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Alfred Nobel’s life, the sélections and the nominations of candidates, présentation of the
Nobel Prizes and administration of the Nobel Foundation are described in this paper.

27 listopada 1895 r. w Paryzu Alfred Nobel podpisat swéj stynny tes-
tament, bedacy urzeczywistnieniem czesci celéw, do jakich dazyt przez cale
swoje zycie.

Rokrocznie media podajg informacje o laureatach, ktérzy w splendorze
chwaty otrzymujg Nagrody Nobla, a jednak ogo6t spoteczenstwa nie zna szcze-
goétéw o samym Noblu, jego zyciu, zamierzeniach i wynalazkach, a takze o na-
grodach jego imienia, trybie i formie ich przyznawania.

Z okazji przypadajacej w 1995 r. okragtej setnej rocznicy ufundowania
tych najbardziej prestizowych w XX-wiecznym $wiecie nagréd, warto przybli-
zy¢ Szanownym Czytelnikom posta¢ ich fundatora.

KORZENIE

Nazwisko Nobel nie pochodzi od tacifnskiego stowa nobilis, lecz od miej-
scowosci zwanej Nobbeléw, lezgcej w potudniowej prowincji Szwecji, Skanii.

Jeden z przodkdéw Alfreda, Petrus Olufsson, urodzony w 1655 r. wiasnie
w Nobbeldw, udat sie (w 1682 r.) na studia prawnicze do Uppsali, szwedzkiego
miasta uniwersyteckiego, przyjmujac, zgodnie z dawng tradycja, tacinskie imie
Petrus Olai Nobelius. Ten ambitny przodek Alfreda poslubit Wendele Rud-
beck, corke éwczesnego rektora tegoz uniwersytetu Olofa Rudbecka seniora
(znanego takze jako Olaus Rudbeckius), znamienitego erudyty o miedzynaro-
dowej stawie, ktdry w latach swej mtodosci dokonat m.in. odkrycia naczyn
limfatycznych (rok 1653).



2 A. KASPEROWICZ

Fot. 1. Alfred Bernhard Nobel. Ze zbioréw PAP

Olof Parsson Nobelius, prapradziadek Alfreda Nobla, bytjednym z dwdch
synow, ktorzy utrzymali sie przy zyciu sposrod oSmiorga dzieci urodzonych ze
zwigzku Petrusa Olai i Wendeli.

Chociaz rodzina Alfreda (jak tez on sam ijego bracia) z pewnoScig zostata
dziedzicznie obdarzona uzdolnieniami swego przodka, to jednak poczatkowo
nie cieszyla sie dobrobytem.

Najmtodszy syn Olofa Nobeliusa, ur. w 1757 r. Immanuel senior (osiero-
cony przez ojca w trzecim roku zycia) podjat studia medyczne, lecz nie byto mu
dane ich ukonczy¢. Otrzymat jednakze prace lekarza wojskowego w Gavle,
gdzie zamieszkat i w 1785 r. zmienit nazwisko na Nobel.

Jego syn Immanuel junior (ur. 1801), ojciec Alfreda, byt wybitng indywidu-
alnoscig i znakomitym wynalazcg. Po otrzymaniu niepetnego wyksztatcenia
technicznego w Sztokholmie, zatozyt przedsiebiorstwo budowlane. Wkrotce
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jednak zbyt szeroko zakrojone przez niego inwestycje i pozar, ktory strawit
doszczetnie wiekszos$¢ juz wykonanych budowli, doprowadzity Immanuela
w 1833 r. do bankructwa. Scigany przez wierzycieli, chcac uniknaé wiezienia,
uciekt w 1837 r. do Finlandii, bedacej woéwczas pod rzagdami Rosji, a nastepnie
do Sankt Petersburga, gdzie zdoby#t silng pozycje jako wynalazca, konstruktor
i przemystowiec. Pozwolito mu to na sprowadzenie do siebie, po pieciu latach
roztagki, swej zony wraz z najmtodszymi synami, 11-letnim Ludwigiem i 9-let-
nim Alfredem.

Poczatkowo w swoich zaktadach Immanuel Nobel produkowat kota do
wagondéw, mioty parowe i inny sprzet, zaliczany do przemystu ciezkiego. Nie-
bawem jednak jego gtéwne zainteresowania skoncentrowaty sie na materiatach
wybuchowych. Immanuel zaprojektowat miny lgdowe i morskie, ktérych pro-
dukcja na duzg skale rozpoczeta sie po uzyskaniu od rzadu carskiego —w ob-
liczu nadciagajacej wojny krymskiej — odpowiednich dotacji finansowych.
Gdy w 1854 r. rozpoczety sie dziatania wojenne, miny Nobla stanowity juz
doskonatg ochrone rosyjskich portéw. Za zastugi oddane Rosji zostat on, po-
mimo iz byt cudzoziemcem, odznaczony ztotym medalem imperium. Niestety,
wraz z kohicem tejze wojny (rok 1856) nowy rzad nie tylko zignorowat dane
przez swoich poprzednikéw obietnice zrealizowania zaméwiehi na wyroby z fa-
bryk Nobla, lecz — wrecz na przekér — wspieratjego konkurentéw. W rezul-
tacie Immanuel Nobel doswiadczyt w 1859 r. drugiego w swoim zyciu bankru-
ctwa. Zatamany i rozczarowany, powrocit jeszcze w tym samym roku do Sztok-
holmu prawie tak samo ubogi, jak przed 22 laty, gdy opuszczat brzegi Szwecji.

ALFRED | JEGO RODZENSTWO

Alfred Bernhard Nobel urodzit sie w stolicy Szwecji, Sztokholmie, 21 paz-
dziernika 1833 r., tj. wtedy, gdy jego ojciec Immanuel Nobel zostat bankrutem
po raz pierwszy. Okazat sie¢ dzieckiem wattym i chorowitym (rachunki za wizy-
ty lekarzy i lekarstwa pochtaniaty sporg cze$¢ rodzinnego budzetu). Utrzymy-
wat sie przy zyciu tylko dzieki ciggtemu leczeniu i specjalnej trosce matki,
kochajacej go najbardziej z wowczas juz czterech swych synow.

Majac osiem lat, Alfred rozpoczat nauke w szkole przy parafii jakobinow.
Przebywat w niej zaledwie przez trzy semestry, otrzymujac jednak najwyzsze
oceny.

Po trudnym ze wzgledéw materialnych dziecinstwie w Szwecji, dzieki finan-
sowemu sukcesowi swojego ojca w Rosji, Alfred i jego dwaj starsi bracia,
Robert i Ludwig, uzyskali w Sankt Petersburgu od najlepszych prywatnych
nauczycieli miedzynarodowe wyksztatcenie, szczeg6lnie w zakresie jezykow ob-
cych i chemii.

W wieku 16 lat formalna edukacja Alfreda zostata zakonczona (otrzymat
on jednak w 1893 r. doktorat honoris causa uniwersytetu w Uppsali). Nastgpit
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Fot. 2. Dom, w ktérym urodzi! sie Alfred Nobel. Ze zbiorow PAP

burzliwy okres podrozy czeSciowo w celach edukacyjnych, czeSciowo
dla poprawy wcigz szwankujacego zdrowia. W latach 1850 1852 przebywat
w Niemczech, Francji, Wioszech i krétko w Stanach Zjednoczonych. Postugi-
wat sie biegle piecioma jezykami: szwedzkim, rosyjskim, angielskim, francus-
kim i niemieckim.

Na zainteresowania Alfreda chemig, poza lekcjami, z pewnoS$cig inspiru-
jaco wplynely prowadzone z powodzeniem przez jego ojca prace w zakresie
materiatdw wybuchowych. Niestety, po drugim swoim bankructwie Immanuel
Nobel byt zmuszony zostawi¢ Alfreda, Roberta i Ludwiga w Rosji, a sam
z zong i najmtodszym synem, Emilem, wrocit do ojczyzny. Po uptywie 2 lat
Alfred dotgczyt do rodzicéw ijako chemik pomagat swojemu ojcu w produk-
cji nitrogliceryny. W 1864 r. otrzymat patent na zapalnik, ktéry postuzyt
p6zniej do pobudzenia do wybuchu wynalezionego przez niego w 1866 r.
dynamitu.

Kolejnym jego sukcesem wynalazczym stato sie opatentowanie dwoch in-
nych materiatdw wybuchowych: ,,wybuchowej zelatyny” i balistytu. Wszystkie
te wynalazki byly efektem intensywnej i zmudnej pracy prowadzonej przez
Alfreda w laboratoriach w Kriimmel (Niemcy), Paryzu (Francja), Ardeer (Szko-
cja), San Remo (Wiochy), Bjérkbornie i Karlskodze (Szwecja). Jego racjonaliza-
torski umyst okazat sie twdrczy rowniez w innych dziedzinach chemii, np.
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przyczynit sie do rozwoju réznych materiatéw syntetycznych, wigczajac w to
gume.

Alfred Nobel pracowat réwniez nad nowymi metodami telekomunikaciji,
systemami alarmowymi itp. Ostatecznie zostat wiascicielem 355 patentow. Jed-
noczesnie wyniki swych badan szybko wprowadzat do produkcji. Zbudowat 90
fabryk w dwudziestu krajach na pieciu kontynentach.

Ten pionier w zaktadaniu miedzynarodowych spotek byt Swiadom, ze jego
przedsiewziecia urastajg w Swiatowy przemyst, ktory stat sie dla niego zrodiem
ogromnej fortuny (stuzacej obecnie postepowi cywilizacyjnemu ludzkos$ci w po-
staci nagrod, zastrzezonych w jego testamencie). Wiele z wiodgcych dzi$ kom-
panii przemystowych ma poczatki w spotkach utworzonych przez Alfreda
Nobla. Wystarczy wymieni¢ kilka: Imperial Chemical Industries (ICI) w Wiel-
kiej Brytanii, Société Centrale de Dynamite we Francji, Dynamit Nobel AG
w Niemczech i Nobel Industrier AB w Szwecji.

Innym waznym sposobem uzyskiwania dochodéw byty interesy prowa-
dzone przez Alfreda wspolnie z jego utalentowanymi bra¢mi, Robertem i Lud-
wigiem, ktérzy — pozostajac w Rosji — pomyslnie kontynuowali zarzadzanie
osrodkami przemystowymi zatozonymi tam przez ich ojca.

Robertowi gtownie zawdziecza¢ nalezy rozpoczecie wydobycia rosyjskiej
ropy naftowej. Ozenit sie on z Finkg i przeniost do Helsinek, gdzie otworzyt
sklep z naftg i sprzetem o$wietleniowym. Jednakze proby realizacji projektu
oswietlenia wszystkich finskich domdéw zakonczyly sie finansowym niepowo-
dzeniem. Wobec tego starat sie wprowadzi¢ na rynek finski nitrogliceryne,
ktéra nauczyt sie wytwarzaé podczas swego pobytu w Szwecji.

W 1870 r. powrdcit do Rosji, a po trzech latach udat sie na Kaukaz w celu
ztozenia zamdwienia na drewno orzecha wioskiego do wyrobu kolb karabino-
wych w fabryce zbrojeniowej swego brata, Ludwiga. Stad wziat poczatek Swia-
towy przemyst naftowy rodziny Nobléw, nazywanej niekiedy rosyjskimi Ro-
ckefellerami. Wszystko zaczeto sie podczas pobytu Roberta w Baku. Jako prak-
tycznie myslacy inzynier i byty sprzedawca lamp i nafty o$wietleniowej, byt on
pod wrazeniem mozliwosci eksploatacji miejscowych poktadéw ropy naftowej,
ktéra w nieograniczonych iloSciach saczyta sie wolno z ziemi w sagsiedztwie
miasta. W 1877 r. Rosja zniosta swdj monopol na jej wydobywanie i sprzedata
roponosne terytorium nowo powstatej spotce braci Nobléw: Roberta i Lud-
wiga. Teraz dopiero rodzinna wiedza inzynierska i zdolnosci techniczne zostaty
w peini wykorzystane; w stosunkowo krétkim czasie bracia Nobel stali sie
twércami i potentatami Swiatowego przemystu naftowego. Nalezy przy tym
zaznaczyé¢, ze wyprzedzali oni swoje czasy w zakresie organizacji pracy i opieki
socjalnej roztaczanej nad podlegtymi im pracownikami, dzieki czemu w ich
fabrykach nigdy nie byto strajkow.

Alfred Nobel zostat cztonkiem spotki naftowej Noblow w 1878 r. stabilizu-
jac ja przez pokazne inwestycje kapitatowe. Pamietajac jednakze o przykrych
doswiadczeniach swojego ojca, nigdy nie miat zaufania do rosyjskiego rzadu
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i nie przywigzywat wiekszej wagi do tego przedsiewziecia. Z tychze powoddw
nie produkowat tez w Rosji nitrogliceryny. (Trzeba jednak przyznac, ze ciagte
obawy Alfreda Nobla o strate swych dobr w Rosji tym razem okazaly sie
bezpodstawne. Wartos¢ jego udziatow zostata, zgodnie zjego wolg w testamen-
cie, w catosci wyptacona gotéwka na rzecz Fundacji Nobla przez zamieszkata
w Rosji rodzine Noblow.)

Od czasu wynalezienia detonatora, Alfred Nobel — nie chcac utracié zys-
kéw ptynacych z wdrazania jego koncepcji w przemysle — zmuszony byt do
nieustannych podrézy do wielu panstw, gdzie rozwijat aktywnie swg dziatal-
no$¢ przemystowca, niestety czesciowo kosztem utraty czasu na prowadzenie
badan naukowych. Juz woéwczas nazywany byt ,,najwiekszym widczega Euro-
py”; istotnie, w réznych okresach swego zycia przebywal w szesciu krajach.
Przewaznie mieszkat w domu w okolicach Hamburga, p6Zniej przez prawie
20 lat w Paryzu, ktéry moze by¢ uwazany za jego gtdwna , kwatere opera-
cyjng”. | chociaz sam mowit: ,,MG@j dom jest tam, gdzie pracuje, a pracuje
wszedzie”, to oprocz stolicy Francji najblizsze jego sercu musiaty by¢ dwie
miejscowosci w Szwecji: Bjorkborn i Karlskoga — spedzit tam bowiem ostat-
nie lata swojego zycia.

Wielko$¢ Nobla wynika z jego niepowtarzalnej, aczkolwiek nieco skom-
plikowanej, osobowosci. Przenikliwy umyst naukowca i wynalazcy, bystrosc,
przezornos¢ i przedsiebiorczo$¢ cztowieka umiejagcego zadba¢ o swoje mie-
dzynarodowe interesy taczyly sie w nim ze sceptycyzmem idealisty. Jeden
zjego biograféw napisat, ze mtody Nobel sprawiat wrazenie mezczyzny ,,przed-
wczesnie rozwinietego, niezwykle inteligentnego, lecz chorowitego i marzy-
cielskiego”. Trudno byto dostrzec w tym miodzieficu przysztego geniusza i mi-
lionera.

Gdy pewnego razu brat Alfreda Nobla, Ludwig, zwrdcit sie do niego
z prosha o napisanie autobiografii, ustyszat w odpowiedzi:

»,Dlaczego zadreczasz mnie prosbhami o moje dane biograficzne? Nikt nie
czyta takich informacji, chyba ze chodzi o aktorow lub mordercéw, szczeg6lnie
tych ostatnich: czy swych wstrzasajacych czynéw dokonali w domowym zaci-
szu, czy w chwale na polu walki. Z braku czasu wazne sprawy, wynikajace
z podpisanych kontraktow, lezg teraz na moim biurku catymi tygodniami,
a nawet miesigcami. W takiej sytuacji nie jestem w stanie napisa¢ biografii innej
niz tak krdtka jak zeznanie policyjne, ale tez to wydaje mi sie najbardziej
wymowne. Przyktadowo: Alfred Nobel — biedne poétzywe stworzenie, ktére
powinno zosta¢ uSmiercone przez mitosiernego lekarza, gdy tylko z krzykiem
przyszto na Swiat. Jego najwieksze zalety: utrzymanie paznokci w czystosci
i niepozostawanie nigdy dla nikogo ciezarem. Najwieksze wady: brak wiasnej
rodziny, dobry humor i dobry apetyt. Jego najwieksze ijedyne pragnienie: nie
by¢ spalonym zywcem. Najwiekszy grzech: nieoddawanie czci mamonie [boga-
ctwu]. Wazne wydarzenia w jego zyciu: brak”.
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Ogdlnie znany jest fakt, ze Alfred Nobel pozostawit po sobie ogromny
majatek, ktdry stat sie zrédtem corocznie przyznawanych nagréd w uznaniu
nadzwyczajnych zastug ludzi — uczonych i dziataczy — za ich wybitne osigg-
niecia w réznych dziedzinach.

Z pewnoscig Szanownego Czytelnika ciekawi, dlaczego tak wielka fortuna
nie przeszta (jak zwykle w takich wypadkach bywa) w rece spadkobiercow
z rodziny.

Jak juz wspomniano, Alfred Nobel miat stabe zdrowie i czesto ulegat
depresji. Ponadto niemal catkowicie pochtaniaty go trudne obowigzki Swiato-
wego przedsiebiorcy. Skutkiem tego nigdy sie nie ozenit.

Przed Smiercia Nobla niewiele byto wiadomo o jego zwiazkach z jakakol-
wiek kobietg inng niz jego rodzona matka, ktérg uwielbiat i ktérej dobro miat
stale na uwadze. Jednakze informacje udostepnione przez Fundacje Nobla
w 1950 r. (po $mierci 0sOb, ktdrych dotyczyty) wskazuja, ze istniaty w zyciu
Alfreda jeszcze trzy inne wazne dla niego osoby pici pieknej.

Najwyrazniej pierwszg damag jego serca byta dziewczyna, ktdrg 18-letni
Nobel poznat w Paryzu. W owym czasie pisat on wiersze. W jednym z nich
moéwi o pannie ,dobrej i pieknej”, ktérej mitos¢ data mu wielkie szczescie,
a zanim ja poznat, byt jak ,ponura pustynia”. Zostali ,rajem dla siebie na-
wzajem”. Jej nagta Smier¢ przyniosta mu prawdopodobnie pierwszy gorzki
zawdd mitosny. Wydaje sie, ze ten wczesny, tragicznie zakoficzony romans
mitodego i wrazliwego Alfreda uksztattowat jego dalszy los.

Sam bedac wyksztalconym erudyta, nie umiat znalez¢ dla siebie partnerki
harmonizujacej z nim duchowo i intelektualnie. Czesto miewat problemy ze
znalezieniem sekretarki, ktéra wtadataby jezykami obcymi na tyle doskonale,
by sprostac jego wymaganiom. Woéwczas to pojawita sie w jego zyciu hrabina
Berta Kinsky, pochodzgca ze szlacheckiej, lecz zubozalej austriackiej rodziny.
Piekna, czarujaca, inteligentna, utalentowana muzycznie i jezykowo byta uoso-
bieniem wszystkich cech, jakich oczekiwat od przysziej swej wybranki niesSmia-
ty i matlomdéwny Alfred Nobel. Nie majac poczatkowo zadnych matrymonial-
nych zamiar6w wobec zatrudnianej u siebie pracownicy, niemal natychmiast
ulegt urokowi Berty, ktdéra zapewne zostataby jego zong, gdyby tylko ,,...jej
serce byto wolne”. Okazato sie, ze pani hrabina przybyta do stolicy Francji, aby
przyjac¢ posade u Nobla, gdyz byta nieszczesliwie zakochana w mtodym wieden-
skim arystokracie Arturze von Si’ttnerze, ktérego rodzina kategorycznie sprze-
ciwiata sie ich matzenistwu. Wkrotce jednak Berta wrdcita do Austrii i po$lubita
von Suttnera, ktdrego krewni ostatecznie jg zaakceptowali. Niewatpliwie nowe
uczucie Nobla ponownie zostato powaznie przez przeznaczenie zranione. Tym
niemniej krotka znajomo$¢ dwoch tak pokrewnych dusz przeistoczyta sie
w trwalg przyjazn, ktdrg oboje podtrzymywali korespondencyjnie. Berta von
Suttner byta pionierem w ruchu na rzecz pokoju (w 1889 r. opublikowata
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ksiazke Ztozcie bron). Nobel, bedac pod silnym wptywem tendencji humanis-
tycznych we wspolczesnej mu literaturze oraz intelektualistg o przenikliwym
spojrzeniu na stabos$¢ uktadu politycznego swojej epoki, nie mégt uniknagc
zaangazowania w dyskusje na temat wojny i pokoju. Nie podzielat on opinii
Berty co do sposobu osiggniecia ideatu, lecz popierat — podobnie jak ona —
dazenie do pokoju. (Znalazto to odzwierciedlenie w testamencie Nobla w po-
staci Nagrody Pokojowej; Berta von Suttner byta pigtg osobg uhonorowang
nig w roku 1905.)

Wkrétce po tym, jak Berta opuscita Paryz, trzecia niewiasta wkroczyta
w zycie Alfreda. Stata sie ona dla niego jednoczesnie najwiekszg jego mitoscig
i najwiekszym rozczarowaniem. Jesienig 1876 r. 43-letni wowczas Nobel, ten
wyjatkowy nieudacznik w amorach, udat sie do kwiaciarni w pewnej miejs-
cowosci kuracyjnej w Austrii, aby kupi¢ bukiet kwiatow dla swojej gospodyni.
Tutaj spotkat Sofie Hess, $liczng, drobng 20-letnig osébke pochodzacg z zydo-
wskiej rodziny robotniczej z Wiednia. Ich obszerna korespondencja i inne do-
kumenty (ujawnione w roku 1950) ukazuja niezwyk}tg historie mitosng inteli-
gentnego, kulturalnego, zdyscyplinowanego i zamoznego mezczyzny, ktéremu
wsrod otaczajagcego go komfortu brakowato jedynie ciepta ogniska domowego
i bliskiej sercu towarzyszki zycia, oraz ubogiej, niewyksztatconej, niezdyscyp-
linowanej, aczkolwiek na swoj kobiecy sposéb zachwycajacej, powabnej i mio-
dej pieknosci, ktora jedynie chciata w petni cieszy¢ sie zyciem. Nobel umiescit
ukochang w wytwornym apartamencie w Paryzu, a pézniej w willi w Ischl koto
Wiednia. Otoczyt ja przepychem i stuzgcymi. Jednakze, zajety podrdézami po
Swiecie w interesach, przez wieksza cze$¢ czasu pozostawiat jg samg. Taki
zwigzek byt oczywiscie skazany na niepowodzenie. Mineto jednak 18 lat z pew-
nymi okresami szczescia, zanim uktad ten skonczyt sie tak, jak mozna byto sie
tego spodziewac. Pani Sofie Nobel —jak adresowat do niej setki listbw zadu-
rzony po uszy Alfred, chociaz do zawarcia formalnego zwigzku matzeriskiego
nigdy nie doszto —rozdawata swe uroki mtodym wielbicielom w r6znych zakat-
kach Europy. Nobel bezskutecznie prébowat uczynié z niej osobe —jak on
sam —inteligentng, wyksztatcong i kulturalna, ktorej obce bytoby tylko uwiel-
bianie przyjemnosci i moralne zepsucie. Gdy pewnego dnia Sofie oznajmita mu,
Ze spodziewa sie dziecka z mtodym wegierskim oficerem, dopiero wtedy Alfred
dat za wygrang i porzucit mys$l o dokonaniu transformacji charakteru swej
dotychczasowej kochanki. Postanowit nie widzie¢ jej juz nigdy wiecej, ale na
pozegnanie zaopatrzyt w szczodrg rente. W pdzniejszym czasie, bedagc w Wied-
niu, odwiedzit jednak Sofie i jej dziecko. Tak wiec ten ostatni romans zamiast
szczes$liwego zakonczenia, ktdrego zyczyt sobie Nobel, tylko pogtebit jego wro-
dzong melancholie. Sofie po$lubita swego oblubienca, ale nie zyta z nim. Oboje
jednak, on i ona, prébowali az do $mierci Nobla wydusi¢ od niego jak najwiek-
szg sume pieniedzy. Pod tym wzgledem jego dawna umitowana byta bezwzgle-
dna i nienasycona. Posuneta sie¢ do grézb i szantazu. Zamierzata sprzedaé
prawa do publikacji 216 listow Alfreda do niej, jesli nie uzyska dla siebie
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Fot. 3. Gréb Alfreda Nobla na cmentarzu w Sztokholmie. Ze zbio-
row PAP

wiekszej od przewidzianej dla niej w jego testamencie kwoty. Po dtugotrwatych
negocjacjach doszto do ugody. Sofie zwrocita wszystkie listy w zamian za kon-
tynuowanie wyplacania jej dozywotnio renty w wysokosci rownej tej, ktora
otrzymywata za zycia Nobla.

Podstarzaty Alfred Nobel przebyt kilka atakéw serca i cierpiat na dusznice
bolesng (angina pectoris). Tuz przed swoja Smiercig napisat w liscie ,,Wyglada
to na ironie losu, ze musze zazywac nitrogliceryne wewnetrznie. Oni [produ-
cenci] nazywajg to Trinitrin, aby nie przestraszy¢ farmaceutéw i spoteczen-
stwa”.

W ostatnich dwoch latach zycia jego depresyjny stan przygnebienia wy-
raznie ustgpit, prawdopodobnie z kilku nastepujgcych powoddw. Zdecydowat
sie zerwac z Sofie i zapewnit jej finansowa przysztos¢. Byt zadowolony ze swego
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domu w San Remo i z nabycia zaktadow przemystowych Bofors w Szweciji,
w sagsiedztwie ktérych zatozyt prywatng rezydencje i laboratorium do prowa-
dzenia eksperymentéw. Zatrudnit nowego, godnego zaufania, mtodego asysten-
ta Ragnara Sohlmana (przysztego wykonawce jego testamentu).

Pamietnik Alfreda Nobla i ostatni list z datg 7 grudnia 1896 r. dowodza,
ze az do zgonu jego umyst byt sprawny, pomystowy i tworczy. Przeczucie
zblizajacej sie Smierci, ktére wyrazat przy wielu okazjach, w koficu sie spraw-
dzito. Zmart tak jak zyl, samotnie ,,bez zadnego bliskiego przyjaciela lub krew-
nego, ktérego zyczliwa reka zamknetaby zmartemu oczy i wyszeptata do jego
ucha fagodne i szczere stowa otuchy” w San Remo we Wioszech dnia 10
grudnia 1896 r.

Zgon poprzedzit trzy dni wczesniej udar mdzgu; powiadomiony o tym
jego osobisty asystent Ragnar Sohlman przybyt jednak do San Remo dopiero
w kilka godzin po $mierci Nobla. Spo6znieni byli réwniez jego bratankowie
Hjamar i Emanuel.

Ciato Nobla zostato przewiezione do Sztokholmu, gdzie odby# sie uroczys-
ty ceremoniat pogrzebowy, po ktérym zgodnie z wolg zmartego, zostato
poddane kremacji. Podczas catego swojego zycia Alfred Nobel, podobnie jak
i jego ojciec, miat osobliwg obsesje, a raczej przerazliwg obawe przed byciem
spalonym zywcem, dlatego kategorycznie w swym testamencie zazadat, aby
przed dokonaniem kremacji jego zyly zostaty otwarte. Popioty Alfreda Nobla
spoczety w rodzinnym grobowcu na Cmentarzu Nowym w Sztokholmie obok
prochéw jego rodzicow i brata F.mila

TESTAMENT

Jesienig 1895 r. Alfred Nobel spedzit dwa miesigce w Paryzu, gdzie opra-
cowat szczegoty nowej wersji swojego testamentu, w ktdrym zdecydowat sie
przekazaé wiekszg czes¢ wiasnej fortuny, siegajacej okoto 33 milionéw szwedz-
kich koron, na rzecz spoteczenstwa. Duzo mniejsza dola przypadta w udziale
jego bratankom i ich rodzinom, oprocz ktérych Nobel nie miat nikogo blis-
kiego, gdyz nie pozostawit po sobie ani zony, ani dzieci, a jego rodzice i wszys-
cy jego bracia zmarli przed nim.

Osoby poswiadczajgce testament twierdzity p6zniej, jakoby styszaly, jak
przy okazji jego podpisywania dnia 27 listopada 1895 r. Nobel méwit: Jestem
catym sercem umiarkowanym socjaldemokratg. W szczeg6lnosci uwazam, /.c
odziedziczane wielkie fortuny sg w rzeczywistosci nieszczesciem dla spadkobier-
céw, gdyz stuza jedynie do ich ogtupiania. Zatem osoba, ktéra posiada wielki
majatek, powinna przekaza¢ tylko jego niewielkg cze$¢ swoim krewnym”.

