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JANINA SWIETOSEAWSKA-ZOEKIEWSKA
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ABSTRACT

The professional activity of professor Janina éwicgtosiawska-Zoikiewska
(1910-2003) was coxmected with promoting spectroscopic techniques in analytical
chemistry. She had organized the Laboratory of Technical Physics at the Institute of
Chemical Industry. Her particular activity centered on organizing curses and semi-
nars, where the analysts, both from industry and from the universities and scientific
institutes could discuss recent achievements in anatytical chemistry. She had deve-
loped new spectrometric analytical procedures, wrote important monographs and
put lot of effort in education ofyoung chemists in spectrometry. Within 25 years she
was amember ofthe Presidium ofthe Commission (later the Committee) on Analy-
tical Chemistry ofthe Polish Academy of Sciences. In cosideration of her merits in
the field ofanalytical chemistry and of her outstanding personality, professor Janina
Swigtoslawska-Zdlkiewska was awarded the first Wiktor Kemula Medal founded
by the Polish Chemical Society.
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W dniu 22 pazdziernika 2004 roku mineta pierwsza rocznica $mierci prof. Jani-
ny Swietostawskiej-Z6tkiewskiej. Zyta 93 lata. Do konca zycia zachowata jasno$é
umystu, zainteresowanie sytuacjgw kraju, sprawami nauki i losem bliskichjej oséb.
Zostata pochowana na starym Cmentarzu Powgzkowskim w Warszawie.

Podobnie jak jej ojciec, prof. Wojciech Swietostawski przez cate zycie prowa-
dzita notatki, zapisujgc wrazenia z wlasnych przezyc¢ i ze spotkan z interesujagcymi
ja ludzmi. Gdy trudno juz jej byto czytac, ale mogtajeszcze pisac, poprosita wnucz-
ke o gruby zeszyt i zaczeta w nim pisa¢ wspomnienia rozpoczynajac od stoéw: ,,Gdy
siegne mysla wstecz, to przede wszystkim stojg mi w pamieci ciezkie dla mnie,
tragiczne daty Smierci os6b, ktore w jakis sposdb byly dla mnie bliskie”. Pisata
przez kilka lat, az zeszyt zostat zapisany do ostatniej strony. Pismo poczatkowo
staranne, rowne stawato sie z czasem coraz mniej czytelne. Powstaty w ten sposob
ciekawe i wzruszajace opowiesci 0 zyciu réznych oséb, siegajace czesto do lat dzie-
ciecych autorki. Przeczytanie ich sktonito mnie do takiego wiasnie rozpoczecia
wspomnienia o zyciu i pracy prof. Janiny Swietostawskiej-Z6tkiewskie;j.

Profesor Janina Swietostawska-Z6tkiewska podczas spotkania z okazji 30-lecia Zaktadu Fizyki Technicznej,
18 pazdziernik 1977

Janina Swietostawska urodzita sie w Kijowie 25 maja 1910 roku. Podczas rewo-
lucji bolszewickiej mieszkata z rodzicami na terenie politechniki w Moskwie. Do-
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znawane wtedy przezycia matego dziecka byty tak silne, ze pisatajeszcze o tym we
wspomnianym przeze mnie zeszycie. Do kraju przyjechata po odzyskaniu przez
Polske niepodlegtosci i zamieszkata na terenie Politechniki Warszawskiej. Po la-
tach wspominata: ,,Naterenie Politechniki, naprzeciwko naszych potudniowych okien
(pétnocne wychodzity na Koszykowa) byt niewielki ogrodek, ktéry nam dzieciom
wydawat sie duzy. Bardzo byto meczace wspinanie sie na drzewa, anawiosne wzru-
szajace i zapamigtane na cate zycie kwitngce krokusy.” Dorastata w atmosferze sza-
cunku dla pracy, szczegélnie pracy twdrczej. Obserwowata wielkie zaangazowanie
ojca, wybitnego chemika, w badania naukowe, w prace dydaktyczngorazjego dzia-
fania jako ministra wyznan religijnych i o$wiecenia publicznego. Postawa matki,
Marii Swietostawskiej z Olszewskich, ,,aniota dobroci”, jak wspominat prof. Kazi-
mierz Zieborak, uwrazliwitajg na ludzka biede.

Po ukonczeniu w 1934 r. studiéw fizyki na Uniwersytecie Warszawskim, od-
byta roczne studia pedagogiczne. W 1935 r. zostata zaangazowanajako nauczyciel-
ka w Gimnazjum i Liceum im. J. Stowackiego ijednoczesnie przystgpita do pracy
naukowej w Zaktadzie Fizyki Teoretycznej UW. Wyszla za maz za Czestawa Sci-
stowskiego, fizyka. Krotko przed wojng urodzit sie im syn Lestaw. Podczas wojny
brata udziat w tajnym nauczaniu pozostajac nadal w kontakcie ze Srodowiskiem
fizykow. Uczestniczyta w konwersatoriach ,,na Hozej”, jak popularnie nazywano
Zak¥ad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego, organizowanych przez
prof. Stefana Piefikowskiego. Napisze p6zniej we wspomnieniach zamieszczonych
w Orbitalu nr 3/99: ,,Do charakterystyki Profesora trzeba dodac jego odwage.
W gronie uczestnikow konwersatorium byto pare Zydéwek. Profesor, mimo ogrom-
nego zagrozenia, prowadzit konwersatorium od 1942 roku do Powstania Warszaw-
skiego.” Uczestniczyta réwniez w systematycznych spotkaniach, organizowanych
przez prof. Czestawa Biatobrzeskiego w prywatnym mieszkaniu, podczas ktérych
profesor odczytywat kolejne rozdziaty pisanej wowczas pracy, stanowigcej powia-
zanie fizyki z filozofia.

Bezposrednio po wojnie Janina Swietostawska uczyta w szkole $redniej a od
1947 roku rozpoczeta prace w Instytucie Przemystu Chemicznego na Zoliborzu
(obecnie Instytut Chemii Przemystowej im. Prof. Ignacego Moscickiego). Jako fi-
zyk z wyksztalcenia i zamitowania, znajac potrzeby chemii i bliski zwigzek obu
nauk, zorganizowata w Instytucie Zaktad Fizyki Technicznej. Zadaniem Zaktadu
byto wprowadzenie i popularyzacja nowoczesnych metod instrumentalnych w che-
mii analitycznej oraz szkolenie analitykow z instytutéw i zaktadow przemystowych
w tym zakresie. W skali krajowej byly to w duzej mierze dziatania nowatorskie
szczegOlnie w dostosowaniu tych metod do potrzeb przemystu, ktéry powinien dys-
ponowac wiarygodnymi metodami kontroli jakosci produktow. W ten sposéb reali-
zowala takze dalej swoje zamitowania dydaktyczne organizujac liczne kursy spe-
cjalistyczne, wydajagc monografie i skrypty, ktorych byta redaktorem i wspdtauto-
rem oraz inspirujac wiele prac doktorskich. W utworzonym przez Janine Swieto-
stawska Zaktadzie Fizyki Technicznej stosowane byty metody spektrometryczne



JANINA SWIETOSEAWSKA-ZOLKIEWSKA 787

(emisyjne, absorpcyjne, rozproszenie Ramana i rozpraszanie w zakresie Swiatta
widzialnego i podczerwieni), jadrowe (neutronowa analiza aktywacyjna i spektro-
skopia gamma), ultradzwiekowe, dyfraktometria rentgenowska, spektrometria mas
oraz jadrowy rezonans magnetyczny.

W zyciu rodzinnym Janiny Swietostawskiej nastepowaty zmiany. Rozstata sie
z mezem. W roku 1959 w wypadku ulicznym zgineta matka, co odbito sie bardzo
bole$nie na zyciu jej ijej ojca. Po przejsciu prof. Wojciecha Swietostawskiego na
emeryture przeniosta sie wraz z ojcem z mieszkania na terenie Wydziatu Chemii
UW do domu profesorskiego przy ul. Brzozowej, gdzie prof. Swietostawski zmart
w roku 1967. Syn Lestaw ukonczyt Wydziat Samochodéw i Ciggnikéw na Politech-
nice Warszawskiej, ozenit sie i Pani Jana doczekala sie¢ wnuka i wnuczki, a sama
ponownie wyszta za maz za Witolda Zotkiewskiego, chemika.

Na dziatalno$é¢ naukowa prof. Swietostawskiej skladaty sie prace organizacyj-
ne i prace sensu stricto naukowe. Dziatania organizacyjne zwigzane byty z tworze-
niem zespotow pracujgcych w dziedzinie analizy instrumentalnej, staraniami idgcy-
mi w kierunku opanowania niezbednej wiedzy specjalistycznej i umiejetnosci prak-
tycznych w tych zespotach oraz dazeniem do racjonalnego wykorzystania posiada-
nej aparatury ijej unowoczes$niania. W roku 1968 podjeta sie stworzenia struktury
organizacyjnej, umozliwiajacej wspdlne wykorzystanie drogich przyrzadéw, nale-
zacych do instytutow chemicznych na terenie Zoliborza. Miata szczeg6lny dar ta-
czenia ludzi do wspélnych dziatan tak, ze w krotkim czasie idea ta objeta laborato-
ria wyzszych uczelni i PAN. Powstat w ten sposob Zesp6t Modernizacji Metod
Analitycznych, przeksztatcony nastepnie w Warszawskie Laboratorium Srodowi-
skowe Aparatury Chemicznej (WLS). Prof. Swietostawska petnita w nim funkcje
przewodniczgcego Komisji Naukowo-Technicznej i petnomocnika dyrektora Insty-
tutu do spraw WLS. Udato sie wtedy zakupi¢ kilka nowoczesnych, lecz kosztow-
nych aparatow, do wspdlnego wykorzystania. Z czasem pogorszenie sytuacji finan-
sowej w kraju, brak funduszéw na zakup nowej aparatury i czesci zamiennych oraz
czysto ludzkie trudnosci zwigzane ze wspdlnym wykorzystywaniem przyrzadow
doprowadzity do zaniechania dziatalnosci WLS.

Odrebnym kierunkiem dziatalnoéci organizacyjnej prof. Swietostawskiej byt
wieloletni udziat w pracach Komisji Chemii Analitycznej PAN. Wraz z prof. Wikto-
rem Kemulg i prof. Jerzym Minczewskim nalezata do gtéwnych inicjatoréw i orga-
nizatoréw | Ogdlnopolskiej Konferencji Analitycznej, ktora odbyta sie w 1951 roku
w Warszawie. Wygtosita wtedy obszerny referat na temat znaczenia metod fizycz-
nych w analizie chemicznej. Od czasu tej konferencji nastapita wyrazna integracja
Srodowiska analitykdw polskich, ktére w 1955 roku utworzyto Komisje Chemii
Analitycznej PAN. Komisja ta powotata Podkomisje Analizy Spektralnej, a prof.
Swietostawska zostata jej przewodniczaca. W skiad Podkomisji wchodzili przed-
stawiciele réznych instytutow i zaktadéw przemystowych z catej Polski. Organizo-
wano kursokonferencje, szkolenia i spotkania dyskusyjne, odbywajace sie takze
w zaktadach przemystowych, gdzie spotykali sie ludzie majacy do rozwigzania po-
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dobne raHania. W dokumentach Podkomisji Analizy Spektralnej zachowata sig kro-
nika, z ktérej wynika, ze w czerwcu 1971 roku odbyto sie setne konwersatorium, co
Swiadczy o duzej aktywnosci zespotu. Z latami zmienialy sie rangi organizacyjne:
Komisja Chemii Analitycznej stata sie Komitetem Chemii Analitycznej PAN, pod-
komisje staty sie komisjami i niekiedy ulegaty podziatowi na dalsze specjalizacje.
Prof. Swietostawska byta cztonkiem prezydium Komitetu Chemii Analitycznej PAN
do roku 1981.

Prace naukowe prof. Swietostawskiej byty zwigzane z doskonaleniem instru-
mentalnych metod analitycznych, dostosowaniem ich do potrzeb przemystu, ze sta-
tystycznym opracowaniem wynikéw i matematycznym planowaniem doswiadczen.
Prace te podejmowatajuz wowczas, gdy zmudne obliczenia matematyczne nie byty
jeszcze utatwione przez komputery, azagadnieniajakosci wyniku nie byty tak doce-
niane jak dzi$. Miata umiejetno$¢ dostrzegania i analizowania wszystkich czynni-
kow wplywajacych na ostateczny wynik analizy, wynikajacych zaréwno ze sposo-
bu przygotowania prébki i rodzaju podtoza, jak i bteddéw zwigzanych ze stosowa-
nym aparatem. Publikowata prace z badan nad doktadnoscigi precyzjganalizy spek-
tralnej i spektrofotometrycznej oraz prace bedace wynikiem poszukiwar sposobow
postepowania, prowadzacych do uzyskania najbardziej rzetelnego wyniku, takich
jak: zastosowanie jednego dodatku, eliminacja $lepej préby w analizie $ladowej,
metoda zastepczych wspdiczynnikéw absorpcji, metoda przyblizenia prostolinio-
wego oraz metoda podtoza jako sposéb eliminacji substancji nie oznaczanych
w probce.

Prof. Swietostawska miata glebokie przekonanie, ze nalezy pracowaé dla kra-
ju, spoteczenstwa, nauki a nie dla wkasnej korzysci i przekonanie to wpajata swoim
wspotpracownikom. Miodym ludziom przychodzacym do Zaktadu stwarzata odpo-
wiednie warunki do pracy i zwracata szczeg6lnguwage nato, aby kazdy z nas mogt
rozwijaé sie w miare swoich zdolnosci. Serdecznie interesowata sie warunkami zy-
cia i zdrowia swoich wspotpracownikow, stuzytaradai pomoca, radowata sie i smu-
citarazem z nami.

Prof. Janina Swietostawska-Z6tkiewska zostata uhonorowana szeregiem od-
znaczen panstwowych, w tym Krzyzem Komandorskim Orderu Odrodzenia Polski.
Najwazniejszym jednak dowodem uznania ze strony srodowiska analitykow byto
przyznanie jej przez Polskie Towarzystwo Chemiczne w roku 1998, w 22 lata po
przejsciu na emeryture, pierwszego Medalu Wiktora Kemuli.

Prof. Swietostawska miata potrzebe ocalenia od rozproszenia i zapomnienia
znanych jej faktdw, dyskusji, a takze ciekawych rekopiséw, korespondencji, zdjec.
Doprowadzita do opublikowania autobiografii Wojciecha Swietostawskiego, ktéra
uzupetnita wiasnymi artykutami omawiajacymijego lata mtodziencze, ksztattowa-
nie sie zainteresowan naukowych i ich realizacje w okresie do roku 1918. Prace te
ukazaty sie w Kwartalniku Historii Nauki i Techniki w latach 1981-1985 oraz
w Wiadomosciach Chemicznych w roku 1982. Ukazata sie tez ksigzka Wojciech
Swietostawski —notatki, wspomnienia, komentarze, wydana przez Instytut nhp.mii



JANINA SWIETOSEAWSKA-ZOLKIEWSKA 789

Przemystowej w roku 2000, zawierajagca wspomniang autobiografie profesora, no-
tatki z rozmow prowadzonych z Prezydentem RP Ignacym Moscickim oraz jego
refleksje zwigzane z petnieniem funkcji ministra w rzadzie |1 Rzeczypospolitej. Zajeta
sie posegregowaniem obszernej spuscizny po swoim ojcu, przejetej nastepnie przez
archiwa Biblioteki Narodowej i Polskiej Akademii Nauk. Wyrazita tez zgode na
przekazanie, jeszcze za zycia, wkasnej spuscizny naukowej do archiwum PAN.

Poza zainteresowaniem naukami $cistymi prof. Swietostawskapochtaniaty takze
rozwazania filozoficzne i egzystencjalne. Zawsze stawata w obronie ludzi pokrzyw-
dzonych i starata sie pomaga¢ stabszym od siebie. Gdy w roku 1991 przezyta bole-
$nie Smier¢ jedynego syna, aw roku 2001 $mier¢ meza i gdy sama potrzebowatajuz
pomocy - przyjmowata jg z wdzieczno$cig. Odeszta od nas przed rokiem osoba, za
ktorej dziataniami stata, wiedza, charakter i osobowos¢ wielkiego formatu.
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niekonwencjonalne wigzania wodorowe.

1. NATURA PRZESUNIECIA DO WYZSZYCH
CZESTOSCI*

IMPROPER HYDROGEN BONDS.
Il. THE NATURE OF THE BLUE SHIFT

Mirostaw Jabtonski

Zaktad Chemii Kwantowej, Wydziat Chemii
Uniwersytet Mikotaja Kopernika
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun

Abstract
Wstep
1. Natura niekonwencjonalnego wigzania wodorowego
1.1. Czy energia dyspersyjna Londona ma decydujacy wptyw na
tworzenie niekonwencjonalnych wigzah wodorowych?
1.2. Rola przeniesienia ftadunku oraz r6zne zrédta powstawania
klasycznych i niekonwencjonalnych wigzan wodorowych
1.3. Oddziatywania elektrostatyczne jako dominujgcy czynnik
przesunieé czestosci drgania rozciagajacego wigzania protono-
donorowego
Podsumowanie
PiSmiennictwo cytowane

* Czes$¢ druga artykutu M. Jabtonskiego ,,Niekonwencjonalne wigzania wodorowf
I. Przeglad wynikéw teoretycznych”, Wiad. Chem. 2004, 58, 511.
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Mgr Mirostaw Jabtonski od 2000 r. pracuje jako asystent
w Zaktadzie Chemii Kwantowej Wydziatu Chemii Miko-
taja Kopernika w Toruniu pod kierownictwem prof. An-
drzejalJ. Sadleja. Swoje zainteresowania chemiczne ognis-
kuje na teoretycznych badaniach stanow wzbudzonych
uktadow sprzezonych oraz zaleznosciach pomiedzy nie-
liniowymi wiasnosciami optycznymi molekut od ich kon-
formacji. Ostatnio zajmuje sie teoretycznymi aspektami
tzw. niekonwencjonalnych wigzan wodorowych, co stano-
wic¢ bedzie tematyke rozprawy doktorskiej.
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ABSTRACT

The conventional hydrogen bonds, X-H-Y, are believed to arise due to the
attractive interaction between the polarized proton donor (X-H) bond and the re-
gion of high electron density Y. This leads to the elongation of the X-H bond and
the concomitant decrease of its stretching frequency (red shift). This effect can be
further reinforced by electron density transfer from the proton acceptor () to the
proton donor molecule. The direction of this transfer is primarily to the a* antibon-
ding orbital of the X—H bond and consequently causes its weakening. The X-H
bond in the X-H—Y system undergoes elongation and its stretching frequency is
lowered. The red shift ofthe X-H stretching frequency is seen as the mostimportant
manifestation of the hydrogen bonding.

In some cases, however, the complexation may lead to shortening of the X-H
bond with the concomitant stretching frequency shift to higher values (blue shift).
For this kind of interaction the three main features of the classical hydrogen bond
(elongation of X—H, red shift, and IR intensity increase) are all in opposite direction
and for this reason this new type ofbonding (interaction) is commonly referred to as
the improper, blue-shifting H-bond.

In Part Il of this review different theories, which attempt to explain the origin
ofthe blue shift, are discussed. Particular attention is given to the role ofelectrosta-
tic interactions and charge transfer between interacting molecules. According to
recently proposed models it is believed that the blue shift is mostly caused by the
electrostatic interaction and is possibly enhanced by some intermolecular charge
transfer from the proton acceptor molecule to remote parts ofthe proton donor. This
is followed by the reorganization ofthe electron density distribution and structural
changes in the whole proton donor molecule [12, 13]. Some other ideas and theo-
ries, which expose the role of the balance between electrostatic attraction and Pauli
repulsion, are also discussed. Within these models there are no fundamental diffe-
rences in the bonding characteristics ofthe red-shifting and blue-shifting H-bonded
complexes; the blue shift is seen rather as an accidental result of the balance bet-
ween different contributions to the interaction energy [6,23].
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WSTEP

W czeSci pierwszej niniejszego artykutu w przegladowy sposéb opisano roz-
woj badan dotyczacych uktaddw z niekonwencjonalnymi wigzaniami wodorowymi
(ozn. NKWW). W celu utatwienia analizy danych teoretycznych, cze$¢ pierwsza
uzupetniono odnos$nikami do metod chemii kwantowej wykorzystywanych w obli-
czeniach molekularnych. Nieco wiecej uwagi poswiecono opisowi baz funkcyjnych,
ktére majg nadrzedny wptyw na jako$¢ wynikow teoretycznych. Tematem niniej-
szej drugiej czesci sg rozne modele i teorie dotyczace réznic pomiedzy konwencjo-
nalnymi (klasycznymi) i niekonwencjonalnymi wigzaniami wodorowymi.

Ostatnio duzym zainteresowaniem cieszgsie uktady [1,2], ktore pozornie przy-
pominaja tradycyjne wigzanie wodorowe, tj. efekt oddziatywania moze by¢ przed-
stawiony formalnie jako X-H—Y, jednak prowadzg do zmian przeciwnych, niz ob-
serwowane dla typowych, zwanych dalej konwencjonalnymi, wigzan wodorowych
(ozn. KWW). Wiazania takie, charakteryzujgce sie przede wszystkim wzrostem cze-
stosci drgan X~H po utworzeniu wigzania X-H—Y, nazwane zostaty niekonwen-
cjonalnymi wigzaniami wodorowymi (ang. improper hydrogen bonds).

Pojecia oddziatywania oraz energii oddziatywania wywodzg sie w znacznym
stopniu z fizyki klasycznej, w ktorej oddziatujace ze sobgpoduktady A i B sg nadal
identyfikowane jako odrebne jednostki. W mechanice kwantowej takie wyréznie-
nie poduktadow jest zasadniczo niemozliwe. Jednak poprzez wprowadzenie przy-
blizenia Boma-Oppenheimera, tj. poprzez wprowadzenie klasycznego pojecia geo-
metrii poduktadow A, B i uktadu oddziatujagcego AB, mozna badac¢ granice energii
elektronowej dla bardzo duzych odlegtosci pomiedzy poduktadami A i B. W tym
sensie przechodzimy do granicy fizyki klasycznej; A i B sg identyfikowane jedynie
poprzez sume ich energii.

W ujeciu klasycznym, zrodtem efektow obserwowanych podczas oddziatywan
sg wytacznie cztony kulombowskiwgo przyciggania i odpychania miedzy natado-
wanymi czastkami. Mechanika kwantowa, ktéra daje jedynie wiadomosci o wartos-
ciach Srednich operatoréw, dodatkowo wprowadza do rozwazan informacje o struk-
turze funkcji falowej. W ten sposéb energia oddziatywania, ktérej zrédtem fizycz-
nym jest jedynie elektrostatyka, zyskuje postaé znacznie bogatszg i znacznie bar-
dziej skomplikowana. Ze wzgledu na strukture operatoréw energii oddziatywania
i strukture funkcji falowej ukfadu oddziatujacego, energia oddziatywania moze by¢
reprezentowanajako suma réznego rodzaju cztondw.

W teorii oddziatywan miedzymolekutamych w rozwinieciu energii najczesciej
wyroéznia sie cztony dalekozasiegowe oraz bliskozasiegowe. Do pierwszej grupy
nalezy wkiad elektrostatyczny, indukcyjny oraz dyspersyjny. Wkiad elektrostatycz-
ny jest po prosta kulombowskim oddziatywaniem pomiedzy zamrozonymi rozkia-
dami gestosci elektronowych obu poduktadéw. Poprzez multipolowe rozwiniecie
operatora oddziatywania mozna pokazac, ze wkiad ten pochodzi od oddziatywan
pomiedzy statymi momentami multipolowymi obu oddziatujacych ze sobg ukia-
dow. W wyniku relaksacji rozkltadéw fadunku dostaje sie wkiady polaryzacyjne.
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Wkiad indukcyjny dotyczy przesuniecia tadunku (polaryzacji) w obrebie uktadu A
pod wptywem obecnosci uktadu B oraz vice versa, natomiast wkiad dyspersyjny
moze by¢ widziany jako pochodzacy od chwilowych fluktuacji rozktadéw tadun-
kéw nalezacych do A i B. Wkiad dyspersyjnyjest takze rozwazany jako miedzymo-
lekulamy wkiad korelacyjny.

Wzajemne przenikanie (nakladanie) rozkfadéw tadunkéw prowadzi do wkia-
déw wymiennych. W tej klasie znajdujg sie réwniez efekty przeniesienia tadunku
(ang. charge transfer). Efekty wymienne wynikajg z poprawki na antysymetryzacje
funkcji falowej oddziatujgcego uktadu AB. Chociaz klasyczne efekty elektrosta-
tyczne maja dominujacy wptyw na energie i wiasciwosci stabych wigzan wodoro-
wych, to przechodzac do silniejszych wigzan wodorowych wkiad przeniesienia ta-
dunku do energii oddziatywania gwattownie ro$nie [3].

1. NATURA NIEKONWENCJONALNEGO WIAZANIA WODOROWEGO

Na energie oddziatywania miedzymolekulamego sktada sie wiele czynnikdw.
Dla duzych odlegtosci pomiedzy oddziatujgcymi poduktadami najwazniejsza role
maja wkiady elektrostatyczny, indukcyjny oraz dyspersyjny. Oddziatywania w for-
malnie podobnych uktadach X-H—Y mogajednak prowadzi¢ do réznych efektow
spektralnych, tj. do przesuniecia ku nizszym czestosciom lub do przesunigcia ku
wyzszym czestosciom czestosci drgania rozciggajgcego wigzania X-H. Jednocze-
$nie oddziatywania te, niezaleznie od przesunie¢ czestosci, wykazujg zawsze cha-
rakter stabilizujgcy. Wnioskowac stad mozna, ze aktualnie obserwowane przesu-
niecie czestosci powinno wynikac¢ z pewnych réznic w mechanizmie zmian w mono-
merach, zachodzacych pod wptywem oddziatywania. Model oddziatywania X -H—Y
nie tylko powinien wyjasnic¢ kierunek przesuniecia, ale rowniez winien pokazywac
jakajest rola struktury elektronowej poduktadow.

Najbardziej atrakcyjnym elementem w rozwazaniach dotyczacych niekonwen-
cjonalnych wigzan wodorowych jest to, ze dla klasycznych wigzan wodorowych
mozna byto objasni¢ przyczyne przesuniecia czestosci w kierunku nizszych warto-
Sci (ang. redshift) oraz zmiany dtugosci wigzania donorowego X-H, jak i intensyw-
nosci. Jak wiec te same modele moga prowadzi¢ do przeciwnych wnioskoéw przy
stosunkowo niewielkich zmianach oddziatujacych ze sobg uktadow?

Analizie przyczyn obserwowanych réznic poswiecono znaczna uwage w ostat-
nich latach [1,2,4-6]. Niektdre z ciekawych koncepcji i wynikdw zostang przedys-
kutowane w tej czesci artykutu. Pierwsze préby opisu réznic pomiedzy KWW
i NKWW odwotywaty sie do oddziatywan dyspersyjnych, dlatego ich rola i wptyw
na energie oddziatywania zostanie opisana w pierwszej kolejnosci.
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11. CZY ENERGIA DYSPERSYJNA LONDONA MA DECYDUJACY WPLYW NA
TWORZENIE NIEKONWENCJONALNYCH WIAZAN WODOROWYCH?

Prébujac wyjasni¢ skrocenie wigzania C-H pod wptywem oddziatywan oraz
przesuniecie czestosci jego drgania rozciggajacego do wyzszych wartosci w przy-
padku dimeru benzenu [7] oraz kompleksu fluorobenzenu z chloroformem [8], Hobza
i in. podaja, ze w przeciwienstwie do ,,klasycznych” wigzan wodorowych, w kto6-
rych dominujacy udziat ma oddziatywanie elektrostatyczne, w wigzaniach niekon-
wencjonalnych najwieksza role petnig oddziatywania dyspersyjne. Oddziatywania
dyspersyjne sg asymptotycznie proporcjonalne do r 6, gdzie r oznacza odlegtos¢
pomiedzy oddziatujgcymi czasteczkami, rozumiang np. jako odlegto$¢ miedzy ich
Srodkami ciezkosci. Dlatego, podtug argumentacji Hobzy i in. [8], aby zwiekszy¢
oddziatywanie dyspersyjne i tym samym uzyska¢ zmniejszenie odlegtosci miedzy-
molekulamej, korzystne jest skrocenie wigzania donorowego X-H, prowadzace do
przesuniecia czestosci drgania tego wigzania do wyzszych wartosci. Wzajemne zbli-
zenie sie donorowego atomu wodoni do akceptorajest dodatkowo utatwione, z uwagi
na maty rozmiar atomu wodoru. Sytuacja taka nie moze mie¢ miejsca w przypadku
oddziatywania poprzez atomy wieksze niz wodoér, np. atom fluoru czy chloru, dlate-
go tez struktury dla kompleksdw, w ktdrych oprécz kontaktu C-H—rwystepowaé
moga oddziatywania typu C-X—7r(X = ClI, F) sg mniej korzystne energetycznie [8].

Wyijasnienie takie wydaje sie jednak mato przekonujace z kilku wzgledéw. Po
pierwsze, nie wida¢ powodu, dla ktdrego oddziatywanie np. benzenu z chlorofor-
mem nie miatoby by¢ gtéwnie natury elektrostatycznej, tym bardziej, ze w energe-
tycznie najkorzystniejszej strukturze tego kompleksu, tj. w strukturze w ksztatcie
litery T (ang. sandwich), dochodzi do oddziatywania pomiedzy dodatnio natadowa-
nym atomem wodoru a ukfadem 7r-elektronowym, tj. obszarem o duzej gestosci
elektronowej. Po drugie, struktury o mniejszej stabilnosci niz wyzej wspomniana
struktura sandwichowa, sg mniej korzystne nie dlatego, ze atom chloru ma wiekszg
objeto$¢ niz atom wodoru, ale raczej dlatego, ze jest on natadowany ujemnie ijego
zblizenie do powierzchni benzenu prowadzi do odpychania w kontaktach typu
C-Cl—. Oddziatywanie dyspersyjne powinno tez miec raczej nieznaczny wpltyw
na energie oddziatywania, z uwagi na wysoka warto$¢ potegi 1r. Na mniejszych
odlegtosciach czton r'6jest w dodatku silnie ttumiony przez efekty wymienne. Mozna
takze podac jeszcze inng argumentacje elektrostatyczna, ktéra wskazuje, ze efekty
dyspersyjne nie moga mie¢ dominujacego charakteru. Benzen ma stosunkowo duzy
moment kwadrupolowy (ok. 6 a.u.), chloroform ma natomiast duzy moment dipolo-
wy. W oddziatywaniach dalekiego zasiegu dominujacy bedzie wiec elektrostatycz-
ny czton oddziatywan dipol - kwadrupol o zaleznosci od odlegtosci w postaci r 4
Czion ten jest zalezny od wzajemnego ustawienia dipola i kwadrupola i powoduje
preferencije struktury sandwichowej kompleksu, tj. w ksztatcie litery T.

) tym, ze wkiad dyspersyjny nie jest krytycznym czynnikiem w rozréznieniu
KWW i NKWW przekonujg réwniez wyniki obliczen. Jak pokazali np. Li, Liu
i Schlegel, przesuniecie czestosci do wyzszych wartosci moze juz by¢ odtworzone
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napoziomie metody HF, ktdra oddziatywan dyspersyjnych nie uwzglednia [6], Wynik
ten sugeruje dominujacarole efektoéw elektrostatycznych oraz przypuszczalnie efek-
tow wymiennych. Obok efektow wymiennych, ktére moga prowadzi¢ do przenie-
sienia tadunku, istotna jest takze polaryzacja odpowiedzialna za zmiany w rozkia-
dzie gestosci elektronowej poduktadow. Stad poprawny model klasycznych i nie-
konwencjonalnych wiazain wodorowych powinien przede wszystkim uwzgledniaé
oddzialywania elektrostatyczne, efekty wymiany oraz oddziatywania indukcyjne.
Oddziatywania dyspersyjne zdaja sie w tym przypadku odgrywac role drugorzed-
ng. Nie wyklucza to jednak, ze w przypadku stabych oddziatywan X -H—Y (Tab. 1),
wkiady dyspersyjne moga by¢ znaczne. W Tab. 1zostaty przedstawione wkiady do
energii oddziatywania dla wybranych Komplekséw, obliczone z uzyciem bazy 6-
31+G** (szerszy materiat obliczeniowy w [5]). Wyniki przedstawione w Tab.l po-
kazuja, ze energia dyspersyjna, w przypadku silnie zwigzanych komplekséw, jest
wktadem o stosunkowo matym znaczeniu. Jej warto$¢ jedynie niewiele wzrasta wraz
ze wzrostem wielko$ci oddziatujgcych uktaddw.

Tabela 1. Wktady do energii oddziatywania (w kcal/mol)'1
ES - energia elektrostatyczna, EX - energia wymienna. IND - energia indukcyjna,
CT - przeniesienie tadunku, DISP - energia dyspersyjna obliczonajako réznica miedzy energiami
MP2 i SCF. Energia oddziatywania (AE). Procentowy udziat energii dyspersyjnej (DISP(%0)).
Tabela na podstawie [5]

Kompleksic ES EX IND cT DISPd AE DISP(%)
HO-H-OH; -7,58 4,24 0,71 -0,93 -0,30 -5,28 5,7
FiC-H-OH: -7,06 414 -0,69 -0,97 -0,25 -4,83 5,2
FX-H-0(CH3H -7,50 474 0,97 -1,16 -0,51 -5,40 9,4
HjC-H-OH, -0,42 0,38 0,13 -0,11 -0,08 -0,36 222
HC H- 0(CH3H -0,39 0,33 0,12 -0,12 0,21 0,51 41,2

4Wyniki otrzymane w bazie 6-31+G**.

hDimer HOH—OH, posiada klasyczne wigzanie wodorowe.

cKompleksy zostaty zapisane w postaci wskazujacej na typ wystepujacego wigzania wodorowego.

dDISP, ozn. w [5]jako CORR, szacowany jest jako réznica energii oddziatywania otrzymanych za pomoca metod MP2 i HF
i winien by¢ zdominowany przez energia dyspersyjna.

W przypadku komplekséw stabo zwigzanych wkiad dyspersyjny, mimo ze wciaz
mniejszy od wkiadu elektrostatycznego, nie moze by¢ pominiety. Tego rodzaju rela-
cjawystepuje dla stabo zwigzanych kompleksow, zaréwno z konwencjonalnym, jak
i niekonwencjonalnym wigzaniem wodorowym. Watpliwe jest wiec, aby wkiady
dyspersyjne mogty wyjasnié r6znice miedzy omawianymi typami wigzan.
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1.2. ROLA PRZENIESIENIA £ ADUNKU ORAZ ROZNE ZRODLA POWSTAWANIA
KLASYCZNYCH | NIEKONWENCJONALNYCH WIAZAN WODOROWYCH

Jednym z wazniejszych efektéw wynikajacych z tworzenia miedzymolekular-
nego wigzaniawodorowego jest przeniesienie fadunku od akceptora protonu (Y) do
jego donora (X-H) (ang. charge transfer). Aczkolwiek idea przeniesienia tadunku
pomiedzy oddziatujgcymi poduktadamijest zrozumiata i atrakcyjna, trudno j est wpro-
wadzi¢ odpowiednig miare iloSciowg [9-11]. W przypadku ,,klasycznego” wigza-
nia wodorowego typu X-H-Y, gdzie Y jest akceptorem protonu posiadajgcym jed-
ng lub dwie wolne pary elektronowe, wydtuzenie i destabilizacje wigzania X-H
mnTna jako$ciowo wyttumaczy¢ przeniesieniem tadunku z zajetych niewigzacych
par elektronowych, tj orbitali typu n, na antywigzacy orbital O wigzania donorowe-
go X-H. Zwiekszenie obsadzenia na orbitalu <f powoduje destabilizacje tego wia-
zania zwigzangzjego wydtuzeniem oraz w konsekwencji prowadzi do przesuniecia
czestosci drganiarozciagajgcego do nizszych wartosci. Ten sam model nie wyjasnia
jednak, obserwowanego czesto w przypadku klasycznych wigzan wodorowych,
wzrostu intensywnosci IR pasma drgania wigzania X-H. Przeniesienie n —» cf po-
winno bowiem powodowac obnizenie polamosci wigzania X-H, co z kolei prowa-
dzitoby do obnizenia intensywnosci.

Okazuje sig, ze w kompleksach z niekonwencjonalnym wigzaniem wodoro-
wym kierunek transferu gestosci elektronowej (ang. electron density transfer, EDT)
jestnieco inny. Podczas oddziatywania chloroformu z fluorobenzenem, tadunek nie
jest przenoszony do antywigzacego orbitalu a*wigzania C-H, a raczej do wszyst-
kich atoméw chloroformu (catkowity transfer wynosi +6,1 me, z czego +2,3 me do
rydbergowskiego orbitalu atomu wodoru, +2,8 me do wolnych par elektronowych
atoméw chloru, +0,9 me na antywiazacy orbital CCl oraz +0,8 me na antywigzacy
orbital CH)1[12]. Podobny transfer zachodzi w przypadku oddziatywania fluoro-
formu (Ff) z fluorobenzenem (Fb) [12]. Najwieksza jednak czes¢ gestosci elektro-
nowej zostaje przeniesiona od akceptora (uktadu 7T-elektronowego) do wolnych par
elektronowych atoméw fluoru w donorowej czasteczce fluoroformu (dla struktury
sandwichowej, EDT do wszystkich wolnych par elektronowych atoméw fluoru
wynosi +3,3 me, podczas gdy catkowity transfer wynosi +4,0 me)2 Nie ma nato-
miast przeniesienia fadunku do obszaru wigzania C-H.

Zmiana gestosci elektronowej w obrebie czasteczki donorowej (zwigzana z prze-
niesieniem tadunku oraz polaryzacja) implikuje zmiany zachodzgce w jej geome-
trii. Wigzania C— ulegajg wydtuzeniu, natomiast donorowe wigzanie C—H skréce-
niu. Skrdcenie wigzania C—H sugeruje przesuniecie czestosci jego drgania rozcig-
gajacego do wyzszych wartosci, zatem eksperymentalnie mierzalny efekt przesu-
niecia w przypadku NKWW mozna rozpatrywac jako proces dwuetapowy.

1Znak ,,+” oznacza tu wzrost gestosci elektronowej.
2Analiza NBO z uzyciem metody MP2 oraz bazy 6-31G* dla catego dimeru.
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W pierwszym etapie nastepuje transfer gestosci elektronowej (EDT) od akceptora
(z ukfadu TT-elektronowego w przypadku wigzan X-H-7T lub z wolnych par elek-
tronowych w przypadku wigzan wodorowych typu X-H—Y) do bardziej odlegtych
niz wigzanie X-H, wysoce elektroujemnych obszaréw czasteczki donorowej, np.
do wolnych par elektronowych atoméw halogenowych [8, 12]. Nastepnie, w dru-
gim etapie, nastepuje geometryczna reorganizacja, wywotana zmiang gestosci elek-
tronowej w obrebie czasteczki donorowej. W wyniku tej reorganizacji wystepuje
skrécenie wigzania X-H, czego nastepstwem jest przesunigcie czestosci jego drga-
nia rozciggajgcego do wyzszych wartosci.

Rozktad przeniesionej gestosci elektronowej w czasteczkach chloroformui fluo-
roformu w przypadku oddziatywania z fluorobenzenem tlumaczy tez, dlaczego
w przypadku kompleksu Fb—HCC13 obserwowane jest mniejsze przesuniecie do
wyzszych czestosci (ziv = +14 cm ) niz w przypadku kompleksu Fb—HCF3
(Av=+21 cm'] [12]. W pierwszym kompleksie, cze$¢ gestosci elektronowej zosta-
je przeniesiona do obszaru wigzania C-H, tj. na orbital Rydberga atomu wodoru
oraz na antywigzacy orbital 0" tego wigzania. Powoduje to ostabienie tego wigzania
ijego wydtuzenie. Efekt ten, obnizajgcy warto$¢ przesuniecia w kierunku wyzszych
czestosci, jest jednak z nadmiarem kompensowany przeniesieniem tadunku do bar-
dziej odlegtych obszarow czasteczki, gtownie do atomoéw chloru.

SzczegOtowg analize zmian gestosci elektronowej wywotang przeniesieniem
fadunku od czasteczki akceptora do czasteczki donora dla kompleksu z niekonwen-
cjonalnym wigzaniem wodorowym przeprowadzili van der Vekeni in. [13] na przy-
ktadzie kompleksu eteru dimetylowego (DME) z fluoroformem (Ff). Analiza orbi-
tali naturalnych (NBO) wskazata, ze transfer gestosci elektronowej (EDT) pocho-
dzi gtéwnie z wolnych par elektronowych atomu tlenu w czasteczce akceptorowej
(eter dimetylowy) do, przede wszystkim, wolnych par elektronowych na atomach
fluoru oraz, w mniejszej ilosci, do antywigzacego orbitalu cf wigzania C—H w cza-
steczce fluoroformu. Wzrost gestosci elektronowej na atomach fluoru powoduje,
poprzez przeptyw z wolnych par elektronowych, wzrost dtugosci wiazan C-F
Z kolei wzrost gestosci elektronowej na antywiazacym orbitalu <* wigzania C-H
ostabia to wigzanie i powoduje jego wydtuzenie, ktore jednak jest kompensowane
skréceniem tego wigzania wynikajgcym z geometrycznej reorganizacji czasteczki
HCF3 Przeniesiony do donorowej czasteczki fluoroformu fadunek, ktéry gtéwnie
pochodzi z wolnych par elektronowych na tlenie w DME (0,002 e), jest czeSciowo
rekompensowany niewielkim wzrostem gestosci elektronowej na antywigzacych or-
bitalach cr* wigzan C-0 (ktdre wobec tego ulegajgwydtuzeniu o 0,004 i 0,003 A),
pochodzacej, z kolei, z antywigzacych orbitali wszystkich wigzan C-H (skrdcenie
o ok. 0,001 A).

To, ze skrocenie wigzania C-H jest nastepstwem wydtuzenia wigzan C— (wyni-
kajacego z lokalnych zmian gestosci elektronowej) moznawykazaé wykonujac opty-
malizacje geometrii izolowanej czasteczki HCF3z nieco dtuzszymi, niz w struktu-
rze optymalnej wigzaniami C-F. Okazuje sie, ze wydtuzenie wigzan C-F o 0,005
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(0,01) A powoduje skrdcenie wigzania C-H odpowiednio 0 0,0006 (0,0010) A [13],
Skrécenie wigzania C-H wynikajace ze zmian geometrycznych jest wieksze niz
wydtuzenie tego wigzania zwigzane z przeniesieniem czesci tadunku na antywigza-
cy orbital . Wynika stad globalne skrécenie wigzania C-H i przesunigcie czesto-
§ci jego drgania rozciagajgcego do wyzszych wartosci.

Mechanizm powstawania NKWW jest zatem inny niz w przypadku powstawa-
nia,klasycznych” (konwencjonalnych) wigzan wodorowych, gdzie powodem prze-
suniecia czestosci rozciggajacego drgania wigzania X-H do nizszych wartosci (ang.
red shift) jest ostabienie wigzania C-H wywotane przeniesieniem tadunku na anty-
wiagzacy orbital <f tego wigzania. Na przyktad dla sandwiczowego kompleksu ben-
zenu z wodg (w ktérym wystepuje wigzanie wodorowe typu 0-H —7T) obliczenia
MP2/6-3 IG* wskazujgna przeniesienie 4,8 me gestosci elektronowej od czasteczki
benzenu do czasteczki wody, z czego dominujgca cze$¢ zostaje przeniesiona na an-
tywigzacy orbital donorowego wigzania O-H (4,2 me), a tylko 0,5 me do drugiego
wigzania O-H [12], Zatem, pomimo, Ze oba typy rozpatrywanych wigzan wodoro-
wych majg podobne wiasciwosci, to jednak zrodto powstawania przesunie¢ w obu
przypadkach jest inne. Warto podkresli¢, ze w przypadku ,,klasycznego” wigzania
wodo-rowego, gtdéwne zmiany geometryczne zachodzaw obrebie donorowego wig-
zania X-H, tj. wigzania tworzacego wigzanie wodorowe. W przypadku dimeru wody
wigzanie O-H, uczestniczgce bezposrednio w wigzaniu wodorowym ulega wydtu-
zeniu 0 0,0066 A. Tymczasem wigzanie O-H nie uczestniczgce w wigzaniu wodo-
rowym ulega skroceniu jedynie 0 0,0009 A (MP2/cc-pVTZ) [13].

W przypadku niekonwencjonalnych wigzan wodorowych podczas transferu
gestosci elektronowej gtdwne zmiany geometryczne zachodzaw bardziej odlegtych,
nie oddziatujacych bezposrednio, fragmentach czasteczki. Obszar zachodzenia gtow-
nych zmian geometrycznych (dtugosci wiazan, katy) moze by¢ zatem wskaznikiem
typu powstajagcego w kompleksie wigzania. Na przyktad w kompleksie eteru dime-
tylowego z cyjanowodorem, w ktérym wystepuje ,,klasyczne” wigzanie wodorowe,
obliczenia wykonane na poziomie metody MP2 w bazie Dunninga aug-cc-pVDZ
wskazujgnawydtuzenie donorowego wigzania C-H 00,0102 A. Wigzanie potrojne
CN wydtuza sie tylko o 0,0003 A [13]. Ten wynik obliczeniowy stanowi dalsze
potwierdzenie omawianych tu réznic pomiedzy klasycznymi i niekonwencjonalny-
mi wigzaniami wodorowymi.

RoOznice w obszarach gtdwnych zmian geometrii w obu typach komplekséw
mozna wyrazic¢ przez tzw. indeks H (ang. H-index) [13, 14], ktdry definiowany jest
jako stosunek liczbowego przyptywu elektronowej do antywiazacego orbitalu c*
wigzania C-H (EDT£’H do catkowitej ilosci przeniesionego tadunku (EDT ):

H_ EDTfn
EDTit (D
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Dla konwencjonalnych (klasycznych) wigzan wodorowych indeks H przyjmu-
je warto$¢ od 0,7 do 1,0, natomiast dla wigzan niekonwencjonalnych, indeks ten
jest bliski zeru [13, 14]. R6zne wartosci dla obu typoéw komplekséw identyfikujg
rozny kierunek (topografie) gtdwnego przeptywu gestosci elektronowej w obszarze
molekuty donora protonu. Warto takze jeszcze raz zaznaczyé, ze w przypadku
NKWW wartos¢ przesuniecia nie zalezy w oczywisty sposéb ani od energii oddzia-
tywania miedzymolekulamego (stabilizacji), ani od wielko$ci catkowitego tadunku
przeniesionego pomiedzy oddziatujgcymi uktadami. Brak oczywistego zwigzku mie-
dzy warto$cig przesuniecia czestosci w kierunku wyzszych wartosci, a wartoscig
przeniesionego tadunku zwigzany jest z opisanym wczesniej dwuetapowym me-
chanizmem powstawania takich przesunieé. tadunek przenoszony jest czesto w po-
rownywalnym stopniu do réznych obszardéw czasteczki donorowe;j.

Wiegkszo$¢ uktaddw, w ktérych wystepuje oddziatywanie X-H—Y wykazujgce
efekty charakterystyczne dla niekonwencjonalnego wigzania wodorowego, posiada
jako donorowy atom X atom wegla, tj. tworzone jest wigzanie typu C-H—Y. Mozna
sadzi¢, ze przesuniecie czestosci do wyzszych wartosci zwigzane z transferem ge-
stosci elektronowej od akceptora do bardziej odlegtych obszaréw donora protonu
jest tu wymuszone brakiem wolnej pary elektronowej na atomie wegla. Jednak, jak
wykazali Li, Liu i Schlegel [6], przesuniecie czestosci drgania wigzania X-H do
wyzszych wartosci wystepowaé moze takze w uktadach, w ktérych na donorowym
atomie X wystepuje para elektronowa. Co wiecej, zmiany gestosci elektronowej
zachodzace w czgsteczce fluoroformu, podczas oddziatywania z HF, moga zostac¢
odtworzone przez modelowe zastgpienie czasteczki HF dipolem. Wskazuje to po-
nownie na dominujacarole oddziatywan elektrostatycznych [6].

1.3. ODDZIALYWANIA ELEKTROSTATYCZNE JAKO DOMINUJACY CZYNNIK
PRZESUNIEC CZESTOSCI DRGANIA ROZCIAGAJACEGO WIAZANIA
PROTONO-DONOROWEGO

Najczesciej jednym z wazniejszych wktadoéw do energii oddziatywania mie-
dzymolekulamego jest wkitad elektrostatyczny [15, 16], ktory, obok oddziatywania
dyspersyjnego i indukcyjnego, przy odpowiedniej konfiguracji dimeru, obnizaener-
gie wigzania kompleksu. Dla molekut polarnych bedzie to wkad dominujacy, zale-
zacy od odlegtosci jak r 3 Geometria kompleksu wyznaczana jest poprzez najko-
rzystniejszy efekt elektrostatyczny. Powstawanie ,,klasycznych” (konwencjonalnych)
wigzan wodorowych typu X-H—Y jest zwiagzane ze wzrostem dtugosci wigzania
donorowego X—H, czego wynikiem jest wigksza separacja dodatnio natadowanego
donorowego protonu i ujemnie natadowanego bardziej elektroujemnego atomu X.
Taka separacja zwieksza moment dipolowy tego wigzania, co z kolei zwigksza wktad
przyciggajgcego oddziatywania elektrostatycznego. Natomiast, w przypadku nie-
konwencjonalnych wigzan wodorowych sytuacja wydaje sie bardziej skompliko-
wana.
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Hobza i in. [7, 8] thumaczyli przesunigcie czestosci drgania wigzania C-H do
wyzszych wartosci, zardbwno w dimerze benzenu, jak i w kompleksie fluorobenzenu
z chloroformem, oddziatywaniem dyspersyjnym. Moze to by¢ jednak poddane
w watpliwosé (por. rozdz. 1.1). Z kolei dla kompleksu tlenku etylenu z fluorofor-
mem najwiekszy wktad do energii oddziatywania miatby pochodzi¢ od oddziaty-
wan elektrostatycznych [17]. W tym ostatnim przypadku oddziatywanie dyspersyj-
ne pomiedzy rozwazanymi zwigzkami, tworzagcymi NKWW typu C-H—O, miatoby
by¢ do pominiecia. Na poparcie tego wniosku, Hobza i Havlas wskazujg na bardzo
podobne wyniki otrzymane na poziomie metody Hartree-Focka, jak i MP2. Pierw-
sza z tych metod nie uwzglednia energii dyspersyjnej i zaobserwowana zgodnosé
wynikow HF i MP2 wskazywataby na znikoma role oddziatywan dyspersyjnych.

Drugim waznym argumentem przemawiajgcym za dominujacym wktadem elek-
trostatycznym typu dipol-dipol, jest wzrost momentu dipolowego czasteczki fluo-
roformu wraz ze skroceniem wigzania C—H (podobnie jest dla pochodnych typu
FAHj nCH [5]). Jest to do$¢ osobliwe, gdyz dla wiekszosci bardziej polarnych mole-
kut moment dipolowy na og6t wzrasta wraz z wydtuzeniem wigzania X—H. A wiec
zmiany, ktére majg miejsce podczas oddziatywania fluoroformu z tlenkiem etylenu
zachodzg w takim kierunku, aby oddziatywanie dipol-dipol ulegto zwiekszeniu.
Whynikiem wiasnie takich zmian jest skrdcenie donorowego wigzania C-H w cza-
steczce fluoroformu potgczone z przesunigciem czestoscijego drgania do wyzszych
wartosci [17]. Obliczony przez Hobze i Havlasa [17] wzrost momentu dipolowego
fluoroformu wraz ze skréceniem wigzania C-H, stanowi jeszcze jeden istotny argu-
ment na korzy$¢ pogladu o dominujacej roli oddziatywan elektrostatycznych w roz-
patrywanych tu oddziatywaniach miedzymolekulamych.

W rozdziale 1.2. wykazano, ze powodem skrocenia wigzania C-H oraz przesu-
niecia czestoscijego drgania rozciggajacego do wyzszych wartosci w kompleksach
Fb z chloroformem lub fluoroformemjest reorganizacja struktury czasteczki donora
protonu, wynikajgca ze wzrostu gestosci elektronowej w odlegtych obszarach cza-
steczki (gtownie na atomach halogenowych). Mozna przypuszczalnie uog6lnic ta
obserwacje na wszelkie ukfady zwigzane, w obrebie ktérych mozliwy jest transfer
gestosci elektronowej (EDT) od akceptora protonu do bardziej odlegtych obszardw
czasteczki donorowej. Kierunek przeptywu tadunku, zalezny oczywiscie od struk-
tury elektronowej monomerdw, jest taki, iz zwieksza separacje tadunkéw w obrebie
obu oddziatujgcych ze sobg czasteczek i jednoczesnie zwieksza stabilizujgce od-
dziatywanie elektrostatyczne. Ponownie zatem podkresli¢ nalezy dominujacy udziat
oddziatywan elektrostatycznych w oddziatywaniach molekularnych.

Dochodzimy zatem do wniosku, ze o powstawaniu niekonwencjonalnych wig-
zan wodorowych decydujg gtéwnie oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy po-
duktadami. Wptyw wkiadow elektrostatycznych moze by¢ powiekszony przez mie-
dzymolekulame przeniesienie tadunku od akceptora protonu do czasteczki donoro-
wej (gtéwnie do bardziej odlegtych jej obszaréw).
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Na poparcie powyzszego wniosku, mozna poréwna¢ zmiany zachodzace
w obrebie czasteczki donorowej podczas oddziatywania z faktycznie istniejgca czas-
teczkgakceptorowa (a wiec mozliwyjest transfer gestosci elektronowej wynikajacy
z wzajemnego przenikania sie orbitali) z tymi, ktére zachodza podczas hipotetycz-
nego oddziatywania z modelowym ukfadem fadunkéw odtwarzajacych pole elek-
trostatyczne wytwarzane przez akceptor (w wyniku nieobecnosci orbitali na akcep-
torze, transfer gestosci elektronowej jest niemozliwy). Lignell i in. [18] thumaczyli
przesuniecie czestosci drgania wigzania H-Kr do wyzszych wartosci w kompleksie
N2-HKrCIl wzrostem jonowego charakteru uktadu [HKr]+CI' podczas oddziatywa-
niaz N,. McDowell dla podobnego kompleksu N,~HKrF wykonat na drodze teore-
tycznej analize wptywu czysto elektrostatycznego na zmiany zachodzace w obrebie
czasteczki HKrF, modelujac oddziatywanie w kompleksie przez pole punktowych
fadunkow odtwarzajacych pole czasteczki azotu [19]. Parametry NBO oraz zmiany
ich wartosci zwigzane z powstawaniem kompleksu N,—HKTrF zostaty zamieszczo-
ne w Tab. 2.

Tabela 2. Otrzymane na poziomie MP2/6-311G** wartosci tadunkéw atomowych (q) oraz obsadzenia
orbitali w izolowanej (HKrF), zwigzanej (N,—HKTrF) oraz oddziatujgcej z polem tadunkéw (u —HKrF)
czasteczce HKrF. LP oznacza sume gestosci elektronowych na wolnych parach elektronowych.
4(NBO) oznaczajg zmiany wartosci odpowiednich parametréw NBO. Warto$¢ catkowitego tadunku
przeniesionego od N, do HKrF (EDT). Tabela na podstawie [19]

Parametr NBO HKrF Ni—HKrF ((NBO) S-HKrF ¢(NBO)
0,050 0,070 0,021 0,062 0,012
qnr 0,647 0,640 -0,008 0,644 -0,003
-0,697 -0,714 -0,017 -0,707 -0,010
<r(H-Kr) 1,9644 1,9644 0,0 1,964 0,0
«(H-Kr) 0,2824 0,2691 -0,013 0,2729 -0,010
LP(Kr) 5,9266 5,9266 0,0 5,9266 0,0
LP(F) 7,6192 7,6366 0,017 7,6288 0,010
Orb. Rydberga 0,2080 0,2079 0,0 0,2077 0,0
EDT - 0,0038

Analiza zmian tadunkéw atomowych prowadzi do wniosku, ze podczas two-
rzenia kompleksu N2—HKTrF nastepuje przesuniecie gestosci elektronowej w kie-
runku silnie elektroujemnego atomu fluoru (atom wodoru staje sie bardziej dodatni,
natomiast fluoru bardziej ujemny, zmiany tadunku na atomie kryptonu sg zaniedby-
walne). Nadmiarowa gesto$¢ elektronowa (4 me) na czasteczce HKrF pochodzi od
czasteczki azotu. Jak widac z analizy obsadzen wybranych orbitali, tadunek zostaje



804 M. JABLOKISKI

przeniesiony na wolne pary elektronowe atomu fluoru, zmniejsza sie tez obsadzenie
antywigzacego orbitalu t7*(H-Kr).

Interesujgce byto w jakim stopniu zmiany te reprodukowane sg w modelu,
w ktorym czasteczke N, zastgpiono przez kwadrupolowy rozktad tadunkéw punk-
towych [19]. W tym przypadku, zmiany odpowiednich parametrow NBO, chociaz
jakosciowo zgodne z petnymi obliczeniami dlarealnego kompleksu, sgjednak mniej-
sze. Uktad modelowy nie dopuszcza do miedzymolekulamego przeniesienia tadun-
ku oraz do odpychania wymiennego. Tak wiec, przesuniecie czestosci drgania
v(H-Kr) do wyzszych wartosci wynika ze zmniejszenia gestosci elektronowej na
antywiazacym orbitalu C*(H-Kr) (co wzmacnia to wigzanie) i z jej wzrostu na wol-
nych parach elektronowych atomu fluoru. To z kolei zwigksza jonowy charakter
catego uktadu. Opisywane zmiany gestosci elektronowej wynikajajednak gtownie
z oddziatywania elektrostatycznego z kwadrupolem czgsteczki azotu.

Podobne zmiany gestosci elektronowej zachodzaw czasteczce HArCI podczas
tworzenia kompleksu z czasteczkg azotu. Warto$¢ przeniesionego tadunku jest jed-
nak w tym kompleksie dziesie¢ razy wieksza (0,038e) [20] niz dla kompleksu
N,—HKTrF. Miedzymolekulame przeniesienie fadunku moze zatem by¢ widziane jako
proces wzmacniajacy oddziatywanie elektrostatyczne.

Tabela 3. Otrzymane w przyblizeniu MP2/6-311G** zmiany tadunkéw atomowych (Acj) oraz obsadzen
orbitali, zachodzace podczas oddziatywania HArF z N,, P,, a takze z uktadem tadunkéw nasladujacych
pole wytwarzane przez N, (*->) oraz P, (). LP oznacza sume gestosci elektronowych na wolnych
parach elektronowych. EDT oznacza warto$¢ catkowitego transferu gestosci elektronowej.

Tabela na podstawie [21]

Parametr NBO N2-HAtP HArF” Pi—HArF* ¢eemHArF*
Aqu) 0,051 0,026 0,025 0,005
AVas)" -0,009 -0,002 -0,030 -0,010

)b -0,057 -0,024 -0,044 0,005
EDT 0,015 - 0,048 -
¢MH-ATr)}c 0,000 0,001 -0,003 0,000
A{<7*(H-Ar)}c -0,037 -0,024 0,013 0,004
¢ {U W 0,057 0,024 0,044 -0,005
A{LP(Ax)c 0,000 0,000 0,002 0,000
A{orb. Rydberg.}c -0,005 -0,001 -0,004 0,000

"Geometrie struktur otrzymane w przyblizeniu MP2/6-311+4-G(2d,2p).
bZnakoznacza wzrost ujemnego tadunku czastkowego.
'Znak oznacza obnizenie gestosci elektronowe;j.
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Sytuacje w kompleksie N2'-HKrF przedstawi¢ mozna bardziej obrazowo. Chmu-
ra elektronowa czgsteczki azotu (ujemny wierzchotek kwadrupola) odpycha chmu-
re elektronowg (elektron) wigzania H-Kr w kierunku atomu fluoru, zwiekszajac
charakter jonowy czasteczki HKrF. To z kolei powoduje wzmocnienie (skrdcenie)
wigzania H—Kr.

Dla podsumowania powyzszych wnioskéw oraz przejrzystego poréwnania
zmian parametrow NBO zachodzacych w czasie powstawania kompleksu z obser-
wowanym przesunieciem czestosci drgania wigzania H-X do wyzszych wartosci
z tymi, ktére zachodza w przypadku tworzenia kompleksu z przesunieciem odpo-
wiedniej czestosci do nizszych wartosci zostato przytoczone poréwnawcze zesta-
wienie parametrow NBO otrzymanych w obliczeniach MP2/6-311G** dla kom-
plekséw HArF z N, (Av =+153 cm-1) orazP, (dv=-116 cm') (Tab. 3) [21].

Dla obu komplekséw widoczne sg duze zmiany gestosci elektronowej zacho-
dzace w obrebie antywigzacego orbitalu cf(H-Ar) oraz na wolnych parach elektro-
nowych atomu fluoru (LP(F)). Jednak w przypadku kompleksu N2--HArF, w kt6-
rym obserwowane jest przesuniecie czestosci w kierunku wyzszych wartosci, wy-
stepuje obnizenie gestosci elektronowej na tym orbitalu. W kompleksie P,—HATrF,
w ktérym obserwowane jest przesuniecie czestosci w kierunku nizszych wartosci,
wystepuje natomiast wzrost (Tab. 3)3 W przeciwienstwie do kompleksu N,—HArF,
oddziatywania elektrostatyczne w kompleksie P,—HATrF nie odtwarzajg obsadzen
orbitalnych, dlatego przypuszcza sie, ze 0 przesunieciu czestosci drgania wigzania
H-Arw kompleksie HArF z P2decyduje przeniesienie tadunku z wysoce polaryzo-
walnej czasteczki P2na orbital antywigzacy <f [21], Nie jest réwniez wykluczone,
ze wspomniane réznice wywotane sg réznicg znakdw momentow kwadrupolowych
N, (-1,190 a.u.) i P2(0,378 a.u.) [21]. W ten sposob uzyskujemy kolejne potwier-
dzenie dominujgcego znaczenia oddziatywan elektrostatycznych.

Zgodnie z Hermansson, efekt przesuniecia czestosci drgania wiazania X—H do
wyzszych wartosci podczas powstawania kompleksu, mozna przewidzie¢ na pod-
stawie znaku pochodnej momentu dipolowego izolowanej molekuty ze wzgledu na
zmiane dtugosci wigzania X-H (di°/drX [22]. Przyblizong posta¢ zaleznosci po-
miedzy wartoscig przesuniecia czestosci drgania wigzania X-H (4v) oddziatujace-
go zjednorodnym polem elektrycznym réwnolegtym do osi wigzania X-H, Fj, przed-
stawia rdwnanie:

Av(f,)oc- T, (2)

3W opisie jednokonfiguracyjnym orbital 0* nie jest obsadzony. Do jego obsadzenia dochodzi w opisie wielokonfiguracyjnym,
gdy w funkcji falowej obok konfiguracji (cx t)5pojawia sie pewien udziat konfiguracji ()J. Oznacza to wprowadzenie
efektéw korelacyjnych w opisie wigzania X-H. Warto przy tym zauwazy¢, ze w prostym modelu wigzania X-H z funkcja Cl
typu: c1i B2+ A(cr« H2wspdtczynnik X powinien rosnaé wraz ze wzrostem dtugosci wigzania. Im krdtsze wigzanie X-H, tym
mniejszy powinien by¢ wktad konfiguracji (crx HB.
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Pokazuje ono, ze wynikowe przesuniecie czestosci zalezy od pochodnych stalego
i indukowanego momentu dipolowego ze wzgledu na zmiane dtugo$ci wigzania
X-H. W stabo zwigzanych kompleksach (np. N2—HKTrF) pierwszy czton dominuje
i 0 kierunku przesuniecia czestosci drgania wigzania X—H decyduje znak pochodnej
statego momentu dipolowego (dju®/drXH). Dla ujemnej pochodnej d/j,ddr*H dostaje-
my dodatnigwarto$¢ przesuniecia (przesuniecie czestosci w kierunku wyzszych war-
tosci), dla pochodnej dodatniej - ujemng warto$¢ przesuniecia, tj. w kierunku niz-
szych wartosci. Zwigzek pomiedzy intensywnoscig drgania w widmie w podczer-
wieni a odpowiednimi pochodnymi momentéw dipolowych moze by¢ przedstawiony
nastepujaco:

d/l djl  +da.™

W ge o doH drXi @)

Dla HKrF warto$¢ dpL°ldrxn wynosi —5,3 D/A (MP2/6-311G** [19]), wartos¢
dfiin/drXHjest natomiast zawsze dodatnia, bowiem wzrost dtugosci wigzania X-H
powoduje wzrost wartosci indukowanego momentu dipolowego. Dlatego dla odle-
gtosci rownowagowej bedzie sie obserwowaé spadek intensywnosci drgania wigza-
nia donorowgo H-Kr [19]. Réwnania (2) i (3) wyjasniaja takze bardzo duzaréznice
W przesunieciach czestosci oraz intensywnosciach drgan wigzan H-X (X = Kr, Ar)
dla komplekséw N2—HKrF oraz N2-HArCl (Av = +60 cm"1li +483 c¢cm loraz
IHX- 1214 km/mol i 5033 km/mol odpowiednio dla HKrF i HArClI). Warto$¢ po-
chodnej statego momentu dipolowego wzgledem dtugosci wigzania H-Ar w HArCI
(id/j.°/drHy) wynosi az —10,4 D/A [20].

Nalezy zaznaczyé, ze obok wystepujacych w réwnaniu (2) pochodnych mo-
mentow dipolowych, pewien wplyw na wartos¢ przesuniecia ma takze odpychanie
wymienne. Efekt ten, poprzez dalsze skrocenie donorowego wigzania X-H, powo-
duje przesuniecie czestosci drgania tego wigzania w kierunku wyzszych wartosci
[19]. Powyzsze rozwazania wiodg do konkluzji, ze na efekt odpowiedniego przesu-
niecia czestosci sktada sie wiele czynnikdéw, pomiedzy ktérymi dominujacg role
petnig oddziatywania elektrostatyczne, ewentualnie wzmacniane przez miedzymo-
lekulame przeniesienie tadunku4.

Nieco inny mechanizm powstawania niekonwencjonalnych wigzarh wodoro-
wych, ale takze oparty na oddziatywaniach elektrostatycznych, zaproponowali Fan
i in. [23]. Badali oni na drodze teoretycznej wptyw obecnosci réznych podstawni-
koéw w pozycji para pierScienia aromatycznego podstawionego fenolu, fluoroben-
zenu, aniliny oraz fenolanu na wielkos$¢ energii oddziatywania z fluoroformem oraz
na wielko$¢ przesuniecia czestosci drgania donorowego wigzania C—H w fluorofor-
mie [23]. Typowe wyniki uzyskane przez Fana i in. [23] przedstawiono w Tab. 4.

4Scislej, kierunek i warto$é przesuniecia czestosci bedzie zalezat od réwnowagi efektéw wynikajacych z oddziatywan elektro-
statycznych, przeniesieniatadunku oraz odpychania wymiennego.
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Tabela 4. Dtugosci wigzania C-H w izolowanym i zwigzanym fluoroformie, zmiany dtugosci wigzania
C-H (A), czestosci drgania rozciggajacego wigzania C-H w izolowanym i zwigzanym fluoroformie
oraz wartos$¢ przesuniecia czestosci (cm 1), energia oddziatywania CF3H—para-podstawiony fenol

(kJ/mol). Tabela na podstawie [23]

Pcirci-

podstawnik Metoda
HF
-NH2
MP2
HF
-ch3
MP2
HF
-OH
MP2
HF
-H
MP2
HF
-F
MP2
HF
-ClI
MP2
HF
-CN
MP2
HF
-no2
MP2

CF3H

1,0763
1,0886
1,0763
1,0886
1,0763
1,0886
1,0763
1,0886
1,0763
1,0886
1,0763
1,0886
1,0763
1,0886

1,0763

“HF/6-311++Gt}, MP2(FC)/6-31G».

"(C-H)
Kompleks
1,0741
1,0862
1,0742
1,0862
1,0741
1,0862
1,0742
1,0862
1,0742
1,0863
1,0742
1,0863
1,0744
1,0864

1,0745

MC-H)

-0,0022
-0,0024
-0,0022
-0,0024
-0,0023
-0,0024
-0,0021
-0,0024
-0,0021
-0,0024
-0,0021
-0,0024
-0,0019
-0,0023

-0,0018

CF3H
3351,0
32354
3351,0
3235,4
3351,0
3235,4
3351,0
32354
3351,0
32354
3351,0
3235,4
3351,0
3235,4

3351,0

v(C-H)
Kompleks
3388,3
3278,6
3387,3
3278,3
3388,3
3278,3
3386,7
3278,1
3386,7
3277,7
3385,8
3277,2
3382,5
3275,5

3381,2

¢MC-H)

37,3
43,2
36,3

42,9

42,9
35,6
42,7
35,7
42,3
34,8
41,8
31,4

40,1

AE

-7,9
-10,0
-7,9
- 10,6
-7,5
-9,7
-6,6
-9,1
-5,7

-9,0

-7,2

-3,9

Analizawynikéw w Tab. 4 oraz inne dane tych samych autoréw [23] prowadzg
do wniosku, ze grupy elekrodonorowe, tj., w terminologii chemii organicznej, ,,tto-
czace” elektrony (-NH,, -CH3 -OH), powodujg wzrost energii oddziatywania
(tj. staje sie ona bardziej ujemna) oraz nieznaczny wzrost warto$ci odpowiednich
przesunie¢ czestosci drgania C—H w czasteczce fluoroformu. W przypadku nato-
miast grup elektroakceptorowych (-N02 -CN, -ClI, -F) sytuacjajest przeciwna -
wystepuje zmniejszenie warto$ci energii oddziatywania oraz wartosci odpowied-
niego przesuniecia czestosci. Wzrost energii oddziatywania w przypadkupara pod-
stawionych grup elektrodonorowych oraz obnizenie w przypadku grup elektroak-
ceptorowych mozna wyttumaczy¢ odpowiednio wzrostem lub obnizeniem gestosci
elektronowej na atomie akceptorowym wigzania wodorowego. To z kolei prowadzi
odpowiednio do wzrostu lub obnizenia energii oddziatywan elektrostatycznych.
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Jako uzupeinienie tego obrazu w tab. 5 i 6 zostaly przedstawione parametry
charakteryzujace zalezno$¢ pomiedzy energig oddziatywania oraz warto$cig prze-
suniecia czestosci a statg Hametta [24], tj. statg charakteryzujaca elektronowe wias-
ciwosci podstawnikéw w pozycjipara (cp dlabadanych przez Fanai in. [23] kom-
plekséw. Nachylenie prostej ilustrujgcej zaleznos¢ Hammetta miedzy energig od-
dziatywania i statymi podstawnikowymi Qow przypadku komplekséw fluoroformu
z para podstawionymi fenolami wynosi 3,7 kJ/mol (HF) oraz 3,0 kJ/mol (MP2)
(Tab. 5). Oznaczato, ze energia oddziatywania dlatych komplekséw zalezy od elek-
tronowych efektow podstawnikowych [25]. Warto$¢ przesuniecia czestosci drgania
rozciggajacego wigzania C-H do wyzszych wartosci (ang. blue shift) wykazuje tak-
ze dobra korelacje ze statymi podstawnikowymi (Tab. 6). Nachylenia regresyjne,
dla tych komplekséw, wynoszg odpowiednio dla HF i MP2 —5,2 oraz -2,3 cm ".
Oznacza to, ze grupy elektroakceptorowe beda powodowaé mniejsze przesuniecie
do wyzszych wartosci niz grupy elektrodonorowe.

Tabela 5. Nachylenie (kJ/mol) i wspétczynniki korelacji (r) dla zaleznosci
miedzy energig oddziatywania i statymi podstawnikowymi [23]

Metoda X-CH,-OH® X-C(H4F1 X -C6HA-NHV" X-C(H&0 b
N 3,7 23 42 9,8
HF/6-311++G (r=0,98) (r=0,96) (r=0,98) (o= 0,98)
. 3,0 2,0 38 83
MP2/6-31G (r=0,99) (r —0,96) (= 0.96) (r = 0,99)

m\Wzgledem statych podstawnikowych ¢\
bwzgladem statych podstawnikowych cp.

Tabela 6. Nachylenie (cm-1) i wspo6tczynniki korelacji (/*) dla zalezno$ci miedzy przesunieciem
czestosci drgania wigzania C~H i statymi podstawnikowymi- Tabela na podstawie [23]

Metoda X-C6H4OH® X-C,H4Fu x-c,h4nh2 X-C(,Hj-0'b
- -5,2 -10,7 -8,0 33,2
HF/6-311++G (r=0,95) (r=0,96) (r—o0,88) (m- 0,99)
. -2,3 -5,8 -5,6 65,5
MP2/6-31G 0=0,92) (r = 0,95) (r=094) 0.97)

“Wzgladem statych podstawnikowych <x.
hwzgledem statych podstawnikowych er.

Podobny obraz otrzymuje sie dla komplekséw fluoroformu z para podstawio-
nym fluorobenzenem oraz aniling. Inaczej jednak przedstawia sie sytuacja dla kom-
plekséw fluoroformu zpara podstawionymi fenolanami. Nachylenia dla przesunie¢
czestosci majg dodatni, a nie ujemny, znak (+33,2 dla HF oraz +65,5 cm 1dla MP2)
(Tab. 6). W przypadku tych kompleksow obserwuje sie przesuniecia do nizszych
czestosci, a zatem elektrodonorowe grupy powodujg wieksze przesuniecie do niz-
szych czestosci niz grupy elektroakceptorowe.
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Z powyzszych danych wynika, ze w przypadku ,,klasycznych” wigzan wodo-
rowych, grupa elektrodonorowa zwieksza warto$¢ tego przesuniecia w kierunku
nizszych czestosci, natomiastw przypadku NKWW zwieksza ona wartos¢ tego prze-
suniecia w kierunku wyzszych czestosci, powodujac wzrost energii oddziatywania
miedzymolekulamego w obu przypadkach. Mozna zatem powiedzie¢, ze przyczyna
pogtebienia efektu przesuniecia czestosci w okreslonym kierunkujest wzrost gesto-
§ci elektronowej na akceptorowym atomie wigzania X-H--Y, zwigzany z ,,ttocze-
niem” elektronéw przez grupe elektrodonorowaw pozycjipara aromatycznego pier-
Scienia.

Obserwowane efekty mozna rowniez probowac objasni¢ za pomocg modelu
przeniesienia tadunku. W przypadku kompleksu fluoroformu zpara elektrodonoro-
wo podstawionym fenolanem wzrost przesuniecia czestosci drgania wigzania C-H
do nizszych wartosci (redshift) mozna ttumaczy¢ wiekszym przeniesieniem tadun-
ku z ujemnie natadowanego akceptorowego atomu tlenu na antywigzacy orbital a*
donorowego wigzania C-H. W przypadku natomiast komplekséw z NKWW, wzrost
przesunigecia spowodowany obecnoscig elektrodonorowego podstawnika w pozycji
para moze by¢, zgodnie z modelem Hobzy [1,2, 13], spowodowany wigkszym
transferem gestosci elektronowej od akceptora do bardziej odlegtych elektroujem-
nych atomoéw czgsteczki donorowej (np. atomow fluoru w CF3H).

