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ABSTRACT

a-Amino acids are among the most important compounds in living or-
ganisms. Amino acids are not only constituents of peptides and proteins but
they play an important role in many reactions in living cells. There are many
excellent methods of the asymmetric synthesis of a-amino acids, but only some
of them are versatile. In this work we have reviewed and presented the most
versatile methods, giving the best chemical yield and optical purity of the final
products.

One of the oldest and still useful synthetic routes to racemic a-amino acids
is Strecker’s method [3], (Scheme 1). Modification of the method by Weinges et
al. [8-11] (Scheme 2) allowed to obtain pure enantiomers of a-amino acids in
high vyields.

Next important group of the methods applies “glycine anion equivalent”.
In this group, “bislactim-ether” method of Schollkopf et al. [13-21], (Scheme
3and Tab. 1] has to be mentioned at first because of the high chemical yield of
the transformation and optical purity of the final amino acid. The same type of
methodology was employed by Seebach et al., in their method utilizing oxazoli-
dinones or imidazolidinones [22-26] (Schemes 4, 5 and Tab. 2). Yield and
enantiomeric excess (ee) of the final amino acid in the method of Seebach et al.,
is very high (in most cases > 80%). The only inconvenience is connected with
drastic conditions of final hydrolysis. The similar, good results were also
obtained in methods utilizing esolates obtained from oxazinones [29-31],
(Schemes 6-8) and Tabs 3, 4).

Derivatives of the oxazinones were also applied as “ glycine cation equiva-
lent” in the method in which “the chiral cation” reacts with nucleophiles [32,
33], (Scheme 9 and Tab. 5) with the high chemical yield and ee of the final
product.

The similar procedures were used in an alkylation of a chiral Schiff base.
The best yields and optical purity of the final a-amino acid were obtained by
Oppolzer et al. [35, 36], who applied a derivative of glycine attached to bor-
nane-10,2-sultam (the derivative of camphor), (Schemes 13, 14).

The next group of synthetic procedures is based on a reaction of a ring
opening of [}-lactones obtained from serine [41-43], (Scheme 16) or threonine
[44], and aziridines [45- 48], (Scheme 17). A nucleophile attack on the |J-carbon
of the substrate gives amino acid with modified side chain. Despite the high
yield and ee, a selection of possible nucleophiles is limited.

Another important methodology is called “electrophilic amination”. In
this procedure a chiral enolate obtained from N-acyl-oxazolidinone [50, 52],
(Scheme 18, 19) or N-acyl-sultam [51, 53], (Scheme 21) is aminated either by
di-tert-butyl-azodicarboxylate (DBAD), [50, 51], trisyl azide [52], or 1-chlo-
ro-I-nitrozo-cyclohexane [53]. Yield of these reactions are high and ee exceeds
95%.
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Contrary to the “electrophilic”, a “nucleophilic amination” requires a “ca-
tion equivalent” obtained from a chiral N-acyl-derivatives [54-55], The reac-
tion usually yields a desired product of good enantiomeric quality. In most
cases azide anion is a source of “nucleophilic amine equivalent” (Schemes 22
and 23). The chiral 2,3-epoxy-1-ols can be also applied in this methodology
[57, 58], (Scheme 24).

Asymmetric catalytic hydrogenation of a dehydro derivatives of amino
acids and peptides is another valuable group of synthetic routes to the single
enantiomer of the amino acid. There is a possibility of heterogenous and homo-
geneous catalysis involving insoluble catalysts [60, 61], (Schemes 25, 26) or
soluble [62, 63], (Schemes 27, 28) in medium of the reaction. The best results
(yield fa 100% and ee ™ 99%) were reported for the complexes of Rh with
chiral phosphines ligands like BINAP or DIPAMP (Scheme 28), [67].

The last method reported in our review is based on the usage of enzymes.
The most widely used in this field are the following enzymes: acylases —
catalyzing stereoselective removal or synthesis of N-acyl derivatives [70],
(Scheme 30) and proteases — catalyzing hydrolysis or synthesis of esters
[71], (Scheme 31). Additionally, enzymatic methods give in many cases both
enantiomers at the same time.
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WSTEP

a-Aminokwasy sg jedng z najwazniejszych grup zwigzkéw naturalnych
wykazujgcych szerokg réznorodnos¢ funkcji i zastosowan. Najwazniejsza rola
aminokwasow zwigzana jest z faktem, ze stanowig one podstawowy sktadnik
peptydoéw i biatek, zwigzkow, ktdre biorg udziat we wszystkich procesach w or-
ganizmach zywych. Oprécz tego aminokwasy petnig wiele funkcji regulacyj-
nych w organizmach zywych i uczestnicza w syntezie wielu skomplikowanych
zwigzkéw organicznych.

W ostatnich latach notuje sie gwattowny wzrost zainteresowania amino-
kwasami w takich dziedzinach nauki, jak chemia, biochemia, medycyna i bio-
logia. Zjawisko to jest rdwniez rezultatem rewolucji, jaka dokonuje sie w bio-
logii molekularnej, biotechnologii i chemii peptydéw. Zrozumiate jest zatem
zapotrzebowanie na proste i bardzo wydajne metody otrzymywania a-amino-
kwasow, zwiaszcza w ich enancjomerycznie czystych formach. Dotyczy to za-
rowno wystepujgcych naturalnie, biatkowych, jak i nienaturalnych przedstawi-
cieli tej grupy zwigzkdw.

W metodologii syntezy asymetrycznej dokonat sie w latach 80. i 90. praw-
dziwy przetom. Opublikowano wiele doskonatych prac dotyczacych metod
syntezy asymetrycznej. Problemowi syntezy asymetrycznej aminokwaséw row-
niez poswieca sie corocznie wiele prac, a w ostatnich latach ukazaty sie pub-
likacje przegladowe dotyczace tego zagadnienia, z ktérych najlepsze i najpet-
niejsze to monografia Roberta M. Williamsa [1] i praca Rudolfa Dutha-
lera [2].

W naszej monografii dokonalismy przegladu tylko najwazniejszych metod
otrzymywania optycznie czynnych a-aminokwasdw. Dokonujac wyboru metod
syntezy braliSmy pod uwage wszechstronno$é danej metody, wydajnosci final-
nych produktéw i ich czystos¢ optyczng. W naszej pracy przedstawilismy tylko
metody najbardziej popularne (najwszechstronniejsze) i dajgce najwieksze wy-
dajnosci czystych enancjomeréw.

Synteza asymetryczna prowadzi zwykle do mieszaniny enancjomeréw
R oraz S lub diasteroizomeréw (w przypadku zwiazkéw posiadajgcych w:e-
cej niz jedno centrum asymetrii). Aby ocenié przebieg reakcji tego typu, na-
lezy wiec oprocz wydajnosci chemicznej poda¢ dodatkowo nastepujace para-
metry:

— nadmiar enancjomeru (ang. enantiomeric excess, «*), zwany te/ enan-
cjoselektywnoscia, definiowany jako:

* = ([R]-[SD/(IR] + [S]),

gdzie [R] oraz [S] sa ilosciami indywidualnych enancjomerdéw powstajgcych
w badanej reakcji;
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— nadmiar diastereoizomeru (ang. diastereomeric excess, de), zwany tez
diastereoselektywnoscia, definiowany jako:

de=(M -raw +ra),
gdzie [/4] i [£] oznaczajg ilosci indywidualnych diastereoizomeréw powsta-

jacych w reakcji.

1. SYNTEZA STRECKERA

Synteza Streckera jest jedng z najstarszych metod otrzymywania oc-amino-
kwasow na skale preparatywng [3]. Poczatkowo ograniczata sie ona do syn-
tezy zwigzkdw racemicznych. Pierwsza stereoselektywna reakcja tego typu zo-
stata przeprowadzona dopiero w latach 60. przez Harade [4]:

U Ez_ benzen R RL cn
R—C + N 1 HCN A
sjj + Ar'* NH2 Na2S04 BOH APt YN *UR
n
R® COH COMH
HeMHCI H2 /P<KOH)2
2) wymianajonowa Ar * N * R EtOH/H20 HN * R
n
Schemat 1

Podstawowa procedura tej syntezy polega na kondensacji optycznie czyn-
nej aminy aromatycznej z aldehydem, a nastepnie dziataniu na tak utworzong
zasade Schiffa etanolowym roztworem cyjanowodoru. Otrzymany nitryl jest
hydrolizowany 6 M HC1 i oczyszczany metodg chromatografii jonowymiennej.
Katalityczna hydrogenoliza grupy N-benzylowej prowadzi do otrzymania a-a-
minokwasu (a-AA) z wydajnoscig chemiczng 9-58% i czystosScig optyczng
op=22-100% [5].

PozZniejsze modyfikacje tej metody polegaty m.in. na kondensacji a-mety-
lobenzyloaminy z metyloketonami w obecnosci metanolowego roztworu
NaCN (Weinges i wsp. [6]) lub kondensacji tej samej aminy z pochodny-
mi aldehydéw benzylowych (Stout i wsp. [7]). Te nowe procedury popra-
wiaty zaréwno wydajnos¢ procesu, jak i czystos¢ optyczng produktu fi-
nalnego.

Diastereoselektywnos¢ addycji CN~ do iminy podwyzszy¢ mozna réwniez
przez zastosowanie w analogicznych reakcjach (4S,5S)-5-amino-2,2-dimety-
lo-4-fenylo-I,3-dioksanu (Weinges i wsp. [8-11]):



6 A. DABROWSKA, W. WICZK, L. tANKIEWICZ

RCHO/NaCN

MeOH

Me Me

Nalo4/H20 H3N \ ~C 02

pH=3 R ~

W warunkach kontroli kinetycznej otrzymuje sie diastereoizomerycznie
czyste nitryle, ktérych szybka hydroliza dostarcza finalnych N-chronionych
aminokwasow o wysokim stopniu czystosci optycznej i z dobrg wydajnoscig
chemiczng (pow. 70%).

Ostatnio ukazata sie¢ praca Chakraborty’ego i wsp. [12] dotyczaca za-
stosowania w syntezie Streckera a-fenyloglicynolu jako grupy pomocniczej.
W kondensacji z aldehydami tworzy on, jako jedyny produkt, imine o kon-
figuracji E, ktdra nastepnie poddawana jest dziataniu TMSCN (cyjanku trime-
tylosililu). Wysoka diastereoselektywnos$¢ reakcji addycji HCN (stosunek dia-
sterecizomeréw dr=82:18 do 90:10) spowodowana jest gtéwnie wzgledami
sterycznymi (nukleofilowy atak antyperiplanarny w stosunku do grupy a-feny-
lowej), a takze stabilizacjg produktu przejSciowego dzieki mozliwosci tworze-
nia wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego.

Chiralna grupa pomocnicza moze by¢ usuwana oksydacyjnie przy uzyciu
tetraoctanu otowiu (I1V).

2. METODY Z WYKORZYSTANIEM ENOLANU GLICYNY

Schollkopf i wsp. [13] opracowali wszechstronng metode syntezy a-AA
z wykorzystaniem cyklicznych iminoeterow. Ogdlna procedure postepowania
przedstawia schemat 3.



nh?2

.OMe ,
1) Zasada

2)R'CH2X
MeO

HNA .C02Me
RCH(NH2CO2Me + 2

CHXR
Schemat 3

R
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hydroliza
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Przy uzyciu tej metodologii otrzymano rdzne iminoetery, zaleznie od
wyjsciowych aminokwasOw. Najczesciej stosowanymi i najbardziej prepara-
tywnie uzytecznymi sg iminoetery — potgczenia waliny (R =iPr), alaniny
(R=Me), 0,0-dimetylo-a-metylodopy lub t-leucyny (R = tBu) z glicyng. Wyso-
ce regioselektywny atak zasady (n-butylolit w THF) na mniej podstawio-
ny wegiel iminoeteru, a nastepnie alkilowanie anti w stosunku do chiralnej
grupy pomocniczej biegnie z wysoka diastereoselektywnoscig (de > 90%)
i wydajnoscig chemiczng produktu alkilowania 70-90%. Zattoczenie prze-
strzenne w taricuchu bocznym aminokwasu, bedacego grupa pomocniczg, oraz
potozenie tych grup w pozycji pseudoaksjalnej wybitnie podnosi zaréwno
diastereoselektywnos¢ alkilowania, jak i czysto$¢ optyczng produktu final-
nego [14].

tagodna kwasna hydroliza (0,25 M HC1, temp. pokojowa) dostarcza mie-
szaniny estréw metylowych aminokwaséw, ktére rozdzieli¢ mozna przez des-
tylacje lub metodami chromatograficznymi.

W zaleznosci od tworzacych iminoeter aminokwasdéw mozliwe jest otrzy-
mywanie produktow mono- i a,a-dwupodstawionych [15, 16]. Nalezy jednak
zaznaczyc¢, ze hydroliza bardziej podstawionych iminoeteréw do estréw amino-
kwasow przebiega wolniej, a w niektérych przypadkach wrecz zawodzi. Czys-
tosci optyczne produktédw sg jednak porownywalne (enancjosetektywnosé
ee ~ 85-95%), podobnie jak wydajno$¢ chemiczna.

Kondensacja aldolowa metalowanych iminoeterow z aldehydami i keto-
nami daje dostep miedzy innymi do p,y-nienasyconych pochodnych amino-
kwaséw z ee > 95% [17] oraz do p-hydroksyaminokwasow [18] (tab. 1). Za-
stosowanie soli tytanowych karboanionu, otrzymywanych w wyniku transme-
talacji soli litowych za pomocg CITi[(NMe3)2] 3, wybitnie podnosi proporcje
izomerdw erytro:treo do ~ 1:92, co powodowane jest budowa przestrzenng
produktu przejsciowego. Wysoki stopien indukcji diastereomerycznej na C(p)
daje rowniez addycja Michaela a,p-nienasyconych zwigzkéw karbonylowych
do soli litowych iminoeterow [19], co jest wynikiem oddziatywan miedzy elek-
tronami u obu systemdw i wptywem sterycznym grupy pomocniczej w stanie
przejsciowym.

Innymi heterocyklicznymi pochodnymi prostych aminokwaséw, wykorzy-
stywanymi w asymetrycznej syntezie ich modyfikowanych pochodnych, s3
m.in. imidazolidynony i oksazolidynony. Prace dotyczace u/ycia tych zwigz-
kow opublikowat Seebach ze wsp. [22]. Og6lng droge otrzymywania imidazo-
lidynonéw przedstawia schemat 4.

Ester metylowy lub etylowy aminokwasu, reagujgc kolejno z N-metylo-
aming i aldehydem piwaloilowym, tworzy imine, ktéra moze byc¢ cyklizowana
stereoselektywnie dwiema drogami:

a) dziataniem metanolowego roztworu HC1, po ktorym nastepuje N-acy-
lowanie za pomocg chlorku benzoilu (PhCOCI) - gtownym produktem jest
imidazolidynon o konfiguracji anti,
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b) dziataniem bezwodnika kwasu benzoesowego w temp. 130°C z utwo-
rzeniem w przewadze izomeru syn.

Racemiczne imidazolidynony, pochodne glicyny (R=H), moga by¢ roz-
dzielane przed etapem benzoilowania w postaci diasterecizomerycznych soli
z kwasem migdatowym [23], przy czym przewazajacym izomerem jest izomer
anti.

Tabela 1. Reakcje cyklicznych iminoeteréw z odczynnikami elektrolitowymi:

Kps .OMe Rj,.. N OMe .
N Zasada If | AN/\CO|H
______________ >
Elektrofil -R ET 'R
Ri r2 Elektrofil (El) Wydajnose - ee li.
[%0] [%]
tBu H CH2Ph 73 >95  [14]
CH2CH=CH2 90 94 [14]
CH2(CH2)sCH3 68* >95  [14]
iPr Me 0 **
A 64 >95  [17]
Ph CHS3
(Me0)2C6H 3CH?2 H o)
A — -90  [20]
ch3 ch3
I
73 — 18
P [18]
ch3 h
H CO,Me
\ /
iPr H c=¢c 78 >90 [19]
H H
ch2—c=c—CH2C1 [21]

* Wydajno$¢ dla estru metylowego aminokwasu.
** Produktem jest ester metylowy 3-metylenofenyloalaniny.
*** Reakcja z aldehydem poprzedzona jest transmetalacjg za pomoca soli tyta-
nowych (CITi[N(CH 3)2]3).
**x* Wydajno$¢ dla produktu korcowego:

HNzZ



Me
Me
1) MeNH2 Me.
N*".CONHMe
2) aldehyd Me
piwaloilowy R H
1) HCI /MeOH
2) PhCOCI
NEt3/ CH2CI2
anti

Schemat 4

ZOIMIIMNYT T MZOIM M ‘Vismodgva v
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Alkilowanie enolanu litowego, tworzonego w reakcji zwigzku heterocyk-
licznego z LDA (diizopropyloamidek litu), z reaktywnymi elektrofilami prze-
biega wydajnie w temp. —30 °C bez potrzeby dodawania czynnikéw aktywuja-
cych [24]. Mniej aktywne elektrofile reagujg w podwyzszonej temperaturze lub
w obecnosci DMPU (l,3-dimetylo-2-okso-heksahydropirymidyna — pochod-
na mocznika) jako aktywatora [25] (tab. 2). Wszystkie reakcje biegng z bardzo

Tabela 2. Reakcje imidazolidynonéw z reagentami elektrolilowymi

Me Me
) LDA Hyddiza 1N  COjH
/ 2RX A
R
Ri RX Wydajnos¢ (de) Lit
[%] [%]
PhCO ch3i 90* 95* [26]
0
CH,—C 75* 86* [26]
\
H
0
S
Ph—C 85* 92* [26]
\
H
Boc Br(CH2)3ClI 81* — [24]
(tC4H90CO)
y4 (CH3)2CHI** 59* [24]
(PhCH20CO0)

* Wydajnos¢ i diastereoselektywno$¢ dla homologowanego imidazo-
lidynonu.
** Reakcja prowadzona z uzyciem DMPU.

wysokim stopniem diastereoselektywnosci. Atak elektrofila nastepuje od strony
anti w stosunku do grupy t-butylowej, co jest wynikiem potgczenia efektu
sterycznego tej grupy z antystereoelektronowym efektem wolnych par elektro-
nowych atomoéw azotu w produkcie przejsciowym [26]. Diastereoselektywnosé
reakcji alkilowania przekracza 95%. Hydroliza podstawionych imidazolidyno-
néw do aminokwaséw wymaga, niestety, drastycznych warunkéow (6 M HG
w 175-185°C), co jest pewnym ograniczeniem tej metody.

Imidazolidynony moga by¢ réwniez stosowane w reakcjach kondensacji
aldolowej z aldehydami i ketonami. Finalne (3-hydroksy-a-aminokwasy otrzy-
mywane sg z wysokg tra>selektywnos$cig [26].
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Zwigzki te mogg by¢ uzyte takze do syntezy oc,a-dwupodstawionych ami-
nokwasow. Proces ten przebiega bez racemizacji [27].

Zadowalajgcg diastereoselektywnos$¢ ataku elektrofila zaobserwowano
rowniez dla innych zwigzkdéw heterocyklicznych stosowanych przez Seeba-
cha — oksazolidynonow. Peine sprawozdanie na ich temat ukazato sie
w 1985 r. [28]. Procedura otrzymywania a-AA via oksazolidynony jest analo-
giczna jak w wypadku imidazolidynondéw i zostata przedstawiona na sche-
macie 5.

Cyklizag'a w obecnosci czynnika acylujgcego (PhCOCI) prowadzi do mie-
szaniny diastereocizomerdw syn :anti, przy czym przewazajacy jest izomer syn.
Musi on zosta¢ oddzielony metodami chromatograficznymi. Jako zasada sto-
sowany jest dietyloamidek litu (LDEA), dajacy lepsze rezultaty w tworzeniu
enolanu niz LDA. Hydroliza produktu alkilowania moze byé przeprowa-
dzona w tagodniejszych warunkach (6 M HC1 w temp. wrzenia w obecnosci
FeClI3-Si02 niz w wypadku imidazolidynonow.

2,3,5,6-tetrahydro-4H-oksazyn-2-ony sg kolejnymi heterocyklicznymi gru-
pami pomocniczymi, stosowanymi w reakcjach alkilowania enolanu glicyny.
Szczegblne znaczenie majg ich mono-(C5 i di-(C5 i C6) fenylopodstawione
pochodne.

Pierwsze z nich stosowane byly przez Dellarie i Santarsiero [29] (sche-
mat 6).

Reaktywnos¢ enolanu jest Scisle uzalezniona od rodzaju rozpuszczalnika
i zasady. Przeprowadzone badania [30] wykazaly, ze optymalne jest zastoso-
wanie mieszaniny THF/DME (DME-dimetoksyetan) lub DME jako medium
reakcji i heksametylodisililoamidku sodu w funkcji zasady. Prawdopodobnie
spowodowane jest to dobrymi wiasciwosciami chelatujgcymi DME, powoduja-
cymi zmniejszenie kowalencyjnosci oddziatywar metal-enolan, a tym samym
wzrost reaktywnosci glicynianu.

Reakcja alkilowania biegnie wysoce stereoselektywnie (C3(i?):C3S8) >
200:1) dla reaktywnych odczynnikow elektrofilowych. Dla mniej aktywnych
(np. nBul) osiggana diastereoselektywnos¢ jest niska (tab. 3).

Stereoselektywnos¢ ataku elektrofila na C3 podyktowana jest obecnoscig
grupy fenylowej na atomie wegla C5, ktdra przyjmuje pozycje aksjalng w wyni-
ku oddziatywan wystepujacych, w wypadku jej ekwatorialnego utozenia, mie-
dzy nig a tancuchem bocznym grupy ochronnej atomu azotu. Dzieki temu atak
R+ nastepuje od mniej zatloczonej strony pierScienia oksazynonowego, na
sposéb anti do grupy fenylowej.

Interesujgce jest, ze w wypadku N-benzylowych oksazynonéw otrzymuje
sie przeciwny diastereoizomer. Gtownym produktem jest izomer syn, stosunek
izomerow jest jednak duzo nizszy (C3(S):C3(R) ~ 15-18:1) [30], Aminokwasy
otrzymywane sg w ciggu reakcji przedstawionych na schemacie 7.

Wydajnos¢ chemiczna produktu koricowego jest zadowalajaca, nie obser-
wuje sie tez znaczacej racemizacji w trakcie kolejnych przemian.
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Tabela 3. Alkilowanie oksazynonu za pomocg odczynnikéw elektrofilo-

Ph

70 e

Boc

zZ

Boc

Z

Bn
(C6H5CH2)
Boc

z

wych [30]
1) Zasada
THF/DME
2)R'X n,C I\i f'R
R
C3(9)
RX Wydajnos¢
[%]
CHa3l 85
ch3i 83
C6H5CH2Br 78
C6H5CH2Br 71
C6H5CH2Br -
CH3(CH2)jI* 78
BrCH2C 02Bn 75

* Reakcja prowadzona w DME.

C3(R):C3(S)

> 200:1

160:1
> 200:1
> 200:1
1:15-18

83:1
3,5:1

Ri

15

H2N~_CO2Et

Difenylopodstawiony oksazynon [31] réwniez wykazuje znakomitg dia-
stereoselektywnos¢ w kinetycznie kontrolowanej reakcji alkilowania jego eno-
lanu. Podobnie jak w poprzednim wypadku, enolan przyjmuje konformacije,
w ktdérej obie grupy fenylowe umieszczone sg ponad pierscieniem heterocyk-
licznym, pozostawiajac ,,dolng” strone oksazynonu dostepng dla elektrofila

(schemat 8).

Metoda ta ma te przewage nad systemem monopodstawionym, ze umoz-
liwia bezpos$redni dostep do wolnych lub N-Boc-chronionych a-aminokwaséw
drogg redukcji sodem w cieklym amoniaku, z pominieciem etapu hydrolizy
grupy pomocniczej. Aminokwasy otrzymywane sg z wydajnoscig chemiczng
50-70% i ee=96%.
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Tabela 4. Alkilowanie oksazynonu Williamsa za pomo-
cg reagentéw elektrodowych [31]

Ph

Redukcja HNA A coh

A
BoA T

Anti
RX Wydajno$¢ [%0] ee [%]
76 98,2
R B
BrCH2COzEt 71 95,9
Mel 54 97,2

3. METODY Z WYKORZYSTANIEM
EKWIWALENTU KATIONU GLICYNY

Szersze zastosowanie oksazynony, jako ekwiwalenty kationu glicyny, maja
w reakcjach z odczynnikami nukleofilowymi. Tok syntezy przedstawia sche-
mat 9 [32],

Oksazynony poddane bromowaniu za pomoca N-bromosukcynimidu
(NBS) tworzg pojedynczy diastereoizomer, w ktorym atom bromu znajduje sie
w pozycji anti w stosunku do obu grup fenylowych. Jako ze bromki ulegaja
rozktadowi na krzemionce, dalszym reakcjom poddawane sg bez oczyszczania.
Substytucja atomu halogenu przez zwigzki metaloorganiczne moze biec dwie-
ma drogami: jako reakcja jednoczasteczkowa (SN1) z retencjg konfiguracji
(otrzymujemy izomer anti) lub dwuczasteczkowa (SN2) z inwersjg konfigura-
cji (otrzymujemy izomer syn). Kierunek przebiegu reakcji determinowany
jest moca nukleofila, rodzajem rozpuszczalnika i stosowanego kwasu Lewisa
[32, 33],

Reakcja typu SN2, dajgca dostep do izomeru syn, uprzywilejowana jest
w rozpuszczalnikach niepolarnych, np. CH2C12, w obecnosci miekkich kwasow
Lewisa (ZnCl2) i dla twardych nukleofili.

Zastosowanie mocniejszych kwaséw Lewisa (np. trifluorometylosulfonian
srebra(l) — AgOTf) w obecnosci odczynnikéw o mniejszej nukleofilowosci
i w rozpuszczalnikach polarnych, faworyzuje reakcje typu SNL, a tym samym
produkt anti reakcji substytucji (tab. 5). Wyttumaczy¢ ten fakt mozna nastepu-
jaco: kwas Lewisa (Ag+) odcigga halogen od czgsteczki oksazynonu, tworzy sie

2 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/98
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Tabela 5. Substytucja w halogenowanych oksazynonach
Williarasa [32]

anti

Nukleofil Warunki reakcji syn: anti
OTBDMS ZnCI2THF 14-45:1
AgOTf/THF 2:1

OEt

OSiMen ZnCI2ICH2CI2 3,4:1
tvie ZnCI2CHCI3 1:1,4
ZnCI2THF 1:7

ZnCI2/ICH3CN 1:145

AgOTf/THF 1:245

imina stabilizowana przez polarny rozpuszczalnik. Nukleofil atakuje pierscien
heterocykliczny od mniej zattoczonej strony, nie ostanianej przez dwie grupy
fenylowe, wystepujace w konfiguracji cis.

Izomery syn i anti oksazynon6w rdznig sie wiasciwosciami fizycznymi.
Anti sg krystaliczne, syn za$ z reguly sg olejami. Dlatego tez, w wypadku
umiarkowanej lub niskiej selektywnosci alkilowania, mozliwe jest podniesienie
de do 96-99% przez krystalizacje izomeru anti.

Produkty finalne, oc-aminokwasy, w postaci jondw obojnaczych lub
N-chronionych pochodnych, moga by¢ otrzymywane dwiema drogami, kto-
rych wybor uzalezniony jest m.in. od charakteru tancucha bocznego amino-
kwasu — grupy R

a) dla R' nasyconych i stabilnych w warunkach wodorowania katalitycz-
nego stosuje sie rozszczepienie redukcyjne (schemat 10):
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Ph
H2/Pd/C
EtOH
0
H R
Schemat 10
b) dla nienasyconych lub niestabilnych w warunkach hydrogenolizy R/,

oksazynon rozszczepia sie przez redukcje litem w cieklym amoniaku (sche-
mat 11):

BocHN ,CO2H

Schemat 11

Czystosci optyczne a-aminokwaséw otrzymywanych tg metoda sg bardzo
wysokie (ee > 95%). Jej dodatkowg zaletg jest brak koniecznosci zmudnego
i czasochtonnego oczyszczania produktdw posrednich metodami chromatogra-
ficznymi oraz mozliwos¢ stosowania jej na duzg skale.

4. ALKILOWANIE ZASAD SCHIFFA

Kolejna droga dostepu do optycznie czynnych a-AA, podobng w metodo-
logii do metod wykorzystujgcych enolan glicyny, jest alkilowanie zasad Schiffa,
otrzymywanych w reakcjach glicyny lub innych aminokwasow z chiralnymi,
nieracemizujgcymi aldehydami i ketonami (chiralne zasady Schiffa) oraz al-
kilowanie achiralnych zasad Schiffa za pomoca optycznie czynnych odczyn-
nikow elektrofilowych.

Jednym z pierwszych doniesieri na temat acyklicznych zasad chiralnych
byt szereg reakcji przeprowadzonych przez Yamade i wsp. [34] (schemat 12).
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Zastosowanie (IS,2S,5S)-2-hydroksy-3-pinanonu prowadzito do monopod-
stawionych estrow aminokwaséw o konfiguracji R z wydajnoscig chemiczng
50-79% i czystoscig optyczng 66-83%.

Lepsze wyniki dawato wykorzystanie w analogicznej reakcji sultamu Op-
polzera jako chiralnej grupy pomocniczej [35, 36] (schemat 13).

Reakcja alkilowania biegnie z wysoka wydajnoscig chemiczng (85-96%)
i znakomita diastereoselektywnoscig (de= 95-98,5%) zaréwno dla ,,aktywowa-
nych” odczynnikéw alkilujgcych, jak jodki allilowe i benzylowe, jak i dla niere-
aktywnych elektrofili (jodkéw alkilowych pierwszo- i drugorzedowych). Prosty
rozdziat chromatograficzny epimerdw i krystalizacja podnoszg czystos¢ opty-
czng produktu alkilowania do ~ 100%. Nastepujace kolejno po sobie hydro-
liza kwasna i zasadowa dostarczajg a-aminokwaséw o ee =99,5% z wydajnos-
cig chemiczng wyzsza od 90%.

Wysoka stereoselektywnos¢ reakcji alkilowania wynika z ataku odczyn-
nika elektrofilowego od strony Si, przeciwnej do wolnej pary elektronowej na
atomie azotu w chelatowanym przez jon litu enolanie o konfiguracji Z:

M/

Schemat 14

Dobrym substratem do syntezy a-mono- i a,a-dwupodstawionych
oraz P-hydroksyaminokwaséw sg chiralne kompleksy niklowe Ni(ll) za-
sad Schiffa, otrzymywanych z (S)-0-N-(N-benzyloprolilo)-aminobenzofenonu
(BBP) i glicyny (Belokon i wsp. [37, 38]). Ogolny tok syntezy przedstawia
schemat 15.

Dobre wyniki daje w wypadku tej grupy pomocniczej reakcja kondensacji
aldolowej z aldehydami i ketonami [37], Jako zasada stosowany jest metano-
lan sodu (MeONa). Atak substratu karbonylowego anti w stosunku do grupy
N-benzylowej faworyzuje finalng konfiguracje treo-P-hydroksyaminokwasu
(treo:allo 20:1 do 50:1), ee=72-98%.

Najnowsza praca Belokona i wsp. [39] pokazuje mozliwo$¢ zastosowa-
nia tego systemu réwniez do otrzymywania aminokwaséw p,p-dwupodsta-
wionych, takich jak p,P-difenyloalanina (Dip) w obu enangomerycznych po-
staciach z enancjoselektywnoscig ee > 99% i zadowalajgca wydajnoscig che-
miczna.

Metody alkilowania asymetrycznego achiralnych zasad Schiffa za pomocg
Tr-allilowych komplekséw palladu opracowat Genet ze wsp. [40], Jest to dogod-
na droga otrzymywania aminokwasow z nienasyconym tancuchem bocznym.
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5. REAKCJE NA p-WEGLU

Seryna i jej N-chronione pochodne, cysteina, kwas asparaginowy oraz
treonina sg potencjalnymi zrodtami aktywowanych grup funkcyjnych do two-
rzenia wigzan C C w reakcjach syntezy optycznie czynnych aminokwaséw
droga reakcji na P-weglu.

Vederas i wsp. [41-43] wykorzystali w tego typu reakcjach nukleofilowe
rozszczepienie pierscienia P-laktonowego, tworzonego w modyfikowanej reak-
cji Mitsunobu z N-chronionej seryny (schemat 16):

W wypadku mono-N-podstawionych P-laktondw niektore reagenty meta-
loorganiczne mogg odrywac¢ proton NH, tworzac anion amidu, ktéry moze
powodowac rozszczepienie pierScienia laktonowego lub utrudnia¢ atak innej
czasteczki nukleofila. Aby unikna¢ tych reakcji ubocznych, stosowa¢ mozna
laktony N,N-dwupodstawione, ktore ulegajg tym samym przemianom w obec-
nosci zwigzkow nukleofilowych.

Reakcja otwarcia pierscienia laktonowego biec moze dwiema drogami:
przez rozpad wigzania alkil-tlen lub acyl-tlen. Uzycie miekkiego nukleofila
i rozpuszczalnika typu THF daje pozadany rozpad alkil-tlen. W wyniku takie-
go przebiegu reakcji powstajg N-chronione P-podstawione aminokwasy z wy-
soka wydajnoscig chemiczng i czystoscig optyczng. Jako czynniki nukleofilowe
stosowane mogg by¢ zwiazki siarki, azotu, halogeny, a takze zwigzki metaloor-
ganiczne (zrédta nukleofilowych atomoéw wegla). Sposrdd tych ostatnich naj-
lepsze wyniki daje uzycie zwigzkdéw Grignarda w obecnosci CUCN. Sag one
bardziej reaktywne niz analogiczne zwigzki miedzioorganiczne i dajg 99-100%
retencje konfiguracji finalnego aminokwasu (w odniesieniu do p-laktonu), [43],

Przeprowadzenie P-laktonu w sél trifluorooctanowg lub tosylowsa przed
reakcjg ataku nukleofilowego daje dostep do a-aminokwaséw, ktore czasami
sg trudne do otrzymania innymi drogami [42]. P-laktony z wolng grupg
aminowag reagujg nawet z bardzo stabymi nukleofilami (np. F3CCOO-). Poza
tym niektore reakcje (np. ze zwigzkami siarkowymi) moga by¢ prowadzone
w wodzie przy pH ~ 5z dobrg wydajnoscig, mimo labilnosci soli P-laktonéw
w tym rozpuszczalniku.

Analogiczne zwigzki heterocykliczne tworzy réwniez treonina [44], Reak-
cja cyklizacji jest jednak trudniejsza i przebiega nie w warunkach reakcji Mit-
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sunobu, ale w obecnosci chlorku p-bromofenylosulfonowego (p-BrC6H4S 02Cl)
i pirydyny. P-podstawione P-laktony majg jednak ograniczone zastosowanie
w syntezie a-aminokwaséw. Za ich posrednictwem z duzymi wydajnosciami
otrzymywac¢ mozna zwigzki z atomem halogenu lub siarki w pozycji p.

Nakajama i wsp. [45-48] rozwineli metody otrzymywania a-AA poprzez
nukleofilowe otwarcie pierscienia azyrydynowego, bedgcego pochodng seryny.
Schemat 17 ilustruje ogdlng droge postepowania.

Jako nukleofile mogg by¢ stosowane alkohole [46], aminy [47] i tiole [48]
z dobrymi wydajnosciami chemicznymi i bez znaczacej utraty czystosci optycz-
nej produktu finalnego.

Ostatnio ukazata sie interesujgca praca dotyczaca otwierania pierscie-
nia azyrydynowego przez nukleofilowe zwigzki wegla [49]. Zastosowanie wol-
nego kwasu zamiast estru, ostony Pmc (grupa 2.2.5.7.8-pentametylochroma-
no-6-sulfonowa) na grupie aminowej oraz zwigzkéw metaloorganicznych typu
R2CuCNLi2 pozwala na pozadany regioselektywny atak nukleofila na wegiel
C3zwigzku heterocyklicznego. Zadowalajgce wydajnosci chemiczne tej reakcji
osiggano zaréwno dla nizej, jak i wyzej rzedowych zwigzkéw nukleofilowych,
a takze takich grup, jak fenylowa, indolowa czy acetylenowa. Hydrolize do
jonu obojnaczego prowadzono za pomocg 30% wodnego roztworu HBr.

W wypadku C3-podstawionych azyrydyn (otrzymywanych z treoniny) sa-
tysfakcjonujgce wyniki osiggnieto tylko dla trimetylosililoacetylenku litu (wyd.
70%). Inne nukleofile dawaty wydajnosci duzo nizsze (< 30%), a gtdbwnym
produktem byt P-aminokwas [49],

6. REAKCJE AMINOWANIA ELEKTROFILOWEGO

Zwiazki heterocykliczne Evansa (oksazolidynony, imidazolidynony) moga
stuzy¢jako chiralne grupy pomocnicze takze w reakcjach otrzymywania a-ami-
nokwaséw drogag aminowania elektrofilowego. Jako synton grupy aminowej
zastosowany zostat diester t-butylowy kwasu azadikarboksylowego (DBAD),
ktory w reakcji z enolanami litowymi 4-podstawionych N-acylo-2-oksazolidy-
nonoéw tworzy hydrazynopochodng z wysoka wydajnoscig i diastereoselektyw-
noscig (de=97-99%, [50]):

X
Ph

Schemat 18
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Proporcje stereoizomerow C2(S):C2(R) i jednoczesnie czystos¢ optyczng
produktu finalnego mozna podnies¢ do ok. 200:1 dzieki prostemu oczyszcza-
niu chromatograficznemu, przy czym izomer gtéwny (C2(S)) wymywany jest
jako pierwszy. Wysoki stopien i rodzaj indukcji asymetrycznej zwigzany jest
z preferencyjnym atakiem DBAD z mniej zattoczonej strony chelatowanego
enolanu o konfiguracji Z. Rosngca zawada przestrzenna w taficuchu bocznym
R nie wplywa na reaktywnos¢, za to podnosi znaczaco diastereoselektywnos$é
addycji elektrofila.

