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ABSTRACT

A quarter of a century has already passed since the most distinguished
Polish pioneer in both natural products chemistry and stereochemistry, the
scientist meritorious for chemistry education, Professor Jerzy Suszko, passed
away. He was bom in Silesia near Teschen in 1889.and studied at the Polytech-
nic of Prague where he finished his PhD thesis under the auspices of Paul
Rabe at the age of 24. After World War | he took on research work at the
Jagiellonski University in Cracow collaborating with Karol Dziewonski at the
beginning. Next, after passing a habilitation examination and spending three
years at the University of Lvov, he moved to Poznan, where he spent the
second half of his life, working as a professor and the Head of the Organic
Chemistry Department of the University of Poznan. Furthermore, he was to
become the Head of the Laboratory of Alkaloids of the Institute of Organic
Chemistry of the Polish Academy of Sciences. He also held some highly respon-
sible offices at the University, the most important being a Rector of the Univer-
sity and a Dean of the Mathematical and Natural Science Faculty for a few
years.

The main scientific achievements of Professor Jerzy Suszko were concern-
ed with the chemistry of physiologically active natural products and with the
spatial structure of organic molecules. From among the natural products, the
alkaloids and especially those of cinchona bark were the most intensively stu-
died mainly because of their pharmacological properties. His synthetic and
structural studies analysed all the most reactive and stereochemically impor-
tant fragments of the molecules of quinine and related alkaloids. This resulted
in an elaboration of syntheses allowing interconversions both between the
analogues differing by the kind of substituent in the quinoline moiety as well as
the corresponding stereoisomers. Further significant achievements in the same
field comprised, among others, the elaboration of a convenient method of
a reverse conversion of quinotoxine (the product of an acid treatment of quini-
ne but also occurring as the key intermediate in the quinine synthesis) and
related toxins to the natural cinchona alkaloids, the determination of the pat-
tern of rearrangement within the vicinal amino-alcohol fragment, and the dis-
coveries in the chemistry of derivatives with a modified vinyl side chain, es-
pecially those being intramolecular ethers. The structure and conversion stu-
dies of other alkaloids concerned those occurring in the genera Papaver (codei-
ne and rheadine), Lupinus and Cortinarius. At the beginning of the thirties, J.
Suszko proposed a new method of determining the molecular symmetry, es-
pecially in the case of fused-ring polycyclic aromatic hydrocarbons. This me-
thod was next verified mainly on naphthalene molecules and was based on the
binding of two identical chiral substituents to the ring system in different
positions followed by an analysis of the resulting stereochemical mixture. Other
stereochemical studies concerning stereocontrolled syntheses, conformation
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stability and configuration determination were carried out on various cyclic
apliphatic hydrocarbons, including bomane derivatives.

Professor Jerzy Suszko educated a great number of graduated students
both in chemistry and pharmacy. From about forty people who got their PhD
degrees under his scientific supervision many later reached the highest levels in
their scientific careers. He was a founding member of the Polish Chemical
Society and was very much engaged in its activities during his whole life. He
served in some responsible offices therein, including the President of the So-
ciety. He was also a member of several foreign scientific societies, including the
American Chemical Society.
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Fot. 1. Profesor Jerzy Suszko

ZYCIORYS1

Profesor Jerzy Suszko urodzit sie 7 lutego 1889 r. w Piasku koto Jabton-
kowa (powiat Cieszyn, Zaolzie), jako syn Jana i Anny2 Po ukoriczeniu z od-
znaczeniem polskiego, klasycznego gimnazjum Macierzy Szkolnej w Cieszynie
i zdaniu egzaminu dojrzatosci w czerwcu 1908 r. pracowat do konca tegoz roku
jako praktykant w aptece pod wezw. $w Anny w tazach, po czym korzystajac
z przyznanego Mu stypendium im. Cesarza Franciszka J6zefa podjat studia na
niemieckiej Politechnice w Pradze Czeskiej. W 1912 r. konczy studia summa
cum laude, uzyskujac stopien inzyniera chemika, a w 1913 r. stopiei doktora
nauk technicznych na podstawie rozprawy Umlagerung und Bildung von China-

1 Dane biograficzne w skréconej formie zostaty niedawno prezentowane w Orbitalu nr 5/97
s. 267-268.

2 W aktach wydanych przez administracje austriacka i we wspélnych publikacjach z P. Ra-
bem, a takze na zaswiadczeniu o zwolnieniu ze stuzby w wojsku polskim z dnia 15.12.1918 r.
oraz curriculum vitae z 20.6.1921 r. figuruje nazwisko Suszka (odpowiednio Georg lub Jerzy);
w innych dokumentach poczawszy od tego okresu Profesor postugiwat sie wytgcznie nazwiskiem
Suszko.
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-alkaloiden (O przegrupowaniu i budowie alkaloidéw korv chinowej3) wykonanej
pod kierunkiem stawnego profesora Paula Rabego. Wspo6lne z nim badania
budowy alkaloidow chinowych prowadzit jeszcze przez nastepny rok pracujac
do wybuchu pierwszej wojny Swiatowe]j jako demonstrator w Zaktadzie Chemii
Ogolnej i Analitycznej Politechniki w Pradze.

W 1914 r. zostat zmobilizowany do armii austriackiej i w stopniu pod-
porucznika walczyt w jej szeregach na Batkanach, do czasu, kiedy wskutek
odniesionych ran wycofano Go z czynnej stuzby frontowej i polecono zor-
ganizowanie i prowadzenie apteki wojskowej w Sapatrze, a nastepnie w Koto-
rze w Dalmacji. Po upadku monarchii austro-wegierskiej wrdcit pod koniec
pazdziernika 1918 r. na Slask i zgtosit sie do stuzby w oddziatach wojska
polskiego. Wskutek silnego wycienczenia szkorbutem juz po kilku tygodniach
zostat przymusowo zwolniony z wojska i poddany kilkumiesiecznemu leczeniu
W kwietniu 1919 r. podjat prace w Zaktadzie Chemii Organicznej Uniwer-
sytetu Jagiellonskiego w Krakowie u prof. Karola Dziewonskiego, z ktérym
nastepnie prowadzit wspolnie badania wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych o pierscieniach skondensowanych. Wkrotce rozpoczat rowno-
legle samodzielne badania alkaloidéw kory chinowej, uwienczone przygoto-
waniem rozprawy habilitacyjnej Z badan nad p-izochining i niching. Po kolok-
wium habilitacyjnym w 1925 r. uzyskuje teniam legendi jako docent chemii
farmaceutycznej, wyglaszajagc wyktad habilitacyjny pt. ,,Rola i powstanie al-
kaloidéw w $wiecie rodlinnym”. Dwa lata pozniej zostaje powotany na kierow-
nika Katedry Chemii Ogdlnej na Wydziale Rolniczo-Lesnym Politechniki
Lwowskiej, gdzie w 1928 r. otrzymuje nominaq'e na profesora nadzwyczajnego.

W 1930 r. zostat przeniesiony do Poznania, gdzie objat po Smierci prof.
A. Korczynskiego Katedre Chemii Organicznej na Wydziale Matematyczno-
-Przyrodniczym Uniwersytetu Poznanskiego, mieszczacg sie w ciasnych pomie-
szczeniach Zamku. Z inicjatywy Profesora i dzieki Jego energicznemu dziata-
niu, placéwka ta zostaje w krotkim czasie przeniesiona do nie wykorniczonego
jeszcze Collegium Chemicum. Profesor przystapit do zorganizowania Zaktadu
w nowych pomieszczeniach, prowadzac jednoczesnie intensywne badania nau-
kowe oraz ozywiong dziatalnos¢ dydaktyczna. W 1937 r. otrzymat tytut profe-
sora zwyczajnego. W 1938 r., a nastepnie w 1939 zostat wybrany na dziekana
Wydziatu Matematyczno-Przyrodniczego Uniwersytetu Poznanskiego i urzad
ten petnit z przerwag wojenng do 1947 r.

W pierwszych dniach wojny, decyzjg wkadz okupacyjnych, zawieszona zo-
stata dziatalno$¢ Uniwersytetu Poznarnskiego. Wobec zaostrzajgcego sie terroru
i przesladowan ludnosci polskiej, zwkaszcza inteligencji, w listopadzie 1939 r.
Profesor opuszcza Poznan i osiedla sie w Krakowie, gdzie z poczatkiem grudnia

3 Cze$¢ ustalen eksperymentalnych zawartych w rozprawie doktorskiej zostata opublikowa-
na w pracach Paula Rabego, Chem. Ber., 1917, 50, 131, Chem. Ber., 1922, 55, 531 i Liebigs Ann.
Chem., 1932, 492, 242-266 oraz Chem. Ber., 1948, 81, 139-152.
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Fot. 2. Prof. Jerzy Suszko (stoi, drugi od prawej), kierownik Katedry Chemii Ogélnej Wydziatu

Rolno-Lesnego Politechniki Lwowskiej wraz ze swoimi wspo6tpracownikami, oraz prof. Karol

Dziewonski (siedzi, drugi od prawej), kierownik Zaktadu Chemii Organicznej Uniwersytetu Ja-

giellonskiego w Krakowie (lata 1927-1928). Zdjecie ze zbioréw archiwalnych Uniwersytetu im.
A. Mickiewicza w Poznaniu

podejmuje prace jako robotnik w Wodociggach Miejskich, wykonujac zrazu
czynno$ci zwigzane z porzadkowaniem zbiornikéw wodnych, a w nastepnym
okresie do wrzesnia 1941 r. z analizg bakteriologiczng wody wodociggowej
w stacji pomp w Bielanach pod Krakowem. W roku szkolnym 1940/41 byt
ponadto nauczycielem w Panstwowej Szkole Chemii Technicznej w Krakowie
(przy ul. Olszewskiego 2). W lipcu 1942 r. zostat zatrudniony jako chemik i Kiero-
wnik naukowo-techniczny laboratorium Zaktadu Badania Zywnosci w Krako-
wie4 zlokalizowanego w pomieszczeniach uniwersyteckich przy ul. Skatecznej 10.

4 Istnieja dwie wersje urzedowej nazwy niemieckiej: ,,Chemisch-Technisches Laboratorium
der Ernahrungswirtschaft” oraz ,,Untersuchungsanstalt fir Gartenbauwirtschaft”.



PROFESOR JERZY SUSZKO 479

Stanowisko to objat na wyraZzne zyczenie kierownictwa tajnego Uniwersytetu
Jagiellonskiego i wykorzystywat je do zatrudniania polskiej mtodziezy z Tech-
nikum Chemicznego, zapewniajgc jej w ten sposéb zaréwno ochrone przed
wywiezieniem na roboty przez okupanta do pracy przymusowej w Niemczech,
jak i mozliwo$¢ tajnego doksztatcania sie.

Od 1943 r. Profesor szczeg6lnie intensywnie uczestniczyt w tajnym nau-
czaniu zaréwno jako wyktadowca chemii organicznej na kompletach przyrod-
nikow Uniwersytetu Jagiellonskiego, jak i sprawujacy nadzér zaje¢ odbywajg-
cych sie w Kielcach. W mieszkaniu Profesora w Krakowie odbywaty sie,
w atmosferze konspiracji, czeste spotkania wielu wybitnych osobistosci zycia
akademickiego, w tym profesorow: astronoma J. Witkowskiego, chemikow
W. Kemuli, T. Mitobedzkiego, A. Galeckiego i najmtodszej z tego grona
R. Ludwiczakdéwny.

W styczniu 1945 r. w oswobodzonym spod niemieckiej okupacji Krakowie
petnit z polecenia Senatu Uniwersytetu Jagiellonskiego obowigzki kierownika
tamtejszego Zaktadu Chemii Organicznej. W tym czasie rozproszeni profesoro-
wie i pracownicy naukowi Uniwersytetu Poznanskiego zjechali sie, w liczbie
okoto 150 os6b, do Krakowa i wybrali sposrdd siebie tymczasowg Komisje
Administracyjng Uniwersytetu Poznanskiego, z siedzibg w Krakowie, z Profe-
sorem J. Suszkg jako przewodniczacym. Pod koniec lutego 1945 r. z polecenia
Ministra OSwiaty Profesor wrdcit do Poznaniajako Delegat Rzadu Dla Spraw
Szkot Akademickich w Poznaniu. Kierownictwo Uniwersytetu Poznariskiego
przekazat w kwietniu 1945 r. prof. S. Dabrowskiemu, rektorowi wybranemu
jeszcze przed wojng, po jego powrocie do Poznania.

Jako wybrany jeszcze przed wojng dziekan, mimo stabego zdrowia, z duza
energia i zapatem przystepuje do organizowania Wydziatu Matematyczno-
-Przyrodniczego, a takze, i to od podstaw, Wydziatu Farmaceutycznego na
Uniwersytecie Poznanskim. W maju 1945 r. Senat Akademicki wybrat Profeso-
ra na referenta do spraw odbudowy zniszczonych gmachdw uniwersyteckich.
Profesor funkcje te petnit do utworzenia i obsadzenia w 1948 r. stanowiska
dyrektora administracyjnego Uniwersytetu Poznanskiego. Tylko dzieki niespo-
zytej energii i uporowi udato mu sie (mimo braku materiatéw i fachowcow) juz
po kilku miesigcach doprowadzi¢ w duzym stopniu spalony i zburzony gmach
Collegium Chemicum do stanu uzywalnosci i rozpocza¢ prace w zajmowanych
przed wojng pomieszczeniach swojego Zaktadu5 mimo ze petna odbudowa
i usuniecie zniszczenh zajety co najmniej dziesie¢ nastepnych lat. W roku akade-

5 Ta czg$¢ gmachu Collegium Chemicum, w ktérej miescit sie Zaktad Chemii Organicznej
UP, zostata w okresie wojny najpierw zbombardowana przez aliantéw, a nastepnie zburzona
i spalona podczas walk o Poznan. Z catego wyposazenia uratowaty sie jedynie czasopisma nauko-
we, ktére Niemcy ukryli w fortach na peryferiach Poznania. W tej sytuacji nalezato po wojnie
rozpoczaé catg prace organizacyjng od nowa. Zaimprowizowano doraznie w najbardziej prymity-
wnych warunkach dziatalno$¢ dydaktyczng, prowadzac réwnocze$nie odbudowe utraconego Za-
ktadu Chemii Organicznej (z pisma Profesora do Ministerstwa Oswiaty z datg 12.2.1949).
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mickim 1951/1952 byt prorektorem, a w latach 1952-1956 rektorem Uniwer-
sytetu Poznarnskiego, uczelni, ktdra pod koniec rektorskiej kadencji Profesora
przyjeta nazwe Uniwersytet im. Adama Mickiewicza. W tatach 1951-1960 byt
kierownikiem utworzonego z Jego inicjatywy Zespotu Katedr Chemii Wydzia-
tu Matematyki, Fizyki i Chemii, zalgzka przysztego Instytutu, a nastepnie Wy-
dziatu Chemii. Katedrg i Zaktadem Chemii Organicznej Uniwersytetu Poznan-
skiego, a nastepnie im. Adama Mickiewicza kierowat przez 30 lat.

Kiedy w 1960 r. w wieku 71 lat przeszedt w ,stan spoczynku”, mimo
pogarszajgcego sie stanu zdrowia i zwiekszajgcej sie czestotliwosci atakow an-
gina pectoris (wymagajacych w kilku przypadkach interwencji Pogotowia Ra-
tunkowego w laboratorium), nie zaprzestat ozywionej dziatalnosci naukowej,
korzystajac ze swoich uprawnien cztonka i pracownika PAN. Profesor od 1954 r.
kierowat zlokalizowana w Poznaniu Pracownig Nr 5 Zaktadu Syntezy Or-
ganicznej PAN, Warszawa, a nastepnie, od 1964 r. Pracownig Alkaloidéw
Zaktadu Chemii Produktow Naturalnych Instytutu Chemii Organicznej PAN,
przeksztatcong w 1968 r. w Zaktad Stereochemii Produktéw Naturalnych
IChO PAN Zatrudnieni z tego tytutu pracownicy PAN prowadzili badania
(we wspdlnych ze swoimi kolegami z UAM laboratoriach) na terenie Katedry
Chemii Organicznej i podlegali Profesorowi réwniez po Jego przejsciu jako
pracownika Uniwersytetu na emeryture. Ten zespdt ludzi zostat nastepnie na
przetomie lat 60. i 70. przejety wraz z funkq’a kierownika placéwki przez prof. dr.
Macieja Wiewidrowskiego, ktdry poprzez wprowadzenie wilasnej jednolitej tema-
tyki syntezy kwasow nukleinowych i zorganizowanie od podstaw nowych labo-
ratoriow w nadzwyczaj skromnych poczatkowo pomieszczeniach przy ul. Nos-
kowskiego doprowadzit do dynamicznego rozwoju tej placéwki i utworzenia
w latach 80. samodzielnego Instytutu Chemii Bioorganicznej PAN w Poznaniu.

W 1969 r. Profesor Jerzy Suszko otrzymat tytut doktora honoris causa
Uniwersytetu im. A. Mickiewicza. W uznaniu zastug na polu naukowym,
w 1938 r. powotano Profesora na cztonka Polskiej Akademii Umiejetnosci
w Krakowie, a po wojnie w 1952 r. na cztonka korespondenta, a nastepnie
(1958) cztonka rzeczywistego Polskiej Akademii Nauk.

Byt cztonkiem zatozycielem i aktywnym uczestnikiem dziatalnosci Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego. Byt prezesem Oddziatu Poznanskiego PTCh
w latach 1938 i 1939. W roku 1937 oraz w 1947 zostat wybrany do Zarzadu
Gtownego PTCh, ktdrego wiceprezesem zostat w 1948, a prezesem w 1949 r.
W uznaniu Jego owocnej i tworczej dziatalnosci Towarzystwo wyréznito Go
w 1964 r. honorowym cztonkostwem, a w 1968 r. medalem im. J. Sniadeckiego.
Z tego medalu Profesor byt szczegdlnie dumny i cenit go najbardziej ze wszyst-
kich posiadanych odznaczen, takich jak: Medal Dziesigciolecia Polski Ludo-
wej, Krzyz Oficerski i Krzyz Komandorski Orderu Odrodzenia Polski oraz
Order Sztandaru Pracy Il klasy.

Profesor byl wyznania ewangelickiego (augsburskiego) i nigdy nie byt
cztonkiem zadnej partii polityczne;j.
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Profesor J. Suszko byt dwukrotnie zonaty. Z pierwszg zong Emilig z d.
Gulda miat czworo dzieci: Romana (ur. 1919 — zm. 1979) profesora logiki
PAN, Aling (ur. 1923 — zm. 1996) docenta chemii w Wyzszej Szkole Rol-
niczo-Pedagogicznej w Siedlcach i Jadwige (ur. 1925 - zm. 1994) oraz przed-
wczesnie zmartego w 1924 r. Bogdana. Ostatnie lata Profesor przezyt wspélnie
z Wiktorig Ewa z d. Baginska-Antkowiak, wieloletnim i zastuzonym pracow-
nikiem Uniwersytetu Poznanskiego i UAM, kt6rg poslubit pod koniec swojego
zycia.

Profesor dr Jerzy Suszko, nestor polskich chemikow organikdw i wybitny
pionier badan produktéw naturalnych i stereochemii w Polsce, zmart 5 paz-
dziernika 1972 roku i zostat pochowany w Alei Zastuzonych na cmentarzu
w Junikowie w Poznaniu. W uznaniu zastug dla miasta Poznania, szczeg6lnie
w zakresie uniwersyteckiego ksztatcenia mtodziezy, rozwijania badan nauko-
wych, odbudowy ze zniszczeh wojennych laboratoriéw i gmachdéw uniwersyte-
ckich oraz organizowania i zarzadzania Uniwersytetem, jedna z ulic na po-
znanskim Pigtkowie zostata nazwana Jego imieniem.

OSOBOWOSC PROFESORA

Byt uczonym wielkiego formatu i tytanem pracy. Odznaczat sie ogromng
wiedzg, duzym oczytaniem i niepohamowang pasjag odkrywania. Mdwit na
0got spokojnym, ale zdecydowanym glosem, nie pozwalajgcym wiasciwie na
sprzeciw. Byt twardy i wymagajacy, zaroéwno w stosunku do siebie, jak i swoich
uczniow. N a biezgco $ledzit postepy w badaniach swoich podopiecznych i ocze-
kiwat od nich niemal nieprzerwanej obecnosci w laboratorium, wizytujac ich
przy pracy rano i péznym wieczorem — nikt nie os$mielit sie by¢ wdwczas
nieobecny. Wymagalt, aby mtody pracownik byt stanu wolnego (obowigzywato
ztozenie pisemnego przyrzeczenia wytrwania w tym stanie w okresie zatrud-
nienia) i tym samym, aby, nie obarczony obowigzkami rodzinnymi, mogt cat-
kowicie poswiecic sie badaniom naukowym; dopiero w potowie lat 50. udato
sie niektérym Jego uczniom z panig mgr Zofig Lipinska na czele ztagodzi¢ to
obostrzenie. Rygor panujacy w Katedrze miatjednak charakter dobrowolnosci
i dlatego na ogdt tatwo mozna byto sie do niego dostosowac. Bylo to tym
fatwiejsze, ze surowy i wymagajacy Profesor byt z drugiej strony nadzwyczaj
zyczliwy, spontanicznie reagujgcy na ktopoty innych i chetnie angazujacy sie
w bezinteresowng pomoc dla swoich wspdtpracownikéw. Profesor M. Wiewio-
rowski w pozegnaniu zatobnym napisat pod adresem zmartego Profesora:
»...bytes wspaniatomysiny i hojny — dzieliteS sie Swojg wiedzg i do$wiad-
czeniem z tymi wszystkimi, ktérzy tego pragneli... Duzo dawate$, bardzo mato
w zamian brate$... Nie znosite$ jednak lenistwa, marnotrawstwa i cwania-
ctwa” [Nauka Polska 1973, 3, 211]. W mojej pamieci takim wiasnie byt Pro-
fesor.
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Cechy Jego osobowosci zadecydowaty o pozostawieniu wyraznie trwatego
pietna na Jego karierze i dokonaniach w zakresie organizacji nauki w Polsce.
Upor i zdecydowanie w dziataniu przydaty Mu sie w réznych etapach jego
zycia, nie tylko przypadajagcych na szczegdlnie trudne okresy wojen $wiato-
wych.

Jako syn biednej rodziny chtopéw z Zaolzia (wchodzacego wdwczas
w sktad monarchii austro-wegierskiej) musiat szczegélnie sie wyr6zni¢, aby po
lokalnej szkole ludowej skofczy¢ gimnazjum z odznaczeniem, ukorczy¢ studia
na niemieckiej politechnice i uzyskac stopien doktora ,,z najwyzszg pochwatg”,
Tanim przyszto mu pokonac frontowe piekto pierwszej wojny Swiatowej i od-
niesione wowczas kontuzje. Do konca zycia laska (oprocz czarnej jak smota,
mocnej herbaty) byta nieodtgcznym atrybutem Jego postaci i konsekwencja
tamtych lat. Dalsze losy Profesora rowniez wymagaty szczegélnych cech osobo-
wosci i silnego przywddczego charakteru. Pobyt w Poznaniu, w miescie, z ktd-
rym zwiazat si¢ na stale, rozpoczat od organizacji od podstaw Katedry Chemii
Organicznej w nowo wybudowanym Collegium Chemicum. Okres okupacji
spedzit przymusowo w Krakowie i to nie w oficjalnej roli uzwyczajnionego
profesora uniwersytetu i cztonka Polskiej Akademii Umiejetnosci, ale pracow-
nika fizycznego wystepujacego w konspiracji i ukrywajgcego przed okupantem
swojg tozsamos$¢, jednak angazujgcego sie mimo wszystko w podziemne nau-
czanie miodziezy. Po 1945 r. przyszedt czas na walke o odbudowe zniszczonego
Uniwersytetu Poznanskiego, a takze walke z pozycji dziekana, a nastepnie
rektora o utracone swobody i samodzielnos¢ akademicka. Bardzo ubolewat, ze
zgodnie ze $wiezo wprowadzong ustawg z grudnia 1951 r. zostat rektorem
z nominacji, a nie z wyboru. Pomimo wszystko jednak prébowat wykorzysta¢
eksponowane stanowisko akademickie do obrony przedwojennego charakteru
uczelni (m.in. w 1953 r. z whasnej inicjatywy powotat do zycia nie przewidziane
przepisami ustawy kolegium rektorskie, skupiajgce w rekach organu kolegial-
nego resztki rzeczywistej wiadzy na Uniwersytecie pozostawione przez system
nadmiernej centralizacji).

Byt nadzwyczaj oszczedny szanujgc wszelkie dobra z takim trudem zdoby-
wane do realizacji podstawowego celu, jakim byty dla Niego badania naukowe.
Powszechnie znany byt Jego spos6b przygotowywania rekopisow i robienia
notatek do wykladoéw na marginesie przeczytanej gazety.

Sciany Jego ogromnego gabinetu zastawione byly regalami petnymi ksia-
zek, a na roztozystych stotach pietrzyly sie stosy otwartych wolumenéw czaso-
pism, z ktdrych niemal bez przerwy czerpat wiedze, przygotowujac sie do wy-
kfadow i opracowujagc plany badan naukowych. Byl mistrzem w przygotowy-
waniu nowych wyktadéw na podstawie informacji zawartych w literaturze che-
micznej, korzystajac przy tym prawie wytgcznie z oryginalnych doniesiefd pu-
blikowanych na biezagco w czasopismach naukowych. Taki sposob dziatania
wymagat duzego naktadu pracy, a przede wszystkim szczeg6lnych uzdolnien
i umiejetnosci tgczenia czesto pozornie odlegtych ustalen eksperymentalnych,
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ale efekty tego byly réwniez znakomite. Jako przyktad moze postuzy¢ Jego
petne merytorycznej tresci chemicznej (a zarazem kwiecistych sformutowan
jezykowych, stosownych do powagi chwili), wystapienie w 1937 r. na uroczys-
tym posiedzeniu Polskiego Towarzystwa Chemicznego poswieconym pamiegci
zmartego cztonka honorowego Victora Grignarda. Tres¢ tego wystgpienia zo-
stata opublikowana w Rocznikach Chemii [157] i w ten spos6b szcze$liwie
uratowana od zapomnienia. Jego wyktady monograficzne budzity jeszcze przed
wojng ogromne zainteresowanie nie tylko wsrdéd miodziezy akademickiej, ale
réwniez pracownikéw naukowych. Miatem okazje przekonac sie o prawdziwo-
Sci takiej opinii osobiscie w latach 50., stuchajgc Jego wyktaddéw dotyczacych
stereochemii, mechanizmoéw reakcji oraz alkaloidéw. Byly one przygotowywa-
ne na biezgco, na podstawie najnowszych doniesien literaturowych, co oprécz
powszechnego wowczas braku na krajowym rynku podrecznikéw i opracowarn
monograficznych zmuszato stuchaczy do prowadzenia szczegdlnie skrupulat-
nych notatek. Poniewaz jednak Profesor wyktadat bardzo szybko, robigc przy
tym dla ilustracji swoich wypowiedzi ciagly uzytek z trzymanej w jednej rece
kredy, a w drugiej Scierki, notatki najczesciej prowadziliSmy systemem dwoj-
kowym — jedna osoba pisata tekst, a druga odrysowywata wzory.
Profesor jako wybitny naukowiec i cztonek wielu zagranicznych towa-
rzystw chemicznych otrzymywat na biezgco czasopisma o najwyzszym wow-
czas uznaniu w Swiecie, z ktorych wszyscy moglismy korzystac, rowniez z tych
porozktadanych w Jego gabinecie6. Do dzisiaj w bibliotece Wydziatu Chemii,
a nawet w Uniwersyteckiej Bibliotece Gtéwnej mozna znalez¢ wiele tomdw na
przyktad JACS-6w i Chemical Abstracts — czotowych amerykarskich czaso-
pism chemicznych — oznakowanych pieczatka z inicjatami JS, jako ze swdj
bogaty ksiegozbiér zapisat On w testamencie Uniwersytetowi.
Organizowanie od podstaw zniszczonego w wyniku dziatan drugiej wojny
Swiatowej warsztatu badawczego i dydaktycznego na uczelni oraz prowadzenie
dziatalnosci naukowej w atmosferze zniewolenia stalinowskiego nie byto tatwe.
Cenzurowanie przez organa polityczne publicznych wystapieri naukowcdéw
i narzucanie tresci utrudniato w szczeg6lny sposéb swobodng wymiane mysli
i dyskusje tworcow. Prébowano zniewoli¢ i podporzadkowac sobie umysty
ludzi nauki, wymuszajac akceptacje dwczesnej interpretacji marksistowskiego
materializmu oraz zasady, ze wszystko co radzieckie i rosyjskie musi by¢ za-
wsze pierwsze w czasie i jakoSciowo najlepsze. Takg ingerencje wiadz politycz-
nych w sprawy naukowe odczut Profesor szczeg6lnie dotkliwie w przypadku
dotyczacym teorii rezonansu. Pod koniec 1951 r. Profesor przygotowywat wy-
ktad na temat teorii wigzania chemicznego, ktéry miat wygtosi¢ na Pierwszej

6 Tylko z tytutu cztonkostwa w American Chemical Society i American Association for the
Advancement of Science Profesor od 1928 roku otrzymywat w prenumeracie na korzystnych
warunkach: ,,Science”, ,,Journal of the American Chemical Society”, ,,Chemical Abstracts”, ,,Indu-
strial and Engineering Chemistry”, ,,Chemical and Engineering News' oraz .Analytical Chemistry”.
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Konferencji Teoretycznej Chemikéw Polskich w Bierutowicach (konferencja
odbyla sie w dniach 17-24 lutego 1952 r.). Organizatorzy konferencji narzucili
wiasne sformutowanie tytutu referatu, zmieniajgc go z ,,Teoria wigzania chemi-
cznego” na ,,.Budowa czasteczek organicznych”, ktéry nie zapowiadat omawia-
nia tematdéw nie akceptowanych politycznie. Co wiecej jednak, domagali sie
stanowczo, aby tre$¢ przygotowanego juz referatu zmieni¢ z uwzglednieniem
roli prac badawczych Butlerowa w rozwoju teorii budowy materii z jednej
strony, a z drugiej nagany teorii rezonansu jako trudnej do akceptacji przez
prymitywnych koryfeuszy marksistowskiego materializmu. Aby zrealizowac
yamiar Wygtoszenia referatu i przedstawienia rozwoju pogladéw na wigzania
i budowe czasteczek chemicznych, Profesor byt zmuszony, z trudem przetamu-
jac wewnetrzne opory, uzupetni¢ przygotowany materiat m.in. krytyka teorii
rezonansu, ale postuzyt sie argumentami o znikomej wartoSci merytorycznej,
mogacymi przekonac jedynie mocodawcow rezimu. W ten spos6b osiggnat cel,
jakim byta mozliwos¢ zaprezentowania wszechstronnej analizy pogladéw
i ustalen naukowych znanych na poczatku lat 50. w zakresie wigzacych od-
dziatywan miedzy atomami, w tym podstawowych zatozen teorii rezonansu,
godzac sie jednoczes$nie na wyrazenie silnie brzmigcej, cho¢ w rzeczywistosci
pozornej krytyki tej teorii. Dzisiaj postepowanie oparte na takim rozumowaniu
moze budzi¢ obiekcje, ale aby zrozumiec¢ jego motywacje, nalezatoby wczuc sie
w atmosfere tamtego, po dziesieciu latach okupacyjnych doswiadczen, okresu,
atmosfere przesycong przeSwiadczeniem o bezsilnosci i niecelowosci uciekania
sie do fizycznego oporu wobec narzuconego rezimu.

UCZNIOWIE PROFESORA

Profesor byt wychowawcg licznych pokolen absolwentéw studiéw chemi-
cznych i farmaceutycznych, ktérzy pod Jego kierownictwem wykonywali swoje
prace magisterskie. Cze$¢ z tych mtodych ludzi podjeta nastepnie w Jego labo-
ratoriach badania naukowe zmierzajgce do przygotowania rozprawy doktor-
skiej7. Z relaqgi ustnych, ktdrych w odniesieniu do okresu przedwojennego nie
udato sie w petni potwierdzi¢ na podstawie zachowanej dokumentacji archiwal-
nej, Profesor wypromowat na doktoréw czterdziesci os6b, sposrdd ktorych poto-
wa sie habilitowata, a nastepnie otrzymata tytut profesora (zaznaczono to przy
odpowiednim nazwisku wraz z placowkg naukowg p6Zniejszego miejsca pra-
cy). W dalszej czesci tekstu wymieniono nazwiska osob, w przypadku ktdérych
wykonanie doktoratu u Profesora nie budzito watpliwosci.

7 Pod kierunkiem Profesora wykonat réwniez swojg prace magisterska i odby#t kilkumiesie-
czny staz w laboratorium organicznym zaczynajacy wowczas swojg znakomitg kariere wybitny
profesor chemii teoretycznej Wtodzimierz Kotos. Jego zainteresowania zagadnieniami z dziedziny
teorii chemii zadecydowaly o przerwaniu badan na uczelni poznanskiej, na ktérej zjawit si¢ ponow-
nie po 40 latach, tym razem po odbiér dyplomu doktora honoris causa.
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WYPROMOWANI DOKTORZY

do 1939

1 Rufina Stella Ludwiczakéwna (1936), ,,O nowych przeksztatceniach
chinidyny pod wptywem kwasu siarkowego” (profesor, Uniwersytet Poznanski,
AM w Poznaniu).

2. Jan Kazimierz Podlewski (1937), ,,O niektoérych bromopochodnych hy-
drochininy i cynchonidyny”.

3. Tadeusz Domanski.

4. Adam Konopnicki.

5. Alfred Tomanek.

6. Franciszek Szelag — ,,Z badan nad stereochemicznym przeksztatce-
niem karbinolowego atomu wegla alkaloidow kory chinowej”.

7. Jan Reyman.

8. Ludwik Wojcinski, dr, st. asystent, chemia organiczna (zameczony
w wiezieniu w Sierpcach w maju 1944 r.).

1945-1971

Zbigniew Mroczkowski (1945).
Jan Pepke (1945/46).
Stefan Gendera (1946/47).
Ryszard Schillak (1948/49).
. Jan Bartz (1949), ,,Badania nad réwnocennoscig potozen 1i 8 w czas-
teczce naftalenu” (profesor, UAM).
6. Marian Janczewski (1949/50), ,,Badania réwnocennosci potozen pros
i amfi w czasteczce naftalenu” (profesor, UMCS Lublin).
Lidia Prajer (1949/50), (profesor, Uniwersytet Wroctawski).
Stanistaw Prosiniski (1949/50).
Eugenia Domagalina (1950), (profesor, AM w Poznaniu).

10. Witold Hahn (1950), (profesor, Uniwersytet +6dzki).

11. Aleksander Lempka (1950), ,,Badania nad stereochemig wegli 1i 2 al-
kaloidéw grupy kory chinowej” (profesor, Akademia Ekonomiczna, Poznan).

12. Alina Suszko (1950), ,,Badania do$wiadczalne nad klasyfikacjg kar-
binolowych izo-zasad kory chinowej” (docent, Wyzsza Szkota Rolniczo-Peda-
gogiczna w Siedlcach).

13. Wiodzimierz Trzebny (1950), ,,Prace syntetyczne nad gamma-podstaw-
nymi piperydyny i chinoliny jako materiatami do syntezy rubatoksanonu i ho-
mologow”.

14. Maciej Wiewidrowski (1950), ,,Badania nad pochodnymi i tzw. «-izo-
merig grupy kodeiny” (profesor, Akademia Ekonomiczna, UAM, IChBioorg.
PAN, Poznan).
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15. Aleksander Ratajczak (1958), ,Badania nad architekturg czasteczki
tiantrenu” (profesor, Uniwersytet Slaski, Katowice).

16. Krzysztof Golankiewicz (1958), ,,Badania w zakresie syntezy heteroal-
kaloidow grupy chininy” (profesor, UAM).

17. Stefan Kinastowski (1959), ,,O budowie i przemianach estréw ftalilomalo-
nowego i naftalilomalonowego” (profesor, Akademia Rolnicza w Poznaniu).

18. Wiestaw Antkowiak (1959), ,,0 niektorych zagadnieniach stereochemi-
cznych z zakresu pochodnych bornanu” (profesor, UAM).

19. Michat Kietczewski (1960), ,,Rola par potozen heteronukleamych 16
i 1,7 w symetrii czasteczki naftalenu” (docent, UAM).

20. Zofia Lipinska-Kosturkiewicz (1960), ,,Badania nad przebudowag tan-
cucha alkaloidéw winylowych kory chinowej w zwigzku z zagadnieniem po-
wstawania izoalkaloidéw” (profesor, UAM).

21. Mirostaw Szafran (1960), ,,Badania syntetyczne w grupie pochodnych
pirydyny i piperydyny” (profesor, UAM).

22. Henryk Zielinski (1960), ,,Badania nad niektérymi sposobami odbu-
dowy wstecznej alkaloidéw kory chinowej i ich pochodnych”.

23. Bozenna Golankiewicz (1961), ,,Badania nad hydrogenacjg alkaloidow
szeregu cynchoniny i wasno$ciami chemicznymi ich szeSciowodorowych po-
chodnych” (profesor, IChBioorg. PAN, Poznan).

24. Jozef Zamowski (1961), ,Badania nad produktami hydrogenaciji
2,7-dwuhydroksynaftalenu”.

25. Walter Mitura (1962), ,,Badania nad syntezg i nad przemianami dwu-
benzoksantonow™.

26. Edmund Fojudzki (1962), ,,W4asnosci fizykochemiczne niektérych bia-
tek w zaleznosci od czynnikow mogacych wptynaé na zmianeg ich struktury”.

27. Zofia Dega-Szafran (1964), ,,.Badania widm podczerwonych alkaloi-
déw grupy chininy, w zwigzku z niektérymi zagadnieniami z zakresu ich struk-
tury czasteczkowej” (profesor, UAM).

28. Maria D. Rozwadowska (1964), ,,Badania nad strukturg czasteczkowa
reageniny i readyny” (profesor, UAM).

29. Teresa Zimmer-lgnasiak (1967), ,,Badanie widm absorpcyjnych w pod-
czerwieni charakterystycznych dla niektérych potgczen dwuazowych”.