Z podang wyzej interpretacja nie zgadzajg si¢ jednak Fan i in. [23], odwotujgc
sie do wynikdéw obliczen, w ktdrych pokazano, ze w niektorych przypadkach row-
niez efekty steryczne moga powodowac przesuniecie do wyzszych czestosci [26].
Fangi in. [26] wykonali obliczenia nar6znych poziomach przyblizen dla cis i trans
konformerow HN(CH)30H, gdzie sprzezony uktad wigzan podwojnych zapewnia
ptaska strukture (Rys. 1). W izomerze cis (Rys. 1), w wyniku zblizonej pozycji
atomu wodoru grupy -CHNH do atomu tlenu grupy hydroksylowej, moze powstaé
wewnatrzmolekulame wigzanie wodorowe typu N-H—O. Charakteryzuje sie ono
przesunieciem czestosci drgania wiagzania N-H do wyzszych wartosci oraz skrdce-
niem dtugosci tego wigzania [26]. Natura tego wigzania powinna by¢ dos¢ prosta,
poniewaz efekt przesuniecia do wyzszych czestosci pojawia siejuz w obliczeniach
potempirycznych. Jednoczesnie, z uwagi na brak silnie elektroujemnych grup lub
atomow po stronie donora protonu, autorzy pracy odrzucili mozliwos¢ przeniesie-
nia tadunku jako Kierujgcej sity powodujacej omawiane przesuniecie [26]. W wyni-
ku ptaskosci uktadu, w izomerze z wewnatrzmolekulamym wigzaniem wodorowym
dochodzi do ,,$ci$niecia” atomu wodoru uczestniczacego w tym wigzaniu. W kon-
sekwencji, odlegtos¢é H—O jest mniejsza niz w modelowym uk}adzie bez oddziaty-
wan, a odpychajace oddziatywanie pomiedzy wigzaniem N-H oraz atomem tlenu
powoduje skrdcenie wigzania N-H [26],



810 M. JABLONSKI

= 2
-0

H H

Rysunek 1. Konformacije cis i trans czasteczki HN(CH)3OH

Podstawowa rola efektow sterycznych w omawianym uktadzie zostata poparta
podobnymi obliczeniami dla uktadéw, w ktorych wigzanie C=C zostato wysycone
atnmami wodoru (Rys. 2). Wobec braku niekorzystnych oddziatywan sterycznych
(uktad cis moze, bez duzego naktadu energii, wygiac sie poza ptaszczyzne czaste-
czki), znika efekt kompresji wigzania N-H i przesuniecie czestosci drgania tego
wigzania w kierunku wyzszych wartosSci nie jest obserwowane [26]. Niekorzystne
dla wigzania wodorowego oddziatywanie steryczne przejawia sie takze w rézni-
cach eneigetycznych pomiedzy izomerami cis (z wigzaniem wodorowym) oraz trans
dla uktadéw z i bez wigzania C=C. W przypadku pierwszego uktadu obliczona na
poziomie MP2/6-311++G** roznica energetyczna wynosi 10,8 kJ/mol, podczas gdy
dla uktadu drugiego az 19,4 kcal/mol. Zmniejszenie korzysci energetycznej, ktére
wynikatoby z obecnosci wewnatrzmolekulamego wigzania wodorowego w przy-
padku pierwszego uktadu, moze wiasnie by¢ spowodowane niekorzystnym oddzia-
tywaniem sterycznym pomiedzy NH i atomem tlenu.

Rysunek 2. Uktady otrzymane z konformeréw cis i trans HN(CH)jOH przez wysycenie atomami wodoru
wigzania C=C (por. Rys. 1)

Powyzszy przyklad pokazuje, ze model powstawania niekonwencjonalnych
wigzan wodorowych zaproponowany przez Hobze [1, 2, 13] nie jest kompletny,
poniewaz, przynajmniej w niektorych przypadkach, takze obecnos¢ efektéw ste-
rycznych moze powodowac przesuniecie czestosci w kierunku wyzszych wartosci.
Odwotujac sie do podanego przyktadu oraz do wynikéw wiasnych obliczen doty-
czacych kompleksow fluororoformu z para podstawionym fenolem, aniling, fluo-
robenzenem oraz fenolanem [23], Fani in. zaproponowali alternatywny mechanizm
powstawania przesunie¢ do wyzszych wartosci, oparty na oddziatywaniach elektro-
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statycznych. Oprocz przyciggajagcego oddziatywania pomiedzy protonem ijego akce-
ptorem (tj. oddziatywaniem H—Y), pod uwage trzeba wzia¢ takze oddziatywanie
pomiedzy atomem wegla wigzania donorowego i akceptorem Y (tj. oddziatywanie
C—Y). Takie oddziatywanie powinno by¢ istotne, z uwagi na duzy fadunek dodatni
rozwazanego atomu wegla, wynikajacy z silnej polaryzacji wewnatrzmolekulamej
[23], W wyniku przyciggajacego oddziatywania pomiedzy atomem wegla fluoro-
formu i atomem akceptorowym dochodzi do ,,$cis$niecia” atomu wodoru uczestni-
czacego w wigzaniu wodorowym C-H—Y. , Scisniety” atom wodoru poddany byt-
by w koricu odpychajacemu oddziatywaniu Pauliego, co prowadzitoby do kompre-
sji wigzania C-H, a zatem obserwowane bytoby przesunigcie czestosci rozciggaja-
cego drgania wigzania C-H do wyzszych wartosci [23],

Proponowany przez Fana i in. [23] mechanizm zostat poparty wyzej wspom-
niang obserwacja, ze efekty steryczne moga powodowac przesuniecie czestosci do
wyzszych wartosci [26]. Oznacza to, ze do powstania przesuniecia czestosci do
wyzszych wartos$ci nie jest potrzebna obecnos¢ silnie elektroujemnych atoméw bez-
posrednio lub posrednio potgczonych z wigzaniem X-H. Decydujacym czynnikiem
miato by by¢ najblizsze otoczenie donorowego wigzania X—H, ktore poprzez efekty
steryczne (odpychanie Pauliego) moze powodowac jego kompresje.

Podany przez Fanai in. [23] mechanizm powstawania NKWW i efektdéw przez
nie wywotywanych majednak kilka stabych punktéw. Po pierwsze, jezeli o wielko-
§ci przesuniecia decyduje, jak wiemy, wielko$¢ skrocenia wigzania X-H, a skroce-
nie to z kolei jest uzaleznione od oddziatywania X -Y, to powinno one by¢ tym
wieksze, im wieksza jest gestos¢ elektronowa na akceptorze protonu. Pojawia sie
wiec pytanie, dlaczego w przypadku kompleksu fluoroformu z fenolanami posiada-
jacymi elektrodonorowy podstawnik w pozycji para, nie dochodzi do obnizenia
wartos$ci przesuniecia do nizszych wartosci (wobec zmniejszonego wydtuzenia wig-
zania C—H), ale do zwiekszenia tego przesunigcia (np. dlap-aminofenolanu warto$¢
przesuniecia obliczona metodgMP2 wynosi -186,2 cm'], podczas gdy dla fenolanu
-171,9 cm-1). Fan i in. [23] jako wyjasnienie podaja, ze w tym przypadku najpraw-
dopodobniej przeniesienie fadunku na antywigzacy orbital wigzania C-H przezwy-
cieza efekt zwigzany z przyciggajacym oddziatywaniem C—O*. Teoria 0 miedzy-
molekulamym przeniesieniu fadunku zostaje zatem przez nich [23] odrzucona nie
do konca. Po drugie, przyciggajace oddziatywanie pomiedzy akceptorem protonu
(Y) oraz atomem X z wigzania donorowego wydaje sie¢ mie¢ znikomy wplyw na
tworzenie miedzymolekulamego wigzania wodorowego, gdyz wigzania te wykazu-
ja duzg kierunkowosc.

Proponowany mechanizm, zostat nastepnie sformutowany nieco bardziej pre-
cyzyjnie przez Li, Liu i Schlegela [6], Zgodnie z tym sformutowaniem o kierunku
przesuniecia czestosci wigzania X-H decydowac miata rownowaga pomiedzy przy-
cigganiem elektrostatycznym a odpychaniem Pauliego. Dodatkowo efekt wydtuze-
nia wigzania donorowego X-H jest wzmocniony oddziatywaniem orbitali akcepto-
ra i donora [6]. Wyjas$nia to jednoczesnie wigkszy stopien przeniesienia gestosci
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elektronowej obserwowany podczas tworzenia sie¢ kompleksow z klasycznym wig-
zaniem wodorowym.

Wydaje sie, ze oddziatywania elektrostatyczne w potgczeniu z analizg zmian
polaryzacji i efektami CT dajgjuz pewien obraz zr6znicowania klasycznych i nie-
konwencjonalnych wigzan wodorowych. Jest to jednak obraz niepetny i wymaga
dalszego rozwiniecia.

PODSUMOWANIE

Bogaty materiat doswiadczalny i obliczeniowy na temat niekonwencjonalnych,
tj. z przesunigciem czestosci drgania rozciggajgcego wigzania donorowego X-H do
wyzszych wartosci, wigzan wodorowych wskazuje na gtéwny udziat oddziatywan
elektrostatycznych, wspomaganych miedzymolekulamym przeniesieniem tadunku
od akceptora do donora protonu. W przypadku klasycznych wigzan wodorowych
wydtuzenie donorowego wigzania X-H mozna ttumaczy¢ wzrostem udziatu konfi-
guracji wzbudzonej, ktory wynika z czesciowego obsadzenia antywigzacego orbi-
talu (f tego wigzania. Dla niekonwencjonalnych wiazah wodorowych sytuacja wy-
daje sie by¢ inna.

W przeciwienstwie do klasycznych wigzan wodorowych, gestos$é elektronowa
nie jest przenoszona poprzez obsadzenie antywiazacego orbitalu cf donorowego
wigzania X-H, ale raczej gtéwnie do bardziej odlegtych obszaréw czasteczki dono-
rowej. Przeniesienie to powoduje reorganizacje gestosci elektronowej w obrebie
czasteczki donorowej oraz zmiany geometryczne prowadzace do skrocenia wigza-
nia X—H i przesuniecia czestosci jego drgania do wyzszych wartosci. Opisywany
proces przesuniecia czestosci do wyzszych wartosci mozna wiec okresli¢ jako dwu-
etapowy.

Z powodu prostego mechanizmu oddziatywan w przypadku KWW mozna otrzy-
mac wiele zwigzk6w pomiedzy zaréwno wartoscig wydtuzenia wigzania X-H, jak
i wielkoscig przesuniecia czestosci i energig oddziatywania miedzymolekularnego.
Takie zaleznosci nie istniejg w przypadku omawianych tu NKWW. Jest to efektem
wielokierunkowosci transferu gestosci elektronowej (oprocz przeniesienia tadunku
do odlegtych obszaréw czasteczki donorowej, cze$¢ fadunku zostaje takze przenie-
siona na antywigzacy orbital <*wigzania donorowego). Inne kierunki przeniesienia
fadunku w klasycznym i niekonwencjonalnym wigzaniu wodorowym sg takze od-
zwierciedlone innymi obszarami gtéwnych zmian geometrycznych w obu typach
wigzan.

Obok podkre$lanego wielokrotnie podstawowego znaczenia oddziatywan elek-
trostatycznych oraz przeniesienia tadunku, nie moga by¢ zaniedbane réwniez inne
wkitady do energii oddziatywania miedzymolekularnego. Energia wymienna zwia-
zana z oddziatywaniami sterycznymi, jak réwniez, cho¢ moze w mniejszym stop-
niu, polaryzacja oraz dyspersja, moga petni¢ wazng role. Ich wptyw na kierunek



NIEKONWENCJONALNE WIAZANIA WODOROWE 813

odpowiednich przesunie¢ czestosci jest tu jednak mniej jasny i wymaga dalszych
badan. Warto wspomnie¢, ze wartosci odpowiednich wkiadéw do energii oddziaty-
wania sg podobne zaréwno dla komplekséw z klasycznym, jak i NKWW. Pod tym
wzgledem nie ma istotnego rozrdznienia pomiedzy tymi dwoma typami oddziaty-
wan. Przesuniecia czestosci drgania wigzania X-H do wyzszych warto$ci moga by¢
raczej ,,przypadkowym” wynikiem braku wolnej pary elektronowej na atomie X
(jak to ma miejsce np. dla N lub O). Utrudnia to przyjecie gestosci elektronowej
w obrebie wigzania X-H. W przypadku komplekséw z niekonwencjonalnym wig-
zaniem wodorowym preferowane skrdcenie tego wigzania, a nie jego wydtuzenie
wynika takze z faktu, ze taka kompresja powoduje wzrost momentu dipolowego
czasteczki donorowej. Ma to istotne znaczenie w oddziatywaniach miedzymoleku-
lamych. Niekoniecznie jednak musi to powodowaé wzrost oddziatywania elektro-
statycznego. Mozliwa jest takze interpretacja alternatywna, podtug ktérej zmiana
zachodzaca w dtugosci wigzania X-H jest wynikowym rezultatem wspotistnienia
przeciwnych sit. Jedne dagzg do jego wydtuzenia, podczas gdy inne do jego skréce-

W artykule tym przedstawiono rdzne préby jednoczesnej interpretacji efektow
oddziatywan w KWW i NKWW. Proponowane dotychczas modele dalekie sg od
doskonatosci. Liczy¢ nalezy, iz tematyka ta cieszy¢ sie bedzie nadal zainteresowa-
niem zaréwno pod wzgledem dos$wiadczalnym, jak tez pod wzgledem teoretycz-
nym.
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Dr hab. lwona Szamrej od ukoAczeniaw 1972 roku stu-
diéw na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
pracuje w Instytucie Chemii Akademii Podlaskiej w Sie-
dicach. Jej zainteresowania koncentrujg sie wokét pro-
bleméw zwigzanych z chemigradiacyjng gazéw. W 1976
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wanego w zakresie chemii fizycznej i teoretycznej (Wy-
dziat Chemiczny Politechniki .6dzkiej).

Dr hab. I. Szamrej (od 1993 roku profesor nadzwy-
czajny Akademii Podlaskiej) zajmuje sie badaniami me-

chanizmu i kinetyki procesow przebiegajgcych z udziatem elektronéw w fazie gazo-
wej. Wyniki tych badan udowodnity udziat komplekséw van der Waalsa w proce-
sach wychwytu elektronu. Ostatnie prace dr hab. I. Szamrej zwigzane sg z prébami
powigzania struktury czasteczek z ich zdolnoscig do tworzenia jondw ujemnych.
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Dr Wiestawa Barszczewska ukornczyta w 1989 roku stu-
dia na Wydziale Chemiczno-Matematycznym, kierunek
chemiaWyzszej Szkoty Rolniczo-Pedagogicznej w Siedl-
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diow pracuje w Instytucie Chemii AP, w Katedrze
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fa stopien doktora nauk chemicznych w zakresie chemii
na Wydziale Chemicznym Politechniki t.6dzkie;j.

Jej zainteresowania naukowe tgczg sie ze sferg zagad-
nien zwiazanych z oddziatywaniem niskoenergetycznych

elektronéw w fazie gazowej. Dr Wiestawa Barszczewska zajmuje sie badaniami
dotyczacymi proceséw wychwytu elektronu przez halogenopochodne alkandw,
a w szczegdlnosci kinetykg i mechanizmem tych proceséw.

DrJanina Kopyra ukonczyta studiaw roku 1995 na Wy-
dziale Chemiczno-Matematycznym Wyzszej Szkoty Rol-
niczo-Pedagogicznej w Siedlcach (obecnie Akademia
Podlaska). W 2003 roku uzyskata stopien doktora nauk
chemicznych na Wydziale Nauk Scistych Akademii Pod-
laskiej w Siedlcach.

DrJanina Kopyra zajmuje sie badaniami mechanizmu
i kinetyki procesow wychwytu niskoenergetycznych elek-
tronéw przez halogenopochodne weglowodoréw nasy-
conych w fazie gazowej. Ostatnie jej prace dotycza pro-

by powiazania kinetyki procesu wychwytu elektronu ze
strukturg czasteczki.
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ABSTRACT

This review is a continuation of our effort to measure systematically the rate
constants for thermal electron capture by bromo-, chloro- and fluoroethans in the
mixtures with carbon dioxide using the electron swarm method. All the experimen-
tal data show that only two-body reactions occur. The linear dependence of the rate
constants (log k) on the electron polarizabilities of the attaching center has been
found.

Theoretical analysis using PM3 semiempirical method with a commercial
HyperChem program were performed and the structure ofneutral molecule and its
negative ion has been calculated. These results have been compared with the mole-
cular characteristics and thermal electron capture rate constants.
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Intensywny rozwoj badan szerokiego spektrum proceséw zwigzanych z oddzia-
tywaniami niskoenergetycznych elektronéw z czasteczkami, poprzez swoja inter-
dyscyplinarng nature tgczy wysitki wielu srodowisk naukowych w tym chemikdw,
fizykéw i biologow. Badania te doprowadzity do znacznego rozszerzenia i pogte-
bieniawiedzy jak rowniez umozliwity jej praktyczne wykorzystanie w wielu funda-
mentalnych obszarach technologii, energetyki, inzynierii chemicznej, radiochemii
i biologii. W ostatnich latach badania te koncentrujg sie w trzech kierunkach: fizyka
plazmy, zwiazki biologicznie czynne oraz chemia atmosfery.

Rozwazajac oddziatywania izolowanej czasteczki w fazie gazowej z elektro-
nami o zdefiniowanej, ale jednak zmiennej energii, mozemy podzieli¢ je na dwie
gtdéwne grupy: zderzenia nierezonansowe oraz zderzenia rezonansowe prowadzace
do powstaniajonu ujemnego [1-7].

W przypadku zderzen nierezonansowych elektron nie jest przytgczany do cza-
steczki, lecz zbliza sie do niej na odlegto$¢ zderzenia, czego efektem moze by¢
ewentualne zboczenie z pierwotnego toru (Rys. 1). Jezeli na skutek tego procesu
energia elektronu pozostaje niezmieniona, mamy do czynienia ze zderzeniem spre-
zystym. Jesli jednak elektron traci energie powodujac wzbudzenie wewnetrznych
stopni swobody czasteczki zderzenie jest zderzeniem niesprezystym.

Rysunek 1. Schematyczna ilustracja zderzenia merezonansowego i rezonansowego

Zderzenie rezonansowe ma miejsce wowczas, gdy oddziatywujacy z czastecz-
ka elektronjest przez nigputapkowany przez czas znaczaco dtuzszy niz czas same-
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go zderzenia [4, 8-11]. Nastepuje wowczas przejscie elektronu i czasteczki ze stanu
kontinuum (M + ¢), w ktérym oba indywidua znajduja sie w nieskonczonej odlegto-
§ci od siebie, do stanu dyskretnego jonu czasteczkowego M *(reakcja 1).

e+ @

Powstanie takiego jonu mozliwe jest tylko wtedy, gdy energia elektronu jest
réwna rdznicy pomiedzy energig przejsciowego jonu ujemnego a energig czastecz-
ki obojetnej. Jest to proces rezonansowy a powstajacy jon molekularny jest nazy-
wany rezonansowym i/lub przejsciowym jonem ujemnym. Czas zycia przejscio-
Wego jonu ujemnego zmienia sie w bardzo szerokim zakresie zaleznie od energii
przejscia rezonansowego i rozmiarow czasteczki. Moze sie on rézni¢ nawet o kilka
rzedow wielko$ci poczawszy od czaséw bardzo krétkich, poréwnywalnych do cza-
su oscylacji (10~M4s) [12-15], do czaséw rzedu fis [16-19].

Istniejg cztery podstawowe mechanizmy prowadzace do powstania rezonanso-
Wego jonu ujemnego:

» rezonans ksztattu [20-24],

» rdzeniowo wzbudzony rezonans ksztattu [16, 25],

» elektronowo wzbudzony rezonans Feshbacha [10, 19],

» oscylacyjnie wzbudzony rezonans Feshbacha [10, 19,26-28],

Rezonans ksztattu ma miejsce wdwczas, kiedy wychwytywany elektron zaj-
muje najnizszy wolny orbital molekularny (LUMO) czasteczki, zwykle bedacy orbi-
talem antywigzacym, nie wptywajac na konfiguracje pozostatych elektronéw (Rys. 2).

M+e"
Rysunek 2. Schemat ilustrujacy obsadzenie elektronéw orbitalu molekularnego w przypadku rezonansu ksztattu
W przypadku tego typu rezonansu niskoenergetyczny elektron (—8-4 eV)

putapkowany jest w studni potencjatu, ktéra powstaje na skutek wzajemnego od-
dziatywania tegoz elektronu i znajdujacej sie w stanie podstawowym czasteczki
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obojetnej. Bariera potencjatu (F p Rys. 3) pojawia sie jako kombinacja potencjatu
przyciggania (F = -ae22r4, gdzie r jest odlegtoscig pomiedzy elektronem i cza-
steczkgza$ a - polaryzowalno$cigczasteczki) pomiedzy czasteczkg obojetngi elek-
tronem oraz potencjatu odpychania (F =fi 11+ lyim r1, m- masa elektronu) beda-
cego efektem ruchu obu indywiduéw wzgledem siebie. Potencjat odpychania zmie-
nia sie ze zmiang 1(1+ 1)/2r, gdzie I jest orbitalng liczbg kwantowg. Poniewaz krzy-
wa energii potencjalnej jonu ujemnego w przypadku rezonansu ksztattu lezy powy-
zej krzywej energii dla czasteczki obojetnej, jon rezonansowy jestjonem krotkozy-
ciowym (~10~510~I°s) i z tatwoscig ulega autojonizacji powracajac do stanu pier-
wotnego - czasteczka w stanie podstawowym i wolny elektron. Zanik jonu jest
efektem przenikniecia elektronu przez bariere potencjatu, a czas zyciajonu ze wzgle-
du na autojonizacje, T, jest funkcjg liniowych wymiardéw bariery potencjatu oraz
wewnetrznej energii jonu. Jesli bariera potencjatu jest dostatecznie wysoka wow-
czas przejsciowy jon dysocjuje na fragmenty: ujemny i obojetny.

Rysunek 3. Schemat ilustrujacy proces putapkowania elektronu w jamie potencjatu
(Ew- energia wigzania elektronu przez czasteczke)

W przypadku rdzeniowo wzbudzonego rezonansu ksztattu elektron réwniez
zajmuje najnizszy wolny orbital molekularny. Proces jestjednak $cisle zwigzany ze
wzbudzeniem jednego z elektronéw walencyjnych czasteczki. W konsekwencji
normalnie pusty orbital molekularny zajmowany jest przez dwa elektrony (Rys. 4).

Mechanizm powstawania przejsciowego jonu ujemnego jest taki sam jak w re-
zonansie ksztattu. Potencjat oddziatywania pojawia siena skutek wzajemnego przy-
ciggania pomiedzy elektronem i w tym przypadku elektronowo wzbudzong cza-
steczka. Wielko$¢ bariery potencjatu, jak poprzednio, jest silnie zwigzana z warto$-
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cig orbitalnej liczby kwantowej zajmowanego orbitalu czasteczki wzbudzonej.
W tym przypadku jednak zajmowany jest raczej orbital p, d badzZ f nie za$ orbital s,
jak to ma miejsce w rezonansie ksztattu, kiedy elektron zbliza sie w kierunku cen-
trum czasteczki obojetnej.

LUMO + 1

=
1SS

Rysunek 4. Schemat ilustrujacy obsadzenie elektronéw orbitalu molekularnego w przypadku rdzeniowo
wzbudzonego rezonansu ksztattu

Elektronowo wzbudzony rezonans Feshbacha jest podobny do rdzeniowo
wzbudzonego rezonansu ksztattu, ale powstajacy jon rezonansowy energetycznie
lezy ponizej stanu czasteczki macierzystej. Rowniez w tym wypadku elektron traci
sSwoja energie na wzbudzenie elektronowe czasteczki i zostaje zatrzymany w jej
polu. Tutaj jednak nie pojawia sie tzw. potencjat efektywny putapkujacy elektron.
Poniewaz jgdra wzbudzonych czasteczek sg stabiej ekranowane, dlatego przelatu-
jacy elektron oddziatywuje z fadunkiem dodatnim jadra. Je$li potencjat oddziaty-
wania jest wystarczajacy, aby utworzy¢ wigzanie, elektron zostaje przechwycony
przez czasteczke. Zasob energii putapkowanego elektronu jest niewystarczajacy,
aby zaszta autojonizacja, dlatego proces ten praktycznie nie przebiega, chyba ze
wzbudzony elektron walencyjny czasteczki obojetnej powrdci na pierwotny orbital
- ale woéwczas mamy do czynienia z rezonansem ksztattu. Oznaczato, ze aby zaszta
autojonizacja elektron musi odzyska¢ utracong energie i osiggna¢ odpowiedni jej
poziom umozliwiajacy jego emisje.

Stan energetyczny jonu rezonansowego lezy ponizej odpowiadajacej mu krzy-
wej wzbudzonej czasteczki obojetnej, ale powyzej stanu podstawowego tej czas-
teczki. Tak jak w przypadku rezonansu ksztattu moze on zanika¢ poprzez autojoni-
zacje lub, jesli jest to energetycznie mozliwe, poprzez dysocjacje. Gdy przejsciowy
jon zajmuje poziom oscylacyjny v’ o energii ponizej poziomu v= 0 odpowiadajacej
mu wzbudzonej czasteczki obojetnej, jego zanik poprzez autojonizacje jest energe-
tycznie niemozliwy. W takim przypadku czas zyciajonujest dtugi, poniewaz, mimo
izjon moze dysocjowaé na stabilne fragmenty, proces ten jest powolny, przebiega
bowiem ze zmiang geometrii czasteczki.
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Oscylacyjnie wzbudzony rezonans Feshbacha wcze$niej zwany jgdrowo
wzbudzonym rezonansem Feshbacha [29-31] ma miejsce wtedy, gdy elektron prze-
kazuje swoja energie kinetyczng na wzbudzenie oscylacyjne czasteczki. Krzywa
rezonansowego jonu ujemnego energetycznie lezy ponizej krzywej czasteczki obo-
jetnej (Rys. 5). W takim przypadku mozliwa jest stabilizacja przejSciowego jonu
prowadzgca do utworzenia stabilnego macierzystego jonu ujemnego. W poczatko-
wym stadium tworzenia jonu macierzystego poziom oscylacyjny jonu rezonanso-
wego Vv’ lezy na wysokosci lub powyzej najnizszego poziomu oscylacyjnego v=0
czasteczki obojetnej i tylko wowczas moze zaj$¢ proces autojonizaciji.

W przypadku proceséw zwigzanych z wychwytem elektronéw termicznych
w warunkach wysokocisnieniowych, a wiec takich ktore sg przedmiotem niniejszej
pracy, gtdbwnarole w tworzeniujondw przejsciowych odgrywa mechanizm Feshbacha.

Odlegtos¢ (R-X)
Rysunek 5. Schemat obrazujacy mechanizm oscylacyjnie wzbudzonego rezonansu Feshbacha

Powstaty w wyniku oddziatywania niskoenergetycznego elektronu z izolowa-

ng czasteczkgprzejsciowyjon ujemny ulega dalszym przeksztatceniom (reakcje 2a-
2d):

M-"-> M(M*) + e (2a)
M *—M" + hv (2b)
m-*4m +S (2c)

(2d)
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Reakcja 2a przedstawia proces autojonizacji, w wyniku ktérego odtwarza sie
elektron i czasteczka obojetna w stanie podstawowym lub wzbudzonym oscylacyj-
nie. Ma on miejsce woweczas, gdy czas zyciajonu przejsciowego jest zbyt krotki,
aby M™* ulegt stabilizacji, a ze wzgledow energetycznych nie moze on dysocjowac
na fragmenty. Reakcje 2b i 2c opisujag proces stabilizacji prowadzacy do powstania
termodynamicznie stabilnego jonu macierzystego (mozliwy tylko dla czasteczek
charakteryzujacych sie dodatnim powinowactwem elektronowym). Reakcja 2d jest
reakcja dysocjacji na trwate fragmenty: obojetny i obdarzony tadunkiem ujemnym
(wychwyt dysocjatywny).

Proces niedysocjatywnego zaniku jonu przejsciowego (2b, 2c) ma miejsce
wowczas, kiedy energie oddziatywujacych z czgsteczka elektrondéw nie przekracza-
jakilku eV. W wigkszosci przypadkow maksimum prawdopodobienstwa na powsta-
nie macierzystego jonu ujemnego przypada na energie -0,0 eV. Godnym uwagi wy-
jatkiem sg fulereny, gdzie wychwyt elektronu przez C8i CMprowadzacy do po-
wstania macierzystych jonéw ujemnych przebiega w niezwykle szerokim zakresie
energii rozciggajagcym sie od 0 eV do okoto 13 eV [32-34].

Stabilizacja radiacyjna przebiegaw czasie rzedu 10”-10 8s [35], dlatego moze
odgrywac znaczaca role tylko wtedy, gdy czas zyciajonu M* jest dtugi (>10-85s),
a prawdopodobienstwo stabilizacji zderzeniowej niewielkie (bardzo niskie cisnie-
nia), badz tez, jeslijon M-" w wyniku wys$wiecenianadmiaru energii ma mozliwos¢
przejsé do wielu nizej lezacych standéw oscylacyjnych, co jest mozliwe w przypad-
ku wychwytu elektronu przez duze czasteczki [36-39], Bardziej efektywnym spo-
sobem stabilizacji jest stabilizacja zderzeniowa, i to zarbwno w zderzeniu z cza-
steczka tego samego rodzaju, jak i z czasteczka gazu buforujacego.

Zanik rezonansowego jonu ujemnego w procesie dysocjatywnym (reakcja 2d)
zwykle obserwowanyjest przy energiach wyzszych niz termiczne. Jest to zwigzane
z koniecznoscig pokonania pewnego progu energetycznego umozliwiajgcego po-
wstanie jonu rezonansowego. Aby nastgpit proces dysocjacji musi by¢ on energe-
tycznie dozwolony i prowadzi¢ do stabilnych ujemnychjonéw fragmentarycznych.
Wychwyt dysocjatywny jest typowym procesem charakterystycznym dla reakcji
przebiegajagcych w przedziale czasowym 10~410"2s, zaleznym od stanu energe-
tycznego jonu przejsciowego. W czasteczkach wieloatomowych moze przebiegaé
nie bezposrednio wzdtuz krzywej odpychajacej, ale posrednio poprzez oscylacyjng
predysocjacje lub tez poprzez przegrupowanie jonu rezonansowego poprzedzajgce
dysocjacje.

Reasumujac, sposob zaniku wzbudzonego jonu ujemnego M~* zalezy od jego
czasu zycia oraz stezenia i charakteru czgsteczek otaczajgcego go srodowiska.
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METODY BADAWCZE

1. METODA EKSPERYMENTALNA

Przedstawione w ramach niniejszej pracy wyniki badan uzyskano metoda ob-
toku elektronowego w impulsowej komorze jonizacyjnej. Komorajonizacyjnajako
narzedzie do badania oddziatywania niskoenergetycznych elektronéw z substan-
cjami gazowymi wprowadzona przez Bortnera i Hursta [40] zostata zmodyfikowa-
na w taki sposob, aby mogta stuzy¢ badaniom mechanizmu i kinetyki procesow
wychwytu elektronéw termicznych [41]. Obecnie ze wzgledu na znaczng moderni-
zacje uktadu pomiarowego oraz wprowadzenie nowych metod matematycznej ob-
rébki w znaczny sposob uproszczono matematyczny opis czasowej ewolucji sygna-
tu. Z tego tez powodu metoda ta zostanie omowiona bardziej szczeg6towo.

Polega ona na okreslaniu szybkosci zaniku elektronéw z dryfujagcego obtoku
poruszajgcego sie pod wptywem jednorodnego pola elektrycznego. Na drodze bez-
posredniego pomiaru uzyskuje sie warto$¢ wspétczynnikawychwytu, aw oraz szyb-
kosci dryfu elektrondw, W. lloczyn wspétczynnikawychwytu i szybkosci dryfu elek-
tronow jest statg szybkosci reakcji wychwytu, k.

Podstawowym elementem uktadu pomiarowego (Rys. 6) jest impulsowa ko-
morajonizacyjna, w ktdrej zachodzg badane procesy. Obtok elektron6w generowa-
ny przez czastke a powstaje w ptaszczyznie Zrodta promieniowania. Pod wptywem
jednorodnego pola elektrycznego, E, wytworzonego w przestrzeni miedzyelektro-
dowej wedruje on do anody pokonujac odlegtosé d(~ 2 cm). Szybkos¢ dryfu, W,
jest funkcjaznormalizowanego stezeniem natezenia pola elektrycznego, EtN, gdzie
N jest catkowitym stezeniem gazu znajdujacego sie w komorze. W przypadku elek-
trondéw o termicznym rozktadzie energii:

W=A-E!N )

gdzie j" jest znormalizowang stezeniem ruchliwoscig elektronow termicznych wy-
razongw F-1cm-1s-1 Wprowadzenie do komory gazu wychwytujgcego elektrony
powoduje ich usuwanie z obtoku.

Impuls elektryczny powstaty w wyniku detekcji elektronéw na anodzie formo-
wanyjest przez przedwzmacniacz i rejestrowany w pamieci oscyloskopu skad prze-
sylany jest do pamieci komputera. Przedwzmacniacz przeksztatca wejsciowy syg-
nat pochodzacy z elektrody zbierajgcej na wyjsciowy impuls napieciowy (ktorego
amplitudaproporcjonalnajest do impulsu wejSciowego) z czasem narastania mniej-
szym niz 35 ns. Eksponencjalny czas zaniku impulsu, tv jest rowny 46 fis. Elektro-

ny pokonuja odlegto$¢ d w czasie tow zakresie od 1-50 ¢us, w zaleznos$ci od wielko-
sci E/N.
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Rysunek 6. Schemat uktadu pomiarowego
1—Komputer, 2 - Oscyloskop firmy Tektronix TDS 3052, 3 - Przedwzmacmacz model 2006 firmy
Canbena-Packard, 4 - Podwdjny zasilacz wysokiego napiecia model 3125 firmy Canberra-Packard,
5- Impulsowa komorajonizacyjna

Ze wzgledu na wystepujgce szumy tta wynik otrzymany z matematycznego
opisu zarejestrowanego impulsu nie jest zadowalajacy. W celu uzyskania wolnych
od szuméw i powtarzalnych rezultatéw rejestrowanych jest kilkaset impulséw
w identycznychwarunkach pomiarowych. Odpowiedni program komputerowy syn-
chronizuje poczatki czaséw narastania impulséw, eliminuje impulsy podwdjne (poja-
wiajgce siejako wynik statystycznej natury promieniowania a) oraz wygtadza szu-
my przy zatozeniu, ze sg one statystycznie symetryczne. Tylko impulsy przygoto-
wane tg drogg sg sumowane i usredniane. Koncowy efekt usredniania 600 impul-
sow widoczny jest na Rys. 7.

Czas powstawania impulsu (tJ jest rownoznaczny z czasem emisji czastki a
jonizujacej zawarty w komorze gaz, w wyniku czego powstajg elektrony schtadza-
ne do niskich energii w procesach zderzen z czasteczkami srodowiska, inaczej jest
to czas uformowania obtoku elektronowego. Powstaty obtok elektronowy przemiesz-
cza sie w kierunku elektrody zbierajacej indukujac zmiane potencjatu.
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Czas (|iS)

Rysunek 7. Wynik u$rednienia 600 impulséw (opis w tekscie)

inejest czasem dotarcia obtoku elektronowego do elektrody zbierajgcej przy
zatozeniu, ze szybko$¢ usuwania elektrondw nie jest zbyt duza (~5-105s ). Czas
dryfu elektronéw, to, jest wiec réznicg pomiedzy czasem maksymalnym i poczatko-
wym:

£ atwos¢ okre$lania czasu dryfu elektronéw w réznych mieszaninach gazowych

stanowi istotng zalete tej metody i pozwala na wyznaczenie ich ruchliwosci (tN
Z prostej zaleznosci:

A = (dt9/(E IN) ©)

gdzie d - odlegto$¢ pomiedzy Zrédtem a anoda (~2 cm).

Obliczanie statej szybkosci procesu wychwytu elektronu opiera sie na analizie
ksztattu impulsu napieciowego. Komplikacji przysparza fakt, ze na przebieg obser-
wowanego wzrostu napiecia na anodzie majg wptyw dwa konkurencyjne procesy.

Pierwszym jest zmiana potencjatu na elektrodzie zbierajacej, U(t), w czasie t.
Zmiana napiecia spowodowana dryfem obtoku elektronéw w mieszaninie zawie-
rajacej akceptor elektronéw opisanajest réwnaniem:

Up= 9  m[l-exp(-kNa-tj] dlar</u 6)

K'Na'lo

a - wspoétczynnik proporcjonalnosci, to- czas dryfu, Nh- stezenie akceptora
elektronow, k —stata szybkosci procesu wychwytu.
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Proces konkurencyjny polega na roztadowaniu potencjatu elektrody przez ukfad
RC przedwzmacniacza. Funkcja odpowiedzi przedwzmacniacza ma postac:

)

b - wspdtczynnik proporcjonalnosci, i, - stata czasowa.

Wielkos¢ sygnatu wychodzacego z przedwzmacniacza po czasie t, V(1), jest
wynikiem obu tych zachodzgcych jednoczes$nie proceséw. Prowadzi to do koniecz-
nosci zastosowania réwnania catkowego opisujagcego zmiane potencjatu elektrody
w trakcie zbierania elektronow (r< tj:

VT) =)& -. G(r-t)dt (8)
o dt
Proces dalszego roztadowania elektrody po zakonczeniu procesu wychwytu
elektronéw opisany jest rownaniem:
V(z)J]"--G (z-t)dt 9
o dt

Rozwigzaniem obu réwnan catkowych (8 i 9) sg dwawyrazenia opisujgce zmiany
potencjatu anody w czasie procesu wychwytu elektronu przez domieszke akceptora:

V(t) = \exp(—k-N. er)—exp(—z/t, )] dlar<t (10)

oraz

V(X) = === - {l-exp\r tB-(k-Ne-t,-1)/t*-exp(-z/tl) (11)
ta-(k-Na

dlar <t

gdzie:A=a* b

Okazalo sie, ze powyzsze rownania nie odzwierciedlajgw sposéb idealny pro-
cesOw zachodzacych w komorze jonizacyjnej. Dowodow nato dostarczyty pomiary
testowe wykonane w czystym gazie nosnym, dla ktérego stata szybkosci procesu
wychwytu elektronu powinna wynosic¢ 0. W rzeczywistosci otrzymano wartos¢ réz-
ng od zera i dlatego w programie obliczeniowym wprowadzono poprawkg okreslo-
ng w procesie kalibracji.
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2. METODY OBLICZENIOWE

Istnieje kilka metod pétempirycznych, ktére pozwalajg na przyblizone oblicze-
niateoretyczne, m.in. metody AM1 i PM3 zawarte w pakiecie HyperChem. Oparte
sgone na ogolnym aparacie teoretycznym chemii kwantowej, ale wprowadzajgznacz-
ne uproszczenia rachunkowe i zastepujg parametrami empirycznymi wiele catek
w bazie orbitali atomowych. Mimo, iz oczywistg wadg tych metod jest pewien su-
biektywizm wynikajacy z przyjetej interpretacji podczas wyznaczania tych parame-
trow w przeciwienstwie do metod ab initio, umozliwiajg one wykonanie szybkich
obliczen nawet dla bardzo duzych uktadéw molekularnych. Dlatego tez ich stoso-
wanie jest bardzo wygodne, szczegdlnie w przypadku prowadzenia analiz poréw-
nawczych.

Metody p6tempiryczne pozwalajg dokonywac obliczer w przyblizeniu jedno-
elektronowym i z korelacja elektron6w nazywang metoda oddziatywania konfigu-
racji. Kazdemu z elektronéw przyporzadkowana jest oddzielna jednoelektronowa
funkcja falowa, czyli oddzielny spinorbital. Podstawg metod stosujgcych przyblize-
niejednoelektronowejest model czastek niezaleznych, w ktérych kazda czastka (elek-
tron) porusza sie niezaleznie od pozostatych. W rzeczywistosci, z powodu odpy-
chaniakulombowskiego, elektrony nie poruszajgsie niezaleznie i stan kazdego z nich
zalezy od aktualnego, nie usrednionego potozenia wszystkich pozostatych elektro-
now. Elektrony ,,unikajg sie” wzajemnie i ,,starajg sie” przebywac jak najdalej od
siebie, gdyz wtedy catkowita energia jest najnizsza. Ruchy elektrondw w ukiadzie
wieloelektronowym nie sg wobec tego niezalezne, lecz skorelowane.

odlegtosé (H-Cl) (A)

Rysunek 8. Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki HCI: 1i la - wyznaczone metodg AM1
bez uwzglednienia i z uwzglednieniem oddziatywania konfiguracyjnego, 2 i 2a —wyznaczone metoda PM3
bez uwzglednienia i z uwzglednieniem oddziatywania konfiguracyjnego, Ib i 2b —krzywe dlajonéw
wyznaczone metodami AM |li PM3 odpowiednio
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W przyblizeniu jednoelektronowym wystepowanie korelacji elektrondw nie jest
uwzgledniane a biad, jaki popetniany jest przy obliczaniu energii catkowitej cza-
steczki lub tez energii wigzan nosi nazwe energii korelacji, natomiast przyblizenie
oddziatywania konfiguracji uwzgledniaten efekt W celu weryfikacji przydatnosci
wspomnianych metod (AM1 i PM3) wykonano obliczenia dla prostej czasteczki
dwuatomowej HC1 ijonu HCI" (Rys. 8).

W metodach potempirycznych wyznacza sie strukture czasteczki (lub jonu)
odpowiadajgcg minimum jej catkowitej energii elektronowej. W czasteczce dwu-
atomowej uzyskuje sie w ten sposéb rownowagowa dtugos¢ wigzania i odpowiada-
jacajej energie. Nastepnie zadaje sie okreslong dlugo$¢ wigzania i oblicza metodga
pojedynczego punktu odpowiadajgcajej catkowitg energie elektronowa. Po odjeciu
energii odpowiadajacej potozeniu rownowagowemu uzyskuje sie krzywa energii
potencjalnej (np. krzywa 2a na Rys. 8). Energia asymptoty powinna odpowiadac¢
doswiadczalnej energii wigzania.

Po przeprowadzeniu analogicznych obliczen dlajonu i odjeciu energii elektro-
nowej odpowiadajacej rébwnowagowe]j strukturze czasteczki uzyskuje sie krzywa
energii potencjalnej jonu (np. krzywa 2b na Rys. 8) odniesiong do energii czaste-
czki. Energia minimum na krzywej energii potencjalnej wzieta z przeciwnym zna-
kiem nosi nazwe adiabatycznego powinowactwa elektronowego czasteczki (EA),
aroznica miedzy asymptotami dla czasteczki i jonu powinna by¢ réwna powino-
wactwu elektronowemu jonu atomowego powstajgcego w wyniku dysocjacji ma-
cierzystegojonu przejsciowego, w tym przypadku CI'. Energia odpowiadajgca punk-
towi przeciecia krzywych energii potencjalnej czasteczki i jonu odpowiada energii
aktywacji procesu powstawaniajonu ujemnego.

Tabela 1. Poréwnanie wynikow obliczen dtugosci i energii wigzaniaw czasteczce HCL
z danymi eksperymentalnymi

a . - . Energiawigzania Powinowactwo atomu
Dtugos¢ wigzania  Energia wigzania

. bez korelacji Cl z korelacjg
HCl z korelacjg (eV) V) (&V)
PM3 AMI PM3 AMI PM3 AMI PM3 AMI
Obliczone 1,27 1,28 4,39 4,58 7,9 8,0 3,5 2,9
Dane doswiadczalne 1,27 [42] 4,47 [43] 3,62 [43]

Jak wida¢ (Tab. 1) najlepszg zgodno$é wszystkich parametréw z doswiadcze-
niem uzyskano stosujagc metode PM3 z przyblizeniem oddziatywania konfiguracji
i dlatego dalsze obliczenia prowadzono tg metodg tym bardziej, ze w stosowanej
wersji HyperChem baza danych dla przyblizenia AM 1z korelacjg nie zawiera bazy
danych dla bromu.

Krzywa Morse’a, opisujagca zalezno$¢ energii potencjalnej czasteczki dwuato-
mowej od odlegtosci miedzyjadrowej, wyraza sie rownaniem:
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U(q) = De-(I-e-P92 (12)

gdzie g = R -R ejest zmiang dtugosci wigzania w stosunku do dtugosci w stanie
rownowagi, Dc za$ jest energig dysocjacji mierzong wzgledem energii czasteczki
w stanie rownowagi, tzn. wzgledem minimum energii potencjalnej, przez ktére prze-
chodzi krzywa. Wielko$é /Sjest stata dla danej czasteczki i mozna przyjaé, ze okre-
§la szerokos$¢ lub krzywizne jamy potencjatu. Mozna jg wyznaczy¢ z danych spek-
troskopowych. Krzywe przedstawione dla czgsteczki HC1 mozna dobrze przyblizy¢
krzywgMorse’a w obszarze energii do okoto 2,5 eV, w ktdrym nastepuje wychwyt
elektronu.

W przypadku czgsteczek wieloatomowych wyznaczenie rGwnowagowej struk-
tury czasteczki czy jonu oznacza okres$lenie zarowno dtugosci wszystkich wigzan,
jak i katow miedzy nimi. Krzywa energii potencjalnej dla danego wigzania moze
by¢ zatem okreS$lona przy zatozeniu zachowania struktury pozostatej czesci czaste-
czki przy zmianie dtugosci danego wigzania. Wychwyt elektronu w takiej czastecz-
ce powoduje oprocz zmian opisanych przy rozwazaniu czasteczki HC1 takze zmia-
ne katow miedzy wigzaniami. Dlatego tez obliczone wielkoSci dla takich czaste-
czek odbiegajg od danych wyznaczonych w eksperymencie. Zresztg i dane doswiad-
czalne nie sg wyznaczone ze zbyt dobrg doktadnoscig. Zmiany w strukturze zacho-
dzace w wyniku wychwytu elektronu przez rézne halogenoalkany sg jednak tak

duze, ze analiza poréwnawczawydaje siejak najbardziej zasadna, co zostanie poka-
zane w dalszej czesci pracy.

OMOWIENIE WYNIKOW

Odwielu lat prowadzone sg poszukiwania majace na celu znalezienie zwiazku
pomiedzy efektywnoscig procesu przytaczania elektronu do czasteczki ajej struk-
turg [44-46]. Do tego celu znakomicie nadajg sie dane dotyczace halogenopochod-
nych weglowodorow. Jest to duza grupa zwigzkéw, w ktérych zmiane wiasciwosci
czasteczki mozna uzyskaé podstawiajgc atomy wodoru kolejnymi atomami chlo-
rowcow. Do chwili obecnej opublikowano wiele prac, przede wszystkim ekspery-
mentalnych, dotyczacych zarowno kinetyki jak i mechanizmu proceséw wychwytu
elektronu przez te zwiazki [16, 47-56]. Dane te sg jednak niepetne, co w duzej
mierze wynika z faktu, iz wiele z tych zwigzkdw nalezy do grupy substancji nisz-
czacych warstwe ozonowg lub tez uczestniczacych w efekcie cieplarnianym
i wzwigzku z tym sg one niedostepne na rynku. Co wiecej, szczegdlnie jesli chodzi
0 dane kinetyczne, istniejg bardzo duze rozbieznosci pomiedzy wyznaczonymi
w roznych laboratoriach warto$ciami statych szybkosci.

Pierwsze préby powigzania wielkos$ci przekroju czynnego procesu dysocjatyw-
nego wychwytu elektronu z wiasnosciami przejsciowego jonu ujemnego (a co za
tym idzie wtasno$ciami czasteczki) dla duzej grupy zwiazkéw zostaty podjete juz
prawie pét wieku temu [44-46]. Burrow et al. [57—61] analizujac chloro- i chloro-
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fluoropochodne alkan6w stwierdzili, ze istnieje zalezno$¢ miedzy wartoScig energii
w maksimum przekroju czynnego dysocjatywnego wychwytu elektronu a energia
przejscia pionowego. Kolejng probe powigzania efektywnosci procesu wychwytu
elektronu ze strukturg czasteczki podjat Christophorou [62], znajdujac zwigzek po-
miedzy statymi szybkos$ci procesu wychwytu elektrondéw termicznych a powino-
wactwem elektronowym czasteczki wychwytujacej.

Poszukiwania parametru tgczacego efektywnos$¢ procesu wychwytu ze struk-
turg czasteczki prowadzone byty rowniez w naszym laboratorium. Badajac procesy
wychwytu elektronéw w ukfadach zawierajgcych wodorki nieorganiczne stwierdzi-
lisSmy, ze takim parametrem jest moment dipolowy czasteczki [63], Okazato siejed-
nak, ze nie zawsze wielko$¢ momentu dipolowego okre$la efektywnos$¢ procesu
wychwytu. Wystarczy porownac state szybkosci procesu wychwytu elektronu przez
czterochlorek metylu i czterofluorek metylu. Obie substancje charakteryzujg sie
zerowym momentem dipolowym, a tymczasem CCl4jest jedng z najefektywniej
wychwytujgcych elektrony termiczne substancja, podczas gdy CF4jest w stosunku
do takich elektronéw praktycznie inertny. W dalszym etapie zainteresowano sie
wptywem polaryzowalnosci elektronowej czgsteczki na kinetyke procesu wychwy-
tu. Okazato sig, ze zarbwno w przypadku wczesniej analizowanych czasteczek nie-
organicznych jak i halogenopochodnych metanu istnieje prostoliniowa zalezno$¢
pomiedzy logarytmem statej szybkosci reakcji a polaryzowalnoscig elektronowg
czasteczki [63, 64].

Sytuacja komplikuje sie w grupie wiekszych czgsteczek. Juz zaleznosci dla
halogenopochodnych etanu nie sg takie oczywiste. Rdzne izomery tej samej sub-
stancji wychwytujg elektrony z rézng efektywnoscia. Wynika to z faktu, ze bezpo-
Srednio w procesie wychwytu udziat bierze nie cata czasteczka, atylko jej fragment
ktory definiujemy jako tzw. centrum aktywne - grupa atomoéw i wigzan bezposred-
nio zwigzana z procesem. Dla prostych czasteczek, szczegdlnie takich, w ktorych
atomy halogenow podstawione sg przy jednym atomie wegla, problem dokfadnego
zdefiniowania centrum aktywnego jest stosunkowo prosty. Sytuacja okazuje sie
0 wiele trudniejsza kiedy podstawniki znajduja sie przy roznych atomach wegla
1trudno jest okresli¢ ich wptyw na caty proces.

W niniejszej pracy przedstawione zostang dane na temat kinetyki procesu wy-
chwytu niskoenergetycznych elektronéw przez halogenowe pochodne etanu. Przede
wszystkim nalezy podkresli¢ r6znice w mechanizmie procesu wychwytu pomiedzy
pochodnymi metanu i etanu. W przypadku pochodnych etanu indywiduum wychwy-
tujgcym elektron jest pojedyncza czasteczka, a nie jak dla metanu - duzo efektyw-
niejszy w procesie wychwytu dimer van der Waalsa [65, 66].

Uzyskane dane kinetyczne zostaty podzielone na trzy grupy w zaleznosci od
rodzaju podstawnikéw halogenowych i zebrane razem z dostepnymi danymi litera-
turowymi. Przeglad danych literaturowych wskazuje, ze rozrzut wynikow otrzyma-
nych w réznych laboratoriach, réznymi metodami i w réznym czasie (w przypadku
niektérych zwigzkéw siegajacym poczatku lat siedemdziesiatych) jest tak duzy, ze
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wymaga kolejnych niezaleznych pomiarow. Czesto réwniez sg to pojedyncze po-
miary uniemozliwiajgce bardziej szczegdtowg analize ich jakosci. Tak wiec okres-
lenie statych szybkos$ci duzej grupy zwigzkéw jedng metodg w jednym laborato-
rium daje znacznie wiekszg szansg znalezienia systematycznych zalezno$ci pomie-
dzy szybkoscig wychwytu elektronu a strukturg czasteczki.

Analize danych rozpoczniemy od spraw najbardziej oczywistych zwigzanych
z rodzajem i liczbg podstawnikéw halogenowych.

Pierwszg grupe zwigzkow stanowig chloropochodne etanu, dla ktérych dane
kinetyczne zebrane zostaty w Tab. 2. Jak widaé, pojawienie sie kolejnego atomu
chloruw czasteczce znaczaco wplywa na warto$¢ statej szybkos$ci procesu wychwytu.
Najwieksza zmiana widocznajest przy przejsciu od chloroetanu do 1,2-dichloroeta-
nu, kazdy kolejny atom chloru podstawiony w miejsce atomu wodoru zwigksza sta-
13 szybkosci wychwytu co najmniej o rzad wielkosci.

Tabela 2. State szybkosci procesu wychwytu elektronéw dla chloropochodnych etanu

k kin
Czasteczka (cm3czast.~V) (cmYzast.~s-1)
_ <1,6-10' 5[67]
CH3CHxC1 3,4+0,2-10' 14 1108 [68]
CH:CICHx1 2,6+0,5-10"" 3,2-10"" [69]
3.1-10"'[70,71]
CHC1:CH3C1 1,4+0,5-10-1" 1,8-10""[72]
2.1-10""" [61]
CHCUCHCI, 3,210,4-10%*

W Tab. 3 zebrano dane kinetyczne dla chloropochodnych etanu, w ktérych
kolejne atomy wodoru zastepowane sg atomami fluoru. Na zmiane szybkosci proce-
su wychwytu wptywa nie tylko liczba podstawnikéw, ale rowniez roztozenie ato-
mow halogenu przy poszczeg6lnych atomach wegla. Szczeg6lnie widoczne jest to
w przypadku takich czasteczek jak CFC12CF,C1 oraz CF3CCIr Okazuje sie, ze kie-
dy atomy halogenu o nizszej elektroujemnos$ci podstawione sg przy tym samym
atomie wegla, znaczaco wzrasta efektywno$¢ procesu wychwytu elektronu.

Tabela 3. State szybkosci procesu wychwytu elektronéw dla chlorofluoropochodnych etanu

k Mt
Czasteczk
zasteczia (cma3czast.™s_I) (cm3czast.’s')
CH3CF:ClI 6,0+0,1-10'13
CF3CF2C1 3,30,1-10'n <6,2-10"-[73]
CFC12CF2CL 5,4+0,5-10r> 1,1-10"'s [74]
2,8-10'7[74]
CF3CCI3 2,5+0,4-10%7 2,25-10" [75]

1,4-10-" [76]
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Kolejna grupa zwigzkow to bromopochodne etanu, w ktérych przy drugim ato-
mie wegla pojawia sie kolejny podstawnik halogenowy. Przedstawione wartosci
statych szybkosci (Tab. 4) potwierdzaja obserwacie, iz efektywno$¢ procesu wych-
wytu elektronu wzrasta wraz z zastapieniem atomuwodoru atomem halogenu w sze-
regu F < Cl < Br. Podobnie jak w przypadku chloropochodnych tutaj réwniez wi-
doczny jest gwattowny wzrost statej szybkosci (cztery rzedy wielkosci) 1,2-dibro-
moetanu w stosunku do bromoetanu. Szczeg6lnie interesujacy w tej grupie zwigz-
kow wydaje sie by¢ CFCHCIBr. Czasteczka ta podstawiona jest trzema réznymi
atomami halogenu, przy czym Cl i Br znajdujg sie przy tym samym atomie wegla.
Jest ona doskonatym przyktadem potwierdzajagcym dominujacy wptyw atomu bro-
muw procesach wychwytu. W poréwnaniu z czasteczka CF.CF,C1, w ktdrej wszyst-
kie atomy wodoru zostaty zastgpione atomami chlorowcdw, zastgpienie dwaoch ato-
mow fluoru we fragmencie CF~CI atomem wodoru i bromu powoduje wzrost statej
szybkosci procesu wychwytu az o cztery rzedy wielkosci. Okazuje sie wiec, ze nie
tylko liczba atoméw halogenu, ale przede wszystkim ich rodzaj decyduje o efek-
tywnosci procesu wychwytu elektronu.

Tabela 4. State szybkos$ci procesu wychwytu elektronéw dla pochodnych etanu

Czasteczka K

(cmXzast.- 15™) (cm3zast.""'s*])

1,4-10-*[77]

CHjCHiBr 5,3+0,MO' 2 910" [78]

2,8-10~13[79]

CH2FCHBr 5,0+0,3-10~n 1,3-10"5[80]
CH,CICH;Br 4,5+0,2-10"10 o-8

CH:BrCH,Br 1,8+0,2-10" 1,7-10" [80]

CF3CH;Br 1,4+0,1-10G9 1,5-10* [80]

CF3CHCIBr 7,0+0,2-10"8

Juz wczesniej stwierdzono, ze proste zaleznosci kinetyki procesu od niekté-
rych parametréw molekularnych sprawdzajq sie dobrze, ale tylko w odniesieniu do
jednej konkretnej grupy zwigzkdéw. Na przykiad zaleznos¢ statej szybkosci od pola-
ryzowalnosci elektronowej nawet w grupie halogenopochodnych metanowych naj-
lepiej sprawdza sie, gdy mamy do czynienia z okre$lonym podstawnikiem haloge-
nowym [63]. W przypadku pochodnych z podstawnikami mieszanymi niejesttojuz
tak doktadna zaleznos¢.

Na Rys. 9 przedstawiona zostata zaleznos¢ log k od polaryzowalnosci centrum
dla zmierzonych pochodnych etanu. Jako centrum wychwytujace przyjeto tutaj jed-
nak atomy chlorowcow przy tym atomie wegla, przy ktérym wystepuje podstawnik
najbardziej efektywny (odpowiednio chlor lub brom) i w najwiekszej liczbie, nie
uwzgledniajgc podstawnikéw przy innych atomach wegla.
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Rysunek 9. Zalezno$¢ statej szybkosci procesu wychwytu elektronu termicznego od polaryzowalnosci
elektronowej centrum aktywnego; a(- 0,56 A3 acl—2,14 A3oraz o= 3,05 A3

Jak wida¢, mimo iz nasze wyniki doswiadczalne moga by¢ obarczone co naj-
wyzej jednym systematycznym bledem, pewna zalezno$¢ wprawdzie istnieje, ale
nie jest ona jednoznaczna, gdyz rozrzut wartosci statych szybkosci przy tej samej
polaryzowalnos$ci centrum siega Kilku rzedéw. Efekt len wynika z faktu, ze polaiy-
zowalno$¢ centrum wychwytujgcego zostata obliczona bez uwzglednienia wptywu
atoméw chlorowca podstawionych przy sasiednim atomie wegla. Intuicyjnie wia-
domo, ze powinny one mie¢ wptyw na polaryzowalno$¢ fragmentu wychwytujace-
go, co zresztg uwidacznia sie w efektywnos$ci procesu wychwytu.

Chlorek etylu wychwytuje elektrony duzo wolniej niz CH,C1CH,C1, mimo iz
w obu przypadkach centrum wychwytujgcym nazwano wigzanie C-Cl. Bez doktadnej
analizy teoretycznej procesu wychwytu, okreslenia zmian jakim podlega czastecz-
ka po przytaczeniu elektronu, moznajedynie w sposéb dos¢ arbitralny przyjac, ze sa-
siadujgce z centrum atomy halogendw wptywajg najego polaryzowalnos¢ z okres-
lonym udziatem procentowym, tak aby otrzymaé najlepszg korelacje. Zgodnie
z danymi spektrometrii masowej gtéwnym produktem wychwytu dysjocjatywnego
jestjon pierwiastka najbardziej efektywnego (Cl i Br) [82, 83], dlatego jego pola-
ryzowalnos$¢ przy atomie wegla, przy ktérym znajduje sie najwiecej atoméw tego
pierwiastka, przyjeto ze wspotczynnikiem jeden, przy sasiednim - 0,5 (Tab. 5). Ta-
kie same wspodtczynniki przyjeto dla pozostatych atomow.
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Tabela 5. Stale szybkosci procesu wychwytu i obliczone polaryzowalnosci centrum wychwytujacego

Zwigzek

CH3CH2C1L
CH3CF2CI
CF3CF2CI
CH;C1CH;C1
CH2CICHCb
CHC12CHC12
cfxicfci2
CF3CCI3
CH3CH2Br
CH2FCH2Br
CH2CICH2Br
CFiCHJBr
CH2BrCH2Br

CFjCHCIBr

1E-6
1E-7t
1E8,
> 1E9
kl' 1E104
8 1B
JIC 1E-12 4§
1E-13-,

1E-14 |

Br

15

Cl
1
1
1

15

2,5
3

2,5

3

05

Sumaryczny wspoétczynnik dla
danego atomu

3,5

15

05

15

15

6,03

k
(cm3czast._,s")

3,4-10"4
6,0-10-13
3,3-10-*
2.6-10-"
3,0-10-"°
3,2-10"*
5,4-10-9
2,5-10-7
5,3-10-'-
5,0-10-"
4,5-10-'°
1,4-10-*
1,8-10-*

7,0-10-*

Rysunek 10. Zalezno$¢ statej szybkos$ci procesu wychwytu elektronu termicznego od polaryzowalnosci
elektronowej centrum wychwytujacego dla chloro- i chlorofluoroetanéw
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Rysunek 11. Zalezno$¢ statej szybkosci procesu wychwytu elektronu termicznego od polaryzowalnosci
elektronowej centrum wychwytujacego dla bromo- i bromofluoroetanéw

Jak wynika z Rys. 10 i 11, przy tak obliczonych polaryzowalnosciach log A
jest, mimo pewnego rozrzutu, z dobrym przyblizeniem liniowg funkcjg a@nr. Jestto
zalezno$¢ analogiczna do réwnania Arrheniusa, ktore okresla zwigzek pomiedzy
statg szybkosci a energia aktywacji procesu:

\ogk=A -E J RxT (13)

Przy statej temperaturze, ale dla réznych reakcji rownanie to mozna zapisa¢
w nastepujgcej formie:

logfc=A-Bx £k (14)

Zaleznosci log Aod amtr przedstawione na Rys. 10ill mozna natomiast opisa¢
rownaniem:

(15)

(16)
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a=(A- C)/B za$ b= (D/B)

Na tej podstawie (réwnanie 17) nalezatoby wiec sadzi¢, ze wzrost polaryzo-
walnosci powoduje obnizenie energii aktywacji procesu wychwytu elektronu.

Dlauzasadnienia tej empirycznej zaleznosci dokonano obliczefi zmian struktu-
ry czasteczki zwigzanych z wychwytem elektronu. W wyniku silnego oddziatywa-
nia elektrostatycznego dodatkowego elektronu zajmujacego LUMO wigzanie R-X*
ulega wydtuzeniu i ostabieniu (zmniejsza sie gleboko$¢ jamy potencjatu), a takze
zmienia sie energia jego potozenia rbwnowagowego w stosunku do R-X [84, 85].

Na Rys. 12 przedstawiono wyniki dla trzech bromopochodnych etanu rdznig-
cych sie jednym podstawnikiem halogenowym w pozycji 2 i odpowiadajgcym im
jonom ujemnym.

R (C-Br) (A)

Rysunek 12. Krzywe energii potencjalnej dla CHFCH2Br- 1, CHZCH2B r - la, CH2CICH,Br - 2,
CHjCICH]Br - 2a, CH,BrCR,Br- 3, CfABrCHjBr - 3a

Widoczne jest wyrazne przesuwanie sie punktu przeciecia krzywej czasteczki
obojetnej i jonu w Kierunku nizszych energii przy przejsciu od F do ClI, a przy pod-
stawieniu Br krzywajonu obejmujejuz catg krzywa czasteczki obojetnej. Jednocze-
$nie nastepuje przesuwanie potozenia rownowagi jonu ujemnego w kierunku niz-
szych dtugosci wigzania C-Br od 1,2-bromofluoro- do 1,2-dibromoetanu. Doktad-
nie w tym samym kierunku wzrasta stata szybkosci procesu wychwytu elektronu.

W Tab. 6inaRys. 13 przedstawionajest zaleznos¢ miedzy wzglednym wydtu-
zeniem wigzania C—€l nastepujagcym w wyniku wychwytu elektronu w chloro- i chlo-
rofluoroetanach a a

centr
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Tabela 6. Wzgledne wydtuzenie wigzania C-Cl w procesie wychwytu dla chloro- i chlorofluoioetanéw

Zwiazek R(%;gl.) Nci Nr (A2 (RIR
CHCHXCI 3,2« | 0 2,14 0,864
ch2fch2i 2,74 1 0,5 2,42 0,557
chf.chZi 2,19 1 1 2,70 0,244
cfxhXi 2,11 1 15 2,98 0,199
CF3CHFC1 2,08 1 2,5 3,54 0,182
CF3CF3CI 2,04 1 3,5 4,10 0,159
CH3CHFCI 2,98 | 1 2,70 0,670
CH.FCHFCI 2,21 1 15 2,98 0,256
CHFjCHFCI 2,14 1 2 3,26 0,216
CH3CF2C1 2,19 1 2 3,26 0,244
ch2fcfzxi 2,14 1 2,5 3,54 0,216
chfxfxi 2,08 1 3 3,82 0,182
CH3CHCI2 2,05 2 0 4,28 0,165
CH2FCHC12 2,08 2 0,5 4,56 0,182
chfxhci2 2,07 2 1 4,84 0,176
CFjCHCIj 1,93 2 15 5,12 0,097
CH3CFC12 1,98 2 1 4,84 0,125
ch2fcfci2 2,04 2 15 512 0,159
chfxfci2 2,01 2 2 5,40 0,142
cfxfci2 1,91 2 2,5 5,68 0,085

Polaryzowalno$¢ centrum obliczano jako amtr = Nc,-acl + Nf-cch gdzie liczbg
atomoéw fluoru znajdujacych sie w potozeniu 2 brano ze wspotczynnikiem 0,5. Jak
widac z Rys. 13 istnieje jednoznaczna korelacja miedzy ¢4R/R i a_an.
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Rysunek 13. Zalezno$¢ wzglednego wydtuzenia wigzania od polaiyzowalnosci centrum;
m - monochloroetany, O - dichloroetany

W Tab. 7 inaRys. 14 przedstawionajest zaleznos¢ miedzy wzglednym wydtu-
zeniemwigzania C-Br nastepujacymw wyniku wychwytu elektronu w bromo- i bro-
mofluoroetanach a a

centr’

A

Rysunek 14. Zalezno$¢ wzglednego wydtuzenia wigzania od polaiyzowalnosci centrum;
m —monobromoetany, O - dibromoetany
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Tabela 7. Wzgledne wydtuzenie wigzania C-Br w procesie wychwytu dla bromo- i bromofluoroetanéw

Zwigzek R((E:)r') Nb, nf (;agir (RIR
CH3CH®Br 2,6 1 0 3,05 0333
CHiFCH;jBr 2,58 1 0,5 3,33 0323
CHjCHFBr 2,56 1 1 3.61 0313
CHFXCH2Br 2,54 1 1 3,61 0303
CHZFCHFBr 2,53 1 15 3.89 0,297
CFjCTfeBr 2,46 1 15 3,89 0,262
CHiCFiBr 2,3 1 2 4.17 0.179
CHFjCHFBr 2,47 1 2 4.17 0,267
CH2FCFBr 2,27 1 2.5 4,45 0,164
CFjCHFBr 2,35 1 2,5 4,45 0,205
CHF2CFBr 2,23 1 3 4,73 0,144
CF3CFBr 2,18 1 35 5,01 0,118
CH3CHBr2 2.11 2 0 6,10 0,082
CFjCFBr2 2,04 2 25 7.50 0,046
CF3CHBr2 2,05 2 15 6,94 0,051
CH2FCHBI2 2,09 2 0,5 6,38 0,072
CHF2XCHBr2 2,06 2 1 6,66 0,056

Polaryzowalno$¢ centrum obliczano jako andr= NB-aB + NFaF, gdzie liczbe
atoméw fluoru znajdujacych sie w potozeniu 2 brano réwniez ze wspotczynnikiem
0,5. Jak wida¢ z Rys. 14 i tutaj istnieje jednoznaczna korelacja miedzy 4R/R i a et

Jakwynika z Rys. 13i 14, wzgledne wydtuzenie wigzaniajest wyrazna funkcjg
a@tr Rozrzut wynikéw miedzy réznymi zwigzkami o identycznej lub zblizonej po-
laryzowalnosci musi wynikac:

» z ograniczonej dokfadnosci stosowanej metody PM3 dla ztozonych wielo-

elektronowych ukfadéw, jakimi sg chloro- i bromoetany,

oz faktu, ze wydtuzenie wigzania nie jest jedynym parametrem ulegajacym

zmianie w wyniku wychwytu elektronu, gdyz rownoczesnie nastepuje zmia-
na katoéw pomiedzy wigzaniami i catkowitej energii uktadu.

Demonstrowana zalezno$¢ wskazuje jednak wyraznie na istotny wptyw polary-
zowalnosci na stopien wydtuzenia wigzania, a tym samym na stopien naktadania sie
krzywych potencjalnych czasteczki i jonu. Wptywa to na energie aktywacji procesu,
atym samym najego statg szybkosci w sposéb obserwowany w doswiadczeniu.
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PODSUMOWANIE

W niniejszym opracowaniu przedstawiono wyniki dotyczace mechanizmu i Ki-
netyki procesu wychwytu elektronu przez szereg halogenopochodnych etanu. Na
ich podstawie stwierdzono, ze wszystkie zwigzki reagujg z elektronem termicznym
w procesie dwuczasteczkowym oraz okreslono odpowiednie state szybkosci.

Na podstawie analizy danych kinetycznych stwierdzono, ze istnieje zajezncs¢
pomiedzy wielkoscig statej szyb cosc wychwytu elektronéw termicznych a polary-
zowalnoscig atomdw halogendw bioracych udziat w procesie wychwytu, a . Jest
to zalezno$¢ typu réwnania Arheniusa, co wskazuje na to, ze wzrost polaryzowal-
nosci powoduje obnizenie energii aktywacji procesu wychwytu.

Stosujac potempiryczng metode PM3 okreslono zmiany struktury czasteczki
dokonujace sie w trakcie procesu wychwytu. Stwierdzono, ze w wyniku wydtuze-
nia wigzania przy wychwytujagcym atomie chlorowca punkt przeciecia krzywych
potencjalnych czasteczki i jonu przesuwa sie w Kierunku wyzszych energii, co po-
woduje wzrost energii aktywacji procesu. Zmiana dtugosci wigzaniajest tym mniej-
szaim wieksze jest aratr, co ttumaczy obserwowang zaleznosc statej szybkosci wy-
chwytu od polaryzawalnos$ci centrum wychwytujacego.
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ABSTRACT

Lactones, being derivatives of hydroxy carboxylic acids, represent a special
group of intramolecular esters. A large number of biologically important natural
products are derivatives of chiral y- and 5-lactones. In addition, these commonly
encountered compounds, due to their high reactivity, are valuable synthetic inter-
mediates.

Lactones are particularly susceptible to nucleophilic attack. As a consequence,
the cleavage ofthe lactone ring is a commonly used process in laboratory synthesis
oforganic compounds and in industry. Cleavage of lactones may be effected under
variety of reaction conditions including reagents, catalysts, solvents and tempera-
ture. The chemoselectivity observed in these reactions allows selective reactions of
multifunctional compounds, very often of rather complicated structure.

The enhanced reactivity of lactones toward nucleophiles makes hydrolysis their
most investigated reaction. The ring cleavage occurs under basic (alkali metal hy-
droxides or alkoxides, tertiary amines) or acidic (Bronsted or Lewis acids) condi-
tions. The effective cleavage of the lactone ring occurs also in reactions with nitro-
gen nucleophiles, which include ammonia, primary and secondary amines and hy-
drazine derivatives, as commonly used reagents. Sulphur and selenium derivatives
are prepared in reactions of lactones with S- and Se-nucleophiles. The effective
nucleophilic reducing agents include metal hydrides, of which lithium aluminium
hydride is the most frequently used reagent. Other reducing agents like sodium boro-
hydride and other complex boron hydrides have also been reported.

Reductive cleavage of lactones under catalytic hydrogenation conditions and
with the aid of complex reducing systems are discussed. The metaloorganic reagents
effectively cleave lactones, while a new carbon-carbon bonds are formed.

Since the literature concerning transformations of lactones is enormous, in this
review the selected examples are included to demonstrate usefulness of lactone cle-
avage reactions for diverse synthetic purposes.
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WSTEP

Laktony [1-6] stanowig szczegdlng grupe wewnatrzczasteczkowych estrow
i sgszeroko rozpowszechnione wérdd zwigzkéw pochodzenia naturalnego. Charak-
teryzuja sie znaczng reaktywnoscig chemiczng. Zaleznie od potozenia grupy hy-
droksylowej wzgledem grupy karboksylowej w hydroksykwasie rozrézniamy a, fi,
y \ 5-laktony (Rys. 1, n = 1-4), a ich reaktywnos¢ chemiczna zalezy od wielkosci
pierscienia.

Rysunek 1

Laktony zawierajace silnie naprezony pierscien trojcztonowy (a-laktony) sg
nietrwate i w wielu reakcjach sg postulowanymi zwigzkami posrednimi. Natomiast
perfluorodialkilo a-laktony sg trwate i zostaty wyodrebnione [7], Najtrwalsze sg
y- i 5-laktony (piecio- i szeSciocztonowe) i to one stanowig wiekszo$¢ laktondw
wystepujacych naturalnie, natomiast /3-laktony sg czesto produktami posrednimi
niektorych reakcji chemicznych. Laktony makrocykliczne (makrolidy) [8], [9] sa
duzg grupa zwigzkow zaliczanych do produktéw naturalnych, najczesciej 12-, 14-
lub 16-cztonowych (Rys. 1, n = 11-15). Nalezg do nich makrolidowe antybiotyki,
ktore do pierscienia laktonowego majg przytaczone reszty cukrowe. Makrolidem
jest na przyktad antybiotyk erytromycyna. Makrolidy polienowe o whasciwosciach
przeciwgrzybicznych maja pierscienie 26-38-cztonowe [10].

m"Butyrolaktony [3] odgrywajakluczowarole w syntezie r6znego rodzaju zwiaz-
kéw naturalnych [11], stuzgjako bloki budulcowe w syntezie makrocyklicznych
antybiotykow, laktonéw lignanowych, feromonéw, zwigzkow przeciwbiataczko-
wych, substancji zapachowych oraz alkaloidow [12], Znanych jest wiele metod enan-
cjoselektywnej syntezy podstawionych y-butyrolaktonéw z prostych zwigzkéw po-
chodzenia naturalnego, takichjak: aminokwasy, kwasy winowe, kwas L-askorbino-
wy, weglowodany, rybonolaktony lub z chiralnych sulfotlenkéw, epoksydéw, pod-
stawionych kwasow acetylenowych i w réznorodnych enzymatycznych reakcjach
redukciji, utleniania i hydrolizy [11],

Bardzo wazng grupe stanowig a-metyleno-y-laktony, wykazujace r6znorodne
i interesujgce wiasciwosci biologiczne [13—16]: antyrakowe, cytotoksyczne, fito-
toksyczne, przeciwzapalne, przeciwbakteryjne i przeciwgrzybiczne. Zwigzki te sg
inhibitorami wzrostu roslin, stuzg takze jako substraty w syntezie pochodnych fura-
nu i feromondéw owadzich. Wiele substancji biologicznie aktywnych posiadajgcych
ugrupowanie a-metylenokarbonylowe wystepuje w naturze [17,18]. Metody wpro-
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wadzania grupy «-metylenowej do pierscienia laktonowego sgwykorzystywane min.
w syntezie wemolepiny, frullanolidu i eriolaniny [19], Szeroki zakres aktywnos$ci
biologicznej wskazuje na ogromne znaczenie zwigzkéw zawierajacych ugrupowa-
nie a-metyleno-y-butyrolaktonowe w syntezie r6znorodnych zwigzkéw chemicz-
nych [20], Z tego wzgledu nastgpit dynamiczny rozwdj metod syntezy a-metyleno-
y-laktonéw [21, 22].