Selektywne odszczepienie chiralnej grupy pomocniczej moze zostaé prze-
prowadzone zaréwno przez hydrolize (LiOH), jak i transestryfikacje (BrMgOMe,
LiOEt, LiOBn). Wybor drogi uzalezniony jest w gtéwnej mierze od zawady
sterycznej w tancuchu bocznym R. LiOH moze by¢ stosowany efektywnie dla
relatywnie niewielkich grup (R= Ph), dla wiekszych korzystniejsze jest uzycie
LiOBn, a dla takich grup, jak R=fBu najlepsze rezultaty w regioselektywnym
odszczepianiu oksazolidynonu daje LiOOH (91% wydajnosci chemicznej,
ee > 99%), [50].

a-Aminokwasy otrzymywane byly w postaci N-acylowanej w ciggu reakcji
przedstawionych na schemacie 19.

Wydajnos$¢ sumaryczna po trzech etapach wynosita 83 99%, proporcja
stereoizomerdéw C2(S):CZR) za$ byta wieksza od 200:1. Metoda ta jest wiec
zarébwno bardzo wydajna, jak i enancjoselektywna, jednoczesnie bedac droga
dostepu do a-hydrazynokwasdéw, majacych duz”™ znaczenie syntetyczne.

DBAD wykorzystywany byt réwniez przez Oppolzera i wsp. w reakcjach
aminowania chiralnego sulfonamidu, bedacego pochodna kamfory, w obecno-
4ci soli tytanu(1V) [51] z réwnie dobrymi efektami: wydajnoscig koricowg wy-
zszg od 83% i ee—95-99,2%.

Innym Zrédtem elektrofilowego atomu azotu moze by¢ réwniez azydek
2,4,6-triizopropylobenzenosulfonowy (,,azydek trisylu™) uzyty przez Evansa
[52], ktory w sekwencji reakcji daje kwas a-azydokarboksylowy, prekursor
oc-aminokwasu (schemat 20).

Wydajnos¢ chemiczna reakcji wprowadzania grupy azydkowej rosnie
ze wzrostem elektrododatnio$ci metalu w enolanie oraz ze wzrostem zawady
przestrzennej w grupie ,niosgcej” azydek. Obecno$¢ kwasu octowego jako
»przerywacza” reakcji jest konieczna do efektywnego jej przeprowadze-
nia. Osiggana Kkinetyczna enancjoselektywnos¢ jest zadowalajgca, gdyz
[J?]:[S]~ 3-97.

Ekwiwalentem grupy [NHj ] moze by¢ takze 1-chloro-1-nitrozocyklohek-
san, wprowadzony przez Oppolzera i wsp. [53]. Jako chiralng grupe pomoc-
nicza stosowali oni N-acylosultam otrzymany z kamfory (schemat 21).

Hydroksyaminowa pochodna otrzymywana byta jako pojedynczy diaste-
reoizomer z wydajnoscig chemiczng > 70%. Hydrogenoliza (Zn/HCla,), a na-
stepnie odszczepienie grupy pomocniczej dostarczaty finalnego oc-aminokwasu
z wydajnoscig > 95% i ee > 99%. Tak wysoka stereoselektywnos$¢ ttumaczona
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jest budowag przestrzenng produktu przejSciowego, bedacego chelatowanym
Z-enolanem. Jest on atakowany przez czasteczke 1-chloro-1-nitrozocyklohek-
sanu od strony Re na C (a), przeciwnej do wolnej pary elektronowej na atomie
azotu. Istnieje réwniez zalezno$¢ miedzy konfiguracja absolutng otrzymanego
aminokwasu a konfiguracjg sultamu: z (2i?)-bomane-10,2-sultamu otrzymuje-
my (2i?)-cx-AA [53].

Metoda ta daje takze dostep do diastereomerycznie czystych aminokwa-
sOW majgcych w czasteczce drugie centrum asymetrii [53].

7. REAKCJE AMINOWANIA NUKLEOFILOWEGO

N-acylowana pochodna oksazolidynonu stosowana jest rowniez w reak-
cjach syntezy a-AA drogg aminowania nukleofilowego [54], W metodzie tej
kluczowym dla czystosci optycznej jest etap halogenowania enolanu borano-
wego, otrzymywanego w reakcji oksazolidynonu z di-n-butylotrifluorometano-
sulfonyloksyboranem (schemat 22).

Rodzaj indukcji asymetrycznej zwigzany jest z elektrofilowym atakiem
atomu halogenu od strony Si. Sposrod fluorowcéw najlepszg diastereoselek-
tywnos¢ daje brom, prawdopodobnie z powodu swoich rozmiaréw (jodki nie
sg stabilne w temperaturze pokojowej), [55],

Mieszanine diasterecizomerow tatwo mozna rozdzieli¢ metodami chroma-
tograficznymi. Substytug'a atomu bromu grupg azydkowg jest reakcjg typu
Sn2, biegnaca z inwersja konfiguracji. Zastosowanie standardowych warunkdw
podstawienia (NaN3 DMF lub DMSO, 0°C) powoduje wystapienie ok. 5-9%
epimeryzacji, podczas gdy przeprowadzenie reakcji za pomocg azydku tetra-
metyloguanidynowego (TMGA) w CH2C12 (0°C) zmniejsza ryzyko racemizacji
do ok. 1% [55]. Redukcje grupy azydkowej do aminowanej mozna prze-
prowadzi¢ zaréwno przed, jak i po usunieciu chiralnej grupy pomocniczej.
Reakcja ta przebiega bez komplikacji zarowno dla nieracemizujgcych (R= Bn),
jak i sktonnych do racemizacji (R=Ph) pochodnych.

Zmydlanie oksazolidynonu dla mniej przestrzennie zattoczonych grup
R przeprowadzi¢ mozna z sukcesem za pomocg LiOH lub Ti(OBn)4. Dla R ta-
kich, jak tBu lepsze wyniki daje zastosowanie LIOOH. Stosunek stereoizome-
réw aminokwasu finalnego jest bardzo wysoki ([S]: [iR] ~ 99:1), podobnie jak
wydajnos$é chemiczna (95-100%).

Czesto stosowang w reakcjach aminowania nukleofilowego grupa pomoc-
niczg jest pochodna kwasu kamforosulfonowego [56] (schemat 23).

Wysoce stereoselektywne bromowanie O-sililowanego enolanu zwigzane
jest z preferencyjnym atakiem atomu halogenu od strony Si wigzania nienasy-
conego (strona Re ostonieta jest przez pierscienie cykloheksylowe), [51]. Pod-
stawienie grupg azydkowa przeprowadzi¢ mozna efektywnie (wyd. 93-100%,
czystos¢ optyczna (op) = 91-97%) za pomocg NaN3IDMF w temperaturze
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pokojowej. Krystalizacja lub rozdziat chromatograficzny (dla R = Hex) podnosi
de do ponad 96%. Transestryfikacja (usuniecie grupy pomocniczej) i nastepnie
hydrogenoliza dostarcza a-aminokwasu z wydajnoscig chemiczng 72-87%
i ee > 94%. Chiralna grupa pomocnicza moze zosta¢ odzyskana po reakcji
drogg rozdziatu chromatograficznego lub przez ekstrakcje.

Dobrymi zwigzkami pomocniczymi w reakcjach tego typu sg réwniez epo-
ksydy. Trans-2,3-epoksyalkohole [57], ktére moga by¢ otrzymywane m.in.
z wykorzystaniem procedury oksydacyjnej Sharplessa [58], sg regioselektywnie
otwierane przez nukleofilowe zwigzki azotowe w pozycji C3. Stopien selektyw-
nosci wybitnie podnosi zastosowanie alkoksylowych pochodnych tytanu jako
»hosnikow” grupy azydkowej (zamiast NaN 3N H 4Cl), prowadzenie tych reak-
cji w podwyzszonej temperaturze i mediach takich, jak benzen czy eter. Reguly
te nie stosujg sie do zwigzkéw o konfiguracji cis, ktdre w analogicznych warun-
kach nie wykazujg wyrazniej C2 lub C3 selektywnosci.

3-azydodiole moga by¢ tatwo przeprowadzone w a-aminokwasy (sche-
mat 24) z dobrg wydajnoscig i bez znaczacej utraty czynnos$ci optycznej w wie-
kszosci przypadkdw. Obecnos$é grup elektronoakceptorowych (np. Ph), po-
wodujacych labilno$¢ przejsciowo powstajgcego aldehydu, obni/a czystosé
optyczng aminokwasu finalnego i jest ograniczeniem stosowalnos$ci tej me-
tody.

2,3-epoksykwasy wykazujg tendencje do otwierania pierscienia oksirano-
wego w pozycji C2. Reakcje z nukleofilowymi zwigzkami azotu prowadzg do
otrzymania roznych P-hydroksyaminokwasow [59].

8. REAKCJE WODOROWANIA DEHYDROAMINOKWASOW

Asymetryczne wodorowanie dehydroaminokwaséw, preparatywnie bar-
dzo uzyteczna metoda syntezy a-aminokwasow, moze zosta¢ przeprowadzane
w dwojaki sposob:

a) heterogenicznie — z zastosowaniem katalizatora nierozpuszczalnego
w uzytym do reakcji rozpuszczalniku,

b) homogenicznie —przy uzyciu katalizatora rozpuszczalnego w medium
reakcji.

Najczesciej stosowanymi katalizatorami heterogenicznymi sg: nikiel Raneya
(Ra-Ni), pallad, platyna, Pd(OH)2 PtOz. Ich uzycie w reakcjach wodorowania
chiralnych, nienasyconych zwigzkéw pomocniczych dostarcza a-AA z bardzo
wysokim stopniem enancjoselektywnosci.

Jednym z takich chiralnych systemow sg analogi diketopipera/yny (lzu-
miya i wsp. [60]) otrzymywane w reakcjach N,N'-diacylodiketopiperazyn z al-
dehydami. Ich redukcja jest reakcjg wysoce regioselektywng. Addycja wodoru
do wigzania podwojnego nastepuje od strony mniej zattoczonej, dostarczajgc
izomeru syn (schemat 25).
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Hydroliza w gorgcym kwasie solnym prowadzi z umiarkowang wydajnos-
cig (25-70%) do a-aminokwasow o0 enancjoselektywnosci 65-100%.

Analogiczne reakcje asymetrycznego wodorowania acyklicznych dehydro-
peptyddéw opracowane zostaty przez Takasakiego i Harade [61] (schemat 26).

Dehydropeptyd tworzono w reakcji eliminacji HC1 z P-chloroalaniny za
posrednictwem DBU (l,8-diazabicyklo[5,4,0]-undecen-7). Wydajnos¢ reakcji
redukcji wynosi 86-97%, a enancjoselektywno$¢ ee —74-93%. Zaréwno kon-
figuracja absolutna, jak i stopied indukcji asymetrycznej zaleza gtdéwnie od
rodzaju C-koncowego aminokwasu (np. C-terminalna prolina powoduje po-
wstanie wylacznie (R)-Ala z ee = 89-95% bez wzgledu na typ aminokwasu
N-koncowego.

Reakcje homogenicznego wodorowania nienasyconych prekursoréw a-a-
minokwasOw opierajg sie na wykorzystaniu rozpuszczalnych katalizatorow;
najczesciej sg to kationowe katalizatory rodowe, kompleksowane chiralnymi,
bifosfinowymi ligandami [62, 63]. Ogdlny schemat tego typu reakcji przed-
stawia sie nastepujaco:

O

H2 / katalizator
R ,-X n -(
h" V

Schemat 27

WS$rdd stosowanych katalizatoréw najpopularniejsze sa nastepujace Ugan-
dy bifosfinowe (schemat 28).

Wysoki stopien enancjoselektywnosci finalnego aminokwasu (ee > 75%)
charakterystyczny jest dla redukcji izomeru z dehydroaminokwasu (wzglady
steryczne). Wydajnosci sg czesto ilosciowe, czystos¢ optyczna produktu za$ nie
zalezy od charakteru grup R, gdyz zarowno estry, amidy, jak i wolne kwasy
dajg jednakowo dobre wyniki [64].

Ze wzgledu na swojg atrakcyjnos¢ metoda ta jest wc.gz rozwijana, a mo-
dyfikacje skupiajg sie gtdwnie na poszukiwaniu nowych, efektywnych ligandéw
bifosfinowych. Niektére z ostatnich prac dotyczg np. problemu redukcji de-
hydroaminokwaséw P,p-dwupodstawionych [65, 66]. Dzieki Odpowiednio
zmodyfikowanym katalizatorom pozadane p-podstawione aminokwasy otrzy-
mywane sg z enancjoselektywnoscig wyzszag od 80% i z dobrg wydajnoscia
chemiczna.

Chiralne katalizatory rodowe znalazty réwniez zastosowanie do asymet-
rycznego wodorowania dehydropeptydoéw [67], prry czym osiggniete propor-
cje diastereoizomeréw byty wyzsze niz w wypadku heterogenicznej redukcji
tych samych substratéw. Wydajnosci reakcji byty niemalze iloSciowe, przy spet-
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nieniu wymagan analogicznych, jak dla dehydroaminokwasow, tzn. geometrii
cis olefiny, oraz obecnosci acylowej ochrony grupy aminowej na N-terminal-
nym aminokwasie.

9. REAKCJE SYNTEZY ENZYMATYCZNEJ

Reakcje enzymatycznej syntezy aminokwasow podzieli¢ mozna na dwie
gtowne grupy:

a) rozdziat racemicznych mieszanin pochodnych aminokwaséw przy uzy-
ciu réznorodnych enzymow hydrolitycznych: amidaz, nitrylaz, hydantoinaz,
acylaz, esteraz, hydrataz i in.,

b) asymetryczne tworzenie wigzan w zwigzkach prochiralnych, katalizo-
wane przez systemy enzymow, m.in. transaminazy, liazy amonowe.

Enzymy hydrolityczne, selektywnie oddziatujgc z pochodnymi aminokwa-
sOw, dostarczajg jednego enancjomeru, najczesciej o konfiguracji L, drugi
enancjomer pozostawiajgc bez zmiany. Dob6r enzymu uzalezniony jest od
rodzaju wigzania, ktdre ma zosta¢ zhydrolizowane, oraz od spetnienia przezen
kilku wymagan, warunkujacych efektywnos$¢ procesu, jak:

— latwa dostepnos¢é enzymu,

— stabilnos¢ w warunkach reakcji,

— wysoka czysto$¢ optyczna produktu finalnego,

— specyficznos¢ substratowa,

— fatwos$¢ odzyskania i regeneracji.

Przyktadem ilustrujagcym te rozwazania moze by¢ enancjoselcktywna hy-
droliza a-aminonitryli, otrzymywanych w syntezie Streckera [68]:

NH2 Au NH2

Jedng z najwszechstronniejszych acylaz, hydrolizujgcych grupy N-acetylo-
we, chloroacetylowe i metoksyacetylowe, jest acylaza 1 [69]:

O
«J LT>H

Acylaza 1

Schemat 30
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Enancjomer R moze byé¢, po oddzieleniu aminokwasu o konfiguracji L,
dalej hydrolizowany metodami chemicznymi, dostarczajgc izomeru D o wyso-
kiej czystosci optycznej. Acylaza | nie hydrolizuje pochodnych proliny i innych
cyklicznych aminokwasow.

N-acylowe estry aminokwaséw mogg by¢ enancjoselektywnie hydrolizo-
wane do N-acyloaminokwaséw za pomocg proteaz [70] (schemat 31).

Przyktadem takiej proteazy moze by¢ np. termitaza, uzywana przez tan-
kiewicza i wsp. [71] do selektywnego rozdziatu estrow N-r-butoksykarbonylo-
aminokwaséw (Boc-AA). Do hydrolizy estrow, zwilaszcza trifluoroetylowych,
moga by¢ réwniez stosowane lipazy [72], papaina, a-chymotrypsyna [73]
z rownie dobrg wydajnoscig i enancjoselektywnoscia.

Reakcje asymetrycznego tworzenia wigzan w zwigzkach prochiralnych
moga by¢ katalizowane zaréwno przez systemy catych komdérek [74], jak
i przez immobilizowane (osadzone na nosniku) enzymy.

Znajdujg one zastosowanie w wielkoskalowej produkcji aminokwasow
0 duzym zapotrzebowaniu przemystowym (np. fenyloalaniny uzywanej w pro-
dukcji stodzika — aspartamu). Jedna z metod jej syntezy wymaga np. zastoso-
wania transaminazy [75] (schemat 32).

Baldwin i wsp. [76] opracowali rowniez metode syntezy niektérych ami-
nokwasow z analogicznych a-ketokwasdw, przy uzyciu transjfcminazy aspar-
tylowej klonowanej z E. coli. Donorami grupy aminowej byly L-Glu lub
L-Asp. Enzym wykazuje szerokga specyficzno$¢ substratowa. Metoda jest szcze-
gllnie przydatna do syntezy aminokwasow aromatycznych (Phe, Tyr, Trp).
Aminokwasy alifatyczne dajg bardzo niskie wydajnosci.

Systemy enzymdw umozliwiajg rowniez synteze aminokwasow / a,((-nie-
nasyconych kwaséw karboksylowych [77], P-halogeno-a-aminokwasow [78]
1lwielu innych. Metody te sa wcigz rozwijane i ulepszane, a mozliwos$¢ coraz
szerszego uzyskiwania enzyméw w drodze laboratoryjnej (klonowanie) spra-
wia, ze odgrywajg one coraz szerszg role w produkcji aminokwaséw, zaréwno
na skale przemystowa, jak i laboratoryjna.

Praca finansowana przez KBN, grant DS/8244-4-0094-7.
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ABSTRACT

The aim of this paper is to review the most widely used technique for
studies of fast bimolecular reactions — Time Correlated Single Photon Count-
ing Technique (TCSPCT). The TCSPCT has become one of the most powerful
tools to investigate the fluorescence time behaviour. The most prominent point
of this method is the use of time-resolved fluorescence quenching as a method
for studying diffusion-controlled reactions. The experimentally measured fluo-
rescence decay D(t) is the convolution of the instrument response function E(t)
and the fluorescence decay function I(t). The problem to solve is simply to
determine the function I{t) when both D(t) and E(t) are known. In practice,
however, the problem is highly complicated due to severe experimental distor-
tions and correlations between adjusted parameters. In this paper we have
attempted to evaluate the possibilities and limitations of TCSPCT under
various conditions in determining the fluorescence quenching Kinetics. To in-
vestigate fluorescence quenching using SCK theory it is essential to determine
the values of R, D and k, because these parameters describe the rate coefficient
of the reaction between the excited donor and the quencher — k(t). D re-
presents the sum of the diffusion coefficients and R the sum of the radii of the
donor in the electronic excited state and of the quencher respectively, and
x represents the specific rate constant. However, from the point of view of the
fluorescence decay measurement, it is necessary to determine the values oft-, S
GO and xr, where GO is a scaling factor. In this paper particular emphasis is
placed on the method enabling the determination of the numerical values of
E(t) or the elimination of it from the procedure of data fitting according to
SCK theory. Table 1summarises details of experiment when the TCSPCT was
employed to study kinetics of fast bimolecular reactions by observation of
fluorescence quenching.



KINETYKA SZYBKICH REAKCJI DWUCZASTECZKOWYCH 45
WSTEP

Czesto stosowang metoda rejestracji zanikow fluorescencji jest metoda
oparta na czasowo skorelowanym zliczaniu pojedynczych fotonbw — TCSPC
(Time Correlated Single Photon Counting). Ze wzgledu na swoje zalety, ta meto-
da detekcji jest czesto wykorzystywana w badaniach kinetyki wygaszania fluo-
rescencji. Metoda TCSPC zostata omdwiona w licznych monografiach i pra-
cach przeglagdowych [1-7]. Niniejszy artykut nie omawia zatem samej metody
detekcji opartej na TCSPC, ma na celu natomiast zwrdcenie uwagi na kilka
praktycznych aspektow oraz probleméw majacych znaczenie dla oceny wiary-
godnos$ci pomiarow wygaszania fluorescencji uzyskiwanych z wykorzystaniem
aparatury pracujacej na podstawie metody TCSPC. Omdwienie przedstawione
w tej pracy pomoze, jak mam nadzieje, lepiej zaplanowacé przyszie pomiary
oraz pozwoli zrozumie¢ dotychczasowe trudnosci napotykane w trakcie tego
typu badan. Ponadto, w sytuacji gdy kinetyka zaniku fluorescencji donora
w obecnosci wygaszacza jest dyskutowana na podstawie réznych modeli kine-
tycznych, ktérych stusznos¢ jest weryfikowana na podstawie danych uzyska-
nych z badan doswiadczalnych, wystepujacy czasami brak informacji o warun-
kach i sposobie wykonywania pomiaréw utrudnia niezalezng interpretacje uzy-
skanych wynikow. Niestety, w niektdrych pracach poswigconych kinetyce
szybkich reakcji dwuczasteczkowych badanych za pomoca wygaszania fluores-
cencji podane informacje o warunkach i sposobie wykonywania pomiarow sg
bardzo skape.

1. METODY WYZNACZANIA FUNKCJI APARATUROWEJ]

Zanik fluorescencji D(t) rejestrowany na aparaturze, wykorzystujacej cza-
sowo skorelowane zliczanie pojedynczych fotondéw, mozna przedstawi¢ jako
splot funkcji aparaturowej E(t), tzw. funkcji IRF (Collective Instrument Re-
sponse Function) i funkcji opisujacej rzeczywisty zanik fluorescencji 1(t), [8-10]:

D(t) = E (Anzb, 1 em)®1 (1), )

gdzie E (2wzb, Aem) oznacza, ze funkcje aparaturowg wyznaczono, wykorzystu-
jac dtugosc fali swiatta wzbudzajgcego Angb, a jej rejestracje prowadzono przy
diugosci fali Swiatta emitowanego Aem ® za$ oznacza splot funkcji, w tym
wypadku, E(t)®I (t) = |'O(t- 1)1 (?)dt".

Spotyka sie tez w literaturze, np. w pracach [11, 12], inne sposoby przed-
stawiania D(t), np. jako splotu kilku funkcji aparaturowych, opisujgcych
wpltyw poszczegélnych elementoéw aparatury i funkcji opisujacej rzeczywisty
zanik fluorescencji I (). Dla potrzeb tej pracy, bede w dalszym ciggu zaktadat,
ze rejestrowana krzywa zaniku fluorescengi, D (t), opisana jest réwnaniem (2).
Parametry /(£), tzn. parametry funkcji opisujacej rzeczywisty zanik fluorescen-
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cji, mozna wyznaczy¢ wykorzystujgc réwnanie (1). Istnieje kilka metod prowa-
dzacych do rozwigzania tego roéwnania i wyznaczenia parametrow funkcji opi-
sujacej rzeczywisty zanik natezenia fluorescencji, I1(t). Nie ma jednak obecnie
ogoblnej metody analitycznego okre$lenia / (t) na podstawie wyznaczonych do-
$wiadczalnie wartosci D (f) i E (t). W kazdej z metod wyznaczania parametrow
I{t) trzeba jawnie zatozy¢ postaé tej funkcji. Stosowanymi w praktyce metoda-
mi wyznaczania parametrow I(t) sa:

— nieliniowa metoda najmniejszych kwadratéw rozwiktania splotu przez
splot [1—3, 8, 13, 14],

— metoda transformacji Fouriera [1—3, 15],

— metoda momentéw [1—3, 16],

— metoda funkcji modulacyjnych [1—3, 13, 17],

— metoda transformacji Laplace’a [1—3, 13],

— metoda szeregobw wyktadniczych [1, 3, 13],

— metoda powierzchni fazowej [1],

— metoda roznicowa [1].

Pominieto w tym wyszczegOlnieniu tzw. analize globalng [18 —20], ktora
zastuguje niewatpliwie na uwzglednienie, nie byta jednak nigdy stosowana do
analizy krzywych zaniku, w ktérych uwzgledniano tzw. efekt przejsciowy.

Z pordéwnania tych metod wynika, ze nieliniowa metoda najmniejszych
kwadratow rozwigzywania splotu przez splot jest najbardziej uniwersalna, daje
najlepsze rezultaty ijest najczesciej stosowana [1, 8, 13, 21, 22], Parametry I(t)
mozna wyznaczy¢ z réwnania (1), jezeli wczesniej uzyska sie pewne informacje
o funkcji aparaturowej E (). Pokrdtce oméwie cztery metody pozwalajgce na
wyznaczenie wartosci liczbowych funkcji aparaturowej, li(t), lub jak w wypad-
ku ostatniej z omawianych tu metod wyeliminowanie jej / dalszych obliczen
prowadzacych do wyznaczenia parametrow /(<). Metodami tymi sg: CST —
channel shift technique, PST —pseudoscatterer technique, FPSMT —excitation
pulse-shape mimic technique, DFCM — delta function convolution method (me-
toda ta nazywana jest takze reference convolution method lub I-7/F deconvolution
method). W literaturze, np. w pracach [1, 13, 15, 21 28], omawiane sg tez inne
metody rozwigzywania rownania (1), przedstawienie wszystkich metod wykra-
cza jednak znacznie poza ramy tego omowienia.

W celu wyznaczenia wartosci liczbowych funkcji aparaturowej, E(t),
w metodzie CST wykorzystuje sie zjawisko rozpraszania Swiatta. Trzy nastepne
metody to tzw. metody ,,mimie” (mimic technique), ich omoéwienie i wzajemne
poréwnanie przedstawiono m.in. w pracach [10, 29 31]. W metodach okres-
lanych wspoélnie jako metody ,,mimie” zaktada sie, ze dla zwigzku, ktéry dalej
bedziemy nazywali zwigzkiem wzorcowym lub krotko wzorcem, znana jest
funkcja opisujgca rzeczywisty zanik natezenia fluorescencji i znane s> paramet-
ry tej funkcji. Ostatni warunek nie jest warunkiem koniecznym, ufatwia on
jednak bardzo dalsze obliczenia. Jako wzorce wykorzystywane moga by¢ roz-
maite zwigzki wykazujgce mierzalng fluorescencje, zawsze jednak powinny one
mie¢ dobrze okre$lony ksztatt rzeczywistej funkcji zaniku fluorescencji. Po-
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miary fluorescencji badanej préby i zwigzku wzorcowego wykonuje sie
w identycznych warunkach ze szczeg6lnym uwzglednieniem identycznos$ci Anb
i 2em w obu pomiarach.

W metodzie CST w celu wyznaczenia funkcji aparaturowej, E (t), w miejsce
probki wstawia sie zwigzek rozpraszajacy $wiatto. Impuls wzbudzajacy ulega
rozproszeniu na zwigzku rozpraszajagcym, co pozwala wartosci E(t) uzyskaé
bezposrednio z pomiaru sygnatu Swiatta rozproszonego. Jezeli przyjmiemy, ze

Dr(t) = E(Zwzb, ", 1), @)

gdzie Dr(t) oznacza zmierzony sygnat pochodzacy od Swiatta rozproszonego, to
po dodatkowym zatozeniu, ze E(l.wzb, Aem t) = £ (Iwzb, IWh i) korzystajac
z réwnan (1) i (2) otrzymujemy nastepujace réwnanie:

D(t) = Dr(as> k zb, )®I(1), ®)

w ktorym niewiadomymi sg parametry opisujace | (t). Jako zwiagzki rozprasza-
jace Swiatto stosuje sie najczesciej zwigzki koloidowe, np. Ludox (koloidalny
dwutlenek krzemu). Drobng modyfikacjg tej metody jest zastgpienie substand'i
rozpraszajgcej zwierciadtem. Niewatpliwg zaletg metody CST jest jej prostota,
wada jest natomiast, ze, jak pokazano, funkcja aparaturowa E (t), zalezy zarow-
no od dtugosci fali swiatta wzbudzajgcego, jak i dtugosci fali Swiatta emitowa-
nego [2, 3, 5, 9, 10, 30]. Oznacza to, ze ogdlnie:

E (> "emi t) * E (Iwbsmzy 0 A A(4mi 0- @

Miedzy innymi Boens [5], analizujgc dwie funkcje E(t), otrzymane dla
dwoch réznych diugosci fali swiatta wzbudzajgcego Anb = 292,5 nm i Anb =
585 nm, zauwazyl, ze funkcje aparaturowe E(t), wyznaczone z wykorzystaniem
dwoch réznych diugosci fali Swiatta wzbudzajacego, sa wzglednie przesuniete.
Oznacza to w konsekwencji konieczno$¢ uwzglednienia tego efektu w row-
naniu (3). Najczesciej wzgledne przesunigecie E(t) koryguje sie, wprowadzajgc
parametr S, dajgcy mozliwos¢ wzglednego przesuniecia E(t) [10]. Parametr
S zdefiniowany jest za pomocg réwnan:

E (AWh. 4mi i) —E (2wzh, A *)' (1—S) + E (2w, Aem i—1)«S,  (5a)
E(Awzb, "omj 0 = £ (W2h) 4mi i)' (1—S)+ E(2wdb,  i+1)-S, ()

gdzie E (/) sa zmierzonymi wartoSciami funkcji aparaturowej w kanale o nume-
rze i-tym, S za$ o wartoSciach z przedziatu 0 < S < 1jest wartoScig przesunie-
cia w jednostkach kanatu.

Zastosowanie tej poprawki do réwnan opisujgcych rzeczywistg funkcje
zaniku fluorescencji daje w konsekwencji réwnania, w ktérych, oprocz nie-
znanych parametrow opisujagcych I(t), pojawia sie dodatkowy parametr S.
Wiadomo, ze ksztatt funkcji aparaturowej zalezy od dtugosci fali Swiatta wzbu-
dzajacego, dla ktorej wartosci tej funkcji byty wyznaczone. Wprowadzenie po-
prawki S nie uwzglednia tego efektu.
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Metoda PST zostata zastosowana przez Ware’a w 1983 r. [32]. Jezeli czas
zycia fluorescencji zwigzku wzorcowego jest bardzo krétki w poréwnaniu
z czasem zycia fluorescencji badanego zwigzku, to mozna przyjac, ze zmierzone
wartosci Dm(t) dla wzorca dobrze opisujg funkcje aparaturowg E(t):

Dm(t) = £(Awzb, Xem, t). 6)
Prowadzi to do rownania:
D(t) = Dm(Xvizb, Acm, @)

w ktérym niewiadomymi sg parametry opisujgce rzeczywistg funkcje zaniku
fluorescencji I(t). Zaletg tej metody jest fakt doswiadczalnego wyznaczania
funkcji aparaturowej E (f), wadg natomiast to, ze jak pokazano w pracy [10],
doktadno$¢ uzyskiwanych wynikow zalezy od relacji czaséw zycia im oraz .
Ponadto dla pomiarow czasow zycia fluorescencji rzedu pikosekund, spetienie
relacji xmA t jest czesto niemozliwe lub niesie z sobg koniecznos¢ uwzgled-
nienia innych efektow, np. malej wydajnosci kwantowej fluorescencji, zmiany
czestosci zliczania fotondw itp.

Metoda EPSMT zostata opracowana i opisana przez Jamesa i in. [9]. Jak
we wszystkich metodach wykorzystujacych technike ,,mimie”, i w tej metodzie
zaktada sie, ze dwa pomiary zaniku fluorescencji dla badanego zwiazku i zwig-
zku wzorcowego wykonywane sg w takich samych warunkach. Jezeli znana jest
postac¢ funkcji opisujacej zanik fluorescencji zwiazku wzorcowego, /,,,(?), oraz
parametry opisujace te funkcje, to mozliwe jest rozwigzanie uktadu réwnan

D(t) = £(Awzb, ; tm, )® I(/), ®
Dm(t) = E(2wb, 2cm f)® /m(# )

ze wzgledu na parametry opisujace zatozong postac zaniku fluorescencji bada-
nej préby, | (f). Jezeli funkcja opisujgca rzeczywisty zanik fluorescencji zwigzku
wzorcowego jest funkcja jednowyktadnicza

Im(0 = Im(0)exp (- t/xm, (10)

gdzie /m(@0) oznacza intensywnos$¢ fluorescencji wzorca w chwili t =0,
a tm — czas zycia fluorescencji wzorca, to funkcje odpowiedzi aparatury
E{lwvat»> Km, t) otrzymuje sie z wyrazenia

E( = « Dexp (-- <;itm), (12)

gdzie i oznacza numer kanatu analizatora wielokanatowego, i: — czas przypa-
dajacy na jeden kanal analizatora wielokanatowego. Tak otrzymane wartosci
funkcji E (lwzb, 2cm t) mozna nastepnie wykorzystaé w réwnaniu (1).

Ostatnig z omawianych metod jest metoda konwolucji z wykorzystaniem
funkcji delta —metoda DFCM —omdédwiona w pracach [9, 10, 29 31). W me-
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todzie tej wykonywane sg dwa pomiary: dla badanej prébki i zwigzku wzor-
cowego. W rezultacie otrzymujemy dwa réwnania (8) i (9. W obu pomia-
rach, D(t) i Dm(t), funkcja £(Zwzb, Zem t) powinna by¢ taka sama, co jest za-
tozeniem podstawowym. Dodatkowo zaktada sie, ze zanik fluorescencji
dla zwigzku wzorcowego jest opisany funkcjg jednowyktadnicza, rownanie (10).
Bioragc odpowiednio splot funckji D(t) i Dm{t) z funkcjg Im{t) otrzymujemy
[10, 30, 31]:

Im)®D(t) = IM)®E()®I{t) = Dm)®I(t). (12)

To wiasnie rownanie (12) stanowi punkt wyjscia omawianej metody. Jak widac,
wystepuje tutaj wyrazenie Im(t)®D(t) = Dm{t)®I {t), w ktérym nie znamy jedy-
nie parametréw funkcji 1(t).

Rozwigzujgc rownanie (12) ze wzgledu na D(t) przy dodatkowym zatoze-
niu, ze Im(t) opisana jest rownaniem (10), otrzymuje sie:

(13)

Stosujgc metode najmniejszych kwadratdw na podstawie réwnania (13) mozna
wyznaczy¢ parametry opisujace funkcje | (t). W metodzie DFCM nie wyznacza
sie wiec wartosci funkcji aparaturowej E(t), w przeciwieAstwie do metod po-
przednio omawianych.

2. PROCEDURY POMIAROWE

W celu wyznaczenia na podstawie réwnania (1) parametréw opisujacych
rzeczywistg funkcje zaniku fluorescenciji, | (t), konieczne jest wykonanie dwoch
pomiarow: jednego dla badanej préby i drugiego dla zwigzku wzorcowego
(w szczegdblnych sytuacjach wzorzec zastepuje sie zwigzkiem rozpraszajgcym
Swiatto lub zwierciadtem). Dopiero te dwa pomiary pozwalajg na badanie rze-
czywistego zaniku fluorescencji badanej proby. Niestabilnosci w pracy apara-
tury moga wywotywac efekty wptywajace w rézny sposob na znieksztatcenie
lub wzgledne przesuniecie obserwowanych sygnatéw D(t) i Dm{t) (Dr{t)
i w konsekwencji pogorszenie dokfadnosci pomiaréw. W skrajnych przypad-
kach moze to doprowadzi¢ do blednego przypisania rzeczywistej funkcji zani-
ku fluorescencji / (t) i btednego zinterpretowania mechanizmu zaniku fluores-
cencji. W pracach [5, 10, 12, 30, 33] stwierdzono m.in., ze:

— funkcja aparaturowa E(t) zalezy od dtugosci fali Swiatta wzbudzajgce-
go i diugosci fali Swiatta emitowanego,

— funkcja aparaturowa E(t) zalezy od miejsca i powierzchni naswietlania
fotokatody,

— monochromatory siatkowe wprowadzajg btad zwigzany z dyspersja,

4 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/98
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— rOznica drog optycznych dla badanej préby i zwigzku wzorcowego
powoduje wzgledne przesuniecie wyznaczonych dla nich funkcji aparaturo-
wych E(t).

— funkcja aparaturowa E(t) zalezy od czestosci zliczania pojedynczych
fotondw,

— obecno$¢ Swiatta rozproszonego modyfikuje ksztatt rejestrowanych
krzywych zaniku fluorescenciji,

— niestabilno$ci w pracy uktadu wzbudzajgcego i uktadu detekcji apara-
tury wplywajg na zmiane ksztattu rejestrowanych krzywych zaniku fluorescen-
cji D(t) i Dm(t)(Dr(t)) lub ich wzgledne przesuniecie.

Pomimo tego, ze niektére z wymienionych wczesniej efektéw mozna ko-
rygowac w trakcie obliczen, procedura taka powinna by¢ ograniczona do mini-
mum, szczegdlnie wtedy, gdy nie znamy postaci funkcji I(t) [5, 22]. Ze wzgledu
m.in. na trudng do wyeliminowania réznice drog optycznych w pomiarach D (f)
i Dm(t) (Dr{t)) praktycznie zawsze w trakcie obliczen musimy uwzgledni¢ para-
metr S, zdefiniowany réwnaniami (5a) i (5b). Symbolicznie mozemy to zapisac¢
W postaci:

S, H®I(1). (14)

W metodach PST, EPSMT i DFCM poprzez wprowadzenie parametru
S eliminuje sie jedynie wzgledne przesuniecie skali czasu wystepujace miedzy
D(t) a Dm(t). W metodzie CST wprowadzenie dodatkowej poprawki S wynika
natomiast z faktu, ze

E ("wzb> ~"c«em 0 ~ " (Mwzb’ (15)

Zaproponowano, m.in. w pracach [34, 35], rozwigzania techniczne majace na
celu wyeliminowanie lub ograniczenie braku stabilnosci aparatury TCSPC
w pomiarach krotkich czaséw zycia fluorescencji. Jednak, pomimo stosowania
rozmaitych rozwigzan technicznych, istotny wptyw na doktadnos¢, / jaka wy-
konywane sg pomiary, a wiec rowniez na doktadno$¢ wyznaczanych w obli-
czeniach parametréw rzeczywistej funkcji zaniku fluorescencji, ma przyjeta
procedura wykonywania pomiaréw D(t) i Dm(t) (Dr(t)). Obecnie przedstawie
stosowane w badaniach do$wiadczalnych procedury pomiarowe.

A. Najczesciej stosowana procedura pomiarowa polega na wykonaniu
pomiaru kolejno dla badanej proby i zwigzku wi&orcowego. Czestotliwosé
wykonywania pomiaréw dla zwigzku wzorcowego jest dowolna i w praktyce
moze to by¢ nawet tylko jeden pomiar.

