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Fot. 1 Prof. dr hab. Zdzistaw Ruziewicz (zdjecie z 1971 r.)
(fot. S. Jabtonka)

22 grudnia 1997 r. zmart nagle Zdzistaw Ruziewicz, emerytowany profesor
chemii fizycznej Politechniki Wroctawskiej, wybitny uczony i dydaktyk, uzna-
ny autorytet w dziedzinie spektroskopii molekularnej, historyk chemii.

Zdzistaw Wactaw Antoni Ruziewicz, urodzony 13 czerwca 1925 r. we
Lwowie, byt synem Stanistawa, wspdttworcy Ilwowskiej szkoty matematycznej,
profesora Uniwersytetu Jana Kazimierza i Wyzszej Szkoty Handlu Zagranicz-
nego, ktorej byt ostatnim rektorem-elektem [1], Matkg Zdzistawa byta Teofi-
la, corka Pawta Zembrzuskiego, a wnuczka Franciszka, zastuzonego dla pol-
skosci emigranta politycznego, powstafica wegierskiego i uczestnika Legionu
Wioskiego Adama Mickiewicza [2], Dziecinstwo i lata mtodziencze spedzit
Zdzistaw Ruziewicz we Lwowie, gdzie uczeszczal najpierw (1931-1937) do Pry-
watnej Koedukacyjnej Szkoty Powszechnej im. Jana Niemca, a nastepnie roz-
poczat nauke w VIII Panstwowym Gimnazjum im. Krdla Kazimierza Wiel-
kiego. Ze szkoty tej wyszto wielu ludzi zastuzonych na polu nauki i kultury, jak
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m.in. chemicy: prof. J6zef Zbigniew Damm i prof. Wiadystaw Riedl, kompozytor
Roman Palester i poeta Zbigniew Herbert, z ktérym przyjazn nawigzana w la-
tach szkolnych taczyta Zdzistawa Ruziewicza do ostatnich dni jego zycia [3].

Te szczesliwe i pogodne lata przerwata w sposéb tragiczny wojna i na-
stepujace kolejno okupacje. Po zajeciu Lwowa przez Zwigzek Sowiecki kon-
tynuowat Ruziewicz nauke w swej szkole, przemianowanej teraz na 14 Szkote
Srednia, konczac (z ,,pochwalnymi gramotami”) 7 i 8 klase tej dziesieciolatki.
W gronie bliskich wspominat jednak o ciezkiej atmosferze przyttaczajacej mio-
dziez, zmuszong do ukrywania swych mysli i uczu€. Juz pierwsze dni okupacji
niemieckiej przyniosty jednak doswiadczenia krancowo tragiczne: 11 lipca
1941 r. profesor Stanistaw Ruziewicz zostaje zaaresztowany przez gestapo i za-
pewne nastepnego dnia zgtadzony i pochowany w Piaskach Janowskich. Na
szesnastoletniego wowczas Zdzistawa spada obowiazek zapewnienia utrzyma-
nia i opieki nad chorowitg matkg, podejmuje wiec juz w listopadzie prace
w polskiej firmie chemicznej ,,Galikol”, przejetej przez Niemcow. Pracuje po-
czatkowo jako praktykant (z oficjalng pensjg $Smiesznej wysokosci 80 zb), na-
stepnie, od grudnia 1942 r., jako ,,Hilfschemiker”. Dzieki opiece i pomocy ze
strony kolegéw-chemikoéw nie tylko uzyskuje nieco lepsze warunki materialne,
lecz réwniez stawia pierwsze kroki na polu chemii, zwilaszcza analizy chemicz-
nej. Przez pewien czas jest tez karmicielem wszy w instytucie Rudolfa Weigla
—w miare bezpiecznego azylu wielu przedstawicieli polskiej inteligencji Lwo-
wa w tamtych latach. Wéréd tych zaje¢ kontynuuje nauke na tajnych kom-
pletach licealnych, koriczac ja w styczniu 1944 r. egzaminem maturalnym i roz-
poczyna w marcu tegoz roku réwniez tajne studia uniwersyteckie w zakresie
chemii. Z okresu tego zachowaty sie zaswiadczenia jego profesorow: Wiodzi-
mierza Trzebiatowskiego i Wojciecha Rubinowicza 0 uczeszczaniu na zajecia
konspiracyjne Uniwersytetu. Historia tajnych studiow na Uniwersytecie Jana
Kazimierza znana jest jedynie fragmentarycznie (por. [R66]), przeto wydawato
sie nam uzasadnione zreprodukowanie jednego z tych zaswiadczen, wydanego
jeszcze we Lwowie i opatrzonego pieczatka z herbem Uniwersytetu i napisem:
Zaktad Chemii Nieorganicznej UJ.K. we Lwowie (fot. 2).