Nobel uwazat za co najmniej niewlasciwe przekazywanie nawet bezpo-
$rednim spadkobiercom wiekszej kwoty, niz potrzebujg oni na swojg edukacje,
badz zostawianie im wigkszej sumy od tej, ktdrg sami potrafig zarobi¢. Dziata-
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nie odmienne, jego zdaniem, oznaczatoby zachecanie do lenistwa i przeszka-
dzatoby zdrowemu rozwojowi zdolnosci jednostki do stworzenia dla niej nieza-
leznej pozyciji.
Zredagowany przez Alfreda Nobla testament stanowit, iz:

»[...] kapitat ulokowany w bezpieczne papiery wartosciowe przez egzekutoréw
mojego testamentu utworzy fundusz, z ktérego odsetki winny by¢ corocznie
rozdzielane w postaci nagrod dla tych, ktérzy podczas poprzedniego roku
oddali najwieksze zastugi dla ludzkos$ci. Wspomniane odsetki beda podzielone
na pie¢ rdwnych czesci, jak nastepuje: jedna czes$¢ dla osoby, ktora dokonata
najwazniejszego odkrycia badZ wynalazku w dziedzinie fizyki; jedna cze$¢ dla
osoby, ktora dokonata najwazniejszego odkrycia badz ulepszenia chemiczne-
go; jedna czes¢ dla osoby, ktora dokonata najwazniejszego odkrycia w dziedzi-
nie fizjologii lub medycyny;jedna czes¢ dla osoby, ktéra w dziedzinie literatury
stworzyfa najwybitniejsza prace o wymowie idealistycznej i jedna dla osoby,
ktora wykonata najwiekszg badz najlepszg prace na rzecz zblizenia miedzy
narodami, na rzecz zniesienia badZ redukcji armii i za utrzymywanie i promo-
cje kongreséw pokoju. Nagrody bedg przyznawane z fizyki i chemii przez
Szwedzkg Akademie Nauk, za prace z dziedziny fizjologii lub medycyny przez
Instytut Karolinski w Sztokholmie, z literatury przez Akademie w Sztokhol-
mie, nagroda dla bojownika o pokdj — przez komitet sktadajgcy sie z pieciu
0s6b wybranych przez norweski parlament. Moim zyczeniem jest, aby przy
przyznawaniu nagréd nie brano pod uwage narodowosci kandydatow; osoba
najbardziej zastugujgca na nagrode powinna jg otrzymac bez wzgledu na to czy
jest Skandynawem, czy nie”.

Paryz, 27 listopada 1895 r.
Alfred Bernhard Nobel

Charakter przytoczonego wyzej testamentu wynika z wiary i nadziei jego
autora w przysztos¢ rodzaju ludzkiego:

»Szerzenie oSwiecenia oznacza rozpowszechnianie dobrej koniunktury —
mam na mys$li prawdziwg koniunkture, nie bogactwo jednostki — a wraz
z dobrobytem wiekszo$¢ zta... zniknie, zdobycze nauki wpojg w nas nadzieje,
ze mikroby duszy, jak réwniez i ciata bedg stopniowo wytepione i ze jedyng
wojng, jakag ludzkusé bedzie prowadzita w przysztosci, bedzie wojna przeciwko
tym mikrobom”.

Wydaje sig, ze intencjg Nobla byto, aby dochéd ze sporej nagrody umoz-
liwit osobie przyjmujacej ja dalsze wykonywanie swej pracy w warunkach nie-
zaleznosci finansowej.

Wybor przez fundatora dyscyplin naukowych w dziedzinie fizyki, chemii,
fizjologii lub medycyny jest oczywiscie podyktowany jego dziatalnoscia, wias-
nymi zyciowymi do$wiadczeniami i zainteresowaniami.

Zyczenie Nobla natomiast, by pomagac pisarzom i promowac literature,
moze by¢ odniesione do trwajacego przez cate jego zycie poszukiwania sposo-
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bu wzbogacenia ludzkiego umystu poprzez dzieta literackie oraz do jego osobi-
stych prob twdrczych (w kilku jezykach) w poezji i prozie. Wiele listow Alfreda
do przyjaciét potwierdza jego talent w sztuce pisania.

Powody, dla ktérych Nobel ustanowit nagrode pokojowa, chociaz niezbyt
oczywiste, nie sg wcale takie niejasne w Swietle trwajacych przez cate jego zycie
poszukiwan filozoficznych, etycznych i duchowych wartosci dla dobra ludzko-
ci. Bedac w miodosci pod przemoznym wplywem pacyfistow, miat on odraze
do wojen miedzy narodami, tak jak do ktotni miedzy poszczego6lnymi ludzmi.

Tymczasem jego wiasne wynalazki otworzyty Swiatu nieograniczone moz-
liwosci do prowadzenia niszczycielskich wojen, a wielkie mocarstwa kultywo-
waly wrogie nastawienie do siebie nawzajem. Nobel oswiadczyt, ze europejska
kultura zginie w wojnie, chyba ze wiarygodny uktad pokojowy mégtby by¢
osiggniety w ciggu najblizszych trzydziestu lat:

,Jesli w ciggu 30 lat nie doznamy powodzenia w przeorganizowaniu $Swia-
ta, to nieuchronnie popadnie on z powrotem w barbarzyhstwo”.

Nobel czesto nazywat wojny ,,zgrozg nad zgrozami i najwiekszg sposrod
wszystkich zbrodnig”. Jak wspomniano wczesniej, jego dtuga przyjazn z Bertg
von Suttner z pewnoscig miata duzy wpltyw na fakt, iz w swoim testamencie
umiescit zapis 0 nagradzaniu ,najlepszej pracy na rzecz zblizenia miedzy naro-
dami”. Oboje mieli wspdlny cel — pokdj, ale nigdy catkowicie sie nie zgodzili
co do metod jego osiggniecia. Dowodzit tego nastepujacy przykiad. Kiedy
w 1892 r. Berta poprosita swego bylego pracodawce o pienigdze na Kongres
Pokojowy organizowany w Bernie, to owszem otrzymata od niego pewng su-
me, ale Nobel nie omieszkat przy okazji wyrazi¢ swg niewiare w to, aby ow
kongres miat jakgkolwiek wartosc:

»Wierze, ze moje fabryki potozg kres wojnom szybciej niz Twéj kongres.
Kiedy nadejdzie dzien, gdy dwie armie beda mogly zniszczyé sie nawzajem
w ciggu sekundy, wszystkie cywilizowane narody z pewnoscig wycofaja sie
Z wojny W przerazeniu i rozpuszcza swoje armie”.

Przynajmniej — méwit — rzady odtozg wrogie dziatania na rok czy dwa,
majac nadzieje, ze w tym czasie sytuacja wyjasni sie: czes¢ politykdéw by¢ moze
umrze, a zwykli ludzie bedg mieli czas do namystu, zanim wznowig ten krwawy
proceder.

Zaproponowat takze — zaadaptowang w praktyce przez Lige Narodow,
a poézniej Organizacje Narodow Zjednoczonych — nastepujacg utopijng idee:

..] jedynym rzeczywistym rozwigzaniem bytby uktad wigzacy wszystkie
rzady, dzieki ktéremu panstwa bronityby sie zbiorowo, gdy ktorekolwiek
z nich byloby zaatakowane. Taki uktad doprowadzitby stopniowo do czes-
ciowego rozbrojenia”.

Jako cztowiek praktyczny, Nobel w petni rozumiat, Zze najlepszg drogg do
pokojowego wspoOtzycia jest stworzenie przyjacielskich stosunkéw miedzy
mieszkancami sasiadujacych krajéw. Zasada ta pomyslnie zostata zastosowana
po raz pierwszy w historii Europy 9 lat po jego Smierci, kiedy to unia miedzy



14 A KASPEROWICZ

skandynawskimi krajami-braémi, bedacymi coraz bardziej wrogo do siebie
usposobionymi — Szwecjg i Norwegig — zostata rozwigzana. W istocie przy-
znaé nalezy z uznaniem, ze byto to inteligentne posuniecie ze strony Nobla, gdy
pozostawit on nagradzanie Nagroda Pokojowg w rekach Norwegéw — ,,.bun-
townikoéw”, ktdrzy poddwczas usilnie domagali sie zerwania wspomnianego
zjednoczenia.

Swoj testament Nobel napisat sam po szwedzku. Znany ze swej niecheci
do prawnikow, nawet przy tej wyjatkowej okazji odméwit skorzystania z ich
pomocy. W konsekwencji wiele formalnosci zostato w dokumencie pominie-
tych. Z tego powodu — jak réwniez ze wzgledu na wielkos¢ fortuny, jaka
pozostawit — poddano go szybko krytyce. Natychmiast, gdy tylko tres¢ testa-
mentu Alfreda Nobla ujawniono opinii publicznej, zostato skrytykowane jed-
no z gtéwnych zatozen ofiarodawcy: brak narodowych uprzedzen. Szwedzka
prasa utrzymywata, ze nie jest patriotycznym postepkiem dawanie pierwszen-
stwa dziatalnosci miedzynarodowej i przeoczanie intereséw Szwecji. Spornym
problemem byto réwniez okreSlenie statego miejsca zamieszkania Nobla, wo-
bec czego pretensje do spadku roscito sobie kilka panstw naraz; ostatecznie
spor rozstrzygnieto na korzy$¢ Szwecji. Wskutek rozproszenia w o$Smiu kra-
jach, wyegzekwowanie jego majatku przez egzekutorow przebiegato niejedno-
krotnie w niezwykle dramatycznych okolicznosciach. Przyktadowo: ze wzgle-
du na uzasadnione obawy, ze rzad francuski bedzie przeciwstawiat sie wywie-
zieniu majatku Nobla z Francji, jeden z egzekutoréw testamentu Ragnar
Sohlman, jezdzac dla niepoznaki zwyktg dorozka po ulicach Paryza, osobiscie
pobierat papiery warto$ciowe w réznych instytucjach. Siedzac w dorozce do-
stownie na milionach Nobla, chronit je przed rabunkiem z nabitym rewol-
werem w dtoni, w kazdej chwili gotowym do oddania strzatu. Miaty tez miej-
sce konflikty z niektorymi spadkobiercami, zgdajacymi uniewaznienia testa-
mentu. Ponadto instytucje, wymienione w nim i zobowigzane do przyznawa-
nia nagrod, w kilku przypadkach nie chcialty podjag¢ nawet wstepnych roz-
mow z egzekutorami testamentu, dopdki jego legalno$¢ nie zostanie udowod-
niona, a pézniej wahaty sie wzig¢ na swoje barki odpowiedzialno$¢ za obo-
wiagzki, ktdre pozornie przygniataty je swoim ciezarem. Mato tego, krol
Oskar Il powatpiewat w praktyczno$¢ niektorych zastrzezen w testamencie
i proponowat wprowadzenie zmian. Poza tym szwedzkie zapatrywania na
sprawe testamentu Alfreda Nobla byty uzaleznione od napietych stosunkow
z Norwegia, norweskie nastawienie do tej kwestii natomiast byto bai dziej po-
zytywne od szwedzkiego.

W takiej oto famigtéwce wprost nieoceniong pomoc egzekutorom testa-
mentu: Ragnarowi Solhlmanowi i Rudolfowi Lilljeguistowi okazat bratanek
Alfreda Nobla, syn Ludwiga — Emanuel Nobel. Ot6z w lutym 1898 r. o$wiad-
czyt on, ze jest sktonny - pomimo iz $mier¢ jego stryja silnie wstrzasneta
finansowymi podstawami przemystu naftowego Nobldw w Rosji — zrobi¢
wszystko co w jego mocy, aby testament byt w pelni respektowany. Taka
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postawa Emanuela z pewnos$cig zastugiwata na szacunek. Fakt niemalze pomi-
niecia spadkobiercow w testamencie byt w owych czasach niestychany. Ze
wzgledu na nadzwyczajnie dobre stosunki panujgce w rodzinie, Emanuel byt
przekonany, ze motywy glebszej natury musiaty sktoni¢ jego bliskiego krew-
nego do podjecia takiej a nie innej decyzji w sprawie spadkowej. Z tych powo-
déw, kiedy najwyzszy reprezentant panstwa szwedzkiego twierdzit, ze Alfred
Nobel ,,byt pod wptywem fanatykéw pokoju, w szczeg6lnosci kobiet” i dora-
dzat mu dziatanie w obronie praw spadkobiercéw, Emanuel powiedziat: ,,Wa-
sza Krolewska Mos$¢! Nie mam zamiaru przedsiewzia¢ jakichkolwiek dziatan,
przez ktére cztonkowie mojej rodziny mogliby by¢ w przysztosci obwiniani
przez najbardziej zastuzonych naukowcow tego czasu za pozbawienie ich cze-
gos, co stusznie powinno naleze¢ do nich”.

Emanuel Nobel nazywat egzekutoréw testamentu ,rzecznikami duszy”.
Uczestniczyt on we wstepnych rozmowach pomiedzy nimi a reprezentantami
Szwedzkiej Akademii oraz Instytutu Karolinskiego. Opracowali oni wspdlnie
projekt ukonczony 5 czerwca 1899 r., wedtug ktérego na potrzeby spadkobier-
cOw przeznacza sie pottoraroczny dochod z majagtku. Zostat on przez krewnych
Nobla zaakceptowany i tym samym zrzekli sie oni wszelkich dalszych roszczen
co do dobr przez niego pozostawionych. Pozostaty ogromny majatek zostat
zabezpieczony na rzecz powotanej do zycia Fundacji Nobla, ktorej regulamin
krél Szwecji Oskar Il zatwierdzit dnia 29 czerwca 1900 r. Obecnie obowigzuja-
cy regulamin norweski zostat, po wniesieniu zmian, opatrzony datg 10 kwietnia
1905 r.

I tak oto ostatecznie Sohlman zwyciezyt w walce o spetnienie testa-
mentu swojego mistrza, ktérego darzyt niezmiernym podziwem i niezwykle
cenit.

NAGRODY NOBLA

Bez watpienia najwiekszym podarunkiem Alfreda Nobla dla ludzkosci
byto utworzenie przez niego nagréd jego imienia. Do ich realizacji powotane sg
odpowiednie instytucje.

Fundacja Nobla to niezalezna organizacja nierzgdowa ustanowiona
w 1900 r. jako wylgczny wiasciciel kapitatu funduszu pozostawionego przez
Alfreda Nobla. Bedac rowniez odpowiedzialna za administracje ekonomiczna,
jest ona centralnym ciatem organizacji Nobla. Komisja dyrektorow Fundacji
sktada sie z szesSciu cztonkdw — obywateli szwedzkich lub norweskich. Prze-
wodniczacy jest wyznaczany przez rzad Szwecji, a pozostali sg wybierani przez
cztonkoéw zarzadu ciata przyznajacego nagrody. Fundacja organizuje takze
uroczystosci wreczania nagrod w Sztokholmie w imieniu szwedzkich instytucji
przydzielajgcych nagrody. Ws$rdd wielu dziatalno$ci Fundacji wazng role od-
grywaja Sesje Naukowe Nobla. Sg one finansowane przez Fundusz Sympozjow
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Schemat 1. Instytucje Nobla

Nobla i administrowane we wsp6tpracy z instytucjami przyznajagcymi nagrody
w Szwecji i Norwegii.

Krélewska Szwedzka Akademia Nauk przyznaje nagrody Nobla z fizyki
i chemii. Od 1969 r. Akademia przyznaje takze nagrody w dziedzinie nauk
ekonomicznych, ktdre finansuje Bank Szwecji ku pamieci Alfreda Nobla, jako
ze odgrywat on wazng role w Swiecie biznesu i fmansjery (komisja uznata, ze ta
nowa nagroda odnosi sie do jego zycia).

Zgromadzenie Nobla Instytutu Karolinskiego przyznaje nagrody w dziedzi-
nie fizjologii lub medycyny.

Akademia Szwedzka przyznaje nagrody w dziedzinie literatury.

Norweski Komitet Nobla, ktdrego pieciu cztonkéw jest wybieranych przez
norweski parlament, pomaga specjalnie wyznaczonym ekspertom w rozstrzyg-
nieciu przyznania nagrody pokojowej (nalezy zaznaczy¢, ze Komitet ten dziata
catkowicie samodzielnie, niezaleznie od parlamentu).

W trzech wymienionych instytucjach szwedzkich przyznajacych nagrody
dzialajg specjalne piecioosobowe Komitety Nobla, ktérych cztonkowie sg do
ich dyspozycji w pracy przygotowawczej zwiazanej z przydzielaniem nagrod.
Przedktadajg one opinie o zaproponowanych kandydatach w formie rekomen-
dacji do odpowiednich instytucji przyznajacych nagrody, ktore sg takze upo-
waznione do ustanowienia specjalnych instytucji, zwanych Instytutami Nobla
i majgcych na celu pomoc w rozdysponowaniu nagréd i promocji ich noblow-
skiej dziatalnosci.
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PROPOZYCJE NAGROD

Kazdego roku Komitety Nobla wysylajg indywidualne zaproszenia
do setek naukowcéw, cztonkéw akademii i uniwersytetdbw na catym Swiecie
z proshg o nominacje do Nagrod Nobla w nadchodzacym roku. Osobiste
starania o nagrode nie sg brane pod uwage. Do nagréd sg akceptowane tylko
pojedyncze osoby z wyjatkiem Nagrody Pokojowej, ktéra moze by¢ przyzna-
wana réwniez instytucjom i stowarzyszeniom. Propozycje nagréd, aby mogty
by¢ rozpatrzone, muszg dotrze¢ do odpowiedniego Komitetu przed dniem 1lu-
tego danego roku. W przypadku fizyki i chemii nalezy je wysyfa¢ pod na-
stepujgcymi adresami:

chemia — Nobel Committee for Chemistry,
Royal Swedish Academy of Sciences
Box 50005
S-10405 Stockholm, Sweden;

fizyka — Nobel Committee for Physics,
adres jak wyzej.

Zgodnie z zasadami Statutu Fundacji Nobla, prawo do przedstawiania
propozycji nagréd jest oparte na zasadzie kompetencji i powszechnosci.
W przypadku fizyki i chemii jest ono zlecane:

1) szwedzkim i zagranicznym cztonkom Szwedzkiej Krolewskiej Akademii
Nauk;

2) cztonkom noblowskich komitetow chemii i fizyki;

3) dotychczasowym laureatom Nagrdéd Nobla z fizyki i chemii;

4) statym i petnigcym obowiazki profesoréw fizyki i chemii z uniwersytetow
i politechnik Szwecji, Danii, Finlandii, Islandii i Norwegii oraz KaroliA-
skiego Instytutu Medycznego w Sztokholmie;

5) przedstawicielom tych samych przedmiotéw w co najmniej szesciu wyzszych
uczelniach wybranych przez Szwedzka Akademie Nauk, gwarantujgcg od-
powiedni rozdziat pomiedzy réznymi krajami;

6) innym naukowcom, ktérych propozycje Akademia uzna za stosowne przed-
stawic.

Wyb6r os6b wymienionych w punktach 5i s powinien sie odbywaé kaz-
dego roku przed koncem wrzesnia.

Nalezy wiec zaznaczy¢, ze tylko jednostki nalezace do ciat wymienionych
w statucie majg prawo do przedstawiania swych propozycji, a nie organizacje jako
takie. Oczywiscie, nie ma zadnego sprzeciwu, jesli kilka kompetentnych oséb z ww.
czy innych specjalnie zaproszonych instytucji przedstawi wspolnie jeden wniosek.

Poniewaz panstwowe wiladze szwedzkie i norweskie nie majg zadnego
wplywu na decyzje odnosnie do nagradzania (bez wzgledu na ich postanowie-
nia), oficjalne przedstawienie czy udzielenie poparcia —dyplomatycznego badz
innego — ktoregokolwiek z kandydatow jest bezcelowe.

2 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/97
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ROZSTRZYGANIE PRZYZNANIA NAGROD | DECYZJE

1lutego Komitety Nobla rozpoczynajg staranng prace celem rozpatrzenia
otrzymanych propozycji oséb do nagradzania. Wczesng wiosng przedstawiajg
oni tajne sprawozdania i rekomendacje do poszczeg6lnych przyznajacych na-
grody cial, ktére majg wytaczne prawo powziecia decyzji. Nawet nieano-
nimowe rekomendacje Komitetow moga by¢ odrzucone; zadne informacje
nie sa przekazywane do wiadomosci publicznej, dopdki nie zostang podjete
decyzje ostateczne (w potowie pazdziernika). Narady, réwniez gtosowania,
sq okryte tajemnicg, a podjete rozstrzygniecia ostateczne i bez mozliwosci
odwotania.

Zgodnie ze statutem: Nagroda moze by¢ rowno podzielona pomieg-
dzy dwie prace, z ktorych kazda moze by¢ uwazana za zastugujacg na nagrode.
Jesli praca, ktora jest nagradzana, zostata stworzona przez dwie lub trzy osoby,
nagroda powinna by¢ im przyznana tacznie. W zadnym wypadku nagroda nie
moze by¢ podzielona pomiedzy wiecej niz trzy osoby. Praca osoby zmartej nie
bedzie brana pod uwage przy przydzielaniu nagréd; jesli jednak otrzymujacy
nagrode umrze przed jej wreczeniem, wowczas nagroda moze by¢ przedsta-
wiona.”

Alfred Nobel stwierdzit jasno w swoim testamencie, ze narodowos¢, rasa,
ideologia czy religia nie majg zadnego wplywu na decyzje o przyznaniu na-
grody — jedynie osiggniecia.

PREZENTACJE NAGROD

Moment kulminacyjny to prezentacja nagréd, ktéra odbywa sie co ro-
ku 10 grudnia, w rocznice $Smierci Alfreda Nobla. W Sztokholmie i Oslo jed-
noczesnie odbywa sie najwieksza gala XX wieku. ,Mroki” Sztokholmu
»rozswietla” Nagroda Nobla, do Ratusza przybywa wielki potencjat naukowy
z catego Swiata. UroczystoSci uswietniajg wybitni artySci Swiatowej stawy.
W sali balowej miedzynarodowa obsada kucharzy podaje na 30 kilogra-
mach czystego ztota miedzy innymi tososie z poinocnej Szwecji i poledwice
z renifera w sosie z jezyn. Zebrani goscie (okoto 1500 os6b) wznoszg toast
ku czci Nobla. Sekretarz Akademii Szwedzkiej ogtasza nazwiska laureatow;
padajg argumenty uzasadniajgce wybor. Krél Szwecji ceremonialnie wrecza
nagrody pieniezne, ztote medale Nobla i dyplomy, wypisane na pergaminie ze
skaéry renifera. Jedynym obowigzkiem spoczywajacym na laureacie jest wygto-
szenie wykladu dzieh przed lub dzien po ceremonialnym wreczaniu nagréd.
Wyklady te sg publikowane w corocznym pismie Fundacji Nobla: ,Les Prix
Nobel”.
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ZARZADZANIE FUNDUSZEM

Pochodzenie kapitatu Nobla, wynoszacego ponad 33 miliony szwedzkich
koron, byto nastepujace:

Szwecja 5796140,00
Norwegia 94472,28
Niemcy 6152250,95
Austria 228754,20
Francja 7280817,23
Wielka Brytania 7818 173,99
Wiochy 630410,10
Rosja 5232773,45
Ogétem 33233792,20

Zaspokojenie spadkobiercow i inne wydatki pochtonety 1,6 min koron
Reszta spadkowa w wysokosci 31,6 min koron zostata przeznaczona na usta-
nowienie Fundacji Nobla. W dzisiejszych czasach kwota ta wydaje sie dos¢
niska, ale na przetomie wiekdéw stanowita ona duza, rzeczywistg fortune od-
powiadajgcg standardom miedzynarodowym. Obecnie kwota ta stanowitaby
okoto 210 milionéw dolaréw amerykanskich.

Polityka inwestycyjna Fundacji ma na wzgledzie gtéwnie ochrone i,
w miare mozliwosci, powiekszanie swoich zasobow, a tym samym wysokosci
nagrod. W swoim testamencie Nobel polecit jego egzekutorom zainwestowaé
pozostato$¢ majatku w ,,bezpieczne papiery wartosciowe”, ktore utworza fun-
dusz Nobla. Wedtug pochodzacych z 1901 r. zasad inwestycji termin ,,bezpiecz-
ne papiery wartoSciowe” byl w duchu tamtego czasu interpretowany jako
majace pokrycie w ztocie obligacje tub inne pozyczki, w przeciwienstwie do
zastawow hipotecznych ruchomosci. Po dwdch wojnach Swiatowych nastgpito
wiele zmian réwniez w dziedzinie ekonomii i finansach; termin ,bezpieczne
papiery wartosciowe” zmienit swe znaczenie pod wptywem powszechnie wow-
czas przyjetych warunkdéw i tendencji w ekonomii. Na zyczenie kierownictwa
Fundacji rzad Szwecji we wczesnych latach pieédziesigtych usankcjonowat
zmiany, przez co kierownictwo Fundacji uzyskato wolng reke w inwestowaniu
nie tylko w nieruchomosci, obligacje i bezpieczne pozyczki, ale takze w wiek-
szo$¢ rodzajow akcji.

Od 1901 r., kiedy zostaty przyznane pierwsze Nagrody (po 150800 ko-
ron kazda), ich wysoko$¢ stale nieznacznie malata. Wraz ze zwolnieniem
z podatku w 1946 r. i liberalizacjg zasad inwestowania w 1953, byta mozliwa
zmiana tego negatywnego trendu i nawet dotrzymanie kroku postepujacej in-
flacji.
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Tabela 1. Kapitat zarzagdzany przez Fundacje Nob-
la w 1993 roku (w min SEK)

Warto$¢ nominalna

Akcje i obligacje 837 (52%)
Inwestycje o statym oprocentowaniu 619 (38%0)
Nieruchomosci 167 (10%)
Warto$¢ rynkowa

Akcje i obligacje 1416 (59%)
Inwestycje o statym oprocentowaniu 673 (28%)
Nieruchomosci 319 (13%)

Gtéwny fundusz Fundacji pochodzi z oryginalnych aktywéw zapisanych
w testamencie przez Nobla. 10% z jego dochodu pomnaza rokrocznie kapitat
funduszu, 22,5% jest rozdzielane pomiedzy komitety Nobla na pokrycie ich
wydatkéw, a pozostate 67,5% jest przeznaczone na Nagrody Nobla.

Tabela 2. Wysokosci nagrod Nobla (w SEK na nagrode)

Rok Kwota Rok Kwota

1901 150800 1982 1150000

1910 140700 1983 1500000

1920 134100 1984 1650 (XX

1923 (najnizsza kwota) 115500 1985 1800000
1930 172900 1986 2000000

1940 138600 1987 2175000

1946 (zwolnienie z podatku) 121500 1988 2500000
1950 164300 1989 3000000

1953 (liberalizacja zasad 1990 4000000
inwestowania 175300 1991 6000000

1960 226000 1992 6500000

1970 400000 1993 6700000

1975 630000 1994 7000000

1980 880000 1995 7200000

1981 1000000 1996 (najwyzsza kwota) 74000PU

Istnieje ponadto kilka innych funduszy, ktérych zasoby w 1993 roku zo-
brazowano na wykresie 2.

Szczegllng uwage nalezy zwrdéci¢ na fundusz sktadajacy sie z darowizn na
rzecz Fundacji Nobla, pochodzacych gtownie od Fundacji Balzana, darowizny
Daga i Stena Hammarskjdlda, Haile Selassie | Prize Trust, Banku Szwec;ji,
Georga von Bekesy’ego, Luigiego de Beaumonta Bonellego, Fundacji Nauki
i Technologii Japonii oraz Fundacji Inamori z Kyoto.

Swiat nie jest statyczny. Wiele juz sie zmienito od czaséw Nobla i zmienia
sie nadal z coraz wiekszg predkoscig. Szczegdlnie w obrebie nauk przyrod-
niczych postep jest szybszy, niz ktokolwiek mégt przewidzie¢. Na szczepcie,
Nobel wyrazit swojg wole w testamencie na tyle elastycznie, ze wiele z tego, co
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Catkowita wartos¢ inwestycji,
czego warto$¢ rynkowa inwestycji

poza obszarem Szwecji O

84 85 86 87 88 89 90 91 92 93

Wykres 1. Zarzadzanie finansami Fundacji Nobla w latach 1984-1993 (w min SEK)

511
Fundusze z dotacji (117)
Fundusze Nobla (193)
61 "
Fundusze z dotacji (5)
| Fundusz sympozjum (56)
Fundusz gtéwny Fundusz na wydatki Fundusz Fundacji
Komitetéw Nobla Nobla

Wykres 2. Fundusze Fundacji Nobla w roku 1993 (w min SEK)
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Tabela 3. Lista laureatéw w okresach piecioletnich

_ Fizjologia _ Nagroda
Okres Fizyka Chemia lub Literatura )
Pokojowa
medycyna

1901-1905 8 5 5 6 7
1906-1910 6 5 7 5 8
1911-1915 6 6 4 4 4
1916-1920 4 2 2 5 3
1921-1925 6 4 5 5 5
1926-1930 6 6 6 5 6
1931-1935 4 6 8 4 5
1936-1940 6 6 5 4 3
1941-1945 3 3 7 2 2
1946-1950 5 8 10 5 6
1951-1955 9 7 8 5 4
1956-1960 n 6 n 5 4
1961-1965 12 7 12 5 6
1966-1970 6 8 14 6 3
1971-1975 12 9 12 6 6
1976-1980 13 8 13 5 7
1981-1985 9 7 12 5 6
1986-1990 14 12 10 5 5
1991-1995 8 8 1n 5 9
Ogobtem 148 123 162 92 99

Liczba wszystkich laureatow: 624

Okres Ekonomia
1969-1973 7
1974-1978 8
1979-1983 6
1984-1988 5
1989-1995 12

Ogoétem 38

jest nowe w zakresie nagradzanych dyscyplin nauki, moze by¢ interpretowane
jako przynalezne do niej. W tym samym czasie granice pomiedzy tradycyjnymi
gateziami nauki coraz bardziej sie zacierajg. Wydaje sie zatem mozliwe, dzieki
przyjeciu szerszej interpretacji, zakwalifikowanie do nagréd nowych nauk bez
zmiany ich liczby.
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Tabela 4. Wykaz Polakéw — laureatdbw Nagrody Nobla*

Nazwisko i imie Dziedzina — za co? Rok

Maria Sktodowska-Curie wspélnie  fizyka 1903
z Piotrem Curie i Antonim Henry-

) (uzasadnienie dla Marii i Piotra) ,,w uznaniu
kiem Becauerelem

nadzwyczajnych zastug oddanych w ich
wspolnej pracy badawcza nad zjawiskiem ra-
diacji, odkrytym przez profesora Henryka
Becaguerela”

Henryk Sienkiewicz literatura 1905
»Za wybitne zastugi w pisarstwie epickim”

Maria Sklodowska-Curie chemia 1911
,»W uznaniu jej zastug za wspieranie postepu
w chemii poprzez odkrycie pierwiastkéw radu
i polonu, wyodrebnienie radu i badanie jego
natury oraz wihasciwosci zwigzkéw tego nad-
zwyczajnego pierwiastka”

Wiadystaw Stanistaw Reymont literatura 1924
,»Za jego wielkg narodowa epopeje ChlopP"

Czestaw Mitosz literatura 1980
,.za catoksztatt tworczosci literackiej”

Lech Walesa pokojowa 1983
lider zwigzku zawodowego ,,Solidarnos¢”

Wistawa Szymborska literatura 1996
»Za catoksztatt tworczosci literackiej”

* Wg danych zgromadzonych przez Fundacje Nobla w The Nobel Foundation. Directory. 1993-1994 jeszcze
7 innych laureatow Nagrody Nobla byto urodzonych na terenie obecnej lub przedwojennej Polski. Nalezy
zaznaczy¢, ze oddzielnego oficjalnego spisu laureatéw Nagrody Nobla wedtug ich przynaleznosci narodowej
Fundacja Nobla nie prowadzi, spetniajac tym samym zyczenie Alfreda Nobla o nagradzaniu os6b najbardziej
zastuzonych dla ludzkosci, niezaleznie od ich narodowosci.