B. W metodzie zaproponowanej przez Brittena i Lockwooda [36] pomia-
ry wykonuje sie dla badanej préby i dwdch zwigzkdéw wzorcowych roznigcych
sie czasami zycia fluorescencji. Obliczenia poczatkowe wykonywane sg tylko
z wykorzystaniem zwigzkéw wzorcowych w ten sposob, aby otrzymac dla obu
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mozliwie zblizone do literaturowych czasy zycia ich fluorescencji. Po takim
»samouzgodnieniu” funkcje aparaturowag E (t) wyznaczong dla zwigzkéw wzor-
cowych wykorzystuje sie w obliczeniach wykonywanych dla badanej préby.

C. Wijnaendts van Resandt i inni w pracy [30] zaproponowali bardzo
interesujgce rozwigzanie polegajace na tym, ze wigzka wzbudzajgca jest dzielo-
na za pomocg plytki Swiattodzielacej. Pozwala to na wzbudzenie badanej pro-
by i zwigzku wzorcowego impulsem $wiatta wzbudzajacego pochodzacym z te-
go samego impulsu laserowego. Wstawienie optycznej linii opéZniajacej w wia-
zke Swiatta wychodzacego z badanej préby pozwala na zebranie danych naj-
pierw dla zwigzku wzorcowego, a nastepnie dla badanej préby. Metoda ta
pozwala wyeliminowaé przede wszystkim niestabilnosci zwigzane z pracg ukia-
du wzbudzajacego.

D. Zaproponowano, aby pomiar sygnatu zaniku fluorescencji badanej
préby i zwigzku wzorcowego byt wykonywany naprzemiennie co okre$long
liczbe impulséw wzbudzajgcych [35, 37], Uzyskac to mozna, umieszczajac ku-
wety z badang probg i zwigzkiem wzorcowym na stoliku obrotowym, ktéry
sterowany z zewnatrz pozwala na naprzemienne wstawianie ich w bieg wigzki
wzbudzajgcej i sprzeganie tych zmian z ukfadem analizy danych.

E. Birch i inni w pracach [38, 39] zaproponowali sposob jednoczesnego
pomiaru badanej préby i funkcji aparaturowej E(t). W metodzie tej konieczne
jest jednak zastosowanie dwdéch identycznych uktaddw detekcji.

F. Ostatnio [40, 41] zaproponowano modyfikacje metody A, ktora polega
na wykonywaniu dla kazdego stezenia wygaszacza pomiarow w cyklu: (i) ba-
dana préba z wygaszaczem, (ii) zwigzek wzorcowy, (iii) zwigzek odniesienia
(préba bez wygaszacza), (iv) badana préba z wygaszaczem. Metoda ta pozwala
bardziej obiektywnie $ledzi¢ zachowanie sie aparatury, a takze kontrolowaé
zachowanie badanych zwigzkow.

3. PODSUMOWANIE

Czas zycia fluorescencji ksantionu (XT-d0), wyznaczony w pracach po-
Swieconych metodzie EPSMT (58 ps w 3-metylopentanie) [9] i metodzie
DFCM (23 ps w benzenie) [10], odbiega dosy¢ znacznie od wartosci podawa-
nych przez Toppa i wsp. (25 ps w 3-metylopentanie i 11 ps w benzenie) w pracy
[42]. Podawane w pracy [31], poswieconej metodzie DFCM, warto$ci czasu
zycia fluorescencji XT-d0 to 88 ps w etanolu i 90 ps w metylocykloheksanie,
takze odbiegajg znacznie od podawanych przez Toppa i wsp., a réwnych
odpowiednio 17 ps i 14 ps. WartoSci czasu zycia fluorescencji XT-dO przedsta-
wione przez Toppa i wsp. dla wszystkich uzytych rozpuszczalnikéw, poza per-
fluoroweglowodorami, wydajg sie najbardziej wiarygodne m.in. ze wzgledu na
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parametry wykorzystywanej przez nich aparatury TCSPC (FWHM = 25 ps).
Ich niektére wyniki mozna tez poréwnaé z uzyskanymi przez innych autoréw.
Sg one w bardzo dobrej zgodnosci z wynikami podanymi np. w pracy [33].
Topp i wsp. [42] podajg ponadto, ze odchylenie standardowe wyznaczone na
podstawie pomiaréw czasu zycia fluorescencji XT-dO w izooktanie, wykona-
nych w czasie trzech r6znych dni, wynosito okoto 1 ps. W pracy tych autoréw
nie ma niestety informacji ani o czystosci, ani o sposobach oczyszczania stoso-
wanych rozpuszczalnikéw. Dla rozpuszczalnikdw innych niz perfluoroweglo-
wodory czysto$¢ tych rozpuszczalnikéw nie wydaje sie odgrywac istotnej roli
ze wzgledu na bardzo krétki czas zycia fluorescencji XT-dOw tych rozpuszczal-
nikach. Jednak w perfluoroweglowodorach czas zycia fluorescencji XT-dO ule-
ga znacznemu wydiuzeniu. Wyznaczone przez Toppa i wsp. czasy zycia fluores-
cencji XT-dOw pf-MCH (165 ps) i XT-dO w pf-n-heksanie (162 ps) r6znig sie
dosy¢ znacznie od wyznaczonych przez Steera i wsp. (175 ps i 178 ps
w pf-n-heksanie oraz 175 ps i 183 ps w pf-1,3-DMCH) |40, 41] oraz wartosci
podawanych w pracach [45, 46] — 178 ps i 181 ps w pf-1,3-DMCH. Mozliwa
obecnos$¢ np. weglowodordw i tlenu w rozpuszczalnikach pcrtluoroweglowodo-
rowych uzytych przez Toppa i wsp. bytaby czeSciowo wytlumaczeniem tych
réznic. Omoéwienie to wskazuje, ze nawet w relatywnie prostych badaniach
mozna napotkac stosunkowo duze problemy zwigzane z analizg danych. Jako
ciekawostke mozna potraktowa¢ w tym momencie fakt, ze duze odstepstwa
w wyznaczonych czasach zycia wystapity w pracach rekomendujacych nowe
metody analizy danych zbieranych na uktadzie TCSPC. Ttumaczy to dodat-
kowo duze trudnosSci napotykane dotychczas w analizie kinetyki szybkich rea-
kcji dwuczasteczkowych badanych za pomoca wygaszania fluorescencji [47],
Ograniczenia i btedy wyznaczenia poszczeg6lnych parametréw Kkinetycz-
nych teorii Smoluchowskiego Collinsa Kimballa omdwiono ostatnio w pra-
cach [48, 49]. Omowiono tam tez moiliwosci i kryteria doboru warunkdéw
pomiaru na aparaturze TCSPC, tak aby mozliwe bylo analizowanie otrzyma-
nych krzywych kinetycznych na podstawie teorii Smoluchowskiego Collin-
sa-Kimballa.

W badaniach kinetyki wygaszania fluorescencji czeSciowo kontrolowane-
go przez dyfuzje w roztworze najczesciej wykorzystywano aparature pracujaca
na podstawie skorelowanego czasowo zliczania pojedynczych fotonow.
W tab. 1zestawiono podstawowe dane ilustrujgce wiasciwosci wykorzystywa-
nej w tych badaniach aparatury oraz stosowane metody wyznaczania funkcji
aparaturowej (Metoda) i procedury wykonywania pomiaréw (Procedura).
W tabeli tej umieszczono wartoSci catkowitej szerokosci w potowic maksimum
funkcji aparaturowej E{t) (FWHM) oraz wykorzystywany w pomiarach czas
przypadajacy na jeden kanat analizatora wielokanalowego (czas/kanat).
W tab. 1 umieszczono tylko przyktadowe dane o aparaturze, /a pomoca ktérej
obserwowano inny niz jednowyktadniczy zanik fluorescencji donora w obecno-
ci wygaszacza, ktory nastepnie analizowano i przypisywano kinetyce procesow
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Tabela 1. Zestawienie wiasciwosci aparatury uzywanej w badaniach kinetyki wygaszania fluores-
cencji, stosowanych metod wyznaczania funkcji aparaturowej E(t) oraz procedur eksperymen-

talnych3
FWHM Czas/kanat
Metoda Procedura Rok, pismiennictwo

[ps] M
16700 390 CST A 1978 [50]
11400 338 inne A 1973 [51], 1975 [52]
2500 200 inne A 1992 [53], 1993 [54]
2500 123 inne C 1980 [16]
2000 ? DFCM A 1987 [55], 1989 [56], 1991 [57]

? ? inne @ 1990 [58]

? @ inne @ 1991 [59]

400 4,13 EPSMT A 1992 [60]

280 42 CST A 1988 [61]

150 45 DFCM C 1983 [30]

110 36,2 CST A 1988 [62]

90 20,8 CST A 1991 [63]

80-90 10,4 CST A 1990 [64]

7 10,4 CST A 1989 [65]

70 4,6 PST A 1990 [66]

65 4,6 CST A 1989 [67]

35 4,9 ? ? 1991 [68]

35 2,75 EPSMT F 1993 [40], 1995 [41]

“ Oznaczenia omoéwiono w tekscie.

czesciowo lub catkowicie kontrolowanych przez dyfuzje. Pominieto natomiast
prace, w ktérych obserwowany zanik fluorescencji mimo obecno$ci wygaszacza
byt jednowyktadniczy. Jak wida¢ z danych umieszczonych w tab. 1, w bada-
niach kinetyki wygaszania fluorescencji stosowana byfa aparatura z uktadem
detekcji pracujgcym na podstawie skorelowanego czasowo zliczania pojedyn-
czych fotonéw o wartosciach FWHM funkcji aparaturowej E(t) od 35 ps do
16 700 ps. Rozdzielczo$¢ czasowa w tych badaniach wynosita od 2,75 ps do 390
ps na jeden kanatl analizatora wielokanatowego. Nie zawsze podawane sg
w pracach informacje o stosowanej aparaturze lub o procedurze wykonywa-
nych pomiaréw, dlatego w tab. 1 do oznaczenia braku informacji stosowano
znak zapytania. Jezeli autorzy stosowali inne metody rozwigzywania réwnania
(1), niz te przedstawione w tej czesci pracy, zaznaczono to w tab. 1jako ,,inne”.

Badania kinetyki wygaszania fluorescencji prowadzi sie takze z wykorzys-
taniem aparatury pracujacej na podstawie innych niz TCSPC metod detekcji.
Stosuje sie w tych badaniach m.in. aparature pracujaca na podstawie metod pod-
wyzszania czestosci (upcorwersion) [66,67] i metod fazowo-modulacyjnych, np. [69].

Mam nadzieje, ze omdwienie zaprezentowane w tej pracy pozwoli lepiej
zrozumie¢ ograniczenia wynikajgce ze stosowania metody zliczania pojedyn-
czych fotonéw, a tym samym pozwoli zaplanowac przyszte pomiary tak, aby
rezultaty tych badan przyczynily sie do lepszego poznania mechanizmu i kine-
tyki szybkich reakcji dwuczasteczkowych w roztworze.
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ABSTRACT

The most basic difference between crystalline and non-crystalline solids is
that a long range order (LORO) in the distribution of atoms (ions) or molecules
exists only in crystalline materials [1]. This is indicated by diffraction patterns:
the ideal crystal (the first extreme case) shows reflectants whose location and
intensity obey three Laue conditions. The second extreme case is an ideally
random structure. Scattering of radiation is impossible in the case of an ideally
homogenous medium. Any real substance, including non-crystalline materials,
is inhomogenous regardless of its form or scale. Thus glasses can be thought of
as assemblies of microcrystals (i.e. microcrystallites or paracrystals). Strain in-
troduced due to lattice mismatch at grain boundaries, the presence of a disor-
dered interfacial or matrix region, and defects such as dislocations, or stacking
faults can be assumed to give rise to departures from periodicity at distances
smaller than the average grain size [10]. In this sense glasses are interesting in
the supramolecular science because they are intermediate objects in the way
from random to organized matter [5].

The object of this article are such amorphous materials as inorganic oxide
glasses with structural groups Y 04, where Y = Si, P, and organically modified
silicate gels. Among the studied glasses are ones of the type: R20-Si02 and
R20 -Al203-Si02, where R represents alkali atom (Li to Cs) 123, 25, 27], as well
as M (11)0-P20 5 where M(I) is an alkaline earth atom (Mg to Ba) 128, 29, 32,
33]. Undoped glasses and those doped with copper(ll) ions were investigated.
These metal ions have played the role of probes.

All the vitreous systems are classified according to their theoretical optical
basicity Aca proposed by Duffy and Ingram [34]. Thanks to this method one
can methodically observe and sensibly interpret changes of real measures of
basicity as molar refractivity of oxide ions RO (see Figs 9 and 10»), the so-called
Imagawa’s basicity T* (Fig. 10b) and other physical and chemical properties of
oxide glasses (Fig. 11). The studied glasses are also classified according to their
bond nature (Fig. 6), taking into account their proximity to the on.set or metal-
lization [4], Attention is also focused on the mixed alkali effect [22, 24].

A full understanding of the properties of colloids calls upon a wide range
of physical and chemical ideas, while the multitude of colloidal systems presen-
ted to us in nature, and familiar in modern society, exhibits a daunting comp-
lexity. On the experimental side there is an ever-increasing emphasis on the
application of modern physical techniques to colloidal problems. Colloid sci-
ence is thus a truly interdisciplinary subject [3].

In the case of the xerogels there are described Cu(ll) complexes existing on
surface and in interior of the material [59 63]. Moreover, silica xerogels with
immobilized supramolecular ligands show intensive luminescence (Fig. 17)
which is effectively quenched by Cu(ll) ions [64].
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WPROWADZENIE

W$rod operacji symetrii jest pewne liniowe przyporzadkowanie, ktore daje
w efekcie symetrie translacyjna, zwang tez symetrig rownoodlegtych odcinkow.
Ta symetria wymaga powtorzenia jednostek struktury poprzez caty krysztat
i zapewnia takiej supramolekularnej konstrukcji uporzadkowanie w dalekim
zasiegu (long range order — LORO) [1], Ten rodzaj tadu rozpoznaje si¢ meto-
dami krystalografii rentgenowskiej, a dane krystalograficzne dostarczajg istot-
nych informacji o takich parametrach, jak odlegtosci miedzy atomami i katy
miedzy wigzaniami. Molekuly tworzace ciato state krystaliczne uznaje sie za
uktad supramolekulamy, gdyz sa one obiektami zorganizowanymi, zespolony-
mi réznymi rodzajami wigzan chemicznych.

Najprostsza z definicji szkta brzmi nastepujgco: szklo jest ciatlem sta-
tym niekrystalicznym. Termin ciato stale oznacza, ze ten materiat wykazuje
lepkos$¢ powyzej 1013 dPa-s, a przymiotnik niekrystaliczny (czyli amorficzny)
informuje o braku symetrii translacyjnej w odlegtosci wiekszej niz 2 nm [2].
Sugeruje to, ze szklo dziedziczy pewne cechy cieczy, z ktorej powstato. Moz-
na je wiec uzna¢ za hybryde dwodch sasiednich standw skupienia: statego
i cieklego.

Szklo jest tym stanem materii, ktéry badany za pomocg promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu rentgenowskiego wyglada jak materiat silnie
zdefektowany. Z tego faktu mozna wysnu¢ wniosek, ze w szkle istnieje tylko
ten jeden rodzaj uporzadkowania, znany w ciele statym krystalicznym, a mia-
nowicie tad w $rednim i bliskim zakresie, wokdt pewnych atomow zwigzanych
w sieci chaotycznej. Ten lokalny tad strukturalny dla mniej uporzagdkowanych
ciat statych Lehn [1] nazywa porzadkiem w ograniczonym zasiegu (limited range
order — LIRO).

Z kolei zel, nastepny interesujagcy nas materiat amorficzny, nalezy do
grupy koloidéw sieciowych [3] powstatych z roztworéw ciektych. W zelu sie¢
amorficznej fazy statej przenika sie z fazg cieklg lub gazowa. Elementy kazdej
z tych faz majg rozmiary koloidalne [4],

Tworzenie porzadku lokalnego wynikajgce z samoorganizacji (self-organi-
zation) w materii jest przedmiotem zywego zainteresowania w chemii supramo-
lekularnej. Mozna zaplanowa¢ udziat sktadnikoéw molekularnych o takich wy-
maganych cechach strukturalnych i oddziatywaniach wzajemnych, by utworzy-
ty dobrze zdefiniowane indywidua, zorganizowane w bliskim i Srednim zasie-
gu w materii skondensowanej. Bez watpienia szklo oraz zele sa dobrymi
obiektami do badan organizacji lokalnej [1]. Tak wiec, wbrew pozorom,
zainteresowania badawcze dotyczace takich ciat statych, jak szkka i ksero-
zele nieorganiczne mieszczg sie w ramach chemii supramolekularnej, gdyz jej
obiektem zainteresowania sg takze przemiany na drodze do materii zorganizo-

wanej [5]-
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W klasycznej chemii szkta rozréznia sie tlenki sieciotwdércze (szktotwdrcze)
od tlenkéw modyfikujgcych sie€. | tak, do sieciotwdrczych nalezg tlenki: Si02
Ge02 B20 3, P4010, ktore wykazujg przewage charakteru kowalencyjnego
w wigzaniach chemicznych. Oznacza to, ze wigzania w nich majg charakter
kierunkowy. Tymczasem tlenki litowcow i berylowcéw RnD,, to typowe skiad-
niki szkta modyfikujgcego sie¢, majagce wigzania z przewaga charakteru jo-
nowego.

W nieorganicznych szktach tlenkowych zasadniczym elementem struktury
jest tetraedr tlenowy Y 04(2), ktdry jednoczesnie jest elementem uporzadkowa-
nia w bliskim zasiegu. Mate odchylenie wigzan Y—O od kata tetraedrycznego
powoduje w rezultacie brak symetrii translacyjnej [6, 7].

Tlenki modyfikujace w szkle dwusktadnikowym typu RnO,Y/0 K powo-
dujg powstanie nie mostkujacych atomdw tlenu, pozostajgcych w sferze koor-
dynacyjnej atomu sieciotwdrczego Y i zasadniczo nie naruszajacych koordyna-
cji tetraedrycznych [8, 9]. Jest jeszcze trzecia grupa tlenkdw (jak Al20-, i PbO),
ktére w chemii og6lnej nazywa sie amfoterycznymi, a w strukturze szkia spet-
niajg role tlenkow posrednich. W szkle o duzym udziale tlenku szktotwdrczego,
tlenki posrednie zachowuja sie jak modyfikujace, w szkle ubogim w sktadnik
szktotworczy za$ wspomagajg one funkcje sieciotwdrcza.

W procesie transformacji szkta przechodzi sie od cieczy réwnowagowej
(stopu) do cieczy przechlodzonej (metatrwatej), a nastepnie poprzez przedziat
przejscia szklistego do szkta. Aby uzyskaé szklo, nalezy przekroczy¢ temperatu-
re transformacji szkta (witryfikacji) Tf (zob. rys. 1) [10]. Tym sposobem otrzy-
muje sie szklo na drodze: topnienie w wysokitj temperaturze - gwattowne chio-
dzenie. Tworzenie szkta przedstawia sie jako proces, w ktdrym zahamowano
krystalizacje [11], W procesie dochodzenia do s/kta beztadna struktura
charakterystyczna dla cieczy zostanie zachowana w przedziale temperatur od
punktu Tk powyzej ktérego stan beziadu jest termodynamicznie trwaty, do
punktu ponizej Tg gdzie beztadny stan szklisty po/.ostaje kinetycznie trwaty.
Krystalizacja, wymagajaca dyfuzyjnego ruchu atomdw, jest jak wszystkie tego
rodzaju procesy ,,zamrozona” ponizej Tg [12].

Wyniki obliczen numerycznych dla modelu pasmowego ciata statego prze-
konujg, ze gestos¢ stanow D(F) typowego ciata statego jest w pierwszym rze-
dzie zalezna od charakteru atomu centralnego, a takze od rodzaju i usytuowa-
nia atomdw z najblizszego otoczenia koordynacyjnego. Atomy z drugiej strefy
koordynacyjnej moga zmieni¢ gestos¢ standw jedynie w niewielkim stopniu, co
najwyzej o kilka procent. Wynika z tego, ze beztad strukturalny w dalekim
zasiegu moze jedynie zakidci¢ strukture pasmowag, nie moze jej jednak zniwe-
czy¢ [13,14], Tak wiec, interpretujac wiasciwosci szkta tlenkowego uzyskanego

(") Wyjatkiem jest BO, w szkle typu R20-B20., w pewnym zakresie skiadu.
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Rys. 1. Zmiana objetosci podczas chtodzenia cieczy. Jesli zarodkowanie krysztatéw zachodzi tatwo,

to zmiana objetosci wykazuje nieciggto$¢ w punkcie krystalizacji Tk W przeciwnym wypadku ciecz

pozostaje w rdwnowadze metatrwaltej az do osiggniecia temperatury transformacji szkta (witryfika-

cji) Tg, w ktdrej nastepuje ,,zamrozenie” struktury. Dalsza kontrakcja wynika ze zmniejszania sie

amplitudy drgan atoméw wokét ich potozen (jak w krysztale). Z tego powodu nachylenia krzy-
wych dla szkia i krysztatu sa jednakowe [10]

metodg tradycyjna, na drodze topnienie — chtodzenie, na podstawie modelu
pasmowego, stwierdza sie istnienie przerwy energetycznej Eg > 1al (6 eV). Jest
to przerwa energetyczna odpowiednia dla dobrego izolatora. Taka przerwa
energetyczna odpowiada wielkoScig kwantowi energii promieniowania z za-
kresu nadfioletu prézniowego (okoto 220 nm). To czyni takie szkto bezbarw-
nym w zakresie widzialnym widma. Tymczasem szkio pdiprzewodnikowe ma
przerwe energetyczng dochodzacg prawie do wartosci 0,25 aJ (1,5 eV), co od-
powiada kwantowi energii, gdy diugos$¢ fali Swiatta wynosi 900 nm. Z tego
powodu barwa takiego szkia jest zdta albo czerwona [13].

W dyskusjach o strukturze szkia Scierajg sie poglady, ktére mozna po-
grupowa¢ w dwie skrajne orientacje. Pierwsza z nich akcentuje chaotyczno$¢
struktury szkta i dla niej wzorcem jest model struktury szkta wedtug Zacharia-
sena [15] i Warrena [16]. Dla szkfa dwusktadnikowego (tlenek sieciotworczy
+ tlenek modyfikujacy) przedstawiono taki model na rys. 2. Druga orientacja
uwzglednia tad krystaliczny w szklach, traktujac je jako agregaty mikrokry-
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Rys. 2. Dwuwymiarowy model struktury szkta krzemianowo-sodowego wedtug W irrcna [10]

stalitdw. Model szkta charakterystyczny dla tej orientacji zilustrowano na
rys. 3. Oczywiscie, rozmiary mikrokrystalitdw sg zbyt mate, a ich siec zdefor-
mowana, by uzyskac¢ ten rodzaj dyfraktogramu Lauego, kt6ry jest charakterys-
tyczny dla proszkéw krystalicznych.

Teorie zajmujace sie strukturami szkiet oscylujg pomiedzy tymi dwiema
orientacjami. Ostatnio jednak przybywa wiecej teorii odpowiadajgcych orien-
tacji krystalicznej. Te grupe teorii wspiera chociazby taki oczywisty fakt eks-
perymentalny obserwowany w szklach, jak tendencja do krystalizacji [12].
Intuicji chemicznej najbardziej odpowiada ,parakrystaliczny” model struk-
tury szkta, opracowany przez Phillipsa [17]. Jest to model akcentujacy bar-
dziej agregatowy niz rozciggly charakter struktury szkfa. Wéréd modeli po-
chodzacych z grupy uwzgledniajacej fad krystaliczny wyrdznia sie tym,
Ze opisuje w szczegbtach nature krystalitow i oddzielajgcych je powierzch-
ni [12].

Phillips sadzi, ze gdyby przypadek (jak to sugeruje teoria sieci chaotycznej
Zachariasena-Warrena) byt najwazniejszym czynnikiem w tworzeniu szkia, to
wtedy szkto doskonate mozna by otrzymaé po zestaleniu pierwiastkow z grupy
helowcéw, np. argonu. A jednak nie uzyskuje sie ciata statego niekrystalicznego
z tego rodzaju substancji. Ten przyklad wskazuje, ze przypadek ma niewiele
wspdlnego z tendencja do tworzenia szkfa. Wobec tego poszukiwany jest jakis$
mechanizm tworzenia szkla, ktory nie zalezy od przypadku [18].
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Rys. 3. Dwuwymiarowy model struktury szkta, uwzgledniajacy wystepowanie mikrokrystalitow
(klasteréw), wg [65]

Nasuwa sie wiec pytanie, dlaczego wiasnie niektdre tlenki sg dobrymi
substancjami szklotwdrczymi. Ten problem Phillips [17, 18] rozwiazuje prze-
konywajaco. Mianowicie, jak juz wspomniano, cechg geometryczng szkiet skfa-
dajacych sie wylacznie z tlenkéw sieciotwoérczych sg tetraedryczne grupy struk-
turalne Y 04. Istotng cechg chemiczng jest tu wigzanie Y—O. Obie te cechy sg
wyjatkowo trwate, tak ze obecno$é tlenkdw modyfikujacych w szkte ma zniko-
my wplyw na ich zmiane. Jednakze witryfikaqg'a (zeszklenie) tlenkow szktotwor-
czych nie zachodzi z powodu ich cech topologicznych, ale gtéwnie z racji tej
cechy chemicznej, kt6rg jest zdolno$¢ atoméw tlenu do tworzenia raczej po-
dwdjnych niz pojedynczych wiazah z nieduzym udziatem entalpii. Wiazania
podwojne przerywajg sie€ — sg wiec defektami, a duze stezenie takich
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»,zamrozonych” defektow moze tatwo zniweczy¢ proces krystalizacji. W tlen-
kowych uktadach szklistych tlen wystepuje raczej jako jony O-, a wiec o ta-
dunku bliskim —1. Jednak polaryzowalno$¢ tego anionu zmienia sie w wyjat-
kowo duzym przedziale wartosci dla szeregu badanych tlenkéw, na co wskazu-
ja obliczenia polaryzowalno$ci a0 na podstawie modelu Clausius;; Mossotiego
[19]. Taka wiasciwos¢ jonu, tylko formalnie zapisanego jako O2“, moze tak
zmniejszy¢ elektryczne momenty dipolowe, ze same sity chemiczne nie potrafig
wymusi¢ w chtodzonym wytopie takiej reorientacji agregatéw, ktéra doprowa-
dzitaby do krystalizacji.

Gdyby przyja¢ model sieci chaotycznej wytacznie za pierwsze przyblizenie
struktury szkfa, to nalezatoby uznaé nie mostkujgce atomy tlenu za defekty
punktowe. Zgodnie z przewidywaniami tego modelu, defekty te zmniejszajg
energie potrzebng do odksztatcenia sieci. Nie to jednak jest istothe w hamowa-
niu krystalizacji. Istotnym faktem pozostaje tworzenie agregatow rozdzielo-
nych ,,powierzchniami miedzyfazowymi”, nasyconymi nie mostkujagcymi ato-
mami tlenu. Witasnie to zjawisko moze spowodowa¢ w konsekwencji prawie
catkowite zahamowanie krystalizacji. Takie powierzchnie agregatow moga
fatwo przystosowac sie do otoczenia i dopasowac sie wzajemnie z innymi taki-
mi powierzchniami bardzo S$ciéle, tzn. z zachowaniem stosunkowo matych
przestrzeni pustych. Mozna by uzna¢ wobec tego powierzchnie klasterow za
realne powierzchnie i to w tym samym sensie, w jakim rozumie sie granice
ziaren w materiale polikrystalicznym (por. rys. 3).

Niektdre uktady szkliste ulegaja czesto procesowi rozdzielenia faz. Taka
mikrofazowa niemieszalnos$¢ jest powszechnie znana w wypadku niektérych
roztworow ciektych, przy obnizaniu ich temperatury. Zjawisku rozdzielenia
faz ulegajg czesto te bardziej nietrwate, wielosktadnikowe uktady szkliste, co
dodatkowo jeszcze komplikuje zagadnienie struktury szkta. Po raz pierwszy
rozdziat faz w postaci ziarnistych wtracen zaobserwowat Vogel [20, 21] za
pomocg mikroskopu elektronowego.

Niestety, jak dotychczas szkta nalezg do tych nielicznych materiatow, dla
ktérych préby wyjasnienia struktury i zjawiska transformacji, ze wzgledu na
trudnos$ci eksperymentalne, pozostaja ciggle jeszcze na etapie tworzenia hipo-
tez naukowych [9].

1. BADANE SZKLA TLENKOWE

Sposrdd réznorodnych szkiet jako obiekty badan wybraliSmy te najczes-
ciej i od dawna praktycznie uzywane, czyli nieorganiczne s/kta tlenkowe. Sg
one nadal najczesciej badane, gdyz ich struktura pozostaje nie wyjasniona do
konca, a brak zgodno$ci pogladéw w tej sprawie wystepuje czasami nawet
w kwestiach zasadniczych.

Obiektem badan byly nastepujace szkia tlenkowe:
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[ ] 1) krzemianowo-litowcowe typu R20-Si02 gdzie: R = Li, Na, K, Rb, Cs
22|,

2) glinokrzemianowe

a) z litowcami, typu R20-A 120 3-Si02 gdzie: R = Li, Na, K, Rb, Cs [22],

b) z sodem Na20-Al20 3-Si02 o zmiennym stosunku r = Al/Na [23],

c) mieszane alkaliczne Li20-Na20-Al20 3-Si02 0 zmiennym utamku mo-
lowym yLi = [Li20]/([Li20] + [Na20]) [24, 25, 26],

d) mieszane alkaliczne Na20-K 20-Al120 3-Si02 o0 zmiennym utamku mo-
lowym yNa= [Na20]/([Na20] + [K20]) [27];

3) fosforanowo-

a) berylowcowe, typu M(I1)0-P20 5, gdzie: M(Il) = Mg, Ca, Sr, Ba [28,
29, 30, 31, 32],

b) cynkowe i kadmowe oraz otowiowe(ll) [28, 29, 33].

2. TEORETYCZNA ZASADOWOSC OPTYCZNA
I INNE MIARY ZASADOWOSCI SZKIEL TLENKOWYCH

Teoretyczna zasadowos$¢ optyczna Acd, zaproponowana przez Duffy’ego
i Ingrama [34, 35], postuzyta do uporzadkowania (usystematyzowania) szkiet
0 réznych sktadach w celu poréwnania wartosci podstawowych wielkosci op-
tycznych (np. nd, vrg(itp.) i pochodnych tych wielkosci, jak refrakcja molowa
jonow O2-, R02- [36], a dla szkiet domieszkowanych CuO charakter kowalen-
cyjny wigzania Cu—O o symetrii % w plaszczyznie réwnikowej kompleksu
Cu(Il) rn [37]. W niektorych pracach, ktore opublikowalismy, Ac byta miarg
zdolnosci jonow tlenu do donacji tadunku ujemnego, czyli miarg zasadowosci
Lewisa w szklach w pierwszym przyblizeniu. Eksperymentalng miarg donoro-
wosci O2- w szkle tlenkowym natomiast moze by¢ refrakcja molowa jondw
tlenu, Roz2-, a takze charakter kowalencyjny wigzania Cu—O typu n w ptasz-
czyznie rownikowej, zwany takze zasadowoscig Imagawy. Temat tego ar-
tykutu wymaga, by w dalszej czesci przedstawi¢ ten rodzaj zasadowosci.

3. SZKLA BEZ UDZIALU JONOW METALI PRZEJSCIOWYCH

Dla szkiet fosforanowych typu M(11)0-P20 5, gdzie M to berylowce od
Mg do Ba, stwierdzono, ze ultrafioletowa krawedZ absorpq'i zmienia swojg
ostros¢ i ulega systematycznemu przesunieciu ze zmiang modyfikatora berylo-
wcowego, jak widac¢ to na rys. 4. Jedynie szkto ze Sr zaktdca porzadek, wynika-
jacy z regulty wymagajacej, by atomy o wyzszej masie molowej przesuwaty
krawedZz w strone dlugofalowg [11]. Pozycja krawedzi absorpcji okresla
w przyblizeniu szeroko$¢ pasma wzbronionego E [38].

5 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/98
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Rys. 4. Podstawowe krawedzie absorpcji optycznej dla szkiet fosforanowych typu M (U)0-P,0<,
gdzie M(Il) = Mg, Ca, Sr, Ba [32]

Do sklasyfikowania tradycyjnych materiatow tlenkowych wystarczaty zasa-
dy chemii dotyczace przejscia kwas-zasada. O w:ele bardziej skomplikowana jest
sprawa klasyfikacji uktadow tlenkowych o zatozonych wasciwosciach elektrycz-
nych, optycznych czy tez magnetycznych. W wypadku tlenkéw o tych wihasciwos-
ciach wiadomo, Ze sg one bliskie przejsciu niemetal-metal i ze charakteryzuje sie
one pewnym zachowaniem, ktére nazwa¢ mozna kooperacyjnym, gdyz sg w nie
uwiktane wszystkie albo przynajmniej duza cze$¢ jonow danego ciata statego
Od tego zachowania zalezy po6tprzewodnictwo, ferro- i antyferromagnetyzm,
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intensywnos$¢ zabarwienia oraz zdolnos$¢ do przechodZnia do tlenku o wartos-
ciowosci mieszanej.

Pierwszg udang probe usystematyzowania fizycznych i chemicznych wias-
ciwosci tlenkow podjat Duffy [39]. Przedstawit sposéb klasyfikacji, ktory po-
zwolit na uszeregowanie tlenkdéw zgodnie z charakterem ich wigzan, a jedno-
cze$nie uwzgledniat przejscie niemetal-metal (zob. diagram na rys. 5). Na osi
odcietych przedstawiono stopniowe przejScie od wigzania kowalencyjnego

n-R/\a f
TiO
01 s *\2°3
0-2
.1-0
. R”cujo °#
0-3 15 CuO. tér"J’\Pb%Q2 Cs20
Ti0o«B'273?-d« »HgO
-0-4 Mo03*Sto 'TR07?:ferCr2°3
2-0
0-5 °2n* GfiCgScley” BqO
25 AL Q 2C7r;SrO
0-6 #x0|DOt
¥>3. -u2°
G0 .P2°L
kowalencyjny jonowy
*0=3lL 3-4 3-0 2-6 2-2

Rys. 5. Diagram charakteru wigzan w tlenkach Mn0O,,. Tlenki z przewaga charakteru kowalencyj-

nego rozmieszczone sg po lewej, a te z przewaga charakteru jonowego po prawej stronie diagramu.

Odlegto$¢ od linii kowalencyjno-jonowej w gére wyznacza oddalenie od przejscia niemetal-
-metal [39]

do jonowego. Miarg jonowosci jest tutaj elektroujemnos$é tlenu xG ktdra od-
zwierciedla wielko$¢ tadunku na jonie tlenkowym. Tak wiec, na tej osi dla
granicy kowalencyjnej przyjeto warto$¢ xQ= 3,8, a dla granicy jonowej
xc = 2,0.

Tendencje do metalizacji Duffy przedstawit za pomocg spadku wartosci
przerwy energetycznej E lub wyrazenia (L—R/Vn), gdzie R to refrakcja molowa,
a Vnto objetos¢ molowa. Wiadomo, ze przejscie niemetal-metal zostanie osigg-
niete, gdy obie te wielkosci przyjma warto$¢ rowng zeru [40]. Przy oblicza-
niu wartosci albo .J~E, albo (1—R/Vn) dla osi rzednych, mozna skorzystac,
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odpowiednio, albo z wartosci liczb falowych v krawedzi absorpcji, albo wspét-
czynnika zatamania $wiatta n(2). Przy wyborze granic dla obu tych wielkosci,
nalezato bez watpienia przyjac jako granice ,,metaliczng” ~£ — (1 —K/t") = 0.
Dla przeciwlegtego kranca tej skali natomiast, gdzie tendencja do metalizacji
jest do zaniedbania, przyjeto y/E = 3, co odpowiada (1 —R/Vm) = 0,7. Ta osta-
tnia warto$¢ wynika z zaleznosci podanej przez Duffy’ego [39]:

£ = 20 1—R/VM)2. (1)

Wartosci tego kranca skali przyjmuja izolatory, bez wiasciwosci potprzewod-
nikowych.

Diagramu Duffy’ego nie mozna zastosowaé do iloSciowego okreslenia
charakteru jonowo-kowalencyjnego wigzan w wielosktadnikowych i niestechio-
metrycznych uktadach szklistych. Na przeszkodzie stoi opis osi odcietych za
pomocg elektroujemnosci tlenu xG W miejsce tej wielkosci zaproponowalismy
uzycie refrakcji molowej jondw tlenu R02-, jako miary charakteru jonowego.
Jak wiadomo, refrakcja molowa R02~ros$nie proporcjonalnie do wzrostu udzia-
tu charakteru jonowego wigzania [36]. Na osi rzednych natomiast zachowano
opis za pomocg (1—R/Vm). Dzieki takim zabiegom moglisSmy przypisa¢ bada-
nym uktadom szklistym charakter wigzania (jonowo-kowalencyjny), ale row-
niez odlegtos¢ od przejscia niemetal-metal [41], Jak wida¢ na diagramie (por.
rys. 6), sposrod badanych szkiet najsilniejszy charakter kowalencyjny ma szkto
fosforanowo-magnezowe, ktdre jest jednoczesnie najlepszym izolatorem. Na
drugim krancu przekatnej jest szkto fosforanowo-otowiowe, najblizsze przejscia
niemetal-metal, a jednoczesnie z najsilniejszym charakterem jonowym wigzan.