W okresie drugiej okupacji sowieckiej pracuje Zdzistaw Ruziewicz od
28 lipca 1944 do 8 pazdziernika 1945 r. w charakterze technika-chemika w labo-
ratorium Trustu Poszukiwan Geologicznych ,,Lwow-Uglorazwiedka”. Dzieki
przychylnej postawie polskich lekarzy udaje mu sie unikng¢ wcielenia w szeregi
formowanej wowczas Il Armii WP, jednak w poczatku pazdziernika 1945 r.
zostaje wraz z matka ekspatriowany ze Lwowa. Znamienne jest, ze w skrom-
nym dobytku, jaki wywozili wysiedleni, znalazfa sie liczaca okoto 800 tomow
biblioteka —widomy znak ogromnego szacunku, jaki przejawiat zawsze Zdzi-
staw Ruziewicz dla dorobku nauki i kultury.

Rodzina zatrzymuje sie w Krakowie, gdzie z pomocg przybytych wczesniej
Iwowiakdw znajduje skromne lokum ijuz w potowie listopada Zdzistaw Ruzie-
wicz zapisuje sie na pierwszy rok chemii na Wydziale Filozoficznym Uniwer-
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Fot. 2. Zaswiadczenie o zdaniu egzaminu z chemii nieorganicznej na tajnym Uniwersytecie Jana
Kazimierza we Lwowie, wydane Zdzistawowi Ruziewiczowi w sierpniu 1945 r.