Kiedy praca naukowa jest przedstawiana przez zespot, mowi sie, ze zawsze
znajduje sie w nim ,,umyst przewodni”, ktéry powinien by¢ odnaleziony i wy-
brany. Jak juz wspomniano, gdy dwie oddzielne prace w tej samej dziedzinie sg
uwazane za godne nagrody, moze ona by¢ podzielona, ale co najwyzej pomie-
dzy trzy osoby. W obu przypadkach osoba czy osoby, ktérych to dotyczy, staja
sie petnoprawnymi laureatami nagrody Nobla, lecz w tym drugim przypadku
kwota nagrody musi by¢ podzielona.

Idealnym, cho¢ trudnym do uzyskania, szczegdlnie w dziedzinie nauk
przyrodniczych, ale najlepszym, bo zgodnym z intencjami Nobla, rozwigza-
niem bytoby wytypowanie tylko jednej osoby, ktéra powinna by¢ uhonorowa-
na Nagroda.
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Instytuge Nobla z pewnoScig sg w duzym stopniu mobilizowane do dzia-
tania przez docenianie ich pracy, ktéra jest zazwyczaj ukazywana catemu $wia-
tu. Dzieki nim dokonania, ktére mogtyby by¢ ukryte i nieznane, ogladajg
Swiatto dzienne, a ich autorzy doSwiadczajg stawy i chwaly. Czujg one takze
brzemie odpowiedzialnoSci, jaka na nich spoczywa nie tylko w utrzymaniu
miedzynarodowego prestizu, ale rowniez i ekonomicznej warto$ci nagréd.
Tymczasem nowe kultury rodza sie, a stare budzg do nowego zycia — widno-
krag wiec stale sie poszerza.

Co jest zatem najwiekszg zastugg Nobla? Czy jest to dynamit? A moze
ktory$ z jego pozostatych 355 patentow?

Owszem, dynamit odegrat wielka role w historii ludzkosci i w duzej mierze
przyczynit sie do powstania majgtku Nobla, jednak znaczenie tego wynalazku
w dzisiejszych czasach zmniejszyto sie na rzecz innych materiatdw wybucho-
wych.

W swietle przedstawionych danych staje sie oczywiste, ze wtasnie Nagrode
Nobla mozna okre$li¢ najwiekszym wynalazkiem jej tworcy. Jej prestiz stale
ros$nie, nazwisko Nobel nawet dla przecietnie wyksztatconego cztowieka koja-
rzy sie wiasnie z nagrodg jego imienia, ktorg ufundowat.

Na catym Swiecie powstajg fundacje przyznajace nagrody na wzér Nagrdd
Nobla. Moga one mie¢ wydZzwiek humorystyczny, jak n? przyktad coraz bar-
dziej znane Ignoble, lub by¢ traktowane z catkowitg powaga, czego przykita-
dem sg ,,Polskie Noble” przyznawane w Polsce od 1992 przez Fundacje na
Rzecz Nauki Polskiej.

Co prawda, nie ma nic pewnego na tym S$wiecie. Na razie jednak prestiz
Nobla i Nagréd Jego Imienia pozostaje nie zagrozony.

DLACZEGO MATEMATYCY
NIE OTRZYMUJA NAGRODY NOBLA?

Najbardziej popularng hipoteza — by nie rzec anegdotg — wyjasniajaca
dlaczego Nobel nie umiescit w swoim testamencie zapisu o przyznawaniu Na-
grod Nobla matematykom, jest istnienie w jego zyciu kobiety, ktdéra ponoé
zdradzita go ze znanym matematykiem. Jako winnego wskazuje sie najczesciej
Goste Mittaga-LefUera. Nie ma jednakze praktycznie zadnych istotnych dowo-
dow na poparcie tej historii.

Mittag-Leffler w 1882 r. ufundowat znane do dzi$ pismo ,,Acta Mathema-
tica”, byt takze jednym z profesoréw kierujgcych ,,Hogskolg” (przysztym Uni-
wersytetem Sztokholmskim). Z Noblem utrzymywat raczej luzne kontakty.
W ostatnim okresie zycia fundatora prowadzit ,,dyplomatyczne” negocjacje,
probujac przekonaé go, aby znaczaca cze$¢ swojego majatku zapisat na rzecz
»Hbgskoli”. Domniemywac nalezy, ze Mittag-Leffler nie przystepowatby do
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tego rodzaju rozmoéw, gdyby istniaty wdwczas pomiedzy nimi jakiekolwiek
niesnaski.

Profesorowie z ,,Hogskoli” byli niemile zaskoczeni faktem pominiecia ich
uczelni w testamencie Nobla. Nastagpity wzajemne oskarzenia: Petterson i Ar-
rhenius — akademiccy konkurenci Mittaga-Lefflera — stwierdzili, ze Nobel
odczuwat do niego niecheé i dlatego wszyscy matematycy zostali zignorowani.
W innej wersji tej historii mowi sie wiasnie o rywalizacji Nobla i Mitta-
ga-Lefflera o wzgledy tej samej kobiety...

Wiele lat pdzniej odkryto list, napisany przez R. C. Archibalda (ktéry
odwiedzit Mittaga-Lefflera), w ktorym powiadamiat on, ze Mittag-Leffler sam
byt przekonany, iz brak Nagrody Nobla w dziedzinie matematyki to skutek
ozigbtych stosunkéw, jakie panowaty miedzy nim a Noblem.

Czy jednak rzeczywiscie Nobel piszac swoj testament pozwolitby, aby oso-
biste urazy przeszkodzity w spetnieniu jego idealistycznych plandéw pozostawie-
nia po sobie pomnika w postaci nagrody jego imienial?

Bardziej racjonalne wydaje sie ttumaczenie, iz Nobel — bedac wyna-
lazca i przemystowcem — nie stworzyt nagrody dla matematykow,
gdyz po prostu nie byl zbytnio zainteresowany ani matematyka, ani in-
nymi naukami teoretycznymi. Jego testament moéwi wyraznie o przyzna-
waniu nagrod za ,,odkrycia bagdz wynalazki” o najwiekszej praktycznej ko-
rzysci dla ludzkosSci. Przypuszczalnie wiasnie ze wzgledu na takowe sformuto-
wanie znacznie czesciej nagradzano w chemii i fizyce eksperymentatorow niz
teoretykow.

Ponadto za zycia Nobla istniata juz (m.in. za sprawa Mittaga-Lefflera)
nagroda dla najbardziej wyrdzniajacych sie matematykéw ufundowana przez
kréla Oskara Il; uhonorowani nig zostali m.in. Hermite, Bertrand, Weierstrass
i Poincare. By¢ moze Nobel wzigt to pod uwage, rozdysponowujac swoj
majatek.

A jednak romantyczna opowie$¢ o rywalizacji o kobiete jest oczywiscie
0 wiele bardziej pociagajaca, jesli nie zabawna, i prawdopodobnie dlatego be-
dzie jeszcze dlugo powtarzana.

Skoro jednak udato sie stworzy¢ Nagrode Nobla w ekonomii, bioragc pod
uwage zastugi Nobla oddane dla biznesu, to moze doczekamy sie w przysztosci
Nagrody Nobla rowniez z matematyki —w konfncu Nobel musiat umieé liczy¢
swoje pienigdze, a wiec...

Podziekowania

Serdecznie dziekuje Pani Kristinie Fallenius z Fundacji Nobla w Sztok-
holmie oraz Panu Redaktorowi Naczelnemu ,Kuriera Chemicznego”
dr. Witoldowi Mizerskiemu za pomoc w uzyskaniu materiatéw Zzrodto-
wych.
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HETEROFULERENY
HETEROFULLERENES

Andrzej Huczko

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

Since the discovery of fullerenes, efforts have been made to synthesize both endohedral
and exohedral compounds. However, there is a third possibility when a “guest” atom or mole-
cule (e.g. B, N, BN, ...) is bound as a part of the carbon cage. This new class of “networked”

fullerenes is presented and their expected properties and possible synthesis routes are dis-
cussed.

1 HETEROFULERENY - FULERENY
ZAWIERAJACE ,,OBCE” ELEMENTY
W STRUKTURZE PRZESTRZENNEJ CZASTECZKI

Funkcjonalizacja fulerenéw, stanowigca obecnie podstawowy nurt ba-
dan nad wiasciwosciami fizykochemicznymi tej nowo- odkrytej odmiany
alotropowej wegla [1] zapoczatkowata rozwdj ich chemii egzohedralnej [2].
Jej istotg sg reakcje chemiczne przebiegajace niejako ,,na zewnatrz” cza-
steczek fulerenéw, w ktoérych struktura ,klatki” weglowej pozostaje w za-
sadzie nie zmieniona. Innym Kkierunkiem badan sg udane préby umieszcze-
nia ,,obcego” atomu (atomow) wewnatrz fulerenéw (m.in. La, Y, U, Ca,...);
powstajace struktury majg wowczas charakter endohedralny [3].

Istnieje rdwniez, przynajmniej teoretycznie, trzecia mozliwo$¢ funkcjonali-
zacji fulerendw: substytucja atomu (atomdéw) wegla tworzacych zamknietg
strukture klatkowg innymi atomami czy czasteczkami. Ten kierunek badan
(fulereny heterohedralne — heterofulereny) zostat z powodzeniem zapoczat-
kowany przez wspdtodkrywce fulerenéw, prof. R. Smalleya z Rice University
(Houston, USA) [4].

Ze wzgledu na niewielka $rednig odlegtosé C-C w czasteczce Ceo (1,44 A)
mozliwym substytutem atomow wegla mégtby by¢é atom boru, pierwiastka
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wykazujgcego niedobdr elektronéw oraz hybrydyzacje typu sp2 [5], Innym
hipotetycznym substytutem wydaje sie azotek boru BN [6, 7]. Krystalizuje on
w strukturze heksagonalnej (odmiana a), bardzo zblizonej do grafitu — niemal
identyczne wymiary komorki elementarnej, silne wigzania miedzyatomowe
B—N (hybrydyzacja typu sp2) w obrebie plaszczyzny krystalizacji oraz stabe
oddziatywania typu van der Waalsa miedzy ptaszczyznami (rys. 1). Z kolei

Heksagonalny dv-BN orafit ec

Rys. 1. Podobienstwo struktur warstwowych heksagonalnego azotku boru i grafitu; odlegtosé
miedzyptaszczyznowa C/2 wynosi odpowiednio 0,33 mn (BN) i 0,3354 nm (grafit) [7]

odmiana /?-BN jest izostrukturalna z diamentem. Sferyczne badz wieloscienne
klastery zawierajagce BN powinny by¢ jednak tworzone z kombinacji pierscieni
4- oraz s-cztonowych (w odroznieniu od struktur penta- i heksagonalnych
w fulerenach ,,czysto” weglowych), gdyz prowadzi to do unikniecia powstawa-
nia bardzo stabych wigzan typu B—B badZ N—N [7].

Pierwsze préby syntezy ,,fulerenopochodnych” struktur klatkowych z czy-
stego azotku boru nie daty pozytywnych rezultatow. Nie oznacza to jednak, iz
nie moze zaj$¢ czeSciowa substytucja atomdw wegla w czasteczce fulerenu.
Powstajgca struktura zawierajgca heteroatom nie bedzie, by¢ moze, tak stabil-
na, lecz bariera energetyczna konieczna do usunigcia ,,obcego” atomu moze
byé wystarczajaco wysoka, aby zapewni¢ podstawionej ,klatce” weglowej duzg
stabilno$¢ kinetyczng [4],

Substytucja atomdw wegla w czasteczce fulerenu przez inne elementy wig-
ze sie z zaburzeniem jej dwudziesto$ciennej symetrii, deformacja struktury elek-
tronowej i zwiekszeniem reaktywnos$ci chemicznej [s, 9], Rozszerza to
mozliwosci syntezy nowych zwigzkéw chemicznych; mechanizm substytucji
Ces0 moze tez by¢ powigzany z modyfikacjg fulerenéw metalami alkalicznymi,
prowadzaca do powstawania przewodnictwa metalicznego badZ nadprzewod-
nictwa [10].
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1.1. OBLICZENIA MODELOWE STRUKTUR HETEROFULERENOWYCH

Jak juz wspomniano, wydaje sie, iz catkowita zamiana atoméw wegla
w Cso jednostkami B—N prowadzitaby do nietrwalego (wigzania B—B
i N—N) klasteru BsoN 3o (rys. 2) [4, 11], Bardziej prawdopodobne wydaje sie
czesciowe zastepowanie dimerdw C2 (uwazanych za prekursory fulerenéw) cza-
steczkami BN —struktury CssBN, CseB2N2 itd. Zastgpienie 48 atomow wegla
(z wyjatkiem 12 C pochodzgcych z pierscieni pentagonalnych) datoby klaster
0 wzorze CVB24N24 (rys. 3); obliczenia kwantowo-mechaniczne (struktury
Hiickla) wskazuja na wiekszg stabilno$¢ takiego potaczenia niz Ceo (1) [12].

0 =Azot 0O =Bor 0 =Azot ®=Bor # =Wegiel
Rys. 2. Hipotetyczna struktura Klasteru Rys. 3. Hipotetyczna struktura klasteru
B30N30 [11] C12B24N24 [11]

Andreoni ze wsp. [13] przeprowadzita teoretyczne badania elektronowych
i jonowych heterofulerenéw Cs9B i C59N stosujagc metode Car-Parrinello.
Substytucja wegla prowadzi do zaburzenia symetrii dwudziestoSciennej oraz
indukowanych zmian w strukturze jonowej i charakterze wigzan, a takze zwie-
kszenia reaktywnos$ci chemicznej. Rys. 4 przedstawia modelowg strukture wy-
mienionych heterofulerenéw. Wsrdd przewidzianych wiasciwosci tych zwigz-
kéw autorzy wymieniajg m.in. mozliwos¢ tworzenia dimeréw typu
CsosB—N C za$§ dla C59B — wystepowanie nadprzewodnictwa z wysoka
temperaturg krytyczng [13].

Kia ze wsp. [11] przeprowadzit potiloSciowe obliczenia MNDO takich
struktur, jak C60, CssB2, CssN2, CssBN, C12B24N24. i B3oN30. Wynika
z nich, ze BN-podstawione fulereny bedg termodynamicznie trwale w naste-
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Rys. 4. Modelowa struktura C59B (a) oraz C59N (b) (dla wigkszej wyrazistosci deformacja w sto-
sunku do ,,czystego” C60 powiekszona 5-krotnie) [13]

pujacej kolejnosci (wedlug obnizajacej sie stabilnosci): Ci12B24.N24, C60,
BsoNs3o- Znacznie jednak trudniej jest oceni¢ ich stabilno$¢ Kkinetyczna.
Autorzy podkreslajg, iz zaburzenia rozktadu tadunku w heterofulerenach pod-
wyzszajg ich reaktywnos$¢ w kierunku podstawien zarowno nukleo-, jak i elek-
trofilowych, co wskazuje na ich ewentualne zastosowanie jako Ugandy badz
reagenty ufatwiajgce transfer elektronow.

Elektronowe i strukturalne ograniczenia zwigzane z powstawaniem mono-
podstawionych heterofulerenéw (C59B i Cs9N) badano tez w pracy [14], stosu-
jac zaré6wno metody mechaniki kwantowej, jak i modelowanie molekularne.
Wyniki wskazujg na wieksza trwatos¢ fulerenu z atomem wegla podstawionym
borem w poréwnaniu z azotem. Réwniez wigkszg stabilnos¢ wykazywac po-
winny dimery typu Cs9B—Cso0 i Cs9B—Cs9N, podczas gdy kompleksy
Cs9N—CH5N i Cs9sN—Ceso sg znacznie mniej trwate. Interesujgce, ze jony
heterofulerenowe wykazujg wiekszg trwatos¢ niz odpowiadajgce im indywidua
neutralne; moze mieé to istotne znaczenie w wypadku rozdziatu ciektych faz
heterofulerenowych.

Stosujgc metode okreslajaca lokalng gesto$é spinowg (LSD), autorzy prac
[s, 9] obliczyli strukture elektronowg fulerenow typu Ceo0-x->'BWNJ. Ba-
dano czasteczki w stanie singletowym z parzysta liczbg elektronéw, a wiec
w wypadku substytucji borem badz azotem — w stanie zjonizowanym.
Podkresli¢ nalezy, iz przyktadowo jon CsgsN+ ma niemal identyczng (izo-
elektronowg) strukture z C60. Obliczenia potwierdzity, iz w podstawio-
nych fulerenach zaré6wno poziomy HOMO, jak i LUMO sg rozszczepione
w zwigzku z nizszg symetrig czasteczki. Potwierdza to przypuszczalng
deformacje, z ktérg zwigzana jest mniejsza stabilno$¢ i wieksza aktywnos$¢
tych heterofulerenéw. Wymagaé to bedzie bardziej ,wyrafinowanych” tech-
nik detekcji i rozdziatu; z drugiej strony wydaje sig, iz C5<B i C5SN be-
dg aktywnymi materiatami wykazujgcymi silnie nieliniowe wiasnosci op-
tyczne.
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1.2. SYNTEZA IN SITU HETEROFULERENOW

Bezposrednig synteze heterofulerenéw z substancji prostych prowadzono
przy wykorzystaniu dwdch podstawowych technik, stosowanych przy badaniach
»czystych” fulerenéw badz ich zwigzkéw endohedralnych. Metody te polegaja na
wysokoenergetycznej atomizacji reagentéw i tworzeniu pozadanych produktow
na drodze ich kondensacji z fazy gazowej; odparowanie substratéw nastepuje na
drodze ablacji laserowej [4] lub sublimacji w tuku elektrycznym [s, 9, 15, 16].

Stosujac impulsowe (10-20 mJ) promieniowanie (532 nm) lasera Nd: YAG
skoncentrowane na kompozytowej pastylce grafit/azotek boru (15% wag. BN)
Smalley i in. [4] badali sktad powstajagcych w fazie gazowej klasterow przy
uzyciu analizy spektralnej FT-ICR. Z przedstawionych rezultatéw (rys. 5) wi-

Masa klasteru (amu)

Rys. 5. Widmo masowe (FT — ICR) klasteréw otrzymywanych w procesie laserowego odparowa-
nia mieszaniny grafit/BN. (a) fuleren C60 i domieszkowane borem heterofulereny; (b) produkty
reakcji heterofulerenéw z amoniakiem [4]
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da¢, ze oprdcz ,typowych” klasterbw Ceo (ok. 22%) powstaje mieszanina
podstawionych borem heterofulerenéw, ktorej skiad iloSciowy autorzy pracy
ocenili nastepujaco: 21% Cs9B, 24% Cs8B2, 18% Cs57B3, 9% Cs6B4, 4%
Cs55Bs5i 2% Cs4B6. Podobnie domieszkowane klastery powstawaty tez w przy-
padku wyzszych fulerenéw (np. C70). Reaktywno$¢ powstajacych heterofulere-
néw (dziatajgcych jako silne kwasy Lewisa) potwierdzita ich reakcja z amonia-
kiem (rys. sb) — klastery borowe ulegajg niejako miareczkowaniu alkalicz-
nemu. Fotoliza otrzymywanych klasterdw Ceso-*BXwykazata, ze ich stabilnos¢
poréwnywalna moze by¢ z trwatoscig C60-

Rao i in. [15, 16] badali powstawanie fulerenéw w tuku elektrycznym,
poddajac ablacji elektrody grafitowe w atmosferze helowej z dodatkiem azotu
badZ amoniaku. Otrzymang sadze poddawano ekstrakcji toluenowej, po czym
usuwano rozpuszczalnik z otrzymanego ekstraktu. Stalg pozostato$¢ analizo-
wano za pomocg spektrometrii masowej; otrzymane wyniki (rys. 6 i 7) wskazu-
ja na powstawanie nastepujacych heterofulerenéw azotowych (w nawiasie war-
tosci m/z): CsaNe (792), Cs9N4 (764), Cs9N2 (736), C7oN2 (s68), CeaN2 (856)
oraz C69N (842). Podobne wyniki (obecnos¢ heterofulerenéw CsgN4 i Cs59N 2)
otrzymano w doswiadczeniach, w ktérych grafit odparowywano w atmosferze
He-CH3sNH2 [16]. Jesli chodzi o sposéb wigczenia atomdw azotu w czasteczki
fulerenéw, autorzy wymienionych prac nie wykluczajg mozliwosci powstawa-
nia pierscieni 3- lub 4-cztonowych.

W innej pracy [17] poddawano erozji tukowej elektrody grafitowe w at-
mosferze czystego azotu (13,3-40 kPa). Powstatg w ten sposob sadze ekstraho-
wano toluenem, otrzymujgc zétty roztwor (w przypadku testow w atmosferze
helowej roztwory maja kolor purpury-magenta). Statg pozostato$¢ po odparo-
waniu rozpuszczalnika analizowano za pomoca spektrometrii masowej oraz
XPS (rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa). Z otrzymanych rezulta-
tow (rys. s) wynika, ze w omawianym procesie powstawaly heterofulereny
CsoN.

Stosujac podobng technike, autorzy prac [s, 9] badali w tuku elektrycz-
nym proces erozji elektrod grafitowych domieszkowanych azotkiem boru (at-
mosfera helowa, ci$nienie 26,6 kPa). Spektrometria masowa ekstraktow tolue-
nowych otrzymanej sadzy wykazata mozliwo$¢ powstawania w tym procesie
znacznych ilosci heterofulerenéw typu Cso-x-3BxNj, Wniosek ten potwierdzi-
ty badania produktéw przy zastosowaniu technik IR, RS i ESR. Poréwnanie
wynikow tych ostatnich analiz prébek doswiadczalnych z przewidywanymi na
podstawie obliczen teoretycznych wskazuje na istnienie w produktach zwigz-
kow typu C59N i Cs9B. Wyzsza aktywno$¢ heterofulerenéw dopowanych azo-
tem badz borem zmusza jednak, zdaniem autor6w wspomnianej pracy, do
poszukiwania nowych, bardziej selektywnych metod ich izolacji i oczyszczania.

Nie tylko azot i bor stanowi¢ mogg elementy substytujgce atomy wegla
w heterofulerenach. Clemmer i in. [18] zastosowali technike pierwszych od-
krywcéw fulerendw (sublimacja laserowa grafitu z zastosowaniem spektrome-
trii masowej do detekcji tworzacych sie w fazie gazowej klasterow), odparowu-
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Rys. 8. Widmo masowe (TOF MS) ekstraktu sadzy otrzymanej w atmosferze azotu (a) oraz helu

(b) [17]

jac laserowo materiat kompozytowy bedgcy mieszaning weglika niobu i grafitu.
Autorzy stwierdzili powstawanie gazowych metalofulerenéw z atomem Nb
w strukturze ,,klatki” weglowej w przypadku nieparzystej iloSci atoméw wegla
(detekcja jonu NbC”9); niewykluczone jest réwniez istnienie heterofulerenéw
typu LaCss i LaCs7 (eksperymenty z lantanem). Badania aktywnos$ci powstajg-
cych klasteréw typu NbC”*-i w reakcjach z tlenem i azotem potwierdzaja, iz
atom metalu znajduje sie na powierzchni struktury przestrzennej klasteru. Ak-
tywnos$¢ tych heterofulerenéw wynika m.in. z ich zaburzonej geometrii, bowiem
wigzanie niob—wegiel (okoto 2,0 A) jest znacznie dtuzsze niz C—C. Latwosc
tworzenia niobowych heterofulerenéw wigzana jest z obecnoscig 4 elektronéw
walencyjnych w jonie N b+, czego wynikiem jest tworzenie silnych wigzan z ato-
mami wegla (hybrydyzacja sp2) w czasteczce fulerenu. Autorzy wspomnianej
pracy sygnalizuja tez mozliwo$¢ syntezy heterofulerenéw zawierajacych cyrkon.
Tak wiec wykazano istnienie nowej klasy metalofulerenéw, ktére mogg mie¢
interesujgce wiasciwosci katalityczne i optyczne [18].



HETEROFULERENY 35

1.3. SYNTEZA FUNKCJONALIZACYJNA HETEROFULERENOW

Lamparth i in. [19] przeprowadzili przestrzennie selektywng synteza po-
chodnych iminofulerenowych (zaréwno dla C60, jak i C70). Specyficzna trans-
formacja azotowych adduktow utatwia usuniecie atomu wegla, ktéry zastepo-
wany jest atomem azotu. Reakcja przebiega wg schematu przedstawionego na
rys. 9. Fragmentacja jonowa (FAB-MS) otrzymanych bis-adduktow (zidentyfi-

Rys. 9. Synteza funkcjonalizacyjna heterofulerenéw azotowych wedtug Lampartha i in. [19]

(0,079)
(0,001)

i v

Rys. 10. Charakterystyczne struktury rezonansowe jonu CB59N + [19]
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kowanych technikg 13C NMR) prowadzi do powstania heterofulerenowego
jonu CsoN +; przeprowadzona na zblizonej drodze funkcjonalizacja Cro
umozliwia identyfikacje homologu CesN +. Na rys. 10 przedstawiono przy-
ktadowe struktury rezonansowe Cs9N +; najwazniejsze z nich wydaja sie I i Il.

Autorzy podjeli prébe izolacji podstawionych heterofulerenéw (CsaNR) w ilos-
ciach makroskopowych.

