocno poruszyły oglą­
dane — być może jeszcze w dzieciństwie — doświadczenia chemiczne, takie jak 
np. spalanie „kwiatu siarczanego”. „Kwiat siarczany”, to, jak pisze Śniadecki 
[4], „zupełnie przez sublimacyą oczyszczona siarka”. Motyw płonącej siarki 
kilkakrotnie pojawia się w twórczości Słowackiego. „Na wieży błękitne siarki 
widać płomyki” czytamy w poemacie Żmija. ,Jasność błękitnawa siarki” bije 
z „łona” płynącej fregaty tureckiej w poemacie Lambro. I wreszcie ten fragment 
Snu srebrnego Salomei:

(...) Lecz gdybym mogła z opałów,
Z pereł, brylantów, z korałów 
Pleść jako Oceanidy 
Wieniec na zielonej fali,
Albo z siarki co się pali 
Robić powój pasożytny,
I włos długi, rozczesany,
Owijać w ten kwiat błękitny,
Palący się kwiat siarczany;
I pokazać się tej szlachcie 
Taką, jaką w myślach jestem:
Nazwaliby mnie azbestem (...)

Obok siarki bohaterem tego ustępu jest azbest. Jego odporność na działa­
nie ognia też urzekła poetę. Bo jako „amiant” pojawia się on kilka razy w jego
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wierszach. Pisze np. (zob. Fantazy):„A ten szal — amiant — owinął płomienie 
i przepalony srebrniał w moich oczach, amiant prawdziwy...” Albo:

Są wyroki i burze ogniste z płomieni,
Z których człowiek wychodzi jak amiant wymyty,
Bielszy niż płótno, długo leżące na błechu 
Dni zwyczajnych...

(Agezylausz)

Wiedza poety na temat minerałów może zresztą nawet zaimponować. 
W wierszu Poeta i natchnienie, pisanym w roku 1843, znajdujemy np. opis harfy 
zdobionej „labradorskimi kamieniami Sybiru”. Istotnie, spat labradorski, pier­
wotnie znaleziony na Labradorze, odkryto również nad jeziorem Bajkał. Na 
podobnie zdumiewający szczegół natrafić można na stronicach Sza­
man i Anhelli napotykają w kopalniach Sybiru obłąkanego księdza, który 
popełnia samobójstwo zjadając potajemnie „zgniły ołów”’. Przymiotnik „zgni­
ły” oznacza tu zapewne zielonkawy kolor rudy ołowiu. Takiego koloru (zielo­
na) ruda istotnie występowała w kopalniach berezowskich na Sybirze. Co wię­
cej, chroniczne zatrucie ołowiem rzeczywiście prowadzi do ciężkich psychoz.

Często występuje też w twórczości Słowackiego zielony grynszpan — oc­
tan miedzi. Bohater Króla Ducha ukrywa więc np. twarz w czarnym, ołowia­
nym czerepie, nie chcąc pokazywać „gryszpanowego oblicza”. Zmagając się zaś 
z mocami gwiazd, trawi je jadem „duchowego gryszpanu”. Z kolei Piast Dan- 
tyszek, podróżujący po piekle, napotyka carycę Katarzynę, z której czarnych 
piersi ciecze „gryszpanowa krew”.

Kolory „miedzi” bywają zresztą różne u poety. Najwyraźniej dotyczą one 
różnych związków miedzi. W poemacie o podróży Piasta Dantyszka do piekła 
niebo jest „zielone jak z miedzi”. Najwyraźniej kolor nieba kojarzył się poecie 
ze wspomnianym „gryszpanem”. Za to w poemacie Król Duch na rozpłomie­
nionym niebie toczą się „chmury miedziane — szkaradne”. Są one zapewne 
podświetlone zorzą i czerwone jak miedź metaliczna. Z kolei Pycha, żona 
Piasta, skłamawszy, „czarną się stała jak miedź”. Pewnie poecie skojarzyło się 
to z utlenianiem miedzi do jej czarnego tlenku.

Jak się powszechnie mówi, metafora jest jądrem wszelkiej poezji. W meta­
forach tworzonych przez Słowackiego uderza obfitość skojarzeń chemicznych, 
a zwłaszcza mineralogicznych. Na przykład — oczy. Mogą w nich błyskać 
światła, jak w mglistym opalu” ( Beniowski). Mogą się z nich lać „dwa z ametys­
tów blaski” i mogą one być „białą perłą ciała”, ale i być Jak  ołowie, blaszane” 
( Król Duch). Mogą się „krysztalić” jak szafir ( i natchnienie). U dziecka zaś 
bywają „przezroczyste, zielone jak selenity”. Selenit, przypomnijmy, to jedna 
z postaci mineralnych siarczanu wapnia. Występuje on m.in. na Litwie. Ale 
współczesny Słowackiemu wileński mineralog, Drzewiński, nie wymienia 
w swym dziele zielonych selenitów. Bywają one, według niego, białe, wodnożół- 
tawe, szarawe, śnieżne, szare, popielate, dymowe, żółtawe, żółtomiodowe albo
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brunatnawe, ale przecież nie zielone [5], Gdzie też zielone selenity mógł wi­
dzieć poeta?

W metaforach mineralogicznych” Słowackiego dominują kamienie szlachet­
ne. Był nimi wyraźnie urzeczony. Ciągle znajdujemy u niego rubinowe zorze, 
szafiry nieba, szmaragdowe łąki i lasy, brylanty rosy. Dzisiaj są to porównania 
trywialne. Czy takimi też były w czasach, gdy tworzył Słowacki? Nie wiem. Ale na 
pewno był on odkrywcą takich porównań, jak w opisie greckiego miasta Zante: 
„Zante szmaragdami siana, w szczerych szafirów oprawna lazury” (
Ziemi Świętej). Wiedza poety o kamieniach szlachetnych może zaimponować nie 
mniej niż umiejętność spożytkowania jej w poezji. Niebo jest więc „w słonecznej 
pogodzie jak turkusowy szlak” (Beniowski). Rzeka to „gościniec płynnego szafiru” 
(List do Aleksandra H.). Opal to „łza jedna zamieniona w tęczę” (Zawisza Czarny). 
Miecz ognisty jest „podobny koronie z hyacyntu i chryzolitu” (Ksiądz Marek). 
Turkusy i opale to „straszydła i kwiaty” śmierci (Genezis z ducha). Natomiast „Pan 
nasz (...) czeka nas w bramie z jednej perły (...) na tęczy siedmio-kamiennej (...), na 
mgłach chalcedonowych i na rzekach płynącego szmaragdu, i na chryzolitowych 
gwiaździcach widzę ten mur złoty i bramę gołębiej srebmości” (Dialog troisty, 
z Helionem, Helois i Przeciwnikami). Zauważmy, że tęczę „siedmio-kamienną” da­
łoby się przecież zbudować z siedmiu rodzajów kamieni szlachetnych.