Osobng grupe laktonow stanowig spirolaktony [23], ktore czesto sg takze bio-
logicznie aktywne [24]. Produkty naturalne zawierajace w czasteczce element spi-
rolaktonowy to np.: antynowotworowy antybiotyk plumerycyna, antynowotworo-
wy czynnik allamandyna oraz niektdre norseskwiterpenoidy [24], W literaturze opi-
sano réznorodne metody otrzymywania spiro y- i 5-laktondw, a ostatnie doniesienia
dotyczace syntezy spirolaktonéw wskazujg, ze jest to zagadnienie ciggle wazne
[24, 25]. Niektore spirolaktony steroidowe wykazujg aktywno$¢ przeciwnowotwo-
rowg [26]. Do tej grupy zwigzkow nalezg tez steroidy zawierajace fragment spiro-
laktonowy w pozycji 17 szkieletu steroidowego, wykazujace aktywno$¢ przeciwal-
dosteronowg [26],

Laktony seskwiterpenowe sg zwigzkami bardzo intensywnie badanymi w labo-
ratoriach na catym Swiecie, przede wszystkim ze wzgledu na ich r6znorodng aktyw-
nos¢ biologiczna: przeciwzapalng, przeciwmalaryczng, przeciwbo6lowa, pizeciwno-
wotworowa [27] i cytotoksyczng [28,29], Niektore laktony seskwiterpenowe izolo-
wane z roslin sg deterentami pokarmowymi owaddw [30a, 30b], Takze syntetyczne
laktony terpenowe wykazujg whasciwosci deterentne w stosunku do szkodnikow
zbozowych [30c-f]. Zwigzki spiranowe sg kluczowymi substratami w syntezie na-
turalnie wystepujacych spiroseskwiterpenow [31], Wiele naturalnie wystepujacych
nienasyconych laktonéw wykazuje aktywno$¢ cytotoksyczng i/lub pizeciwnowo-
tworowa. Wiekszo$¢ sposrdd nich to a-metyleno-y-laktony, ale pewne piecio- i szes-
ciocztonowe endocykliczne a,/3-nienasycone laktony, takie jak kardenolidy, bufa-
dienolidy, witanolidy i inne sg takze biologicznie aktywne. W konsekwencji bardzo
duzo uwagi poswiecono syntezie tych zwigzkdéw i ich analogow [32], Bardzo liczng
i interesujaca grupe laktonow steroidowych stanowig bufadienolidy [33, 34] i kar-
denolidy [35-37], nazywane glikozydami nasercowymi (,,digitalis”) ze wzgledu na
swoje wiasciwosci biologiczne. Sato zwigzki szeroko rozpowszechnione w rozma-
itych rodlinach. Zawierajg one pierscien y- lub 5-laktonowy w potozeniu 17/3stero-
idu i grupe cukrowagw potozeniu 3/3. Przyktadem naturalnego kardenolidu jest digi-
toksygenina [37, 38] otrzymywana tez syntetycznie z pochodnych pregnanu. Kar-
denolidy, takie jak digoksyna i ouabaina majg wiasciwosci inotropowe (wplywajg
na aktywno$¢ enzymu NaT, K+ATP-azy) i sg stosowane w leczeniu niewydolnosci
serca i innych dolegliwosciach kardiologicznych [36].

Znanych jest wiele metod syntezy laktondw [1,2], [21a], np.: cyklizacja hy-
droksykwasow i chlorowcokwasow, eliminacja C02z I,2-dioksolano-3,5-diondw,
halolaktonizacja nienasyconych kwaséw karboksylowych, utlenianie cyklicznych
eter6w, rozszczepianie cyklicznych a-cyjanoketonéw, wewnatrzczasteczkowa ad-
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dycja alkoholi do ketendw, cyklizacja nienasyconych kwasow karboksylowych,
hydrokarboksylacja nienasyconych alkoholi, przytgczanie ketendw do aldehydow
lub ketondw, utlenianie alkenéw octanem manganu(lll), reakcje bezwodnikéw
z fosforanami, termiczny rozkiad cyklicznych nadtlenkéw (reakcja Story), reakcja
ketondw cyklicznych ze zwigzkami nadtlenowymi (reakcja Baeyera-Villigera), prze-
grupowanie N-chlorowcoamidéw, utlenianie dioli, redukcja cyklicznych bezwod-
nikéw, utleniajgco-redukujace zamkniecie pierscienia dialdehydéw, reakcja Hof-
manna-Lo6flera. Dobrg metoda syntezy y-laktonéw jest utlenianie Baeyera-Villigera
cyklobutanonéw [21b],

Powszechnos$¢ wystepowania laktonéw, ich r6znorodne wiasciwosci chemicz-
ne i mozliwosci przeksztatcen sg powodem ich olbrzymiego zastosowania w synte-
zie organicznej. Procesy rozszczepienia pierscienia laktonowego sg powszechnie
wykorzystywane w syntezie laboratoryjnej zwigzkéw organicznych oraz w proce-
sach przemystowych [39]. Reakcje rozszczepiania laktonéw moga zachodzié w roz-
nych warunkach, czesto sg to reakcje chemoselektywne zachodzace w obecnosci
innych grup funkcyjnych. Ze wzgledu na obszemo$¢ zagadnienia, ponizszy prze-
glad nie uwzglednia wszystkich opublikowanych na ten temat prac, a wybrane przy-
ktady reakcji ilustrujg réznorodng reaktywnosc laktondéw i mozliwosci ich zastoso-
wania w syntezie.

REAKCJE ROZSZCZEPIANIA LAKTONOW

I. REAKCJE HYDROLIZY W SRODOWISKU ZASADOWYM

1.1. Hydroliza laktonow z udziatem wodorotlenkéw metali alkalicznych

Wysoka reaktywnos$¢ ugrupowania laktonowego w stosunku do czynnikéw
nukleofilowych powoduje, ze najczesciej spotykanymi sa reakcje hydrolizy zasa-
dowej. Stosowanymi czynnikami rozszczepiajgcymi pierscienie laktonowe sg wo-
dorotlenki metali alkalicznych: NaOH [40-45], KOH [46-56], LiOH [57], a takze
KjCOj [58,44], NaZC 03[59,44], NaHCO03[44], NH3[60], EtaN [61]. W reakcjach
hydrolizy alkalicznej najczesdciej stosowanymi rozpuszczalnikami sg alkohole
(MeOH, EtOH), aceton, acetonitryl, rzadziej woda, a takze mieszaniny rozpusz-
czalnikéw takich jak: tetrahydrofuran i dimetylosulfotlenek z woda. Powstajgce
w reakcji hydroksykwasy tatwo ulegajacyklizacji podczas wyodrebniania lub oczysz-
czania i dlatego przeksztatcane sg czesto w reakcji z np. diazometanem w odpo-
wiednie estry w celu zabezpieczenia przed ponowng cyklizacja. Metoda ta stosowa-
najest dla laktondw wywodzacych sie z réznych klas zwigzkoéw, czesto sg to pro-
dukty naturalne lub zwigzki biologicznie czynne. Przyktadem takiej reakcji jest roz-
szczepienie laktonow 5- [46] i 6-cztonowych [41] (Rys. 2a i 2b) oraz laktonu, ktory
stosowany jest w syntezie naturalnie wystepujacych prostaglandyn (Rys. 2c¢) [40].
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50% KOH

Me2S04 a)
Me2CO
Temp. wrzenia

50%
OSi-tBuPh2 .
1) NaOH OSi-tBuPh2
fS -
0O 0 2) CH2N2 b)
MeOH/Et20
0°C
OH
2) CH2NZE20 clr 0
n  CeHtNOyp H CeHANO2-p
97%
Rysunek 2

Opisano tez reakcje hydrolizy laktonu potgczonej z rozszczepianiem pierscie-
nia cyklobutanowego prowadzacg do oSmiocztonowego pierscieniaweglowego [47],
Reakcja ta moze by¢ przeprowadzona nie tylko w warunkach zasadowych lub kwa-
sowych, ale takze w $rodowisku obojetnym (Rys. 3).

10% KOH
H20/DMS0
Temp. wrzeniz
3h
W »
COOH

80%

Rysunek 3
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Otwarcie pierscienia/Maktonu pod wptywem AcONa/AcOH prowadzi do dia-
stereoizomeiycznych octanéw w stosunku 7:1 [62]. Z dwdch mozliwych mechani-
zmow tej reakcji a i b dominujacareakcjajest atak jonu octanowego na karbonylo-
wy atom wegla wedtug drogi a (Rys. 4)

- ? 1 AsP
| - OH O
~ Y =0 -
*
NSAPti NS02Ph
H H
0] 0
A O OH AO OH
.IlM O
NSOzPh NSO02Ph
H H
51%
Rysunek 4

Epimeryczne laktony A i B, ktore otrzymano z 17a-metylotestosteronu, prze-
ksztatcono na drodze zasadowej hydrolizy w epimeryczne dihydroksykwasy C
(R = H) (Rys. 5) o zmienionej konfiguracji na atomie wegla C-10, a nastgpnie
w reakcji z diazometanem w odpowiednie estry metylowe C (R = CH3J) [54],
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Selektywne rozszczepianie pieciocztonowego pierscienia epoksylaktonowego
wzwigzku A (Rys. 6) 2% roztworem KOH w metanolu prowadzi do metoksy kwasu
B, ktory poddany reakcji estryfikacji z diazometanem daje ester C. Rodzaj powsta-
jacych w tej reakcji produktéw zalezy od warunkow reakcji oraz rodzaju i stezenia
zasady [53].

Me».

C R=Me 40%
Rysunek 6

Reakcja hydrolizy pierScienia laktonowego zostata takze wykorzystana do ste-
reokontrolowanego powiekszania pierscienia (Rys. 7) [59],

0]

f— CO2Et
mCO2Et

Rysunek 7

Otwarcie pierscienia laktonowego moze tez zachodzi¢ zjednoczesnym benzy-
lowaniem (Rys.8) [51, 52], co umozliwia dalsze selektywne reakcje.

85%

Rysunek 8
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W reakcji hydrolizy stosowano tez wodny lub metanolowy roztwér NHj [60]
lub aminy [61]. Otwarcie pierScienia laktonowego w zwigzku A przeprowadzono
w tagodnych warunkach w mieszaninie trietyloamina—metanol-woda i otrzymano
3-glukozyd 21-nor-20-o0kso-5-cholen-24-ianu metylu B z wydajnoscia 87%
(Rys. 9) [61].

NEt?:/MeOH/HZO>
72h

A R =Ac4(3-D-Glc B R=p-D-Glc 87%

Rysunek 9

1.2. Hydroliza laktonéw z udziatem alkoholandw
metali alkalicznych

Pierscienie laktonowe ulegajg z fatwoscig rozszczepieniu w reakcji z alkohola-
nami metali alkalicznych [43, 63—66]. Najczesciej stosowany jest metanolan sodo-
wy w metanolu. Powstawanie estru metylowego zabezpiecza produkty tych reakcji
przed powtorng cyklizacja (Rys. 10) [63, 65].

O "COoMe O "C02Me
NaOMe ,C02Me
MeOH OH
NaOMe
MeOH, 0 °C

Rysunek 10



REAKCJE ROZSZCZEPIENIA LAKTONOW 855
2. REAKCJE HYDROLIZY W SRODOWISKU KWASOWYM

Hydroliza laktonéw w obecnosci kwasow [46, 62, 67-73] jest czesto stosowa-
na w syntezie organicznej. W warunkach kwasowych mogajednak powstawac pro-
dukty uboczne bedace wynikiem katalizowanej kwasem izomeryzacji. Metanoliza
laktonu A w obecnosci stezonego kwasu solnego, w temperaturze wrzenia MeOH
dostarcza cis-AJB ketoestru B [46]. Nie obserwowano powstawania izomeru 5a
(Rys. 11).

Rysunek 11

Reakcje hydrolizy laktonu w warunkach kwasowych wykorzystano takze
w syntezie blokéw budulcowych pierscienia D witaminy D3 [68], Z naturalnego
(-)-mentolu otrzymano lakton A, ktdry w reakcji z metanolem i chlorkiem acetylu
prowadzi do hydroksyestru B. Ester ten w dalszych przeksztatceniach daje miesza-
nine cyklicznych estréw D i C prekursoréw pierscienia D witaminy (Rys. 12).

OH OMOM OMOM
MeOH

@)
C 62% D
MOM = metoksymetyl

Rysunek 12

Przyktadem reakcji rozszczepiania laktonu zachodzacej z izomeryzacjajest prze-
ksztatcenie laktonu A, ktéry podczas ogrzewania w kwasie octowym przez 3h daje
zwigzek B i mieszaning produktow jego przegrupowania (C-F). Gtdwnym produk-
tem tej reakcji jest pochodna F, tworzaca sie z wydajnoscia 77% (Rys. 13) [69].
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E 3% F 77%

Rysunek 13

Rozszczepienie pierscienia laktonowego do bromoestru byto kluczowym eta-
pem syntezy alkaloidu korgoiny (Rys. 14a) [70], a takze syntezy blokdw budulco-
wych deoksyrybonukleotyddw (Rys. 14b) [71].

CHsOM™O EtOH/HBr » CrV iIlVACO2ELt
CeHsCH20 '~ /A '0 CsHgCHzOMMCHZz-Br 3
r-o —Br
.CC"Me
HdY Y ~ 0 (CH3)3SiBr H d~rr'
------ 1 MeOH, ZnBr* o1 b)
HO o°c Hd
70%
Rysunek 14

W syntezie naturalnego irydoidu zastosowano reakcje rozszczepiania bislakto-
nu katalizowang kwasem Lewisa, ktdrym byt chlorek cynku (Rys. 15) [72].
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Rysunek 15

Selektywne otwarcie pierScienia laktonowego zachodzi pod wptywem kwasu
metanosulfonowego (MsOH) w mieszaninie 2,2-dimetoksypropanu i MeOH, i pro-
wadzi do pochodnej L-/3-rybofuranozy z wydajnoscig 85% (Rys. 16) [73],

q ,C0 2MBn
Me2C(OMe)2 MeO nJ-COE£fAe
.C02Men
MsOH, MeOH
0
Men = mentyl
85%
Rysunek 16

3. REAKCJE Z INNYMI ODCZYNNIKAMI NUKLEOFILOWYMI

3.1. N-nukleofile

Czesto stosowang metodg rozszczepiania pierscienia laktonowego jest reakcja
amonolizy. Laktony w reakcji z amoniakiem [43, 74, 75], aminami pierwszorzedo-
wymi np.: metyloaming [43, 76, 77], n-butyloaming [44, 50], benzyloaming [62,
78-80], aminami drugorzedowymi [43, 81, 82] dajg amidy, hydroksyamidy lub
aminoenony. Na przykiad ogrzewanie laktonu z metyloaming w MeOH w temp.
100°C (Rys. 17) prowadzi do amidu [76].

Rysunek 17
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Reakcje mozna tez prowadzi¢ w THF, w temp. 4°C [77], albo w wodnym roz-
tworze metyloaminy, w temp. pokojowej [43]. Amonoliza laktonu to pozornie pro-
sta przemiana, czesto zachodzi onajednak w surowych warunkach takich jak wyso-
ka temperatura i w obecnosci silnego kwasu lub zasady. Opisano tez metode otwar-
cia pierscienia laktonowego w tagodnych warunkach. Zastosowanie benzyloaminy
[62,78,80] lubjej chlorowodorku i soli sodowej kwasu 2-etyloheksanowego (NaEH)
jako katalizatora daje oczekiwane amidy z bardzo dobrymi wydajnosciami
(Rys. 18) [79].

Cm3N# P h
CH. N ~ph R
1] » HX A~ N Ph
° THF, NaEH I
23°C,4h
97%
Rysunek 18

Ze wzgledu na zblizone do obojetnych warunki reakcji (pH okoto 7), mozliwe
jest zastosowania tej metody dla substratéw wrazliwych na kwasy i zasady.

Opisano takze szybka i prostg metode syntezy 6)-hydroksyalkiloamiddw w re-
akcji aminolizy réznie podstawionych laktonow [82] o pierScieniach Sredniej wiel-
kosci. Reagujg one z pierwszo- i drugorzedowymi alifatycznymi lub aromatyczny-
mi aminami, w obecnos$ci A1C13 w temperaturze pokojowej dajgc a>-hydroksyalki-

loamidy z wydajnoscigod 66 do 94% (Rys. 19). Stosowano takze rozne inne kwasy
Lewisa: ZrCl4 TiCl4 FeCl,, BF3EL,0.

0]
IA AICI3 ! i
RIR2NH + (. p | | e >. OH
{/ /Pu . 1,2-dichloroetan , <
MCH2)n 15-25 °C, 1-24h R'R*N (CH2>"
n=35 64-94%
Rysunek 19

Interesujaca reakcja otwarcia pierscienia laktonowego zachodzacg z jednocze-
sng eliminacjg HC1 i H,0, jest reakcja adduktu A z propyloaming w CHC13 ktora
prowadzi do zwiagzku B z wydajnoscig 69% [81], Jest on przeksztatcany pod wply-
wem |,8-diazabicyklo[5.4.0Jundec-7-enu (DBU) w zwigzek C z wydajnoscia 94%.
Gdy zastosowano Me3Al i amine w toluenie, reakcja ta zachodzita wjednym etapie,
a zwigzek C otrzymano z wydajnoscig 82% (Rys. 20).
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HO
PrHN~/f O  NHzPr, CHCIz » DBU

nV J v Temp.wrzenia> PrHNANA"ONHPr |»CN>PrHNANAcONHPT
A ° B toluen c 82%

Rysunek 20

W reakcji laktonu A z jednowodzianem hydrazyny w EtOH powstaje y-hy-
droksyhydrazon, ktéry dalej przeksztatcany jest w pochodng kwasu hydroksamo-
wego B z wydajnoscig 72% (Rys. 21) [83].

..................... > fTr OTBDMS

TBDMSO- f 2) NaNO02, HCI [j—1
3) H2NOCH2Ph, Et20  ° H
B 2%
Rysunek 21

Hydrazyne zastosowano takze w reakcji laktonu A [84], zachodzacej we wrza-
cej mieszaninie MeOH/AcOH. Otrzymano wowczas mieszanine /ra/ir-hydrazydu

B (wyd. 50%) i cis-hydrazydu C (wyd. 40%) (Rys. 22).

OR OR OH OR OH
S ECQy-*

Ar O Temp. wrzenia, 2h Ar ® Ar ®

B 50% Cc 40%

R = P-D-4,6-0-etylideno glukoza
Ar= 3,5-dimetoksy-4-hydroksyfenyl

Rysunek 22

Zastosowanie dietyloaminotrimetylsilanu i dietylaminotrimetylocyny powoduje
regioselektywne otwarcie pierscienia laktonowego i prowadzi do odpowiednich
pochodnych /~aminokwaséw lub o>-hydroksyamidéw, w zaleznosci od wielkosci
pierscienia laktonowego (Rys. 23a). Na rodzaj powstajgcych produktéw ma takze
wplyw zastosowanie kwasu Lewisa np. AlCl13jako katalizatora, co powoduje regio-
selektywne rozszczepienie laktonu i powstanie produktéw bedacych wynikiem ata-
ku nukleofilowego grupy NEt2na atom wegla grupy karbonylowej (Rys. 23b) [85],
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@) O
U Me3SINEt2 Me3SIiNEt2 . —, JJ
EBN'A*'OSiMe3 < n=-—-— V ~°  ~MC\----- MeSiOMHTNEL2 ad
n=2-3
O
+ Me3SnNEt2 ---------mm- » Me3SnO 5N Et2 b)
O
n=12 3,4
Rysunek 23

Reakcje rozszczepienia pierscienia laktonowego pod wptywem N-nukleofila
zastosowano takze do otrzymania aminokwasow [86]. Sposdb otwarcia pierscienia
zalezy nie tylko od doboru nukleofila, ale takze od rozpuszczalnika i warunkéw
reakcji, co daje mozliwos¢ kontroli regiochemicznej ataku nukleofilowego. Kwas
Lewisa lub jon metalu katalizuje atak nukleofilowy w /3-laktonie A, ktéry jest po-
chodngN-karbobenzyloksy-L-seryny. Produktem reakcji jest odpowiedni amid, ktoiy
powstaje z bardzo dobrg wydajnoscig (Rys. 24a), natomiast w wyniku reakcji A
z JV,JV-dimetylo-iV-(trimetylsililo)aming tworzy sie mieszanina amidu i aminokwasu
(Rys. 24b). Jej skfad zalezy w znacznym stopniu od zastosowanego rozpuszczalni-
ka [CHCI3 CHZC12 (CH2,C12 THF lub CH3CN]. Uzycie réznorodnych N-sililo-

amin w reakcji z A prowadzi zawsze do odpowiedniego aminokwasu z wydajnoscia
od 40 do 88%.

0]
0] F[é T@ ch2ci2 Y
Y =0 Et-Al-Y o> HO NHCHa 80%
0-5°C NHCbz

N(CH3)2 84%
NHCOOCH2Ph

NHPh  80%
<°>=0 + Merl-SiMe —w-eeeee- >a HOA”YANMe2 + Me2N AY C°2H A
I Me NHCbz NHCbz
NHCOOCH2Ph

A

Rysunek 24

Interesujgca reakcjajest wewnatrzczasteczkowe otwarcie pierscienia laktono-
wego [87], Zastosowano je w syntezie (35)-3-hydroksy-2-pyrolidinonu D, ktory
jest cennym blokiem budulcowym w syntezie srodkow farmaceutycznych z kwasu
(S)-jabtkowego A. Kluczowym etapem tej syntezy jest powstawanie produktu po-
Sredniego C, ktory spontanicznie cyklizuje do zwigzku D (Rys. 25).
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H o

—CA
° N=C H2/Pd-C 0 o* HO. u
hocV H oy o T >
2 H" OH 2-propanol f3c cf3
f3c 3
B
35%
Rysunek 25

Reakcja laktonu A z chiralnymi amidkami metali (K, Na, Li) [88] prowadzi do
mieszaniny izomeréw, w proporcji zaleznej od uzytego metalu. Najlepszy wynik
obserwowano dla amidku potasu, wéwczas stosunek B:C wynosit 95:5 (Rys. 26).

3.2. S-i Se-nukleofile

Laktony mozna przeksztatci¢ w kwasy alkanotiokarboksylowe na drodze roz-
szczepienia wigzania wegiel-tlen w reakcji z alkanotiolem katalizowanej halogen-
kiem glinu [62]. Zastosowanie halogenku glinu i arylotiolu [43, 80,89, 90] prowa-
dzi do kwasdw arenotiokarboksylowych [89, 90]. Rozszczepienie wigzania alkil—
tlen w y-laktonach zachodzi takze pod wptywem CHCH2ZCH2SLi, CHjCHjSNa,
CH3SLi [91], PhSH [43], Na2s [80] i prowadzi do odpowiednich kwaséw alkilo-
lub arylotiokarboksylowych. W opisanej metodzie [89,90] wykorzystuje sie ,,silny
kwas i staby nukleofil.” Substrat aktywowany przez kwas Lewisa (AIX3), ktory
koordynuje atom tlenu, reaguje z tiolem-nukleofilem (Rys. 27) [89]. Reaktywnos¢
laktonéw zalezy od wielkosci pierscienia.
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oP

A R = alkil lub aryl
X =ClI, Br
hzo V_"ooxH

Rysunek 27

Reakcja reaktywnych j3-laktonéw z alkano- i arenotiolami lub ich solami
[43, 62] zachodzi takze bez udziatu kwaséw Lewisa (Rys. 28) [80],

V. NaSPh SPh
04 sy CHCI3  ~k”-COOH

36%

Na2S SH
>  MAM-COOH
h2
47%

Rysunek 28

Opisano tez przemiany laktondw w kwasy fenyloselenylokarboksylowe pod
wptywem kompleksu otrzymanego z difenylodiselenku i trimetoksyborowodorku
sodowego (Rys. 29a) [92] lub w reakcji z fenyloselenkiem sodu [93, 94]
(Rys. 29b)[95].

@) NHBz /OSi-tBuPh2
oju N Bz 1) NaPhSeB(OMe)3 Ov
MeO
85%
@]
PhSeNa 1)CH2N2
Co-s5k”™-C oh ¢ ocH3
110-120°C SePh
98% 70%
Rysunek 29

W syntezie amidu (Rys. 30), ktdry jest potencjalnym czynnikiem antywiruso-
wym, substratem byt y-butyrolakton, ktory przeksztatcono w kwas karboksylowy
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zapomocy Li,Se, generowanego in situ z litu i selenu, pod wptywem katalizatora
lub ultradzwiekéw. W kolejnych reakcjach otrzymano docelowy amid [96].

9 1) Li2Se2, THF
r~0 temp. pokojowa COOH .CONH
S i (o2 > G — A A
2) HCI, H20 'Se)2 e > Se)2

'SO2NH2
33%

Rysunek 30

4. REAKCJE REDUKCJI LAKTONOW

4.1. Redukcja wodorkami metali

Zastosowanie glinowodorku litowego (LiAIH4), ktéry jest jednym z najcze-
Sciej stosowanych nukleofilowych czynnikéw redukujacych, w reakcji rozszcze-
piania pierscienia laktonowego jest bardzo popularne i dotyczy laktondw wywo-
dzacych sie z réznych klas zwigzkdw np.: pochodnych cyklopropanu [97], cyklo-
butanu [98, 99], cyklopentanu [100], cykloheptanu [101], butenolidéw [102], cu-
krow [103], zwigzkow biarylowych [104-106], seskwiterpendw [107-109], stero-
idéw [110-112], alkaloidow [113], terpenéw [114], laktondw makrocyklicznych
[115]. Produktami tych reakcji sg odpowiednie alkohole [97, 101]. Na przyktad
z /J-laktonu A powstajg diole B i C (Rys. 31) [97].

LiAIH4A
THF HO
Rj = CH2HgBr, R2= H R, = CH3l R2=H Ri=CH3 R2=H
A B C
Rysunek 31

W redukcji mieszaniny laktonéw A i B LiAIH4 otrzymano diol C (Rys. 32),
ktéry jest produktem posrednim w syntezie fizjologicznie aktywnych seskwiterpe-
néw, takich jak: warburganal [102],
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Rysunek 32

Stosujac LiAlH4przeprowadzono tez redukcje laktonu A do diolu B z wydaj-
noscig 97% (Rys. 33) [108].

Me Me

B 97%
Rysunek 33

Otwarcie pierScienia laktonowego jest kluczowa reakcjg w syntezie saponiny
OSW-1 [110, 112], zwigzku o dziataniu cytostatycznym orazjej analogéw ze zréz-
nicowanym fancuchem bocznym. Lakton A oraz zwigzek B sg waznymi produkta-
mi posrednimi w tej syntezie (Rys. 34).

B 100%

Rysunek 34

Stosowane sg takze bardziej ztozone zwigzki glinu np.: Red-Al [NaAIHZOCH,
CKpCHyj [105, 113,116].

Laktony mozna takze zredukowac do cyklicznych eterow. Czesto stosowanym
czynnikiem redukujacym jest borowodorek sodowy (NaBH ) [117-119]. Opisano
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synteze 6- i 7-cztonowych eteréw cyklicznych B i C z ketalolaktonu A (Rys. 35)
[118].

NaBH4_> OH
0© THF oH + fN
_ X O o ¢«
A B C
BF3-Et20, 15h -—-» B 93%
AICI3>2.5 h —---—---- C 94%
Rysunek 35

Reakcja zachodzi z bardzo wysoka selektywnoscig i zalezy od zastosowanego
kwasu Lewisa: BFjEtjO lub AICIr Zastosowanie odmiennych kwasow Lewisa oraz
innych czynnikéw redukujgcych dawato wynik negatywny.

W wyniku redukcji laktonu A powstaje zwigzek B (Rys. 36) [119].

OSi-tBuPh2 /0Si-tBuPh2
0./0
Y T NaBH4 * Me,
Me" \ QH THF/H20
Rysunek 36

Bis-3-metylo-2-butyloboran (Sia,BH) [117, 120, 121] to reagent o wysokiej
selektywnosci w reakcjach hydroborowania olefin i diendéw. Opisano tez zastoso-
wanie tego reagenta w reakcji selektywnej redukcji laktonéw do odpowiednich hy-
droksyaldehyddéw (Rys.37) [120],

— sia2BH ~ Q H J 1
o~0 THF, 0° C O OBSia2 HO” CHC
74%
Rysunek 37

Zastosowanie znalazty réwniez inne zwigzki boru: BH3i L-selectride LiB[CH
(CH3C,Hs]3H, za pomoca ktérych, w odpowiednio dobranych warunkach, mozna
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selektywnie rozszczepic pierscien 6-laktonowy w zwigzkach biarylowych bedacych
atropoizomerami [105, 106, 116, 122, 123].

4.2. Inne metody redukcji

W metodzie selektywnej redukcji pierscienia laktonowego pochodnych kwasu
giberelinowego zastosowano NiB. Rozszczepienie laktonu do kwasu karboksylo-
wego (Rys. 38) zachodzito z udziatem ugrupowania allilowego. Zastosowanie in-
nych czynnikéw redukujacych, takich jak: Li/NH3/-BuOH lub H2Pd-BaC03pipe-
rydyna okazato sie nieskuteczne [124],

Rysunek 38

Hydrogenoliza y-laktonu A litem w cieklym amoniaku prowadzi do kwasu B
zwydajnoscig 99% (Rys. 39). Reakcja ta zachodzi z catkowitg retencjg konfiguracji
na asymetrycznym centrum benzylowym (C-10), co jest zgodne z wcze$niejszymi
obserwacjami dla podobnych uktaddéw. Natomiast katalityczne uwodornienie lakto-
nu A prowadzi do kwasu D z wydajnoscig 90% i z catkowitg inwersjg konfiguracji
na atomie wegla C-10 [125].

Me Me Me

- BR=H A - DR=H %%
*>aC R=Me N~ ER=Me

Rysunek 39

Opisano tez synteze, w ktdrej w wyniku redukcji podstawionego, nienasycone-
go laktonu wodorem na katalizatorze Pd/C powstaje odpowiedni kwas karboksylo-
wy (Rys. 40) [126].
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Rysunek 40

Reakcjauwodornienia laktonow prowadzgca do rozszczepienia pierscienia kata-
lizowanajest zazwyczaj przez katalizatory takie, jak: Pd/C, PtO, lub nikiel Raneya.
W zaleznosci od zastosowanego katalizatora i warunkéw reakcji mozna uzyskacé
odmienne rezultaty. Na przykiad, w wyniku reakcji redukcji laktonu A otrzymano
produkt B lub C, w zaleznosci od zastosowanych warunkow reakcji, rodzaju katali-
zatora i zasady (Rys. 41) [127].

Przeprowadzenie reakcji z Pd/C-NEt3 lub Pd/C-KOAc, po 20h prowadzi do
produktu C z wydajnoscig 100%. Wydtuzenie czasu reakcji do 80h lub zastosowa-
nie roznych proporcji KOAc jako zasady powoduje powstawanie takze zwigzku B
i D. Reakcja z PtOZKOACc po 20 i 80 godzinach daje wytacznie produkt C, zastoso-
wanie natomiast niklu Raneya i KOAc prowadzi do mieszaniny zwigzkéw B i C,
z przewaga C.

CQ OH O OH O
0 Et OEt
D 12%
C 100%
Rysunek 41

Redukcyjne otwarcie pierscienia laktonowego zostato zastosowane do utwo-
rzenia pierscienia C i D naturalnego triterpenu [128], Redukcja laktonu naftyloli-
tem prowadzi do bicyklicznego diestru z wydajnoscig 50% (Rys. 42), a w reakcji
laktonu o podobnej budowie z dimetylomiedzianem litu nastepuje rozszczepienie
pierscienia laktonowego [128],
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SEMO © © SEMO
T 1) Li C10H8 T = 'COMB
THF
0. P
r 2) CH2N2
cozve OH C02Me
50%

SEM = CH20CH2CH2SiMe3
Rysunek 42

Redukcyjne otwarcie pierscienia laktonowego moze zachodzi¢ takze pod wpty-
wem amalgamatu glinowego [129]. Reakcja ketolaktonu A z Al-Hg i nastepnie
z diazometanem prowadzi z wysoka selektywnoScig gtéwnie do izomeru trans B.
Stosunek izomerow trans i cis wynosit 96:4 (Rys. 43). Poddanie laktonu A redukcji
wapniem w amoniaku prowadzi natomiast do mieszaniny izomer6w trans i cis
w stosunku 3.5:1.

Rysunek 43

Stosujac kwas octowy i pyt cynkowy w redukcji laktonu otrzymano nienasyco-
ny kwas z wydajnoscia 70% (Rys. 44) [130],

Rysunek 44
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5. REAKCJE ZE ZWIAZKAMI METALOORGANICZNYMI

Do rozszczepiania pierscienia laktonowego moze stuzy¢ popularna w syntezie
organicznej reakcja ze zwigzkami Grignarda [62, 131-135], Stosowane sg r6zno-
rodne halogenki: alkilu [134], allilu [133], aryloalkilu [134] lub arylu [131], Halo-
genem moze by¢ ClI, Br lub I. Kluczowym etapem w syntezie optycznie czynnych
terpendw [132] jest regiospecyficzna reakcja/J-metylo-/J-propionolaktonu A z brom-
kiem homoprenylomagnezowym, katalizowana jodkiem miedzi(l), ktéra prowadzi
do kwasu B z wydajnoscig 90% (Rys. 45).

Cul (kat.)
THF/M”S OH
- o
107c B 90%
Rysunek 45

Opisano tez reakcje y-butyrolaktonu ze zwiazkiem Grignarda, ktora stanowi
metode wydajnej syntezy y,y-dialkilo- i diarylo-y-laktonéw. Otrzymang mieszanine
trzech zwigzkow poddano reakcji utlenianiaw réznych warunkach, stosujgc rozno-
rodne utleniacze m.in.: 65% HNO03 Ag,C03 K,Cr,07, Cr03 MnO,, KMn04
(Rys. 46) [134].

rv~ 1)RMgx 1) Utleniacz g -
Yo )RMg . R OH R ) @
2) Hydroliza (NHA4CI) 2) Laktonizacja ~ O O

RMgX: CH3Mgl, C2H5MgBr, n-C4HgMgBr, CgHsMgBr, C6HSCH2MgCl, 1-naftyl-MgBr
Rysunek 46

Reakcje laktonéw ze zwigzkami metaloorganicznymi [136, 137] sg czesto sto-
sowane w syntezie odpowiednich homologéw. Otwarcie pierScienia moze zacho-
dzi¢ dwoma réznymi drogami a i b, ktdre zalezg od wielkos$ci pierscienia laktono-
wego i natury zwigzku metaloorganicznego. Sterycznie naprezone /3-laktony A
(«=1) reaguja ze zwigzkami litoorganicznymi [136, 137], magnezoorganicznymi
[136] i kadmoorganicznymi [136] dajac mieszaniny kwasdw /3halopropionowych
B, karboksylowych C, /3-hydroksyketonéw D (n=I), ketonéw winylowych E i dioli
F (n=1) (Rys. 47) [136],
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0 0
X*SA OH <n=1 PP RM e R OH
B M=MgX  g-0 A
b, n>1

n-Butylolit, -90 °C, THF

) O
n=1 RM OH
R R'"sfANT'OH r_ll?\ K -"oh
D
Rysunek 47

Reakcja rozszczepiania ct-amino-/3-laktonéw pod wptywem czynnikéw nukle-
ofilowych zostata takze opisana jako metoda otrzymywania optycznie czystych
N-zablokowanych «-aminokwasow (Rys. 48) [62]. W reakcji tej zastosowano takze
inne nukleofile: tiomocznik, LiSH, NaSH, pirazol, PhCH2NH,, EtMgCIl/CuBrSMe2
MgBr2Et20, Mgl2Et20, MgCIZEt20/BudNClI uzyskujac wydajnosci od 30 do 9%

Me H
_ NaOAc ; H Me,
- AcCON~-OH +
AcOH Acohr
NSO02Ph NS02Ph
H 51% H
Rysunek 48

6. INNE METODY ROZSZCZEPIANIA LAKTONOW

Reakcja a-acylolaktonu z kwasem chlorowodorowym prowadzi do rozszcze-
pienia i dekarboksylacji, w wyniku czego powstaje y-chloroketon (Rys. 49) [138].

I
C-C(CHI3 |\ CH2 r
co, 2 CH XC(CH3)3

CH3

80%

Rysunek 49
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W reakcji a-alkilo laktonu z chlorkiem cynku w chlorku tionylu otrzymuje sie
natomiast chlorki y-chloroacylowe (Rys. 50).

oM Bggpr g

CH2*C H rCl
| g

chs
80%
Rysunek 50
Otwarcie pierscienia laktonujodkiem trimetylosililowym w mieszaninie EtOH/

CH,C12prowadzi do y-jodoestru z wydajnoscia 88%, ktéry moze by¢ zastosowany
w syntezie peptydow (Rys. 51) [139],

NHTos
H°V "S Me3Sil
¥ ..  EtOH/CH.Cl
0 oc, 5h
Rysunek 51

Reakcja desililowania laktonéw A i B fluorkiem tetrabutyloamoniowym za-
chodzi z rozszczepieniem pierScienia i powstajg odpowiednie cis- i /ra/zs-olefiny
C i D. Zwiazki te w reakcji z jodkiem metylu dajg estry metylowe (Rys. 52)
[140, 141],

SiMes OH

J— OH BIuNF e©

/s, \—e --------- >-  BU:NO.C—y Me
(@] Me

BUANF -
n -r bhwW " fw.
O o Me
B D

Rysunek 52
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Tribromek boru jest czesto stosowany do rozszczepienia laktondw dajac w re-
zultacie kwasy £t>-bromokarboksylowe. Kompleks trijodku boru z W,A«dietyloanili-
na. efektywnie rozszczepiapierscienie laktonowe do odpowiednich kwaséw cojodo-
karboksylowych i estrow, ktére wydzielano z dobrymi wydajnosciami (Rys 53)

[142].

0]

» N R
(@) Rl R2QH Jr OR2

o

R1=H, R2=H, 86%
R1=C2H5 R2=H, 82%
Rl = H, R2=CH3) 90%
Rl = CH3, R2=H, 86%
R1=C6H13 R2 = H, 78%
Rl = H, R2 = C2H5, 88%

(0]
COzH
bi3-nr3
PhH, 6-7h N
94%

r\ bi3-nr3 (0]

87%
bi3nr3

C5H1X8(|O C5H1L

73%

Rysunek 53
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Opisano tez [143] nowg metode syntezy naturalnie wystepujacych lignandw.
W reakcji modelowej lakton A jest redukowany glinowodorkiem diizobutylowym
(DIBAL) do odpowiedniego laktolu B, ktdry po przeksztatceniu w podjodyn, jest
poddany reakcji fotochemicznej. W rezultacie regioselektywnego jS-rozszczepienia
rodnika alkoksylowego powstajejodomréwczan C, ktéry zredukowano NaBH4otrzy-
mujgc 2-fenylotetrahydrofuran D. Metode te zastosowano takze do przeksztatcenia
steroidowych ketonéw cyklicznych w odpowiednie oksasteroidy (Rys. 54) [143].

B 56% c 83% D 45%

Rysunek 54

Doskonatym inicjatorem lub katalizatorem reakcji otwarcia pierscienia potg-
czonego z polimeryzacja epoksyddw i jS-laktonéw do polieteréw i poliestrow oka-
zaty sie kompleksy soli glinu (111) z tetrafenyloporfiryng [144]. Opisano takze ,.tan-
demowe” reakcje rozszczepiania jS-laktondw kompleksem BF3Et2) [145].

W syntezie 3)3,14jS-dihydroksy-5jS-androstano-17jS-karboaldehydu kluczowym
etapem (Rys. 55) jest rozszczepienie nienasyconego laktonu za pomocg Ru0O4jako
katalizatora i NalO4jako utleniacza stechiometrycznego [146]. Reakcjatajest alter-
natywa dla wczesniej stosowanej, w ktdrej rozszczepienie laktonu zachodzito na
drodze ozonolizy.

HOOCT

Ru0 4/Nal04

Me2C0/H20
temp. pokojowa
AcO'

Rysunek 55

Reakcja laktonu ze stezonym kwasem siarkowym lub gorgcym kwasem poli-
fosforowym (PPA) prowadzi do mieszaniny 10 zwigzkow powstajacych w wyniku
otwarcia pierscienia i nastepnych reakcji recyklizacji, migracji grupy metylowej
i utleniania (Rys. 56) [147].
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OH w "0 \)H

1) PPA, A
1)-100% H2S O J\2) H20
2) H

Rysunek 56

Sililowe etery enoli otrzymano w reakcji laktonéw z hydrosilanami i tlenkiem
wegla w obecnosci Co2CO)8(Rys. 57) [148].

HSIEt2Me
_J  COOSiEt2Me
° O Co2(COyPy MeEt2Sio

co 87%

Rysunek 57

Rozszczepienie /3-laktonéw potaczone z dekarboksylacja przeprowadza sie
w wysokiej temperaturze (140-160 °C) i otrzymuje sie odpowiednie olefiny (Rys.
58) [149].

o)
140-160°C Ri"-R2

— A

Rysunek 58

N g

Opisano takze jednoetapowg synteze eteroestrow z odpowiednich laktondw
zamiast klasycznej metody Rappe (Rys. 59) [150],
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(RO)3CH

:CH2)n h 25 0 4 ROH Rq (CH2n

(MeO)3CH

H2S04, MeOH \O

95%

Rysunek 59
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SUMMARY

Biologically active naphthoquinones are secondary metabolites of many plants.
Juglone (5-hydroxy-1,4-naphthoquinone) is a naturally occurring naphthoquinone
forming (with derivatives) the more interesting extractable substance of the roots,
leaves and green skin o fwalnut (Juglandeceae) (Tab. 1). Its allelochemicals proper-
ties can be used for weed control in agrochemistry (natural pesticide) [2-5], In Po-
land it is present in widespread Juglans regia.

Analytical procedures for plant extracts [15-31], methods ofsynthesis [22] and
chemical properties ofjuglone [20—26] have been described. Extractive and chro-
matographic methods (TLC, HPLC) were investigated for the preparation and
determination o fjuglone in natural raw materials [29,32], Methods of synthesis and
use of the chemical modification of juglone have been investigated by many wor-
kers [33—38].

Juglone and its derivatives have a wide spectrum ofapplications in folk medi-
cine [10, 14,20], cosmetology [54-58], pharmacology [38,59-61] and agroecosys-
tems protection [47-50], Many articles and patents demonstrated a variety of poten-
tial exploitations forjuglone, for example, to prepare antiviral and antifungal naph-
thoquinone derivatives, in skin-colouring preparation and in hair dyes.

Oxidative properties and formation of active semi-quinone radical, determined
biological activity ofjuglone. Juglone inhibits the germination and growth of certa-
in species of plants [42, 43]. Inhibits RNA polymerase Il transcription in vitro and
microsomal H+ATPase activity [46, 45], Exhibits cytotoxic activity against some
human tumours and inhibit HIV-1 reverse transcription [51, 52]. It is a potent anti-
mutagen with respect to mutagenicities induced by 2-nitrofluorene and 1-nitropy-
rene [53].
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Staty postep rolnictwa i koniecznos¢ intensyfikacji produkcji oraz wymagania
ekologiczne powodujg znaczny wzrost naktadéw na Srodki ochrony roslin. Tylko
w USA w 1998 roku wydano na herbicydy okoto 6 miliardéw dolaréw, co stanoc-
wito okoto 70% catkowitych wydatkéw agrochemicznych. Jednoczes$nie znanyjest
fakt, ze wiele organizmdw roélinnych wytwarzajako drugorzedowe metabolity tzw.
allelochemikalia, posiadajgce wiasciwosci hamowania lub stymulowania wphywu
makro- i mikroorganizmow na siebie. Wedtug Whittakera [ 1] allelopatia jest zjawi-
skiem powszechnym w zbiorowiskach roslinnych i czesto ksztattuje relacje iloscio-
we miedzy gatunkami.

Obecnie zidentyfikowano juz setki allelochemikaliow, jednakze tylko dlakilku
sposrdd nich udato sie okreslié mechanizmy dziatania. Niektdre zwigzki allelopa-
tyczne dziatajg w sposdb zupetnie odmienny od syntetycznych herbicydow. Spra-
wia to, ze sg one potencjalnym zrédtem nowych typéw Srodkdw ochrony roslin
[2, 3]. Dos$¢ dobrze poznane sg wiasciwosci allelopatyczne metabolitdw orzecha
wioskiego Juglans regia i innych orzechowatych (juglonu i jego pochodnych) cha-
rakteryzujacych sie znaczng aktywnoscia biologiczna.

1. WYSTEPOWANIE JUGLONU | JEGO POCHODNYCH

WSsrod rosélin rozpowszechnionych w Polsce najbogatszym zrodtem juglonu
jestorzechwioski (Juglans regia). Gatunek ten, pochodzacy z potudniowego wscho-
du Europy i z Azji Zachodniej, jest czesto sadzony w ogrodach i na plantacjach [4],
Juglon jest obecny w znaczacych ilosciach we wszystkich zielonych fragmentach
ros$liny w formie zwigzanej, w postaci 4-glikozydu-1,4,5-trihydroksynaftalenu.
W wyniku naturalnych proceséw hydrolizy i utleniania forma ta przeksztatca sie
w 5-hydroksynaftochinon (juglon). Juglon zawierajgtakze inne orzechowate, w tym
orzech czarny (Juglans nigra) i orzech szary {Juglans cinerea) [5], powszechnie
wystepujace w naturalnych skupiskach w Ameryce Pn. Jest rowniez obecny w ko-
rze orzecha mandzurskiego (Juglans mandschurica) [6]. Wraz zjuglonem wystepu-
ja zazwyczaj inne 1,4-nafitochinony (Tabela 1, Rys.l).

W lisciach orzecha wioskiego stwierdzono m.in. obecnos¢: 0,01-0,02% olejku
eterycznego, garbnika juglaniny, garbnikéw galusowych, do 3,4% flawonoidéw
(kwercetyna, kemferol, 3-arabinozyd kwercetyny), fenolokwaséw (kawowego
i / Fkumarowego), leukoantocyjandw, 4-/J-D-glikozydu hydrojuglonu a i j3 juglonu,
nikotyny, kwasu tanninowego, olejku tanninowego, hiperozydu (0,2%), szczawia-
nu wapnia, kwaséw (szczawiowego, cytrynowego, askorbowego, jabtkowego).
Stwierdzono réwniez obecnos¢ jodu, jednak nie wyjasniono jego pochodzenia
i postaci wystepowania [9, 15, 16]. Oznaczona chromatograficznie (HPLC) zawar-
tos¢ juglonu w Swiezych lisciach wynosi wg Girzu 3,3% w przeliczeniu na suchg
mase [17, 18].
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Tabela 1. Wystepowanie juglonu ijego niektérych pochodnych

Nazwa zwigzku

Juglon
(5-hydroksy-I,4-naftochinon)

Lawson

(2-hydroksy-I ,4-naftochinon)
Hydrojuglon
(1,4,5-trihydroksynaftalen)

Glikozydy hydrojuglonu

7-metylojuglon

2- i 3-metoksy-7-metylojuglon

7-metylo-1,4,5-trihydroksynaftaleno-

4-O-glikozyd

R]—R2—R3—R4—H

R1i= R2=R4=H,R3= OH
R,=R2=H, R3= R4=0H
R,=0OH,R2=R3=Ra=H
R,=CH3 R2=R3=R4=H

R, = CH3, R3= OH, R2= Ra= H

Wystepowanie Literatura
Juglans regia [1-5, 8, 9]
Juglans nigra, Juglans cinerea [1-5]
Juglans mandschurica [6,8]
Platycaryastrobilacea [10]
Euclea [U]
Juglans nigra, Lawsonia alba [1-5,11]
Euclea ri2i
Juglans regia, Juglans nigra [4,9]
Juglans mandschurica (6,81
Juglans regia, Juglans nigra [4,9]
Juglans mandschurica [8]
Drosera spathulata [13]
Euclea [U]
Drosera rotundifolia [14]
Drosera spathulata [13]
Drosera spathulata [13]
Drosera rotundifolia ridi

1,4-naftochinon
5-hydroksy-l,4-naftochinon (juglon)
5,8-dihydroksy-I,4-naftochinon (naftazarin)
2-hydroksy-l,4-naftochinon (lawson)
2-metylo-1,4-naftochinon (menadion)

2-metylo-5-hydroksy-I,4-naftochinon (ptumbagin,)

R1 = CHOHCH2CH=C(CH32 R2=H, Rs=Ra=o0h (szikonin)

Rysunek 1. Juglon i niektére inne 1,4-naftochinony wystepujace w surowcach roslinnych [7]

Podobnie jak ma to miejsce w przypadku innych wtérnych metabolitéw, za-
wartos$¢ juglonu w réznych czesciach rosliny moze wahaé sie w szerokich grani-
cach zaleznie od poiy roku i warunkdéw lokalnych [19]. Prekursorem sktadnikow
wystepujacych w lisciach orzecha wioskiego jest kwas szikimowy [7, 15]. U roslin
wyzszych naftochinony powstaja z kwasu szikimowego oraz jednostki tréjweglo-

wej C3(Rys. 2).
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4-fosforan D-erytrozy

HO n
HO" ' " | "
. ' COOH
0-C-¢-C-¢ "Cr HO COOH
H OHOH O HHo cH,
fosfoenolopirogronian 16} /P H\ .0,
HO Pocrs on" o 'r' 'OH
\ HO 2 OH
HO.,P\'/' [COOH OH
o-c kwas 5-dehydrochinowy
CH2
OH COOH COOH
utl.
OH OH

kwas szikimowy kwas 5-dehydroszikimowy

Rysunek 2. Synteza naftochinonéw w roslinach wyzszych

2. WEASCIWOSCI JUGLONU | METODY WYODREBNIANIA
Z SUROWCOW NATURALNYCH

Juglon (5-hydroksy-1,4-naftochinon) jest pomaranczowa krystaliczng substan-
Cja, igietkowatg, o wzorze sumarycznym CIHfiO3 M = 175 u, temperaturze topnie-
nia426-427K (153-154°C) [20]. Znany jest rowniez jako nucin i regianin, aw Co-
lour Index wystepuje pod symbolem C.I. 75 500, Natural Brown 7. Rozpuszcza si¢
w alkoholach, acetonie, eterze naftowym, kwasie octowym, benzenie i innych roz-
puszczalnikach organicznych. Stabo rozpuszcza sie w goracej wodzie. Charaktery-
styczne pasma w spektroskopii IRKEto 1666,1645 i 1603 ¢ m 1 a w UVETOHiide
249 (4,09), 345 (3,08) i 422 (3,56) nm (log e) [21],

Obecnos¢ grupy hydroksylowej w potozeniu 5 zwieksza trwatos¢ uktadu chi-
noidowego dzieki tworzagcemu sie wigzaniu wodorowemu [22] (Rys. 3).

Rysunek 3. Tworzenie wigzania wodorowego w czasteczce juglonu
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W uktadach redoks (naturalnych lub syntetycznych) juglon jest przenosnikiem
elektronu, a szybko$¢ reakcji zalezy liniowo odjego stezenia [23-25].

Rysunek 4. Reakcjajuglonu z rodnikiem OH' w roztworze wodnym [26]

Juglon otrzymywany jest z surowcdw naturalnych lub na drodze syntezy. Gli-
kozyd rozpuszcza sie dobrze w wodzie, wiec moze by¢ nigwymywany ze $wiezych
lisci Juglans regia. Jak stwierdzit Budzianowski [27], glikozydy juglonu i jego po-
chodnych hydrolizujg nie tylko pod wptywem odpowiednich enzymoéw (/3-gluko-
zydazy), lecz takze w wodzie i przy kontakcie z tlenem z powietrza. Oprécz wody
do ekstrakcji juglonu stosuje sie metanol lub eter, a odpowiednia obrébka ekstraktu
pozwala uzyska¢ produkt pozadanej jakosci [28]. Ekstrakcja wodg pozwala uzys-
ka¢ ok. 2,5 g ekstraktu na 10 g suchych lisci orzecha wtoskiego, a ekstrakcja etano-
lem - ok. 2 g. Zawartos¢ juglonu w ekstraktach moze dochodzi¢ do 30% wag. [8].

Andersen zaleca rozdziat ekstraktéw metanolowych lub eterowych z Juglans
regia, Lawsonia alba i Drosera rotundifolia metodg chromatografii cienkowarstwo-
wej, stosujac eluent zawierajgcy eter naftowy, aceton i kwas octowy [29]. Hu Fen-
glin i wsp. wyodrebniali juglon z surowca ro$linnego stosujac 48-godzinng ekstrak-
cje w temperaturze pokojowej 80% metanolem [10]. Zdaniem Laforeta optymalng
metodg ekstrakcji juglonu jest maceracja w niskich temperaturach (3-10°C) w cza-
sie okoto 20 godzin; mozna jg znaczaco przyspieszy¢ (do kilku sekund) stosujac
taznie mikrofalowa [30]. Opracowano réwniez w tym celu metode wzbogacania
ekstraktdw roslinnych wykorzystujac technike membranowsa [31].

Juglon oznaczano iloSciowo w ekstraktach chromatograficznie metodg TLC,
a takze przez zastosowanie chromatografii cieczowej z odwréceniem faz; dla fazy
stacjonarnej polistyreno-diwinylobenzenowej i fazy ruchomej o skladzie acetoni-
tryl:woda:kwas mrowkowy (25:72:3 obj.) i pH 2,2 [32],
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3. METODY SYNTEZY JUGLONU | POCHODNYCH

Na drodze syntezy juglon mozna otrzymac przez utlenianie 1,5-dihydroksyna-
ftalenu wodnym roztworem dichromianu (V1) sodu w obecnosci kwasu siarkowego
(V1) i w temperaturze nie przekraczajacej 50°C.

Juglon, podobnie jak inne chinony, tworzy pochodne z substratami zawieraja-
cymi grupy nukleofilowe (aminowe, tiolowe), znane sgtakze liczne przykiady jego
reakcji z 1'i ll-rzedowymi aminami (takze aminokwasami), wyjasniajace wiele aspek-
tow jego czynnosci biologicznej [22],

Obecnos¢ uktadu juglonu w wielu naturalnych i syntetycznych $rodkach far-
makologicznych sprawia, ze metody ich syntezy sg tematem licznych prac badaw-
czych i patentéw. Przyktadem moga by¢ reakcje utleniania, zbadane przez Coulado-
urosa i Strongilosa [33] (Rys. 5).

OMe O 0]
OMe OTBS OMe O
OMe OTBS OMe O

Rysunek 5. Synteza i utlenianie pochodnych juglonu [33]
A) NaH, EtOH, toluen; B) (CF3COO)AC5 CH,CN/H,02:1,0°C; C) Na2S2,,, CHC13IH2, TBSCL1, imidazol,
DMF; D) DIBAL-H, CH2C1,, -78°C; E) TBAF, THF* 0°C, utlenianie powietrzem; F) DIBAL-H, CHC12
-78°C, TBSC1, imidazol, DMF; G) TBAF, THF, 0°C,
TBSC1 - chlorek ferf-butylodimetylokrzemowy; DIBAL-H - wodorek diizobutyloglinu; TBAF - fluorek tetra-
butyloamoniowy
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Wprowadzenie grupy hydroksylowej do pierscienia chinoidowego znaczaco
zwieksza aktywnos¢ biologiczng i stanowi dobry punkt wyjscia do dalszych syntez
[34] (Rys. 6).

@ 0
>k/NH2
i p
OMVe 0o OMe 5 Oowve O
h2so4 h2so4
h2o h2o
0 0
OMe O OMe O

Rysunek 6. Aminowanie eteru metylowego juglonu [34]

Substratami do wielu Srodkéw farmakologicznych sg produkty aminowania

juglonu [35] (Rys. 7) oraz pochodne tworzace sie w czasie kondensacji Dielsa-Al-
deraz l-aza-1,3-butadienami [36] (Rys. 8).

Rysunek 7. Przyktadowy produkt aminowaniajuglonu

Rysunek 8. Tworzenie pochodnych juglonu w wyniku kondensacji Dielsa-Aldera
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Schiel i Mattay opracowali nowg metode syntezy pochodnych juglonu jako
Srodkow farmakologicznych. Zastosowali tzw. fotoacylowanie (reakcja Friedla-Cra-
ftsa z wykorzystaniem energii Swiatta widzialnego, silnie adsorbowanego przez
naftochinony) otrzymujac pochodne bedace istotnym elementem naturalnych i syn-
tetycznych antybiotykéw [37] (Rys. 9).

fotoacylowanie

R=C3HR
Frenolicin B Szikonin Alkannan

Rysunek 9. Biologicznie aktywne pochodne juglonu otrzymane przez Schiela i Mattaya [37]

Rysunek 10. Mechanizm tworzenia chinonu w wyniku regioselektywnej indukowanej kwasowo fuiylacji
juglonu prowadzonej w atmosferze azotu
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W kwasie octowym w obecnosci octanu palladu juglon ijego pochodne reagu-
jaz (+)-euryfuranem, a tworzgce sie produkty utleniane sg nadmiarem naftochinonu
do substancji o silnym dziataniu farmakologicznym [38] (Rys. 10).

4. AKTYWNOSC BIOLOGICZNA | ZASTOSOWANIE

Od dawna znany jest negatywny wptyw orzechowatych na roshgce w ich po-
blizu rosliny, spowodowany dostarczaniem do gleby juglonu i jego pochodnych.
Autorzy pracy [39] podkreslaja ograniczony zasieg terytorialny tych oddziatywan
(juglon nie rozpuszcza sie w wodzie) i znaczng ich selektywnos$é. Jest inhibitorem
aktywnosci H+ATP w wielu organizmach roslinnych [40], Juz w stezeniu
10-40 mM obniza zawarto$é chlorofilu i hamuje fotosynteze [41]. Wptywa hamu-
jaco na dziatanie auksyny, roslinnego hormonu wzrostu [42], Zatrzymuje rozwoj
bakterii, a zwlaszcza grzybéw [43]. W stezeniu 1mg/Iml hamuje rozw6j Microspo-
mm Gypseum i innych gatunkéw Microsporum oraz Tr. Mentagrophytes. Z bakterii
chorobotwdrczych najbardziej czute sg gatunki Corynebacterium, Mycobacterium,
Nocardi [20], Obniza o potowe aktywno$¢ HPPD (dioksygenazy hydroksyfenylo-
pirogronianowej) juz przy stezeniu 1,3 fjM [44]. Bogaty wjuglon, lawson i 7-mety-
lojuglon ekstrakt wodny z afrykanskiej Euclea malensis wykazuje silng aktywno$¢
tylko w stosunku do bakterii Gram(+); aktywnos¢ do obu typow bakterii zarejestro-
wano tylko dla ekstraktu acetonowego [11]. Potwierdzono rowniez, ze juglon wply-
wa negatywnie na wzrost grzybow (Fusarium), a przerywajac ich fancuch oddecho-
wy powoduje Smieré mikroorganizméw [45],

Wiele mikroorganizmdw w odpowiedzi na czynniki utleniajgce (rodniki) tok-
syczne dla ich komorek, syntetyzuje enzymy (katalaza, dismutaza SOD) i produku-
je metabolity (NAD(P)H, zredukowany glutation) uniemozliwiajgce toksyczne dzia-
fanie utleniaczy. Odpowiedzig zaatakowanych przez mikroorganizmy roslin jest
synteza utleniaczy, m.in. juglonu, utleniajagcego NAD(P)H w komérkach fitopato-
gennych z utworzeniem nadtlenkowych rodnikéw [46].

Wplyw juglonu na owady jest jeszcze szerszy niz na bakterie i grzyby. Powo-
duje u nich przerywanie fafncucha DNA, uszkodzenia w wyniku utlenienia, obniza
odpornos$¢ komorek na stres oksydacyjny i tworzenie adduktéw 1,4-naftochinon-
DNA, powoduje rowniez olbrzymie zmiany w nabtonkujelita. Badano wptyw pod-
stawnikéw w pochodnych juglonu na aktywnos¢ biologiczng w stosunku do larw
Epilachna varivestis, pasozyta fasoli meksykanskiej. Stwierdzono aktywno$¢ male-
jaca w szeregu: plumbagin > juglon > menadion [7].

Zastosowanie naturalnego i syntetycznego juglonu jako srodka ochrony roslin
(fungicydu, zoocydu i herbicydu) jest przedmiotem wielu doniesief patentowych,
podkreslajacych zwykle warto$é naturalnego surowca [47—49]. Zaproponowano takze
wykorzystanie juglonu jako skfadnika repellentéw zwierzecych [50],

Pochodne chinonéw moga by¢ toksyczne dla komérek na wiele sposobdw.
Obecnie podejrzewa sie, ze naftochinony posiadajgce co najmniej jedng fenolowg
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gnipe hydroksylowa (wsréd nichjuglon) sapotencjalnymi inhibitorami specjalnych
biatek, jak bakteryjnej topoisomerazy (dziatanie antybakteryjne), topoisomerazy |
i Il u ssakow (dziatanie przeciw guzom) i HIV-1 integrazy i proteinazy (dziatanie
antywirusowe) [51]. Wptyw potozenia grupy OH na aktywno$¢ biologiczng po-
chodnych juglonu stwierdzili rowniez Ollinger i Brunmark [52].

Obecno$é grupy ketonowej przy weglu C4 decyduje, zdaniem Edenhardera
i Tanga [53], o obserwowanym dlajuglonu przeciwdziataniu aktywnos$ci mutagen-
nej nitropochodnych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (2-ni-
trofluorenu, 1-nitropirenu, 3-nitrofluorantenu). Zachodzi réwniez korelacja dziata-
nia antymutagennego z obecnoscig polarnych grup hydroksylowych.

Biologiczng aktywno$¢ juglonu ijego pochodnych od dawna wykorzystywata
medycyna ludowa [10,14, 20]. Dzieki wiasciwosciom przeciwzapalnym, $ciggaja-
cym i przeciwgrzybicznym, juglon w postaci ekstraktéw etanolowych lub glikolo-
wych z lisci lub tupin owocdw orzecha stosowany jestjako dodatek do szampondw,
balsamow, tonikéw i ptynéw do ptukania jamy ustnej [54], Ekstrakty ze Swiezych
lisci orzecha wykorzystywane sg w fitoterapii jako $rodki usuwajgce z organizmu
wolne rodniki [10]. W wyniku reakcji z aminokwasami obecnymi w surowcu ros-
linnym, w czasie suszenia surowca moga powstawacé produkty wielkoczasteczko-
we, pozbawione wielu cennych wiasciwosci (np. nie nadajace sie do barwienia wio-
sOw) [55], Tradycyjne wykorzystywanie do przerobu $wiezych lisci pozwala omi-
nac te niedogodnosg.

Podobnie jak inne naftochinony, juglon stosowany jest do barwienia wtoséw,
w kompozycjach opracowywanych w renomowanych firmach kosmetycznych. Kom-
pozycje te nie wymagajg obecnosci dodatkowych barwnikéw i substancji utleniaja-
cych [56-58],

Niektorzy autorzy sugerujgwyzszg aktywnosc¢ biologiczng glikozydow nizju-
glonu, a szczegdlnie syntetycznych O- i S-acetyloglikozydéw [6].

Juglon jest pétproduktem do produkcji angucyklin, czyli antybiotykdéw arylo-
C-glikozydowych [59], Antybiotyki te posiadajg dziatanie antyguzowe oraz inhibi-
tuja enzymy bakterii [60]. Opatentowano syntezy pochodnych juglonu (powstaja-
cych takze w warunkach naturalnych jako jego prekursory) o potencjalnym dziata-
niu anty-AlIDS [61].
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i ich komponentéw modyfikowanych klasterami boru oraz
ich zastosowaniami.
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ABSTRACT

Polyhedral clusters containing boron, alone or in combination with other ele-
ments, have been know for nearly a century and intensive studies oftheir structures,
bonding, and reactivity have been under way for more than halfthat period Carbo-
ranes are boron cage system in which one or more carbon atoms belong as an inte-
gral part to an electron-delocalized borane framework. The term ,,carboranes”
includes both closed polyhedral and open-cage structures. Polyhedral carboranes of
general formula C,Bn (Hnhave been characterized fromn =2to n- 12. One ofthe
most striking features of the carboranes is the capability of the two carbon atoms
and ten boron atoms to adopt the icosahedral geometry in which the carbon and
boron atoms are hexacoordinate. This feature of the icosahedral structure gives rise
to the unusual properties of these molecules and their derivatives.

Because oftheirunique physical and chemical properties, carboranes have been
used to prepare catalysts, radiopharmaceuticals, polymers and an assortment ofcoor-
dination compounds and materials for nanotechnology. The medicinal chemistry of
carboranes is centered on their use in boron neutron capture therapy of tumors
(BNCT).
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WPROWADZENIE

U podstaw wspoiczesnej chemii borandw i karboranéw lezg osiggniecia takich
postaci jak William N. Lipscomb, ktdry juz we wczesnych latach piecdziesigtych
podat poprawnie strukture pentaboranu i dekaboranu (nagroda Nobla w dziedzinie
chemii w roku 1976) i Herbert C. Brown, pionier badan nad wodorkami boru i ich
zastosowaniami w chemii organicznej (nagroda Nobla w dziedzinie chemii w roku
1979). Fundamentalne znaczenie majgtakze badania Roberta E. Williamsa, ktérego
prace nad karboranami, utajnione przez rzad amerykanski w latach 1953-1961 za-
czety by¢ publikowane dopiero od roku 1962, a w péZniejszym okresie, prace Fre-
dericka M. Hawthome, Russella N. Grimesa, Jaromira Pieska i Vladimira |. Brega-
dze, szczegOlnie zastuzonych dla rozwoju chemii metalokarboranéw.

Obserwowany od ponad dziesieciu lat szybki rozw6j chemii bioorganicznej
boru ma swoje zrédta miedzy innymi w poszukiwaniu nowych, bardziej selektyw-
nych nosnikéw boru dla terapii nowotwordw metoda wychwytywania neutronow
przezbor (ang. BoronNeutron Capture Therapy, BNCT) [1—6], zastosowaniem kla-
steréw boru jako lipofilowych farmakoforéw [7, 8], czy tez poszukiwaniem no-
wych, zawierajacych bor biofarmaceutykow [9-11].

Gtéwnym przedmiotem badan w tych obszarach byty przede wszystkim po-
chodne dikarba-c/oso-dodekaboranu o wzorze sumarycznym C,B|OH|r Klastery
boranowe tego typu zostaty wykorzystane do modyfikacji wielu biologicznie waz-
nych zwigzkéw takich jak cukry [12, 13], porfiryny [14, 15], poliaminy [16, 17],
pochodne kwasu foliowego [18], aminokwasy [19,20], peptydy [21], a takze nukle-
ozydy [11,22] i kwasy nukleinowe [1, 11, 23-25],

Niniejsze opracowanie ma na celu wprowadzenie czytelnika w chemie karbo-
randéw a takze zwrdcenie uwagi na rozlegte mozliwosci, jakie stwarza potaczenie
boranéw i zwigzkéw biologicznie waznych. W czesci drugiej tego opracowania
opisane zostang metalokarborany - kompleksy metali i klasterdw boru, podane zo-
stang takze przyktady ich zastosowan.

1. STRUKTURA | NAZEWNICTWO KARBORANOW

W zaleznosci od aspektu struktury karborandw, na ktory ktadziony jest nacisk,
zwigzki te definiowane sgjako: 1) klastery boru z jednym lub wigkszg liczbg ato-
mow boru zastgpionych przez atomy wegla [26], 2) jako zwigzki sktadajgce sie
zjednostek B-H i C-H [27], 3) jako pochodne boranéw, w ktérych grupy B-H zas-
tapione sg izoelektronowymi grupami C—H uczestniczacymi w delokalizacji wig-
zan [27],

Podstawowgjednostkg architektoniczng karborandw jest trojkat. Deltahedral-
na konstrukcja karborandw jest bezposrednigkonsekwencjg zdolnosci boru do two-
rzenia wigzan 3-centrowych, 2-elektronowych dyktowana niedoborem elektronow
atoméw boru. Kazdy atom boru i wegla wnosi do klasteru trzy orbitale atomowe
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oraz odpowiednio dwa i trzy elektrony do wigzan 3-centrowych, 2-elektronowych,
podczas gdy do utworzenia wigzan ,,zewnetrznych”, 2-centrowych, 2-elektrono-
wych wykorzystywane sg cztery orbitale.

Wprowadzenie do czasteczki boranéw (borowodoréw) o ogélnym wzorze B H
x grup C-H generuje czasteczke karboranu o wzorze ogélnym [CB H JM. Karbo-
rany zaliczane sg do jednej z trzech klas: closo-CJBH”, (gr. closo: zamkniety),
x =0-2; nido-CBHnRH, (gr. nido: gniazdowy), x = 0-4; arachno-CBrHji+§
(gr. arcichno: pajeczynowy), x = 0-6. Warto$¢ ,,c” wskazuje na forme utworzonej
klatki closo (c = 2), nido (c = 4), arachno (c = 6). Odigczenie od obojetnej czastecz-
ki karboranujednego lub dwdch protonéw powoduje powstanie odpowiednio anio-
nu lub dianionu (Rys. 1) [28-30], Dla przykfadu, zastgpienie dwoch atoméw boru
dwoma atomami wegla w dodekaboranie [closo-BIH,Z2 (n = 12) oraz jego po-
chodnych [nido-BjjHjJ2 (n = 11) i [arachno-BXH,J2-(n = 10) prowadzi do serii
pochodnych karboranylowych: [c/oso-CBJH1J°, [iizi/o-C”~H,,]2, [arachno-
C,BH )4~ Termin ,.karboran” okresla zardbwno forme zamknietg {closo-) jak i otwartg
(nido-) wieloSciennej struktury zwigzku. Zastgpienie wszystkich atoméw boru ato-
mami wegla prowadzitoby do otrzymania ,,nieklasycznego” karbokationu [26].
Stwierdzono, ze obecnos$¢ atomow weglaw klatce karboranylowej zwiekszajej che-
miczng stabilno$¢ w poréwnaniu z ekwiwalentng strukturg boranowa [26],

closo- nido- arachno-

o =bh,« =ch|

Rysunek 1. Struktura |,2-dikarba-c7aso-dodekaboranu (CB 1H1) orazjego pochodnych nido- i arachno-

c/oso-Karborany mogatworzy¢ nastepujace struktury geometryczne: bipirami-
da trygonalna, oktaedr, bipiramida pentagonalna, dodekaedr, trzykrotnie nakryty
pryzmat trygonalny, dwukrotnie nakryty antypryzmat Archimedesa, oktadekaedr
i ikosaedr [28]. Struktury «/Jo-karborandw sg analogiczne do struktur klasterow
typu closo- z ta roznicgjednak, ze jeden z wierzchotkow wieloScianu nie jest zajety.
W ten sposob klasterowi w formie nido- zawierajgcemu n atomdw boru odpowiada
wieloscian o n + 1narozach (jedno naroze okreslone jest jako ,,fantomalne™). Dla
zwigzkdéw typu arachno- potozenie n atomoéw szkieletowych okreslajg wierzchotki
wieloscianu z n + 2 narozami. Klastery typu nido- i arachno- mozna otrzymac for-
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malnie odpowiednio z aniondéw [B H J"i w wyniku zastgpienia jednostki
B-H przez izoelektronowa z nig grupe C-H. Kazdy z atomow boru lub wegla ma
hybrydyzacje sp. Jeden z orbitali zhybrydyzowanych kazdego atomu tworzy wigza-
nie z terminalnym atomem wodoru a pozostate trzy (orbital sp i dwa orbitale p)
tworzg wielocentrowe orbitale ugrupowania klasterowego. W strukturze boranéw
i karboranow wystepujg atomy wodoru charakteryzujace sie r6znym potozeniem
w klasterze (Rys. 2). Obecno$¢ lub ich brak moze wskazywaé na forme architekto-
niczng zwigzku [31].

egzo-terminalne mostkowe enc/o-terminalne
atomy wodoru atomy wodom atomy wodoru
B-H g8 Pehy
closo- + rzadko brak
nido- + + rzadko
arachno- + + +

Rysunek 2. Rodzaje atomoéw wodoru w boranach i karboranach

Podajgc nazwe karborandw nalezy uwzgledni¢ liczbe i potozenie atomow we-
gla, liczbe atomdw boru, liczbe atoméw wodoru, charakter tworzonego wielo$cianu
poprzez dodanie prefiksu closo-, nido- lub arachno- (nomenklatura IUPAC).

Numeracja wieloscianu lub pochodnej od niego struktury otwartej zaczyna sie
od atomu wierzchotkowego a nastepnie przechodzi na atomy znajdujace sie nizej,
zawsze zgodnie z ruchem wskazéwek zegara. W przypadku nieobecno$ci atomu
wierzchotkowego, numer jeden otrzymuje atom o najmniejszej liczbie koordyna-
cyjnej. Zgodnie z tg regutg obecne w klasterze atomy wegla otrzymuja najnizszy
numer. lzomery karboranéw sg identyfikowane poprzez okreslenie potozenia ato-
mow wegla. W przypadku ikozaedralnego karboranu CB XH )2 nazwy: orto-karbo-
ran, wzeta-karboran i para-karboran, okre$lajg odpowiednio izomer 1,2-, 1,7-, 1,12,
W izomerze 1,2-CB,H12dwa atomy wegla w potozeniu 1i 2 znajduja sie w bezpo-
Srednim sasiedztwie i sg ze sobg zwiazane, w izomerze raeta-1,7-C,B IH R2atomy
wegla zajmujg pozycje 1i 7 klasteru, a w izomerzepara-1,12-C2B 1H ]2przeciwle-
gte pozycje 1i 12 klatki karboranylowej (rys. 3).

Nazwa: 1,2-dikarba-c/oso-heksaboran (6), oznacza, ze dany zwigzek (C,B4H6
jestw formie closo- (zamknietej) i zawiera dwa atomy wegla, w potozeniu 1i2 oraz

sze$¢ atomow wodoru a takze to, ze dwa z szesciu atoméw boru zostaty zastgpione
dwoma atomami wegla.
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Dla klasteréw karboranylowych czesto uzywana jest takze nomenklatura DE-
BOR, ktora okre$la w klasterze liczbe atoméw wodoru, liczbe i pozycje atoméw
wegla, charakter klatki a takze numer wierzchotka (atomu boru), kt6ry ulegt usunie-
ciu (oznaczany stowem ,,debor”) np. nonahydro-1,10-dikarba-9-debor-cfo.ro-deka-
boran (2-) [32],

600 °C 700 °C
N\
65 n A o 7 . W , 0570
o]

12 12
1,2-dikarba-cfoio- 1,7-dikarba-c/oso- 1,12-dikarba-c/0so-
dodekaboran dodekaboran dodekaboran
(or/o-karboran) (meto-karboran) (pora-karboran)

O=BH,» =CH

Rysunek 3. Termiczna konwersja izomeru |,2-dikarba-c7oio-dodekaboranu (orto-C,BIHD)
w izomer meta- (I,7-dikarba-c7aso-dodekaboranu, meto-C,B1Hp) ipara- (l,12-dikarba-c70so-dodekaboran,
pnra-C,BIH1D)

Czesto nomenklatura DEBOR zastepowana jest nomenklaturg SECO, ktéra
wskazuje namozliwo$¢ wystepowania ,,tautomerii krawedziowej”, majacej miejsce
w trakcie konwersji jednej struktury karboranylowej w druga [32]. Nomenklatura
SECO okreslaliczbe i pozycje atomdw wegla, liczbe atomdéw wodoru a takze pozy-
cje i liczbe krawedzi, ktére ulegty eliminacji, np. (1,2:3,4-diseco)dodekadydrodo-
dekaboran (2-). Oznaczato, ze w trakcie interkonwersji zanikajg krawedzie miedzy
atomami 1i 2 oraz 3i 4 z utworzeniem dodekahydrododekaboranu (2-).