Podobnie Averdung ze wsp. [20] badat egzohedralng funkcjonalizacje
jako alternatywng droge syntezy heterofulerenéw. Syntezowany wg sche-
matu na rys. 11 [,2-(dihydro-IH-azirino)-[60] fuleren w reakcji w fazie

1. N3COOBuUt
in CI2CHCHCI2 (146 °C)

2. Alumina N

Rys. 11. Synteza funkcjonalizacyjna fulerenu 1,2-(dihydro-1H-azirinoH 6u| [20]

ch2ocha2ch2ochs

+ H+

- HO(CH2)2OCHs

Rys. 12. Proponowany mechanizm powstawania w fazie gazowej jonu luafulcrcnowc™o CmN™ [21]
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gazowej z amoniakiem w warunkach desorpcyjnej jonizaqi chemicznej (DCI)
daje m.in. jony CsoaNH+ i CsoNH2 , identyfikowane technika spektrometrii
masowej.
Preparatyke heterofulerenéw azotowych (zaréwno w fazie gazowej, jak
i cieklej) opisano w pracy [21]. Podobnie jak uprzednio [19], otrzymywane
jony Cs9N + (wedtug schematu na rys. 12)
identyfikowano w fazie gazowej technika
FAB-MS. Jesli chodzi o funkcjonalizacje
w fazie cieklej, to zaproponowana proce-
dura umozliwia otrzymanie (z wydajnos-
cig przekraczajaca 90%) heterofulerenu,
ktéremu (na podstawie analizy identyfi-
kacyjnej i elementarnej) przypisa¢ mozna
wzér C118N 2. Autorzy pracy uwazajg, iz
neutralny C59N istnie¢ moze jedynie jako
rodnik, dlatego tez otrzymanemu produ-
ktowi przypisujg struktury dimeru (rys.
13). Funkcjonalizacja stosunkowo nie-
trwalego dimeru umozliwia otrzymanie
organicznych  pochodnych monomeru
C5%N [21].
Bowser ze wsp. [12] zaproponowat
syntetyczng metode otrzymywania klaste-
row CX2B24.N24 wedtug schematu przed-
stawionego na rys. 14. Proces kondensacji
potaczonych pierscieni C2B2N2 (synteza
pierscienia |,3-diazo-2,4-diborowego zo-
stata juz wczesniej opisana [22]) zwigzany
bytby z reakcjami termicznej eliminacji RyS 13. Proponowana struktura dimeru

matych czasteczek, jak H2, HCH... heterofulerenowego (C59N)2 [21]
R X
A A
B C N ?
6 w R Ci2BadN24 + 24RX
A RX A

X

Rys. 14. Synteza funkcjonalizacyjna heterofulerenu C12B24N 24 [12] R = H lub SiMe3; X = H lub CI
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2. FULERENOPOCHODNE KLASTERY BORU

Wspomniane wczes$niej wiasnosci boru, zblizone nieco do wegla, zadecydo-
waty o poszukiwaniach borowych odpowiednikdw fulerenéw. Istnienie klas-
teréw borowych potwierdzone zresztg zostato eksperymentalnie wczesniej [23,
247]; oceniano réwniez stabilno$¢ klasterow Bn(n = 2-14) metoda ab initio (Har-
tree-Focka), okreslajagc minima ich powierzchniowej energii potencjalnej [25].
La Ptaca i in. [26], badajac laserowg ablacje heksagonalnego azotku boru
(ulegajacego w fazie gazowej dysocjacji) w produktach reakcji identyfikowanych
metodg spektrometrii masowej, potwierdzili wystepowanie, opr6cz BN i BzN,
klasterédw B, dla n= 2-52 (rys. 15). Widoczna jest tez obecnos¢ wiekszych
klasterow boru. ,,Magiczng” liczbg atomow boru w klasterach, ktérych steze-

AV

Rys. 15. Widmo masowe klasteréw B, (n = 6-52) [26]

nie jest najwyzsze, jest ,trzynastka”. Zidentyfikowano [27] co najmniej s od-
mian krystalicznych boru opartych na dwudziesto$ciennej strukturze klasteru
Bi2 —trzy z nich przedstawia rys. 16. Ztozona struktura krystaliczna w Dota-
czeniu z charakterystycznym dla Bi2 deficytem elektronéw sprawia, iz klastery
borowe jako perspektywiczne quasi-krysztaty potprzewodzace wykazujg podo-
bieristwo do fulerenéw [27]. Uwaza sie, iz /?-trygonalna struktura krystaliczna
boru zawiera ,,fulerenowe” klastery Bsa na wierzchotkach trygonalnej komorki
podstawowej. Jak widac z rys. 16 (d), klaster Bss sktada sie z zewnetrznego
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,borofulerenu” Beo oraz 2 wewnetrznych dwudziestoscianow B12- Taka struk-
tura krystaliczna jest zresztg identyczna ze strukturg f.c.c. fulerenu C60.

Rys. 16. Struktura krystaliczna boru: a-trygonalnego (a), /?-trygonalnego (b), a-tetragonalnego (c)
oraz klastera B84 [27]

3. NANOSTRUKTURALNE KLASTERY BOROWO-AZOTOWE

Odkrycie lijimy [28], iz amorficzny wegiet napromieniowywany wysoko-
energetycznymi elektronami tworzy klastery o koncentrycznej strukturze ,.ce-
bulkowej”, nasuneto mysl, ze byé moze podobne klastery mogtyby tworzy¢ sie
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w innych substancjach, wykazujacych zblizong do grafitu strukture warstwo-
wa. Jak juz wspomniano, azotek boru wydawatby sie tu najlepszym obiektem
do takich badan. Wczesniej Boulanger i in. [29] potwierdzili, iz synteza lasero-
wa BN prowadzi do powstawania pustych wielosciennych klasterow, przypo-
minajgcych nanostruktury weglowe powstajgce w warunach tukowej ablacji
grafitu. Banhart ze wsp. [30] poddawat napromieniowaniu zaréwno amorficz-
ny, jak i krystaliczny azotek boru (energia elektronéw odpowiednio 400
i 1250 keV), stwierdzajagc powstawanie poszukiwanych struktur ,cebulko-
wych”. Ich wystepowanie jest jednak — w poréwnaniu do wegla — znacznie
bardziej ograniczone. Zwigzane jest to najprawdopodobniej z faktem, iz konie-
czne w powstawaniu struktur sferycznych pierscienie pentagonalne (jak w fule-
renach) nie sg dla BN energetycznie uprzywilejowane (konieczno$¢ wigzan
B—B lub N—NI!). Ich role petni¢ moga jedynie pierscienie 4-cztonowe
(B—N—B—N), ktérych steryczna trwatos¢ jest jednak nizsza w pordéwnaniu
z pentagonami. ,,Cebulkowe” struktury nanometryczne azotku boru powsta-
waly rowniez w wyniku wysokoenergetycznej (laser C 02) syntezy BN z amo-
niaku i BC1ls [31].

Zainteresowanie klasterami B—N wynikto m.in. z faktu, iz sg one prekur-
sorami cienkich warstw j?-BN, ktora to odmiana krystalograficzna uwazana
jest za twardszg od diamentu [31]. Stad przykladowo prace teoretyczne po-
Swiecone strukturze, trwatosci i termodynamice BsN3 i BaN4 [32], Mechanizm
powstawania i trwato$¢ wiekszych klasterow borowo-azotowych okre$lany byt
za pomocg semiempirycznej metody kwantowochemicznej AM1 [33]. Rozwa-
zano jedynie struktury zawierajgce wigzania B—N, jako trwalsze w pordw-
naniu do monoatomowych B—B oraz N—N. Narzuca to koniecznos¢ rezyg-
nacji z tradycyjnej, ,,pentagonalno-heksagonalnej” struktury fulerenowej. Suge-
rowane jest wiec dla B,,Nmwystepowanie parzystych pierscieni, a wiec struktur
czworo- i szeSciokatnych. Zastosowanie reguty Eulera prowadzi wowczas do
konkluzji, ze kazdy taki wieloscian zawiera¢ bedzie sze$¢ czworokatow. Na
rys. 17 pokazane sg mozliwe struktury B,,Nn; obliczenia wykazujg, ze struktury
B12N 12, B2sN 28 i BasN 36 (wszystkie o symetrii czworo$ciennej) sg najtrwalsze.
Rowniez trwata wydaje sie struktura BssN24 (rys. 18), ktéra nie ma jed-
nak jednostkowego stosunku molowego B/N. Z obliczeh wynika tez, iz przy-
ktadowo dla BsoNso (rys. 2) struktury przestrzenne (3 izomery) sg energe-
tycznie zdecydowanie korzystniejsze w poréwnaniu do struktury cyklicznej
i liniowej.

Na podstawie podobienstwa krystalograficznego miedzy grafitem i BN nie
tylko proponowane sg ,,fulerenopodobne” struktury dla klasterdw B*N*, lecz
réwniez uwienczone zostaty powodzeniem poszukiwania nanorurek, opartych
na azotku boru, jako odpowiednikéw nanorurek weglowych [34,35]. Blase i in.
[36], stosujac technike LDA, przeprowadzili obliczenia ab initio strukturalnej sta-
bilnosci nanorurek BN. Sg to struktury metastabilne, ktdrych tatwos$¢ powsta-
wania z heksagonalnych ptaszczyzn BN powinna by¢ nawet wyzsza (1) w poréw-
naniu z nanorurkami weglowymi, powstajagcymi z ptaszczyzn grafitowych.
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B8N8'S4 BI2NI2 « Th BI6NI16-Td

Rys. 17. Hipotetyczne struktury izomeryczne BrN,, [33]

W pracy [37] rozwazano tez mozliwos¢ istnienia nanorurek BC2N i BC3.
Doswiadczenia, ktore wykazaly istnienie nanorurek BN (otrzymane przestrzen-
ne struktury tubularne mialy wewnetrzng S$rednice 1-3 nm oraz dtugosé
200 nm), wykonano w uktadzie zblizonym do stosowanego w syntezie fule-
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rendw i nanorurek weglowych [38]. Pre-

cik z heksagonalnego azotku boru (o $red-

nicy 3,17 mm) osadzono w wolframowej

anodzie i prowadzono wytadowanie luko-

we pradu statego (50-150 A, atmosfera he-

lowa 850 hPa); katode stanowita chtodzo-

na woda elektroda miedziana. W wyniku

erozji nastepowata sublimacja, atomizacja

oraz czesciowa jonizacja plazmowa mate-

riatu anody, produkty procesu za$ (wsréd

ktorych zidentyfikowano, stosujgc techni-

ke transmisyjnego mikroskopu elektrono-

wego TEM, nanorurki BN) kondensowaty

na katodzie. Podkresli¢ nalezy duze na-

Rys. 18. Hipotetyczna struktura klastera dzieje aplikacyjne, poktadane w tych no-
BmNm [33] wych strukturach borowo-azotowych,

gtéwnie ze wzgledu na ich pétprzewodni-

kowe wiasnosci [36]. Nie mozna tu nie wspomnie¢ roéwniez o innych potgcze-
niach B—N (niedawno odkrytych), ktére z kolei wykazujg nadprzewodnic-
two — chodzi o mieszane boro-azotki lantanu i niklu (LasNi2B2N3) [39],

4. INNE STRUKTURY W UKLADZIE B—N—C

W uzupetnieniu powyzszego przegladu dotyczgcego systemu B—N—C
(w aspekcie heterofulerendw) wspomnie¢ nalezy przynajmniej hastowo o in-
nych mozliwych w tym ukfadzie zwigzkach i strukturach.

W przypadku nieobecno$ci azotu wysokotemperaturowa ,.konwencjonal-
na” reakcja zwigzkow boru z donorami wegla prowadzi do syntezy weglika
B4C. Je$li za$ proces prowadzony jest w warunkach plazmowych (wysoka
szybko$¢ reakcji) w fazie gazowej, to otrzymywany produkt ma interesujacy
charakter ultradyspersyjny (nanostrukturalny). Wickens [40] syntezowat B4C
w tuku elektrycznym wysokiej intensywnosci (40 kW), stosujac pretowga katode
grafitowg oraz rurowg anode grafitowa, napetniong mieszaning B20 3 lub
NaaB20 7 i grafitu. Zawartos¢ B4C w produktach siegata 20% wag., jednakze
ogo6lna efektywnos$¢ metody istotnie byta ograniczona niskg szybkoscia erozji
anody. W innej pracy [41] otrzymano drobnoziarnisty weglik boru w wysoko-
napieciowym impulsowym wytadowaniu pojemnos$ciowym w mieszaninie
BCls-H 2-Ar-CH 4. Wysoka aktywno$¢ powierzchniowa produktu (o rozmia-
rach czastek rzedu kilkuset angstremow i powierzchni wiasciwej do 160 m2/g)

byta rezultatem niezwykle duzych (do 10® K/s) szybkosci ,,zamrazania” miesza-
niny reakcyjnej.
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Analize termodynamiczng plazmowej syntezy B4C z tlenku boru i metanu
oraz H3BOs3 i mieszaniny propan-butan, ze szczeg6lnym uwzglednieniem op-
tymalnej temperatury reakcji, przeprowadzono w pracy [42],

Wytadowanie tukowe w atmosferze C-N prowadzi¢ moze do syntezy
(oprocz cyjanu i dwucyjanu) azotku wegla CsN4 —nowego materiatu o twar-
dosci zblizonej do diamentu [43]. Matsumoto i in. [44] wykazali istnienie fazy
j5-CsN 4 w statych produktach tej reakcji (plazma azotowa pod cisnieniem at-
mosferycznym, katoda wolframowa, pretowa anoda grafitowa). Widmo XPS
potwierdzito obecnos$¢ orbitalu sps atomu wegla w otrzymanym CsN4. Stosu-
jac inng technike plazmowag (niskocisnieniowy tuk katodowy), Davis i in. [43]
badali strukture warstw czworosciennych wegla amorficznego (hybrydyzacja
sp3) dopowanego borem i azotem. O ile niewielkie dodatki boru nie zmieniajg
hybrydyzacji wegla, o tyle w przypadku juz pietnastoprocentowego dodatku
azotu otrzymany produkt charakteryzuje sie wytgcznie planarng strukturg ty-
pu sp2. Tym samym wystepowanie fazy CsNa nie zostatlo potwierdzone.

Kompozyty weglowe [45] nalezg do najwytrzymalszych materiatdw w tem-
peraturach przewyzszajgcych 1200 K; ich jedynym mankamentem jest podat-
no$¢ na utlenianie: wegiel zaczyna sie utlenia¢ w temperaturach rzedu 700 K
[46]. Kowbel ze wspotpr. [45] wykazat, iz w wyniku implantacji 3-wymiaro-
wych kompozytéw weglowych typu C/C jonami boru powstajgca powierzch-
niowa struktura borowo-weglowa typu BCs wykazuje dwukrotnie wyzszg od-
pornos¢ na utlenianie w poréwnaniu z czystym materiatem weglowym.

Innymi interesujgcymi materiatami kompozytowymi sg azotki weglo-
wo-borowe (C—BN), otrzymywane najczesciej na drodze osadzania z fazy
gazowej (Chemical Vapor Deposition — CVD), zwykle z mieszanin
BC13-N H3-C2H2 w wysokiej (rzedu 2000 K) temperaturze [47], Podobnie jak
w przypadku heterofulerenéw zawierajacych grupe BN, strukturalne podo-
bieAstwo heksagonalnego azotku boru i grafitu umozliwia otrzymanie jedno-
fazowej mieszaniny — statych roztworéw C, B i N. Wysokotemperaturowa
krystalizacja cisnieniowa otrzymanych warstw przeksztatca je w 2 -fazowy ma-
teriat, sktadajacy sie z czystych domen pirolitycznego azotku boru oraz boro-
wanych domen grafitu pirolitycznego [47]. Otrzymywanym na podobnej dro-
dze homogenicznym warstwom C-B-N Saugnac i in. [48] przypisali stechio-
metrie CsB2N.

W pracy [49] syntezowano nanorurki i warstwy kompozytowe zawieraja-
ce wegiel, bor i azot, stosujgc wytadowanie tukowe pomiedzy grafitowg katodg
i grafitowag anodg wypetniong amorficznym borem (w azocie pod ci$nieniem
200 mbar). Analiza fazowa otrzymanego depozytu katodowego potwierdza
substytucje atomow wegla w heksagonalnej sieci weglowej borem i azotem
(przy stosunku B:N = 1:1); otrzymany produkt ma charakter jednofazowego
zwigzku typu CyBxN, (z wigzaniami C—N i C—B), nie za$ mechanicznej mie-
szaniny grafitu i BN. Jest to zaskakujacy rezultat, gdyz zwykle kompozyty
C-B-N w temperaturach powyzej 2000 K przeksztatcajg sie w weglik boru
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i grafit (z wydzieleniem azotu) [48], w prezentowanej pracy [49] za$ depo-
zyt katodowy tworzy sie w temperaturach przewyzszajgcych 3500 K [50],
Prawdopodobnie w warunkach plazmowych szybko$¢ tworzenia struktur
C-B-N znacznie przewyzsza szybko$¢ rozktadu w kierunku faz weglikowych
i azotu.

Taki sam proces [49], realizowany jednakze w atmosferze neutralnej (hel
pod cisnieniem 550 Torr) [51], prowadzi¢ moze do catkiem innych, no-
wych struktur: otrzymana sadza zawiera znaczne ilosci klasterow sktadajgcych
sie z nanokrystalicznego weglika boru, otoczonego wieloscienng warstwg
grafitu.

Weng-Sieh i in. [52] przeprowadzili udang synteze nanorurek BxCyNr,
ktérych istnienie przewidziano wcze$niej [53, 54] teoretycznie. Zastosowano
typowa [8] technike elektrotukowej erozji grafitowej anody wypetnionej azot-
kiem boru (atmosfera helowa). Otrzymanym nanorurkom autorzy pracy przy-
pisali stechiometrie BC2N i BC3; ich $rednica siega 10 nm, dtugos¢ za$ od 100
do 300 nm.

Dai ze wspoOtpr. [55] otrzymat jako pierwszy jeszcze inne nanostruktury
weglikowe: wygrzewanie wysokotemperaturowe (1700 K) mieszaniny nanoru-
rek weglowych i tlenku boru powoduje przeksztatcenie tych pierwszych we
witokna BCXo s$rednicy w granicach 2 do 30 nm i dtugosci nawet do 20000 nm.
Takie weglikowe nanopreciki mogtyby znalezé zastosowanie w nanostruktural-
nych materiatach kompozytowych.

Autor prezentowanego przegladu nie zamierza nawet sygnalizowaé aktyw-
nych kierunkéw badarn dynamicznie rozwijajgcej sie od lat chemii boroorgani-
cznej. Jednakze w nawigzaniu do tematyki podrozdziatu wspomnie¢ nalezy
o nowym kierunku badarn chemii preparatywnej — zastosowaniu matoczas-
teczkowych zwigzkéw borowo-azotowych jako potencjalnych prekursoréw po-
limeréw B-N [56]. Szczegdlnie interesujace sg liniowe polimery B N, np. polii-
minoborany (RBNR),, bedace dodatkowo izoeletronicznymi analogami polia-
cetylenu i pokrewnych przewodnikdéw organicznych.

5. BADANIA WEASNE

Rozpoznawcze prace doswiadczalne przeprowadzono (w kooperacji z In-
stytutem Technologii Prézniowej) w uktadzie eksperymentalnym, przedstawio-
nym schematycznie na rys. 19 [57]. Zastosowano technike elektrotukowe-
go wspotodparowywania grafitu z borem amorficznym (atmosfera helowa,
13,3 kPa). Fulereny wydzielano z otrzymywanej sadzy technikg konwencjonal-
nej ekstrakcji toluenem [58], okreSlajac przedtem ich zawarto$¢ w ekstrakcie
za pomocg analizy widm UV (329 nm). Na rys. 20 przedstawiano wstepne
wyniki eksperymentéw (stezenie wagowe futerendw w otrzymywanej sadzy),
w ktérych zawarto$¢ boru, wspotodparowywanego z grafitem zmieniata sie
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Reagent
Chitodzony wodag Wziernik
reaktor
Wylot wody Cisnieniomierz
Wiot gazu Stalowa prowadnica
i, [ elektrody
pompy _
prézniowej w]ot izolator
wody
Elektrody grafitowe
Alewnetrzny odbieralnik sadiy
150 A, 50V A >
AC, DC

Rys. 19. Schemat tukowego generatora heterofulerenéw [57]

w szerokim zakresie stezen. Widac istotny wptyw dodawanego boru (ktory, jak
wykazaly badania spektralne plazmy weglowo-borowej, ulega w tych warun-
kach catkowitej atomizacji) na efektywno$¢ powstawania futerenéw. Bor,
w trudny do okreslenia na obecnym etapie badan sposéb, najwyrazniej reaguje
w plazmie z indywiduami weglowymi, ,zmiatajac” intensywnie prekursory
»,konwencjonalnych” futerenéw. Czy i w jaki sposéb wspotuczestniczy w two-
rzeniu innych futerendéw zawierajacych heteroelementy — ta ztozona (przede
wszystkim od strony analitycznej) kwestia jest aktualnie badana przy zastoso-
waniu zrdéznicowanych technik badawczych, m.in. spektrometrii masowej, SR,
EPR, XRD czy metod analitycznych typowych dla analizy na ogé6t nietrwatych
zwigzkéw boroorganicznych. Planowane sg tez testy z innymi no$nikami
wspomnianych heteroatoméw (B20 3, BN, H3B 03 i B4C) jako wyjsciowych
reagentow.

Stosujagc podobng technike ablacji elektrotukowej oraz kompozytowe
anody grafitowe zawierajgce m.in. bor (w postaci elementarnej badZ jako weg-
lik boru) Tohji i in. [59] stwierdzili, iz wsp6todparowywany w niewielkich
ilosciach z weglem bor dziata jako katalizator. Aczkolwiek istotnie obniza
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Rys. 20. Wptyw dodawanego boru (% wag. w odparowanej mieszaninie B C) na zawarto$¢ ,,czys-
tych” fulerenéw w otrzymanej sadzy

0g06lng zawarto$é ,,podstawowych” fulerendw Ceso i C7o w otrzymanej sadzy
(autorzy nie wspominajg o prébie rownolegtej identyfikacji ewentualnych hete-
rofulerenéw borowych), to znacznie (2-krotnie) wzrasta selektywno$¢ procesu
w kierunku syntezy wyzszych fulerenéw, jak C7s i C84. Potwierdzenie tego
efektu mogtoby mie€ istotne znaczenie przy poszukiwaniu bardziej efektyw-
nych metod syntezy i wyodrebniania wyzszych fulerenéw.

6. UWAGI KONCOWE

Jak z przedstawionego przegladu wynika, istnienie trzeciej ,,kategorii” fu-
lerenéw (po zwigzkach endo- i egzohedralnych), w ktérych atomy wegla two-
rzace strukture przestrzenng czasteczki fulerenu podstawione sg innymi ele-
mentami, zostato teoretycznie przewidziane i eksperymentalnie potwierdzone.
Nie udato sie jednak jeszcze otrzymac¢ makroskopowych ilosci takich hetero-
fulerenéw, co umozliwitoby weryfikacje przewidzianych w obliczeniach niezwy-
kle ciekawych wiasnosci takich struktur. Pamietajmy jednak, iz przyktadowo
od jakoSciowego zidentyfikowania fulerenu Cso ijego homologéw do odkrycia
metody ich syntezy w skali wielkolaboratoryjnej mineto 5 lat. Nalezy wiec
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spodziewac sie, iz w niedalekiej przysztosci zagadnienie metod syntezy w skali
makro oraz weryfikacji przewidzianych obliczeniami wiasnosci fizykochemicz-
nych heterofulerenéw zostanie ostatecznie rozwigzane.

Autor sktada podziekowania dr. Przemystawowi Byszewskiemu (Instytut

Fizyki PAN/Instytut Technologii Prézniowej, Warszawa) za inspiracje tematy-
ka heterofulerendéw oraz krytyczne uwagi w trakcie przygotowywania niniejszej
pracy. Autor dziekuje tez dr. hab. Hubertowi Langemu (Wydziat Chemii UW)
za pomoc w czesci doswiadczalnej pracy.

Praca zostata sfinansowana w ramach projektu badawczego KBN
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The results of own research on the conformational analysis of the following heterocyclic
systems: 1,4,5,7-tetrahydro-3M-2,6-benzodithionin an(j -diseleirin, 1,2,6,7-tetrahydro-4H-3,5-benzo-
dioxonin, and 7,8-dihydro-6f/-dibcnzo[f.h][1.5] dioxonin have been described. Analysis of *H, 13C
and 77Se DNMR spectra allowed to establish their static and dynamic conformational behaviour.
These results arc compared with those from calculations and X-ray studies.

Analiza konformacyjna pierscieni $redniej wielkosci jest zagadnieniem in-
teresujacym, zaréwno ze wzgledu na ich unikalne wiasnosci chemiczne i kon-
formacyjne, jak i na fakt wystepowania wsrdd nich substancji naturalnych
i potaczen o interesujgcym dziataniu biologicznym. Uklady te cechuje zazwy-
czaj znaczna labilno$¢ konformacyjna, wielo$¢ konformerdéw nieznacznie réz-
nigcych sie energig ora;: niskie bariery energetyczne przemian konformacyj-
nych. Powoduje to, zc nawet w niskich temperaturach procesy konformacyjne
sgq zbyt szybkie, by najpotezniejsze narzedzie badawcze w analizie konforma-
cyjnej, jakim jest metoda dynamicznego magnetycznego rezonansu jadrowego
(DNMR), mogto byé z powodzeniem stosowane do opisu zachodzacych prze-
mian. W tym tez zapewne nalezy upatrywaé przyczyn, dla ktérych informacje
0 tych uktadach sg w duzej mierze fragmentaryczne [1].

Pierwsze teoretyczne badania nad konformacja nienasyconego pierscienia
dziewieciocztonowego — m-cyklononenu — prowadzone przez Faviniego
[2-4], to obliczenia metodg mechaniki molekularnej. Prace te pozwolity na
znalezienie dziesieciu form bodgcych minimami energetycznymi. Mimo ze po-
wierzchnia energii swobodnej molekuty okazata sie bardzo skomplikowana,

4 — Wiadomosci Chcnnanc 1-2/97
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w poréwnaniu z pierScieniem nasyconym, dia ktérego zaproponowano szes-
nascie form [5], jest znacznie prostsza. Jedyne informacje dotyczace konfor-
macji benzocyklononenu pochodzg z badan krystalograficznych jego pochod-
nej — 4-morfolino-1,2-benzocyklononen-3-olu [6]. W pracy tej ustalono, ze
konformacja pierScienia dziewieciocztonowego jest asymetryczna i zblizona do
formy cyklononanu o najnizszej energii. R6znice geometrii obu pierScieni przy-
pisane zostaty wptywowi potgczenia z pierScieniem benzenowym, a nie oddzia-
tywaniom podstawnikow w uktadzie cyklononenu. Obliczenia przeprowa-
Tabela. 1. Katy dwuscienne w ob- d_zone dla benzo_cyklononenu me_toda; mechani_—
liczonej* konformacji benzocyklo- Ki molekularnej z zastosowaniem pola sit
nonenu A oraz wyznaczone w ba- M M+ pokazaly, ze jego forma o0 najnizszej
daniach krystalograficznych dla  energii ma takg samg konformacje jak znalezio-
4-morfolino-12-benzocyklononen- 5\ krysztale 4-morfolino-1,2-benzocyklono-
-3-olu B ..
nen-3-olu (tab. 1). Jedyne znaczniejsze odksztat-

Kat B cenia katow torsyjnych wystepujg w bezposred-
dwusdenny nim sasiedztwie podstawnikow.

1-2-3-4 845 785 Prezentowane w tym artykule badania
2-3-4-5 -92,0 -90,5 miaty na celu ustalenie konformacji stanu pod-
3-4-5-6 106,8 1152 stawowego oraz prze$ledzenie proceséw konfor-
g‘:’}g; 'Zg'g 'ggvi macyjnych zachodzacych w dziewieciocztono-
6-7.8-9 81"2 76,2 wych pierScieniach heterocyklicznych z atoma-
7-8-9-1 477 524  Mi tlenu, siarki i selenu. Badane uktady to
8-9-1-2 -103,2  -103,2 2,6-benzoditionina (1) i -diselenina (2), 3,5-ben-
9-1-2-3 -3,2 -3,6  zodioksonina (3) oraz dibenzo-l,5-dioksonina

(4). Zastosowanie metody dynamicznego mag-
netycznego rezonansu jagdrowego pozwolito na
ustalenie preferencji konformacyjnych tych systeméw w roztworach, metody
obliczeniowe daly wglad w konformacje izolowanych molekut, za$ badania
krystalograficzne stuzyty ustaleniu konformacji tych potaczen w ciele statym.

* Nie publikowane wyniki autorki.

1,4,5,7-TETRAHYDRO-3//-2,6-BENZODITIONINA (1)
| -DISELENINA (2) ORAZ ICH POCHODNE

W widmach 1H NMR pochodnych benzoditioniny Ib-f zmierzonych
w temperaturze pokojowej protony grup metylenowych pierscienia dziewiecio-
cztonowego wystepuja jako singlety, co Swiadczy o tym, ze procesy konfor-
macyjne w badanych zwiazkach sg szybkie w skali czasu NMR [7]. Obnizenie
temperatury pomiaru powoduje poszerzenie sygnatow pochodzacych zaréwno
od benzylowych (1/7-H), jak i alifatycznych (3/5-H) grup metylenowych.
W temperaturze 193 K ulegly one rozszczepieniu na osiem sygnatdow o tej
samej intensywnosci. Protony 1-H i 7-H tworzg dwa uktady spinowe AX o $rod-
kach o takim samym przesunieciu chemicznym. Mozna wiec wnioskowac,
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Schemat 1

ze obie grupy metylenowe majg podobne otoczenie chemiczne, natomiast gemi-
nalne protony w poszczegdlnych grupach réznig sie zdecydowanie, prawdopo-
dobnie w wyniku ich roznej orientacji wzgledem pierscienia benzenowego.
Grupy metylenowe 3 i 5 wystepujg w formie dwu uktadéw AB odlegtych od
siebie 0 0,9 ppm. Grupy te musza wiec mie¢ rézne otoczenia stereochemiczne,
za$ atomy wodoru w obrebie kazdej grupy podobne. W widmie pochodnej
4,4-dimetylowej singlet protonéw metylowych ulega rozszczepieniu po obnize-
niu temperatury do 193 K na dwa singlety oddalone od siebie o 0,2 ppm.
Obserwowane w widmach zmiany odzwierciedlaja zahamowanie procesow
konformacyjnych, a w niskiej temperaturze obserwowana jest mieszanina race-
miczna chiralnych konformerdw. Zaleznosci temperaturowe sg rowniez wido-
czne w widmcch fsC NMR. Obserwowane w temperaturze pokojowej singlety,
po obnizeniu temperatury pomiaru do 193 K, rozszczepiajg sie na dwie linie
0 roéwnej intensywnosci. Jedynie sygnat pochodzacy od atomu C-4 nie wykazu-
je zadnych zmian, dajagc dodatkowy dowdd na istnienie enancjomerycznych
konformacji. Interesujgcych informacji o geometrii molekuty dostarcza analiza
réznic przesunie¢ chemicznych. Mianowicie, sygnaty grup metylowych w poto-
zeniu 4 roznig sie zaledwie 0 0,2 ppm, podczas gdy roznice przesunieé chemicz-
nych atomow wegla piersScienia dziewieciocztionowego wynoszg: C-1/C-7 = 4,1,
C-8/C-9 =171 i C-8/C-9 = 10,2 ppm. Rdznice te mozna wyjasni¢ analiza od-
dziatywan y-yam he, a wiec takiej przestrzennej orientacji atomow, ktdra moze
by¢ bezposrednia przyczyng tak znacznego zréznicowani i przesunie¢ chemicz-
nych. Molekuta przyjmuje wiec takg konformacije, w ktérej wystepuje dodat-
kowy fragment y-yaurhe w stosunku do jednego z kazdej pary wymieniajgcych
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sie atomow wegla w pierscieniu, natomiast dla grup metylowych liczba od-
dziatywan y-gauche musi by¢ identyczna. Dyskutowane wyniki prowadzg za-
tem do wniosku, ze pierscien dziewieciocztonowy w pochodnych 2 ,6-benzodi-
tioniny (1), przyjmuje w roztworze konformacje przedstawiong na rys. 1.