4. JONY METALI PRZEJSCIOWYCH W SZKLACH TLENKOWYCH

Jony metali przejsciowych z szeregu 3d wprowadzone do materiatow szkli-
stych koordynujg swoje najblizsze otoczenie wedtug wiasciwych sv)bie regut
symetrii, porzadkujac przy tym czeSciowo strukture tych materiatéw. Jednak
w badaniach szkla istotne jest to, ze jony tych metali mogg spetnia¢ role sond
strukturalnych lub gestosci tadunku w sieci [42, 43], Ta rola wynika z tego, ze
widma jonow metali z szeregu 3d sg czute na zmiany w ich afeize koordynacyj-
nej. ,Sondowanie” struktury szkiet dostarcza informacji o ich globalnych wias-
ciwosciach. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze jony sondujace w szkle moga
mie¢ sktonno$¢ do wybierania szczeg6lnych miejsc w strukturze, czyli moga
wykazywac tzw. selektywno$¢ miejsca. Znaczy to, ze moga lokowac sie np.
w ziarnistych wtraceniach wynikajacych z rozdziatu faz w szkle. Wéwczas nie
beda one rejestrowaty usrednionych wartosci, np. zasadowosci szkia.

(2 W tym wypadku korzysta sie z réwnania Lorentza Lorenza.



Rys. 6. Klasyfikacja badanych szkiet tlenkowych: glinokrzemianowych R20-A120 3-Si02 (R = Li-Cs) i fosforanowych M(11)0-P20 s (M = Mg-Ba)
[41]. Omowienie w tekscie
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Sposrdd jondw metali 3d dobrymi sondami moga by¢ te, ktdre majg niskg
energie stabilizacji pola ligandéw, promien jonowy zblizony do promieniajonu
metalu modyfikujacego i podobny do niego charakter wigzania z ligandami
uczestniczacymi w budowie sieci. Chodzi bowiem o to, aby obecno$¢ jondw
sondujacych zbytnio nie zakldcata struktury sieci. Jednak szczegdlnie wazng
role w sondowaniu jonem 3d spetniajg odpowiednie wartosci: energii stabiliza-
cji pola liganddw i promienia jonowego. Wiasnie Co2+, Mn2+, Fe2+ oraz
Cu2+ maja te cechy i dlatego sg czesto wykorzystywane jako sondy [44, 45],
W pracy badawczej ograniczyliSmy nasze zainteresowanie przede wszystkim do
jonéw miedzi(ll).

Z trzech mozliwych przejsé wywotujagcych absorpcje optyczng komplek-
sowych jonow metali przejsciowych, przejscie rydbergowskie ma pasmo w da-
lekim ultrafiolecie, a wiec poza nadfioletowg krawedzig absorpcji szkia tlen-
kowego. Z tego powodu mozna byto rejestrowac tylko dwa pozostate przejscia:
d-d oraz charge transfer. Istnieje jednak zasadnicza trudno$¢ w badaniu widm
absorpcyjnych jonéw metali przejSciowych w szktach, a to z powodu jedno-
czesnego wystepowania jondw na réznych stopniach utlenienia oraz o réznej
koordynacji. Pokonuje sie te trudnos$¢ przez poréwnanie widm absorpcyjnych
szkta z widmami roztwordw lub krysztatow zawierajagcych te same jony 3d co
szkto. Nalezy przy tym pamietac, ze w krysztale symetria translacyjna wymu-
sza koordynacje jonu 3d, gdy tymczasem w szkle brak jest uporzadkowania
dalekiego zasiegu (LORO), a otoczenie jonu sondujgcego odpowiada jego oto-
czeniu w wytopie w temperaturze nieco wyzszej od temperatury witryfikacji Tg

Brak wymagan dotyczacych upakowania wynikajgcego z symetrii sieci
pozwala na ustalenie sie w szkle rGwnowag lokalnych zwigzanych z r6znymi
liczbami koordynacyjnymi tego samego jonu w rdéznych punktach sieci.
W szkle te same atomy sg strukturalnie wzajemnie nierébwnocenne. Cznacza to,
ze dla szkta aktualny jest pewien rozktad réznigcych sie od siebie lokalnych
otoczen dlajonow 3d. W wyniku zmian wiasciwosci elektrostatycznych, spino-
wo-orbitalnych i oddziatywania pola ligandéw od punktu do punktu tworzy
sie dla szkta odpowiedni przedziat rozszczepionych poziomoéw energetycznych
i prawdopodobienstwa przejs¢. W konsekwencji przejawia sie to w widmach
szkiet domieszkowanych jonami 3d przez niejednorodne powigkszenie szeroko-
ci linii i niewyktadnicze znikanie stanéw wzbudzonych [46].

5. JONY MIEDZI W SZKLACH TLENKOWYCH PROSTYCH

W procesie topnienia tlenkowych skladnikéw szkla wraz z tlenkiem mie-
dzi(ll), w temperaturze dochodzacej do 1500"C i w atmosferze powietrza ucze-
stniczy w nastepujacej reakcji rownowagowe;j:

2Cu”™ C u20 4-i0 2. (2)
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Rownowaga (2) miedzy dwoma stanami walencyjnymi miedzi jest przesunieta
na korzy$¢ Cu(l), jako stanu bardziej trwatego termodynamicznie w tej tem-
peraturze. Pewien wptyw na te rownowage ma zasadowos$¢ szkia, do ktorego
wprowadzono jony miedzi.

Jony miedzi(ll) w szktach w odrdznieniu od innych jonéw 3d wyraZznie
demonstrujg ,,plastycznos$¢” swej sfery koordynacyjnej [47], Terminu ,,plasty-
cznos$¢ ” uzywa sie w celu zaznaczenia, ze dla Cu2+ moze istnie¢ nie jedna,
a kilka trwatych konfiguracji, ktdre r6znig sie wzajemnymi proporcjami odleg-
tosci metal-ligand w wieloScianie koordynacyjnym.

Elektronowy rezonans spinowy (ESR) jest metoda, dzieki ktdrej mozna
z duzg precyzjg ustali¢ strukture i lokalizacje centrow spinowych, np. do-
mieszkujacych jondéw 3d. Te centra mogga oczywiscie spetniaé role sondy swe-
go otoczenia, by w ten sposéb dostarczy¢ informacji o strukturze szkia
[48].

Dla wszystkich badanych szkiet domieszkowanych CuO stwierdzono na-
stepujacg sekwencje wartosci parametru g: g\\> gx> 2,0. Taka kolejnos¢
wskazuje o0gO6lnie na symetrie osiowa komplekséw tlenowych Cu?2+,
a wiec mozliwe sg takie geometrie otoczenia koordynacyjnego, jak: piramida
tetragonalna (C4,,), kwadrat (DAY i oktaedr wydtuzony tetragonalnie wzdtuz osi
z kompleksu (jD4;,). Dwa pierwsze wielosciany koordynacyjne Cu2+ sg niepraw-
dopodobne w materiale amorficznym, takim jak szkto, a to ze wzgledu na efekt
upakowania [49]. W szkle tlenkowym przy niskim stezeniu domieszki CuO
mozna spodziewac sie izolowanych, pseudooktaedrycznych komplekséw. Wraz
ze wzrostem stezenia domieszki moga pojawia¢ sie pary klasterowe jondw
Cu2+, w ktorych jony centralne sg sprzezone ze sobg antyferromagnetycznie.
W takiej parze kazdy z jonéw miedzi(ll) jest rowniez skoordynowany szescio-
krotnie.

Wartos$ci parametréw widm ESR, ktore wyraZnie sie zmieniajg ze sktadem
szkia, jak i A", przedstawia rys. 7 dla trzech badanych grup szkietw zalezno-
§ci od teoretycznej zasadowosci optycznej Acal Spadek wartosci gnzjednoczes-
nym wzrostem wartosci bezwzglednej  jest wyraznym wskaznikiem wzrostu
odksztatcenia tetragonalnego kompleksu jonu Cu2+ [50]. Z zaleznosci na
rys. 7 mozna wnioskowac, ze w szktach fosforanowych typu M(I11)0-P20 5
kompleksy Cu(ll) sa mniej zdeformowane tetragonalnie niz w szktach krzemia-
nowych i glinokrzemianowych z litowcami. W tych ostatnich szklach przy
wymianie modyfikatora z grupy litowcow kolejno od Li do Cs, powigksza sie
odksztatcenie tetragonalne Cu2+, przy czym w szkfach krzemianowych to od-
ksztatcenie jest najsilniejsze. Wracajac do szkiet fosforanowych, nie zauwaza sie
dla nich zadnej wyraZnej tendencji zmian gni An, gdy zmienia sie kolejno
modyfikatory z grupy berylowcow; wyjatek stanowi tu szkio z Sr. Nato-
miast ciekawe zmiany zachodzg w szktach Na20-Al20 3-Si02, gdzie przy sta-
fej zawartosci SiOz zmienia sie stosunek Al/Na [23]. Wskazujg one (rys. 8),
ze istotnie punkt Al/Na = 1 jest punktem krytycznym, gdyz w szkle o tym



Rys. 7. Zmiany parametréow ESR (£ i A ) dla komplekséw Cu(ll) w szktach krzemianowych R20-Si02, glinokrzemianowych R20-A120 3-Si02
i fosforanowych M tl1}0-P,05 w zaleznosci od teoretycznej zasadowos$ci optycznej /lca [41]
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Rys. 8. Zmiana parametréw ESR (gui i4|) dla komplekséw Cu(ll) w szkfach glinokrzemianowych
Na20-A120 3-Si02 ze wzrostem stosunku molowego r = Al/Na oraz zmiang teoretycznej zasado-
wosci optycznej Aol [23]

sktadzie obserwuje sie minimalne odksztatcenie tetragonalne oktaedrycznego
kompleksu Cu(ll).

Wykazano [51], ze w kompleksach oktaedrycznych w wigzaniu typu
7i uczestniczg czesciowo zajete orbitale t2g Ten fakt wykorzystat Imagawa [52]
do pomiaru zasadowosci atomdw tlenu w szklach tlenkowych, wykorzystujac
przy tym dane uzyskane ze spektroskopii absorpcyjnej UV-Vis i ESR szkiet
domieszkowanych jonami Cu(ll). Zasadowos¢ tlenu w tej koncepcji dotyczy
stanu jego wolnych par elektronowych. Okazuje sie bowiem, ze najwyzszy
zajety orbital molekularny kompleksu miedzi(ll) jest orbitalem niewigzacym
o symetrii n, zlokalizowanym gtownie na atomie tlenu. Zasadowos$¢ Imagawy,
a wiasciwie kowalencyjnos¢ wigzania Cu(ll)—O o symetrii n w plaszczyznie
rownikowej kompleksu Cu(ll) (/*), jest wiec miarg stopnia lokalizacji tego
najwyzszego niewigzacego orbitalu na skoordynowanym atomie tlenu.

Ksztatt kompleksu Cu(ll) odksztatconego tetragonalnie spetnia warunek,
ktory pozwala na zastosowanie analizy z wykorzystaniem metody LCAO MO
opracowanej przez Makiego i McGarveya [52] i nieznacznie zmieniongj
przez Kivelsona i Neimana [53]. W tej analizie wspbtczynnik wigzania
[?f reprezentuje stopien przemieszczenia elektronu od liganda (atomu tlenu)
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do orbitalu 3d z lukg jonu centralnego w stanie wzbudzonym B2y. Wygodnie
jest stosowaé zamiast wspomnianego wspotczynnika znormalizowang kowa-
lencyjnos¢ wigzania Cu2+—O o symetrii n wyrazong nastepujgco:

jr= 200(1-07), [%]. 3)

Dla uktadu wigzan Cu2+—0O—Y (Y - atom sieciotwdrczy, jak Si i P)
kowalencyjno$¢  Swiadczy o konkurencji w przyciaganiu swobodnych par
elektronowych jonéw tlenu, lezacych miedzy jonem miedzi(ll) a najblizszymi
do niego atomami tworzacymi sie€. Wzrost sity wigzania Y—O zmniejsza swo-
bode przemieszczania sie par elektronowych tlenu i powoduje, ze  zdgza do
zera. Jon miedzi(ll) ma wysokg liczbe koordynacyjng i spetnia w ten sposéb
role jonu modyfikujacego. W konsekwencji moze on styka¢ sie w zasadzie
z niemostkujgcymi jonami tlenkowymi i dlatego  moze by¢ miarg zasadowo-
ci jedynie tych jonéw tlenkowych.

Zgodnie z oczekiwaniem, ze wzrostem polaryzowalno$ci kationu modyfi-
katora, idagc od Li+ do Cs+ [19], w szktach krzemianowych i glinokrzemiano-
wych ros$nie monotonicznie zasadowos$¢ Imagawy [22], jak na rys. 9. Dla
szkiet glinokrzemianowo-sodowych wraz ze wzrostem stosunku molowego
Al/Na do jednosci nastepuje spadek refrakcji molowej ROi~ (rys. 10a) i powol-
ny spadek warto$ci zasadowosci I, by od punktu Al/Na = 1dla Th wykazaé
raptowny wzrost (rys. 10b) [23], W wypadku szkiet fosforanowo-berylowco-
wych zauwazono (rys. 9) umiarkowany wzrost rn ze wzrostem masy molowej
berylowca (lub A®). Jak zwykle szkto z Sr ma pozycje ekstremalng wsrod
szkiet fosforanowych [54].

6. SZKLA MIESZANE ALKALICZNE

Szkla tlenkowe o wzorze ogélnym (1 —x)R20 -xR20 -v¥Yf,Oy nazywa si¢
szktami mieszanymi alkalicznymi. W tym wzorze R20 i R20 oznaczajg tlenki
réznych litowcow, spetniajace role modyfikatorow sieci, a YpOq to tlenek
sieciotworczy, taki jak: Si02, P20s, B20 3itp. Serie szkiet mieszanych alkalicz-
nych uzyskuje sie zmieniajagc  czyli zwiekszajac wzgledny udziat jednego tlen-
ku litowca RzO w stosunku do drugiego R20, podczas gdy ogdlny stosunek
tlenkow modyfikujagcych do sieciotworczych pozostaje staty.

Szkla mieszane alkaliczne wzbudzajg duze zainteresowanie nieliniowymi
zmianami wiasciwosci fizycznych w czasie, gdy atomy jednego z litowcow za-
stepuje sie stopniowo roéwnowazng iloScig atomow innego litowca. Nielinio-
wos¢ zmian charakterystyczna dla tego rodzaju szkiet jest znana pod nazwa
efektu mieszanego alkalicznego [55]. Ten efekt przypisuje sie przede wszystkim
szczegoblnie duzym odchyleniom wielkosci fizycznych od zmian liniowych, jak
np. przewodnictwa elektrycznego o, wspdtczynnika strat dielektrycznych e",
lepkosci n\, energii aktywacji przewodnictwa jonowego E,,, wspotczynnika dyfu-
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Stos. Al/Na

Teoret. zasad. opt. A G

Rys. 10. Zmiany (a) refrakcji molowej jonéw O2- (RI~) i (b) zasadowosci Imagawy  dla szkiet
Na20-Al20 3-Si02 w zaleznosci od stosunku molowego Al/Na lub teoretycznej zasadowosci
optycznej Ac,t [23]

zji D i temperatury transformacji szkta Tg Istniejg jeszcze inne wielko$ci fizycz-
ne, jak: wspoétczynnik zatamania Swiatta n oraz wspotczynnik rozszerzalnosci
cieplnej a, ktorych zmiany z utamkiem molowym cechujg sie matymi odchyle-
niami od przebiegéw liniowych [55].

Prawdopodobnie efekt mieszany alkaliczny jest wypadkowa réznych efek-
téw zwigzanych z réznica rozmiardw i otoczen koordynacyjnych dla réznych
kationow litowcowych. Wyniki badan Greavesa [56] wyraznie wskazujg, ze
kazdy typ litowca zmienia strukture sieci zgodnie z jego wymaganiami. 1 lak.
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Rys. 11. Odpornos$¢ chemiczna, czyli ilos¢ wytugowanych jonéw: (a) Li+ i Na+ ze szkta mieszanego alkalicznego Li20-Na20-Al120 r Si02i (b) Na+ 0]
i K+ ze szkla mieszanego alkalicznego Na20-K 20-A120 3-Si02 do wody destylowanej w temperaturze 98 °C, w zaleznosci od utamka molowego
Izejszego z litowcéw lub od teoretycznej zasadowosci optycznej Aca [24, 27]
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jony Li+ lokuja sie w mniejszych otoczeniach niz jony K+. Z tego powodu
nie wystepuje szybka ,wymiana miejsc” w czasie reakcji miedzy Li+ i K+
(lub innymi parami réznych jonoéw), gdyz taka wymiana wymaga ekspan-
sji sieci w tym miejscu, gdzie byt mniejszy z jondw i kontrakcji sieci po
wigkszym.

Nasze badania szkiet glinokrzemianowych z mieszanymi tlenkami
(LizO + NazO) oraz (Na20 + KzO) potwierdzity wystepowanie efektu miesza-
nego alkalicznego w wypadku wspotczynnika zatamania $wiatta, temperatury
transformacji szkta i odpornosci chemicznej [24, 27], Ciekawe, ze ta ostatnia
wiasciwos¢ wskazuje na wyrazne, dodatnie odchylenia od zmian liniowych, gdy
obserwuje sie fugowanie ze szkla Izejszego z dwu litowcow. Szczeg6lnie wyraz-
nie wida¢ to dla uktadu (NazO + K20), o czym przekonujg wykresy na rys.
[la i 1lb.

ZELE

Innymi materiatami amorficznymi sg koloidy usieciowane, czyli Zele. Sg to
zasadniczo dyspersje, w ktorych wigzania pomiedzy elementami jednej z dwu
faz sg tak silne, ze caty uklad tworzy sztywng strukture sieciowa, stawiajaca
opdr wobec matych naciskéw. W nieorganicznym zelu tlenkowym jedng z faz
przenikajacych materiat jest sie¢ ztozona z makromolekut nieorganicznych scalo-

Rys. 12. Schematyczne przedstawienie struktury zelu [3]
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nych wigzaniami chemicznymi (rys. 12). Takie zele preparuje sie najprosciej
z roztworu alkoholowego alkoksydu M(OR),,, gdzie M to najczesciej Si, Al,
Ti, a R to grupa alkenu CpH2p+i5 na drodze nastepujacych po sobie reakcji
hydrolizy i polikondensacji. Jest to jedna z prostszych procedur preparatyw-
nych z grupy procesow zol-zel [57]. W pierwszym etapie tego procesu wszyst-
kie czastki zolu sg jednakowo reaktywne, wiec tworzenie wigzan poprze-
cznych w trakcie nastepnego etapu (zelowania) jest chaotyczne. Prowadzi to
do utworzenia alkozelu (zelu mokrego), sktadajacego sie z dwoch przenikaja-
cych sie nawzajem faz: statej i cieklej, a po wysuszeniu alkozelu otrzymuje sie
materiat porowaty, o strukturze usieciowanej, zwany kserozelem [4],

Zapisana uprzednio definicja szkta pozwala rowniez kserozel uznaé za
szkto, a doktadniej za szkto zelowe (ang. gel glass). Z punktu widzenia termo-
dynamiki, szkto zelowe ma wyzszg warto$¢ entropii niz szklo wytopione
0 tym samym skladzie. Znaczy to, ze szkto lite ma wiecej fragmentéw struk-
turalnych uporzadkowanych. Z kserozelu mozna preparowac szkto lite, zbli-
zone wiasciwosciami do tradycyjnego, prowadzac proces w temperaturze du-
Z0 nizszej niz tradycyjnie, bo nie przekraczajgcej Tg dla tego materiatu.

Czesto jako substratow w procesie zol-zel uzywa sie organicznie modyfi-
kowanych alkoholanéw krzemu o wzorze ogélnym R*Si(OR)4_x [58], Te
zwigzki zawierajg niepolarne wigzania =Si—C=, nie ulegajace zerwaniu
w trakcie hydrolizy i polikondensacji. Dzieki nim mozna utworzy¢ potgczenia
hybrydowe organiczno-nieorganiczne znane jako krzemiany modyfikowane or-
ganicznie (ang. ormosil —organically modified silicate).

Chemia tych zwigzkdw jest réwniez w centrum naszego zainteresowania.
Przede wszystkim skupiono uwage na kompleksach jonéw metali przejscio-
wych z ormosilami. | tak, obserwowaliSmy chemisorpcje wybranych jonow
metali przejsciowych na kserozelach krzemianowych modyfikowanych grupa-
mi —(CH23NH2 (grupa oznaczona A) lub —(CH2QANH(CH22NH2 (grupa
AA) w roztworze wodnym [59], Preparowane przez nas ormosile okazaty sie
dobrymi sorbentami o powierzchni wiasciwej od 150 do 350 m2(g, a szczegdl-
nie dobre powinowactwo do powierzchni sorbentow wykazaty jony Cr3+
1Cu2+ (rys. 13).

Mozna uzyskaé kserozele modyfikowane organicznie i jednoczesnie koor-
dynacyjnie, gdy zastosuje sie sekwencje reakcji: koordynacja, hydroliza i poli-
kondensacja. Wtedy w trakcie procesu zelowania nastepujg zmiany w otocze-
niu koordynacyjnym jondw metalu przejSciowego. Takie zmiany zarejestrowa-
liSmy za pomoca spektroskopii ESR, a wystepujace na poszczegélnych etapach
kompleksy Cu2+ zidentyfikowaliS§my [60]. Zmiany widm ESR w trakcie zelo-
wania, gdy modyfikujaca grupa organiczng jest AA, przedstawiono na rys. 14.
Zidentyfikowane formy koordynacyjne przedstawiono na rys. 15. Niestety, do-
dotychczas nie udato sie formie c3 przypisa¢ odpowiedniej symetrii otoczenia
jonu centralnego [61, 62].
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Rys. 13. Wptyw sktadu (x) organicznie modyfikowanego zelu krzemianowego na wydajnos$¢ chemi-

sorpcji niektérych jonéw metali przejsciowych z roztworu wodnego. Zele z koordynacyjnie czyn-

nymi grupami: AA (1) i A (2) ekstrahowaty jony: (a) Cr(11l), Cu(ll) i Ni(ll); (b) Co(ll) i Mn(l11) B 97];

x definiuje sie jako stosunek molowy: tetrametoksysilan/trimetoksysilan z grupg A (lub z grupa
AA). Szczeg6ty w tekscie
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reakcyjnej substratéw z grupami AA w czasie zelowania w temperaturze
pokojowej. Rejestracje prowadzono w temperaturze 95 K [61]

Rys. 15. Proponowane struktury komplekséw jonu Cu(ll) w badanych
zelach z grupami AA [61]

J1ZzAviz3ga m vt
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W wypadku kserozeli z grupami A, gdy podnosi sie temperature pomiaru
widma ESR poczawszy od zblizonej do ciektego azotu, stwierdza sie pojawienie
dodatkowych linii w temperaturze ok. 250 K (rys. 16). Jak widaé, te linie
w temperaturze powyzej pokojowej zanikajg [63]. To zjawisko jest zwigzane
z rotacjg kompleksow Cu(ll), ktéra nastepuje, gdy tylko woda w zelu stanie sie
ciekla. Zachodzi to w temperaturze nizszej niz 0 °C (273 K), gdyz wilasciwosci
fizyczne wody w waskich porach sg odmienne od wody w masie.

Rys. 16. Zmiany widma ESR w pasmie X w trakcie wzrostu temperatury. Jony Cu(ll) sg skomplek-
sowanc w zelu z grupami A [63]
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A /nm

Rys. 17. Pasma luminescencji dla uktadu supramolekulamego (A-3n-Cn)-CH2-bpy sputapkowane-

go w zelu SiOz preparowanym metodg zol-zel. Zwraca uwage wyjatkowo silna emisja, gdy uklad

supramolekularny wyposazony jest w najmniejszg z koron (n —4). Wida¢ réwniez silne gaszenie

luminescencji przez jony Cu2+, w pordwnaniu z jonami VOz+, po chemisorpcji z roztworu wod-
nego [64]

Metoda zol-zel daje wiele mozliwosci preparatywnych. | tak, mozna sputa-
pkowaé w statym, porowatym kserozelu krzemionkowym organiczng supra-
molekute (aza-3w-korona-n)-CH2-)-(2,2"-dipirydyna). Gdy w uktadzie byla naj-
mniejsza z azakoron (n = 4), obserwowano intensywng luminescencje, ktorg
niemal do zera gasi obecno$¢ jondw Cu2+ w zelu po chemisorpcji z roztworu
wodnego (rys. 17). lIstnieje nadzieja, ze tego typu uklady sa prekurso-
rami dobrych optycznych sensoréw chemicznych dla jonéw metali przejscio-
wych [64],

Praca finansowana przez Komitet Badan Naukowych
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ABSTRACT

In the paper, mercury and its compounds are generally discussed with
respect to their circulation in nature, the role of the biological chain in penet-
ration of mercury from the environment to the living organism and the toxico-
logical findings in vegetables, animals and human beings after administration
of mercury by different ways. The total amounts of mercury, present in the
natural environment (air, water and soil) in several chemical forms, as a result
of natural erosion of the earth’s crust by wind and water far exceeds that
caused by human activities; however, the amount of mercury that exists in any
place (e.g. waste-sites, factories) as a result of human activities can be quite
high. Redistribution and accumulation of mercury compounds (like lead and
cadmium) as a result of industrialisation are the underlying causes of man’s
exposure to higher-than-natural amounts, and thus to their potential effects on
human health.
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WSTEP

Rte¢ uwazana jest stusznie za osobliwy pierwiastek chemiczny, przejawia
ona bowiem szczegolnie silng aktywnos$¢ chemiczng i biologiczng oraz zmien-
no$¢ postaci wystepowania (ciekla i gazowa).

Rte¢ wystepuje w przyrodzie w formie rteci metalicznej, tzw. ,,zywe sreb-
ro”, oraz zwigzkdw nieorganicznych (sole rteci) i organicznych (krotkotarcu-
chowe zwigzki alkilorteciowe i arylorteciowe). Najbardziej grozne dla cztowie-
ka sg zwigzki organiczne, a szczegOlnie metylorte¢ (CH3Hg+) oraz pary rted
metalicznej, ktére wytwarzajg sie juz w temperaturze pokojowe;j.

Zwigzki rteci wigczane sg w rozne cykle obiegu przyrodniczego, przy czym
do najistotniejszych zalicza sie obiegi: atmosferyczny i hydrobiologiczny. Jedng
z konsekwencji podwyzszonego zuzycia rteci, potgczonego z nieodpowiednim
sktadowaniem i likwidacjg odpadéw przemystowych, byt gwattowny wzrost
liczby zatru¢ zwigzkami rted u ludzi, organizmdw lgdowych i wodnych (Japo-
nia, Irak, Szwecja). Najbardziej wrazliwe na skazenie rtecig sa ekosystemy
wodne, zwlaszcza osady delt rzecznych. Rte¢ wprowadzona do zbiornikéw
wodnych podlega krazeniu w wyniku transformacji jej zwigzkdéw i pomimo
intensywnego wigzania przez osady denne i gleby (okoto 50% rteci wprowa-
dzonej do ekosystemu lgdowego lub wodnego podlega sorpcji) stanowi bezpo-
$rednie lub potencjalne ryzyko skazenia organizméw zywych, a przede wszyst-
kim ryb. Sdsty zwiazek cztowieka ze $rodowiskiem przez powietrze, wode i po-
karm sprawia, ze wszelkie zanieczyszczenia biosfery rtedg moga odbijac sie
niekorzystnie na zdrowiu zaréwno oséb zyjacych, jak i przysztych pokolen.

Problemem wptywu rteci i jej zwigzkéw na srodowisko naturalne cztowie-
ka zajmowali sie m.in. Magos (1978), Kabata-Pendias i Pendias (1979, 1993),
Ludwicki (1984, 1985), Campbell i wsp. (1986), Markiewicz (1989, 1990), Berlin
(1990), Goyer i wsp. (1990), Cardenas (1993), Kostial (1993), Clarkson (1993),
Moszczyniski (1993), Chmielnicka (1994), Lugnier i wsp. (1994).

Rte¢, wraz z kadmem i cynkiem, znajduje sie w grupie 12 uktadu okreso-
wego. Metal ten wystepuje na +1 oraz +2 stopniu utlenienia, przy czym
potaczenia rted(Il) (Hg2+) wystepujg znacznie czesciej niz rted(l) (Hgf+) [1],

Rte¢ metaliczna (elementarna Hg®) w temperaturze pokojowej jest cieczg
0 barwie srebrnobiatej. Nalezy podkresli¢, ze rte€ jest jedynym pierwiastkiem,
oprocz gazdw szlachetnych, ktérego pary w temperaturze pokojowej wystepujg
jako monoatomy. Prezno$¢ par rteci jest wysoka — przy 24°C wysycenie
atmosfery wynosi ok. 18 mg Hg/m3. Pary rted uwazane sg za prawie nieroz-
puszczalne w wodzie. Jednakze w temperaturze pokojowej, w obecnosci tlenu,
rte¢ metaliczna jest szybko utleniana do postad jonowej rted(ll), co moze
spowodowaé wzrost stezenia rteci w wodzie, nawet do 60 mg/l [2-4],

Zwigzki rteci nieorganicznej obejmuja sole rted(l) i (1) oraz potaczenia,
w ktérych rte¢(ll) wystepuje w tkankach, tworzgc kompleksy z grupami sulf-
hydrylowymi (SH) biatek.
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Kalomel — chlorek rteciowy (Hg2Cl2) — jest dobrze znang solg rteci
jednowarto$ciowej. Dzieki bardzo matej rozpuszczalnosci w wodzie wykazuje
stabe dziatanie toksyczne. Rte¢(l) tworzy zaledwie kilka potgczen z biatkami
badZ czasteczkami zawierajgcymi grupy SH (GSH) [5]. W $rodowisku wod-
nym ustala sie rGwnowaga pomiedzy Hg®, H g|+, Hg2+. Ogdlnie, rozktad rteci
pomiedzy te trzy rozne postaci utleniania zalezy od potencjatu oksydacyj-
no-redukcyjnego i stezenia halidéw, grup tiolowych i innych, ktére tworzg
kompleksy z Hg2+ [1].

Jony Hg2+ mogg tworzy¢ wiele trwatych kompleksow z waznymi bio-
logicznie czasteczkami. Chlorek rteciowy (sublimat) jest bardzo reaktywnym
zwigzkiem, tatwo denaturujgcym biatka. Jest rozpuszczalny w wodzie i w roz-
tworze tworzy cztery rézne polgczenia z chlorem: HgCl+, HgCl2, HgC#H,
HgCl4 [1, 2].

Zwigzki metaloorganiczne charakteryzuja sie wigzaniem rteci do jednego
lub dwoch atomoéw wegtla, tworzac potaczenia typu RHgX, RHgR', w ktorym
R i R'to rodniki alkilowe lub arylowe. Najbardziej rozpowszechnione sg zwig-
zki typu RHgX, gdzie X jest anionem. Potgczenia wegla z rtecig sg chemicznie
trwate. Nie dysocjuja w wodzie ani w stabych kwasach i zasadach. Trwatos$¢ ta
nie jest wynikiem szczeg6lnie wysokiej sity wigzania wegiel—rteé, lecz niskiego
powinowactwa rteci do tlenu [1, 5], Przemiana metylorteci do rteci nieorgani-
cznej w organizmie jest wolniejsza niz etylorteci. R6znice wystepujace w trwa-
tosci wigzania wegiel—rte¢ odgrywajg wazng role w stopniu toksycznosci
i dziataniu na organizm cztowieka [I].

Naturalne zrodta rteci sg prawdopodobnie wigksze od Zzrddet an-
tropogenicznych. Znaczny udziat w przechodzeniu par rteci oraz jej po-
taczen do atmosfery, skad powracajg one z opadami deszczu, majg erupcje
wulkanéw, wydzielanie ze skorupy ziemskiej i odparowanie z oceandw. Sza-
cuje sie, ze sg to ilosci rzedu 30000-150000 ton/rok [1, 2, 4, 6]. Aktyw-
no$¢ wulkaniczna prowadzi do uwalniania nieorganicznych zwigzkow
rteci. Wysokie zawartosci metylorteci w niektérych gatunkach ryb Morza
Srodziemnego zwigzane sg natomiast z wystepujacymi tam naturalnymi ztoza-
mi jej rud.

Zrédta wodne znajdujace sie w poblizu miejsc wydobywania rteci zawiera-
ja do 80 mg Hg/l (normalnie 0,1 mg Hg/l). llos¢ rteci odprowadzana przez
rzeki do oceandw, przy zatozeniu, ze wody rzek zawierajg $rednio 200 ng/1,
moze dochodzi¢ do 5000 ton/rok [1],

Globalng antropogeniczng emisje rteci ocenia sie na 30000 ton/rok, przy
czym okoto potowa tej wartosci pochodzi ze spalania wegli i paliw kopalnych,
a 1/3 ze spalania odpadoéw komunalnych. Takze hutnictwo metali niezelaz-
nych, produkcja stali, cementu i nawozéw fosforowych stanowig znaczace
zrodto tego metalu [1, 7].
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Dawniej stosowano rte¢ w medycynie: kalomel jako $rodek odrobaczajacy
i proszek do zebow oraz sublimat jako $rodek dezynfekujacy. Uzywano jej
takze jako trucizny (sublimat), w pracowniach alchemikéw, w malarstwie (czer-
wony cynober) i w ziotnictwie [1],

Obecnie rte¢ znajduje zastosowanie w wielu gateziach przemystu: 25%
zuzywane jest w przemysle chloru i alkaliow (elektroliza chlorku sodu z rtecig
w charakterze elektrod), 20% w elektrotechnice, 15% w przemysle barwni-
kow, 10% w aparaturze kontrolno-pomiarowej (termometry, manometry), 5%
w rolnictwie, gtéwnie do zaprawiania nasion zb6z (fungicydy rteciowe, np.
octan fenylorteciowy), 3% w technice dentystycznej (plomby amalgamatowe),
2% w pracach laboratoryjnych. Pozostate okoto 20% przeznacza sie do produ-
kcji srodkéw farmaceutycznych, kosmetykdw, katalizatoréw (przy produkcji
chlorku i octanu winylu), detonatoréw (przemyst zbrojeniowy), Srodkdw kon-
serwujacych (np. przy wyrobie papieru), lamp wyladowczych, suchych baterii
i tworzyw sztucznych [1, 2, 8]. Nalezy nadmieni¢, ze zastosowanie rteci w rol-
nictwie i papiernictwie ostatnio spadto wskutek zakazu jej stosowania w wielu
krajach uprzemystowionych [2],

OBIEG RTECI W PRZYRODZIE
GLEBA

Rtec jest pierwiastkiem silnie rozproszonym w skorupie ziemskiej. Najwyz-
sze stezenia tego pierwiastka wystepujg w tupkach weglanowych i bitumicz-
nych oraz w zasadowych skatach krystalicznych [9]. Wzrost stezenia rteci
w glebach moze zachodzi¢ zaréwno pod wzgledem czynnikdw geologicznych
(np. migracja rteci ze ztoza rudnego), jak i w wyniku dziatalnosci antropogeni-
cznej. Najwazniejsze geochemiczne wiasciwosci rted to silne powinowactwo do
zwigzkow z siarkg oraz do zwigzkdw i substancji organicznych, a takze duza
lotnos¢ w formie pierwiastkowej. Na ogot wieksza czes¢ rted wystepuje w gle-
bie w postaci zwigzanej organicznie, a tylko okoto 20% jej zawartosci jest
zasorbowane w formie tatwo lotnej.

W wyniku procesow mikrobiologicznej lub chemicznej metylacji (alkilacji)
rteci w glebach, kazda jej forma moze stac sie przyswajalna dla roslin. Ogélnie
zwigzki rteci obnizajg biologiczng aktywnos¢ gleb [9].

Dodatek siarki do gleby ogranicza parowanie rteci. Na stopieri uwalniania
rteci z powierzchni skorupy ziemskiej majg wptyw ponadto zaréwno tempera-
tura, pH, potencjat oksydacyjno-redukcyjny, jak i chemiczne powinowactwo
substacji organicznych w glebie [1]. W tab. 1 umieszczono zawarto$¢ rteci
w roznych rodzajach gleby wedtug [7].
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Tabela 1 Zawartos¢ rteci w glebach [|xg/dl, wg [10]

Gleby, rejon Kraj Zakres Srednia

Obszar mineralizacji Hg Kanada 0,200-1,386 0,48
b. Jugostawia 0,008-0,225

Rejon miejski Kanada (Toronto) 0,6
Anglia (Londyn) 30
USA 0,014,6 0,07

Gleby rézne b. ZSRR 0,04 58
Norwegia 0,02-0,35 0,19
Szwecja 0,004 0,992 0,06
Anglia 0,25 15

Gleby uprawne Polska 0,02-016 0,06

Gleby ilaste 045 11

Gleby piaszczyste Holandia 0,04

Gleby zalewane wodami Renu Holandia 100
WODA

Rte¢ dostaje sie do wdd zaréwno z opadu atmosferycznego, jak i ze sply-
wem wod gruntowych i powierzchniowych. Wody gruntowe zawierajg normal-
nie 20-50 ng Hg/1, powierzchniowe do 200 ng Hg/l. Wody w rzekach przepty-
wajacych przez tereny przemystowe zawierajag okoto 1pg Hg/l. Do Battyku
sptywa rocznie z wodami rzek Polski 90 ton rteci. Catkowitg ilo$¢ rteci w ocea-
nach szacuje sie na 200 min ton [9]. Formy zwigzkéw rteci zalezg w duzym
stopniu od warunkoéw oksydacyjno-redukcyjnych [7]. Rte¢ ijej kompleksowe
jony sg szybko sorbowane przez mineralne i organiczne koloidy wystepujace
w wodzie i podlegajg transportowi w postaci zawiesiny lub tez opadajg do
osadu dennego. W osadach wytraca sie czesto nierozpuszczalny siarczek rteci,
ktory dopiero po utlenieniu do siarczanu moze podlega¢ metylacji, a wiec
wiaczeniu w obieg naturalny [9], Procesy metylacji odbywajg sie pod wptywem
bakterii obecnych w wodzie, osadach dennych, glebie, $luzie pokrywajgcym
rybie tuski oraz w przewodzie pokarmowym ssakéw. Ich rezultatem jest obec-
no$¢ duzych ilosci zwiazkow metylo- (CH3Hg+) i dimetylorteciowych
((CH32Hg) w osadach rzecznych i morskich oraz w organizmach zyjacych
w $rodowisku wodnym [8].