sytetu Jagiellonskiego. Uczeszczat na wyktady i ¢wiczenia prowadzone przez
profesorow: Bieleckiego, Estreichera, Gawta, Tokarskiego, Zakrzewskiego, zo-
staje mu tez zaliczony egzamin z chemii nieorganicznej zdany we Lwowie.
Jednak w Lipcu 1946 r. przenosi sie do Wroctawia, zapisujac na Wydziat Mate-
matyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu i Politechniki. O decyzji tej, oprdcz
pobudek natury osobistej, zadecydowato z pewnoscig przywigzanie do tradycji
Iwowskiego srodowiska akademickiego, tworzacego wéwczas trzon kadry nau-
kowej tej uczelni. Uzyskuje tu tez pewng podstawe materialng dzieki zatrud-
nieniu go z dniem 1sierpnia 1946 r. jako ,,demonstratora przy Katedrze Che-
mii Fizycznej z uposazeniem wg. X grupy uposazeniowej”. Pozwala to tez
Zdzistawowi ijego matce na otrzymanie mieszkania i odtworzenie, jakkolwiek
w prymitywnych warunkach, wiasnego domu. Stabilizacja sytuacji zyciowej
Zdzistawa Ruziewicza znajduje zwieficzenie w zwigzku matzenskim z Jadwiga
Opolska, corka lzydora i Emilii z domu Kreutz, zawartym w grudniu 1948 r.
W maitzenstwie tym urodzito sie dwdch syndéw: Tadeusz i Zbigniew.
Studia chemiczne kontynuuje zatem Zdzistaw Ruziewicz w latach
1946-1950 na Uniwersytecie i Politechnice we Wroctawiu, m.in. u profesoréw
Lorii, Trzebiatowskiego, Ptazka, Guminskiego, Chrobaka. W 1950 r. wykonuje
pod kierunkiem prof. Guminskiego prace magisterskg na temat luminescencji
fosforéw proszkowych, ktora staje sie podstawa jego pierwszej publikacji nau-
kowej [RI]. Charakterystyczne, ze zawsze podkreslat, iz wywodzi sie z uniwer-
syteckiego, nie za$ technicznego kierunku studiow chemicznych prowadzonych
wowczas réwnolegle na Uniwersytecie i Politechnice we Wroctawiu.
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Jako pierwszy i przez blisko dwa lata jedyny pracownik Katedry Chemii
Fizycznej mial Zdzistaw Ruziewicz za zadanie uporzadkowanie i inwentaryza-
cje bardzo uszczuplonego ewakuacjg i zniszczeniami wojennymi zasobu sprze-
tu laboratoryjnego i urzadzen Katedry, a nastepnie uruchomienie zestawu pod-
stawowych c¢wiczen laboratoryjnych z chemii fizycznej, z ktérych to zadan
wywigzat sie z whasciwg mu skrupulatnoscia. Od 1948 r. zostaje kontraktowym
zastepca asystenta i przechodzi kolejno przez stanowiska mtodszego i starszego
asystenta i wreszcie, od 1lutego 1954 r., adiunkta. Profesor Guminski, objaw-
szy w 1948 r. kierownictwo Katedry, wciagga asystentow w intensywng prace
badawcza i dydaktyczna. Z jego inicjatywy powierzony zostaje Zdzistawowi
Ruziewiczowi, juz niedtugo po uzyskaniu przezeri magisterium, bo w r. akad.
1951/52, wyktad zlecony z chemii fizycznej na Wydziale Przyrodniczym Uniwer-
sytetu, a w roku 1953 réwniez na Wydziale Chemicznym Wieczorowej Szkoty
Inzynierskiej (wkaczonej pdzniej do Politechniki Wroctawskiej). W latach péz-
niejszych prowadzi Ruziewicz wyktady kursowe z chemii fizycznej na studiach
dziennych Wydziatu Chemicznego Politechniki, szereg wyktadéw monograficz-
nych dla studentéw wyzszych lat tego wydziatu, podobnie jak dla studentow
chemii *Uniwersytetu, a takze wykfady zlecone w Akademii Medycznej we
Wroctawiu i w Wyzszej Szkole Pedagogicznej w Opolu. Instytut Fizyki Mole-
kularnej PAN w Poznaniu zaprasza go do wygtoszenia cyklu wyktadéw na
studium doktoranckim na temat elektronowych stanéw wzbudzonych. Ta
z koniecznosci skrétowo tylko przedstawiona dziatalno$¢ Zdzistawa Ruziewi-
czajako wyktadowcy, stojgca zawsze na najwyzszym poziomie zaréwno co do
tresci, jak i formy, znalazta odbicie w rozdziatach opracowanych przez niego
i stanowigcych potowe podrecznika Chemiafizyczna, ktéry doczekat sie czte-
rech wydan [R77].

W roku 1951 nastgpit podziat Uczelni i jednocze$nie Wydziatu Matematy-
ki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu i Politechniki na dwa wydziaty: Wydziat
Chemiczny, ktory wraz ze wszystkimi katedrami wchodzacymi w jego skiad
i ich personelem zostat przeniesiony na Politechnike Wroctawska, oraz Wy-
dziat Matematyczno-Fizyczny, ktéry pozostat na Uniwersytecie. W ten sposéb
Zdzistaw Ruziewicz stat sie pracownikiem Katedry Chemii Fizycznej Politech-
niki Wroctawskiej. Mimo ze Katedra Chemii Fizycznej na Uniwersytecie
Wroctawskim zostata po pieciu latach restytuowana, a cze$¢ pracownikow
mogta sie do niej przenies¢, Zdzistaw Ruziewicz nie skorzystat z tej mozliwosci
i jedynie przez dwa i p6t roku (1 11 1959-1 X 1961) byt w niej zatrudniony na
potéwcee etatu jako adiunkt, gtéwnie z racji zaje¢ prowadzonych na Wydziale
Przyrodniczym.