2. WEASCIWOSCI DIKARBA-CL0SO-DODEKABORANOW (C2B1Hn)

Karborany stanowigniezwykle rozlegtgrodzine zwigzkdw. Obejmujgone mono-
karborany, mate i Srednie dikarborany, a takze tri- i tetrakarborany. Chemia tych
potaczen spotyka sie z duzym zainteresowaniem m.in. ze wzgledu na mozliwo$¢
wykorzystania matych i srednich karboranéw do otrzymywania nowych materia-
tow [26, 31-33], Omawianie tych klas karborandéw wykracza poza ramy niniejsze-
go opracowania, dlatego tez nizej koncentruje sie tylko na jednej klasie karbora-
now, szczegOlnie interesujacej z punktu widzenia chemii bioorganicznej boru,
a mianowicie pochodnych dikarboranéw typu C,B[)H12 Czytelnik zainteresowany
wspomnianymi wczesniej potaczeniami znajdzie informacje na ich temat w szeregu
monografii i prac przegladowych [26, 31, 34-38].
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Dikarba-c/oso-dodekaborany (dikarborany), zaliczane do ,,duzych” karbora-
now, sg najstarszg i jednoczesnie najlepiej rozpoznang klasg tych potgczen. Nalezg
do niej wigzki o wzorze ogélinym closo-CzBn 2Hn nido-C,Bn ZH)it2 arachno-C1Bn ZHii
(n odpowiada liczbie atoméw boru w wyjsciowym boranie, odpowiednio closo-,
nido- i arachno-).

Dwa atomy wegla i dziesie¢ atomoéw boruw C,B)YH |2tworzg strukture regular-
nego dwudziestoscianu z dwunastoma wierzchotkami. Atomy boru wchodzgce
w skiad klasteru sg szesciokoordynacyjne, ta cecha odpowiada za niezwykte wia-
Sciwosci calej czasteczki jak rowniez tworzacych jg atomow. Atomy wegla, tak jak
i atomy boru, uczestniczagw delokalizacji wigzan. Odlegtosci miedzyatomowe wyno-
szg. C-C 1,62-1,70 A, B-C 1,70-1,75 A, B-B 1,70-1,75 A. Wigzanie B-C w kar-
boraniejest dtuzsze niz wigzanie B-C w trimetyloboranie (1,58 A) [39]. Dla poréw-
nania dtugo$¢ wigzania C-C w alkanach wynosi 1,54 A aw alkenach 1,33 A [40],
Stabilnos¢ klatki karboranylowej zostata potwierdzona w warunkach wielu reakcji
chemicznych, ktére prowadzity do otrzymania pochodnych C2B 1H,2zawierajacych
podstawniki przytaczone do atoméw boru i/lub atoméw wegla.

Synteze i whasciwosci dikarba-c/cwo-dodekaboran6éw po raz pierwszy opisano
w roku 1963 [41,42]. |,2-Dikarba-c/o50-dodekaboran(c/oso-C,B1H)2), otrzymano
w reakcji acetylenu z kompleksem dekaboranu i zasady Lewisa (acetonitryl, alkilo-
amina, siarczek alkilu) (Rys. 4) [43, 44],

Zastosowanie podstawionych pochodnych acetylenu prowadzi do otrzymania
odpowiednich podstawionych na atomie wegla karboranéw. Grupy hydroksylowe
alkinoli musza by¢ wczesniej zablokowane gdyz wolne grupy OH substratu powo-
dujg degradacje dekaboranu [27].

R1
Ck »0 R- mW5=eC—R1 . I
dekaboran, B10H14 orto-karboran
R, Ri = H lub podstawnik O=BH.» = CH
L =zasada Lewisa '

Rysunek 4. Reakcja dekaboranu (B,0H|4) z acetylenem ijego pochodnymi

1,2-Dikarba-c/oso-dodekaboran (orio-C2B IH 1D jest odporny na dziatanie sil-
nych utleniaczy, alkoholi i silnych kwasow, jest takze stabilny ponizej temperatury
400°C. W temperaturze 600°C orio-C2B [QHn przeksztatca sie z 98% wydajnoscia
w izomer meto-C2B[H,2 (1,7-dikarba-cfoso-dodekaboran) [45]. Ogrzewanie izo-
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meru wzeta-C,BIH 22w temperaturze 700°C prowadzi do powstania z 22% wydajno-
$cigizomeruparci-CB ¥H]2(1,12-dikarba-c/oio-dodekaboran) (Rys. 3) [46-49], orto-
Karboran ma witasciwosci elektronoakceptorowe i zmniejsza gestos¢ elektronowg
podstawnikow przytgczonych do atoméw wegla. Ta cecha przejawia sie m.in.
w silnie kwasowych wiasciwosciach pochodnych karboksylowych karboranow i fat-
wym metalowaniu grupy C-H w karboranie [39], meta- i/?ara-Karborany sg stab-
szymi elektronoakceptorami niz ono-karborany. Pochodne meta-karboranéw samniej
polarne, mniej lotne i posiadajg nizsze temperatury topnienia w poréwnaniu z ana-
logicznymi orto-karboranami, ale sg termicznie trwalsze niz izomer para- [39].

Jedng z najwazniejszych wiasciwosci klastera karboranylowego C,B1HRjest
zdolno$¢ do reakcji podstawienia zarowno na atomie weglajak i boru bez degrada-
cji struktury. Reakcje te przebiegajg w sposob typowy dla zwigzkéw aromatycz-
nych, dlatego tez zwigzki karboranylowe, okre$lane sg czesto jako uklady pseudo-
aromatyczne [39]. Obecno$¢ podstawnikow przytaczonych do atomu wegla lubboru
klastera ma wpltyw na catkowite rozmieszczenie fadunku w strukturze karboranu
i reaktywnos$¢ pozostatych, nie podstawionych atoméw. Podstawienie elektrofilo-
we w 1,2-dikarba-c/oso-dodekaboranie zachodzi zazwyczaj najpierw na atomach
oznaczonych numerami 9 i 12, a nastepnie na atomach oznaczonych numerami 8
i 10 klatki karboranylowej (Rys. 3) [39].

Stwierdzono, ze efekt elektronoakceptorowy grup C-H niejest jednakowy dla
wszystkich izomeréw i zmniejsza sie w nastepujacej kolejnosci: orto- > meta- >
para-. Efekt elektronowy dla grup B-H zmienia sie w taki sposob, ze im atomy boru
sg bardziej oddalone od atomow wegla w klasterze karboranylowym tym wykazujg
silniejszy wzgledny efekt elektronodonorowy. Dlatego tez grupy B-H w potozeniu
3 izomeru orto- i 2 izomeru meta- sg elektronoakceptorowe, natomiast grupy B-H
w potozeniu 4 izomerdw orto- i meta-, w potozeniu 2 izomerupara- sg elektrono-
obojetne, a w potozeniu 9 izomeru meta-, a w szczegdlnosci potozeniu 9 izomeru
orto- wykazuja silne wtasciwosci elektronodonorowe (Rys. 3) [39],

orto- i meta-Karborany ulegaja degradacji w $srodowisku zasadowym (trialki-
loamina, hydrazyna, pirolidynaiinne) [12,50,51], a takze wobec wodnego roztwo-
ru amoniaku czy wodorotlenku sodu [52,53] poprzez usuniecie jednego atomu boru,
z utworzeniem jonu odpowiednio 7,8-dikarba-wzWo-undekakarboranylowego
[7,8-C,BHIY" i 7,9-dikarba-m¢fo-undekakarboranylowego [7,9-CBeHI para-
karborany sg trwate w tych warunkach. Zasada atakuje karboran od strony najbar-
dziej elektroujemnych atomdéw boru, w izomerze orto- sg to atomy oznaczone nu-
merami 3 i 6, a w izomerze meta- atomy 2 i 3. Usuniecie atomu B(3) lub B(6) z
obojetnego orto-karboranu generuje otwartg (nido-), jonowga dwudziesto$cienng
strukture karboranu, w ktorej atomy wegla 7 i 8 sgsiadujg ze soba. Nalezy zwrdécié
uwage na zmiane numeracji atomow w klasterze przy przejsciu z formy ctoso- w
nido-, prowadzac do otrzymania wz<io-o-karboran-1-yl enancjomerdw (Rys. 5) [54],
Usuniecie atomu B(2) lub B(3) z mefa-karboranu prowadzi do otrzymania struktury
otwartej (nido), w ktorej atomy wegla 7 i 9 nie sasiadujg ze sobg. Przylgczenie
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podstawnikdw do atoméw boru 3 i 6 w ono-karboranie zapobiega przeksztatceniu
klasteru z formy closo- w nido-. Pochodne orfo-karborandéw zawierajgce podstaw-
niki Sciggajace elektrony, np. estry lub aldehydy, ulegajg przeksztatceniu do formy
nido- w warunkach obojetnych [55].

Wszystkie trzy izomery dikarba-c/oso-dodekaboranu charakteryzuja sie duzg
lipofilowoscig zalezng od wzajemnego potozenia atomow wegla w klasterze i r6zna
dlaréznych izomerdéw. Forma nido-karboranu wykazuje wtasciwosci amifilowe (po-
siada zaréwno charakter lipofilowy jak i hydrofitowy) [56],

Karborany charakteryzuje sie najczesciej metodami NMR ("B-, ‘H-) [33, 57],
Czesto wykorzystuje sie takze metody rentgenostrukturalne [58]. Przebieg reakcji
z udziatem karboran6w mozna $ledzie za pomocg spektroskopii IR.. Drgania walen-
cyjne wiazan BH dla formy closo przypadajg w obszarze 2600 cm 1a dla nido-
karboranéw 2520 cm 1 W przypadku wigzan CH wynosza one. 3065 cm 1 (para),
3070 cm'1(meta-), 3079 cm 1(ono-) [59].

R
h
5 o ’BB(S) 3>
O}
o N o
o]
12
c/oso-o-karboran- 1-yl 6-n/ifo-o-karboran-1-yl
-B(3) ty
[
R
©
?"MVE
IIOSS-TO"NO
3-«Kfo-0-karboran-1-yl 6-mcéfo-o-karboran-I-yl

0=BH,»=C(l)lubCH (2)|

Rysunek 5. Przeksztatcenie pochodnej 1,2-dikarba-t7tt?0-dodekaboranu (1,2-C 2B 1IH p)
w 7,8-dikarba-n/ito-undekaboran (-1) [7,8-C,BO9H1-. Chiralno$¢ «jtfo-karboranu
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Widmo 'H-NMR charakteryzuje sie obecnoscig szerokiego sygnatu miedzy
3ppm a-0,75 ppm, pochodzacego od atomoéw wodoru przytaczonych do atoméw
boru klastera karboranylowego. Sygnaty protonéw CH mieszczg sie w zakresie od
2 do 3,5 ppm. nido-Karborany dajg sygnat w postaci dubletu miedzy -2,5 a -3,0
ppm, dla wodoréw mostkowych [33],

Zaréwnojadro 1B jak i 1B sg aktywne NMR, ale ze wzgledu na zawarto$¢ obu
izotopdw w naturalnym borze, do analiz wykorzystuje sie izotop nB.

3. ZASTOSOWANIA KARBORANOW

Karborany, ze wzgledu na wyjatkowe wiasciwosci fizyczne i chemiczne, znaj-
duja liczne zastosowania praktyczne, niektére z nich przytoczone sa nizej. Pochod-
ne karboranéw stosowane sg w syntezie chemicznej jako grupa ochronna aldehy-
doéw i ketonéw usuwana w warunkach zasadowych [60], niekoordynujace aniony
[61], wykorzystywane sa takze do konstrukcji jonoselektywnych elektrod bedacych
waznym narzedziem m.in. w diagnostyce klinicznej i monitorowaniu zanieczysz-
czen Srodowiska [61]. orio-Karboran wzbogacony w izotop boru B uzywany jest
w neutronowych detektorach pétprzewodnikowych [61]. Od wielu lat karborany
stosuje sie jako faze statg w chromatografii gazowej, ze wzgledu na mozliwo$¢
wykonywania pomiarow w wysokich temperaturach (400°C i wyzej), co nie jest
mozliwe przy zastosowaniu tradycyjnie uzywanych materiatdw [61]. Karborany
wykorzystywane sg do otrzymywania materiatow do optyki nieliniowej [61]. Nie-
zwykte ksztatty i struktura stereoelektronowa w potgczeniu z ich stabilnoscig ter-
miczng i chemiczng czynig karborany atrakcyjnym elementem strukturalnym cie-
ktych krysztatow [62, 63].

meta- i parc-Karborany posiadajg zdolno$¢ tworzenia odpornych na wysokie
temperatury polimeréw [27, 64, 65], or/o-Karborany poddaje sie procesowi odpa-
rowywania i spalania w wysokiej temperaturze w celu utworzenia folii o specyficz-
nych wiasciwos$ciach. orto-Karborany wykorzystywane sg réwniez w reaktorach
jadrowych nowej generacji typu tokomak [61].

Niska reaktywno$¢ chemiczna i idgca za tym trwatos¢ w warunkach fizjolo-
gicznych oraz stabilno$¢ w procesach katabolitycznych, sprzyja stosowaniu karbo-
ranéw w medycynie i farmakologii. Pochodne karboranéw znalazty zastosowanie
jako radiofarmaceutyki [66] a takze jako lipofilowe farmakofory do modyfikacji
aktywnych biologicznie czastek takich jak estrogen i pochodne retinolu [8].

Ze wzgledu na duzg zawarto$¢ boru a takze duzy przekréj czynny izotopu boru
I(B na wychwyt neutronéw, pochodne klasteréw boru wykorzystywane sg do otrzy-
mywania nosnikoéw boru w terapii nowotworow metodg wychwytywania neutro-
noéw przez bor (ang. Boron Neutron Capture Therapy, BNCT) [14,67], Jako no$niki
boru badane sg pochodne wielu zwigzkéw biologicznie waznych takich jak np. cu-
kry, aminokwasy, lipidy, porfiryny, zwiazki interkalujace, liposomy. pochodne kwasu
foliowego, DNA-oligonukleotydy oraz ich komponenty —zasady nukleinowe i nu-
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kleozydy. Szczegbtowe omawianie konjugatow wszystkich tych grup zwigzkéw
z klasterami boru wykracza poza ramy niniejszego opracowania. Zainteresowany
czytelnik znajdzie informacje na ten temat w wielu opublikowanych monografiach
i pracach przeglagdowych [2, 68-70]. Nizej zasygnalizuje jedynie niektore zagad-
nienia zwigzane z syntezg pochodnych cukrow, zwigzkéw interkalujacych, nukle-
ozyddw oraz DNA-oligonukleoydéw modyfikowanych grupami karboranylowymi
oraz porfiryn i kwasu tetrahydrofoliowego.

Zaletg cukrow jako nosnikow boru w terapii BNCT, poza przenoszeniem ich
do wnetrza komorki przez specyficzne receptory, jest niska toksyczno$é. Ta grupa
zwigzkéw, dzieki swej hydrofilowosci, posiada rowniez zdolno$¢ kompensacji hy-
drofobowosci przytaczonych klasteréw boru co zwieksza ich rozpuszczalnosc
W wodzie oraz ogranicza niespecyficzne wigzanie z biatkami i przenikanie w zbyt
wysokim stezeniu do watroby. Znanych jest szereg potaczen cukréw modyfikowa-
nych grupgkarboranylowg[12, 13, 71]. Opracowano metody przytgczania karbora-
now do takich cukréw jak glukoza, laktoza i maltoza [72, 73] modyfikujac Srodko-
wag lub koncowgjednostke cukrowg (Rys. 6) [74, 75].

Q=BH,* =CH |

Rysunek 6. Przyktady cukréw modyfikowanych na koricu (A) lub miedzy jednostkami cukrowymi (B)
grupg orto-karboranylowg

Inng grupa zwigzkoéw biologicznie waznych modyfikowanych klasterami boru
sgporfiryny. Zaobserwowano, ze wykazuja one wiekszg zdolnos¢ akumulacji w ko-
maorkach nowotworowych nizw komdrkach zdrowych [76] co ma istotne znaczenie
dla zastosowarn w BNCT [77], Powyzsze obserwacje sktonity wielu badaczy do
opracowania metod syntezy pochodnych porfiryn modyfikowanych klasterami orto-
karboranylowymi [78].

Sukces terapii BNCT zalezy od wielu czynnikéw, jednym z nich jest zwieksze-
nie efektywnosci reakcji wychwytu neutronu przez umieszczony w komarce bor.
Warunek ten moze zosta¢ spetniony, jesli izotop 1B umieszczony jest w bezposred-
nim sasiedztwie DNA (prawdopodobienstwo zniszczenia komdrek nowotworowych
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zwieksza sie gdy w wynikuwychwytu neutronu przez bor zachodzi skuteczne uszko-
dzenie materiatu genetycznego) [70,79]. Wymdg ten powoduje duze zainteresowa-
nie zwigzkami interkalujgcymi tworzacymi addukty z DNA takimijak na przyktad
otrzymanymi przez Gedda i wsp. pochodnymi fenantrydyny i akrydyny, modyfiko-
wanymi grupa karboranylowa (Rys. 7) [80]. Zdolno$¢ do umieszczania izotopu 1B
w bezposrednim sasiedztwie DNA i RNA posiadajg takze omawiane nizej modyfi-
kowane borem DNA-oligonukleotydy.

NH Ct

NH3C1

C

Rysunek 7. Przyktady interkalatoréw DNA modyfikowanych grupg karboranylowa: pochodne fenantrenu
z modyfikacjg orto-karboranylowg (A) i pcra-karboranylowa (B)
oraz antracenu z modyfikacjajMira-karboranylowa (C)
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Tnnym przykfadem nowych zwigzkéw badanych jako potencjalne nosniki bom
w BNCT sg otrzymane przez Rho i wsp. pochodne kwasu tetrahydrofoliowego mo-
dyfikowanego klasterem karboranylowym (Rys. 8) [18].

O=BH, * =CH |

Rysunek 8. Kwas tetrahydrofoliowy modyfikowany grupa orfo-karboranylowa

Pierwsze metody syntezy nukleozydoéw zawierajacych modyfikacje karbora-
nylowg przytaczong bezposrednio do reszty cukrowej urydyny (CBU-2', CBU-3,
CBU-5") opracowano na poczatku lat dziewiecdziesigtych [81, 82]. Opisano takze
pochodne zawierajgce grupe karboranylowa przytagczong bezposrednio [83-89] lub
za pomocatacznika do zasady nukleinowej [90-93].

Oprocz naturalnych nukleozydéw modyfikacji poddawano réwniez analogi
nukleozydow takie jak na przykfad (-)-/3-L-2',3'-dideoksy-3'-tiocytydyna (3TC)
i (-)-/3-L-2',3'-dideoksy-5-fluoro-3'-tiocytydyna (FTC) [94-96] o znanej aktywno-
§ci przeciwwirusowej. W 2003 roku opracowano pierwszg metode syntezy nukle-
ozydu purynowego, adenozyny, modyfikowanego grupg karboranylowa w pozycji
2' reszty cukrowej nukleozydu [97].

Nukleozydy modyfikowane grupakarboranylowaprzytgczongw pozycji 5 ury-
dyny oraz w pozycji 2' reszty cukrowej nukleozydu znalazty zastosowanie w synte-
zie DNA-oligonukleotydéw. Zainteresowanie oligonukleotydami modyfikowany-
mi borem spowodowane jest zarbwno mozliwoscig zastosowania tej klasy biopoli-
merdw jako nosnikéw boru w terapii BNCT jak i jako antysensowych oligonukle-
otydow w AOT (ang. Antisense Oligonucleotide Technology). Dodatkowg zaletg
modyfikowanych oligonukleotyddw zawierajacych bor jest mozliwos¢ potaczenia
zalet BNCT i AOT w terapii przeciwnowotworowej. Innym potencjalnym zastoso-
waniem oligonukleotydéw modyfikowanych borem jest wykorzystanie ich jako
nowego typu sond molekularnych [9].
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Rysunek 9. CBMP-, CDU- i 2'-CBM-oligonukleotydy modyfikowane klasterem karboranylowym

Dotychczas opisano synteze oligonukleotydéw modyfikowanych grupg karbo-
ranylowa w obrebie wigzania intemukleotydowego (CBMP-oligonukleotydy, za-
wierajg grupe orio-karboranylowag przytagczong do atomu fosforu intemukleotydo-
wej reszty fosforodwuestrowej) [98], w obrebie zasady nukleinowej (CDU-oligo-
nukleotydy, zawierajg 5-(orio-karboran-I-yl)-2'-deoksyurydyne) [99], a takze
w pozycji 2' reszty cukrowej nukleozydu (2'-CBM-oligonukleotydy, zawierajg
2'-0-«/Jo-(0-karboran-I-yl)metylourydyne) (Rys. 9) [24, 25].

Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie konjugatéw zwigzkéw biologicznie waz-
nych i klasteréw boru, nie ogranicza sie do BNCT. Trwajgbadania nad wykorzysta-
niem zdolno$ci wychwytywania neutronow przez izotop boru ,0B w leczeniu reu-
matoidalnego zapalenia stawow (ang. Boron Neutron Capture Cymectomy, BNCS)
[61]. W terapii tej chorobowo zmienione tkanki usuwane sgpoprzez wprowadzenie
do komérek nosnikéw boru ,0B i bombardowaniu wigzka neutronéw o odpowied-
nich parametrach. W przeciwienstwie do tradycyjnych metod leczenia reumatoidal-
nego zapalenia stawow, BNCS pozwala na ograniczenie terapii do miejsc zmienio-
nych chorobowo dzieki czemu zmniejsza sie skutki uboczne wynikajace z uszko-
dzenia zdrowych tkanek. Jako nosniki boru w BNCS badane sg liposomy [100] oraz
pochodne kortyzonu [101].

Prowadzone sg réwniez badania nad zastosowaniem karboranéw znakowanych
radioaktywnymi izotopami np. "Tc w emisyjnej tomografii pozytronowej
(ang. Positron Emission Tomography, PET) atakze w tomografii rezonansu magne-
tycznego (ang. Magnetic Resonance Imaging, MR]) [102, 103],
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PODSUMOWANIE

Chemia borandw stanowi rozlegtg gatgZ chemii swoim bogactwem i zréznico-
waniem przypominajaca chemie wegla. Pochodne klasteréw boru, w tym karbora-
ny, spotykaja sie z duzym zainteresowaniem ze wzgledu na mozliwos$¢ wykorzysta-
niaich m.in. do syntezy polimeréw, jako nos$niki boru w terapii nowotworéw meto-
dg BNCT, lipofilowe farmakofory do modyfikacji aktywnych biologicznie czaste-
czek i inne. Chemia zwigzkow biologicznie waznych modyfikowanych klasterami
boru tworzy pomost miedzy chemig bioorganiczng a chemig nieorganiczna.

Karborany sg prekursorami do otrzymywania metalokarboranéw. Zwiazki te,
podobnie jak kaiborany, stanowig rozlegta klase potgczen o unikatowych wiasci-
wosciach, réznigcych sie rodzajem metalu, budowg i charakterem liganddw karbo-
ranylowych oraz ilo$cig i rodzajem podstawnikéw zwigzanych z atomami boru lub
wegla klatki kaiboranylowej. Omowienie tej klasy zwigzkow bedzie przedmiotem
drugiej czesci tego opracowania.

PODZIEKOWANIA

Praca przygotowana czesciowo w ramach projektu KBN-6PO5F 023 20p02.
Doc. dr hab. Zbigniewowi Les$nikowskiemu dziekuje za dyskusje i pomoc w przy-
gotowywaniu do druku niniejszego artykutu.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] Z.J. Le$nikowski, R.F. Schinazi, Pol. J. Chem., 1995,69, 827.
[2] M.F. Hawthorne, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1993,32, 950.
[3] R.F. Barth, R.G. Fairchild, R.M. Brugger, Boron Neutron Capture Therapy of Cancer: Present
Realities and Future Prospects in Cancer Therapy into Twenty First Century, 1992, Huber B.S.
Ed., Ventura Publishing Co., Inc.
[4] Y. Shibata, A. Matsumura, T. Yamamoto, H. Akutsu, S. Yasuda, K. Nakai, T. Nose, K Yamamoto,
H. Kumada, N. Hori, S. Ohtake, Anticancer Res., 2003,23, 5231.
[5] H.E.Wang, A.H. Liao, W.P.Deng, P.F. Chang, J.C. Chen, F.D. Chen, R.S. Liu, J.S. Lee, J.J. Hwang,
J. Nucl. Med., 2004, 45, 302.
[6] G.Peacock, R. Sidwell, G. Pan, S. Ole, D.R. Lu, J. Pharm. Sci., 2004, 93, 13.
[7]1 Y. Endo, T. lijima, Y. Yamakoshi, H. Fukasawa, C. Miyaura, M. Inada, A. Kubo, A. Itai, Chem.
Biol., 2001, 8, 341.
[8] K.Yamamoto, Y. Endo, Bioorg. Chem. Lett.,2001,11,2389.
[9] B. Spielvogel, V. Povell, A. Sood, Main Group Met. Chem., 1996,19, 699.
[10] S.J. Hurwitz, L. Ma, A. Eleuteri, J. Wright, J. Moravek, R. F. Schinazi, Nucleos. Nucleot., 2000,
19, 691.
[11] Z.J. Le$nikowski, J. Shi, R.F. Schinazi, J. Organomet. Chem. 1999,581,156.
[12] J.L. Maurer, AJ. Serino, M.F. Hawthorne, Organometallics, 1988, 7,2519.
[13] G.B. Giovenzana, L. Lay, D. Monti, G. Palmisano, L. Panza, Tetrahedron, 1999, 55, 14123.



[14]

[15]
[16]

[17]

[18]
[19]
[20]
[21]
[22]

[23]
[24]

[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]

[33]
[34]

[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]
[41]

[42]
[43]

[44]

[45]

[46]
[47]
[48]
[49]
[50]

KAKBORANY | METALOKARBORANY. CZESC I. KARBORANY 11

A.H. Soloway, W. Tjarks, B.A. Bamum, F.G. Rong, F.R. Barth, I.M. Codogni, J.G. Wilson, Chem.
Rev., 1998,98, 1515.

H.P. Hogenkamp, D.A. Collins, D. Live, L.M. Benson, S. Naylor, Nucl. Med. Biol., 2000, 27, 89.
J. Cai, A.H. Soloway, R.F. Barth, D.M. Adams, J.R. Hariharan, I.M. Wyzlic, K. Radcliffe, J. Med.
Chem., 1997,40, 3887.

J.C. Zhuo, J. Cai, A.H. Soloway, R.F. Barth, D.M. Adams, W. Ji, W. Tjarks, J. Med. Chem., 1999,
42, 1282.

K.Y. Rho, YJ. Cho, C.M. Yoon, H. Nakamura, Tetrahedron Lett., 1999,40, 4821.

1.M. Wyzlic, A.H. Soloway, Tetrahedron Lett., 1992,33, 7489.

RA. Radel, S.B. Kahl, J. Org. Chem., 1996,61,4582.

G. Oros, I. Ujvéiy, R.J. Nachman, Amino Acids, 1999,17,357.

W. Tjarks, A.K.M. Anisuzzaman, L. Liu, A.H. Soloway, R.F. Barth, D.J. Perkins, D.A. Adams,
J. Med. Chem., 1992, 35, 1628.

R-F. Schinazi, Z.J. Le$nikowski, Nucleos. Nucleot., 1998,17, 635.

A.B. Olejniczak, M. Koziolkiewicz, Z.J. Le$nikowski, Antisense Nucl. Acid Drug Dev., 2002 12,
79.

Z.J. Le$nikowski, Eur. J. Org. Chem., 2003,23,4489.

B. Stibr, Chem. Rev., 1992,92, 225.

R.N. Grimes, Carboranes, Academic Press, Inc, New York 1970.

E. Pruchnik, Chemia metaloorganiczna. Pierwiastkiprzejsciowe. PWN, Warszawa 1991.

B. Gruner, Z. Plzak, J. Chromatogr. A, 1997,789,497.

R.N. Grimes, Angew. Chem. Int. Ed. Engl, 2003,42, 1198.

R.E. Williams, Chem. Rev., 1992, 92, 177.

J. Casanova, The Borane, Carborane, Carbocation Continuum, John Willey and Sons, Inc, New
York 1998.

S. Hermanek, Chem. Rev., 1992,92, 325.

W. Siebert, C.J. Maier, A. Maier, P. Greiwe, M.J. Bayer, M. Hofmann, H. Pritzkow, Pure Appl.
Chem., 2003, 75, 1277.

T. Dodge, M.A. Curtis, J.M. Russell, J. Am. Chem. Soc., 2000,122, 10573.

K.E. Stockman, E.A. Boring, M. Sabat,M.G. Finn, R.N. Grimes, Organometallics, 2000,19,2200
N.S. Hosmane, Pure Appl. Chem., 2003, 75, 1219.

H. Yan, A. M. Beatty, T.P. Fehlner, J. Am. Chem. Soc., 2003,125, 16367.

V.l. Bregadze, Chem. Rev., 1992, 92, 209.

W. Mizerski, Tablice Chemiczne, Wydawnictwo Adamantan, Warszawa 1993.

T.L. Heying, J.W. Ager, S.L. Clark, D.J. Mangold, H.L. Goldstein, M. Hillman, R.J. Polak,
J.W. Szymanski, Inorg. Chem., 1963, 2, 1089.

M.M. Fein, J. Bobinski, N. Mayes, N. Schwartz, M.S. Cohen, Inorg. Chem., 1963,2, 1111.

L.I. Zakharkin, V.I. Stariko, V.A. Brattsev, Y.A. Chapovskii, Y.T. Struchov, Izv. Akad. Nauk. SSSR.
Ser. Khim., 1963, 2, 2069.

L.I. Zakharkin, V.I. Stariko, V.A. Brattsev, Y.A. Chapovskii, O.Y. Okhlobystin, l1zv. Akad. Nauk.
SSSR. Ser. Khim., 1963,12, 2238.

D. Grafstein, J. Bobinski, J. Dvorak, J.E. Paustian, H.F. Smith, S. Karlan, C. Vogel, M.M. Fein,
Inorg. Chem., 1963, 2, 1120.

R. Hodmann, W. N. Lipscomb, Inorg. Chem., 1963, 2, 231.

S. Papetti, T.L. Heying, J. Am. Chem. Soc., 1964,86,2295.

H.D. Kaesz, R. Bau, H.A. Beall, W.N. Lipscomb, J. Am. Chem. Soc., 1967,89,4218.

B.F.G. Johnson, Y.V. Roberst, E. Parisini, Inorg. Chim. Acta, 1993,211, 17.

L.l. Zakharkin, V.S. Kirillova, lzv. Akad. Nauk. SSSR. Ser. Khim., 1975,11,2596.



912

[51]
[52]
[53]
[54]

[55]
[56]

[57]
[58]

[59]
[60]
[61]
[62]

[63]
[64]
[65]
[66]
[67]

[68]
[69]
[70]
[71]
[72]

[73]

[74]
[75]

[76]
[77]

[78]
[79]
[80]

[81]
[82]

[83]

A. OLEJNICZAK

H. Tomita, H. Luu, T. Onak, Inorg. Chem., 1991,30,812.

L.I. 7nl-wirin V.N. Kalinin, V.V. Gedymin, J.Oiganomet. Chem., 1969,16, 371.

R.A. Kasar, G.M. Knudsen, SB. Kahl, Inorg. Chem., 1999,38, 2936.

M.F. Hawthorne, D.C. Young, P.M. Garrett, D.A. Owen, S.G. Schwerin, F.N. Tebbe, P.A. Wegner,
J. Am. Chem. Soc., 1968,90, 862.

J.J. Schaeck, S. B. Kahl, Inorg. Chem., 1999,38, 204.

S. Sjoberg, Advances in Neutron Capture Therapy. Vol. 1, Chemistry and Biology, Proceeding of
the Seventh International Symposium on Neutron Capture Therapy o f Cancer, J. Larsson, R Craw-
ford, R. Weinreich, Ed., Elsevier, Amsterdam 1997, 3-21.

E.C. Reynhardt, J. Mag. Reson., 1986,69, 337.

M.G. Davidson, T.G. Hibbert, J.A.K. Howard, A. Mackinnon, K. Wade, Chem. Commun., 1996,
2285.

L.A. Leites, Chem. Rev., 1992, 92, 279.

H. Nakamura, K. Aoyagi, Y. Yamamoto, J. Org. Chem., 1997, 62, 780.

R.N.Grimes, J. Chem. Educ., 2004, 81, 657.

P. Kaszynski, J. Huang, G.S. Jenkins, K.A. Bairamov, D. Lipiak, Mol. Ciyst. Lig. Cryst., 1995,
260,315.

P. Kaszynski, A.G. Douglass, J. Organometal. Chem., 1999,581,28.

J. Piesek, Chem. Rev., 1992,92,269.

D.K. McLemore, D.A. Dixon, S.H. Strauss, Inorg. Chim. Acta, 1999, 294, 193.

M.F. Hawthorne, A. Madema, Chem. Rev., 1999, 99,3421.

B. Larsson, J. Crawford, R. Weinreich, Ed., Advances in Neutron Capture Therapy, Vol. II,
Chemistry and Biology, Proc. Seventh International Symposium on Neutron Capture Therapy of
Cancer, Elsevier, Amsterdam 1997.

J.F. Valliant, KJ. Guenther, A.S. King, P. Morel, P. Schaffer, O.O. Sogbein, K.A. Stephenson,
Coord. Chem. Rev., 2002,232, 173.

S. Sjobeig, J. Carlsson, H. Ghaneolhosseini, L. Gedda, T. Hartman, J. Malmquist, C. Naeslund,
P. Olsson, W. Tjarks, J. Neurooncol., 1997,33,41.

M.R Hawthorne, M.W. Lee, J. Neurooncol. 2003, 62, 33.

L. Maurer, R Berchier, AJ. Serino, C.B. Knobler, M.F. Hawthorne, J. Oxg. Chem., 1990,5,838
L.R Hetze, U. Bothe, Chem. Eur. J., 1998,4,1179.

L.R Tietze, U. Bothe, U. Griesbach, M. Nakaichi, T. Hasegawa, H. Nakamura, Y. Yamamoto,
Bioorg. Med. Chem.,2001,9,1747.

LJF. Tietze, U. Bothe, I. Schuberth, Chem. Eur. J., 2000, 6, 836.

L.F. Tietze, U. Bothe, U. Griesbach, M. Nakaichi, T. Hasegawa, H. Nakamura, Y. Yamamoto,
ChemBioChem., 2001,2, 326.

T.F. Dougherty, Crit. Rev. Oncol. Hematol., 1984, 2, 83.

R.K. Pandey, F.-Y. Shiau, CJ. Medforlh, T.J. Dougherty, K. M. Smith, Tetrahedron Lett., 1990,31,
789.

M.F. Isaac, S.B. Kahl, J. Organomet. Chem., 2003,680,232.
T. Hartman, J. Carlsson, Radiother.Oncol., 1992, 31, 61.

L. Gedda, H. Ghaneolhosseini, P. Nilsson, K. Nyholm, J. Pettersson, S. Sjoberg, J. Carlsson,
Anti-Cancer Drug. Des., 2000,15,277.

A.K.M. Anisuzzaman, F. Alam, A.S. Soloway, Polyhedron, 1990,9, 891.

W. Tjarks, A.K.M. Anisuzzaman, L. Liu, A.H. Soloway, RF. Barth, D.J. Perkins, D.M. Adams,
J. Med. Chem., 1992,35, 1628.

Y. Yamamoto, T. Seko, H. Nakamura, H. Nemoto, H. Hojo, N. Mukai, Y. Hashmioto, J. Chem. Soc.
Chem. Commun., 1992,157.



[84]

[85]

[86]
[87]

[88]
[89]
[90]
[91]
[92]
[93]
[94]
[95]
[96]
[97]

[98]
[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

KARBORANYIMETALOKARBORANY. CZESC L KARBORANY 913

R.F. Schinazi, N. Goudgaon, J. Soria, D. C. Liotta, 5“ International Symposium on Neutron
Capture Therapy, Columbus, OH, Sept. 13—17, 1992, 11.

Y. Yamamoto, H. Nemoto, H. Nakamura, S. Iwamoto, w G. W. Kabalka, Ed., Current Topics in
The Chemistry o fBoron, The Royal Society of Chemistry, Cambridge 1994, 149.

K. Imamura, Y. Yamamoto, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1997, 70, 3103.

Y. El-Kattan, N.M. Goudagon, G. Fulcrand, D.C. Liotta, R.F. Schinazi, w G.W. Kabalka, Ed.,
Current Topics in The Chemistry o fBoron, The Royal Society, Cambridge 1994, 181.

F.G. Rong, A.H. Soloway, S. Ikeda, D.H. lves, Nucleos. Nucleot., 1995,14,1873.

G. Palmisano, M. Santagostino, Tetrahedron, 1993,49, 2533.

F.G. Rong, A.H. Soloway, IMEBORON VIII, Knoxville, TN, July, 11-15,1993,116.

F.G. Rong, A.H. Soloway, Nucleos. Nucleot., 1994,13, 2021.

G.W. Kabalka, N.K. Reddy, C. Narayana, IMEBORON VIII, Knoxville, TN, July, 11-15, 1993,
144.

Y. Yamamoto, T. Seko, H. Nakamura, Heteroatom Chem., 1992,3,239.

K. Imamura, Y. Yamamoto, Bioorg. Med. Chem. Lett., 1996,6, 1855.

J.C.G. Graciet, J. Shi, R.F. Schinazi, Nucleos. Nucleot., 1998,17, 711.

N.M. Goudgaon, Y.A. El-Kattan, X.Y. Xia, J. McAtee, J. Soria, S.J. Wey, D.C. Liotta,
R.F. Schinazi, Nucleos. Nucleot., 1997,16, 2133.

A.B. Olejniczak, A. Semenuk, M. Kwiatkowski, Z. J. Lesnikowski, J. Organomet. Chem., 2003,
680, 124.

Z.J. Lesnikowski, R.F. Schinazi, J. Org. Chem., 1993,58, 6531.

Z.J. Lesnikowski, G. Fulcrand, R.M. Lloyd Jr,, A. Juodawlkis, R.F. Schinazi, Biochemistry, 1996,
35,5741.

R.A. Watson-Clark, M.L. Banquerino, K. Shelly, M.F. Hawthorne, E. Brahn, Proc. Natl. Acad. Sei.
U. S.A. 1998,95, 2531

J.F. Valliant, P. Schaffer, J.F. Britten, A. Davidson, A.G. Jones, J.C. Yanch, Tetrahedron Lett.,
2000,41, 1355.

G.W. Kabalka, G.T. Smith, J.P. Dyke, W.S. Reid, C.P.D. Longford, T.G. Roberts, N.K Reddy,
E. Buonocore, K.F. Hubner, J. Nucl. Med., 1997,38, 1762.

Y. Imahori, S. Ueda, Y. Ohmori, K. Sakae, T. Kusuki, T. Kobayashi, M. Takagaki, K Ono, T. Ido,
R. Fujii, Clin. Cancer. Res., 1998,4, 1825.

Praca wplyn”la do Redakcji 8 lipca 2004






WIADOMOSCI 2004,58,11-12
chemiczne PL ISSN 0043-5104

WIELOPIERWIASTKOWA ANALIZA

MATERIALOW OPAKOWANIOWYCH TECHNIKA

ICP-TOFMS

MULTIELEMENTAL ANALYSIS OF PACKAGING
MATERIALS BY ICP-TOFMS TECHNIQUE

Elzbieta Skrzydlewskal2 Maria Balcerzakl

1Katedra Chemii Analitycznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska,

ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa
2 Centralny O$rodek Badawczo-Rozwojowy Opakowar,
ul. Konstancinska Il, 02-942, Warszawa

Abstract
Wprowadzenie

1

2.

Regulacje prawne dotyczace zawartosci toksycznych pierwiastkéw w materiatach opakowa-
niowych

Materiaty do produkcji opakowan

2.1. Papier i tektura

2.2. Tworzywa sztuczne

Zrodta metali i metaloidéw w materiatach opakowaniowych
3.1. Substraty pierwotne

3.2. Surowiec wtérny

3.3. Substraty do produkcji farb drukarskich

Analiza materiatéw opakowaniowych technikg ICP-TOFMS
4.1. Metody rozktadu materiatéw opakowaniowych

4.2. Detekcja pierwiastkéw technikg ICP-TOFMS

Podsumowanie
PiSmiennictwo cytowane



916

E SKRZYDLEWSKA, M BALCERZAK

Drinz. Elzbieta Skrzydlewskajest absolwentkaWydziatu
Chemicznego Politechniki Warszawskiej. Prace z plazmo-
wymi technikami sprzezonymi z atomowaemisyjnaspek-
trometrig (ICP-AES) i spektrometrig mas (ICP-MS) roz-
poczeta podczas wykonywania pracy magisterskiej obro-
nionej w 2000 r. W latach 2001-2004 mgr Skrzydlewska
odby#a Studia Doktoranckie w Wydziale Chemicznym PW
zakonczone obrong pracy doktorskiej pt: ,,Zastosowanie
techniki indukcyjnie sprzezonej plazmy ze spektrometrig
mas i analizatorem czasu przelotu jonéw (ICP-TOFMS)
do oznaczania $ladéw metali ciezkich i metaloidow w mate-

riatach opakowaniowych o r6znych matrycach”. Pracata zostata wykonana z wyko-
rzystaniem spektrometru ICP-TOFMS ,,LECO Renaissance”, USA, bedacego w po-
siadaniu Centralnego Osrodka Badawczo-Rozwojowego Opakowan w Warszawie,
gdzie obecniejest zatrudniona.

Dr hab. Maria Balcerzak jest profesorem w Katedrze
Chemii Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politech-
niki Warszawskiej. Specjalnos¢: analityka metali szlachet-
nych i analiza materiatéw Srodowiskowych. Stosowane
techniki badawcze: spektrofotometria UV-VIS i techniki
plazmowe (ICP-MS).



WIELOPIERWIASTKOWA ANALIZA MATERIALOW OPAKOWANIOWYCH TECHNIKA ICP-TOFMS 917

ABSTRACT

In 1994 new legislation (Directive 94/62/EC [12]), limiting the level of the
most toxic heavy metals (Cr(V1), Cd, Hg and Pb) in packaging materials to 100 mg
kg“l(as a total amount) was introduced in the European Union. The Directive has
become the basis for corresponding legislation acts in the EU member and candida-
te countries, including Poland [13-16], These events have focused the attention of
the scientists to the necessity of development of methods suitable for the examina-
tion of enormous amounts and a variety of packaging materials for trace amounts of
elements (ng g“1, pg g'J) that can occur in such materials.

Papers, paperboards and plastics make the basis of packaging materials used.
Traces oftoxic substances in such materials can origin from contaminants occurring
in various substrates (e.g. wood pulp, polymers), from numerous additives (e.g. cata-
lysts, thermal stabilizers, adhesives, lubricants, antioxidants, pigments, printing inks)
used in the production process as well as from process water and process equip-
ment. A discussion of packaging materials produced as well as sources of toxic
elements is presented in the paper in detail.

Analytical methods for the determination of traces of various elements (chro-
mium, cadmium, lead, mercury, arsenic, antimony, molybdenum, barium, copper
and zinc) in packaging materials developed by the authors have been described.
Digestion procedures used for the transformation of the analytes from materials of
various matrices (polymer (polyethylene, polypropylene, polystyrene, polyethyle-
ne terephthalate)), paper and paperboard) into solution are presented in Table 1. The
application of modem analytical technique, inductively coupled plasma-time of
flight-mass spectrometry (ICP-TOFMS), to the detection of the elements has been
described. The ICP-TOFMS technique offers detection limits (DLs) suitable for the
determination of a range of elements that can occur in packaging materials. The
technique offers multi-element capability, selectivity, possibility of simultaneous
isotope determinations, extremely high data-acquisition speed (quasi-simultaneous
measurement of all masses extracted from the plasma ion source), high ion trans-
mission and high sample throughput [34, 35]. Data for the isotopes used for the
detection of the analytes as well as the detection and quantification limits achieved
by the authors are given in Table 2. Results for the level ofthe elements determined
in four groups ofpackaging materials examined, | and Il: ofpolymer matrices inten-
ded for food- and non-food-packagings, respectively, and Il and 1V: of paper and
paperboard matrices (for food- and non-food-packagings, respectively) have been
given in Table 3. Mass spectra of some materials chosen from particular examined

groups are presented in Fig. 2.
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WPROWADZENIE

Materiaty opakowaniowe i produkowane z nich opakowania stanowig ogrom-
na liczbe wytwarzanych przez spoteczenstwa produktéw stosowanych w zyciu co-
dziennym do zabezpieczania i przechowywania ré6znorodnych wyrob6w. Wzrasta-
jaca kultura zyciawspierana rozwojem technologii sprawia, ze opakowaniom, podo-
bnie jak wielu innym wyrobom, stawiane sg coraz to wieksze wymagania odnosnie
przydatnosci, w tym gtéwnie trwatosci i atrakcyjnosci. Wigze sie to z koniecznoscig
produkowania materiatéw opakowaniowych wykazujacych nie tylko odpowiednig
wytrzymato$¢ mechaniczng ale takze bogatych w réznorodne nadruki nierzadko
wzbogacane atrakcyjng kolorystyka. Konsekwencja tego jest coraz bardziej ztozo-
ny sktad chemiczny materiatéw, z ktérych wytwarzane sg réznorodne gotowe opa-
kowania.

W rozumieniu ustawy o opakowaniach i odpadach opakowaniowych ,,Opako-
waniami sg wprowadzone do obrotu wyroby wykonane z jakichkolwiek materia-
t6w, przeznaczone do przechowywania, przewozu, dostarczenia lub prezentacji
wszelkich produktow, od surowcdw do towaréw przeznaczonych. Opakowania obej-
muja opakowania jednostkowe, zbiorcze i transportowe” [1].

Od opakowania, poza jego podstawowymi funkcjami, oczekuje sie takze by
byto ,,bezpieczne” dlajego uzytkownika. W aspekcie chemicznym opakowanie nie
moze by¢ zrodtem jakichkolwiek substancji, ktére w czasie uzytkowania mogtyby
wywiera¢ niekorzystny wptyw zdrowotny. Parametr ten nabiera szczeg6lnego zna-
czenia w przypadku opakowan produktéw zywnosciowych, lekow i kosmetykow,
z ktérych nawet Sladowe ilosci toksycznych substancji moga migrowaé do zabez-
pieczanych wyrob6w. Prowadzone przez naukowcéw badania zjawiska migracji
szkodliwych substancji chemicznych z opakowan do modelowych mediéw wska-
zuja na zasadnosc¢ tego typu obaw [2-11]. Ogromna ilo$¢ i roznorodnos$¢ uzywa-
nych opakowan stanowi réwniez istotny problem z punktu widzenia ochrony $ro-
dowiska naturalnego. Uwalniane w procesach utylizacji opakowan zawarte w nich
substancje chemiczne przedostaja sie do srodowiska naturalnego, w ktérym dodat-
kowo mogg podlega¢ réznorodnym procesom transformacji i bioakumulacji, pro-
wadzacym do zwigkszania stopnia toksycznosci dla organizmow zywych.

Rosnaca $wiadomosc¢ zagrozen ekologicznych, bedacych konsekwencjg maso-
wej produkcji coraz bardziej ztozonych pod wzgledem chemicznym materiatow
opakowaniowych, spowodowata koniecznos¢ wprowadzenia prawnych regulacji
dotyczacych rodzaju materiatdw, ktére moga by¢ stosowane do wyrobu opakowan,
a takze kontroli analitycznej dopuszczanych do obiegu konkretnych opakowan.
W niniejszym artykule przedstawiono wprowadzone w ostatniej dekadzie w Euro-
pie regulacje dotyczace zawartosci potencjalnie toksycznych pierwiastkéw w mate-
riatach opakowaniowych. Omoéwiono szczeg6towo rodzaje stosowanych materia-
t6w opakowaniowych, w tym zrédta ich zanieczyszczen metalami ciezkimi i meta-
loidami, oraz dotychczasowe wyniki badan réznorodnych, jesli chodzi o rodzaj
matryc i przeznaczenie uzytkowe, polskich materiatéw opakowaniowych prowa-
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dzonych z uzyciem nowoczesnej techniki analitycznej - indukcyjnie sprzezonej pla-
zmy ze spektrometrig mas (ICP-MS).

1. REGULACJE PRAWNE DOTYCZACE ZAWARTOSCI
TOKSYCZNYCH PIERWIASTKOW W MATERIALACH
OPAKOWANIOWYCH

W 1994 roku Unia Europejskawprowadzita dyrektywe (94/62/EC), kt6ra ograni-
czyta dopuszczalng zawarto$¢ najbardziej toksycznych metali (chromu(VI), kad-
mu, rteci i olowiu), w materiatach opakowaniowych na poziomie nie przekraczaja-
cym sumarycznej zawartosci 100 mg kg“1[12]. Chrom jest pierwiastkiem, ktory
wykazuje znaczng toksycznos¢ jesli wystepuje na VI stopniu utlenienia. Zwigzane
jestto z duzgtatwoscia przenikania Cr(VI) przez btony komérkowe. Po zredukowa-
niu do nizszych stopni utlenienia chrom wigze sie z bioczgsteczkami, w tym z DNA,
zaktdcajagc prawidtowe ich funkcjonowanie. Ekspozycja na zwigzki Cr(VI) moze
wywotywac alergie, choroby skory i nowotwory. Kadm i jego zwigzki wykazuja
duzy stopien toksycznosci, majgwiasciwosci kancerogenne. Kadmjest fatwo wchia-
niany przez organizmy zywe, podlega silnej bioakumulacji (okres biologicznego
pétrwania wynosi 10-30 lat w zaleznosci od przyswojonej postaci i indywidual-
nych cech organizmu). Toksyczne dziatanie kadmu polega na zaburzaniu czynnosci
nerek, metabolizmu wapnia, wywotywaniu choroby nadcisnieniowej i zmian nowo-
tworowych. Kadm jest inhibitorem fosfataz i enzymoéw zawierajacych grupy sulf-
hydrylowe, powoduje zaburzenia w metabolizmie biatek oraz zakt6ca przemiane
witaminy B,. Rteéjest toksycznaw kazdej postaci, szczeg6lnie zas w postaci alkilo-
wych pochodnych (metylo- i dimetylorteci) fatwo przenikajacych przez barieiy biolo-
giczne i podlegajacych silnej bioakumulacji. Dziatanie toksyczne rteci wigze sie
z powinowactwem do grup sulfydrylowych, karboksylowych i aminowych oraz ami-
nokwasow i polega nablokowaniu biologicznych funkcji tych zwigzkow. Rte¢ powo-
duje nieodwracalne zmiany w mozgu, watrobie i nerkach. tatwo przenika przez to-
zysko mogac powodowaé uszkodzenie ptodu. Otéw stanowi duze zagrozenie dla
organizméw zywych. Wprowadzony do organizmu przechodzi prawie w catosci do
krwi i wigze sie z biatkami osocza. CzeSciowo podlega odktadaniu w kosciach
i tkankach migkkich. Unieruchomione w kosciach, bioakumulowane zwigzki oto-
wiu moga zosta¢ uwolnione do krwi pod wptywem zaburzen metabolizmu, a takze
psychicznych streséw. Toksyczne dziatanie otowiu przejawia sie w uszkodzeniach
uktadu nerwowego i krwiono$nego. Najbardziej narazona na dziatanie otowiu jest
watroba, nerki, szpik kostny i mdzg. llos¢ otowiu przyswajana przez organizmy jest
funkcjajego zawartosci w srodowisku i czasu oddziatywania. Dzieci wykazujgwiek-
sze sktonnosci do akumulowania otowiu w poréwnaniu z organizmami starszymi.

Dyrektywa 94/62/EC zobowigzata wszystkie kraje Unii, a w pdZniejszym okresie
takze kraje kandydujace, do przestrzegania zawartych w niej przepiséw poprzez
wprowadzenie wymaganych odpowiednich aktéw prawnych w poszczegolnych kra-
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jach. W Polsce wprowadzono wiekszo$¢ przepiséw zawartych w w/w Dyrektywie
(Ustawa z dnia 1.07.2001 o opakowaniach i odpadach opakowaniowych [1], Roz-
porzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 30.12.2002 [13] i 8.04.2003 [14] oraz Usta-
wa 0 obowigzkach przedsiebiorcow w zakresie gospodarowania niektérymi odpa-
dami oraz o opfacie produktowej i optacie depozytowej [15, 16]). Akty prawne
[1, 13, 14] limitujace zawarto$¢ Cr(V1), Cd, Pb i Hg dotycza wszystkich rodzajow
opakowan i materiatdw opakowaniowych za wyjatkiem palet i skrzyn wykonanych
z tworzyw sztucznych (spetniajacych okreSlone wymagania) oraz szkta krysztato-
wego [13].

Dyrektywa EC zawierata takze apel do naukowcow o zwielokrotnienie wysit-
koéw w celu opracowania metod umozliwiajacych szybka i rzetelng kontrole anali-
tyczng ogromnej ilosci roznorodnych dopuszczanych do obiegu materiatéw opako-
waniowych na zawarto$¢ sladowych i ultrasladowych (jo.g g~ i ng (pg) g“) ilosci
pierwiastkdw i innych toksycznych substancji. Niski poziom zawartosci oznacza-
nych pierwiastkow oraz ztozony chemiczny sktad badanych materiatéw (réznorod-
nos$¢ stosowanych matryc, wielowarstwowos¢, obecnos$¢ réznorodnych dodatkéw
(np. katalizatorow, stabilizatorow, klejéw) uzywanych w procesie produkcji, kolo-
rystyka i bogactwo nadrukéw) powodujg ze analityka tego typu materiatéw niejest
fatwym zagadnieniem, o czym $wiadczy stosunkowo niewielka, w poréwnaniu do
badan innych materiatéw srodowiskowych, liczba dotychczasowych publikacji nau-
kowych.

W odpowiedzi na wprowadzane regulacje prawne, w Centralnym Osrodku
Badawczo-Rozwojowym Opakowan (COBRO) w Warszawie we wspotpracy z Kate-
drg Chemii Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej, pod-
jete zostaty badania zwigzane z opracowaniem metod pozwalajgcych oznaczac inte-
resujgce poziomy stezen analitbw w materiatach opakowaniowych réznorodnych
pod wzgledem matrycowym (papiery, tektury, tworzywa sztuczne), rodzaju stoso-
wanych w czasie produkcji dodatkéw oraz przeznaczenia uzytkowego. W niniej-
szym artykule podsumowano uzyskane dotychczas wyniki badan.

2. MATERIALY DO PRODUKCJI OPAKOWAN

Opakowaniawytwarzane sg z masy papierniczej, tworzyw sztucznych, lamina-
tow, szkia, metali, drewna i innych surowcow np. tkanin. Wymieniona kolejnos¢
materiatdw zgodnajest z iloScig produkowanych z nich opakowan. Papier, tektura,
drewno i tkaniny pochodzg z zasobow naturalnych odnawialnych, natomiast pozo-
state ze Zrodet nieodnawialnych.

Najwiekszy udziat w rynku opakowan zaréwno w Polsce, jak i w Europie
i w Swiecie, majgopakowania z papieru i tektury (PAP). W przewazajacej mierze sg
to pudetka wykonane z kartonu, tektury litej oraz tektury falistej. Materiaty te na
ogot dtugo pozostajg w obiegu rynkowym i pod wzgledem ekologicznym uznawa-
ne sg za przyjazne srodowisku. Od potowy lat 50. XX wieku obserwuje sie inten-



WIELOPIERWIASTKOWA ANALIZA MATERIALOW OPAKOWANIOWY CH TECHNIKA ICP-TOFMS 921

sywny rozw0j produkcji oraz zuzycia tworzyw sztucznych. Najbardziej popularne
natynku staty sie poliolefmy ze wzgledu na ich duzg odpornos$¢ chemiczna, wzgled-
nie niski koszt wytwarzania oraz to, ze zwigzki te sg oparte wytgcznie na weglu
i wodorze a wiec produkty ich spalania czy pirolizy sg,,czyste” ekologicznie. Oko-
to 40% wszystkich produkowanych poliolefm jest wykorzystywane do produkcji
materiatdw opakowaniowych. W przemysle opakowaniowymwykorzystuje sie row-
niez polistyren (PS), poli(chlorek winylu) (PCW, PVC), poli(tereftalan etylenu) (PET)
oraz poliamidy (PA). Tworzywa sztuczne petnig dominujaca role w zakresie opako-
wan do zywnosci ze wzgledu na swojg lekkos¢, zréznicowane whasciwosci fizyko-
mechaniczne oraz duzg wytrzymatosc i trwatos¢. Produkuje sie z nich gtéwnie pu-
detka, torby, opakowania termoformowalne oraz butelki.

Opakowaniawykonuje sie z pojedynczych rodzajow materiatdw np. z poliety-
lenu; z materiatow mieszanych, ktére moga by¢ oddzielone od siebie recznie np.
pudetko papierowe owiniete folig polipropylenowg oraz z materiatow wielowar-
stwowych (laminaty, ang. laminates), ktorych nie da sie recznie oddzieli¢ od siebie
np. opakowania na soki (papier/polietylen/aluminium/polietylen).

W materiatach przewidzianych do wyrobu konkretnych opakowan, oprocz gtow-
nych sktadnikow, jakimi sg polimery, znajduja sie na 0g6t dodatkowe skiadniki ta-
kie jak: wypetniacze (widkna mineralne, weglowe, proszki metaliczne, sproszko-
wane tlenki i sole, grafit, sadza, krzemionka, mika itp.); fotostabilizatory, stabili-
zatory termiczne, antyutleniacze, Srodki zmniejszajace palnos¢, plastyfikatory, bar-
widta itd. Bogactwo materiatdw stosowanych do produkcji opakowan, dodatki
w nich zawarte poprawiajgce odporno$¢ chemiczngi fizyczng opakowania, bogate
nadruki czyli elementy stanowigce o duzej atrakcyjnosci zewnetrznej opakowania,
stajg sie wartoscig niepozgdang w momencie gdy opakowanie staje sie odpadem
W tym aspekcie opakowania ze szkta, wyrobow papierniczych i drewna majg duza
przewage nad opakowaniami wytwarzanymi z innych surowcéw. Pod katem przy-
datnosci materiatdw opakowaniowych do odzysku najlepiej wypada szkto. Zuzyte
opakowania szklane sg praktycznie w 100% przydatne jako surowiec wtérny. Od
potowy lat 90. obserwuje sie wzrost wykorzystania tego surowca. W niewielkim
stopniu, w poréwnaniu do innych surowcéw, do produkcji opakowan wykorzystuje
sie metale. Sgto gtéwnie blachy stalowe wykorzystywane do pakowania konserw
oraz aluminiowe puszki do napojow. Koszt wytworzenia blachy aluminiowej jest
wysoki i energochtonny. Aluminiumjestjednak odporne na dziatanie wielu czynni-
koéw spozywczych i generalnie przyjmuje sig, ze nie wywiera ujemnego wptywu na
organizm ludzki chociaz w wielu przypadkach opinie na ten temat sg kontrowersyj-
ne [17].
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2.1. PAPIER | TEKTURA

Papier wynaleziony zostat w Chinach ok. I-11 wieku. W Europie pierwsze pa-
piernie pojawity sie ok. IX wieku (Hiszpania). Poczatkowo do produkcji papieru
wykorzystywano zuzyte tkaniny (szmaty), obecnie gtdwnym surowcem jest drew-
no. Coraz czesciej, ze wzgledow ekologicznych i ekonomicznych, do produkcji
papieru wykorzystuje sie makulature.

Mianem produktow papierniczych okre$lamy tgcznie wytwory i przetwory
papiernicze. Wytwory papiernicze sg to tworzywa wiokniste otrzymane w postaci
arkuszy lub wstegi z odpowiednio przygotowanych, uformowanych, odwodnionych,
wysuszonych wiokien roslinnych z ewentualnym dodatkiem wypetniaczy, Srodkéw
zaklejajacych, barwnikéw oraz innych chemicznych srodkéw pomocniczych. Nato-
miast przetwory papiernicze to produkty uzyskane z wytwordw papierniczych
[18, 19].

W zalezno$ci od gramatury wytwory papiernicze dzielimy na: papier-wytwor
0 gramaturze do 250 gm'2oraz tekture - wytwor o gramaturze powyzej 250 gnr2
[18]. Dodatkowo, poza normami przyjat sie nastepujacy podziat: bibuiki (ok. 12-30
gm'd, papier (ok. 30-160 gm"2, karton (ok. 160-315 gm-2), tektura (powyzej
315 gm-2) oraz bibuty (ok. 65-250 gm-2) jako materiaty o duzej chtonnosci. Papier
1tektura produkowane sa z mas wtoknistych dzielgcych sie na:

- masy dtugowltdkniste (uzyskiwane ze zuzytych tkanin) przeznaczone do pro-
dukcji papieréw luksusowych z przeznaczeniem do wyrobu np. banknotéw, map,
bibut filtracyjnych i papierosowych,

- masy makulaturowe (uzyskiwane z makulatury) przeznaczone do wyrobu
papieréw nizszych klas stosowanych do produkcji np. gazet, zeszytow, papieréw
pakowych,

- masy uzyskane z drewna. Najczesciej wykorzystuje sie masy celulozowe siar-
czanowe. Z wytwordw z masy papierniczej siarczanowej niebielonej produkuje sie
worki, papier pakowy oraz papier pergaminowy, natomiast z masy papierniczej siar-
czanowej bielonej produkuje sie papiery do pisania.

2.2. TWORZYWA SZTUCZNE
W przemysle opakowaniowym wykorzystuje sie przede wszystkim polietylen
(PE) i polipropylen (PP), w mniejszym stopniu polistyren, poliamidy, poli(terefta-
lan etylenu) oraz poli(chlorek winylu).
Polietylen

Polietylen jest tworzywem o doskonatych wiasciwosciach dielektrycznych,
znacznej elastycznosci, dobrych wiasciwosciach mechanicznych oraz duzej odpor-
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nosci chemicznej. Jest odporny na dziatanie rozciericzonych kwaséw, wodnych roz-
tworow zasad, szeregu rozpuszczalnikow, alkoholi i wody [20]. Thuszcze i oleje po-
wodujgjego pecznienie. Tworzywo to nie jest natomiast odporne na dziatanie sil-
nych kwasow utleniajacych, ketondw, weglowodoréw aromatycznych lub chloro-
wanych. Wiasciwosci i zastosowania PE zalezgw duzym stopniu odjego odmiany.

Polietylen o matej gestosci (0,910-0,935 g cm-3) (ang. low density polyethy-
lene, LDPE) jest bardziej elastyczny lecz mniej odporny na podwyzszong tempera-
ture, dziatanie czynnikdw chemicznych, odksztatcanie i zrywanie niz polietylen duzej
gestosci (0,936—6,960 g cm-3) (ang. high density polyethylene, HDPE). Polietylen
0 matej gestosci stosowany jest m.in. do produkcji folii opakowaniowych. Cechuje
sie dobraprzezroczystoscia, odpornosciana niskie temperatury oraz mataprzepusz-
czalnoscig pary wodnej. Czesto taczony jest z materiatami takimi jak papier czy
folia aluminiowa, poniewaz sam tatwo przepuszcza substancje zapachowe, tlen
1thuszcze. Z polietylenu wysokiej gestosci wytwarza sie ptyty, rury, elementy sprze-
tu gospodarstwa domowego (talerze, miski, wiadra), zabawki, butelki, r6znego ro-
dzaju pojemniki. Posiada on lepsze wkasciwosci mechaniczne i chemiczne niz LDPE,
natomiastjest mato przezroczysty i kruchy w niskich temperaturach. Na rynku do-
stepny jest réwniez polietylen o ultramatej gestosci (ang. ultra-low density poly-
ethylene, ULDPE) oraz liniowy polietylen matej gestosci (ang. linear low density
polyethylene, LLDPE), charakteryzujace sie dobrg wytrzymatos$cig i gietkoscia.
Wykorzystuje sie je m.in. do wyrobu wytrzymatych folii opakowaniowych (np.
woreczki do zamrazania). Inne zastosowania polietylenu opisano w pozycjach lite-
raturowych [21-23],

Do produkcji opakowan wykorzystuje sie rowniez kopolimery polietylenu m.in.
z alkoholem winylowym (ang. polyethylene/vinyl alcohol, EVOH, E/VAL). Two-
rzywo to charakteryzuje sie nieprzepuszczalnoscig gazow, Srodkéw zapachowych
i rozpuszczalnikéw, dzieki czemu moznaje wykorzystywac do produkcji opako-
wan zywnosci, ktére zwykle pakuje sie w opakowania szklane i metalowe.

Polipropylen

Polipropylen charakteryzuje sie duzg odpornoscig chemiczng. Wykazuje takze
duza odpornos¢ na korozje naprezeniowg. Charakteryzuje sie dobrymi wiasciwos-
ciami mechanicznymi, w tym znacznie wyzszg od HDPE temperaturg topnienia,
aczkolwiek w poréwnaniu z polietylenem jest mniej wytrzymaty na uderzanie
w niskiej temperaturze oraz wykazuje mniejszgodpornos$¢ na utlenianie. Polipropy-
len jest odporny na dziatanie kwasoéw (z wyjatkiem stezonych kwasow utleniaja-
cych), roztwordw soli, alkoholi, wody, w temperaturze pokojowej réwniez na dzia-
fanie olejow i thuszczy. Tworzywo to nie jest odporne na dziatanie weglowodorow
aromatycznych i chlorowanych, rozpuszcza sie w gorgcym ksylenie [20].

W przemysle opakowaniowym polipropylen wykorzystuje sie gtéwnie do pro-
dukgji folii przeznaczonych do pakowania srodkéw spozywczych oraz folii termo-
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kurczliwych. Folie z PP produkuje sie w dwdch wersjach jako folie orientowane
(ang. both (double) oriented polypropylene, OPP, BOPP) oraz nieorientowane.
Folia nieorientowana ma wiasciwosci zblizone do LDPE i jest czesto stosowana
jakojego zamiennik. Charakteryzuje sie znacznie lepszaprzezroczystoscigniz LDPE.
Folie z PP nieorientowanego sg czesto wykorzystywane w postaci laminatéw z PE
do produkcji toreb na sypkie detergenty (np. proszki), a w potgczeniu z OPP jako
torby do pakowania np. makaronéw czy cukierkéw. Folia orientowana charaktery-
zuje sie matg przepuszczalnoscig ttuszczy, pary wodnej i gazéw. Jest odporna na
dziatanie wysokiej temperatury. Folia orientowana czesto wystepuje w postaci lami-
natu z folig metalizowang co dodatkowo poprawia jej whasciwosci fizykomecha-
niczne. Orientowany polipropylen prawie catkowicie zastapit celofan. Szerszy opis
rodzajow i zastosowan polipropylenu przedstawiono w pracy [24],

Polistyren

Polistyren jest odporny na dziatanie wielu czynnikéw chemicznych. Nie roz-
puszcza sie w weglowodorach aromatycznych, nizszych alkoholach, eterze, fenolu,
kwasie octowym i wodzie. Nie jest natomiast odporny na dziatanie weglowodorow
aromatycznych i chlorowanych, estréw, ketonéw, dwusiarczku wegla i pirydyny
[20]. Do zalet PS mozna zaliczy¢ przezroczysto$¢, twardos$¢, fatwosé przetwarzania
i barwienia. Polistyren charakteryzuje sie bardzo dobrymi wiasciwosciami elektro-,
akuslyczno- i termoizolacyjnymi. Wadajest krucho$¢ i mata odpornos¢ na dziatanie
podwyzszonej temperatury oraz intensywnego Swiatta stonecznego. Wiasciwosci
mechaniczne tego tworzywa zalezg od jego masy molowej oraz temperatury; im
blizej punktu miekniecia tym whasciwosci mechaniczne sg gorsze.

Nazwa handlowa ,,polistyren” odnosi sie nie tylko do chemicznie czystego
polistyrenu ale rowniez innych produktéw jego polimeryzacji, do ktdrych nalezg
m.in. kopolimery styrenu z innymi zwigzkami, np. kopolimer styren/akrylonitryl
(ang. styrene/acrylonitryl, SAN), kopolimer styren/bezwodnik maleinowy (ang. sty-
rene/maleic anhydride, SMA), blokowy kopolimer styren/butadien (ang. styrene/
butadiene/styrene, SBS), kopolimer akrylonitryl/butadien/styren (ang. acrylonitryU
butadiene/styrene, ABS), pianki polistyrenowe i inne [23, 25], W przemysle opako-
waniowym PS i SAN wykorzystywane sg gtownie do produkcji kubkéw jednorazo-
wych, pojemnikow (pudetek) oraz, ze wzgledu na duzg przezroczystos$¢, do pro-
dukcji butelek na detergenty. Kopolimer SMA stosowany jest do produkcji opako-
wan przeznaczonych do bezposredniego kontaktu z zywnoscig. Kopolimer ten wy-
korzystuje sie np. jako opakowania potraw goracych, pieczywa, olejow, produktow
mlecznych czy octu. Kopolimer SBS stosuje sie do produkcji opakowan w postaci
dmuchanych lub lanych folii przeznaczonych na $cisle przylegajace opakowania
srodkéw spozywczych i lekéw. Kopolimer ABS ze wzgledu na duza twardos¢, od-

porno$¢ chemiczng i termiczng wykorzystuje sie m.in. do produkcji kubkéw wielo-
krotnego uzytku, talerzy oraz pojemnikéw na kremy.
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Poliamidy

Ze znanych ponad 40 rodzajéw poliamidow alifatycznych w przemysle opako-
waniowym znaczenie ma poliamid 6 (PA6). Poliamid 6 znany jest pod hazwa ,,poli-
kaprolaktam”. W1t6kno otrzymane z polikaprolaktamu jest podobne do jedwabiu
naturalnego, przewyzsza go jednak wytrzymatoscig mechaniczng oraz dobrg od-
ksztatcalnoscig. Jest odporny na dziatanie wielu rozpuszczalnikdw, smardw i paliw.
Folie z polikaprolaktamu charakteryzuja sie duzg przezroczystoscia, wytrzymato-
$cig mechaniczna oraz odpornoscig na dziatanie olejow i thuszczy. W przemysle
opakowaniowym poliamid 6 wykorzystywany jest gtownie do produkcji ostonek
na wedliny. Aby zmniejszy¢ przepuszczalno$¢ par i gazéw stosuje sie rézne techni-
ki obrébki, np. naparowywanie nierozpuszczalnej warstwy lub faczenie z inngwar-
stwa o lepszych wiasciwosciach barierowych np. folig aluminiowa.

Poli(tereftalan etylenu)

Przemyst opakowaniowy jest podstawowym uzytkownikiem PET. Tworzywo
to jest rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. Jego rozpuszczalno$é za-
lezy od stopnia polimeryzacji i krystaliczno$ci. W wodzie i w roztworach wodnych
PET pecznieje stabo aczkolwiek ilos¢ wchtanianej wody znaczaco wzrasta ze wzro-
stem temperatury. Jest odporny na dziatanie kwaséw (z wyjatkiem utleniajgcych)
i rozciefnczonych alkaliéw. Stezone alkalia w wysokiej temperaturze powodujg roz-
pad poli(tereftalanu etylenu) [23]. Poli(tereftalanu etylenu) wykazuje odpornosé
chemiczna, odporno$¢ termiczng, wysoka barierowos$¢ w stosunku do gazow ipary
wodnej oraz przezroczystosc.

W przemysle opakowaniowym PET wykorzystuje sie do produkcji butelek,
opakowan kostek zapachowych i artykutow spozywczych pakowanych w atmosfe-
rze modyfikowanej. Poli(tereftalan etylenu) jest czesto stosowany w postaci lami-
natéw z PE, PP i Al, np. jako opakowania kawy czy polewy kakaowej. Szeroki opis
rodzajow i zastosowan PET oraz laminatdw zjego udziatem przedstawiono w pracy
[26].

Poli(chlorek winylu)

Poli(chlorek winylu) znajduje ograniczone zastosowanie w przemysle opako-
waniowym. Ze wzgledu na dobrgtermoformowalno$¢ jest wykorzystywany do pro-
dukcji butelek, gtownie do pakowania olejow jadalnych.

Wiasciwosci PCW zalezg od metod i warunkéwjego otrzymywania. Polichlo-
rek winylu) bez dodatkow plastyfikatoréw jest sztywny i twardy, przez co trudno
sie go formuje. Polimer ten charakteryzuje sie duzg wytrzymatos$cig mechaniczna.
Obecnos$¢ atomoéw chloru powoduje, ze PCW nalezy do tworzyw niepalnych.
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W podwyzszonej temperaturze rozktada sie z wydzieleniem chlorowodoru. Z tego
powodu dodaje sie do niego réznego typu stabilizatory termiczne, ktére wigzac chlo-
rowodor spetniajg rownoczesnie role antyutleniaczy i filtrow promieniowania UV.
Inne Srodki pomocnicze stosowane podczas produkcji to: zmiekczacze, smaiy, wy-
petniacze, barwniki i pigmenty. Poli(chlorek winylu)jest odporny na dziatanie wody,
kwasow i zasad, olejéw mineralnych, weglowodoréw alifatycznych, tlenu i ozonu.
Tworzywo pecznieje lub rozpuszcza sie w estrach, ketonach, chlorowcopochod-
nych organicznych, pirydynie, dwusiarczku wegla i cykloheksanonie [20],

3. ZRODLA METALI | METALOIDOW W MATERIALACH
OPAKOWANIOWYCH

Podstawowymi zrodtami metali i metaloidéw w materiatach opakowaniowych
sg. 1- substraly stosowane podczas produkcji (masa papiernicza, tworzywa sztucz-
ne), 2 - surowiec wtérny oraz 3 - farby stosowane do nadrukdw.

3.1. SUBSTRATY PIERWOTNE

Zrodtami metali i metaloidéw w materiale opakowaniowym nie zawierajacych
surowca wtérnego moga byc¢:
a) w papierach [27]:

- zwigzki metali i metaloidéw zaabsorbowane przez surowce roslinne,

- substancje stosowane podczas roztwarzania substratow (uzyskiwaniamasy
wioknistej) metoda: siarczanowg (siarczan(V1)): NaOH + Na,S + Na,S04; siarczy-
nowg (siarczan(lV)): (X)-HS03+ (X)-S02 gdzie: X - Na, Ca, Mg lub NH4,

- koagulanty: A12S04)3 Fe2S043 AlC13 glinian sodu, fosforoglinian sodu,

- wypetniacze (orazich zanieczyszczenia): krzemianowe (kaolin, talk), siar-
czanowe (gips, biel barowa, biel pertowa), weglanowe (weglan wapnia (wapienie),
weglan baru), tlenkowe (tlenek cynku, tlenek tytanu),

- barwidta do barwienia w masie: pigmenty (przyktady podano w dalszej
czesci artykutu przy omawianiu farb drukowych),

- substancje powlekajace: kaolinit - Al4(SiO40,0(OH)g CaC03 Ti02
BaS04 Al.

b) w tworzywach sztucznych [23]:

- wypetniacze: Ti02 talk - Mg3Sid0J0*H2, CaC03 mika - KAL,(Al-
Si3D1Y(0H)2

- katalizatory: Al, Ti, V (PE, PP); Al, Ti, Sn, V (PS); KASA, Na2S20s (PS);
Sh) 3+ CH3COO0-(X), gdzie: X - Co, Zn, rzadziej Mn, Ca, Mg, Ba oraz PbO (PET),

- substancje pomocnicze: stabilizatory (np. Pb, Ca-Zn, Ba-Zn, Sn, Cd); pla-
styfikatory (przede wszystkim Ca-Zn); wypetniacze (gtdwnie CaC03); smary.
W 2000 roku Komisja Wspdlnoty Europejskiej wydata tzw. ,,Zielony Dokument”
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[28], w ktérym sugerowano zaprzestania stosowania stabilizatoréw kadmowych do
produkcji tworzyw sztucznych. Rozwazana byla takze kwestia wycofania z uzycia
stabilizatorow na bazie otowiu. Dokument ten nie wnosit jednak zadnych konkret-
nych postanowien, a nie stosowanie stabilizatorow Cd i Pb w krajach UE nie byto
réwnoznaczne z zawieszeniem ich eksportu do innych krajow. Wiele krajow zanie-
chato jednak stosowania tego rodzaju stabilizatorow zastepujac je stabilizatorami
Ca-Zn i Ba-Zn.
c) w szkle:
- PbO przy produkcji szkta krysztatowego.
d) w drewnie:
- zwiazki metali i metaloidéw zaabsorbowane przez surowce roslinne.