Zidentyfikowano dwa biochemiczne szlaki metylacji rteci nieorganicznej:
jeden zachodzacy na poziomie komérkowym z udziatem enzyméw w obecnosci
tlenu, drugi —bez udziatu enzymdw i tlenu, wspomagany przez metylokobala-
mine (substancje wytworzong przez bakterie metanogenne) [10]. Metylacja
rteci znacznie zwigksza zdolno$¢ pokonywania bariery biologicznej dla tych
substancji. W zwigzku z tym w organizmach morskich, a szczeg6lnie w rybach,
znajduje sie gtownie metylorte¢ [1, 10].
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ATMOSFERA

Wystepowanie rteci w powietrzu jest zwigzane ze stopniem lotnosci
jej zwigzkéw i temperaturg otoczenia. llos¢ odparowanej rteci podwaja sie
przy wzroscie temperatury o kazde 10°C. Lotno$¢ zwigzkéw rteci maleje
w nastepujacej kolejnosci: Hg > Hg2Cl2> HgCl2> HgS > HgO [7],

Rte¢ dostaje sie do powietrza w postaci pary lub czastek réznych zwigz-
kéw. W atmosferze rte¢ metaliczna moze podlegaé wzajemnemu fizycznemu
i chemicznemu oddziatywaniu. Fizycznie moze byé adsorbowana na réznorod-
nych substancjach zawartych w powietrzu (frakcja aerozolowa stanowi zaled-
wie 5% catkowitej rteci zawartej w powietrzu [1]). Czasteczki wigzace rtec¢
majg Srednice mniejsza niz 0,4 mm [8], W powietrzu atmosferycznym dominu-
je lotna rte¢ elementarna (Hg°) oraz dimetylorte¢ ((CH32Hg). Obie formy mo-
ga powstawac i podlegac¢ dalszej transformacji w wyniku procesdw biochemicz-
nych i fotochemicznych. Na powierzchnie lgdéw opada gtownie rte¢ w formie
utlenionej (Hg2+) [7],

ch4 c2h6
POWIETRZE
RYBY MIECZAKI WODA
t
OSADY DENNE
HgS

Rys. 1 Procesy przemiany rteci w Srodowisku, wg [8]
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Zawartos¢ rteci w powietrzu atmosferycznym rdznych regionéw Swiata
przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Zawartos¢ rteci w powietrzu atmosferycznym [ng/m3],

wg [12]
Kraj Zakres Srednia
Grenlandia 0,04-0,08
Ocean Spokojny 0,6-0,7
b. ZSRR 0,3-7,0
USA: Kalifornia 0,5-50
stany pd.-zach. 39 48
Chicago 3-39 97
rejon zt6z Hg 57-108 63
rejon z{6z Cu 7-53 27
b. Jugostawia: wies 05
Ljubljana 25
Idrija, miasto 570
Idrija, kopalnia Hg 8500

ROLA LANCUCHA BIOLOGICZNEGO W PRZENIKANIU RTECI
ze Srodowiska do organizmoéow zywych

Stezenie rteci w wodzie ma wptyw na jej zawarto$¢ w poszczegélnych ogni-
wach wodnego taricucha pokarmowego, w sktad ktdrego wchodza: fitoplankton
i Zooplankton — ryby — ryby drapiezne oraz ssaki morskie — cztowiek [8],

Metylacja nieorganicznej rteci w mutach, osadach jezior i rzek oraz w oce-
anach jest kluczowym etapem w transporcie rteci wydobywanej z wymienio-
nych akwendw w postaci skazonych produktéw zywnosciowych, spozywanych
pozniej przez cztowieka. Zwigzki metylorteciowe wykazujg silne wiasciwosci
biologicznej kumulacji i, w poréwnaniu z innymi organicznymi potgczeniami
rteci, bardzo wolno ulegajg destrukcji do rteci nieorganicznej [1, 11]. Gtdwng
role w kumulowaniu rteci przez organizmy wodne odgrywajg drobnoustroje
(Pseudomonas). Zawartos¢ rteci w rybach wplywa oczywiscie na poziomy tego
metalu w tkankach innych zwierzat zwigzanych ze $rodowiskiem wodnym.
W ich przypadku stwierdzono istotng zalezno$¢ od sposobu odzywiania sie.
W miesniach zwierzat ziemnowodnych, pochodzacych z tej samej okolicy,
stwierdzono na przyktad nastepujace ilosci rteci: bobr (roslinozerny) —
0,032 j-iglg, szop (wszystkozerny) - 0,278 p.g/g, wydra (rybozerna) -
0,889 pg/g. Podobne zaleznosci wykryto u ptakow i u ludzi, dla ktérych pod-
stawowym zrédiem biatka w pozywieniu byty ryby.

W tanincuchu biologicznym wodnym zrddto skazenia rtecig ma charakter
gtdwnie przemystowy, w fanicuchu lgdowym natomiast wynika ono m.in. ze
stosowania w rolnictwie fungicydéw rteciowych, przede wszystkim w charak-
terze alkilowych potgczen rteci [10]. Rte¢ przechodzi poczatkowo do gryzoni
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i ptakOw zywiacych sie ziarnem, a nastepnie do miesozernych ptakow i ssakéw
[1]. W zasadzie tylko odcinek ,,zaprawiane ziarno —zwierzyna towna —czlo-
wiek” moze w normalnych warunkach prowadzi¢ do kumulacji w organizmie
cztowieka organicznych zwigzk6w rteci. Duzy wzrost stezenia rteci w ustroju
moze takze nastgpi¢ w przypadku omylkowego uzycia ziarna siewnego do
celow spozywczych (zatrucia w Iraku).

Rte¢ pochodzaca z zywnosci moze dotrze¢ do cztowieka pod postacig
skazenia pierwotnego, jak i zanieczyszczen wtornych (po wzbogaceniu droga
bioakumulacji), [8],

Wszystkie produkty zywnosciowe zawierajg oprocz innych pierwiastkow
pewne ilosci rteci. W warzywach i owocach poziom rteci miesci sie w granicach
5-30 ng/g. W ziarnie zbdz zawartosc¢ rteci jest dosé wyréwnana bez wzgledu na
kraj i wynosi $rednio 3-20 ng/g. SzczegOlnie wysokie stezenia rteci wystepujg
w grzybach, zaréwno z siedlisk nie zanieczyszczonych, jak i skazonych tym
metalem (grzyby jadalne w Finlandii: 1110-4700 ng/g, w Czechach i Stowacji:
8000-15000 ng/g) [7],

WPLYW RTECI | JEJ ZWIAZKOW NA ORGANIZMY ZYWE
ROSLINY

Rte¢ nie podlega na ogdt duzej koncentracji w roslinach i nie spetnia
w nich zadnej okre$lonej funkcji metabolicznej. Rosliny pobierajg jg z gleby
i powietrza, przy czym jest ona gromadzona gtdwnie w tkankach wegetatyw-
nych. Naturalna zawartos$¢ rteci w roslinach nie przekracza zwykle 0,5 ng/g,
natomiast rosliny wystepujace na glebach o podwyzszonej koncentracji rteci
moga kumulowaé nawet powyzej 10 p.g Hg/g.

Pobieranie rteci przez roéliny uzaleznione jest od formy i ilosci zwigzkéw
rteci wystepujacych w glebie. Szacuje sig, ze w suchej masie warzyw jest przecie-
tnie trzy razy wiecej rteci niz w glebie. Grzyby, podobnie jak mchy i porosty,
a takze igly sosen, sg czutymi bioindykatorami skazenia $rodowiska rtecia.
Rosliny sg najbardziej wrazliwe na pary rteci. Toksycznos$¢ objawia sie plama-
mi chlorotycznymi i brunatnieniem brzegdw blaszek lisciowych oraz skrdce-
niem i deformacjg kietkéw ro$linnych i korzeni. Do bardziej wrazliwych na
nadmiar rteci gatunkow roslin nalezg buraki cukrowe, kukurydza i réze [7].

ZWIERZETA

Rte¢ wystepuje we wszystkich tkankach zwierzecych, przy czym wiecej jest
jej w organizmach morskich (najczesciej 0,3-3 |.ig/lg) niz w ladowych (0,02-
0,1 i-Lglg). Metal ten podlega kumulacji w narzadach migzszowych oraz tkan-
kach twardych (gtéwnie we wilosach, siersci, piérach), [7],
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Zwierzeta absorbujg rte¢ w r6znym stopniu, w zaleznosci od formy. Naj-
fatwiej wchianiane sg potaczenia alkilowe, zwtaszcza dimetylorte¢ i alkoksyal-
kilowe, ktore przenikajg do komorek mdzgowych, powodujac nieodwracalne
zmiany w osrodkowym uktadzie nerwowym [1, 10], Rte¢ nie odgrywa zadnej
roli w prawidtowym funkcjonowaniu organizmoéw zwierzecych. Jej dziatanie
toksyczne wigze sie gtdwnie z powinowactwem do grup sulfhydrylowych ami-
nokwaséw i polega na blokowaniu biochemicznych funkcji tych zwigzkdow.
Rte¢ bierze réwniez udziat w zaburzeniach wigzan fosforowych DNA (wplyw
mutagenny i teratogenny). Bez wzgledu na postaé¢ chemiczng, rte¢ podana zwie-
rzeciu w duzej dawce powoduje denaturacje biatek, inaktywacje enzymow oraz
uszkodzenie tkanek. Metal ten tatwo przenika przez tozysko i dziata embrioto-
ksycznie. Rte¢ wykazuje takze dziatanie porazajace na uktad immunologiczny
matych zwierzat [1, 8].

CZLOWIEK

Ogdlnie uwaza sie, ze btona komérkowa jest pierwszym miejscem atako-
wanym przez rte¢. Grupy sulfhydrylowe, wchodzgce w skiad bton komarko-
wych, wykazujg wysoki stopien powinowactwa do rteci ijej zwigzkow. Zwigzki
rteciowe mogg zakidcaé prawie wszystkie reakcje enzymatyczne.

W toksykologii potgczen rteci rozréznia sie toksyczne oddziatywanie par
rteci, nieorganicznych soli rteci i organicznych potgczen tego pierwiastka, ze
wzgledu na odmienny mechanizm dziatania i objawy zatrucia.

Rte¢ metaliczna resorbuje sie z przewodu pokarmowego w znikomych
ilosciach. Nalezy zaznaczyé, ze bardzo silne rozdrobnienie rteci sprzyja tej
resorpcji. Pary rteci natomiast szybko i z wysokg wydajnoscig (okoto 80%)
wchianiane sg przez pecherzyki ptucne [3]. W procesie oddychania pary me-
talicznej rteci dostajg sie do strumienia krwi i w krwinkach czerwonych sg
utleniane pod wplywem katalazy do jondw Hg2+, ktore wigzg sie nastepnie
z grupami tiolowymi biatek [12, 13], Stezenie rteci w mézgu ludzi eksponowa-
nych zawodowo na pary rteci jest zwykle kilkakrotnie wyzsze od stezenia
w watrobie i innych narzadach (z wyjatkiem nerek). Okres péitrwania (czas
potrzebny do obnizenia ilosci rteci w ustroju do potowy) dla rteci przyjetej
w postaci par wynosi okoto 60 dni [5, 8], Najdtuzej rte¢ zalega w mdzgu (okres
pétrwania ponad rok), w nerkach ijadrach. Klasyczne objawy zatrucia parami
rteci to drzenie miesniowe (palcow, powiek, warg) i nerwica rteciowa (zmiany
osobowosci). Nalezy wspomnieé, ze z popularnych jeszcze do niedawna plomb
amalgamatowych (o sktadzie 33% srebra, 52% rteci, 12,5% cyny i 2% miedzi),
rte¢ w postaci par uwalnia sie¢ w znacznych ilosciach (85,1 326 p.g Hf/m3) do
7 dni po wypetnieniu [14].

Przez wiele lat rte¢ byta uwazana za czynnik immunosupresyjny, przy-
czyniajacy sie do wiekszej wrazliwosci na srodowiskowe i laboratoryjne czyn-
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niki chorobotworcze. Obecnie podejrzewa sig, ze niskie poziomy rteci w ukia-
dach korelujg z immunologicznym zespotem zapalenia kiebuszkdw nerkowych
(iglomerulonephritis) u ludzi. Stagd nasuwa sie wniosek, ze rte¢ stymuluje ukiad
immunologiczny cztowieka. W przeciwienstwie do zwigzkéw arsenu, berylu,
kadmu, chromu i niklu, do tej pory nie udowodniono karcynogennego dziata-
nia rteci u ludzi [13].

Sole rteci przenikajg przez skore i przewdd pokarmowy, nie pokonujg
natomiast bariery krew/mdézg ani bariery fozyska. Ich retencja zachodzi gtow-
nie w nerkach i watrobie. Przyjmuje sie, ze okoto 90% podanej dawki rteci
nieorganicznej, bez wzgledu na rodzaj ekspozycji, gromadzi sie¢ w nerkach.
Wydalanie rteci nastepuje gtdwnie z moczem, w drugiej kolejnosci z katem.
Mniejsze iloSci mozna wykaza¢ w pocie, tzach, a takze w mleku kobiet kar-
miagcych [10]. W wypadku spozycia nieorganicznej soli rteci (zatrucie ostre)
nastepuje $linotok, pieczenie w przetyku, wymioty, krwawa biegunka, uszko-
dzenie czynnosci nerek. Doustna dawka $miertelna dla dorostego cztowieka
wynosi okoto 1 g sublimatu.

Resorpcja zwigzkdéw alkilorteciowych przez drogi oddechowe jest bardzo
wydajna (okoto 80%). Podobnie tatwo resorbujg sie te potaczenia z przewodu
pokarmowego (95%), a takze przez skore. Zwigzki organiczne rteci sg dobrze
rozpuszczalne w lipidach, tatwo przenikajg przez bariere krew/moézg oraz przez
tozysko. Kumulujg sie przede wszystkim w mozgu i krwinkach ptodu. Zwigzki
fenylo- i metoksyetylorteciowe szybko rozktadajg sie w ustroju do nieorganicz-
nej rteci, zwiazki metylorteciowe natomiast najwolniej. Zwigzki alkilowe z krot-
kim tancuchem weglowym (CH3Hg—, C2H5Hg—) sg odporne na procesy bio-
chemicznej degradacji w ustroju (np. demetylacja). Jon metylortedowy wigze
sie tatwo z grupami SH biatek. W krwi wigzany jest przede wszystkim z ery-
trocytami. Wigzanie to jest dos$¢ silne, w zwigzku z czym rozprowadzanie
zwigzkow metylorteciowych po innych tkankach przebiega stosunkowo wolno
[4]. Nastepuje obnizenie poziomu hemoglobiny i liczby erytrocytow [13],

W mdzgu metylorte¢ wystepuje w postaci metylortecioglutationu. Stosu-
nek stezenia metylorteci w mézgu do stezenia metylorteci w krwi wynosi 5:1.
Zatrucia metylortecig charakteryzuja sie parestezjg (zaburzenia czucia), ataksja
(bezwiad ruchowy) oraz porazeniem mowy, stuchu i wzroku [3, 10].

Zwigzki metylorteciowe wydalajg sie gtownie (w okoto 90%) przez wat-
robe, z z6icig do katu, przy czym moze nastgpi¢ czeSciowa resorpcja zwrotna
Mniejsze ilosci wydalaja sie przez nerki.

Zwiazki metylorteciowe byty przyczyng Kilku epidemii zatru¢ wsrdd ludzi
spozywajacych ryby zawierajgce te zwigzki (Japonia —zatoka Minamata i Nii-
gata, 1953-1966) oraz pieczywo wypiekane z ziarna zaprawionego fungicydami
metylo- i etylorteciowymi (lrak, 1971-1972). Stezenie rteci w rybach siegato
wowczas 20 ng/g. Zawartos¢ metylorteci w pszenicy wynosita 3,7-14,9 pig/g.
Epidemie w Japonii oraz w Iraku przyczynity sie do intensywnych badan,
pozwalajacych ustali¢ zalezno$¢ dawka-efekt i dawka-odpowiedz. Ustalono, ze
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istnieje Scista zalezno$¢ miedzy metylortecig nagromadzong w organizmie czto-
wieka a nasileniem objawow toksycznych [1]. Nalezy zaznaczy¢, ze po przyje-
ciu pojedynczej dawki toksycznej objawy zatrucia mogg wystgpi¢ nawet po
kilku tygodniach. W$réd objawéw zatrucia zwigzkami metylorteciowymi roz-
réznia sie dwa rodzaje zatru¢, w zaleznosci od tego, czy zatrucie nastgpito
w tonie matki (prenatalne), czy tez po urodzeniu. W zatruciu prenatalnym
wystepuja przede wszystkim daleko posuniete zmiany moézgowe o charakterze
symetrycznego zaniku (takze mdézdzku). Stwierdza si¢ wyraZnie zmniejszenie
ilosci neurondw w czesci korowej. Tym zmianom anatomicznym odpowiadajg
zaburzenia motoryki o cechach niezbornosci (ataksja) oraz powazne schorze-
nia umystowe [10, 13]. Pierwsze objawy zatrucia po urodzeniu (choroba ,,Mi-
namata”), charakteryzujace sie parestezjg (objawy podraznienia czuciowego:
dretwienie warg, jezyka, mrowienie kofAczyn), wystepujg u cztowieka wdwczas,
gdy stezenie rteci wynosi 0,2 |.ig/g krwi. Odpowiada temu stezenie rteci w mézgu
1 iLglg Pogtebiajgcemu sie objawowi zatrucia (ataksji), odpowiada stezenie rteci
w madzgu 2,1-3,4 |.ig/g tkanki. Zwiekszajacym sie stezeniom metylorteci w orga-
nizmie towarzysza dalsze objawy uszkodzenia OUN [1]. Pojawiajg sie zabu-
rzenia zmystdbw — wzroku (zawezenie pola widzenia) i stuchu, a takze moga
wystgpi¢ drgawki kloniczne. Anatomicznie stwierdza sie zmiany patologiczne
w mdzgu, m.in. w postaci degeneracji neuronéw i atrofii (zaniku) kory mézgowe;j
[4]. Wraz ze wzrostem stezenia metylorteci w organizmie dorostego cztowieka
narastajg objawy zatrucia: parestezja, ataksja, zaburzenia mowy, zaburzenia
stuchu (gtuchota), a powyzej 170 mg metylorteci nastepuje Smieré. W wypadku
Smiertelnych zatru¢ u ludzi stezenie rteci w mdzgu przekracza 5 |.ig/g.

Zatrucie rtecig mozna oceni¢ na podstawie jej zawartosci w narzgdach lub
tkankach (wlosy, nerki, watroba, mdzg) oraz ptynach i wydzielinach ustrojo-
wych (mocz, kat, krew, $lina, mleko). Stezenie rteci w moczu, krwi i wosach
stuzy do oceny wielkos$ci ekspozycji zawodowej (pary rteci). W tab. 3 przed-
stawiono zawartos¢ rteci w organizmie cztowieka.

Tabela 3. Zawarto$¢ rteci w narzadach, tkankach i ply-
nach ustrojowych [Hgg s.m.], wg [10]

Materiat Zakres Srednla' p
zawartosé
Nerki 0,19
Watroba 03
Ptuca 0,05
Paznokcie 2473 49
Wiosy 001 52 16
Zeby 2328 25
Krew 0,002 0,009 0,005
Mleko 0,001 0,016 0,006
Mocz 0,001 0,133 0,023

Przysadka mézgowa 0,05
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Selen i kadm, pierwiastki wykazujgce podobne powinowactwo do ak-
tywnych grup biatek i aminokwasdw, ograniczajg tgczenie sie ich z rtecia,
zmniejszaja jej toksyczno$¢. Rte¢ oddziatuje takze z jodem (obnizajego zawar-
tos¢ w tarczycy) i cynkiem, ktory ogranicza embriotoksyczne dziatanie rteci
v, 91,

Do oznaczania rteci w powietrzu, glebie i materiale biologicznym stosuje
sie m.in. absorpcje atomowg z technikg zimnych par (CVAA) i spektroskopowg
analize emisyjng z plazma sprzezong indukcyjnie (ICP-AES) [2] oraz neutro-
nowg analize aktywacyjng (NAA) [1], W materiale biologicznym istnieje po-
nadto mozliwo$¢ wykrycia metylorteci za pomocag chromatografii gazowej
z zastosowaniem detektora wychwytu elektronéw [1, 2].

Obecnos$é réznych form potgczen rteci w powietrzu, wodzie, glebie i produk-
tach zywnosciowych oraz fakt, ze metal ten tatwo ulega bioakumulacji, powo-
duja, ze stanowi ona state i w pewnych okolicznos$ciach groZne zanieczyszczenie
Srodowiska naturalnego. Ograniczenie i kontrola stosowania preparatow rte-
ciowych (zaprawionego ziarna siewnego) oraz emisji i zrzutéw przemystowych
zawierajacych rte¢ zmniejszyto czeSciowo ryzyko skazenia tym metalem. Na
szczegOlng uwage zastugujg badania nad mechanizmem kumulacji i detoksyka-
cji rteci w naturalnych ekosystemach lagdowych [6, 7]. Glebsze zrozumienie
dziatania toksycznego rteci na organizm cztowieka powinno prowadzi¢ do
skuteczniejszych metod przeciwdziatania. Obecne postepowanie opiera sie gto-
wnie na dziataniu zapobiegawczym, polegajgcym na stosowaniu czynnikow
chelatujacych i kompleksujacych, aby usung¢ metal z ustroju przed ujawnie-
niem sie objawéw dziatania uszkadzajacego [13].

WNIOSKI

Wiekszo$¢ autordw zajmujgcych sie wplywem rteci na organizmy zywe
i Srodowisko zycia zgadza sie co do nastepujgcych wiasciwosci rteci ijej zwigz-
kow:

1. rte¢ nie spetnia zadnej okreslonej funkcji biologicznej i obecno$é tego
metalu w komorkach zywych organizmow jest niepozadana i potencjalnie nie-
bezpieczna,

2. zwiazki rteci o stosunkowo niskiej toksycznosci moga zosta¢ przeksztat-
cone w zwigzki o bardzo wysokiej toksycznosci, takie jak zwigzki metylorteci,
w trakcie biochemicznych i geochemicznych proceséw metylacji zachodzacych
w Srodowisku,

3. rte¢ moze ulega¢ kumulacji i biomagnifikacji w tarcuchu pokarmo-
wym, przez co powraca w wiekszym stezeniu bezposrednio do cztowieka i in-
nych konsumentéw na wyzszych poziomach troficznych,

4. rte¢ jest mutagenna i teratogenna; wywotuje efekty embriotoksyczne,
cytotoksyczne i histopatologiczne,
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5. "’ektore gatunki ryb i innych organizméw wodnych zyjace w natural-
nych ekosystemach zawierajag wysokie stezenia rteci, co podkresla ztozonosé
transformacji rteci w przyrodzie i wpltywu cztowieka na te procesy,

6. zastosowanie rteci powinno zostaé¢ ograniczone, poniewaz réznica mie-
dzy tolerowanymi naturalnymi poziomami rteci a stezeniami dziatajgcymi
szkodliwie na $Srodowisko, jest wyjatkowo mata.
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ABSTRACT

Superabsorbent polymers (SAP), sometimes defined as water-absorbent po-
lymers or hydrogels, can swell to absorb water, physiological fluids or saline
solutions in amounts as high as 10-1000 times their own weight. This property
has led to many practical applications of these hydrophilic, slightly crosslinked
polymers and copolymers. This article presents a review of superabsorbent gel
synthesis, focusing on acrylic superabsorbent, modified starch and cellulose
absorbent polymers, maleic-anhydride copolymers and on some other selected
systems.

Regarding practical applications a particular attention was given to uses in
agriculture for improving water retention, medicine, biology and pharmacy, as
well as in other miscellaneous fields of practice.
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WPROWADZENIE

Hydrozele polimerowe, zwane takze superabsorbentami polimerowymi,
SAP, sg to usieciowane zwigzki wielkoczasteczkowe zdolne chtongé wode, pty-
ny fizjologiczne lub solanki w ilosciach 10- do 1000-krotnie wiekszych od masy
suchej substancji polimerycznej. Tego typu zele maja rzadko usieciowane mat-
ryce i zawierajg hydrofilowe grupy funkcyjne. Stopieh usieciowania, rodzaj
matrycy i grup funkcyjnych oraz ich liczba przypadajaca na jednostke masy sg
gtownymi czynnikami decydujgcymi o wihasciwosciach GAP. Pozgdanymi ce-
chami sa:

— mozliwie duza pojemnos$¢ absorpcji;

— duza szybkos$¢ chtoniecia ptynu w sposob odwracalny, przy doskonatej
jednoczesnie retencji;

— dobra wytrzymato$¢ mechaniczna;

— nietoksycznosc.

W niektérych wypadkach wymagana jest réwniez odporno$é chemiczna
i termiczna.

Matrycami sg przewaznie usieciowane:

a) kopolimery akrylowe;

b) polisacharydy, jak celuloza lub skrobia;

c) kopolimery bezwodnika maleinowego;

d) inne (rzadziej wystepujace).

Kazdy polimer rozpuszczalny w wodzie po nieznacznym usieciowaniu mo-
ze staC sie superabsorbentem zelowym. Gtdwnymi grupami funkcyjnymi na-
dajagcymi hydrofilowo$¢ sg grupy karboksylowe, amidowe i sulfonowe. Rza-
dziej stosuje sie zele z grupami kationowymi.

Dziedziny, w ktérych supersorbenty majg praktyczne zastosowanie, sg roz-
norakie. Wymienic tu nalezy artykuty higieny osobistej (pampersy itp.), srodki
regulujgce dozowanie lekoéw, opatrunki hydrozelowe i tampony chirurgiczne.
W tych wypadkach wymagana jest absolutna nietoksycznosc¢, a czesto réwniez
wiasciwosci antykoagulacyjne. Pozadana tez jest znaczna szybko$¢ absorpcii,
szczegOlnie pod cisnieniem. Sposrdd innych zastosowan w medycynie wymienic¢
nalezy jeszcze soczewki kontaktowe, dla ktorych takze jest wymagana duza
zdolnos$¢ absorpcyjna.

Ponadto superabsorbenty sg stosowane jako skladniki ptuczek wiertni-
czych, osuszacze olejow i paliw, jako koagulanty $ciekow itp. Supersorbenty
nie powinny by¢ drogie.

Pod wzgledem tonazowym najwieksze zapotrzebowanie na hydrozele poli-
merowe zgtaszajg: nowoczesne rolnictwo oraz ochrona $rodowiska naturalne-
go. W pierwszym wypadku ich zastosowanie ma na celu poprawe retencji wody
w glebach i przekazywanie jej roslinom. Za pomocg superabsorbentéw mozna
réwniez regulowa¢ dozowanie nawozow oraz srodkéw ochrony roslin. Hydro-
zelami sg ponadto, oprdcz wegla brunatnego i torfu, podstawowe sktadniki roz-
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nego rodzaju sztucznych gleb. Gleby takie osadzone na odpadowych witok-
ninach stuzy¢ moga m.in. do rekultywacji hatd. Ma to szczeg6lne znaczenie dla
tych regiondw kraju, ktére zostaty zniszczone ekologicznie przez przemyst ciezki.

Literatura dotyczaca absorbentdw hydrozelowych jest juz bardzo bogata
i wjednym przegladzie nie mozna oméwic wszystkich prac opublikowanych na
ten temat. Zwrocimy wiec uwage na mozliwosci syntezy hydrozeli. Obszernego
omowienia patentow w tym zakresie dokonat Ricardo P6 [1]. W innym prze-
gladzie Kazanskii i Dubrowskii [2] opisali chemiczne i fizyczne wiasciwosci
hydrozeli w aspekcie ich zastosowan w rolnictwie.

W kraju systematyczne badania nad syntezg i zastosowaniami superabsor-
bentow prowadzono w Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia”
w Kedzierzynie-Kozlu, a przeglagdowy artykut na ten temat opublikowat Bere$
[3], Duze zapotrzebowanie na hydrozele w kopalniach do tamowania niepoza-
danych wyciekéw wody w sztolniach, ponadto koniecznos$¢ rekultywacji skazo-
nych terenéw na Slasku oraz potrzeby rolnictwa i nowoczesnego ogrodnictwa
sprawity, ze produkcje superabsorbentow zelowych przejat ,EKOCHEM”
w Katowicach, prowadzgc jednocze$nie intensywne badania nad nowymi asor-
tymentami i zastosowaniem ich do okre$lonych cel6w.

1. SYNTEZA SUPERABSORBENTOW POLIMEROWYCH
1.1. SPECYFIKA BUDOWY SIECI HYDROZELOWYCH

Pierwszy ze sposobdéw formowania hydrozeli oparty jest na polireakcji
z udziatem monomerdéw o funkcyjnosci wiekszej od 2. O superabsorbentach
mozna powiedzie¢, ze stanowig uklady ,,stabo usieciowane”, co oznacza, ze
niektore tancuchy zwigzane sg tylko jednym konicem z siecig nieodwracalna,
tzn. polagczong weztami kowalencyjnymi. llustruje to rys. la. Drugi sposéb
podobny jest do procesu wulkanizacji i polega na powigzaniu istniejacych
makroczasteczek liniowych mostkami, zawierajgcymi dwie grupy reaktywne,
lub monomerem sieciujgcym o funkcyjnosci / wiekszej od 2 (rys. Ib).

a b

Rys. 1 u: uktad sieci jzterofunkcyjnej z przytgczonym tancuchem o jednym swobodnym kohcu;
b: fragment tancuchéw dwufunkcyjnych potgczonych mostkiem za pomoca czynnika sieciujgcego
o funkcyjnosci /= 2 (lub wiekszej)
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Poza tym w hydrozelu, ktérego sie¢ nigdy nie jest idealna i zawiera sporo
defektow, znajdowac sie mogg makroczasteczki liniowe nie zwigzane z siecia,
a takze nieprzereagowane monomery. Te ostatnie zjawiska sg niekorzystne,
gdyz przy desorpcji nie zwigzane sktadniki sg wymywane z zelu. Dlatego zele
z zaokludowanym wolnym monomerem, np. toksycznym akryloamidem, nie
nadajg sie do wyrobu artykutow higieny osobistej lub srodkéw pomocniczych
dla medycyny.

Kazdy, nawet nieusieciowany, kiebek polimerowy stanowi w roztworze cza-
stke zelu,ktéra w wypadku dysocjujacego polielektrolitu znajduje sie w réwno-
wadze Donnana z otoczeniem (rys. 2). Objetos¢ takiej czastki, a tym samym

DYFUZJA >

x PENETRACTA
JONOW

Rys. 2. Hydratowany kiebek poli(kwasu akrylowego) w réwnowadze Donnana

masa zaokludowanej w kiebku cieczy zalezy od sity jonowej fazy ciagtej, dlate-
go istnieje zasadnicza réznica miedzy absorpcjg wody i ptynow fizjologicznych
czy solanek, ktdra w tym drugim wypadku jest znacznie mniejsza. Cechg cha-
rakterystyczng hydratowanych kiebkow jest fakt, ze sg one nieprzeptukiwalne,
a polimer stanowi zaledwie 1% masy kiebka. W stanie suchym klebki kurcza
sie w gesto zwinietg sieC.

1.2. SYNTEZA | WEASCIWOSCI HYDROZELI AKRYLOWYCH
W grupie superabsorbentdéw akrylowych podstawowe znaczenie maja: kwas

akrylowy (AA) CH2=CH —COOH, akiyloamid (AAm) CH2=CH-—CONH2
i ich pochodne. Do sieciowania stosuje sie potgczenia diwinylowe oraz di-
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akrylowe. Bardzo czesto jest to N,N-metyleno-bis-akryloamid (NMBA)
(CH2=CH—CONH)2CH?2 [4]. Sa rowniez w uzyciu diwinylobenzenosulfo-
nian sodu, diakrylan glikolu etylenowego, akrylan glikolu i inne [5], Wa-
runkiem uzyskania duzej zdolnosci absorpcyjnej jest mata gestos¢ usieciowania
X& nazywana takze stopniem usieciowania lub gestoscig sieci. Definiuje sie
jg jako utamek molowy merow bedacych weztami sieci do wszystkich merdw
sieci [6]:

_ liczba merow sieciujacych

¢ liczba wszystkich merow -

Monomery akrylowe cechuje duza reaktywno$¢. Homopolimeryzacja lub
kopolimeryzacja zaréwno AA, jak i AAm, dzieki ich hydrofilowosci, stanowi
nadal gtéwne zrédto substratow do otrzymywania superabsorbentéw hydro-
zelowych.

Pierwsza generacja hydrozeli o zdolno$ci absorpcji 40-50% pojawita sie
w drugiej potowie lat piecdziesigtych. Ich dostepnos$é juz wtedy umozliwita
formowanie soczewek kontaktowych, co stanowito pewnego rodzaju rewolucje
w oftalmologii [7]. Dazenie do poprawy wiasciwosci tych soczewek oraz wyta-
niajace sie problemy natury medycznej [8, 9] doprowadzity do powstania dru-
giej generacji hydrozeli o stopniach pecznienia 70-80%. Takie zele nadawaty
sie juz do wielu innych zastosowan.

Trzy parametry decydujg o wiasciwosciach superabsorbentéw hydrozelo-
wych: powinowactwo do rozpuszczalnika, gesto$¢ usieciowania i stopien dyso-
cjacji grup funkcyjnych. Sterowanie tymi parametrami podczas syntezy dopro-
wadzito na przetomie lat 70. i 80. do rozwoju trzeciej generacji zeli akrylowych,
odznaczajacych sie ultrawysoka zdolnoscig absorpcji. Sg to réwniez przewaz-
nie kopolimery AAm i AA usieciowane za pomocg NMBA. Systematyczne
badania prowadzit Dubrowskii ze wsp. [10]. Tab. 1 ilustruje wptyw skiadu
hydrozeli na ich pecznienie.

Uktad inicjujacy sktadat sie z (NHJ2520s + (CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 uzy-
tych w stosunku molowym 2:1. Polimeryzacje prowadzono w roztworze wodnym
0 stezeniu AAm wynoszacym 10%, a temperatura wynosita 45“C. Wysoki
stopien przereagowania osigga sie juz po 10 minutach, ale reakcje, dla przerea-

gowania szczatkowych zawartos-

Tabela 1 Wplyw usieciowania za pomocag N,N*-me-  Ci monomerdéw, prowadzono zna-
tyleno-bis-akryloamidu (NMBA) na pecznienie réw- C7n\e dtir/ei

nowagowe Poli(AAm-co-AA) [2] Ze wzrostem udziatu czynnika
Stosunek - sieciujgcego, tj. NMBA, réwno-
molowy NMBA Pecznienie, cm3/g

wagowa chtonnos$é zarobwno wo-

. % wag H.,0 0,15 N NacCl | ) ) )
AAM:IAA dy, jak i solanki maleje. Wzrasta

95:5 0,01 10000 230 na pewno wytrzymatos¢ mechani-
95:5 0,02 6700 160 czna zelu, ktéra tutaj nie zostata
95:5 0,05 3300 57

okre$lona. Cechg charakterysty-
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czng jest jednak gwaltowne obnizenie zdolnosci absorpcyjnej przy zamianie
wody na roztwér soli.

Analiza danych pochodzacych z innych Zrédet [13], dotyczacych wpltywu
monomeru sieciujgcego i warunkow polimeryzacji na gestos¢ weztéw sieciuja-
cych, wskazuje na znaczne odstepstwa sieci rzeczywistych od idealnych. Liczba
defektow sieci wywiera niewatpliwie znaczacy wptyw na zachowanie sie hydro-
zeli. Przyczyny defektéw mogg by¢ rézne, np. tworzenie sie pierscieni, czemu
sprzyja duze rozcienczenie monomerdw w mieszaninie wyjsciowej lub duzy
udziat czynnika sieciujgcego. Wowczas bowiem wzrasta prawdopodobienstwo
znalezienia sie dwdch merdw sieciujgcych blisko siebie w tancuchu, przy czym
monomer sieciujgcy umiejscowiony na konhcu tancucha bocznego jest mnigj
reaktywny, co wykazaty widma UV w zakresie 280 nm [13]. Zawarto$¢
NMBA w mieszaninie wyjsciowej nie powinna przekracza¢ 2-4%, gdyz w prze-
ciwnym razie zel przestaje by¢ homogeniczny [14-17]. Wykazano, ze NMBA
jest mato efektywnym czynnikiem sieciujagcym, co ujawnity prace nad mechani-
zmem tréjwymiarowej polimeryzacji uktadu AAM-NMBA [11, 18-20]. Istnieje
mozliwos$¢ inicjowania i zarazem sieciowania pod wptywem promieniowaniay,
co pokazano na przyktadzie kopolimeru AAm-AA [21], ktérego zdolno$¢ ab-
sorpcji ptynu fizjologicznego wynosita 83,2 g/g polimeru.

W praktyce jednak stosuje sie konwencjonalne uktady inicjujgce. Sg to
najczesciej uktady redoksowe, jak nadsiarczan/siarczyn lub nadsiarczan/tio-
siarczyn sodowy [22], Sole hypofosfinowe wprowadzone do ukiadu maja
poprawia¢ wiasciwosci mechaniczne zelu [23]. Obecno$¢ nadtlenkéw nie
jest konieczna do zapoczatkowania polireakcji. Mozna uzy¢ siarczynu sodo-
wego, ktéry w obecnosci odpowiedniego promotora jest takze rodnikotwdrczy
[24]. Przyktadem jest uktad NaH S03sorbitol stosowany do formowania hyd-
rozeli, ktére otrzymane w ten sposOb nadajg sie do dtuzszego przechowy-
wania [25].