Rys. 1. Konformacja 4,4-dimetylo-1,4,5,7-tetrahydro-3H-2,6-benzoditiomny b ustalona na pod-
stawie analizy widm NMR

W konformerze tym atom C-5 ma dwa atomy y o orientacji gauche (C-s i S-2),
podczas gdy atom C-3 wystepuje w konformacji y-gauche jedynie w stosunku
do atomu S-s. Atom wegla C-4 przyjmuje orientacje gauche w stosunku do
C-7, ale dla atomu C-I brak takiego partnera. Podobnie dla pary atoméw C-s
i C-9, pierwszy z nich ma partnera gauche w postaci atomu C-5, drugi za$
pozbawiony jest takiego stereochemicznego otoczenia. Obie grupy metylowe sg
pod tym wzgledem réwnocenne, gdyz maja po jednym oddziatywaniu y-gauche
pochodzgcym od atomu siarki.

Wysokos$¢ bariery energetycznej procesu inwersji pierscienia heterocykli-
cznego —wyznaczona z danych spektralnych —wynosi 48 kJ/mol ijest podo-
bna dla wszystkich zwigzkéw z podstawnikami przy atomie C-4. Warto$¢ ta
jest zaskakujaco wysoka w poréwnaniu z uktadem macierzystym (la), dla kté-
rego nie udato sie wyznaczy¢ bariery energetycznej. Widma NMR nie ule-
gaty zmianom z obnizeniem temperatury do 173 K, a wiec procesy konfor-
macyjne w tej molekule muszg mieé bariery znacznie nizsze niz 40 kJ/mol [s].
Na podstawie danych spektralnych nie jest mozliwe opisanie geometrii stanu
przejsciowego dla procesu inwersji pierscienia, a proces ten moze by¢ skom-
plikowanym ciggiem zmian konformacyjnych. Jednakze pewne jest, ze w stanie
przejsciowym dochodzi do znaczacych oddziatywan sterycznych pomiedzy
podstawnikami przy atomie C-4 a pozostatym fragmentem molekuty. Te wias-
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nie oddziatywania sg bezposrednimi przyczynami istnienia tak wysokich barier
przemian konformacyjnych.

W widmach i 13C DNMR pochodnych 2,6-benzodiseleniny (2c, d, f)
obserwuje sie podobne zmiany jak w wypadku widm analogéw siarkowych
[9]. Swiadczy to jednoznacznie o takich samych preferencjach konformacyj-
nych w obu systemach heterocyklicznych. Obserwowany proces racemizacji
enancjomerycznych konformeréw stanu podstawowego obarczony jest barierg
energetyczng o tej samej wysokosci. Obecnos¢ w molekule magnetycznie czyn-
nych jader 77Se pozwolita na $ledzenie zmian konformacyjnych poprzez po-
miar widm 77Se NMR w réznych temperaturach. W widmie zwigzku 2c zmie-
rzonym w temperaturze pokojowej wystepuje jedna linia rezonansowa dla obu
jader selenu przy 5 = 251. Stopniowe obnizenie temperatury pozwolito zaob-
serwowac rozszczepienie sygnatu na dwie linie o jednakowej intensywnosci.
RoOznica przesunie¢ chemicznych pomiedzy nimi wynosi 46 ppm i miesci sie
w granicach typowych wartosci efektow y-gauche atomow wegla na atom sele-
nu [10]. Badania tych potgczen dostarczajg rowniez dodatkowego argumentu
na korzys¢ tezy o roli napie¢ sterycznych w obserwowanych wysokich barie-
rach procesu konformacyjnego, gdyz widma protonowe, weglowe i selenowe
potgczenia pozbawionego podstawnikdw nie wykazujg zadnych zmian z tem-
peratura.

Celem potwierdzenia wynikdw badan strukturalnych w roztworach prze-
prowadzone zostaty obliczenia dla 2,6-benzoditioniny ijej 4,4-dipodstawionych
pochodnych metodg mechaniki molekularnej z zastosowaniem pola sit MM2
[11]. Poprzez systematyczne zmiany dwu katéw torsyjnych 3-2-1-9 i 4-5-6-7
w zakresie od —180jdo 180° znaleziono dwanascie minimow mieszczacych sie
w ,,oknie energetycznym” 32 kJ/mol. Zaledwie dwa z nich okazaty sie formami
symetrycznymi majacymi plaszczyzne symetrii. Formy te sg jednak o 11
i 16 kJ/mol wyzej energetyczne od konformeru o najnizszej energii. Pozostate
formy sg asymetryczne i dla kazdej z nich znaleziono pary enancjomerow.
Forma o najnizszej energii przyjmuje konformacje identyczng ze znaleziong
w roztworach metodami NMR. W tab. 2 podano katy torsyjne pierScienia
2,6-benzoditioniny w pochodnych zawierajgcych spiranowy atom C-4 tgczacy
uktad podstawowy z pierScieniami cyklobutanu Ic, oksetanu Id i cyklopentanu
If. Analiza oddziatywan niewigzacych pokazata, ze gtdbwnym czynnikiem od-
powiedzialnym za geometrie molekuty sg oddziatywania pomiedzy atomami
siarki. PierScien przyjmuje takg konformacje, by oba te atomy byly jak najdalej
odsuniete od siebie. Interesujacy jest rdwniez fakt, ze kolejne ze znalezionych
miniméw maja energie o 10 (Ic, d) i 9 kd/mol (If) wyzsze od globalnego mini-
mum. Wynika stad, ze znaleziona konformacja stanu podstawowego zdecydo-
wanie dominuje wsrdod innych, pozostajgcych w rdwnowadze konformerdw
badanych pochodnych benzoditioniny. Tak wysokie réznice energii powoduja,
ze udziat innych form, istniejgcych w réwnowadze, jest zbyt maly, by ich obec-
no$¢ mogta zosta¢ stwierdzona w eksperymentach NMR.
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Okreslono rowniez konformacje potgczen w stanie statym [11]. Badania
krystalograficzne dowodzg, ze réwniez w krysztale molekuty tych zwigzkéw
przyjmuja takg samg konformacje jak w roztworze czy stanie izolowanym
(tab. 2, rys. 2). Atomy siarki, wszystkich trzech badanych potaczen, oddalone sg
od siebie o ponad 4,3 A, co jest przyczyna obserwowanej deformacji torsyjnej
pierscienia dziewigeciocztonowego.

Tabela 2. Katy torsyjne w pierscieniu dziewigciocztonowym w zwigzkach Ic, d, f ob-
liczone metodg MM2 i wyznaczone w analizie rentgenostrukturalnej

Kat Ic Id If
torsyjny MM2 X-ray MM2 X-ray MM2 X-ray
1-2-3-4 1111 105,4 (2) 1111 110,2 (4) 1131 1149 (3)

2345  -630 —682(3) -63,7 -650 (5  -650 -61,5 (3
3456  -70,9 -665 (3 -697 -675 (5  -70,0 -70,0 (3)

4-5-6-7 89,1 92,5 (2) 87,9 88,2 (4) 89,5 86,5 (3)
5-6-7-8 451 45,0 (2) 251 49,7 (4) 45,9 53,3 (3)
[ -1045 (3 -1093 -1114 (5 -109,3 -109,8 (3)
1 46 @ -13 16 (7) - 12 19 (5
\ 97,6 (3) 94,0 89,3 (5) 94,3 88,3 (4)
1 89,1 (2 -948 -92,6 (4) -94,6  -95,4 (3)

Rys. 2. Stereoprojekcja czasteczki zwigzku Ic
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1,2,6,7-TETRAHYDRO-4-//-3,5-BENZODIOKSONINA

Uktad 3,5-benzodioksoniny jest najbardziej interesujgcy z punktu widze-
nia analizy konformacyjnej. Widma NMR ujawnity obecnos$¢ dwéch proce-
sow konformacyjnych [12]. Pierwszy z nich prowadzi do koalescencji wszyst-

3

Schemat 2

kich sygnatow w zakresie temperatur 275-257 K i obarczony jest barierg
52 kd/mol. Drugi, w ktérym zaangazowane zostaty wszystkie sygnaly, z wyjat-
kiem pochodzacych od atomdw wodoru przy weglu C-4, charakteryzuje ba-
riera energetyczna 35 kJ/mol. Odbywajacy sie w niskiej temperaturze pro-
ces wymiany zostat przeSledzony dodatkowo w eksperymencie 2D (OH, *H)
EXSY, w ktérym transfer magnetyzacji zostat zaobserwowany dla wszyst-
kich wymieniajacych sie jader, z wyjatkiem geminalnych atoméw wodoru
przy C-4.

Widma 13C NMR nie ulegaty zadnym zmianom w zakresie temperatur
odpowiadajacym pierwszej koalescencji w widmach protonowych, a koalescen-
cja wszystkich sygnatow, z wyjatkiem C-4, wystgpita pomiedzy 195 a 183 K.
W zakresie wolnej wymiany w widmie 13C NMR sygnaly pochodzace od
wszystkich wymieniajgcych sie par atomoéw wegla ulegly rozszczepieniu na dwa
odrebne sygnaty o réwnej intensywnosci. Obserwowane w widmach zmiany
prowadzg do bezposredniego wniosku, ze w temperaturze 150 K czasteczki
zwigzku sg ,,zamrozone” w chiralnej konformacji stanu podstawowego. Obraz
zmian spektralnych obserwowanych w obszarze drugiej koalescencjijest chara-
kterystyczny dla racemizacji chiralnej konformacji pierScienia dziewiecioczio-
nowego, w czasie ktorej atomy grup metylenowych wymieniajg parami swoje
pozycje, np. C-I  C-7, pro-S-2-H & pro-R-6-H. W procesie tym nie uczest-
niczy atom wegla C-4, atomy wodoru 4-H za$ ulegajg wymianie pomiedzy
identycznymi potozeniami. W widmie *H NMR zmierzonym w temperaturze
150 K cze$¢ sygnatow ulega natozeniu, uniemozliwiajgc wyznaczenie statych
sprzezen. Dlatego nie mozna w tym przypadku wyznaczy¢ zaleznosci katowych
pomiedzy sprzegajacymi sie jadrami, a co za tym idzie, opisa¢ konformacji
stanu podstawowego. W celu ustalenia tej konformacji przeprowadzono
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Rys. 3. Widma 1H NMR (zakres protondw alifatycznych) potgczenia 3 zmierzone w temperaturze
225 K (@) i 150 K (b)

obliczeniametodg MNDO w parametryzacji AM1 oraz mechanikg molekular-
ng z wykorzystaniem pola sit MM +. Poszukiwanie minimow energetycznych
w przestrzeni ograniczonej zaleznos$cig katy torsyjne-energia zostato przepro-
wadzone metodg Monte-Carlo. W tab. 3 podane sg katy torsyjne dla trzech
sposrod znalezionych minimdw energetycznych. Te trzy konformery, przedsta-
wione na rys. 4, sg chiralne, a wiec zgodne z danymi spektralnymi. Obie meto-
dy, zarowno AM1, jak i MM+, wskazujag na konformacje A, jako majaca
najnizszg energie na powierzchni energii swobodnej molekuty. Konformery
B i C maja energie odpowiednio o 8,41 16,4 ki/mol wyzsze niz forma A, jak
wskazujg wyniki obliczen metodg AM1. W obliczeniach metodg MM + roz-
nice te sg jeszcze wieksze, a ponadto forma C ma nizszg energie niz B (tab. 3).
Konformer C ma geometrie analogiczng do znalezionej dla 2,6-benzoditioniny
1, ktérej konformacja zostata zidentyfikowana dzieki wystepowaniu znacza-
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Tabela 3. Katy torsyjne w pierscieniu dziewigciocztonowym w potacze-
niu 3 obliczone metoda AM1 oraz polem sit MM +

Kat A B C

dwuscienny AM1 MM+ AM1 MM+ AM1 MM+
C-1-C-2-0-3-C-4 -76 -84 -96 -89 -134 -146
C-2-0-3-C-4-0-5 75 70 73 65 60 65
0-3-C-4-0-5-C-6 58 69 -103 -104 66 56
C-4-0-5-C-6-C-7 -129 -122 133 137 -101 -91
0-5-C-6-C-7-C-8 97 89 -110 -104 102 105
C-6-C-7-C-8-C-9 -73 -76 71 64 -99 -103
C-7-C-8-C-9-C-1 08 1 -1 0 -3 2
C-8-C-9-C-1-C-2 102 101 -91 -92 67 53
C-9-C-1-C-2-0-3 -63 -49 134 138 9 20
Energia [kJ/mol] 0,0 0,0 8,4 23 16,4 16,6

B C

Rys. 4. Konformery 1,2,6,7-tetrahydro-4ff-3,5-benzodioksoniny 3 obliczone metodg AM1

cych efektéw y-gauche, w widmach 13C NMR. Poniewaz w widmie 13C NMR
zwiazku 3 réznice miedzy odpowiednimi sygnatami sg mniejsze niz 1 ppm, wiec
mozna wykluczy¢ forme C z dalszych rozwazan. Struktura B to forma skreco-
na konformeru krzesto-krzesto. Proces racemizacji tego konformeru jest pseu-
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dorotacja i nie pozwala na uzasadnienie stosunkowo wysokiej bariery energe-
tycznej obserwowanej dla procesu konformacyjnego. Pozostaje wiec forma A,
ktorej inwersja prowadzi - w stanie przejsciowym - do wystgpienia powaz-
nych oddziatywan transanulamych miedzy atomami wodoru. Konformacja ta
pozwala rowniez wyjasni¢ rdznice w przesunieciach chemicznych sygnatow
w widmie # NMR, zmierzonym w temperaturze 150 K. W widmie tym réz-
nica przesuniecia chemicznego miedzy geminalnymi atomami wodoru w gru-
pach metylenowych 2 lub 6 wynosi 0,86 ppm, podczas gdy dla drugiej pary jest
ona réwna zaledwie 0,05 ppm. Podobnie, dla protonéw benzylowych 1-H
i 7-H obserwuje sie przesuniecie w strone wyzszych czestosci jednego z gemina-
Inych protonéw odpowiednio o 0,8 i 0,37 ppm. W rozwazanej konformacji
A atom wodoru pro-iM-H oraz atom wegla C-4 przyjmujg orientacje przed-
stawiong na schemacie 3. Takie utozenie atomdéw powoduje wystgpienie sil-
nego efektu odstaniajacego atom wodoru [13]. thumaczac tym samym drugg

z podanych réznic. W obliczonej geometrii wystepuje takze znaczne zblizenie
miedzy protonem pro-R-6-H a atomem tlenu 0-3. Odlegto$¢ miedzy nimi wy-
nosi zaledwie 2,4 A, a wiec jest mniejsza od sumy promieni van der Waalsa
atomoéw wodoru i tlenu. Takie zattoczenie przestrzenne powoduje przesuniecie
sygnatu rezonansowego atomu wodoru pro-R-6-H w strone wyzszych czestosci.
Tak wiec proponowana konformacja jest nie tylko najnizej energetyczng formg
izolowanej molekuty, ale tez konformacja ktorg przyjmuje czasteczka w roz-
tworze, w niskich temperaturach.

Interesujgca wydaje sie proba wyjasnienia wzglednej stabilno$ci konfor-
meréw A-C. W badanej molekule wystepuje fragment dimetoksymetanu,
o ktérym wiadomo, ze przyjmuje konformacje gauche-gauche w stanie pod-
stawowym oraz ze wieksza stabilno$¢ tej formy - w pordéwnaniu z konfor-
merami gauche-anti i anti-anti —jest powodowana wystepowaniem efektu ano-
merycznego [14]. Efekt ten, odgrywajacy doniosta role w analizie konformacyj-
nej cukrow, nie moze miec¢ jednak miejsca w czasteczkach cyklicznych acetali
0 pierscieniach szescio- czy siedmiocztonowych, gdyz ich geometria nie dopusz-
cza odpowiedniego [gauche-gauche) rozmieszczenia atomow w przestrzeni. Jed-
nakze w pierscieniu dziewieciocztonowym taka orientacja jest mozliwa i frag-
ment gauche-gauche wystepuje w konformacji A i C (tab. 3). Obie formy moga
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wiec byC stabilizowane przez efekt stereoe'ektronowy. Jednak w formach
A'i C wystepuja réwniez destabilizujgce oddziatywania transanularne. W kon-
formacji A obecne jest jedno takie oddziatywanie miedzy atomami pro-JR-I-H
i pro-S-7-H, gdzie odlegto$é miedzy tymi atomami wynosi 2,08 A. W konfor-
macji C natomiast wystepuje dodatkowe oddziatywanie pomiedzy znajdujacy-
mi sie po tej samej stronie pierscienia atomami pro-R-1-H i pro-S-6-H (2,44 A).
Tak wiec w czasteczce 3,5-benzodioksoniny pojawiajg sie zaréwno efekt stereo-
elektronowy stabilizujacy dominujacg konformacje, jak i destabilizujagce od-
dziatywania transanularne. Pamietaé wszakze nalezy, ze niebagatelny wptyw
na stabilno$¢ konformeréw moze mie¢ rowniez napiecie Pitzera. Napiecie to,
obecne we wszystkich konformerach, jest istotnym czynnikiem decydujgcym
o wzglednej stabilnosci konformeréw w pofaczeniach zawierajgcych pierscienie
Sredniej wielkosci. Wyniki uzyskane metodg mechaniki molekularnej pokazuja,
ze formami o najnizszej energii sg te, ktdére przyjmujg geometrie umozliwiajacg
wystapienie efektu stereoelektronowego.

7,8-DIHYDRO-6tf-DIBENZO[f,h][I,5]DIOKSONINA
| JEJ 7,7-DIPODSTAWIONE POCHODNE

Widma i 13C NMR macierzystego uktadu 4a nie wykazujg zmian
z temperaturg, podczas gdy w widmach protonowych pochodnych majgcych
w pozycji 7 podstawniki metylowe lub spiropotgczone pierscienie cyklobutanu,

3
4a 4h 4c 44 4e
R/R H/H CH3/CH3 %

0 0

Schemat 4
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oksetanu lub cykloheksanu, uktady AB bedace sygnatami grup metylenowych
ulegajg wyostrzaniu wraz z obnizeniem temperatury pomiaru [15]. Podwyz-
szenie temperatury powoduje natomiast usrednienie sygnatéw w postaci sing-
letu, jako bezposredni skutek zwiekszenia szybkosci procesu wymiany. W pro-
ces spektralny zaangazowane sg rowniez atomy wodoru w pierscieniach ok-
setanu i cyklobutanu, natomiast sygnaty podstawnikéw metylowych nie ulega-
ja zadnym zmianom. Widma weglowe tych potgczen wskazujg na obecnos¢
elementu symetrii w molekule lub szybka wymianeg, pozostajgc bez zmian w ca-
tym zakresie temperatur. Tak wiec protony w grupach metylenowych s i s staja
sie diastereotopowymi w niskiej temperaturze, zas atomy wegla pozostaja row-
nocenne. Taki obraz zmian w widmach jest mozliwy, gdy molekuta przyjmuje
konformacje majgca o$ symetrii C2- Poniewaz atomy wegla podstawnikéw
przy C-7 pozostajg rownocenne w niskiej temperaturze, konformacja ta musi
mie¢ 0$ symetrii biegnaca poprzez atom C-7 i $rodek wigzania C-13a—C-13b.
Taka chiralna konformacja jest mozliwa dla pierscienia dziewieciocztonowego
w formie skreconego krzesta (A) lub skreconej todzi (B).

B
Rys. 5. Konfonnery skreconego krzesta A i skreconej todzi B pochodnych zwigzku 4

Modele czasteczkowe pokazuja, ze w formie B dochodzi do znacznego
zblizenia jednego z atom6éw wodoru w obu grupach metylenowych do piers-
cienia benzenowego, prowadzac do niekorzystnych oddziatywan sterycznych.
Obliczenia przeprowadzone metodg MM2 wskazujg réwniez na forme A, jako
forme o najnizszej energii. Obserwowany proces konformacyjny jest — w is-
tocie — racemizacjg chiralnych konformeréw majagcych o$ symetrii C2 i obar-
czony jest barierg 64 kd/mol. W pochodnych bifenylu za wysokos$¢ bariery
energetycznej odpowiedzialne sg podstawniki orto w stosunku do wigzania
taczacego oba pierscienie, wokdt ktérego nastepuje rotacja. Dane spektralne
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nie dajg mozliwosci okre$lenia geometrii stanu przejsciowego, jednakze prosty
mechanizm polegajgcy na rotacji pierscieni benzenowych nie moze ttumaczyé
wystapienia tak wysokiej bariery energetycznej. W zwigzku pozbawionym pod-
stawnikdw przy atomie C-7 bariera inwersji pierscieniajest znacznie nizsza. Tak
wiec w stanie przejsciowym musi dochodzi¢ do oddziatywan miedzy podstawni-
kami a uktadem bifenylu. Proces konformacyjny jest zapewne skomplikowa-
nym ciggiem rotaq’i i prawdopodobnie konieczne jest pokonanie kilku stanéw
przejsciowych. W widmach zwigzku 4e wystepuje drugi proces spektralny, beda-
cy odzwierciedleniem zahamowania inwersji pierscienia szeSciocztonowego. Ba-
riera dla tego procesu wynosi 45 kJ/mol, a wiecjest typowga wartoscig dla inwer-
sji pierscienia cykloheksanu. Zahamowanie inwersji cykloheksanu powoduje, ze
konformacja stanu podstawowego w tym zwigzku nie ma osi C2. Geometria
obliczona dla molekuty zwigzku 4e jest podobna do znalezionej w badaniach
krystalograficznych dla pochodnej zawierajgcej pierScien cyklopropanu [16].

Efektem omdwionych badan jest ustalenie dominujacej konformacji piers-
cienia dziewieciocztonowego w czterech systemach heterocyklicznych. Opisano
tez procesy konformacyjne przebiegajgce w wyzszych temperaturach oraz wy-
znaczono ich bariery energetyczne. Stwierdzono, ze wprowadzenie do piers-
cienia napiecia katowego poprzez anelacje z uktadem benzenu prowadzi za-
zwyczaj do znacznego wzrostu barier energetycznych dla proceséw konforma-
cyjnych [17]. W uktadach 1,4,5,7-tetrahydro-3ff-2,6-benzoditioniny i -diseleni-
ny sg one jednak w dalszym ciggu zbyt mate. Dopiero wprowadzenie podstaw-
nikow powoduje wystagpienie —w stanie przejsciowym —oddziatywan prowa-
dzacych do wzrostu barier energetycznych na tyle, ze stajg sie wystarczajaco
wysokie, a procesy konformacyjne wystarczajgco wolne, by mozna je byto
§ledzi¢ metodami magnetycznego rezonansu jagdrowego. Powierzchnia ener-
gia-konfiguracja badanych molekutjest rownie skomplikowana jak dla uktadu
karbocyklicznego, jednak duze roznice energetyczne miedzy konformerami po-
wodujg, ze w niskich temperaturach obserwowane sg jedynie pojedyncze kon-
formacje. W wiekszos$ci badanych potaczen konformacje stanu podstawowego
sg chiralne, a formy symetryczne cechujg znacznie wyzsze energie. Efekt stereo-
elektronowy moze wystepowac w pierscieniu dziewieciocztonowym i decydo-
wacé o stabilnosci konformeréw, chociaz oddziatywania transanularne i napie-
cie Pitzera odgrywajg réwniez pewng role.

Stan wiedzy na temat konformacji $rednich pierScieni zostat scharaktery-
zowany przez Aneta, w monografii poSwieconej tym zagadnieniom [1] naste-
pujacym stwierdzeniem ,,Pierscienie od dziewiecio- do dwunastocztonowych sg
z rzadka reprezentowane i dalsze prace na tym polu, szczegdlnie z prostymi
cyklicznymi eterami, laktonami, cyklicznymi acetalami i ketalami sg niezbedne,
by uzyska¢ informacje konformacyjne zaréwno o ich statycznych, jak i dyna-
micznych wilasnosciach”. Cho¢ zdanie to jest w dalszym ciggu aktualne, to
autorka pozwala sobie mie¢ nadzieje, ze zakres naszej niewiedzy, w wyniku
prezentowanych badan, zostat zmniejszony.
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Podziekowanie

Za finansowanie prezentowanych badarn autorka skiada podziekowania Fun-
dacji Volkswagena.
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METODY SYNTEZY
AMINOKWASOW N-ALKILOWANYCH
| ICH ZNACZENIE W CHEMII PEPTYDOW

THE METHODS OF N-ALKYLAMINO ACIDS SYNTHESIS
AND THEIR SIGNIFICANCE IN THE PEPTIDE CHEMISTRY

Kazimierz WisniewskKi

Zespo6t Chemii Aminokwasow i Peptydow, Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski,
ul. Sobieskiego 18, 80-952 Gdarnsk

N-alkylamino acids are an important group of organic compounds. Numerous peptides
containing N-alkylamino acids and showing wide range of biological activity have been isolated
from natural sources. Some analogues of naturally occurring peptides with N-alkylated amide
bond were used in structure-activity relationship investigations as well as for conformational
studies. N-alkyJatioa of the peptide bond enhances its stability against enzymatic hydrolysis.
Therefore, the synthesis of N~alkyl amino acids and their derivatives appears to be a challenge for
organic chemists. The modem methods of preparation of these compounds have been reviewed.
Selective alkylation of diamino acids has been also described.

WYSTEPOWANIE AMINOKWASOW N-ALKILOWANYCH
W PRZYRODZIE, ICH ZNACZENIE
| ZASTOSOWANIE W CHEMII PEPTYDOW

Wsréd aminokwaséw biatkowych jedynie prolina i jej hydroksylowa po-
chodna nalezg do N-alkiloaminokwasdéw. Aminokwasy tego typu sg elemen-
tami struktury wielu peptydow izolowanych ze Zrddet naturalnych. Jednym
z takich peptydoéw jest immunosupresant — cyklosporyna A, cykliczny unde-
kapeptyd zawierajacy 7 reszt aminokwaséw N-metylowanych [1, 2]. Do grupy
tej mozna takze zaliczy¢ wiele antybiotykéw peptydowych, jak np. triostyna [3,
4], echinomycyna [5], wirginiamycyna [e], ditromycyna [7] czy didemnina [s,
9]. Wsrdd peptydow N-alkilowanych znaleziono takze inhibitory proteaz sery-
nowych [10, 11], toksyny [12] i inne zwigzki biologicznie czynne [13-17],
Niektdre naturalnie wystepujace aminokwasy N-alkilowane réwniez wykazuja
aktywno$¢ biologiczng [18, 19]. Nalezg do nich N-metyloglicyna (sarkpzyna),
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kwas N-metylo-7-aminomastowy, N-metylo-jS-alanina, racemiczne aminokwa-
sy dikarboksylowe: kwas N-metylo-D,L-asparaginowy i glutaminowy [18] oraz
strombina (N-karboksymetylo-L-alanina) izolowana z matzy Stombus gigas
[19]. Lizyne i argining, metylowane w tancuchu bocznym, znaleziono w moczu
ludzkim [20].

W naturalnie wystepujacych peptydach wigzanie amidowe (z wyjatkiem
N-acyloprolilu) przyjmuje zazwyczaj konformacje trans (rys. 1) ze wzgledu na
jej nizsza energie (o0 okoto 4-8 kJ/mol) [21]. N-alkilowanie wigzania peptydo-
wego powoduje zmniejszenie roznicy energii pomiedzy izomerami, a tym sa-
mym zwiekszenie udziatu konformeru cis. Prowadzi to do istotnych zmian
konformacji gtébwnego tancucha peptydowego.

C* ca
izomertrans (2) izomer cis (E)

Rysunek

Zmiana taka powoduje réwniez zwiekszenie og6lnej hydrofobowosci pep-
tydu. Omawiana modyfikacja jest tez jedng z najprostszych metod zwiekszenia
odpornos$ci wigzania peptydowego na degradacje enzymatyczng [22]. N-alki-
lowane peptydy znalazty szerokie zastosowanie w badaniach konformacyjnych
[23-26]. Analogi peptyddw biologicznie czynnych z N-alkilowanym wigzaniem
amidowym wykorzystywano w poszukiwaniach zalezno$ci miedzy struktura
a aktywnoscia. Liczne pochodne waznych peptyddéw, takich jak enkefalina [27,
28], dermorfina [29], bradykinina [30], angiotensyna Il [31], substancja
P [32], LH-RH [33] czy GnRH [34] okazaty sie zwigzkami o interesujgcych
wiasciwosciach biologicznych.