3.2. SUROWIEC WTORNY

W 2000 roku Komitet Techniczny Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego
przedstawit raport na temat Zrédet pochodzenia metali ciezkich oraz innych szko-
dliwych substancji w opakowaniach [29]. Zwrécono w nim uwage na to, ze istot-
nym Zrédtem toksycznych substancji moga by¢ surowce wtérne uzywane do pro-
dukcji nowych materiatdw opakowaniowych. Zrédta tego nie nalezy lekcewazyé,
poniewaz od 2001 roku systemy odzyskiwania i recyklingu w poszczegdlnych kra-
jach cztonkowskich UE powinny zapewnia¢ od 50% do 65% odzysk odpadéw opa-
kowaniowych, w tym odzysk przez recykling powinien wynosi¢ od 25% do 45%.
Minimalny poziom recyklingu kazdego materiatu opakowaniowego zostat okreslo-
ny na 15% [30], Poziomy recyklingu wyznaczone na lata 2002-2007 w Polsce dla
poszczegolnych rodzajow opakowan okre$la odpowiednie rozporzadzenie rzadowe
[31].

Recykling (wtdrne przetwarzanie) jestjedng z metod odzyskiwania surowcow
stosowanych do produkcji opakowan. Jest to proces technologiczny polegajgcy na
przetworzeniu materiatdw opakowaniowych (lub wyselekcjonowanych materiatow
pochodzacych z odpadéw) prowadzacy do wytworzenia nowych opakowan lub in-
nych wyrobow [30],

Odpady z papieru i tektury stanowig najwieksza grupe odpadéw opakowanio-
wych. Wykorzystuje sie je do produkcji np. recznikow higienicznych, papieréw
toaletowych i gazetowych, kopert, wyttoczek czy wypetnieri do réznego rodzaju
pudet.

Opakowania metalowe trafiajg do hut w celu przetopienia stajgc sie zrodtem
czystego Fe, Al i Sn. Ponowne wykorzystanie metalowych materiatdw mieszanych,
np. pokrytych ochronnymi powtokami galwanicznymi, jest ograniczone. Sg wyko-
rzystywane gtéwnie do produkcji gorszych gatunkéw stali.

Szkio (gtdéwnie butelki i stoiki) sg w duzej mierze wykorzystywane do wytwa-
rzania nowych opakowan. Dodatek sttuczki moze nawet dochodzi¢ do 50% masy
nowego opakowania. Warunkiem ponownego wykorzystania sttuczki szklanej do
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produkcji opakowan jestjej wiasciwe uzdatnienie oraz doktadna segregacja nako-
lory. Produkowanie nowych szklanych opakowarn z udziatem sttuczki jest bardziej
uzasadnione ekonomicznie niz przystosowywanie zuzytych gotowych wyrobdw do
ponownego uzytku.

W przypadku opakowan z tworzyw sztucznych, recyklingowi poddaje sie
w gtownej mierze opakowania wytworzone tylko z jednego gatunku polimeru, rza-
dziej odpady bedace mieszaning tworzyw (laminaty). Odzyskany PE i PP wykorzy-
stuje sie do produkcji artykutéw technicznych takich jak kanistry, folie, wiadra,
skrzynki, doniczki. Poli(tereftalan etylenu) stosowany jest gtéwnie do produkcji
opakowan detergentéw (do 100% surowca wtdrnego) oraz rzadziej do opakowan
majgcych kontakt z zywnoscig (o ile surowiec wtorny stanowi warstwe srodkowg).
Recykling materiatéw z PS jest ograniczony ze wzgledu na niewielka réznice
W cenie surowca pierwotnego i wtérnego. Ponadto w postaci spienionej jest on trudny
do przetworzenia.

Przetworstwo wiekszosci opakowar z laminatow z przewaga tworzyw sztucz-
nychjest nieekonomiczne. Zuzyte laminaty wykorzystuje sie do produkcji np. wkia-
dek amortyzacyjnych. Laminaty po produktach ptynnych (np. soki, mleko), w skiad
ktorych wchodzi tektura (ok. 75%), polietylen (ok. 20%) i aluminium (ok. 5%),
wykorzystuje sie jako zrodto masy celulozowej do produkcji workow, toreb, wew-
netrznej warstwy tektury falistej, recznikdw, ksztattek do pakowania jaj (Niemcy,
Finlandia, Szwecja). Pozostajacy polietylen i aluminium wykorzystywane sg do
wyrobu brykietéw opatowych [30].

Opakowania drewniane mozna wykorzysta¢ do produkcji ptyt wiérowych lub
poddaé¢ kompostowaniu.

3.3. SUBSTRATY DO PRODUKCJI FARB DRUKARSKICH

Farby drukowe, zwane takze farbami drukarskimi lub graficznymi, sa materia-
fami powtokotwaorczymi, ciektymi lub mazistymi, bedacymi zawiesinami lub roz-
tworami substancji barwigcych w odpowiednich spoiwach [32J. Jako substancje
barwigce wykorzystuje sie barwniki, pigmenty i laki. Spoiwa, czyli $rodki wigzace,
maja za zadanie utrwalié¢ pigmenly lub laki na podtozu. Sato najczesciej pokosty
olejowe lub zywice z dodatkami sykatyw (suszek), obcigzalnikéw i zmiekczaczy.
Dodatkowo do farb drukowych wprowadza sie dodatki typu: btyszcze, podbarwia-
cze i pasty. Pigmenty, laki oraz substancje pomocnicze stanowig gtéwne zrodto metali
i metaloidow w farbach drukowych.

Pigmenly sgto organiczne lub nieorganiczne substancje barwigce pochodzenia
naturalnego lub syntetyczne. Sa praktycznie nierozpuszczalne w wodzie, rozpusz-
czalnikach organicznych, olejach schngcych i zywicach. Obecnie do produkcji farb
drukowych wykorzystuje sie tylko pigmenty syntetyczne. Ponizej podano przykia-
dy stosowanych pigmentéw nieorganicznych [32]:
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- zieleA chromowa - Cr,03(zielona barwa);

- zOkcienie zelazowe - Fe,03*H,0 ze sladowymi domieszkami innych metali
np. Cu (barwy od z6ttej do czerwonej), bekit zelazowy - Fe4[Fe(CN)g3 (intensyw-
nie biekitna barwa);

- biekit milori —K3Fe4[Fe(CN)§3*12Hz0 stosowany gtownie w polaczeniu
z farbami o barwie zielonej. Takie mieszaniny nazywa sie zieleniami nieorganicz-
nymi. Biekit milori jest stosowany réwniez jako podbarwiacz farb czarnych;

- biekit molibdenowy —Mo20 5Mo0 3hH,0 (intensywnie niebieska barwa);

- biekit wolframowy - W A-W O”nH /) (intensywnie niebieska barwa);

- bitekit Thenarda —Co(A10,)3 (niebieska barwa);

- biel tytanowa - TiO, (biata barwa). Jest to najlepiej kryjaca biata farba.
Wysokogatunkowe biele tytanowe zawierajg 94-99% TiO,; reszte stanowig Al,03
SiO, i ZnO;

- biel litoponowa (litopon) —ZnS + BaS04 (barwa biata lub lekko z6ttawa
w przypadku domieszek Fe). Pod wzgledem sity krycia jest drugg co do jakosci
biatg farba;

- biel cynkowa - ZnO (barwa biata lub lekko zéttawa w przypadku domie-
szek Fe). Czesto stosowana w potaczeniu z bielg tytanowg;

- sadza- C (czarnabarwa). Wiekszo$¢ rodzajow sadzy nie ma giebokiej czer-
ni, dlatego do podbarwiania uzywa sie tzw. podbarwiaczy, ktorymi moga by¢ pig-
menty i barwniki o barwach granatowych, zielonych czy fioletowych;

- czernmagnetyczna-FeO*Fe 3(czarnabarwa). Farby zjej dodatkiem majg
silne wilasciwosci magnetyczne. Nadruki nimi wykonane nadajg sie do automatycz-
nego odczytu;

,braz” (nazwa handlowa) ztoty - stop Cuz 10-30% Zn. Wystepuje w kolo-
rach: czerwonym, ztotym i zielonym (obecno$¢ podbarwiaczy);

- ,braz” srebrny (Al - kolor srebrny). Z dodatkiem podbarwiaczy przyjmuje
kolor ztoty. Takie farby sg stosowane zamiast brazu ztotego, ale odznaczaja sie gor-
szg sifg krycia;

- pigmenty pertowe—powstaja przez powlekanie miki tlenkami tytanu i zela-
za; zapewniajg szerokg game odcieni i intensywnosci.

Laki sg to nierozpuszczalne substancje barwigce otrzymywane z barwnikdw
rozpuszczalnych w wodzie przez ich wytrgcenie w postaci trudno rozpuszczalnej
trwale osadzonej na podtozu [32]. Proces wytracania nazywa sie lakowaniem. Do
produkcji farb drukowych stosuje sie barwniki kwasowe lakowane solami Ba, Ca,
Sr, Al, Sn oraz zasadowe lakowane np. kwasem fosforomolibdenowym czy fosforo-
wolframowym.

Zrodtem metali i metaloidéw w substancjach pomocniczych sg [32]:

- podbarwiacze —sg to pigmenty, barwniki i laki o barwie zielonej, niebie-
skiej lub fioletowej dodawane do farb czarnych;

- $rodki konserwujace —sg to substancje dodawane do farb wodnych lub
wodorozcienczalnych w celu zahamowaniarozwoju drobnoustrojow. Role takaspet-
nia m.in. CuSO,,
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- wypetniacze (obcigzalniki) - sgto najczesciej pigmenty o barwie biatej (Ti02
Zn0) oraz Al(OH)3(zwany bielg przezroczysta) i BaS04lub mieszanina AI(OH)3+
BaS04(zwana bielg doprawowsg);

- substancje dodatkowe - sg to substancje wykorzystywane podczas druku
zapobiegajagce m.in. rozmazywaniu si¢ farby na wydruku lub przyspieszajgce jej
schniecie. Wykorzystuje sie do tego celu np. krede, kaolin, kwarc, talk oraz suszki
w postaci soli Mn, Co, Zn, rzadziej soli Fe, Ph, Zr, Ca.

W wyniku porozumienia Zwigzku Producentdéw Farb Graficznych nalezacego
do CEPE w 1989 roku [33] zaprzestano w Europie produkcji pigmentéw i innych
zwigzkdw chemicznych stosowanych do produkcji farb drukowych opartych na
zwigzkach As, Cd, Cr(VI), Hg, Pb, Sh, Se. Wycofano z uzytku m.in.: biel otlowiang
(2PbCO03*Ph(0H)2), zotcien kadmowg (CdS), zbtcien cynkowg (ZnCrOMACrCA
+Zn0), zbkcienie chromowe (PbCr04+PbS04i Pb0*PbCr04), zdbtcieh strontowa
(SrCr04), czerwien molibdenowg (PbCr04*PbS04*PbMo004) oraz zieler Scheelego
(Cu3(As0 32. Niektdre zwigzki kadmu sg nadal wykorzystywane w druku sitowym
i do barwienia szkta dekorowanego.

4. ANALIZA MATERIALOW OPAKOWANIOWYCH
TECHNIKA ICP-TOFMS

W 2001 roku w Centralnym Os$rodku Badawczo-Rozwojowym Opakowan
w Warszawie podjete zostaty badania nad opracowaniem metod oznaczania $lado-
wych i ultrasladowych ilosci metali ciezkich i metaloidéw w réznorodnych produ-
kowanych w Polsce materiatach opakowaniowych uwzgledniajac zaréwno rodzaj
badanych materiatow (rodzaj matrycy), jak i ich przeznaczenie uzytkowe. Badania
prowadzone sg z uzyciem nowoczesnej (wprowadzonej w 1993 roku) instrumental-
nej techniki analitycznej - indukcyjnie sprzezonej plazmy ze spektrometrig mas
(z analizatorem czasu przelotu jonéw) (ang. inductively coupled plasma-time of
flight-mass spectrometry, ICP-TOFMS). Technikata umozliwia osiggniecie niskich
(rzedu ng g~, pg g1 granic wykrywalnosci analitdw. Wysoka selektywno$¢ (roz-
dzielczos$¢ rzedu 0,3 Da) oznaczen stanowi zasadniczg zalete w stosunku do innych
technik analitycznych, w tym takze szeroko rozpowszechnionej techniki ICP-MS
z kwadrupolowymi filtrami mas. Technika umozliwia bezposrednia detekcje pier-
wiastkow w roztworach uzyskanych po rozktadzie r6znorodnych materiatow. Au-
torki artykutu przedstawity mozliwosci analityczne techniki ICP-TOFMS, dostep-
ng aparature i dotychczasowe zastosowania w opublikowanych niedawno artyku-
fach przegladowych [34, 35],

W prowadzonych pracach przebadano dotychczas szereg produkowanych
w kraju materiatow opakowaniowych wykonanych z papieru, tektury, polietylenu,
polipropylenu, polistyrenu oraz poli(tereftalanu elylenu). W badanych materiatach
oznaczano zawarto$¢ chromu, kadmu, otowiu, rteci, arsenu, antymonu, molibdenu,
baru, miedzi i cynku. W obydwu grupach materiatéw, nabazie tworzyw sztucznych
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i papieru, wyodrebniano materiaty wykorzystywane jako opakowania produktow
zywnosciowych i innych. Ponizej podano charakteiystyke wybranych badanych
materiatow.

Materiaty opakowaniowe z tworzyw sztucznych przeznaczone do kon-
taktu z zywnoscia:

1

Materiaty z polietylenu matej gestosci:

la. materiat przezroczysty - przeznaczenie: folia do pakowania mleka
w proszku,

Ib. materiat matowy biato-czarny —przeznaczenie: folia do pakowania
mleka i ptynnych produktéw mlecznych.

. Materiaty z polistyrenu:

2a. materiat przezroczysty - przeznaczenie: kubek do napojéw,
2b. materiat matowy biaty - przeznaczenie: kubek do napojéw.

. Materiaty z polipropylenu:

3a. materiat przezroczysty - przeznaczenie: folia do pakowania produk-
tow spozywczych,

3b. materiat matowy biaty - przeznaczenie: folia do pakowania produk-
tow spozywczych.

. Materiaty z poli(tereftalanu etylenu):

4. materiat przezroczysty - przeznaczenie: butelka do napojow.

. Materiaty mieszane (laminaty):

5a. Laminat LDPE/AL/PET/LDPE - przeznaczenie: opakowanie na her-

bate granulowang
5b. Laminat OPP/OPP - przeznaczenie: folia do opakowar na soki.

. Materiaty opakowaniowe z tworzyw sztucznych nieprzeznaczone do kon-

taktu z zywnoscig:
1. Materiaty z polietylenu malej gestosci:

2.

3.

la. materiat przezroczysty - przeznaczenie: opakowanie z folii termo-
kurczliwej,

Ib. materiat wielobarwny - przeznaczenie: torba sklepowa.

Materiat mieszany z polietylenu i polipropylenu:

2. materiat czarny - przeznaczenie: granulatwykonany z toreb foliowych.

Materiat z polietylenu wysokiej gestosci:

3a. materiat zielony - przeznaczenie: przemiat ze skrzynek transporto-
wych krajowych,

3b. materiat zielony - przeznaczenie: przemiat ze skrzynek transporto-
wych z importu
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I11. Materialy opakowaniowe z papieru i tektury przeznaczone do kon-
taktu z zywnoscia:
1. Materiaty z papieru (gramatura do 250 grn 2):
la. papier siarczanowy niebielony, bez nadruku, gramatura 70 gnr2-
przeznaczenie: papier pakowy,
Ib. papier siarczanowy bielony, z nadrukiem, gramatura 80 gnr2- prze-
znaczenie: torba na cukier,
Ic. papier siarczanowy bielony, z nadrukiem, gramatura 80 gnr2- prze-
znaczenie: torba na kasze,
Id. karton bielony, jednostronnie kaszerowany, z nadrukiem, gramatura
240 gnr2- przeznaczenie: opakowanie na czekoladki.
2. Materiaty z tektury (gramatura od 250 gm-2):
2a. tektura powlekana tworzywem sztucznym, jednostronnie zadruko-
wana, gramatura 320 gm'2- przeznaczenie: opakowanie na mleko,
2b. tektura niebielona, jednostronnie kaszerowana, z nadrukiem, grama-
tura 340 gm'2, przeznaczenie: opakowanie zbiorcze na chatwa.

IV. Materiaty opakowaniowe z papieru i tektury nie przeznaczone do kon-
taktu z zywnoscia:
1. Materiaty z tektury (gramatura od 250 gm’2):
la. tektura niebielona, jednostronnie kaszerowana, z nadrukiem, grama-
tura 250 gm'2 przeznaczenie: opakowanie na klej,
Ib. tektura bielona, jednostronnie kaszerowana, z nadrukiem, gramatura
300 gm'2 przeznaczenie: opakowanie na farbe do wloséw.

4.1. METODY ROZKLADU MATERIALOW OPAKOWANIOWYCH

Badane materiaty opakowaniowe przeprowadzano do roztworu poprzez mine-
ralizacje w wysokocisnieniowym ukfadzie mikrofalowym ,,ETHOS PLUS” firmy
Milestone (Witochy). W mikrofalowej technice mineralizacji w ukfadzie zamknie-
tym istotnym parametrem jest ilo$¢ roztwarzanej prébki, wptywajaca bezposrednio
na cisnienie panujgce wewnatrz naczyniapodczas rozktadu. Mozliwo$¢ nadmierne-
go wzrostu cisnienia powoduje ograniczenia w ilosci badanej probki. Ze wzgledu
na wytrzymato$¢ naczyr ograniczony jest rowniez zakres stosowanych temperatur.
Znaczenie ma takze rodzaj uzytych kwaséw ze wzgledu na mozliwo$¢ zachodzenia
silnie egzotermicznych reakcji z badang probka.

W ramach prowadzonych badar przetestowano wptyw réznych kwasow i ich
mieszanin oraz warunkow prowadzenia mineralizacji na stopien rozktadu probek
z roznych tworzyw sztucznych i materiatow papierniczych. W kazdym przypadku

wyznaczano optymalngwielko$¢ odwazek w zaleznosci od rodzaju badanego mate-
riatu i stosowanych warunkéw mineralizacji.
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Duza liczba tworzyw ulega czeSciowemu rozktadowi w obecnosci stezonego
kwasu siarkowego i w podwyzszonej temperaturze. Kwas siarkowy charakteryzuje
siejednak wysoka temperaturg wrzenia (330°C), przewyzszajgca temperature kry-
tyczng (300°C) dla naczynh wykonanych z teflonu stosowanych w zamknietych mine-
ralizatorach mikrofalowych. W prowadzonych pracach, w przypadku rozktadu
z udziatem H,S04, obserwowano czesto gwattowne, niekontrolowane wzrosty tem-
peratury wewnatrz naczyn do mineralizacji co niekiedy konczyto sie ich uszkodze-
niem. Z tego powodu nie stosowano do rozktadu samego leczjego mieszani-
ne ze stezonym kwasem azotowym. Koniecznos$¢ zastosowania takiej mieszaniny
wystepuje np. w przypadku mineralizacji materiatow zawierajgcych Cr,03 ktéry
rozpuszcza sie w obecnosci goracego stez. EASC),. W przypadku materiatow papier-
niczych zastosowanie mieszaniny HjS0 4 i HNO3 oraz podwyzszonej temperatury
(ok. 200°C) zwykle konczyto sie eksplozjg wewnatrz naczynia i jego uszkodze-
niem. Najlepsze rezultaty uzyskiwano wykorzystujgc do mineralizacji badanych
materiatow stez. HN 03lub mieszanine stez. HNO03i stez. H,0,. Tworzywa sztuczne
mineralizowano z uzyciem mieszaniny 65% HNO3i 30% H,02 (4:1). Optymalny
stosunek HNO3:H,0, w przypadku mineralizacji materiatdw papierniczych wyno-
sit 6:1. Objetos¢ dodawanych odczynnikéw powinna by¢ dobrana do wielkosci od-
wazki (wskazane jest catkowite przykrycie badanej odwazki materiatu fazg ciekta).

Stwierdzono, ze do uzyskania catkowitej mineralizacji tworzyw sztucznych
takichjak PE, PP, PA wymagana jest temperatura min. 210°C. Im wyzsza tempera-
tura rozktadu tym lepiej, poniewaz w roztworze pozostaje mniej wegla organiczne-
go. Jednak nadmierny wzrost temperatury pocigga za sobg konieczno$¢ zmniejsze-
nia masy mineralizowanej probki co jest niekorzystne w przypadku problemdéw
z ujednorodnieniem badanego materiatu.

Badania wykazaty, ze w przypadku tworzyw sztucznych, jesli temperatura pod-
czas mineralizacji nie przekracza 220°C, mozna stosowa¢ odwazki w zakresie
0,20-0,25 g. Podwyzszenie temperatury do 235°C sprawia, ze aby zapewnic szczel-
no$¢ naczyn podczas catego procesu mineralizacji, wielko$¢ odwazki powinnazmale¢
do <0,20 g, natomiast dla temperatury ok. 245°C do ok. 0,10 g. Za optymalne
w prowadzanych badaniach uznano odwazki tworzyw sztucznych ok. 0,14-0,25 g,
za$ wyrobow papierniczych ok. 0,30-9,35 g. Badane materiaty odwazano na wadze
analitycznej ,,Sartorius” (z doktadnoscig 0,001 g) bezposrednio do naczyn mikrofa-
lowych.

Programy mikrofalowe do rozktadu badanych materiatdbw moga by¢ tworzone
przez uzytkownika w uktadzie czas-temperatura (Rys. 1a) lub czas-moc (Rys. Ib).
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Rysunek 1. Przyktad wysokocisnieniowego mikrofalowego programu do rozktadu prébek w uktadzie
(a) czas—temperatura i (b) czas-moc

Ukiad czas-temperatura ma tg zalete, ze pozwala uzyska¢ okreslong temperature
wewnatrz naczyn i utrzymywac jg przez wybrany czas oraz to, ze temperatura nie
zalezy od liczby naczyn znajdujacych sie w piecu mikrofalowym. W prowadzo-
nych pracach obserwowano jednak, ze mineralizacja w tym uktadzie czesto kon-
czyta sie niepowodzeniem zwigzanym z rozszczelnieniem naczyn. Gdy program
mikrofalowy tworzonyjest w ukladzie czas czas-moc uzytkownik ustala czas trwa-
nia poszczeg6lnych etapéw oraz moc, jaka ma by¢ w danym etapie wykorzystywa-
na. Temperatura panujgca wewnatrz naczyn jest parametrem wypadkowym. Wadg
tej kombinacji parametrow jest to, ze temperatura wewnatrz naczyn zalezy od licz-
by naczyn znajdujacych sie w piecu mikrofalowym. W przypadku rozktadu bada-
nych materiatdbw obserwowano, ze praca w ukladzie czas-moc rzadziej konczyta
sierozszczelnieniem naczyn podczas mineralizacji. Opracowane programy minera-

lizacji z uwzglednieniem wielko$ci odwazek badanych materiatéw i stosowanych
odczynnik6éw przedstawiono w Tabeli 1
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Tabela 1. Programy mikrofalowe do mineralizacji réznych materiatéw opakowaniowych

Laminaty
(0,20-0,25 g, 4 ml 65% HN03+ 1 ml 30% H20 2)

etap 1 2 3 4 5
(1).5a
czas (min) 10 10 20 30
temp. (°C) 140 200 200 chtodzenie
(D,5b
czas (mm) 5 10 5 30 30
temp. (°C) 120 200 220 220 chtodzenie

Tworzywa sztuczne
(PE, PP, PS, PET, 0,14 g, 4 ml 65% HNO03+ 1 ml 30% H20 :)

etap 1 2 3 4 5 6 7

czas (min) 1 1 1 7 7 10 30
400 (PET, PS) chtodze-

moc (W) 200 0 200 250 365 (PE, PP) 250 nie

HDPE zawierajacy Cr;03 (11, 3ai 3b)
(0,17 g, 1mI H2S04+ 4 ml 65%0 HNO03+ 1 ml 30% H20 2

etap 1 2 3 4
czas (min) 6 10 20 30
temp. (°C) 120 220 220 chtodzenie

Papiery i tektury
(program 1, 0,35 g, 6 ml 65% HNO3 + 1 ml 30% H20 2)

etap 1 2 3 4
czas (min) 15 10 15 30
temp. (°C) <100 <180 180 chtodzenie

Papiery i tektury
(program n, 0,30 g, 6 ml 65% HNO3+ 1 ml 30% H20 2)

etap 1 2 3 4 5 6 7
czas (min) 1 1 5 5 5 5 30
chtodze-
moc (W) 250 0 230 300 400 250 nie
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Po mineralizacji naczynia pozostawiano zamkniete do czasu az temperatura
w ich wnetrzu spadta do <35°C. Nastepnie naczynia ostroznie otwierano i pozosta-
wiano do czasu gdy roztwory z brunatno-zielonkawych staty sie bezbarwne lub
lekko zottawe (ulatnianie sie tlenkéw azotu). Uzyskane roztwory przenoszono ilos-
ciowo do odpowiednio przygotowanych (wstepnie oczyszczonych i suchych) poli-
etylenowych butelek, w razie koniecznosci najpierw przesaczano. Roztwory dopet-
niano do 50,00 + 0,01 g wodg dejonizowang i po odpowiednim rozcienczeniu za-
pewniajgcym optymalne stezenie kwasu w prébce podawanej do aparatu przepro-
wadzano pomiar sygnatéw wybranych izotopéw technikg ICP-TOFMS.

4.2, DETEKCJA PIERWIASTKOW TECHNIKA ICP-TOFMS

W technice ICP-TOFMS podstawe oznaczen stanowig sygnaty wybranych izoto-
pow oznaczanych pierwiastkéw. Na wybor danego izotopu ma wptyw jego rozpo-
wszechnienie oraz prawdopodobienstwo wystapienia interferencji spektralnych
w warunkach prowadzenia pomiaru. Wymaganejest wstepne zoptymalizowanie wa-
runkéw prowadzenia pomiaréw w celu uzyskania stabilnych sygnatéw liniowo za-
leznych od stezenia oznaczanego pierwiastka. Jakos$¢ uzyskiwanych wynikow po-
winna by¢ sprawdzona poprzez wykonanie analizy wiasciwego materiatu odniesie-
nia, lub w przypadku jego braku, poprzez przynajmniej badanie stopnia odzysku
poszczegdblnych analitow.

Tabela 2. Izotopy Cr, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sh, Ba, Hg i Pb wybrane do detekcji;
granice wykrywalnosci i oznaczalnosci

_ gran ce
pierwiastek  izotop wyste(;;/(‘))\)/vanie wyk?';;\an?:l:r?oéci ((gt:’czn’:lg;rg‘cul)
(DLs, ngg 1) tworzywa sztuczne papieiy i tektuiy

Cr 52 83,79 0,005 0,021 0,015
Cu 63 69,17 0,21 0,90 0,63
Zn 66 27,9 0,51 2,19 1,53
As 75 100 0,32 1,37 0,96
Mo 98 24,13 0,09 0,39 0,27
Cd 114 28,73 0,10 0,43 0,08
Sb 121 57,36 0,07 0,30 021
Ba 138 71,70 0,02 0,09 0,06
Hg 202 29,86 0,22 0,94 0,66

Pb 208 52,40 0,03 0,13 0,09
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Szczegbtowy opis prowadzenia pomiarow stanowigcych podstawe oznaczen
wybranych metali i metaloidéw w badanych materiatach opakowaniowych moyna
znalez¢ w publikacjach Zrédtowych poswieconych opracowaniu metod analizy mate-
riatdw na bazie papieru i tektuiy [36], laminatéw [37] przeznaczonych do kontaktu
Z zywnoscig oraz papieru i roznych tworzyw sztucznych przeznaczonych do wyro-
bu opakowan innych niz dla zywnosci [38]. W mniejszej pracy dokonano zestawie-
nia otrzymanych wynikdw dlaposzczegolnych wymienionych wczesniej grup bada-
nych materiatéw. Zawarto$¢ poszczegdlnych oznaczanych pierwiastkéw wyznaczano
w oparciu o sygnaty izotop6w wymienionych w Tabeli 2. W Tabeli 2 przedstawiono
takze granice detekcji (ang. détection limits, DLs) i oznaczalnosci (ang. quantifica-
tion limits, QLs) poszczegélnych pierwiastkow, jakie uzyskano w warunkach pro-
wadzenia pomiaréw technikg ICP-TOFMS (krzywe kalibracji w zakresie 0,5-500
ng g“lkazdego z analitéw (dla Hg do 1,0-20,0 ng g'J), pomiary w obecnosci stan-
dardu wewnetrznego (Rh lub Y - 40-50 ng g'D)-

W Tabeli 3 zamieszczono otrzymane wyniki zawarto$ci 0znaczanych pierwiast-
kow w badanych materiatach opakowaniowych. W materiatach tych nie stwierdzo-
no (poza dwoma wyjatkami) zwiekszonej zawartosci najbardziej toksycznych pier-
wiastkdw, przekraczajgcej wielkos$ci przewidziane w Dyrektywie 94/62/EC. Zawar-
tos¢ wiekszosci pozostatych oznaczanych pierwiastkdéw byta ponizej granicy ozna-
czalnosci stosowang technika. Zwiekszong zawarto$¢ Zn stwierdzono w probkach
PS (grupa I, nr 2a i 2b) oraz Sb w prdbce z PET (grupa I, nr 4) prawdopodobnie
spowodowang stosowaniem do produkcji powyzszych tworzyw katalizatoréw, od-
powiednio Zn-Ba lub Zn-Ca oraz Sbh20r

Tabela 3. Zawarto$¢ (mg kg™) Cr, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sb, Ba, Hg i Pb w wybranych materiatach
opakowaniowych

Badana grupa materiatow*

Pierwiastek
| 1 1 v
Cr <0,02-0,46 0,22-219 0,25-0,64 0,22-14
Cu <0,90 1,25-112 3,41-12,4
Zn <2,19-48,0 <2,19-449 3,32-11,2
As <1,37 <1,37 <0,96
Mo <0,39 <0,39-2,06 0,27-0,45
Cd <0,43 <0,43-113 <0,08-0,12 <0,30
Sb <0,30-321 <0,30-44,1 <0,21
Ba <0,09-1,27 <0,09-57,4 5,91-29,2
Hg <0,94 <0,94 <0,66
Pb <0,13-1,29 <0,13-1222 0,28-0,99 1,31-1,93

* charakterystyke poszczegdlnych grap badanych materiatéw podano w rozdziale 4
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Zawarto$¢ analitbw w materiatach z tworzyw sztucznych nieprzewidzianych
do kontaktu z zywnoscig moze by¢ rézna, w zaleznosci od tego czy do produkcji
materiatu uzyto surowcawtdrnego, jakie byto jego pochodzenie ijaki bytjego ndria}
w catym surowcu wykorzystanym do produkcji. W cze$ci badanych materiatow
stwierdzono znaczng, zawartos¢ miedzi. Jej obecnos¢ moze byé zwigzana m.in. ze
stosowaniem do nadrukéw barwnikéw o réznych odcieniach czerwieni i ztota. Wyso-
ka zawartos¢ Zn w prébce granulatu wykonanego z PE-PP (grupa Il, nr 2) moze by¢
spowodowana uzyciem do jego produkcji zuzytych toreb foliowych. W tym przy-
padku do produkcji regranulatu mogty by¢ wykorzystane w duzej ilosci torby nie-
przezroczyste w kolorze biatym, do uzyskania ktérego stosuje sie m.in. biel cynko-
wa (Zn0O). Najwieksza zawartos¢ Cr, Cd, Sbh, Ba i Pb stwierdzono w prébce wyko-
nanej z HDPE (gr. I1, nr 3a). Materiat ten uzyskano z przemiatu plastikowych skrcy-
nek transportowych. Tak wysoka zawarto$¢ wspomnianych pierwiastkdw moze by¢
zwigzana z uzyciem do ich produkcji duzej iloSci surowca wtérnego lub/i wielo-
krotnym powtérnym przetwarzaniem surowca wtdrnego, w wyniku czego moze do-
chodzi¢ do kumulacji pierwiastkéw w takim surowcu lub/i moze wskazywac na
zastosowanie do produkcji surowca wtdrnego uzyskanego z materiatdw wyprodu-
kowanych przed 1998 rokiem (data ta dotyczy krajow zrzeszonych w UE), kiedy to
wycofano ze stosowania barwniki oparte m.in. na bazie Cr(VI), Pb, Cd czy Sh.

Materiaty o matrycy papierniczej charakteryzujg sie duzg zawartoscig Na, Mg,
Ca, ktorych zwiazki wykorzystuje sie podczas produkcji papieru. Matryce takich
materiatdw sgrowniez bardziej ztozone niz analogicznych opakowan polimerowych.
W prébkach przebadanych materiatéw z tektury, ktére nie byty przeznaczone do
kontaktu z zywnoscia, stwierdzono obecnos$¢ pierwiastkow ziem rzadkich. Pierwiast-
ki te towarzyszg ztozom Zr, moga rowniez stanowi¢ zanieczyszczenie kaolinu, kté-
ry jest powszechnie stosowanym wypetniaczem.

Na rysunku 2 przedstawiono widma masowe dlajednego wybranego materiatu
z kazdej badanej grupy (I4V).
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Rysunek 2. Widma masowe wybranych materialéw opakowaniowych z tworzyw sztucznych (a)
butelka z PET (gr. I, nr 4) i (b) torba pakowa z LDPE (gr. Il, nr Ib); z papieru (c) torba na cukier
(gr. 1, nr 1b) i opakowanie na klej (gr. IV, nr la)
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PODSUMOWANIE

Obecnos¢ pierwiastkdw toksycznych (metali ciezkich i metaloidow) w mate-
riatach opakowaniowych stanowi zrddto zanieczyszczen Srodowiska naturalnego
i moze stwarzac zagrozenia dla organizmdw zywych. Istnieje bowiem potencjalna
mozliwos¢ przenikania metali do zabezpieczanych produktow bezposrednio z opa-
kowan jednostkowych, jak i w zwielokrotnionej ilosci do wdd, gleb i powietrza
zroznorodnych odpadéw. Obowigzujace w krajach Unii Europejskiej przepisy okres-
lajg dopuszczalny poziom zawartosci (w sumie) chromu(V1), kadmu, otowiu i rteci
(metali ciezkich o najwiekszym stopniu toksycznosci) w materiatach opakowanio-
wych na 100 mg kg-1, (Dyrektywa 94/62/EC). Dostosowanie polskich wyrob6w do
wymogow obowigzujacych w Unii zwigzanejest z koniecznoscigprowadzeniakon-
troli analitycznej ogromnej liczby réznorodnych materiatow na zawarto$¢ $lado-
wych i ultrasladowych ilosci toksycznych pierwiastkow.

Wprowadzenie w 1994 roku w krajach Unii Europejskiej Dyrektywy 94/62/EC
dato poczatek zwiekszonemu zainteresowaniu analitykdw opracowaniem metod
badan pierwiastkowego sktadu ogromnej liczby zréznicowanych pod wzgledem
chemicznym materiatéw opakowaniowych. Niski poziom zawarto$ci oznaczanych
pierwiastkow (ng g~' i (ig g 1) oraz ztozony chemiczny sktad badanych materiatéw
(r6znorodno$¢ matryc (papiery, tektury, tworzywa sztuczne), wielowarstwowosg,
obecno$¢ roznorodnych dodatkéw (np. katalizatordw, stabilizatorow, klejow) uzy-
wanych w procesie produkcji, kolorystyka i bogactwo nadrukéw) powodujg ze
analiza tego typu materiatéw nalezy do trudnych zagadnien i nie byfa dotychczas
wdziecznym obiektem badan. Potwierdza to stosunkowo niewielka liczba opubli-
kowanych prac podejmujacych te tematyke badawczg. Uzyskanie rzetelnych wyni-
kow analitycznych warunkuje przede wszystkim dysponowanie technikami anali-
tycznymi zapewniajacymi mozliwo$¢ detekcji analitbw nawymaganych poziomach
stezen (na ogét pg g_1i ng g”1lw badanych roztworach) w stosunkowo skompliko-
wanych matrycach opakowaniowych.

Technika indukcyjnie sprzezonej plazmy ze spektrometrig mas (ICP-MS) spet-
nia oczekiwania stawiane analityce ztozonych materiatow na zawartos¢ sladowych
i ultrasladowych ilosci pierwiastkow. Technike te, w wersji z detektorem TOFMS,
w Polsce zastosowano po raz pierwszy do badan pierwiastkowego skfadu szerokiej
gamy, jesli chodzi o rodzaj matryc, materiatbw opakowaniowych prowadzonych
w Centralnym Os$rodku Badawczo-Rozwojowym Opakowan w Warszawie. Opra-
cowano metody rozktadu materiatéw o réznych matrycach (papier, tektury i rézne
tworzywa sztuczne (PE, PP, PS, PET)) zapewniajgce ilosciowe przeprowadzanie
analitow do roztworu oraz optymalne warunki detekcji.

Otrzymane wyniki dotychczas badanych polskich materiatdw opakowaniowych
potwierdzajg ich dobrgjakosc¢ jesli chodzi o zawartos¢ pierwiastkow regulowang
odpowiednimi aktami prawnymi. Ogromnajednak ilo$¢ uzywanych opakowan, ich
réznorodnos$¢ i coraz bardziej skomplikowany sktad chemiczny stymulowany roz-
wojem technologii i jednoczesnym zapotrzebowaniem na opakowania o zwigkszo-
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nej atrakcyjnosci, wymagajg prowadzenia dalszych badan w celu opracowywania
metod kontroli analitycznej powszechnie uzywanych w codziennym zyciu materia-

téw.

Korzystne wydaje sie zaangazowanie innych technik analitycznych oferuja-

cych odpowiednig czutosc¢ i selektywnosé.
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ABSTRACT

Derivatives of amino acids are known fromtheir great biological relevance, for
example can be used as pharmaceuticals, crop protection substances or food additi-
ves. In significant number of cases such substances show their biological potency
only as single enantiomer. Therefore, one ofthe most important conditions during
their production is to ensure their high optical purity. Generally, two routes to ac-
complish this goal are considered to be most effective. The first one is to synthesize
enantiomers with the support of chiral catalyst introduced into the reaction mixture.
The second approach involves the preparation ofracemic mixture and in final step
to separate it into single enantiomers. Considering the separation the most popular
methods are enantiomers crystallization in the form of diastereoisomeric salts and
chromatographic separation of racemates with application of chiral stationary pha-
ses. However, despite of their very extensive use, those methods possess several
drawbacks and limitations. Among them, the most inconvenient are large use of
solvents and expensive, chiral substances acting as agents responsible for the enan-
tioseparation. Additionally, in case of chromatography some problems with non-
linearity of the chromatographic process can take place. Therefore, the study on
alternative ways of achieving the efficient separation of enantiomers is carried out
in many laboratories. In this review, the very promising methods of the stereoiso-
mers separation namely extraction and membrane techniques are presented and di-
scussed. In case of extraction the examples of classical liquid-liquid extraction as
well as aqueous-aqueous extraction and solid phase extraction application for ami-
no acids enantiomers and their derivatives separation are described. The special
attention is paid on the use of membrane techniques. The briefoverview ofapplica-
tions of different membrane processes for the same purpose including the use of
chiral polymer membranes, molecularly imprinted membranes, achiral membranes
with chiral agents (solution free or immobilized) and liquid membranes is also pre-
sented. Finally, the examples ofpreparative scale processes, in which extraction and
membrane technigques were used, are also discussed to show their applicability for
the production of amino acids and their derivatives with high amounts and optical

purity.
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WPROWADZENIE

Wiele substancji aktywnych biologicznie stosowanych jako leki to pochodne
aminokwasow, zwigzkow o podstawowym znaczeniu dla funkcjonowania organi-
zmow zywych. Niejednokrotnie rowniez pochodne tej klasy zwigzkéw wykorzy-
stywane sgjako $rodki ochrony roslin czy dodatki do zywnoSci. W wiekszosci przy-
padkdéw wykazuja one aktywnos$¢ biologiczng jedynie gdy sg optycznie czynne,
tj. dostepne jako jeden z enancjomeréw. Powoduje to, ze jednym z najwazniejszych
kryteriow podczas produkcji takich zwigzkow jest ich czystos¢ optyczna [1], Zatem
poszukiwanie nowych metod pozwalajgcych na otrzymywanie, izolacje i okresla-
nie czystosci optycznej enancjomeréw, w tym pochodnych aminokwasdw, jest istot-
nym i ciekawym problemem badawczym. Badania takie sg tym wazniejsze, ze prze-
ciez coraz wiecej zwigzkdw chiralnych jest projektowanych i syntezowanych,
a nastepnie uzywanych do szeroko pojetych testow o znaczeniu biologicznym.

Ogdlnie rzecz biorgc stosowane sg dwie koncepcje otrzymywania zwigzkow
optycznie czynnych. Pierwsza z nich to synteza pojedynczych enancjomerow z in-
nych zwigzkdw, czystych optycznie, lub z zastosowaniem chiralnych katalizato-
row. Ten drugi spos6b jest bardzo skuteczny, o ile dysponuje sie odpowiednio se-
lektywnym katalizatorem, co pokazujgbadania laureatdw nagrody Nobla (William
S. Knowles, Ryoji Noyori i K. Barry Shaipless) z roku 2001 [2, 3]. Obecnie juz
ok. 10% zwigzkow optycznie czynnych jest w ten sposob uzyskiwanych w skali
przemystowej. Druga koncepcja polega na syntezie zwigzkdw w postaci mieszani-
ny racemicznej, co wydaje sie by¢ w chwili obecnej zadaniem w miare nieskompli-
kowanym, a nastepnie jej rozdzielenie. Najczesciej stosuje sie do tego celu klasycz-
ne metody rozdziatu, a przede wszystkim krystalizacje diastereoizomerycznych soli
lub pochodnych (ok. 65% otrzymywanych obecnie enancjomeréw). Innym z mozli-
wych sposobow rozdziatu jest uzycie technik separacyjnych, a przede wszystkim
chromatografii cieczowej z wykorzystaniem chiralnych faz stacjonarnych [4]. Za-
stosowanie w przewazajacej liczbie przypadkow krystalizacji i chromatografii do
rozdziatu enancjomeréw posiada pewne uzasadnienie w chronologii badan nad
mozliwosciami separacji zwigzkdw chemicznych, a takze w powszechnosci stoso-
wania obu tych technik. Z drugiej jednak strony, otrzymywanie enancjomerdw tymi
metodami posiada pewne ograniczenia. Zaliczy¢ do nich mozna w pierwszej kolej-
nosci znaczace zuzycie czynnika dyskryminujgcego chiralnie oraz, w przypadku
krystalizacji, stosowanych rozpuszczalnikow. Dodatkowo w chromatografii moga
wystepowac trudnosci zwigzane z nieliniowoscig procesu chromatograficznego,
wynikajace z przetadowania ztoza, a dodatkowym ograniczeniem tej techniki jest
takze dtugi czas prowadzonego procesu. W rezultacie prowadzi to czesto do sytu-
acji, w ktorej koszty separacji sg bardzo wysokie. Dlatego tez w celu zmniejszenia
kosztow separacji poszukiwane sg inne sposoby pozyskiwania na drodze rozdziatu
substancji aktywnych optycznie. Takimi alternatywnymi sposobami, w ktérych domi-
nujaca role odgrywaja procesy rozdziatu, i ktére w ostatnich latach przyciagnety
uwage naukowcow, sg ekstrakcja oraz techniki membranowe.
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1. ENANCJOSELEKTYWNOSC, NADMIAR ENANCJOMERYCZNY

Rozdziat enancjomeréw moze nastepowac jedynie wtedy, gdy mieszanina enan-
cjomeréw poddana jest dziataniu czynnika dyskryminujacego chiralnie, czyli chi-
ralnego selektora. Obecnos$¢ takiej chiralnej substancji powoduje, ze powstaje para
diastereoizomerycznych komplekséw réznigcych sie wkasciwosciami. Powstanie tych
kompleksow jest koniecznym, ale niewystarczajacym warunkiem dla zaobserwo-
wania rozdziatu. Tworzenie takich komplekséw moze by¢ przedstawione schema-
tycznie nastepujacymi rownaniami [4]:

Er+ C N EfC, Es+ C <»EXC

W tym przypadku ERi Es oznaczaja odpowiednio enancjomerR i S, natomiast
C oznacza dowolny czynnik dyskryminujacy. Reakcje te charakteryzujg sie odpo-
wiednio statymi tworzenia sie kompleksu: = [ESC]/[EJ[C] dla enancjomeru R,
oraz Ks= [EC]/[EJ[C] dla enancjomeru S. W przypadku gdy  * Ky kompleksy
te posiadajg inng warto$¢ wolnej energii tworzenia wyrazong poprzez réznice wol-
nej energii Gibbsa (AAG). Miarg wielkosci rozdziatu jest enancjoselektywnosc¢ (cc),
ktorajest zwigzana z wartoscig AAG kompleksdw poprzez wyrazenie:;

Ina=In(K/Ks) =- (AAG/RT)

Oznacza to, ze wielko$¢ rozdziatu jest tym wieksza im wigksza jest warto$¢
AAG. Z przedstawionego rownania wynika, ze jesli majg miejsce jakiekolwiek od-
dziatywania o charakterze dyskryminujagcym, to musi wystepowac réznica wolnej
energii i aby mozna byto zaobserwowac rozdziat, réznica ta musi by¢ wystarczaja-
co wysoka. W przypadku ekstrakcji enancjoselektywnos¢ (dyskryminacja chiralna)
wyrazanajestjako stosunek stezen enancjomerdw w jednej z faz przed i po zakon-
czeniu procesu ekstrakcji. Natomiast dla technik membranowych wspéiczynnik a
wyznaczany jest jako stosunek wielkosci strumienia przeptywu poszczeg6lnych
enancjomerow. Inng, ilosciowa miarg wydajnosci rozdziatu jest wartos¢ nadmiaru
enancjomerycznego (ee), ktdry jest zdefiniowany jako nadmiar dominujacego izo-
meru w mieszaninie. Zazwyczaj wyrazony jest on w procentach (ee%) i moze by¢
obliczony ze wzoru:

ee% = ([EJ - [EJ/ [Er] + [Ej)* 100

gdzie [EJ oznacza stezenie enancjomeru dominujgcego (w tym przypadku R),
a [EJ stezenie drugiego enancjomeru (tutaj S) obecnego w mniejszej ilosci w mie-
szaninie. W przypadku, gdy wyjsciowa mieszanina byta racematem, nadmiar enan-
cjomeryczny mozna bezposrednio obliczyé korzystajac z wartosci a. Zalezao$¢ ta
wyrazonajest wzorem:

ee% = (cc—/a+ 1)><100
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2. EKSTRAKCJA

Ekstrakcja, czyli zastosowanie zjawiska podziatu substancji pomiedzy dwie
fazy, jest “nang od dawna metodg wydzielania pozadanej substancji z mieszanin.
Jednakze, dopiero odjakiego$ czasu znalaztardwniez zastosowanie do izolacji zwiaz-
kow optycznie aktywnych [4-6]. Do rozdziatu enancjomerow aminokwasow i ich
pochodnych w przypadku ekstrakcji typu ciecz-ciecz (ang. liquid-liquid extrac-
tion, LLE) stosuje sie ekstrakcje rownowagowa, ekstrakcje frakcyjng oraz ekstrak-
cje membranowa. Dotyczy to przede wszystkim uktadéw, w ktérych jedng fazajest
roztwor wodny, natomiast drugg rozpuszczalnik organiczny. Mozliwe jest rdwniez
zastosowanie ukfadéw, w ktdrych rozdziat zwigzku nastepuje pomiedzy dwa roz-
twory wodne, rdznigce sie znacznie wiasciwosciami. W tym przypadku opisywane
w literaturze przyklady dotyczg gtéwnie proceséw réwnowagowych. Ponadto, jed-
nym z rodzajow ekstrakcji stosowanym do rozdziatu enancjomerow jest ekstrakcja
typu ciecz-faza stala.

2.1. EKSTRAKCJA ROWNOWAGOWA

W Tabeli 1 zestawiono przyktady separacji zwigzkdéw optycznie czynnych
w procesach réwnowagowych ekstrakcji typu ciecz-ciecz, w ktérych jedng fazg
jest roztwor wodny, natomiast drugg rozpuszczalnik organiczny.

Jak mozna zauwazy¢ z Tabeli 1rdznorodno$¢ struktur stosowanych ekstrak-
tantéw jest duza, i w wiekszosci przypadkéw zwiazki te majg podobne struktury do
zwigzkoéw uzywanych w krystalizacji preferencyjnej. Z przedstawionych przykta-
déw wynika, ze enancjoselektywnosé ekstrakcji rownowagowej nie jest zbyt wyso-
ka, i w wiekszosci przypadkdw zawiera sie granicach 1,5 do 5,0.

Tabela 1. Przyktady enancjoselektywnej ekstrakcji rownowagowej typu ciecz-ciecz

Zwigzek Selektor/rozpuszczalnik Enancjoselektywnos$¢ Pism.
kwas migdatowy optycznie aktywne rozpuszczalniki 1,055 [7]
aminokwasy Af-n-alkilo-L-Pro-CuilE/n-alkohol 1,5-1,9 m

kompleksy /J-diketonowe lub

aminokwas -

Y kamforanowe lantanowcoéw/CHjCli 2-10 [9.10]
aminokwasy pochodne chininy 2-10 [U]
aminokwasy chiralne eteiy koronowe/CHCIj 2-12 [12]

: dialkilowe estry kwasu
aminoalkohole -
L-winowego/alkohol 1.6-2.9 [13]
: - dialkilowe estry kwasu
benzyioamin -
y y L-winowego/alkohol 1-1,7 [13]
) chlorowodorek
kwasy organiczne oktadecylo)- 1,1-1,3 [14]
a-metylobenzyloaminy/CHCIj
aminy 1,2,4-triazolowe podandy

i makrocykle/CHCi3 15-5,0 [15]
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2.2. EKSTRAKCJA W UKLADACH TYPU WODA-WODA

Powyzsze przyktady dotyczgsytuacji, w ktdrych ekstrakcjaprzebiegata w ukia-
dzie fazawodna-roztwor organiczny. Mozliwe jest takze zastosowanie uktadu dwu-
fazowego typu woda-woda. System taki powstaje w wyniku niekompatybilnosci
pomiedzy roztworami dwoch polimeréw (np. glikol polietylenowy i dekstran) lub
pomiedzy roztworem polimeru i roztworem soli. Wprowadzenie do jednego z roz-
twordw chiralnego czynnika dyskryminujacego, albo dotgczenie do jednego z poli-
merdéw chiralnego ligandu, pozwala na uzyskanie Srodowiska zdolnego do enancjo-
selektywnego podziatu mieszaniny racemicznej. Najczesciej stosowanymi dodat-
kami sg biatka, weglowodany (cyklodekstryny, celuloza), aminokwasy oraz ich po-
chodne [4], llustracja takiej ekstrakcji jest zastosowanie roztworow wodnych dek-
stranu i glikolu polietylenowego do rozdziatlu mieszaniny racemicznej tiyptofanu.
Po wprowadzeniu do takiego uktadu albuminy wotowej (ang. bovine serum albu-
min, BSA) jako czynnika dyskryminujgcego chiralnie, nastepuje jej dystrybucja
pomiedzy dwa roztwory w taki sposob, ze 95% albuminy przechodzi do fazy deks-
tranowej i osiggnieta enancjoselektywnos¢ wynosi 3,7 w stosunku do enancjomeru
L [16]. Pewng modyfikacjg ekstrakcji woda-woda jest ekstrakcja, ktora moze za-
chodzié¢ w roztworze zawierajacym surfaktant o stezeniu wyzszym od krytycznego
stezenia micelizacji, czyli zawierajgcego micele. Znajdujgce sie w roztworze micele
tworzg odrebng faze, do ktdrej moga przechodzic¢ zwiagzki rozpuszczone w roztwo-
rze. Jesli micele sg utworzone z chiralnego $rodka powierzchniowo czynnego lub
zawierajachiralny kosurfaktant, mozliwyjest rozdzial mieszaniny racemiczQej. Przy-
ktadem takiego rozdziatu jest uktad dwdch surfaktantow tworzacych tzw. micele
mieszane (ang. comicellar surfactant system), sktadajacy sie z chiralnego komplek-
su glutaminianu L-5-cholesterolu-Cu(ll) rozpuszczonego w Srodowisku achiralne-
go surfaktantu o nazwie Serdox NNP®. Uktad ten wykazywat wieksze powinowac-
two w stosunku do D-fenyloalaniny [17].

2.3. EKSTRAKCJA DO FAZY STALEJ

W ostatnich latach nastgpitbardzo gwattowny rozwdj innej techniki wykorzy-
stujacej zjawisko ekstrakcji, a mianowicie ekstrakcji do fazy statej (ang. solidphase
extraction, SPE). Podejmowane byty réwniez préby zastosowania tej techniki do
rozdziatu enancjomeréw. Wykorzystywane sg do tego celu rézne ztoza o wkasciwo-
Sciach chiralnych, takie jak polimery z odcisnietym sladem czasteczki, czy immu-
nosorbenty. Ciekawg ilustracja tego procesu jest ekstrakcja zasady Trdgera (Rysu-
nek 1), zapomocapolimeru z odcisnietym $ladem czasteczki enancjomeru (+) tego
zwigzku. Z prezentowanych rezultatow wynika, ze ekstrakcjatej formy zasady Troge-
ra do fazy statej z uzyciem polimerujako czynnika dyskryminujacego chiralnie, jest
wieksza niz formy (3, a enancjoselektywnos¢ wynosi ok. 2 [18]. Inng faza stata,
ktdrg stosowano w ekstrakcji SPE do rozdziatu enancjomerow jest ztoze zawieraja-
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ce przeciwciata. Przyktadem takiej separacji moze by¢ enancjoselektywny rozdziat
pochodnych ibuprofenu, znanego leku przeciwbolowego. W procesie ekstrakcyj-
nym wykorzystano ztoze skladajace sie z zelu zawierajgcego przeciwciata zdolne
do rozpoznawania formy ¢ '-ibuprofenu. Takg immunoproteing uzyskano poprzez
wprowadzenie do organizmu krélika antygenu, ktérym byt koniugat ¢ '-ibuprofenu
i albuminy wotowej. Ztoze takie wykazato bardzo wysokie powinowactwo do pep-
tydow modyfikowanych enancjomerem ¢-ibuprofenu, natomiast drugi enancjomer
R nie byt zatrzymywany na ztozu [19]. Opisane przyktady zastosowan ekstrakcji do
fazy statej sg bardzo interesujacg alternatywa dla innych metod rozdziatu enancjo-
merdw. Jednakze, ich zastosowanie nie jestjeszcze zbytnio rozpowszechnione, przede
wszystkim ze wzgledu na ograniczenia w dostepie do odpowiednich z46z oraz pro-
blemoéw zwigzanych z ich stabilno$cia.

Rysunek 1. Zasada Trogera

3. ROZDZIAL. ENANCIJOMEROW Z ZASTOSOWANIEM MEMBRAN

Sposrod wielu technik stosowanych do rozdziatu pojedynczych substancji, badz
grupy zwigzkéw chemicznych z r6znorodnych mieszanin, bardzo intensywnie roz-
wijajg sie techniki membranowe. Separacja z zastosowaniem membran, w porow-
naniu z innymi sposobami wydzielania charakteryzuje sie tym, ze mozna uzyskac
bardzo duzgwydajnosé przy jednoczesnym niskim koszcie, a takze fagodnych wa-
runkach prowadzenia procesu [20],

Do rozdziatu enancjomeréw stosowano réznorodne uktady membranowe,
w ktérych zaréwno materialt membranowy byt chiralny, jak réwniez takie, gdzie do
ukfadu z achiralngmembrangwprowadzano oddzielny czynnik dyskryminujacy chi-
ralnie. Moze to by¢ ukfad, w ktérym stosuje sie membrany wykonane z chiralnych
polimeréw lub membrany, do ktérych wprowadzono chiralny zwigzek spolimery-
zowany plazmowo. Kolejny sposob to wykorzystanie achiralnych membran statych,
z jednoczesnym zastosowaniem chiralnego czynnika dyskryminujacego, obecnego
w jednej z rozdzielanych faz. Do rozdziatu enancjomerow wykorzystuje sie row-
niez membrany ciekle, stosujac albo chiralng ciecz organiczng, albo chiralne prze-
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nosniki wprowadzone do achiralnej fazy ciektej. Membrany stosowane sg réwniez
w procesach, w ktorych zwigzek optycznie aktywny uzyskiwany jest w wyniku
reakcji chemicznej. W tym przypadku, membrana uzytajest do odseparowaniapro-
duktow takiej reakcji, badz tezjest stosowanajako nosnik dla chiralnego katalizato-
ra (tzw. membrany katalityczne), jednak w przypadku tych dwaoch uktadow rozdziat
nie polega na stereoselektywnym wigzaniu/kompleksowaniu, jak w pozostatych tech-
nikach membranowych, ale na asymetrycznej reakcji chemicznej. W zwigzku ztym,
nie beda tutaj one opisywane, a zainteresowani moga znalez¢ informacje na ten
temat w literaturze [4, 21],

3.1. CHIRALNE MEMBRANY POLIMEROWE

Membrany wykonane z chiralnych polimerdw, poza zapewnieniem chiralnosci
poprzez obecno$é odpowiedniego polimeru, powinny charakteryzowaé sie przede
wszystkim duzg iloscigjednolicie roztozonych w polimerze miejsc wiazacych. Me-
chanizm transportu w takiej membranie polega na prostym przeptywie roztworu
racemicznego przez membrane. Enancjomer silniej oddziatywujacy z polimerem,
powinien by¢ zatrzymywany w membranie. Podobienstwo tego mechanizmu do
chromatografii powinowactwa pozwolito nazwa¢ takie membrany membranami
powinowactwa (ang. affinity membranes). Jednym z przyktadéw zastosowania mem-
bran chiralnych sg amfifilowe membrany otrzymane z pochodnych kwasu poli(L-
glutaminowego), posiadajgce tancuch boczny zbudowany z dtugiego hydrofitowe-
go fragmentu oligooksoetylenowego. Taka budowa polimeru zapewniata utworze-
nie a-helikalnego poli(aminokwasowego) uktadu, zapewniajgcego chiralno$¢ mem-
brany. Membrane taka zastosowano do rozdziatu enancjomeréw tryptofanu (Trp)
i tyrozyny (Tyr), a uzyskana enancjoselektywno$¢ byta dosy¢é wysoka i wynosita
8,40 [22], Kolejng ilustracjg zastosowania chiralnych membran polimerowych do
rozdziatu enancjomerdw aminokwaséw jest membrana, otrzymana z /3-pinenu, wbu-
dowanego poprzez atom krzemu, w fancuch poli(dimetylo)propylosiloksanowy. Ma-
teriat taki o nazwie (+)-poli(l-[dimetylo(10-pinalilo)]sililo)-I-propen zastosowany
zostat do rozdziatu enancjomerow Trp, w wyniku czego otrzymano izomer L-Trp
z 86% nadmiarem enancjomerycznym [23]. Innym materiatem, ktory wykorzystano
do uzyskania chiralnej membrany, byt polimer skfadajacy sie z fosfoazenowego
sze$ciocztonowego pierscienia, do ktorego przytaczone byty fancuchy poli(7-ben-
zylo-L-glutaminianu). Struktura takiego taficucha powoduje, ze przyjmuje on kon-
formacje a-helisy, co w rezultacie doprowadza do samoorganizacji czgsteczek poli-
meru w wigzki cc-helis. W zwigzku z tym, ze tak otrzymany polimer nie by# substan-
cja statg zostat on unieruchomiony w membranie teflonowej. W wyniku przepro-
wadzonych badan transportu enancjomeréw: Phe, Trp i Tyr, otrzymano nadmiar
enancjomeryczny dla Phe i Tyr odpowiednio 60% i 30%, natomiast, co ciekawe, nie
zaobserwowano zadnego rozdziatu enancjomeréw tryptofanu [24].
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Jednym z typéw membran stosowanych do rozdziatu enancjomeréw sa mem-
brany, w ktorych integralng cze$¢ stanowi chiralny zwigzek spolimeryzowany pla-
zmowo w obecnosci porowatej membrany celulozowej. Taki sposéb preparacji mem-
brany ma za zadanie zapewnienie jej duzej trwatosci, przy jednoczesnym znacznym
transporcie masy w poréwnaniu z membranami nieporowatymi. Membrany tego
typu zastosowano do stereoselektywnego rozdziatu aminokwaséw aromatycznych.
Transport tych substancji odbywat sie przez membrane z octanu celulozy, w ktérej
porach umieszczone zostaty plazmowo spolimeryzowane terpeny, takie jak: (+)
mentol ((1S,2R,5S) 2-izopropylo-5-metylocykloheksanol), S-citronellol, /{-limonen,
i S-bomeol. Najwiekszg enancjoselektywnos¢ uzyskano dla membrany z (-) mento-
lem; w przypadku Trp wynosita ona 9,5 [25, 26],

3.2. MEMBRANY Z ODCISNIETYM SLADEM CZASTECZKI

Kolejnymi membranami, przy zastosowaniu ktérych podjete zostaty proby roz-
dziatu stereoizomeréw, to membrany uzyskane z polimeru z odci$nietym $ladem
czasteczki. Przyktadami takich membran, uzytych do separacji enancjomeréw ami-
nokwasdw, sg membrany uzyskane przez modyfikacje zywicy polistyrenowej za
pomocatripeptydow, np. H-Asp(OcHex)-lle-Asp(OcHex)-Glu(OBzl), gdzie (cHex
- grupa cykloheksylowa, Bzl - grupa benzylowa). W tak uzyskanych polimerach
odcisnieto $lad Boc-L-Trp i zastosowano je jako membrany do rozdziatu racema-
tow aminokwasow. Okazato sie, ze membrany tego typu wykazujg preferencje
w stosunku do form L réznych aminokwasow (np. Trp, Glu, Arg), jednakze enan-
cjoselektywnos$¢ procesu byta niewielka (a= 1-2) i byta zalezna od zastosowanego
tripeptydu, pochodnej aminokwasu stuzacej jako substancja odciskajaca $lad, i ro-
dzaju transportowanego aminokwasu [27-29].

33. ACHIRALNE MEMBRANY Z CHIRALNYM CZYNNIKIEM
DYSKRYMINUJACYM

Innym z zastosowan membran do rozdziatu enancjoselektywnego jest wyko-
rzystanie achiralnej membrany statej, z jednoczesnym zastosowaniem chiralnego
czynnika dyskryminujacego. Jedng z mozliwosci jest zwigzanie w membranie se-
lektora zdolnego do preferencyjnego wigzania enancjomeru. Mozna rowniez uzyé
membrane achiralng, ktora rozdziela dwie fazy, natomiast niezwigzany czynnik chi-
ralny znajduje sie wjednej z faz [30], W takiej sytuacji parametry membrany muszg
by¢ dobrane w taki sposéb, aby chiralny selektor nie byt transportowany przez mem-
brang, natomiast transport rozdzielanej substancji przebiegat bez ograniczen. Enan-
cjomery mieszaniny racemicznej wprowadzone do fazy zawierajgcej chiralny se-
lektor sg wigzane przez niego w réznym stopniu. Nastepnie wymuszony zostaje
przeptyw zwigzkdw przez membrane (najczesciej w procesie ultrafiltracji). Enan-
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cjomer wigzacy sie silniej z selektorem jest transportowany w mniejszym stopniu,
€O 0znacza, ze faza odbierajacajest wzbogacanaw drugi, stabiej wigzany stereoizo-
mer. Tego typu uklady separacyjne zostaty zastosowane w procesie ultrafiltracyj-
nym do rozdziatu racemicznych mieszanin: leucyny, fenyloalaniny i tryptofanu. Jako
czynnik dyskryminujacy zastosowano albumine wotowg (BSA), unieruchomiong
w polisulfonowej membranie statej oraz BSA znajdujaca sie w formie niezwigzanej
w fazie Zrodtowej. Przedstawione wyniki poréwnania tych dwoch typéw uktadow
separacyjnych wskazujg, ze osiagnieta selektywnos$¢ jest na poziomie ok. 1,25 dla
wszystkich trzech aminokwaséw (preferowana forma L), gdy BSA jest wigzana
w membranie. Natomiast dla uktadu z wolnym biatkiem réznice w selektywnosci
enancjomerdw sg mniejsze i wynoszg 1,1 dla obu aminokwasdw aromatycznych.
Co ciekawe, dla leucyny obserwuje sie wzbogacenie w forme D. Rdznice te sgprzy-
pisywane innej konformacji BSA zwigzanej w membranie niz tej znajdujacej sie
w roztworze [31]. Inna mozliwos¢ separacji enancjomeréw aminokwasow, tym ra-
zem za pomocg matoczasteczkowego czynnika dyskryminujacego, chiralnie immo-
bilizowanego w porowatej membranie, przedstawia Masawaki i wsp. [32], W tym
przypadku chiralnym selektorem byta L-fenyloalanina zwigzana w porach polisul-
fonowej membrany ultrafiltracyjnej. Badano transport mieszaniny racemicznej przez
takg membrane i okazato sig, ze enancjoselektywnos¢ procesu, w zaleznosci od cis-
nienia transmembranowego, wynosita od 1,25 do 4,10. Ciekawym przykfadem za-
stosowania procesu filtracji do separacji enancjomeréw aminokwaséw moze by¢
mozliwos¢ ich rozdziatu za pomoca chiralnych miceli. Do tego celu wykorzystano
mieszane micele, utworzone z niejonowego surfaktantu i hydrofobowych, choleste-
rolowych i «-dodecylowych pochodnych glutaminy. Po wprowadzeniu do uktadu
jonéw miedzi(ll), na powierzchni miceli tworzg sie kompleksy, w ktérych liganda-
mi sg polarne fragmenty glutaminowe chiralnego surfaktantu oraz jeden lub drugi
enancjomer aminokwasu. Dyskryminacja chiralna spowodowana jest w tym przy-
padku roznicami w sile oddziatywan poszczego6lnych enancjomerowjako ligandow
takich komplekséw. Okazalo sig, ze uzyskany nadmiar enancjomerycznyjest zalez-
ny od struktury fafcucha bocznego aminokwasu i jego hydrofobowosci, a takze od
struktury chiralnego Srodka powierzchniowo czynnego i zawiera sie w granicach
od kilku od kilkudziesieciu procent (najlepszy dla o-metylotyrozyny wynosit ok.
40%). Silniej wigzanym enancjomerem byt enancjomer D, co oznacza, ze w fazie
odbierajagcej w nadmiarze obecna byta forma L aminokwasu [33].

3.4. CIEKLE MEMBRANY W SEPARACJI STEREOIZOMEROW

Kolejnymi membranami, za pomoca ktérych podjeto préby stereoselektywne-
go rozdziatu zwigzkéw organicznych, sg membrany ciekte. Membrany tego rodza-
ju, jak wskazuje nazwa, utworzone sg z fazy cieklej (najczesciej organicznej), ktéra
rozdziela inne dwie fazy, rowniez ciekte (wodne). Podstawowym warunkiem utwo-
rzenia tego typu ukfadu membranowego jest brak mozliwosci mieszania sie faz,
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podobnie jak w przypadku ekstrakcji. W praktyce stosowane sg trzy rodzaje mem-
bran ciektych (Rysunek 2).

Faza
Faza membranowa
akceptorowa
Faza Faza
donorowa membranowa
Fart Faza

donorowa akceptorowa

Rysunek 2. Ciekle membrany grubowarstwowe

Najprostszy z nich to ciekte membrany grubowarstwowe (BLM) czyli po pro-
stu umieszczone w U-rurce lub podobnym naczyniu trzy fazy. Rozmieszczone sg
one w taki sposob, ze faza membranowa znajduje sie w zgieciu naczynia, natomiast
fazy wodne w ramionach. Drugim rodzajem membran ciektych sg ciekle membrany
unieruchomione (SLM), w ktorych faza organicznajest umieszczona w porach po-
rowatej membrany polimerowej (np. ultrafiltracyjnej) (Rysunek 3). Trzeci rodzaj to
ciekte membrany emulsyjne (ELM), ktore sg uzyskiwane poprzez rozproszenie
emulsji typu woda/olej w kolejnej fazie wodnej, co prowadzi do utworzenia uktadu
tréjfazowego woda/olej/woda stabilizowanego przez dodatek surfanktantu (Rysu-
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nek 4) [34,35]. Wszystkie wymienione membrany ciekle zostaty uzyte do separacji
enancjomeréw aminokwasow i ich pochodnych. W przypadku membran ciektych
uzyskanie warunkdéw, w ktdrych mozliwy bytby enancjoselektywny transportu tych
zwiazkdw, moze by¢ realizowany na dwa sposoby. Pierwszy z nich to zastosowanie
chiralnego rozpuszczalnika, ktory stanowitby faze membranowa (Rysunek 5). Dru-
gamozliwoscigjest uzycie chiralnych przeno$nikow wprowadzonych do achiralnej
fazy membranowej (Rysunek 6). W takiej sytuacji transport zwigzku moze byc re-
alizowany za pomocag takich mechanizmaow transportu, jak dyfuzja prosta (chiralna
faza organiczna) i utatwiona, transport przeno$nikowy na zasadzie wspéttransportu
(synport) i przeciwtransportu (antyport) [35], Zwieksza to dodatkowo ilos¢ opcji
w projektowaniu tego typu procesow separacji enancjomerow. W Tabeli 2 przedsta-
wiono przyktady transportu enancjomeréw aminokwaséw i ich pochodnych, uwz-
gledniono réwniez rodzaj membrany jaki zostat zastosowany do realizacji tego celu.

a) k)  Fmadonorowa Faza akceptorowa

donorowa

Faza akceptorowa ~

Faza
membranowa’

Wiékno kapilarne

Faaa membranowa

Fazadonorowa i
Faza akceptorowa

Rysunek 3. Przyktady konfiguracji ciektych membran unieruchomionych
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Homogerazator
Fazawewnegtrzna

(wodne)

Fazamembranowa

. Emulsjawoda/olej
(olejowa)

Rysunek 4. Sposéb preparacji ciektych membran emulsyjnych

OH
H

Rysunek 5. Substancje zastosowane jako chjralna faza membranowa w membranach ciektych
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Rysunek 6. Przyktady przenos$nikow zastosowanych do stereoselektywnego transportuw ciektych membranach
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Tabela 2. Przyktady enancjoselektywnego transportu aminokwaséw
i ich pochodnych przez ciekle membrany

: . - Enancjo- Typ .
Zwiazek Czynnik dyskryminujacy selektywno$¢  membrany Pism.
aminokwasy nopol, (25)-(-)-metylobutan-I-ol do 1,27 SLM [36]
aminokwasy chiralne etery koronowe do 9,5 BLM, SLM  [12,37-40]
Tip, Phe chiralne bipirazole BLM [41]
. chiralne kompleksy ligandéw d
2,30 SLM
aminokwasy diaminowych z Cu(l1) 0 [42.43]
kompleks Cu(ll)
Phe z ]V-decylo-(L)-hydroksyproling 2:40 ELM [44]
Phe, Trp, Tyr koniugat szafiryny i lasalocydu BLM [45]
3-Phe fosforan dlpentylo-l-(N-L- 1,30 SLM [46]
boronyloaminol-I-metylowy
aminokwasy chiralne estry alkoholi terpenowych
aromatyczne i ich i kwasow fosforowego 1,02-1,43 SLM [47,48]
alkilowe estry i fosfinowego
fenyloglicyna cynchonidyna 1,50 BLM [49]
a-benzyloaminy tetranaftylowy eter koronowy Do 1,90 BLM [50]
cr-benzyloaminy, . L
PheOMe makrocykliczne 1,2,4-triazole od 1,30do 550 BLM, SLM [15,51]
Z-aminokwasy .
aromatyczne, dlpeptydow.e pochodne eteru do 15 BLM [52]
. lariatowego
Z-dipeptydy
Bz-Ala, Bz-Phe koniugaty oligopeptydow od 1,06do 142  BLM [53]
i eteru koronowego
JV-acetyloPhe sterydowa pochodna guanidyny 13 BLM [54]
estry aminokwasow makrocykliczne pseudopeiydy od 1,03 do 2,10 BLM [55]
dipeptydy, niechiralny eter koronowy od 1,10 do 2,10 SLM [56,57]

fosfonodipeptydy

Z - grupa benzoksykarbonylowa, Bz - grupa benzoilowa, lub benzyloksykarbonylowa

Jak przedstawiono w Tabeli 2 r6znorodno$é chiralnych substancji, ktore zosta-
ty uzyte jak czynnik powodujacy dyskryminacje chiralngjest duza. Stopien skom-
plikowania struktury jest rowniez bogaty, od czasteczek o stosunkowo prostej bu-
dowie, poprzez kompleksy metali, zwigzki makrocykliczne, az do rozbudowanych
czasteczek, bedacych koniugatami roznych elementéw strukturalnych (Rysunek 6).
Mozna zatem takze zauwazyé, iz projektujgc odpowiednie przenosniki brano pod
uwage prawie wszystkie mozliwosci niekowalencyjnego, stereoselektywnego wig-
zania transportowanego zwigzku z chiralnym przenosnikiem. Spotka¢ zatem mozna
oddziatywania typu jonowego, wigzania wodorowe, wigzania koordynacyjne me-
tal-tigand, oddziatywania steryczne lub hydrofobowe i wspétdziatanie tych oddzia-
tywan dla przenosnikoéw o rozbudowanej strukturze. Wiadomo réwniez, ze amino-
kwasy i ich pochodne wystepujaw roztworach wodnych w formiejonowej. W zwigz-
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ku z tym budowa przenos$nika musi by¢ zaprojektowana w taki sposéb, ktéry datby
mozliwo$¢ wigzania obecnej w fazie Zrodtowej formy aminokwasu. W rezultacie,
wymusza to mechanizm transportu, ktory zapewnitby przenoszenie jonéw. Dlatego
tezw wiekszosci przypadkdow transport przebiegatpoprzez zjawisko wspotransportu
(np. etery koronowe) i przeciwtransportu (np. chiralne estry kwaséw fosforowych).
Jak moznaroéwniez zauwazy¢ z Tabeli 2, podobniejak w przypadku ekstrakcji row-
nowagowej, prezentowane przenos$niki charakteryzujg sie umiarkowana enancjose-
lektywnoscig rzedu kilku jednostek.

4. ZASTOSOWANIE EKSTRAKCJI | UKLADOW MEMBRANOWYCH
DO PREPARATYWNEGO OTRZYMYWANIA ENANCJOMEROW

Gtownym celem zastosowania separacji chiralnej jest catkowite rozdzielenie
enancjomerow. W zwigzku z tym, poszukiwane sg takie metody, ktdre zapewnig
uzyskanie w znaczacych iloSciach substancji charakteryzujgcych sie co najmniej
99% nadmiarem enancjomerycznym pozadanego enancjomeru. W przedstawionych
przyktadach separacji enancjomeréw aminokwaséw i ich pochodnych za pomocga
ekstrakcji badz proceséw membranowych, uzyskana enancjoselektywnos¢ nie daje
mozliwosci osiagniecia tak postawionych celéw. Jest to spowodowane tym, ze
w tych przypadkach nastepuje tylko jeden proces podziatu. Mozliwe jest jednak
zwiekszenie wydajnosci separacji enancjomerow za pomocg tych metod. Najcze-
Sciej podejmowano proby potgczenia jednostkowego procesu rozdzialu w szereg
powtarzajgcych sie takich samych proceséw, czyli proces wieloetapowy.