W czerwcu 1960 r. doktoryzuje sie na Wydziale Chemicznym Politechniki;
promotorem przewodu doktorskiego byt prof. Kazimierz Guminski. Po habili-
tacji, ktora odbytfa sie 7 stycznia 1967 r. na tymze wydziale, zostaje w tym
samym roku mianowany docentem w Katedrze Chemii Fizycznej. W lutym
1975 r. uzyskuje tytut naukowy profesora nadzwyczajnego, a we wrzesniu 1982r.
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profesora zwyczajnego. Od wrze$nia 1968 r. zostaje powotany na kierownika
Zaktadu Chemii Fizycznej w Instytucie Chemii Organicznej i Fizycznej.

W zorganizowanej przez siebie pracowni spektroskopii molekularnej roz-
wijat wraz ze wspoOtpracownikami badania, ktore zostang oméwione bardziej
szczegdtowo w dalszym tekscie. W tym miejscu nalezy powiedzieé, ze zaowoco-
waty one, précz licznych publikacji, szeScioma przewodami doktorskimi, kto-
rych promotorem byt Zdzistaw Ruziewicz. Byt on tez recenzentem kilkunastu
prac doktorskich i kilku rozpraw habilitacyjnych oraz wnioskéw o nadanie
tytutu profesora. Trzeba tu nadmienic, ze jego recenzje byty zawsze nadzwyczaj
dociekliwe i szczeg6towe, lecz bez cienia ztosliwosci, nawet wowczas, gdy osta-
teczna ocena pracy wypadata negatywnie.

Osobno nalezy wspomnie¢ o dziatalnosci Zdzistawa Ruziewicza na polu
wydawniczym. Przez wiele lat byt redaktorem dziatu chemii ,,Zeszytow Nauko-
wych Politechniki Wroctawskiej” oraz cztonkiem komitetu redakcyjnego
»Wiadomosci Chemicznych”, w ktérym to pismie ogtosit tez wiele prac prze-
gladowych [R2, R12, R15, R50, R53], historycznych [R61-R65, R67-R71]
i recenzji ksiazek [R110-R113]. Byt wspotttumaczem i redaktorem trzech pol-
skich przektadéw publikacji IUPAC poswieconych terminologii fizykochemi-
cznej [R80-R82]. Wspdlnie z P. Mastalerzem przettumaczyt ksigzke Pimentela
i Coonroda Chemia dzi$ i jutro [R83], uczestniczyt réwniez w zbiorowych
ttumaczeniach Fizykijadrowej Kaptana i Zbioru zadan z chemiifizycznej Kisie-
lewej i in. [R78, R79].

W pazdzierniku 1986 r. Zdzistaw Ruziewicz przechodzi na wiasne zyczenie
na emeryture, jednak uczestniczy dalej w zyciu naukowym swego zespotu, za-
chowujac tez w latach 1987-1990 1/4 etatu w Uczelni.

Mogt wowcezas profesor Ruziewicz da¢ wyraz od dawna przejawianym
zainteresowaniom historig chemii. Szczegdlnie bliskie bylty mu przy tym dzieje
chemii w osrodku lwowskim. Na ten temat oglasza wiele prac, w ktérych
przybliza sylwetki chemikow dziatajacych tam lub wywodzacych sie z tamtego
Srodowiska. Prostuje w nich niejednokrotnie btedne informacje podawane
w dawniej ogfaszanych biogramach i zestawia po raz pierwszy w sposéb kom-
pletny i scisty bibliografie prac tych uczonych [R61, R65, R67, R69]. W ostat-
nim okresie zycia pracowat nad szczegétowym przedstawieniem historii badan
fotochemicznych, prowadzonych poczawszy od konca XVIII wieku az po rok
1939 na dawnych ziemiach polskich i w Polsce niepodlegtej. Wyniki tych prac,
doprowadzonych do 1918 r., ogtosit w dwoch publikacjach [R70, R71], trzeciej,
do ktorej zbierat materiaty, nie zdazyt juz ukonczy¢. Wychodzac daleko poza
dotyczczasowe opracowania, zebrat Ruziewicz w tych pracach wiele zapom-
nianych dzi$ osiagniec¢ polskich badaczy i pokazat je na tle 6wczesnego stanu
wiedzy przedstawionego z wielkg erudycja.

Zdzistaw Ruziewicz byt jednak przede wszystkim badaczem i poznanie
naukowe stanowito zawsze gtéwny przedmiot jego dziatalnosci. Badania nau-
kowe rozpoczat wczesnie, jeszcze jako student, zaraz po objeciu przez prof.