Dystrybucja superabsorbentéw odbywa sie w stanie suchym. Wytania sie
w zwigzku z tym problem, jak doprowadzic¢ tworzacy sie hydrozel do takiego
stanu, minimalizujac koszty suszenia. Wiele patentow [26-30] proponuje pro-
wadzenie polimeryzacji w roztworach stezonych, zawierajgcych 70-80% wag.
monomerdw akrylowych. W mieszaninach AA-AAmM-NMBA zobojetniono
kwas akrylowy tylko czesciowo, tj. co najmniej w 70% KOH lub amoniakiem.
Ciepto polimeryzacji usuwa wode do zawartosci ok. 15%, co pozwala na miele-
nie otrzymanego kopolimeru do zadanej wielko$ci ziarna. Stosowanie KOH
zamiast NaOH do zobojetniania ma tutaj by¢ warunkiem uzyskania tak du-
zych stezen. Dodatek ok. 2% metylocelulozy przyczynia sie do poprawy zdol-
nosci absorpcyjnej, wynoszacej dla wody 1360 g/g, za$ dla soli fizjologicznej
102 g/g [1], '

Inne rozwigzania przewidujg przeprowadzenie polimeryzacji w cienkich
warstwach. | tak zobojetniony AA wraz z monomerem sieciujgcym oraz foto-
inicjatorem w postaci 4,4'-bis(dietyloamino)benzofenonu lub innymi benzofe-
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nonowymi pochodnymi, zdyspergowanymi w stezonym roztworze wodnym
[31-33] monomerdéw, rozprowadzany jest cienkg warstwa na folii i naswietlany
promieniami UV. Zaleca sie przepuszcza¢ nad warstwag strumiern zimnego po-
wietrza [34]. W innych metodach stosuje sie ruchome taSmociagi. Mieszanina
monomerow przenoszona jest z reaktora z mieszadlem na tasme, gdzie nawet
nie musi by¢ podgrzewana [35, 36]. Reakcja przebiega bardzo szybko, co
pozwala polimer uformowany na taSmie dozowaé¢ wprost do suszarki rozbryz-
gowej. Istnieje niebezpieczenstwo przegrzania zywicy i tym samym dodatkowe-
go usieciowania.

Chcac wyeliminowaé suszenie, proponuje sie stosowac rozpuszczalniki mie-
szane woda/kosolwenty organiczne [31-33]. Tymi ostatnimi moga by¢ aceton,
etanol, tetrahydrofuran, w ilosciach 5-10%. Na taSme podawana jest stezona
mieszanina monomerow zawierajgca 70% kwasu akrylowego i akrylanu pota-
su w stosunku molowym 1:3, z dodatkiem 0,01-0,1% NMBA. Dzieki cieptu
reakcji rozpuszczalnik zostaje odparowany, a polimer ma matg zawarto$¢ wo-
dy. W tym wypadku kosolwent dziata jako $rodek spieniajacy. Tutaj rowniez
tylko KOH powinien byé uzyty do neutralizaciji.

Zastgpienie NMBA przez nierozpuszczalne w wodzie di- lub triakrylany
stwarza problem uzyskania jednorodnej mieszaniny. W tym wypadku polime-
ryzacja powinna przebiega¢ w emulsji, ktéra moze by¢ typu olej w wodzie
(O/W) lub woda w oleju (W/O). Zalezy to od uzytego surfaktantu, a konkretnie
od jego charakteru hydrofilowo-hydrofobowego, wyrazonego wartoscig liczby
HLB (Hydrophilic-Lipophilic-Balance). Substancje o wartoSci 3-6 stabilizujg
emulsje typu W/O, o wartosci 7-9 dzialajg zwilzajgco, powyzej 13 za$ uzywane
sg jako skiadniki detergentéw. Tab. 2 przedstawia wartosci HLB dla niekto-
rych substancji powierzchniowo czynnych [*37].

W praktyce surfaktant i kosurfaktant dla danego ukladu jest dobiera-
ny doswiadczalnie. Wazne jest, czy zamierza si¢ otrzyma¢ mikroemulsje o wiel-
kosci czastek fazy zdyspergowanej 40-100 nm, czy tez miniemulsje o wielkos-
ci czastek 100-400 nm. W uktadach W/O, ktdre stosuje sie do syntezy hy-

drozeli, fazg ciggtg moze by¢ ben-
Tabela 2. Wartoéci HLB dla niektérych surfaktantéw  zen, toluen lub weglowodory ali-
fatyczne, za$ zdyspergowang ste-

Surfaktant HLB* . ,

zony wodny roztw6r monome-
Trioleinian sorbitu 18 row wraz z czynnikiem sieciujg-
Stearynian glicerylu 38 cym. W takim ukladzie powstajg
Olcinian sorbitu 4.3 odwrécone micele, do $rodka
Palmitynian sorbitu 6,7 . . . .
Alkilobcnzenosulfonian sodowy ~ 12 ktorych przedOStaJe sie roztwor
Polioksyetylenowane nonylofcnole 13,4-17,8 WOdny- llos¢ WOdy, ktéra tam
Olcinian sodowy 20 mo/e sie zmiesci¢, decyduje o wie-
Dodecylosiarczan sodowy ~40 IkoSci czastek. Duze polarne gru-

* Z ang.: hydrophile-lipophile hulance. py funkcyjne, Jak np. amOﬂiOWG,
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tworzy¢ bedg micele z malg zawartosScig wody i odwrotnie. Czasteczki inic-
jatora rozpuszczajg sie w fazie olejowej, w zwigzku z czym nie powinny to
by¢ nadsiarczany. | tak np. opisana jest kopolimeryzacja hydrofobowych ak-
rylanéw i diakrylanéw w emulsji O/W stabilizowanej surfaktantami w posta-
ci alkilosulfonianu sodowego lub alkilosiarczanu sodowego [38]. Uzywajac
natomiast jako surfaktantow pochodnych sorbitu o wartosciach HLB 4-11
polimeryzowano monomery akrylowe w mikroemulsji typu W/O [39]. Pro-
ponuje sie do wodnego roztworu monomeréw dodawaé¢ 10-25% gliceryny
w celu otrzymania miegkkiego zelu o nizszej temperaturze zeszklenia [40].
Wedtug innego patentu [41] polimeryzacja czeSciowo zobojetnionego AA
(+NMBA) prowadzona jest dwustopniowo w odwroconej emulsji. W pierw-
szym etapie monomery sa polimeryzowane w uktadzie woda/cykloheksan
+ monostearynian sorbitu. W drugim etapie do ukladu wprowadza sie
5-25% wag. innego lub tego samego monomeru i ponownie inicjuje reakcje,
przez co wczesniej zakonczona polireakcja ponownie startuje. Inicjatorem
jest nadsiarczan sodu wprowadzony do fazy wodnej. Otrzymuje sie w ten
sposOb duze czgstki polimeru o $rednicy 200-5000 |am i nieztych wiasciwos-
ciach absorpcyjnych, wynoszacych 42,5 g/g roztworu fizjologicznego. Takze
duze czastki zelu otrzyma¢ mozna w wyniku polimeryzacji suspensyjnej kwa-
su akrylowego i NMBA w uktadzie faza wodna/heptan, z heptanem jako fa-
zg ciaglg [42]. Kluczowym warunkiem przeprowadzenia tego rodzaju poli-
meryzacji peretkowej jest znalezienie odpowiedniego polimeru ochronnego,
nierozpuszczalnego w wodzie, a tylko w fazie olejowej. Zastosowano kopoli-
mer bezwodnika maleinowego i tetra- lub oktadecenu z rozwartym pierscie-
niem bezwodnikowym.

W wielu wypadkach istnieje konieczno$¢ nanoszenia zelu na materiaty wio-
kniste. Przewaznie postepuje sie w ten sposéb, ze polimeryzacja prowadzona
jest na widkninie po jej nasyceniu wodng mieszaning monomeréw. W tym celu
bawetne pokrywa sie roztworem zobojetnionego AA+ NMBA i polimeryzuje
[43]. Przyczepnos$¢ zelu do widkna poprawia sie po jego zaimpregnowaniu
surfaktantem o HLB > 7 [44]. Podobnie nasyca¢ mozna widkna poliestrowe.

Podstawowg wadg superabsorbentéw zelowych opartych na akryloamidzie
i kwasie akrylowym jest mata zdolno$¢ absorpcyjna cieczy o wiekszej sile jono-
wej. Spadek chtonnosci w stosunku do czystej wody dochodzi nawet do 2 rze-
déw wielkosci [1, 2].

W ostatnich fatach wiele uwagi poswiecono rozwojowi tzw. monome-
row amfifilowych [45], ktorych wiekszo$¢ stanowig pochodne akrylo-
amidu otrzymywane z akrylonitrylu w reakcji Rittera [46]. Na nastepnej stro-
nie przedstawiono przyktady tej syntezy, ktéra udostepnia wiele nowych mo-
nomerow akrylowych mogacych takze stuzy¢ rozwojowi hydrozeti nowej gene-
racji (schemat 1, wg [47-51]).
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CH2—€H + CH3—01"2)9—CH=CH2 oleum ~ CH2=CH
CN 0°C ¢o
NH
CH—(CH29—CH3
ch?2
SIOBH

kwas 2-akryloamido-2-decylo-
-etylosulfonowy, ADES

CH3 chZ2=ch ch3
CH2=CH + CH>=Cc =« »  CONH—C—CH2-S0 3H
CN cHz °°¢ CH3

kwas 2-akryloamido-2-metylo-
-propanosulfonowy, AMPSA

CH2-CH ch3
CH2=CH + 2CH3-CO—CH3 — -—-- éONH—(]Z—CHZ-CO—CHS

CN CH3

4-amido-4-metylo-pentanon 2
(diacetonoakryloamid), DAAM

Schemat 1

Wszystkie te nowe monomery sg rozpuszczalne w wodzie. Istnieje takze
mozliwos$¢ syntezy za pomoca reakcji Rittera kationowych pochodnych akry-
loamidu, w tym réwniez amfifilowych (schemat 2). Opracowano takze sulfo-
betainowg pochodng akryloamidu przy uzyciu 1,3-propanosultonu (schemat 3,
wg [53]). Zaréwno sulfobetaina, jak i hydrofobowo modyfikowane aniono-
we i kationowe pochodne akryloamidu, ktore sg catkowicie rozpuszczalne
w wodzie, po wbudowaniu nawet z matym udzialem do tancucha ztozonego
z AAm lub/oraz AA wywotujg tzw. efekt antyelektrolityczny [49]. Polega on
na rosnacej ekspansji kiebka polimerowego z powiekszajaca sie sitg jonowa.
W tym zakresie prowadzone sg m.in. wiasne badania.

Zastosowanie AMPSA, tj. 2-akryloamido-2-metylopropanosulfonianu so-
du, do kopolimeryzacji z czesSciowo zobojetnionym kwasem akrylowym
i NMBA, dostarczyto zel o duzej zdolnoSci absorpcyjnej w roztworze fizjo-
logicznym, wynoszacej 82 g/g polimeru [54], W tym wypadku polimeryzacje
prowadzono w odwroconej emulsji, w obecno$ci rozpuszczalnego w oleju estru
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ch3 ch2=ch CHa CH,
CH2=CH + CCH3)2-N—ch2ch=c Hzfgé’f'\é'zo CONH—C—(CH2 2N
CN CHa éHa CHa
CH2="H ch3 ch3

CONH—C— (CH2)2-1jI

CH3 CH3

tCH3CCH2)iiBr1 tCH3Cl

w
CH2=CH CH2=CH
CcO CcO
'\!H I\IH
CH3— CI— CH3 Ch3—CI—CH3
(ch 22 €l nHch?3)3
Br Nt(CH3)2
(CH2)u chlorek 3-akryloamido-3-metylo-

butyrotrimetyloamoniowy, AMBTAC
CH3

bromek 3-akryloamido-3-metylobutyro-
dodecylodimetyloamoniowy, AMBDDAB

Schemat 2
CH,=CH CHa CHa CH2-CH2 ch2=ch

CONH—C—CH2-N + CH2 0 CONH
CH, CHa VSOZ CH, —CH,

CH2
CH3—I\|I"—CH»
(ICH2)33

so3

3-(2-akryloamido-2-metylopropylodime-
tyloamonio)-l-propanosulfonian, AMDAPS

Schemat 3

celulozy. Byla to wiec w zasadzie polimeryzacja peretkowa, do ktdrej na sam

koniec dodawano surfaktantu o HLB > 7, zapewniajgcego zwilzalno$¢ czastek
zelu.
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Istniejg takze przyktady uzycia AMPSA w kopolimeryzacjach z udziatem-
monomeru sieciujgcego, prowadzonych w roztworze wodnym [55, 56]. Kopoli-
mery hydrozelowe AAmM i AMPSA s3a stosowane do usuwania kwasnej wody
z paliw oraz z obudowan na baterie, jako ze zachowujg zdolno$¢ absorpcyjng
przy niskim pH [55]. Istnieje mozliwo$¢ zastgpienia AMPSA przez p-styreno-
sulfonian sodu [57, 58]:

ch2=ch

soJia

SSNa

Monomer ten jest znacznie drozszy i ma niekorzystne wspétczynniki reaktywno-
Sci w stosunku do soli sodowej AA, jako ze w tym uktadzie rl = 2,3, r2= 0,34.

W jednym z patentow [59] opisano efekt antyelektrolityczny wystepujacy
w usieciowanych kopolimerach kwasu akrylowego i estrow wyzszych alkoholi
alifatycznych (C10_30). Trudno$¢ otrzymywania w tym wypadku tkwi w dobo-
rze odpowiedniego rozpuszczalnika i warunkéw polimeryzacji, gdyz w przeci-
wienstwie do AA estry nie rozpuszczajg sie w wodzie. Dlatego w p6Zniejszych
patentach [60-63] tego rodzaju kopolimeryzacje proponowano prowadzic¢
w rozpuszczalnikach chlorofluoroweglowodorowych.

W tym zakresie propozycji patentowych jest znacznie wiecej, niemniej
z uwagi na rozwdj amfifilowych, rozpuszczalnych w wodzie monomeréw ak-
rylowych nowej generacji, syntezy z uzyciem estrow akrylanowych nie majg
obecnie wiekszego znaczenia.

Opisano rowniez wiele mozliwosci formowania hydrozeli z monome-
row otrzymanych w wyniku modyfikacji chemicznej dimetyloakryloamidu
CH2=CHCON(CH23)2 [64].

Inny sposob syntezy hydrozeli akrylowych polega na kopolimeryzacji akry-
lonitrylu z diakrylanami i na hydrolizie otrzymanego produktu. Uformowany
w ten sposdb absorbent zawiera grupy funkcyjne — karboksylowe i amidowe
[65, 66]. Jako substratu dla tego typu zeli uzy¢ mozna takze niektorych
usieciowanych odpadoéw z widkien akrylonitrylowych [67], Jest to metoda
sporzadzania tanich hydrozeli dla rolnictwa lub ochrony $rodowiska.

Bardziej jednorodne pod wzgledem usieciowania zele akrylowe mozna uzy-
ska¢ przez miedzyczasteczkowe reakcje liniowych tancuchéw poli(kwasu ak-
rylowego) lub jego pochodnych za pomocg dimetylolomocznika albo
poli-(N-metyloloakryloamidu), [68, 69]. Obydwa czynniki sieciujgce preparo-
wane sg przy uzyciu aldehydu mrowkowego. Tam gdzie obecno$¢ tego aldehy-
du nie jest pozadana, mozna do sieciowania postuzy¢ sie adduktami chloro-
metylooksiranu i aminy, ktére dosy¢ tatwo powstajg w reakcji [70]:
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Cl' ?2H3
CHs3 znor
n 'NH +n Cl—CH2-CH-"CH2 m —ch2-ch—ch?2*

' |
3 vo CH, OH
Schemat 4

Latwo sieciujg sie w ten sposob polimery z grupami karboksylowymi. Mo-
gg sie one tez usieciowa¢ jonowo w wyniku wprowadzenia do ich roztworu
octanow takich metali, jak cynk, wapn, stront lub bar [71, 72].

Sorpcja wody kontrolowana jest dyfuzyjnie i zaczyna sie od powierzchni.
Speczniata warstwa powierzchniowa moze jednak zagrodzi¢ dalszej penetracji
wody do $rodka, dlatego zaleca sie powierzchnie zelu dodatkowo usieciowac,
€0 mozna osiggna¢ przez potraktowanie jej albo mieszaning poli(etylenogliko-
lu) z dodatkiem np. siarczanu glinu [73], albo tez oligomerami kationowymi,
min. adduktami dietyloaminy oraz chlorometylooksiranu [74, 75], Mozna tez,
w celu usieciowania powierzchni, doda¢ do uktadu pod koniec polimeryzacji
nadtlenek i cato$¢ ogrza¢ powyzej temperatury jego rozktadu [76, 77].

»Wzmocnienie zelu” udaje sie osiggng¢ dodaniem wypetniacza nieorganicz-
nego pod koniec polimeryzacji dyspersyjnej [78-81], co zapewnia jednoczes$nie
utworzenie czastek bardziej jednorodnych pod wzgledem wielkosci.

Zwiekszenie absorpcji soli fizjologicznej (moczu) mozna uzyskaé przez
wprowadzenie do zelu 0,1-1% kompleksonu, np. 1,10-fenantroliny [82].

1.3. USIECIOWANE POLISACHARYDY

Skrobia jest najtanszym ze znanych polimeréw dostepnych w handlu.
Cena wynosi ok. 0,25 $/kg. Chcac ze skrobi otrzymaé superabsorbenty hy-
drozelowe, nalezy jednak uwzgledni¢ dodatkowe koszty modyfikacji chemicznej.
Skladajg sie na nig tgcznie 4 procesy i operacje jednostkowe, dotyczace zelatyno-
wania, szczepienia odpowiedniego monomeru, hydrolizy i suszenia. Monomerem
stosowanym do szczepienia jest najczesciej akrylonitryl, AN, aczkolwiek mogg
tez by¢ uzyte monomery AA i AAm. Mechanizm szczepienia nie zostat do dzisiaj
doktadnie poznany. Mozna go ogolnie napisa¢ jak na schemacie 5 [83].

Sieciowanie nastepuje tutaj podczas hydrolizy. Ogoélnie superabsorbenty
skrobiowe wykazujg lepsze zdolnosci absorpcyjne od akrylowych. Ich wada
jest jednak biodegradowalno$¢ powodujaca, ze w krétkim czasie polimery te
tracg swe wiasciwosci. Pod niektorymi wzgledami taka mata trwato$¢ moze
by¢ cechg dodatnia.

Mozna takze skrobie usieciowa¢, dodajgc do jej roztworu N-hydroksy-metylo-
akryloamid [75], ktdry tatwo daje sie uzyska¢ w reakcji z aldehydem mrdéwko-
wym:

CH2=CH—CONH2+ HCHO CH2=CH—CONH—CHZ20H.

8 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/98
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inicjator

x CH2=CH—CN

I NaOH

-fCIH —CH2)-fCH —CH?2)

I 2
co Y co

ONa NH,

Schemat 5

W poréwnaniu ze skrobig rzadziej stosuje sie celuloze do sporzadzania
superabsorbentéw zelowych. Znaczenie ma np. s6l sodowa karboksy-metylo-
celulozy, ktérag mozna sieciowac za pomocga chlorometylooksiranu [84], Takie
zele stuzg m.in. do produkcji pamperséw [85],

1.4. HYDROZELE UFORMOWANE
Z KOPOLIMEROW BEZWODNIKA MALEINOWEGO, MAn

Bezwodnik kwasu maleinowego nie rozpuszcza sie w wodzie i ze wzgledow
przestrzennych nie ulega homopolimeryzacji. Jest silnym akceptorem elektro-
now i tatwo kopolimeryzuje rodnikowo naprzemiennie z monomerami donoro-
wymi, takimi jak alkeny lub etery winylowe. Istnieje konieczno$¢ prowadzenia
kopolimeryzacji w roztworach niewodnych, najkorzystniej w benzenie [86],
w ktorym powstajacy polimer sie nie rozpuszcza i wypada w postaci proszku.
Pierscien bezwodnikowy otwiera sie tatwo [87], przy czym co najmniej jedna
grupa pozostaje nie podstawiona [88], druga za$s moze ulec estryfikacji lub
amidacji. W srodowisku alkalicznym pierscien bezwodnikowy tworzy mer ma-
leinowy. Istnieje zatem tatwos$¢ sieciowania kopolimerdw z udziatem MAD.
Wystarczy do amidacji uzyé kwasu dikarboksylowego, diaminy albo NH3
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(w nieduzej ilosci). Estry kwasu maleinowego mogg tez stuzy¢ do sieciowania,
wielonienasycone zwigzki natomiast, jak diwinylobenzen lub diakrylany itp. maja
by¢ nieskuteczne [89, 90], ze wzgledu na hydrofobowos¢; najprosciej jednak sie-
ciuje sie gazowym NH3, glikolami, oksyetylenowang gliceryng, a nawet cukrami
[91-95]. Istnieje takze mozliwos¢ otrzymania w prosty sposéb zeli amfifilowych na
podstawie kopolimerdw z udziatem AAm. Wystarczy uzy¢jako trzeciego komono-
meru a-olefmy z diugim tancuchem alifatycznym, formujac terpolimer, np.:

‘h—ch—ch2—ch -CH—CH—CH—CH —
I | I
ce 4co OR co XCO (CH2)x
0
° hu

R = alkil (C2_4); x>8; ms 1%-mol.

Schemat 6

Kopolimer ten wytrgca sie z benzenu podczas kopolimeryzacji, o ile
X i m nie sg za duze.

Wiele dalszych odmian mozna uzyska¢ przez otwarcie pierscieni bezwod
nikowych za pomocg asymetrycznej alkilenodiaminy [96,97] i kolejne modyfi-
kacje chemiczne. W wypadku uzycia N,N-dimetyloetylenodiaminy reakcja
przebiega w sposob nastepujacy:

~CH—CH—CH2—CH- A—CH—CH—CH2-CH ————— :
1 1
cp ,Co OrR thh—chxhz-ncch”® -5 g OR CH,
I 1 1
0 . OH NH—CHXH2N
-
N <
-CH—CH—CH2—CH—
coO coO OR CH* + R— Br
I 1 +1
OH NH—CH2CH2— N—R
Br C|_|_3 J
Schemat 7

R moze by¢ resztg alkilowa, aromatyczng lub inng. W celu usiedowania nie-
koniecznie musi by¢ wprowadzony konwencjonalny czynnik sieciujacy. Sie-
ciowanie moze by¢ dokonane za pomocg aminoalkilotrialkoksysilanow:
(R10)3Si—R2—NH?2 [97].

Usieciowane kopolimery bezwodnika kwasu maleinowego nadaja sie dob-
rze do ,blendynowania”* z innymi polimerami, np. z lateksami styreno-

* Termin ,,blendynowanie” dotyczy formowania jednofazowych mieszanin polimerowych, czesto
z uzyciem tzw. kompatybilizeréw, tj. sktadnikéw homogenizujacych mieszanine réznych polimeréw.
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wo-butadienowymi, ktdre to produkty wykorzystywane sg m.in. do tamowania
wody [98, 99]. Poza kauczukami takze wiele innych polimeréw mozna blen-
dynowac z kopolimerami bezwodnika maleinowego [100, 101].

1.5. SYNTEZA SUPERABSORBENTOW ,ROZNYCH”

Stosunkowo mato jest doniesien na temat superabsorbentéw z czwartorze-
dowymi grupami amoniowymi. Wigze sie to w duzej mierze z wyzszymi cenami
na monomery kationowe i mniejszg trwatoscig tych potgczen. Takim mono-
merem jest np. chlorek diallilodimetyloamoniowy, DADMAC, ulegajacy rod-
nikowej cyklopolimeryzacji w mysl reakcji Buttlera [102 104]:

CH, CH,
] ]
n CH CH ‘h2—ch - ‘h —ch,
CH2s chg Inig.rodn. chZ2n ch?2
cr Ns Cr  -n
Ch/ sch3 ch/ CH,
DADMAC PDADMAC
Schemat 8

Oprocz wyzszej ceny i mniejszej stabilnosci, co stanowi ogdlng ceche grup
amoniowych, monomer DADMAC ma niekorzystne wspotczynniki reaktyw-
nosci [105] w stosunku do monomeréw akrylowych, np. r, = 6,4; r2 = 0,06,
w uktadzie AAm/DADMAC. DADMAC najlepiej sieciuje sie z chlorkiem trial-
lilometyloamoniowym, tworzac hydrozele [106].

Obecnie dostepny jest w handlu monomer kationowy: chlorek 3-akryloa-
mido-3-metylobutylotrimetyloamoniowy, AMBTAC [107], dajacy sie tatwo
sieciowa¢ za pomocg NMBA. Ponadto monomer ten dobrze kopolimcryzuje
z AAm. Grupy IV-rzedowe amoniowe majg te wiasciwosé, ze dziatajg bakterio-
statycznie, co w pewnych zastosowaniach ma pozytywne znaczenie. Poliaminy,
niekoniecznie 1V-rzedowe, sieciowane sg bisepoksydami [108].

Polimeryzacja 2-metylo-2-oksazoliny przebiega w my$l reakcji z otwaiciem
pierscienia:

CH2—<h?2 —-CH—CH2-
NH
|
| CcO
CH, I
CH3

Schemat 9
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Po czesciowej hydrolizie i usieciowaniu za pomocg heksametylenodiizocy-
janianu 0=C =N —(CH26—N =C =0 powstaje zel, mogacy zaabsorbowac
25 g/g 5% roztworu NaCl [109]. Wadg stosowania izocyjaniandw jest niemoz-
nos$¢ przeprowadzenia reakcji w roztworach wodnych.

Stabo usieciowane za pomocg triizocyjanianow ,,polioksyetyleny” odzna-
czajg sie nieztymi wiasciwosciami absorpcyjnymi [110, 111]. Badano takze
sieciowania polietylenoglikoli, PEG, przy uzyciu izocyjanianow wielofunkcyj-
nych [112] oraz za pomocg mieszaniny diizocyjanianow i trioli [113, 114].
Ogolnie jednak zdolnosci absorpcyjne tego typu hydrozeli sa mniejsze.

To samo dotyczy zeli otrzymywanych przez sieciowanie polialkoholu wi-
nylowego), PAV. Czynnikiem sieciujgcym sg tutaj dialdehydy, np. dialdehyd
glutarowy. Hydrozele PAV mozna otrzymaé przez acetalowanie grup hydro-
ksylowych za pomocg mieszaniny aldehydu mréwkowego i dialdehydu gluta-
rowego w stosunku molowym 680:1 [115] w obecnos$ci kwasu siarkowego.
Zaréwno homopolimery PEG, jak i PAV mozna przeprowadzi¢ w nierozpusz-
czalne hydrozele przez napromieniowanie dawkg nie przekraczajgcg 1-2 Mrad.
Sieciowanie jest tutaj wynikiem reakcji wtornych, zachodzacych pod wpltywem
rodnikéw OH* generowanych w $Srodowisku wodnym [116].

Innym monomerem stosowanym czesto do otrzymywania superabsorben-
tow zelowych jest N-winylopirolidon. W tym celu homopolimery N-winylopi-
rolidonu sieciowane sg diwinoloeterami dietylenoglikolu [117].

Wiasciwosci wszystkich superabsorbentéw mozna poprawic przez specznie-
nie ich w alkoholu etylowym lub w wodnym roztworze alkoholu i ogrzaniu do
ok. 190°C, razem z wprowadzonym do uktadu alkoholem wielowodorotleno-
wym [118]. W ten sposdb prowadzi sie dodatkowo usieciowanie powierzchni
ziaren, ktore umozliwia penetracje wody do wnetrza. Podobny efekt osiggnac¢
mozna za pomocg kationéw metali wielowartosciowych, o czym wczeshiej byta
juz mowa. Chodzi o to, aby grupy karboksylowe hydrozelu usieciowa¢ tylko
na powierzchni ziaren, albo w wyniku estryfikacji polialkoholem, albo wskutek
zobojetnienia solg metalu wielowarto$ciowego, nie wypadajacg z roztworu
w formie wodorotlenku (np. cytrynian glinu).

2. OBSZARY ZASTOSOWAN SUPERABSORBENTOW
HYDROZELOWYCH

Aktualnie produkuje sie w skali $wiatowej ok. 100000 ton hydrozeli po-
limerowych rocznie [2], Produkty te weszty na state jako $rodki pomocni-
cze do wielu dziedzin praktyki. Dalej omdwione zostang wybrane zastosowa-
nia. Wyjete z niniejszego przegladu sg m.in. soczewki kontaktowe, gdyz jest
to dzisiaj odrebna dziedzina wiedzy polimerowej, szeroko rozwinigta; pro-
blematyka ta ma swojg specyfike wymagajaca oddzielnego, kompleksowego
omowienia.
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2.1. ZASTOSOWANIA AGROTECHNICZNE

W roélinach woda jest niezbedna do fotosyntezy. Do wyprodukowania 1 ¢
biomasy potrzeba 0,3-1 kg HzO. Tymczasem wiekszo$¢ wody wycieka z gleby
nieproduktywnymi kanatami, co w szczegélnosci cechuje ziemie piaszczyste.
Czes¢ wilgoci wyparowuje. Rola hydrozeli sprowadza sie wiec do zwiekszania
retencji wody w glebie. Wystarczy w tym celu uzy¢ 0,05-0,2% wag. superabsor-
bentu, liczac na suchg mase [119], azeby woda nie przeciekata przez kapilary
piaszczystego gruntu. Zatrzymany zostaje nie tylko jej odptyw grawitacyjny,
lecz takze wyparowanie. Z uformowanego podtoza superabsorbentowego ros-
lina jest w stanie pobra¢ 90% zawartej tam wody. Hydrozel ulega wtedy skur-
czeniu i ponownie pecznieje po kolejnym nawodnieniu przez deszcz lub przez
sztuczng irygacje.

Hydrozel charakteryzowany jest przez tzw. peczliwo$¢, ktéry to parametr
zdefiniowany jest masg suchego superabsorbentu potrzebnego do zamiany
1 dm3wody na ,,strukturalne nielejne podtoze” [120], Peczliwos$¢ 33 oznacza
np., ze do tej zamiany potrzeba 30 g suchego hydrozelu (1000/30 = 33). W wa-
runkach nawozenia peczliwos$¢ bedzie male¢ ze wzgledu na rosnacg site jono-
wa. Termin ,woda lejna” oznacza, iz wycieka ona pod wplywem cigzenia.
Aktualnie firma ,EKOCHEM?” S.A. produkuje 9 hydrozeli, og6lnie nazywa-
nych EKOSORB, rdznigcych sie peczliwoscia w wodzie destylowanej w za-
kresie 15-100. Zabieg polegajacy na wprowadzeniu do gleby superabsorbentu
poprawia jej pojemno$¢ wodng na co najmniej kilka lat [121].

Hydrozel moze takze stuzy¢ do otoczkowania nasion. Moze by¢ ponad-
to wprowadzany do mieszanek nawozowych w celu spowolnienia dozowa-
nia, a takze zahamowania wyptywu wraz z przeciekajgcg wodg [122], Ma to
duze znaczenie podczas siewu, poniewaz otoczkowanie nawozéw o0znacza
zmniejszenie ich strat (co takze ma zwigzek z ochrong $rodowiska natural-
nego).

Ogromne mozliwosci wyltaniajg sie przed superabsorbentami w rekulty-
wacji hatd. Chodzi o sporzadzenie sztucznej gleby [123], ktéra na trwate
powinna sie zwigza¢ ze spopielonym, ruchliwym podtozem. Oprécz hydrozelu
do preparowania sztucznych mieszanek glebowych uzywa sieg jeszcze torfu i we-
gla brunatnego. Wszystkie sktadniki razem umieszcza sie na tanich odpado-
wych widkninach i po zasianiu ukiada sie takie maty glebowe na zboczach
wysypisk.

Niezaleznie od otoczkowania nawozow, otoczkuje sie tak/e pestycydy,
zmniejszajgc w ten sposob ich zuzycie i chronigc otoczenie przed szkodliwymi
skutkami ich stosowania.

Sporzadza sie takze sztuczng ziemie do doniczek do ulokowania cietych kwia-
tow, aby dlugo utrzymywaty Swiezos¢ [124]. Do tego celu nadaje sie modyfikowa-
na skrobia.



HYDROZELE 119

2.2. NOWE TRENDY ZASTOSOWAN HYDROZELI
W MEDYCYNIE, BIOLOGII | FARMACJI

Ostatnig dekade cechujg prace dotyczace whasciwosci réznych superabsor-
bentéw w warunkach in vivo [125]. Opublikowano tez dwa krotkie przeglady
literaturowe na temat hydrozeli przeznaczonych do celéw medycznych i far-
maceutycznych [126, 127]. Wiekszo$¢ opatrunkéw zelowych zawierajacych
Srodki lecznicze sporzadza sie z N-hydroksyalkilo-akrylanéw lub, odpowied-
nio, metakrylandw. Najczesciej uzywanym monomerem jest N-2-hydroksyety-
lo-akryloamid, tj. CH2=C H—CONH—C2H40H. Hydroze'e przeznaczone do
celéw medycznych muszg by¢ odporne na zmiane warunkdéw zewnetrznych, jak
naprezenie Sciskajace, temperatura, pH itd. Wymagane sg ponadto biokom-
patybilno$¢ oraz wiasciwosci antykoagulacyjne. Znaczacy postep w tym kierun-
ku stat sie mozliwy dzieki kontrolowaniu stopnia usieciowania, a takze umie-
jetnosSci wprowadzania do sieci ScisSle okreslonych grup funkcyjnych [124].
Okazato sie, ze hydrozele zawierajgce kilka grup funkcyjnych sg doskonatym
materiatem do klejenia implantéw z tkankami lub do klejenia samych tkanek
[128, 129]. Prowadzone sg badania majace na celu uzycie hydrozelu jako
substratu do wzrostu tkanek, co w przysztosci ma umozliwic regeneracje catych
organéw u istot zyjacych [130],

Inne prace poswiecone sg rozwojowi nowych technik preparowania hydro-
zeli, nasladujgc uktady biologiczne [131]. W tym wypadku sg to zele oparte na
polipeptydach.

Opisano ponadto zastosowania dotyczace uzycia hydrozeli do immobiliza-
cji enzymOw w procesach separacji z udziatem membran [125].

Dotychczasowe badania podstawowe nad superabsorbentami zelowymi
dowiodty, jak bardzo ich wiasciwosci zalezg od struktury sieci. Sporzadzanie
sieci ,,na miare” utatwi¢ majg modele, ustanowione na podstawie badan kinety-
cznych [132]. Najlepiej poznanym ukfadem modelowym jest kopolimer kwasu
akrylowego i NMBA, poniewaz uwzgledniona jest obecnos¢ petli, wigzan nie-
nasyconych i stopnie usieciowania w formowanych zelach, w zaleznosci od pH
i sity jonowej w nadawie polimeryzacyjnej.

Znana jest grupa lekdéw stanowigca potgczenie amfifilowe. Majac to na
uwadze, opracowano synteze amfifilowego terpolimeru przewidzianego jako
nosnik hydrozelowy, uwalniajgcy w sposob kontrolowany sktadnik czynny.
Kopolimerem takim jest np. poli(N-izopropyloakryloamido-co-akrylan so-
du-co-n-N-alkiloakryloamid) [133], usieciowany NMBA. Grupy alkilowe za-
wierajg tafncuchy weglowodorowe C10 18. Inne uktady przeznaczone do spo-
wolnionego uwalniania lekow sg oparte na dekstranie, ktérego modyfikacje
takze opisano [133].

@] wykorzystaniu superabsorbentow zelowych do produkcji srodkéw higieny
osobistej, tj. pamperséw, podpasek itp. wspomniano juz na wstepie. W praktyce
stosowane sg w tych celach r6znego typu zele, przy czym muszg one by¢ nieszko-
dliwe i odznacza¢ sie duzg zdolnoScig absorpcyjng roztworéw fizjologicznych.
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2.3. ROZNE ZASTOSOWANIA SUPERABSORBENTOW HYDROZELOWYCH

Sztuczny $nieg na narciarskie trasy zjazdowe produkowany jest przez zmie-
szanie wody, naturalnego $niegu lub drobno zmielonego lodu z akrylowym
superabsorbentem polimerowym. Mieszaninajest napowietrzana przed zamro-
zeniem w armatkach pneumatycznych [134-136]. Zawarto$¢ hydrozelu w mie-
szaninie powinna wynosi¢ ok. 5%. Miegkki $nieg otrzymuje sie przez uzycie zelu
stabo usieciowanego, twardy natomiast z udziatem Zzelu bardziej usieciowane-
go. Dodatek surfaktantu poprawia jako$¢ Sniegu.

Torebki z ptétna wypetnione hydrozelem stuzg do usuwania wody z pojem-
nikow zawierajacych oleje lub paliwa weglowodorowe. Zele takie wytrzymuja
ok. 20 cykli [137] sorpcji i desorpcji. Hydrozele akrylowe, otoczone parafing,
wprowadzane sg w formie drobnych czastek do ptuczek wiertniczych [138].
W warunkach panujacych przy samym wiertle wosk ulega stopieniu, a zel
przyklejony do Scian odwiertu zapobiega przedostawaniu sie cieczy z ptuczki
do przewiercanego ztoza (zmniejszenie filtracji).

Hydrozele wprowadzane na sucho do szczelin skat mogga je po nawilzeniu
rozsadzaé¢ [138]. Metoda ta jest alternatywna wobec stosowania materiatow
wybuchowych lub innych sposobow kruszenia.

Usieciowany kopolimer AA i AAm jest takze efektywnym zageszczaczem
Sciekow [139].

Superabsorbenty zelowe mozna stosowa¢ do osuszania urzadzen chtodni-
czych [140]. Hydrozele przewidziane jako tamy przeciwpozarowe sg wypet-
nione czesciowo tlenkami nieorganicznymi (TiOz, A120,, kaolin itp.), [141].

Gabki poliuretanowe mozna uczyni¢ bardziej retencyjnymi dla wody przez
dodanie do mieszanki wyjsciowej przed spienieniem 5 10% suchego hydrozelu
[142].

Pochtaniajace wode materiaty widkniste formuje sie przez zdyspergowanie
widkniny i zelu w wodzie, a nastepnie wprowadzenie do uktadu nadmiaru
acetonu, w ktérym zel nie pecznieje. Po odfiltrowaniu cieczy otrzymuje sie
wiokniny dobrze pochtaniajgce wode [143].