Prócz wymienionych, diament, topaz, bursztyn, kryształ górski, lazuryt 
(jako „lapis lazuli”), marmur i alabaster często pojawiają się w metaforach 
poety. Alabaster resztą nie tylko dla podkreślenia bieli ludzkiego ciała. Dzień 
też bywa u Słowackiego alabastrowy (WSzwajcarii), podobnie jak pieśń może 
być z opałów (Beniowski). Perły i korale pojawiają się w różnych skojarzeniach. 
Na przykład: „ząbki o kryształ dzwonią (...) rzeklbyć, że perła o dyjament 
dzwoni” (Beniowski). Albo, tym razem o kwiatach: „perły — jaśminy i maki 
korale” (Król Duch). Tutaj nawet twory świata przyrody żywej nabierają cech 
minerałów. Zakończmy to wyliczenie dwoma jeszcze porównaniami. Tym
0 Paryżu: „miasto w chmurze topi się we mgłach gasnących opalu...” (Paryż).
1 tym o poegi Bohdana Zaleskiego: „wiersz Bohdana, gdzie w ciągłym przymu­
sie pała różowy brylant (...) na turkusie”.

Nie można natomiast powiedzieć, by Słowacki miał dokładniejsze pojęcie 
o laboratorium chemicznym. Pewnie widział lub widywał je w Uniwersytecie 
Wileńskim. W instrumentarium tamtego dominowały jeszcze, niczym w labo­
ratorium alchemicznym, piece. W inwentarzu tego laboratorium, sporządzo­
nym w roku 1800, figurują dwa piece stałe i 10 przenośnych pieców do różnych 
celów. Zdaje się, że tak właśnie wyobrażał sobie poeta laboratorium w zamku 
bohatera poematu Wacław, gdzie wśród „kominów i tygli” przygotował ów 
Wacław truciznę dla siebie i syna. Podobne też musiało być w wyobraźni poety 
laboratorium astrologa-alchemika, jaki się pojawia jako jedna z postaci 
dramatu Maria Stuart. Zauważmy, że u Słowackiego astrologa tego, a więc 
w pewnym sensie człowieka nauki, cechuje niemałe zwątpienie w sens własnej 
pracy. W jego usta wkłada poeta takie słowa:
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Nicość nauki — gorzki owoc doświadczenie!
Myśleć, zgłębiać -  i potem wszystkiemu nie wierzyć,
Dręczyć się, żeby okrąg swych marzeń rozszerzyć...

„Z głupstwa rosną nauki — odpowiada mu błazen Nick — a z nauk 
szaleństwo”. Jednak raczej nie można mniemać, że taka właśnie była opinia 
poety o badaniu naukowym, bo równie dobrze słowa te mogły wyniknąć 
z chwilowego jego nastroju bądź akurat przybranej pozy.

Jest u Słowackiego jeszcze jeden wizerunek „chemicznego” laboratorium. 
To walpurgiczne laboratorium czarownic (w Kordianie) przyrządzających 
w swoich kotłach materiał na wodzów przyszłego powstania — powstania 
listopadowego. Czytamy tam:

Żywioły ziemi i lądu,
W atmosferowej szklenicy 
Zamknięte i w jednej zlane,
Przez chemików połamane;
Kwasorody, gaz węglowy 
Zlewam w kocioł platynowy;
Dmijcie duchy!

A dalej:

Wrzucić do kotła dyjament,
Dyjament w ogniu topnieje;
Wylać sekretny atrament 
Z Talleyranda kałamarza,
Co w niewidzialność blednieje 
Od okularów rozsądku...
I dąć w kocioł... w kotła wrzątku 
Obaczymy co się stwarza.

W tych wersetach tyle jest wątków chemicznych, że trzeba by tu rozległego 
komentarza. Zwróćmy uwagę jedynie na „kocioł platynowy”, dowodzący, że 
poeta wiedział o rewoluqi, jaką w analityce chemicznej sprawiło wprowadzenie 
(w pierwszej połowie wieku XIX) do praktyki laboratoryjnej naczyń platyno­
wych. I na użycie nazewnictwa chemicznego wypracowanego przez Śniadec­
kiego. Język chemiczny Śniadeckiego pojawia się jeszcze i w Fantazym, jako 
„niedokwasy” kobiecych serc. Termin „niedokwas” oznaczał tlenki na niższych 
stopniach utlenienia. U Słowackiego uzyskał on nobilitację poetycką.

To, co powiedzieliśmy do tej pory, wyraźnie wskazuje, że Słowacki miał 
sporo wiadomości chemiczno-mineralogicznych i orientował się w dokona­
niach nauki swojego czasu. Ale poszedł też „dalej”. W końcowych latach życia 
opracował własną teorię Wszystkiego, a właściwie raczej wizję ewolucji Przyro­
dy poczętej z Ducha. Rozwinął ją w tekście Genezis z Ducha, w Liście do 
J. N. Rembowskiego i we fragmentach zamierzonego dzieła filozoficznego. Myśli 
te często są brane za dowód specjalnych chemicznych przemyśleń poety. Musimy
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więc zająć się nimi, przynajmniej krótko. Główna idea tych przemyśleń jest 
następująca: „Materia wszelka jest dzieckiem ducha i przez ducha ojca swego 
ma być na końcu wieków pożartą” (.Dialog jednolity z Helionem i Helois). 
Rozwijająca się w czasie, tj. ewoluująca Przyroda jest w gruncie rzeczy ewolu­
cją ducha. „Dopóki nie pojmiemy — pisał — co to jest duch, który ma za 
matkę Objaw Boga, materię — a za ojca Boga — dopóty nie pojmiemy świa­
ta ...” Ewolucja ducha obejmowałaby, według mniemań poety, całość Przyro­
dy. Zanotował więc: „Podług nas ten sam duch jest w kamieniu, roślinie, zwie­
rzęciu — człowieku” (Zapiski i materiały do zamierzonego dzieła z filozofii). Jak 
również: „rozum jest już w duchu, który utworzył diament — a dziś jest w każ­
dym organicznym stworzeniu” (Notatki w raptularzu). Za sprawą pracy ducha 
(duchów?) rodzić by się miały i przeistaczać, zmieniając swą postać, fenomena 
Przyrody. „W każdym ciele, choćby nieorganicznym — wnosił więc poeta — 
jest duch wyrabiający z siebie magnetyczny płyn — elektryczny — i cieplik;
— duch ten zapomożony przez miesięczną wodę i przez odkupiciela światło 
objawia się w istotach organicznych... Możemy więc powiedzieć, że chrzest
— przyjmuje glob — na wyjście z kamieni w królestwo roślinne” (.Notatki 
z dziennika z lat 1847-1849). Tutaj pora na kilka pobieżnych uwag. „Miesięcz­
na woda” to zapewne woda księżycowa, coś z arsenału pojęć dawnych al­
chemików. Wyraźnie też przejawia się tutaj sposób rozumienia przez Słowac­
kiego magnetyzmu i elektryczności. Są to dla niego (co było typowe dla począt­
ków wieku XIX) pewne płyny nieważkie. Za sprawą ducha, z którego powstały, 
mogą się one przekształcać w atomy ciał, bo „transformacja ciał, czyli odmiana 
form, leży tylko w wewnętrznej świętej potędze ducha naszego” (List do Rem­
bowskiego).