ZDZISLAW RUZIEWICZ 623

Kazimierza Guminskiego Katedry Chemii Fizycznej w 1948 r. Jego pierwsza
praca dotyczyta wptywu stezenia aktywatora (jonu TI+) na kinetyke gasniecia
fosforescencji fosforu krystalicznego KC1: Tl. Wyniki pracy dyplomowej, ob-
ronionej w styczniu 1951 r., zatytutowanej ,,Badania fosforescencji niektorych
soli aktywowanych pewnymi metalami”, stanowiacej ich kontynuacje, a doty-
czacej mechanizmu i kinetyki wyswiecania fosforow proszkowych KBrrTl, zo-
staty wkrotce opublikowane [RI]. Byta to nie tylko pierwsza publikacja Zdzi-
stawa Ruziewicza, wspolna z K. Guminskim, ale pierwsza pochodzaca z powo-
jennego Wroctawia praca na temat luminescencji. Kolejna publikacja [R3]
oraz obszerny artykut przeglagdowy Jego autorstwa [R8] takze dotyczyty tej
tematyki.

Zaraz po uzyskaniu dyplomu Zdzistaw Ruziewicz zostat wystany przez
dwczesnego kierownika katedry prof. K Guminskiego na krotki jednomiesie-
czny staz do Katedry Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego,
kierowanej przez prof. Stefana Pienkowskiego. Celem stazu bylo zapoznanie
sie z nowymi technikami stosowanymi w spektroskopii. Wiasnie pod kierun-
kiem profesorow Pienkowskiego i Centnerszwera Kazimierz Guminski wyko-
nat i obronit w 1957 r. swa prace doktorskg na temat luminescencji anod
glinowych. Badania, ktére Ruziewicz tam rozpoczat, byty ich kontynuacjg. Po
powrocie z Warszawy rozwija je dalej pod kierunkiem prof. Guminskiego.

Luminescencje towarzyszacg formowaniu anodowemu elektrod glinowych
odkryto jeszcze w roku 1898 [4], Zjawisko nie doczekato sie jednakze przez
ponad po6t wieku petnej i poprawnej interpretacji. Autorzy niektérych prac
wigzali je z wyladowaniami jarzeniowymi w gazach adsorbowanych w warst-
wie tlenkowej formujacej sie na powierzchni elektrody, inni przypisywali je
chemiluminescencji towarzyszacej utlenianiu powierzchni metalu lub tez wzbu-
dzeniom obcych domieszek deponowanych w warstwach tlenkowych. Zadna
z tych wzajemnie sprzecznych hipotez nie miata dostatecznego uzasadnienia
teoretycznego, z czego zdawat sobie dobrze sprawe zaréwno Zdzistaw Ruzie-
wicz, jak i Jego promotor. Prowadzone do owych czasdéw badania $wiecenia
anod glinowych w trakcie ich formowania ograniczaty sie zwykle do analizo-
wania zalezno$ci natezenia emitowanego promieniowania od napiecia, gestosci
pradu formowania, rodzaju i stezenia elektrolitu. Ruziewicz po raz pierwszy
zbadat szczeg6towo rozklad spektralny tego Swiecenia i stwierdzit, ze jest on
identyczny z fotoluminescencijg tlenku glinu osadzonego elektrolitycznie na
powierzchni metalu (wzbudzang promieniowaniem nadfioletowym) niezaleznie
od tego, w jakim elektrolicie nastepowat proces formowania. Dalsze badania
dotyczytly obserwacji $wiecerh podczas formowania warstw nie tylko pradem
statym, ale i prgdem zmiennym, przy czym osobno byfa badana luminescencja
emitujacej elektrody w okresie polaryzowania katodowego, a 0sobno anodo-
wego. Ten moze zbyt szczegétowy opis doswiadczen przytaczamy tu, by uzmy-
stowi¢ czytelnikowi, jak zmudne musiaty by¢ to badania, zwazywszy, ze
w owych czasach natezenia promieniowania mierzono za pomocg zwykiej foto-
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komorki prézniowej i elektrometru Wulfa, widma luminescencji za$ rejestro-
wano spektrograficznie na kliszach $wiattoczutych.