30. Jacek Thiel (1971), ,,Badania nad przemianami chemicznymi epi-chini-
dyny zachodzacymi ze wspdtudziatem tancucha bocznego alkaloidu”.

DZIALALNOSC NAUKOWA

Zainteresowania naukowe Profesora koncentrowaty sie wokot chemii or-
ganicznej w aspekcie jej roli w istnieniu zycia. To bardzo ogélne zdefiniowanie
obejmuje nie tylko dwie najczesciej wymieniane dziedziny dziatalnosci nauko-
wej Profesora: alkaloidy kory chinowej i stereochemia, ale wskazuje réwniez
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na Jego naukowe zamitowanie do zwigzkdéw organicznych, zwlaszcza pocho-
dzenia naturalnego, jako obiektu badan ich struktury oraz wiasciwosci chemi-
cznych i fizycznych, w Swietle ich funkcji w organizmach zywych i sposobu
oddziatywania na procesy zyciowe.

Mozna przypuszczac, ze nie bez wptywu na takie ukierunkowanie zainte-
resowan naukowych Profesora miaty Jego pierwsze po zdaniu matury kontak-
ty zawodowe, poczynajac od pétrocznej praktyki w aptece, poprzez (zmierza-
jace do przygotowania pracy doktorskiej) badania alkaloidéw kory chinowej
uznawanej juz od dawna za cenne zrodto lekdw, po kolejne sinienie farma-
ceutyczne w aptekach dziatajacych w ciezkich warunkach frontowych I wojny
Swiatowej. Pobyt w laboratoriach prof. K. Dziewonskiego na UJ w latach 20.
wigze sie nie tylko z owocnym wejsciem w problematyke zwigzkdw aromatycz-
nych, ale przede wszystkim z samodzielnym rozwijaniem badan z zakresu al-
kaloidéw chinowych, co zostato uwienczone habilitacja i nominacjg na docenta
chemii farmaceutycznej. Z wiedzy i do$wiadczenia Profesora w zakresie tera-
peutycznych wiasciwosci chininy wynikaty réwniez szczegdlne skutki praktycz-
ne, bowiem jeszcze w latach 50. w celu utrzymania swoich wspotpracownikow
przy zdrowiu i oczywiscie stole laboratoryjnym, aplikowat im, gdy skarzyli sie
na dolegliwosci przeziebieniowe, ,kapsutki z optatka” zawierajgce odwazone
przez Niego osobiscie na wadze analitycznej porcje siarczanu chininy. Rozu-
mienie przez Profesora konieczno$ci rozwoju nauk farmaceutycznych i bioor-
ganicznych znajduje odzwierciedlenie w Jego znaczacym udziale w ksztatceniu
farmaceutow (w latach 30. liczba studentéw odrabiajacych zajecia z chemii
organicznej u Profesora wynosita Srednio 90 os6b z farmacji i 60 z chemii
rocznie) i organizacji Wydzialu Farmaceutycznego w drugiej potowie lat 40.
i to zarbwno w zakresie zyskania akceptacji i poparcia wiadz uczelni oraz
administracji pafstwowej, jak i rozwigzania probleméw lokalowych i personelu
naukowo-dydaktycznego. Kierujac sie podobng motywacjg utworzyt w 1947 r,
w ramach Zaktadu Chemii Organicznej UP, pracownie biochemiczng kierowa-
ng do 1952 r. przez Lecha Dziatoszynskiego.

Bioorganiczny charakter zainteresowan naukowych Profesora ilustruje
rowniez tematyka wykladow, jakie wygtaszat w gremiach naukowych. Jeszcze
dzisiaj, po przeszto 60 latach, jego wyktad: ,,Rola czynnika przestrzennego
w biogenezie alkaloidéw” opublikowany w ,,Archiwum Chemii i Farmacji”
[151] lub inny, o biochemicznej genezie nowotwordw zatytutowany ,,O nie-
ktérych produktach odbudowy steryn w zwigzku z zagadnieniem raka” wy-
drukowany w ,,Wiadomosciach Farmaceutycznych” [152] budzg uznanie dla
autora i jego wiedzy.

Prowadzone przez Profesora badania alkaloidow kory chinowej dotyczyty
najbardziej reaktywnych i sterycznie waznych fragmentow czasteczek tych
zwigzkow: tancucha winylowego, centrum karbinolowego z wicynalnym sasie-
dztwem grupy aminowej oraz ukfadu aromatycznego chinoliny, zwlaszcza po-
zycji 5'i 6'. To roznokierunkowe dziatanie doprowadzito do wyjasnienia wielu
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problemoéw strukturalnych i przegrupowan wewnatrzczasteczkowych oraz do
opracowania metod przemian wigzacych struktury przedstawicieli tej grupy
alkaloidow i stanowigcych podstawe do pelnej ich syntezy, co jednak nie za-
wsze bylo nalezycie docenione przez autoréw innych publikacji.

W okresie przedwojennym swojg owocng kariere pracownika nauko-
wo-dydaktycznego rozpoczeta w zespole Profesora min. Pani Rufina Ludwi-
czakéwna, przyszty profesor i dziekan Wydziatu Farmaceutycznego AM, ktora
kolejno dyplom magistra, stopieft doktora i tytut docenta (wyktad habilitacyj-
ny odbyt sie 3.06.1945 r.) uzyskata na podstawie osiggnie¢ w badaniach al-
kaloidoéw kory chinowej. W badaniach z jej udziatem uzyskano wyniki majace
kluczowe znaczenie dla totalnej syntezy winylowych alkaloidéw chinowych,
a takze przeksztatcen tychze alkaloidow w uktady stereoizomeryczne. Opraco-
wano mianowicie metode pozwalajgca na przemiang tzw. nienasyconych tok-
syn chinowych (z 2° NH i C=0), bedacych produktami przejsciowymi w syn-
tezie totalnej lub produktami koncowymi przegrupowania Pasteura, w niena-
sycone ketony chinowe (z pierscieniem chinuklidynowym), poprzez przejsciowo
utworzone produkty addycji bromu do wigzania podwojnego grupy winylowej
(rys. 1), co stanowito znaczgcg modyfikacje przemiany zaproponowanej przez
P. Rabego [Ber., 1918,51,466]. Metoda ta zostata wypracowana na podstawie
wczesniejszych ustalen dokonanych wspoélnie z J. Suszka [59, 60] i nastepnie
sprawdzona na przykfadzie syntezy cynchoniny i chininy przez R. Ludwicza-
kéwne w ramach jej samodzielnej pracy habilitacyjnej ukonczonej w potowie
1939 r. [Roczniki Chem., 1948, 22, 138], W 1944 r. R. B. Woodward i W. E.
Doering [J. Am. Chem. Soc., 1944, 66, 849] opublikowali pierwszg totalng

H2504

(1 mol-cqu.)
140°C
Chinina, Chinidyna dla R= OCH3 Cynchotoksyna dla R= H
Kupreina, Kupreidyna dla R = OH (3-winylorubatoksanon)

Cynchonina, Cynchonidyna dla R = H
(3-winylorubanol)

Chininon dla R = OCH3

Rys. 1
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synteze (+)-chinotoksyny, co tgcznie z ustaleniami Rabego (i Ludwiczakowny,
chociaz nie opublikowanymi jeszcze w tym czasie), oznaczato petng synteze
chininy. Zastosowana w tych badaniach metoda maskowania grupy winylowej,
na czas prowadzenia reakcji w innym fragmencie czasteczki, przez przytacze-
nie czasteczki bromu do wigzania podwdjnego i nastepcze jego odtworzenie
w reakcji z jonami jodkowymi, zostata opracowana i byla z powodzeniem
stosowana w laboratorium Profesora w wielu réznych przemianach alkaloidéw
chinowych. Pozwolito to unikng¢ wielu komplikacji uniemozliwiajacych re-
alizacje zamierzen syntetycznych zwigzanych z duzg reaktywnos$cig grupy wi-
nylowe;j.

Do innych znaczacych osiagnie¢ naukowych Profesora uzyskanych gtow-
nie w latach 30. nalezy réwniez zaliczy¢ opracowanie metody epimeryzacji
naturalnie wystepujacych alkaloidéw kory chinowej [15, 25, 32], polegajacej
na zmianie konfiguracji wokot karbinolowego (C-9) atomu wegla, co stanowi
kluczowy problem przemian pomiedzy wieloma alkaloidami tej grupy. Korzys-
tajac z tych ustalen, w okresie powojennym opracowano metode syntezy
epz-alkaloidéw fenolowych [69-71, 79-81]: epikupreiny i epikupreidyny, mas-
kujac wigzanie podwaojne przez przyfaczenie czasteczki bromu na czas prowa-
dzonych przeksztatcen.

Badania alkaloiddw kory chinowej dotyczyty rowniez problemu tzw. reak-
cji Pasteura polegajagcej na rozerwaniu w Srodowisku kwasnym wigzania
N (I)—C(8) z utworzeniem chinotoksyn z drugorzedowg grupg aminowa i gru-
pg karbonylowg w pozycji C-9. Wykazano, ze przemianie tej ulegajg nie tylko
alkaloidy z wicynalnym uktadem grupy hydroksylowej i aminowej, ale takze
deoksy pochodne, ktére do atomu C-9 majg przylagczony atom chloru [68]
(same deoksyalkaloidy natomiast nie ulegaty tej przemianie [101]). Badania
przeprowadzono na stereoizomerycznych chlorodeoksyalkaloidach, co pozwo-
lito na jednoznaczne wykazanie, na podstawie liczby sterecizomerycznych pro-
duktéw, ze w przeprowadzonych dos$wiadczeniach rozerwaniu ulegto wigzanie
pierScienia chinuklidynowego #aczace atomy N-I i C-8. Nalezy wspomnie¢
w tym miejscu, ze Profesor uczestniczyt w badaniach tego problemu juz pod-
czas przygotowywania swojej rozprawy doktorskiej i niektére poczynione wow-
czas obserwacje zostaly po blisko czterdziestu latach wykorzystane przez
P. Rabego w ich wspolnej publikacji [61] dotyczacej wptywu kwasdw o réznej
mocy na mechanizm omawianej przemiany. Badania w zakresie przegrupowan
z udziatem atoméw C-8 i C-9 doprowadzity réwniez do odkrycia nowego
przegrupowania, w wyniku ktérego tworzg sie tak zwane heteroalkaloidy (rys. 2),
[24, 44, 68].

Interesujgce i 0 szczegdlnym znaczeniu poznawczym wyniki uzyskano
w obszarze badan wiasciwosci chemicznych ugrupowania winylowego alkalo-
idow chinowych. Badania te dotyczyty reakcji addycji r6znych reagentéw do
wigzania podwdjnego [26,148], a takze degradacji taficucha winylowego (rys. 3),
zmierzajgcej do utworzenia tzw. rubanoli [73, 88, 91].

2 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/98
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ch= ch2

lewas winowy

150-160°C

dla X«ClI
h-Cynchonina 9-Chloro-6'-metoksy-
dla R=H -3-winylo-8-rubatoksen
h-alkaloid dla R = OCH3

(heteroalkaloid)
Rys. 2

Kolejny problem z zakresu reaktywnosci grupy winylowej dotyczyt ustale-
nia badanej przez wiele lat struktury a-, P- i y-izochinidyn, produktéw o budo-
wie cyklicznych eterdw powstajacych pod wptywem kwasow z naturalnie wy-
stepujacych alkaloidéw i ich epi (C-9) sterecizomerow. W koncu, zwlaszcza
wykorzystujagc w latach 60. i nastepnych metody spektroskopowe, wykaza-
no, ze pomiedzy produktami a iy istnieje relacja stereoizomeryczna (C-10)

OH OH
Chinin-glykol Chininaldehyd
Chinina Chininal
10,11-Dihydroxy-10,l1-dihydro- 3-Formylo-6'-metoksy-
chinina rubanol
*0
"OH
Chitenin-nitril Chitenin
3-Cyjano-6'-metoksy- 3-Karboksy-6'-metoksy-
rubanol rubanol

Rys. 3



PROFESOR JERZY SUSZKO 491

(rys. 4), zwigzek (3natomiast jest ich regioizomerem (C-3), ktdrego tworzenie sie
jest zwigzane z fatwg migracjg wigzania podwdjnego z pozycji C(10)—C (Il) do
C(3) C(10) [10, 12, 17, 18, 21, 43, 123, 124, 146]. (J. Thiel, ktory byt ostatnim
doktorantem Profesora, rozwijat te problematyke w latach p6zniejszych samo-
dzielnie.)

10

Rys. 4. a-izocinchoninadla R = H, a-izokupreidyna dlaR = OH, a- i 7-izochinidynadla R = OCH3

Obiektem zainteresowania byta réwniez reaktywnos$¢ fragmentu chinoli-
nowego czasteczek alkaloidow chinowych, a zwlaszcza pozycji 5' z przytaczong
grupa diazoniowg i wptywem tej grupy funkcyjnej na otaczajgce ja sasiednie
ugrupowania. W tych badaniach [75, 86] opracowano wedtug wtasnej strategii
synteze 5'-nitrochininy i 5'-nitrochinidyny przebiegajacg na uktadzie z zabez-
pieczong poprzez addycje bromu grupg winylows, co znacznie uproscito otrzy-
mywanie produktéw podstawionych w pozycji 5' i umozliwito przesledze-
nie reaktywnosci odpowiednich diazozwigzkéw. Badanie powstawania tych
zwigzkdw, a takze produktow ich rozktadu w warunkach tworzenia sie fenoli
dowiodto usuniecia zaréwno grupy metylowej z ugrupowania metoksylowego
w pozycji 6', jak i wodorotlenowej z C-9 w procesie dehydratacji prowadzacym
do zaniku asymetrii atoméw C-8 i C-9. Fragment chinolinowy by} ponadto
obiektem szczegd6lnego zainteresowania jeszcze z dwdch innych powoddéw: sto-
sunkowo tatwego rozszczepiania wigzania eterowego w pozycji 6' chininy i chi-
nidyny z utworzeniem fenoloalkaloidéw typu kupreiny [10, 28, 30, 43] oraz
podatnosci na elektrofilowg substytucje produktu czesciowej hydrogenacji, za-
wierajgcego uktad 1,2,3,4-refra-hydrochinoliny [109, 113, 114, 128].

Nad alkaloidami chininowymi pracowata pod kierunkiem Profesora takze
Jego corka A. Suszko-Purzycka [95], ktéra nastepnie kontynuowata badania
samodzielnie na WSR-P w Siedlcach, interesujac sie¢ wptywem podstawnikéw
i budowy przestrzennej czasteczki na wiasciwosci protonoakceptorowe tych
alkaloidéw.

Profesor interesowat sie takze sktadem alkaloidowym tubinu i pod koniec
lat 50. wiaczyt sie do intensywnie w tym czasie prowadzonych w tej problema-
tyce badan przez M. Wiewidrowskiego (i jego wspotpracownikéw). Badania te
[84, 85, 97-99,103,104] dotyczyty zwlaszcza izolacji, a takze przemian lupani-
ny i hydroksylupaniny (rys. 5) w roztworach wodnych o réznym stezeniu jo-
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Rys. 5

néw wodorowych prowadzacych do réwnowagi tych zwigzkéw z kwasem lu-
paninowym lub odpowiedniej jego pochodne;j.

Zainteresowania Profesora sktadnikami chemicznymi Papaver rhoeas (ma-
ku polnego) dotyczyty zardwno zwigzkdw nieazotowych [139], jak i alkaloido-
wych, z ktorych w centrum uwagi byta readyna, przede wszystkim ze wzgledu
na nie znang wowczas jej strukture. We wspétpracy z M. D. Rozwadowskg
przystapiono do przeprowadzenia szeregu odpowiednich przeksztatceh chemi-
cznych wyizolowanego alkaloidu, majacych potwierdzi¢ zatozenia strukturalne
[110, 115]. Doniesienia literaturowe innych autoréw (z lat 1965-1972) roz-
wigzaly wprawdzie ten problem, ale okazato sie, ze koncepcja totalnej syntezy
readyny przygotowana przez M. D. Rozwadowskg ma charakter ogdlny i zo-
stata przez nig w latach pdzniejszych wykorzystana do syntezy wielu innych
zwigzkow z grupy alkaloidow izochinolinowych (rys. 6).

Rys. 6

W badaniach powigzan syntetycznych pomiedzy kodeing a morfing pro-
wadzonych we wspotpracy z M. Wiewidrowskim wyjasniono bezspornie zjawis-
ko tzw. a-izomerii [62], Wcze$niejsze doniesienia literaturowe wskazywaty na
tworzenie sie w roznych reakcjach kodeiny lub jej pochodnych tzw. a-izomeru

‘'edacego ,,nadmiarowym?” trzecim, na ogoét nietrwatym, produktem elektro-
lowej substytucji zachodzacej w jednej z dwdch nie podstawionych pozycji
C-l i C-2) pierscienia benzenowego kodeiny. Wykazano doswiadczalnie, ze
kodeina i wiele jej pochodnych ulega tatwo acetylowaniu, nawet jezeli kwas
octowy uzyty bytjedynie jako srodowisko reakcji, a rzekome oc-izomery, jak sie
w konsekwencji okazato, sg acetylowanymi pochodnymi tych uktadow (rys. 7).



PROFESOR JERZY SUSZKO 493

Kodeina La-izomer"

Rys. 7

Na poczatku lat 50. po masowych zatruciach, przede wszystkim w okolicach
Konina, grzybem Cortinarius orellanus, Profesor zainteresowat sie gtowng tok-
syng tego grzyba wyodrebniong przez S. Grzymale, lekarza ze stacji sanitar-
no-epidemiologicznej i przystapit do izolacji w skali preparatywnej tego pro-
duktu z materiatu pochodzenia naturalnego wspdlnie ze swojg laborantkg (od-
bywajacg wowczas praktyke uczennicg Technikum Chemicznego) Madzig De-
zoréwnga. Badania jednorodno$ci i struktury, do ktdrych zachecit rowniez mnie
— autora niniejszego opracowania, przebiegaty jednak bardzo wolno, miedzy
innymi ze wzgledu na szczeg6lnie stabg rozpuszczalno$¢ tego preparatu, jego
tendencje do samoistnego rozpadu i kilkuletnie okresy pomiedzy kolejnymi
wysypami tego grzyba. Ostatecznie struktura toksyn tego grzyba: orellaniny
i orellininy (rys. 8) zostata ustalona dopiero pod koniec lat 70. [Tetrahedron
Lett., 1979, 1931], wspolnie z W. Gessnerem, moim woéwczas doktorantem.

Orellanina Orellinina

Rys. 8

Drugi obszar dzialalnosci naukowej Profesora obejmowat zagadnienia
stereochemiczne. Wydzielenie tej problematyki z catoksztattu zainteresowan
naukowych Profesora jest formalnie zasadne, jednak przy bardziej wnikliwym
przeanalizowaniu Jego osiggnie¢ badawczych ta granica miedzy alkaloidami
a stereochemiag wyraznie si¢ zaciera, gdyz widaé, jak wielkg role problemy
stereochemiczne odgrywaty w Jego badaniach zwigzkow alkaloidowych. On po
prostu ,,widziat” czasteczki organiczne przez pryzmat tréjwymiarowej ich bu-
dowy i potrafit precyzyjnie przewidzie¢ wzajemng zaleznos¢ pomiedzy struk-
turg przestrzenng a wlasciwosciami chemicznymi i fizycznymi badanych ukia-
dow. Wiasnie produkty naturalne, ktére tak Go pasjonowaty, w zdecydowanej
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wiekszosci wypadkdw, ze wzgledu na przestrzenng budowe swoich czasteczek,
stwarzajg doskonate mozliwosci, a zarazem potrzebe prowadzenia precyzyj-
nych badan stereochemicznych [41], w tym réwniez uzupetniajgcych na ukila-
dach pozaalkaloidowych. Z tego powodu wiele prac poswieconych badaniom
symetrii zwigzkéw aromatycznych miato swoj poczgtek w poszukiwaniu pro-
stych kwasow optycznie czynnych, jako tatwo dostepnych kwasnych kompone-
ntéw do rozszczepiania racemicznych zasad. Nie zmieniajgc jednak przyjetego
podziatu, mozna domniemywac, ze na wybor pierwszych obiektéw badan ste-
reochemicznych miat wptyw Jego pobyt w doskonatej szkole Karola Dziewon-
skiego w Krakowie, gdzie wciaggnat sie w specyfike chemii wielopierscieniowych
zwigzkow aromatycznych [1-8]. Na uwage zastugujg zwilaszcza prowadzone
woweczas badania struktury i wiasciwosci chemicznych produktéw pirolitycznej
kondensacji acenaftenu lub acenaftylenu, potaczonej z dehydrogenacja, prowa-
dzacej do dekacyklenu i fluorocyklenu oraz kondensacji fluorenu z utworze-
niem rubicenu i pochodnych o zblizonej do niego strukturze (rys. 9). Policyk-
liczne zwigzki aromatyczne o skondensowanych pierscieniach staty sie w ostat-
nich latach ponownie szalenie atrakcyjne ze wzgledu na powszechng fascynacje
chemia fulerendéw.

Rubicen Fluorocyklen Dekacyklen
Rys. 9

Wiele prac Profesora z zakresu stereochemii dotyczy elementéw symetrii
naftalenu. Do rozwigzania tego typu problemow, rozstrzyganych wczesniej wy-
facznie metodami fizycznymi, zastosowat Profesor swojg oryginalng metode
chemiczng, bedaca nowoscig na poczatku lat 30. i stwarzajagcg mozliwosé na-
Swietlenia symetrii czasteczki z innej strony. Potrzeba znalezienia nowej meto-
dy spowodowana byta niejednoznacznymi wynikami, uzyskiwanymi niekiedy
dzieki pomiarom momentu dipolowego, jak w wypadku proby ustalenia row-
nocennosci potozen 1i 8 (peri) w czasteczce naftalenu. Nowa metoda polegata
na wprowadzeniu do czasteczki naftalenu dwoch identycznych podstawnikow
i ustaleniu wzajemnej rownocennosci lub nieréwnocennosci miejsc podstawie-
nia. Jednoznaczne ustalenie réwnocennosci poszczegolnych par potozen bylo
praktycznie rownoznaczne z wyznaczeniem elementow symetrii czasteczki. llo-
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Sciowg kontrole rownocennosci uzyskiwano z oznaczen polarymetrycznych do-
konanych na stereoizomerycznych produktach po wprowadzeniu do czasteczki
naftalenu dwdch jednakowo zbudowanych podstawnikdw zawierajacych wezet
asymetrii. Otrzymywane ukady odpowiadaty prostemu modelow' stereochemii
klasycznej opartemu na stereoizomerycznych kwasach winowych. Pierwsze ba-
dania dotyczace réwnocennosci potozen 1i 5 zostaty wykonane jeszcze przed
wojna [39,40]. W latach po drugiej wojnie Swiatowe]j przeprowadzono synteze
pozostatych dipodstawionych pochodnych, ktorych czasteczki zawieraty pare
podstawnikow we wszystkich mozliwych kombinacjach potozeniowych. Wbudo-
wanymi weztami asymetrii, ktorym poswiecono specjalne badania wyprzedzajace
[23, 31, 46], byty badZ grupy sulfotlenkowe zawarte w podstawniku sulfinylo-
octowym, badz tetraedryczny atom wegla pochodnej kwasu propionowego
(rys. 10). Badania te zostaty przeprowadzone we wspo6tpracy m.in. z M. Jan-

sop
1.Zn, H+ krystalizacja soli
2. X-CI—{-COONE z alkaloidami
R X= FzhibBr _
R=H,lubE&3 mgg
Rys. 10

czewskim, ktory rozwijat je samodzielnie przez wiele nastepnych lat. Profesor
J. Suszko wykazat w tych badaniach jednoznacznie [63-67, 74, 76-78, 132,133],
ze czasteczka naftalenu zawiera srodek symetrii [0$ dwukrotng, oznaczajaca
réwnocenno$¢ potozen 1,51 2,6 {amfi) oraz dwie ptaszczyzny symetrii: jedng
przechodzaca wzdtuz, a drugg prostopadle przez Srodek wigzania C(9)-C(10)
— réwnocenno$¢ potozen 1,8 (peri) i 2,7 {pros) oraz 1,4], Wyniki uzyskane na
przestrzennych pochodnych naftalenu wskazywaty ponadto na pewne oso-
bliwosci stereochemiczne o znaczeniu ogoélniejszym, a dotyczace zaleznosci: tem-
peratury topnienia mezo-formy i odpowiedniego pod wzgledem potozenia race-
matu od rodzaju elementu symetrii (mezo-formy kwasow z ptaszczyzng symetrii
topig sie w nizszej, a ze Srodkiem symetrii w wyzszej temperaturze niz od-
powiadajgca im odmiana racemiczna), a takze wielkosci skrecalnosci optycznej
od podstawienia enancjomerow: alfa-alfa ([a]D+ 500-600°) lub beta-beta
([a]D< £200°).

Inne badania stereochemiczne dotyczyty nastepujacych zagadnien:

L Ustalenia konfiguracji i konformacji otrzymanych na drodze syntezy
kwasow cis i trans |,2-benzo-I-cyklohepteno-4,6-dikarboksylowych (rys. 11)
i wykazania, ze rozszczepialna na enancjomery odmiana trans, wskutek aksjal-
nego usytuowania jednego z podstawnikéw w pofatdowanej czasteczce, tatwo
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cooa
mm .C00a 1 Na/Hg ,COOH =COCH

2. P205 + enan-
3. JftO, HO* cjorrer
*C00a 4. Ni7A), HO'
C coob ' OOOH
COOEI
cis (mezo) trans (racemat)
T
bezwodnik

Rys. 11. Stereocizomeryczne kwasy 1,2-benzo-l-cyklohepteno-4,¢-dikarboksylowe

przeksztatca sie w uktad cis (mezo-forme) charakteryzujacy sie sktonnoscia do
tworzenia bezwodnika [82, 87].

2. Opracowania stereokontrolowanej syntezy i wykazania powiazan kon-
figuracyjnych karboksylowych, aminowych i hydroksykarboksylowych pocho-
dnych endo i egzo 3-podstawionego i 2,3-dipodstawionego bornanu [83,
117-122] (rys. 12). Badania te rozwinety sie nastepnie w kierunku ustalen do-
tyczacych struktury produktdw i mechanizmu proceséw opartych na we-
whnatrzczasteczkowych  przegrupowaniach  karbokationéw, zachodzacych
z udziatem odpowiednich pochodnych tego bicyklicznego uktadu w warunkach
solwolizy lub w Srodowisku silnego kwasu. Ta problematyka badawcza byla
w poOzniejszym okresie obiektem szczegdlnego zainteresowania autora tego
artykutu.

X =COOH, NH2lub OH
Boman

Rys. 12

3 Préob potwierdzenia falistej budowy czasteczek tiantrenu, sugerowanej
momentem dipolowym, przez wykazanie stereoizomerii prostych pochodnych
tego zwigzku. Przeprowadzono w tym celu udang synteze zamierzonych
obiektow badan stereochemicznych i to zaréwno kwasu 2,6-tiantrenodikar-
boksylowego, jak i odpowiedniej diaminy (rys. 13), proby rozdziatu tych
zwigzkéw na enang'omery zakonczyly sie natomiast wynikiem negatywnym
[94], co wprawdzie nie stanowito potwierdzenia przyjetej hipotezy, ale tez jej
nie przeczyto, gdyz mogto by¢ spowodowane na przyklad szybka inwersjg
konfiguracji.
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1. H2NOH

2. HC1, A020 I.H 202,
AcOH

~140*C )
3. HC1, EtOH 2.CIo

Rys. 13

Spoza dziedziny alkaloidéw i stereochemii oraz syntezy nowych potaczen
heterocyklicznych [14, 19] w aspekcie rozpoznania ich wkasciwosci oddziaty-
wania na organizmy zywe, uwage zwracajg nastepujgce badania syntezy no-
wych potgczen gtdwnie karbocyklicznych w celu wyjasnienia probleméw prze-
biegu reakq'i i struktury produktéw:

— Badanie reakcji degradacji kwasu kamforowego do odpowiedniej dia-
miny [56].

— Badanie kilkuetapowej przemiany prowadzacej do czterobenzonaftale-
nu [33], opartej na przegrupowaniu pinakolinowym i retropinakolinowym
(rys. 14); ciekawy przebieg tej syntezy i interesujgce wiasciwosci chemiczne jej
koncowego produktu powodowaty, ze Profesor byt zainteresowany problema-
tyka tych polaczen jeszcze w latach powojennych, kiedy bylem studentem ija-
ko woluntariuszowi powierzyt mi w ramach mojego pierwszego zadania bada-
wczego przygotowanie wielogramowych ilosci czterobenzonaftalenu na drodze
syntezy wychodzacej z fluorenu.

— Badania syntezy izomerycznych dinaftopochodnych gamma-piranu,
ktore doprowadzity do wyjasnienia i korekty doniesienia literaturowego od-
nosnie do struktury produktu, uwazanego za jednorodny, a bedacego w rzeczy-
wistosci kompleksem czgsteczkowym w stosunku 2:1 odpowiednich pochod-
nych y-piranu i y-pironu [92, 93],

plss

Rys. 14
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— Badania przebiegu reakcji powstawania i struktury cyklicznych produ-

ktéw kondensacji karboanionéw stabilizowanych sasiednig grupg karbonylo-
wa (typu estru malonowego) z pochodnymi kwasu dikarboksylowego: ftalowe-
go lub naftalowego (rys. 15). Ustalono zalezno$¢ miedzy strukturg reagentéw
i warunkami reakcji a kierunkiem przereagowania, z utworzeniem np. w serii
kwasu naftalowego niesymetrycznego estru naftalilomalonowego lub symetry-
cznej pochodnej pm-naftindandionu [53-55, 57, 59, 89, 90, 100, 129-131,
134-137].

»Naftylomalonian Dichlorek naftoilu ,,Peri-naftindandiono-

dietylu™ karboksylan etylu”

Naftylideno- 1,3-Diokso-2,3-dihydro-

malonian dietylu fenaleno-2-karboksylan etylu
Rys. 15

— Badanie syntezy i budowy przestrzennej 2,7-dipodstawionego dekahy-
dronaftalenu [102, 140, 141].

— Badanie wilasciwosci chemicznych, a zwlaszcza procesu utleniania al-
kilopochodnych pirydyny [105-107, 116, 126, 127].

— Ustalenie struktury powstajagcych w syntezie diazocyjankéw i diazo-
izocyjankow aromatycznych, a takze wykazanie, w jakim stopniu izomeria
strukturalna (cyjanek-izocyjanek) oraz izomeria geometryczna (cis-trans) roz-
nicujg te produkty. W badaniach opartych na szczeg6towej analizie wiasciwo-
Sci spektralnych w zakresie IR i UV potwierdzono relacje cis-trans miedzy
izomerycznymi arylodiazocyjankami [142-145, 147], W wypadku arylodiazo-
izocyjankow, ktorych synteze mozna byto z zadowalajgca wydajnoscia prze-
prowadzi¢ jedynie na podstawie wiasnych rozwigzan metodycznych (rys. 16),
izomer cis okazat sie tak reaktywny, ze juz podczas wyodrebniania z mieszani-
ny poreakcyjnej ulegat rozktadowi do pochodnej aniliny.

HCONH2 SOCI2, piiydyna

® © PSRN
Ar—N=N: Cl Ar-N=N-NH-CHO —=-2illt >

Rys. 16. 7rans-4-halogenobenzenodiazoizocyjanek, X = CI lub Br (struktury hybrydy rezonanso-
wej wynikajgce z analizy widm IR oraz UV)
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Wiele z tych osiggnie¢ oceniaé mozemy dzisiaj, analizujac je nie z punktu
widzenia obecnego rozumienia rzeczywistosci, ale stanu wiedzy i metod badaw-
czych z tamtych lat. W pierwszym okresie intensywnej dziatalnosci Profesora,
przypadajacym na lata miedzywojenne, rodzity sie dopiero i ugruntowywaty
swoja pozycje poglady naukowe stanowigce elementy powszechnie akceptowa-
nej obecnie teorii strukturalnej, a wyposazenie laboratoriow byto prymitywne
i dalekie od dzisiejszego. Jak wspominat Profesor, we wczesnym okresie swojej
dziatalnosci badawczej pracowal w laboratorium ogrzewanym piecami kaflo-
wymi i w zimie, podczas doswiadczen wymagajacych uzycia palnych rozpusz-
czalnikow organicznych, czesto obserwowano jezyki ognia petzajace od strony
paleniska. Odkrycia tamtych czaséw, w wielu wypadkach o podstawowym
znaczeniu dla nauki, wypracowywano nie majac do dyspozycji chromatografi-
cznych metod rozdziatu (poza bibutowa o ograniczonych mozliwosciach) ani
nie dysponujac metodami spektroskopowymi czy rentgenograficznymi do usta-
lenia struktury i budowy przestrzennej zwigzkéw. Znane i stosowane byly
jedynie proste metody badawcze oparte na ekstrakcji, destylacji, krystalizacji,
syntezie odpowiednich pochodnych, oznaczeniach polarymetrycznych, analizie
elementarnej i obliczeniach na liczydach, gdy dzisiaj uzywa sie komputerow.

W tych trudnych i prymitywnych warunkach rodzacej sie dopiero wiedzy
teoretycznej oraz ograniczonych metod i narzedzi pracy, w warunkach, w kt6-
rych zwykite korki oblane parafing i ztgcza uszczelniane rtecig zastepowaty
dzisiejsze potaczenia szlifowe, Profesor potrafit do perfekcji doprowadzi¢
organizacje swojego warsztatu badawczego. Utworzone przez Profesora i pro-
wadzone przez Marcina Dusika wzorowe laboratorium ilosciowej analizy ele-
mentarnej dostarczalo wynikdw czesto bardziej dokladnych, a co najmniej
réwnie wiarygodnych, co uzyskiwane dzisiaj na aparaturze wysoce zautomaty-
zowanej. Sadze, ze rozpatrujgc naukowa dziatalno$¢ i spuscizne pomystow
i dokonan Profesora dobrze jest sobie uswiadomi¢ uwarunkowania zwigzane
z Jego dziatalnoScig tworcza.
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ABSTRACT

Cosmology is presented as a branch of science dealing with the Universe.
The most important achievement in this field is the Big Bang theory accounting
for the formation of the Universe by an explosion 10-25 billion years ego. This
event was followed by different processes schematically divided into “Planck”,
“handron”, “lepton”, “radiation” and “galaxy” era (Tab. 1).

Universal abundance of elements is presented as a relation between loga-
rithm of the elements (or isobars) abundance in the solar system and the atomic
(or mass) numbers (Figs 1and 2). These relations are treated as records of the
Universe evolution. Four groups of the nucleosynthesis are presented accor-
ding to this idea (Tab. 2): (1) primary reactions at the beginning of the Univer-
se; (2) “burning” of light elements inside stars; (3) neutron capture inside stars;
(4) photonuclear reactions inside strongly heated-up stars, natural disintegra-
tion of heavy elements inside and outside the stars, breaking of heavy elements
in the interstellar space.

Light chemical elements — from hydrogen to lithium — were created
during the first minutes after the Big Bang by primary nucleosynthesis proces-
ses (reactions 1-7). This mechanism is responsible for very high abundance of
hydrogen (~90% of all atoms in the Universe) and helium (~9%). Heavy
elements are produced up to now inside stars.

Special attention is paid to description of different stages and ways of star
evolution (Fig. 3) and to relations of this processes to the nucleosynthesis inside
stars (reactions 8-38). These processes strongly depend on the beginning mass
of the star. Stars similar to the Sun are responsible for formation of carbon and
oxygen only. In the bigger ones the elements up to the iron group can be
formed. In the case of the largest ones supernova phenomenon is possible: the
star that has exhausted its nuclear fuel, collapses into a superdense state, and
explodes with a final burst of enormous energy. This is responsible for react-
ions from the group (4).
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WSTEP

Kosmologia jest nauka z pogranicza astronomii, fizyki i filozofii. Moznajg
tez okresli¢ jako fizyke Wszech$wiata, zajmujgca sie wyjasnianiem istnienia
oraz historii wszelkich obiektéw wystepujacych w kosmosie, poczawszy od
czastek elementarnych az po galaktyki i ich gromady. Niekiedy nazwe ,,kosmo-
logia” rezerwuje sie dla badan struktury i ewolucji Wszechswiata, a wszelkie
préby rekonstrukcji genezy i dziejow poszczegdlnych uktadéw materialnych
— ciat niebieskich —nazywa sie kosmogonia. Tak rozumiane dziedziny przeni-
kajg sie nawzajem, przy czym kosmologie uwaza sie za nauke nadrzedng, gdyz
badania kosmogoniczne prowadzi sie na kanwie osiggnie¢ kosmologicznych. Te
ostatnie zwykle opisuje sie w postaci tzw. modeli kosmologicznych opartych na
obserwacjach astronomicznych, prawach fizyki oraz na ich ekstrapolacjach.

W naszym wieku, zwiaszcza w jego drugiej potowie, kosmologia przestata
by¢ dziedzing zdominowang przez spekulacje filozoficzne i przeobrazita sie
w nauke. Stato sie to mozliwe dzieki osiggnieciom teoretycznym oraz eksperymen-
talnym. Szczeg6lne znaczenie ma tu Einsteinowska teoria grawitacji, czyli ogol-
na teoria wzglednosci, na ktorej opiera sie wspdtczesna kosmologia teoretycz-
na. Rowniez olbrzymie wsparcie uzyskata kosmologia ze strony badanh eks-
perymentalnych, zwlaszcza radioastronomicznych. Wspomnie¢ tu mozna o te-
leskopach rejestrujgcych Swiatto emitowane przez odlegle gwiazdy, o detek-
torach satelitarnych odbierajgcych kosmiczne promieniowanie tta, ktére pozo-
stato po bardzo wczesnym okresie ekspansji Wszechswiata. Duze znaczenie
maja tez laboratoryjne badania wkasnosci czastek elementarnych, gdyz akcele-
ratory pozwalajg pozna¢ prawa fizyczne rzadzace materig we wczesnym
Wszechs$wiecie.