Poeta kilkakrotnie rozważał sprawę etapów ewolucji Przyrody. Spośród 
sformułowanych przez niego schematów tej ewolucji przytoczmy tu bodaj naj­
pełniejszy:

Duch miłość (Atrakcja)

Wola duch

Syn Słowo

Magnetyzm siła

Stwórca
Duch Św. Miłość 

Duch
ja) Duch Wola (Ruch)
Wola Ruch

Wola siła (magnetyzm) 
Magnetyzm

Magnetyzm elektryczność
Elektryczność

Elektryczność magnetyzm Elektryczność cieplik 
Cieplik

Cieplik Cieplik światło
Światło

Światło cieplik Światło atom (proch)
Proch

Proch forma (gazy)Proch światło
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„Atom bowiem, czyli proch albo gazu pierwiastek — objaśnia poeta
— jest dopiero siódmym dziecięciem w ducha rodzącego procesie” (
troisty z Helionem, Helois i Przeciwnikami).

Słowną wizję ewolucji Przyrody rozwinął Słowacki min. w dodat­
ków do listu (do Rembowskiego).”. .. Śrzodek globu -  czytamy tam -  ogniem 
jest — to jest duchem, który się przemienił miłością i wolą w siły magnetyczne, 
z tych przedzierzgnął się w elektryczność..., a następnie przez kłótnie i roz- 
bratanie tychże sił (która to kłótnia (skutkiem lenistwa duchów) w śrzodku 
trójc uśpionych powstała) zmuszony do błyśnięcia... wydał światu przeciwny 
pierwiastek — ogień — szatana ziemi — bo wiecznego rozkładcę i niszczyciela 
form cielesnych. Następnie przez pomoc słońca... i przez opór ogniowych 
i magnetyczno-elektrycznych potęg — pierwiastek złożony ciał globowych jest 
wodą... Nie tak jak Tales chciał, sam przez się założyciel świata, ale z Ducha 
ziemi i z Ducha odkupiciela — trzeci wynikły atomu architekt. Z tych prac gazy
— a następnie atmosfera. Z dalszych prac ducha wspieranego przez słońce cała 
skorupa ziemi — i ciągle silniejsze nad ogniami wnątrznymi panowanie...”

Rzuca się w oczy, że Słowacki widział swą ewolucję Przyrody raczej 
w skali Ziemi, a nie w skali Kosmosu. Ale myśli poety nie chcemy tutaj komen­
tować szczegółowo. Interesuje nas raczej pytanie, skąd poeta zaczerpnął pod­
niety do swoich rozmyślań. I tutaj czeka nas niespodzianka. Bo przede wszyst­
kim wiązalibyśmy przecież te rozmyślania z wpływem filozofów niemieckich, 
których poeta studiował. Sam on natomiast wskazuje na profesora chemii 
w Krzemieńcu, Stefana Zienowicza. (Pisałem o nim w jednej z poprzednich 
Notatek.) „Pierwszą więc nauką — pisze Słowacki — jest nauka Ducha — czyli 
teologia. Pierwszą zaś z nauk, po nauce Ducha idących, będzie chemia z fizyką 
złączona... szukająca duchowych prac w złożeniu ciał widzialnych. Lecz w che­
mii teraźniejszej, która na 54 wynalezionych ciałach niezłożonych stanęła, przyj­
ście do syntezy ducha dalekie. Nie tak w fizyce... Nieznany, lecz sławy wiecz­
nej kiedyś spodziewać się mogący — Zienowicz, profesor liceum krzemieniec­
kiego... już fizykę i chemię wyprowadzał — z wszechmocną prawie potęgą 
wytłumaczenia, z pierwiastków sił elektrycznych — był więc już tylko o jeden 
wyraz daleki od ducha..., a pięćdziesiąt cztery razy wyższym nad wszystkich 
dzisiejszych świata analityków... Tak jak Kopernik wyższy był ideą prawdziwą 
od uczeószych swego wieku astronomów... Pokaże się więc, że nie tylko od­
krycie systemu słonecznego i odkrycie Ameryki do Polski należy — ale wszel­
kie rewelacyjne, to jest Boskie, syntetyczne wiedze z niej wyszły...”

Słowacki musiał się zetknąć osobiście z Zienowiczem, kiedy po ukończe­
niu studiów przez ponad pół roku przebywał w Krzemieńcu. Nauczyciel krze­
mieniecki chemii bardzo silnie, jak widzimy, wpłynął na ogólnoprzyrodnicze 
poglądy poety i jest to fakt właściwie niedoceniany w jego biografii. Natomiast 
nadzieje Słowackiego, że Zienowicz osiągnie sławę Kopernika, spełzły na ni­
czym. Nikt już dzisiaj o nim nie pamięta. Z wizji natomiast własnej Słowac­
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kiego pozostała już tylko jako coś żywego myśl o wielkim procesie ewolucyj­
nym, w którym stopniowo rozwijała się Przyroda. Przyrodnik polski ubiegłego 
wieku, Z. Kramsztyk, zwracał uwagę na podobieństwo poglądów Słowackiego 
i późniejszych poglądów Henryka Bergsona wyrażonych w jego Ewolucji twór­
czej [6]. Brak mi jednak kompetencji, by pójść tym tropem.

Z koncepcji ewolucji Przyrody rozwijanej przez Słowackiego wynikały 
formułowane przez niego definicje poszczególnych nauk, wśród których pierw­
sze miejsce oddawał fizyce i chemii. „Fizyka — pisał — jest nauka dróg, który­
mi duch działa na formę — przez wodę + magnetyzm+ elektryczność+ cieplik. 
(Z celem ducha w objawieniu się widzialnym.)”. A chemia? „Chemia — nauką 
pracy ducha, którą w złożeniu ciał przez wodę+ magnetyzm+ elektryczność 
+  cieplik + pierwiastek miesięczny (Obroniciela) + pierwiastek słoneczny (Od­
kupiciela) (Z celem ducha w stworzeniu ciał.)”.

Ewolucja Przyrody w ujęciu Słowackiego dotyczyła również świata żywe­
go. Wyraził to we własnych definicjach botaniki i zoologii. „Botanika. Nauka 
pracy ducha, którą odbył w tworach organizowanych na globie (Androgeny 
Sokratesowe). (Z celem ducha w stworzeniu człowieka.) Zoologia. D — to 
w ptakach i zwierzętach (Z celem tworu człowieka.)”.

„Więc jeżeli — wywodził dalej poeta — chemikami jesteśmy — możemy 
powiedzieć a priori — że wszystko się składa z wody i ognia, które są w atomie 
powietrznym — a nad którymi panuje duch przez wewnętrzny pierwiastek 
święty światła”. Trudno doprawdy przypuścić, aby te myśli mogły w najmniej­
szym nawet stopniu służyć badaniu chemicznemu, nawet w czasach, gdy były 
formułowane. Za to w dosłownym brzmieniu można by je umieścić w tekście 
księgi alchemicznej. Nikt by zapewne nawet nie poznał, że pochodzą z inne­
go dzieła.