W 1954 r. prof. Kazimierz Guminski opuszcza Politechnike Wroctawska
i obejmuje Katedre Chemii Teoretycznej na Uniwersytecie Jagiellonskim. Od
tej pory Ruziewicz samodzielnie kontynuuje badania naukowe. Ich plonem sg
liczne publikacje ([R4-R7] i [R9-R11]), doniesienia konferencyjne [R84, R85]
oraz dwa obszerne artykuty monograficzne [R12, R15]. Udowodnit w nich
bezspornie, ze anodowemu formowaniu warstw tlenkowych na powierzchni
czystego glinu metalicznego towarzyszy elektroluminescencja krystalicznego
A120 3 Wzbudzenie jej nastepuje w wyniku wstrzykiwania do pasma przewod-
nictwa tego krysztatu elektronéw pochodzacych z roztadowujgcych sie anio-
néw, nie uczestniczacych bezposrednio w budowie warstwy zaporowej. Przyje-
cie takiego mechanizmu zjawiska nie tylko wyjasnito zgodno$¢ rozktadu spek-
tralnego foto- i elektroluminescencji, lecz takze dobrze ttumaczyto wptyw pradu
formowania na natezenie emisji w trakcie tworzenia warstwy tlenkowej i inne
zjawiska towarzyszace temu procesowi. Autor pokazat tez, ze rozbtyski kato-
dowe, obserwowane podczas formowania warstw pragdem zmiennym (lub pra-
dem statym, zawierajagcym sktadowg zmienng), mozna wyjasni¢ przyjmujac, iz
sg one wywotane rekombinacjg elektrondw schwytanych w gtebokie putapki
w okresie polaryzacji anodowej z dziurami generowanymi w wyniku roztado-
wywania jonéw wodorowych. Takie wyjasnienie przejs¢ optycznych zwigza-
nych z emisjg luminoforu, jaki stanowita anodowa warstwa tlenkowa, oparte
na modelu pasmowym ciata statego, byto spojne i dobrze ttumaczyto wszystkie
obsewowane zjawiska. Wyniki otrzymane przez Ruziewicza i wnioski z nich
wyplywajace zostaty przyjete przez wielu autoréw, polskich i zagranicznych,
jako podstawa do dyskusji i interpretacji zjawisk optycznych towarzyszacych
procesom elektrodowym. Swiadcza o tym liczne cytowania prac [R4-R11] az
po dzien dzisiejszy w publikacjach i monografiach (por. np. [9]). Plonem badan
byla tez dysertacja doktorska pt. ,,Badania nad wiasnosciami i mechanizmem
luminescencji warstw tlenkowych utworzonych przez anodowe utlenianie gli-
nu”, napisana na przetomie lat 1959 i 1960, obroniona 29 czerwca 1960 r.
Recenzentami pracy byli profesorowie Aleksander Jabtoriski i Michat Smiatow-
ski, ktorzy bardzo wysoko ocenili jej zawartos¢, podkreslajac zwlaszcza orygi-
nalno$é podejécia do zagadnienia, skrupulatne udokumentowanie kazdej tezy
i ogromng wiedze doktoranta w dziedzinie prowadzonych badan.

Po 1960 roku zainteresowania Zdzistawa Ruziewicza dotyczyly lumines-
cencji i spektroskopii molekularnej zwigzkoéw organicznych. W kilku pracach
wykonanych zaraz po doktoracie zbadat wspoélnie z jednym z autoréw (A. O.)
metodami spektroskopowymi oddziatywania miedzyczasteczkowe zasady oran-
zu akrydynowego z rozmaitymi donorami protonéw w niewodnych roztwo-
rach i statych polimerach. Dowiedziono tg droga, ze badany zwigzek, a takze
inne mu podobne moga tworzy¢ przy udziale wigzania wodorowego komplek-
sy o niewielkiej polamosci badZ silnie polarne pary jonowe. Obie formy kom-
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pleksow rdznig sie znacznie wiasnosciami widmowymi i luminescencyjnymi.
Autorzy zbadali réwnowagi zachodzace w tych uktadach [R16, R17] (por. tez
[R86, R87]), a ponadto sprostowali mylne poglady na temat asocjacji zasady
oranzu akrydynowego w niepolamych osrodkach [R18].