Mozna odnie$¢ wrazenie, ze tak burzliwy rozwoj badan naukowych nad
wiasnosciami Wszech$wiata znajduje odbicie w stosowanej obecnie terminolo-
gii. Oprocz okreslen ,.kosmologia” i ,kosmogonig”, nadal majacych pewne
zabarwienie filozoficzne, coraz czesciej styszymy terminy o wydZzwieku wyraz-
nie naukowym: ,astrofizyka” i ,kosmochemia”.

Pomimo niewatpliwych osiggniec¢, uczeni zajmujacy sie Wszech$wiatem
nadal dysponujg bardzo ograniczong bazg obserwacyjng. Rodzi to konieczno$¢
postugiwania sie hipotezami. Bardzo waznym zatozeniem jest traktowanie
praw fizyki sprawdzonych na Ziemi oraz w jej najblizszym sasiedztwie jako
obowigzujacych w catym Wszech$wiecie. Przyjmuje sie tez, ze obserwacje astro-
nomiczne wykonane na Ziemi sg typowe dla catego Wszechswiata. Oba te zato-
zenia sg bardzo dobrze umotywowane i noszg nazwe ,,zasady kosmologicznej”.

ROZPOWSZECHNIENIE PIERWIASTKOW CHEMICZNYCH

Bardzo waznym rodzajem obserwacji astrofizycznych jest rejestrowanie
rozpowszechnienia pierwiastkbw chemicznych we Wszechswiecie. Opiera sie
oNno w znacznej mierze na analizie promieniowania elektromagnetycznego do-
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cierajgcego do nas z takich obiektdw, jak materia miedzygwiazdowa, gwiazdy
czy tez galaktyki. Olbrzymim wsparciem dla tych badan sa urzadzenia wysyla-
ne w kosmos, gdyz pozwalajg one oming¢ ekranujgce dziatanie atmosfery ziem-
skiej — przepuszcza ona jedynie promieniowanie w zakresie widzialnym oraz
radiowym. Innym, bardzo waznym rodzajem badan jest bezposrednia analiza
skfadu chemicznego obiektow pozaziemskich. Takie mozliwosci powstajg dzie-
Ki spadajgcym na Ziemie meteorytom oraz dzieki lagdowaniom pojazdéw kos-
micznych na sasiadujagcych z Ziemig obiektach.

Na podstawie danych doswiadczalnych pochodzacych z uktadu stonecz-
nego oraz z innych rejonéw naszej galaktyki A. G. W. Cameron skonstruowat
krzywa rozpowszechnienia pierwiastkdw chemicznych nazywana, zgodnie z za-
sadg kosmologiczng, uniwersalng krzywga rozpowszechnienia (rys. 1). Przed-
stawia ona zaleznos$¢ logarytmu wzglednych ilosci pierwiastkow (log N) od ich
liczb atomowych Z. Zwyczajowo liczba atoméw danego pierwiastka okreslana
jest tu w stosunku do liczby atoméw krzemu w danym o$rodku, przy zatoze-
niu, ze ta ostatnia jest rGwna 106. Pozyteczna jest tez zalezno$¢ logarytmu
wzglednych ilosci izobaréw (log NA) od liczb masowych A, nazywana krzywa
rozpowszechnienia izobardw (rys. 2). Obie zaleznosci sg stale uzupetniane i we-
ryfikowane dzieki nowym obserwacjom, jednak od kilkudziesieciu lat ich cha-
rakter nie ulega istotnym zmianom.

z

Rys. 1. Uniwersalna krzywa rozpowszechnienia pierwiastkéw chemicznych (wg V. Trimble).
N oznacza liczbe atoméw pierwiastka przypadajacg na milion atoméw krzemu, Z jest liczbg
atomowa odpowiadajgca danemu pierwiastkowi

Rys. 1i 2 pokazuja, jak bardzo zréznicowane jest rozpowszechnienie pier-
wiastkow. Najliczniej wystepuje wodor stanowigcy okoto 90% wszystkich ato-
mow w catym Wszechswiecie. Drugie miejsce zajmuje hel, ale jest go o rzad
mniej od wodoru. Na reszte natomiast przypada mniej niz 1% catkowitej
liczby atoméw. Warto podkreslic, ze ok. 90% tej reszty stanowig cztery lekkie
pierwiastki: wegiel, tlen, azot i neon. Poczagwszy od wegla, pierwiastki parzyste
(izobary parzyste) sa bardziej rozpowszechnione od sgsiadujacych z nimi pier-
wiastkéw nieparzystych (izobaréw nieparzystych), a réznice te malejg ze wzros-
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Rys. 2. Krzywa rozpowszechnienia izobaréw (wg V. Trimble). NA oznacza liczbe atomoéw izobaru

przypadajacg na milion atoméw krzemu, A jest liczbg masowg danego izobaru. Tzw. magiczne

liczby 50, 82 oraz 126 oznaczaja liczby neutronéw w odpowiednich jadrach. Symbole e, r oraz
s oznaczaja procesy nukleosyntezy przedstawione w tekscie oraz w tab. 2

tem liczby atomowej Z (liczby masowej A). Przykladem moze by¢ mata ilos¢
fluoru i duza neonu oraz stosunkowo duze rozpowszechnienie tzw. jader al-
fowych: 4He, 12C, 24Mg. Odzwierciedlaja sie w ten sposob roznice trwatosci
jader, gdyz najtrwalsze sg tzw. jadra parzysto-parzyste (o parzystych liczbach
Z i A), stabiej zwigzane sgjadra parzysto-nieparzyste oraz nieparzysto-parzys-
te, a najmniej trwale sg jadra o obu nieparzystych liczbach Z oraz A.

Jesli pomingé nieregulamosci zwigzane z parzystoScig i nieparzystoscig
jader, to zawarto$¢ pierwiastkéw (izobaréw) na ogot spada ze wzrostem liczby
atomowej Z (liczby masowej A). Niekiedy jednak pojawiajg sie odstepstwa od
tej tendencji. Pierwszym jest niska zawarto$¢ we Wszechswiecie litu, berylu
oraz boru (Z odpowiednio 3, 4 oraz 5) w poréwnaniu z rozpowszechnieniem
jader o zblizonych warto$ciach liczb Z i A. Drugim sg maksima pojawiajace sie
na wykresach 1i 2. Szczeg6lnie wyrazny pik dotyczy rozpowszechnienia zelaza
i zelazowcow (na rys. 2 zaznaczony symbolem e). Dalsze maksima odpowiadajg
jadrom zawierajgcym tzw. magiczne liczby neutronéw: 50, 82 oraz 126 (rys. 2).

Inna grupa prawidtowosci dotyczy sktadu izotopowego pierwiastkéw. Na
0g0t przewazajacy jest udziat izotopow lzejszych w sktadzie pierwiastkéw lek-
kich oraz izotopéw o Srednim ciezarze i ciezszych w skfadzie pierwiastkdw
ciezkich. Wyijatki od tej reguty sg nieliczne. Granice rozdzielajaca te dwie grupy
pierwiastkbw — lekkich i ciezkich — sytuuje sie w kosmochemii w poblizu
jader o Z = 30 oraz A = 68.

Dla niektérych gwiazd rejestruje sie anomalie sktadu pierwiastkowego,
czyli odchylenia od uniwersalnego rozpowszechnienia pierwiastkow. Obserwa-
cje te sg bardzo ciekawe i wazne, gdyz pozwalajg uchwyci¢ zwigzki miedzy
procesami nukleosyntezy a stanem i sposobem ewolucji gwiazd wykazujgcych
specyficzny skiad pierwiastkowy.
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Na koniec tej czesci rozwazan mozna stwierdzi¢, ze wystepowanie pier-
wiastkdw chemicznych we Wszechswiecie nie wykazuje korelacji z ich usytuo-
waniem w uktadzie okresowym. Jest ono podyktowane warunkami oraz regu-
fami nukleosyntezy, a nie ich wiasnosciami chemicznymi.

TEORIA WIELKIEGO WYBUCHU

Rozpowszechnienie pierwiastkbw mozna zrozumie¢ przez odwotanie sig
do teorii ttumaczacych powstanie i rozw6j Wszechswiata. Znanych jest wiele
préb rekonstrukcji jego historii, jednak wspotczesne dane eksperymentalne su-
geruja poprawno$¢ modeli Friedmana lub tez modeli Friedmana-Lemaitre’a
ROzZnig sie one przewidywaniami przysztosci, poprawnie natomiast opisujg
obecny stan Wszech$wiata oraz wskazujg na jego poczatek nazywany stanem
osobliwym, w ktorym cata materia oraz energia byly skoncentrowane w sposob
nam nieznany. W rozwazaniach modelowych przyjmuje sie, ze w miare zbliza-
nia sie do tego stanu wartosci temperatury, cisSnienia oraz gestosci zmierzaja do
nieskonczonosci. W niektérych opracowaniach popularnonaukowych nato-
miast przedstawia sie Wszechswiat w tym stanie jako obiekt wielkoSci matej
monety. Inaczej mowiac, stan osobliwy jest dla nas wielkg zagadka. Niektorzy
przypuszczajg, ze do jego naukowego opisu konieczne jest stworzenie kosmo-
logii kwantowej uwzgledniajacej kwantowe efekty grawitacji.

Okres konca stanu osobliwego nazywany jest erg Plancka lub epoka pro-
gu. Skonczyt sie on Wielkim Wybuchem, ktdry sytuowany jest najczesciej po-
miedzy 10 a 25 mld lat temu. Przyjmuje sie, ze jego konsekwencja jest ekspan-
sja Wszechs$wiata odkryta przez Hubble’a oraz opisywana zalezno$cig v = Hr,
gdzie r oznacza odlegtos¢ obiektu — np. sasiedniej galaktyki — oddalajgcego
sie od nas z predkoscig (,,ucieczki”) v, H za$ jest wspotczynnikiem propor-
cjonalnosci, nazywanym obecnie statg Hubble’a.

Warto moze przypomniec, ze po raz pierwszy okreslenia ,,Big Bang” uzyt
jeden z kosmologow zartobliwie, aby o$mieszy¢ przypuszczenie, ze Wszech-
Swiat mogt narodzi¢ sie w wybuchu. Tymczasem wspdtczesna wiedza kosmo-
logiczna pozwala na rekonstrukcje ewolucji Wszechswiata od Wielkiego Wy-
buchu do wspdtczesnosci. Najwazniejsze etapy tej historii oraz istotne dla nich
zdarzenia i parametry przedstawiono schematycznie w tab. 1. Przegladajac ja
warto zwrdci¢ uwage na niezwykle szybki przebieg zdarzen w poczatkowej
fazie rozwoju Wszechswiata.

Przyjmuje sie, ze po Wielkim Wybuchu zaczety obowigzywac znane nam
prawa fizyki, pojawily sie takie elementy opisu naszej rzeczywistosci, jak czas
i przestrzen. Przypuszcza sie tez, ze grawitony, czyli kwanty pola grawitacyj-
nego, oddzielity sie wtedy od reszty gorgcej materii i przestalty oddziatywac
z czagstkami elementarnymi. PozostatoScig tego zdarzenia powinno by¢ tzw. tlo
grawitonowe, jednak jego detekcja nie jest obecnie mozliwa.
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Tabela 1. Schemat rekonstrukcji historii Wszech$wiata na podstawie teorii Wielkiego »Vybuchu

Czas* T(K Gestosé

Nazwy ery Procesy fizyczne Sci
(s —lata) (glem?) V y Pozostatosci
Plancka do ok. 9 0 kosmologia kwantowa, ustalenie
10“44 s réwnowagi miedzy grawitonami
a czastkami elementarnymi
Hadronowa do 1033 1093 oddzielenie si¢ grawitonéw, pla- tlo  grawitonowe?
i<rds zma w réwnowadze, procesy ani- protony, neutrony
hilacji
Leptonowa do 10s 1012 1014  procesy anihilacji, oddzielenie sie¢ tto neutrinowe
neutrin
Promienista do 101° 104 plazmai promieniowanie w réw- hel, lekkie pierwias-
106 lat nowadze, synteza helu i lekkich tki, wodér, promie-

pierwiastkow az do litu, rekombi- niowanie tta
nacja wodoru i oddzielenie si¢
promieniowania elektromagnety-

cznego

Galaktyczna 10-25 3000 KT2L powstanie galaktyk, powstanie galaktyki, gwiazdy,
mld lat gwiazd, synteza pierwiastkow pierwiastki chemicz-
chemicznych  we  wnetrzach ne, planety, Ziemia

gwiazd, powstanie planet i Ziemi

Wspoétczesna czes¢ ery 2,7 od 10'31 powstanie zycia na Ziemi zycie, cztowiek
galaktycznej do 10"2B

* Czas liczony od Wielkiego Wybuchu.

W erze hadronowej, w warunkach olbrzymich temperatur oraz gestosci,
najwazniejszymi sktadnikami materii byly czastki silnie oddziatujagce — ha-
drony. Ich najrozmaitsze odmiany znajdowaty sie w réwnowadze termodyna-
micznej. Poza czastkami istnialy tez ich antyczagstki oraz promieniowanie.
W zderzeniach dochodzito do kreacji i anihilacji par ztozonych z czastek
i antyczastek, jednak w miare ochtadzania oraz rozrzedzania sie materii prze-
wage zyskiwaty procesy anihilacji. Na koniec tej ery pozostaty najtrwalsze
hadrony: protony i neutrony, a takze leptony. By¢ moze doszto tez wtedy do
rozdzielenia — w skali galaktycznej lub jeszcze wiekszej — materii od anty-
materii.

W erze leptonowej istotnymi skfadnikami materii byty nukleony oraz zna-
czne ilosci leptondw i ich antyczastek. Byly to m.in. pary elektron i pozyton,
neutrina i antyneutrina. Procesy anihilacji sprawity, ze z leptonéw przetrwaty
tylko elektrony oraz dwa rodzaje neutrin i antyneutrin. Nastepnie plazma
— ztozona m.in. z elektrondw, protondw i neutronéw —stata si¢ przezroczysta
dla neutrin i antyneutrin, ktére oddzielity sie tworzac neutrinowe promienio-
wanie tla. Jego detekcja, podobnie jak i rejestracja tta grawitonowego, lezy
poza granicami naszych mozliwosci.
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W erze promienistej najwiekszy wkiad do materii i energii miaty czastki
promieniowania: fotony, neutrina, antyneutrina, czyli czastki o zerowej masie
spoczynkowej. Jednak gesto$¢ promieniowania, zgodnie z teorig wzglednosci,
spadata znacznie szybciej od gestosci materii korpuskularnej. Dlatego na ko-
niec ery promienistej doszto do zréwnania obu tych wielkosci. Jednoczesnie
spadata energia fotonow, co umozliwito tworzenie, juz na poczatku ery promie-
nistej, lekkich jader atomowych, do litu wigcznie. Pozostatoscig po tej erze jest
tez rejestrowane obecnie promieniowanie tta — promieniowanie elektromag-
netyczne oddzielito sie wtedy od materii korpuskularnej i niemal przestato
z nig oddziatywac¢. Warto podkresli¢, ze dostarcza ono dowodu potwierdzaja-
cego teorie Wielkiego Wybuchu i jest najskuteczniejszym, obok przesuniecia
ku czerwieni w widmach galaktycznych, testem obserwacyjnym dla rdznych
koncepcji kosmologicznych.

Era galaktyczna rozpoczeta sie, gdy gesto$¢ energii promieniowania spad-
ta ponizej gestosci materii korpuskularnej. W takich warunkach lokalne zage-
szczenia materii nie byty juz rozbijane pod wpltywem ci$nienia promieniowania.
Dato to poczatek dtugotrwatym procesom formowania sie galaktyk oraz
— w wypadku mniejszych zageszczen — gwiazd. Ocenia sig, ze Uktad Stonecz-
ny uksztattowat sie okoto 5 mld lat temu, gdy Wszech$wiat osiggnat okoto 2/3
obecnej wielkosci. W Storicu oraz w innych gwiazdach reakcje syntezy jadrowej
wytworzyty wiekszo$¢ ciezkich pierwiastkow.

RODZAJE NUKLEOSYNTEZY

Proponowane teorie kosmologiczne starajg sie tez wyjasni¢ krzywa obser-
wowanego rozpowszechnienia pierwiastkbw chemicznych we Wszech$wiecie.
Jest to istotne nie tylko dla zrozumienia budowy i wtasno$ci Wszech$wiata, ale
rowniez dla wytlumaczenia jego ewolucji. Nalezy podkresli¢, ze skiad pierwia-
stkowy Wszech$wiata jest bardzo waznym testem dla proponowanych modeli
kosmologicznych.

Wiadomo dzisiaj, ze w kilka minut po Wielkim Wybuchu zaistniaty warun-
Ki sprzyjajace tzw. kosmicznej syntezie pierwotnej. Dziato sie to w Srodowisku
charakteryzujgcym sie znaczng temperaturg i gestoscig materii (tab. 1). Liczne
protony i neutrony tworzylty wtedy jadra deuteru

IH + n“m2H + y (1)

0 energii wigzania okoto 2,2 MeV. Dlatego po obnizeniu energii fotonéw poni-
zej tej wartosci ustat proces rozpadu deuterondéw oraz wytworzyty sie warunki
umozliwiajgce dalszg nukleosynteze:

2H + X -»3He + vy, ®
2H + n>3H + vy, 16)
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2H F2H ->4He + v, 4
2H + 3He->4He + 1H, ®)
2H + 3H ->4He + n. 6)

Poczatkowo sadzono, zt rowniez ciezsze pierwiastki mogty powstac
w procesach nukleosyntezy pierwotnej. Obliczenia wykazuja jednak, ze reakcje
te zatrzymaly sie na tworzeniu jader o liczbie masowej 7:

3H + 4He -*7Li + . @)

Na dalsze procesy nie pozwolito szybkie stygniecie materii oraz wyczer-
panie sie dostepnych neutronow.

Kolejnym Srodowiskiem sprzyjajacym nukleosyntezie sg gwiazdy. Szybko
jednak przekonano sie, ze i one nie mogg by¢ traktowane jako wytgczne
miejsce powstawania pierwiastkow. Szacuje sie np., ze mogly one wyproduko-
wac jedynie 10% obserwowanych ilosci helu. Dlatego dzisiaj przewaza poglad
o0 istotnym znaczeniu dwu ,tygli nukleosyntezy”: supergeste stany poczatkowe
w okresie gorgcego wybuchu oraz gwiazdy.

Tab. 2 przedstawia schemat rozpoznanych proceséw nukleosyntezy, podzie-
lonych na cztery grupy w zaleznosci od ich Srodowiska i charakteru. Pierwsza
obejmuje wspomniang juz kosmiczng synteze pierwotng prowadzaca do powsta-

Tabela 2. Schemat nukleosyntezy pierwiastkéw chemicznych
Grupa Rodzaj przemiany

| (nadgesta pramateria) -»(tH~ 2H, 3He, 4He, "Li)

tH >“He 12C -> 1eO ->20Ne
12C-*(Mg, Si, S, Ca i inne pierwiastki lekkie)

1 leO -> (Mg, Si, S, Ca i inne pierwiastki lekkie)
20Ne->(Mg, Si, S, Ca i inne pierwiastki lekkie)
(Mg, Si, S, Ca i inne pierwiastki lekkie) (zelazowce)

(zelazowce) A-(pierwiastki ciezkie do bizmutu, np. 1940s, "Tc, 1920s)
11 (zelazowce) A (pierwiastki ciezkie do bizmutu)
(pierwiastki ciezkie do bizmutu) -~ (pierwiastki pozabizmutowe)

(pierwiastki pozabizmutowe) (pierwiastki ciezkie do bizmutu)
(zelazowce)  (pierwiastki ciezkie do bizmutu)
v 20Ne -U(Li, Be, B)
160 i(L i, Be, B)
12C 4 (2H, 3He)

I — procesy nukleosyntezy pierwotnej;
Il — procesy nukleosyntezy w gwiazdach zwigzane z wytwarzaniem energii, (€) spalanie
krzemu i pierwiastkéw ciezszych w duzych gwiazdach;
111" — procesy nukleosyntezy drugorzedowej w gwiazdach, (r, s) wychwyt neutronéw;
IV — procesy nukleosyntezy trzeciorzedowej, (I) rozbijanie jader przez zderzenia z protona-
mi, (p) reakcje fotojadrowe w gwiazdach, (sr) samorzutne rozszczepienia jader.
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nia pierwiastkow lekkich. Do drugiej grupy zaliczane sg egzoenergetyczne pro-
cesy ,,spalania” wodoru, helu i innych lekkich pierwiastkéw, az do wytworzenia
we wnetrzach masywnych gwiazd zelaza i zelazowcéw. W trzeciej grupie znaj-
dujg sie procesy wychwytu neutrondw przez ciezkie jadra w gwiazdach (tzw.
procesy r oraz s). Grupa czwarta obejmuje procesy fotojadrowe w silnie roz-
grzanych gwiazdach (proces p), naturalny rozpad pierwiastkow ciezszych od
bizmutu, zachodzacy réwniez poza gwiazdami (proces sr), oraz rozbijanie cigz-
szych jader w osrodku miedzygwiazdowym (proces 2.

Na podstawie standardowego modelu Wszech$wiata ocenia sie, ze synteza
pierwotna trwata kilka minut. Pozostate przemiany, ujete w grupy od 2 do 4
trwajg do dnia dzisiejszego, a wytworzenie sprzyjajacych warunkow dla ich
zaistnienia wymagato juz bardzo dlugiego okresu czasu (tab. 1).

EWOLUCJA GWIAZD
A POWSTAWANIE PIERWIASTKOW CHEMICZNYCH

Jak juz wspomniano, materia miedzygwiezdna w sprzyjajacych warun-
kach podlega grawitacyjnemu zageszczaniu. Do zainicjowania tego procesu
konieczne jest jednak przekroczenie pewnej masy krytycznej obtoku. W ten
sposGb powstajg obiekty o zréznicowanych masach, a gwiazdami — Scidlej:
ciatami niebieskimi obdarzonymi Zrédtami energii produkowanej w reakcjach
termojadrowych — stajg sie zageszczenia przekraczajgce 0,09 masy Storica.

Kurczenie sie protogwiazdy wywotane jest zachwianiem réwnowagi po-
miedzy ciSnieniem gazu w jej wnetrzu a ciezarem warstw potozonych wyzej.
W poczatkowym etapie przeobrazania sie zageszczonego obtoku w gwiazde
konwekcja materii jest sposobem na transport energii zjego srodka na obrzeza.
Pézniej mieszanie sie materii we wnetrzu zanika, a energia jest odprowadzana
tylko przez promieniowanie. Gdy temperatura wnetrza protogwiazdy staje sie
odpowiednio wysoka, powstajg warunki sprzyjajace pierwszym reakcjom jg-
drowym z udziatem pierwiastkow lekkich: deuteru, litu, berylu i boru. Deuter
np. ulega spalaniu powyzej 0,5 min stopni:

2H +  ->»3He +y. (S

Znaczenie wymienionych procesow jest jednak marginalne ze wzgledu na malg
zawarto$¢ tego rodzaju ,,paliwa” jadrowego.

Etap kontrakcji trwa kilkadziesiat milionéw lat dla obtokéw podobnych
do Stonca i znacznie krocej, rzedu stu tysiecy lat, dla obtokow najmasywniej-
szych — o masach kilkadziesiat razy przewyzszajacych mase Stonca. Konczy
sie on osiggnieciem przez wnetrze protogwiazdy temperatury miedzy 10 a 20
min K, zaleznie od jej wielkosci. Mowimy, ze w takich warunkach gwiazda
osigga wiek zerowy, gdyz rozpoczynaja sie w niej reakcje jadrowe z udziatem
najobfitszego i najwydajniejszego paliwa, jakim jest wodor.
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Mozemy tez powiedzieC, ze zageszczona materia, nazywajgca sie juz gwia-
zda, rozpoczyna proces wytwarzania energii oraz pierwiastkdw chemicznych.
W gwiazdach wielkosci Storca, w temperaturze ok. 15 min K dzieje sie to
w tzw. cyklu proton-proton (p-p):

o+ S>2H+  +y, ©)
2H + ->3He + vy, (10)
3He + 3He-+4He + + H. (11)

Proces ten moze przebiegac z r6znymi modyfikacjami, ale efekt kohcowy
za kazdym razem jest zgodny z sumarycznym schematem cyklu p-p:

4*H  4He + 2e+ + 2v + 2y. (12

Cykl protonowy dotyczy przede wszystkim gwiazd pierwszego pokolenia
— gwiazd powstatych na poczatku ery galaktycznej. PéZniej narodzity s;e na-
stepne pokolenia gwiazd z materii miedzygwiezdnej zasilonej w ciezsze pier-
wiastki wytworzone w starszych gwiazdach. Stad moga sie bra¢ modyfikacje
w procesie spalania wodoru w gwiazdach mtodszych generacji. Najwazniejsza
z nich jest tzw. cykl weglowo-azotowy (CNO) zachodzacy w obecnosci domie-
szek jader wegla lub azotu:

12C + - 13N +y, (13)
13N -»13C + e+ + v, (19
13C+>d 14N +vy, (15)
1N + 150 +y, (16)
150 % 15N + e+ + v, 17
15N + LH -+4He + 12C. (18)

Moze on rozpocza¢ sie od dowolnej reakcji, a jego sumarycznym wyni-
kiem —podobnie jak w cyklu p-p —jest zamiana czterech protonéw najedno
jadro 4He (reakcja (12)). Jednak w nizszych temperaturach (np. we wnetrzu
Stonca) jego wydajnos¢ jest znacznie nizsza od wydajnosci cyklu p-p.

Na rys. 3 przedstawiono schemat ewolucji réznych gwiazd, poczawszy od
ich wieku zerowego. Pierwszy, niemal pionowy odcinek zaopatrzono symbo-
lem H dla oznaczenia procesu spalania wodoru w cyklu p-p lub tez CNO. Oba
te procesy powodujg zamiane czterech protondéw na jedno jadro helu z wy-
dzieleniem energii (reakcja (12)). Dlatego po zgromadzeniu wiekszej ilosci tego
pierwiastka gwiazda zmienia si¢ radykalnie —jej wnetrze ulega skurczeniu. Na
rys. 3 kontrakcje grawitacyjng wystepujacg po wyczerpaniu sie paliwa wodo-
rowego obrazuje odcinek poziomy.

Gwiazdy lekkie, o masach mniejszych od 0,5 masy Storica, koncza swojg
ewolucje juz na tym etapie. W ich wnetrzach, w warunkach bardzo duzych

4 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/98
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Rys. 3. Schemat ewolucji jadrowej gwiazd réznej wielkosci (wg B. Kuchowicza). Ej oznacza energie

wytworzong w gwiezdzie od samego jej poczatku, przeliczong na jeden proton biorgcy udziat

w procesie spalania wodoru. T jest temperaturg centrum gwiazdy. Odcinki niemal pionowe ozna-

czajg spalanie pierwiastkéw, ktérych symbole umieszczono po lewej stronie tych odcinkéw (wyjat-

kiem jest odcinek oznaczony symbolem zelaza, gdyz odnosi sie on do rozpadu tego jadra). Nato-

miast odcinki poziome odpowiadajg kontrakcji grawitacyjnej, w czasie ktorej sktad chemiczny
gwiazdy nie zmienia sie

gestosci, elektrony tworzg tzw. gaz zdegenerowany. Jest to stan wynikajgcy
z fermionowej natury elektronéw, czastek podlegajacych zakazowi Pauliego.
Dzieki kwantowo-mechanicznemu odpychaniu wytwarzajg one cisnienie prze-
ciwdziatajgce grawitacyjnemu naciskowi zewnetrznych warstw. Gwiazda taka
stygnie w postaci nazywanej biatym kartem, ajej ostateczng postacia jest schio-
dzony obiekt nazywany czarnym kartem.

Inaczej zachowujg sie gwiazdy o masach przekraczajacych 0,5 masy Ston-
ca, ktore po spaleniu wodoru przeksztatcajg sie w tzw. czerwone olbrzymy.
Pogtebiajg one swojg niejednorodnos$¢, a ich warstwy zewnetrzne zwiekszaja
rozmiary nawet 50-krotnie. Grawitacyjne kurczenie (zapadanie) wewnetrznych
warstw gwiazdy wywotuje natomiast wzrost temperatury w centrum do ok
100 min K. W tych warunkach gwattownie zapala sie hel, co oznaczono na rys. 3
kolejnym pionowym odcinkiem. Tzw. rozbtysk helu prowadzi do zniesienia
degeneracji gazu elektronowego oraz do tworzenia wegla:

34He ->i2C + . (29

Jest to proces 3a przebiegajacy dwuetapowo: najpierw dwa jadra 4He -
nazywane czastkami a — tworzg nietrwate jadro 8Be, a po wychwycie kolej-
nego jadra helu powstaje wegiel.
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W trakcie spalania helu dochodzi tez do dalszych wychwytéw czastek a:
12C + 4He -> 160 + v, 0
ieO + 4He-+20Ne + vy, (21)

prowadzacych przede wszystkim do wytwarzania tlenu. Na rys. 3 zaznaczono
oddzielnie dwa skrajne przypadki: spalanie helu wytgcznie do jader wegla oraz
wylacznie do jader tlenu. W rzeczywistosci tworzg sie najczesciej gwiazdy, ktd-
rych centralne rejony (jadra) sg mieszane: weglowo-tlenowe.

Gwiazda o masie Stonca jest czerwonym olbrzymem tylko przez kilkaset
milionéw lat. Pod koniec zycia odrzuca ona swoje zewnetrzne warstwy, ktore
tworzg tzw. mgtawice planetarng. Niekiedy z odrzuconego wegla powstaje oto-
czka grafitowa.

Po wyczerpaniu paliwa helowego wnetrza gwiazd o masach z przedziatu
0,5-1,4 masy Stonca zastygaja — podobnie jak i jeszcze lzejsze gwiazdy
—w postaci nazywanej biatym kartem. W ich jagdrach wegiel i den sg niemal
krystaliczne, a gwiazdy takie podtrzymywane sg dzieki odpychaniu kwantowe-
mu elektronéw (gazu zdegenerowanego). Teraz nie powstajg nowe pierwiastki
—ani wegiel, ani tlen nie ulegajg dalszym przemianom —i nie wytwarza si¢
energia jagdrowa. Bialy karzet stygnac nie kurczy sie, gdyz wraz z obnizaniem
temperatury nie zmniejsza sie cisnienie jego wnetrza —cisnienie gazu zdegene-
rowanego. Czasami sgsiednia gwiazda dostarcza gazu, ktory sptywa na biatego
karta, doprowadzajgc do wybuchu i do zsyntezowania nowych pierwiastkow.
Zwykle jednak powstaje obiekt catkiem wystygly, nazywany czarnym kartem.

W podobny spos6b moga zachowac sie gwiazdy wieksze, 0 masach zawar-
tych w przedziale od 1,4 do ok. 3 mas Storica. Dochodzg one do stabilnego
stanu po uprzednim odrzuceniu czesci swojej materii, gdyz biaty karzet jest
trwaty, gdy jego masa nie przekracza pewnej wartosci krytycznej.

Gwiazdy S$redniej wielkosci, z przedziatu od 3 do 8 mas Storica, odrdznia
od lzejszych zar6wno wyzsza temperatura oraz gestos¢ centralnej czesci, jak
i mozliwo$¢ zapalenia sie wegla. W temperaturze ok. 500 min K zachodza
w nich przemiany:

12C + 12C -* 20Ne + 4He, @)
12C + 12C -+ 28Na + 1H, )
12C + 12C -> 24Mg + Y, 4
12C + 12C -> 23Mg + n. (%)

Proces ten moze mie¢ przebieg gwattowny, prowadzacy do wybuchu su-
pernowej. Jego rezultatem moze by¢ catkowite zniszczenie gwiazdy badz tez
odrzucenie warstw zewnetrznych oraz utworzenie z reszty gwiazdy neutrono-
wej — obiektu o gestosci porownywalnej z gestoscig materii jadrowej. W tym
ostatnim stadium sity grawitacyjne sg rownowazone przez ci$nienie gazu neu-



524 M. ILCZYSZYN

tronowego. Jest to zjawisko analogiczne do kwantowego odpychania elektro-
now w biatym Kkarle, gdyz neutrony tez sg fermionami. Gwiazda neutronowa
po ostygnieciu osigga stan rownowagowy charakteryzujacy sie ustaniem reak-
cji jadrowych,

Najwazniejsze, z punktu widzenia nukleosyntezy, sgjednak gwiazdy duze,
0 masach przewyzszajacych 8 mas Stonca. Tak masywne gwiazdy sg rzadsze
1dazg do samodestrukcji szybciej. Do podtrzymania ciezaru warstw zewnetrz-
nych nie wystarcza juz cisnienie gazu zdegenerowanego, dlatego pod naciskiem
zewnetrznych warstw wytwarzajg sie w nich bardzo wysokie temperatury i ci$-
nienia. Dla poréwnania mozna podac¢, ze gwiazda o masie 20-krotnie wiekszej
od masy Stonca jest od niego ok. 20 tysiecy razy jasniejsza, przez faze fuzji
wodoru przechodzi okoto tysigca razy szybciej, a czerwonym olbrzymem staje
sie juz po 10 min lat zamiast 10 mld lat, jak w wypadku gwiazdy wielkoSci
Stonca.

W duzych gwiazdach po spaleniu wegla kolejnym procesem jest przemia-
na neonu:

2°ne + y ->ieO + 4He, )
a po rozgrzaniu wnetrza gwiazdy do okoto miliarda stopni — spalanie tlenu:
ieO + 160 % 28Si + 4He, @
leO + 160 -»31P + X, 3]
ieO + 160 *31S + n, ®
160 + 160 “m32S + vy, (€9)

Dalszy wzrost temperatury wnetrza gwiazdy do kilku mld K uruchamia
procesy rozbijania niektérych jader atomowych. Uwalniane w ten sposéb pro-
tony i czastki a (jadra 4He) sg nastepnie przechwytywane przez inne, tworzone
wczesniej jadra. W tzw. procesie e prowadzi to do coraz ciezszych pierwiastkéw
— az do zelazowcow. Powstajg w ten sposéb gwiazdy o jadrach zawierajacych
zelazo, otoczonych koncentrycznymi warstwami zbudowanymi z coraz to lzg-
szych pierwiastkéw, z zewnetrznymi warstwami bogatymi w resztki nie wypa-
lonego wodoru.

W przemianach, jakim podlegajg masywne gwiazdy, szczeg6lne znaczenie
ma gromadzenie sie zelaza i zelazowcOw, gdyz sa one najsilniej zwigzanymi
jadrami. Powstawaniu jader Izejszych od zelazowcow towarzyszy wydzielanie
energii, natomiast jadra ciezsze wymagajg juz dostarczania energii. Fakt ten
przyczynia sie do $mierci gwiazdy bogatej w zelazo i zelazowce, gdyz nie moze
ona dalej wytwarzac energii na drodze fuzji. W ekstremalnie wysokich tem-
peraturach i gestosciach moze natomiast doj$¢ do endoenergetycznej przemia-
ny zelaza w hel i neutrony:

56Fe -> 134He + 4n @)
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oraz do wielu innych reakcji. Konsekwencjg tego jest niestabilnos¢ gwiazdy
konczaca sie wybuchem supernowej, zapadaniem jadra, odrzuceniem warstw
zewnetrznych lub tez zniszczeniem catej gwiazdy. Powstaje albo wspomniana
juz wczesniej gwiazda neutronowa, albo tzw. czarna dziura. W tej ostatniej sity
grawitacji sg tak wielkie, ze wywotujg zakrzywienie czasoprzestrzeni uniemoz-
liwiajgce wychodzenie promieniowania z jej wnetrza.

Duze znaczenie dla nukleosyntezy majg wybuchy supernowej. Wydziela
sie wtedy energia poréwnywalna z energig wytwarzang przez Stofice w ciagu
catego jego zycia, a w przestrzeA kosmiczng wyrzucane sg zwykle zewnetrzne,
nie wypalone warstwy gwiazdy. W ten sposéb obtoki materii miedzygwiezdnej
zostajg wzbogacone w hel, wegiel, tlen i w inne pierwiastki. Za oddalajacg sie
falg uderzeniowg syntezowane sg tez nowe pierwiastki, gdyz bardzo wysoka

temperatura sprzyja reakcjom jadrowym niemozliwym w gwiazdach spalaja-
cych sie spokojnie.

POWSTAWANIE PIERWIASTKOW
W PROCESACH DRUGO- ORAZ TRZECIORZEDOWYCH

W poprzednim rozdziale przedstawiono procesy nukleosyntezy przebiega-
jace w gwiazdach i polegajgce na egzoenergetycznych reakcjach miedzy nata-
dowanymi czastkami. Tymczasem w tego typu oddziatywaniach z udziatem
ciezkich pierwiastkow pojawiajg sie przeszkody. Biorg sie one nie tylko z nie-
korzystnego bilansu energetycznego reakcji, ale rowniez z istnienia bardzo du-
zych barier kulombowskich pomiedzy oddziatujacymi, natadowanymi dodat-
nio jgdrami. Zwlaszcza z tego ostatniego powodu drastycznie spada prawdo-
podobienistwo taczenia sie coraz to ciezszych jader o Z > 30 z protonami
(a tym bardziej z ciezszymi jadrami), nawet w ekstremalnie wysokich tempera-
turach.

Ta ostatnia przeszkoda znika jednak, gdy jadra bombardowane sg neu-
tronami. W odpowiednich warunkach dochodzi¢ moze wtedy do nukleosyn-
tezy inicjowanej przez tzw. wychwyt neutronéw. Zdolne sg do niej jadra ciez-
kie, od zelazowcdw wzwyz, obdarzone odpowiednio duzymi przekrojami czyn-
nymi na ten wychwyt. Dlatego przylgczanie neutronéw na wiekszg skale staje
sie mozliwe w gwiazdach, ktore powstaty z materii gwiazd wcze$niejszych po-
kolen, z materii juz wzbogaconej w ciezsze pierwiastki. Jest to zatem proces
drugorzedowy.