Zwróćmy jednak uwagę na to, że duch — sprawca ewolucji Przyrody 
i równocześnie jej substrat — nabierał w myślach Słowackiego cech siły spaja­
jącej atomy ciał. Oto np. obraz stapiania granitu w ujęciu naszego poety: 
„Stopienie się — pisał — jest to oddanie ducha, który cząstki kamienne spajał 
i w kształt na przykład granitu ułożył. Stopienie się więc jest niejako śmiercią 
granitu” (Dzieła filozoficznego ciąg dalszy).

Tyle o wizji, jaką miał poeta o naturze i ewolucji Wszechrzeczy. Bardzo 
była ona daleka od współczesnego mu przyrodoznawstwa, aczkolwiek mogła 
go samego zauroczyć ideą ewolucji właśnie. Idee Słowackiego pozostawały 
pod wyraźnym wpływem dziedzictwa starej i nowej filozofii przyrody, 
a w małym stopniu dyskusji naukowych swojego czasu. Koncepcje Słowac­
kiego rozwijały się na podłożu rozległych wprawdzie, ale oderwanych od rze­
czywistości spekulacji, które do rozumienia realnych zjawisk chemicznych 
niczego nie wnosiły. Miał natomiast poeta określone zainteresowania nau­
kowe, zwłaszcza chemiczno-mineralogiczne, co znalazło żywe odbicie w jego 
poezji.
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SPRAWOZDANIE
KOMITETU GŁÓWNEGO OLIMPIADY CHEMICZNEJ 

Z XLYI OLIMPIADY 
W ROKU SZKOLNYM 1999/2000

W roku szkolnym 1999/2000 odbyła się XLVI Olimpiada Chemiczna. Zawo­
dy, tak jak w latach poprzednich, rozpoczęły się etapem wstępnym, w trakcie 
którego uczniowie indywidualnie w dowolnym miejscu i czasie, a także korzystając 
z potrzebnych im materiałów, rozwiązali zadania zamieszczone w folderze. Folder 
dotarł do szkół w czerwcu 1999 r. Na podstawie rozwiązanych zadań etapu wstęp­
nego nauczyciele zakwalifikowali 769 uczniów do etapu pierwszego (tab. 1).

Tabela 1. Liczba uczestników XLVI Olimpiady Chemicznej w okręgach

Lp. Okręg
Liczba uczestników

I Etap II Etap III Etap Laureaci Wyróżnieni

1 białostocki 26 10 1 0 0
2 gdański 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 łódzki 97 58 23 11 1
8 poznański 49 30 14 1 1
9 rzeszowski 53 27 9 1 3

10 szczeciński 32 13 2 2 0
11 toruński 66 44 4 0 0
12 warszawski 61 41 18 5 1
13 wrocławski 94 42 6 2 0

Polska 769 402 * 109 29 10
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Etap I zorganizowano 20 listopada 1999 r. w kilkunastu większych mias­
tach Polski pod nadzorem komisji powołanych przez Komitety Okręgowe. Na 
podstawie uzyskanych wyników Komitety Okręgowe zakwalifikowały do na­
stępnego etapu 393 zawodników (tab. 1).

Etap II miał miejsce 4 i 5 lutego 2000 r. w 13 punktach będących siedziba­
mi Komitetów Okręgowych. Do III etapu (finału) Komitet Główny zakwalifi­
kował 109 uczniów.

Finał odbył się 24 i 25 marca 2000 r. w salach i pracowniach Wydziału 
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Podczas III etapu, podobnie jak w eta­
pie II, zawodnicy mieli do rozwiązania 5 zadań teoretycznych i dwa zadania 
laboratoryjne. Zawodnicy, podobnie jak w roku ubiegłym, bardzo dobrze po­
radzili sobie z obydwoma zadaniami laboratoryjnymi.

Po sprawdzeniu zadań Komitet Główny wyłonił 29 laureatów, a 10 wyróż­
nił (tab. 2) oraz wybrał 4 reprezentantów Polski na Olimpiadę Międzynarodo­
wą. Zwycięzca zdobył 86,5 punkta laureatem można było zostać po uzyskaniu 
67,5 punkta, a wyróżnionym 63,75 punkta.

Na XXXII Olimpiadę Międzynarodową do Kopenhagi w Danii pojadą: 
Maciej Gorzkowski z LO im. B. Prusa w Skierniewicach, Piotr Król z II LO 
im. M. Konopnickiej w Opolu, Łukasz Sobczak z I LO im. M. Kopernika 
w Łodzi i Artur Stefanowicz z LO im. H. Święcickiego w Międzyrzeczu.

Laureaci, wyróżnieni i ich opiekunowie zostali zaproszeni na uroczyste 
zakończenie Olimpiady w sobotę 13 maja do Auli Wydziału Chemii Uniwer­
sytetu Warszawskiego.

W tym roku zakończenie Olimpiady stanowiło szczególne wydarzenie dla 
uczniów i grona pedagogicznego VI LO im. J. Kochanowskiego w Radomiu. 
Wśród tegorocznych laureatów było aż pięciu uczniów z tego liceum, a od 
początku startów w Olimpiadach Chemicznych już 100 uczniów uzyskało ten 
tytuł. Wszystkich 100 laureatów przygotowywał dr Stanisław Banaszkiewicz, 
który początkowo współpracował ze swoją żoną mgr Anną Banaszkiewicz, 
a po Jej przejściu na emeryturę z mgr Ewą Serafin.

W tym uroczystym dniu odwiedzili nas goście, którzy wspierali Komitet 
Główny zarówno w pracy, jak i finansowo w nagradzaniu laureatów. Byli nimi: 
minister edukacji narodowej prof. dr hab. Mirosław Handke, dr Michał Cyrań- 
ski z Zarządu Polskiego Towarzystwa Chemicznego, prof. dr hab. Marek 
Chmielewski, który reprezentował Komitet Chemii PAN oraz dyrektora In­
stytutu Chemii Organicznej PAN, prof. Mieczysława Mąkoszę, prof. dr hab. 
Janusz Lipkowski, dyrektor Instytutu Chemii Fizycznej PAN, prof. dr hab. 
Zbigniew Maijańczyk, dziekan Wydziału Chemicznego Politechniki Warszaw­
skiej, prof. dr hab. Stanisław Głąb i dr hab. Aleksandra Misicka-Kęsik — dzie­
kan i prodziekan Wydziału Chemii Uniwersytetu Warszawskiego oraz mgr inż. 
Marian Skop, prezes NOWICHEM-ZACH. Sp. z o.o. z Chorzowa.