Propozycji stosowania superabsorbentow hydrozelowych jest bez poréw-
nania wiecej i sag one przedmiotem stale rosnacej liczby patentow. Wybrano
tutaj tylko niektére typowe przykitady. Oddzielna literatura istnieje na temat
sposobOw charakteryzacji superabsorbentdw polimerowych [122, 144],

UZYWANE AKRONIMY

SAP — supcrabsorbent polimerowy,
AA — kwas akrylowy,

AAmM — akryloamid,

NMBA — N,N™metyleno-bis-akryloarnid,

HLB — réwnowaga hydrofilowo-lipofilowa.
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AMPSA — kwas 2-akryloamido-2-metylo-propanosulfonowy,

ADES — kwas 2-akryloamido-2-decylo-etylo-sulfonowy,

DAAM — diacetonoakrylamid,

AMBTAC — chlorek 3-akryloamido-3-metylo-butyro-dodecylodimetyloamoniowy,

AMBDDAB — bromek 3-akryloamido-3-metylo-butyro-dodecylodimetyloamoniowy,

AMDAPS — 3-(2-akryloamido-2-metylopropylodimetyloamonio)-I-propanosulfonian,

AN — akrylonitryl,

MAnN — bezwodnik maleinowy,

DADMAC — chlorek diallilodimetyloamoniowy,

PAV — polialkohol winylowy),

PEG — polietylenoglikol.
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ABSTRACT

This paper is devoted to organic thiosulfates, so called Bunte salts. On the
occasion of the 150th anniversary of Hans Bunte’s birth (1848), the short bio-
graphical note was annexed. The main, historical method of synthesis of or-
ganic thiosulfate was described with some novel modifications [3-11], In Figs
1 and 2 the general structure of Bunte salts and the mentioned reaction are
shown, respectively. Newer methods of synthesis like, for example, the addition
of thiosulfate anion to alkenes or oxiranes are presented in Figs 3 and 5 [2, 12,
13, 18, 19].

In the next chapter some chemical properties of Bunte salts were described.
Aqueous solutions of these compounds are unstable. In acid medium they
hydrolyse to thiols, while in basic one to appropriate disulfides (Figs 6, 7) [3,
10, 22-26]. The reaction of dihalides with sodium thiosulfate leads to ,,double”
Bunte salts carrying two thiosulfate end groups. It was found that in pres-
ence of NaOH or H20 2 these salts give appropriate polydisulfides [8, 9], The
scheme of this process is shown in Fig. 11. It was found that anodic oxidation
of Bunte salts leads also to di- and polydisulfides [7].

Usually, organic sulphur compounds show strong biological activity. There
are a few examples of biological studies on organic thiosulfates in the literature.
The sodium ethylthiosulfate, originally prepared by Bunte [3], exhibits a strik-
ing synergistic effect with the bacteriostatic 2-mercaptobenzothiazole against
Staphylococcus aureus and tubercle bacillus [43, 44], Sodium salt of the aroma-
tic 3-nitrophenylthiosulfate was reported to show strong preventive and curat-
ive activity against fowl coccidiosis [22], Radioprotective properties of hete-
rocyclic derivatives of thiosulfates were also investigated [48]. The chemical
structure of Bunte salt anions carrying a long aliphatic chain suggests their
amphiphilic character. It is known that amphiphility of numerous quaternary
ammonium salts is responsible for their ability to damage cell membranes. We
paid our attention to the relationship between the chemical structure and the
antibacterial and fungicidal activity of a number of known and newly syn-
thesised Bunte salts [7], The results of this work are presented in Fig. 13.

Many Bunte salts have excellent technical applications described in the
patents cited [42-49].
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WSTEP

Wiadomosci o organicznych tiosiarczanach, czyli tzw. solach Buntego,
trudno znalezé nawet w renomowanych i obszernych podrecznikach chemii
organicznej. Krdtkag wzmianke o nich podaje w swej ksigzce jedynie
J. March [1], Réwniez posta¢ Hansa Buntego nie jest powszechnie zna-
na wspotczesnym chemikom, a jego nazwisko nie figuruje w popularnych
encyklopediach czy stownikach chemicznych. Tymczasem w piSmiennictwie
zrodtowym ukazujg sie nieliczne wprawdzie, lecz zwykle bardzo interesuja-
ce prace dotyczace zaréwno chemii, nowych zastosowan, jak i wiasciwosci
tych ciekawych zwigzkéw. Ze wzgledu na fakt, ze od opublikowania jedyne-
go jak dotad przegladowego artykutu na temat soli Buntego uptyneto juz
ponad 30 lat, oraz na mijajacg w 1998 r. stupiecdziesigtg rocznice urodzin
Hansa Buntego, postanowilismy przyblizy¢ czytelnikowi ten zapomniany nie-
co temat [2].

Hans Bunte urodzit sie 25 grudnia 1848 r. w Wunsiedel (Bawaria). Stu-
diowat nauki przyrodnicze na uniwersytecie w Stuttgarcie, pdzniej w Heidel-
bergu, gdzie doktoryzowat sie majac zaledwie 21 lat. Nastepnie pracowat jako
nauczyciel nauk przyrodniczych oraz matematyki w szkole Sredniej w Wun-
siedel. Jako asystent bez honorarium prowadzit badania w Monachium w pra-
cowni Erlenmayera i tam tez, juz w 1871 r., habilitowat sie. W latach 1872-1884
byt profesorem bez katedry (Privatdozent) na Politechnice w Monachium.
W 1884 r. zostat wybrany na sekretarza generalnego Towarzystwa Gazu i Wo-
dy. W 1887 r. otrzymat Katedre Technologii Chemicznej na Politechnice
w Karlsruhe, gdzie pracowat do korica zycia (17 VIII 1925). Hans Bunte pro-
wadzit pierwsze w Niemczech wyktady z chemii barwnikéw. Zajmowal sie
analizg gazéw i technikami spalania. Udoskonalit biurete gazowa, oznaczyt
ciepta spalania réznych substancji oraz wprowadzit nowe rozwigzania w dzie-
dzinie technik spalania. W 1907 r. zatozyt Instytut Gazowy, ktéry po potgcze-
niu w 1971 r. z Instytutem Badania Wegla i Ropy nosi nazwe Instytutu En-
glera-Buntego. Jego badania kontynuowat syn, Karl Bunte, profesor na Polite-
chnice w Karlsruhe.

W 1874 r. Bunte opublikowat prace poswiecong ustaleniu nie znanej wow-
czas budowy hipotetycznego kwasu tiosiarkowego oraz jego soli [3]. W celu
udowodnienia, ze jeden z atomdéw wodoru moze by¢ potgczony z siarka dwu-
wartosciowg, wykonat synteze etylotiosiarczanu sodu, stosujac jako substraty
bromek etylu i tiosiarczan sodu. Zwigzek ten, a takze otrzymane pozniej przez
innych chemikéw organiczne tiosiarczany noszg zwyczajowg nazwe soli Bun-
tego. Otrzymany etylotiosiarczan sodu poddat nastepnie hydrolizie w Srodowi-
sku kwasnym. W wyniku tej reakcji uzyskat wodorosiarczan sodu oraz etano-
tiol. Pozwolito mu to jednoznacznie ustali¢c budowe organicznej pochodnej
kwasu tiosiarkowego.
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Rys. 1. Ogélny wz6r soli Buntego

Strukture S-alkilotiosiarczanéw potwierdzono po6zniej metodami spektral-
nymi [4-6]. W widmach w podczerwieni stwierdzono obecno$¢ drgan wigzania
C—S w obszarach 640-660 cm-1, 1040-1050 cm-1 oraz 1210-1220 cm-1.
W widmach NMR otrzymanych dla alkilowych soli Buntego znaleziono
miedzy innymi sygnaty protonéw CH2—SS03 o wartoSciach przesunie¢ che-
micznych lezacych w zakresie 2,90-3,11 ppm [7],

METODY SYNTEZY SOLI BUNTEGO

W klasycznej metodzie syntezy S-alkilotiosiarczandw opisanej przez Bun-
tego (nota bene otrzymat on tylko jeden zwigzek, a mianowicie wspomniany juz
S-etylotiosiarczan sodu), wykorzystuje sie halogenki alkilowe, gtownie bromki
oraz tiosiarczan sodu. W wypadku pochodnych allilowych tub benzylowych
mozliwe jest zastosowanie takze odpowiednich chlorkéw. Synteza soli zawiera-
jacych diugie tancuchy alkilowe, powyzej 12 atomow wegla, wymaga natomiast
uzycia bardziej aktywnych jodkéw alkilowych. Reakcje tego typu przebiegajg
wedtug znanego mechanizmu substytucji nukleofilowej:

2. .
R-Br + S203 -----mmmmm—- » R—SSO3 + Br

Rys. 2. Schemat reakcji podstawienia nukleofilowego miedzy halogenkiem alkilowym a anionem
tiosiarczanowym

Reakcje te prowadzone sg w ukfadzie heterofazowym, tj. pomiedzy wodnym
roztworem tiosiarczanu sodu oraz zdyspergowanym halogenkiem alkilowym lub
aryloalkilowym. W celu poprawy wzajemnej rozpuszczalnos$ci faz stosuje sie
czesto dodatek okoto 30-40% metanolu lub DMF. W wypadku syntezy zwigz-
kéw o diugim fancuchu weglowym korzystny okazat sie takze udziat katalizato-
row, takich jak np. bromek tetrabutyloamoniowy, utatwiajgcych miedzyfazowy
transport reagentdw [7]. Wedtug opisanej metody otrzymano do dzi$ szereg soli
Buntego o prostych fancuchach alkilowych zawierajagcych od 2 do 18 atomdw
wegla [3, 7-11], W wielu wypadkach ponadto, w czesci organicznej tiosiarcza-
néw wystepowaly takze wigzania wielokrotne wegiel—wegiel lub takie grupy,
jak hydroksylowa, karboksylowa, aminowa i benzylowa [2, 7-11],
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Wiekszos¢ S-alkilo i S-arylotiosiarczandw jest dobrze rozpuszczalna w wo-
dzie lub metanolu. Podczas krystalizacji powstajg zwykle uwodnione krysztaty
zawierajgce do Kilku czasteczek wody krystalizacyjnej. Sole Buntego zawieraja-
ce nie wiecej niz 7 grup metylenowych w tancuchu nie majg Scisle okreslonych
temperatur topnienia, lecz ulegajg rozktadowi. Zwigzki zawierajgce czasteczki
o diuzszych tancuchach alifatycznych topig sie natomiast w szerokim zakresie
temperatur. Wiele soli Buntego trudno jest zatem scharakteryzowaé przez
oznaczenie temperatury topnienia, dlatego do ich identyfikacji mozna wyko-
rzysta¢ m.in. polgczenia z chlorkiem benzylotiouroniowym. Powstate w ten
sposob tiosiarczany S-alkilo-O-benzylotiouroniowe topig sie bowiem w was-
kim przedziale temperatur, dobrze petnigc role tzw. pochodnych krystalicz-
nych [10].

Z innych metod otrzymywania organicznych tiosiarczandw wymieni¢ nale-
zy reakcje addycji do aktywowanych wigzan podwadjnych wegiel-wegiel. Ma to
miejsce w wypadku takich zwigzkéw, jak pochodne kwasow akrylowych, winy-
toketony czy diwinylosulfony [2, 12, 13].

- ®
r-ch=ch2 + 8233; ,,LII—I ->» r-ch2ch2so3
OH®

Rys. 3. Schemat reakcji addycji anionu tiosiarczanowego do podwdjnego wigzania

Nalezy zwr6ci¢ uwage na fakt, ze zgodnie ze schematem na rys. 3, przy wzroscie

pH moze zachodzi¢ eliminacja, reakcja przeciwna tworzeniu si¢ tiosiarczanu.
Odpowiednie S-alkilo lub S-arylotiosiarczany otrzymywa¢ mozna réwniez

w reakcji disulfidow z wodnym roztworem siarczanu (IV) sodu [14-16],

2. .
R—SS-R +S03 ———- » RS + R—-SSO3

Rys. 4. Schemat reakcji otrzymywania soli Buntego z disulfidéw alkilowych lub arylowych

Aniony siarczanowe (IV) w obecnosci utleniaczy, np. jodu, moga reagowac
z tiolami, dajac w efekcie odpowiednie tiosiarczany organiczne, jednak wydaj-
nosci tych reakcji sg zazwyczaj niezadowalajace [17].

Interesujacg metoda syntezy soli Buntego jest reakcja oksiran6w z aniona-
mi tiosiarczanowymi. W $rodowisku obojetnym lub stabo zasadowym tworza
sie odpowiednie S-(2-hydroksyalkilo)tiosiarczany [18, 19]:

H2C—CH-R + s203 - » R—CH—CH2-—-ss03
\ / I
@) OH
Rys. 5. Schemat reakcji otrzymywania soli Buntego w reakcji oksiranéw z tiosiarczanem sodu

9 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/98
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Przedstawione reakcje syntezy przeprowadzano w $rodowisku wodnym.
Sole Buntego zawierajace diugie, proste lub rozgatezione tancuchy mozna
otrzymac takze w warunkach bezwodnych. W tym wypadku odpowiednie tiole
poddaje sie reakcji z kwasem chlorosulfonowym lub tréjtlenkiem siarki [20, 21].

Przedstawione przyktady syntezy S-alkilo i S-arylotiosiarczanéw nie wy-
czerpujg wszystkich mozliwosci, sa to jednak najwazniejsze i najbardziej wy-
dajne metody ich otrzymywania.

WLASCIWOSCI CHEMICZNE SOLI BUNTEGO

Sole Buntego, podobnie jak tiosiarczany nieorganiczne, wykazuja duzg rea-
ktywno$¢, zwilaszcza jako uktady redoks. Ich wodne roztwory, w zaleznosci od
wartosci pH, rozktadajg sie z utworzeniem wielu réznorodnych produktow.
W $rodowisku kwasnym S-alkilo i S-arylotiosiarczany ulegajg powolnej hydro-
lizie z utworzeniem odpowiednich tioli [3, 10, 22, 23], Jest to dogodna metoda
otrzymywania tych substanciji.

R—SS0O3 R—SH + HSO4

Rys. 6. Hydroliza soli Buntego w $rodowisku kwasnym

Rozk}ad organicznych tiosiarczanéw w $rodowisku silnie alkalicznym prze-
biega w sposdb bardziej skomplikowany. W zaleznosci od budowy soli tworzyé
sie moze wiele zwigzkoéw, takich jak np. kwasy sulfenowe i sulfinowe, sulfidy
i disulfidy czy kwasy tiokarboksylowe [8, 24-26]. W wypadku S-alkilotiosiar-
czandw np. zawierajgcych proste, nasycone tancuchy weglowe, gtéwnym pro-
duktem takich reakcji sg symetryczne disulfidy:

2R—SS03 R—SS—R

Rys. 7. Reakcja tworzenia sie disulfidéw alkilowych podczas hydrolizy soli Buntego w $rodowisku
alkalicznym

Organiczne tiosiarczany, otrzymywane w wyniku reakcji addycji do ak-
tywowanych wigzan podwdjnych, w roztworach alkalicznych ulegajg tatwo
reakcji eliminacji z odtworzeniem wigzan wielokrotnych [2]:

R —€H2CH2—SS03 R—CH~CH2 + S203

Rys. 8. Schemat reakcji eliminacji soli Buntego
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Podobnie jak w obecnoSci tiosiarczanéw nieorganicznych, aniony cyjan-
kowe w obecnosci S-alkilotiosiarczanéw réwniez utleniajg sie, tworzac odpo-
wiednie tiocyjaniany [27]:

- 2-
R—SSO3 + CN  —reoemeemee » R—SCN + SO3

Rys. 9. Schemat reakcji soli Buntego z anionami cyjankowymi

Podobnie jak podczas hydrolizy alkalicznych roztwordéw soli Buntego, pod
wptywem nadtlenku wodoru, jodu czy bromu organiczne tiosiarczany tworzg
gtéwnie odpowiednie disulfidy [28-30]. Otrzymano w ten sposob wiele disul-
fidow alkilowych, allilowych oraz benzylowych. Stanowi to dogodng, alterna-
tywna w stosunku do utleniania tioli, metode syntezy tych zwigzkow, zwtaszcza
jesli wezmie sie pod uwage ucigzliwosci preparatywne, jakie kryja sie w pracy
z merkaptanami.

Ciekawe przykiady reakcji soli Buntego ze zwigzkami majacymi aktywna
grupe metylenowa, takimijak pochodne kwasu malonowego (diestry i diamidy)
czy akryloamidy znalez¢ mozna w pracy Hayashi [31]. W obecnosci kataliza-
tora zasadowego ulegajg one podstawieniu, tworzac pochodne sulfidowe:

/CONH2 EtoNa ,C°NH2
R-SSO3 + H2C >+ RS-CH

NCONH2 "conh2

Rys. 10. Schemat reakcji soli Buntego ze zwigzkiem o aktywnej grupie metylenowej

W reakcjach a,co-dihalogenkéw alkilowych lub aryloalkilowych z roztwo-
rem tiosiarczanu sodu otrzymano zwigzki majgce dwie terminalne grupy tio-
siarczanowe [8, 9, 31]. W wyniku utleniania tych soli za pomocg H20z lub 12
badZ dziatajgc stezonym roztworem NaOH, kazda z tych grup tworzy wigzania
disulfidowe. Nastepuje wiec propagacja tancucha polimerowego. ,,Podwdjne”
sole Buntego mogg by¢ zatem wygodnymi monomerami pozwalajgcymi otrzy-
mywacé odpowiednie polidisulfidy [8, 9]:

nX-R-X -a~—V nNaS03S-R-S-S03Na UI°2 »» RSS~

r=czh4 ch2@ —ch2; CH2CHCH2

OH

Rys. 11. Schemat otrzymywania polidisulfiddw przez utlenianie organicznych ditiosiarczanéw
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Duza tatwos¢ utleniania sprawia, ze sole Buntego podatne sg na reakcje
anodowe podczas elektrolizy ich wodnych lub metanolowych roztworéw. Réw-
niez w tym wypadku gtownym, lecz nie jedynym, produktem utleniania ano-
dowego sg odpowiednie disulfidy. Tym sposobem otrzymano m.in. disulfid
benzylowy oraz disulfidy alkilowe [9, 32-35]. Nalezy zaznaczy¢, ze wydajnosci
tych reakcji sg na ogot dobre (do 60%), lecz malejg szybko wraz ze wzrostem
ciezaru czastkowego wyjsciowej soli. Moze to by¢ zwigzane ze zmniejszong
ruchliwosdcig duzych aniondéw alkilotiosiarczanowych, a co za tym idzie,
Z mniejszym przewodnictwem takich roztwordéw:

2R—SS03- ---2emm R—SS-R +2H2S04

Rys. 12. Schemat anodowego utleniania soli Buntego

Jak stwierdzono wcze$niej, produktami utleniania ditiosiarczanéw alkilo-
wych lub aryloalkilowych sg polidisulfidy. Podczas elektrolizy wodnych roz-
tworow tych soli wokot przestrzeni anodowej takze tworzg sie produkty o cha-
rakterze polimerycznym [7],

AKTYWNOSC BIOLOGICZNA
I ZASTOSOWANIA SOLI BUNTEGO

Niewiele jest prac dotyczgcych wihasciwosci biologicznych tiosiarczanéw or-
ganicznych. Otrzymany przez Buntego tiosiarczan etylu podany razem z 2-tio-
benzotiazolem wykazywal synergistyczne dziatanie przeciwko gronkowcowi
ztocistemu (Staphylococcus aureus) i bakteriom gruzlicy [36, 37]. S6l sodowa
3-nitrofenylotiosiarczanu dziata zapobiegawczo i leczniczo w coccidiosis, cho-
robie drobiu wywotanej przez pierwotniaki [22], Stwierdzono takze, ze nie-
ktére sole Buntego sg silnymi inhibitorami reduktazy glutationu i papainy, lecz
nie majg wptywu na aktywnos¢ trypsyny [37]. Bedac zwigzkami amfifilowymi,
sole Buntego sg powierzchniowo aktywne i toksyczne w stosunku do limfocy-
tow, nie wplywaja jednak na procesy metaboliczne wewnatrz komérek. Stwier-
dzono ostatnio, ze znaczna toksycznos¢ soli Buntego w stosunku do niektérych
bakterii i grzybow zalezy specyficznie od dtugosci taricucha alkilowego w czas-
teczce tiosiarczanu. Jak wynika z rys. 13, najwieksza aktywnos$¢ antybakteryjng
i grzybobodjcza (najnizsze stezenie hamujace) wykazujg sole Buntego majace
11-12 atomoéw wegla w czesci organicznej [7].

Ze wzgledu na podobienstwo strukturalne reszte tiosiarczanowg mozna
traktowac jako mimetyk biologicznie waznej grupy ortofosforanowej (obie gru-
py maja budowe tetraedryczng). Autorzy niniejszej pracy uwazaja, ze organicz-
ne tiosiarczany moga by¢ uzytecznymi, cho¢ dotychczas prawie nie wykorzys-
tanymi, specyficznymi substratami bgdZ inhibitorami wielu reakcji enzymaty-
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m5. aureus
BP- vulgaris
O C.albicans
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stezenie
hamujace
11 12 14

liczba atom 6w wegla

Rys. 13. Wykres zaleznosci minimalnego stezenia [[ig/mI] hamujacego rozwdj drobnoustrojéw od
dtugosci tancucha alifatycznego soli Buntego

cznych. Otrzymano bowiem ostatnio wiele pochodnych nukleotydéw, zawiera-
jacych w pozycji 5', w miejscu reszty fosforanowej, grupe tiosiarczanowg [38].
Reaktywnos$¢ grup tiolowych w enzymach oraz innych materiatach biologicz-
nych pozwala na zastosowanie tego typu substancji jako zwigzkéw bloku-
jacych siarkowe centra aktywne. Alkilotiosiarczany, a szczegdlnie ich seleno-
we analogi (ang. seleno Bunte salts) reagujg bowiem nieodwracalnie z cyste-
ing (CySH) oraz wykazujg silny efekt antybakteryjny oraz grzybobdjczy [37,
39, 40].

R—SeS03 + CySH ---—-—--—--- » R-SeSCy + R-SeSe-R + CySSoJ

Rys. 14. Blokujacy efekt selenowych soli Buntego wobec grup tiolowych

W wielu wypadkach organiczne zwigzki siarki dwuwartosciowej wykazuja
znaczacy efekt radioochronny. Opisano syntezy wielu soli Buntego wykazuja-
cych podobne wiasciwosci [41]. Szczegdlnie interesujace wydajg sie tu zwigzki
zawierajgce w swej czesci organicznej biologicznie wazne grupy, takie jak po-
chodne uracylu, metylouracylu lub benzotiazolu.

Oprdcz wymienionych wiasciwosci biologicznych organiczne tiosiarczany
majg takze wiele zastosowan technicznych opisanych gtoéwnie w literaturze
patentowej [42-49]. Ze wzgledu na dobre wiasciwosci emulgujace wykorzys-
tane zostaty one np. jako dodatki do szampon6w oraz w preparatach do trwa-
fej ondulacji [42-44]. To ostatnie zastosowanie wigze sie z mozliwos$cig tworze-
nia wigzan disulfidowych miedzy cysteing a tiolami powstajgcymi z rozpadu
soli Buntego w $rodowisku kwasnym. Rowniez we wiokiennictwie wykorzys-
tuje sie te reakcje do wytwarzania nie kurczacych sie w praniu tkanin wet-
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nianych oraz, w kombinacji z innymi sktadnikami, do ich impregnacji [45, 46],

Barwnikow zawierajacych reszte tiosiarczanowg uzywano do barwienia tkanin
oraz do sporzadzania past drukarskich [47].

Praca zostata wykonana w ramach grantu (3 TO9A 07409) przyznanego przez
Komitet Badan Naukowych.
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»Natura ludzka zdolna jest silag uprzedzenia, z uporem
i wytrwatodcig trwac przy systemie fatszywym i niedo-
rzecznym.. - [1]

Notatke te dedykuje dyskusji o energetyce jadrowej w Polsce, dyskusji, ktora
nie moze doj$¢ do skutku. Dedykuje ja tym, ktérzy bronili Zarnowca przed
elektrownig jadrowg i tym, ktérzy dowodzili, ze bytaby tam ona bardzo pozyte-
czna. Nie majac kompetencji do wyrokowania w tej kwestii, nie bede sie silit
na wiasne tutaj zdanie. Ale mysle, ze, jak to zwykle bywa, obie strony sporu
majg tak zwane ,swoje racje”, a decyzja, jak niemal wszystkie nasze decyzje,
musi opiera¢ sie¢ na rachunku strat i zyskéw. A w tej konkretnej sprawie
nie mozna np. nie wystucha¢ tych glosow, ktdre przestrzegajg przed katastrofa,
zwigzang ze wzrostem zawartosci dwutlenku wegla w atmosferze, co jest wyni-
kiem nadmiernej roli spalania surowcow organicznych w bilansie energetycznym
Swiata.

Swoje uwagi natomiast, w jaki$ spos6b odnoszace sie do tej dyskusji, ogra-
nicze do refleksji na temat uporczywego oporu spoteczenstw ludzkich wobec
nowego. Bo nie byto chyba w historii ludzkosci takiego poczynania, ktore nie
budzitoby goragcych sprzeciwow. Siegne wiec tutaj do odlegtych, mtodzienczych
jeszcze lektur. Oto fragment tekstu ksigzki, ktdra w moim przynajmniej zycio-
rysie czytelniczym odegrata kiedy$ wazng role:

,Herodot opowiada, ze kiedy Knidyjczycy chcieli przekopa¢ swoj kraj na
matym odcinku, aby uczyni¢ z niego wyspe, Pytia zabronita im to czynic,
zwracajgc sie do nich takim oto dwuwierszem:

Nie umacniajcie Istmu, ani go nie przekopujcie,
Zeus bytby stworzyt wyspe, gdyby taka byla jego wola.

A kiedy Rzymowi przedstawiono projekt regulacji doptywéw Tybru, aby
zapobiec powodziom, Reatynowie —jak pisze Tacyt w Annales — opierali sie
temu, twierdzac, ze przyroda, co tu znaczy tyle co bdg, najlepiej zatroszczyta sie
0 potrzeby cztowieka, nadajac rzekom takie a nie inne ujscie, bieg, poczatek
1 koniec. Totez wszystkie zdobycze kultury, wszystkie wynalazki, ktére czto-
wiek wymyslit, aby uchronié sie przed brutalnoscig przyrody —jak na przy-
ktad piorunochron — konsekwentna wiara religijna potepita jako naruszenie
porzadku ustalonego przez boga i — kto by pomyslat? — zdarzyto sie to
jeszcze w naszych czasach. Z ust catkowicie wiarygodnych styszatem, ze kiedy
wynaleziono eter i zaczeto go stosowac jako $rodek znieczulajacy, teologowie
protestanckiego uniwersytetu w Erlangen zaprotestowali przeciw uzywaniu te-
go $rodka, zwiaszcza przy ciezkich porodach, gdyz Biblia mowi: »1 w bélu
rodzi¢ bedziesz«, co znaczy, ze bdle towarzysza porodom na skutek wyraznego
zarzadzenia boskiego, na skutek boskiego postanowienia” [2].

Tutaj nieche¢ do nowego drapuje sie w szate religijng. Ale w gruncie rzeczy
jest to tylko religijne przebranie bardziej przyziemnej obawy, ,zeby z tego co$
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ztego nie wyszto”. Takie samo religijne przebranie nosity niepokoje, wyrazane
w sprawie wynalazku dagerotypii. Jak pisat kiedy$ na tamach naszych ,,Wiado-
mosci” Wiadystaw Markocki, ,,15 czerwca 1839 roku zaszto pamietne w his-
torii fotografii wydarzenie: miedzy rzadem francuskim a Ludwikiem Daguer-
rem i lzydorem Niepsem zostat podpisany ukfad, na mocy ktérego otrzymali
oni dozywotnig rente w zamian za przekazanie rzadowi praw i wszystkich
szczegotow dotyczacych ich wynalazku. Na Daguerre’a spadt deszcz zaszczy-
téw [...] W og6Inym entuzjazmie zjawity sie i gtosy malkontentow. »Leipziger
Stadtanzeiger« pisat: »Utrwalenie wizerunkow ludzi jest nie tylko niemozliwe,
jak to wykazaly gruntowne badania niemieckie, lecz nawet sama che¢ uczynienia
tego jest bluznierstwem. Bdg stworzyt bowiem cztowieka na swoje podobien-
stwo i zadna maszyna wykonana przez ludzi nie moze utrwali¢ jego obrazu.
Czyz jest mozliwe, aby Bog zechciat zaniecha¢ swych odwiecznych zasad i ze-
zwolit Francuzowi w Paryzu, aby dat ludzkosci diabelski wynalazek?«” [3].
Ba, nawet tak uzyteczny wynalazek, jakim byto uliczne o$wietlenie gazowe,
wzbudzat u niektorych zywa krytyke. W roku 1819 ,,Gazeta Kolonska” zamie-
Scifa artykut zwalczajgcy os$wietlenie gazowe ulic, gdyz narusza ono odwieczny
porzadek boski, zgodnie z ktdrym w nocy ma by¢ ciemno. Takie oswietlenie
zacheca tylko ludzi do przebywania noca na ulicach, utatwia nocne wedrdwki
pijakom i ostabia strach przed ciemnoscig, a strach taki jest hamulcem grzechu.
W artykule podkreslano tez, ze niewczesny ten wynalazek ostabia efekt fajer-
werkéw w dni festynéw [4],

A Kkolej, nazywana wtedy parowa? Dla wielu byta przeokropng rzecza. Nie
kto inny, jak Jozef Ignacy Kraszewski w swoich ,Listach” publikowanych
w 1857 roku w ,,Gazecie Warszawskiej” pisat, ze podréze zagraniczne stracity
na wartosci z powodu kolei ,,wybornej dla towaréw i dla bydta, ale nie dla
cztowieka. Kolej i telegraf jednej fzy, jednego wykrzyku z glebi duszy nie za-
ptaca [...] Stoich wynalazkéw nie warte sg naszego uczucia szczerego, naszych
popeddw szlachetnych i dziecinnych...” [5].

Kraszewskiemu wtdruje, opisujac swoja podréz z Kowna do Wilna (opis
ten wydrukowano w ,,Tygodniku llustrowanym” z roku 1861) Wiadystaw Ma-
leszewski: ,,Nie zazdroszcze — pisze — kolejowym wedrowcom: juz dla nich
panorama miasta nie bedzie owiana samym biekitem nieba, juz oni nie ujrza
obrazu tysigca wzg6rz i wawozow, nie pocatujg okiem jasnej odkrytej Wilii.
Dla nich wegiel, para i dym beda szatanami zatracenia wszystkich pieknych
widokow, dla nich powstang czarne chmury, ktére oddzielg po$wiecong doline
do niebieskiego sklepienia” [6],

Kanalizacja miejska tez nie budzita zachwytdéw. Traf sprawit, ze w czasie,
gdy zbieratem materiaty do tej notatki, wpadt mi w rece w niedawnym numerze
»Magazynu Gazety Wyborczej” artykut, ktérego autor, W. Gadomski, podaje,
ze jeszcze w roku 1900 w ,,Rolniku Nadwislarnskim” opublikowano materiat
zwalczajacy projekt wodociagow i kanalizacji Warszawy pod znamiennym ty-
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tulem: , Kanalizacja miasta Warszawy jako narzedzie judaizmu i szarlatanerii
w celu zniszczenia rolnictwa polskiego oraz wytepienia ludnosci stowianskiej
nad Wistg” [7], Inna rzecz, ze kanalizacja Warszawy budzita w swoim czasie
dyskusje rowniez w srodowisku naukowym. W roku 1878, kiedy podejmowano
inicjatywe tej wielkiej inwestycji, uczeni warszawscy zastanawiali sie, czy
zmniejszy sie w jej wyniku $miertelno$¢ wsrod ludnosci miasta. Takiego wias-
nie zdania byt dr S. Markiewicz, a przeciwnego tacy éwczesni nasi luminarze,
jak B. Fudakowski i W. Szokatski [8].

Jeszcze inny przykiad ,,strachu przed nowosScig” mozemy zaczerpngé z zy-
cia grodu krakowskiego. W roku 1912 ksiadz Piksa ,,byty spowiednik kosciota
N. P. Marii, obecnie emeryt Sw. Marka Ewangelisty” wydat tam odezwe
przeciwko ochronnym szczepieniom ospy, gdyz jest ona ,,zdrowotnym proce-
sem przyrody, ktdry wyrzuca z czieka na wierzch skdry soki nieczyste, aby
porami wyparowaty, by storice je wyciggneto, powietrze zabrato a woda wymy-
ta”, gdyz ,,samo szczepienie ospy jest poganskim starozytnym zabobonem, jest
bluznierstwem przeciw najmedrszemu stworcy, gwatceniem przykazan bos-
kich” [9].

Hola, hola, — przerwie mi byé moze w tym miejscu gorliwy Czytelnik —to
zestawienie jest nieuczciwe. Przeciez mozna tatwo wynalez¢ w rozmaitych dru-
kach tylez samo gloséw stawigcych r6zne nowosci cywilizacyjne, co i gtosow je
potepiajacych. Dlatego wiasnie, dzieki gtosom ich oredownikéw, nowe odkry-
cia i wynalazki torujg sobie droge poprzez flukta uprzedzen. Tak jest, moje
zestawienie ,,grzechéw przeciwko postepowi” jest jednostronne i stronnicze.
W kazdej rozsadnie prowadzonej dyskusji nalezy wystucha¢ obydwu stron, tej
»przeciw” i tej ,,za”. Wszak to jeszcze kanclerz Bacon pouczat, ze badane zjawi-
ska trzeba zestawia¢ w dwa szeregi: grupujac razem te, ktére majg okreslong
ceche, i oddzielnie te, ktdre badanej cechy nie posiadajg. To, co w tym tekscie
uczynitem, jest na pewno grzechem wobec metody rozumowania indukcyjnego.
Ale bo tez i cata dyskusja, o jakiej méwie na poczatku tej notatki, przebiega
bardzo jednostronnie. Zdominowaty jg negatywne emocje, reprezentowane
przez dziennikarzy. By¢ moze wyrazajg oni dobrze stan odczué i emocji ludzi
przestraszonych, ale daleko im do znajomosci meritum calej sprawy. Tutaj,
w nawigzaniu do przytoczonych uprzednio faktow, rodzi sie chcac nie chcac
refleksja o niekoniecznie pozytywnej roli dziennikarzy i dziennikarstwa w zyciu
spotecznym. Ale zostawiajac te refleksje na boku, powiedzmy sobie, ze najwyz-
sza pora, by w dyskusji o przysztosci energetyki jadrowej zaczely przemawiac
argumenty, a nie emocje. Uzgodniona decyzja musi zapas¢ na podstawie chtod-
nego rachunku zyskdéw i strat, dopuszczalnej swobody wyboru i rozmaitego
rodzaju przymusow. Musi tez ona uwzgledni¢ poziom skalkulowanego ryzyka.
Bo, oczywiscie, kazda decyzja wprowadzajgca co$ nowego przynosi ze soba
rachunek nieuniknionych strat. Chocby po stronie doznanh estetycznych, utraty
sielskosci krajobrazu, oglagdanego z okien dymigcego pociggu.
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Nie bedziemy tutaj zastanawiac sig, cho¢ warto to kiedys zrobié, nad przy-
czynami oporu ludzi wobec nowego. Przykiady, jakie znalazty sie w naszym
zestawieniu, zostaty zaczerpniete z zycia spotecznego. Mowig o reakcjach i od-
ruchach zwyktych zjadaczy chleba. Ale podobne obawy i niecheci drazg zycie
nauki. Na pewno sg one czestokro¢ usprawiedliwione. Krotkotrwaty zywot
pieknych niekiedy teorii i niezwyktych wynikéw doswiadczalnych kaze bada-
czom natury zachowac nalezytg ostroznos$¢ wobec naukowych nowosci. Ale
bywajg tez w nauce uprzedzenia nie usprawiedliwione. Bo, jak pisat znakomity
filozof: ,,Istnieje rzeczywiscie pewien rodzaj tepego i ignoranckiego sceptycyz-
mu, ktéry sprawia, ze szeroka rzesza zywi generalne uprzedzenie wobec wszyst-
kiego, czego nie potrafi bez trudu zrozumiec, i ze odrzuca kazdg zasade, ktorej
udowodnienie i ustanowienie wymaga starannego rozumowania” [10].

To ostatnie stwierdzenie, odniesione do ludzi nauki, jest zapewne zbyt kate-
goryczne. Dotyczy ono raczej dyskutowanej wczesniej kwestii spotecznych rea-
kcji na nowe. Ale przeciez i w nauce dtugotrwate opory wobec rzeczy nowych
nie sg czyms$ niezwyktym. We wstepie do swoich Dziejéw utworzenia przyrody
niemiecki przyrodnik ubiegtego wieku, Ernest Hiickel, przypomina wypowiedz
nie mniej wielkiego geologa, Lyella. ,Stawny geolog angielski — czytamy
— Luyell, stusznie w tym wzgledzie zauwazyt: »Stanie sie w tym razie to samo,
co i zawsze, skoro odkryjg jaka nowg i niespodziewang prawde przyrodnicza;
naprzéd ludzie powiedzg: To nieprawda!, potem: To sprzeciwia sie religiil,
a na koniec: O tym juz dawno wiedziano«” [11],

(W tym miejscu uswiadomitem sobie, ze nie przedstawitem cytowanego
tutaj wielkiego filozofa. To David Hume. Jego obecno$¢ na tamach czasopisma,
badz co badZ, chemicznego, wydac¢ sie moze dziwactwem. Niech za usprawie-
dliwienie postuzy ten fakt, ze oponentem Hume’a w filozoficznych dyskusjach
byt J. Priestley, autor nie tylko historycznych odkry¢ chemicznych, ale i Letters
to a Philosophical Unbeliever. Part I. Containing an Examination of the Prin-
cipal Objections to the Doctrines of Nature Religion, and Especially Those Con-
tained in the Writings of Mr. Hume. Dodajmy, ze osobistym lekarzem Hume’a
byt stynny chemik edynburski, Joseph Black, z ktérego doswiadczen czerpat
i nasz Jedrzej Sniadecki podczas swych studiéow w Edynburgu.)