Jadro po przechwyceniu neutronu zamienia si¢ w ciezszy izotop tego sa-
mego pierwiastka, ktory albo pozostaje trwatym produktem tej nukleosyntezy,
albo tez — gdy jest nietrwatym nuklidem — podlega tzw. przemianie @ .
Przyktadem moze by¢ zamiana uranu (Z = 92) w neptun (Z = 93) przez wy-
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chwyt neutronu i przemiane |3 , a nastepnie zamiana neptunu w pluton
(Z = 94) przez przemiane (3_:

238U + n-» 239U + vy, ®
239U ->239Np + e~ + v, ®
239Np -> 239Pu + e~ + V. @)

Widzimy, ze wychwyt neutronu prowadzi do powstania izotopu o liczbie
masowej A powiekszonej o jednostke, a po przemianie |3 dochodzi do utwo-
rzenia izobaru o liczbie atomowej Z powiekszonej o jednostke. Oba te zjawiska
nazywamy procesem s, gdy wychwyt neutronéw jest wolny i przemiana p~
nadaza za nim. W przeciwnym razie méwimy o procesie r, czyli o szybkim
wychwycie neutronéw, w ktérym przemiane (iT poprzedza seria kolejnych wy-
chwytdéw neutronéw powodujgca odpowiedni wzrost liczby masowej jadra za-
nim wzrosnie jego liczba atomowa.

Do zaistnienia omawianych przemian konieczne jest wytwarzanie neutro-
now. Dostarczac je moze spalanie wegla, tlenu (reakcje (25) i (29)) oraz innych
pierwiastkow lekkich:

13C + 4He ieO + n, [69)
21Ne + 4He -> 24Mg + n, (€9)
22Ne + 4He -> Z5Mg + n, @n

SO + 4He “m2INe + n. [€5))

w czerwonych olbrzymach i w nadolbrzymach.

Procesy wychwytu neutrondéw nie thumaczg powstania niektorych ciezkich
jader —jest ich okoto 20 — nazywanych nuklidami pominietymi. Kiedys$
proponowano wytlumaczy¢ ich tworzenie reakcjami jgdrowymi z udziatem pro-
tondw. Dzisiaj sadzi sie, ze mechanizm tego zjawiska, dalej nazywanego proce-
sem p, jest inny. Prawdopodobnie polega on na reakcjach fotojagdrowych,
w ktorych jadro pochtania kwant y oraz wydziela neutron, proton lub tez
czastke a [s3 to odpowiednio reakcje: (y,n), (y,p) lub (y,a)]. Przypuszcza sie, ze
sprzyjajgce procesowi p warunki panujg w gwiazdach supernowych przy eks-
plozyjnym spalaniu wegla czy tez tlenu. W bardzo wysokich temperaturach
— rzedu kilku mld K —tworzg sie wtedy duze ilosci kwantow y, ktére mogg
by¢ odpowiedzialne za reakcje fotojgdrowe prowadzace do tworzenia niekto-
rych, niezbyt rozpowszechnionych, ciezkich jader. Tak mozna wytlumaczyé
powstanie jadra pominietego 158Dy w wyniku przemiany 160Dy w dwu reak-
cjach (y,n). Widzimy zatem, ze proces p powoduje degradacje jadra polegajaca
na wybiciu z niego jakiego$ nuklidu. Jest to zatem przemiana trzeciorzedowa
biegnaca w kierunku odwrotnym do proceséw r oraz s.

Ciezkie pierwiastki, ktére powstaty w gwiazdach w procesach drugorzedo-
wych, mogg podlegac jeszcze innym przemianom okre$lanym jako trzeciorze-
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dowe. W procesie Zsg one rozbijane przez protony do postaci lekkich pierwias-
tkow: Li, Be, B oraz izotopow 2H i 3He. Dzieje sie tak w przestrzeni kosmicz-
nej po wybuchach gwiazd. Z kolei w kazdych warunkach, réwniez ziemskich,
nietrwale jadra ulegajg naturalnemu rozpadowi promieniotwdrczemu okre-
$lanemu tu jako proces sr.
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ABSTRACT

Cancer therapy is one of most the challenging tasks for medicine at the end
of this century. The subject of discussion in this paper is cisplatin which about
thirty years ago has awaked a hope for an effective treatment of cancer. The
following problems have been reviewed: the effect of various substituents on
the biological activity of the compounds: cis-PtAm2X2 (where Am is ammine
or amine and X is an anionic group), the mechanism of action of cisplatin and
the structures of its coordination compounds with DNA The side effects of
cisplatin therapy, in particular its nefrotoxicity, and the attempts to establish
the structure-activity relationship have also been discussed. The second and
third generation of platinum-based drugs are presented, including the cisplatin
drugs which are joint with some biologically active compounds. They act as the
vectors delivering the drug directly to the cancerous cells, hereby decreasing
toxicity of these drugs.
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WPROWADZENIE

Choroby nowotworowe stanowig jedng z najwiekszych zagadek i wyzwan
medycyny XX w. Oczywiste sg wiec trudnosci w leczeniu schorzenia, o ktorym
wiadomo coraz wiecej, ale caty czas zbyt mato, by mozna je skutecznie leczy€.
W historii walki z rakiem istnialo wiele hipotez dotyczacych zaréwno przy-
czyn, jak i skutkéw transformacji nowotworowej w komaorce. Niestety, dotych-
czas zadna z nich nie doprowadzita do opracowania skutecznego leku i czesto
jedyna mozliwg terapig jest zabieg chirurgiczny.

Mianem choréb nowotworowych okresla sie wiele schorzen, ktore sg in-
dukowane réznymi czynnikami. Przede wszystkim sg to czynniki chemiczne
i fizyczne, ale znane sg réwniez nowotwory uwarunkowane genetycznie lub
pochodzenia wirusowego.

W powstawaniu nowotworu podstawowa role odgrywajg dwie klasy ge-
néw: protoonkogeny, ktére stymulujg wzrost komérki oraz geny supresorowe,
ktore go ograniczajg. Razem obie klasy genéw odpowiadajg za wiekszos¢ nie-
kontrolowanych proliferacji komdérek. Mutacja protoonkogenu moze powodo-
wac wytwarzanie zbyt duzej ilosci kodowanego przez siebie biatka, co stymuluje
nadmierny wzrost komorkowy. Z kolei mutacje w obrebie genéw supresorowych
pozbawiajg komorke podstawowych mechanizmdw hamujacych nadmierny jej
wzrost. Zazwyczaj, aby rozwinat sie proces nowotworowy, musi ulec mutacji
kilka genow regulatorowych, kontrolujacych cykl zyciowy komorki. Ponadto,
proces nowotworowy moze by¢ potegowany przez mutacje powstate w obrebie
innych gendéw, umozliwiajac proliferujacej komdrce rozprzestrzenianie sie
W organizmie.

W obronie przed nowotworem organizm ludzki dysponuje co najmniej
kilkoma, wystepujagcymi na poziomie komoérkowym, mechanizmami. Nalezy
do nich m.in. proces apoptozy, kontrolujgcy poprawnosé informacji genetycz-
nej. Wiadomo np., ze proces kontrolowanej $mierci komérki (apoptoza) moze
by¢ indukowany przez uszkodzenie chromosomalnego DNA, a takze uaktyw-
nienie sie onkogenu lub unieczynnienie genu supresorowego. Innym procesem,
ktory chroni przed nieSmiertelnoScig komarek, jest mechanizm zliczajacy liczbe
pokolen, przez ktére komadrka juz przeszta. W procesie tym uczestniczg seg-
menty DNA wystepujace na koncu chromosoméw, zwane telomerami. W wie-
kszosci komérek cztowieka telomery ulegajg nieznacznemu skracaniu przy ko-
lejnych podziatach komdrkowych. Skrocenie telomeréw ponizej pewnej warto-
§ci progowej jest sygnatem dla komorki do wejscia w okres starzenia. Jesli
komarki wcigz bedg sie dzieli¢, to po nadmiernym skroceniu telomeréw chro-
mosomy w komdrce zaczng pekaé, co w rezultacie doprowadzi do $mierci
komérki [1].

Pomimo istnienia wielu mechanizmdw ochronnych, zabezpieczajacych or-
ganizm przed transformacjg nowotworowg, Sg one czesto niewystarczajgce,
a choroby nowotworowe wcigz stanowig powazne zagrozenie. Stad koniecz-
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nos¢ dalszych prac nad ostatecznym poznaniem patogenezy tego typu schorzen
oraz badan nad opracowaniem nowych i doskonaleniem znanych juz terapii
antynowotworowych.

STRUKTURA | WLASCIWOSCI CISPLATYNY

Wiele waznych odkry¢ jest dzietem przypadku, wystarczy wspomnie¢ pe-
nicyline odkryta przez A Fleminga. Podobnie przypadkowe byto odkrycie
przez Rosenberga bardzo intrygujgcych wiasciwosci zwigzku, ktéry byt znany
od dawnajako sol Peyrona (zsyntezowana w roku 1844 [2]). Rosenberg, w trak-
cie biofizycznych badarn nad zachowaniem sie kolonii bakterii Escherichia coli
w polu elektrycznym, zaobserwowat ich filamentacje, tj. efekt biologiczny pole-
gajacy na zahamowaniu tylko podziatu, a nie wzrostu bakterii- Efekt ten spo-
wodowaty chloroaminowe kompleksy platyny powstajace w nieznacznych ilos-
ciach (ok. 10 ppm) w wyniku oddziatywania elektrod platynowych ze skfad-
nikami pozywki.

Analiza wykazata, ze kompleksami tymi byly: cis-diaminadichloroplatyna
(I (s6l Peyrona) i ds-diaminatetrachloroplatyna(lV) [3] (rys. 1). Obserwacja

cl
H3N\  /C H3N\A | scCl
Pt Pt
H3N NCi HN1 1 r,
cl

Rys. 1. Pierwsze kompleksy platyny wykazujace wtasciwosci antynowotworowe

ta okazata sie bardzo interesujgca, wskazywata bowiem, ze oba zwigzki maja
zdolnos¢ hamowania podziatu komorki, bez wywotywania nadmiernego efektu
toksycznego (zachowanie przez bakterie zdolnosci wzrostu) [4]. Te wiasciwosci
obu komplekséw zwr6city uwage na mozliwos¢ zastosowania ich w terapii
antynowotworowej. Ostatecznie, zwigzek cis-[Ptn(NH32CI12] uzyskat status
leku i w wielu krajach, m.in. w Polsce, zostat zarejestrowany pod nazwg cis-
platyna. Zwigzek ten jest obecnie rutynowo stosowany w leczeniu nowotworéw
jader ijajnikow oraz coraz czesciej przeciw nowotworom gtowy i pecherza. Od
momentu wprowadzenia cisplatyny do praktyki klinicznej spadta znacznie
Smiertelno$¢ spowodowana nowotworem jader [5]. Typowe dawki leku to
100 mg/dzien, podawane pacjentom w cyklach trwajgcych nieprzerwanie przez
ponad 5 dni [6]. Zwigzek stosowany jest zaréwno w terapii mono-, jak i wielo-
lekowej. Na ogot, lepsze rezultaty uzyskuje sie, podajac cisplatyne tgcznie z cy-
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tostatykami o odmiennym dziataniu ubocznym (winblastyna, cyklofosfamid,
bleomycyna) [5].

W kwadratowym kompleksie cis-DDP (rys. 1A) mozna wyr6zni¢ dwa
rozne typy ligandéw: inertne ligandy aminowe oraz labilne ligandy anionowe.
Wptyw ligandéw anionowych na aktywno$¢ biologiczng leku badano dla zwigz-
kéw typu ds-Pt(NH32X2. Podstawienie wielu réznych ligandéw pozwolito
utozy¢ je w szereg wzglednej labilnosci:

NOi >H20 >er >Br“>1->NI|>SCN->NO2.

Najlepsze efekty lecznicze uzyskano dla komplekséw o umiarkowanie la-
bilnych ligandach: CI-, Br“. Ligandy bardziej labilne (NO3, H20) tworza
zwigzki bardziej toksyczne, silniej zwigzane ligandy natomiast, np. SCN-, do-
starczajg kompleksoéw nieaktywnych. Warunek umiarkowanej labilnosci jest
logiczny, lek bowiem powinien by¢ w takim stopniu inertny, by nie zostat
zwigzany przed dotarciem do miejsca przeznaczenia, i dostatecznie labilny, by
magt reagowac z odpowiednim receptorem. Wptyw ligandéw obojetnych bada-
no na dichlorkowych kompleksach typu ris-PtCt2Am2, gdzie Am to: aminy
alifatyczne, alicykliczne, aromatyczne oraz heterocykliczne. Wydaje sie, ze ta
grupa ligandéw wywiera decydujacy wptyw na dziatanie biologiczne, gdyz nie-
kiedy nawet niewielka zmiana w strukturze aminy powoduje drastyczny skok
w aktywnos$ci antynowotworowej lub toksycznosci zwigzku [3],

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze w celu uzyskania pozadanego efektu
konieczne wydaje sie utrzymanie geometrii cis dwdch ligandéw aminowych
(symetrycznych lub niesymetrycznych, chelatujgcych lub jednomiejscowych)
majacych przynajmniej jedng grupe NH. Wymagana jest ponadto obecnosé
umiarkowanie zwigzanego liganda anionowego, wykazujgcego, w poréwnaniu
z aming, stabszy efekt trans [6, 7].

DYSTRYBUCJA LEKU W ORGANIZMIE.
RECEPTORY

Podawana w iniekcjach dozylnych cisplatyna powinna, ze wzgledu na
wysokie stezenie jonéw chlorkowych w osoczu (ok. 0,1 M), wykazywaé od-
powiednig bierno$é. Jednak czes¢ wprowadzonego leku, ulegajac reakcjom hy-
drolizy (rys. 2) i deprotonacji, wigze sie z biatkami surowicy i w znacznym
stopniu jest usuwana z organizmu (do 70% w ciggu pierwszych 24 h) [3] (rys. 3).
Pozostata cze$¢, w nie zmienionej formie transportowana przez krew, przenika
w transporcie biernym (kompleks obojetny) przez btony komoérkowe réznych
organoéw, w tym réwniez komorek nowotworowych [8], Czas retencji leku jest
rézny dla poszczegélnych organdw i obniza sie w kolejnosci: nerki > watro-
ba > ptuca > narzady piciowe > $ledziona > pecherz > nadnercza > okrezni-
ca > serce > trzustka > jelito cienkie > skdra > zotgdek > mozg [9].
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[PY(NH3)2CI2] [Pt(NH3)2CI(H20 ) f [Pt(NH3)2(H20)2J2+
k = 6,3x10"" [I/s] k=2,5x10"5 [I/s]
pK = 6,4 pK =54
[Pt(NH3)2CI(OH)] [Pt(NH3)2(H20)(0H)]+

fPI(HH3)2(0H); ]

Rys. 2. Mechanizm hydrolizy cisplatyny wewnatrz komérki [7]

Rys. 3. Droga leku w organizmie [7]

We wnetrzu komorki stezenie jondw chlorkowych spada do okoto 4 mM,
co powoduje hydrolize leku. Wykazano, ze przy takim stezeniu jonow CI",
w 42% zwigzku co najmniej jeden jon chlorkowy zastgpiony jest czasteczkg
wody [10]. Wydaje sie, ze najbardziej prawdopodobnymi formami leku,
odpowiedzialnymi za efekt cytotoksyczny, sa jony cis-[Pt(NH32(H20)CI]+
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i cis-[Pt(NH32(H20)0H] 1 zdolne do reakcji z réznorodnymi nukleofilami
wewnatrzkomorkowymi (DNA, RNA, biatka) [3].

Dodatnio natadowane kompleksy platyny sg elektrostatycznie przycigga-
ne przez majaca zewnetrzny fadunek ujemny ni¢ DNA [10]. Giéwnym recep-
torem komoérkowym leku jest DNA i to wiasnie reakcja z jadrowym DNA
warunkuje efekt terapeutyczny leku. Transferowi kompleksu do DNA sprzyja-
ja reakcje z donorami siarkowymi metioniny oraz, by¢ moze, utleniong formag
glutationu [6], ktérego stezenie w cytoplazmie jest rzedu 0,5-10 mM [11].
Tego typu reakcje platyny z DNA, przebiegajace z tworzeniem struktur po-
$rednich, moga mie¢ znaczenie biologiczne dla komdrek o wysokim stezeniu
jonéw chlorkowych (w komorkach watroby [CI~] = 150 mM), gdzie platyna-
cja DNA przez akwakompleksy jest mniej prawdopodobna [12].

Pierwszy etap reakcji form aktywnych leku z DNA polega na tworzeniu
kowalencyjnego wigzania z atomami azotu guaniny, adeniny oraz cytozyny.
Wykazano, ze reakcjg najbardziej uprzywilejowang jest reakcja z atomem N-7
guaniny (rys. 4). Dalsze reakcje mogg przebiega¢ w réznych kierunkach, pro-
wadzac do powstania chelatdw z atomami azotu N-6 i N-7 lub N-6 i N-I
adeniny oraz N-4 i N-3 cytozyny, a takze N-7 i 0-6 guaniny [4].

NH,

ADENINA GUANINA CYTOZYNA

Rys. 4. Zasady azotowe DNA tworzace zwigzki koordynacyjne z cisplatyna

Utworzenie wymienionych chelatow jest rownoznaczne z powstaniem do-
datkowych wewnatrzniciowych lub miedzyniciowych wigzarh w DNA (rys. 5).
Sieciowanie wewnatrzniciowe (ang. intrastrand cross-linking) stanowi powyzej
60% wszystkich produktdéw koordynacji cisplatyny do DNA. Wysunigto hipo-
teze, ze ten typ sieciowania (1,2-d(GpG) lub 1,2-d(ApG)) determinuje efekt
terapeutyczny, co potwierdzajg badania komdrek nowotworowych pobranych
od pacjentow leczonych cisplatyng. Badania te wykazaty bowiem obecno$é
tych wewnatrzniciowych struktur w komorkach oraz wykazywaty dobrg kore-
lacje miedzy liczbg tych struktur a efektem leczniczym [3].

W badaniach in vitro stwierdzono natomiast zalezno$¢ miedzy wielkoscig
efektu cytotoksycznego a reakcjami tworzenia wigzar miedzyniciowych, ktére
stanowig nie wiecej niz kilka procent w poréwnaniu do wszystkich wigzan
miedzy DNA a zwigzkami platyny [4]. Mimo ze wigzan tych jest stosunkowo
niewiele, eliminacja tak uszkodzonego materiatu genetycznego zachodzi bar-
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A A=A
A B C

Rys. 5. Prawdopodobne struktury zwigzkéw koordynacyjnych z cisplatyng: A — produkty jedno-
miejscowej wymiany, B — chelaty wewnatrzniciowe, C — kompleksy miedzyniciowe [5]

dzo powoli. Zauwazono ponadto, ze fragmenty DNA zawierajgce wigzania
wewnatrzniciowe (ang. 1,2 intrastrand cross-linking) usuwane sg z tg samg
szybkoscig zarowno w komdrkach wrazliwych, jak i opornych na dziatanie
leku. Szybko tez eliminowane sg jednopodstawione addukty lek-DNA (ok.
75% zostaje usuniete w pierwszych 24 godzinach po podaniu leku [3]).
Uwzglednienie kluczowej roli mechanizméw naprawczych DNA w uzyskiwa-
niu odpowiednich efektow leczniczych predystynuje, jako wiodaca, hipoteze, ze
to whasnie sieciowanie miedzyniciowe (rys. 5C) jest gtéwnie odpowiedzialne za
cytotoksycznos$é cisplatyny. Jak dotad, zadna z tych hipotez nie znalazta osta-
tecznego potwierdzenia, zadna tez nie zostata definitywnie odrzucona.

Skutkiem koordynacji cisplatyny do DNA jest lokalne zaburzenie w stru-
kturze podwdjnej helisy DNA. Zmianie ulega m.in. specyficzne oddziatywanie
wystepujace miedzy réwnolegle utozonymi zasadami azotowymi, tzw. stacking.
Selektywno$¢ w atakowaniu przez cisplatyne komdérek nowotworowych czes-
ciej niz komadrek normalnych jest ttumaczona zaburzeniami pewnych enzymoéw
naprawczych w komdrkach transformowanych nowotworowo. Zasadniczym
efektem leczenia tym preparatem jest wstrzymanie syntezy DNA w komorkach
nowotworowych [13].

EFEKTY UBOCZNE. NEFROTOKSYCZNOSC

Testy przeprowadzone na zwierzetach doswiadczalnych oraz wyniki ba-
dan klinicznych wykazaty znaczace, niekorzystne efekty uboczne stosowania
cisplatyny. Stwierdzono, ze cis-DDP zaburza prawidtowg funkcje nerek oraz
narzadu stuchu, powoduje ponadto nudnosci i wymioty [5], Lek dziata row-
niez niekorzystnie na uktad krwiotwdrczy [4]. Z powodu tych szkodliwych
dziatar ubocznych podjeto préby ustalenia korelacji miedzy strukturg zwigzku
a jego wiasnosciami terapeutycznymi oraz toksycznoscia.

Reszty naturalnych aminokwaséw moga zawierac trzy rézne formy dono-
ra siarkowego: donor tiolowy (sulfhydrylowy) wystepujacy w cysteinie, donor



NOWE LEKI NA BAZIE CISPLATYNY 537

tioeterowy, charakterystyczny np. dla metioniny, oraz utleniong forme grupy
tiolowej, grupe disiarczkowg [14]. Reakcje cisplatyny z donorami siarkowymi
majg ogromne znaczenie dla aktywnosci biologicznej leku. Po pierwsze, wpty-
wajg na transport cisplatyny do DNA, po drugie — sg gléwha przyczyng
toksycznosci leku.

Wysokie powinowactwo platyny do grup tiolowych powoduje m,in. to, ze
cze$¢ wprowadzonego zwiazku wigze sie z biatkami osocza, po czym jest
W znacznym stopniu usuwana z organizmu (do 70% w pierwszych 24 h) [3].
Koordynacja biatek krwi do jonu platyny zachodzi w wyniku reakcji grup
tiolowych aminokwaséw z formami uwodnionymi lub z forma macierzysta
leku. Ustalono, ze podstawowy sktadnik osocza, albumina, reaguje z komplek-
sami platyny, wigzgc sie za pomoca grup —SH cysteiny (cys-34), co prowadzi
do zmian w strukturze biatka oraz w niektérych jego funkcjach fizjologicznych,
jak np. zdolnosci do wigzania hemu i bilirubiny [4]. Wykazano ponadto zdol-
nos¢ cisplatyny do wigzania sie z donorem siarkowym metioniny (np. a2ma-
kroglobuliny), a z moczu pacjentéw wyizolowano struktury typu [Pt(L-Met)Z]
[15] (rys. 6).

Z wymienionych weczesniej efektow ubocznych stosowania cisplatyny
szczegOlnie grozna wydaje sie toksycznos¢ w stosunku do nerek. W leczeniu

A B

[cis-Pt(NH3)2(Cys-S)2] [Pt(NH,)2(Cys-N,S)]

C D

[trans—Pt(NH3KMet-SXMet-N,S)] [trans-Pt(Met-N,S)2]

Rys. 6. Struktury powstajgce podczas reakcji cisplatyny z cysteing (A, B) oraz metioning (C, D
[15]

5 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/98
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cisplatyng zaobserwowano obnizenie dziatalnosci peroksydazy glutationowej,
co objawia sie dysfunkcjg mitochondnalng nerek. Jednakze, doktadne wskaza-
nie enzymow, ktérych dysfunkcja odpowiedzialna jest za nefrotoksycznosc, nie
jest jeszcze mozliwe. Podobnie mato znany jest mechanizm inaktywacji tych
enzyméw [16].

Préby zmniejszenia neurotoksycznosci, bez petnego zrozumienia przyczyn
tego procesu musiaty, sitg rzeczy, ograniczyc sie prawie wylgcznie do podawa-
nia zwiazkéw zawierajgcych w swej strukturze donorowe atomy siarki. Ich
dziatanie, wykorzystujgce powinowactwo platyny do siarki, polega na zwigza-
niu leku w nietoksyczne kompleksy, a nastepnie wydaleniu z moczem pacjenta.
Przyktadami tych zwiazkéw sa: dietyloditiokarbaminian sodu (ddtc-), tiosiar-
czan sodu (TS-), kwas S-2-(3-aminopropyloamino)etylotiofosforowy (WR-2721)
(rys. 7). W celu ograniczenia nefrotoksycznosci prébuje sie réwniez wykorzy-

B
0
S
C2H5 \ #
N— ¢ 0= S-——- o' H2N(CH2)3NH(CH2)2 ------- § —---m- R OH
b S
OH

Rys. 7. Struktury zwigzkéw — inhibitoréw nefrotoksycznosci: A — dietyloditiokarbaminian,

B — tiosiarczan, C — kwas S-2-(3-aminopropyloainino)etylotiofosforowy (WR-2721) [15]

stac takie aminokwasy, jak metionina, cysteina oraz penicytoamine i glutation
(GSH). Trzy pierwsze sg na etapie badan klinicznych lub przedklinicznych. Dla
ddtc- najlepsze wyniki w ograniczaniu nefrotoksycznosci uzyskuje sig, podajac
zwigzek ok. 12 h po wprowadzeniu dsplatyny. Zaobserwowano, ze TS- (rys.
7B) wykazuje duzg tendencje do gromadzenia sie w nerkach. Podawany 1h
przed i 0,5 h po iniekcji cisplatyny skutecznie zapobiega uszkodzeniu nerek.
Zwigzek ten nie powinien by¢é podawany jednocze$nie z cisplatyng, obniza
wtedy bowiem przeciwnowotworowg aktywno$¢ tego leku [16].

Jak wykazano, reakcje cisplatyny z donorami siarkowymi majg podstawo-
we znaczenie zarowno dla wiasciwosci toksycznych tego zwigzku, jak i dla

proceséw detoksykacyjnych oraz uczestniczg prawdopodobnie w transporcie
leku do DNA.

ANALOGI CISPLATYNY

Potencjalny lek przeciwnowotworowy powinien mie¢ jedng podstawowa
wihasciwosé: powinien dziata¢ bardziej cytotoksycznie w stosunku do komarek
nowotworowych niz komorek normalnych. Zwiazki hamujgce synteze DNA
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spetniajg ten warunek w odniesieniu do nowotwordw, w ktdrych drzg frakcja
komorek proliferuje i wykazuje krotki czas podwojenia. Wdwczas komorki
nowotworowe, o szybszym metabolizmie, szybciej ulegajg zniszczeniu niz ko-
marki normalne. Tylko do roku 1979 w USA przetestowano ponad 1000 cyto-
statykdéw na bazie cisplatyny. Wiekszos¢ z nich nie odpowiada oczekiwaniom
i nie zostata dopuszczona nawet do badan przedklinicznych. Udato sie jednak
zsyntezowacé kilka zwigzkow o lepszych parametrach w stosunku do cis-DDP
[3]. Sa to miedzy innymi: karboplatyna (JM-8, paraplatyna), spiroplatyna
(TNO-6), iproplatyna (JM-9) (rys. 8). Dane, obrazujgce wyniki testow t\ch
zwigzkdéw, przedstawia tab. 1

A) Karboplatyna B) Spiroplatyna C) lproplatyna

H
, YCI
Fl’:
i-CjH-NH/ \
OH

. Pt(S04KH20)

D) JM 216 (moze by¢ podawany doustnie)

E) Oxaliplatin F) 254-S
Me Me
NH,
r ° a C
o h3n NH2CfiH ,,
G) NK 121 H) D-19466
'NR\ /0 — /) —m
Vv Y
NH/ !l \V.A o
No

Rys. 8. Wybrane przyktady bedacych w uzyciu lub testowanych zwigzkéw na bazie cisplatyny [6]

Zwigzki te wykazujg wyraznie nizszg toksyczno$¢, zarbwno ogolng, jak
i w odniesieniu do nerek. Najkorzystniejsze wasciwosci wykazuje karboplaty-
na, stosowana jako lek przeciwko rakowi jajnikéw i niektérym formom raka

tuc [4].

P I\Eaj]wieksze zainteresowanie klinicystow wzbudzajg zwigzki platyny zawie-
rajace 1,2-diaminocykloheksan lub reszte kwasu 1,1-cyklobutanodikarboksylo-
wego. W wielu wypadkach pochodne cisplatyny pierwszej i wyzszych generacji
zawierajg tego typu podstawniki [3] (rys. 8). Duzg nadzieje na rozszerzenie
spektrum aktywnosci leku stwarzajg zwigzki platyny o niesymetrycznej struk-



Tabela 1. Wyniki wstepnych badan klinicznych wybranych analogéw cisplatyny [3]

Stosowane
oznaczenia
skroty

Lp. Kompleks

1 Karboplatyna JM-8,
CBDCA,
Paraplatyna,

NSC-241240

TNO-6,
NSC-311056

2 Spiroplatyna

3 Iproplatyna JM-9,
CHIP,

NSC-256927

Liczba
pacjentow

47

20

39

Dziatanie

aktywny u 8 pacjentek, na
20 leczonych z rakiem jaj-
nikéw; aktywny réwniez
w przypadku raka mézgu
u dzieci i raka pecherza

1 catkowita remisja w
przypadku raka sutka; za-
hamowanie choroby u jed-
nej pacjentki z rakiem jaj-
nika

brak informacji o efektach
leczniczych

catkowita remisja u 7 pa-
cjentek z rakiem jajnikow

zaobserwowano 4 catko-
wite i 3 cze$ciowe remisje

Stosowana
dawka

300-500 mg/m2

15 mg/m2

180 mg/m2

Maksymalna
tolerowana
dawka

550 mg/m2

35 mg/m2

350 mg/m2

Toksycznos¢,
inne efekty
uboczne

wymioty u wszystkich pacjen-
téw; trombocytopcnia, leuko-
penia odwracalna; brak neuro-
i nefrotoksycznosci

niewielka nefrotoksycznos¢;
nudnos$ci, wymioty; umiarko-
wana hemotoksyczno$é

wymioty i nudnosci stabsze
niz w przypadku cisplatyny

nie zaobserwowano nefrotok-
sycznosci

u niektérych pacjentéw wystg-
pity biegunki i trombocytope-
nia

171
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turze oraz zwiazki zawierajgce dwa jony platyny. Te ostatnie, w zaleznosci od

liczby ligandow labilnych (np. jondw CI1"), moga koordynowaé do DNA w kil-

ku miejscach, co, jak sie sadzi, moze wzmagaé efekt terapeutyczny [17],
Strukture zwigzkdéw diplatynowych mozna przedstawi¢ ogolnie jako:

[{PtCIM{NH3)3_n}p-H2N-R-NH2-{PtCIf>TH3)3_, }]:2- m~'2~n) \
gdzie m, n = 0-3 oraz R to liniowy lub rozgateziony podstawnik alifatvcznv
[18].

A B

C cinrn~jc

Rys. 9. Przyktady trzech réznych klas zwigzkéw na bazie cisplatyny: wykazujacy wysoka aktyw-
nos$¢ przeciw nowotworom hormonozaleznym (A), wykazujacy wysokie powinowactwo do recep-
toréw estrogenowych (B), cisplatyna skojarzona z hormonem sterydowym (C) [18]
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Poszukiwania nowych lekéw antynowotworowych idg réwniez w kierun-
ku skojarzenia cisplatyny ze zwigzkami biologicznie czynnymi, ktére mogtyby
spetniac role swoistych nosnikéw, gotowych przeniesé lek we wiasciwe miejsce,
czyli do komérki nowotworowej, co mogtoby sie wigzac z jednoczesnym ogra-
niczeniem badz catkowitym wyeliminowaniem niepozgdanych skutkéw ubocz-
nych. Idac tg droga, prébuje sie potaczy¢ cisptatyne z estrogenami (rys. 9 [19]).
Wiele bowiem nowotwordw (rak piersi, prostata) bardzo czesto zalezy posred-
nio lub bezposrednio od gospodarki hormonalnej [6]. Przeprowadzone eks-
perymenty zdajg sie potwierdza¢ zwigzek miedzy podwyzszeniem stezenia
w osoczu pewnej formy estrogenu (16-alfa-hydroksyestronu) a okreslonymi
nowotworami piersi u kobiet. Zwigzek 16-alfa-hydroksyestron powstaje jako
jeden z metabolitow estradiolu (rys. 10) [20].

PRODUKT:
2-HYDROKSYESTRON

Rys. 10. ,,Zta” i ,,dobra” forma estrogenu [19]

Wiele dowoddw przemawia za tym, ze forma majgca grupe hydroksylowa
w pozycji 16, czyli 16-alfa-hydroksyestron, utatwia powstawanie raka piersi,
a forma zwana 2-hydroksyestronem (drugi metabolit estradiolu) petni funkcje
ochronng. Dziatanie niekorzystne formy 16-alfa objawia sie stymulacjg prolife-
racji komdrek gruczotu piersiowego u kobiet przez zwigkszenie interakcji rece-
ptora z promujacymi podziaty genami [20].
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Powazny problem terapeutyczny stanowig nowotwory kosci. Wiekszo$¢
z nich stanowig przerzuty, a tylko ok. 1% to pierwotne nowotwory tkanki
kostnej. Trudnos$¢ w leczeniu tych schorzeh wynika m.in. z ograniczonej moz-
liwosci penetracji kosci przez farmaceutyki. Znajac wysokie powinowactwo
fosfonianéw do hydroksyapatytow, probuje sie je wykorzystaé w potaczeniu
z diaminoplatyng(ll) w terapii antynowotworowej (rys. 11).

A (e} B
|
TS - Je— OH _cC
"\ e KN [ °
3° de en
h3n/ \ -n / /h3n /\ /y 2
[\ \
h2c ch2 H2c ch2
h 20 3p po3h’ h 2o 3p po3h-
AMDP DBP

Rys. 11. Przyktady fosfonowych pochodnych cisplatyny: A — ris-diamina[nitrilotris(metylo-
fosfonoX2-)-0L,N | platyna (Il1), B — cis-diamina[{bis(metylofosfono)amino}octaiio(2-)-01,N 1]
platyna(ll) [2]

Szczeg6lng aktywnos$¢ wykazuje zwigzek AMDP, cis-diamina[nitrilotris(me-
tylofosfonoX2-)-0LNI]platyna(ll) oraz DBP, cis-diamina[{bis(metylofosfono)a-
mino}octano(2-)-0L,N1]platyna(ll) (rys. 11). Zwiazki te charakteryzujg sie znacz-
nie mniejszg toksycznoscig ogolna niz cisplatyna. Przyktadowo LDS)dla myszy
wynosi: dla AMDP 310 mg/kg (0,55 mmol/kg) oraz 650 mg/kg (1,25 mmol/kg)
dla DBP, podczas gdy dla cisplatyny LD50wynosi 12 mg/kg (0,04 mmol/kg) [2].

Dtugi okres badan nad cisplatyng nie przyniost rozstrzygnie¢ w wielu
kwestiach. Cata wiedza na temat lekow platynowych oraz prowadzone badania
nad patogenezg nowotworéw pozwalajg jednak przypuszczac, ze uda sie opra-
cowaé grupe lekéw pozwalajacych jeszcze skuteczniej walczy¢ z ogromnym
problemem XX wieku — chorobami nowotworowymi.
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ABSTRACT

In nature the enzymatic reactions are conduced in aqueous media. Howe-
ver, for the purpose of organic synthesis nonaqueous conditions such as
organic solvents are more suitable regarding reagents stability and reaction
equilibrium. Rapidly increasing number of enzyme-catalysed processes
shows great possibility of this domain of chemistry. This review presents
methods that have been used in lipase-catalysed esterifications and transes-
térifications in nonaqueous media. We show many examples of resolution of
racemic alcohols and acids using different lipases in different reaction
conditions. We also present a few examples of highly regioselective properties
of lipases. There are described general principles that govern lipase-catalysed
reactions and historical development of biocatalysis in organic synthesis. We
hope that this review will be helpful for the investigators and students in
solving their problems of enzymatic synthesis.
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RODZAJE ENZYMOW 1| ICH WLASCIWOSCI

Od pierwszych $wiadomych zastosowan izolowanych enzymdw w syntezie
organicznej dokonano bardzo wiele w tej dziedzinie chemii. Poczatkowo przyj-
mowane nieufnie przez chemikow, reakcje z udziatem enzymdw jako kataliza-
torow staly sie obecnie codziennoscig w praktyce laboratoryjnej. Chociaz po-
czatki izolowania i stosowania enzymdw siegajg XIX wieku, to dopiero rozwoj
nauk biochemicznych w drugiej potowie naszego stulecia pozwolit na powsta-
nie technologii enzymdw, bedacej jedng z gatezi biotechnologii. Enzymy znala-
zly zastosowanie w réznych dziedzinach zycia ludzkiego, nie tylko takich, jak
gospodarstwo domowe i lecznictwo, ale rowniez — a moze i przede wszyst-
kim — w przemysle spozywczym (piekarskim, migsnym, gorzelniczym itd.),
chemicznym, farmaceutycznym, kosmetycznym, skoérzanym, wiokienniczym,
papierniczym oraz w analityce i w biologii.

W warunkach naturalnych enzymy dziatajg w komorkach i ptynach ustro-
jowych zywych organizméw. Ich funkcja polega na aktywnosci katalitycz-
nej, bedacej wynikiem ewolucji biatek. Zastosowanie enzyméw jako bioka-
talizatorow w syntezie organicznej wigze sie z przeniesieniem ich z naturalnego
Srodowiska do bardzo odmiennych warunkéw, w ktorych uzywa sie ich
w reakcjach réznych zwigzkéw chemicznych, rzadko bedacych ich natural-
nymi substratami. Poniewaz enzymy sag katalizatorami zuzywajgcymi sie
stosunkowo szybko, ich techniczne wykorzystanie czesto stwarza problemy
i wymaga zmiany niektdrych ich cech. Rozwijajaca sie inzynieria biatka po-
zwala na otrzymanie r6znymi metodami enzyméw zmodyfikowanych w stosun-
ku do enzymow wystepujacych w przyrodzie zaréwno pod wzgledem specyficz-
nosci substratowej, jak i stabilnosci czy tez optymalnych warunkéw dzia-
fania.

Mimo wymienionych niedogodnosci liczba i r6znorodnos$¢ procesow en-
zymatycznych prowadzonych na duza skale ciggle wzrasta, dowodzac, ze
w wielu sytuacjach biologia oferuje najbardziej ekonomiczne rozwigzania.