Przyktadem zwiekszenia wydajnosci enancjoseparacji poprzez zastosowanie
procesu wieloetapowego moze by¢ frakcyjna ekstrakcja cieczowa z uzyciem chiral-
nego, hydrofobowego kompleksu: jV-n-dodecylo-L-hydroksyprolina-Cu(ll) rozpusz-
czonego w «-butanolu, do rozdzielenia racemicznej waliny. Oszacowana enancjo-
selektywno$¢ pojedynczego procesu (ekstrakcji rownowagowej) wynosi 2,86, na-
tomiast catkowity rozdziat enancjomerdw tego aminokwasu uzyskano po 24 proce-
sach przeprowadzonych w sposéb ciggly [58].

Innym sposobem dlapreparatywnego otrzymywania substancji czystych optycz-
nie z zastosowaniem ekstrakcji moze by¢ ekstrakcja membranowa. Uzycie mem-
bran w ekstrakcji pozwala przede wszystkim na odseparowanie faz w celu uniknie-
ciaproblemdw z tworzeniem sie emulsji i mieszaniem sie faz, osiggniecie wysokie-
go stosunku powierzchni do objetosci i uzyskanie mozliwosci przeptywu faz, co
zapewnia zwigkszenie wymiany masy pomiedzy fazami. Przyktadem enancjoselek-
tywnego rozdziatu, osiggnietego z udziatem ekstrakcji membranowej, moze by¢
separacja racematu izoleucyny z zastosowaniem N-n-dodecylo-L-hydroksyproliny
skompleksowanej z jonem miedzi(ll) jako chiralnego selektora rozpuszczonego
w w-oktanolu. W tym przypadku do rozdziatu faz uzyto membran z cienkich wio-
kien (ang. hollowfiber) umieszczonych w module separacyjnym (pertraktorze). Sto-



960 P.DZYGIEL, PP. WIECZOREK

sujgc taka konfiguracjg uzyskano catkowity rozdziat aminokwasu na enancjomery
59].

59 Do tego samego celu zastosowano rowniez proces ultrafiltracji z uzyciem chi-
ralnych miceli, w ktérych kosurfaktantem byt wspomniany juz glutaminian L-5-
cholesterolu, w obecnosci jonéw miedzi(ll). W opisywanym przypadku zaobser-
wowano enancjoselektywnos¢ separacji enancjomerow fenyloalaniny w zakresie
od 1,50 do 4,00 dlaprocesujednostkowego. Przeprowadzenie separacji z tymi samy-
mi sktadnikami, ale w kaskadowym procesie przeciwpragdowym, pozwolito na uzy-
skanie 99% nadmiaru enancjomerycznego [60],

Do otrzymywania czystych optycznie sterecizomerdw zastosowano réwniez
ciekte membrany, miedzy innymi do rozdziatu 7V-3,5-dinitrobenzylowej pochodnej
leucyny w skali preparatywnej. Chiralno$¢ uktadu uzyskano poprzez wprowadze-
nie do heksanowej fazy membranowej (S)-N-(1-naftylo)leucyny lub jej estrow
z kwasami thuszczowymi. Proces realizowano w pertraktorze skadajacym sie z dwéch
modutdw, w ktérych znajdowaly sie wigzki widkien typu hollowfiber. Moduty te
byty potgczone ze sobgw taki sposob, aby mozliwa byta ciggta wymiana fazy orga-
nicznej pomiedzy nimi. W pierwszym segmencie, przez ktory pompowanajest faza
Zrédtowa, nastepowat enancjoselektywny transport pochodnej na zasadzie stereo-
selektywnej reakcji kompleksowania do fazy membranowej, przemieszczajacej sie
w cienkich wioknach. Faza ta byta przenoszona do drugiego segmentu, gdzie row-
niez byt wymuszony jej obieg w drugim uktadzie cienkich widkien. Tam tez naste-
powata reekstrakcjaN-(3,5-dinitrobenzylo)leucyny do fazy odbierajgcej. Uzyskany
w ten sposdb nadmiar enancjomeryczny jednego z stereocizomerow wynosit 95%
[61].

PODSUMOWANIE

Z przedstawionych powyzej przyktadéw mozna wnioskowacé, ze enancjoselek-
tywnosc¢ ekstrakcji i transportu membranowego w przewazajacej ilosci przypadkéw
nie jest tak duza jak w chromatografii. Spowodowane jest to tym, ze w chromato-
grafii zachodzi jednoczes$nie wiele jednostkowych proceséw podziatu, a w proce-
sach ekstrakcji oraz membranowych tylko jeden. Jednakze potaczenie kilku - kil-
kudziesieciu takich procesow (np. w ekstrakcji frakcyjnej czy w pertraktorach mem-
branowych) pozwala na znaczacy rozdziat enancjomeréw i uzyskanie zwigzkéw
0 wysokiej czystosci optycznej. Okazuje sie rowniez, poréwnujac koszty tych pro-
cesOw z chromatografig, ze mozliwejest znaczace obnizenie naktadow finansowych,
co ma istotne znaczenie dla proceséw separacji prowadzonych na skale przemysto-
wa. Jak mozna ponadto zauwazy¢, stosowanie ekstrakcji i separacji membranowej
daje mozliwo$¢ przeprowadzenia badan pozwalajgcych na niekosztowng charakte-
rystyke wiasciwosci dyskryminujgcych nowych, chiralnych receptorow. W rezulta-
cie mozna uzyskaé informacje na temat mechanizméw oddziatywan enancjoselek-

tywnych, a takze wptywu réznych parametrow fizykochemicznych na stereoselek-
tywnos¢ tych interakcji.
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ABSTRACT

The porphyrin molecules contain four pyrrole rings linked via methane brid-
ges. They are tetradentate ligand, in which the space available for the coordinated
metal ion has a maximum diameter of approximately 3.7 A. Porphyrins and their
complexes with metal ions play important role in several biological as well as cata-
lytic systems. They are involved in dioxygen transport and storage, photosynthesis
or electron transfer.

Due to strong complexing properties and catalytic behaviour, porphyrins and
metaloporphyrins have found numerous applications in analytical chemistry. Seve-
ral porphyrins become useful as the high sensitive chromogenie reagents. The sta-
ble complexes between transition metals and porphyrin ligands enable coordinating
interaction with additional ligands above and below the molecule plane, so these
compounds are used as components of membranes of ion selective electrodes in
potentiometry and voltammetry. Several porphyrins find applications as optical sen-
sors and biosensors. Due to the mixed mechanism of interaction between porphyrin
macrocycle and various solutes, porphyrins find interesting applications as statio-
nary phases in HPLC for separation of aromatic carboxylates, sulfonates, polycyc-
lic aromatic hydrocarbons, fullerenes as well as amino acids and peptides. In capil-
lary electrophoresis these compounds found application as the derivatizing agents.
Porphyrins could be also used as a modifier in solid phase extraction technique or
the selective ligands for enrichment of some transition metals.
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SKROTY | AKRONIMY STOSOWANE W PRACY

CPI koproporfiryna |
ProP protoporfiryna IX
TCPP tetrakis-(4-karboksyfenylo-)porfiryna
TTMAPP tetrakis-(4-Artrimetyloanilino-)porfiryna
TMHPP tetrakis-(3-metoksy-4-hydroksyfenylo-)porfiryna
TMPyP(2) tetrakis-(A/-metylo-2-pirydynio-)porfiryna
TPP tetrakis-fenyloporfiryna
TPP(m-oPh)4 tetrakis-(/K-fenoksyfenylo-)porfiryna
TSPP tetrakis-(4-sulfofenylo-)porfiryna
WSTEP

W ostatnich latach nastgpit znaczny wzrost zainteresowania zastosowaniami
substancji pochodzenia naturalnego w analizie chemicznej. Dzieje si¢ to za sprawa,
z jednej strony, wysokiej selektywnosci wzgledem zwigzkéw, z ktérymi oddziaty-
wajgone w naturze, z drugiej za$, uzyskiwaniem informacji o zjawiskach zachodza-
cych w organizmach zywych. Porfiryny sg grupa zwigzkéw chemicznych, posiada-
jacych w swej strukturze uktad zbudowany z czterech pierécieni pirolowych, pota-
czonych w pozycjach 2 i 5 mostkami metinowymi (Rys. 1). Uktad porfinowy ma
wiasciwosci makrocykliczne i posiada 18 zdelokalizowanych elektronéw n. Dowo-
dem na aromatyczny charakter, poza spetnieniem reguty aromatycznosci Hiickla
dla n~ 4, sa pomiary ciepta spalania [1], Posrednio witasciwosci aromatyczne s
potwierdzone podatnoscigporfiryn nareakcje podstawienia elektrofilowego w piers-
cieniu, wysokg odpornoscig na dziatanie stezonych kwasow oraz utrudniong frag-

mentacja uktadu porfirynowego przez zrédtajondw stosowane w spektrometrii mas
[2_3]1

17 15 3

Rysunek 1. Numeracja podstawnikéw wg systemu zaproponowanego przez
Unig Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC)
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Porfuyny oraz zblizone budowa zwigzki tetrapirolowe stanowig grape zwigz-
kow, uczestniczacych w najistotniejszych procesach biologicznych. W procesach
transportu ditlenu wykorzystywanajest zdolnos¢ hemoglobiny, zawierajgcej w swym
skladzie protoporfiryne I X skompleksowangjonem zelaza(ll), do przytaczaniai trans-
portowania czasteczek tlenu. Poza kluczowa rolg hemu w procesach oddychania,
istotna dla funkcjonowania zywego organizmu jest poprawna biosynteza uktadu
porfinowego. Nieprawidtowosci w syntezie, spowodowane genetycznymi dysfunk-
cjami enzymoOw katalizujgcych, powodujg wystepowanie grupy schorzen okresla-
nych jako porfiria i polegajacych na zmniejszonej efektywnosci syntezy hemu oraz
gromadzeniu sie w organizmie produktéw posrednich etapéw syntezy. llosciowa
i jakoSciowa analiza porfiryn i ich metabolitdw jest istotnym elementem procesu
diagnostyki i leczenia tego schorzenia.

Z perspektywy zastosowan analitycznych, czasteczka porfiryny jest idealnie
dostosowana do tworzenia trwatych komplekséw z metalami, poprzez utworzenie
czterech wigzanjon metalu - azot pirolowy. Reakcja kompleksowaniajonéw metali
porfirynami, ze wzgledu na dobre wtasciwosci spektrofotometiyczne metaloporfi-
ryn, jest stosowana do bezposredniego oznaczaniajondw metali oraz do derywaty-
zacji przed- i pokolumnowej w chromatografii cieczowej. Metaloporfiryny charak-
teryzuja sie rowniez zdolnoscig do selektywnej koordynacji aksjalnej —unierucho-
mione na fazach stacjonarnych znalazty zastosowanie w rozdzielaniu aminokwa-
sow i peptydéw metodami chromatografii cieczowej i elektroforezy kapilarnej.

1. TWORZENIE METALOPORFIRYN

Reakcja powstawania metaloporfirynjestjedng z najbardziej istotnych reakcji
biochemicznych, zachodzacych w przyrodzie. Schematycznie przebieg reakcji kom-
pleksowaniajonéw metali z porfirynami mozna zapisa¢ réwnaniem:

P2 + M2+= MP,

gdzie P2- oznacza zdysocjowany uktad porfinowy, a M24on metalu dwuwartoscio-
wego.

Najczesciej w literaturze opisywane sa kompleksy metaloporfirynowe o ste-
chiometrii M:P = 1:1 [4-6]. Od reguly tej podano jednak wiele odstepstw; np. jed-
nowartosciowe jony litu, sodu i potasu tworzg kompleksy o stechiometrii 2:1 [7-9],
a wiele metali wystepuje zaréwno w stechiometrii 1:1 jak i 2:1 np. kadm [10] czy
otow [11-12], a nawet w stechiometrii 1:1,2:1 i 3:2jak jony Hg(ll) [13-15].

Specyficzna, pierscieniowa budowa uktadu porfinowego powoduje, ze reakcje
zjonami metali przebiegajg w spos6b odmienny od reakcji kompleksowania przez
ligandy o budowie faicuchowej. Kluczowaréznicgjest wystepowanie wneki koor-
dynacyjnej w uktadzie porfmowym o $rednicy ok. 0,35 nm, utworzonej przez piro-
lowe atomy azotu [16], Wystepowanie wolnych par elektronowych na dwdch ato-
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mach azotu oraz mozliwo$¢ oddysocjowania dwoch atomoéw wodoru sprawiaja, ze
uktad porfmowy moze by¢ traktowany jako dwuujemny ligand czterodonorowy,
w ktérymtadunekjest zdelokalizowany miedzy réwnocennymi atomami azotu. Uwa-
runkowania geometryczne powoduja, ze w zaleznosci od Srednicy, jony metalu moga
idealnie ,,wpasowywac sie” w luke koordynacyjng, tworzac ptaskg strukture - zja-
wisko to zachodzi dlajonéw o Srednicy okoto 65 pm lub tez tworzy¢ ukiady prze-
strzenne z atomem metalu wyniesionym ponad ptaszczyzne uktadu porfinowego.

W literaturze proponowane sg dwa schematy, wedtug ktérych przebiega reak-
cja kompleksowania. Pierwszy zaktada, ze w poczatkowym etapie zachodzi depro-
tonowanie uktadu porfinowego, polegajagce na oddysocjowaniu dwdch protonow
od atomow azotu w pozycjach 21, 23 (Rys. 2A). Kolejne etapy polegaja na przyla-
czeniu jonu metalu do uktadu porfinowego i ustaleniu przestrzennej koordynacji
czagsteczki. Mechanizm ten jest powszechnie wykorzystywany w syntezie metalo-
porfiryn z dodatkiem pirydyny, gdzie zasadowos¢ czasteczek pirydyny inicjuje de-
protonowanie pierscienia porfinowego. Powyzszy schemat reakcji jest uzasadniany
réwniez przez fakt, ze obecnosé podstawnikow elektrofilowych, utatwiajgcych od-
dysocjowanie protondw z pierscienia porfinowego zwigksza szybkos¢ reakcji me-
talowania [17],

Rysunek 2. Proponowane mechanizmy reakcji kompleksowaniajonéw metali porfirynami

W drugim z proponowanych mechanizméw (rys.2B), w pierwszym etapie na-
stepuje koordynacyjne wigzanie atomow azotu w pozycjach 22 i 24 zjonem metalu
i stworzenie posredniego heterokompleksu, w ktorym atom metalu jest ponad,
a dwa protony ponizej plaszczyzny pierscienia porfinowego. Natomiast w drugim
etapie deprotonowanie powstatego uktadu z utworzeniem kompleksu metaloporfi-
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rynowego, potgczone jest ze zmiang geometrii uktadu, polegajgcagna maksymalnym
przyblizeniu atomu metalu do ptaszczyzny pierscienia.

Zaproponowano réwniez uniwersalny mechanizm reakcji metalowania [18]
opierajacy sie na drugim z opisywanych schematow. Dzigki zastosowaniu jako $ro-
dowiska reakcji acetonitrylu, bedacego bardzo staba zasadg Bréensteda, ograniczo-
no znacznie szybko$¢ deprotonowania, oraz zwiekszono stabilnos¢ posrednich pro-
duktow reakcji dzieki stabszej zdolnosci solwatacyjnej. W efekcie mozliwe byto
wykazanie - metodami '‘H NMR [19] oraz EXAFS [20], ze dwa atomy azotu tworzg
wigzanie koordynacyjne z Cu(ll) ulokowanym powyzej ptaszczyzny uktadu porfi-
nowego, natomiast dwa protony przy atomach azotu lokuja sie ponizej tej ptaszczy-
zny. Ostatnim etapem reakcji jest odigczenie dwoch protondw w efekcie reakciji
z zasadg Broensteda obecng w roztworze.

2. KINETYKA TWORZENIA KOMPLEKSOW
METALOPORFIRYNOWYCH

Symetria uktadu porfinowego i koniecznos¢jego deformacji powoduje, ze two-
rzenie kompleksdéw metaloporfirynowych jest znacznie wolniejsze w poréwnaniu
z innymi ligandami [21], Dlatego w zastosowaniach analitycznych podjeto szereg
préb, majacych na celu zwiekszenie szybkosci reakcji tworzenia komplekséw meta-
loporfirynowych. Przedstawiony wczes$niej mechanizm reakcji pozwala na okresle-
nie sposobdw poprawy Kinetyki reakcji kompleksowania w oparciu o optymaliza-
cje poszczeg6blnych etapéw reakcji.

Zwiekszenie szybkosci deformacji pierscienia porfinowego nalezy do najcze-
Sciej wykorzystywanych sposobdw poprawy kinetyki tworzenia metaloporfiryn.
W pracach [22—23] wykazano, ze dodatek ligandéw organicznych o rozbudowanej
strukturze/M-elektronowej, takichjak L-tryptofan, fenyloalanina, tyrozynai 2,2’-di-
pirydyna, zwieksza szybkos¢ reakcji 102103razy, dzieki oddziatywaniom ze zde-
lokalizowanymi elektronami ukfadu porfinowego, powodujgcym deformacje piers-
cienia. Podobny wzrost szybkosci reakcji uzyskuje sie dzieki zastosowaniu *-pod-
stawionych pochodnych porfiryny [21,23-25]. Wprowadzenie podstawnika do ukta-
du porfinowego powoduje trwatg deformacje pierscienia, bedgcg efektem przyjecia
hybrydyzacji sp3przez podstawiony atom azotu i wyniesienie podstawnika ponad
ptaszczyzne pierscienia porfinowego [23, 26], Jednocze$nie pojawienie sie dodat-
kowego podstawnika w uktadzie porfinowym moze powodowac wystepowanie za-
wad przestrzennych, skutkujacych utrudnionym przytgczaniemjonéw o mniejszych
Srednicach jonowych. Zaobserwowana zalezno$¢ miedzy kadmem i cynkiem jest
ttumaczona utrudnionym lokowaniem sie jonu Zn(ll) w ptaszczyZznie pierscienia
w //-podstawionym pierscieniu porfinowym, podczas gdy jon Cd(Il), wzgledu na
znaczngsrednicejonu znajduje sie zawsze poza ptaszczyznapierscienia, gdzie nega-
tywne oddziatywanie podstawnika przy pirolowym atomie azotu jest ograniczone
[23].
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Najczesciej stosowanym sposobem przyspieszenia reakcji deformacji pierscie-
nia porfinowego jest wykorzystanie wasciwosci jondw metali o duzym promieniu
jonowym do szybkiego tworzenia wysoce reaktywnych komplekséw z porfiryna-
mi. Jony takie jak np. Hg(ll), Cd(l1), Pb(Il), lokuja sie ponad ptaszczyzng pierscie-
nia tworzac tzw. kompleks SAT (ang. sitting-a-top). Powoduje to trwatg deforma-
cje, utatwiajacareakcje wymiany z jonem metalu o mniejszej srednicy. Efekt kine-
tyczny wzrasta w szeregu Hg > Cd > Pb [27] i jest zgodny z szeregiem wzrostu
promieni jonowych metali. Obserwowany znaczny wzrost szybkosci reakcji mig-
dzy rtecig a pozostatymi metalami moze wynika¢ z tworzenia kompleksu SAT
z Hg(OH)2a), ktdry znacznie tatwiej deformuje uktad porfinowy [13],

1 2 3

e «& *ClI *Q>—*35

Pb(ll) + HZTCPP -» PbTCPP +2H+ (1)
PbTCPP +Zn(IQ  PbTCPPZn @
PbTCPPZn -» ZnTCPP + Ph(ll) ®)

Rysunek 3. Schemat reakcji kompleksowania z wykorzystaniem tworzenia kompleksu SAT

Pewnamodyfikacjgopisanej powyzej metody jest, charakterystyczne dlaCu(ll),
utworzenie kompleksu SAT i uzyskanie deformacji pierScienia w reakcji komplek-
sowaniaz dodatkiem reduktoréw. W obecnosci kwasu askorbinowego lub hydroksy-
loaminy nastepowata redukcja Cu(ll) do Cu(l), wigzaca sie¢ ze zmiang promienia
jonowego z 72 pm dla Cu(l1) do 96 pm dla Cu(l), zblizonego do promieniajonowe-
go Cd(lIl). W efekcie wytworzenia kompleksu SAT z Cu(l) nastepuje deformacja
identycznajak w przypadku komplekséw posrednich z Hg, Cd, Pb i utatwiony jest
atak Cu(ll) z drugiej strony pierscienia [28]. W efekcie stata szybkos$ci wzrasta na-
wet 105razy [21],

Kolejnym sposobem deformacji pierscienia porfinowego jest wprowadzenie
podstawnikéw elektrofilowych w pozycje metinowe i /3-pirolowe. Mimo, ze powo-
duje to zwiekszong kwasowo$¢ w poréwnaniu do odpowiednich porfiryn planar-
nych [29-32], jednak skutkuje zwiekszong efektywnoscig w przytgczaniu jonow
metali w efekcie deformacji pierScienia, wywotanej wzajemnym oddziatywaniem
podstawnikow zewnetrznych [33—34],

Metody przyspieszeniareakcji kompleksowania wykorzystujg réwniez oddzia-
tywania pomiedzy aminokwasami a jonem metalu i porfiryng. W reakcji Zn(ll)
z TSPP w obecnos$ci aminokwasow zaobserwowano wzrost szybkosci reakcji kom-
pleksowaniaw szeregu: GLY < ALA<VAL<PHE<TYR<TRP [17], zgodnym ze



REAKCJA KOMLEKSOWANIA METALI PORFIRYNAMIW ANALIZIE CHEMICZNEJ 971

wzrostem ich hydrofobowosci. Pozytywne oddziatywanie alifatycznych aminokwa-
sOw szeregu thlumaczy sie pojawieniem sie aminokwasow w otoczce solwatacyjnej
jonu Zn(Il) oraz zwigkszeniem zdolno$ci do asocjacji z pierscieniem porfinowym.
Wplyw najsilniej oddziatujgcych aminokwasow, posiadajacych pierscier benzeno-
wy byt efektem synergicznym opisanej powyzej solwatacji jonu Zn(ll) i oddziaty-
wania deformacyjnego, powodowanego rozbudowana struktura/)-elektronowa ami-
nokwasu. Podobne efekty byty obserwowane dla reakcji kompleksowania N-mety-
lotetrafenyloporfiryny z Zn w postaci ditizonianu cynku [24], dla dodatku H,0 pod-
czas kompleksowania Mn z 7*-metylo-tetrafenyloporfiryngw dimetyloformamidzie
[35], gdzie zachodzita reakcjawymiany DMF na wode w sferze koordynacjnej jonu
metalu.

Istotny wptyw na szybkos¢ reakcji kompleksowania majg réwnowagi kwaso-
wo-zasadowe w roztworze. W rozpuszczalnikach organicznych zaobserwowano
wzrost szybkosci reakcji ze wzrostem zasadowosci Srodowiska w szeregu metylo-
pirydyna > pirydyna > DMSO > DMF, co wynika z szybszego deprotonowania
kompleksu SAT\36\. W Srodowisku wodnym wzrost szybkosci reakcji ze wzrostem
pH wynika, poza opisywanym powyzej przyspieszeniem reakcji deprotonowania,
z faktu, ze prawdopodobnie chetniej sg przytgczane jony metalu w postaci M(OH)n
gdyz ulegajg bezposredniej reakcji zprotonowangporfiryngo mechanizmie zblizo-
nym do reakcji zobojetniania.

Takze rébwnowagi kwasowo-zasadowe samego ligandu wptywaja na kinetyke
reakcji tworzenia metaloporfiryn. Zareaktywna uznaje sie forme dwuprotonowana,
choé, jesli uda sie uzyskaé w roztworze formejednoprotonowanato zaobserwowa-
no wyzszg reaktywnos$¢ tej formy porfiryny w stosunku do dwuprotonowanych,
prawdopodobnie za sprawag stabszych oddziatywan kulombowskich miedzy jonem
wodorowym ajonem metalu [33],

3. PORFIRYNY | METALOPORFIRYNY W ANALIZIE CHEMICZNEJ

Porfiryny i metaloporfiryny w analizie chemicznej odgrywaja dwie zasadnicze
role:

» jako odczynnik analityczny - ze wzgledu na swoje wkasciwosci spektro-
skopowe i chromoforowe oraz zdolno$¢ tworzenia komplekséw z metalami i rozbu-
dowang koordynacje aksjalna;

* jako analit —ze wzgledu na istotne funkcje biologiczne sg przedmiotem
zainteresowania analityki klinicznej i $rodowiskowej.

Jednocze$nie, w obu wymienionych rodzajach pomiaréw, przy zastosowaniu
tej samej metody analitycznej wykorzystywane sg identyczne wiasciwosci fizyko-
chemiczne. Dlatego tez opis roli porfiryn i metaloporfiryn w analizie chemicznej
zostanie podzielony wg stosowanych metod analitycznych, natomiastw ramach opisu
metody zostang wyodrebnione obie funkcje.
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3.1. SPEKTROFOTOMETRIA UV-VIS

Charakterystyczng cechg porfiryn i metatoporfiryn jest obecnos¢ silnego pas-
ma absorpcji (pasma Soreta) w zakresie dtugosci fal 400-500 rnn, o wysokim molo-
wym wspotczynniku absorpcji e, osiagajacym wartosci rzedu 1-6 * 105dm3mol cm.
Wiasciwos¢ ta pozwala na analize spektrofotometryczng porfiryn i metatoporfiryn
na poziomie stezen 10 810~9mol/dm3 Dodatkowo, w widmie absorpcyjnym moz-
na wyroznic¢ tzw. pasmo Q - w zakresie 500-650 nm, gdzie znajdujg sie cztery
pasma absorpcji dla porfiryn lub dwa pasma absorpcji, charakterystyczne dla meta-
loporfiryn. Intensywno$¢ absorpcji w pasmie Q jest nizsza, rzedu 103104dm3mol
cm i rzadko bywa wykorzystywana do oznaczen.

Ze wzgledu na wysokie molowe wsp6tczynniki absorpcji porfiryny znalazty
zastosowanie jako odczynniki chromoforowe w oznaczaniu jonéw metali. Jednak
z powodu stabej kinetyki reakcji oraz czesciowego naktadania sie sygnatéw porfi-
ryny i metalokomplekséw w widmie UV-VIS nie byty czesto stosowane jako od-
czynnik barwny [37], Praktycznie we wszystkich przypadkach konieczne bylto sto-
sowanie dodatkowych czynnikdw, przyspieszajacych reakcje. W tym celu do roz-
tworu dodawano jony metali o duzym promieniu jonowym, tworzgce wysokoreak-
tywny heterokompleks SAT, substancje o rozbudowanej strukturze p-elektronowej
oraz substancje redukujace; czesto wykorzystywano jednoczesnie dwa lub wiecej
czynnikow. Przyspieszenie reakcji tworzenia kompleksow metaloporfirynowych
przez jony Cd(Ilub Pb(ll) w obecnosci imidazolu zostato wykorzystane do spek-
trofotometrycznego oznaczenia cynku na poziomie stezen 10~7 mol/dm3w solach
kadmu [38] oraz otowiu [39], a takze oznaczania kobaltu [40], Oznaczenie Zn na
poziomie pojedynczych ng/cm3prowadzone w obecnosci imidazolu [41], za$ Taba-
ta i Tanaka [42] zastosowali 8-hydroksychinoline w oznaczaniu Mn(ll).

W wielu przypadkach do poprawnego oznaczenia iloSciowego konieczne byto
wyeliminowanie naktadania sie sygnatéw pochodzacych od metalokompleksu
i wolnej porfiryny. Dla komplekséw trwatych w niskich pH stosowano silne zakwa-
szenie prébki, powodujace przesuniecie sie maksimum absorpcji dla porfiryny
w kierunku fal dtuzszych. [43-46]. W przypadku metatoporfiryn dysocjujacych w
Srodowisku kwasnym, mozliwosci usuwania interferencji ograniczajg sie do stoso-
wania //-podstawionych metatoporfiryn [47], ktérych pasma absorpcji sg znacznie
przesuniete w stosunku do pasm absorpcji analizowanych metalokomplekséw. Po-
dobny efekt uzyskuje sie stosujgc kompleksowanie nadmiaru odczynnika jonami
metalu, ktérego pasmo absorpcji jest mozliwie najbardziej odlegte od sygnatu ana-
litu [21],

Odmienng od opisanych powyzej koncepcje przyspieszania reakcji Zn(ll)
z TCPP zjednoczesng eliminacjg interferencji pochodzacych od wolnej porfiryny
zaproponowano w pracy [48], dodajac porfiryne w postaci kompleksu z jonami oto-
wiu. Zachodzaca reakcja wymiany, bedgca najszybszym procesem w ciggu reakcji
opisujacych zastosowanie kompleksu SAT, pozwolitanailosciowe wytworzenie kom-
pleksu w czasie ponizej 1 min. a dzieki znacznej réznicy pomiedzy maksimami
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absorpcji komplekséw ZnTCPP i PbTCPP nie wystepowaly interferencje pocho-
dzace od odczynnika.

Porfiiyny i metaloporfiiyny sg czesto wykorzystywane jako chromofoiy w ozna-
czeniach innych niz jony metali zwigzkdw chemicznych. Najczesciej wykorzysty-
wana jest zdolno$¢ do przytaczania liganddéw aksjalnych, powodujaca powstanie
efektu batochromowego. Zjawisko to wykorzystano do oznaczania albuminy
[49-50], aminokwasdw [51], cyjankow [52-53] ijonu azotanowego(V) [54]. Unie-
ruchomione porfiiyny znalazty zastosowaniejako substancje umozliwiajgce optyczng
detekcje i oznaczanie stezer gazow [55-57].

Ciekawa koncepcje, ktdrg mozna zaliczy¢ do metod spektrofotometiycznych,
zaprezentowali Suslick i Rakéw [58,59]. Do konstrukcji ,,kolorymetrycznego nosa”,
wrazliwego na kilkanascie rodzajoéw gazéw i par, zastosowali matryce, skonstru-
owangz metaloporfiryn osadzonych nawypetnieniu oktadecylosilanolowym. Zmiany
barwy pod wptywem reakcji z gazami byly analizowane za pomoca ptaskiego ska-
nera i oprogramowania do analizy obrazdw. Matryca, zawierajgca 25 r6znych meta-
loporfiryn powalata na iloSciowe oznaczenie 16 r6znych zwigzkow w zakresie ich
stezen /ig/dm3- mg/dm3 Mozliwe byto rozréznienie kolejnych analogow alifatycz-
nych, a dla tego samego wzoru ogélnego zwiazku takze izomeréw podstawienia
oraz form fancuchowych i cyklicznych.

Mozliwe jest takze posrednie oznaczania substancji, ktore - jak opisano wcze-
$niej - wplywajg na szybko$¢ reakcji tworzenia metaloporfiryn, poprzez analize
zmian szybkosci tworzenia komplekséw metaloporfiiynowych w funkcji stezenia
[10, 47, 60, 61] np. Bartocci i wsp.[10] wykorzystali wptyw jonéw Cd(H) na reak-
cje kompleksowania Mn(ll) z CPI do oznaczania stezenia kadmu, a do oznaczania
otowiu w wodzie deszczowej wykorzystano zmiany szybkosci reakcji komplekso-
wania Mn(11) zTSPP pod wplywem otowiu zawartego w prébce [61]. Tabatai Morita
[28] zastosowali redukcje kwasem askorbinowym jonu Cu(H) do oznaczania tego
reduktora w prébkach krwi, moczu oraz ekstraktach herbaty.

Porfiryny, po wzbudzeniu promieniowaniem elektromagnetycznym z zakresu
400-500nm, wykazujg intensywna fluorescencje przy dtugosci fali ok. 640 nm. Zja-
wisko fluorescencji znajduje zastosowanie w oznaczaniu innych zwigzkéw che-
micznych, wykazujgcych tendencje do zmniejszania fluorescencji porfiiyny [50,62].
Obnizenie fluorescencji TSPP po reakcji z albuming wykorzystali Nakamura i Iga-
rashi [50] do oznaczania zawartosci albuminy w probkach klinicznych z granica
detekcji 0,05 /ig/ml, okoto dwukrotnie lepsza od standardowej metody spektrofoto-
metrycznej. Do oznaczania kwasow nukleinowych Nakamiura i lgarashi [63] wy-
korzystali ciekawa wtasciwos¢ dwaéch porfiryn, TTMAPP i TSPP, polegajaca na
wzajemnym znoszeniu fluorescencji w efekcie reakcji agregacji. Pod wptywem
kwasow nukleinowych, inhibitujacych reakcje agregacji, pojawiato sie podwdjnie
wzmocnione pasmo fluorescencji, pozwalajace na uzyskanie bardzo niskiej granicy
wykrywalnosci, wynoszacej 0,02 /ig/cm3 Detekcja chemiluminescencyjna z wyko-
rzystaniem porfiryn znalazta zastosowanie w konstrukcji uktadéw do oznaczania
nadtlenku wodoru [64] i adrenaliny [65].
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3.2. ELEKTROFOREZA KAPILARNA

Porfiryny i ich kompleksy odgrywajg istotngrole w rozdzieleniach elektrofore-
tycznych ze wzgledu na istotne praktyczne zastosowania wynikow analiz. Rozdzie-
lenie i iloSciowe oznaczenie porfiryn i ich prekursoréw w moczu jest stosowane do
diagnozowania réznych typéw porfirii [66], monitorowania procesow produkcji
i stosowania, opartych o porfiryny, substancji fotouczulajagcych [67]. Wiasciwosci
koordynacyjne metaloporfirynznajdujgzastosowanie w modyfikacjach kapilarpor-
firynami w rozdzieleniach elektroforetycznych aminokwasow i polipeptydow [68],
a dzieki dobrym wiasciwosciom spektrofotometrycznym moga stanowi¢ grupe sub-
stancji derywatyzujagcych, eliminujgcych ograniczenia detektora UV-VIS w elek-
troforezie kapilarnej, wywotane krétsza drogg optyczng [69].

Mimo uzyskania rozdzielenia elektroforetycznego metaloporfiryn o stezeniach
10 5-40~7mol/dm3 w czesci prac mozna zaobserwowac znaczgce obnizenie jakosci
rozdzielenia spowodowane efektami rozmycia czotowego lub tytowego sygnatow
[70-72]. Podobne efekty sg obserwowane w rozdzieleniach chlorofili metoda elek-
troforezy kapilarnej [73]. Wyjasnieniem tego zjawiska sg tendencje metaloporfiryn
do tworzenia agregatow [74] lub silne zjawisko elektrodyspersji spowodowane znacz-
nymiréznicamiw ruchliwosci elektroforetycznej miedzy prébkaa elektrolitem pod-
stawowym. Negatywne efekty zostaty usuniete przez dodatek cyklodekstryn do elek-
trolitu podstawowego [75], tworzagcych kompleksy inkluzyjne z porfirynami
[76,77]. Zapobiegato agregacji oraz zwiekszawypadkowg predkos$¢ migracji, redu-
kujac asymetrie sygnatow.

Czas, min

Rysunek 4. Rozdzielenie elektroforetyczne jonéw metali jako komplekséw z TCPP [70]
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Obszerng prace dotyczaca rozdzielania izomeréw TMPyP oraz kompleksow
metaloporfirynowych przedstawili Dixon i wsp. [78]. Autorzy wykazali, ze roz-
dzielanie elektroforetyczne porfirynjest procesem niezbyt skomplikowanym anali-
tycznie o ile wystepuja réznice w podstawnikach uktadu porfinowego. Dowodem
jestrozdzielenie atropoizomeréw TMPyP(2) - zwigzkow identycznych co do masy
i tadunku a réznigcych sie jedynie orientacja podstawnika 7V-metylo-2-pirydylowe-
go. Jako trudniejszy analitycznie problem autorzy wskazali rozdzielanie porfiryn,
réznigcych sie nieznacznie rodzajem skompleksowanego jonu centralnego. Roz-
dzielanie komplekséw metaloporfirynowych Cu, Pd, Zn, V, Fe, Mn, Co i Sn byto
zwigzane z badaniem wptywu masy molowej, fadunku catkowitego oraz geometrii
kompleksu. Mimo préb optymalizacji nie byto mozliwe rozdzielenie komplekséw
do linii podstawowej. Autorzy probowali wskaza¢ korelacje miedzy kolejnoscig
pojawiania sie sygnatow a liczbg koordynacyjngjonu metalu, fadunkiem komplek-
su i masg molowa. Jednak we wszystkich przypadkach uzyskana korelacja byta
staba, co sugeruje istnienie innych czynnikéw, wywierajagcych wpltyw na proces
elektroforetyczny.

Elektroforeza kapilarna znalazta zastosowanie w analizie klinicznej, szczegol-
nie zwigzanej z diagnostyka porfirii. Rutynowe oznaczenia poziomu porfiryn i ich
metabolitow w moczu, wykonywane metodg wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej [79] mogaby¢ zastapione rozdzieleniem elektroforetycznym z detekcja spek-
trofotometryczna lub z detekcjg fluorescencyjnaprzy wzbudzeniu w pasmie Soreta
i detekcji przy 550 nm. Zastosowanie detekcji fluorescencyjnej obnizyto granice
oznaczalnosci o okoto 10 razy [80].

Hybrydowy charakter techniki elektrochromatografii, wykorzystujacej do roz-
dzielenia zjawiska elektrokinetyczne i chromatograficzne sprawit, ze ze wzgledu na
powinowactwo metatoporfiryn do zwigzkdw o rozbudowanej strukturze p-elektro-
nowej, wykorzystywane w HPLC [81], podjeto proby zastosowania porfiryn jako
modyfikatoréw powierzchni kapilaiy w rozdzieleniach elektroforetycznych amino-
kwasow i kwasow karboksylowych [82-85]. Zastosowanie modyfikacji kapilaiy
Rh(ni) TPP(m-OPh)40Ac [84] zwiekszyto efektywnos¢ rozdzielenia 17 analizo-
wanych aminokwasdw przy znaczacej poprawie ksztattu sygnatu i granicy ozna-
czalnosci. Obecnos¢ jonu Rh (I11) w strukturze porfiryny poprawiata zdolno$¢ roz-
dzielczg uktadu dzieki oddziatywaniom aminokwasdw, jako liganddw aksjalnych,
z metaloporfiryng. Ci sami autorzy [86] zbadali siedem porfiryn i metatoporfiryn
jako modyfikatory powierzchni kapilary w rozdzielaniu oktapeptyddéw wyodreb-
nionych z ludzkiej insuliny. We wszystkich przypadkach modyfikacja powodowata
zmniejszenie przeptywu elektroosmotycznego w poréwnaniu do niemodyfikowa-
nej kapilary a najlepsza rozdzielczo$¢ wystepowata dla modyfikacji Ni(I11) TPP(«i-
OPh)4
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3.3. CHROMATOGRAFIA CIECZOWA

Porfiryny znalazty zastosowanie w wysokosprawnej chromatografii cieczowej
jako substancje derywatyzujgce w rozdzieleniach jonéw metali oraz modyfikatory
faz stacjonarnych w analizie chromatograficznej substancji o duzym powinowac-
twie do porfiryn.

Zastosowania chromatograficzne porfiryn w rozdzielaniu i oznaczaniu jonéw
metali mozna podzieli¢ na dwie grupy: (i) rozdzielanie komplekséw jonu mptal®
zroznymi porfiiynami,, (i) rozdzielanie komplekséw metaloporfiiynowych ze wzgle-
du na atom centralny. Jednak problemy, zwigzane ze stabgkinetyka tworzenia kom-
plekséw spowodowaty, ze praktycznych zastosowan HPLC do oznaczania jonow
metali jest niewiele, ajedynie kilka wykorzystano do analizy probek rzeczywistych
[87]. °

Znacznie czeSciej w metodach chromatograficznych byto wykorzystywane
powinowactwo porfiryn i metaloporfiryn do zwigzkéw chemicznych o rozbudowa-
nej strukturze p-elektronowej lub wykazujgcych koordynacyjne oddziatywania
z jonem centralnym. Porfirynowe fazy stacjonarne byty wykorzystywane w roz-
dzielaniu wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i fulerendw, gdzie
decydujacymi o skutecznym rozdzieleniu oddziatywaniami byty oddziatywania
J-rToraz wzajemne uktady konformacyjne porfiryny i badanych czastek [88]. Pota-
czenie oddziatywan miedzy zdelokalizowanymi elektronami oraz koordynacji cen-
trow metalicznych porfiryn znalazto zastosowanie w rozdzielaniu aminokwaséw
[89] i peptyddw [81] oraz w chromatografii powinowactwa z unieruchomionymi
jonami metali [90].

i 1zn(I)-TPP

] o [o] 8 5) 2

X X X

Rysunek 5. Poréwnanie wartosci wspotczynnikéw retencji amondw dla kolumn Fe(l11)-ProP oraz Zn(I1)-TPP,
eluent 0,01 mol/l CH3COOH, pH 3,1 [90]
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Fazy stacjonarne z unieruchomionym na zelu krzemionkowym kompleksem
Fe(lll) z protoporfiryng oraz Zn(ll) z tetrafenyloporfiryng wykorzystano do roz-
dzielania anionéw [90], Wartosci wspotczynnikow retencji dla fazy stacjonarnej
zawierajacej kompleksy Fe(l11)-ProP byty w wiekszosci wyzsze niz dla Zn(11)-TPP
(Rys. 5). Jestto zgodne z warto$ciami statych trwatosci odpowiednich kompleksow
jon metalu - analit. Dominujacym oddziatywaniem w przypadku anionéw nieorga-
nicznych byty oddziatywania koordynacyjne, cho¢ w przypadku kolumny zawiera-
jacej kompleks Fe(l1l1) mozliwym oddziatywaniem jest réwniez wymiana jonowa.
Znacznie duzsze czasy retencji obserwowane dla aniondw, majacych w swej struk-
turze uktady TT-elektronowe, $wiadczg o silnych i specyficznych oddziatywaniach
pomiedzy pierscieniem aromatycznym analitu a makrocyklicznym uktadem porfi-

ryny.

3.4. METODY ELEKTROANALITYCZNE

Wiasciwosci eletrodonorowe i elektroakceptorowe porfiryn powodujg ze sg
one stosowane powszechnie w elektrochemii z wykorzystaniem réznych technik
pomiarowych. Wchodzg w sktad membran elektrod jonoselektywnych i czujnikdw
w pomiarach woltamperometrycznych oraz sg stosowane w bioczujnikach elektro-
chemicznych.

W konstrukcji elektrod jonoselektywnych czutych na aniony wykorzystuje sie
oddziatywania koordynacyjne lub jonowymienne pomiedzy porfiiyng lub metalo-
porfirynga danym anionem. Porfiryny, jako sktadniki membran elektrod jonoselek-
tywnych byty wykorzystywane do oznaczania anionéw nieorganicznych: chlorko-
wych, jodkowych, fluorkowych i azotynowych i wykazywaty odmienne wiasciwo-
ci niz elektrody zawierajgce jako substancje elektroaktywne czwartorzedowe sole
amoniowe, ktorych selektywnos$¢ zmienia sie wg tzw. szeregu Hofmeistera [91].

Czujniki woltamperometryczne z porfirynami unieruchomionymi na powierzch-
ni elektrody byty stosowane do oznaczania tlenu, tlenkéw azotu, jonéw metali dwu-
wartosciowych, alkoholi, neuroprzekaznikéw oraz DNA. Szerokie spektrum do-
stepnych porfiryn i metaloporfiryn oraz tatwa modyfikacja elektrod porfirynami
spowodowaty, ze pojawity sie, podobniejak w przypadku spektrofotometrii, matry-
ce elektrod zmodyfikowanych porfirynami. Ze wzgledu na wysoka wrazliwo$¢ na
zwigzki chemiczne wyczuwane przez ludzkie zmysty smaku i zapachu, matryce
elektrod modyfikownych porfirynami znalazty zastosowanie jako ,.elektroniczne
zmysty” do analizy produktéw zywnosciowych. Porfirynowy ,elektroniczny zmyst
smaku” i ,,elektroniczny nos” zastosowali DiNatale i wsp. [92] do analizy smaku
i zapachu oraz rozrdzniania czerwonych win. ,,Elektroniczny zmyst smaku”, roz-
rézniajacy pie¢ podstawowych smakoéw, oparty o elektrody zmodyfikowane:
Mn(TMHPP)CI, Fe(TMHPP)CI, CoTMHPP, NiTMHPP, H,TMHPP, skonstruowali
Paolesse i wsp. [93]. ,,Elektroniczny nos” skonstruowany z elektrod zmodyfikowa-
nych kompleksami jondw metali z TPP [94] byt wykorzystany do bezinwazyjnej
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diagnostyki raka ptuc, opartej o wykrywanie obecnosci w wydychanym powietrzu
specyficznych dla nowotwordw ptuc alkanéw i zwigzkéw aromatycznych. Szersze
omowienie zastosowan systeméw czujnikow opartych o elektrody modyfikowane
porfirynami zaprezentowali D’Amico i wsp. [95].

Czujniki woltamperometryczne zawierajace porfiryny znajdujg zastosowanie
nie tylko w analizie chemicznej ale réwniez jako uktady modelowe do badania pro-
cesOw biochemicznych, zwigzanych z transportem i magazynowaniem tlenu oraz
oddziatywaniem toksycznym niektorych zwigzkéw chemicznych.

3.5. SORBENTY MODYFIKOWANE PORFIRYNAMI

Udana synteza silikazelu zmodyfikowanego karboksyfenyloporfiryna [96] spo-
wodowata wzrost zainteresowania mozliwosciami chemicznego lub fizykochemicz-
nego unieruchamiania porfiryn i metaloporfiiyn na fazie statej. Silikazel zmodyfi-
kowany karboksyfenyloporfiryng zastosowano do ekstrakcji jonéw metali do fazy
statej [97-98]. Sorbent ten charakteryzowat sie szczeg6lnie wysoka efektywnoscig
i dobrg kinetyka sorpcji jondw wanadu i molibdenu w szerokim zakresie pH. Jed-
nak ze wzgledu na hydrolize w Srodowisku kwasnym wigzania peptydowego tacza-
cego silikazel z porfiryna, wymycie zaadsorbowanych jonéw metali nie byto mozli-
we bez zniszczenia modyfikacji. W przypadku zastosowania modyfikacji fizyko-
chemicznej i zmianie matrycy ma polimer diwinylobenzenowy mozliwa byta ilos-
ciowa elucja jonéw metali kwasami mineralnymi [99, 100]. Efektywnos$¢ sorpcji
wybranych jonéw metali na sorbencie zmodyfikowanym tetrakarboksyfenyloporfi-
ryngw funkcji pH przedstawiono narys.6. Niewielkie powinowactwo jonoéw Mg(l1)
oraz Ca(ll), niezaleznie od stosowanego sposobu modyfikacji sorbentu, jest istotne
z punktu widzenia zastosowan praktycznych do zatezania i oddzielaniajonéw me-
tali w probkach o bogatej matrycy mineralne;j.

Rysunek 6. Efektywno$¢ sorpcjijonéw metali na sorbencie Amberlit IRA-904 zmodyfikowanym TCPP
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Matryce polimerowe zmodyfikowane chemicznie TCPP zostaty wykorzystane
do ekstrakcji do fazy statej fenoli i chlorofenoli z probek wéd [101]. Owens i wsp.
[102] zastosowali sorbent silikazelowy zmodyfikowany kompleksami kobaltu z TPP
lub ftalocyjaning do usuwania NO ze strumienia gazéw. Jednak z powodu dimery-
zacji przy wzroscie stezenia metalokompleksu efektywno$¢ oczyszczania znacznie
spadata.

Silikazel oraz anionit polimeryczny zmodyfikowany fizykochemicznie
Co(UD)TSPP wykazywaty identyczne zdolnoSci do przyspieszania reakcji utlenie-
nia kwasu askorbinowego jak oksydaza askorbinowa, odpowiedzialna za utlenienie
kwasu askorbinowego w procesach biochemicznych. Wiasciwosc¢ ta zostata wyko-
rzystana do oznaczania kwasu askorbinowego oraz do usuwania interferujgcego
kwasu askorbinowego w analizie probek klinicznych [103], Podobne wiasciwosci
biomimetyczne wobec oksydazy glutationowej wykazywat kompleks Co(111)TCPP
unieruchomiony na silikazelu lub anionicie i postuzytjako staty katalizator w ozna-
czeniach glutationu [104],
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ABSTRACT

On the base of literature the problems concerning the interlaboratory and inter-
laboratory systems of quality control and assurance for analytical laboratories were
discussed. The special attention was given on the role of certified reference mate-
rials (CRMs) in validation methods.

A Certified Reference Material (CRM) is a RM accompanied by a certificate,
one or more of whose properties are certified by a procedure that establishes its
traceability to an accurate realization of the unit in which the property values are
expressed (according to ISO Guide 30).

Certified reference materials fulfill various purposes in laboratories: calibra-
tion of equipment, verification ofaccuracy ofresults, aids in methods or performan-
ce improvement where necessary, daily quality control and achievement of trace-
ability to the basic units. CRMs serve in inorganic trace element as means of trans-
fering measurement quality. When talking about subjects such as certified reference
materials and their role in trace analysis, very importance is quality assurance. Qua-
lity Assurance (QA) in analytical chemistry is the name denoting the sum of pro-
cedures used to ascertain that results of analytical measurements are good enough
for their intended purpose. It needs to be understood that QA is composed of two
essential components: Quality Control and Quality Assessment. The importance of
traceability in this system was also discussed.
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WPROWADZENIE

We wspotczesnym Swiecie wiele waznych opinii i rozstrzygnie¢ zalezy od wy-
nikéw analizy chemicznej. Dotyczy to nie tylko oznaczania makrosktadnikdw, ale
takze pierwiastkow i zwigzkéw wystepujacych w ilosciach sktadowych w r6znych
elementach srodowiska przyrodniczego lub tez materiatach technicznych. Stezenia
te muszaby¢ Scisle kontrolowane i utrzymywane na odpowiednim poziomie, czesto
znacznie ponizej czesci namilion (ppm), czyli mg/kg. Poziom zawartosSci pierwiast-
kow Sladowych waznych dla zycia w tkankach i ptynach ustrojowych moze stano-
wi¢ podstawe diagnozy lekarskiej, a takze stuzy¢ do oceny stopnia zanieczyszcze-
nia srodowiska przyrodniczego. Jezeli chemia analityczna ma sprostaé¢ stawianym
jej zadaniom, wyniki oznaczania analitéw musza by¢ wiarygodne a stosowane pro-
cedury pomiarowe walidowane. Nalezy jednak pamietac¢, ze czutos¢ i doktadnosé
oznaczenia danego pierwiastka zalezy nie tylko od wybranej metody analitycznej,
ale przede wszystkim od wiasciwosci fizykochemicznych tego pierwiastka oraz wply-
Wu matrycy na oznaczanie. Zapomina sie czesto, ze analiza rozpoczyna sie na eta-
pie pobrania reprezentatywnej probki, po czym nastepuje faza przygotowania préb-
ki do analizy [1]. Wraz ze wzrostem liczby etapdw analizy ijej skomplikowaniem
rosnie prawdopodobienstwo popetnienia dodatkowych btedéw, zanieczyszczenia
probki, badz strat analizowanego pierwiastka (np. lotnosci, adsorpcji) w procesie
przygotowania prébki do analizy [2, 3]. Wielkos$¢ btedu przy stosowaniu tej samej
procedury analitycznej moze tez zaleze¢ od poziomu zawarto$ci analitu w badanym
materiale. Wplyw wywieraréwniez matryca nieorganiczna lub organiczna oraz obec-
nos$¢ innych sktadnikow okreslanych ogdlnie jako interferenty. Ponizej przedsta-
wiono uogdlniony schemat (Rys. 1) metodologii postepowania analitycznego, ujety
jako tancuch decyzji, akcji i procedur [4—6],

Okreslenie
problemu

podstawowego

(przez klienta)
Ocenai

interpretacja
danych

Obrébka
danych lich

archiwizacja

Analiza
(separacja i
detekcja)
Obrébka
pobieranej
probki

Zdefiniowanie
problemu

analitycznego

Wybér
materiatu do
pobierania

probek

Strategia i
techniki
pobierania

probek

Rysunek 1. Schemat cyklicznego charakteru postepowania analitycznego [18]
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W zapewnieniu wihasciwej kontroli jako$ci wynikow analitycznych, wazngrole
odgrywajg materiaty odniesienia- RM. Stosowane sg gtéwnie do weryfikacji rze-
telnosci stosowanych przyrzadéw pomiarowych, oraz w okresleniu charakterystyki
metodyki (walidacji) stosowanej dotychczas w literaturze fachowej pod pojeciem
»Zakres stosowalnosci metody” [7], Materiaty odniesienia stosowane w praktyce
laboratoryjnej do walidacji procedur moznazaliczy¢ dotrzech grup: pierwotne mate-
riaty odniesienia (ang. Primctry Reference Materials - PRM), certyfikowane ma-
teriaty odniesienia (ang. CertifiedReference Materials - CRM) i laboratoryjne mate-
riaty odniesienia (ang. Laboratory Reference Materials- LRM) [8]. WS$rdd materiatéw
odniesienia rozrdznia sie dodatkowo podziat na naturalne materiaty odniesienia
(ang. Natural Reference Materiat- NRM) i syntetyczne (ang. Synthetic Reference
Materiat - SRM) [9]. Dysponowanie przez laboratoria analityczne réznorodnymi
materiatami odniesienia umozliwia nie tylko sprawdzenie jakosci opracowywanych
metod i procedur analitycznych, ale takze pozwala na wykrycie btedéw systema-
tycznych stosowanych procedur analitycznych. Szczeg6lnie niezbedne w pracy anali-
tyka sg materiaty odniesienia dla oznaczania pierwiastkdw wystepujacych w steze-
niach sladowych i mikro$ladowych w ztozonych matrycach jak np. w materiatach
biologicznych, spozywczych, w glebie [10].

Dodatkowym problemem w dok}adnej i nowoczesnej analizie $ladowej jest
wiarygodno$¢ wynikéw pomiaru. Aby wynik analizy byt przydatny do zamierzone-
go celu, musi by¢ wystarczajgco wiarygodny i poprawny, zeby kazda decyzja opar-
ta na tym wyniku byta podjeta z przekonaniem. Tak, wiec parametry sprawnosci ba-
danej metody analitycznej muszgby¢ zgodne z wymaganiami zwigzanymi zjej zas-
tosowaniem. Pocigga to za sobg koniecznos¢ walidacji metodyk analitycznych [11],

1. WIARYGODNOSC WYNIKOW POMIAROWYCH

Z punktu widzenia oceny doktadnosci pomiaréw zadna wielko$¢ mierzona nie
moze by¢ okreslona $cisle, bez popetnienia biedu, ktérego najczesciej nie znamy.
Mimo to model metrologiczny pomiaru powinien uwzgledni¢ mozliwie wszystkie
zjawiska zachodzgce w systemach pomiarowych oraz podczas poszczegoélnych eta-
péw procesu pomiarowego. Petna analiza zrodet, przyczyn i wartosci bledow, i
wynikajacych z nich niepewnosci, jest w rzeczywisto$ci bardzo trudna i zawsze
przyblizona. Btedu pomiaru, zgodnie z definicjg ogdlng [12], gdzie ,,btad pomiaru
to rozbieznos¢ (réznica) miedzy wynikiem pomiaru a wartoscig lub funkcja przyje-
tg za stan odniesienia lub wzorzec”, najczesciej nie daje sie wyznaczy¢ jednoznacz-
nie. Nalezy zdawac sobie sprawe z faktu, iz btedy pomiaru nierozerwalnie zwigzane
sg z cyklem pomiarowym okres$lonej wielkosci mierzonej. Dlatego koniecznoscig
jest znalezienie sposobu na oszacowanie ich wielkosci badz ich wyeliminowanie.

Niezmiernie istotnym elementem pomiaréw chemicznych jest otrzymane po-
prawnego wyniku ale przede wszystkim umiejetno$¢ wykazania, ze wynik jest po-
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prawny. Wedtug Miedzynarodowego stownika podstawowych i ogélnych terminéw
metrologii [12] wartos¢ poprawna (wielkosci) (ang. conventional true value) to ,,war-
tos¢ przypisana wielkosci okreslonej i uznanej, niekiedy umownie, jako warto$¢
Ttiflna z wystarczajaca do zastosowania niepewnoscia”.

Kolejnym etapem jest oszacowanie niepewnos$ci wyniku analitycznego, obejmu-
jacego wszystkie elementy wplywajace na wynik a wystepujace w czasie pomiaru.
Zgodnie z [12] niepewnos¢ pomiaru to ,,parametr zwigzany z wynikiem pomiaru,
charakteryzujacy rozrzut wartosci, ktére mozna w uzasadniony sposob przypisa¢
wielkos$ci mierzonej”. Miarg niepewnoscijest najczesciej wariancja przypisana otrzy-
manym wynikom pomiaru lub przedziat warto$ci wewnatrz ktérego, z okre$lonym
prawdopodobienstwem, znajduje sie wartos¢ prawdziwa.

Ogdlnie rzecz moéwiac, niepewnos$¢é zajmuje sie interpretacja i analizg staty-
styczng zmiennych losowych jakimi sg sktadowe niepewnos$ci wynikéw pomiaro-
wych. Z doktadnos$cig w pomiarach lub jej brakiem (czyli niedoktadnoscia) [13]
zwigzany jest jeszcze jeden termin metrologiczny, a mianowicie niepoprawnosc.
O niepoprawnosci méwimy zwykle wtedy, gdy wiemy jaki btgd popetnilismy i po-
trafimy go skorygowac, a niepewnosc¢ zastosujemy wtedy, gdy potrafimy, co najwy-
zej, znalez¢ przedziat wartosci, w ktérym znajdzie sie najprawdopodobniej wartos¢
wielkosci, ktorg mierzylismy.

Zatozenie, ze pomiarowi moze podlega¢ wartos¢ lub funkcja zdefiniowanej
weczesniej wiasciwosci mierzonej wielkosci, awynikpomiarujest zawsze tylko przy-
blizeniem lub estymatg tej wartosci. Jest on kompleksowy tylko wtedy, gdy jest
uzupetniony okresleniem przedziatu wartos$ci, ktéry mozna mu w uzasadniony spo-
sob przypisaé. Zatem kazdy wynik pomiaru objety jest pewnym obszarem niepew-
nosci, znanym z wiekszym lub mniejszym prawdopodobienstwem:

Wynik = warto$¢ Srednia + niepewnosé

Podanie wyniku wraz z niepewnoscia jest przede wszystkim zwigzane z po-
wszechnie wykorzystywangnorma ISO 17025 [14], Nalezy zaznaczy¢, iz niepew-
nos$¢ zawiera wiele sktadowych, ktére wptywajg na wynik. Niektére mozna wyzna-
czy¢ na podstawie rozktadu statystycznego przez badanie odpowiednich serii wyni-
kow pomiaru. Sgto tzw. skfadowe obiektywne. Inne skfadniki i przyczyny niepew-
nosci moga i musza by¢ oceniane tylko na podstawie doswiadczenia analityka, in-
formacji z innych pomiaréw i itp., sg to tzw. sktadowe subiektywne [15]. Traktowa-
nie tych skfadowych niepewnosci zgodnie z probabilistycznym modelem pomiaru
(ktéry wydaje sie by¢ naturalng konsekwencja faktu, ze sam proces pomiaru i otrzy-
mane wyniki majg charakter losowy), wymaga przypisania pewnej postaci rozktadu
gestosci prawdopodobienstwa oszacowanych lub zmierzonych granicom zmian wiel-
kosci wptywajacych, parametrom metrologicznym aparatury i itp. Procedura obli-
czania niepewnosci obejmuje bardzo szczegdtowa analize stosowanej metody ana-
litycznej, co wigze sie z konieczno$cig wyboru i oceny réznych czynnikdéw wply-
wajacych na wynik kofAcowy [16], Ten aspekt niepewnosci zmusza analityka do
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oszacowania wptywu ewentualnych czynnikéw zaktocajgcych, a to z kolei jest do-
bra podstawg do wyboru odpowiednich krokow celem poprawy parametréw anali-
tycznych stosowanej metody. Dzieki temu mozliwe jest podejmowanie odpowied-
nich dziatan modyfikujacych stosowanej procedury analitycznej. Nalezy w tym
miejscu nadmienié, iz sposob obliczania niepewnosci metoda sumowania niezalez-
nych zmiennych losowych, jako najefektywniejszy sposéb obliczania niepewnosci
pomiaru w kazdej dziedzinie metrologicznej, szczeg6lnie w pomiarach posrednich,
przedstawiony jest w pracach [1, 15, 17],

Jak wspominano powyzej, wyznaczenie niepewnosci wyniku wymaga przede
wszystkim dobrego poznania stosowanej metody analitycznej oraz czynnikdw wpty-
wajacych na niepewnosé. Zgodnie z raportem przedstawionym przez EURACHEM
(1995 r) mozna mowi¢ o nastepujacych zrédtach niepewnosci w przypadku analizy
ilosciowej [16, 18]:

* biad w pobieraniu probki,

 nieilosciowy przebieg procesu ekstrakcji / wzbogacania,

» zanieczyszczenie probki w trakcie pobierania probek i ich przygotowywa-
nia do analizy,

» biad losowy zwigzany z odczytem wskazan przyrzaddéw analogowych,

» brak swiadomosci (niedoskonaty pomiar wptywu warunkéw $rodowisko-
wych na procedure analityczng),

* niepewnos$é przyrzaddw przeznaczonych do pomiaru masy i objetosci,

» rozdzielczo$¢ przyrzadéw lub granica wykrywalnosci,

» wartosci przypisane wzorcom pomiarowym i materiatom odniesienia,

 wartosci statych i innych parametréw otrzymanych ze zrodet zewnetrznych,
ktdre sg wykorzystywane w obliczeniach,

» przyblizenia i zatozenia upraszczajace wprowadzone do procedury pomiaru,

» biad przypadkowy i systematyczny.

Wszystkie wymienione czynniki, dla zapewnieniajakosci uzyskiwanych wyni-
kow pomiarowych, powinny by¢ wykryte, oszacowane i wyeliminowane w odpo-
wiednim programie zabezpieczenia jakosci. Tego typu zadanie stanowi wielkie
wyzwanie dla analitykéw, dlatego tez analityczngpoprawnos¢ uzyskiwanych wyni-
kow ocenia sie / weryfikuje za pomocg Systemu Kontroli i Zapewnienia Jakosci

[1,2,19].

2. SYSTEM KONTROLI | ZAPEWNIENIA JAKOSCI

Ten kompleksowy system, obejmujacy wszystkie zagadnienia, mogace wply-
wacé najakos¢ wynikow pomiarowych, mozna podzieli¢ na trzy podstawowe skia-

dowe:
1 System Jakosci (ang. Quality System - QC) jest to zbidr dziatar i procedur

analitycznych majacych na celu spetnienie wymagan jakosci [20].
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2. Zapewnienie Jakosci (ang. Quality Assurance) jest to cato$¢ procedur sto-
sowanych w celu spowodowania, aby dane pomiarowe byly wystarczajaco dobre
w odniesieniu do celu, dlajakiego sg przeznaczone.

3. Kontrola Jakosci (ang. Quality Control) sg to dziatania i sposoby postepo-
wania, opracowane i wdrozone w celu uzyskania pomiaréw o zadanej jakosci.

System Kontroli i Zapewnienia Jakos$ci

lz.

Kontrola
Jakosci

ITC

Wewnetrzna Kontrola
Jakosci

i-ocena umiejetnosci
operatora

-okreslenie odzysku dodatku
do prébki

(o znanej zawartosci)
-uzycie LRM lub CRM (o
istezeniu na poziomie 5-10
'MDL)
i-analiza Slepych prébek
|-stosowanie kalibracji za
Ipomocawzorcéw dla
"kontroli liniowosci krzywej
kalibracji

-analiza prébek
irownolegtych

,-karty knntrnine

Zewnetrzna Kontrola
Jakosci

-analiza nieznanej probki |
laboratoryjnej
-przeprowadzanie audytu
-udziatw poréwnaniu
miedzylaboratoryjnym
(interkalibracja)

Rysunek 2. Elementy Systemu Kontroli i Zapewnienie Jakosci wynikéw analitycznych [4, 8, 18, 22-25]

Kontrolajakosci moze przybiera¢ r6znorodne formy [21], moze to by¢ kontro-
lazar6wno w ramach danego laboratorium (wewnetrzna kontrolajakos$ci, wewnetrz-
na QC), jak i kontrola miedzy danym laboratorium i innymi laboratoriami, miedzy-
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laboratoryjne zapewnienie jakosci (zewnetrzna kontrola jakosci, zewnetrzna QC),
Rys. 2 [4, 8, 18, 22-25], Tylko skonstruowanie takiego kompleksowego systemu
zarzadzania jakoS$cig stwarza szanse poprawnego, w petni profesjonalnego dziata-
nia laboratorium [26], Jednakze stworzenie takiego systemu, opartego o zalecenia
i standardy miedzynarodowe (np. ISO 17025), jest bardzo trudne i pracochionne,
powinno zaowocowac uzyskaniem przez laboratorium wiarygodnych wynik6éw ana-
litycznych. Konieczne jest réwniez, by kontrola i zapewnienie jakosci wynikow
analitycznych obejmowata wszystkie wyzej wymienione etapy procesu analitycz-
nego (Rys. 1). Proces ten musi mie¢ charakter procesu integralnego, dla ktrego
sprawdzenie zakresu stosowalnosci metody analitycznej (walidacja) stanowi zaled-
wie jeden, chociaz bardzo wazny etap [17],

Nalezy podkresli¢, ze obecnie funkcjonujg trzy systemy zapewnienia jakosci
pracy laboratoriéw analitycznych:

1. dobra praktyka laboratoryjna (ang. Good Laboratory Practices GLP); sys-
tem GLP sato pisemne ogdlne zasady postepowania i procedury, powszechnie uznane
za niezbedne, w celu uzyskiwania w sposéb trwaty wiarygodnych wynikéw. Ele-
mentami tego systemu sg [2,4]:

¢ plan dziatan,

« standardowe procedury postepowania,
« zbieranie danych,

e program zapewnienia jakosci,

e wyszkoleni pracownicy,

e archiwum;

2. akredytacja laboratoriow wedtug norm EN 45001 lub ISO Guide 25;

3. akredytacja wedtug norm 1SO serii 9000 [17, 26, 27],

Wybér systemu jakoSci wprowadzanego przez dane laboratorium jest w zasa-
dzie dowolny, cho¢ coraz wiekszg uwage, zwigzang z wymogami UE, zwraca sie na
procedury akredytacji. Akredytacja (ang. accreditation) laboratorium jest to for-
malne uznanie, potwierdzone okreslonym dokumentem, ze laboratoriumjest kom-
petentne do wykonywania okreslonych badan lub rodzajow badan [1]. Jest oczywi-
ste, ze akredytacjapowinna by¢ obowigzkowa dla laboratoriéw wykonujacych ruty-
nowe oznaczenia oraz dla laboratoriéw wykonujacych analizy, ktére mogaby¢ pod-
stawg decyzji prawnych, lecz, co nalezy podkresli¢, uzyskanie akredytacji wymaga
wysokich kosztow.

Takwiec dobrapraktyka laboratoryjnaniejako sankcjonuje postepowanie zgod-
ne z wytworzonymi przez lata formami dziatania kazdego analityka, ktore zawsze
miaty na celu uzyskanie jak najbardziej poprawnego rezultatu analizy. Jest to jed-
nak niewystarczajace, jesli nie ma prowadzonej ciagtej wewnetrznej i zewnetrznej
kontroli jakosci [1].
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2.1. WEWNETRZNA KONTROLA JAKOSCI WYNIKOW ANALITYCZNYCH

Wewnegtrzna kontrola jako$ci wynikoéw powinna ujmowaé w schemat rutyno-
we czynnosci kontrolne podejmowane w codziennej pracy analityka w odniesieniu
do danego rodzaju badanego materiatu i zakresu wykonywanych analiz. Nalezy
podkreslié, iz rodzaj i zakres kontroli jako$ci analiz w laboratorium zaleze¢ bedzie
m.in. od rodzaju analizy i czestosci jej wykonywania, procesu automatyzacji proce-
dury analitycznej oraz stopniajej trudnosci. Wewnetrzna kontrola jako$ci powinna
dotyczy¢ wszystkich etapdéw kazdego procesu analitycznego poczawszy od pobra-
nia prébki do badan ijej przygotowanie, przygotowywania odczynnikéw i roztwo-
row, kalibracje aparatury, a skoriczywszy na analizie statystycznej otrzymanych
wynikéw. Dla wszystkich tych dziatan powinny by¢ opracowane procedury poste-
powania.

Wewnatrzlaboratoryjne zapewnienie jakos$ci analiz polega na:

1. Sledzeniu i ocenie precyzji uzyskiwanych wynikéw, poprzez analizowanie
prébek kontrolnych.

W ramach systemu wewnetrznej kontroli jakoSci wiarygodno$¢ uzyskiwanych
wynikéw mozna potwierdzi¢ poprzez wykonywanie oznaczen prébek badanych
rownolegle z probkami kontrolnymi.

2. Oceny doktadnosci na drodze:

» poréwnania uzyskanych wynikéw z wynikami otrzymanymi dla tej sa-
mej probki przy zastosowaniu metody odniesienia, analityk moze zastosowac odpo-
wiedni materiat odniesienia przygotowany we wiasnym zakresie np. poprzez doda-
nie wzorca do wkasciwej matrycy (spiking) lub do prébek materiatu, w ktérym dany
analit bedzie oznaczany [18, 23],

» wykonanie analiz prébek po dodaniu do nich wzorca oraz okre$lenie od-
zysku dodatku do prébki; metoda ta umozliwia stwierdzenie braku efektéw matry-
cowych. Jezeli stosuje sie kontrole poprzez analize prébek réwnolegtych, to kon-
trola odzysku powinna dotyczy¢ 5% * MDL (ang. method detection level) lub
I-i-10 x stezenie poziomu podstawowego w probkach,

» powtarzanie badania lub wzorcowanie przy wykorzystaniu tych samych
lub innych metod analitycznych,

« korelacji wynikow dotyczacych réznych wiasciwosci badanego materiatu
[24-26],

 analizy prdébek certyfikowanych materiatéw odniesienia (CRM) i/ lub
wewnetrzne nadzorowanie jakosci przy wykorzystaniu wtérnych materiatéw od-
niesienia.

Wyniki wszystkich, powyzej opisanych analiz powinny by¢ zapisywane na sta-
tystycznych kartach kontrolnych (okre$lanych réwniez terminem karta Shewharta)
i porownywanie z wynikami uzyskanych w kolejnych oznaczeniach [1,9]. Prowa-
dzenie takich zapisow pozwala na analizowanie uzyskiwanych wynikéw oraz $le-
dzenie pojawiajacych sie zmian i ewentualnych btedéw analitycznych w dtuzszym
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okresie czasu. Ponadto, zapisy te stanowig dla laboratorium udokumentowany do-
wad, ze prowadzi ono statg kontrole jakosci wynikéw analitycznych.

Obecnie wykorzystuje sie trzy rodzaje kart kontrolnych:

(i) karta kontrolna $redniej dla probek laboratoryjnych;

(if) karta kontrolna $redniej wzorcow kalibracyjnych;

(iii) karta kontrolna dla probek réwnolegtych.

Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze karty kontrolne majg zaznaczone pewne
poziomy reagowania, oparte na parametrach statystycznych, zalecajacych odpowied-
nie zachowanie [4,9]:

(i) granica kontrolna (CL); jezeli jeden wynik przekracza te granice, nalezy
analize powtdrzy¢, jezeli natomiast wynik btedny powtorzy sie, nalezy przerwaé
analize i przeprowadzi¢ korekte;

(if) granica ostrzegawcza (WL); jezeli 2 z 3 kolejnych wynikow przekraczajg
granice, mozna kontynuowac analize, jezeli natomiast sytuacja sie powtdrzy, nale-
zy przerwac analize i przeprowadzi¢ korekte;

(iii) poziom 1s (jedno odchylenie standardowe); jezeli 4 z 5 kolejnych wyni-
kow przekroczy te granice jak réwniez nastepny wynik, mozna kontynuowac anali-
ze. Przy powtorzeniu sie btednych wynikow analize nalezy przerwac i przeprowa-
dzi¢ korekte;

(iv) linia srodkowa; jezeli 6 kolejnych wynikoéw znajdzie sie powyzej linii,
mozna kontynuowac analize. W przypadku powtorzenia sie sytuacji (ukfadanie sie
wynikow po jednej stronie) nalezy przerwaé analize i podobnie jak w opisanych
powyzej przypadkach nalezy przeprowadzi¢ korekte.

Na zakonczenie nalezy nadmieni¢ iz wewnetrzna kontrola jakosci wynikow
analitycznych obejmuje réwniez stosowane systemu audytu, czyli kontroli cato-
ksztattu postepowania analitycznego [4].

Sposrdd wyzej wymienionych elementow systemuwewnetrznej kontroli jako-
§ci i zapewnienia wynikdw analitycznych najwieksza role przypisuje sie wiasnie
certyfikowanym materiatom odniesienia, dla ktérych podstawowa rolgjest zapew-
nienie doktadnosci i precyzji oznaczen analitycznych.

2.1.1. Certyfikowane materiaty odniesienia

We wspétczesnym laboratorium analitycznym nie jest mozliwe stwierdzenie
poprawnosci dziatania i wiarygodnosci uzyskiwanych wynikow analitycznych bez
kontroli przy uzyciu materiatow odniesienia. W praktyce analitycznej i w zwigzanej
z nig literaturze fachowej rozréznia sie dwa typy materiatéw odniesienia [28-30]:

» materiat odniesienia (RM)

 certyfikowany materiat odniesienia (CRM)

Materiat odniesieniajestto substancja lub materiat, dlaktoéregojedna lub wigk-
sza liczba wartosci odpowiadajgcych jego whasciwosciom jest dostatecznie dobrze
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okre$lona, aby mozna byto go stosowac¢ do wzorcowania przyrzadu, do oceny me-
tody pomiarowej lub do przypisania wartosci wiasciwosciom materiatow.

Natomiast certyfikowany materiat odniesienia jest to materiat odniesienia
z dotgczonym certyfikatem, ktorego jedna lub wiecej wiasciwosci sg poswiadczone
w wyniku zastosowania odpowiedniej procedury badawczej. Procedura ta zapew-
nia okreslenie doktadnego wzorca jednostki miary [20] (ang. traceability - nawia-
zywalnos$¢, spéjnosc pomiarowa) wyrazajgcg dang wiasciwosé, z jednoczesnym
podaniem dla kazdej certyfikowanej wtasciwosci odpowiedniego wspotczynnika
niepewnosci, na okreslonym poziomie ufnosci [28]. Jak podaje Namie$nik [18] pod
terminem spdjnos$¢ pomiarowa, zgodnie z przyjetg definicjg rozumie sie ceche wy-
niku pomiarowego lub wartosci standardowej, polegajacg na mozliwosci odniesie-
nia tej wartosci do narodowych lub miedzynarodowych standardéw przez nieprze-
rwany tancuch poréwnan, przy zatozeniu, ze znane sg wartosci niepewnosci wyni-
ku zwigzane z wszystkimi znanymi zrédtami btedéw. Zaktada sie przy tym, ze:

- podjeto wszystkie niezbedne przedsiewziecia by zmniejszy¢ liczbe zrodet
bteddw oraz ich wartosci;

- tam, gdzie to byto mozliwe, wprowadzono poprawki przy obliczaniu wyni-
kow koncowej analizy.