Profesorowie Jerzy Szydłowski i Piotr Wrona (przewodniczący i zastępca 
przewodniczącego Komitetu Głównego Olimpiady Chemicznej) wręczyli laure-
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Tabela 2. Laureaci i wyróżnieni XLVI Olimpiady Chemicznej

L p. Nazwisko Imię Klasa Okręg Szkoła Nauczyciel

Laureaci

1 Gorzkowski Maciej IV war.
1 \

LO im. B. Prasa, Skier- j 
niewice i

mgr Joanna Lenkiewicz

2 Sobczak Łukasz n i łódź. 1 LO im. M. Kopernika, 
Łódź ■

mgr Stanisława Hejwow- 
ska, mgr Justyna Staluszka

3 Zawadzki Łukasz IV łódź. VI LO im. J. Kochanow­
skiego, Radom

dr Stanisław Banaszkie- 
wicz, mgr Ewa Serafin

4 Stefanowicz Artur IV szcz. LO im. H. Święcickiego, 
Międzyrzecz j

mgr Jan Musiał

5 Król Piotr IV wroc. n  LO im. M. Konopnic- j 
klej, Opole j

mgr Ewelina Żamowska

6 Błażewicz Daniel IV krak. V m  LO im. S. Wyspiaó- ] 
skiego, Kraków j

mgr Iwona Król, mgr Pa­
weł Kozyra

7 Karbowiak Michał n łódź. I LO im. M. Kopernika, ! 
Łódź

: mgr Stanisława Hejwow- 
ska, mgr Justyna Staluszka

8 Karpiński Michał m war. V LO im. Ks. Józefa Po­
niatowskiego, Warszawa

mgr Krzysztof Kuśmier- 
czyk

9 Kula Łukasz rv szcz. n  LO im. Mieszka I, 
Szczecin

mgr Teresa Kołogrecka- 
-Bajek

10 Żurałski Piotr n gdan. LO im. Wł. Broniewskie­
go, Lubawa

mgr Zdzisław Zaleski

11 Chaładaj Wojciech IV łódź. X n  LO S t Wyspiańskie­
go, Łódź

mgr Jan Antoniak, dr Ry­
szard Marcinkowski

12 Skrzypczyk Piotr IV rzesz. I LO im. Komisji Edukacji 
Narodowej, Sanok

mgr Jan Bukład

13 Sulikowski Daniel rv poz. LO im. B. Chrobrego, 
Gubin

mgr Marianna Kobuz

14 Lewandowski Bartosz IV gdan. LO im. W. Kętrzyńskiego, 
Kętrzyn

mgr Jan Krysztopik

15 Cudziło Andrzej IV war. V LO im. Ks. Józefa Po­
niatowskiego, Warszawa

mgr Krzysztof Kuśmier- 
czyk

16 Szadkowski Szymon IV łódź. XXI LO im. B. Prasa, 
Łódź

mgr Elżbieta Żeberkiewicz, 
mgr Jan Antoniak

17 Obarska Agnieszka n i łódź. VI LO im. J. Kochanow­
skiego, Radom

dr Stanisław Banaszkie- 
wicz, mgr Ewa Serafin

18 Plich Adam IV war. LO im. B. Prusa, Skiernie­
wice

mgr Joanna Lenkiewicz

19 Goryca Krzysztof IV łódź. VI LO im. J. Kochanow­
skiego, Radom

dr Stanisław Banaszkie- 
wicz, mgr Ewa Serafin

20 Wacław Bartłomiej IV krak. LO im. M. Wadowity, 
Wadowice

mgr Stanisław Szaleniec

21 Miłoś Grzegorz n rzesz. n  LO im. M. Kopernika, 
Mielec

mgr Anna Lewandowska

22 Świątek Karolina n i łódź. VI LO im. J. Kochano­
wskiego, Radom

dr Stanisław Banaszkie- 
wicz, mgr Ewa Serafin

23 Duszewski Piotr n i łódź. I LO im. M. Kopernika, 
Łódź

mgr Stanisława Hejwow- 
ska, mgr Jan Antoniak, 
mgr Justyna Staluszka
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24 Skomorowski Wojciech n łódź. VI LO im. I. Kochano­
wskiego, Radom

dr Stanisław Banaszkie- 
wicz, mgr Ewa Serafin

25 Ligaziński Piotr rv krak. I LO im. B. Nowodwors­
kiego, Kraków

mgr Maria Kluż

26 Żmudzki Paweł IV krak. V LO im. A. Witkowskie­
go, Kraków

dr Krystyna Łopata

27 ! Rutkowska Aleksandra ni war. I Społeczne LO, Warszawa mgr Monika Karłowicz, 
mgr Monika Jędrzeje­
wska

28 Klajn Rafal ni wroc. XIV LO im. Polonii Bel­
gijskiej, Wrocław

dr Ludmiła Szterenberg

29 Lejkowski Michał IV łódź. XXVI LO im. K. K. Ba­
czyńskiego, Łódź

mgr Zdzisława Olejniczak, 
dr Ryszard Marcinkowski

Wyróżnieni

30 Banachewicz Wiktor IV lub. I LO im. S. Staszica, 
Lublin

mgr S. Siwecka, mgr J. Be- 
recka

31 Kwiendacz Jacek ni kat I LO im. Powstańców 
Śląskich, Rybnik

mgr Joanna Naczyńska

32 Michalik Jakub n krak. Z. Sz. O g  im. J. Długosza, 
N ow y Sącz

mgr Zbigniew Kasprzak

33 Szary Cezary IV gdan. I LO im. S t Żeromskiego, 
Lębork

mgr Justyna Kwaśniak, 
mgr Helena Szkut

34 Putyrski Mateusz n poz. LO im. St. Staszica, 
Trzcianka

mgr Czesława Mickiewicz

35 Pełka Grzegorz IV war. V LO im. Ks. Józefa Po­
niatowskiego, Warszawa

mgr Krzysztof Kuśmierczyk

36 Radoń Mariusz m krak. V LO im. A. Witkowskie­
go, Kraków

dr Anna Reizner

37 Gaca Anna m łódź. VI LO im. J. Kochanow­
skiego, Radom

dr Stanisław Banaszkiewicz, 
mgr Ewa Serafin

38 Jamróz Krzysztof n rzesz. IV LO im. M. Kopernika mgr Alicja Ćwiok
39 Bajda Marek IV rzesz. IV LO im. M. Kopernika mgr Irena Myszka

atom, wyróżnionym oraz ich nauczycielom (tab. 2) dyplomy i nagrody od 
Komitetu Głównego Olimpiady Chemicznej oraz książki podarowane przez 
Wydawnictwo Naukowe PWN i Wydawnictwo Prószyński i s-ka.

Profesor dr hab. Mirosław Handke, który także był laureatem X Olim­
piady Chemicznej w 1964 r. wręczył laureatom listy gratulacyjne oraz piękne 
albumy o Warszawie. Ponadto nagrody otrzymały następujące szkoły i nau­
czyciele:

— VI LO im. J. Kochanowskiego w Radomiu — 100 laureatów od po­
czątku startów w Olimpiadach Chemicznych,

— II LO im. J. Zamoyskiego w Lublinie — 83 laureatów,
— I LO im. M. Kopernika w Łodzi — 79 laureatów,
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— mgr Anna Banaszkiewicz, mgr Bronisława Ginter, dr Ludmiła Szteren- 
berg, dr Stanisław Banaszkiewicz, mgr Stanisław Górzyński, mgr Jan Krysz- 
topik, mgr Teofil Lawgmin i mgr Edward Spilarewicz.