Proces utleniania N-benzylo-N-alkiloaminokwaséw do odpowiednich
N-tlenkow badano w laboratorium Siemiona [35, 36]. Stwierdzono, ze two-
rzenie sie nowego centrum asymetrii zachodzi ze znaczacg indukcjg asyme-
tryczng, a w wypadku N-benzyloproliny tworzyt sie wytgcznie jeden diastereoi-
zomer [36].

Ostatnie lata przyniosty kilka dalszych, ciekawych zastosowan aminokwa-
sow N-alkilowanych. Jednym z nich jest wykorzystanie tych zwigzkéw do
ograniczenia niepozadanych skutkdéw tworzenia sie struktur uporzadkowanych
podczas wydtuzania tancucha peptydowego [37]. Przyktadem moze byc¢ syn-
teza polialaniny Ala,,, podczas ktorej efektywnos¢ sprzegania maleje drastycz-
nie dla n> 6. Wprowadzenie reszty N-metyloalaniny do tancucha peptydowe-
go pozwala na synteze dtuzszych sekwencji [38]. Podobne prawidtowosci za-
obserwowano przy syntezie polialanylowaliny, gdy do peptydu wbudowano
reszty sarkozyny lub proliny [39]. Obserwacje te wykorzystano w syntezie pep-
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tydéw na nosniku statym. Wprowadzajagc aminokwasy N-alkilowane grupa
2-hydroksy-4 -metoksybenzylowg (Hmb, rys. 2), ktdra jest usuwana razem z in-
nymi ostonami w czasie zdejmowania peptydu z nosnika, osiggnieto znaczacy
postep w syntezie ,trudnych sekwencji” [40]. Zastosowanie modyfikowanej
grupy benzylowej zwieksza hydrofobowos$é tworzacego sie peptydu, a tym sa-
mym jego rozpuszczalno$é w standardowo stosowanych rozpuszczalnikach, co
utatwia kondensacje fragmentéw peptydowych w roztworze [41].

Rysunek 2

Ostatnio rozpoczeto badania nad alternatywng do peptydéw grupa oligo-
meréw zwang peptoidami. Zwiazki te zbudowane sg wylacznie z reszt N-al-
kilowanej glicyny, a grupy alkilowe sg identyczne z tancuchami bocznymi ami-
nokwaséw naturalnych [42] (ryc. 3).

fragment taficucha peptoidowego

Rysunek 3

Takie usytuowanie tanicuchéw bocznych powoduje, ze tancuch gtowny staje sie
achiralny, co eliminuje niebezpieczenstwo racemizacji podczas syntezy oraz
zwieksza odporno$¢ zwigzku na degradacje enzymatyczng [42].

5 — Wiadomoéci Chemiczne 1-2/97
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Przytoczone przyktady dowodzg duzego znaczenia N-alkiloaminokwaséw
w chemii i biologii peptyddéw. Opracowanie nowych, efektywnych metod syn-
tezy tych zwigzkdw stato sie przedmiotem zainteresowania wielu grup badaw-
czych i zaowocowato interesujgcymi rezultatami. Dalsze rozwazania bedg po-
Swiecone przegladowi tych rezultatow.

METODY SYNTEZY AMINOKWASOW N-ALKILOWANYCH

Woczesne procedury N-alkilowania N-chronionych aminokwaséw dawaty
dobre rezultaty jedynie w wypadku metylowania prostych aminokwaséw alifa-
tycznych [43-48]. W grupie Benoitona przeprowadzono N-metylowanie Boc-
i Z-aminokwasow za pomocg jodku metylu w obecnosci wodorku sodu w roz-
puszczalniku aprotycznym. Poczgtkowo otrzymywano estry metylowe N-al-
koksykarbonylo-N-metyloaminokwasow, ktérych zasadowa hydroliza przebie-
gata z czesciowg racemizacjg [43,44]. Niewielka modyfikacja warunkow reak-
cji pozwolita na drastyczne ograniczenie wydajnosci niepozagdanego produktu,
a tym samym uzyskiwanie produktdw o wigkszej czystosci optycznej [45-47]
(schemat 1).

W metodzie zaproponowanej przez Olsena [48], jako zasade zastosowano
tlenek srebra (Ag20). Procedura ta jest skuteczna dla prostych aminokwasow,
jednak w wypadku N-chronionej S-benzylocysteiny czy O-benzyloseryny jako
gtéwny produkt otrzymywano N-chroniong a,/?-dehydroalanine. /*-Eliminacja
byta réwniez reakcjg dominujacg podczas proby alkilowania N-alkoksykar-
bonyloaminokwaséw halogenkami alkildbw o wiekszej liczbie atomow wegla.
Zastosowanie odczynnikdw przeniesienia fazowego wzez Schumana i wspotpr.
pozwolito na czesciowe rozwigzanie tego problemu [49]. Dzieki przeprowadze-
niu reakcji N-chronionego aminokwasu z wodorkiem potasowym i jodkiem
alkilu w obecnosci eteru koronowego otrzymano szereg N-alkilofenyloalanin,
jak np. N-etylo~-czy N-oktylofenyloalanine.

Benoiton i Chen opracowali metode syntezy N-etyloaminokwaséw [50]
bazujac na duzej efektywnosci metylowania odczynnikiem Meerweina (tetra-
fluoroboranem trimetylooksoniowym) [51]. Wychodzac z prostych N-acetylo-
aminokwasow otrzymali oni w dwuetapowym procesie N-etyloaminokwasy
(schemat 2).

Tetrafluoroboran trietylooksoniowy oraz szereg nienukleofilowych zasad
(np. (-butylolit) zastosowano do syntezy pochodnych N-etylowych z Boc-ami-
nokwaséw [52],

Kolejna metoda syntezy N-alkiloaminokwasoéw bazowata na redukcyjnym
alkilowaniu amin [53]. W reakcji amin pierwszorzedowych z niskoczastecz-
kowymi aldehydami produktami sg zwykle aminy trzeciorzedowe. Aby otrzy-
macé amine drugorzedowag, w substracie podstawia sie tymczasc to jeden z ato-
moéw wodoru. W omawianej metodzie [54], wychodzac z womego aminokwasu,
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najpierw zsyntezowano pochodng N-benzylowg (z aldehydem benzoesowym
wobec borowodorku sodu jako reduktora). Uzyskany N-benzyloaminokwas
alkilowano ponownie mieszaning aldehydu mréwkowego i kwasu mréwko-
wego. N-benzylo-N-metyloaminokwas poddawano nastepnie katalitycznej re-
dukcji w celu usuniecia grupy benzylowej (schemat 3). W wyniku zastosowa-
nia tej procedury otrzymywano jednak produkty w istothym stopniu zrace-
mizowane [55].

Interesujagcg metode syntezy N-alkilowanych pochodnych aminokwaséw
na bazie N-benzyloksykarbonylo- oraz N-fluorenylometoksykarbonyloamino-
kwasow zaproponowat Freidinger ze wspotpr. [56]. Wykorzystano tutaj fakt,
ze N-hydroksymetyloamidy mozna przeksztatci¢ w N-metyloamidy na drodze
redukq'i jonowej trietylosilanem w TFA [57]. Wychodzac z N-chronionych
aminokwasow i aldehyddw zsyntezowano oksazolidynony, ktére redukowano
trietylosilanem w mieszaninie TFA i chloroformu do Fmoc- i Z-N-alkiloami-
nokwasow. Byta to pierwsza metoda, ktéra pozwolita na uzyskanie N-Fmoc-
-N-alkiloaminokwaséw bezposrednio z Fmoc-aminokwasow [58] (schemat 4).
Wobec rosngcego znaczenia syntezy zgodnie ze strategig continuous-flow [59],
umozliwiajacej otrzymywanie peptyddéw w tagodniejszych warunkach, dzieki
wykorzystaniu labilnej w srodowisku zasadowym grupy Fmoc, metoda Freidin-
gera wydaje sie mie¢ szczegdblnie duze znaczenie praktyczne.

Niedawno podjeta zostata proba zmodyfikowania powyzszej metody [60].
Reakcja obejmowata tworzenie nietrwatej pochodnej N-hydroksymetylowej
w Srodowisku TFA ijej redukcje in situ trietylosilanem. Modyfikacja ta, efek-
tywna w syntezie Fmoc-N-metylo-co-aminokwasow, w przypadku Fmoc-N-
-metylo-a-aminokwaséw dawata jednak niskie wydajnosci.

W ostatnich kilkunastu latach duze znaczenie w chemii organicznej zys-
kata reakcja Mitsunobu [61]. Reakcja ta, ze wzgledu na tagodne warunki,
w jakich zachodzi, znalazta wiele zastosowan w chemii zwigzkdw biologicznie
czynnych [61], Proces polega na wymianie grupy hydroksylowej alkoholu na
anion kwasu obecnego w uktadzie (z inwersjg konfiguracji alkoholu), a sitg
napedowsg jest utlenianie trifenylofosfiny diestrem kwasu azodikarboksylowe-
go. W czasie syntezy estrow metylowych N-tosyloaminokwaséw metodg Mit-
sunobu, oprécz zadanego produktu wyizolowano pochodng N.O-dimetylowa.
Stato sie to podstawg do opracowania nowej metody N-alkitowania amino-
kwasow. Wykorzystujac fakt, ze sulfonamid powstajacy w reakcji chlorku tosy-
lu z estrem aminokwasu jest wystarczajaco kwasowy [62], za pomocg tej reak-
cji otrzymano szereg estrow N-tosylo-N-alkiloaminokwasow (schemat s5) [63].

N-metylowanie pochodnych aminokwaséw moze zachodzi¢ réwniez po-
przez mechanizm rodnikowy [64]. Nadbenzoesan i-butylowy w obecnosci soli
miedzi | ulega rozpadowi z wytworzeniem rodnika metylowego, ktory reaguje
nastepnie z rodnikiem powstajagcym z estru metylowego Z- lub Boc-amino-
kwasu. Metoda ta nie jest jednak zbyt atrakcyjna z preparatywnego punktu
widzenia, z powodu ograniczenia jej zastosowania do najprostszych amino-
kwasow glicyny i alaniny (schemat s).
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Na uwage zastuguje préba bezposredniego metylowania peptyddw na no-
$niku statym [65]. W pierwszym etapie osadzony na zywicy peptyd z wolng
grupa aminowag traktowano nadmiarem chlorku 4,4'-dimetoksydifenylomety-
lowego (DodCl, rys. 4) [66] w obecnosci trietyloaminy w celu otrzymania
pochodnej monoalkilowej, a nastepnie metylowano reduktywnie formaldehy-
dem. Kolejne etapy stanowito usuwanie grupy Dod i acylowanie otrzymanego
N-metylopeptydu osadzonego na zywicy.

Dod = 4,4 -dimetoksydityl

Rysunek 4

Grieco i Bahsas opracowali metode N-metylowania estrow aminokwasow
oraz peptyddw, opartg na reakcji heteroaddycji Dielsa-Aldera cyktopentadie-
nu do iminy tworzonej in situ z aminokwasu i formaldehydu [67], Katalizowa-
na kwasem odwrotna reakcja Dielsa-Aldera prowadzita do iminy, ktdrg redu-
kowano trietylosilanem do estru monometylowanego aminokwasu (schemat 7).
W metodzie tej uzyskano wysokie wydajnosci, a na uwage zastuguje réwniez
mozliwo$s¢ monometylowania seryny i tyrozyny bez koniecznosci ostaniania
grupy hydroksylowej.

W syntezie N-alkiloaminokwasow znalazty zastosowanie iminy (zasady
Schiffa). Wykorzystano w tym celu reakcje Deckera [68], polegajaca na al-
kilowaniu imin powstajagcych in situ z aldehydu i aminy pierwszorzedowej
i hydrolizie uzyskanej soli iminy. Opisywana procedura [69] zostata wykorzys-
tana do syntezy N-metylo oraz N-etyloaminokwaséw (schemat s). Jest ona
jednak zwigzana z nieznaczng racemizacja.

Omowione dotad procedury oparte byty na przeksztatceniach aminokwa-
sOw i ich pochodnych. W kolejnej metodzie, zaproponowanej przez Effenber-
gera [70], estry a-hydroksykwaséw zostaty przeprowadzone w pochodne
O-trifluorometylosulfonylowe (schemat 9). Pochodne te przeksztatcono nastep-
nie w estry N-alkiloaminokwaséw w reakqi podstawienia nukleofilowego, wy-
korzystujac fakt, ze anion kwasu trifluorometanosulfonowego jest dobrg grupa
odchodzacg. Zaletg tej metody byto niemal catkowite wyeliminowanie racemi-
zacji.

Kolejna préba otrzymania tytutowych pochodnych bazuje na syntezie
Streckera. Wychodzac z odpowiedniego aldehydu i aminy pierwszorzedowej,
uzyskano racemiczny N-alkiloaminokwas, ktory przeprowadzano w pochodna
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N-chloroacetylowg. Pochodna ta poddawana byfa nastepnie hydrolizie enzy-
matycznej za pomocg acylazy N-acyloprolinowej w celu uzyskania enancjome-
row (schemat 10) [71]. Hydroliza byfa jednak skuteczna wytgcznie dla grup
alkilowych R i Rj zawierajgcych nie wiecej niz 2 atomy wegla.

Oppolzer i wspotpr., bazujgc na syntezie asymetrycznej, opracowali meto-
de hydroksyaminowania N-acylowych pochodnych (2S)-bornano-10,2-sultamu
poprzez reakcie pochodzgcego z nich anionu enolanowego z 1-chloro-I-nitro-
zocykloheksanem i hydrolize uzyskanego potgczenia [72]. Otrzymane w ten
sposéb diastereoizomeryczne pochodne N-hydroksyaminokwaséw o wysokim
stopniu czystosci optycznej poddawano nastepnie reduktywnemu alkilowaniu
aldehydem w obecnosci cyjanoborowodorku sodu. Uzyskany zwigzek reduko-
wano pytem cynkowym w rozciefczonym kwasie solnym w celu usuniecia
grupy N-hydroksylowej. Koncowym etapem byta zasadowa hydroliza, w wyni-
ku ktérej otrzymywano N-alkiloaminokwas oraz chiralng matryce do ponow-
nego zastosowania (schemat 11). W zaleznosci od konfiguracji matrycy uzys-
kiwano pochodne L lub b aminokwasow [73].

Na syntezie asymetrycznej oparta jest takze metoda wykorzystujgca pro-
dukt kondensacji optycznie czynnego N-metylofenyloalaninolu i glioksalu
[74]. W wyniku reakcji tego produktu z tiofenolem otrzymano cykliczny zwia-
zek o okreslonej konfiguracji na weglu 3, ktéry poprzez odpowiedni dobor
pochodnej metaloorganicznej przeksztatcono w pochodne alkilowe z inwersjg
lub retencjg konfiguracji (schemat 12).

Produkty alkilowania przeprowadzono nastepnie w estry metylowe N-me-
tyloaminokwasow w wieloetapowym procesie obejmujgcym utlenianie grupy
hydroksylowej do karbonylowej, rozszczepianie pierscienia za pomocg chloro-
mréwczanu allilu oraz metanolize otrzymanego pofaczenia (schemat 13).

SELEKTYWNE ALKILOWANIE GRUP AMINOWYCH
W AMINOKWASACH DIAMINOWYCH

Jednym z najtrudniejszych problemoéw zwigzanych z syntezg N-alkiloami-
nokwasow jest selektywne alkilowanie jednego z atomdéw azotu w aminokwa-
sach diaminowych (lizynie i ornitynie). Oméwione wczesniej metody w réznym
stopniu nadaja sie do tego celu. Ze wzgledu na fakt, ze aldehydy nie reagujg
w temperaturze pokojowej z uretanami, ktore sg najdogodniejszg ostong dru-
giej grupy aminowej, do alkilowania monopodstawionych, uretanowych po-
chodnych lizyny i ornityny mozna zastosowac alkilowanie redukcyjne [54].
Proces otrzymywania koicowej pochodnej jest jednak wieloetapowy, a suma-
ryczna wydajno$é niska.

Metoda oparta na redukcji oksazolidynonéw (schemat 4) wymaga petnej
ochrony tej grupy aminowej, ktéra pozostaje nie zmieniona. Pierwszy etap
procesu jest prowadzony w temperaturze wrzenia toluenu i z nadmiarem aide-
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hydu. W tych warunkach, przy zastosowaniu ostony alkoksykarbonylowej,
powstaje mieszanina produktéw polikondensacji. Aby wyeliminowaé nie-
pozadane reakcje uboczne, jako grupy ochronnej w tancuchu bocznym li-
zyny uzyto grupy ftaloilowej [56]. Rozwigzaniem mogtaby by¢ rowniez kom-
binacja grup benzylowej i benzyloksykarbonylowej na tym samym atomie
azotu [75].

W celu wykorzystania metody N-alkilowania opracowanej przez zespot
Benoitona [46] do syntezy pochodnych N-a-metylolizyny zaproponowano
ostone grupy oaminowej w postaci 4,5-difenylo-4-oksazolin-2-onu (rys. 5
[76]. Grupa ta jest stabilna w warunkach alkilowania przy uzyciujodku mety-
lu wobec wodorku sodu w tetrahydrofuranie.

HLys(Ox)OH
NH,
d ™
H-----GOOH
Rysunek 5

Najlepsze rezultaty selektywnego N-alkilowania pochodnych lizyny uzys-
kuje sie przy zastosowaniu reakcji Mitsunobu, w ktorej substratami sg od-
powiedni alkohol oraz ester N-tosylo-N'-alkoksykarbonylolizyny lub ornityny
[63]. Reakcja zachodzi w fagodnych warunkach i nie prowadzi do alkilowania
stabo kwasowego azotu uretanowego. W procesie tym nie stwierdzono racemi-
zacji. NiedogodnoSciag tej metody jest z pewnoscig konieczno$¢ stosowania
grupy tosylowej, wymagajacej usuwania na drodze redukcji sodem w ciektym
amoniaku [77]. Ponadto w wypadku uzycia p-toluenosulfonamidu {pKa-
11,7 [62]) alkilowanie przebiega do korica jedynie w pozycji a [63]. Trudnosc
te przezwyciezono przez zastosowanie trifluorometylosulfonamidu, ktéry jest
silniej kwasowy (pKa= 7,5, [62]).

Opracowano tez metody selektywnego metylowania lizyny i ornityny
w pozycji co. W pierwszej z nich, zaproponowanej przez Belayewa [78], sub-
stratami byly aminolaktamy i ich pochodne N-ftaloilowe lub N-tritylowe,
ktére metylowano za pomocg Mel/Ag20/DMF (metoda Olsena [48]) lub
ogrzewajac z formaldehydem i redukujac trietylosilanem w TFA/CHC13
(schemat 14).

Druga z metod [79] bazuje na redukcyjnym alkilowaniu N-a-Boc-lizyny
najpierw aldehydem benzoesowym (etap ten jest identyczny jak w metodzie
omawianej w poprzednim rozdziale [54]), a nastepnie formaldehydem z za-
stosowaniem jako reduktora cyjanoborowodorku sodu. Grupa benzylowa jest
nastepnie usuwana wodorolitycznie, co prowadzi do N-a-Boc-N-co-metylolizy-
ny (schemat 15).
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UWAGI KONCOWE

N-alkiloaminokwasy znalazly szerokie zastosowanie w badaniach zwigza-
nych z réznymi aspektami chemii i biologii peptydéw. Do najwazniejszych
nalpya badania konformacyjne oraz poszukiwanie zaleznosci pomiedzy struk-
turg a aktywnoscig peptydéw. N-alkilowanie wigzania peptydowego podwyz-
sza jego odpornos$¢ na degradacje enzymatyczng oraz obniza sktonnos¢ pep-
tydow do agregacji. Ze wzgledu na duze znaczenie N-alkiloaminokwaséw
opracowano liczne metody ich syntezy, ktére staratem sie zebra¢ w niniejszym
artykule. Znalezienie nowych, wydajniejszych procedur otrzymywania tytuto-
wych zwigzkow pozostaje ciggle aktualne, szczeg6lnie w odniesieniu do diami-
nokwaséw (lizyny, ornityny) oraz tryptofanu.

SKROTY STOSOWANE W TEKSCIE

GnRH - czynnik uwalniajacy gonadotropin?  TsOH — kwas p-toluenosulfonowy
LH-RH - czynnik uwalniajacy hormon lute- TPP  — trifenylofosfina

inizujacy DEAD — ester dietylowy kwasu azodikar-
Hmb - 2-hydroksy-4-metoksybenzyl boksylowego
Boc — f-butoksykarbonyl Dod — 4,4'-dimetoksydifenylometyl
VA benzyloksykarbonyl Doda — chlorek 4,4'-dimetoksydifenylo-
THF - tetrahydrofuran metylu
TFA - kwas trifluorooctowy DMF — dimetyloformamid
Fmoc — 9-fluorenylometoksykarbonyl Pht — ftaloil
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Different chromatographic methods used for determination of lipids isolated from natural
biological membranes have been described. A special attention has been paid to the sample prepa-
ration, and problems connected with detection during high performance liquid chromatography
(HPLC) analysis. A separate part of this review is devoted to the choice of the HPLC separation
conditions (packing, mobile phase composition) in phospholipid analysis. Moreover, there have
been proposed potential possibilities of application of some representants belonging to the lipids as
a stationary phase with specific selective properties to the chromatography and related techniques
(CZE —capillary zone electrophoresis, SPE — solid phase extraction, etc.) have been proposed

WPROWADZENIE

Nowoczesna analiza chemiczna bazujaca na fizykochemicznych techni-
kach pomiarowych musi spetnia¢ wiele wymogoéw. O skutecznosci separacji
i identyfikacji réznorodnych substancji organicznych, zwtaszcza pochodzenia
naturalnego, decyduje gtdwnie wybor odpowiednio czutej i selektywnej metody
separacji. Wigze sie to z optymalizacjg uktadu rozdzielajgcego (faza rucho-
ma/faza stacjonarna) i doborem odpowiednio selektywnego uktadu detekcyj-
nego. Z tego punktu widzenia metody chromatograficzne, a zwlaszcza chroma-
tografia cieczowa (LC), wysokosprawna kolumnowa (HPLC) i cienkowarst-
wowa (TLC) spetniajg te wymogi. Tym bardziej, ze istnieje mozliwo$¢ stosowa-
nia obu tych technik w uktadzie zaréwno tzw. faz normalnych (NP), jak i od-
wréconych (RP) [1-3]. Zwigkszajaca sie paleta nowo opracowanych, bardziej

6 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/97
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czutych i selektywnych detektoréw [1, 4] to nastepny czynnik przemawiajacy
za stosowaniem tej techniki do oznaczania zawartych w materiale biologicz-
nym réznych skomplikowanych substancji.

Lipidy, stanowigce sktadniki bton biologicznych, sg grupa zwigzkéw w co-
raz wiekszym stopniu wykorzystywanych nie tylko w przetwdrstwie rolnym
i przemystowym [5-7]. Stanowig one przedmiot zainteresowan biochemikow,
analitykow i fizykochemikow, gdyz sa waznym sktadnikiem naturalnych mem-
bran; moga rowniez stanowi¢ cenny materiat wyjsciowy do preparatyki nowej
generacji faz stacjonarnych dla potrzeb chromatografii i technik jej pokrew-
nych [8-10]. Dzieki temu rozszerza sie paleta materiatow eksploatacyjnych do
ilosciowego wyodrebniania i separacji substancji biologicznie czynnych.

W niniejszej pracy opisano zastosowanie metod chromatograficznych
w analizie lipidéw wchodzacych w skiad bton komoérkowych. Szczeg6ling uwa-
ge zwrdcono na problemy zwigzane z preparatyka probek i detekcjg. Opisano
ponadto najnowsze osiggniecia w zastosowaniu tych zwigzkow jako selektyw-
nych faz stacjonarnych do specyficznych oznaczen w HPLC.

1. BUDOWA | WLASCIWOSCI LIPIDOW
WCHODZACYCH W SKEAD BLON BIOLOGICZNYCH

Lipidy — w polskiej terminologii okre$lane jako tluszczowce — sg to
nierozpuszczalne w wodzie, wystepujace w komoérkach substancje organiczne,
ktére dajg sie ekstrahowaé rozpuszczalnikami niepolarnymi (heksan, heptan)
lub polarnymi, takimi jak: chloroform, eter dietylowy czy benzen [5,6]. Istnieje
kilka gtownych klas i podklas lipidéw, z ktérych wiekszo$¢ moze wystepowac
w roznych formach, zaleznie od struktury zawartych w nich kwasow ttusz-
czowych.

Lipidy petnig r6zne funkcje biologiczne: wykorzystywane sg jako bogate
zrodto energii, czasteczki zapasowe, a takze jako element skfadowy bton bio-
logicznych. Kazdy typ btony zawiera charakterystyczne dla siebie rodzaje lipi-
doéw polarnych w ustalonych proporcjach molowych, ktére prawdopodobnie
sg zdeterminowane genetycznie.

Lipidy bton biologicznych mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze grupy: fos-
folipidy, glikolipidy i cholesterol. Fosfolipidy sg pochodnymi glicerolu lub in-
nego, bardziej ztozonego alkoholu — sfingozyny. Fosfolipidy bedace pochod-
nymi glicerolu nazywa sig fosfoglicerydami. Ich szkielet stanowi glicerol, ktory
faczy sie z dwoma tancuchami kwasow ttuszczowych i z fosforylowanym al-
koholem. tancuchy kwaséw ttuszczowych zawierajg najczesciej od 14 do 24
atomow wegla; moga by¢ nasycone lub nienasycone. Gtdwne fosfoglicerydy
(wzor (1)) to fosfatydyloseryna (la), fosfatydyloetanolamina (Ib) i fosfatydylo-
cholina (lecytyna) (Ic).
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Sfingomielina (2), nalezgca do innego rodzaju fosfolipidéw, zawiera za-

miast glicerolu szkielet sfingozyny —dtugotancuchowego aminoalkoholu alifa-
tycznego.
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Glikolipidy sg pochodnymi sfingozyny zawierajgcymi cukier. Najprost-
szym glikolipidem jest cerebrozyd (3).
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cukier

H OH N-H ©

kwas ttuszczowy

Innym waznym lipidem wystepujacym w btonach jest cholesterol (4), nale-
zacy do grupy sterydow. Wystepuje on obficie w btonach plazmatycznych ko-
moérek, takich jak erytrocyty, komorki watroby lub mielinowe widkna ner-
WOowe.

2H 3 H

Wspdlng cechg lipidow bton komérkowych jest amfifilowy charakter ich
czasteczek. Zawierajg one bowiem zaréwno grupy hydrofilowe, jak i hydro-
fobowe. Dlatego tez ostatnio np. cholesterol jest w kregu zainteresowania ba-
daczy jako bardzo ciekawa, selektywna faza stacjonarna do chromatografii
i technik elektromigracyjnych (CZE, chromatografia micelama).

Inng wazng cechg lipidowych skiadnikdw bton komoérkowych jest ich
zdolnos¢ do samoorganizacji. Polarne lipidy w $srodowisku wodnym tworzg
struktury cieklokrystalograficzne (lamelarne i/lub heksagonalne). Ponadto, na
powierzchni wody tworzg btony mono- i poliwarstwowe [11]. Podwdjna war-
stwa lipidowa odpowiada hydrofobowym i hydrofilowym wiasciwosciom fos-
folipidow. Jej wiasciwosci sg bardzo podobne do wiasciwosci naturalnych bton
komorkowych. Ilosciowa i jakosciowa analiza lipidow, a takze fancuchow
kwasow ttuszczowych w czasteczkach tych lipidow odgrywa wazng role w ba-
daniach nad strukturg i funkcjag membran biologicznych.
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2. PRZYGOTOWYWANIE PROBEK DO ANALIZY

Izolowanie i analiza lipidow zawartych w materiale biologicznym (np.
ziarna soi, zottko jaj, mozgi cielece, btony komorkowe erytrocytow) z uwagi na
bogata matryce pobieranych probek jest procesem skomplikowanym i trud-
nym. Przygotowywanie probek do analizy przebiega wedtug og6lnego schema-
tu (rys. 1).

»Pobieranie probek

> Oczyszczanie probki

Analiza chromatograficzna

Rys. 1. Schemat przygotowywania prébek do analizy chromatograficznej

Na etapie pobierania, przechowywania i dJsze’ obrobki n; lezy zwrdcié
szczegoblng uwage na fakt, ze nienasycone kwasy ttuszczowe bedace skfadnika-
mi lipidow mogg ulegaé samoutlenieniu z utworzeniem v odoronaltlenkéw
[12]. Uwaza sie, ze wodoronadtlenki lipidow zawerte w zywnos$ci odpowiadajg
za proces starzenia, sq rowniez przyczyng t?kich choréb, jak np. nowotwory.
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W zwigzku z tym dazy sie do opracowania coraz doskonalszych metod ozna-

czania tych zwigzkdéw w ptynach fizjologicznych [13] i zywno$ci [14, 15],

Aby zapobiec samoutlenianiu sie lipidéw, przechowuje sie je w atmosferze

gazu obojetnego, np. azotu [16, 17], w temperaturze ok. -20°C. Mozna tez

dodawac do probki antyutleniacz, np. BHT (tert-butylohydroksytoluen) o ste-
03% [13, 14].