Jak podkresla w/w autor definicja ta odnosi sie do wszystkich typéw pomia-
row, wigcznie z pomiarami analitycznymi. Na Rysunku 3 schematycznie przedsta-
wiono zasade realizacji wymogu spéjnosci pomiarowej dla typowej procedury ana-
litycznej, ktéra moze byé wykorzystywana przy oznaczaniu sladowych zawartosci
analitdw w réznego rodzaju materiatach rzeczywistych [31, 32],

Niezmiernie istotnym elementem prowadzenia pomiaréw zgodnie z zalecenia-
mi systemu kontroli i zapewnieniajako$ci wynikow analitycznych jest dob6r odpo-
wiedniego certyfikowanego materiatu odniesienia [33]. Dlatego tez przy wyborze
CRM nalezy kierowa¢ sie sktadem chemicznym matrycy prdébki badanej oraz za-
kresem wartosci stezen interesujacych analitow:

1. Matryca. Certyfikowany materiat odniesienia powinien by¢ $cisle dobrany
do rodzaju analizowanej prébki, tzn. jego matryca powinnaby¢ identyczna z matry-
cag badanej prébki, stezenie badanego pierwiastka powinno by¢ okreslone z najwyz-
szg mozliwg doktadnoscia, a zawarto$¢ analitu w materiale powinna by¢ zblizona
do zawartosci analitu w prébce.

2. Poziom (zakres wartosci). CRM powinien odtwarza¢ whasciwosci na pozio-
mie odpowiednim dla poziomu, na ktérym przewiduje sie stosowanie procesu po-
miarowego, np. stezenia [7, 34].



JAKOSC WYNIKOW ANALITYCZNYCH W SLADOWEJ ANALIZIE NIEORGANICZNEJ 995

Rysunek 3. Schemat zasad realizacji wymogu spéjnosci pomiarowej dla typowej procedury analitycznej
z zakresu analizy $ladowej [18]
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Stosowane materiaty odniesienia muszg spetniac szereg kryteriow [3,23]. Do
najwazniejszych zalicza sie:

1. homogenicznos¢ sktadu lub tatwos$¢ w ujednorodnieniu skfadu, przed za-
stosowaniem materiatu,

2. dtugoterminowa stabilno$¢ sktadu materiatu, czyli zdolno$¢ materiatu do
zachowania deklarowanej wiasciwosci w okreslonych granicach, w podanym okre-
sie czasu, gdy jest on sktadowany w okreslonych warunkach,

3. certyfikatjakosci dla mozliwie duzej liczby sktadnikéw w jednym materiale.

Szczeg6lne znaczenie w chemii analitycznej majg materiaty odniesienia sktadu
chemicznego. Moga to by¢ metale i stopy —od dawna stosowane w analizie meta-
lurgicznej, ale tez materiaty geologiczne, biologiczne, srodowiskowe i wiele in-
nych. Poza materiatami odniesienia sktadu chemicznego istnieje wiele innych ro-
dzajow materiatow odniesienia. Sgto na przyktad materiaty odniesienia wiasciwo-
§ci fizycznych (gestosci, opornosci elektrycznej, promieniotwdrczosci, ciepta spa-
lania i innych), sktadu izotopowego oraz specjalnych witasciwosci technicznych
[1, 7, 18].

Przy kalibracji przyrzagdéw pomiarowych oraz przy sprawdzaniu zakresu sto-
sowalnosci metodyk analitycznych znaczenie posiadajg materiaty odniesienia pierw-
szego rodzaju, zaliczane do materiatbw odniesienia matrycowych, zawierajgce
w matrycy sktadniki:

1. gtdwne - na poziomie stezer wiekszym niz 100 mmol/kg,

2. ultrasladowe - na poziomie stezeA ponizej 100 nmol/kg.

Materiaty te stanowig rozmaite matryce, zaréwno pochodzenia naturalnego:
gleba, woda, tkanki roslinne i zwierzece, jak i powstate w wyniku dziatalnosci czto-
wieka, np. pyly, produkty przemystowe.

W literaturze mozna réwniez spotka¢ podziat stosowanych certyfikowanych
materiatow odniesienia ze wzgledu na dtugos¢ i site ich fancucha spéjnosci po-
miarowej [3]. W tabeli 1przedstawiono ich klasyfikacje.

Tabela 1. Podziat i klasyfikacja materiatéw odniesienia ze wzgledu na dtugos¢ i site ich tarcucha spéjnosci
pomiarowej [3]

Klasa materiatow Kryteria klasyfikujgce materiaty odniesienia ze wzgledu na ich spdjnos¢
odniesienia pomiarowgz uktadem SI
0 Czyste indywidua chemiczne certyfikowane w stosunku do uktadu SI przy

najnizszej osiagalnej niepewnosci wynikéw pomiaréw
Materiaty odniesienia certyfikowane w stosunku di uktadu Sl lub materiatéw

| odniesienia klasy 0 z okreslong niepewnos$cig wynikéw pomiaréw i przy braku
mierzalnych efektéw matrycowych

U Materiaty odniesienia certyfikowane w stosunku do ukfadu SI lub materiatéw
odniesienia klasy 0 lub i przy zdefiniowanej niepewnos$ci wynikéw

m Materiaty odniesienia certyfikowane w stosunku do materiatéw odniesienia z klas

0,1, 1l
v Materiaty odniesienia certyfikowane w stosunku do innych uktadu niz SI
Vv Materiaty odniesienia charakteryzujace sie brakiem spéjnosci pomiarowej z

jakimkolwiek uktadem miar
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Ze wzgladu na whasciwosci ustalono klasyfikacje materiatow odniesienia:

» pierwotne, I-rzedowe - to CRM o najwyzszej jakosci metrologicznej (war-
tosci certyfikowane charakteryzujg sie spojnoscigpomiarowa z jednostkami Sl) sto-
sowane sg do kalibracji aparatury [8],

» ll-rzedowe - do kontroli jako$ci materiatéw czesto stosowanych,

e Ill-rzedowe - do kontroli I rzedowych i Il rzedowych CRM, stosowane do
wewnetrznego uzytku w laboratoriach [35-37] oraz

» laboratoryjne materiaty odniesienia (ang. Laboratory Reference Materials
- LRM), to materiaty, dla ktoiych wartosci stezeh analitdw nie sg certyfikowane.
Wytwarza sie je gtownie w celu przeprowadzenia badan miedzylaboratoryjnych
i w wewnetrznej kontroli jakosci [8].

Nadmieni¢ mozna, ze w przypadku, gdy koszt zastosowania CRM do anali-
tycznej kontroli jakosci wynikdw jest zbyt wysoki, wykorzystaé mozna materiaty
odniesienia przygotowane przez dane laboratorium, tzw. house reference materials
(HRMs) lub materiaty trzeciej generacji. Mozliwyjestwowczas dobdr matrycy odpo-
wiadajacej doktadnie rodzajowi materiatu badanego [38, 39]. W niektdrych przy-
padkach, gdy badamy jedynie dokfadno$¢ metody oznaczania, HRMs moze by¢
przygotowany przez zmieszanie wybranych sktadnikow o doktadnie znanym steze-
niu wraz z substancjami interferujgcymi. Aby zadanie to sie powiodto, nalezy by¢
pewnym, ze skfadniki matrycy sg wolne od zanieczyszczen badanym analitem.

Warto rowniez wspomnie¢, iz wazng role w kontroli jakos$ci wynikéw pomia-
rowych, oprécz RM i CRM, ogrywaja réwniez, zdefiniowane przez International
Standard Organisation (ISO) wzorce pierwotne (ang. primary standards) i wtérne
(secondary standards) [18, 31,40]. Wzorzec pierwotny jest powszechnie uznawa-
ny i stosowany ze wzgledu nabardzo dobrajako$¢ metrologiczng. Jego wartos¢ jest
0go6lnie uznawana bez koniecznosci odniesienia do innych wzorcéw, stanowi réw-
niez $rodek do zapewnienia spojnosci pomiarowej wynikow analitycznych z pod-
stawowymi jednostkami uktadu Sl (kg, m, mol). Natomiast charakterystykawzorca
wtdrnego zostata okreslona w wyniku poréwnania z wzorcem pierwotnym.

2.1.2. Certyfikowane materiaty odniesienia
i ich rola w zapewnieniu poprawnosci metody pomiarowej

W analizie chemicznej, okreslajac zakres roboczy (pomiarowy), w ktérymmozna
osiggna¢ akceptowalng poprawnos$¢ i precyzje nalezy sprawdzic¢ liniowos¢ lub nie-
liniowos$¢ oraz jednorodno$é wariancji wynikow analiz probek na réznym pozio-
mie stezen (zawarto$ci) badanego analitu [23,41]. Jak podaje PN ISO 5725-1 [42]
poprawno$¢ metody badania—to stopieti zgodnosci miedzy wartoscia$rednig, otrzy-
mang z dtugich serii wynikéw badania, a przyjeta warto$cig odniesienia. Za miare
poprawnosci wynikdw badania przyjmuje sie zwykle obcigzenie. Obcigzenie—jest
to réznica miedzy wartoscig oczekiwang wynikow badania, a przyjeta wartoscig
odniesienia [1, 31, 42]. Warto$¢ obcigzenia moze by¢ sumg bleddéw systematycz-
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nych, spowodowanych réznymi przyc2ynami systematycznymi. Im wieksza jest
warto$¢ obcigzenia, tym mniejsza jest poprawno$¢ wynikéw badania. Poprawno$é
metody, charakteryzowana obcigzeniem, jest okre$lana przez btgd systematyczny -
zarowno staty jak i zmienny. Jezeli metoda ma kilka zakreséw roboczych to po-
prawno$¢ moze by¢ dla kazdego zakresu rozna. Ocena poprawnosci uzyskiwanych
wynikow jest niezwykle trudna i zawsze zwigzana z wieloma watpliwo$ciami. Oce-
ne taka mozna prowadzi¢ dwojako: a) w oparciu o zastosowanie metody dodatkow
wzorca do prébki, lub b) w oparciu o poréwnanie wynikdéw badania uzyskanych
rlang metodg z wynikami metody odniesienia, przy uzyciu CRM [23].

Nalezy podkresli¢, iz analiza probek certyfikowanego materiatu odniesienia
pozwala na okre$lenie stopnia zgodnosci uzyskanych wynikéw z deklarowang, nomi-
nalng w certyfikacie zawartoscig (wartos¢ prawdziwa, ang. true values), a tym sa-
mym stanowi potwierdzenie, ze uzyskane wyniki dla badanych probek, oznaczone
réwnolegle z probkami CRM, sg wiarygodne [1,41]. Dla wyeliminowania btedéw
przypadkowych, obcigzajacych pomiary, nalezy wykonaé co najmniej 10 do 20 nie-
zaleznych oznaczen - nawet w jednej serii. Jezeli rozproszenie uzyskanych wyni-
kéw wartosci (czyli bedace jego miarg odchylenie standardowe) nie przekracza gra-
nic przyjetej/dopuszczalnej nieprecyzyjnosci, to Srednia z uzyskanych wynikoéw po-
réwnuje sie z wartoSciami deklarowanymi w wykorzystanych materiatach CRM
(zaktadajac oczywiscie poprawnos$é tych wartosci). Réznica (obcigzenie, bias) mieg-
dzy $rednia a wartoscig nalezngjest miarg popetnionego btedu systematycznego
[41].

Istnieje jednak kilka pogladéw na temat potwierdzenia wiarygodnosci, doktad-
nosci opracowanej metodyki analitycznej na podstawie wynikéw analizy CRM.
| tak wedtug Cali’ego i Reeda [43] $rednia wynikéw opracowanej metody anali-
tycznej, uzyskana zapomocgmetody odniesienia, powinnasie miesci¢ wraz ze swym
przedziatem ufnosci wewnatrz przedziatu ufnosci CRM.

Gauthier i Gladney [44] uwazajg, Zze metoda daje prawidtowe wyniki, jezeli
réznica miedzy $rednig wynikow eksperymentalnych (x.) i wartoscig atestowang
(x9) jest mniejsza niz pierwiastek z sumy wariancji, charakteryzujgcych odpowied-
nio $rednig arytmetyczna (s€2 oraz warto$¢ atestowang (so2 tj.:

K - xc\K V(sc)2+(sc)2

Wiekszos$¢ jednak autoréw prac opowiada sie za teorig, wedtug ktdrej porow-
nanie otrzymanego wyniku z rzeczywistg zawartoscig analitu w probce CRM daje
podstawe do wyciagniecia wnioskdw, co do rzetelnosci opracowanego toku poste-
powania analitycznego. Analityk przy uzyciu CRM dazy do oszacowania popraw-
nosci lub precyzji metody analitycznej. W celu zapewnienia jakoSci wynikow po-
miarowych analizy $ladowej prébki CRM muszg by¢ poddawane takiej samej ob-
rébce i oznaczeniom jak probki rzeczywiste [23],
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Zastosowane CRM w analityce jest bardzo szerokie, wspomnie¢ jednak nalezy
o0 trudnosciach wigzacych sie ich stosowaniem. Pierwsza i chyba najwazniejszgjest
fakt, ze zarbwno matrycajak i poziom certyfikowanych substancji powinny mozli-
wie blisko odwzorowywac probki analizowane w danym laboratorium [41], Prawi-
dtowe stosowanie CRM jest obarczone szeregiem warunkéw i wymagan. Dokfadny
ich opis zawiera przewodnik ISO (1ISO Guide 33) [34]. Ponizej przedstawiono gtéwne
obszary zastosowar CRM:
» sprawdzanie nowo opracowanej metody analitycznej;
» potwierdzenie umiejetnosci nowego analityka lub nowego laboratorium;
» rutynowa kontrola doktadnosci i precyzji analiz:
- kontrolajawna (ang. open samaples), gdy analityk posiada informacije na
temat analizowanej probki i zna warto$¢ atestowana,
- kontrola pétjawna (ang. semiblind samples), gdy analityk wie, ze jest to
prébka kontrola, ale nie zna warto$ci atestowanej,
- kontrola niejawna (ang. blind samples), gdy analityk nie jest w stanie
rozpoznaé, czy jest to probka kontrolna;
» kalibracja przyrzaddw i metod; nalezy w tym miejscu podkresli¢, iz czasa-
mi mamy do czynienia z duzg niepewnoscia, z jakg ustalono warto$¢ atestowang;
» jako baza dla wielu standardéw;
e W o0znaczaniu pierwiastkdw i okresleniu ich wiasnosci [45, 46].
Opracowano wiele CRM w nastepujacych dziedzinach:
* materiaty zawierajgce mikroorganizmy [47];
» paliwa (wegiel, ropa naftowa) [48, 49, 50];
» materiaty geologiczne (skaty, rudy, mineraty) [51];
» materiaty Srodowiskowe (gleby, osady denne, wody) [52];
» materiaty biologiczne (tkanka zwierzeca, roslinna):
- organizmy wodne stosowane do kontroli jakosci wod morskich i itp.
w systemie monitoringu [47],
- organizmy nadrzewne (liscie drzew owocowych, mchy, igliwo) majgce
zastosowanie do oceny ekologicznej Srodowiska przyrodniczego [47, 53, 54],
- biomedyczne (watroba, nerka, kosci, krew, wtosy, mocz) [55, 56],
» produkty i surowce przemystowe (cement, szkto, nawozy sztuczne) i wiele
innych [57-61].
Szczego6towy przeglad stosowanych CRM w badaniach prébek biologicznych
oraz $rodowiska przyrodniczego jest przedmiotem nastepujacych prac [3,54, 62].
Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze wytwarzaniem certyfikowanych materia-
tow odniesienia zajmuje sie nieliczna grupa wysoko wyspecjalizowanych instytu-
cji. Najbardziej znane to przede wszystkim NIST (National Institute of Standards
and Technology), a w Polsce Instytut Chemii i Techniki Jadrowej (IChTJ), Instytut
Metali Niezelaznych (IMN) oraz Akademia Gorniczo-Hutnicza (AGH) [3, 57].
Proces wytwarzania i certyfikacji materiatow odniesienia jest niezwykle pra-
co- i czasochtonny [37, 38]. Strategia przygotowania i atestacji polskich materia-
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16w odniesienia, wytwarzanych przez Instytut Chemii i Techniki Jagdrowej w War-
szawie obejmuje nastepujace etapy i operacje przedstawione na ponizszym schema-
cie, Rys. 4 [3, 31, 57, 63].

Rysunek 4. Schemat przygotowania i atestacji certyfikowanych materiatéw odniesienia
wedtug danych IChTJ [3,31,57,63]
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2.2. MIEDZYLABORATORYJINE ZAPEWNIENIE JAKOSCI WYNIKOW
ANALITYCZNYCH

Miedzylaboratoryjne zapewnienie jakosci, okreslane jestjako zewnetrzna kon-
trola jakosci wynikdw analitycznych lub badanie biegtosci. Badanie biegtosci to
ocena zdolnosci laboratorium do wykonywania badarn na podstawie miedzylabora-
toryjnych badan poréwnawczych, bedacych jednym z najlepszych sposob6w oceny
wykonywanych analiz. Dajgbowiem one mozliwos$¢ obiektywnej i niezaleznej oce-
ny uzyskiwanych wynikéw [1,41]. Udziat w takich badaniach jest oparty na catko-
witej poufnosci. Laboratoria uczestniczace w tego rodzaju badaniach otrzymuja
zakodowane wartos$ci liczbowe, znane tylko organizatorom, co sprawia iz wszyst-
kie wyniki sg poufne. Udziat w badaniach miedzylaboratoryjnych przynosi wiele
korzysci laboratorium, gdyz pozwala poréwnac biegto$¢ wiasnego laboratorium
z innymi, uczestniczacymi w badaniach oraz umozliwia wykrycie i wyeliminowa-
nie btedow, poprzez sprawdzenie wszystkich etapéw stosowanej procedury anali-
tycznej. Ponadto pozwala na zewnetrzna, niezalezng ocene jakosci pracy laborato-
rium, a takze ocene biegtosci analityka w zakresie wykonywanych analiz.

Warto réwniez wspomnieé o wielofunkcyjnym programie komputerowym do
obrébki wynikéw poréwnan miedzylaboratoryjnych, uzyskanychwiasnie przy uzyciu
certyfikowanych materiatow odniesienia-AQCS [64, 65]. Jak podaja autorzy jest
to oryginalny, ,,przyjazny dla uzytkownika” program, gtéwnie adresowany do zes-
potow i/lub instytucji zajmujacych sie certyfikacjg i produkcjg materialtdw odnie-
sienia poprzez organizacje poréwnan miedzylaboratoryjnych o réznym zasiegu:
miedzynarodowym, regionalnym czy krajowym. Stosowanym, gtéwniejako narze-
dzie na etapie ,statystycznej obrébki wynikéw” w procesie certyfikacji kandydata
na materiat odniesienia.

3. PRAKTYCZNE METODY SPRAWDZANIA WIARYGODNOSCI
WYNIKOW ANALIZY

Podstawowym warunkiem uzyskiwaniaprzez laboratorium wiarygodnych wyni-
kow analitycznych jest whasciwy dobor stosowanych metod czy wykorzystywanej
aparatury, a takze odczynnikéw. Zagadnienie jest oczywiscie bardzo ztozone, a na
dokonywany przez laboratorium wybér wptywa wiele czynnikéw, zaréwno anali-
tycznych, jak i ekonomicznych czy organizacyjnych [1], Ograniczajac sie tylko do
tych pierwszych, nalezy przede wszystkim ocenic czy planowane do wprowadzenia
rozwigzanie teoretyczne spetnia wymagania, sprecyzowane w zatozeniach polityki
jakosci danego laboratorium. Jezeli nig, to niezbedne jest poszukiwanie innych roz-
wigzan. Jezeli tak, to nalezy sprawdzié, czy rozwigzanie to rzeczywiscie umozliwia
(w konkretnym laboratorium) osiggniecie parametrow analitycznych zgodnych
z zasadami systemu kontroli i zapewnieniajakosci, czyli przeprowadzi¢ walidacje.
Walidacja metodyk/procedur analitycznych jest procesem ich oceny w celu zapew-
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nienia zgodnos$ci ze stawianymi im wymogami. Tym samym walidacja jest poje-
ciem szerszym od testowania, ktore polegajedynie na znajdowanie bteddw i niepra-
widtowosci procedury analitycznej, tj. rézni¢ pomiedzy wynikami spodziewanymi
a uzyskanymi.

Zgodnie z norma ISO 8402:1994 [22] walidacja (ang. validation) to ,,potwier-
dzenie przez zbadanie i przedstawienie obiektywnego dowodu, ze zostaty spetnio-
ne szczegbdlne wymagania dotyczace okreslonego zamierzonego zastosowania”. Na-
tomiast walidacja metodyki (ang. method validation) to:

1. Proces ustalania charakterystyki sprawnosci dziatania i ograniczen metody-
ki oraz identyfikacji czynnikéw zaktécajacych (interferentéw), ktére moga zmienic
te charakterystyke i w jakim zakresie tych zmian. Pozwala okres$li¢ jaki poziom
precyzji i doktadnosci mozna osiggna¢ w tych warunkach.

2. Proces sprawdzania czy procedurajest przydatna do okreslonych celéw, tj.
czy moznajg zastosowac do rozwigzania okreslonego problemu analitycznego.

Ogdlnie rzecz biorac, definicja pierwsza dotyczy gtéwnie opracowywania me-
todyki analitycznej w zakresie ogélnym, bez okreslonego problemu analitycznego
do rozwigzania. Natomiast definicja druga dotyczy ustalania charakterystyki meto-
dyki analitycznej do specyficznego zastosowania, rozwigzania konkretnego zada-
nia analitycznego.

Zadaniem walidacji jest, wiec dostarczenie informacji o reprezentatywnosci,
powtarzalnosci i odtwarzalno$ci metody badawczej, jak rowniez o wptywie czynni-
kow: instrumentalnego, ludzkiego i Srodowiskowego na niepewnos¢ wynikow [66].
Walidacja poszukuje ilosciowego okreslenia dokfadno$ci wynikow za pomocg osza-
cowania zaréwno systematycznych, jak i przypadkowych czynnikéw wptywajacych
na wyniki pomiaréw [45], Daje poglad co do mozliwosci i ograniczen okreslonej
procedury analitycznej, ktére mozna zbada¢ podczas jej rutynowego stosowania,
badZ gdy procedure poddaje sie kontroli. Nalezy zaznaczy¢, iz podczas etapu wali-
dacji dang procedure stosuje sie przede wszystkim do analizy probek o znanej za-
wartosci analitu. Natomiast podczas rutynowej pracy procedure stosuje sie do ana-
lizy probek o nieznanej zawartosci analitu. Mozna rowniez prowadzi¢ odpowiednia
kontrole za pomocag ciggtego pomiaru probek o znanej zawartosci, co pozwala ana-
litykowi decydowac, czy réznorodno$é otrzymanych odpowiedzi naprawde odzwier-
ciedla rozmaitos¢ analizowanych prébek, albo czy w dziataniu metodyki nastgpity
nieoczekiwane i niepozadane zmiany. W tym miejscu moznawymieni¢ nastepujace
narzedzia stosowane do okre$lenia charakterystyki metody lub metodyki; walidacji
[1, 22, 41]:

» préby Slepe (ang. blanks)', stuzg do oszacowania, jaki udziat mierzonego
sygnatu przypisuje sie analitowi, ajaki innym czynnikom;

e proéby Slepe odczynnikéw (ang. reagent blanks)', odczynniki stosowane
w procesie analitycznym (w tym rozpuszczalniki do ekstrakcji lub do rozpuszcza-
nia) analizuje sie odrebnie w celu sprawdzenia, czy majg one udziat w mierzonym
sygnale analitycznym;
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» préby Slepe probek, préby Slepe matryc (ang. sample blcrnks); sa to w za-
sadzie matryce nie zawierajgce analitu, sg niezbedne do okreslenia rzeczywistego
oszacowania wptywu czynnikow zaktdcajacych z jakimi mozna mie¢ do czynienia
podczas analizy badanych probek;

» prébki/materiaty badane (ang. samples/test materials); materiaty badane
pobierane z probek rzeczywistych sg uzyteczne, poniewaz dostarczajg informacji
o0 czynnikach zaktdcajgcych. Jezeli prawdziwa zawarto$¢ analitu w materiale bada-
nym jest doktadnie znana to materiat ten mozna stosowac do oszacowania doktad-
nosci metodyki;

» materiaty wzbogacone/roztwory wzorcowe (ang.fortified materials); sg to
materiaty lub roztwory, ktére wzbogaca sie danym analitem. Wzbogacanie ynana
iloscig analitu pozwala na zwiekszenie sygnatu odpowiedzi odpowiadajgcej anali-
towi, ktéry mierzy sie i obliczajako ilo$¢ dodang (przy zatozeniu 100% odzysku),
nawetjezeli bezwzgledna ilos¢ analitu znajdujgcego sie w probce przed wzbogace-
niem i po wzbogaceniu nie jest znana;

» probki domieszkowe (ang. spiked samples); sg to probki podobne do pro-
bek wzbogaconych, jednak domieszkowanie nie musi by¢ ograniczone do badane-
go analitu. Moze ono dotyczy¢ dowolnej substancji dodawanej do prébki, aby oce-
ni¢ wptyw tego dodatku;

e prébki stymulowane (ang. incurred samples)-, sgto probki, w ktérych bada-
ny analit zostat wprowadzony do materiatu przed pobraniem probki. W ten sposéb
analit jest silniej zwigzany z matrycg prébki, niz w przypadku dodawania przez
domieszkowanie;

» prébki charakteryzowane niezalezne (ang. independently characterisedsam-
ples); trudno jest oznaczy¢ catkowity btad systematyczny (obcigzenie) metody nie
znajac prawdziwej zawartosci analitu w probce. Jezeli prébke scharakteryzowano
za pomoca metody, dla ktérej blad systematyczny jest nieistotny, wowczas mozna
probke uzy¢ jako materiat odniesienia, przeprowadzi¢ poréwnanie i oceni¢ catko-
wity btad systematyczny badanej metody;

e wzorce pomiarowe (ang. measurement standards); sa to roztwory dla kt6-
rych scharakteryzowano okre$lony parametr lub wiasciwos¢ w stopniu pozwalaja-
cym najego zastosowanie jako odnosnika tub do kalibrowania (wzorcowania);

» materiaty odniesieniai certyfikowane materiaty odniesienia (opisane powy-
zej w niniejszej pracy).

Sposrdd w/w materiatow w procesie walidacji najwieksza role przypisuje sie
certyfikowanym materiatom odniesienia.

Podsumowujgc te krotkie rozwazania dotyczace walidacji nalezy podkreslic,
ze charakterystyka funkcjonowania danej procedury analitycznej obejmuje para-
metry, ktére powinny by¢ okreslone przy dokonywaniu estymaciji niepewnosci zto-
zonej dla okreslonego procesu pomiarowego [67]. Ponizej podano parametry funk-
cjonowania metody rekomendowane niezaleznie, przez EURACHEM/WELAC
(Co-operation for Analytical Chemistry in Europe/Westem Europe Laboratory
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Accreditation Co-operation) oraz AOAC (Association of Official Analytical Che-
mistry) [19].
Parametry funkcjonowania metody:

EURACHEM/WELAC 1993 AOAC 1993
* selektywnos¢ * specyficznosc
« specyficznosé * krzywa kalibracji, liniowo$¢
» zakres (pomiarowy), liniowo$¢ * czutoscé
e czutosé » granica wykrywalnosci
* granica wykrywalnosci * granica oznaczalnosci
e granica oznaczalnosci * doktadnosé
« doktadnos¢ * precyzja
* precyzja * powtarzalnos$¢

* odtwarzalnos$¢

* 0dzysk

Catkowity zatem zakres i etap walidacji zalezg od specyfiki problemu anali-
tycznego, poniewaz do niego witasnie dobiera sie rodzaj aparatury do pomiarow
fizykochemicznych i analitycznych, a takze sposéb wykonywania oznaczen anali-
tycznych i metody matematycznego opracowania wynikéw [62]. W procesie tym
szerokie zastosowanie majarozne testy statystyczne stosowane do odrzuceniawyni-
kow watpliwych [10, 41, 67]: test Dixona, test Grubbsa oraz testy istotnosci:

» pordwnanie warto$ci Sredniej prébki z wartoscig prawdziwg (odniesienia),

» poroéwnanie wartosci Srednich dwoch probek,

 test statystyczny parami (dwie metody, dwdch analitykdw), umozliwiajacy
oszacowanie serii wynikdw uzyskanych przez dwdéch analitykdw lub przy uzyciu
dwoch metod instrumentalnych, celemwykazania, czy dwie metody réznigsie istotnie
statystycznie miedzy soba, zbior rédznic par wynikow jest probka statystyczna,

 testy istotnosci jedno - i dwustronne pozwalajgce na poréwnanie w sposdb
obiektywny dwdch zbiorow wynikdéw pochodzacych z dwédch metod oraz na stwier-
dzenie, czy obydwa badane zbiory nalezg do tej samej populacji [68—0],

Z wymienionych powyzej metod za najpewniejsze nalezy uzna¢ poréwnanie
uzyskanych wynikéw dwoma niezaleznymi metodami (test statystyczny parami).
Trzeba jednak liczy¢ sie z trudnos$cia dobrania drugiej, niezaleznej metody w da-
nym laboratorium, zwtaszcza w przypadku analizy $sladéw. W analizie prébek $ro-
dowiskowych, zywnosci czy materiatu biologicznego najbardziej godny polecenia,
przy oznaczaniu $ladéw, jest test rownolegtej analizy materiatu odniesienia.

PODSUMOWANIE

Wyniki przeprowadzonych studiéw literaturowych uzasadniajg wage i celo-
wosS¢ podjecia systematycznych badan, obejmujacych zapewnienie wiasciwej kon-
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troli jakosci danych analitycznych, przy zastosowaniu certyfikowanych materiatow

odniesienia (CRM).

WYKAZ SKROTOW | AKRONIMOW

RM
CRM

PRM
LRM
SRM
HRMs
QS
QA
QC
GLP
CL
WL
ISO

EURACHEM/WELAC

AOAC

Reference Material, materiaty odniesienia
Certified Reference Material, certyfikowa-
ne materiaty odniesienia

Primary Reference Material, pierwotne
materiaty odniesienia

Laboratory Reference Material, laborato-
ryjne materiaty odniesienia

Synthetic Reference Material, syntetyczne
materiaty odniesienia

House Reference Material, materiaty odnie-
sienia przygotowane przez dane laborato-
rium

Quality System, system jakosci

Quality Assurance, zapewnienie jakosci
Quality Control, kontrola jakosci
GoodLaboratory Practice, dobra praktyka
laboratoryjna

Control Limit, granica kontrolna

Warning Limit, granica ostrzegawcza
International Standard Organization,
Miedzynarodowa Organizacja Standardow
Co-operation for Analytical Chemistry in
Europe/ Western Europe Laboratory Accre-
ditation Co-operation

Association of Official Analytical Chemi-
stiy
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W XVIlI-wiecznej Polsce istniato okre$lone zapotrzebowanie na prace anali-
tyczno-chemiczne. Dotyczyto ono dwdch gtownie pol dziatania: analizy chemicz-
nej rud metali i ich stop6w oraz analiz leczniczych wod mineralnych. Specyficzne
natomiast potrzeby Polski, jakie wynikty po pierwszym rozbiorze kraju, zwigzane
byty zposzukiwaniami soli i analizg ich zk6z. Sporo wiemy o analitycznych pracach
prowadzonych przez uczonych obydwu polskich uniwersytetéw, zwiaszcza w schyt-
kowych latach istnienia niepodlegtego kraju. Ale przeciez trzeba takze pamiegtac
o0 specjalistach, zajmujacych sie poszukiwaniem z46z rud metali i ich rozpoznaniem
chemicznym. A takze uwzglednié role bardzo licznych i przyrodniczo wyksztatco-
nych lekarzy, przebywajacych na dworach moznowtadczych. | badawczo aktyw-
nych hobbystow, mitosnikdw przyrodoznawstwa, wywodzacych sie ze sfer szla-
checkich i moznow#adczych. Na taki pelny obraz jest jednak jeszcze za wczesnie.
W tym szkicu ogranicze sie do zestawienia luznych notatek, nagromadzonych prze-
ze mnie w ciggu szeregu lat.

U poczatkow wieku stoi wiec obszerne dzieto krélewskiego lekarza, Chrystia-
na Heinricha Emdtela, Varsaviaphysice illustrata (Drezno 1730). Trzeci rozdziat
tej ksiegi poswiecony jest analizie wdd warszawskich. Emdtel okreslat ich gestos$¢
wiasciwg, zawartos¢ czesci statych, badat przy pomocy jakosciowych prob z octa-
nem otowiu, z wyciggiem z ,,debéwki”, z weglanem potasu (oleum tartariper deli-
gium) i z kwasem siarkowym. Byt to powszechnie juz wowczas stosowany zestaw
$rodkow analitycznych, uzywanych w analizie wad.

W podobny sposdb prowadzit swoje analizy leszczynski lekarz, Ernest Jere-
miasz Neifeld (1721-1773). Neifeld wywodzit sie z rodziny od pokolenjuz osiadtej
w Polsce. Swoje umiejetnoSci chemiczne zawdzieczat dziadowi, aptekarzowi
w wielkopolskich Zdunach, studia medyczne ukoriczyt zas w Lipsku. Neifeld anali-
zowat wody zdrojowe w Altwasser (dzi$ dzielnica Watbrzycha, Stara Woda) i Gim-
meln (dzi$ - Jemielno w powiecie wotowskim). Analizy wdd altwasserskich przed-
stawit w do$¢ obszernej ksigzce, wydanej ,,za przywilejem Najjasniejszego Krola
JMosci Pruskiego”, noszacej tytut: Physikalische Abhandlung von Altwasser Sau-
erbrunnen in Schlesien . Ksigzke wydano w Zullichau, tj. wielkopolskim Sulecho-
wie. Dzietko to miato réwniez swojg znacznie jednak skrocong, polskg wersje [1].
Whyniki analizy wody ze zdroju w Jemielnie, dawnojuz zaniechanego, opublikowat
Neifeld na tamach wroctawskiego ,,uczonego” czasopisma Schlesische zuverlassi-
ge Nachrichten von gelehrten Sachen [2]. | ta publikacja miata swoj wariant polski.

Przebieg wykonanych przez Neifelda analiz przedstawitem w innym miejscu
[3], Polegaty one gtéwnie na prébach jakosciowych, wykonywanych przy pomocy
odpowiednich odczynnikow. Ale obejmowaty réwniez oznaczenia gestosci wiasci-
wej w odniesieniu do wody Zrodlanej, ocene zawartosci ,,ducha ulotnego”, tj. di-
tlenku wegla (Neifeld zdawat sobie sprawe z tego, ze jest to ,,powietrze” rézne od
atmosferycznego) i okre$lenie masy suchej pozostatosci po odparowaniu prébki
wody. Na podstawie analiz Neifelda wody w Altwasser i Gimmeln zaliczono do
wad zelazisto-alkalicznych i tak wasnie sg one klasyfikowane w XVIlI-wiecznej

literaturze przedmiotu.
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W Polsce tego okresu prowadzono liczne prace poszukiwawcze z+6z rud meta-
li, zwtaszcza rud zelaza. W znanym dzietku J. Osinskiego [4] wymienia sie odby-
cie w roku 1740 w dobrach Antoniego Matachowskiego ztoza pod Ruskim Brodem,
w 1755 - ztozarudy zelaza pod Steporkowem, w 1757 i 1759 - z+6z pod Sktobami
w Radomskiem, w 1779 - pod wsiami Brzeznice i Paruchy w Opoczynskiem
iw 1780 - pod wsig Kotrasy w Starostwie Radoszyckim. Nie wiemy, kto rozpozna-
wat i analizowat te rudy. Moze zreszta czyniono to ,,na wyczucie” specjalistow -
gornikdw? Mieszkajacy na austriacko-polskim pograniczu lekarz, Ernest Treugot
Kortum (ojciec Karola, przyrodnika-amatora, o ktérym Swietny artykut opubliko-
wat na naszych tamach Z. Ruziewicz), ktory opisat m.in. stan kopalnictwa i przero-
bu rud otowiu w Tarnowskich Goérach i Olkuszu [5], podaje, ze zawartos¢ czystego
metalu w rudzie oceniano tam z wydajnosci, jaka uzyskiwano podczas wytopu.
Dodajmy, ze Kortum osobiscie, jak pisze, przeprowadzat analizy chemiczne bialej
rudy otowiu z Tarnowskich Gor.

Znaczne rozszerzenie tego rodzaju prac nastapito po objeciu tronu krélewskie-
go przez Stanistawa Augusta Poniatowskiego. Krol, ktory zresztg za mtodu studio-
wat probierstwo w mennicy drezdenskiej, mocno popierat prace poszukiwawcze
i analityczne. W tym celu sprowadzit do kraju Augusta Knoblaucha, Jana Rudolfa
Knorra i Chrystiana Wilhelma Friesego. Zesp6t ten rozpoczat swoje dziatania
w roku 1765. W styczniu 1766 Knoblauch nadestat nstp. wyniki analizy tatrzan-
skiego tetraedrytu:

Probier-Zettel der Silberfahl Erzes aus Schwartzen Stollen in der Starostay
Novitarg. 4. January 1766. Ein Cent, dergl. Stuff-Ertz halt an Gold eine Spuhr, an
Silber 1. Mr. 4 loth, an Kupfer 16 Ib. J.A. Knoblauch Insp. Nota: beym Golde konnte
esseyn, dass bey einer grdsserer Probe ein starkerer Gehalt eruirt werden mochte,
als in kleinen. [6]

Analiza chemiczna krajowych surowcdw mineralnych stata sie jedng z trosk
utworzonego w roku 1767 w Warszawie Fizyczno-Chymicznego Warszawskiego
Towarzystwa. Sktad towarzystwa stanowili, jak mozna sadzi¢ [7], gtownie obcego
pochodzenia lekarze, dziatajagcy w Polsce. Towarzystwo wydawato w jezykach pol-
skim i niemieckim ,,R6zne Uwagi Fizyczno-Chymicznego Warszawskiego Towa-
rzystwa”. Ich redaktorem byi, jak kiedy$ ustalitem, pracujacy w Warszawie doktor
medycyny Uniwersytetu Praskiego, Henryk Troschel. Apelowat on, aby czytelnicy
przysyfali do analizy probki ,,mineratéw, rud, ziemi, wéd mineralnych, olejow, so-
kéw i zywic roslinnych”. Wezwanie to odniosto skutek, bo w drugim tomiku wy-
dawnictwa znajduja sie doniesienia ,,O kilku gatunkach ziemie niedaleko Krakowa
najdujacej sie”, ,,O ztotym piasku” i ,,O ziemi do folowania przy Warszawie najdu-
jacej sie”. W tekscie nie znajdujemy jednak informacji skad pochodzit ,,ztoty pia-
sek”. Mowi sie tam tylko, ze ,w Polszcze wedtug dawnego mniemania za ztoty
majg”. Nie udato sie jednak z tego piasku wydoby¢ ztota, ani przy pomocy wody
krélewskiej, ani rteci. Czasopismo zamieszczato tez, obok powazniejszych artyku-
tow, zwiezte porady analityczne. Uczyto, jak mozna stwierdzi¢ obecno$¢ otowiu
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w cynie, rozpoznac sfatszowang biel otowiowg czy odkry¢ sfatszowanie cynobru
przez dodatek minii.

Szczegodlna troska kréla dotyczyta uporzadkowania gospodarki monetarnej.
W roku 1765 rozpoczeta prace Mennica Krolewska. Jej kontrolerem z ramienia Ko-
misji Skarbu Koronnego byt gdanszczanin, Antoni Schroder, za$ jego brat Justus
Karol byt w mennicy mincmajstrem. [8]. Przed ludzmi mennicy staneto niebawem
niezwykte dos¢ wyzwanie. Krol pruski postanowit bowiem niszczy¢ ekonomike
polskg wprowadzaniem do naszego kraju fatlszywej monety. W pamietnikach mar-
szatka wielkiego koronnego, Stanistawa Lubomirskiego, znalez¢ mozna pod dstg
1771 roku nstp. zapis: ,,Z Poznania przystano do Komisji monete fatszywa pod
stemplem polskim; gdy prébe uczyniono, znaleziono iz w sztuce dwdjztotowce tyl-
ko byto waloru groszy 33 1/2. Podata Komisjaw tem note administerium, donoszac
iz to ze Szlgska pod konwojem pruskim sprowadzona byta, lecz ze niedoktadna
w tem byta informacja, uznano potrzebe, aby Komisja doktadniejsze powzieta uwia-
domienie. Jakoz wystano do Poznania konfiskowac pomieniong monete tam ztozo-
ng i pozwy wydaé, u kogo byta ztozona.” | dalej: ,,Komisja Skarbowa podata note
krolowi, ze do Poznania dowieziono monete z Szlgska pod stemplem polskim, ktérg
Komisja sekwestrowata, oraz ze we Wschowie podabnoz monete u Zydow poszla-
kowano i zabrano, lecz komenda pruska przyszta i gwattem zabrata oficjaliste. Re-
solution aby komunikowa¢ ministerialiter note postowi pruskiemu” [9].

Analiza fatszywych pieniedzy nie mogta sie przeciez obej$¢ bez braci Schrode-
row. W ten sposdb analityka chemiczna weszia, jak widzimy, w domene wielkigj
polityki. O Antonim Schroderze wiemy tez, ze w 1785 roku analizowat wodg ze
zrédta w Stubicach pod Warszawag a jej wyniki podano w wydawanym wowczas
w stolicy czasopismie, ,,Pamietniku Historyczno-Politycznym” [10],

Ale wréémy do sprawy analizy rud metalicznych. Mineralog krélewski i jak
podawaty wspotczesne mu Zrddha ,,z urodzenia Polak”, Jan Filip Carosi, w ksigzce
opisujacej swoje podroze badawcze po naszym kraju [11] donosit o analizach rudy
zelaza z Bzina i rud otowiu z Jaworzna, Gorna, Niewachlowa, Checin i Krakowki.
Biegtymi w analizie chemicznej byli tez profesorowie wszechnicy krakowskiej, Jan
Jaskiewicz i Franciszek Scheidt. Ich prace analityczne stuzyty zresztg procesowi
nauczania. ,,Galman —pisat w 1787 roku Jaskiewicz w ,,Rozprawie wzgledem for-
mowania sie gor” —w wielkiej obfitosci znajduje sie w Ligocie (...) z tego przez
destyllacjg w naczyniach zamknietych, sposobem od Margrafa podanym, otrzyma-
tem zinek w stanie metalicznym i na lekcjach publicznych okazatem (...) Otowianka
w Olkuszu bogata w srebro, ktdrg na otdw na publicznych lekcjach probowatem
i srebro z otrzymanego otowiu wyciggnatem (...) W Osowce (pod Szydtowcem)
znajduje sie w obfitosci otowianka (...) z tej takze otdw wyciagnatem, na srebro zas
probowana jest bardzo uboga (...) MiedZ (ochra zielona i bekitna) w Miedziangj
Gorze (...) doswiadczytem ten kruszec na lekcjach publicznych, dajac go za przy-
ktad wytapiania miedzi z kruszcow jej wapnistych i otrzymatem 50 procent czyste-
go, pod miotem cigglego tego metalu (...) Siarka w gdrze wapiennej przy Czarko-
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wych, ktdra takze z kamienia tego wapiennego przez destyllacje wydobyta na pu-
blicznych lekcjach okazatem (...) wody siarczyste czyli hepatyczne w Krzeszowi-
cach, stone w Busku, miedziany koperwas sobie majace w Kielcach. Wody krzeszo-
wickie hepatyczne tak na samym miejscu doSwiadczatem, jako na publicznych lek-
cjach rozkiad ich okazatem, gdzie przytomno$¢ powietrza hepatycznego, soli obo-
spolnych ziemnych tak z kwasem koperwasowym, jako i z kwasem soli kuchennej
zkgczonych, przytomno$¢ magnezji byta okazana, a rachunek uczyniony nauczyt,
ze kazdy funt wody krzeszowickiej zamyka w sobie materii tych razem wzietych gr:
5i9/10”.

Kunszt analityczny Scheidta poswiadcza m.in. w swoich pamietnikach Niem-
cewicz. ,,We wsi Gumienice - pisze - w Sandomierskiem, nalezgcej do Joachima
Tarnowskiego, ludzie, szukajac soli, w dosy¢ znacznej gtebokosci znaleZli rozmaite
bryly i te gdy panu Scheidt, profesorowi w Krakowie do wyprébowania byty poda-
ne, znalazt, iz bryly te na cetnarze dawaty 20 tutéw srebra: macica kruszcu jest
krzemienista, w tej miesci sie zytami” [12].

Swoja analize wéd krzeszowickich miat Jaskiewicz opublikowaé w oddzielnej
rozprawie. Tej nie udato sie jednak, jak dotad, odszuka¢. Niedawno zostat nato-
miast znaleziony konspekt wyktadéw akademickich o analizie wod mineralnych,
ktore to wyktady przypisano Jaskiewiczowi [13]. Sgone jednak raczej, jak wykazat
Hubicki [14], dzietem Scheidta. Wyniki analiz Jaskiewicza wykorzystat jednako-
woz doktor Lafontaine, w swoim dziele o kapielach krzeszowickich [14].

0 analizie chemicznej moéwiono i w Gtownej Szkole Wilenskiej. Wyraznie to
wynika z programu wyktadéw profesora historii naturalnej tej uczelni w latach
17921802, Ferdynanda Spitznagla. W programie jego wyktadow na rok akade-
micki 1792/93 czytamy zatem, ze w rozdziale o metalach ,,nauczy wszystkich spo-
sobow, jakie sie tylko uzywajg do odkrycia, wydobycia, czyszczenia i dawania im
ksztattu metalicznego, oraz poda reguty oznaczania waloru wewnetrznego minery
czystej w naturze lub udziatanych sztukach, a osobliwie w monecie. Egzaminowac
bedzie wedle przedsiewzietego systemu wszystkie rodzaje, klasy i gatunki mine-
réw” [15], Profesorem chemii wileniskiej uczelni byt wowczas Wtoch, J6zef Sarto-
ris. Analizowat on chemicznie wode ze Zrddta w Stokliszkach. Jego wyniki wyko-
rzystat do swojej o tej wodzie publikacji S.B. JundziH [16]. Wschodnich kreséw
Rzeczypospolitej dotyczyly tez prace wzietego podéwczas lekarza, Jana Wilhelma
Moliera. W Polsce spedzit on okoto dwudziestu lat, pozostajagc w stuzbie kolejno
Kilku polskich magnatéw. W dwéch ciekawych ksigzkach opisat dwie swoje podré-
ze badawcze nakresach ziem polskich. Znajdujemy tam wiadomos$¢, ze uporzadko-
wat i udostepnit zdroje w Andrusiejewie i w Hoszczy. Nie wiadomo jednak, czy
badat je réwniez pod wzgledem chemicznym [17].

Centrum prac analitycznych w stolicy kraju byia, jak widzieliSmy, Mennica
Krélewska. Niebagatelne umiejetnosci analityczne miat tam réwniez dyrektor nauk
w Szkole Rycerskiej, Michat Hube. O jego wybitnej roli w propagowaniu chemii
lavoisierowskiej pisatem juz gdzie indziej [18]. W latach 1779-1781 wydawat on
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czasopismo, z intencji rolnicze, pt. ,,Der Landwirth” (,,Rolnik™). W istocie za$ po-
szczegOlne zeszyty byty zbiorami rozpraw z metrologii, meteorologii i, w mniej-
szym zakresie, fizjologii roslin. Nasza uwage zwraca tutaj rozprawa o marglu, za-
wierajaca wiadomosci ojego analizie chemicznej . ,,Margiel -pisze tam Hube -jest
czyms$ posrednim pomiedzy gling i wapieniem. Jest przejSciem od jednego rodzaju
ziemi do drugiego. Mozna go w ogo0le rozdzieli¢ naziemie wapienngi ziemie gliny
Burzy sie po zadaniu kwasnymi ptynami, jak wapien. Kwas soli kuchennej (Spiri-
tus salis communis) czesciowo go rozpuszcza. A kiedy do tego wyciggu dodawac
kroplami sol tugowa, wytraca sie prawdziwy wapien, wolny od wszelkiego kwasu.
W ten spos6b mozna nawet oznaczy¢ ilos¢ wapienia zawartego w okreslonej ilosci
marglu. Ale kiedy sie wkrapla do wzmiankowanego wyciggu zamiast soli tugowej
kwas siarkowy, to wypada, tak jak w podobnych warunkach z innych roztworéw
ziemi wapiennej, pyt gipsowy, nazywany selenitem, w postaci regularnych czastek.
(...) Kiedy kawatek margtarozetrze sie i rozpusci w kwasie solnym, to okaze sie, ze
pozostanie okreslonajego czes¢, catkiem przez kwas nie atakowana. (...) uzyskuje
sie produkt, ktéry sktada sie w catosci z gliny, pomieszanej z mata czescig piasku.”
Trudno o jadniejsze przedstawienie sprawy. Ale c6z, zaraz potem znajdujemy kon-
kluzje: ,,Z tego nie mozemy jednak czyni¢ wniosku, ze przyroda marglu polega
rzeczywiscie na tym, iz ztozony onjest wapienia i gliny. W wigkszym stopniu wy-
daje sie on indywidualnym rodzajem ziemi, tak jak glina i wapien i takjak te dwie -
powstajacej z ziemi piaszczystej” [19]. Teze o przeksztalcaniu sie poszczegdlnych
rodzajow ziem i skat nawzajem w siebie wyznawato wielu 6wczesnych przyrodni-
kow. Jak widzimy, na poczatku lat 80. XVI1II wieku nie bytwolny od takich mysli
i nasz Hube.

Trzebatu zauwazyé, ze w tym czasie pojawili siejuz w Warszawie ludzie, de-
klarujacy zawod chemika jako wihasny. | tak np. suplement do ,,Gazety Warszaw-
skiej” z 28 lipca 1784 roku reklamowat ,,proszki gubigce odgniotki”, olejki i wody
lecznicze, dostepne ,,u pana Embry, chimisty mieszkajgcego na rogu ulicy Swigto-
jurskiej, naprzeciw Nalewek” [20]. A naliscie cztonkdw lozy wolnomularskiej ,,Got-
tin von Eleusis” (pracujacej w jezyku niemieckim) znalazt sie Zachariasz Helms,
»,Muntz-Officiant und Chymicus” [21]. W protokole z posiedzenia KEN w lutym
1794 roku znajdujemy natomiast odpowiedZ na memoriat Wolffai Hoffmanaw spra-
wie uruchomienia produkcji salmiaku. Komisja zadecydowata, aby ich propozycje
~wyegzaminowat” pan Botman, ,,szczegdlniej w tym tu miescie chemig zatrudnia-
jacy sie” [22], Wymieniony w protokole Jan Bottman byt praktykujacym w Warsza-
wie lekarzem. Podczas Powstania Kosciuszkowskiego opracowat projekt wytwa-
rzania saletry z tanich surowcéw, ktérego jednak nie wdrozono [23]. Z kolei Arnold
wymienia jako biegtych w chemii lekarzy ,,Schlemmera ze szkoty chemikow”
i Wenckego, biegtego ,,tak w chemii jak tez mechanice” [23].

W XVIll-wiecznej Polsce kazdy niemal polski magnat utrzymywat na swoim
dworze cudzoziemskiego lekarza. Rodzina Czartoryskich miata ich nawet czterech.
Byli to doktorzy: Goltz, Khitel, Schmunck i Gentzendorf. Pamigtnikarz, L. Dem-
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bowski taki nam zostawit obraz doktora Paula Goltza: ,,Niski, pekaty, po francusku
wedle starozytnej mody noszacy sie, tysy, z dtugim harcapem. Dobry i praktyczny
doktor, tylko w waznych sprawach dajacy lekarstwa, ktdre we wiasnej aptece, przy
pomocy stuzacego Trojanskiego przyrzadzat. Odwiedzajac pacjentow przesiady-
wat u nich po pare godzin, dziwne androny prawigc, ktére chorego w dobry humor
wprowadzaly. (...) Teoryjajego lekarska polegata na tem, ze chcac w Polsce by¢
zdrowym, nie nalezy uzywac aptek i doktoréw, ale dwa razy w roku porzadnie sie
upi¢. Raz w maju, zamiast kuracyi wodami mineralnymi, a drugi raz w pazdzemiku
dla unikniecia kataréw, pleuréw i chorob zapalnych” [24], Goltz byt wptywowym
cztonkiem warszawskiego kota Rézokrzyzowcdw, stowarzyszenia poszukiwaczy
»kamienia filozoficznego”. W stowarzyszeniu miat stopien adepta - siodmy w hie-
rarchii stopni Zakonu. Odegrat on wazngrole w toczacym sie w Warszawie procesie
Dogrumowej.

Sprawa Dogrumowej wybuchtaw 1785 roku. Dogrumowa - Wtoszka z pocho-
dzenia - byta miedzynarodowej klasy awanturnicg. Najpierw zwrocita sie do krola
zwiescig, zeks. Adam Czartoryski planuje jego otrucie. Gdy krol sprawe zlekcewa-
zyt, ztg samgwiadomoscig zwrdcita sie do ksiecia i doniosta, ze dwaj zaufani kréla,
kamerdynar Ryx i generat Komarzewski, dostarczyli jej trucizne, aby go otrufa.
Sprawe rozstrzygat sad a ten powotat doktora Goltza i doktora Johna do zbadania
rzekomej trucizny. Goltz oswiadczyt sagdowi, ze w badanym proszku nie znalazt
nullum venenum notum jakiej$ znanej mu trucizny. Pisemna ekspertyza Johna zo-
stata opublikowana w rzadkiej dzi$ ksigzce pt.: ,,Sprawa miedzy Xieciem Adamem
Czartoryskim generatem Ziem Podolskich oskarzajagcym. A Janem Komarzewskim
Generatem Majorem przy Boku J.K. Mci. i Franciszkiem Ryxem Starostg Piase-
czynskim Kamerdynerem Krolewskim, oskarzonymi jakoby o zamyst otrucia Xie-
cia.” Tekst ekspertyzy powtdrnie wydat w 1925 roku Z. Klukowski [25], Z uwagi
nato, zejest to chyba pierwsza znana polska chemiczna ekspertyza sagdowa, podaje-
my tutaj jej tekst w catosci:

»J.0. Xigze General Podolski zlecit mi, bedzie temujuz miesigc; wyegzamino-
wanie pakieciku z proszkiem biatym, na ktéry padto podejrzenie trucizny. Staratem
sie poznac jego gatunek, czynigc nad nim tyle doswiadczen; ile mi czynié pozwala-
tamata naderjego czastka. Te doSwiadczenia byty ode mnie czynione w tym sposo-
bie. 1-mo. Wzigwszy odrobine tego proszku na jezyk, uczutem smak $ciskajacy,
witrioliczny, inieco szczypiacy. 2-do. Dla do$wiadczenia, jesli ten proszek byt ciezki,
wsypatem okoto dwunastu granow w matg szklanke, wodg kryniczng napetniona.
Proszek ten dlugo ptywal po wierzchu wody, a ledwo w godzine i co$ poszedt na
dot. Ta mixtura stuzyta mi do innych doswiadczen pod liczbg 4. 3-tio. Chcac wie-
dziec, jesli on nie miat w sobie arszeniku, wiozytem odrobine na wegle rozpalone,
trzymajac razem nad wychodzgcym z niego dymem blache miedziang: dym ten nie
miat w sobie zapachu czosnku, a miedz sie nie zabielita. Sgto dwa skutki nie po-
chybnie tam nastepne, gdzie znajduje sie arszenik. 4-to. Rozdzieliwszy owa czesé
proszku, ktdra jako sie méwito pod liczbg 2. do wody byta wpuszczona, na trzy
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czesci rowne, wlatem w jedna Oleum tartariper deliquium: mixtura nie wzieta bar-
wy pomaranczowej; co by nastapito, gdyby sie znajdowat Mercurius sublimatus
corrosivus. Druga czastke pomieszatem z spirytusem volatilis salis amoniaci. Nie
weszta tam barwa btekitna, oznaczajgca bytnosé miedzi. Nakoniec zmieszatemtrzecig
czastke z likworem, ktéry sie pospolicie uzywa do proby wina zepsutego otowiem
lub glejta; i ktory sie preparuje z auri pigmentu: alem nie postrzegt zadnej odmiany
koloru, ktéryby oznaczat, iz tam byt otdw. Poniewaz wszystkie te pomienione do-
Swiadczenia nie pokazaty znaku dowodzacego w proszku trucizny mineralnej; nie
majac znaczniejszej jego porcji dla czynienia dalszych doswiadczen, ktére by mnie
mogty oswieci¢ o prawdziwej jego naturze, a zwazajac, iz sie znajdujg trucizny,
ktorych wiasnosci trudno dociec przez operacje chymiczne, prositem Xiecia Gene-
rata, o przystanie mi jeszcze jakiej czastki dla doswiadczeniajej na zwierzeciu do-
mowym. Dostawszy wiec znowu dziesie¢, lub dwanascie granéw, datem one zje$¢
psu Sredniej miary, pomieszawszy z wodaw filizance. Po siedmiu lub o$miu godzi-
nach dat dopiero pies poznac alteracjgswego zdrowia, nie pokazujac pierwej zadnej

odmiany. Nie chciat potem jes¢, zaczat sie krztusié, i prozno silié¢ do womitu, kasz-
la¢ i cierpie¢ konwulsje na catym ciele. Te symptomata trwaty prawie dwanascie
godzin; potym pies przyszedt do siebie bez zadnego znaku, aby éw potkniony tru-
nek miat w nim jaki szkodliwy skutek sprawi¢. Odtad, az do dzisiejszego dniajest
zdrowy. tubom daleki bardzo od wnoszenia z tej na psie uczynionej experiencji,

aby rzeczony proszek byt istotng trucizng; rozumiemjednak iz powinien wzbudzi¢

attencjg w tych, ktérzy po moim dos$wiadczeniu uzyci by¢ moga do okazania w tej

mierze zdania. Jes$li ta experiencja powt6rzona na innym zwierzeciu, pokaze toz

samo symptoma, lub jemu podobne, moze by¢ ztad jaki powdd do decyzji, iz ten

proszek zawiera w sobie substancja jaka$ szkodliwg ciatu zwierzecemu (corpori

animali). To co przetozytem w tej mierze, byto ode mnie wiernie przetozone, po

uczynionych z jak najscislejsza pilnoscig obserwacjach, dla lepszej wiary wiasng
reka podpisuje. W Warszawie 15 lutego 1785. John Doktor medycyny."

Mysle, ze objasnienie tego tekstu moze by¢ nieztym tematem dla studenckich
zajec¢ seminaryjnych z chemii ogdlnej. Trzeba tu jednak zaznaczyé, ze najtezszym
analitykiem w Polsce Stanistawowskiej byt jednak profesor historii naturalnej we
Lwowie, potem w Krakowie, Baltazar Hacquet. O nadzwyczaj interesujgcym zyciu
tego cztowieka pisatem gdzie indziej [26] kilka lat temu. Nie znatem wowczasjesz-
cze ani autobiografii Hacqueta, ani wiasnorecznie przez niego sporzadzonej listy
publikacji. Opublikowalije niedawno ukraifscy uczeni [27]. Z przyjemnoscia stwier-
dzitem, czytajgc te materiaty, ze w swoim szkicu nie popetnitem wiekszych bleddw.
Hacquet byt przez szereg lat lekarzem w kopalniach rteci w Hydrii w Stowenii.
Tam, u znanego chemika J.A. Scopoliego, zapoznat sie z operacjami chemicznymi.
Hacquet byt niestrudzonym podréznikiem. W licznych swych dzietach opisat ,,pod
wzgledem mineralogicznym i politycznym” r6znorodne pasma Alp i Karpaty. Te
ostatnie w dziele pt. ,JJacquets neueste physikalisch-politische Reisen durch die
Dacischen und Sarmatischen Karpathen” (Norymberga, 1790—1796). Wsrod che-



1018 LZ. SIEMION

micznych publikacji Hacqueta zwraca uwage jego artykut o otrzymywaniu czyste-
go cynobru. Stwierdzit on mianowicie, ze w czystym cynobrze na 1 cze$¢ siarki
przypada 7-8 czesci rteci. Analize te trudno nazwa¢ doktadng, ale przypomnijmy
tutaj, ze wtasnie cynober byt tg substancjg, na ktorej J.L. Proust ustalat prawo sto-
sunkow statych i publikacja Hacqueta mogta go do tej pracy stymulowac.

Trudno obliczy¢ liczbe analiz chemicznych wykonanych przez Hacquta na zie-
miach zaboru austriackiego. Analizowat on krzemienie ze z+6z pod Zaleszczykami.
Byt to wtedy wazny surowiec strategiczny - stuzyt dowyrobu skatek do karabin6w.
Badat chemicznie rudy zelaza w Mizuniu, w Skolem, Smolnej i Dotchem. Wody
mineralne w Samokleskach, Turoszéwce, Nowosielcach i Krynicy. Na tle jego
w tym ostatnim zakresie dziatan, znane prace lwowskiego lekarza Jedrzeja Krupin-
skiego, ktdry chemicznie badat zdr6j w Kozinie [28], wygladajg bardzo skromnie.
Z réznych stron Galicji, a nawet z Krolestwa, otrzymywat Hacquet do zbadania
roznorodne prébki. I tak np. wr. 1789 zarzgdzajacy zaktadami kruszcowymi w Mie-
dzianej Gorze pod Kielcami baron Soldenhoffprzestat mu prébke rudy zawieraja-
cej srebro. Hacquet oznaczytjego zawartos¢ na 4-6 tutdbw w cetnarze, co musiato
zmartwic zleceniodawce, bo przypuszczano, ze jest go tam 10 tutéw. Swoje analizy
wykonywat Hacquet w laboratorium uniwersyteckim, w obecnosci studentéw. Byta
to wiec jakby studencka pracownia analityczna.

Dodajmyjeszcze, ze w sprawach ekspertyzy chemicznej zwracano sie wtedy w
Polsce i do ekspertow zagranicznych. W swoich notatkach z réznych lat znalaztem
trzy przykiady takiego stanu rzeczy. Najciekawszym jest chyba analiza chemiczna
opali i ,,0czu $wiata” z okolic Berdyczowa, wykonana na probkach przestanych do
praskiego przyrodnika i lekarza, skadingd majacego tytut konsyliarza krola polskie-
go, Johanna Meyera. O tej analizie pisatem w odrebnej publikacji [29]. W badanych
opalach znalazt Meyer 182 czesci krzemionki, 36 czesci ,,ziemi atlunowej” i 6 czesci
LZiemi zelaza”.

Petersburska Akademia Nauk zajmowata sie natomiast rozstrzygnieciem za-
sadnosci tezy gloszonej przez wymienionego juz wyzej Carosiego (byt on czion-
kiem-korespondentem tej akademii) o mozliwosci przeksztatcania sie skat wapien-
nych i gipsow w krzemien i kwarc. Akademia zlecita przeprowadzenie badan (na
dostarczonych przez Carosiego probkach ,,czeSciowo przeksztatconych” skat)
J.G. Georgiemu. Rzeczjasna, nie potwierdzit on mnieman Carosiego. [30] Ijeszcze
jeden przykiad: w roku 1784, ksigze Stanistaw Poniatowski, jadgc w swojg wielka
podréz rekonesansowa do krajow niemieckich, zabrat ze sobgprébki rud ,,kobaltu i
miedzi polskiej”, aby je ,,wyegzaminowac¢” w Berlinie. Badatje tam ,,Gerard mine-
ralogik” (Abraham Gerhard, autor 2-tomowego dzieta pt. Beitréage zur Chemie und
Geschichte der Mineralogie). Jak zapisano w dzienniku podrozy ,,pierwszego kru-
szec cale niedobry pokazat sie i btekitnos¢ tak lekka (...) saski natomiast kobaltjest
ciemnogranatowy. MiedzZ sie dobrze udata” [31].

Ksigze Poniatowski to jeden z polskich arystokratow zywo interesujacy sie
przyrodoznawstwem a zwtaszcza mineralogia. Srodowisko szlachecko-moznowtad-
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cze wydato wtedy wiecej podobnych postaci. Jak méwiliSmy na wstepie, wielkim
problemem éwczesnej Polski byfa utrata kopalni soli, zagarnietych przez Austria-
kéw. W poszukiwaniach soli bardzo aktywny byt Tadeusz Czacki, p6Zniejszy twor-
ca Liceum Krzemienieckiego. Jak czytamy u Korzona [32]: ,,Przed otwarciem sej-
mu (w kwietniu 1790,1.Z.S.) Czacki podjat sie objechania miejsc solnych i otrzy-
mat stosowng od Komisji instrukcje. Zrobit wiecej i staranniej niz ta instrukcja zale-
cata. Postugujac sie oficjalistami skarbowymi i wiadomosciami inzyniera Mehlera
(z artylerii koronnej) zbadat Zrodfa solne w Busku, Solcy, Owczarach, Bejscach,
Gumiennicy, Wachocku, Raczkach, oznaczyt procent zawartej w wodzie soli, oce-
nit widoki i warunki eksploatacji, porobit mapy, a przy tej sposobnosci badat tez
kopalnie wegla kamiennego i sptawnosc¢ rzeki Nidy.” W badaniach natomiast mine-
ralogicznych Sycylii zastynat potomek inflanckiego rodu moznowtadczego, Michat
Borch. Roznokierunkowe prace przyrodnicze tego uczonego-amatora nie zostaty
jeszcze doktadniej poznane. Tutaj chce zwrdci¢ uwage na dwajego dzieta: Lytholo-
gie Siciliene docimastique et métallurgique (Rome 1778) i Mineralogie Siciliene
docimastique et métallurgique (Turin 1780). Docymazjg nazywano wtedy sztuke
probierczg. Istotnie, w tych swoich dzietach prébowat Borch chemicznie scharakte-
ryzowac skaty i mineraty Sycylii. Charakterystyki te sg do$¢ nuzace swojgjedno-
stajnoscig i zdawkowe, ale dokumentujg wielkg prace autora. Innarzecz, ze obraca
sie onjeszcze w kregu poje¢ chemicznych wiasciwych T. Bergmanowi, papiezowi
analizy chemicznej tych czasow. Ale warto zwrd6ci¢ uwage nazamieszczony w ksigzce
o mineralogii Sycylii rozdziat pt. Minerhydrologie Siciliene ou connaissance des
eaux minerales de la Sicile. Jest to wlasciwie samodzielny traktat o wodach mine-
ralnych Sycylii, z ich klasyfikacjg wyszczegolnieniem charakteiystycznych cech
chemicznych, rozmieszczeniem. Ktézby madgt sie spodziewac, ze to Polak badat,
jako ,jak sie wydaje, pierwszy, wody Sycylii pod wzgledem chemicznym.
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Jozef Hurwic do 1968 r. prof. zwycz. na Politechnice
Warszawskiej (kierownik Katedry Fizyki na Wydziale
Chemicznym); od 1969 r. prof. chemii fizycznej i kie-
rownik Zaktadu Dielektrochemii na Université de Pro-
vence w Marsylii (od 1979 r. na emeryturze).

Gtoéwna tematyka badawcza: badania budowy czate-
czek (m.in. konformac;ji) i oddziatywan miedzyczastecz-
kowych metodami dielektrycznymi (pomiary statej die-

lektrycznej, momentu dipolowego, polaiyzowalnosci itd.), wspartymi metodami wid-
mowymi (w podczerwieni i nadfiolecie oraz za pomocgajgdrowego rezonansu para-
magnetycznego), a takze ebuliometrycznymi i piknometrycznymi. Ustalit m.in. po-
wstawanie réznych asocjatow i komplekséw z wigzaniem wodorowym lub przenie-
sieniem tadunku. Oprdcz tego J6zef Hurwic interesuje sie historig nauki, gtdwnie
badan budowy materii, zwtaszcza badafn promieniotworczosci.
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W 1896 roku Henri Becquerel stwierdzit, ze uran i wszystkie jego zwigzki
wysytajg samorzutnie niewidzialne promieniowanie dziatajgce na klisze fotogra-
ficzng i jonizujace powietrze, nadajagc mu przewodnictwo elektryczne [1], Byto to
odkrycie zjawiska, ktore pdzniej Maria Sktodowska-Curie nazwie ,,promieniotwor-
czoscig” [2], Dwa lata po odkryciu promieniotworczosci matzonkowie Maria i Piotr
Curie odkrywajg dwa pierwiastki promieniotworcze: polon [2] i rad [3].

Gdy w 1901 roku miano po raz pierwszy przyzna¢ nagrody Nobla, od razu
nasuneta sie mys$l wyrdznienia tg nagroda badan promieniotwdérczosci. Charles-
Jacques Bouchard, profesor patologii na Wydziale Lekarskim Uniwersytetu Parys-
kiego, autor pierwszego komunikatu z rentgenologii medycznej [4] i jednocze$nie
cztonek zagraniczny Krdélewskiej Akademii Nauk w Sztokholmie, majacy z tego
tytutu state prawo wysuwania kandydatur do nagrody Nobla, zaproponowat przy-
znanie nagrody Nobla z fizyki fgcznie Becquerelowi i matzonkom Curie. Akademia
w Sztokholmie nie podtrzymala tej propozycji. Nagrode Nobla z fizyki otrzymat
uczony niemeicki Wilhelm Conrad Roentgen za odkrycie promieni, ktée nazwano
jego imieniem i ktére wkrotce znalazty liczne zastosowania, zwtaszcza w medycy-
nie, poczatkowo tylko do diagnostyki, a pdzniej i do leczenia. Laureatem nagrody
z chemii zostat fizykochemik holenderski Jacobus Hendricus van’t Hoff, w owym
czasie profesor uniwersytetu w Berlinie, za odkrycie praw dynamiki chemicznej
i ciSnienia osmotycznego w roztworach.

W nastepnym roku Bouchard ponowit swoj wniosek. Listjego nadszedtjednak
po 31 stycznia 1902 roku, tj. po ustalonym terminie. Nie by} wiec rozpatrywany.
Proponowane przez niego kandydatury wzieto jednak po rozwage, gdyz tym razem
zgtosili je rowniez dwaj inni uczeni francuscy, bedacy cztonkami zagranicznymi
Akademii w Sztokholmie: matematyk Gaston Darboux, sekretarz dozywotni
(perpétuel) Akademii Nauk w Paryzu, i fizyk Eleuthére Mascart, a takze fizyk nie-
miecki Emil Warburg. Kandydatury francuskie i w tym roku odrzucono. Nagrode
z fizyki dostat teoretyk holenderski Hendrik Antoon Lorentz, twérca teorii elektro-
nu, ijego uczen Pieter Zeeman, ktory doswiadczalnie potwierdzitwnioski Lorentza
o wptywie pola magnetycznego na widmo atomowe. Nagroda z chemii wyrdzniono
organika niemieckiego Emila Hermanna Fischera za prace nad synteza pewnych
cukrow i puryny.

Po dwoch niepowodzeniach Bouchard w 1903 roku nie zgtosit zadnego wnio-
sku. Natomiast Gaston Darboux, Eleuthére Mascart i Henri Poincare, réwniez czto-
nek zagraniczny szwedzkiej Akademii Nauk, oraz fizyk Gabriel Lippmann, zapro-
szony w 1903 roku przez nig osobiscie do przedstawienia kandydatur, wystali do
noblowskiego Komitetu Fizyki list podpisany przez dwudziestu cztonkéw Akade-
mii Nauk w Paryzu (w nastepujacej kolejnosci: Gal Bassot, G. Lemoine, A. de Lap-
parent, G. Humbert, Poincare, G. Lippmann, Emile Picard, Paul Appel, H. Deslan-
dres, E. Mascart, O. Callandreau, Emile Amagat, J. Violle, C. Wolf, A. Haller,
R. Radau, L. Cailletet, G. Darboux, M. Loewy, M. Levy), proponujacy przyznanie
nagrody Becquerelowi i Piotrowi Curie, nie wymieniajac Marii Curie.
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Gdy dowiedziat sie o tym poufnie matematyk szwedzki Gdésta Mittag-Leffler,
cztonek Akademii Nauk w Sztokholmie, zawiadomit konfidencjonalnie Piotra
Curie o krzywdzacym pominieciujego zony na liscie kanydatéw do nagrody Nobla,
nie podajac, oczywiscie, blizszych szczegbtdéw. Listu tego nie udato sie odszukac,
ale w Archiwum Akademii Nauk w Paryzu znajduje sie kopia odpowiedzi Piotra
Curie z dnia 6 sierpnia 1903 roku. Czytamy tam: ,,(...) Byt Pan faskaw poinformo-
wacé mnie uprzejmie, ze byta mowa o nagrodzie Nobla dla mnie. Nie wiem, czy
pogtoski te sgwiarygodne. Jezeli jednak okaze sig, iz bierze sie powaznie pod uwa-
ge moja kandydature, pragnagtbym bardzo, by rozwazono tgcznie udziat moj i pani
Curie w naszych badaniach ciatpromieniotworczych. W rzeczywistosci to jej pierw-
sza praca doprowadzita do odkrycia nowych ciat i jej udziat w tym okryciu jest
bardzo wielki (ona réwniez wyznaczyta ciezar atomowy radu). Sadze, ze gdyby nas
w tej sytuacji rozdzielono, bardzo by to zdziwito wielu ludzi. Czy nie sadzi Pan, iz
z punktu widzenia artystycznego byto by tadniej, gdyby nas pozostawiono w ten
sposéb zjednoczonych? (...)

Przypomnijmy, ze Mittag-Lefflerjuz w 1884 roku popart mna kobiete - uczo-
ng. Dzieki niemu matematyczka rosyjska Sofia Kowalewska zostata mianowana
profesorem uniwersytetu w Sztokholmie. Notabene wbrew rozpowszechnionemu
mniemaniu, nie byta ona pierwszg kobietg na katedrze uniwersyteckiej. W 1732
roku Laure Bassi mianowano profesorem fizyki Uniwersytetu Bolonskiego.

Wr6émy do listu akademikéw francuskich. Byli wsréd nich przyjaciele uczo-
nej, dobrze znajacy jej wybitny udziat w odkryciu polonu i radu. Mysle, iz - zgod-
nie z Gwczesng pozycja kobiety w spoteczenstwie francuskim - mogli oni uwazaé,
ze za wspdblng prace Marii i Piotra Curie wystarczy nagrodzi¢ meza. Gdy w 1898
roku Akademia Nauk w Paryzu przyznata Marii Sktodowskiej-Curie nagrode Geg-
nera za prace nad stalg, nie powiadomiono o decyzji osoby zainteresowanej, lecz...
jej meza, z prosba, by poinformowat o tym zone. Uczona do kofica zycia nie miata
prawa wyborczego, ktore przystugiwato byle mezczyznie po osiagnieciu petnolet-
nosci. Jeszcze bardziej paradoksalny jest fakt, ze prawo to nie przystugiwato Irenie
Joliot-Curie, gdy byta w okresie frontu ludowego... wiceministrem. Bouchard i Piotr
Curie nalezeli do nielicznych Francuzdw, ktdrzy na poczatku XX wieku przyzna-
wali réwne prawa kobietom i mezczyznom.

Dodajmy nawiasem, iz list, podpisany przez wybitnych uczonych francuskich,
zawiera kompromitujace niescistosci naukowe i w wielu miejscach wrecz mija sie
z prawda. Przytocze fragment, ktérego autorstwo chciatoby sie przypisac raczej
kiepskiemu dziennikarzowi sensacyjnego pismaniz osobom stanowigcym elite nau-
kowg Francji.

»Niestety, gdy tylko wazna wasciwo$¢ rozpoznana przez p. Curie zostata opu-
blikowana, minerat, z ktérego rad moze by¢ wyodrebniony, zostat natychmiast za-
garniety, wskutek czego niewiele brakowato, by pp. Becquerel i Curie zostali poz-
bawieni owocdw ich pracy. Zdobywszy jednak z wielkim trudem Kkilka centygra-
moOw tej cennej materii, z niezmiennym zapatem kontynuowali oni swe badania,
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badZ razem, badz oddzielnie. Czesto wahali si¢, czy wykonac pewne doswiadczenie
w obawie, by nie straci¢ czastki tej substancji, ktorg nietatwo by im byto odzyskac.
Mimo, ze ich konkurenci byli przez zagarniecie w korzystniejszej sytuacji, nie mu-
szac liczy¢ sie z takg trudno$cia, dwaj uczeni nie dali sie wyprzedzi¢”. Geneza tego
dziwnego dokumentujest przedmiotem dociekan pewnych historykéw nauki.