Tak jak w poprzednich latach były przyznawane także nagrody specjalne:
— zwycięzca XLVI Olimpiady Chemicznej Maciej Gorzkowski otrzymał 

DVD unfundowane przez Komitet Chemii PAN,
— Łukasz Sobczak, od Dziekana Wydziału Chemii UW, oraz Łukasz 

Zawadzki, od Dziekana Wydziału Chemicznego PW, otrzymali również DVD.
Nagrody za najlepiej rozwiązane zadania z chemii organicznej, od Dyrektora 

Instytutu Chemii Organicznej PAN, otrzymali Paweł Żmudzki i Adam Plich.
Nagrody za najlepiej rozwiązane zadania z chemii fizycznej, od Dyrektora 

Instytutu Chemii Fizycznej PAN, otrzymali Krzysztof Jamróz i Mateusz Putyrski.
Nagrodę dla najmłodszego laureata Michała Karbowiaka ufundował Pre­

zes Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Był to medal im. M. Skłodows- 
kiej-Curie.

Tradycyjnie p. Marek Ruzikowski ufundował nagrody, w postaci złotych 
bransoletek dziewczętom — laureatkom i jednej wyróżnionej w XLVI Olim­
piadzie Chemicznej.

Również 4 laureaci z klas II zostali nagrodzeni kalkulatorami inżyniers­
kimi przez mgr. inż. Mariana Skopa.

Wszyscy otrzymali ponadto zaświadczenia laureata lub wyróżnionego, 
które wystawia Komitet Główny. Są one podstawą odpowiednich uprawnień 
przy przyjmowaniu na I rok studiów wyższych. Pięć osób otrzymało zaświad­
czenia uprawniające do rozpoczęcia (bez egzaminów) studiów medycznych 
w wybranej przez siebie uczelni.

Zakończenie jednej Olimpiady to czas rozpoczęcia przygotowań do na­
stępnej. XLVII Olimpiada Chemiczna odbędzie się w następujących terminach: 
I etap — 18 listopada 2000 r., II etap — 2 i 3 lutego 2001 r., III etap — 30 i 31 
marca 2001 r.

Maria Szelągowska



Redakcja „Wiadomości Chemicznych” informuje, że są u nas do nabycia 
następujące pozycje „Biblioteki Wiadomości Chemicznych”:

Nomenklatura steroidów ( Zalecenia 1989% tłum. 1. W. Morzycki i W. I. Szcze- 
pek, cena 3 zł

I. Połtowicz, T. Młodnicka, Metaloporflryny jako katalizatory procesów utlenia­
nia, cena 3 zł

A. Huczko, P. Byszewski, Fulereny i nanorurki węglowe, cena 5 zł

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

Z. Kluż, M. Późniczek, Nomenklatura związków chemicznych. Poradnik dla nau­
czycieli, cena 10 zł

I. Z. Siemion, Bronisław Radziszewski i lwowska szkoła chemii organicznej, 
cena 18 zł

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Słownik podstawowych terminów 
w nauce o polimerach, red. O. Achmatowicz, B. Szechner i P. Kubisa, 
cena 12 zł

Nomenklatura węglowodanów. Zalecenia 1996, tłum. i red. T. Sokołowska 
i A. Wiśniewski, cena 18 zł

Bibliografia „Wiadomości Chemicznych” za lata 1988-1997, cena 3 zł

Książki wysyłamy na koszt zamawiającego. Zamówienia prosimy kiero­
wać pod adresem: Redakcja „Wiadomości Chemicznych”, u l F. Joliot-Curie 14, 
50-383 Wrocław. Opłaty należy wnosić na konto: BHP SA I O/Wrocław, 
Redakcja „Wiadomości Chemicznych”, Nr 10601679-320000400597.

Do nabycia jest również książka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieła. Studia nad 
historią chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teorety­
cznej Politechniki Wrocławskiej, cena 10 zł.
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NOWE WYDAWNICTWA

I. E. Andrews, P. Blimblecombe, T. D. Jickells, P. S. Liss, Wprowadzenie do chemii śro­
dowiska, tłumaczenie z jęz. angielskiego -  Iwo Polo, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, War­
szawa 2000

Wprowadzenie do chemii środowiska to nowoczesny podręcznik chemii środowiska napisany 
przez wykładowców Uniwersytetu Anglii Wschodniej w Norwich i przeznaczony dla studentów, 
a także innych czytelników, również tych, których znajomość chemii jest raczej niewielka. Aby 
umożliwić wszystkim czytelnikom pełne zrozumienie omawianych zagadnień i przedstawić ich 
wyczerpujący opis chemiczny wraz z równaniami reakcji, autorzy wprowadzili wydzielone ramki, 
w których umieszczone są podstawowe wiadomości z chemii, niezbędne do zrozumienia odpowied­
niego fragmentu tekstu. W ramkach znajdzie też czytelnik dodatkowe informacje dotyczące np. 
obliczeń stężeń, analizy wykresów zależności Eh-pH , a także dane termodynamiczne dla wybra­
nych reakcji, opis procesów redoks i wiązań wodorowych. To tylko niektóre przykłady materiału 
uzupełniającego zamieszczonego w książce, dzięki czemu mogą z niej korzystać także studenci 
dopiero rozpoczynający studia.

Podręcznik zasługuje na wysoką ocenę co najmniej z dwóch powodów: pierwszy to przed­
stawienie zjawisk zachodzących w środowisku na tle procesów naturalnych, a nie w często stoso­
wanej konwencji omówienia tylko tych procesów, które związane są z obecnością zanieczyszczeń, 
drugi to zintegrowane spojrzenie na problematykę krążenia materii między atmosferą, hydrosferą 
i środowiskiem lądowym. Całościowy obraz środowiska jest najlepiej pokazany w ostatnim roz­
dziale „Zmiany globalne”, w którym omówiony jest obieg węgla, siarki i cMorofluorowęglowodo- 
rów. Przedstawiając w kolejnych rozdziałach charakterystykę atmosfery, środowiska lądowego 
i oceanów, autorzy zwrócili uwagę na duże różnice szybkości procesów związanych i niezwiąza- 
nych z działalnością człowieka. Zwykle procesy spowodowane gospodarczą działalnością ludzi są 
znacznie szybsze od procesów naturalnych i dlatego ich konsekwencje są wyraźniej widoczne. 
Autorzy dostarczają czytelnikowi konkretnych wiadomości i równocześnie przedstawiają pewną 
filozofię patrzenia na naturalne środowisko człowieka. Wskazują, że do rozsądnego przewidywania 
dalekosiężnych konsekwencji zakłóceń wprowadzanych przez ludzi do procesów naturalnych i efe­
ktywnego zapobiegania negatywnym skutkom działalności gospodarczej konieczna jest znajomość 
praw chemicznych. Prawa te rządzą geochemicznymi przemianami skorupy ziemskiej, a także 
pozwalają przewidzieć reakcje związków chemicznych wprowadzonych celowo lub przypadkowo 
do obiegu.

W rozdziale poświęconym oceanom, największym zbiornikom hydrosfery, umieszczono wiele 
zagadnień, które raczej rzadko są omawiane w podręcznikach. Warto zwrócić uwagę na wydziele­
nie fragmentu dotyczącego estuariów (ujść rzek, w których zaznaczony jest wpływ morza) jako
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środowiska różniącego się zarówno od mórz otwartych, jak i kontynentalnych wód powierzch­
niowych. Dalej przedstawiona jest chemia jonów występujących w dużych stężeniach w wodach 
morskich i procesy z ich udziałem, takie jak tworzenie minerałów ewaporytowych oraz biotyczne 
i abiotyczne tworzenie osadów węglanu wapnia.