Z racji katalizowania réznych typdw reakcji enzymy zostaty podzielone na
kilka grup [1]:

1. oksydoreduktazy — enzymy katalizujace reakcje utleniania i redukcji;

2. transferazy —enzymy Kkatalizujgce reakcje przenoszenia réznych grup
funkcyjnych;

3. hydrolazy —enzymy katalizujgce reakcje hydrolizy wigzan estrowych,
glikozydowych, amidowych itp. oraz reakcje odwrotne;

4. liazy — enzymy katalizujgce reakge niehydrolitycznego odszczepienia
lub dotgczenia réznych grup chemicznych;

5. izomerazy — enzymy Kkatalizujace reakcje izomeryzacji;

6. ligazy — enzymy Kkatalizujgce reakcje powstawania roznych wigzan
(C—0, C—S, C—N, C—C) kosztem wysokoenergetycznego wigzania nukleo-
zydotrojfosforanéw, np. ATP lub GTP.
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Z chemicznego punktu widzenia enzymy majg wiele zalet:

1. sg zdolne do katalizowania szerokiej gamy reakcji. W obecnosci en-
zymu reakcja moze biec 109-1015 razy szybciej niz w tych samych warunkach
bez uzycia enzymu.

2. W wodzie pracujg w relatywnie tagodnych warunkach, tzn. w tempera-
turze pokojowej i pH zblizonym do obojetnego. Ma to duze znaczenie wtedy,
gdy produkty sg niestabilne i zapobiega izomeryzacji.

3. Sg chemio-, regio-, stereo- i enancjoselektywne. Mozna nimi zastgpic
drogie, trudne w uzyciu, a czasem nawet niebezpieczne dla srodowiska katali-
zatory, np. kompleksy toksycznych metali [2],

4. Zuzyte enzymy sag nieszkodliwe dla Srodowiska naturalnego i ulegajg
biodegradacji.

Problemy przy stosowaniu enzymOw w syntezie sg nastepujace:

1 Z racji swego pierwotnego pochodzenia enzymy zwykle pracujg w $ro-
dowisku wodnym. Moze to stwarzac¢ trudnosci, jesli substrat lub produkt reak-
cji jest nierozpuszczalny lub wrazliwy na wode, co w chemii organicznej jest
czeste. Mozna omingé ten problem, uzywajac enzymow w rozpuszczalnikach
organicznych. Jezeli zwigzek jest nierozpuszczalny w wodzie, enzym moze pra-
cowa¢ w uktadzie dwufazowym.

2. Czyste enzymy sg dos¢ drogie, dlatego przewaznie uzywa sie duzo tan-
szych enzymdw nie oczyszczonych lub nawet catych komdrek. Nie oczyszczony
enzym jest mniej aktywny od czystego enzymu, ale ma diuzszy czas zycia.

3. Niektdére enzymy sg niestabilne, ale czas ich zycia mozna przedtuzy¢,
np. przez eliminacje zanieczyszczen proteolitycznych, immobilizacje, dodanie
czynnikéw stabilizujgcych oraz przez chemiczng lub genetyczng modyfikacje.

4. Niektdére enzymy katalizujg reakcje tylko nielicznych substratéw.

5. Niektére enzymy wymagajg kofaktora, bez ktérego nie sg w stanie
katalizowac reakcji.

Podobnie jak inne biatka, enzymy sg kopolimerami zbudowanymi z mo-
nomerow aminokwasowych o konfiguracji L, potgczonych wigzaniami pepty-
dowymi. Sekwencja aminokwaséw determinuje okre$lone sfatdowanie tancu-
cha peptydowego, tak ze proces katalizy moze zachodzi¢ tylko w okreslonym
miejscu enzymu, tzw. centrum aktywnym.

Powstato kilka modeli majacych na celu wyjasnienie zasady dziatania en-
zymu. Jednym z nich jest sztywny model matrycowy, popularnie zwany zasadg
zamka i klucza, opisang przez Emila Fishera. Wedtug tej zasady enzym ma
okreslone miejsce (centrum aktywne), odpowiadajace rozmiarem, ksztaltem
i whasciwosciami chemicznymi czasteczce substratu. Prosciej moéwigc — sub-
strat i to miejsce pasuja do siebie jak klucz do zamka (schemat 1).

W przeciwienistwie do zasady zamka i klucza kolejny model zaktada, ze
centrum aktywne nie musi dokfadnie pasowaé ksztattem do czgsteczki sub-
stratu. Enzym jest w stanie katalizowac reakcje r6znych zwiazkéw, poniewaz
w momencie kontaktu z czasteczkg substratu centrum aktywne zmienia swojg
konformacje, dopasowujgc swoj ksztatt do tej czasteczki [3] (schemat 2). Jest to
tak zwany model indukowanego dopasowania sie enzymu.
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ENZYM SUBSTRAT
Schemat 1
ENZYM SUBSTRAT
Schemat 2 Schemat 3

Inny model zaktada, ze w uproszczeniu centrum aktywne enzymu mozna
przedstawi¢ jako dwie lub wiecej kieszeni [4-8] (schemat 3). Kieszenie owe
réznia sie miedzy soba rozmiarami, dzieki czemu substrat wchodzacy do cent-
rum aktywnego enzymu moze sie w nim utozyé tylko w okre$lony sposob.
Jezeli substrat jest zwigzkiem chiralnym, to rozmieszczenie podstawnikow wo-
kot asymetrycznego atomu wegla pasuje do przestrzennego rozmieszczenia Kie-
szeni centrum aktywnego tylko w wypadku jednego z enancjomeréw. Ttuma-
czy to enancjoselektywnos¢ enzymow.

Obecnie wiadomo, ze centrum aktywne enzymu nie jest sztywng konstruk-
cjg. Jest to specyficznie i precyzyjnie usytuowany w przestrzeni zespot grup
funkcyjnych znajdujacych sie w bocznych taricuchach aminokwasow, odpowie-
dzialny za specyficzno$¢ substratowg i aktywnos$¢ katalityczng enzymu, od-
dziatujacy z odpowiednimi grupami substratu [9], Jako przyktad mozna tu
poda¢ schemat hydrolizy estrow kwasu butanowego katalizowanej przez lipaze
z Candida rugosa [10] (schemat 4).

Na hydrolize te sktada sie powstanie kompleksu acylo-enzym oraz dwdéch
tetrahedrycznych produktéw posrednich. Tl odpowiada pierwszemu produk-
towi posredniemu w momencie, gdy szybko$¢ procesu jest ograniczona przez
szybkos¢ reakcji acylowania. T2 odpowiada drugiemu tetrahedrycznemu pro-
duktowi posredniemu, gdy szybko$¢ procesu jest uzalezniona od szybkosci
reakcji deacylowania. Jak wida¢ na tym schemacie, w centrum aktywnym en-
zymu znajduje sie seryna. To wkasnie dzieki niej enzym ma wiasciwosci katali-
tyczne i mozliwe jest powstawanie kompleksu acylo-enzym. Pozostate amino-
kwasy stabilizujg jedynie stany przejsciowe w czasie zachodzenia reakcji.

Enancjoselektywnos$¢ enzymow czyni je idealnymi do rozdziatu racema-
tow dzieki réznicy miedzy szybkosciami reakcji poszczegdlnych enancjomerdw.
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Charakterystyczng wiasciwoscia, jakg mozna tu zaobserwowag, jest to, ze lep-
sze rezultaty rozdziatu racematdéw otrzymuje sie w tych przypadkach, w kto-
rych podstawniki przy asymetrycznym atomie wegla sg bardzo zréznicowane
pod wzgledem wielkosci [11].

W przysztosci produkcja czystych enancjomeréw zamiast mieszanin race-
micznych nabierze duzego znaczenia w przemysle farmaceutycznym, agroche-
micznym i kosmetycznym, poniewaz w wiekszosci przypadkéw tylko jeden
z dwdch enancjomeréw ma pozadane dziatanie, podczas gdy drugi albo dziata
w inny sposob, albo jest obojetny, albo wrecz szkodliwy [12].

W przemysle farmaceutycznym do 1983 r. tylko 11% produkowanych
zwigzkow chiralnych sprzedawano w postaci czystych enancjomeréw. W latach
1983-1987 liczba ta wzrosta do 26% i oczekuje sie, ze pod koniec stulecia
osiagnie 80%. W 1996 r. sposrdd 25 najlepiej sprzedajacych sie na Swiede
lekéw wartos¢ sprzedazy czystych enancjomeréw wyniosta 70%.

Enzymy stosowano nieSwiadomie od bardzo dawna, np. uzywajgc wyda-
gow z zotadkow cielat i owiec do produkcji serow [1], Pierwszy enzym zostat
odkryty w 1833 r., lecz dopiero w 1874 r. enzym izolowany z zotgdka wotu
zostat zastosowany w przemysle. Po raz pierwszy zastosowano enzym do roz-
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dziatu mieszaniny racemicznej w 1906 r., kiedy to Warburg uzyskat L-leucyne
z racematu jej estru propylowego, poddanego dziataniu pankreatyny [13].
W 1992 r. znano juz ok. 2500 enzymdw, w tym ok. 300 zostato skomercjalizo-
wanych. Obecnie znanych jest juz ponad 3000 enzymow. Samg nazwe ,.enzym”
wprowadzit w 1878 r. W. Kiihne.

Ponad potowe enzymow stosowanych w biotransformacjach stanowig hy-
drolazy (rys. 1). Ich pierwotng funkcja bylo katalizowanie reakcji hydroli-
zy roznych rodzajow wigzan, ale mozna je rowniez stosowa¢ w reakcjach
estryfikacji lub transestryfikacji, dlatego wprowadzono dodatkowy podziat na
lipazy, esterazy, proteazy, nitrylazy i in.

3 Lipazy

m Esterazy

O Proteazy
ElNitrylazy

m Inne hydrolazy

0 Redukcja z uzyciem
mikroorganizmow
s Reduktazy

O Oksygenazy

m Pozostate enzymy

Rys. 1. Typy enzymoéw w biotransformacjach

Prawie potowa hydrolaz stosowanych jako katalizatory w chemii organi-
cznej nalezy do grupy lipaz i to wiasnie reakcjami katalizowanymi przez te
enzymy chcieliSmy sie zajg¢ w niniejszej pracy.

W organizmach zywych lipazy sg odpowiedzialne za hydrolize lipidéw.
Reakcja ta zachodzi, co bardzo charakterystyczne, na granicy faz olej-woda.
Lipazy sg mato specyficzne wzgledem rodzaju kwasu w rozktadanym lipidzie,
ale wykazujg bardzo wysoka specyficznosc, jesli chodzi o miejsce swojego dzia-
fania w czasteczce.

Wiekszo$¢ substancji, uzywanych przez chemika organika, jest nierozpusz-
czalna w wodzie. Z tego powodu interesujace jest prowadzenie reakcji enzyma-
tycznych w $rodowisku bezwodnym, np. w rozpuszczalnikach organicznych.
W takich warunkach mozliwe staje sie uzycie lub tworzenie zwigzkdw nieroz-
puszczalnych lub nietrwatych w wodzie.
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Dominujacg reakcjg katalizowang przez hydrolazy w $rodowisku wod-
nym jest hydroliza. W rozpuszczalnikach organicznych mozliwe staje sie pro-
wadzenie reakcji przeciwnych, tj. syntezy estrow, amidow, laktondéw. Wszyst-
kich tych proceséw mozna uzy¢ do rozdziatu zwigzkéw chiralnych. Enzym jest
nierozpuszczalny w $rodowisku organicznym i po reakcji mozna go usungé
przez filtracje. Unika si¢ rowniez ekstrakcji produktow z fazy wodnej (w wielu
wypadkach tworzy sie trudna do rozdzielenia emulsja, przysparzajgc dodat-
kowych problemow).

Stosowanie rozpuszczalnikoéw organicznych jako srodowiska reakcji en-
zymatycznych ma roéwniez swoje ograniczenia. Szybkos$¢ reakcji estryfikacji
w Srodowisku organicznym jest duzo mniejsza od szybkosci hydrolizy w wo-
dzie. Jest to spowodowane, po pierwsze, wolniejszym tworzeniem sie komplek-
su acyl-enzym, a po drugie — odwracalnos$cig reakcji i jej dochodzeniem do
stanu rownowagi. W reakcjach hydrolizy woda jest rozpuszczalnikiem i jed-
nym z substratow, co powoduje, ze rownowaga reakcji jest mocno przesunieta
w strone tworzenia sie produktéw rozktadu. W srodowisku organicznym sub-
strat rzadko moze by¢ rozpuszczalnikiem, dlatego tez zaden z kierunkdw pro-
cesu nie jest specjalnie faworyzowany.

Jezeli konwersja uzyskana w reakcji jest niska, to nawet przy wysokiej
enancjoselektywnosci procesu nie przereagowany substrat ma niski nadmiar
enancjomeryczny. ldealnym wynikiem rozdziatlu racematu bytaby 50% kon-
wersja przy blisko 100-procentowej enancjoselektywnosci w jak najkrotszym
czasie. W ten spos6b otrzymatoby sie dwa czyste enancjomery: jeden w postaci
wyjsciowego alkoholu (lub kwasu), a drugi w postaci estru. Takag mieszanine
mozna tatwo rozdzieli¢ za pomoca chromatografii cieczowej. Niestety, spel-
nienie tych wszystkich warunkéw naraz jest bardzo trudne.

Enzymy moga by¢ uzywane w reakcjach w postaci wolnej lub immobilizo-
wanej. Istnieje wiele metod immobilizacji enzymdw, np. zamykanie w mikro-
kapsutkach, faczenie w aglomeraty lub osadzanie na statych nosnikach dzieki
zjawisku adsorpcji, oddziatywan miedzyjonowych albo tworzenia wigzan ko-
walencyjnych. Immobilizowanie enzymdw przedtuza ich zywotno$¢ oraz ulat-
wia odzyskanie ich po reakcji i powtdrne uzycie [1, 14].

METODY ROZDZIALU RACEMICZNYCH ALKOHOLI

Przy rozdzielaniu zwigzkow chiralnych metodami enzymatycznymi naj-
czesciej stosowana jest estryfikacja lub hydroliza. Obecnie istnieje na ten temat
bardzo obszerna literatura i w tym przegladzie omowione zostang tylko naj-
istotniejsze osiagniecia.

Najprostszym sposobem rozdziatu racemicznego alkoholu jest zestryfiko-
wanie go za pomocg kwasu. Te wiasnie reakcje zastosowat zespo6t brazylijskich
badaczy, rozdzielajagc szereg alkoholi alifatycznych [15] (schemat 5).
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Langrand postuzyt sie tag samg metodg przy rozdziale alicyklicznych al-
koholi drugorzedowych [16]. S. M. Roberts postapit tak samo, z tg jednak
réznica, ze rozdzielat jeden alkohol réznymi kwasami, poréwnujac szybkosci
reakcji i czystosci optyczne otrzymanych produktéw [17, 18]. Roberts prze-
prowadzit réwniez wiele reakcji transestryfikacji i to zarbwno uzywajac estru
jako donora grupy acylowej, jak i wychodzac z formy juz zestryfikowanej
rozdzielanego alkoholu.

B. Zwanenburg zbadat mozliwo$¢ rozdzielenia 1-fenyloetanolu metodg
transestryfikacji w obecnosci lipazy z trzustki swini (PPL) i immobilizowanej
lipazy z Mucor miehei (Lipozym) [19] (schemat 6). Donorami grup acylowych
byly w tych reakcjach proste estry kwaséw karboksylowych i alkoholi alifaty-
cznych. Aby przesung¢ rébwnowage reakcji w strone tworzenia sie produktéw,
Zwanenburg uzyt tych estréw jako rozpuszczalnikow.

Schemat 6

Wybrawszy nastepnie ester metylowy kwasu propionowego, Zwanenburg
przeprowadzit estryfikacje szerokiej gamy alkoholi pierwszo- i drugorzedo-
wych.

Drugorzedowe, optycznie czynne alkohole alifatyczne byty rowniez obiek-
tem badan A. M. Klibanova [20]. Uzyt on do ich rozdziatu propionianu mety-
lu oraz karboksyesterazy z watroby $wini (PLE). Rozdziat na enancjomery
odbywat sie na zasadzie transestryfikacji.

Opisane przyktady rozdziatdw racemicznych alkoholi metodami enzyma-
tycznymi sg bardzo proste, a odczynniki w nich uzyte —tanie. Jednak reakcje
te biegng bardzo wolno, a uzyskane wydajnosci sg niskie. Powolny przebieg
reakcji jest skutkiem ich odwracalnosci i dochodzenia do stanu réwnowagi.

6 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/98
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Moze to powodowac obnizenie w znaczacy sposob czystosci optycznej otrzy-
manego produktu.

Wiele prac poswiecono poszukiwaniu bardziej efektywnych czynnikéw
acylujacych, ktére pozwolityby na wyeliminowanie odwracalnosci reakcji. Ma-
jac to na wzgledzie, Klibanov przeprowadzit rozdziat serii chiralnych alkoholi
drugorzedowych maslanem 2,2,2-tréjchloroetylowym w obecnosci PPL [21].
Zastosowanie aktywowanego estru pocigga za sobg przesuniecie réwnowagi
termodynamicznej reakcji w strone produktow, poniewaz tworzacy sie
2.2.2-tréjchloroetanol jest mniej nukleofilowy od zwyktych alkoholi alifatycz-
nych. Przydatnos$¢ tej procedury zostata zilustrowana przy produkcji multi-
gramowych ilosci optycznie czystych izomeréw I-(I'-naftylo)etanolu, a nastep-
nie do przygotowania uzytecznych syntondw, takich jak optycznie czynne
monoestry 3-hydroksyglutaranu [22],

T. M. Stokes postgpit podobnie jak Klibanov, stosujac jednak jesz-
cze bardziej aktywowane estry (maslan 2,2,2-tréjfluoroetylowy i laurynian
2.2.2-tréjfluoroetylowy) [23-25], Metoda ta pozwolita otrzymac wiele estrow
i alkoholi o wysokiej czystosci optycznej.

Grupa japonskich badaczy przeprowadzita szereg reakcji estryfikacji 1-he-
ksanolu w obecnosci lipazy z Pseudomonas fluorescens z réznymi donorami
grupy acylowej [26], Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze im bardziej stan row-
nowagi reakcji jest przesuniety w strone produktow, tym czas trwania reakcji
jest krotszy, a konwersja wyzsza (schemat 7, rys. 2).

K W - + RjOH

Schemat 7

Rys. 2. Enzymatyczna estryfikacja 1-heksanolu., Cl —octan winylu, C2 — oktanolan winylu, C3 —
butanolan winylu, C4 —octan izopropenylu, C5 —octan 2,2,2-tréjchloroetylowy, C6 — octan etylu
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P. E. Sonnet zbadat zaleznos¢ miedzy dtugoscia faricucha weglowego kwa-
su uzytego do estryfikacji a enancjoselektywnoscia reakcji rozdziatu chiralnych
alkoholi [27]. Okazato sie, ze nie tylko aktywno$¢ czynnika acylujgcego ma
wptyw na szybkos$¢ tworzenia sie i czystos¢ optyczng produktdéw. Zaleza one
rowniez od wielko$ci czasteczki atakujgcej, a $cislej mowigc, od diugosci jej
fancucha weglowego. Wyrazne sg tu swego rodzaju minima i maksima enan-
cjoselektywnosci (rys. 3). Wielkosci te sg charakterystyczne i r6zne dla kazdego

@2-heksanol
m 2-oktanol
O 2-dekanol

Liczba atomow wegla w kwasie

Rys. 3. Katalizowana przez Lipozym estryfikacja alkoholi kwasami ttuszczowymi

enzymu. Obecno$¢ drugiego maksimum przy kwasach palmitynowym i steary-
nowym (C16 i C18) mozna wyttlumaczyé powszechnym wystepowaniem tych
zwigzkéw w organizmach zywych, co oznacza, ze sg one naturalnymi sub-
stratami dla enzymdw. Obecnos$¢ pierwszego maksimum przy kwasie oktano-
wym (C8) jest duzo trudniejsza do wyjasnienia, a autor nie podaje praktycznie
zadnego wytlumaczenia. By¢ moze, odgrywa tu pewng role fakt, ze fancuchy tych
kwasow sg dwa razy krétsze od tancuchéw wyzszych kwasow ttuszczowych.

Zespot T. Keumiego przeprowadzit rozdziat 1-fenyloetanolu, uzywajgc
réznych acyloksypirydyn i acyloazoli oraz lipazy z Pseudomonas fluorescens
[28] (schemat 8). Otrzymane produkty charakteryzujg sie wysoka czystoscig
optyczng, a czas reakcji jest krotki (10-24 godziny).

0]

O~R rf r" "OH

©
Schemat 8
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W literaturze liczne sg przyktady prowadzenia reakcji enzymatycznych
w obecnosci roznych estrow enoli [26, 29-40]. Reakcje te sg nieodwracalne,
poniewaz tworzacy sie enol natychmiast tautomeryzuje do aldehydu lub keto-
nu, ktory jest forma trwatg i nie moze bra¢ powtdrnie udziatu w reakcji. Z tego
powodu zwigzki te sg chetnie uzywane w syntezie enzymatycznej. Najpopular-
niejszym i najtanszym z nich jest octan winylu. Wiasnie nim postuzono sie do
rozdziatu réznych drugorzedowych alkoholi homoallilowych [38, 40] (sche-
mat 9). Wiele sposrdd produktéw otrzymanych w tej reakcji ma wysoki nad-
miar enancjomeryczny.

0]

Schemat 9

Zdarza sie jednak czasem, ze powstajagce w reakcji produkty uboczne
zmniejszajg aktywnos$¢ enzymu, a co za tym idzie, zamiast zwiekszaé —zmniej-
szajg szybkosc¢ i enancjosetektywnosé reakcji. Taka sytuacja moze mie¢ miejsce
w reakcjach z uzyciem estrow winylowych, tworzacy sie acetaldehyd jest bo-
wiem inhibitorem enzyméw [41].

Kolejng metoda, ktdra mozna zastosowaé do rozdziatu racemicznych al-
koholi, jest uzycie diketenu [42, 43] (schemat 10).

RfX)H Qr - RAOH

(R.S) © R
Schemat 10

Enancjoselektywnos$¢ tej reakcji byla jednakze poczatkowo dos$¢ niska
{E < 12) [42], Istniata mozliwos¢, ze nastepowata tu zasadowa kataliza wywo-
tana przez grupy aminowe, znajdujgce sie na powierzchni enzymu. Teza ta
zostata potwierdzona przez przeprowadzenie reakcji z uzyciem biatka nie za-
wierajgcego centréw aktywnych, jak to ma miejsce w enzymie. Otrzymane
rezultaty okazaty sie takie same [44]. Wyniki uzyskane w reakcji z diketenem
zostaty wkrétce znacznie poprawione po dobraniu innych enzyméw [43].

Nastepnym przyktadem jest uzycie 2-fenyloksazolin-5-onu do rozdziatu
chiralnych alkoholi [45] (schemat 11). Je$li jako rozpuszczalnika uzywa sie
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eteru diizopropylowego, to powstajacy w reakcji ester aminoalkoholu wytraca
sie z roztworu i mozna go oddzieli¢ przez filtracje. Unika sie w ten spos6b
zmudnego rozdzielania produktow reakcji na kolumnie chromatograficznej,
przesuwajac jednoczesnie potozenie stanu rownowagi reakcji w korzystng
strone.

0 Y/ 0 0
Ht-TA" N‘CO'T_ipozym
\ 5
(R.S) (s ®
Schemat 11

Bardzo aktywnymi donorami grupy acylowej, rdwniez uzywanymi w reak-
cjach enzymatycznych, sa bezwodniki kwasow karboksylowych [46] (sche-
mat 12). Dzieki nim czas reakcji moze by¢ skrécony nawet do kilku godzin
przy zachowywaniu wysokiej czystosci optycznej produktow.

Odmiang tej metody jest uzycie bezwodnikéw kwasow dikarboksylowych
[47] (schemat 13).

+
R""OH
(R.S)
OH >
oV lipz» "n v
Rf A y 1 Rf R
)
(R.S)

W tworzacym sie w reakcji estrze pozostaje ciagle jedna wolna grupa
karboksylowa, co umozliwia fatwe oddzielenie estru od alkoholu przez prze-
mycie mieszaniny poreakcyjnej wodnym roztworem kwasnego weglanu sodo-
wego. Bezwodniki cykliczne bardzo szybko tworzg forme acyloenzym, ale
powstajacy monoester kwasu jest silnie polarny, co zmniejsza jego rozpusz-
czalno$¢ w Srodowisku organicznym i moze powodowac jego adsorpcje na
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powierzchni enzymu [48]. Uzywajac w reakcjach enzymatycznych bezwodni-
kéw kwasoéw monokarboksylowych [46], otrzymujemy wolne kwasy, ktore
obnizajac pH S$rodowiska moga zdezaktywowaé enzym [49]. Inng wadg tej
metody jest niemozno$¢ wykorzystania potowy grup acylowych.

Estry oksymdw réwniez byly stosowane jako donory grupy acylowej
w nieodwracalnych procesach enzymatycznej estryfikacji [50, 51] (sche-
mat 14).

O 0]

Schemat 14

Ze wzgledu na bardzo niskg aktywnos$¢ oksyméw ich estry nie sg przygo-
towywane w reakcji bezposredniej estryfikacji ’lkwasem lub transestryfikaciji,
lecz otrzymuje sie je, uzywajac chlorkow lub bromkéw kwasowych. Jednak to
wiasnie dzieki niskiej aktywnos$ci oksymu reakcja ta jest praktycznie nieod-
wracalna.

METODY ROZDZIALU
RACEMICZNYCH KWASOW KARBOKSYLOWYCH

W przeciwienstwie do metod rozdziatu racemicznych alkoholi metody
rozdziatu kwaséw karboksylowych nie sg ani tak liczne, ani tak urozmaicone.
Kwasy poddaje sie reakcjom, uzywajgc ich mato aktywnej formy wolnej lub
formy zestryfikowanej. W literaturze nie ma ani jednego przykfadu rozdziatu
optycznie czynnego kwasu karboksylowego, przeksztatconego np. w ester eno-
lu. Decydujg o tym wysokie koszty i trudnosci syntezy podobnego zwigzku.
Uzycie bezwodnika kwasowego jako formy wyjsciowej pocigga za sobg stwo-
rzenie substratu, bedgcego w postaci czterech diastereoizomeréw. Z tych powo-
déw w praktyce uzywa sie zwigzkow mniej aktywnych, co wydtuza znacznie
czas reakcji.

Najczesciej stosowana metodg jest hydroliza odpowiednich estrow [52-
56]. Powoduje to powrdt do problemoéw zwigzanych z prowadzeniem reakcji
w $rodowisku wodnym, tj. utrzymywania odpowiedniego pH, trudnosci z roz-
puszczeniem substratow, z oddzieleniem enzymu po reakcji i z ekstrakcja pro-
duktow. Pole manewru zostaje zawezone do poszukiwan odpowiedniego en-
zymu dobrze katalizujgcego dang reakcje.

Spowolnienie reakcji ze wzgledu na niska rozpuszczalno$¢ substratu
w wodzie nie musi powodowac jednak obnizenia czystosci optycznej produk-
tow. Przykladem moga by¢ rezultaty otrzymane przez Siha, ktory poddat
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hydrolizie w obecnosci réznych enzymoéw estry kwasu (R,S)-2-(6-metoksy-2-
-naftylo)propionowego [52], Enancjomer S tego kwasu to lek przeciwzapale-
niowy i przeciwbolowy o nazwie naproksen. W wiekszosci wypadkéw otrzy-
many produkt charakteryzowat sie wysokga czysto$cig. Badane enzymy hydro-
lizowaly przewaznie enancjomer R z wyjatkiem lipazy z Candida cylindracea,
ktora katalizuje hydrolize pozadanego enancjomeru S, a w dodatku reakcja
jest najszybsza spos$rdd badanych, otrzymany produkt natomiast — najczy-
stszy. Wysoka czystos¢ optyczna kwasu mimo dtugiego czasu reakcji jest wy-
wotana praktyczng nieodwracalnoscig procesu, poniewaz jeden z substratow
(woda) jest jednoczesnie Srodowiskiem reakcji.

Racemiczny kwas mozna rozdziela¢ przez estryfikacje alkoholem zaréwno
w $srodowisku organicznym [21, 57-67], jak i dwufazowym [68]. Na szybkos¢
reakcji danego kwasu duzy wptyw ma rodzaj uzytego alkoholu. Jest regi g, ze
estryfikacja biegnie najszybciej z alkoholami pierwszorzedowymi, a duzo wol-
niej z drugorzedowymi. Alkohole trzeciorzedowe sg bardzo mato reaktywne
i nie uzywa sie ich do enzymatycznej estryfikacji.

Chiralne kwasy karboksylowe mozna réwniez rozdziela¢ za pomocg al-
koholizy ich estrow [69, 70] (schemat 15) lub transestryfikacji tych estrow
z uzyciem innego kwasu karboksylowego [65].

0 (0] (0]
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Schemat 15

Do rozdziatu racematdéw kwasow karboksylowych mozna uzyé niedawno
opracowanej metody bezwodnikéw mieszanych [71, 72]. Reakcja z udziatem
bezwodnika mieszanego karboksylowo-weglanowego jest catkowicie nieodwra-
calna, poniewaz tworzacy sie w niej dwutlenek wegla natychmiast ulatnia sie
z roztworu, uniemozliwiajac odtworzenie bezwodnika (schemat 16). Czas reak-
cji jest bardzo krotki i wynosi zaledwie okoto 30 minut.

Schemat 16
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Bezwodniki mieszane mozna stosowaé do rozdziatdw zar6wno racematow
kwasow karboksylowych, jak i alkoholi [72]. Metoda ta umozliwia ponadto
uzyskanie w krdtkim czasie wzbogaconych enancjomerycznie potaczen estro-
wych dowolnych kwaséw z dowolnymi alkoholami.

Zespot Ody opisat asymetryczne otwarcie pierscienia podstawionych cy-
klicznych bezwodnikéw kwaséw dwukarboksylowych, katalizowane przez lipa-
ze z Pseudomonas fluorescens w bezwodnych rozpuszczalnikach organicznych
[73-76]. Zostaty przygotowane np. optycznie czynne monoestry 3-podstawio-
nego kwasu glutarowego (schemat 17).

(R.S) (R)

Schemat 17

Produkty te mogg by¢ tatwo przeksztatcone w 5-walerolaktony, ktére sg
uzywane w syntezie asymetrycznej [73]. W wypadku cyklicznych bezwodni-
koéw a-podstawionych kwaséw enzym otwiera pierscien od strony grupy mniej
podstawionej [75] (schemat 18).

Schemat 18

REGIOSELEKTYWNOSC HYDROLAZ

Oprdécz rozdzielania enancjomer6w enzymy maja rowniez zdolno$é roz-
réznianiajednej z dwdéch lub z wiekszej liczby grup tego samego rodzaju w da-
nej czasteczce. Dzigki temu staje sie mozliwe selektywne prowadzenie reakcji
tylko z udziatem wybranych grup czasteczki [77-95]. Taka operacja jest prak-
tycznie niewykonalna drogg chemiczna.

Regioselektywnos¢ odgrywa szczegolnie wazng role, gdy reakcji poddaje
sie zwigzki wystepujace w organizmach zywych, takie jak sterydy [96], cukry
[32, 34, 97, 98] czy fosfolipidy [99], Transformacje tych zwigzkéw wymagaja
szczegdblnej precyzji, pozwalajgcej na stworzenie produktow majgcych okres-
lonego rodzaju aktywnos$¢ biologiczna.
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Regioselektywnosc¢ jest rowniez wymagana w reakcjach z udziatem dioli
lub kwaséw zawierajacych centrum prochiralne, a bedacych waznymi substra-
tami w syntezie organicznej. Przyktadem moze by¢ estryfikacja 2-podstawio-
nych propandioli [32, 100-107] (schemat 19).

Asymetryczna modyfikaqa zwigzkéw mezo, bedgca metoda otrzymywania
chiralnych syntondw, jest réwniez przyktadem reakcji regioselektywnej [108]

(schemat 20).

Schemat 19

HO O-

Lipaza

Schemat 20

Przy regioselektywnym acylowaniu chloramfenikolu konwersja siegneta
prawie 100%, a powstat tylko jeden produkt [109]. Jak to zostato pokazane na
schemacie 21, chloramfenikol ma dwie grupy hydroksylowe, ktdre sg potgczone
z atomami wegla rdznigcymi sie od siebie rzedowoscia.

Lipaza
HN.CHCL, RCOOR,
Schemat 21

FIZYKOCHEMICZNE METODY
PRZYSPIESZANIA REAKCII ENZYMATYCZNYCH

Oprocz wcezesniej omowionych chemicznych metod poprawiania wydaj-
nosci reakcji enzymatycznych, mozna réwniez stosowa¢ metody fizykochemi-
czne. Jednym z przyktaddéw moze byé prowadzenie reakcji pod zmniejszonym

ci$nieniem [110] (schemat 22).
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Schemat 22

Powstajacy w reakcji transestryfikacji etanol odparowuje pod prdznia, co
powoduje przesuniecie rownowagi reakcyjnej w strone produktow. Metode te
mozna stosowac uzywajac zarébwno estrow, jak i tioestrow [111]. Wazne jest,
aby na skutek rozpadu czasteczki czynnika acylujgcego powstat produkt nis-
kowrzacy, ktéry bytby fatwy do usuniecia ze Srodowiska reakcyjnego pod
zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze, w ktérej prowadzi sie dang synteze.

Tworzace sie w reakcji niskowrzace produkty uboczne mozna réwniez
usuwac, prowadzac ciggla destylacje azeotropowg [112].

W przeciwiefistwie do poprzedniego przyktadu wzrost enancjoselektywno-
§ci reakcji enzymatycznych mozna réwniez uzyska¢ przez zwiekszanie cisnie-
nia. Metode te stosuje sie, gdy proces prowadzony jest w rozpuszczalniku
bedacym w warunkach normalnych gazem [113]. Szczeg6lnym tego przykia-
dem jest katalizowana przez immobitizowang lipaze z Candida antarctica (No-
vozym) gliceroliza oleju sojowego w nadkrytycznym dwutlenku wegla [114],

Jak juz wspomnieliSmy, wzrost stabilnosci i aktywnosci enzymu, a co za
tym idzie i szybkoSci katalizowanej przez niego reakcji mozna osiggnaé przez
zastosowanie immobilizacji. Jednym z przykladéw pozytywnego wplywu im-
mobilizacji na selektywnos$¢ enzymu jest poréwnanie wiasnosci lipazy z Can-
dida rugosa (CRL) w formie handlowej i immobilizowanej tzw. metodg
cross-linking [115] (usieciowanie). Jak sie okazuje, lipaza immobilizowana nie
tylko zachowuje dtuzej aktywnos¢ (wzrost stabilnosci od 300 do 3000 razy
[54]), ale réwniez otrzymane produkty majg w wiekszosci wypadkdw znacznie
wyzszg czystos¢ optyczng. Podobny efekt mozna osiggnac, przemywajac hand-
lowg CRL wodnym roztworem 2-propanolu [56]. Po tym zabiegu, podobnie
jak w poprzednim wypadku, nastepuje znaczny wzrost aktywnosci enzymu
oraz czystosci optycznej produktu. Tak naprawde nie wiadomo, dlaczego prze-
mywanie roztworem 2-propanolu gwattownie zmienia wiasnosci enzymu. Han-
dlowy enzym zawierat dwie hydrolazy i poczatkowo mys$lano, ze przemywanie
usuwa jedng z nich. Okazato sie jednak, ze po przemyciu w enzymie nadal
znajdowaly sie dwie hydrolazy w podobnych proporcjach. Kwasy ttuszczowe
zawarte w enzymach rowniez majg wptyw na zmniejszenie ich aktywnosci, lecz
nie stwierdzono obecnosci tych zwigzkéw w roztworach 2-propanolu.

W rozpuszczalniku organicznym enzym tworzy zawiesing, co utrudnia
kontakt z substratem. Problem ten mozna rozwigzac, otaczajac czasteczki en-
zymu powtoka z lipidéw [116]. Pozwala to na rozpuszczenie enzymu w $rodo-



LIPAZY W SYNTEZIE ORGANICZNEJ 563

wisku organicznym, a co za tym idzie, przyspieszenie reakcji. Jest to réwniez
jeden z przyktaddéw immobilizacji.

Wzrost szybkosci reakcji moze nastgpi¢ po dodania do mieszaniny reak-
cyjnej pewnych ilosci soli nieorganicznych [117].

Na aktywnos$¢ enzymu ma wptyw nie tylko samo jego immobilizowanie,
ale réwniez rodzaj podtoza uzytego do immobilizacji [55], Wazne jest, aby jego
pH byto jak najblizsze pH optymalnemu dla aktywnosci danego enzymu.
W celu uzyskania wiasciwego pH mozna réwniez dodawac do rozpuszczal-
nikow organicznych, w ktérych prowadzi sie reakcje, odpowiednie bufory
[118].

Znaczacg role ma réwniez stezenie substratu (zbyt duze moze hamowac
reakcje) i rodzaj rozpuszczalnika, w ktérym prowadzi sie reakcje [67,119,120].
Lipaza z Pseudomonas cepacia w toluenie szybciej katalizowata transestryfika-
cje grupy w pozycji 1 |,4-dipropioksy-2-oktylobenzenu. Po zmianie rozpusz-
czalnika na acetonitryl proporcje tworzacych sie produktow ulegty odwréceniu
[121] (schemat 23).

Schemat 23

Podobny efekt mozemy zaobserwowaC przy rozdzielaniu racematow.
Zmiana rozpuszczalnika moze powodowac nie tylko zmiane szybkosci reakcji,
ale réwniez zmiane preferencji enzymu wzgledem poszczeg6lnych enancjome-
row [36, 122, 123],

Prowadzenie reakcji enzymatycznych jest réwniez mozliwe bez uzycia roz-
puszczalnikéw, gdy substraty zostaty naniesione na immobilizowany enzym.
W takich warunkach byta prowadzona transestryflkacja estru dwumetylowego
kwasu metylobursztynowego [124]. Sposréd czterech mozliwych produktow
w obecnosci PPL immobilizowanej na florisilu powstawaty prawie wylacznie
dwa zwigzki o wysokiej czystosci optycznej (schemat 24).

Swéj wplyw moga wywrze¢ takie czynniki, jak temperatura [125] lub
nawet szybko$¢ mieszania [126] czy ilos¢ uzytego w reakcji enzymu [127].
Podczas katalizowanej przez lipozym estryfikacji izosorbitu kwasem oktano-
wym najlepszag regioselektywno$¢ i najwiekszg szybko$¢ reakcji uzyskano
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Schemat 24

OH OH

Schemat 25

w temperaturze 60 °C (schemat 25). W innych temperaturach reakcja byta duzo
wolniejsza [128].