2.1. EKSTRAKCJA Z MATERIALU BIOLOGICZNEGO

Pierwszym krokiem na drodze analizy lipidow jest ich selektywna ekstrak-
cja z materiatu biologicznego. Dokonuje sie jej najczesciej za pomoca mieszani-
ny chloroform-metanol (2:1) [16, 17]. Ze wzgledu jednak na toksyczno$¢ tych
rozpuszczalnikow poleca sie stosowanie mieszaniny izopropanol-heksan (2 :3)
[12]. Warren i wspotpr. [16] ekstrahowali lipidy z preparatu otrzymanego
z z6kek jaj kurzych za pomocg heksanu, mieszaniny heksan-izopropanol (2 : 1)
oraz chloroform-metanol (2:1). Wykazali oni, ze za pomocg heksanu mozliwe
byto wyekstrahowanie wiekszej ilosci fosfolipidéw, lecz mniejszej cholesterolu
oraz barwnikdéw niz za pomocg rozpuszczalnikéw bardziej polarnych. Stwier-
dzili ponadto, ze zmiany temperatury w zakresie od 23 do 55°C nie majg
wplywu na wydajnos¢ ekstrakcji.

2.2. WSTEPNE ROZDZIELANIE LIPIDOW WEDLUG ICH POLARNOSCI

Analize lipidéw utrudnia szeroki zakres ich polamosci. Mieszanina lipi-
déw ekstrahowana z materiatu biologicznego zawiera polarne fosfolipidy i gli-
kolipidy oraz niepolame tluszcze (np. wolne kwasy ttuszczowe, cholesterol,
triacyloglicerole, woski). Chromatograficzne rozdzielenie takiej mieszaniny
z wykorzystaniem np. HPLC i elucji gradientowej wymagatoby stosowania
bardzo diugich czaséw analizy, siegajacych nawet 3 godz. [18]. Z tego tez
wzgledu stosuje sie wstepne rozdzielenie za pomocg klasycznej kolumnowej
chromatografii cieczowej [19] lub ekstrakcji w uktadzie ciecz-ciato state (so-
lid-phase extraction — SPE).

Hopia i wspotpr. [20] badali zawartos¢ réznego rodzaju lipidow w oleju
i thuszczach jadalnych, wstepnie je rozdzielajac technikg SPE na kolumienkach
z fazg aminopropylowg (SG-NH2). Uzyskiwali dwie frakcje: niepolamg, ktéra
byta wymywana mieszaning heksan-eter dietylowy (9:1) oraz polarng, eluowa-
ng mieszaninami chloroform-metanol (2 :1) i metanol-kwas octowy (98:2).
Odzysk, wynoszacy ok. 95% byt obliczany na podstawie chromatograméw
uzyskanych za pomocg cieczowej chromatografii sitowej {gel permeation chro-
matography — GPC).
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Do wstepnego rozdzielania lipidow uzywana jest rowniez chromatografia
cienkowarstwowa (TLC). Rozdzielanie tg technika przeprowadza sie najczes-
ciej na zelu krzemionkowym [12, 17, 21]. Chromatogramy rozwija sie¢ metoda
jednokierunkowa. Jednakze w celu polepszenia rozdzielenia stosuje sie dwu-
kierunkowe rozwijanie (w dwdch prostopadtych do siebie kieriJkach> [17],
W tym ostatnim przypadku stosuje sie za kazdym razem mieszaniny rozpusz-
czalnikow o zréznicowanej polamosci. Przyktadowy chromatogram uzyskany
metodg TLC przedstawia rys. 2.

Rys. 2. Chromatogram cienkowarstwowy lipidow ekstrahowanych z bton komaérkowych erytrocy-
téw ludzkich uzyskany na drodze elucji dwukierunkowej [17]

Detekcji lipidow mozna dokonywac spryskujac ptytki reagentem zawiera-
jacym np. 2',7'-dichlorofluorosceme, rodamine B lub s-amino-l-naftalenosul-
fonian, a nastepnie ogladajac je pod lampg UV. Ptytki mozna tez wywolywaé
w parach jodu. Rozdzielone pasma zdrapuje sie, ekstrahuje i w ten sposdb
wstepnie rozdzielone substancje poddaje sie dalszej analizie (np. na zawartos¢
fosforu). Prébke mozna tez analizowa¢ metoda wysokorozdzielcze! chromato-
grafii gazowej (HR GC). Pamigta¢ przy tym nalezy o istniejgcej mozliwosci
tworzenia sie w czasie rozwijania ptytek (w TLC) wodoronadtlenkéw nienasy-
conych lipidow. Niebezpieczenstwa tego uniknaé mozna przeprowadzajgc
wstepne rozdzielenie technikg HPLC.

3. PROBLEMY ZWIAZANE Z DETEKCJA LIPIDOW W HPLC

Mozliwosci HPLC nie udaje sie w petni wykorzysta¢ do analizy lipidow ze
wzgledu na problemy zwigzane z ich detekcjg. Wiekszos¢ lipidow nie wykazuje
absorpcji promieniowania UV-Vis przy dtugosci fal powyzej 220-225 nm [21]
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Rownoczesnie rozpuszczalniki lipidéw, ktére nadawatyby sie jako fazy rucho-
me, np. benzen, aceton, octan etylu, chlorek metylenu czy chloroform, charak-
teryzujga sie silng absorpcja promieniowania UV w zakresie ponizej 250 nm.
Z tego tez wzgledu detekcji dokonuje sie w zakresie diugosci fal A= 200-
220 nm, gdzie za absorpcje odpowiedzialne sg nastepujgce grupy funkcyjne
lipidow: >C =0, —COOH, =P 04, —NH2, NHJ [11, 12]. Niestety,
wymaga to stosowania faz ruchomych, w ktérych jako komponenty wykorzys-
tuje sie tylko sze$¢ rozpuszczalnikéw: metanol, izopropanol, acetonitryl, tet-
rahydrofuran, heksan i wode. Istnieje tu jednakze dalsza niedogodnos¢: nie
wszystkie z nich mieszajg sie ze sobg. Stanowi to kolejne ograniczenie. Roz-
puszczalniki te nie wykazujg absorpcji powyzej ok. 210 nm (pod warunkiem, ze
sg odpowiednio wysokiej czystosci).

Tak wiec stosunkowo niewielki wybor faz ruchomych ogranicza mozli-
wosci petnego wykorzystania HPLC, szczeg6lnie wtedy, gdy do dyspozycji
uzytkownika pozostawiony jest jedynie detektor UV-Vis. Poleca sie [22] jed-
nak ten rodzaj detekcji z wykorzystaniem detektora z matrycg fotodiodowa
[Died Array Detector — DAD). Detektor ten umozliwia zbieranie widm
UV-Vis w dowolnym zakresie dtugosci fal, nawet co 1 sekunde. Programy
komputerowe z nim wspotdziatajace przewidujg tworzenie bibliotek widm wy-
branych zwigzkéw oraz identyfikacje sktadnikéw mieszanin na podstawie tej
biblioteki.

Detektor ELSD (Evaporative Light Scattering Detector), czyli detektor la-
serowy fotodyspersyjny réwniez jest stosowany w analizie lipidéw [23]. Umo-
zliwia on wykrywanie wszystkich nielotnych substancji oznaczanych (anali-
tow). Pracuje zaréwno w warunkach elucji izokratycznej, jak i gradientowej.
Jest detektorem o charakterze uniwersalnym. Detektory DAD i ELSD pols-
czone rownolegle moga dostarczy¢ w krétkim czasie wyjatkowo duzo infor-
macji o sktadnikach badanych mieszanin.

Innymi detektorami stosowanymi obecnie w analizie lipidow sg: detektor
refraktometryczny [23], detektor fluorescencyjny [24] oraz detektor ma-
sowy [25, 26].

Lipidy moga by¢ takze rozdzielane i wykrywane w postaci pochodnych
(tzw. ierywatyzacja) [18]. Fosfolipidy zawierajace grupy aminowe, np. etano-
loaw’na i fosfatydyloseryna mozna derywatyzowaé za pomoca chlorku 4 -dife-
nylokarbonylu. Powstajace pochodne lipidow wykazujg maksimum absorpcji
przy X = 268 nm. Inna metoda derywatyzacji, polegajagca na enzymatycznym
przeksztatceniu lipidow w 1,2 diglicerydy za pomoca enzymu fosfolipazy
C wymaga duzo czasu, ale mozna ja stosowa¢ w przypadku wszystkich fos-
folipidow.

Bardzo czutg metodg oznaczania lipiddw jest znakowanie izotopem fos-
foru s2P. Stosuje sie ja do oznaczania sktadnikow fosfolipidow zawartych
w krwi i komorkach drozdzy [18],
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4. ZASTOSOWANIE HPLC W ANALIZIE FOSFOLIPIDOW

W chromatograficznej analizie fosfolipidow wykorzystujacej technike
HPLC mozna wydzieli¢ dwa kierunki:

a) Rozdzielanie fosfolipidow na klasy wedtug budowy i wiasciwosci ich
czesci hydrofitowych (analiza grupowa). Przeprowadza sie je w ukladzie ,,nor-
malnych faz” (NP-HPLC), najczesciej na zelu krzemionkowym [26-29], na
fazie diolowej [30, 31] lub aminowej [32].

b) Separacja roznych form molekularnych w obrebie okreslonych, wczes-
niej wydzielonych klas fosfolipidéw. Wykorzystuje sie w tym wypadku technike
»faz odwréconych” (RP-HPLC). Jako faze stacjonarna stosuje sie zel krzemion-
kowy ze zwigzanymi powierzchniowo tancuchami weglowodorowymi C 18[25,
33, 34]. Mozliwe jest rozdzielenie fosfolipidéw wedtug liczby atomdéw wegla
w czasteczce i jednoczes$nie wedtug liczby wigzan nienasyconych.

4.1. NP-HPLC W ANALIZIE GRUPOWEJ FOSFOLIPIDOW

Shafig-ur-Rehman i wspotpr. [26] opracowali metode rozdzielania i ilos-
ciowego oznaczania fosfolipidéw tworzgcych btony komorkowe erytrocytow,
limfocytow i trombocytow ludzkich. Rozdzielanie byto przeprowadzane na ko-
lumnie analitycznej wypetnionej niemodyfikowanym zelem krzemionkowym
(Ultrasphere Si) o $rednicy ziarna dp—5 pm ($rednica poréw D = 8,0 nm).
Fazg ruchoma byla mieszanina acetonitryl-metanol-85% kwas fosforowy
(w stosunku objetosciowym 100:10:1,8). Elucje przeprowadzano izokratycz-
nie, przy natezeniu przeptywu Fm— 1,5 cms/rnin, w temperaturze pokojowej
(T= 293 K). Stosowano detekq‘e spektrofotometryczng przy dtugosci fali
X—203 nm.

Zastosowania analizy fosfolipidow w badaniach klinicznych dotyczy row-
niez praca Kleina i Dudenhausena [27]. Opracowali oni metode oznaczania
fosfolipidow w ptynie owodniowym. Rozdzielanie przeprowadzali na kolumnie
silikazelowej Nucleosil 100, $rednica ziarna dp= 3 pm. Zaproponowali oni
elug'e gradientowg z zastosowaniem heksanu, izopropanolu i wody oraz detek-
cje fosfolipidow za pomocg detektora ELSD.

Praca Reddenai Huanga [28] zwraca uwage na mozliwosr automatyzacji
i zwiekszenia powtarzalnosci wynikow oznaczania réznych frakcji lipidow izo-
lowanych z materiatu biologicznego. Autorzy wykorzystywali do analizy auto-
matyczny podajnik prébek. Eluga prowadzona byta gradien”owo, kolumne
termostatowano (T = 307 K), a detekcja odbywata sie za pomocg detektora
masov ego (MSD). Prace wszystkich urzadzen kontrolowat kemputer PC typu
IBM. Uzyskany tg metodg chroriatogram nreszaniny fosfolipidéw izolowa-
nych z watroby szczura przedstawia rys. 3.
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Rys. 3. Chromatogram HPLC z detekcjg masowa mieszaniny lipidéw izolowanych z watroby

szczura [28] (CE — estry cholesterolu, TG - triacylglicerole, CH —cholesterol, DG — diacyl-

glicerol, PE — fosfatydyloetanolamina, PlI — fosfatydyloinozytol, PS — fosfatydyloseryna, PL
— fosfatydylocholina, SM — sfingomielina)

Van der Meeren i wspotpr. [29] opisujg metode rozdzielania fosfolipidow
pochodzacych z ziaren soi na skale preparatywng z zastosowaniem detektora
masowego. Rozdzielanie proponujg przeprowadzaé na kolumnie wypetnionej
zelem krzemionkowym o frakcji ziarnowej 15-40 |im ($rednica porow D = 6,0
mn). Jako faze ruchoma sugerujg uzy¢ mieszanine heksanu, izopropanolu i wo-
dy. Opisana metoda uzyskiwali fosfolipidy o czystosci ok. 90%, z odzyskiem
ponad 80%.

Analizy fosfolipidow wykonuje sie réwniez na zelu krzemionkowym z che-
micznie zwigzang faza diolowg lub aminowa. Heinze i wsp6tpr. [30] oraz
Briand [31] przeprowadzali analize ilosciowg fosfolipidow zawartych w ptynie
owodniowym. Rozdzielen dokonywali na kolumnach z wypetnieniem Li-
Chrosorb DIOL (dp= 10 [im) z zastosowaniem przedkolumny wypetnionej
zelem krzemionkowym LiChrosorb Si 60. Stosowali gradient elucji w uktadzie
acetonitryl-woda (RP-HPLC). Metoda jest czuta i zapewnia limit detekcji ok.
0,2 (ig dla sfmgomieliny oraz ok. 0,1 jig dla innych fosfolipidow [30, 31].

42. RP-HPLC W ANALIZIE FORM MOLEKULARNYCH FOSFOLIPIDOW

Analiza réznych form molekularnych fosfolipiddéw jest wazna z uwagi na
mozliwo$¢ przeprowadzenia bardziej szczeg6towych badan na temat materiatu
budulcowego bton biologicznych. Sotirhos i wspotpr. [25] opracowali metode
rozdzielania réznych form molekularnych w obrebie poszczegdlnych klas fos-
folipidéw z wykorzystaniem elucji izokratycznej na kolumnie Nucleosil-5 C 18.
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Faza ruchoma byta mieszanina metanol-acetonitryl-woda w stosunku objetos-
ciowym 8:1:1 przy natezeniu przeptywu eluentu Fm= 15 cms/min. Detekcje
spektrofotometryczng w Swietle UV (X = 214 nm) potaczono z detekcjg maso-
wg. Autorzy polecajg te metode do wydzielania réznych form fosfolipi-
déw z prébek biologicznych. Dzieki temu mozliwe byto oznaczenie ponad 20
zwigzkow.

Abidi i Mounts opisujg zastosowanie chromatografii jonowo-asocjacyjnej
(ion-pair chromatography) w rozdzielaniu réznych form fosfatydyloseryny [33]
i innych fosfolipidéw [34]. Jako odczynnikéw tworzacych asocjaty, tzw. pary
jonowe, uzywali fosforanow tetraalkiloamoniowych. Dodatek tych soli do fazy
ruchomej pozwala na kontrolowane zwiekszenie adsorpcji fosfolipidéw na ko-
lumnie i prowadzi do poprawy selektywnosci. Piki na chromatogramie od-
powiadajg formom molekularnym fosfatydyloseryny zawierajagcym jako reszty
kwasow ttuszczowych grupy R,R" (1).

Zupetnie inne mozliwosci niz techniki NP-HPLC oraz RP-HPLC daje
technika, w ktorej stosuje sie wypetnienia o formie kationowej z osadzonymi
jonami Ag+, tzw. argentation chromatography [22]. Na skutek silniejszych od-
dziatywan jonéw Ag+ z elektronami izomerdéw o konfiguracji cis-cis wypet-
nienia takie wykazujg wysoka selektywno$¢ w stosunku do izomerdw cis-trans
kwasow ttuszczowych oraz ich izomeréw pozycyjnych. Tym samym kolumny
takie stwarzajg mozliwo$¢ dokladniejszego badania struktury reszt kwasow
thuszczowych wchodzacych w skiad czasteczek lipidow.

5. LIPIDY JAKO FAZY STACJONARNE
DO CHROMATOGRAFII I TECHNIK POKREWNYCH

Dotychczasowe rozwazania poswiecone byly oznaczaniu réznych form
lipidow wystepujacych w btonach biologicznych. Budowa i wasciwosci fizyko-
chemiczne tych zwigzkdéw zainspirowaty badaczy do budowania sztucznych
uktadow membran z duzym przyblizeniem odpowiadajgcym uktadom natural-
nym (rys. 4). Lipidy bowiem charakteryzujg sie obecnoscig zaréwno hydro-
fobowych, jak i hydrofitowych centrow ?ktywnych. r»ziek; temu wbudowane
w naturalne membrany biologiczne umozliwiajg selektywny transport ré6znych
substratow i produktéw. Poréwnac to mozna z selektywng separacjg réznych
zwigzkéw organicznych wystepujacych w skomplikowanych systemach natu-
ralnych. Lipidy i produkty im podobne wykorzystane zos aty jako fazy sta-
cjonarne nowej generacji, o duzych perspektywach rozwojowych, do HPLC
i technik pokrewnych (CZE, SPE itd).

Pidegon [35] w swojej pionierskiej pracy w 1988 r. opisat zastosowanie
fosfolipidow jako immobilizowane sztuczne membrany (IAM). Wykorzystat on
doswiadczenia Miyake i wspotpr. [36], ktdrzy badajac hydr< fobowos¢ ukta-
déw chromatograficznych zastosowali krzemionke modyfkowana fizycz-



Rys. 4. Hipotetyczny model membrany biologicznej z czasteczkami peptydu

nie dipalmitoilo-fosfatydylochoting (DPPC). Szczegdtowe badania wykazaty,
ze powierzchnia nos$nika pokryta czasteczkami lipidu (DPPC) byta niehomo-
genna, a organizacja tych molekut nieuporzgdkowana. Zastosowana przez Pi-
degona chemicznie zwigzana faza IAM speniata wymogi selektywnej fazy sta-
cjonarnej do chromatografii cieczowej realizowanej w réznorakiej skali (anali-
tycznej i preparatywnej). Strukture takiego utworzonego uktadu przedstawia
rys. 5a. Obok zamieszczono hipotetyczny model sztucznej membrany ze zwig-
zang do powierzchni krzemionkowego nosnika lecytyng lub innym lipidem
(rys. 5b). Faza ta z duzym powodzeniem zostata zastosowana do selektywnej
separacji aminokwasow i peptyddow.

Innym przyktadem przypominajgcym struktury pseudomembranowe jest
zaproponowana przez Buszewskiego i wspotpr. faza N-acyloaminowa, tzw. fa-
za AP [37, 38]. Otrzymuje sie jg w wyniku dwustopniowej reakcji modyfikacji
powierzchniowych grup silanolowych aminopropylosilanem (SG-NH?2). Naste-
pnie, za pomocg chlorowcopochodnej kwasu tluszczowego (stearynowego lub
palmitynowego) poddaje sie blokowaniu powierzchniowo dostepne grupy ami-
nowe (wypetienie SG-NH2 powstate w pierwszym etapie modyfikacji). W efe-
kcie utworzona powierzchnia zawiera resztkowe silanole, grupy aminowe i hy-
drofobowe ligandy, w ktdérych zlokalizowana jest specyficzna grupa polarna.
Na rys. 6 przedstawiono strukture takiej fazy, ktéra z powodzeniem byta sto-
sowana do separacji peptydow [37], antybiotykow [39] czy wielopierScienio-
wych weglowodoréw aromatycznych (WWA) o rozbudowanej stereogeometrii
[40], Alternatywng faza, o bardziej uporzadkowanej strukturze od wczesniej
opisanej, a jednocze$nie spetniajagcej wymogi tzw. pseudomembranowej fazy
stacjonarnej, wydaje sie faza cholesterolowa [41], ktora schematycznie mozna
przedstawic¢ tak jak na rys. 7.

Faza ta, ze wzgledu na specyficzne i niespecyficzne oddziatywania miedzy
substancjg rozdzielang a faza ruchoma moze by¢ z powodzeniem stosowana
w chromatograficznych separacjach substancji biologicznie czynnnych. Moze



Rys. 5. Struktura wypetnienia do HPLC na bazie lipidoéw; a) sztuczna btona biologiczna wg
Pidegona [8], b) sztuczna membrana ze zwigzang lecytyng [9]
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Rys. 6. Topografia powierzchni nosnika z faza AP wg [3, 10]
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Rys. 7. Struktura fazy pseudomembranowej z przeznaczeniem: a) do SPE i HPLC oraz b) do
mikro-HPLC i CZE [3, 41]

ona réwniez stanowic interesujace, selektywne wypetnienie kolumienek do eks-
trakcji na statych sorbentach (SPE), zwlaszcza do wzbogacania i oczyszczania
prébek przed zasadnicza analizg (rys. 7a). Coraz czeSciej w rutynowych ozna-
czeniach siega sie po mikro-HPLC czy strefowg elektroforeze kapilarng (CZE),
(rys. 7b), jako technike analityczng (modyfikacja Scian kwarcowych lub szkla-
nych kapilar stosowanych jako kolumny). Odnosi sie to zwtaszcza do r6znych
wariantéw oznaczen farmaceutycznych, klinicznych czy Srodowiskowych.
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NOTATKI CHAOTYCZNE
XIl. MURATORZY XX WIEKU
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Historia chemii odnotowywata dotychczas gtéwnie wybitne osiggniecia
wielkich indywidualnosci tworczych. Inaczej byto z historig sztuki. Oprécz
wybitnych dziet indywidualnego geniuszu znane sg przeciez wielkie dzieta sztu-
Ki tworzone przez cate kolektywy. Takie na przykiad, jak katedry S$rednio-
wiecza. Z reguly nie znane sg dzisiaj imiona ich tworcéw. Swoje dzieta syg-
nowali znakami umieszczonymi w zawitych rysunkach tzw. labiryntow posadz-
kowych, dzi$ riemal catkowicie zatartych.

Budowle te wzuosity miedzynarodowe bractwa muratorow. Ich obyczaj
przechowat sie w jakiej$ mierze w symbolicznej obrzedowosci tajnych stowa-
rzyszen wolnomularskich, ktére w bractwach muratoréw miaty jakoby swoje
poczatki. ,,\Wyjasnienie poczatkdw ruchu wolnomularskiego — pisze wybitny
znawca historii tego ruchu, L. Hass — r/Jaszcza za$ zrédet jego struktury
organizacyjnej i obrzedowosci, prowadzi do istniejacych jeszcze w XVII w.
w Anglii i Szkocji korporacji — bractw budowniczych gotyckich katedr, kom-
pleksow klasztornych i zamkow Swieckich... Nalezeli do zrzeszeh muratorskich
nie zwyczajni rzemie$lnicy budowlani, lecz elita zawodowa rzemi >sta —kunsz-
tu budowlanego: muratorzy, czyli postugujac sie obecng terminologig —wieksi
i wielcy przedsiebiorcy budowlani, inzynierowie-proje”ar ci i inzynierowie-wy-
konawcy oraz najliczniejsi w tym gronie kamieniarze-artysd, jak row-Jez nowi-
cjusze wdrazajacy sie w te umiejetnosci. Zespoty owych wysoko kwalifikowa-
nych fachowcow —na wpot leszcze -zeniesSinikdw, n;e mogty znalez¢ zatrud-
nienia w jednym miejscu. Po zakonczeniu budowy w jednej miejscowosci prze-
nosity sie do innej, nawet w innym kraju, tam guzie wtasnie zamierzano przy-
stapi¢ do wzniesienia wielkiego gmachu... Specyfika zawodu sprawna..., ze
zrzeszenia muratorskie pod wzgledem prawnym pozostawaty niezalezne od
wiadzy lokalnej... i tworzyly "iejako jednorodne autonomiczne siowanyszenie
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ponadpanstwowe. Nie miato ono wprawdzie wtadz centralnych, tecz jego czton-
kowie z roznych krajow spotykali sie przy wznoszeniu wielkich obiektow . [1],
| oto dzisiaj, na naszych oczach, zaczynajg pojawia¢ sie w naukach do-
Swiadczalnych dziefa, ze swego charakteru tudzgco przypominajgce dzieta sztu-
ki dawnych muratoréw. Tworzaje wielkie, miedzynarodowe zespoty badawcze.
Nie chodzi w nich o dokonanie nowych odkry¢ - te pewnie nadal pozostang
domeng prac indywidualnych. Chodzi o wytworzenie wspolnym wysitkiem, na
podstawie wczesniejszych odkry¢ i uzgodnionej metodologii, a wiec wedle z go-
ry powzietego planu czy tez projektu, dzieta zbiorowego, ktérego nie sposob
dokonac¢ indywidualnie. Mysle tu o pracach nad poznaniem genoméw gatun-
kow zywych, pracach powstajgcych na pograniczu biologii molekularnej, bio-
chemii i chemii bioorganiczne;j.

Jak wiemy, w genomie wilasnie, w obowigzujacym dla danego gatunku
zapisie — sekwencji zasad organicznych nukleotyddow DNA — ukryta jest
struktura biatek ustrojowych. Odczytanie genomu danego gatunku to bez wat-
pienia wielkie wydarzenie naukowe. Powaznym wiec wydarzeniem byto w swo-
im czasie (1977) odcyfrowanie kolejnosci zasad w DNA faga <€X 174. Dokona-
no tego w pracowni F. Sangera (dwukrotny laureat Nagrody Nobla, profesor
Uniwersytetu w Cambridge). Genom tego faga zawiera 5386 par zasad i jego
odczytanie wymagato niematego wysitku. Kolej na organizmy wyzej zorganizo-
wane przyszta dopiero po 20 latach, kiedy pojawity sie dogodne metody nam-
nazania chemicznego materiatu genetycznego i metody szybkiego sekwencjo-
nowania DNA. W roku 1995 zakonczono prace nad genomami dwéch or-
ganizméw prokariotycznych: bakterii Mycoplasma genetalium i Haemophilius
influenzae. Pierwszy z wymienionych gatunkéw wybrano do badan dlatego, ze
jego genom jest najmniejszy wsrod organizmow samoreplikujgcych. Zawiera
w tancuchu polinukleotydowym 580 tys. zasad organicznych. Genom drugiego
gatunku jest znacznie wiekszy — zawiera 1,8 miliona zasad [2].

| wtedy ujawnita sie sytuacja dos¢ paradoksalna. W genomie H. influenzae
wykryto 1743 rejony kodujace. Wiele z nich koduje biatka o znanych funk-
cjach: 10% z nich to geny enzyméw metabolizmu komoérkowego, 17% — bia-
tek translacji i transkrypcji,-12% — to geny biatek transportowych, s % —
Sciany komorkowej. Ale dla okoto 1/3 kodowanych biatek funkcja biolo-
giczna pozostaje nieznana. Poznanie genomu wyprzedzito poznanie biatek
ustrojowych.

Powstata dos¢ zaskakujgca sytuacja. Przeczytano komplet biblioteki ge-
now, ale rola biatek — bohateréw przedstawionych az w 1/3 z odczytanych
ksiag, opisanych tam drobiazgowo, nie jest znana. Ogladamy spektakl, w kto-
rym wiele znanych nam nawet z liczby postaci gra nie wiadomo jakg role.

Réwnoczesnie z pracami nad genomami wymienionych tu prokariontow
trwaty prace nad odczytaniem genomu pierwszego eukarionta. Ich obiektem
byly towarzyszace od dawna ludzkosci drozdze piwne, Saecharomyces cerevi-
siae. Prace te zakonczono wczesng wiosng 1996 roku. Wzieto w nich udziat 96
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laboratoriéw, gtownie europejskich, przy udziale pojedynczych pracowni
z USA, Japonii i Kanady. Koordynatorem prac byt André GofTeau z Uniwer-
sytetu Katolickiego w Louvain. Wykonano zadanie zaiste gigantyczne rozmia-
rem. Genom drozdzy zawiera s tys. gendw, rozlokowanych w 16 chromoso-
mach. W jego skiad wchodzi 12 milionéw par zasad organicznych.

Prace nad genomem drozdzy trwaly 13 lat. O liczbie zaangazowanych
w nich badaczy $wiadczy fakt, iz publikacje z roku 1992, zawierajacg komplet-
ny opis struktury DNA drozdzowego chromosomu Ill, firmowato 147 wspdt-
autorow.

| znowuz —dla okoto 1/3 kodowanych biatek, ktorych istnienie wynika
z obecnosci odpowiednich genéw —nie sposdb okresli¢ funkcji biologicznych.
»Stwierdzilismy — konkludowat A. Goffeau — Ze istnieje znacznie wiecej ro-
dzin biatek, niz myslelismy”. [3].

W konsekwencji takiego stanu rzeczy uruchomiono nowy, finansowany
przez Unie Europejska, program badan, ktérego celem jest zbadanie funkcji
tych ,,nadmiarowych” biatek. W programie uczestniczg 144 laboratoria; dys-
ponujg one kwotg 9,6 min dolaréw na 2 lata.

W toku sg znacznie bardziej ambitne prace. Chodzi o odczytanie genomu
cztowieka, a ten jest 250 razy obszerniejszy od genomu drozdzy piwnych. Za-
wiera 80-100 tys. gendw zgrupowanych w 24 chromosomach. Skilada sie
z 3 miliardéw par zasad organicznych.