Książka jest bogato i dobrze ilustrowana, zawiera liczne przykłady i odnośniki do literatury 
uzupełniającej. Jest napisana jasno, zrozumiałym językiem, bardzo dobrze przetłumaczona. Może 
być z całym przekonaniem polecona studentom chemii i nauk przyrodniczych jako podręcznik 
chemii środowiska, a także jako przydatna lektura wszystkim czytelnikom, którzy interesują się 
naturalnym środowiskiem człowieka.

A nna T rze c ia k

B. J. Alloway, D. C. Ayres, Chemiczne podstawy zanieczyszczania środowiska, tłumaczenie 
z jęz. angielskiego — Stanisław Kłosowicz, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1999

W przedmowie Autorzy określają skażenie jako jeden z najważniejszych problemów środo­
wiska naturalnego, a zarazem zagrożenie dla zdrowia ludzi i ekosystemów. Można na pewno 
zgodzić się z takim twierdzeniem. Zamiarem autorów, którzy adresują swoją książkę do studentów  
i czytelników mających podstawową wiedzę w zakresie chemii, jest przedstawienie wszystkich 
głównych grup substancji skażających, ich źródeł, właściwości, transportu w środowisku i wpływu 
na różne obiekty.

Pierwsza część książki, „Zagadnienia podstawowe”, zawiera m in. omówienie sposobów prze­
noszenia i monitorowania substancji szkodliwych metodami chromatograficznymi i absorpcyjny­
mi. W drugiej części, „Substancje szkodliwe”, przedstawione są ozon, tlenki węgla, azotu i siarki, 
metale ciężkie i nuklidy promieniotwórcze. Kolejny rozdział dotyczy organicznych substancji szko­
dliwych i skażenia wewnątrz pomieszczeń, a ostatni poświęcony jest odpadom. Większość tematów  
poruszonych w tej książce można znaleźć także w innych opracowaniach poświęconych ochronie 
środowiska, ale warto zwrócić uwagę na końcowe rozdziały dotyczące pestycydów, herbicydów, 
polichlorowanych difenyli, dioksyn, skażeń w pomieszczeniach i odpadów. Czytelnik znajdzie tutaj 
encyklopedyczne wiadomości o wielu związkach zarówno pochodzenia naturalnego, jak i produ­
kowanych przez człowieka.

W tekście użyto wiele skrótów utworzonych od pierwszych liter określeń angielskich, często 
są to skróty dosyć specyficzne i wprowadzone chyba tylko na potrzeby tej książki. Ich lista zajmuje 
pięć stron, a celowość użycia niektórych z nich wydaje się dyskusyjna, np. „BHT =  hydroksytoluen 
butylowany”, BOD zamiast BZT, „BWR =  reaktor z wrzącą wodą”, „NPE =  etanolan nonylofe- 
nołu”. Wprowadzenie licznych skrótów nie ułatwia lektury, a nawet utrudnia zrozumienie tekstu. 
Dotyczy to także tabel, np. w tabeli 2.4 na liście najbardziej niebezpiecznych substancji znajdują się 
„limiron”, „omethoat”, „dichlorwos”, a nic bliższego o tych substancjach nie wiadomo, nawet tego, 
do jakiej grupy związków należą. Książka jest rodzajem kompendium, zawierającym dużą ilość 
interesujących zestawień, tablic, norm europejskich, danych statystycznych i liczbowych oraz raczej 
skromny opis zjawisk zachodzących w środowisku z niewielką ilością reakcji chemicznych. Ta 
publikacja może być przydatna doświadczonym specjalistom w dziedzinie chemii i ochrony środo­
wiska, którzy potrafią wykorzystać zawarte w niej dane oraz odnośniki bibliograficzne.

Z ostrożnością można polecić tę książkę studentom, ponieważ niektóre sformułowania doty­
czące chemicznego opisu procesów nie są całkiem zgodne z wiedzą i językiem chemii albo są zbyt 
mało precyzyjne. Wymieniam kilka przykładów: „na zestalonym i spolimeryzowanym w znacznym 
stopniu humusie metale ulegają adsorpcji na skutek tworzenia się chelatów”, „adsorpcja specyficz­
na przebiega z udziałem niektórych kationów metali ciężkich i większości anionów, które tworzą 
częściowo kowalencyjne wiązania z Ugandami powierzchniowych adsorbentów, zwłaszcza uwod­
nionych tlenków Fe, Mn i Al”, „H T, który zachowuje się jak jon trójwartościowy”.
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Drobniejsze uwagi dotyczą nomenklatury — zamiast nazwy di tlenek stosuje się dwutlenek 
(np. węgla), a w spisie treści (rozdz. 5.1.6) napisano chlofluoro węglowodany zamiast chlorofluoro- 
węglowodory. W spisie skrótów dziwnie wyglądają konsekwentnie zastosowane oznaczenia w na­
wiasach „związek” albo „odczynnik chemiczny”. Na przykład rozróżnienie: „dichloroeten (zwią­
zek)”, „kwas etylenodiaminotetraoctowy (odczynnik chemiczny)” jest niepotrzebne.

Anna T rzeciak

Zygfryd Witkiewicz, Podstawy chromatografii, wyd. trzecie rozszerzone, Wydawnictwa Nau­
kowo-Techniczne, Warszawa 2000, s. 442, oprawa kartonowa

Po ośmiu latach od pierwszego wydania P o d sta w  chrom atografii (WNT 1992) pojawiło się 
trzecie, rozszerzone wydanie tej popularnej książki. Duże zainteresowanie poprzednimi wydaniami 
chyba najlepiej wyjaśniają słowa autora zawarte w przedmowie: „Chromatografia jest metodą 
analityczną, która wciąż się rozwija, a jej zastosowanie jest coraz większe. To powoduje, że in­
teresuje się nią coraz więcej ludzi...”.

Podobnie jak w poprzednich wydaniach, po krótkim wprowadzeniu kolejne rozdziały zawie­
rają omówienie głównych rodzajów i technik chromatograficznych. W powiązaniu ze stosowaną 
aparaturą w zwięzły i przystępny sposób zostaje przedstawiona teoria i praktyka rozdziału chro­
matograficznego.

W trzecim wydaniu P odstaw  chrom atografii autor uwzględnił terminologię zaproponowaną 
w opracowaniu N om enkla tu ra  chrom atograficzna (PTCh 1996).

Książka, oprócz znanych z poprzednich wydań rozdziałów dotyczących chromatografii gazo­
wej, cieczowej oraz chromatografii z fazą ruchomą w stanie nadkrytycznym, zawiera nowy rozdział 
poświęcony kapilarnym technikom elektromigracyjnym. Techniki te cieszą się coraz większym 
zainteresowaniem i znajdują wiele nowych zastosowań zwłaszcza w medycynie i biochemii. Takie 
zalety, jak duża sprawność i szybkość rozdziału, a zwłaszcza możliwość analizowania bardzo 
małych próbek powodują, że techniki elektromigracyjne coraz częściej zastępują chromatografię 
cieczową (HPLC). Nie bez znaczenia jest również fakt, że dzięki małemu zużyciu odczynników 
koszt analiz może być znacznie obniżony.