Jedng z nowszych metod w syntezie enzymatycznej jest stosowanie reak-
torow mikrofalowych [129, 130], Uzycie promieniowania mikrofalowego po-
zwolito na przeprowadzenie catkowitego rozdziatu enancjomerow (i?,S)-I1-feny-
loetanolu w ciggu zaledwie 15 minut [129].

W procesach enzymatycznej hydrolizy, estryfikacji i transestryfikacji
z udziatem zwigzkéw chiralnych pozadana wydajno$é wynosi 50%. Pozostate
50% to enancjomer, ktory przewaznie jest ham niepotrzebny. Nalezy jednak
zaznaczy€, ze pozornie bezuzyteczny enancjomer mozemy poddac racemizacji,
a nastepnie powtdérnemu rozdziatowi, stopniowo wykorzystujac caty zwigzek
do celéw syntetycznych [131, 132],

Bogaty zestaw przykladéw opisanych typow reakcji oraz innych proce-
sow enzymatycznych mozna znalez¢ w licznych przegladach literatury [126,
133-142].
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ABSTRACT

Any organic substances emitted from various sources into the oxygen-
-containing atmosphere are subjected to oxidation in sunlight-initiated reac-
tions. The role of various processes in the sinks is different and inconstant
because it depends not only on the physico-chemical properties of specific
compounds but also on varying environmental conditions, solar radiation
level, the content of anthropogenic pollutants and dust in the atmosphere,
aerosol particles composition, etc. [1-3].

A fundamental property of the Earth’s atmosphere is its heterogeneity.
Billions of tons of continuously renewed, finely dispersed material of tremen-
dous surface and excess free energy are annually emitted into it. Aerosol partic-
les formed during weathering of the Earth’s crust mainly consist of minerals
based on silica (pyroxene, epidote, mica, quartz, etc.) as well as apatite,
magnetite, ilmenite, etc. [13-15]. The particles of NaCl and KC1 in the sea
aerosol contain as inclusion in the crystalline lattice the atoms of many metals
(Fe, Mn, Cr, Cu, Ti, Zn, etc.) [9]. This composition of the main components of
natural aerosol ensures the appearance of impurity conductivity upon irradia-
tion with light in the near UV or even in the visible spectral regions (Tab. 3).

As a result of irradiation, various active centres (free radicals and ions) are
formed on the particles, thus ensuring the possibility of photochemosorption of
volatile components [16-21]. Therefore, there is no doubt that the surface of
solid particles of atmospheric aerosol should serve as an arena on which va-
rious chemical transformations with the participation of sorbed components
take place (Tab. 5).

The results of laboratory investigations of the oxidation of isoprene, mo-
noterpenes [43-45, 47], aromatic hydrocarbons [36, 44-46, 48, 50-52] and
halocarbons [27, 28, 30] on particles of metal oxides, desert sand, volcanic ash,
sea salt, and calcium carbonate are reported. The only gaseous oxidation pro-
duct was CO,, however, a broad spectrum of intermediates is detected on the
particle surface. The values of rate constants for heterogeneous oxidation of
different organic compounds indicate that these reactions can compete with
gas-phase oxidation and, hence, deserve attention as a possible sink of Cagin
the atmosphere [48, 58-60].



ZWIAZKI ORGANICZNE W ATMOSFERZE 571
WSTEP

W ostatnim dziesiecioleciu dokonano odkrycia, ktore rozszerza pojecie
ekologii jako nauki. Stwierdzono mianowicie, ze atmosfera jest interaktywna.
To znaczy, ze hydrosfera, pedosfera, litosfera oraz organizmy zywe wptywajg
na sktad chemiczny powietrza, a jednoczesnie atmosfera wptywa na sktad i pro-
cesy zachodzace we wszystkich geosferach i biosferze. Poznanie roli zwigzkow
organicznych obecnych w atmosferze jest trudne wtasnie z powodu sprzezen
zwrotnych, istniejgcych miedzy atmosferg a pozostatymi geosferami. Niestety,
bez zrozumienia tych zaleznosci niemozliwe jest bezkonfliktowe trwanie ludz-
kosci w Srodowisku przyrodniczym. Badania powinny i$¢ w trzech kierunkach:

poznania sktadu chemicznego atmosfery;

inwentaryzacji wszystkich zrodet zwigzkéw organicznych dla atmosfery:

badania przemian tych zwigzkéw i ich sptywdw z atmosfery.

Dotychczasowe badania po$wiecano gtéwnie rozwojowi ekoanalityki i in-
wentaryzacji antropogenicznych zrodet zwigzkéw organicznych. Dos$¢ dobrze
poznano problemy zwigzane z transportem samochodowym. Zwr6cono row-
niez uwage na biologiczne zrédta wegla organicznego i obecnie szybko po-
szerza sie zbior informacji na ten temat. Niestety, nadal poza zainteresowaniem
naukowcOw pozostajg geologiczne Zrédta wegla organicznego. Nie bada sie
takze sptywu niefotochemicznego, takiego jak np. sorpcja zwigzkdw organicz-
nych przez aerozole z nastepcza sedymentacjg czy sorpcja przez rozne sktado-
we powierzchni ziemi. W chemii zwigzkéw nieorganicznych sptyw taki jest
badany, ale jest on pomijany w wypadku zwigzkéwr organicznych.

Wyjatkowa cechg atmosfery ziemskiej jest jej heterogenicznos¢ [1]. Drobi-
ny aerozolu zawieszonego w atmosferze-wptywajg na dystrybucje promienio-
wania pochodzacego od Storica, mozliwe zatem, ze aerozol bedzie wywierat
wptyw na reakcje chemiczne zachodzace w atmosferze. Pojawiajg sie réwniez
dowody, ze materia zawarta w aerozolach nie jest bierna chemicznie.

Badanie reakcji na aerozolach atmosferycznych jest bardzo trudne, gdyz
aerozol naturalny jest niejednorodny, a jego skiad ciggle sie zmienia. Tym
niemniej nalezy podejmowac takie badania, poniewaz bez nich dalszy rozwoj
chemii atmosfery nie jest mozliwy. Prezentowana tutaj praca jest probg uogol-
nienia wiadomos$ci o modelowaniu reakcji heterogenicznych, jakim zwigzki
organiczne moga ulega¢ w atmosferze. Niektdre aspekty tego problemu przed-
stawiono wczesniej w monografii [2] i w pracach przeglgdowych [3].

1. ATMOSFERA JAKO UKLAD KOLOIDALNY
W niniejszym przegladzie ograniczymy sie do proceséw zachodzacych na

powierzchni aerozoli statych. Czastki takiego aerozolu sg niejednorodne, gdyz
rézne jest ich pochodzenie, sktad i wiasciwosci fizykochemiczne. Na rys. 1
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Chemiczna przemiana

-czastki Atk frakc ina-- - frakej ina—
faRe)a nikleacyne] frakeja akumulacyjna frakeja dyspersyjna—»

czastkidrobnee  emeeeeee czastki duze —»

Rys. 1. Powstawanie i sptywy aerozolu atmosferycznego

przedstawiono sposoby powstawania i sptywy aerozoli z atmosfery, a w tab. 1
podziat czastek w zaleznosci od ich rozmiar6w i masy.

Bezwzgledne zawartosci aerozolu wynoszag od 10s drobin w 1cms
(103 cm-3) powietrza w rejonach tla, do 106- 108 cm-3 W powietrzu miast.
W powietrzu nad oceanami jego masa wynosi 20-90 pg/m3, a w miastach
niekiedy przekracza nawet 350 pg/ms [1], Do znacznego przekroczenia tego
poziomu dochodzi po burzach piaskowych, ktére w rejonach pustynnych i bez-
wodnych sg normalnym zjawiskiem. Unoszone przez wiatr czastki mogg prze-

Tabela 1. Zawarto$¢ poszczeg6lnych aerozoli
w zaleznoéci od ich promienia

Promien Qim] Liczba [%] Masa [%]

<01 90-93 <20
0,1- 1,0 7-10 <30
> 1,0 0,1- 1,0 < 49-90
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nosi¢ sie na odlegtos¢ tysiecy kilometréw. Opad pytéw Sahary obserwowano
np. na terenach Europy Srodkowej i u wybrzezy Ameryki Potudniowej [4-7],
to znaczy w odlegtosci 4000 km od Zrddta ich powstania.

@] skali powstawania aerozoli w rejonach suchych informujg badania
w Kazachstanie, w rejonie morza Aralskiego [s]. Pojedyncze burze trwajg tam
2-5 doéb. Zdjecia wykonane z kosmosu przedstawiajg chmure pytdw rozciagg-
nieta na kilkaset kilometrow dtugosci, a jej szeroko$¢ dochodzi do 120 km.
Chmura $redniej wielkosci zajmuje powierzchnie do 14 tys. km2. Pyly utozone
sg warstwowo. Dwie wyrazne warstwy wystepuja na wysokosci 200-1000 m oraz
2800-4000 m. Podczas jednej burzy podnosi si¢ okoto 2 Tg ¢« Tg = 1 min ton)
pytu, a sumaryczna ilo$¢ pylu wynoszacego rocznie z tego jedynie regionu
wynosi 45 Tg.

Kazdy koloid (aerozol) ma charakterystyczng dla niego miedzyfasowa po-
wierzchnie rozdzialu. Z badan za pomoca mikroskopu elektronowego wynika,
ze powierzchnia aerozoli atmosferycznych jest niekiedy bardzo rozwinieta. We-
dtug szacunkow wielko$¢ powierzchni wiasciwej dochodzi do 1000 m2 g [9].
Badania probek pochodzacych z aerozolu utworzonego wskutek erupcji wul-
kanu Karymskiego na Kamczatce wykazaty, ze dla drobin o $rednicy ponad
50 pm powierzchnia wynosi 5-25 mz/g, z porometrii rteciowej wynikato nato-
miast, ze w takich czastkach sumaryczna objeto$¢ poréw stanowi 25-33%
objetosci czastek. W rzeczywistosci aerozol wulkaniczny jest raczej drobnodys-
persyjny, a Srednica czastek nie przekracza 0,01 pm. Przy takim rozmiarze
czastek catkowita powierzchnia popiotu wulkanicznego przedostajacego sie do
atmosfery podczas pojedynczej erupcji moze dochodzi¢ do 1016 m2, to znaczy
jest ona okoto 20 razy wieksza od powierzchni naszej planety [10]. Ta ogrom-
na powierzchnia podlega ciggtemu odnawianiu sie. Zgodnie z pracg [9] wymia-
na powierzchni zachodzi ok. 100 razy w roku.

Zwroémy jeszcze uwage, ze badania ostatnich lat wykazaty, iz powierzch-
nia najdrobniejszych czastek jest sucha. Czastki o Srednicy nie przekraczajacej
0,4 pm uwodnione sg w ok. 2% [11], a dobrze uwodnione sg tylko stosunkowo
duze czastki. Odkrycie faktu, ze aerozole atmosferyczne sg raczej suche, jest
pewnym zaskoczeniem, poniewaz sgdzono pierwotnie, ze aerozole zawsze s3
uwodnione, gdyz petnig role jader kondensacji pary wodnej. Okazato sie jed-
nak, ze kondensacja wody na czastkach o duzej krzywiznie wymaga tak duzego
przesycenia parg wodna, ze nie jest ono osiggalne w rzeczywistych warunkach
atmosfery [12].

2. SKEAD | WEASCIWOSCI AEROZOLU ATMOSFERYCZNEGO

Rzeczywisty sktad chemiczny aerozolu zalezy od jego pochodzenia oraz
od przemian, jakim drobiny aerozolu ulegaja pod wptywem Swiatta, pary wod-
nej itp. W modelach teoretycznych przyjeto, ze skfad czastek jest nastepujacy:
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do wysokos$ci 3 km przewazajg siarczany (zatozono, ze 50% aerozolu to siar-
czan amonu), 35% stanowig czastki pochodzenia glebowego, zawierajace Si02
(53%), AL20 3 (17%), Fe20 3 (7%) i inne skiadniki (23%), a 15% stanowig sole
wystepujace w wodzie morskiej. Powyzej 3 km 60% czastek stanowig siar-
czany, 40% za$ to czastki pochodzenia glebowego.

Teoretycznie, pionowe rozmieszczenie w atmosferze czastek aerozoli jest
zaleznoScig eksponencjalna:

Nz= NO-exp(-z/HQ0),

gdzie N =0znacza stezenie czgstek na wysokosci z, NO — stezenie przy powierz-
chni ziemi, HO —wspditczynnik empiryczny zalezny zaréwno od natury czgstek
aerozolu, jak i od warunkéw atmosferycznych, takich jak np. turbulencja atmo-
sfery. Wielko$¢ emisji aerozoli z poszczegblnych Zrédet podano w tab. 2

Tabela 2. Zrédta aerozoli dla atmosfery [9, 13]

Zrédio Strumien Tg/rok
Oceany 1500
Wywiewanie gleb i mineratéw 750
Erupcje wulkaniczne 50
Spalanie meteorytéw 1
Spalanie biomasy 140
Zrzuty antropogeniczne 296
Ogobtem -2740

Gtownym zrédiem aerozoli sg oceany. Aerozole pochodzenia morskiego
powstajg podczas pekania pecherzykdw powietrza na grzywach fal. Skfad che-
miczny tego aerozolu nie odzwierciedla sktadu wody morskiej. Czastki aero-
zolu morskiego sg wzbogacone w zwigzki takich pierwiastkéw, jak Zn, Fe, Cu,
Mn, Cr, Ni, Pb. Na przykfad, wspdiczynnik wzbogacenia aerozolu w metale
ciezkie (liczony w stosunku do zawarto$ci sodu) wynosi 800 dla miedzi, 4000
dla otowiu, 104 dla zelaza oraz 2104 dla cynku [9]. Wzbogacone w metale
ciezkie sg rowniez drobne frakcje aerozolu, powstajgcego podczas odgazowa-
nia magmy wulkanicznej [13].

Aerozol powstajacy podczas wywiewania gleby i mineratéw ma w przy-
blizeniu taki sam skiad chemiczny, jak skiad skorupy ziemskiej. W takich
aerozolach jednakze wystepujg pewne osobliwosci, dotyczace zawartosci pier-
wiastkdw w poszczeg6lnych frakcjach. Frakcje ztozone z czastek o $rednicy
ponizej 0,4 pm z reguly zawierajg duze ilosci Zn, Mn, Cu i Cr [14].

Popioty wulkaniczne sktadajg sie gtownie z plagioklazow Na[AlSis0 §
i ortokrzemian6w grupy oliwinu (Fe,MQ@)2[SiOJ, (Fe,Mn)[SiO7 4 itp. Duzo jest
tam réwniez magnetytu Fes0 4, apatytu Cas(P04)s[F,CI,0H] i tytanitu.
W drobnych frakcjach zawarte jest do 0,4% V, 0,14-0,21% Cu, 0,03-0,1%
Co [15]. Aerozole lagdowe utworzone sg z kwarcu SiOz, szpatu polnego
K[AISisOgq], ilmenitu FeTi02 hematytu, apatytu i kalcytu (CaC03). Mine-
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raty te majg wihasciwosci potprzewodnikéw lub dielektrykdw szerokopasmowych
i z tego powodu na powierzchni drobin inicjowanych jest wiele reakcji che-
micznych.

W tab. 3 podano warto$¢ energii progowej (AEgl, niezbednej do wywota-
nia przewodnosci w czystych materiatach. Do wzbudzenia w czystych materia-
tach, takich jak NaCl, Si02, potrzebnejest Jabda 3 Engrgie progowe.j g , , odpo.
promieniowame z zakresu dalekiego wiadajaca im dtugosé fali $wiatta
UV, czyli takie, ktére nie dociera do tro-
posfery. Jednakze obecno$¢ domieszek — ZWiazek  AEg [eV]
oraz defekty sieci krystalicznej umozliwia-

Fe20 3 23 539.4
ja wzbudzenie przewodnictwa pod wply- Tio, 31 399.9
wem $wiatta z bliskiego UV oraz VIS. Pod 2ZnO 32 35~4
wplywem promieniowania stonecznego na A1 3 73 1195
drobinach aerozoli wzbudzane sg fotoe- S10- 8.0 1950
NacCl 85 145.S

lektrony (e~) i fotodziury (h+), to z kolei
utatwia adsorbowanie sie czasteczek gazéw (jest to tak zwana fotosorpcja.;.
Nastepnym etapem jest przeniesienie fadunku od powierzchni czastki do sub-
stancji zaadsorbowanej lub na odwrot:

potprzewodnik + hx ->-(e_, /r ),

e~ + A A
lub
h++ D -»D'+.

Przebieg reakcji fotokatalitycznych przedstawiono w pracach [16-19],
a niektore szczegdty wyjasniono w pracach przegladowych [20, 21]. Jezeli
fotosorpcji ulega czasteczka tlenu, to powstaje anion rodnikowy o 2 ktdry
nastepnie moze ulega¢ reakcjom:

02+ e~ " 20/,
02+ H+" HO2.

W ten spos6b na powierzchniach o$wietlanych Swiattem stonecznym po-
wstajg rodniki oraz ujemnie i dodatnio natadowane centra aktywne. Dlatego
na czastkach aerozolu mogg zachodzi¢ reakcje nawet z takimi substancjami,
ktore wydajg sie zupetnie bierne w warunkach troposfery (N,0, freony). Aero-
zol o$wietlany Swiattem stonecznym adsorbuje i utlenia te zwigzki, tym samym
umozliwiajgc ich sptyw z atmosfery.

3. MODELOWANIE LABORATORYJNE

W badaniach reakcji fotokatalitycznych stosuje sie r6zne metody fizyko-
chemiczne, takie jak spektroskopia UV i IR, EPR, NMR, spektrometria maso-
wa i rdzne warianty chromatografu. Poczatek badan przypada na lata sze$¢-
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dziesigte. W pracy [22] dowiedziono utleniania metanu na powierzchni ZnO,
TiO,, A1,03i Si02 Badania prowadzono pod zmniejszonym cisnieniem, w ku-
wetach do spektroskopii IR- Niedtugo potem zaczeto wykorzystywac reaktory
pracujgce pod cisnieniem atmosferycznym i o$wietlane Swiattem imitujgcym
Swiatto stoneczne. W ten sposdb Formenti i wspotaut. udowodnili utlenianie
izobutanu na powierzchni TiO2 [23, 24].

Za tymi pionierskimi pracami, w ciggu dekady lat 1970-1980, pojawit sie
szereg doniesien na temat reakcji zwigzkdéw organicznych na powierzchni rdz-
nych materiatdw [25-36]. Stwierdzono np. ze trudno lotne zwiazki organiczne
rozktadaja sie w reakcjach fotokatalitycznych [27]. Poznajmy doktadniej nie-
ktére z tych badan.

3.1. WEGLOWODORY

Badania tlenkdw o wiasciwosciach potprzewodnikowych oraz dielektry-
kow szerokopasmowych rozpoczeto w latach siedemdziesigtych [23-26], Sto-
sujac metode kinetyki chemicznej, Formenti ze wsp. badat reakcje nienasyco-
nych weglowodoréw na powierzchni o$wietlanego T i02. Mieszanina reakcyjna
zawierata nadmiar weglowodoru (stosunek WW:0 2 = 1,5:1). W wypadku izo-
butenu produktami reakcji byly aceton i C02 Préby powtdrzenia doswiad-
czenia z innymi tlenkami (Zr02, Sn02, Sh20s, MgO, MgO + ZnO, A0 3
Si02 daty wyniki negatywne.

W analogicznych warunkach badano przebieg fotokalitycznego utleniania
alkandw C2-Cs na TiOz [26] i stwierdzono, ze w tej reakcji powstaje znaczna
liczba produktéw. Zidentyfikowano m.in. aceton, butanon-2 i aldehydy: oc-
towy, propionowy i mastowy. Wydajnos¢ ketondéw wynosita 40-50%, a alde-
hydéw 15-20%.

Lyashenko i wspotaut. [37-39] badali reakcje alkanow i alkenéw podczas
naswietlania Swiattem o ditugosci fali X> 310 nm. Uzywano 1% mieszaniny
weglowodoru w powietrzu oraz tlenkow metali o szeroko$ci pasma wzbronio-
nego AEg= 2-3 eV. W warunkach reakcji wyrazng aktywno$¢ fotokatalityczng
przejawiaty tylko ZnO i TiOz

Wyprowadzono zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury, z ktorej wy-
nika, ze pod wptywem Swiatta utlenianie weglowodoréw Cs-C 4 zachodzi w ni-
zszych temperaturach i wymaga mniejszych energii aktywacji niz w wypadku
reakcji bez Swiatta. G¥dwnymi produktami utleniania propanu, rc-butanu, etyle-
nu ipropylenuna TiO2sg C02iHzO. Produktdw czeSciowego utlenienia byto
niewiele. Poréwnujac to do wynikow otrzymanych przez Djeghri i wspotaut.
[26], sugerowano, ze przy nadmiarze weglowodoru, jaki stosowali, mozliwa
jest dezaktywacja fotokatalizatora. Jezeli weglowodoru jest niewiele (jak w pra-
cach [37-39]) katalizator dtuzej zachowuje swoje wihasciwosci i utlenianie prze-
biega petniej, do C02 i H20.
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Na potwierdzenie tej tezy mozna przytoczy¢ prace [40], w ktorej doniesio-
no o duzej liczbie produktow niepetnego foioutlenienia (/. = 365 nm, tempera-
tura 320 K) mieszaniny propylenu, tlenu i helu o stosunku objetosciowym
2:3:3. W doswiadczeniach z Ti02 Zn0O, Zr0O,, V20s, SnO,, Ce02 oraz W03
z propylenu powstawaty aceton, aldehyd octowy i propionowy, akroleina i tle-
nek propylenu. Celem przytaczanych tutaj badan [23-26, 37-40] byto albo
poznanie kinetyki, albo sprawdzenie mozliwosci zastosowania tych reakcji do
utleniania weglowodoréw. Badania prowadzono w warunkach dalekich od
tych, jakie panujg w atmosferze, jednakze po jakim$ czasie przyciggnety one
uwage réwniez chemikow atmosfery.

Jedng z pierwszych prac, poswieconych heterogenicznym reakcjom
zachodzacym pod wplywem Swiatta w atmosferze, byto zbadanie ukiadu
C4Hs-N 02-powietrze-ZnO, imitujgcego zapylong atmosfere miasta [34, 35],
Doswiadczenia prowadzono w reaktorach przeptywowych, sktadajacych sie
z dwéch wspdtosiowo umieszczonych cylindrow pyreksowych, z naniesiong na
Sciankach warstwg ZnO. Pomiedzy cylindrami cyrkulowato powietrze zawiera-
jace NOz i jeden z izomerdw butenu. Reaktor o$wietlano lampami umiesz-
czonymi wokdt reaktora. Lampy emitowaty Swiatto z zakresu 300-400 nm.
Faze gazowg analizowano roznymi wariantami chromatografii (GC-FID,
GC-TID, GC-MS).

W wyniku dos$wiadczen stwierdzono, ze nie oSwietlony ZnO zupeknie nie
wplywa na przebieg reakcji. Pod wplywem Swiatta natomiast, wobec ZnO,
powstawaty wczesniej nie identyfikowane cyjanidy, HCN i CH3sCN, a ilos¢
tych zwigzkéw, ktére w warunkach homogenicznego utlenienia powstawaty
w znacznych ilosciach, zmalata o 30-70%. Pod wplywem oswietlanego ZnO
wzrosta wydajnos¢ C 02 (3-5 razy) oraz alkiloazotandw (1,5-2 razy). Co cieka-
wsze, stwierdzono [35] powstawanie duzych ilosci metylo- i etyloazotandw,
ktérych wydajnos¢ w reakcjach homogenicznych jest znikomo mata [1].

Poniewaz szybkos$¢ zaniku butendw w obecnosci ZnO i przy jego braku
jest prawie taka sama, autorzy [35] stwierdzili, ze ZnO nie uczestniczy w pier-
wszym etapie utlenienia, bierze udziat natomiast w dalszych przeksztatceniach
produktow (epoksydow i karbonyli), ktore, zauwazmy, tatwo sie absorbujg na
wzbudzonej $wiattem powierzchni ZnO (na tzw. S-centrach, gdzie zlokalizowa-
ne sg fotoelektrony).

Autorzy pracy [36], ktérzy réwniez badali utlenianie zwigzkéw organicz-
nych (n-alkanéw Cs-C9, cykloalkanéw Cs-C 8 benzenu oraz chlorobenzenu
i dwuchlorobenzenu), doszli do wniosku, ze szybsze i fatwiejsze utlenianie sie
weglowodordéw spowodowane jest nie tyle bezposrednim wplywem drobin pot-
przewodnikow, ile rodnikéw hydroksylowych HO*, ktére na tych potprzewod-
nikach powstajg, po czym wstepujg w reakcje homogenicznego utlenienia w fa-
zie gazowej. Doswiadczenia te przeprowadzano w reaktorze z pyreksu, zawie-
rajagcym powietrze i po 100 ppb NO, N 02 oraz odpowiedniego weglowodoru.
Do reaktora wprowadzano réwniez SiO, i Ti02 w postaci aerozolu (Srednica
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drobin 0,5 jun). Stwierdzono, ze czysty Si02 nawet oswietlony, nie Kkatalizuje
reakcji, przyspieszenie degradacji zwigzkdéw organicznych obserwowano jedy-
nie wobec oswietlanego TiO,. Szybko$¢ utleniania «-alkanéw wzrastata wraz
ze wzrostem diugosci fancucha weglowego. Przebieg utleniania autorzy przed-
stawili nastepujgcym schematem [36]: pierwszym etapem jest sorpcja tlenu na
powierzchni wzbudzonego $wiattem Ti02

020+ e “m 2@
powstajacy rodnik anionowy OV~ przeksztatca sie do HO0:2

hao ~ h ++ HCI,
0 2(@@k) + H+-» H 02(ak).

Podczas reakcji jonu hydroksylowego z fotodziurami powstaje réwniez
rodnik HO™:
h++ HO--H O ;ak).

Autorzy [36] sadza, ze cze$¢ tych rodnikdéw przechodzi z powierzchni
aerozolu do fazy gazowej:

H 02(@s) + NO (@) -* NO 2(ak) + HO (gm),

gdzie zachodzi utlenianie weglowodoréw i to jest przyczyng obserwowanego
wzrostu szybkosci utlenienia zwigzkéw organicznych.

Sadzimy jednakze, ze jest to bledne przypuszczenie. Z zaproponowanego
schematu wynika, ze do utworzenia rodnikéw HO=2 i HO' potrzebne sg czaste-
czki wody, ale gdy powierzchnie aerozolu zwilzono wodg [36], szybko$¢ de-
gradacji zwigzkéw organicznych spadta. Wyjasni¢ to mozna jedynie pogor-
szeniem warunkow sorpcji zwigzkéw organicznych na wilgotnych drobinach
aerozolu.

W innej pracy, poswieconej utlenianiu weglowodoréw w warunkach imi-
tujacych atmosfere miasta, w roli katalizatora zastosowano popiét z elektro-
cieptowni [41]. Oswietlano mieszaning CsHe-N 02-powietrze. W obecnosci
popiotu wydajno$é C 02 wzrastata, co autorzy powigzali z obecnosciag potprze-
wodnikowych tlenkow w skfadzie popiotu. W powietrzu atmosferycznym za-
wsze obecne sg popidt i sadza, w jeszcze wigkszych ilosciach sg tam s6l morska
i piasek pustyni (tab. 2), dlatego badania roli tych substancji w fotokatalitycz-
nym utlenianiu weglowodoréw majg duze znaczenie [42-48].

Autorzy pracy [42], stosujac metode manometryczng, jako pierwsi wyka-
zali, ze podczas oswietlania halogenkéw metali alkalicznych (gtowny sktadnik
w aerozolu morskim), zachodzi fotosorpcja i utlenianie H2 i CO. Utlenianie
weglowodordw nienasyconych, np. izoprenu i monoterpenow, bedacych skiad-
nikami wydzielin roslinnych, zachodzi w takich warunkach jeszcze fatwiej
[43-45,47], W pracy [49] zacytowano dane o szybkos$ci utleniania tych fitoge-
nicznych sktadnikow atmosfery, zaréwno na powierzchni tlenkéw metali (Ti02,
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ZnO, Fe20 3), jak i czastek pochodzenia naturalnego (sél morska, piasek pus-
tynny, popi6t wulkaniczny). Wykazano, ze w wypadku fitogenicznych zwigz-
kow organicznych sptyw heterogeniczny pod wptywem Swiatfa jest tak samo
mozliwy, jak homogeniczne utlenianie w fazie gazowej. Aktywnos¢ fotokatali-
tyczna soli morskiej i piasku wywotana jest obecnoscig defektdéw sieci krys-
talicznej NaCl i Si02 z powodu obecnosci min. Fe, Ti, Zn, Cu, Cr.

W pis$miennictwie jest niewiele prac z chemii heterogenicznej tak waznych
sktadnikéw powietrza miejskiego, jak weglowodory aromatyczne [36, 44, 46,
50-52]. Podczas utleniania toluenu [50, 51] i m-ksylenu [52] w reaktorach
przeptywowych fotokatalizatorem byt Ti02 Gtéwnymi produktami tych reak-
cji byty C02 i aldehyd benzoesowy. Jezeli do reaktora wprowadzono jeszcze
N 02 to powstawaty niewielkie ilosci HCN i nitrotoluenu [50]. Stwierdzono
ponadto, ze wzrost wilgotnosci wzglednej od o do 60% powoduje szybsze
i petniejsze (z powstaniem COZ) utlenianie toluenu [50], Degradacja m-ksylenu
réwniez byta przyspieszana w obecnosci $ladéw wilgoci, jednak szybko$¢ reak-
cji spadata po nasyceniu fazy gazowej wodg [52].

W pracach [45, 48] badano szybko$¢ utleniania weglowodoréw aromaty-
cznych w obecnosci tlenkdw metali lub sktadnikéw aerozoli naturalnych. Rea-
kcje prowadzono w urzgdzeniach dwoch typdw. W pierwszym fotokatalizator
naniesiony byt na wewnetrznych Sciankach reaktora. Lampa oswietlajaca foto-
katalizator znajdowata sie rowniez wewnatrz reaktora. W drugim wypadku
oSwietlanie odbywato sie przez kwarcowe okienko znajdujace sie na szczycie
reaktora, a fotokatalizator mieszano za pomocag mieszadta magnetycznego.
Kontrole ubytku weglowodoréw aromatycznych z fazy gazowej prowadzono
metodg GC-FID. Zmierzone szybkosci reakcji przedstawia tab. 4. Gazowym

Tabela 4. Warunki i wyniki fotokatalicznego utleniania weglowodoréw aromatycznych

Stezenie . . Powierzchnia Kwaan }e.zewu

Substrat [UMol] Katalizator (m2g] [-10-5 s-1 [-HT5 ']
Benzen 110 Tio2 35 1,41+0,94 2,37+0,52
Benzen 110 Zn0O 6,5 - 6,09+0,71
Toluen 94 Ti0o2 35 4,01+0,48 -
Toluen 94 Zn0O 6,5 3,99+0,83 6,78+1,89
Toluen 94 CaCo03 (kreda) 4,0 0,59+0,14 .
Toluen 94 Popiot 6,0 2,14+0,27

wulkaniczny
Toluen 94 S4l morska — - 1,45+0,45
Toluen 94 Fe20 3 17 - 1,39+0,45
Toluen 94 Piasek pustynny 20 - 2,12+0,30
Etylobenzen 82 Ti02 35 3,95+2,47 -
Kumen 72 Tio2 35 4,51+0,75
0-Ksylen 82 Tio2 35 51,6+£9,4
Mezytylen 72 TiOz 35 96,4+9,8 —
* Masa katalizatora wynosi 3 g; K«w, - stale szybkosci reakcji obliczone dla warunkoéw, w kté-

rych lampa znajdowata sie odpowiednio wewnatrz i na zewnatrz reaktora.
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produktem utleniania wszystkich weglowodoréw byt jedynie COz. Inne pro-
dukty reakcji po doswiadczeniu ekstrahowano eterem z powierzchni czastek
fotokatalizatora i analizowano metodg GC-MS.

W ekstraktach, w kazdym wypadku, stwierdzono aldehyd octowy, aceton,
butanon-2 i etanol. Produktami utlenienia homologéw benzenu byly réwniez
aldehyd benzoesowy, toluilowy i alkilofurany. W doswiadczeniach z ZnO
stwierdzono obecno$¢ fenolu.

3.2. HALOGENOWE | INNE POCHODNE WEGLOWODOROW

Halogenoweglowodory zaliczane sg do zwigzkéw szklarniowych i nisz-
czacych ozon. Ich czas zycia w atmosferze wynosi¢ moze nawet dziesiecio-
lecia [1]. Halogenoweglowodory bardzo powoli reagujg z rodnikami HO®
a halogenowegle (oznaczane symbolem CFC), w og0le nie zawierajgce ato-
mow wodoru (np. CCls lub freony CFC1s i CF2Cl12), zupetnie nie reaguja
z rodnikiem hydroksylowym. Jednakze, dzieki wysokiemu powinowactwu elek-
tronowemu atomdéw halogenu, mozliwa jest fotosorpcja tych zwigzkéw na
powierzchni drobin aerozolu atmosferycznego, co jest przyczyng ich roz-
ktadu.

Pierwsze proby fotokatalitycznego rozktadu halogenometandéw przepro-
wadzono dwadziescia lat temu [27, 28]. Mozliwe, iz byly one zainspirowane
doniesieniem J. Lovelocka o zaobserwowanym podczas badan nad srodkowym
Atlantykiem (w pasie 20°-10° szer. ptn) zmniejszeniu stezenia CCls ([54] cyto-
wany za [31]). To lokalne minimum zawarto$ci CCls Lovelock powigzat z jego
rozpadem na powierzchni drobnego pytu, przywianego w ogromnych ilosciach
znad Sahary.

Mozliwos¢ takiego sptywu CFC potwierdzono doswiadczalnie [27, 28],
W pracy [28] np. badano rozktad CFC13, CF2CL2 i CCls na krzemionce SiO2
oSwietlanej Swiattem o dtugosci 365-405 nm. Doswiadczenia prowadzono
w obecnosci etanu, a pojawienie sie w gazowej fazie C2HsC1 Swiadczyto o foto-
katalitycznym rozktadzie CFC.

Badano réwniez rozktad tych samych zwigzkéw na A120 3 SiO2 i natural-
nych glinokrzemianach [30]. Na powierzchni Al2Os halogenowegle dyspropo-
rcjonujg z utworzeniem CFsCl i CCl4:

3CFC1lz CF3Cl+ 2CC14)
3CF2Cl2 2CFsCl + CCl4.

Metodg spektroskopii IR stwierdzono, ze powierzchnia Al20 3 ulegta chlo-
rowaniu, a w fazie gazowej pojawity sie fosgen, C02 i HC1 [30]:
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A—OH IA1-CI
) +(ci th
Al OH a ALl (c%\/oo %o
(CHL=0+H20 — »- CO2+2 HCl

Chlorowanie powierzchni fotokatalizatora (ZnO), pod wptywem CFCls
lub CF2C12 stwierdzili réwniez Filby i wsp. [30]. Reakcje na ZnO zachodzg
pod wptywem Swiatta o dtugosci 400 nm; Swiatto o dtuzszej fali, nawet przy
diugotrwatym oswietlaniu, nie wywotuje takiego efektu. Ulatwienie rozkiadu
freondéw, z natury bardzo trwatych, wyjasniono tym, ze powierzchnia wychwy-
tu dla elektronéw jest 104 razy wieksza niz dla wychwytu kwantu UV [55].
Teoretyczne obliczenia potwierdzity, ze krzywa energii potencjalnej czasteczki
CFC13 po wychwycie elektronu stawata sie dysocjatywna.

Przejscie elektronu na czasteczke freonu zachodzi albo w sposéb bezpo-
$redni, z walencyjnego pasma fotokatalizatora:

ZnO + hv-»(ZnO "', e ),
(ZnO+,0 + CFCI3 -+(Zn0O+) + CFCrf,
albo posrednio, z centrow anionowych [31]:
(ZnO+,e~)+ 02 -*(ZnO+, 0 2),
(ZnO+, 02 + CFCls  Zn0(02) + CFC1*3.

Powstajacy anion CFCls ulega dysocjacji:

CFCI3rCFC2+Crr.

Zaréwno wyniki empiryczne [27, 28, 30, 31], obliczenia teoretyczne [55,
56], jak i obserwacje polowe [54] sugeruja, ze fotokatalityczny sptyw zwigzkow
niszczacych ozon (CCls4 i freondéw) powinien nadal wzbudzac zainteresowanie.
Jednakze, z nieznanych przyczyn, badania w tym kierunku przerwano na cate
10 lat. Podjety je dopiero w konicu lat osiemdziesigtych inne grupy badaczy.

W pracach [44, 57] potwierdzono powstawanie chlorkdw i weglanéw na
ZnO o$wietlanym S$wiattem (/. > 320 nm) wobec CC14. Stwierdzono przy tym
ze powierzchnia ZnO stopniowo tracita aktywnos¢ fotokatalityczng. Na takich
substancjach jak piasek pustynny, popiot wulkaniczny, s6l morska i kreda
(CaC03) szybkos¢ rozktadu CCls jest wprawdzie 2,5-17 razy mniejsza niz
w wypadku ZnO, jednakze nie obserwuje sie tutaj zatrucia fotokatalizatora
weglanami i chlorkami. W tab. 5 przedstawiono szybkosci fotokatalitycznego
rozktadu pochodnych weglowodoréw na ZnO, Fe20 s i substancjach pocho-
dzenia naturalnego [48, 58].
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Tabela 5. State szybkosci rozktadu halogenopochodnych na powierzchni réz-
nych materiatéw

. Stezenie . Czas oswie- k
Zwigzek [10"4M Katalizator tlania [h] [+10_65_]
ccla D Zno 20 5
cci4 Q12 Zno 240 2
C-F.Br, 30 Zno 3D 16
ccl4 20 Fe20 3 50 60
cci4 30 popiot 1080 15
wulkaniczny

cci4 20 CaCo03 (kreda) 34)) 20
ccl4 20 piasek pustynny 20 100
chcis 12 piasek pustynny 30 4.4
cfi2 25 piasek pustynny D 13
c2f ki3 22 piasek pustynny 510 4.4
chci3 38 piasek pustynny 240
ch3ccil3 22 piasek pustynny 30 ]50

Podobne wartosci statych szybkosci rozktadu CFC1ls i CHsCQs
{X> 310 nm) otrzymano w doswiadczeniu z tlenkami metali (ZnO, Ti02
Fe20 3 AL20 3 roznymi typami gleb i gliny oraz pytami powstajagcymi podczas
spalania wegla [59, 60], Mozna zatem sadzi¢, ze heterogeniczne reakcje moga
by¢é droga sptywu zwigzkéw organicznych z atmosfery.