Nie wnikajgc w te sprawe, stwierdzamy, ze Maria Sktodowska-Curie nie byta
w 1903 roku kandydatka do nagrody Nobla. Wedtug za$ regulaminu Fundacji No-
bla, odrzucona kandydatura nie moze by¢ rozpatrywana w nastepnym roku, jezeli
nowy wniosek nie zostat zgtoszony. W przypadku Marii Curie ubiegtoroczny wnio-
sek Boucharda, nie rozpatrywany w 1902 roku ze wzgledu na spdznienie, wyjatko-
wo potraktowano jako wniosek z wyprzedzeniem na rok 1903, biorgc pod uwage,
state prawo tego wnioskodawcy do przedstawiania kandydatur. Na postawie opinii
geofizyka Knuta Johanna Angstroma (syna astrofizyka Andersa Jonasa, od ktdrego
nazwiska pochodzi nazwa jenostki dtugosci: angstrem), profesora uniwersytetu
w Uppsali i cztonka noblowskiego Komitetu Fizyki, postanowiono potowe nagrody
Nobla z fizyki przyzna¢ Becquerelowi za ,,odkrycie samorzutnej promieniotwoczo-
§ci”, druga zas potowe Piotrowi Curie i Marii ze Sktodowskich Curie za ich ,,odkry-
cie pierwiastkow samorzutnie promieniotwdrczych”. Promieniotworczosc jest zja-
wiskiem fizycznym, wiec przyznanie Becquerelowi za jej odkrycie potowy nagro-
dy z fizyki byto w pelni uzasadnione. Odkrycie za$ polonu i radu powinno by¢
wyrdznione raczej nagrodg z chemii. Tejednak juz wczesniej postanowiono przy-
zna¢ fizykochemikowi szwedzkiemu Svante Arrheniusowi za opracowanie teorii
dysocjacji elektrolitycznej. Na wniosek wiec Pera Teodora Clevego, profesora che-
mii na uniwersytecie w Uppsali i cztonka Komitetu Chemii (komitety fizyki i che-
mii obradowaty wspdlnie) zdecydowano ostatecznie odznaczy¢ matzonkéw Curie
drugg potowa nagrody z fizyki za ,,ich wspolne badania zjawisk promieniowania
odkrytych przez Profesora Henriego Becquerela”. Mowigc mimochodem, zwréce
uwage, iz na dyplomie nagrody zgubiono w nawisku Becquerela litere ,,c”. Nagro-
dzone badania przyczynity sie do stworzenia nauki o promieniotwdrczosci.

Nagrodzenie w 1903 roku Piotra i Marii Curie za ich prace w zakresie fizyki
pozostawi mozliwo$é przyznania w przysztosci nagrody z chemii za odkrycia polo-
nu i radu. Nastgpi to istotnie w 1911 roku, a wiec juz po tragicznej $mierci Piotra
Curie. Wnioskodawcami byli Gaston Darboux, ktéry w 1902 roku wysunat kandy-
dature Marii Curie do nagrody Nobla z fizyki, i Svante Arrhenius, sam laureat na-
grody Nobla z chemii i od 1905 roku dyrektor dotowanego przez Fundacje Nobla
Instytutu Chemii Fizycznej Akademii Nauk w Sztokholmie. Darboux w swymjed-
nozdaniowym wniosku zwraca uwage na otrzymanie ostatnio przez Mari¢ Curie
radu w stanie metalicznym [5]. Arrhenius w obszernym uzasadnieniu swojej propo-
zycji podkresla doniostos¢ odkrycia radu i sprzeciwia sie opinii, ze odkrycie to byto
juz nagrodzone w 1903 roku. Przytocze trzy fragmenty tego uzasadnienia: ,, (...)
doniostos¢ naukowa i praktyczna odkiycia radu jest znacznie wigksza niz badan
promieniowania bekerelowskiego wykonanych przez matzonkéw Curie. W czasie
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odkiycia radu trudno byto sobie wyobrazi¢ znaczenie tego odkrycia. Mozna powie-
dzieé, iz jest to najwieksze odkrycie dokonane przez chemie w XIX stuleciu. (...)
Powodem szczeg6lnym nagrodzenia w tym roku odkrycia radu jest fakt, iz Pani
Curie wytworzyta w ubiegtym roku rad metaliczny, wykazujac bezspornie, ze rad
jestprawdziwym metalem, nie za$ grupg, jak na przyktad amon (...) Mamy wreszcie
prawo uwazaé, ze Pani Curie niezaleznie od swego meza odkryta rad, podczas, gdy
oboje matzonkowie badali promieniowania bekerelowskie, za co wspdlnie otrzy-
mali w 1903 roku nagrode z fizyki”.

Mimo bardzo duzej konkurencji nagrode Nobla z chemii w 1911 roku przyzna-
no Marii Sktodowskiej-Curie ,,za zastugi dla postepu chemii przez odkrycie radu
i polonu, wyodrebnienie radu oraz badania natury i zwigzkéw tego niezwykiego
pierwiastka”. Uchwale o przyznaniu Marii Curie nagrody Akademia Nauk w Sztok-
holmie powzieta 7 listopada 1911 roku, tj. dokfadnie w dniu 44. rocznicy urodzin
laureatki.

Trzy dni wczesniej paryska prasa brukowa wszczeta haniebng kampanie nt.
»afery Langevin-Curie”, tj. stosunkéw intymnych miedzy tym dwojgiem oczonych.
Pomijajac niedopuszczalno$é ingerencji w ich sprawy prywatne, Maria Curie byfa
wdowa, a Paul Langevin znajdowat sie w separacji z zong. Uczona, jak podaje Ewa
Curie w biografii swej matki [6], znalazta sie u progu samobdjstwa i ciezko zacho-
rowata. Mimojednak ciezkich przezyc¢ i ztego stanu zdrowia chce sie udac¢ do Sztok-
holmu, by 10 grudnia odebra¢ osobiscie swa drugg nagrode Nobla. Boi si¢jednak,
ze uroczysto$¢ moze by¢ zakidcona przez echo zarzutow prasy paryskiej. Pyta sie
wiec Arrheniusa w liscie z 22 listopada, czy w tej sytuacji nie powinna raczej zrezy-
gnowacé z przyjazdu. Arrhenius w odpowiedzi z 25 listopada zapewnia uczong, iz
nie ma powodow do obaw. Radzi przy tym, aby w wyktadzie noblowskim uwzgled-
nita przede wszystkim aspekty chemiczne. Kilkajednak dni pézniej, 1grudnia, pod
wplywem zmiany nastrojow w Szwecji, pisze nowy list do Marii, w ktérym odradza
jej przyjazd do Sztokholmu i sugeruje, by wystosowata do Akademii oficjalne pi-
smo z zobowigzaniem, ze nie odbierze nagrody, zanim nie zostanie catkowicie
,0Czyszczona” z wysunietych wobec niej zarzutéw. Dodaje przy tym, iz gdyby Aka-
demia znata w swoim czasie te zarzuty i gdyby nie zostaty one zementowane, to
prawdopodobnie nie przyznataby Marii Curie nagrody. 5 grudnia uczona z godno-
$cig odpisuje na ten skandaliczny list:

(...) Postepowanie, jakie mi Pan doradza, bytoby, wedtug mnie, grubym bte-
dem. Nagrode bowiem przyznano mi za odkrycie radu i polonu. Sadze, iz nie ma
zadnego zwigzku miedzy mojg pracg naukowaa faktami z zycia prywatnego, ktore
zarzucaja mi pewne publikacje niskiego lotu, catkowicie je zresztg znieksztatcajac.
Nie moge zaakceptowaé zasady, iz na warto$¢ pracy naukowej wptyw moga mie¢
oszczerstwa i kalumnie dotyczgce zycia prywatnego (...)

Ostatecznie, Maria Curie w towarzystwie corki Ireny i siostry Bronistawy Diu-
skiej, ktora przyjechata z Polski, przybyta odwaznie do Sztokholmu. Spotkata sie
z przyjeciem cieptym, a niekiedy wrecz entuzjastycznym. Publiczno$¢ gtosno jg
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oklaskiwata, gdy odbierata nagrode z rak krdla. Natepnego dnia wygtlosita referat
pod tytutem: ,,Rad i nowe koncepcje w chemii”,jak jej doradzat Arrhenius. Omowi-
ta tu swoje odkrycia i podkreslita zastugi Piotra Curie. 14 grudnia Szwedzkie Sto-
warzyszenie Kobiet z Wyzszym Wyksztatceniem wydato uroczysty bankiet na czes¢
dwukrotnej laureatki nagrod Nobla. 300 kobiet w podniostej atmosferze ztozyto
hotd uczonej.

Do 1905 roku Maria Sktodowska-Curie byta jedyng kobietg wyrdzniong na-
groda Nobla. W 1905 roku austriacka powiesciopisarka i dziataczka pacyfistyczna
Bertha Sophie Felicita baronowa von Suttner z domu hrabianka von Kinsky otrzy-
mata pokojowg nagrode Nobla. W 1909 roku szwedka Selma Lagerlof dostata na-
grode z literatury. Maria Curie wcigz jednak jestjedyng laureatka naukowej nagro-
dy Nobla. Druga zostanie jej cérka Irena Joliot-Curie, ktérawraz z mezem Frydery-
kiem otrzymaw 1935 roku nagrode Nobla z chemii za odkrycie sztucznej promie-
niotwdczosci. Trzecig i ostatnig do dzi$ laureatkg z chemii zostata w 1964 roku
Dorothy Mary Crowfoot-Hodgkin, brytyjski krystalografi biochemik z uniwersyte-
tu w Oksfordzie za zbadanie technikg rentgenowska budowy substancji waznych
pod wzgledem biochemicznym, jak penicylina i witamina B]2 W zakresie fizyki,
poza Marig Curie, jest tylko jedna laureatka, Niemka Maria Goeppert-Mayer, uro-
dzona w Katowicach, profesor Uniwersytetu Kalifornijskiego w La Jolla, ktora
w 1963 roku otrzymata wraz z Hansem Jensenem, profesorem uniwersytetu w Hei-
delbergu, potowe nagrody z fizyki za opracowanie powtokowego modelujadra ato-
mowego. Aby lista laureatek naukowej nagrody Nobla, byta kompletna, nalezato
by jeszcze doda¢ kilka kobiet, ktérym przyznano nagrode z medycyny.

Maria Sktodowska-Curie bytajedynym dwukrotnym laureatem nagrody Nobla
do 1963 roku, kiedy to Amerykanin Linus Pauling, odznaczony w 1954 roku nagro-
da z chemii za badania wigzania chemicznego, dostat nagrode pokojowg (za rok
poprzedni). Maria Curie pozostanie jednak jeszcze przez 9 lat jedyng osoba dwu-
krotnie odznaczong naukowag nagrodg Nobla. W 1972 roku inny Amerykanin, John
Bardeen, juz laureat z fizyki w 1956 roku za odkrycia w dziedzinie p&tprzewoni-
kéw, otrzymat druga nagrode z fizyki, za badania nadprzewodnictwa. Jest jeszcze
jeden dwukrotny laureat naukowej nagrody Nobla, Brytyjczyk Frederick Sanger,
ktdry otrzymat dwie nagrody z chemii: w 1958 roku za badania insuliny i w 1981
roku za wkitad do badan kwaséw nukleinowych. Mozna by jeszcze dodac, ze do
dzi$ Maria Sktodowska-Curie jest jedynym laureatem w dwdch réznych dyscypli-
nach nauki: w fizyce i chemii. Wyjatkowos¢ ta jest jednak mato istiotna, gdyz
w wielu przypadkach granica miedzy tymi dwiema dziedzinami nie jest ostra.
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O SEKCJI HISTORII CHEMII
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

Sekcja Historii Chemii Polskiego Towarzystwa Chemicznego powstata w 1977
roku. Poprzednio polscy historycy chemii dziatali w ramach istniejagcego od 1954 do
1977 r. Zespotu Historii Chemii Zaktadu Historii Nauki PAN przemianowanego po-
tem na Instytut Historii Nauki, O$wiaty i Techniki PAN [1]. Przewodniczacym tego
Zespotu byt do swej Smierci prof. dr Wiodzimierz Hubicki, ktéiy prowadzit wiele
prac badawczych dotyczacych gtdwnie chemii polskiej w dobie Odrodzeniaiw XVIII
i XI1X wieku. W 1977 r. Prezydium Zarzadu Gtéwnego Polskiego Towarzystwa Che-
micznego utworzyto Sekcjag Historii Chemii. Pierwszym przewodniczacym byt
prof. dr Zdzistaw Wojtaszek. Pojego $Smierci w 1980 r. objgtem kierownictwo Sekcji
poczatkowojako p.o. przewodniczacego, potem wybierany na kolejne kadencje. Sek-
cjaliczy obecnie ok. 70 cztonkdéw, lecz zagadnieniami historii chemii zajmujasie tez
osoby nie nalezace do Sekcji.

Pierwszy Zarzad Sekcji wysunat nastepujace problemy wymagajace syntetycz-
nego ujecia: 1. Historia chemii w Polsce, 2. Karol Olszewski —zycie i dziatalnosc,
3. Chemia i alchemia w Polsce w dobie Odrodzenia, 4. Narodziny nowoczesnej che-
mii w Polsce, 5. Dwiescie lat chemii w Uniwersytecie Jagielloriskim, 6. Historia
polskiego stownictwa chemicznego, 7. Chemia (nauka i nauczanie) w Polsce w la-
tach okupacji [2],

Prof. Wojtaszek byt inicjatorem zorganizowanej w 1983 r. juz po jego $mierci
sesji poswieconej 200-leciu wyktadéw chemii w Uniwersytecie Jagiellonskim [3]
oraz wspotautorem wydanej w 1990 r. wyczerpujacej monografii Karola Olszew-
skiego”]. Zagadnieniami alchemii w Polsce zajmowat siejuz uprzednio prof. Wio-
dzimierz Hubicki. Starania Sekcji o wydanie jego dziet zbiorowych z tej dziedziny
nie powiodty sie, sukcesem tym moze jednak poszczyci¢ sie w 1991 r. srodowisko
lubelskie [5]. Postacig Sredniowiecznego polskiego alchemika Michata Sedziwoja
zajmowalt sie, nie bedacy cztonkiem Sekcji doc. dr Roman Bugaj, ktory przettuma-
czyt najezyk polski wiekszo$¢ dziet tego badacza [6]. Autorem wyczerpujacej, za-
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wierajgcej najwazniejsze fragmenty pism, monografii Sedziwoja byt urodzony
w Londynie Zbigniew Szydto. Ksigzka zostata wydana wpierw w jezyku angielskim
przez Instytut Historii Nauki PAN, a nastepnie przettumaczona najezyk polski [7],

W roku akademickim 1983/84 Sekcja zorganizowata w Warszawie cyKkl pieciu
wyktadéw poéwieconych postaciom Michata Sedziwoja, Jedrzeja Sniadeckiego,
Marii Sktodowskiej-Curie, Karola Olszewskiego i J6zefa Zawadzkiego. W 1984 r.
odbyta sie w Karpaczu ,,I Szkota historii chemii”, poswiecona og6lnemu rozwojowi
chemii od czaséw starozytnych ze szczeg6lnym uwzglednieniem wkiadu chemi-
kow polskich. Materiaty tej Szkoty zostaty opublikowane [8]. Zgodnie z podjetym
woéwczas postanowieniem tematem nastepnych szkét w latach 1986, 1988, 1990
i 1993 byt rozw0j poszczeg6lnych dziatow chemii, w tym rowniez dziatéw chemii
przemystowej. Materiaty 11 Szkoty wydane zostaty w 1988 r. [9]. Niektdre referaty
111 Szkoty, zorganizowanej przy wspotudziale Sekcji Historii Chemii Stowarzysze-
nia Inzynieréw i Technikdéw Przemystu Chemicznego, wydrukowane zostaty
w ,,Wiadomosciach Chemicznych” w 1991 r. w zeszycie 9-10. 1V i V Szkoly pos-
wiecone byty ,,Szkotom naukowym chemikow polskich” i ich materiaty zebrane sg
w oddzielnej publikacji [10]. Szkoty Historii Chemii przyczynity sie do wzajemne-
go poznania sie 0séb zajmujgcych sie réznymi aspektami historii polskiej chemii
i ich zintegrowaniu. Od 1990 r. nawielu Zjazdach Naukowych Polskiego Towarzy-
stwa Chemicznego wygtaszano referaty zwigzane z przypadajacymi rocznicami che-
mikow polskich lub z polskag chemia. Historii chemii polskiej po$wiecona byta
sesja XLVII Zjazdu Naukowego PTCh (13-16.09.2004).

Zagadnieniami zwigzanymi z historig chemii polskiej, zw}aszcza organicznej,
zajmuje sie Ignacy Z. Siemion. Opracowat on wyczerpujgcg monografie dziatalno-
Sci Bronistawa Radziszewskiego [11], a uprzednio dwa zbiory artykutdéw n.t. reak-
cji imiennych chemikdw polskich [12], oraz szkice biograficzne o chemikach pol-
skich doby zaboréw [13]. Opracowania dotyczace historii polskiej chemii publiko-
wat w latach 1985-1998 Zdzistaw Ruziewicz. Zostaty one wydane po jego Smierci
w zbiorczym tomie [14]. O roli organizacji Srodowiskowych i muzeach w rozwoju
historii polskiej chemii pisataw 1993 r. Krystyna Kabzinska [15], Ta sama autorka
omowita na forum Polskiego Towarzystwa Historii Techniki osiggniecia polskich
inzynierow chemikdw w okresie dwudziestolecia miedzywojennego i pierwszych
latach powojennej Polski [16]. Chemiapolska okresu miedzywojennego zajmowali
sie tez Rajmund Sotoniewicz i Roman Mierzecki. Pierwszy z nich oméwit badania
z zakresu chemii nieorganicznej [17], drugi z nich zestawit 388 publikacji z zakresu
chemii fizycznej publikowanych w Polsce przez polskich chemikéw [18]. Wérod
publikacji dotyczacych historii polskiej chemii wymieni¢ nalezy biografie Wojcie-
cha Swietostawskiego opracowana przez nie bedacego obecnie cztonkiem Sekgji
Stefana Zameckiego [19]. Rozwd6j chemii radiacyjnej w Polsce omawia autobiogra-
fia Jerzego Kroh [20] oraz wydana pod jego redakcjg praca zbiorowa obejmujgca
badania nad odziatywaniem promieniowania z materig [21], Do publikacji zwigza-
nych z chemig polska zaliczy¢ tez nalezy cykl zwieztych zyciorysow kolejnych
prezeséw Polskiego Towarzystwa Chemicznego drukowanych w ,,Orbitalu” oraz



KRONIKA 1031

serie krotkich artykutow, ktdre ,,Przemyst Chemiczny” zamieszczat w zwigzku
z przypadajacymi w danym roku rocznicami urodzin lub $mierci poszczeg6lnych
uczonych polskich. Udziatem Polakéw w rozwoju promieniotworczosci zajmuje
sie przebywajacy obecnie we Francji cztonek naszej Sekcji J6zefHurwic. Publikuje
on nieznane szczegOty dotyczace dziatalnosci Marii Sklodowskiej-Curie oraz opra-
cowat biografie Kazimierza Fajansa [22], K. Kabzinska brata udziatw opracowaniu
polskiej korespondencji M. Curie-Sktodowskiej [23], Zagadnieniami pozostajgcy-
mi na pograniczu rozwoju polskiej chemii i farmacji zajmuje sie Halina Lichocka
[24],
Sytuacja chemikéw polskich w czasie 11 Wojny Swiatowej zajmowata sie
K. Kabzinska. Na Zjezdzie Naukowym w Lublinie w 1995 r. wygtosita referat ple-
narny p.t. ,,Chemicy polscy o okresie wojny i okupacji”. Materiaty te opublikowane
zostaty w postaci trzech artykutéw w ,,Przemys$le Chemicznym” [25],

Rozw0j polskiej terminologii chemicznej byt tematem referatu na jednym ze
Zjazdow PTCh i zostat opracowany w postaci oddzielnej publikacji [26].

S. Zamecki i R. Mierzecki opublikowali kilka opracowan dotyczacych ogélne-
go rozwoju chemii. Dotyczg tego niezmiernie interesujgce kilkadziesigt Notatek
chaotycznych, pidra Ignacego Z. Siemiona publikowanych regularnie przez ,,Wia-
domosci Chemiczne”. Pierwsza ich cze$¢ dostepnajest w postaci druku zwartego
[27], Oprocz informacji merytorycznych zawierajg one ujecia syntetyczne i wiele
materiatu anegdotycznego.

Na sesjach i konferencjach organizowanych przez inne Sekcje PTCh, np. przez
Sekcje Dydaktyczng i Sekcje Studencka cztonkowie Sekcji przygotowywali refera-
ty dotyczgce historii problemu omawianego w trakcie takiej konferencji.

Cztonkowie Sekcji brali udziat w organizowanym przez Federacje Europej-
skich Towarzystw Chemicznych (FECS) przygotowaniu listy stu najwybitniejszych
chemikow XVIH—XX w. oraz 10 najwybitniejszych chemik6w polskich tego okre-
su. Na nasz wniosek podobne listy 10 najwybitniejszych chemikdw w swoich kra-
jach przygotowaty Towarzystwa Chemiczne Czech, Stowacji i Wegier.

Sekcja wspotpracuje z Sekcja Historii Nauk Scistych Komitetu Historii Nauki
i Techniki PAN, organizujac wspdlne posiedzenia referatowe. Poszczegdlni czion-
kowie Sekcji PTCh wchodza w skiad Prezydium Komitetu. Sekcja wspétpracuje
tez z Instytutem Historii Nauki PAN.

Reprezentanci Sekcji wchodzaw sktad Grupy Roboczej Historii Chemii FECS
i biorg czynny udziat w miedzynarodowych seminariach tej grupy (1994, 1995,
1997, 1998) przedstawiajac zwigzek chemii polskiej z zagadnieniami omawianymi
w trakcie tych seminariow, a takze w odbywajacych sie na Wegrzech Miedzynaro-
dowych Konferencjach Historii Chemii (1991, 1995, 1999, 2003) Dzieki temu na
forum miedzynarodowym przypomnie¢ mozna byto zastugi Jedrzeja Sniadeckiego,
Ignacego tukasiewicza, Karola Olszewskiego, Ignacego Moscickiego [28], a takze
przedstawic stan nauczania chemii w Polsce w okresie rozbioréw [29], ana Kongre-
sie Miedzynarodowej Unii Historii Nauki w Liege w 1997 r. Krystyna Kabziriska
omowita dziatalno$é polskich chemikdw w latach 1939-1945 [30].
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Temat Sesji Historii Chemii na XLVII Zjezzie PTCh - badania w dziedzinie

nauk Scistych w okresie ostatniego 50-lecia - jest w duzej mierze rozszerzeniem
probleméw dwu ostatnich Szkot Historii Chemii z lat 1990 i 1993. Bedzie on konty-
nuowany przez Sekcje Historii Chemii Polskiego Towarzystwa Chemicznego przy
wspotpracy Komisji Historii Nauk Scistych Komitetu Historii Nauki i Techniki PAN
i obejmie chemie i fizyke. Liczymy na wspotudziat w opracowaniu tego tematu
przez licznych wspdtpracownikow poszczegolnych zaktaddéw naukowych.
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| Szkota 1984 r.
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R Mierzecki, R. Sotoniewicz, W. Bergandy - Rozwdjpoje¢ chemicznych.
M. Kluz. K. Lopata- 200 lat chemii w Uniwersytecie Jagielloriskim.
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E. Szczepaniec-Cieciak - Karol Olszewski.

J. Markowski - J6zefMarkowski.

D. Czakis-Sulikowska - Rozwdj chemii koordynacyjne;j.

K. Korzeniewski - Rozwoj koncepcji struktury wody.

R. Dzik - Rozwdj materiatéw elektrodowych.

Z. Matysikowa —Rola historii chemii w podrecznikach szkolnych.

N. Skinder—Dydaktyka chemii w Polsce po Il Wojnie Swiatowej.

A. Galska-Krajewska —Historia Sekcji Dydaktycznej PTCh.

J. lwaszkiewicz-Nowak - Elementy historii chemiiprzy omawianiu zwigzkéw wegla.
M. Dabkowska - ZapowiedZz Mendelejewa istnienia dwitelluru-polonu.

11 Szkota 1986 .

1
2.

9.
10.
11
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

19.
20.

R. Sotoniewicz - Rozwdéjwzajemnego oddziatywania chemii i technologii chemicznej.

M. Dabkowska - Pradzieje najstarszych dziatéw przemystu na ziemiach polskich (gérnictwo,
warzelnictwo, hutnictwo).

R. Sotoniewicz —Rozwdj metodprodukcji podstawowych substancji nieorganicznych.

I. Polio —Zagadnienia z dziejéw chemii plazmy.

Cz. Wronkowski —Ignacy Moscicki —prekursor elektrochemicznej metody wytwarzania kwasu
azotowego.

K. Janio —Historia zastosowania wymianyjonowej.

E. Szczepaniec-Cieciak - Technologia wodoru - przeszto$¢, terazniejszos¢, przysztosc.

R. Dzik —Rozwdj technologii elektrochemicznego otrzymywania chloru ijego zwigzkéw
tlenowych.

E. Zielinska —Rozwdj technologii mineralnych materiatéw wigzacych gipsowych i wapiennych.
J. Ejsymont —Zmiany technologiiprzerobu ropy naftowej w aspekcie historycznym.

W. Kisielow —Whklad Stanistawa i Ewy Pitatéw w rozwdj petrochemii.

K. Kabzinska - Rozw6j technologii cukrownictwa i rola w niej Kazimierza Smolenskiego.

S. Strbanova —Wptyw rozwoju przemystu piwowarskiego na rozwéj chemii

R. Mierzecki —Og0Ine tendencje w historycznym rozwoju metod technologicznych.

R. Mierzecki - Wptyw rozwoju metodfizycznych na rozwaéj chemii.

D. Czakis-Sulikowska —Historyczny zarys rozwoju chemii koordynacyjnej.

W. Bergandy —Zastosowanie praw i zasad chemii iloSciowej do celéw analitycznych.

W. Bergandy - Zastosowanie analizy spektralnej do identyfikacji pierwiastkéw w 11 potowie
X 1X wieku.

W. Bergandy —Kro6tka historia odkry¢ lantanowcow.

J. Morawiec —Rozw6j produkcji kwasu cytrynowego.

m Szkota 1988 r.

[

© o N oo s e

10.

M. Dabkowska —Wytwdrnie potasu w dawnej Polsce.

A. Wartalski —Rozwojprzemystu kwasu siarkowego w Polsce.

R. Dzik —Rozwdjprzemystu chlorowego w Polsce.

F. Kruszka—Rozw0jprzemystu sodowego w Polsce.

1. Polio —Wytwarzanie tlenkéw azotu w Polsce w pierwszych dziesiecioleciach X X wieku.
S. Strbanova—Akademia Gdrnicza w Banskiej Szczawnicy.

J. Markowski —Dziatalno$¢ naukowo-techniczna prof. I. Moscickiego.

J. Rucinski —Rozwdéjprzemystu gumowego w Polsce.

J. Zurakowska-Orszagh —Rozwdj przemystu tworzyw sztucznych w Polsce.

K. Krukowska-Bondarzewska —Rozw0jprzemystufarmaceutycznego w Polsce.
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J. Szymanowski - Rozwdj technologii wytwarzania proszkéw do prania w Polsce.

E. Szczepaniec-Cieciak - Rozwdéjprodukcji cieczy kriogenicznych w Polsce

K. Kabzinska - Organizacje srodowiskowe chemikéw polskich naprzetomie X I1X i X X wieku i ich
rolaw rozwoju przemystu chemicznego.

W. Bergandy —Odzwierciedlenie rozwoju przemystu w Polsce w ksigzce technicznej.

R. Mierzecki —Jedrzej Sniadecki ijego uczniowie.

R. Sotoniewicz - Jedrzej Sniadeckijako chemik-analityk

R. Mierzecki —200 lat nowoczesnej terminologii chemicznej.

D. Sobczynska — Wilhelm Ostwaldjako filozof, historyk nauki ijej reformator; w 100-lecie
powstania chemiifizycznej.

1V Szkota 1990

1
2
3
4.
5.
6
7
8
9

10.
11
12.
13.
14.
15.
16.
17.

18.
19.
20.
21.
22.

23.

J. Hurwic (Marsylia) —Pojecie szkoty naukowej.

Z.R. Grabowski - W kregu Wiktora Kemuli.

K. Zieborak —Ebuliometria i azeotropia- prace Szkoly Wojciecha Swietoslawskiego.

A. Bylicki —Szkota karbochemii Wojciecha Swietoslawskiego.

W. Bergandy —Chemia w Uniwersytecie Poznarniskim 1919-1939.

A.M. Wirtz-Cordier (Bruksela) —Ernst Solvay and his influence on the world chemical industry.
K. Kabzinska —Szkota Wiktora Lampego.

J. Pinkava (Praha) - The organie chemistry in Tshechoslovakia.

S. Strbanova (Praha) —Wspotpraca chemikéw czeskich ipolskich w latach 1880-1914 (w jezyku
stowackim).

B. Bochwic —Osman Achmatowicz ijego uczniowie.

1.Z. Siemion —O Szkole Chemicznej Bronistawa Radziszewskiego.

K. topata, Z. Kluz —Karol Dziewonski i Jego Uczniowie.

J. Lange —Tadeusz Urbanski ijego szkota.

H. Lichocka—Jan Wolfgang (1771—1856) ijego uczniowie.

R. Sotoniewicz —Chemia nieorganiczna w polskich uczelniach akadmickich w latach 1919-1939.

M. Dabkowska —W#todzimierz Hubicki ijego uczniowie.

B.Waligéra— Chemiafizyczna w Uniwersytecie Jagielloriskim i szkota FizykochemiiPowierzchni
Bogdana Kamienskiego.

S. Wajda —Szkota prof. B. Jezowskiej-Trzebiatowskief, twércy wroctawskiej szkoty chemii koor-

dynacyjnej.

S. Hodorowicz - Korzenie krakowskiej krystalografii.

K. Stawinski —Historia badan chemilumitiescencji w Polsce.

H. Buchowski—Chemiafizyczna na Politechnice Warszawskiej.

I. Polio, M. Brandel, B. Romaniewska, Z £yson - Fabryka Zwigzkéw Azotowych w Moscicach

jako kuznia kadr naukowych.
R. Mierzecki —Chemiafizyczna na Uniwersytecie Warszawskim.

V Szkota 1993

1.

o ke

6.

~

W. Bergandy —Alfons Krauze i Jego Szkota Naukowa.
R. Sotoniewicz, R. Mierzecki- Lwowska Szkota Chemii Nieorganiczneji Chemii Fizycznej.

J. Ceynowa, L. Kreja, M. Kuik. M. Sierocka - Szkota Antoniego Basinskiego.
K. Zieborak —Szkota Termochemiczna Wojciecha Swietoslawskiego.
R. Mierzecki —Szkoty Mieczystawa Centnerszwera.

J. Kroh - toédzka Szkota Chemii Radiacyjnej.
Z. Jerzmanowska —Roman Matachowski ijego Lwowska Szkota Chemii Organicznej.
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8. T.Zyczkowska- Szkota Chemii Teoretycznej Kazimierza Guminskiego.
9. L. Piela- Warszawska Szkota Chemii Kwantowej.
10. W. Kania- WieAczystaw Kuczyriski — wybitny chemik-technotog.

REFERATY NA SEKCJI HISTORII CHEMII ZJAZDOW
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

1990 Szczecin
1. R. Sotoniewicz —Niektére problemy historii chemii w dydaktyce chemii ogoélnej.
2. R. Mierzecki- Poczatki rozwoju termodynamiki.
3. R. Mierzecki —Poczatki rozwoju elektrochemii.
4. M. Dabkowska —Sztukajest zatai¢ sztukg alchemii.

1991 Krakow
1. K. Kabziriska - Metody indukcyjne we wczesnych pracach Marii Sktodowskiej-Curie.
2. M. Dabkowska—llustrowane alegorie z alchemicznych traktatéw.
3. J. Markiewicz —Z dziejow chemicznej toksykologii sadowej w Polsce.
4. St. A. Hodorowicz —Korzenie krakowskiej krystalografii.
5. R. Mierzecki —Chemiafizyczna w Uniwersytecie Warszawskim.
6. R Sotoniewicz — Analiza historyczna rozwoju pojecia elektroujemnosci.
7. W.Jansen, R. Piosik - Wynalezienie elektrody szklanejprzezFritzaHabera i Zygmunta Klemensie-
wicza.
8. E. Wyka—Szkto chemiczne wzbiorach Muzeum Uniwersytetu Jagielloriskiego.

1992 Biatystok
1. K. Kabziriska—Polska korespondencja Marii Sktodowskiej-Curie.
2. K. Zieborak —70-lecie Chemicznego Instytutu Badawczego.
3. R. Sotoniewicz —Dziatalno$¢ katedr chemii nieorganicznej uczelni polskich w okresie miedzywo-
jennym.
4. R. Mierzecki —Rola Mariana Smoluchowskiego w utrwaleniu korpuskularnego pogladu na
budowg materii.
W. Bergandy —J6zefRogalifski.
R. Mierzecki —Historyczny rozwéjpojecia entropii.
7. H.Lichocka- Chemiczne poszukiwania lekéw naturalnych; z dziejéw chemii organicznej.

[o2 3N}

1993 Torun

1. J. Ceynowa —Antoni Basifski.

2. W. Bergandy —Alfons Krause.

3. R. Sotoniewicz —Stulecie narodzin chemii koordynacyjne;j.

4. H. Lichocka—Chemia w wyktadach Adama Maksymiliana Kitajewskiego.

5. K. Zieborak —J6zefBoguski. pionier badar w dziedzinie kinetyki chemiczne;j.
6. J. Ryczkowski—Od alchemii do katalizy.
7. A. Galska-Krajewska - Jan Harabaszeski.

1994 Warszawa
1. J. Hurwic —Maria Sktodowska-Curiejako chemik.
2. R. Mierzecki —200-lecie Smierci A. Lavoisiera.
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3. K. Kabzinska- Losy chemikéw w Powstaniu Warszawskim.

4. R Mierzecki —50-lecie $mierciprofesoréw Uniwersytetu Warszawskiego Mieczystawa Centnersz-
wera i Kazimierza Jabtczynskiego.

. K. Zigborak - Uczniowie i wspdtpracownicy Ignacego Moscickiego.

6. M. Cieslak-Golonka —Kobiety w kregu naukowym Marii Sktodowskiej-Curie.

7. R. bopata, E. Wyka —Kontakt profesoréw uniwersytetu Jagielloriskiego z Maria Sktodowska-
Curie.

8. W. Bergandy, A. Burewicz —Tworca dydaktyki chemii w Polsce, Jan Harabaszewsk?

1995 Lublin
1. Z.R. Grabowski —Wiktor Kemula w 10-tg rocznice $mierci.
2. K. Kabzirniska—Chemicy polscy w latach wojny i okupacji 1939-1945.
3. K. Zieborak —Wktad Polakéw w zatozenie i rozw6j Wydzialu Nauk Matematyczno-Przyrodniczych
na Uniwersytecie we Fryburgu.

4. E. Szczepaniec-Cieciak —Stulecie skroplenia argonu.
5. R. Mierzecki —Badania z dziedziny chemiifizycznej w Polsce w latach j919-1939.
6. W. Bergandy- Prof. Jan Suszko (1889-1972), Poznarska Szkota Chemii Organicznej.

1996 Poznan,

1. R. Mierzecki —Przyczyny wzrostu ciezaru ciat kalcynowanych zgodnie z filozofami od X111 do
XVIHIw.

2. K. Zieborak —METAN, 80 rocznica zatozenia stowarzyszenia badawczego. [Stowarzyszenie zato-
zone zostato we Lwowie w 1916 r., obecnie dziata w Warszawie jako Instytut Chemii Przemysto-
wej im. Ignacego MoScickiego].

3. E. Szczepaniec-Cieciak - Kartki z historii studenckich organizacji naukowych Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie.

W. Bergandy —Prof. Antoni Gatecki (1882-1962) twdrcafizykochemii w Poznaniu.
. M. Cie$lak-Golonka —Kobiety w nauce, paniprof Bolognesi.
6. W. Ferenc- Znaczenie transmutacji wprocesie otrzymywania sztucznego zfota.

1997, Gdansk
1. J. Hurwic —Teoria kwantykutowa Kazimierza Fajansa.
A. Gorski —Tadeusz Mitobedzki (1873—1959), Warszawskipozytywista.
A. Gorski —Jan Wiktor Zawidzki (1866-1929), Europejski chemik na przetomie X IX iX X w.
K. Zieborak - Szkota technologiczna Ignacego Moscickiego.
W. Reimschiissel - Alicja Dorabialska (1897-1975), uczona i 0sobowos¢.
E. Szczepaniec-Cieciak —Wpltyw uczonych krakowskich na rozwéj krtogeniki
J. Markowski —Dziatalno$¢ naukowa Filipa Waltera Neryusza (1810-1847).
W. Wojnarowski - Wilhelm Klemm (1896-1985), nestor nieorganicznej chemii ciata statego.
T. Sokotowska —Dziatalno$¢ Adolfa Butenandta, profesora Politechniki Gdariskiej w latach

1933-39.
W. Bergandy —Znaczenie szkoty chemii nieorganicznej Adolfa Krauzego na rozwéj badan nad
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katalizg heterogeniczna.

1998 Wroctaw
1. R. Mierzecki —Echa odkryciapolonu i radu w prasie polskiej w latach 1898-1901.
2. K. Kabzinska- Zwigzki Marii Sktodowskiej-Curie z pracowniami naukowymi Warszawy.
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2000, £ 6dz,
1. K. Zigborak- Edward J6zefowicz (1900-1975) - Uczony i Wychowawca.
2. B.Oprzadek—Anna Chrzassczewska (1892-1988) Profesor chemii organicznej w Uniwersytecie
todzkim.

3. M. Michalska —Zofia Jerzmanowska (1906—2000).

4. K. Zieborak —Stanistaw Kostanecki (1860—1910).

5. K.topata- Leon Marchlewski (1869-1946) —Pierwszy prezes PTCh.

6. E. Szczepaniec-Cieciak - Krakowski Oddziat Polskiego Towarzystwa Chemicznego w latach
1920-2000.

7. R. Mierzecki —Ignacy Lukasiewicz (1822—1882), Pionier $wiatowego przemystu naftowego.

8. K. Kabzinska - Newtonowska filozofia przyrody jako podstawa nauczania chemii w liceach

polskich w latach trzydziestych i czterdziestych X X w.
9. P.Nowak —Historia polskiejfototechniki.
10. R. Mierzecki —200 lat <Poczatkéw Chemii> J. Sniadeckiego.

2002 Krakow
1. R. Mierzecki —Eugeniusz Kwiatkowskijako historyk chemii.
2. R. Mierzecki —Formowanie si¢ pojecia <zwigzek chemiczny>.
3. E. Szczepaniec-Cieciak —Historia zastosowania ciektego azotu.
2003, Lublin,
1. R. Mierzecki —Echa nagrody Nobla dla Marii Sktodowskiej-Curie wprasie polskiej w 1903 r.
2. R. Mierzecki —Starozytny atom —podzielny?!

Roman Mierzecki
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NOWE WYDAWNICTWA

Loretta Jones i Peter Atkins, Chemia og6lna. Czasteczki, materia, reakcje. Wydawnictwo Naukowe
PWN, Warszawa 2004, s. 1316, oktadka twarda, ttum. Jerzy Kurytowicz.

Ttumaczenie z amerykanskiego 1V wydania ksigzki Chemistry: Molecules, Matter and Change,
W.H. Freeman & Co.. Nowy York, 2000 jest wydarzeniem na polskim rynku ksiazki chemicznej. Juz sam
oryginat zastuguje na komentarz, aby pokaza¢ polskiemu czytelnikowi jak wielkie znaczenie ma w $ro-
dowisku amerykanskim nowoczesne nauczanie chemii. Przettumaczony podrecznik nie jest po prostu
ksigzkg. Jest fragmentem ogromnego przedsiewziecia edukacyjnego w zakresie chemii. W jego skiad
wchodzg obok ksiazki nastepujace pozycje oferowane przez wydawnictwo Freeman (do wyd. II):
CD: zestaw animowanych ilustracji materiatu podrecznika na nos$niku elektronicznym; Student$ Study
Guide: przewodnik dla studentéw; Student Solution Manual: rozwigzania probleméw zamieszczonych
w ksigzce; Chemistry in the Laboratory: opis 44 doswiadczeri wstepnych w laboratorium chemicznym;
Student Companion: materiaty pomocnicze do samodzielnej pracy studenta; Instructor's Resource
Manual: przewodnik dla wyktadowcy; Test Bank-, zbiér tematéw kolokwiéw testowych do materiatu
podrecznika; General Chemistry Videodisc-, filmowane na kasecie wideo (lub dostepne na CD) 100 eks-
perymentéw chemicznych; Overhead Transparencies: ponad 200 przezroczy. Caty ten przebogaty mate-
riat oraz sama ksigzka podlega nieustannym innowacjom, ktérych zasieg najlepiej ilustrujg zmiany na
liscie autorow. Wydanie 1 (1989) firmowane byto przez samego P.W. Atkinsa (autora najpowszechniej
znanego dzi$ podrecznika chemii fizycznej dostepnego réowniez w ttumaczeniu polskim). Wydanie 11
(1992): P.W. Atkins i J. Beran; wydanie 111 (1997) P.W. Atkins i L. Jones; wydanie IV (2000): L. Jones
i P.W. Atkins. Tworzony w ten sposéb ciggle na nowo podrecznikjest wiecej niz tekstem: jest ztozona,
niestychanie efektowna kompozycja techniki drukarskiej i ilustracyjnej potagczonaz gtebokim zamystem
pedagogicznym.

Podrecznik zawiera materiat do nauczania rocznego kursu chemii na studiach wyzszych nieche-
micznych lecz zakres i sposob prezentacji chemii zasadniczo odbiega od znanych w Polsce meiytorycz-
nych standardéw nauczania przedmiotu. Autorzy zaktadajg niewielka lub zadng wiedze chemiczng na
wejsciu i prowadzg czytelnika (studenta) kolejno przez nastepujace zagadnienia: ,,Elementarz chemicz-
ny: reakcje, réwnania, stechiometria” (rozdziat 1-4); ,,Stany skupienia” (rozdziat5 i 10); ,,Termochemia”
(rozdziat 6); ,,Molekularny obraz materii” (rozdziat 7-9); ,,Réwnowagi chemiczne, roztwory” (rozdziat
12-15); ,,Systematyka chemiczna” (rozdziat 19-21); ,,Termodynamika, elektrochemia, kinetyka” (roz-
dziat 16-18); ,,Chemiajgdrowa” (rozdziat 22). Rozdziaty majawyraznie zr6znicowany poziom: materiat
pierwszych siedmiu doskonale nadawatby sie¢ do nauczania chemii na poziomie liceum, podczas gdy
prezentacja wigzan chemicznych, termodynamiki i kinetyki czy chemii jadrowej moga by¢ z powodze-

niem wykorzystane na poziomie studiow wyzszych.
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Dobo6r materiatéw odzwierciedla nowa filozofie nauczania chemii: nie opiera sie na systematyce
wiasnosci chemicznych (jak dawne podreczniki), ani nie akcentuje przesadnie wiasnosci kwantowych
materii (jak w wielu nowych dzietach). Nie znajdziemy w ksigzce tajnikéw produkcji kwasu siarkowego
ani opisu mechanizmu podstawiania w pierécieniu aromatycznym. Znajdziemy natomiast rozliczne opisy
skutecznosci chemii ukryte pod hastem chemio stosowana. np.: otrzymywanie lekéw z morza, gazy cie-
plarniane. dziura ozonowa, ognie sztuczne, $rodki przeciwstoneczne, ciekte krysztaty, medycyna nukle-
arna, polimery przewodzace, kwasny deszcz, paliwa rakietowe, materiaty fotochemiczne, szkto i cerami-
ka itd. Saw ksigzce i obszerniejsze opisy zatytutowane Problemypraktyczne, aws$rdéd nich m.in.: Chemia
w aptece; Energia dla przysztosci; Napoje dla sportowcéw'; Co znajduje sie w naszej wodzie; Pojazdy
dzi o powigzanie tego, co obserwujemy w naszym otoczeniu, z interpretacjg chemika postugujacego sie
pojeciami atomow, czasteczek i energii”.

Opisany zakres materiatu oraz metoda nauczania nie posiada odpowiednika w programach studiéw
w Polsce, ktére nawet na studiach nie chemicznych bywajg tradycyjnie specjalizowane - odrebnie wy-
ktada sie chemie nieorganiczna, organiczna, fizyczna a wtasnosci grup pierwiastkéw lub zwigzkéw che-
micznych sg ciggle podstawg nauczania. Ksigzka Atkinsa i Jones niejest zatem podrecznikiem wspoma-
gajacym konkretny wyktad. Jest przebogatym rezerwuarem wiedzy chemicznej dla studenta i ucznia,
z ktérego mozna nawet korzysta¢ bez pomocy wyktadowcy. W zakresie tresci bedzie przydatna jako
bazowy podrecznik na wszystkich studiach niechemicznych.

Aby odda¢ ducha ksigzki podaje gars¢ szczegétowych spostrzezen, wynotowanych przy jej lektu-
rze. Nowoczesna: omoéwione sg zagadnienia, ktére chemia odkryta w okresie ostatnich lat 10-20, np.
fullereny, potprzewodniki wysokotemperaturowe, poliacetylen, reakcje oscylacyjne i wiele innych. Atrak-
cyjna: zamieszczono liczne ilustracje obrazujace osiagnigcia chemiczne w technologiach kosmicznych
Wrazliwa na zagadnienia $Srodowiskowe: oczyszczanie $ciek6éw i spalin, chemia rolna, meteorologia.
Precyzyjna w objasnianiu jezyka chemii: np. trudne terminy dyfuzje i efuzje objasniono po prostu gra-
ficznie. Szczeg6towa: objasniono drobiazgowo nawet najprostsze z pozoru zagadnienia: przeliczanie
jednostek, miejsca znaczgce w obliczeniach itp. Przystepna: postugujac sie Swietnymi diagramami zilu-
strowano trudno dostepne wyobrazni doswiadczenie Rutherforda czy Stema-Gerlacha. Bogata w odno-
$niki historyczne: zamieszczono liczne fotografie i notki biograficzne wielkich postaci w chemii.

Szczeg6lng cechg podrecznika L. Jones i P. Atkinsajest powszechnie uzywane modelowe obrazo-
wanie atomoéw i czgsteczek oraz ich zespotéw: faz, roztwordw, gazéw itd. Liczne i znakomite obrazki nie
pojawiajgsie tam dla ozdoby. Autorzy twierdzgze..poznanie ‘osobowosci’ atoméw iczasteczek umoz-
liwia przewidywanie ich zachowania”. Jest w takim ilustracyjnym i modelowym podejsciu wielka war-
to$¢ dydaktyczna: ogladajac na obrazkach poruszajace sie czasteczki gazu student rozumie ich realnosé.
Jest i niebezpieczenstwo: gotéw uwierzy¢, ze sa zielone lub czerwone - i sztywne, jak pingpongowe
piteczki... Perfekcyjne ilustracje atoméw, czgsteczek i orbitali odsuwaja od studenta mysl, ze $wiat taki
istnieje tylko w wyobrazni, jako niedostepny narzedziom bezpos$redniej obserwacji.

Chemia ogdlna Jones i Atkinsajest bogataw przemyslane pomoce dydaktyczne dla studenta: obok
wspomnianych wyzej ilustracji praktycznych i historycznych, jest w kazdym rozdziale instrumentarium
(nie bardzo szcze$liwe ttumaczenie angielskiego terminu 'toolbox’). To ilustrowane krok za krokiem
rozwigzanie problemu rachunkowego lub mys$lowego, po ktérym nastepuja przyktady (w charakterze
oddzielonych od tekstu wstawek). Na koncu rozdziatéw zebrano bardzo liczne zadania, utozone w bliz-
niacze pary. Odpowiedz do pierwszego jest w ksigzce, do drugiego trzeba wypracowaé¢ samemu. Bardzo
atrakcyjne sa pojawiajace sie sekcje Badanie materii. To prezentacja metod chemicznych powszechnie
znanych, a tajemniczych np.: chromatografia, dziatanie pehametréw i in.

Nowoczesna tomia wydania ksigzki doréwnuje atrakcyjnoscigjej tresci. Znakomicie ilustrowana
w kolorze, starannie wydana, zachowuje wartosci swego amerykanskiego pierwowzoru. Przemawia do
czytelnika ogromna ilo$¢ fotografii: wiele wykonano w laboratorium wiec czytelnik chociaz tu zobaczy,

ze roztwoér CuS04jest niebieski. Wiele pochodzi z natury (obrazy mineratéw), sa réwniez fotografie
instalacji przemystowych.
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Zainteresowani moga siegna¢ do uzupetniajagcych materiatéw internetowych, ktére w podreczniku
sg wskazywane. Chemia jawi sie czytelnikowi jako peten zycia, przebogaty, nieco tajemniczy, ale nie-
zwykle atrakcyjny obraz wiedzy, obejmujacy caty obserwowany $wiat, wtgczajgc i nas samych - nie brak
w ksigzce elementéw biochemii.

Ksigzka Jones i Atkinsa otwiera nowy rozdziat w nauczaniu chemii na kazdym poziomie. Powinna
otworzy¢ réwniez dyskusje w $rodowisku nauczycieli, jak unowocze$ni¢ zakres merytoryczny przed-
miotu wykorzystujac ten dostepny podrecznik, ktéry dla nauczyciela chemii w szkole bedzie niezwykle
warto$ciowg pomocg. Postawi nowe wymagania wyktadowcom chemii na wszystkich rodzajach studiéow
niechemicznych, dla ktérych przemyslany, sprawdzony standard oraz poziom ksigzki szczeg6lnie sie
nadaje. Dzi$ nauczanie chemii dla niespecjalistdw bazuje na intuicyjnych pomystach wyktadowcéw
a pomocami bywajg mato profesjonalne skrypty, lub zbyt zaawansowane podreczniki. Obecnie nawet
najbardziej przywigzani do swego starego stylu nie moga nie zauwazyé¢, jak wielka wartos$¢ oferuje im
ksigzka Jones i Atkinsa. Chemia wyktadana tak nowoczes$nie potrafi by¢ pociggajaca! Ksigzka powinna
trafi¢ i na wydziaty chemiczne - niech wyktadowcy chemii zobaczgjak atrakcyjny potrafi by¢ warsztat
dydaktyczny w tej dziedzinie; lada chwila i polscy studenci bedg sie tego domaga¢. Inne podreczniki
chemii obecne na tynku wydadzasie wkrétce anchroniczne, a warto$¢ nowych, ktére w Polsce powstang
bedzie mierzone przez poréwnanie z tym wiasnie.

Ludwik Komorowski

Nowe horyzonty i wyzwania w analityce i monitoringu srodowiskowym, praca zbiorowa, red. Jacek
Namiesnik. Wojciech Chrzanowski i Patrycja Szpinek, Centrum Doskonatosci Analityki i Monitoringu

Srodowiskowego. Gdarisk.

To obszerne opracowanie powstato dzieki 5. Programowi Ramowemu Unii Europejskiej, a doktad-
niej akcji tworzenia tzw. Centréw Doskonatosci w krajach kandydujacych do UE. Jedno z takich centrow
powitato przy Wydziale Chemicznym Politechniki Gdarskiej, za$ wydanie kompendium - podsumowa-
nia najwazniejszych i najbardziej aktualnych zagadnien w dziedzinach bedacych przedmiotem zaintere-
sowania tego Centrum - byto jednym z celéw, ktére znalazty sie we wniosku.

Ciekawe, ze omawiana ksigzka jest wtasciwie powtdrzeniem i rozwinigciem (dodano az 12 roz-
dziatéw) juz poprzednio wydanej wersji anglojezycznej.

Nowe horyzonty... sa pracazbiorowg i sktada sie nanigaz 36 rozdziatéw, napisanych przez niemal
80 autoréw. Nie mozna wiec w kroétkiej recenzji oméwié¢ merytorycznej strony kazdego z rozdziatdw.
Mozna natomiast odnies¢ sig¢ do catosci przedsiewzigcia.

(Jktad rozdziatéw jest naturalny. Pierwszy rozdziat traktuje o analityce jako odrebnej dziedzinie
wiedzy, wymieniajac podziaty, trendy, zastosowania, wprowadzajac zupetnie nieraz podstawowe poje-
cia. Jest to rozdziat napisany ze znawstwem i zamitowaniem przez profesora Jacka Namiesnika, i moze
by¢, minimalnie zmieniony, podstawg osobnego wyktadu specjalizacyjnego z analityki ogélnej i $rodo-
wiskowej.

Kolejne rozdziaty dotyczajuz zagadnierh mniej czy wiecej szczegétowych isiegngdo nich bezpo-
$rednio zainteresowani. Znajdziemy tu wiec rozdziaty przegladowe (np. wspomniany wyzej wyktad
o analityce Srodowiskowej w ogéle, czy rozdziat 2 o wspdtczesnych technikach chromatograficznych)
jak i zdecydowanie specjalistyczne; tych ostatnich jest zreszta wigkszo$¢. Redaktorzy starali sie, aby
poziom poszczegdlnych rozdziatéw nie byt za bardzo zréznicowany i to sie bez watpienia udato. Witasci-
wie trudno znalez¢ rozdziat, ktéry by wyraznie odbiegat na niekorzys$¢ pozostatych pod jakimkolwiek

wzgledem.
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Swietnym pomystem byto umieszczenie na koricu ksigzki wyboru terminologii fachowej. I niejest
to wcale klasyczny stowniczek, bowiem mamy tu podziat na kalki z jezyk6w obcych, terminy bedace po
prostu btednym ttumaczeniem z innych jezykéw, skroty myslowe czy zwykty zargon. Cato$¢ uzupetnia
alfabetyczny wykaz akroniméw i skrétéw, z jakimi mozna sie spotka¢ w literaturze fachowej (tak pol-
skiej jak angielskiej).

Trudnojest znalez¢ stabe punkty omawianej ksigzki. Ma onajednak pewien mankament, o ktérym
nie mozna tu nie wspomnieé. Jest to drobny druk, bardzo meczacy dla oczu przy dtuzszym czytaniu.
Biorgc pod uwage rozmiary (prawie 800 stron) mozna przypuszczac, ze strona edytorska zostata zdomi-
nowana przez rozmiar tekstu. Oszczedno$¢é miejsca dotkneta takze (a moze przede wszystkim) ilustracje:
niektére sg po prostu mato czytelne przy tak znacznym pomniejszeniu (np. rysunki w rozdziale 24.).
Ubocznym efektem tego mankamentu sg odwré6cone lustrzanie rysunki na stronie 605: Redaktorzy
i korektorzy nie zauwazyli tego btedu, zapewne wtasnie z powodu nadmiernego pomniejszenia. Oszczed-
no$¢ miejsca i zwigzanaz tym nadmierna miniaturyzacja zamienita sympatyczny pomyst - umieszczenie
fotografii Autoréw na stronach V-X11 w karykature, bo zdjecia formatu 10 <13 mm powielone $redniej
jakosci drukiem nie maja prawa przypomina¢ oryginatéw. 1nic przypominaja...

Niezaleznie jednak od powyzszej krytyki trzeba podkresli¢ ogrom pracy edytorskiej Redaktoréw,
dzieki czemu ksigzka nie sprawia wcale wrazenia zlepku niezaleznych od siebie artykutéw réznych auto-
réw, ale wrecz przeciwnie - jest zwartg, przemyslang catoscig. Jesli za$ dodac do tego trudnosci,jakie sie
przed Redaktorami pietrzyty oraz ograniczenia czasowe (wszystko to opisano w stowie wstepnym), moz-
najedynie wyrazi¢ podziw dla tego przedsiewzigcia, a $cislej dojego wynikéw.

Aowe horyzonty... powinny znalez¢ sie w bibliotece kazdej instytucji zajmujacej sie analiza che-
miczng, ajuz z pewnoscig tych zainteresowanych analityka srodowiskowa.

Jacek Glinski

Misja chemii, pod redakcja Bogdana Marcirica, Wydawnictwo Poznanskie, Poznan 2004, ISBN 83-7177-
353-6,363 s.

Opracowanie zbiorowe, pod tytutem Misja chemii zostato wykonane pod redakcja Bogdana Mar-
cinca przez zesp6t ok. 40 specjalistow z poszczegdlnych dziedzin chemii i nauk pokrewnych, reprezentu-
jacych Komitet Chemii Polskiej Akademii Nauk jako inicjatora tego przedsiewziecia. Celem opracowa-
nia, z jednej strony, byto dokonanie oceny stanu badar w Polsce w obszarze chemii pod koniec XX wieku
az drugiej, wskazanie nie tylko uczonym ale réwniez catemu spoteczenstwu roli i znaczenia chemii dla
perspektywicznego rozwoju kraju.

Misja chemii jest na pewno zlepkiem autorskich opracowan i w pewnym stopniu suma wizji pre-
zentowanych przez poszczegdlne osoby lub zespoty autoréw. Z przeprowadzonych analiz wynika jednak
aktualny obraz chemii w Polsce. Jeéli osiggniecia chemii w Polsce ocenia¢ wedtug standardéw Filadelfij-
skiego Instytutu Informacji to nie jest Zle i pozycja chemii w rankingu swiatowym jest wysoka, chociaz
wiez nauki (chemii w szczegdlnosci) z gospodarka praktycznie nie istnieje.

Jak wyglada zatem przyszto$¢ chemii w Polsce? Misja chemii prébuje da¢ nato odpowiedz, propo-
nujac rozwijanie badan w priorytetowych obszarach, ktére zgodnie z prognozami bedg dominowaé
w Unii Europejskiej w najblizszych latach. Sa to obszary badan w ktérych chemia styka sie z biologia
i medycyna (obszar BIO), z technologig informacyjna (obszar INFO) oraz, co chemii jest do$¢ bliskie,
z technologig nowych materiatéw (obszar TECHNO). Postep w badaniach i technologii we wszystkich
wymienionych obszarach jest limitowany rozwojem badan chemicznych szczeg6lnie w dziedzinie zaa-
wansowanej syntezy, gtéwnie w oparciu o procesy katalityczne. Oryginalnym wnioskiem Misji chemii
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jest zalecenie wykorzystania integracji badan podstawowych, prowadzonych w najlepszych krajowych
placéwkach naukowych w celu zaproponowania atrakcyjnej oferty wytwarzania produktéw innowacyj-
nych.

Wobec ograniczonych mozliwosci wzrostu finansowania nauki przez panstwo i stabego zaintereso-
wania ciezkiego przemystu chemicznego, jedyna nadzieje autorzy Misji poktadajaw roli jaka moga ode-
gra¢ w rozwoju technologii innowacyjnych mate i Srednie przedsiebiorstwa. Z taka wiarg mozna sie
zgodzi¢, chociaz sprzezenie badan podstawowych, na wysokim poziomie, z do$¢ niepewng wizjg ich
wykorzystania przez mate i $rednie przedsiebiorstwa to perspektywa mato atrakcyjna i watpliwa.

A moze skorojuz jesteSmy w strukturach Unii Europejskiej tam znajdziemy partneréw do wspot-
pracy? Na razie mamy Misje chemii, monografi¢ ztozong z 15 opracowan autorskich, ktére stwarzaja
baze dla przygotowania programow strategicznych nie tylko dla rozwoju chemii i nauk pokrewnych ale
réwniez dla rozwoju nowych technologii zwiekszajacych atrakcyjnos$¢ i konkurencyjno$¢ polskiej gos-
podarki.

Z powyzszych powodéw Misjg chemii nalezy uzna¢ za opracowanie bardzo potrzebne, ktére by¢
moze przyczyni sie do wykreowania nowej filozofii roli nauki i techniki w zréwnowazonym rozwoju
gospodarczym Polski.

J6zefl. Zidtkowski

Andrzej Huczko, Nnnorurki weglowe. Czarne diamenty X X | wieku, BEL Studio Sp. z 0.0., Warszawa
2004, ss. 475, oktadka twarda.

Nanorurki weglowe to pierwsza w jezyku polskim monografia poswiecona tym fascynujacym
nowym nanostrukturom weglowym. W odréznieniu od poprzedniej ksigzki autora, prezentujacej nowo-
odkryta odmiane alotropowa wegla - fulereny (Fulereny, wyd. PWN Warszawa 1999), powstawata ona
jednak znacznie dtuzej. Fulereny byty bowiem (i nadal sa) niezwykle intrygujgcym obiektem badan, ale
jak dotad - przede wszystkim o charakterze podstawowym. Za$ tematyka nanorurek ma znacznie bar-
dziej interdyscyplinarny charakter; unikatowe ich wtasciwosci wskazuja na realne mozliwosci intryguja-
cych aplikacji, ktére zaczynaja siejuz - prototypowo —pojawiaé. Stad niezwykle szerokie spektrum ich
badan, za$ liczba opublikowanych prac - oszatamiajgca. Dla podejmujacego trud syntezy tematyki -
podstawowa trudno$¢ to selekcja dostepnych wynikéw badan oraz decyzja o przerwaniu uaktualniania
juz opracowanych fragmentow powstajacej ksiazki w sytuacji, gdy niemal kazdy dzier przynosi nowe
doniesienia w Internecie, a ukazujace si¢ co dwa tygodnie kolejne zeszyty prestizowych czasopism, m.in.
»Carbon” czy ,,Chemical Physics Letters” zawieraja po kilkanascie publikacji poswieconych nanorur-
koni. Jak to zresztg podsumowat niedawno Prof. Zettl z kalifornijskiego Uniwersytetu w Berkely: ,,Gdy-
bym miat spisa¢ perspektywiczne obszary zastosowan fulerendw—potrzebowatbym jedngstronice, pod-
czas gdy dla nanorurek catg ksiazke” (ang. | fl where to write down all thedifferentapplications, J'dhave
a sheet withfullerene application and a bookfor nanotubes).

W ksigzce przedstawiono, na tle og6lnej charakterystyki wegta, jego nowoodkryte odmiany oraz
nowe osiggniecia w badaniach nad fulerenami; osobny rozdziat poSwiecono najnowszym ,,nanoweglom :
»cebulkom™, kapsutkom i ,,stragczkom grochu' oraz nanorurkom nieweglowym. Podstawowajednak tres¢
ksiazki to historia odkrycia i metody otrzymywania nanorurek weglowych, mechanizmy ich powstawa-
nia, charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych, wreszcie rozliczne perspektywiczne, jak tez reali-
zowane zastosowania.

Tres¢ ksigzki opiera sie przede wszystkim na og6lnie dostepnych danych Zzrédtowych (publikacje
i ksigzki naukowe, Internet), jak réwniez na doswiadczeniu zawodowym autora, bowiem badania nano-
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struktur weglowych stanowia, od lat temat wiodgcy w kierowanej przez niego Pracowni Chemii Plazmy
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Nie mozna zapomina¢, iz z uwagi na unikatowe wtasciwosci nanorurek weglowych, czy innych
nowych ,.nanowegli” oraz szerokie ich mozliwos$ci aplikacyjne, znaczna cze$¢ badan nad nimi ma cha-
rakter poufny. Znajdujajednak one swe odbicie w liczbie publikowanych patentéw, badz w realizowa-
nych juz komercyjnych zastosowaniach, nie za$ publikacjach naukowych

Interdyscyplinarny charakter ksigzki sprawia, ze zainteresuje ona zaréwno studentéw uniwersytec-
kich i politechnicznych studiéw fizycznych, chemicznych, elektronicznych oraz inzynierii materiatowej,
jak i pracownikéw wyzszych uczelni oraz instytutéw naukowo-badawczych. Jest to ksigzka dla wszyst-
kich tych, ktérzy interesujg sie najnowszymi trendami nanotechnologii w fizykochemii ciata statego,
elektronice i inzynierii materiatowej.

Redakcja

A.G. Whittaker, A.R. Mount, M.R. Heal, seria Krétkie wyktady, Chemiafizyczna, ttumaczenie z jezyka
angielskiego Matgorzata Gallus, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2003,316 s., oktadka migkka.

Ksigzka jest ttumaczeniem pozycji wydanej przez wydawnictwo BIOS (grupa Oxford University
Press) w serii Instant Notes, w ktérej ukazato sie juz ponad 20 pozycji, obejmujgcych gtéwnie przed-
mioty medyczno-biologiczne (biologia, ekologia, genetyka, immunologia, mikrobiologia i in.). Najezyk
polski przettumaczono juz 4 pozycje z tej serii, wszystkie o charakterze chemicznym (chemia organicz-
na, nieorganiczna, biochemia, chemia fizyczna).

Autorzy postawili sobie za cel napisanie ksigzki informacyjnej i pogladowej dla studentéw pierw-
szych lat. W innym miejscu wstepu pisza, ze réwniez jako repetytorium dla studentéw nauk przyrodni-
czych. W takim zatozeniu tkwi programowa sprzeczno$¢: chemia fizyczna na zadnym kierunku studiéw
nie bywa wyktadana na pierwszym roku, ani w Polsce ani w rodzinnym kraju autoréw z powszechnie
znanych powodéw: dojej studiowania niezbedny jest elementarny warsztat chemii, fizyki i matematyki,
ktérego autorzy Kroétkiego wyktadu... jawnie nie wymagajg od swoich czytelnikdw. Jednak ksigzka trafia
w wazny obszar edukacji przyrodniczej: wspaniaty rozw6j metod instrumentalnych o charakterze che-
micznym, zaréwno analitycznych jak badawczych sprawit, ze sa one powszechnie stosowane poza ob-
szarem chemii. Powszechna komputeryzacja obstugi tych metod sprawia, ze wykonanie precyzyjnego
pomiaru stezenia, potencjatu czy absorbancji i skuteczne przetworzenie wynikéw staje sie rutyng dla
personelu pozbawionego nawet elementarnego wyksztatcenia chemicznego. Ksigzka Whittakera i in.
bedzie w takiej sytuacji pomocna. Nie polecatbym jej jednak studentom, bowiem brak w niej jakichkol-
wiek dowoddéw, czy nawet gtebszego uzasadnienia podawanych twierdzen, praw, wzorédw. Gesta od
wcale nieoczywistych stwierdzen i wzoréw materia chemii fizycznej traci na tym swdéj walor logiczny:
nie sposéb w tej ksigzce zauwazy¢, jak proste podstawy termodynamiki fenomenologicznej stuzg do
zbudowania catej konstrukcji myslowej w nauce o fazach, elektrochemii do kinetyki wtgcznie. Student
bytby skazany na przyjmowanie informacji na wiare oraz wkuwanie na pamie¢ —to najgorsza recepta
w studiowaniu chemii fizycznej. Zamiar autoréw, aby stworzy¢ ksigzke uzyteczng dla nieprzygotowa-
nych sprawit, ze powstat leksykon wiedzy tajemnej, ktérej liczne zaklgcia mozna przyswoié, nie sposéb
ich jednak pojac.

Zakres materiatu jaki obejmuje ksigzka jest ambitny, godny najpowazniejszych podrecznikéw, za-
pewne aby jej zapewni¢ uniwersalne zastosowanie. Odrebny rozdziat poswiecono Kwantowej naturze
$wiatafizycznego oraz Wigzaniom cho¢ powszechnie zagadnienia sg raczej przemiotem innych dziatow
chemii. Wsréd typowych dziatéw chemii fizycznej zamieszczono nawet Termodynamika statystyczna
oraz Spektroskopie brak natomiast wyodrebnionych zagadniert powierzchniowych.
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Wydaje sie, ze merytoryczny poziom ksigzki ucierpiat wskutek nadmiernej daznosci aby pokazac¢,
ze ,,chemia fizyczna nie jest potworem...” (cytat z przedmowy'). Najpowazniejszg ofiarg tej metody jest
dyskusja réwnowag fazowych oraz chemicznych. Stalg réwnowagi, autorzy definiujg po prostu jako
iloraz reakcji, oszczedzajac czytelnikowi wysitku w zrozumieniu potencjatu chemicznego (ktéry jednak
pézniej i tak sie przelotnie pojawia). Stosujg nastepnie zwigzek statej réwnowagi i ACvz réwngswoboda
do reakcji chemicznych oraz rownowag fazowych. Nie cofajgsie przed okresleniem statej réwnowagi dla
procesu topnienia, sublimacji lub osmozy co jest zabiegiem wybitnie niestandardowym, cho¢ formalnie
pozbawionym btedu. Kluczowe pojecie réwnowagi chemicznej w warunkach izotermiczno-izobaiycz-
nych nie jest w ogdle dyskutowane. Podejscie takie wywota zdumienie nawet studenta chemii, ktéry
zaliczyt tylko jeden semestr obowigzkowego wyktadu chemii fizycznej. W czeéci molekularnej autorzy
nie oszczedzajg natomiast czytelnika, podajagc mu do wierzenia réwnanie Schroedingera oraz funkcje
falowa, cho¢ w poprzednich rozdziatach nawet pojecie rozniczki zupetnej uwazali za zbyt trudne. Nie
definiujg momentu dipolowego, lecz swobodnie dyskutujg oddziatywania miedzyczasteczkowe. W tych
warunkach petna prezentacja spektroskopii na 40 stronach druku przestaje dziwi¢: ksiazka ma by¢ prze-
ciez listg faktow.

Techniczny sposéb prezentacji zastosowany przez autoréw jest bliski encyklopedycznemu. Roz-
dziaty (9) sa podzielone na bardzo krétkie sekcje (tacznie 58), z ktérych kazdazaczynasig od tabelarycz-
nego zestawienia zagadnien (hasta) wraz z ich syntetyczng prezentacja. Materiat sekcji jest omawiany
w nie powigzanych ze sobg paragrafach, zgodnych z lista zapowiedzianych haset. Rysunki stosunkowo
nieliczne, schematyczne i mato atrakcyjne, niekiedy wskutek uproszczeniawrecz btedne, jak prostolinio-
we wykresy fazowe, jednosktadnikowe na rys. 1w D4. Wzory nie sa numerowane, co utrudnia nawigacje
miedzy rozdziatami, odwotywania zastosowano do numeréw catych sekcji: madremu wystarczytoby...

Krétkie wyktady: Chemiafizyczna jest pozyteczng ksigzeczka, ktdrej autorzy trafnie wyczuwaja
zapotrzebowanie nie chemikéw na postawy wiedzy fizykochemicznej. Jednak trzeba jasno odréznia¢
taki informacyjny styl nauczania zagadnien wystepujacych w rozmaitych dziedzinach chemii (analitycz-
nej, nieorganicznej, fizycznej) oraz fizyki od przedmiotu chemia fizyczna, ktéry dzi$ posiada w petni
uksztattowany obszar oraz metodyke nauczania. Studiowanie chemii fizycznej metodg proponowang
w ksigzce Whittakera i in. przynositoby wiecej szkody niz pozytku. Juz dzi$ wyktadowca chemii fizycz-
nej (nie tylko w Polsce) nazbyt czesto napotyka zjawisko studiowania pamieciowego, bezuzytecznego,
lecz stanowigcego jedyne wyjécie przy braku podstaw. Jest charakterystyczne, ze w angielskiej serii
Instant Notes nikt nie podjat sie dotad napisania ksigzki z obszaru fizyki ani matematyki. | stusznie!

Przedmiotéw tych nie mozna studiowac jako listy faktéw, chemii fizycznej tez nie. W przeciwienstwie
do chemii organicznej, nieorganicznej czy biochemii zawierajacych bardzo obszerny materiat faktogra-
ficzny. Najlepszym miejscem dla ksiazki Krotkie wyktady: Chemiafizyczna bedzie pétka w biblioteczce
personelu technicznego, obcujgcego na codzieh z eksperymentem fizykochemicznym, a zainteresowa-
nego lub zmuszonego o poszerzenia wiedzy o zagadnienia fizykochemiczne. Oni najpetniej moga zreali-
zowac wizje autoréw aby....poméc Czytelnikowi, niezaleznie od jego przygotowania, w wyrobieniu

sobie wiasnej opinii o tym przedmiocie” (cytat z przedmowy). Do tego celu ksigzka rzeczywiscie sie

nadaje.

Ludwik Komorowski

SPROSTOWANIE

Przepraszamy Czytelnikéw za btednie podany tytut ksigzki Petera W. Atkinsa Podstawy chemii
fizycznej, recenzowanej przez L. Komorowskiego w zesz. 5-6/200.3 s. 56j Wiad. Chem.
Poprawny tytut brzmi: Chemiafizyczna.






Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nabycia nas-

tepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:

Nomenklatura steroidéw (Zalecenia 1989), thum. J.W. Morzycki i WJ. Szczepek,
cena 3 zt

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Z. Kluz, M. Pézniczek, Nomenklatura zwigzkéw chemicznych. Poradnik dla
nauczycieli, cena 10 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych terminéw
w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodan6éw. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski, cena 18 zt

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

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknigtych w zeolitach i zol-zelach,

cena 18 zt
Praca zbiorowa, Uporzadkowane materiaty mezoporowate, red. B. Burczyk,

cena 18 zt
Skorygowana nomenklatura rodnikéw, jonéw, jonorodnikéw i podobnych indywi-

duéw chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wishiewski,

cena 15 zt

I.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czes$¢ pierwsza,
cena 18 zt

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwo$¢jonéw wpodwdjriych uktadach stopionych soli,
cena 8 zt.

Praca zbiorowa, Nanomateriaty, red. D. Hreniak, W. £.ojkowski, W. Strek,

M. Suszynska, cena 25 zi.
Bibliografia ,, Wiadomosci Chemicznych ”’za lata 1988—1997, cena 3 zi.

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy kierowac
pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych’, ul. R Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BPH SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597.



REGULAMIN DLA AUTOROW

..Wiadomosci Chemiczne" publikujg artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne. dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty publikowane w ,,Wiadomos$ciach Chemicznych™ nie moga b\¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innvch czasopismach. Tre$¢ artykutéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili pi-
sania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagra-
niczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalez)’ nadsyta¢ Redakcji w dwéch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisanajednostronnie, z zachowaniem podwdéjnej interlinii i margi-
nesu szeroko$ci 5 cm z prawej strony: pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatéw. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do 1,5 strony maszynopisu z cytowaniem piSmiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkéw w tek-
$cie). Na osobnej kartce prosimy o krotka (do 150 wyrazéw) notke z informacjg o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz o dotaczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgode
na ich publikacje.

Artykuly nalezy opracowywaé zwiezle i nic zamieszczaé¢ szczeg6tdw, odsytajac czytelnika
do piSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami
i wykazem pi$miennictwa lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczong do druku w ..Bibliote-
ce Wiadomosci Chemicznych". Artykuty pow inny by¢ napisane za pomocg komputera. Redakcja
prosi o dotgczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujaca informacjg o uz>-
wanym edytorze. Pozadan}' edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (moga by¢ kolorowe, ale za doptatg do druku) nalezy nadsyta¢ w dwéch egzempla-
rzach (oryginaty i kopie lub kserokopie). Oryginaty rysunkéw musza mie¢ taka forme graficzna, by
nadawaty sie do reprodukcji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otdwkiem nazwisko autora i nu-
mer rysunku i ten sam numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arku-
szu dotaczyé podpisy pod rysunki. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktéiych
nie mozna w prosty sposéb napisa¢ na maszynie lub komputerze, powinny by¢ wpisane recznie,
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