Ostatni rozdział poświęcony przygotowaniu próbek do analizy chromatograficznej, mimo 
skromnej objętości, jest bardzo cennym dopełnieniem całości. Często bowiem błędy popełnione na 
tym etapie skazują cały proces analityczny na niepowodzenie.

Po przeczytaniu P odstaw  chrom atografii całkowicie zgadzam się ze słowami autora, że: 
„Książka zawiera głównie podstawowe informacje praktyczne, które umożliwiają rozpoczęcie pracy 
i samodzielne doskonalenie umiejętności”.

M arek H ojn iak
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Do Autorów i Czytelników

Redakcja, analizując materiały dotychczas publikowane i biorąc pod uwa­
gę propozycje Czytelników, widzi możliwość druku na łamach „Wiadomości 
Chemicznych” interesujących rozpraw habilitacyjnych w formie zwartych mo­
nografii

Prosimy nadsyłać prace tak, aby spełniały wymogi regulaminu dla Autorów.
Zachęcamy Państwa do skorzystania z tej formy publikacji, widząc w tym 

korzyść obustronną, zarówno dla szerokiego grona Czytelników, jak i Autorów.
Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptaq'i rozpraw do druku.

Redakcja „Wiadomości ”



REGULAMIN DLA AUTORÓW

„Wiadomości Chemiczne” publikują artykuły referatowe, nie oryginalne prace doświadczal­
ne, dotyczące wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar­
tykuły publikowane w „Wiadomościach Chemicznych” nie mogą być bez zgody Redakcji druko­
wane w innych czasopismach. Treść artykułów powinna odpowiadać stanowi wiedzy w chwili 
pisania artykułu. Piśmiennictwo cytowane powinno uwzględniać najnowsze prace krajowe i za­
graniczne z dziedziny, której dotyczy artykuł.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) należy nadsyłać do Redakcji w dwóch egzemplarzach: 
oryginał i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwójnej interlinii i mar­
ginesu szerokości 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu należy zaznaczyć wcięciem na 
5 uderzeń w klawisz.

N a pierwszej stronie pod tytułem polskim należy umieścić tytuł w języku angielskim, adres 
autora oraz spis rozdziałów. Praca powinna zawierać obszerne streszczenie w języku angielskim 
(do i 1/2 stron maszynopisu z cytowaniem piśmiennictwa i odsyłaczami do tabel i rysunków w tekście). 
Na osobnej kartce prosimy o krótką (do 150 wyrazów) notkę z informacją o uprawianej przez 
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytułu naukowego i miejsca pracy 
oraz dołączenie aktualnego zdjęcia. Przysłanie tych informacji będziemy traktować jako zgodę na 
ich publikację.

Artykuły należy opracowywać zwięźle i nie zamieszczać szczegółów, odsyłając czytelnika do 
piśmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczać 25 stron wraz z tabelami i wyka­
zem piśmiennictwa lub 100 stron, jeśli jest monografią przeznaczoną do druku w „Bibliotece 
Wiadomości Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocą komputera, proszę 
zwrócić szczególną uwagę na jakość wydruku i czytelność wzorów. Jeśli nie będą wyraźne, to 
artykuł nie będzie przyjęty do Wydawnictwa. Redakcja prosi o dołączenie dyskietki z tekstem pracy 
wraz z informacją o używanym edytorze (i jego wersji).

Rysunki (mogą być kolorowe) należy nadsyłać w dwóch egzemplarzach (oryginały i kopie lub 
kserokopie). Oryginały rysunków muszą mieć taką formę graficzną, by nadawały się do reproduk­
cji. Na odwrotnej stronie należy podać ołówkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam 
numer zaznaczyć w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dołączyć podpisy 
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, których nie można w prosty 
sposób napisać na maszynie lub komputerze, powinny być wpisane ręcznie, w odpowiednich miej­
scach tekstu. Niezależnie od tego do pracy należy dołączyć jeden komplet wzorów i schematów 
narysowanych oddzielnie w formie nadającej się do reprodukcji.

Tabele należy ponumerować cyframi arabskimi oraz podać ich tytuł.
Piśmiennictwo zestawia się w kolejności cytowania w tekście: powinno ono zawierać kolejno 

inicjały imion i nazwisko, skrót tytułu czasopisma zgodny z przyjętymi normami, rok wydania, 
tom podkreślony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrótów ważniejszych czaso­
pism chemicznych jest podany w „Wiadomościach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jeśli część piś­
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie należy podawać szczegó­
łowo wykazu tego piśmiennictwa, lecz cytować odnośne wydawnictwo.

O przyjęciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadające 
podanym warunkom nie będą przez Komitet rozpatrywane. Artykuły nie zakwalifikowane do druku 
Redakcja zwraca, zachowując kopię maszynopisu. Autorzy przeprowadzają jedną korektę tekstu. 
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie będą uwzględniane żadne poprawki rysunków.

Honoraria za wydrukowane prace są wypłacane wyłącznie tym Autorom, których artykuły zo­
stały zamówione przez Redakcję. Autorzy wydrukowanych prac otrzymują bezpłatnie 20 nadbitek





DO CZYTELNIKÓW 
„WIADOMOŚCI CHEMICZNYCH”

Redakcja miesięcznika PTCh „Wiadomości Chemiczne” zawiadamia, że 
wysokość prenumeraty rocznej „Wiadomości Chemicznych” za 2001 r. ustalili­
śmy na 60 zł dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratorów indywidualnych 
oraz 30 zł dla bibliotek szkół średnich i podstawowych. Należność za prenume­
ratę prosimy przekazywać na konto:

Bank Przemysłowo-Handlowy S.A.
I Oddział we Wrocławiu 

pl. Powstańców Śl. 9, 53-316 Wrocław 
Redakcja „Wiadomości Chemicznych”

Nr 10601679-320000400597

Prenumerata „Wiadomości Chemicznych” dla członków PTCh, połączona 
z opłatą składek członkowskich, jest znacznie niższa i przedstawia się następu­
jąco:

— prenumerata „Wiadomości Chemicznych” na rok 2001 wraz ze skład­
ką członkowską, w ramach której dostarczany jest „Orbital”, wynosi 60 zł 
(składka — 50 zł, prenumerata — 10 zł);

— emeryci oraz nauczyciele szkół średnich i podstawowych płacą 25 zł 
(składka — 15 zł, prenumerata — 10 zł);

— dla studentów, członków PTCh, składka wraz z prenumeratą „Wiado­
mości Chemicznych” wynosi 18 zł (składka — 8 zł, prenumerata — 10 zł).

Członkowie PTCh, którzy zechcą zaprenumerować „Wiadomości Chemi­
czne” na podanych tu warunkach, proszeni są o wnoszenie opłat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16 
BIG BG SA IV O/Warszawa, Nr 11601120-6594-132

Redakcja „Wiadomości ”
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