Zastanéwmy sie jeszcze nad rolg wody obecnej w aerozolach atmosferycz-
nych. Czy woda w jaki$ sposéb uczestniczy w fotokatalizie? Najwiecej reakcji
rozktadu weglowodoréw przeprowadzano wiasnie dla roztworéw wodnych
[61, 62]. Zwigzane to byto z poszukiwaniem nowych metod oczyszczania Scie-
kéw. W badaniach tych dowiedziono, ze skutecznos¢ rozktadu takich persy-
stentnych zwiazkdw, jak halogenometany, pestycydy polichlorowane i fenole,
w obecnosci fotokatalizatorow jest bardzo duza. Dla rozpadu CCls w fazie
wodnej zaproponowano nawet mechanizm, w ktérym zachodzi przeniesienie
jednego lub pary elektronéw od powierzchni drobiny TiO2 [63, 64].

Potwierdzeniem takiego mechanizmu byty wyniki doswiadczenia z cztero-
metyloetenem (putapka ‘CC1s i dichlorokarbenu :CC12). W wyniku przeniesie-
nia elektronu z pasma przewodzenia Ti02 powstajg rodniki [63]:

CCls + e~ -*'CCI3+ Cr,
CCls + 22 -~ :CC12 + 2Cr,

ktére prowadzg do odpowiednich adduktow, jak 4,4,4-trichloro-2,3,3-trimety-
lo-I-buten:

*CCl13 + C(CH3)2=C(CH3)2 CCl3—C(CH3)2—'C(CHs3)2
CC13-C(CH3)-C(CH3)=CH:2
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oraz 1,1-dichloro-2,2,3,3-tetrametylocyklopropan:
cl cl

CCl2t C(CH3)2=C(CH3)2

Otoczka wodna na czastce aerozolu sama w sobie nie przeszkadza foto-
katalitycznemu rozktadowi zwigzkéw organicznych. Obecnos¢ czasteczek wo-
dy moze nawet sprzyja¢ zwigzkom zdolnym do reakcji z rodnikiem hydro-
ksylowym, ale, z drugiej strony, bedzie utrudniata przeniesienie zwigzkow hyd-
rofobowych z fazy gazowej do katalizatora. Woda nie ma zadnego znaczenia
w wypadku zwigzkéw polarnych i hydrofilowych, gdyz fotokatatityczny roz-
ktad takich zwigzkdéw zachodzi w znikomym stopniu.

W pracach [47, 65] przedstawiono badania fotokatalitycznego utleniania
dwumetylosiarczynu, metanolu, formaldehydu i kwasu mréwkowego na drobi-
nach soli morskiej, piasku pustynnego oraz na ZnO i Al20 3. We wszystkich
wypadkach jedynym produktem gazowym jest COz, na powierzchni fotokatali-
zator6w natomiast stwierdzono (metodg chromatografii jonowymiennej
ekstraktow wodnych), ze z dimetylosiarczynu powstaly siarczany i jeszcze
dwa inne skiadniki, przypuszczalnie mréwczan i anion kwasu metanosiarcza-
nowego.

W ekstraktach z piasku, po reakcji w uktadzie metan-powietrze, stwier-
dzono obecno$é etanolu i formaldehydu. Produktem utlenienia samego formal-
dehydu byt kwas mréwkowy. State szybkosci ubytku metanolu, formaldehydu
i kwasu mrowkowego z fazy gazowej, w doswiadczeniach z piaskiem, wynoszg
odpowiednio 13,4-10~5, 2,6m 10«5 i ponad 100-10-s5s-1 [65]. Fotokatalitycz-
ne utlenianie metanu (oraz niektérych weglowodoréw aromatycznych [46])
prowadzi do zwigzkéw zawierajgcych wiekszg liczbe atoméw wegla niz w wyj-
Sciowej czasteczce. To sugeruje, ze utlenianie fotokatalityczne nie jest zwyklg
destrukcjg zaadsorbowanej molekuty.

4. MODELOWANIE HETEROGENICZNEGO SPLYWU
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH Z ATMOSFERY

W modelach $cisle fizycznych przyjeto nastepujaca konstrukcje [12]: stru-
mien czasteczek gazu, o masie czasteczkowej M; oraz stezeniu w atmosferze C;,
na jednostke powierzchni aerozolu mozna zapisa¢ réwnaniem

F=1/4CiW, o)

gdzie Vi = [SRT/{nMJ]112]jest Srednig szybkoscig przemieszczania sie czastek.
Liczba zderzen efektywnych Q w jednostce czasu Q = Fy, gdzie y oznacza
prawdopodobienstwo zajscia reakcji przy zderzeniu. Zatem szybkoS$¢ spty-
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wu gazu na jednostke powierzchni Sm mozna zapisaC w uproszczonej po-

StéIC|*

-dCIdt = QSW= 1/A[si7r/(eMi]l2 SWXY*nI C;. @)

Tutaj rij oznacza wzgledng zawarto$¢ czastek typu j w catkowitej masie
aerozolu, k —liczbe mozliwych frakcji chemicznych w sktadzie aerozolu. Wy-
razenie to jest stuszne dla swobodnego ruchu czasteczek, typowego dla gérnych
warstw troposfery i stratosfery, kiedy liczba Knudsena (stosunek $redniej drogi
swobodnej do promienia czastek I/r) jest duzo wigksza od jedynki. Dla matych
liczb Knudsena (K,, 1), strumief czastek na jednostke powierzchni nalezy
zapisa¢ w postaci ogolnej:

N @31
r[l + Ao(v)]JA/r

gdzie D —1/3(vl) jest wspétczynnikiem dyfuzji, a 100-) = A0(0+ 4(1 +y)/3y
przy czym 1o (/) jednostajnie zmienia sie od 1,3 dla Kn-» co do 0,7 dla K,, = Q.
Gdy K,,>1iy 1réwnanie (3) przechodzi w rownanie (1).

Prawdopodobienstwo y reakcji zalezy od parametrow atmosfery (tem-
peratury, cisnienia, wilgotnosci, dystrybucji Swiatta), a skiad chemiczny
drobin aerozolu zalezy od sktadu atmosfery. To bardzo utrudnia matema-
tyczne opisy sptywoOw, wiec stosuje sie szereg uproszczen. Aerozol opisywany
jest parametrami: $rednim promieniem drobin r, stezeniem N, powierzch-
nig wilasciwg Sw oraz prawdopodobienistwem reakcji y. Parametry r, N
oraz Sw pochodzg z badarn aerozolu naturalnego, a warto$¢ y z badan
eksperymentalnych. Na przykfad wielkos¢ Sw w przyziemnej atmosferze tla
przyjmuje sie rowng 100 jimz2/cm3, a w powietrzu miast i przylegajacych do
nich obszaréw do 10000 jj.me/cm3. Przy tak wysokiej zawartosci aerozolu, na
powierzchni Al20 s i Fe20 3 utleniany moze by¢ nawet metan (ha podstawie
badan laboratoryjnych prawdopodobienstwo y dla tych reakcji szacuje sie na
10~9-10~7).

W pracy [66] zaproponowano prosty model do oceny rozkladu CCls na
powierzchni aerozolu. Model ten pozwala oszacowac sptyw CCls nad réw-
nikiem i roczny sptyw w catej troposferze. Obliczenia wykazaty, ze w wyniku
fotokatalitycznego rozktadu catkowity sptvw z troposfery dochodzi do
'WOs Mol, co stanowi okoto 30% rocznej antropogennej emisji tego zwigzku

’epszony model do oceny heterogenicznego sptywu weglowodoréw opubliko-
10 W pracy [48].

Prace przygotowano w ramach realizacji projektu nr e PO4G 08810 finan-
sowanego przez Komitet Badan Naukowych.
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ABSTRACT

Spéciation is a typical example of a term that has various meanings. Studying
scientific environmental chemistry literature published in English we can come
across different meanings of the term. The terms specjacja (spéciation) and
analiza specjacyjna (spéciation analysis) have been gradually appearing in the
Polish scientific and technical literature for some time. The development of
precise definitions of the two terms will help us avoid terminological confusion.
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Rozwo0j nowych dziatdbw nauki i techniki pociaga za sobg konieczno$¢
tworzenia nowych nazw. Chemia Srodowiska i analiza chemiczna $rodowiska
nie sg wiec wyjatkiem. Do jezyka polskiego, podobnie jak do wiekszosci jezy-
kéw europejskich, nowe stownictwo jesf przenoszone z jezyka angielskiego,
niekoniecznie w dostownym znaczeniu.

W tej pracy pragne zwroci¢ uwage na problem zamieszania terminologicz-
nego wokat pojecia specjacja, uzywanego szeroko w chemii Srodowiska i anali-
zie Srodowiskowej. Wiele spotykanych w literaturze okre$len specjacji powstato
niezaleznie i spontanicznie. Ponadto specjacjajest klasycznym przyktadem po-
jecia o zmieniajagcym sie zakresie znaczeniowym. Proces ten zapewne nie zostat
zakonczony, dlatego zaproponowane definicje nalezy traktowaé jako jeden
z glosow w dyskusji.

Termin specjacja mozna spotkaé w anglojezycznej literaturze naukowej
chemii Srodowiska w kilku znaczeniach. Irgolid [1], w podsumowaniu do ma-
teriatdw konferencyjnych Metal Spéciation in the Environment, nastepujaco pre-
cyzuje trzy podstawowe zastosowania tego terminu do nazwania:

— zbioru zwigzkéw pierwiastkdw $ladowych w probce,

— procesu przeksztatcania okre$lonych zwigzkéw pierwiastkéw $lado-
wych w inne,

— operacji analitycznych umozliwiajacych identyfikacje lub oznaczanie
zwigzkow pierwiastkéw $Sladowych.

W pobzniejszych pracach specjacja jest wigzana rzadziej z przeksztatcaniem
jednych form pierwiastka wystepujacych w Srodowisku w inne.

Forstner [2] podaje, ze ,,...the term spéciation is used in the meaning of
describing the distribution and transformation of metal species in various
media”, a ostatnio takze ,,...in the second meaning of operational procedures
for determining typical metal species in environmental samples”. To drugie
okreslenie wystepuje takze w innych pracach tego autora [3,4]. W pracy Tack
i Verloo [5] znajdujemy stwierdzenie, ze ,,...spéciation can broadly be defined
as the identification and quantification of the different, defined species, forms
and phases in which an element occurs”. Autorzy zwracajg réwniez uwage na
czesto zamienne uzywanie termindw specjacja i frakcjonowanie; podkreslajg
jednak, ze frakcjonowanie dotyczy podziatu na roznie zdefiniowane formy cal-
kowitej zawarto$ci pierwiastka. W innej pracy [6] mozna przeczytaé: ,,...the
term spéciation comprises a wide variety of compounds or chemical forms of
elements; it refers to the element occurring in a specific form (monoatomic or
molecular) or configuration or to a distinct group of atoms consistently present
in different matrices”. Jej autorzy prébujg rowniez wprowadzi¢ pewne ograni-
Czenia w uzywaniu pojecia specjacja, piszac: ,,the determination of extractable
trace metals in soil or sediment is also often referred to as spéciation, although,
strictly speaking, this term should not be applied”. Ten punkt widzenia jest
taVré obecny w pracy [7], gdzie czytamy: ,,the term spéciation is generally used
although group determinations being operationally defined, this wording strictly
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speaking cannot be applied”. W tym miejscu moze nalezatoby przypomnieé
tytut pracy Tessiera [s], fundamentalnej dla omawianej tematyki: Sequential
extraction procedure for the speciation of particulate trace metals.

Uzupetnieniem podanych okres$len niech bedg jeszcze dwie definicje, jedna
zamieszczona w glosariuszu monografii Metals and their compounds in the en-
vironment, occurrence, analysis and biological relevance [9], gdzie znajdujemy:
,.Speciation — specifying the type of bond, compound or oxidation state of
metal ions”; druga z kolei jest propozycjag Komitetu IUPAC: ,,;speciation is the
process yielding evidence of the atomic and molecular form of an analyte”.

Poza definicjami i okresleniami, pewne informage o znaczeniu terminu
specjacja mogg wynika¢ z kontekstu, w jakim to stowo jest uzywane. | tak
w pracy [10] autorzy zrealizowali ..determination of the speciation of chro-
mium with an automated two-column ion-exchange system”; Beaublen i wsp.
[11] natomiast opisujg ,,...the first systematic investigation of the distribution
and speciation of chromium in the Great Lakes using the ultraclean laboratory
method”. W innej pracy [12] tez preferowane jest utozsamianie specjacji z ,,po-
dziatem”: .. .the possibility of Cr(111)-Cr(IV) speciation has been demonstrated
using a convenient method of reducing chromium(VI) to chromium(lil), to
allow determination of the total dissolved ionic chromium concentration”. Ure
i wsp. [13] majg na mysli podziat chromu na tatwo i trudno dostepny, gdy
piszag ..the use of ammonium acetate extraction of soils and sediments for the
speciation of metal ions is discussed”. W publikacji przeglagdowej [14] nato-
miast natrafiamy na specjacje w nastepujgcym konteks$cie: ..the prediction of
speciation on the basis of thermodynamic calculations provides some insights,
but that it cannot give a precise description of speciation in given water samp-
le”. Z kolei w publikacji [15] mozna przeczytac: ,,...a sensitive technique for
speciation and quantification of Cr(lll), Cr(VI)...”.

W literaturze polskiej specjacja nie jest terminem tak szeroko rozpow-
szechnionym. Dojlido w monografii Chemia wody [16] podaje, ze specjacja to
wystepowanie substancji w réznych postaciach jako uwodnione wolne jony,
jako kompleksy i pary jonowe, jako zwiazk* organiczne i inne. Ten sam autor
w innej ksigzce Chemia wéd powierzchniowych [17] ujmuje znaczenie specjacji
w nieco bardziej syntetycznej formie, piszac, ze ,,...wystepowanie substancji
w réznych postaciach (formach) okresla sie jako specjacje”. Ta sama definicja
jest zamieszczona w wersji angielskiej w monografii Dojlido i Besta [18]. Hula-
nicki definiuje specjacje jako wystepowanie tego samego pierwiastka w rdz-
nych formach fizycznych i chemicznych” [19]. W pOZniejszej pracy tegoz auto-
ra znajdujemy, ze ..wystepowanie tych zr6znicowanych chemicznych, a takze
fizycznych form danego pierwiastka zostato okreslone jako specjacja” [20].
Z kolei w monografii Namiesnika i in. [21] mozna przeczyta¢ ttumaczenie
definicji IUPAC: ,,specjacjato proces majacy na celu dostarczenie dowoddéw na
fakt istnienia atomowych i molekularnych postaci analitow”. Te samg wersje
mozna znalezé w pracy Siepaka [22], Autor pisze réwniez, ze ,,...pod poje-
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ciem specjacyjnych form danego pierwiastka nalezy rozumie¢ wszystkie fizycz-
ne i chemiczne formy jego wystepowania w danej matrycy $rodowiskowej”.
Z polskich stownikéw jedynie Stownik wyrazéw obcych [28] podaje znaczenie
terminu specjacja w chemii: ,,wystepowanie pierwiastka w réznych postaciach
w tym samym $rodowisku”.

Tak wiec, pomimo uptywu czasu, nic nie stracita na aktualno$ci zarto-
bliwa opinia, ze nawet pobiezne przejrzenie literatury z zakresu zwigzkdw pier-
wiastkow Sladowych ujawnia, iz specjacja jest niezawodnie stowem-kameleo-
nem [1],

Rownolegle do specjacji, lecz ze znacznie mniejszg czestotliwoscia, uzywa-
ny jest termin analiza specjacyjna. Autorzy pracy [23] sg zdania, ze ,,...the
complete determination of chemical species, often defined as speciation analy-
sis, is difficult or impossible”. Z kolei w pracy [24] znajdujemy znacznie obszer-
niejsze okreslenie tego terminu: ,,...speciation analysis of trace heavy metals in
environmental samples concerns their presence in various oxidation states, in
different protonated and polymerized forms, in complexes with various ligands
and various degrees of homogeneous and heterogeneous association with con-
stituents of natural samples”. Podobna mysl zostata ujeta w zdaniu: ,,...z anali-
tycznego i medycznego punktu widzenia réwnie waznym... jest uzyskiwanie
jakosciowych i ilosciowych informacji na temat jonéw lub zwigzkéw chemicz-
nych, w postaci ktérych dany pierwiastek wystepuje w badanej prébce, a wiec
analiza specjacyjna” [25]. W tym duchu to pojecie jest zwykle spotykane w lite-
raturze, np. ..the speciation analysis is carried out via the AAS method using
two techniques: microsampling and multiple injection” [19]. W monografii
[21] sg uzywane dwa pojecia: analiza specjacyjna i analityka specjacyjna. Czy-
tamy tam m.in. ,,.. .istnieje zatem zawsze konieczno$¢ okreslenia korelacji, badz
jej braku, pomiedzy postaciag badanej substancji a jej wkasciwosciami fizjologi-
cznymi... musimy wiec, jednoznacznie, metodami analitycznymi okresli¢ po-
sta¢ chemiczng badanego zwigzku, czyli dokonac analizy specjacyjnej”. Z kolei
w innym miejscu autor podaje, ze ,,...analityka specjacyjna sprowadza sie za-
tem do stosowania takiej zasady pomiaru, ktdra .wstopniu najwyzszym z moz-
liwych spetnia warunki specyficznosci w stosunku do postaci analitu. Analiza
specjacyjna moze by¢ uznana za szczego6lny rodzaj procesu analitycznego frak-
cjonowania”. Z kolei Hulanicki [19] podaje, ze ,...analiza specjacyjna
data narzedzia do badania specjacji”, a w pracy poswieconej analizie specjacyj-
nej probek biologicznych [20], pisze: ,. ..proces prowadzacy do ilosciowej oceny
zawartosci roznych form pierwiastka nalezy okresli¢ jako analize specjacyjna”.

Specjacjajest terminem niewatpliwie zapozyczonym z biologii, gdzie ozna-
cza proces powstawania gatunkéw [27, 28]. To wihasnie ta definicja jest zapew-
ne zrodtem spotykanych w literaturze prob przenoszenia specjacji w tym zna-
czeniu do chemii $rodowiska [1, 2]. Jednakze problem transformaq'i zwigzkow
chemicznych w $rodowisku, pomimo Scistego powigzania z okre$laniem cykli
biogeochemicznych pierwiastkobw w przyrodzie, nie okazat sie tak fundamen-
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talny jak ewolucja w biologii. Termin specjacja w zmienionym wiec znaczeniu
zaistniat w pracach o bardziej aplikacyjnym charakterze, wynikajagcym z wy-
magan toksykologii i ochrony $rodowiska. Wazniejszy okazat sie problem wy-
stepowania wielosci form okreslonego pierwiastka ze wzgledu na ich rozne
wiasciwosci, a tym samym odmienne oddziatywanie na srodowisko [1, s, 9,16,
19-21].

Pr]zyjecie na wstepie, za Hulanickim [20], ze proces prowadzacy do ilos-
ciowej oceny zawartosci roznych form pierwiastka nalezy okresli¢ jako analize
specjacyjna, zdecydowanie porzadkuje pojeciowe otoczenie specjacji. Wydaje
sie, ze wowczas traci sens utozsamianie specjacji z postepowaniem analitycz-
nym, jak to proponowano w pracach [1, 3—5].

W Kilku pracach o tej tematyce autorzy starali sie ograniczy¢ specjacje
jedynie do sprecyzowanych potgczen chemicznych i ich form fizycznych, elimi-
nujgc formy zdefiniowane operacyjnie i funkcjonalnie [s, 9]. A przeciez analiza
specjacyjna tak waznej grupy pierwiastkow, jak metale sladowe, jedynie w wo-
dach i Sciekach umozliwia oznaczanie indywiduéw chemicznych lub jedynie
grup pofaczen chemicznych i to tylko w odniesieniu do form rozpuszczonych.
Analiza specjacyjna metali Sladowych w fazach statych (osady denne, gleby,
odpady state, osady Sciekowe itp.) ma natomiast charakter typowo operacyj-
no-funkcjonalny. Proponowane wylaczenia prowadzg zatem do nie uzasadnio-
nego zawezenia pojecia specjacja.

Czes¢ proponowanych definicji specjacji skonstruowano na zjawisku wy-
stepowania. Wystepowanie, w rozumieniu istnienia okre$lonych form pierwia-
stka (przez analogie do takich pojeé, jak alotropia czy izomeria), chyba nie
musi byc¢ istotag nowego pojecia specjacji. Czy wystepowanie w przyrodzie na-
tomiast, w znaczeniu obecnosci, catego bogactwa na og6t znanych pofaczen
chemicznych wybranego pierwiastka zastuguje na odrebng nazwe?

| jeszcze jedna uwaga. W odniesieniu do rodzajow chemicznych mozna
zawsze mowi¢ o ich wystepowaniu, ale w wypadku form biodostepnych, fatwo
wymywanych, toksycznych, czynnych fizjologicznie, ekstrahowalnych kwasem
octowym o okreSlonym stezeniu, czyli gdy podstawg podziatu nie sg znane
badZ nieznane potaczenia chemiczne, tylko ich cechy, wkasciwsze jest mowienie
0 udziale tak operacyjnie tub funkcjonalnie zdefiniowanych form w catkowitej
zawartosci danego pierwiastka.

Czy zatem nie byloby stuszniejsze powigzanie specjacji z wiedzg o wy-
branym ukladzie rzeczywistym (np. probka srodowiskowg), na ktory skladajg
sie zr6znicowane (lecz na ogdt dobrze znane) formy okreslonego pierwiastka,
charakteryzujace sie odmiennymi wiasciwosciami waznymi z punktu widzenia
chemii Srodowiska? Przykladowo, prosta specjacja chromu w prébce wody
moze dotyczy¢ podziatu na chrom wystepujacy w formie rozpuszczonej i w for-
mie zawiesiny albo tez podziatu na zwiazki chromu(lll) i zwigzki chromu(VI).
Petniejszy obraz specjacji chromu bedacy koniunkcja obu tych podziatéw pro-
stych jest szczegdlnie wazny z punktu widzenia ochrony $rodowiska, dostarcza
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bowiem informacji o udziale w catkowitej zawarto$ci chromu, rozpuszczonego
chromu(V1) (silnie toksycznego i przenikajacego przez btony komdrkowe). Spe-
cjacja, w tym znaczeniu, jest wiec podziatem zawartosci okreslonego pierwiast-
ka na formy fizyczne i/lub chemiczne lub inne, np. zdefiniowane operacyjnie
lub funkcjonalnie, w ktérych dany pierwiastek wystepuje w prébce. Propono-
wane okre$lenie obejmuje wszystkie dowolnie zdefiniowane formy. Potozono
w nim nacisk nie tylko na wystepowanie zroznicowanych form, lecz takze na
iloSciowe ujecie wiedzy o nich lub ich charakterze. W tym znaczeniu jakze
komunikatywne stajg sie czesto spotykane terminy, takie jak: specjacja form
jonowych, specjacja stanéw walencyjnych, specjacja form zdefiniowanych funk-
cjonalnie tub operacyjnie. Specjacja rownowagowa dyskutowana w pracy [14]
w tym wypadku oznacza, ze specjacja okreslonego pierwiastka dotyczy ukfadu,
w ktérym jego formy pozostajg ze sobg w rownowadze. Zachowanie pierwo-
tnego obrazu specjacji natomiast podniesione jako problem analizy specjacyjnej
w pracy [20], oznaczatoby, ze stwierdzony w probce podziat na obecne w niej
formy jest zgodny z podziatem istniejagcym w rozpatrywanym obiekcie badan.

Niektdrzy autorzy proponujg zarezerwowanie dla podziatu, odnoszgcego
sie do catkowitej zawartosci pierwiastka, terminu frakcjonowanie [5], Nie wy-
daje sie to uzasadnione, albowiem analiza specjacyjna bedaca niewatpliwie
forma chemicznego frakcjonowania moze prowadzi¢ réwniez do podziatu cat-
kowitej zawartosci pierwiastka, czyli do jego ,,petnej” specjacii.

Wracajagc do pozostatych pojec¢, a mianowicie analityki spegacyjnej i ana-
lizy specjacyjnej, chciatbym zasugerowac nadanie ich okre$leniom ksztattu ty-
powego dla terminologii analitycznej, oczywiscie bez zmiany zakresu znacze-
niowego tych terminéw. Zadanie nie wydaje sie trudne, poniewaz w tym za-
kresie panuje do$¢ duza zgodno$¢. Zauwazone rdznice w rozpatrywanych
okresleniach polegajg na nieakcentowaniu identyfikacji przez cze$¢ autorow [s,
20], Wzorujac sie na bliskiej znaczeniowo terminologii ujetej w Stowniku chemii
analitycznej [29], gdzie znajdujemy takie terminy, jak analityka skfadu i anali-
za pierwiastkowa, mozna przyjac, ze analityka specjacyjna to dziat analityki
obejmujacy uzyskiwanie informacji o rodzaju i zawartosci réznie zdefiniowa-
nych form okreslonego pierwiastka w probce; analiza specjacyjna natomiast to
anaiiva polegajaca na oznaczaniu roznie zdefiniowanych form okreSlonego
pierwiastka w prébce.

PODSUMOWANIE

Specjacja, analiza specjacyjna i analityka specjacyjna to pojecia, ktdre
dopiero wchodzg do naukowej i technicznej literatury polskiej, sadze zatem, ze
wypracowanie i uporzadkowanie polskiej terminologii utatwi korzystanie z niej
wiegkszej grupie oséb zajmujacych sie tematykag ochrony Srodowiska. Autor
proponuje do dyskusji nastepujace definicje:
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Specjacja — podziat zawartosci okre$lonego pierwiastka na formy fizyczne
i/lub chemiczne lub inne, np. zdefiniowane operacyjnie lub funkcjonalnie,
w ktorych dany pierwiastek wystepuje w proébce.

Analityka specjacyjna — dziat analityki obejmujacy uzyskiwanie informa-
cji o rodzaju i zawartosci réznie zdefiniowanych form okre$lonego pierwiastka
w probce.

Analiza specjacyjna — analiza polegajaca na oznaczaniu roznie zdefinio-
wanych form okreslonego pierwiastka w prébce.
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ABSTRACT

Nonionic surfactants containing a polyoxyethylene chain 1 and 2 dissolve
well in aqueous solutions due to the hydration of the hydrophilic chains. All
parameters, e.g. temperature and electrolyte content, which affect the hydration
change the solubility of nonionic surfactants in water. As a result, clouding of
surfactant solutions is observed after heating them. The process is reversible
and nonionic surfactants dissolve after cooling. Aqueous solutions of zwitterio-
nic surfactants (3 and 4) also exhibit the cloud point phenomenon but in this
case after cooling.

The cloud point temperature depends on several parameters, including the
hydrophobidty and polydispersity of surfactants, the presence of additional
organic compounds, e.g. alcohols, fatty acids, etc., and type and content of elec-
trolytes. Therefore, the cloud point can be easily modified to cause the clouding
at a temperature suitable for a separation process. The phases can be then
separated, e.g. by centrifugation. However, only the knowledge of the surfac-
tant-water phase diagrams (Figs 1 and 2) permits the design of optimal
conditions at which the surfactant-rich-phase is in equilibrium with almost
pure water. Aqueous solutions of some P-cyclodextrine derivatives (Fig. 3) also
exhibit the clouding phenomenon caused, however, by crystallisation.

Nonionic surfactants dissolved in organic solvents complex small amounts
of ion pairs. As a result, they are considered as open analogs of crown ethers.
Aqueous solutions containing surfactants at concentrations above the critical
micelle concentration solubilize various organic and inorganic substances, in-
cluding chelating agents and chelates. lons can be also sorbed by charged
micelles. The spherical micelles of nonionic surfactants (Fig. 4) can be thus
considered as dynamic analogs of crown ethers.

Typical hydrophobic extractants/chelating agents used in hydrometallur-
gical processes are exceedingly large and scarcely soluble in aqueous solutions,
including micellar solutions, to obtain high enough extractant concentrations.
Because of that, hydrophilic complexing agents such as oxine, PAP, PAMP,
etc. are used. Special reagents exhibiting both amphiphilic and chelating
properties (5 and s) can be also used. In this case they act simultaneously as
surfactants and chelating agents.

The distributions coefficients of chelating agents (Tabs 1 and 2) and their
metal complexes (Tab. 3) between the surfactant-rich phase and the aqueous
phase are comparable to those observed in classical extraction systems. These
are, however, lower in comparison to those obtained for hydrophobic indus-
trial extractants.

The recovery of metal ions from diluted aqueous solutions can be near 100%
(Tab. 4). The system is also useful to recover various organic substances from
aqueous solutions (Tab. 5) and from contaminated soil (Tab. ). The technique has
found already application for sample preconcentration, recovery of toxic substan-
ces from solutions and soils and for separation of expensive biological materials.
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Klasyczna ekstrakcjajondw metali za pomocg hydrofobowych ekstrahen-
téw ma wiele zastosowan w przemysle i byta przedmiotem Kkilku wczesniejszych
opracowan autora [1-4]. Ekstrahenty metali, zawierajagce chemicznie czynne
ugrupowania hydrofilowe, wykazuja strukture amfifilowg i adsorbujg sie na
granicy faz ciecz-ciecz, obnizajgc napiecie miedzyfazowe, w niektérych szcze-
gblnych wypadkach nawet do wartosci bliskich zeru, z wytworzeniem mikro-
emulsji typu W/O.

W ostatnich latach rozwinety sie nowe koncepcje ,.ekstrakcji”, w ktorych
wykorzystuje sie wkasciwosci zwigzkdéw powierzchniowo czynnych, w tym ich zdol-
nos$¢ do micelowania oraz sorpcji substancji jonowych i niejonowych. We wczes-
niejszym przegladzie [5] przedstawiono stan wiedzy w zakresie tzw. ,ekstrakcji
micelamej”, w ktdrej jony metali sorbuje sie na micelach przeciwnego znaku lub
kompleksuje substancjami chelatujgcymi solubilizowanymi w micelach, po czym
pseudofaze wodng oddziela sie¢ od pseudofazy micelamej metodg ultrafiltracji.

Celem tej pracy jest przedstawienie mozliwosci separacji i koncentracji
substancji jonowych i niejonowych rozpuszczonych w roztworze wodnym
z wykorzystaniem zjawiska temperatury zmetnienia roztworéw zwigzkdw po-
wierzchniowo czynnych.

Chemia i technologia zwigzkéw powierzchniowo czynnych byta przedmio-
tem wielu wczesniejszych opracowan polskich autordw [e6-21], dlatego zagad-
nienie to nie wymaga rozwiniecia.

Niejonowe zwigzki powierzchniowo czynne z ugrupowaniem oligooksy-
etylenowym, np. monoalkilowe 1 i monoalkilofenylowe etery 2 glikoli oligo-
oksyetylenowych,

| 2

rozpuszczaja sie w wodzie w wyniku hydratacji faficucha oligooksyetylenowe-
go. Wszelkie czynniki wptywajgce na hydratacje, np. temperatura oraz stezenie
elektrolitu, zmieniajg rozpuszczalnos¢ tych zwigzkdw w wodzie. W efekcie pod-
wyzszenie temperatury roztworu niejonowego zwigzku powierzchniowo czyn-
nego prowadzi do dehydratacji tancuchdw oligooksyetylenowych, a przy steze-
niu powyzej krytycznego stezenia micelowania do stopniowej dehydratacji mi-
celi, zwiekszenia stopnia agregacji w micelach, a w dalszej konsekwencji do
zmetnienia fazy wodnej i wydzielenia substancji powierzchniowo czynnej jako
odrebnej fazy. Faze te mozna oddzieli¢ przez odwirowanie. Analogiczne zjawis-
ko mozna uzyskaé przez dodatek elektrolitu. Korzystniejsze jest wykorzystanie
efektu termicznego ze wzgledu na mozliwo$¢ zarébwno odwrdcenia procesu, jak
i przeprowadzenia kazdego uktadu jednofazowego w uktad dwufazowy. Konie-
czny jest jednak dob6r odpowiedniej substancji powierzchniowo czynnej, a ra-
czej odpowiedniej mieszaniny, aby wydzielenie fazy nastepowato przy niewiel-
kiej zmianie temperatury roztworu wyjsciowego.
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Temperatura zmetnienia roztworéw niejonowych zwigzkdéw powierzch-
niowo czynnych zmienia sie w szerokich granicach i zalezy od hydrofilowosci
i stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego, obecnosci innych substancji or-
ganicznych oraz obecnosci elektrolitow [22—46]. Wzrostowi hydrofilowosci,
np. dtugosci ugrupowania oligooksyetylenowego, towarzyszy znaczny wzrost
temperatury zmetnienia. Wplyw stezenia substancji niejonowej jest istotny, lecz
mniejszy od wptywu hydrofilowosci zwigzku powierzchniowo czynnego. Wzro-
stowi stezenia towarzyszy wzrost temperatury zmetnienia roztworu. Roztwory
zawierajace dwie substancje powierzchniowo czynne o réznej hydrofilowosci
wykazujg posrednie temperatury zmetnienia, przy czym niejednokrotnie uzys-
kiwano liniowe obnizenie temperatury zmetnienia ze wzrostem stezenia dru-
giej, mniej hydrofilowej substancji powierzchniowo czynnej. Polarne zwigzki
organiczne, takie jak alifatyczne alkohole, kwasy karboksylowe i alkilofenole
(wyjSciowe substraty) oraz glikole polioksyetylenowe silnie obnizajg tempera-
ture zmetnienia; anionowe zwigzki powierzchniowo czynne natomiast jg pod-
wyzszajg. Mocznik i jego pochodne wywierajg duzy wptyw i podwyzszajg tem-
perature zmetnienia. Wpltyw elektrolitow jest réwniez silny. Obojetne, wysala-
jace elektrolity, takie jak chlorki, siarczany i weglany, silnie i proporcjonalnie
do stezenia obnizajg temperatury zmetnienia. Elektrolity wsalajgce natomiast,

100 7
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Rys. 1. Wykres fazowy dla monododecylowego eteru glikolu pentaoksyetylenowego (Lt L2
i L3 — roztwory izotropowe, La Ht i V1 — izotropowe fazy ciektokrystaliczne, odpowiednio,
lamelowa, heksagonalna i lepka) [45]
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np. azotany, jodki i tiocyjaniany, niszczace strukture wody, powodujg wzrost
temperatury zmetnienia. Praktycznie wiec istnieje mozliwos¢ uzyskania dowol-
nej temperatury zmetnienia, korzystnej dla rozwazanego przypadku wydziela-
nia czy wstepnego zatezania substancji.

W rzeczywistosci sytuacja jest bardziej ztozona, gdyz nalezy rozpatrywac
wykresy fazowe niejonowy zwigzek powierzchniowo czynny—woda. Te za$
zalezg silnie od hydrofobowosci surfaktantu, dystrybucji homotogéw, zawarto-
§ci substancji hydrofobowych, w tym nieprzereagowanego alkoholu, a takze
zawartosci elektrolitdbw. Na rys. 11 2 przedstawiono wykresy fazowe dla zdefi-
niowanych monodecylowych eteréw glikolu penta- oraz heksaoksyetylenowa-
nego [45, 46]. Wykresy roznig sie przede wszystkim obszarem wystepowania
lamelowej fazy ciektokrystalicznej La oraz warstwowej fazy L3 o strukturze
gabczastej. Ogrzanie izotropowego roztworu Lx monododecylowego eteru gli-
kolu pentaoksyetylenowego do temperatury okoto 30 GC powoduje przekrocze-
nie temperatury zmetnienia i przejscie do ukfadu dwufazowego. Dalsze pod-
niesienie temperatury, nieco powyzej 50 °C, powoduje przejscie do fazy ciekto-
krystalicznej La po czym, przy stosunkowo niewielkim wzroScie temperatury
(okoto 10°C) nastepuje przejscie do waskiego obszaru izotropowej fazy L3 by
wreszcie uzyskaé uktad dwufazowy, w ktérym woda znajduje sie w réwno-
wadze z fazg L2 bogatg w surfaktant. Obszar ten spetnia warunki odpowied-
niego rozdziatu, gdyz juz tylko w wyniku uzyskania matej objetosci fazy Lo
pozwala na znaczne zageszczenie substancji solubilizowanej w tej fazie.

HzO CNE«

c«eb %

Rys. 2. Wykres fazowy dla monododecylowego eteru glikolu heksaoksyetylenowego (S - faza
stata, pozostate oznaczenia jak na rys. 1) [45]
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W wypadku bardziej hydrofitowego monododecylowego eteru glikolu he-
ksaoksyetylenowego ogrzanie nawet do$¢ stezonego roztworu nie prowadzi
do wydzielenia faz Lai L3 a temperatura zmetnienia wystepuje powyzej 50 °C.
W réwnowadze wystepujg fazy Lt i L2 oraz woda.

Substancje powierzchniowo czynne, zawierajgce w czasteczce zasadowy
atom azotu oraz ugrupowanie anionowe (np. grupe siarczanowg 3, sulfonowa
4) wykazujg rowniez charakterystyczne zmetnienie w roztworze [47-54], lecz
zwykle pod wptywem obnizenia temperatury.

Przyktadowe wzory takich zwigzkéw powierzchniowo czynnych przedsta-
wiajg sie nastepujaco:

R(CH3)2N(CH2)n0S 03 R(CH3)2N(CH2)nS 03
3 4

Temperatury zmetnienia roztworéw tych zwigzkéw mozna modyfikowaé
przez wprowadzenie réznych dodatkowych substancji, przy czym ich efekt jest
zasadniczo odwrotny do omawianego wczesniej dla niejonowych zwigzkéw
powierzchniowo czynnych.