Sad Lyellajest na pewno zbyt kategoryczny. Bo dzieje nauki obfitujg prze-
ciez w liczne btedne ogniki, ktére mogly poczgtkowo wydawac sie Swiattem
prawdy. Dlatego ostroznos¢ wobec nowosci jest usprawiedliwiona, a moze
nawet powinna by¢ zalecana. Tyle, ze przeradza sie ona nieraz w $lepy upér
jednostek, dla siebie tylko rezerwujacych wyrokowanie o prawdzie. Mysle, ze
kazdy z nas, uczestniczacych w zyciu nauki, bywat swiadkiem takich uporéw.
Moze niekiedy i sam uporem grzeszyt?

Ze swego naukowego zyciorysu wspominam jedno takie, niebtahe zgota
wydarzenie. Zwigzane ono byto z pojawieniem si¢ prawdziwie rewolucyjnej
metody syntezy peptydéw na nosniku statym. Jak wiadomo, metode te wymys-
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lit podzZniejszy laureat Nagrody Nobla, Robert Merrifield. Bylem uczestnikiem
Europejskiego Sympozjum Peptydowego (w Budapeszcie, w 1964 roku), gdzie
Merrifield po raz pierwszy zaprezentowat swojg idee na europejskim forum.
Szef polskiej delegacji, docent Taschner (podéwczas z Gdanska) peten byt, jak
pamietam, zachwytu i w kotko powtarzat: ,,Widzi pan co on zrobit? widzi pan
co on zrobit?”. Ale zdecydowana wiekszo$¢ obecnych na tym sympozjum che-
mikow przyjeta wystgpienie Merrifielda chtodno. Sama zreszta metoda byta
wtedy dos¢ jeszcze utomna. Wymagata uzycia wielkiego nadmiaru odczynni-
kéw, a na dodatek dawata duzo produktéw ubocznych, powstajgcych gtownie
w nastepstwie niepetnego przebiegu reakcji acylowania na poszczegélnych eta-
pach syntezy. Dopiero pojawienie sie takich technik oczyszczania peptyddw,
jak wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC), otworzyto Merrifieldo-
wi droge do wysokiej nagrody, ktérg otrzymat w roku 1984, w dwadzieScia lat
po swoim odkryciu.

Ale wroémy do lat sze$¢dziesigtych. Nowga metode przyjeto na ogoét cierpko.
Jej zdecydowanym przeciwnikiem byt np. niemiecki chemik E. Wiinsch. Tacy
wybitni bioorganicy, jak C. Hofmann z USA czy G. W. Kenner z Anglii, tez nie
ukrywali swojej rezerwy. Z Kennerem przyszto mi prywatnie rozmawia¢ pod-
czas ktorego$ kolejnego naszego sympozjum w Reinhardsbrunn. Mowit wtedy,
ze wykaze wyzszos¢ metody klasycznej, dokonujgc petnej chemicznej syntezy
lizozymu, obronnego biatka organizmu. Sprawy potoczyty sie, niestety, wrecz
tragicznie. Grupa Kennera zsyntezowata fragmenty taficucha polipeptydowego
lizozymu, ktore nastepnie miaty by¢ tgczone w kompletng strukture. No i poja-
wity sie trudnosci, zwigzane ze stabg rozpuszczalnoscig tych fragmentow diu-
giego tancucha. Synteza nie powiod}a sie i ambitny jej wykonawca, nie mogac
pogodzi¢ sie z niepowodzeniem, popetnit samobdjstwo.

Rowniez i prof. Hofmann postanowit wykazaé wyzszo$¢ metody klasycznej
przez otrzymanie syntetycznego biatka. Jego wybdr padt na rybonukleaze A
Ale i jego spotkat zawod. Jak mi opowiadatjeden z uczestnikow tych zmagan,
zawinit brak trwatosci otrzymanych na drodze syntetycznej fragmentéw tani-
cucha polipeptydowego biatka. Zanim zdotano otrzymac ostatnie z nich, te
syntezowane na poczatku juz sie roziozyly.

Osobiscie bytem wtedy zbyt miody, by w sprawie metod syntezy peptydow
miec jakie$ zdanie. Ale przez wiele lat bytem nieufny. Cate moje chemiczne
wyksztatcenie przemawiato przeciwko metodzie Merrifielda. Nauczono mnie,
ze chemik powinien izolowaé czyste produkty posrednie kazdej dtuzszej syn-
tezy. A tutaj sprawe te catkowicie ignorowano. Pospiesznie przechodzono nad
tym do porzgdku dziennego. Syntetyka interesowat wytgcznie wynik koricowy
i nie zastanawiat sie, co sie tez dzieje na posrednich etapach syntezy. A oprécz
tego synteza Merrifielda byta wtedy dla Polakéw za droga. Bodajze w roku
1975 przebywatem na stazu w laboratorium prof. T. Wielanda w Heidelbergu.
Tuz obok mojego miejsca pracy dziatata grupa Ch. Birra, wieloletniego wspoét-
pracownika Wielanda. Birr byt entuzjastg syntezy na nosniku statym i napisat
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nawet dobrg ksigzke z tej dziedziny. Troche go irytowato, ze nie wykazywatem
zbyt duzego zainteresowania tym, co sie dzieje u niego za $ciana.

— »Jako$ sie nie palisz — mowit mi — by sie blizej przyjrze¢ syntezie na
nos$niku. Ale ja sie nie dziwie. Dla ciebie, w Polsce, to rzecz za droga”.

A przeciez teraz nie znajdzie sie juz chyba pracowni syntezy peptydow,
gdzie by nie stosowano metody Merrifielda. Rowniez u nas, w naszym kraju.
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Do Autoréw i Czytelnikdw

Redakcja, analizujgc materiaty dotychczas publikowane ibiorgc pod uwage
propozycje Czytelnikow, widzi mozliwo$¢ druku na tamach ,,Wiadomosci Che-
micznych” interesujagcych rozpraw habilitacyjnych w formie zwartych mono-
grafii.

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

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

Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptacji rozpraw do druku.

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
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MODELOWANIE MOLEKULARNE
SZKOLA FIZYKOCHEMII ORGANICZNEJ

W dniach 2-7.06.1997 r. odbyfa sie w Kudowie Zdroju kolejna Szkota
Fi2ykochemii Organicznej. Organizatorem Szkoty byt Wydziat Chemii Uniwer-
sytetu Wroctawskiego przy wspdtudziale Sekcji Fizykochemii Organicznej
Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Kierownictwo naukowe i piecze nad
programem sprawowali prof. dr hab. Lug'an Sobczyk i prof. dr hab. Aleksan-
der Koli. Gtdwnym sponsorem Szkoty byt Komitet Badan Naukowych Minis-
terstwa Edukacji Narodowej, wsparcia finansowego udzielita réwniez firma
komputerowa ATM. W obradach wzieto udziat 97 uczestnikoéw, w tym 7 z za-
granicy.

Tegoroczna Szkota poswiecona byta modelowaniu proceséw chemicznych,
a zwlaszcza reakcji przeniesienia protonu. Ciekawa tematyka obrad i jej duze
znaczenie w réznorodnych dziatach wspotczesnej chemii pozwolity zgromadzic
liczne grono wyktadowcow i stuchaczy. Wzorem poprzednich lat, wyktady pro-
wadzone byly przez zaproszonych wykladowcow, zasadniczym forum prezen-
tacji prac stuchaczy Szkoty natomiast byfa sesja posterowa. Tresci wykladdéw
unaocznity nam, ze techniki obliczeniowe i zaawansowane modelowanie mole-
kularne staty sie jednym z najwazniejszych narzedzi wspdtczesnego chemika.
R&znorodnos¢ ich zastosowan ilustruje tematyka wygtoszonych referatow, obej-
mujacych zaréwno zagadnienia teoretyczne, jak i praktyczne zastosowania mo-
delowania molekularnego w chemii. Referaty wygtosili min.:

— prof. Z. Latajka na temat wyboru bazy funkcyjnej w obliczeniach ab
initio,

— prof. W. A. Sokalski na temat udziatu réznych czynnikbw w opisie
oddziatywan miedzyczasteczkowych,

— prof. J. Ciarkowski o modelowaniu struktury i aktywnos$ci biologicznej
receptora wazopresyny v2,

10 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/98



146 KRONIKA

— prof. A. Katrusiak na temat dynamiki ruchow czasteczek w krysztale
W procesie przeniesienia protonu,

— dr Z. Ciunik o stabych oddziatywaniach w krysztatach,

— prof. J. Waluk o skutecznosci stosowania réznych modeli teoretycznych
w opisie struktury i stanéw elektronowych zwigzkéw z grupy porfiryn,

— prof. H. Dodziuk na temat struktury czasteczek o ,idealnej” geometrii
oraz na temat struktury i oddziatywania cyklodekstryn z r6znymi czgsteczkami
,»goscia”,

— prof. A. Koli o wykorzystaniu metod mechaniki molekularnej i pétem-
pirycznych metod kwantowo-mechanicznych do modelowania struktury cza-
steczek,

— dr J. Mavri na temat symulacji widm oscylacyjnych z wykorzystaniem
dynamiki molekularnej,

— dr P. Bata o wykorzystaniu metod dynamiki molekularnej do opisu
reakcji enzymatycznych,

— prof. D. Rasata na temat efektu podstawnikowego w tréjarylowych po-
chodnych zwigzkéw heteroaromatycznych,

— dr. B. Kallies o0 mozliwosci modelowania reaktywnosci metodami che-
mii kwantowej,

— prof. M. Szafran o modelowaniu konformacji betain,

— prof. M. J. Wdéjcik o modelowaniu widm oscylacyjnych w wigzaniu
wodorowym,

— prof. J. Lipkowski o wykorzystaniu modelowania molekularnego do
opisu struktury labilnych krysztatow,

— prof. T. Iwamoto na temat struktury bis(cx,co-diaminoalkano) Cd(ll) tet-
racyjanoniklanéw (11),

— prof. P. Wolschann o wykorzystaniu modelowania molekularnego
w przemysle farmaceutycznym oraz o metodach modelowania struktury sub-
stancji ograniczajacych rozwdj wirusa HIV w organizmie ludzkim,

— prof. H. Chojnacki o modelowaniu procesu réwnoczesnego przeniesie-
nia dwdch protonéw w dimerach kwaséw karboksylowych.

W czasie trwania Szkoly uruchomiono pracownie komputerowa, gdzie
uczestnicy mogli prowadzi¢ wiasne obliczenia na szybkich stacjach roboczych
firmy SAN. Obradom towarzyszyta rowniez prezentacja oferty komputerowej
firmy ATM.

Oprocz wiedzy wyniesionej z wyktadow, pogladéw wymienionych podczas
dyskusji, nie da sie przeceni¢ wagi nawigzania kontaktéw towarzyskich i nau-
kowych. Zaowocujg one z pewnoscig ciekawg wspdipracag i wspolnymi pub-
likacjami. Doskonata atmosfera dyskusji naukowej i mitych, towarzyskich kon-
taktow jest zastugg wszystkich gosci naszej Szkoty.

Kazimierz Orzechowski
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KONFERENCJA

German-Polish Workshop on Multicomponent Reactions
& Combinatorial Chemistry

28-30 September 1997, Rzeszéw, Poland

W dniach 28—30 wrzesnia 1997 r. w Rzeszowie odbyta sie miedzynarodowa
konferencja poswiecona promocji najnowszych osiagnie¢ naukowych w dzie-
dzinie szybkich metodologii pozyskiwania nowych zwigzkéw organicznych
do badan screeningowych z zastosowaniem ,bibliotek reakcji” generowa-
nych w kontrolowanych warunkach. Organizatorami konferencji byly Insty-
tut Chemii Organicznej i Biochemii Uniwersytetu Technicznego w Monachium
oraz Katedra Informatyki Chemicznej i Chemii Fizycznej Politechniki Rze-
szowskiej. Przewodniczagcymi komitetu naukowego konferencji byli: ze stro-
ny niemieckiej — prof. Ivar K. Ugi, ze strony polskiej — prof. Zdzistaw
S. Hippe.

Obrady konferencyjne przebiegaty w trzech odrebnych sesjach: | — doty-
czacej reakqi wielokomponentowych, 11 —poswieconej chemii kombinatoryj-
nej oraz sesji Ill, podczas ktorej wygtoszone byly wyklady prezentujace naj-
nowsze Kierunki badan wspdtczesnej chemii, wspierane przez inteligentne sys-
temy informatyczne. Wyktadowcy niemieccy, gtéwnie z grupy kierowanej przez
wspotorganizatora konferenq'i, prof. lvara Ugi’ego, a takze z Instytutu Chemii
Organicznej Uniwersytetu w Getyndze, z Beilstein Information z Frankfurtu
nad Menem oraz firmy Hewlett-Packard GmbH, ES & MM z Waldbronn,
przedstawili zwarty cykl wyktadow, umozliwiajacy zrealizowanie gtéwnego ce-
lu konferencji, jakim byla promoga na terenie Polski najnowszych osiggnie¢
nauki niemieckiej w dziedzinie reakcji wielokomponentowych oraz chemii kom-
binatoryjne;j.

Wykitady przygotowane przez strone polskg dotyczyty m.in. opracowanych
w kraju narzedzi informatycznych do generowania i przeszukiwania bibliotek
reakcji, nowych metod identyfikacji zwiazkéw chemicznych w bibliotekach rea-
kcji (z zastosowaniem uczenia maszynowego), teorii chaosu oraz problemoéw
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przesytania i odbierania sygnatéw informacyjnych przez wybrane organizmy.
Prezentowane w wyktadach wyniki badar byly dodatkowo komentowane pod-
czas dyskusji po referatach oraz w dyskusji ,,okraggtego stotu”. W konferencji
uczestniczyta duza grupa chemikéw analitykdéw i syntetykdéw, farmakologdw,
specjalistow z przemystu farmaceutycznego, biochemikéw i biotechnologéw
oraz specjalistow z informatyki stosowane;j.

Na zakonczenie konferencji zagraniczni goscie wzieli udziat w wycieczce do
Wieliczki, podczas ktérej zwiedzili unikatowy w skali $wiatowej zabytek —ko-
palnie soli. Lunch, spozyty w podziemiach kopalni, byt niewatpliwym uatrak-
cyjnieniem wycieczki.

Zdzistaw S. Hippe
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m REGIONAL SEMINAR OF PhD-STUDENTS
ON ORGANOMETALLIC
AND ORGANOPHOSPHOROUS CHEMISTRY

IV REGIONALNE SEMINARIUM DOKTORANTOW
CHEMII METALORGANICZNEJ
I FOSFOROORGANICZNEJ

Polanica Zdréj, 5-9 paZdziernika 1997 r.

W dniach 5-9 pazdziernika 1997 r. w Polanicy Zdroju odbyto sie miedzy-
narodowe seminarium ,,IVth Regional Seminar of PhD-Students on Organo-
metallic and Organophosphorous Chemistry”, zorganizowane przez Wydziat
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego i Wydziat Chemii Politechniki Warszaw-
skiej. Seminaria te organizowane sg cyklicznie co 1,5 roku. Poprzednie odbyty
sie w Merseburgu i Erlangen (Niemcy) oraz w Pradze (Czechy). Obecne semi-
narium, podobnie jak poprzednie, byto spotkaniem miodych pracownikdw
naukowych, zajmujacych sie nowoczesng chemia i roznymi aspektami jej za-
stosowan, a takze okazjg do przedstawienia i przedyskutowania w jezyku
angielskim wiasnych wynikéw badan. W seminarium wzieto udziat 77 oséb,
w tym 21 z Niemiec, 9 z Czech, 4 z Szwajcarii i 2 z Holandii. W$rdd polskich
uczestnikdw byto 15 doktorantow z Uniwersytetu Wroctawskiego, 9 z Polite-
chniki Warszawskiej, 7 z Uniwersytetu Poznanskiego, 3 z Uniwersytetu £.6dz-
kiego oraz 1 osoba z Centrum Badann Molekularnych i Makromolekularnych
PAN w todzi.

Program naukowy obejmowat wybrane zagadnienia z chemii metaloorga-
nicznej oraz organicznych zwigzkéw fosforu z punktu widzenia teorii i za-
stosowan. Odbyty sie dwa wyklady plenarne, ktére wygtosili profesor Elite
Drent z Shell International Laboratorium z Holandii oraz profesor Lechostaw
Latos-Grazynski z Uniwersytetu Wroctawskiego. Profesor E. Drent przedsta-
wit najnowsze osiggniecia technologiczne, dotyczace szeroko pojetego procesu
hydroformylacji i technologii syntezy nowych tworzyw sztucznych na bazie
olefin, tlenku wegla i metanolu. Profesor L. Latos-Grazynski natomiast oméwit
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najnowsze osiggniecia z zakresu chemii metaloorganicznej porfiryn, gtownie
niklu i zelaza na wyzszych, rzadkich stopniach utlenienia. Doktoranci wygtosili
44 Kkrotkie (20-minutowe) wyktady w jezyku angielskim.

Pracami Komitetu Organizacyjnego kierowat profesor Piotr Sobota z Uni-
wersytetu Wroctawskiego.

Barbara Latko
Antoni Pietrzykowski
Piotr Sobota
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NOWE WYDAWNICTWA

John Emsley, Chemia, przewodnik po pierwiastkach, ttumaczenie z jezyka angielskiego Stanistaw
Ktosowicz, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1997, 255 S, okladka plastikowa

Ksigzka-przewodnik doczekata sie dwéch wydan w Anglii (1989 i 1991) pod tytutem Oxford
Chemistry Guides. The Elements. Bioragc pod uwage poreczny, kieszonkowy format przewodnika
oraz bardzo obszerng informacje o kazdym pierwiastku, jest to chyba najlepsze tego typu wydaw-
nictwo na rynku polskim. Drugie wydanie jest adresowane nie tylko do chemikdw, ale réwniez
wszystkich zainteresowanych pierwiastkami, ich budowa, pochodzeniem, wystepowaniem, wias-
ciwo$ciami chemicznymi, fizycznymi oraz $rodowiskowymi (rolg biologiczng, danymi geologicz-
nymi itp.). Tak skonstruowany przewodnik ma warto$¢ zwieztej encyklopedii o kazdym pierwiast-
ku od wodoru do unnilquadium (liczba atomowa 104) i unnilpentium (liczba atomowa 105).

Dane o kazdym pierwiastku zebrane sg w pieciu blokach informacyjnych: wtasciwosci chemi-
czne (w tym bloku réwniez dane o zastosowaniu, cho¢ zbyt ogdlne); whasciwosci fizyczne; wias-
ciwosci jadrowe (w tym dane dotyczagce NMR); wiasciwosci powtok elektronowych oraz whasciwo-
$ci Srodowiskowe. W tym ostatnim bloku podane sg interesujace dane o roli biologicznej pierwiast-
ka, jego rozpowszechnieniu na Storicu, w skorupie ziemskiej i w wodzie morskiej oraz dane geo-
logiczne (w tym dane o zasobach danego pierwiastka i o produkcji Swiatowej). Wszystkie dane
liczbowe podane sg w jednostkach SI. W obszernym wstepie (do wydania 1) oméwiona jest kon-
strukcja przewodnika i zawarto$¢ poszczegdlnych blokéw informacyjnych.

Sadze, ze ksigzka bedzie dobrze przyjeta przez liczne grono czytelnikéw w Polsce, nie tylko
chemikoéw, ale przedstawicieli tych wszystkich dziedzin, ktére z chemia graniczg i z chemii szeroko
korzystaja, jak fizycy, biolodzy, biochemicy i biotechnolodzy, geolodzy, ekolodzy oraz studenci
wszystkich tych dyscyplin. Uwazam, ze taki przewodnik winien sie znalez¢ wéréd ksigzek w kaz-
dym domu, ktérego mieszkancy ksiazki kupuja, czytaja i gromadza w rodzinnych ksiegozbiorach.
Moze by¢ nawet przydatny krzyzéwkowiczom w uzyskaniu odpowiedzi na pytania: pierwiastek
o liczbie atomowej 21?. albo najlzejszy metal?, albo wreszcie: pierwiastek o symbolu Ung?

Jozef J. Zidtkowski

J. B. Harbome, Ekologia biochemiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1997, 351 s,
oprawa miekka, cena 18,00 zt

Dobrze sie stato, ze naktadem Wydawnictwa Naukowego PWN ukazato sie polskie thumacze-

nie ksigzki Jeffreya B. Harbome’a pt. Ekologia biochemiczna. Mimo duzego zainteresowania pro-
blemami ekologii, w tym réwniez zagadnieniami samoregulacji w przyrodzie, ksigzek o tej tematy-
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ce na naszym rynku ksiegarskim jest ciggle bardzo mato. Autor recenzowanej ksigzki, profesor
Uniwersytetu w Reading, jest wybitnym fitochemikiem i bardzo dobrym znawcg mechanizméw
regulujgcych wzajemne oddziatywania zywych organizméw zamieszkujacych ten sam obszar eko-
logiczny, oddziatlywania, w ktérych uczestniczg niskoczasteczkowe zwigzki organiczne. Zwigzkom
tym, niestusznie okreslanym jako ,,wtérne metabolity”, nie przypisywano wcze$niej zadnego zna-
czenia ,,biologicznego”. Okazaty sie one jednak niezwykle wazne dla wtasciwego dopasowania sie
organizméw do $rodowiska, umozliwiajgc im nie tylko przezycie, ale tez wydanie potomstwa.
Autor polecit swoja ksigzke gtéwnie studentom drugiego i trzeciego roku studiéw uniwersyteckich
na wydziatach botaniki, biochemii i nauk biologicznych. Sadze jednak, ze bedzie ona réwnie
ciekawa dla licznego grona chemikéw, zwlaszcza tych, ktorzy interesujg sie chemig produktéw
naturalnych i zagadnieniami ekologii.

Gtownym obiektem zainteresowania autora sg funkcje biologiczne wtérnych metabolitow
produkowanych przez rosliny. Potgczenia te peinig wazng role w adaptacji roslin do zmian klima-
tycznych, w kreacji systeméw obronnych przeciwko pasozytom, ale tez zwigkszajg ich atrakcyjnos¢
w wabieniu owad6éw do zapylania kwiatéw. Te zagadnienia stanowig tre$¢ pteciu pierwszych
rozdziatéw ksigzki.

W pierwszym przedstawione zostaty biochemiczne podstawy adaptacji roslin do $rodowiska,
obejmujace takie parametry, jak zmieniajgce sie warunki klimatyczne, bardziej lub mniej korzystne
warunki glebowe, ze szczeg6lnym uwzglednieniem toksycznosci metali ciezkich i zasolenia. W roz-
dziale tym oméwiono tez, chociaz bardzo skrétowo, mechanizmy detoksykacji, ktére uruchamiajg
niektére rosliny przy degradacji fenolowych i systemicznych herbicydéw i pestycydow.

Kolejny rozdziat poswiecony zostat biochemii zapylania roélin. Opisano w nim mechanizm
barwienia kwiatéw, zwrécono uwage na subtelno$¢ odcieni koloréw, warunkowang obecnoscig
w platkach kwiatowych zwigzkéw z grupy flawonoidéw i karotenoidéw. Interesujgco zostata
przedstawiona ewolucja procesu barwienia kwiatéw. Na podstawie wielu danych literaturowych
wykazano zalezno$¢ tych barw od rodzaju owadéw czy ptakéw je zapylajacych, okreslono i niezle
udokumentowano trend ewolucyjny tych wzajemnych relacji. Wskazano na niebagatelne funkcje
biologiczne zapachu (lub tez odoru) kwiatéw. Przytoczono wiele interesujacych przyktadéw
biosyntezy przez rosline zwigzkéw zapachowych, ktérymi sg owadzie feromony piciowe (seksual-
ne). Podkreslono atrakcyjno$¢ pokarmowa nektaréw kwiatowych, podajac ich ztozony sktad che-
miczny.

Rola toksyn roslinnych w mechanizmie obronnym roslin to tres¢ trzeciego rozdziatu. Autor
dzieli je na potaczenia zawierajace lub nie zawierajgce w swojej strukturze atoméw azotu. Biorgc
pod uwage duzg liczbe tych zwigzkéw, przyktadowo wybrano tylko kilka bardziej interesujacych
i reprezentatywnych przykladéw z grupy niebiatkowych aminokwaséw, cyjanogennych glikozy-
déw, glikozanoéw, alkaloidéw, pochodnych izoprenoidowych, furanokumaryn, a takze bardzo pro-
stych potaczen, takich jak kwas monofluorooctowy czy kwas szczawiowy. W rozdziale tym przed-
stawiono tez interesujgacy schemat hipotetycznej koewolucji roslin, zawierajacych toksyny i mecha-
nizmy ich detoksykacji przez owady, a nawet wykorzystywanie przez nie tych toksyn we wiasnych
celach obronnych. Chciatbym tu zwréci¢ uwage potencjalnego czytelnika na szczegétowy opis
koewolucji roélina — zwierze, na przyktadzie tancucha wydarzen taczacych rosline (trojesc), wy-
twarzajaca silnie toksyczne glikozydy nasercowe, z pasozytujacymi na niej owadami (gasienicami
motyla monarszego) i prébujacymi je zjada¢ ptakami (s6jkami). Warto tu poinformowa¢ czytel-
nika, ze substancje te tworza wprawdzie skuteczny system obronny tych motyli przeciwko séjkom
(stwierdzony w tescie laboratoryjnym), ale np. w warunkach naturalnych nic chronig ich od nie-
ktérych innych owadozemych ptakéw (m.in. wilg i grubodziobéw zamieszkujgcych Meksyk). Ptaki
te nauczyly sie bowiem, fapiac i zjadajgc te motyle selektywnie wybieraé¢ tylko te cze$ci organizmu
owada, w ktérych nie jest zgromadzony ten trujacy tadunek (Rosenthal G. A., The chemical
defences of higher plants, Sci. Amer. 1986: 76-81, 1986).

Roéwnie interesujace opisy systeméw obronnych roélin, oparte na biosyntezie potgczen beda-
cych analogami hormonéw zwierzecych, stanowig tres$¢ kolejnego rozdziatu. Przedstawiono w nim
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funkcje obronne estrogenéw roslinnych wobec zwierzat, fitoekdysonéw, prekocenéw i analogéw
hormondéw juwenilnych wobec owaddéw. Przytoczono tu tez dobrze juz poznany ztozony mecha-
nizm zasiedlania drzew iglastych przez chrzaszcze Dendroctonus brevicomis, w ktérym jako chemi-
czne sygnaty regulujace populacje samic i samcéw tego owada na pniu drzewa wykorzystywane sg
zaréwno zwigzki produkowane przez roéling, jak i same owady.

W rozdziale pigtym, zatytutowanym ,,Preferencje zywieniowe owadéw”, zebrano stosunkowo
obszerny materiat dotyczacy chemicznych podstaw oddziatywan owad-roslina, w ktérym wykaza-
no, ze zaréwno pobieranie pokarmu, jak i sktadanie jaj przez owady roélinozerne zalezg od wtér-
nych metabolitéw roslin. Podano wiele przyktadéw zwigzkoéw naturalnych, ktére badz przyciggaja,
badZ odstraszajg owady. Wskazano tez na fakty stosunkowo fatwej ewolucji: od procesu od-
straszania do procesu wabienia owadéw przez rosline. Do rozdziatu tego wigczono tez opis prefe-
rencji zywieniowych $limakéw, ktére wprawdzie nalezg do innej gromady zwierzat, ale w okres-
lonych strefach klimatycznych sa réwnie wielkim zagrozeniem dla roélin jak owady.

Dalsze trzy rozdziaty poswiecone zostaty oddziatywaniom roélin, poprzez wtérne metabolity,
z kregowcami. W rozdziale szdstym wskazano na szereg stymulatoréw chemicznych, warunkuja-
cych smak i zapach rosliny. Wiasnie te dwa parametry sg gtéwnymi wskaznikami preferencji
pokarmowych, zwlaszcza cztowieka. Podano wiele przyktadéw naturalnych potaczen niskoczas-
teczkowych, ktére stanowig podstawe aromatu owocéw i warzyw czy smaku stodkiego lub gorz-
kiego.

Rozwiniecie tej tematyki jest treScig kolejnego rozdziatu zatytutowanego ,,Koewolucyjny wy-
$cig zbrojen: obrona roélin i reakcja zwierzat”. Wskazano w nim na dwojaki charakter systemu
obronnego roslin: statyczny i dynamiczny. Ten pierwszy oparty jest na substancjach obronnych,
ktore stanowig staty arsenat, charakterystyczny raczej dla roslin wieloletnich, wolno rosnacych.
Ten drugi mechanizm uwzglednia mozliwo$¢ indukcji biosyntezy substancji obronnych dopiero
w chwili ataku rosliny przez pasozyta. W sposéb ciekawy i inspirujagcy wyobraznie czytelnika
przedstawiono schemat ewolucji wystepowania substancji odstraszajacych w roslinach wyzszych.

W rozdziale 6smym, zatytutowanym ,,Feromony i substancje obronne zwierzat” zwrécono
uwage na fakt stosunkowo stabej znajomosci feromonéw ssakéw w poréwnaniu do dobrze opisa-
nych feromonéw owadzich. Bardzo ciekawie przedstawiono reprezentatywne struktury potaczen,
ktoére organizujg systemy obronne owadoéw, znakujg terytorium, a takze fascynujacy i niezwykle
czuly ,,chemiczny” system wabienia samcow przez samice (szczegdlnie u motyli Lepidoptera).

Rozdziat dziewigty poswiecony jest zjawisku allelopatii, tj. biochemicznym wzajemnym od-
dziatywaniom pomiedzy roslinami wyzszymi Réwniez w tym wypadku decydujgca rola przypada
metabolitom wtérnym. Wykorzystywane sg one przez rosliny w rywalizacji miedzy sobg o prze-
strzen zyciowg. Zwigzki te nalezg do réznych grup strukturalnych: od stosunkowo prostych pota-
czeh aromatycznych (np. znany od dawna juglon), przez proste monoterpeny, do bardziej ztozo-
nych zwigzkéw seskwiterpenowych, wielopierscieniowych uktadéw tiofuranowych i in. Interesuja-
co przedstawiono tu mechanizm oddziatywania gospodarz-pasozyt, prezentujac poznane juz sub-
stancje, ktdre pozwalajg roslinie-pasozytowi rozpozna¢ roéling-gospodarza, a takze substancje,
ktére sg stymulatorami wytwarzania specjalnych organdéw inwazyjnych (hausterie).

Ostatni rozdziat poswiecony zostat fitoaleksynom i fitoksynom. Te stosunkowo obszerne gru-
py potaczen biorg udziat w oddziatywaniu roslina wyzsza — roélina nizsza. Miedzy ro$linami
wyzszymi a mikroorganizmami chorobotwérczymi wytworzyly sie swoiste bariery obronne, wyko-
rzystywane przez rosliny wyzsze, oraz sposoby ich niszczenia przez wirulentne mikroorganizmy.
Oddzialywania te majg charakter dynamiczny i mozna méwi¢ o ich wzajemnej koewolucji. We
wszystkich tych wypadkach kluczowa role odgrywajg wtérne metabolity, ktére roslina wytwarza
w odpowiedzi na atak mikroorganizmu. Moga one tez ulega¢ detoksykacji w zetknieciu z en-
zymatycznym systemem obronnym mikroorganizmu.

Wytaczywszy proces infekcji owadéw przez entomopatogeniczne mikroorganizmy, w ksigzce
zaprezentowano wiec praktycznie, jakkolwiek w duzym skrdcie, catoksztatt wzajemnych oddziaty-
wan organizméw w $rodowisku naturalnym, warunkowany obecno$cig wtérnych metabolitow.
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Trzeba jednak pamietaé, ze na 350 stronach — bo tyle stron liczy ksigzka — nie mozna byto
zamiesci¢ petnych informacji dotyczacych biochemii ekologicznej. Autor jest tego $wiadom i na
koncu kazdego rozdziatu zebrat bogatg literature omawianych w nim zagadnien. Bardziej dociek-
liwy czytelnik moze wiec dotrze¢ tym $ladem do wiadomosci szczegétowych. Szkoda, ze w ttuma-
czeniu nie pozostawiono oryginalnego tytutu Introduction to Ecological Biochemistry. Odpowiada-
toby to bardziej tresci tej ksigzki, gdyz jest to bowiem wprowadzenie do ,,biochemii ekologicznej”,
a nie ,,ekologia biochemiczna”. Z drugiej strony, mozna tez mie¢ pretensje do czesto zbyt dostow-
nego ttumaczenia tekstu angielskiego, z uszczerbkiem nie tylko dla poprawnosci stylistycznej, ale
niekiedy tez klarownos$ci wyjasniania bardziej ztozonych wspoétzaleznosci miedzy owadem a ros-

Inne bledy, na ktére zwrécitem uwage, to:

— w tlumaczeniu niepotrzebnie uzywany jest prawie wylgcznie wyraz ,interakcja”, a jest
przeciez polskie jego ttumaczenie — ,,oddziatywanie”;

— brakjednostek, w ktérych podano stezenie charakteryzujace wystepowanie ludzkich hor-
monéw piciowych w roslinach (tabela 4.1, s. 131; sg to mg/kg);

— symboli ,E” i ,,Z”, wykorzystywanych w okreslaniu stereochemii podstawienia usztyw-
nionego wiazania podwdéjnego, nieprawidlowo uzyto w oznaczeniu potozenia trans grupy hydro-
ksylowej wzgledem mostka gem-dimetylowego w czgsteczce werbenolu (s. 149) i rrcns-myrtanolu
(s. 150). To oznaczenie jest tez uzyte w oryginalnym, angielskim wydaniu ksigzki;

— na s. 148 btednie wyrysowany wz6r trans-werbenolu (za duzo grup metylowych na most-
kowym atomie wegla). Réwniez btagd w angielskim wydaniu ksigzki;

— w tabeli 6.1 (s. 191) zamiast P-ionon jest p-lonon;

— nas. 211 (17 wiersz od gory): zwigzki wystepuja w naturze, a nie, jak podano, wystepujg
,naturalnie”;

— na s. 238 (2 wiersz od gory): przy okresleniu ilosci weglowodanéw powinno by¢ 40%
wagowych, a nie masowych;

— na s. 248; przy oznaczaniu stereochemii octanu bomylu autor ksigzki postuguje sie sym-
bolikg ,,D” i ,L”, prawdopodobnie w odniesieniu do znaku skrecalnosci? Tego typu oznaczenia
majg juz raczej archaiczny charakter;

— na s. 261; trudno dociec, w jaki sposéb kwasy moga dziata¢ ,,utwalajgco” na pineny;

— na s. 255 i 267: ,venomy” to po polsku jady;

— na s. 283: mylacy wzér kamfenu;

— na s. 306: niejednoznacznie wyrysowany wzér kwasu chlorogenowego;

— na s. 191 w tabeli 6.1, w ktorej zebrane zostaly klasy zapachéw i zwigzki je wywotujace,
na pewno zdziwi chemika charakterystyka zapachu kwasu izowalerianowego okres$lonego przez
tlumacza jako ,,cukierkowy”. Prawdopodobnie jest to wynik btednego ttumaczenia stowa angiel-
skiego ,,sweaty”. Wprawdzie jest ono bardzo podobne do ,sweet” — stodki, cukierkowy, ale
»Sweaty” znaczy po polsku ,,spocony”, co rzeczywiscie oddaje charakter zapachu kwasu izowaleria-
nowego.

Petny i prawidtowy opis zagadnien wchodzacych w zakres biochemii ekologicznej jest trudny.
Autor takiego opracowania musi bowiem opanowa¢ zaréwno terminologie obowigzujaca w samej
ekologii i biochemii, jak i w botanice, zoologii i chemii. Nie jest to tatwe. Przytoczone tutaj
nieliczne uwagi krytyczne nie powinny zniecheci¢ potencjalnego czytelnika do uwaznej lektury
recenzowanej ksiazki. Znajdzie on w niej bowiem wiele fascynujacych informacji o mechanizmie
wzajemnych relacji miedzy ré6znymi zywymi organizmami zamieszkujacymi rézne obszary ekologi-
czne, w ktérych niskoczasteczkowe zwigzki pochodzenia naturalnego odgrywaja decydujaca role.

Andrzej Zabza



WYJASNIENIE

J. D. Lee, Zwiezta chemia nieorganiczna, wyd. 4 popr.,
Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1997

Wydawca podrecznika niniejszym wyjasnia, ze w 1997 r. ukazato sie 4. popra-
wione wydanie polskojezyczne tego podrecznika (ttumaczenie trzeciego wyda-
nia oryginatu). Motywy, ktérymi kierowaliSmy sie, podejmujac taka decyzje,
Czytelnik znajdzie w stowie Od Wydawcy (5 strona publikacji).

Warszawa, 23 lutego 1998 r.



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikuja artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty wydrukowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie mogg by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutéw powinna odpowiadaé¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwoch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwdjnej interlinii i mar-
ginesu szeroko$ci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem na
5 uderzen w klawisz.

Pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres autora oraz obszerne
streszczenie w jezyku angielskim (do 2 stron maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytacza-
mi do tabel i rysunkéw w tekscie).

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszczaé szczegétéw, odsytajac czytelnika do
piSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami i wyka-
zem pismiennictwa lub 100 stron, jedli jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocg komputera, prosze
zwr6ci¢ szczegdlng uwage na jakos$¢ wydruku i czytelno$é wzoréw. Jesli nie bedg wyrazne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakq'a prosi — jezeli to mozliwe — o dofgczenie
dyskietki z tekstem pracy wraz z informacjg o uzywanym edytorze (i jego wersji). Redakcja zapew-
nia zwrot dyskietki.

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwdéch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaty rysunkéw muszg mie¢ takg forme graficzng, by nadawaty sie do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotaczy¢ podpisy
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych nie mozna w prosty
sposéb napisa¢ na maszynie, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich miejscach tekstu.
Niezaleznie od tego do pracy nalezy dolaczy¢ jeden komplet wzoréw i schematow narysowanych
oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcii.

Tabele nalezy ponumerowaé cyframi arabskimi oraz podaé ich tytut.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekécie: powinno ono zawiera¢ kolejno
inicjaty imion i nazwisko, skroét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrotéw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli cze$¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szczeg6-
towo wykazu tego piSmiennictwa, lecz cytowa¢ odnos$ne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadajace
podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane do druku
Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajg jedynie korekte tekstu.
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysunkow.

Honoraria za wydrukowane prace sa wyptacane wytacznie tym Autorom, ktérych artykuty zo-
staty zamdwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymujg bezptatnie 20 nadbitek.
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