Prace nad odczytaniem genomu cztowieka zainicjowaly w roku 1996
Amerykanskie Narodowe Instytuty Zdrowia (National Institutes of Health).
Do projektu badan przystapity tez Anglia, Francja, Niemcy i Japonia. Koszty
badan, przy zatozeniu, ze sekwencjonowanie kosztuje aktualnie 0,3 USD
na jedng pare zasad, obliczono na 3 miliardy USD w ciggu 15 lat realizacji
projektu.

Ustalona strategia badan zaktada w pierwszym etapie sporzadzenie gene-
tycznej, a nastepnie fizycznej mapy genomu cztowieka. Mapa genetyczna opi-
suje porzadek utozenia genéw w chromosomach. Mapa fizyczna okresla pozy-
cje, jakie w chromosomach zajmujg wyrdznione, charakterystyczne fragmenty
oligonukleotydowe (markery). W roku 1996 zostata opublikowana poprawiona
mapa genetyczna genomu ludzkiego [4]. Wyznaczono dla niej 5264 markery,
ktore rozlokowane sg co (okotc) 700 tys. par zasad DNA. Publikacje na ten
temat podpisato 14 wspdtautoréw, pracujacych w 3 réznych instytucjach. Row-
noczesnie ogtoszono tez doniesienie o0 sporzadzeniu mapy genetycznej genomu
myszy [5]. Mapa fizyczna genomu cztowiek? to zadanie znacznie trudniejsze.
Jej sporzadzenie wymaga znacznego zmniejszenia odlegtosci pomiedzy ustalo-
nymi markerami. Powinny one wystepowaé co 100 tys. par zasad. Tym nie-
mniej, wstepna mapa fizyczna genomu cztowiekajestj' ztez opublikowana £s].

Przyjeta tak+yka sekwencjonowania gendvr jest trdjetapowa. Polega ona
na sukcesywne; budowie trzech bibliotek klondw cfcromosomalnego DNA, od-
powiadajacych wzrastajacej ,,rozdzielczos¢"” odezwa. Najpierw klonuje sie
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w komorkach drozdzowych stosunkowo duze fragmenty chromosomow.
W uzyskanych ,sztucznych” chromosomach okre$la sie nastepnie potozenie
fragmentéw ludzkiego genomu. Potem, po ich poszatkowaniu na mniejsze frag-
menty, przygotowuje sie biblioteke subklondéw (kosmidéw), a te, po pocieciu na
jeszcze mniejsze odcinki, subklonuje sie do faga M13 lub wektora plazmidowe-
go. Dla kazdego z kosmidow trzeba uzyska¢ okoto 800 subklonéw fagowych,
zawierajgcych w kazdym takim subklonie fragmenty ztozone z okoto 400 par
zasad. Poszczegblne subklony fagowe muszg naktadac¢ sie na siebie swoimi
koncami.

Takiemu postepowaniu towarzyszg liczne ktopoty, bo okoto 30% klonéw
drozdzowych nie nadaje sie do dalszej analizy, z racji zachodzacych w nich
delecji, przegrupowan i powstawania chimer DNA, w ktérych fragmenty fan-
cucha ludzkiego DNA przeplecione sg fragmentami DNA organizmu gospoda-
rza. Pewne nowe propozycje, zmierzajace do ulepszenia przyjetej procedury,
zaktadajg uzycie ,,sztucznych chromosomow bakteryjnych” (bacterial artijicial
chromosomes, BAC) zamiast bibliotek klonéw drozdzowych. Biblioteka BAC,
potrzebna do zapisu ludzkiego genomu, ma sie sktada¢ z 300 tys. klonow.
Srednia dtugo$¢ namnazanego w organizmie bakterii odcinka ludzkiego DNA
wynositaby 150 kb (tysiecy zasad) [7].

Realizacji wielkiego projektu odczytania zapisu zawartego w genomie
cztowieka towarzyszg ,,pomocnicze” prace nad sekwencjonowaniem genomow
innych gatunkéw. Wybrang grupe organizméw stanowig: bakteria Escherichia
coli, pewien gatunek nicieni, roslina kwiatowa Arabidopsis, muszka owocowa
i mysz.

Badania nad genomem cztowieka niosty w sobie zar6dZ powaznego sporu
spotecznej natury. Wielkie kompanie farmaceutyczne, kt6re te badania wspo-
mogty finansowo, albo tez i prowadzity we wlasnym zakresie, chcg z nich mie¢
finansowe profity. Praktykujg zatem na duzg skale patentowanie fragmentow
ludzkiego DNA, majac na widoku ich zastosowania terapeutyczne badz diag-
nostyczne. Wiekszo$¢ uczonych uwaza takie dziatania za niemoralne. Bo, istot-
nie, patentowanie genomu ludzkiego to przeciez zawaszczanie zbiorowej wias-
nosci naszego gatunku, a takze zawtaszczanie indywidualnej wasnosci kazdego
z nas. Dziatania te majg natomiast, jak juz powiedziatem, znaczne rozmiary.
Na wiosne 1996 roku 24 instytucje, gtdwnie przemystowe, posiadaty np. juz 391
patentdw dotyczacych genomu ludzkiego [42]. Petna lista zastrzezen paten-
towych dla fragmentéw naszego genomu przekroczyta zapewne tysigc, przy
czym 3/4 catkowitej ich liczby zgtosit przemyst, gtdwnie prywatny.

Takie dziatania wywotuja oburzenie znacznej czesci spotecznosci uczo-
nych, oburzenie, ktdre osobiscie w znacznej mierze podzielam. Ale, jak sie
mozna spodziewa¢, owoce tego oburzenia beda niewielkie, genom ludzki be-
dzie patentowany.

I jeszcze jedng refleksje wywotujg prace ,,muratoréw XX wieku”. Mozna
sie spodziewac, ze liczba réznorodnych dziet naukowych, bedacych owocem
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zbiorowego i organizowanego w skali miedzynarodowej wysitku bedzie wzra-
stata. Tymczasem kryteria awansu naukowego sg przeciez fundowane na oce-
nie indywidualnych zdolnosci i owocéw indywidualnej pracy kandydatéw. Tyl-
ko stosujac indywidualne kryteria mozemy sprawiedliwie rozsadzi¢, czy ubie-
gajacy sie o stanowisko akademickie kandydat moze kierowaé zespotem ba-
dawczym i sprawowac piecze nad ksztatceniem swoich nastepcéw. Tymczasem
uczestnictwo w projektach zespotowych takie indywidualne kryterium oceny
zaciera. Wprawdzie wigczenie badacza do miedzynarodowego zespotu badaw-
czego dostatecznie wyraziscie $wiadczy o docenieniu jego kwalifikacji i wiedzy
przez znawcoéw danej tematyki, ale jego indywidualny wysitek, poniesiony
w toku wspolnych prac, zostaje zatarty. Dlatego fakt uczestnictwa w miedzy-
narodowych programach badawczych powinien by¢ zapewne brany pod uwage
podczas tzw. kwalifikacji awansowej, ale jako kryterium pomocnicze, a nie
gtéwne. Gt¥dwnym musi pozosta¢ ocena indywidualnych dokonan kandydata.
Zgodnie z prastarym obyczajem cechowym, gdzie kandydat na czeladnika i mi-
strza przedstawia¢ musiat oceniajgcemu gremium swoéj wiasny ,,meisterwerk”.

»W tym czasie —zanotowat Benvenuto Cellini pod datg 1518 roku —wy-
konatem ptaskorzeZzbe ze srebra, wielkosci dloni matego dziecka. Rzecz ta stu-
zytajako sprzaczka do pasa meskiego, bo tak wielkie woéwczas noszono. Wzor
przedstawiat listowie na sposéb starozytny, z licznymi dziecigtkami i r6znymi
pieknymi maskami. Pracy tej dokonatem w pracowni niejakiego Francesca
Salimbene. Poznawszy to dzieto cech zitotnikéw uznat mnie za najlepszego
czeladnika w tej sztuce”. [9].
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NOWE WYDAWNICTWA

Wojciech Szymanski, Chemia jadrowa, PWN, Warszawa 1996, 260 s., oprawa miekka

Naktadem Wydawnictwa Naukowego PWN ukazato sie drugie wydanie podrecznika Woj-
ciecha Szymanskiego Chemia jadrowa. Jest to poprawiona i rozszerzona wersja Chemii jadrowej,
PWN 1991. Obecne wydanie zostato opatrzone podtytulem Zarys problematyki przemian jadro-
wych, ktory okresla charakter wprowadzonych zmian i uzupetnie. Zamiarem autora byto przed-
stawienie zagadnierh chemii jadrowej w jak najogdlniejszej postaci, takiej aby zainteresowanie
ksigzka jako zrodtem informacji byto szersze niz podrecznikowe.

Przedmiot zainteresowan dyscypliny naukowej ogolnie okreslanej jako chemia jgdrowa jest
bardzo szeroki. Obejmuje on zaréwno wiasnosci chemiczne pierwiastkéw promieniotwdrczych, jak
i reakcje jadrowe prowadzace do ich otrzymywania, radiochemig, tj. rozdzielanie i .wzbogacanie
izotopéw, efekty izotopowe, wymiane izotopowa, chemie atomoéw gorgcych oraz zastosowanie
nuklidéw promieniotwdrczych w réznych dziedzinach nauki i techniki, wreszcie chemie radiacyjna.
Ksigzka zawiera podstawowe wiadomosci, podane w wystarczajgco szerokim zakresie, z ktérym
nalezy sie zapozna¢ bez wzgledu na dalszy kierunek zainteresowar szeroko p yetynu problemami
chemii jadrowej.

Ksiazka sktada sie ze wstepu oraz szesciu rozdziatéw i zakoriczona jest skorowidzem. Zawie-
ra réwniez wykaz dostepnej w Polsce literatury, tj. podrecznikéw i prac zbiorowych dotyczacych
wiekszosci zagadnien chemii jadrowej. Mozna w niej réwniez znalez¢ zawsze przydatny wykaz
podstawowych statych fizycznych.

We wstepie, pozostawionym w nie zmienionej postaci, autor ustosunkowuje sie do tresci
i nazwy przedmiotu chemia jadrowa oraz (,,tytutem rekompensaty” z raqi zrezygnowania z przed-
stawienia jej w postaci odrebnego rozdziatu) prezentuje zakres tematyczny radiochemii.

Rozdziat pierwszy dotyczy jadra atomowego. Przedstawione w nim wiadomosci o jadrach
atomowych, tj. ich klasyfikacja, energia wigzania, rozktady masy i tadunku, momenty jader, sity
jadrowe oraz teorie strukturyjadra, poprzedzone sg krétkim oméwieniem modelu atomu w aspek-
cie historycznym oraz nieco szersza charakterystyka czastek elementarnych, facznie z oddziatywa-
niami elementarnymi i (szkoda, ze tak skrétowo) teorig kwarkow.

W rozdziale drugim przedstawiono szeregi promieniotworcze, prawo rozpadu promienio-
twdrczego i przykfady jego stosowania. Oméwiono w nim zmiany w czasie aktywnosci sumarycznej
mieszanin niezaleznie rozpadajacych sie nuklidow oraz nagromadzanie sie produktéw radioaktyw-
nych w wyniku promieniotwdrczego rozpadu sukcesywnego. Podano tez w nim przyktad obliczania
wydajnosci produktéw reakcji jadrowych, omoéwiono tzw. rozpad rozgateziony, podano jednostki
promieniotworczosci oraz przyktady postugiwania sie prawem rozpadu z uzyciem tych jednostek.
Ponadto opisano metody oznaczania okreséw potrozpadu oraz zdefiniowano aktywnos$é wtasciwa.

W rozdziale trzecim omoéwione sg wszystkie samorzutne przemiany jadrowe tacznie z teoria-
mi tych przemian oraz samorzutne rozszczepienie (SF), tj. samorzutny podziatjadra na dwie czesci
0 poréwnywalnych masach.
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Rozdziaty czwarty i pigty poswiecone sg zagadnieniom zwigzanym z oddziatywaniem pro-
mieniowania z materig. Rozréznia sie dwa rodzaje takiego oddziatywania. W pierwszym doprowa-
dza ono do zmian w jadrze atomowym, czyli do reakcji jadrowych. W drugim oddziatywanie
promieniowania skierowane jest tylko na orbity elektronowe atomoéw i czastek, a wiec nastepuje
proces absorpcji promieniowania nie prowadzacy do przemian jadrowych.

Pierwszy rodzaj tych oddziatywan, tj. reakcje jadrowe, jest trescig rozdziatu czwartego.
Przedstawione sg w nim rodzaje reakcji jadrowych oraz warunki, ktére muszg byé spetnione, aby
przebieg takich reakcji byt prawdopodobny. W dalszej czesci rozdziatu oméwionajest teoria Bohra
jadra ztozonego oraz scharakteryzowane wazniejsze reakcje dwuciatlowe (reakcje a — proton,
a —neutron i inne). Zdefiniowano reakcje rozszczepienia jader, podano przyktady takich reakcji,
metody szacowania energii wyzwalajacej sie w tym procesie oraz przekroje czynne, jak réwniez
przedstawiono teorie tego procesu. Ponadto oméwiono reakcje termojadrowe, w tym reakcje
kontrolowane, reakcje zimnej syntezy oraz reakcje termojagdrowe w gwiazdach.

Rozdziat pigty dotyczy drugiego aspektu oddziatywania promieniowania z materig, tzn.
porusza zagadnienia zwigzane z procesami absorpcji nie prowadzacymi do przemian jadrowych.
Zostat on podzielony na trzy czesci. Pierwsza dotyczy zagadnienia pochtaniania promieniowania
jonizujacego (absorpcji czastek a, protondéw i innych ciezszych czastek natadowanych), absorpcji
promieniowania [3 neutrondéw oraz promieniowania elektromagnetycznego. Szkoda, ze w tym
ostatnim punkcie nie wspomniano o pewnym szczeg6lnym procesie absorpcji, zwanym jadrowa
rezonansowg absorpcjg promieniowania y, wykorzystywanym w spektroskopii Maéssbauera.

W drugiej czesci rozdziatu pigtego omoéwiono szczegotowo stosowane detektory promienio-
wania jonizujgcego i neutronéw. W czesci tej jest tez punkt dotyczacy bardzo waznego zagad-
nienia, zwiazanego z pomiarami promieniowania, tj. statystyki pomiaréw.

Trescig trzeciej czesci sg podstawowe zagadnienia chemii radiacyjnej.

Ostatni, szésty rozdziat sktada sie z dwoch gtownych podrozdziatdw. Tytut pierwszego,
~Akceleratory i Zrédta neutronéw”, jest adekwatny do zawartych w nim tresci. W drugim podroz-
dziale pt. ,,Reaktory jadrowe” podano kryteria klasyfikacji reaktoréw jadrowych, ich rodzaje oraz
niektore dane o tych reaktorach. Oméwiono tez zagadnienia dotyczace paliwa jagdrowego oraz
rozne czynniki, ktére majg istotny wptyw na prace i wydajnos¢ reaktoréw jagdrowych. Ten ostatni
w ksigzce rozdziat konczy punkt ,,Problemy energetyczne a reaktory jadrowe”.

Ksigzka napisana jest jasno i przejrzyscie. Merytorycznie nie buda zastrzezen, a na szczegol-
ne podkreslenie zastuguje bardzo logiczny dobor tresci. W ocenie generalnej recenzowana ksigzka
stanowi interesujacg i wartosciowag pozycje wydawnicza. Jestem przekonany, ze ze wzgledu na
zawarty w niej podstawowy materiati zarazem ogo6lne tresci bedzie poszukiwanym podrecznikiem
chemii jadrowej.

Antoni Keller

Z. Bojarski, M. Gigla, K. Str6z, M. Surowiec, KRYSTALOGRAFIA. Podrecznik wspomagany
komputerowo, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1996, 445 s.+dyskietka 5, 25", oprawa
migkka, barwna, cena 25 zt

Jest to pierwszy polski podrecznik krystalografii wyposazony w program komputerowy (na
zafaczonej dyskietce), umozliwiajacy samodzielne aktywne studia nad zagadnieniami sprawiajacy-
mi z reguly najwiecej trudnosci.

Krystalografia, powigzana $cisle z chemig, fizyka, inzynierig materiatowa, geologig i biologig
molekularng, sprawia studentom spore trudnosci i wiasnie tymi trudnosciami w opanowaniu
przedmiotu thtumaczono przed laty decyzje o usunieciu krystalografii z programu politechnicznych
studiéw chemicznych.
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Wspomaganie komputerowe to niejedyna innowacja w poréwnaniu z poprzednimi wydania-
mi podrecznika opracowywanymi przez zespét z Uniwersytetu Slaskiego. W stosunku do poprze-
dniego wydania poszerzono materiat o rozdziat traktujacy o kwazikrysztatach oraz wzbogacono
matematyczng podbudowe niektérych zagadnien.

Prezentowana wersja obejmuje:

1. Podstawowe prawa i pojecia dotyczace sieci przestrzennej;

2. Projekcje sferyczna, cyklograficzna, stereograficzng i gnomoniczna;

3. Symetrie w morfologii krysztatow. Grupy punktowe;

4. Symetrie w budowie wewnetrznej ciat krystalicznych. Grupy przestrzenne;

5. Klasyfikacje ciat krystalicznych. Typy struktur;

6. Rzeczywistg budowe ciat krystalicznych (defekty);

7. Rentgenowska analize strukturalna;

8. Kwazikrystaliczny stan materii.

Sze$¢ rozdziatdéw, 1-3 i 5-7 jest wspomaganych komputerowo; wymagany jest do tego celu
mikrokomputer typu IBM z monitorem kolorowym i kartg graficzng VGA. Mozna opanowa¢
i sprawdzi¢ umiejetnosci wskaznikowania ptaszczyzn sieciowych i ustalania symboli osi paséw
krystalograficznych, poréwnac projekcje réznych typéw dla tego samego krysztatu, generowaé
grupy punktowe i ptaszczyzny symetrycznie réwnowazne, wykorzysta¢ bazy struktur, wyznacza¢
czynniki atomowe i czynniki struktury. Program ukazujacy przemieszczanie roznych typéw defek-
tow w krysztatach daje efekty niemal jak na filmie video.

Rozdziat 2 obejmuje rzadko prezentowane w tak kompletny sposéb, réwniez w literaturze
obcojezycznej, metody wykonywania réznych typow projekcji. Zagadnienia rentgenografii przed-
stawione sg w zwieztej formie; dla szerszego studiowania tego przedmiotu mozna jednak siegna¢
do podrecznikéw poswieconych wytacznie rentgenografii pochodzacych z tego samego os$rodka lub
polskich ttumaczen z jezyka angielskiego.

Kazdy rozdziat zakonczony jest licznymi éwiczeniami umozliwiajacymi blizsze zetkniecie sie
czytelnika z omawianymi problemami, lepsze zrozumienie lub nabycie umiejetnosci praktycznych.
Podrecznik zawiera réwniez ,,Dodatek” przyblizajacy czytelnikowi pojecia i wzory rachunku wek-
torowego, macierzowego oraz teorii grup, a zakonczony jest spisem literatury i skorowidzem.

Liczne tabele, zestawienia i rysunki zamieszczone w omawianym podreczniku krystalografii
decydujg o jego pogladowosci i roli jako ksiazki pomocnej w kazdym laboratorium zwigzanym
z badaniami materii, nie tylko $cidle krystalograficznym.

Gdyby Autorzy planowali nastepne wydania, proponowatabym wprowadzenie jeszcze roz-
dzialu o mezomorficznym stanie materii, o cieklych krysztatach. Cho¢ to utrudni upakowanie
dyskietki z podrecznikiem, proponowatabym réwniez zamiang duzej dyskietki (5, 25™) na matg
(3, 5"), gdyz nowe wersje mikrokomputeréw coraz rzadziej maja kieszenie dla duzych dyskietek.

Podrecznik zostat opracowany przy wsparciu KBN-u. W moim przekonaniu byta to trafna
decyzja i cenna inwestycja.

Zofia Kosturkiewicz

Lech Rézanski, Vademecum pestycydow, Wyd. Agra-Enviro Lab., Poznan 1996, 186 s., oktadka
miekka, laminowana, cena 15 zt

Mianem pestycydéw okre$la sie zazwyczaj Srodki chemiczne stosowane w ochronie roélin
uprawnych przed szkodliwym dziataniem innych roslin, stawonogéw lub czynnikéw patogennych.
Gtownym celem stosowania na duzg skale pestycydow jest zaspokojenie potrzeb zywnosciowych.
Mimo dziatania chronigcego przed szkodnikami, pestycydy moga by¢ réwniez przyczyng skazenia
$rodowiska naturalnego, co moze by¢ spowodowane miedzy innymi powstawaniem toksycznych
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metabolitow, nieselektywnym dziataniem toksycznym na inne organizmy zywe lub kumulowaniem
sie w glebie i wodach gruntowych. Ze wzgledu na ztozono$¢ problemu istnieje zapotrzebowanie na
opracowanie, ktore w sposéb kompleksowy i mozliwie prosty ujmowatoby chemizm, whasciwosci
biologiczne pestycydoéw i sprawy zagrozenia dla $rodowiska.

Pierwsze wydanie Vademecum pestycydéw, adresowane do dystrybutoréw pestycydéw i ich
uzytkownikéw: rolnikdw, ogrodnikéw oraz specjalistow z zakresu ochrony $rodowiska jak row-
niez chemikoéw, biologéw i lekarzy, spetnia takie oczekiwania.

Recenzowana ksigzka zostata przygotowana bardzo starannie i zawiera informacje dotyczace
pestycydéw dopuszczonych do stosowania i obrotu handlowego w Polsce.

Poszczegblne pestycydy zostaty utozone w porzadku alfabetycznym wedtug nazw zwyczajo-
wych. W czedci chemicznej podano wzér, nazwe naukowg i wasnosci fizykochemiczne kazdej
substancji. Cze$¢ biologiczna zawiera dane dotyczace aktywnosci biologicznej, zastosowania
w ochronie roslin, sposobu uzycia oraz okresy karencji. Opisano takze toksycznos$¢ pestycydow
w odniesieniu do ssakdw, pszczét i ryb, podano antidotum i sposéb niesienia pierwszej pomocy
w przypadku wystapienia zatrucia u ludzi. Ksigzka zawiera réwniez informacje o dopuszczalnych
normach skazenia zywnosci i skutkach ekologicznych. Korzystanie z Vademecum utatwia skoro-
widz oraz stownik nazw polskich i tacinskich, chwastéw, patogenéw i stawonogéw. Kompleksowe
potraktowanie danych dotyczacych pestycydéw sprawia, ze Vademecum adresowane do kregu
odbiorcéw z dziedziny biologii, chemii, medycyny i 0s6b zainteresowanych ochrong $rodowiska
jest takze godnym polecenia podrecznikiem dla student6éw biologii i chemii, zwtaszcza na kierun-
kach ochrony $rodowiska.

W élad za pierwszym wydaniem Vademecum, Autor anonsuje przygotowanie dalszych edycji
w dwuletnim cyklu. W edycjach tych beda uwzglednione zmiany oraz uzupetnienia zgodnie z ak-
tualnymi wykazami pestycydéw oraz nowe dane wynikajace z rozwoju wiedzy w tej dziedzinie.

Ksigzka ma migkka laminowang oprawe, a na oktadce znajduje sie kolorowe zdjecie jeziora
z okolic Druskiennik.

Danuta Konopinska
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ELECTRON TRANSFER PROCESSES
AND REACTIVE INTERMEDIATES
IN MACROMOLECULAR AND ORGANIC CHEMISTRY

IUPAC SYMPOSIUM
September 3-7, 1997, Cracow, Poland

Invitation

The IUPAC International Symposium on Electron Transfer Processes and
Reactive Intermediates in Macromolecular and Organic Chemistry will be held
in Cracow, Poland, from Wednesday afternoon, September 3 until Sunday,
September 7,1997. You are cordially invited to participate in the Symposium.
We look forward to welcoming you at etpi'97 in Cracow.

International Advisory Committee

J. Economy — US.A. M”kosza — Poland

J. Guillet — Canada  B. Ranby — Sweden

J. Jortner — lIsrael M. Szwarc — U.S.A.

J. M. Lehn - US.A. Y. Yamamoto — Japan
R. W. Lenz - USA

Scientific Program

The main topics of the symposium will be the reactive intermediates and the
electron transfer processes in organic react'ons. The symposium program will
include invited lectures, short lectures and poster cormunications. A forum of
young scientists is also planned.

So far the following eminent scientists have agreed to present invited lectures:
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B. Boche - Germany
M. Chanon - France
J. Dye — USA.

J. Guillet - ranaHa

R. Jerome — Belgium
J. Jortner — Israel

INFORMACJE
E. Kiindig - Switzerland W. Ostrowski - Poland
J. M. Lehn - France (tentatively) H. J. Reich - US.A.
H. Lund — Denmark M. Szwarc — U.S.A.
A. Maercker - Germany P- Teyssie - Belgium
K. Matyjaszewski — U.S.A. J. Warkentin — Canada
M. Mgkosza — Poland Y. Yamamoto — Japan

The final list of invited speakers will be provided in the Second Circular.

General information

Dates

Venue

Accommodation

Social Program

Language

Visa

Transportation

Wednesday afternoon, September 3 to Sunday, September
7, 1997.

The Symposium will be held in Cracow in Hotel IBIS loca-
ted near the Old City, which is famous of its historical
remains. Cracow is a rich cultural center, it is the residence
of the world known theatres and houses many museums
and art galleries.

Housing will be available in hotel IBIS and in nearby ho-
tels.

An attractive social program is planned, including the wel-
come mixer, the reception and the conference dinner for
participants and their accompanying persons. We are plan-
ning to provide sufficient free time for discussions, sightsee-
ing and post-symposium tours to the Tatra Mountains,
Hansa City of Gdansk, Copernicus City of Torun and
other places of interest.

The official language of the Symposium will be English. No
facilities for translation will be available.

IUPAC sponsorship implies that entry visas will be granted
to all bona fide scientists, provided application is made not
less than three months in advance. If a visa is not granted
one month before the meeting, the IUPAC Secretariat
should be notified without delay by the applicant. How-
ever, for citizens of most European countries and the Uni-
ted States a visa is not required.

Cracow is easily accessible by air, rail and highway. The
international airport in Cracow has connections with seve-
ral European cities (e.g. Frankfurt, Rome, London). Con-
necting flights by Warsaw from Canada, USA, Middle East
and Asia are also available.
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All persons wishing to receive the Second Circular are kind-
ly requested to complete the attached reply card and return
it before January 15, 1997 to the Symposium secretariat:
Polish Academy of Sciences, Institute of Polymer Chemist-
ry, 34 Marii Curie Sktodowskiej St., 41-800 Zabrze, Poland
Tel.: (048) 32-171-60-77; Fax: 048/32 171-29-69; e-mail:
polymer@usctouxl.cto.us.edu.pl

For information and correspondence please contact:

Polish Academy of Sciences

Institute of Polymer Chemistry

ul. Marii Curie-Sktodowskiej 34
41-800 Zabrze, Poland
Tel.: (048) 32-171-60-77
Fax: 048/32-171-29-69

e-mail: polymer@usctouxl.cto.us.edu.pl
Z. J. Jedlinski
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REGULAMIN DLA AUTOROW

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

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyfa¢ do Redakgi w dwéch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwaojnej interlinii i mar-
ginesu szerokosci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem na
5 uderzen w klawisz.

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

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszczaé szczegdtoéw, odsytajac czytelnika do
pismiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron, wraz z tabelami
i wykazem pismiennictwa, lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocg komputera, prosze
zwroci¢ szczeg6lng uwage na jako$¢ wydruku i czytelno$¢ wzoréw. Jedli nie bedg wyrazne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakga prosi —jezeli to mozliwe — o dotgczenie
dyskietki z tekstem pracy wraz z informacjg o uzywanym edytorze (i jego wersji). Redakcja zapew-
nia zwrot dyskietki.

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwoch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaly rysunkdw musza mie¢ taka forme graficzna, by nadawaty sie do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotgczy¢ 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 dotaczy¢ jeden komplet wzoréw i schematéw narysowanych
oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji

Tabele nalezy ponumerowaé cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytutk.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawierac kolejno
inig‘aty imion i nazwisko, skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrotéw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli cze$¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawaé szczeg6-
towo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowaé¢ odnosne wydawnictwo.

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

Honoraria za wydrukowane prace sg wyptacane wytacznie tym Autorom, ktérych artykuty
zostaty zamdéwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymujg bezptatnie 20 nad-
bitek.






DO CZYTELNIKOW
JWIADOMOSCI CHEMICZNYCH?”

Redakcja miesiecznika PTCh ,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysoko$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 1997 r. ustalili-
Smy na 48 zt dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych
oraz 24 zt dla bibliotek szkét srednich i podstawowych. Nalezno$¢ za prenume-
rate prosimy przekazywaé na konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.

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

Nr 10601679-60280-27000-520101

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

— prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” na rok 1997 wraz ze sktadka
cztonkowska, w ramach ktdérej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 32 zt
(sktadka — 25 z}, prenumerata — 7 zl);

— emeryci oraz nauczyciele szkét srednich i podstawowych ptacg 19,50 zt
(sktadka — 12,50 z, prenumerata — 7 z¥);

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

Cztonkowie PTCh, ktorzy zechcag zaprenumerowac ,,Wiadomosci Chemicz-
ne” 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”
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