Interesujace wiasciwosci zmiany rozpuszczalnosci wykazujg réwniez alki-
lowe pochodne o -cyklodekstryny, ktére ulegajg zmetnieniu przy wzroscie tem-
peratury [55, 56]. Zmetnienie to spowodowane jest krystalizacja.

Cyklodekstryny sg cyklicznymi oligosacharydami zawierajgcymi pierscie-
nie glukopiranozowe potgczone wigzaniami eterowymi 1,4 (rys. 3). Majg one
strukture stozkowg ze Srednig przestrzeni wewnatrzczgsteczkowej rowng 0,57,
0,78 i 0,95 nm dla @~ (3, y-cyklodekstryn zawierajgcych odpowiednio s,
7 i s ugrupowan glukopiranozowych. Majac taka strukture przestrzenng oraz
donorowe atomy tlenu i nie zwigzane grupy hydroksylowe, substancje te mogg
kompleksowac zaréwno zwigzki organiczne, jak i nieorganiczne o odpowied-
nich wymiarach. Jednakze tylko niektére pochodne cyklodekstryn, a zwtaszcza
2,6-di-O-metylo-P-cyklodekstryna, krystalizujg w wyniku ogrzania roztworu,
np.: w 48 i 93 °C przy stezeniu 0,20 M i 1 mM. Proces ten mozna odwrécic,
przy czym obserwuje sie pewng petle histerezy (7-12 °C).

Krystalizacja cyklodekstryn tgcznie z inkludowang substancjg stwarza
wiec perspektywe opracowania nowych proceséw wydzielania i zatezania réz-
nych zwigzkéw wystepujacych w roztworach wodnych.

Niejonowe zwiazki powierzchniowo czynne i analogiczne substancje mo-
delowe rozpuszczone w rozpuszczalniku organicznym wykazujg niewielkie
zdolnosci kompleksowania réznych metali [57] i czesto zwane sg w literaturze
otwartymi analogami eterdw koronowych [58-67], Jako substancje niejonowe
moga one przenosi¢ do fazy organicznej odpowiednie pary jonowe, przy czym
ekstrakcji sprzyja obecnos$¢ przestrzennie duzych anionéw, np. pikrynianow.
Jest oczywiste, ze uktady takie nie majg praktycznego znaczenia, ze wzgledu na
niskag efektywno$¢ ekstrakcji.
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Rys. 3. Schemat struktury P-cyklodekstryny (¢ — oznacza atom tlenu, a® — grupe hydro-
ksylowa)

Znacznie ciekawsze sg uktady zawierajgce zwigzki powierzchniowo czynne
przy stezeniu powyzej krytycznego stezenia micelowania [5]. Micela kulista
niejonowego zwigzku powierzchniowo czynnego (rys. 4) [es] ma obszary
utworzone przez tancuchy oligooksyetylenowane, zblizone do struktury eteréw
koronowych i wykazujgce zdolno$¢ kompleksowania jondw metali oraz rdz-
nych substancji hydrofitowych. Micela wykazuje ponadto zdolnos$¢ solubilizo-
wania substancji kompleksujgcych, ktére w zaleznosci od ich stopnia hydro-
filowosci oraz struktury przestrzennej dazg do lokowania sie w rdzeniu miceli
(niezbyt przestrzennie rozbudowane substancje hydrofobowe), na pograniczu
czesci hydrofobowej i hydrofitowej (hydrofobowe substancje z hydrofilowymi,
niejonowymi grupami funkcyjnymi, a wiec typowe hydrofobowe substancje
chelatujgce) lub tez miedzy taficuchami ugrupowarn oligooksyetylenowych
(hydrofitowe substancje chelatujgce). Tak wiec micela niejonowego zwigzku
powierzchniowo czynnego moze sorbowaé pewne ilosci substancji znajdujg-
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cych sie w roztworze, a takze stanowic rezerwuar dla substancji kompleksuja-
cych oraz powstajgcych produktéw hydrofobowych. Micele wykazujag sto-
sunkow o niewielka zdolnos¢ sorpcji, a szczeg6lnie substancji jonowych. Mozna
ja tylko nieznacznie zwiekszy¢ przez solubilizacje substancji kompleksujacych,
zwihaszcza hydrofobowych. Zatem zastosowanie omawianej metody separacji
i zatezania jonow metali musi by¢ ograniczone do uktadoéw rozcienczonych.

W uktadzie mozna solubilizowaé typowe ligandy kompleksujace stosowa-
ne w chemii organicznej, ekstrahenty przemystowe stosowane w hydrometalur-
gii i omawiane we wczesniejszych pracach autora [1-5], a takze specyficzne
zwigzki dwufunkcyjne, ktore z jednej strony wykazujg zdolno$¢ kompleksowa-
nia jonéw metali, a z drugiej — same sg powierzchniowo czynne i wykazujg
zdolnos$¢ do agregacji z wytworzeniem mieszanych micel, np. nastepujace po-
chodne kwasu salicylowego 5 i ¢ zdolne do kompleksowania Fe(lll) [69]:
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AV CH
n- O
OH
NH-C-OR

n«®°%s- 0 - n=

Po zmieszaniu roztworu zawierajgcego rozpuszczong substancje podda-
wang wydzielaniu lub zatezaniu z roztworem zwiazku powierzchniowo czyn-
nego, nie zawierajacego lub zawierajgcego substancje chelatujgca, nastepuje
bardzo szybkie zwigzanie tej substancji w miceli. Mechanizm i kinetyka takiego
procesu omawiane byly we wczesniejszych pracach [5, 72] oraz w kilku orygi-
nalnych pracach Tondrego i wsp. [73-79]. Po zmianie temperatury uktadu
i wydzieleniu drugiej fazy, faze bogatg w zwigzek powierzchniowo czynny, nie
wnikajac w jej strukture [29, 35], mozna rozpatrywac jako rozpuszczalnik
organiczny, do ktérego nastepuje przeniesienie ekstrahowanej substancji. W fa-
zie wodnej pozostajg tylko niewielkie ilosci zwigzku powierzchniowo czynnego.

Ekstrakcja w takim ukfadzie dwufazowym moze by¢ charakteryzowana
poprzez warto$ci wspdtczynnika podziatu liganda oraz ekstrahowanego kom-
pleksu.

Wspodtczynniki podziatu dla hydrofitowej s-hydroksychinoliny sg niskie
(tab. 1). Dla bardziej hydrofitowych form jonowych sg poréwnywalne dla ukfa-
déw zawierajgcych zwigzek powierzchniowo czynny lub chloroform jako faze
organiczng. Dla formy niejonowej sg o rzad wielkosci nizsze w uktadach ze
zwigzkiem powierzchniowo czynnym. Wynika to z roznic hydrofilowosci
niejonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych w poréwnaniu z chloro-
formem. Dla bardziej hydrofobowej 5,7-dichloro-2-metylo-8-hydroksy-

Tabela 1. Wspotczynniki podziatu dla 8-hydroksychinoliny (1) i 5,7-di-
chloro-2-metylo-8-hydroksychinotiny (11) w 20 °C (silg jonowa fazy wod-
nej 0,1 M) [80, 81]

Rozpuszczalnik organiczny

Ligand Forma . .
CHC13 PONPh* Triton X-100b Brij 35c

| HL 436 28 51,3 —
HaL + 054d 195 11 -
L~ 2,80d 7,08 2,6 —
11 HL — — - 4365"
L~ R - - 588e

*eter monononylofenylowy glikolu oligooksyetylenowego o $rednim stopniu
oksyetylenowania rownym 7,5;b eter mono-t-oktylofenylowy glikolu oligooksyetyle-
nowego o $rednim stopniu oksyetylenowania réwnym 9,1; ceier monododecylowy
glikolu oligooksyetylenowego o $rednim stopniu oksyetylenowania réwnym 23;
d[82]; *[83].
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Tabela 2. Logarytmy (log) wspot-
czynniKOw podziatu dla réznych
substancji chelatujacych w formie
obojetnej HL i w formach jonowych
H2L+ i L™ w ukladach zawieraja-
cych monononylofenylowy eter gli-
kolu oligooksyetylenowego o $red-
nim stopniu oksyetylenowania réw-
nym 7,5 (293 K, fl. = 0,1) [84]

Reagent HL H2L+ HL L'

PAP 0,60 201 0,83
PAMP 0,48 2,27 113
TAC - 3,11 1,14
TAMP - 2,24 0,95
TAEP - 2,50 0,05
TAPP - 3,63 2,05

PAP — 2-(2-pirydylazo)fenol;

PAMP — 2-(2-pirydylazo)-5-metylofe-
nol; TAC — 2-(2-tiazolylazo)-4-metylo-
fenol; TAMP — 2-(2-tiazolylazo)-4-me-
toksyfenol; TAEP — 2-(2-tiazolylazo)-
-4-etoksyfenol; TAPP — 2-(2-tiazolyla-
20)-4-fenylofenol.

J. SZYMANOWSKI

chinoliny wspotczynniki podziatu sg wysokie,
rzedu 1o02-103 i przyjmujg wartosci typowe
dla uktaddw ekstrakcyjnych. Dotyczy to réw-
niez innych zwigzkdéw kompleksujgcych (tab. 2).
W zwigzku ze zmiang wspétczynnikdéw podzia-
tu formy obojetnej i form zjonizowanych, sepa-
racje jondw metali nalezy prowadzi¢ z roztwo-
row o kwasowosci zapewniajacej wystepowanie
zwigzku kompleksujacego w formie niejonowe;j.
Uzyskuje sie wowczas wysokie wartosci wspot-
czynnikéw podziatu chelatow MLz (tab. 3), po-
rownywalne do typowych procesow ekstrakcyj-
nych. Przy tak wysokich wartosciach wspdt-
czynnikéw podziatu (logP > 2) mozliwe jest
niemal 100% wydzielenie jonéw metali z wyj-
Sciowego roztworu wodnego (tab. 4). Uzyskuje
sie przy tym 10-100-krotne wzbogacenie, co
wynika ze stosunku objetosci rozdzielonych faz;
objetos¢ wydzielonej fazy zwigzku powierzch-
niowo czynnego wynosi 1- 10 % wyjsciowej obje-
tosci roztworu.

Omowiona metoda jest wiec wygodng technikg do wstepnego wydzielania
i zatezania niewielkich koncentracji metali, przy czym moze by¢ realizowana

w mikroskali.
Tabela 3. Logarytmy (tog) wspdtczynnikéw podziatu dla
chelatow ML2 (293 K, ju= 0,1) [84]
Reagent* Ni(ll) Zn(11) Cd(ll) Ca(ll)
PAP 1,54 2,10 2,56 2,31
PAMP 2,16 2,69 - -
TAC 4,03 3,08 3,29 -
TAMP 2,71 2,95 3,14 -
TAEP 321 3,06 3,25 -
TAPP 3,77 3,19 2,71 -
* Oznaczenia reagentow jak w tab. 2.
O ile wydzielanie substancji jonowych wymaga zasadniczo stosowania

hydrofitowej substancji kompleksujacej, o tyle zdolnos$¢ solubilizacyjna micel
jest wystarczajgca do wydzielania niejonowych substancji organicznych, w tym
réwniez hydrofilowych. Najwyzsza zdolnos¢ sotubilizacyjng wykazujg micele
niejonowych, a najmniejszg anionowych ZPC. Zdolno$¢ sorpcyjna micel niejo-
nowych rosnie ze wzrostem temperatury, w miare wzrostu ich objetosci.
W efekcie wspdtczynniki podziatu substancji organicznych miedzy wydzielong



EKSTRAKCJA ZWIAZKOW POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH 607

Tabela 4. Ekstrakg'a jonéw metali wykorzystujaca zjawisko zmetnienia roz-

tworéw zwigzkéw powierzchniowo czynnych [85]
N

Ekstrahowany metal ZPC Liga'ri('j" % Odzysku

Znfll) PONPh PAN - 100

Zn(I1), Ni(11), Cd(l1), Ca(ll) PONPh PAMP - 100
Fe(Il), Nifll), Triton X-100 TAC

u(v) Triton X-114 PAN 98

Fe(ll1), Cu(ll), Zn(l1) PONPh SCN 72-97

Fefllj, Nifll), Cdfll), Znflli PONPh TAC - 100

Fe(ll) Triton X-100 PAS-C2 30

Ci2E042  pas-c4 55

PAS-Cs 95

PAS-C10 ~ 100

PAN — I-(2-pirydylazo)-2-naftol; Triton X-114 — eter monooktylofenylowy gli-

kolu oligooksyetylenowego o srednim stopniu oksyetylenowania réwnym 7-g; C. ,E04,

— eter monododecylowy glikolu oligooksyetylenowego o Srednim stopniu oksyetyleno-

wania réwnym 4,2
faze surfaktantu a faze wodng sg wysokie (tab. 5), a procent wydzielenia poréw-
nywalny do klasycznej ekstrakcji. Stosowanie tej techniki wydzielania substan-
cji z probek srodowiskowych zabezpiecza przed stratami wynikajacymi z ad-
sorpcji $ladowych ilosci substancji na Sciankach naczyn, zaréwno szklanych,
jak i teflonowych [90].

Roztwory zwigzkéw powierzchniowo czynnych mozna réwniez zastoso-
wac do tugowania ziemi zanieczyszczonej r6znymi substancjami, zwlaszcza or-
ganicznymi (tab. ). Uzyskuje sie usuniecie zanieczyszczen w granicach
80-95%. Wykorzystanie zjawiska temperatury zmetnienia pozwala z kolei na
ich wydzielenie z roztworu wodnego i zatezenie 0 1-2 rzedy wielkosci.

Omawiane metody stosuje sie dos¢ powszechnie do wydzielania specyficz-
nych substancji biologicznych, przede wszystkim do selektywnego oddzielania
biatek hydrofobowych od hydrofitowych, a takze do ekstrakcji antybiotykdw
z brzeczki pofermentacyjnej. Przez dobo6r odpowiednich surfaktantow, zawie-
rajagcych dodatkowo ugrupowanie oligooksypropylenowe, likwidowany jest
réwnoczesnie niepozadany efekt pienienia. Zwigzki takie sg nietoksyczne
w stosunku do mikroorganizméw wystepujacych w procesach fermentacyj-
nych. Tak wiec, metoda ta rokuje rowniez nadzieje na aplikacje technologiczna
i w przysztosci moze znalezé szersze zastosowanie do wydzielania substancji
powstajacych w bioprocesach.

Przedstawiona praca wskazuje na kolejne mozliwosci wykorzystania zwigz-
kéw powierzchniowo czynnych w dziedzinach bardzo odlegtych od ich pierwo-
tnych zastosowan. Omawiana technika ,.ekstrakcji” z separacjg faz, wykorzy-
stujgca zjawisko zmetnienia zwigzkéw powierzchniowo czynnych, juz ma wiele
praktycznych zastosowan, gtéwnie w analityce (np. [s86,95, 96]) i do rozdziela-
nia substancji biologicznych (np. [97-100]. Rokuje ona réwniez nadzieje na
mozliwo$¢ zastosowania w procesach technologicznych.
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Tabela 5. Logarytny wspétczynnikéw podziatu wybranych substancji organicznych mie-
dzy wydzielong faze zwigzku powierzchniowo czynnego i faze wodng

Zwiazek ZPC log P Lit.
Alkohol benzylowy Brij 35 2,603 [86]
Benzaldehyd 2,809
Acetofenon 2,911
Benzoesan metylu 3,139
Benzen 3,298
Tereftalan dimetylu 3,508
Fenol c12042 1,740 [87]
4-Chlorofenol C1zEO08 2,415
3,5-Dichlorofenol 3,021
2,4-D Kwas 2,845
2,4,5-T kwas 3,204
4-Nitrofenol Triton X-100 0,297 [87]
2,4-Dinitrofenol 0,127
2-Nitrofenol 0,210
4,6-Dinitro-2-metylofenol 0,350
1,I-Bis(p-chlorofenylo)-2,2,2-trichloroetan Brij 35 0,760 [88]
(p,p'-DDT) Triton X-100 0,789

Triton X-114 0,791

1,2,3-Trichlorobenzen Brij 35 3,31* [89]
Triton X-100 3,82*
Triton X-124 3,95*

Piren Brij 30 6,53* [90]
lgepol CA 720 6,01*
Triton X-100 6,03*

* Jako stosunki utamkéw molowych. Brij 35 i Brij 30 — eter monododecylowy glikolu oli-
gooksyetylenowego o $rednim stopniu oksyetylenowania réwnym, odpowiednio, 23 i 4. lIgepol
CA 720 — eter monooktylofenylowy glikolu oligooksyetylenowego o $rednim stopniu oksyetyleno-
wania réwnym 12.

Tabela 6. Odzysk substancji organicznych z zanieczyszczonych
probek ziemi

Usuwana substancja ZPC % Odzysku Lit.
Antracen Brij 30 60 [91]
Fenantren Brij 30 82 [92]
Fenantren Triton X-100 88 [921
Piren Brij 30 65 [91]
Piren Triton X-100 78 [911
Piren Igepal CA 720 83 Pil
Ropa naftowa Surfynol 485 83 [93]

Trichloroetan Triton X-100 80-95 [94]
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ZAPOWIEDZ WYDAWNICZA

W pierwszg rocznice $mierci prof. Zdzistawa Ruziewicza, staraniem Instytutu Che-
mii Fizycznej i Teoretycznej Politechniki Wroctawskiej, w ktorym zmarly uczony praco-
wat, wykladat i tworzyt w latach 1946—1986, ukaze sie jego ksiazka pt.:

Zdzistaw Ruziewicz
LUDZIE | DZIELA
Studia nad historig chemii na ziemiach polskich

Zawiera ona Jego artykuly o tematyce historycznej, ktére byty drukowane w latach
1975-1997, gtdwnie w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, a takze biografie Autora, piora
Krzysztofa Pigonia i Andrzeja Olszowskiego. Ksigzka zostanie wydana w oficynie
»Tinta” Sp. z 0.0. we Wroctawiu, bedzie zawiera¢ ok. 350 stron druku, z licznymi zdje-
ciami i ilustracjami oraz skorowidzem nazwisk.

Zamowienia na dowolng liczbe egzemplarzy ksigzki mozna kierowac pod adresem:

Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycznej
Politechniki Wroctawskiej
Wybrzeze Stanistawa Wyspiarskiego 27
50-370 WROCLAW

Ksigzka bedzie réwniez dostepna w ksiegami Politechniki Wroctawskiej w cenie
ok 20 zt

Z przedmowy pidra Krzysztofa Pigonia:

W dniu 22 grudnia 1997 roku zmart nagle Zdzistaw Ruziewicz, wybitnyfizykoche-
mik, emerytowany profesor Politechniki Wroctawskiej. Swymipracami z zakresu spek-
troskopii molekularnej zwigzkéw organicznych zdoby# nie kwestionowang pozycje i au-
torytet wérdd specjalistow tej dziedziny, byt swietnym wyktadowcg i autorem publikacji
podrecznikowych, aprzy tym cztowiekiem rozlegtych zainteresowan intelektualnych, wiel-
kiej kultury, otwartym naproblemyfilozofii i humanistyki. Te wtasnie cechy Jego umy-
slowosci sprawily, ze procz licznych prac z zakresu spektroskopii pozostawit znaczny
i wartoSciowy dorobek bedacy owocem Jego zainteresowan historig nauki, rozwojem
pogladdw na charakter zjawisk chemicznych, jak tez losamipolskich uczonych, dzisiaj
niejednokrotnie zapomnianych lub niedocenianych.

Pochodzac ze Lwowa, byt Ruziewicz szczegblnie uczulony naznaczenie tego miasta
dla kultury polskiej i na Jego tragiczne losy. Stad tez tak wiele uwagiposwiecitprzed-
stawicielom tamtego kregu, poczynajgc od uczonych czynnych naprzetomie wieku, azpo
ostatnich —fak on sam —ekspulsantéw zwigzanych ze Lwowem latami swej mtodosci.

Jedng z charakterystycznych cech Autorajako uczonego byta, posunieta do perfek-
-jonizmu, dbato$¢ o $cistos¢ i kompletnos¢ wypowiedzi. Cechuje ona réwniez Jego pra-

e historyczne. Informacje o pracach chemikéw polskich sg prezentowane na tle szcze-
gotowo oméwionych éwczesnychpoglagdéw naukowych, co umozliwita zaréwno imponu-
jaca erudycja Autora, jak i Jego szeroko zakre$lone studia literaturowe. Piszac w latach,
gdy cenzuraprzestatafatszowaé obraz historii, mégtporuszy¢ otwarcie wiele spraw ska-
zanych wczesniej naprzemilczenie i znanych jedynie w waskim kregu rodziny lub naj-

blizszych przyjacidtuczonego, ocalajgc w ten sposob od zapomnieniafragmenty najnow-
szej historii naszego kraju.
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NOWE WYDAWNICTWA

Henryk Bucbowski, Elementy termodynamiki statystycznej, WNT, Warszawa 1998,156 s., oktadka
plastikowa

Dzieki prof. dr. hab. Henrykowi Buchowskiemu — Autorowi —oraz Wydawnictwu Nauko-
wo-Technicznemu otrzymaliémy kolejny tom Wyktadéw z chemiifizycznej, prace pt. Elementy ter-
modynamiki statystycznej. Publikacja ta jest adresowana do studentéw i doktorantéw wydziatow
chemicznych oraz pokrewnych, a takze do naukowcéw pragnacych uzupetni¢ lub od$wiezy¢ swoje
wiadomosci z zakresu termodynamiki statystycznej.

Autor zaznajamia czytelnikéw z podstawami teoretycznymi termodynamiki statystycznej
oraz z niektédrymi osiggnieciami tej dziedziny wiedzy. W kolejnych rozdziatach poznajemy sposoby
opisu witasnosci réznych krysztatéw, gazéw doskonatych i ich mieszanin, uktadéw spinéw ja-
drowych i elektronowych. Wydaje sie, ze o wyborze omawianych zagadnier decydowaty kryteria
dwojakiego rodzaju: znaczenie w chemii oraz kompletno$¢ opisu metodami termodynamiki statys-
tycznej. Dzieki temu czytelnik uzyskuje pogtebiong wiedze o réwnowagach chemicznych w fazie
gazowej, o niektoérych zagadnieniach spektroskopowych, o wtasnosciach termodynamicznych wy-
branych uktadéw atomowych i molekularnych w fazie gazowej i krystalicznej.

Duzym osiggnieciem Autora jest przejrzystos$¢ i zwarto$¢ pracy. Ma ona rozmiary odpo-
wiadajace semestralnemu wyktadowi i dlatego moze by¢ traktowana na dwa sposoby — jako
bardzo pomocne uzupetnienie innych, obszernych opracowrmn na temat termodynamiki i fizyki
statystycznej, a takze jako samodzielny wyktad ukazujacy, na wysokim poziomie, minimum wiedzy
o zasadach, metodach i zastosowaniach termodynamiki statystycznej.

Inng zaletag Wsiyki sg bardzo liczne przyktady obliczen ilustrujacych wykiad. Pogtebia to
wiedze o przedmiocie oraz ukazuje sposoby rozwigzywania wielu zagadniern fizykochemicznych.
Mam nadzieje, ze ten element wyktadu prof. Buchowskiego przyczyni sie do przetamania niecheci
wielu studentéw do matematyki i jej stosowania w chemii.

Na koniec pragne podkresli¢, ze dziedzina wiedzy, stworzona i czesto wyktadana przez fizykéw,
zostata przyblizona przez Autora ,,czujgcego” chemie. Jest to dodatkowy powdd, dla ktérego goraco
zachecam do korzystania z Elementéw termodynamiki statystycznej prof. Buchowskiego.

Marek llczyszyn

Henryk Buchowski, Waldemar Ufhalski, Podstawy termodynamiki, WNT, Warszawa 1998,250 s.

W podreczniku zawarto materiat wyktadéw z termodynamiki chemicznej wydziatéw chemi-
cznych wyzszych uczelni. Ksigzka sktada sie z 10 rozdziatéw: Zmienne i funkcje stanu, Pierwsza
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zasada termodynamiki (wprowadzenie, zastosowania i termochemia), Druga zasada (wprowadze-
nie i zastosowania), Elementy teorii maszyn cieplnych. Potencjaty termodynamiczne (wprowadze-
nie i zastosowania), Wtasciwosci ciat w niskich temperaturach (trzecia zasada termodynamiki).
Dodatki dotycza: relacji matematycznych waznych w termodynamice, metod wyznaczania po-
chodnych czastkowych funkcji termodynamicznych oraz jednostki i state. Uktad graficzny ksigzki
jest przejrzysty. Podrecznik napisany jest precyzyjnym, zwieztym jezykiem. Starannie przemys$lana
jest kolejno$¢ wprowadzania nowych zagadnien. Omawiane problemy ilustrowane sg przyktadami
obliczeniowymi z odpowiednim komentarzem. Wiele przyktadéw wigze teorie z zastosowaniami
praktycznymi. Stosowany jest uktad Sl jednostek oraz nomenklatura zgodna z zaleceniami
IUPAC. Wprowadzono np. pojecie wspo6trzednej reakcji zamiast liczby postepu reakcji oraz funk-
cje resztkowe zamiast nadmiarowe. Dyskusyjng sprawg jest korzystanie z pojecia Zrddta entropii
nazywanej w podreczniku ,.entropig tworzacg w uktadzie”. Reasumujac, uwazam podrecznik za
bardzo dobry i godny polecenia studentom i wyktadowcom.

Kazimierz Gatner

Henryk Buchowski, Waldemar Ufnalski, Fizykochemia gazéw i cieczy, WNT Warszawa 1998,
174 s.

Ksigzka Fizykochemia gazéw i cieczy jest podrecznikiem akademickim, kontynuacjg wyktadu
z chemii fizycznej. Omoéwiono w niej wtasciwosci i przemiany fazowe uktadéw jednosktadniko-
wych, wiasciwosci termoelastyczne cieczy, napiecie powierzchniowe i lepkos¢. Ksiazka sktada sie
z siedmiu rozdziatéw: Podstawowe prawa i relacje termodynamiczne, Warunki réwnowagi, Gazy,
Ciecze, Ptyny, Réwnowagi fazowe i Diagramy fazowe Przedstawiane problemy zilustrowano do-
brze dobranym zadaniami, uwzgledniajac wymiar kazdej podstawianej wieikosci. Rozwiazanie
problemu zaopatrzono w krytyczny komentarz. Autorzy stosujg konsekwentnie terminologie zgod-
na z zaleceniami IUPAC oraz uktad jednostek SI. Na uwage zastuguja liczne odnosniki do zbiorow
danych fizykochemicznych i prac zrédtowych z i¢h krytyczna analizg, co nadaje oryginalny cha-
rakter tej ksigzce.

Ksigzka napisana jest zwiezle, jezykiem naukowym, utatwia to szybkie zrozumienie i przy-
swojenie przedstawianych zagadnien. Moim zdaniem, pierwszy rozdziat dotyczacy podstaw termo-
dynamiki moégtby by¢ pominiety, wobec mozliwos$ci korzystania z ksigzki Podstawy termodynamiki.
Recenzowany podrecznik uwazam za starannie przemys$lany, bardzo dobry i godny polecenia
studentom i wyktadowcom chemii fizycznej.

Kazimierz Gatner

Sigmund F. Zakrzewski, Podstawy toksykologii srodowiska, przektad z jezyka angielskiego
W. Boczon i H. Komiak, Wydawnictwo Naukowe PW N, Warszawa 1997, 281 s., cena 12 zt

W niniejszej recenzji pragne zaanonsowa¢ drugg po dwdch latach edycje ksigzki Zakrze-
wskiego Podstawy toksykologii $rodowiska, ktéra ukazata sie w 1997 r. naktadem PW N. Pierwsze
jej wydanie ukazato sie w 1995 r. i byto przedmiotem recenzji opublikowanej w ,,Wiadomos$ciach
Chemicznych” (patrz Wiad. Chem., 1994, 48, 828).

Pierwszy naktad ksigzki rozszedt sie bardzo szybko i brakuje jej przede wszystkim studentom
tych kierunkéw, gdzie jest ona obowigzkowym podrecznikiem. Ksigzka ta jest réwniez zrédtem
informacji dla ludzi studiujacych dowolng dziedzine nauk o $rodowisku, wypetniajagc wyrazna luke
istniejaca na rynku wydawniczym.

Ksigzka Podstawy toksykologii srodowiska sktada sie z 11 rozdziatéw poswieconych wszyst-
kim istotnym dla toksykologii $Srodowiska zagadnieniom. Pierwsze cztery rozdzialty poswiecone sa
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podstawom farmakologii, takim jak: relacja miedzy dawka a reakcja, sposoby wchtaniania trucizn
oraz transport ksenobiotykéw. Autor przedstawit zwiezle metabolizm ksenobiotykéw w organiz-
mie oraz czynniki wptywajace na toksyczno$¢ ksenobiotykéw. W rozdziale pigtym autor w sposéb
interesujacy i przystepny przedstawit kancerogeneze chemiczna i mutageneze. W rozdziatach szds-
tym i si6dmym przedstawiono zanieczyszczenia atmosfery, wody i ladu, wymieniajac Zrédta i ro-
dzaje zanieczyszczen oraz ich dziatanie biologiczne. Autor omawia réwniez metody kontroli zanie-
czyszczen. W rozdziale dziewigtym omdwiono skazenie radioaktywne, w k‘érym okreslono Zrédta
promieniowania oraz efekty biologiczne i wptyw promieniowania na zdrowie. Omawiajac energie
jadrowa, autor wskazat gtéwne problemy przemystu energetyki jadrowej. W rozdziale ,, Toksykolo-
gia zawodowa” autor wymienia substancje toksyczne i ich dziatanie biologiczne wobec uktadu
oddechowego, krwiotwo6rczego, watroby i nerek oraz reakcje alergiczne. W formie zatacznika autor
dotaczyt opis fizjologii nerek i watroby celem zrozumienia uszkodzen tych narzadéw przez rozne
ksenobiotyki.

Ksiazke konczy rozdziat o unormowaniach prawnych ochrony sSrodowiska istniejacych
w Stanach Zjednoczonych. Ttumacze dodali do polskiego ttumaczenia niektére aktualne polskie
normy prawne dotyczgce spraw zwigzanych ze $rodowiskiem naturalnym. W wydaniu drugim
zaktualizowano i dodano 81 nowych norm prawnych. Przedstawienie unormowan prawnych
ochrony $rodowiska w Stanach Zjednoczonych i w Polsce stwarza mozliwo$¢ poréwnan i moze
by¢ ciekawym zajeciem dla studentéw oraz specjalistow w tej dziedzinie.

Ksigzka zawiera réwniez dwa dodatkowe zalgczniki, w ktérych autor proponuje tematy,
jakie moga przygotowaé studenci na zajecia seminaryjne, oraz omawia przebieg badan toksycz-
nosci na zwierzetach.

Nowe, drugie wydanie ksigzki Podstawy toksykologii $rodowiska jest wzbogacone o dodatek
poswiecony zagadnieniom zaludnienia na $wiecie. Autor omawia relacje wzrost zaludnienia a $wia-
towe zasoby zywnosci oraz wptyw przeludnienia na $rodowisko naturalne. Jest to dodatkowy
rozdziat zaczerpnigty z nowego amerykanskiego wydania tej ksigzki, ktéra dociera wiasnie do
ksiegarn w Stanach Zjednoczonych. Przypuszczalnie nastepne wydanie polskie bedzie ttumacze-
niem najnowszej wersji amerykanskiej.

Publikacja przedstawia w spos6b zwiezly i jasny podstawy wiedzy z zakresu toksykologii
Srodowiska. Wyczerpujaco sa opisane problemy toksykologiczne, z jakimi spotyka sie wspo6tczesnie
zyjacy cztowiek.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze w ksigzce zawarte sg liczne odsytacze do prac przeglado-
wych lub artykutéw oryginalnych, umozliwiajac szybkie dotarcie do danych literaturowych.

Omawiana pozycja jest godna polecenia jako podrecznik dla studentéw kierunkéw $cistych
i przyrodniczych, a materiat w niej zawarty jest wystarczajacy do przeprowadzenia 30-godzinnego
wyktadu.

Teresa Kowalik-Jankowska



Do Autoréw i Czytelnikéw

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

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

Zachecamy Panistwa do skorzystania z tej formy publikacji, widzac w tym
korzys¢ obustronng, zarowno dla szerokiego grona Czytelnikéw, jak i Autoréw.

Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptacji rozpraw do druku.

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”



REGULAMES' DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg 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 moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

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

Artykuly nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszczaé szczegdtow, odsytajgc czytelnika do
pismiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami i wyka-
zem pi$miennictwa lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczona do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomoca komputera, prosze
zwrdci¢ szczegblng uwage na jako$¢ wydruku i czytelno$¢ wzoréw. Jedli nie beda wyrazne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakcja prosi —jezeli to mozliwe — o dotaczenie
dyskietki z tekstem pracy wraz z informacjg o uzywanym edytorze (ijego wersji). Redakcja zapew-
nia zwrot dyskietki.

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwéch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaty rysunkéw musza mie¢ taka forme graficzng, by nadawaty sie do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy podaé¢ 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
sposob napisa¢ na maszynie, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich miejscach tekstu.
Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet wzoréw i schematéw narysowanych
oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi oraz podaé ich tytut.

PiSmiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawieraé¢ kolejno
inicjaty imion i nazwisko, skrot tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkres$lony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétéw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli cze$¢ pis-
miennictwa zebranajest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szczegoé-
towo wykazu tego piSmiennictwa, lecz cytowa¢ odno$ne wydawnictwo.

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

Honoraria za wydrukowane prace sg wyptacane wytgcznie tym Autorom, ktérych artykuty zo-
staty zamoéwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nadbitek.



DO CZYTELNIKOW
LJWIADOMOSCI CHEMICZNYCH?”

Redakcja miesiecznika PTCh ,,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysokos$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 1998 r. ustalili-
S$my na 48 zt dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych
oraz 24 zt dla bibliotek szkot $rednich i podstawowych. Nalezno$¢ za prenume-
rate prosimy przekazywaé¢ na konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.

I Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstarcéw Sl. 9, 53-316 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”

Nr 10601679-060280-27000-520101

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, potaczona
z optatg sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepu-
jaco:

— prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” na rok 1998 wraz ze skiad-
ka cztonkowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 37 zi
(sktadka — 30 zi, prenumerata — 7 z});

— emeryci oraz nauczyciele szkot Srednich i podstawowych placg 22 zt
(sktadka — 15 z}, prenumerata — 7 zb);

— dla studentéw, cztonkéw PTCh, sktadka wraz z prenumeratg ,,Wiado-
mosci Chemicznych” wynosi 15 zt (sktadka — 8 zi, prenumerata — 7 2).

Cztonkowie PTCh, ktorzy zechca zaprenumerowac ,,Wiadomosci Chemi-
czne” na podanych tu warunkach, proszeni sg o wnoszenie optat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
BG IV O/Warszawa, Nr 10401019-6594-132

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych-



WIADOMOSCI 1998, 52, 7-8
chemiczne pl issn 0043-5104

SPIS TRESCI

Wiestaw Z. ANTKOWIAK: Wspomnienia o Profesorze Jerzym Suszce i szkic jego do-

KONAA NAUKOW Y CH oottt 473
Marek ILCZYSZYN: Jak kosmologia ttlumaczy powstanie pierwiastkéw chemicznych? 511
Rafat WYSOKINSKI: Poszukiwanie nowych lekéw na bazie cisplatyny ..., 529
Zbigniew CHALECKI, Jan PLENKIEWICZ: Zastosowanie lipaz w syntezie organicznej

W SrodowisKU DEZWOANYM .ot 545
Valery ISIDOROV, Jadwiga JAROSZYNSKA: Modelowanie heterogenicznych reakcji

ZWigzkOow 0rganicznyCh W atmM OSTEIZE ..o 569
Ryszard SWIETLIK: Znaczenie pojecia ,,specjacja” w chemii $rodowiska.........ccoc..coeecvvenrrrenne. 587

Jan SZYMANOWSKI: ,,Ekstrakcja” wykorzystujaca zjawisko zmetnienia roztworéw zwigz-
kéw powierzchniowo czynnych

NOWE  WYAAWINITCTWAL ... 613

W NASTEPNYM ZESZYCIE UKAZA SIE:

Krzysztof PIGON, Andrzej OLSZOWSKI: Zdzistaw Ruziewicz (1925-1997)

Przemystaw MASTALERZ: Biogenne zwigzki halogenoorganiczne

Hanna KRAWCZYK: Zjawisko homokoniugacji

Piotr WOJCIECHOWSKI, Roman GANCARZ: Alicja po drugiej stronie lustra

Marcin MOLSKI: Jakie wtasnosci czasteczek dwuatomowych mozna wyznaczy¢ z widm wibracyj-
no-rotacyjnych?

Alina PYKA: Indeksy topologiczne i ich znaczenie w badaniach chromatograficznych. Czes¢ I1.

Felieton naukowy
Ignacy Z. Siemion: Notatki chaotyczne. XVIII. Przestroga Dedala

Kronika

Nowe wydawnictwa

WICHAP 52 (7-8) (1998) Indeks 38111



	Spis treści

	Wspomnienia o profesorze Jerzym Suszce i szkic jego dokonań naukowych (Wiesław Zygmunt Antkowiak)

	Jak kosmologia tłumaczy powstanie pierwiastków chemicznych? (Marek Ilczyszyn)

	Poszukiwanie nowych leków na bazie cisplatyny (Rafał Wysokiński)

	Zastosowanie lipaz w syntezie organicznej w środowisku bezwodnym (Zbigniew Chalecki, Jan Plenkiewicz)

	Modelowanie heterogenicznych reakcji związków organicznych w atmosferze (Valery Isidorov, Jadwiga Jaroszyńska)

	Znaczenie pojęcia "specjacja" w chemii środowiska (Ryszard Świetlik) 
	"Ekstrakcja" wykorzystująca zjawisko zmętnienia roztworów związków powierzchniowo czynnych (Jan Szymanowski)

	Zapowiedź wydawnicza

	Nowe wydawnictwa

	Do Autorów i Czytelników
	Regulamin dla Autorów

	Do czytelników "Wiadomości Chemicznych"