W roku akademickim 1961/62 wyjechal Ruziewicz na dziewieciomiesiecz-
ny staz naukowy do Laboratorium Optycznego Katedry Fizyki Teoretycznej
Moskiewskiego Panstwowego Instytutu Pedagogicznego. Kierownik tej pla-
cowki prof. Eduard W. Szpolski zaledwie kilka lat wczesniej odkryt nowa,
rewolucyjng na owe czasy, technike otrzymywania wysokorozdzielonych widm
elektronowych weglowodoréw aromatycznych w niskotemperaturowych mat-
rycach krystalicznych (tzw. widma kwaziliniowe lub widma Szpolskiego). Zdzi-
staw Ruziewicz rozpoczat w Moskwie badania nad strukturg kwaziliniowg
widma trifenylenu i 1,4-diazatrifenylenu [R19, R20] oraz azulenu [R14, R14a],
a nastepnie rozwijat je po powrocie do kraju. Jako pierwszy w Polsce zor-
ganizowat na Politechnice Wroctawskiej pracownie przystosowang do takich
badan. Wymagato to dokonania wielu zmian w dotychczasowym laboratorium
spektroskopowym Katedry. W latach 1962-1964 zakupit spektrograf trojpryz-
matyczny z optyka szklang (C. Zeiss), wyposazony w kamere $redniej dyspersji
oraz dwa spektrografy pryzmatyczno-siatkowe ze skrzyzowang optyka, o sto-
sunkowo duzej rozdzielcznosci (STEL), przystosowane do badan widmowych
w zakresie widzialnym i nadfioletowym. Sprowadzit tez wysokocishieniowe
palniki rteciowe i ksenonowe oraz rury kwarcowe, z ktdrych — wedtug Jego
projektu — wykonano w pracowni szklarskiej naczynia Dewara i kuwety do
pomiaréw w niskich temperaturach.

Szkoli grono miodych wspotpracownikow i stymuluje jednoczesnie inne
osrodki w kraju (Krakéw, Gdansk, Warszawa) do podjecia podobnej tematyki.
Coraz wiecej wartosciowych publikacji wychodzit spod Jego reki. W wyniku
badan nad struktura kwaziliniowa anomalnej luminescencji azulenu (S2“mSQ)
[R14, R14a, R29] (a takze [R91, R92]) oraz analizy kwaziliniowych widm
absorpcji tego zwiazku w obrebie przejs¢ elektronowych S1<-S0 i S2<- S0
[R28, R37] zidentyfikowat wszystkie drgania normalne tej czasteczki, aktywne
w przejsciach optycznych, w stanie podstawowym i w pierwszych dwoch sing-
letowych stanach wzbudzonych. Przyczynito sie to nie tylko do poznania wias-
ciwosci spektroskopowych tego zwigzku, ale takze do petniejszego zrozumienia
zjawiska anomalnej luminescencji. Przy okazji zidentyfikowat po raz pierwszy
na drodze bezposredniego pomiaru spektroskopowego potozenie trzeciego
(tzw. ,,ukrytego”) przejscia elektronowego azulenu, co zostato potwierdzone
obliczeniami kwantowo-chemicznymi przeprowadzonymi przez Henryka Choj-
nackiegol Wspdtpraca w tej dziedzinie z H. Chojnackim ijego uczniami stata
sie potem zwyczajem —wiekszo$¢ prac doswiadczalnych wychodzacych z pra-

1 Prof. dr hab. Henryk Chojnacki, wéwczas docent, obecnie profesor zw., kierownik Zaktadu
Chemii Kwantowej w Instytucie Chemii Fizycznej i Teoretycznej Politechniki Wroctawskiej.



626 K. PIGON, A. OLSZOWSKI

cowni spektralnej Zdzistawa Ruziewicza byta weryfikowana podobnymi ob-
liczeniami. Badania widm azulenu zainspirowaty dalsze poszukiwania w tej
dziedzinie przez innych autoréw. Wyktad plenarny na temat zjawisk anomalnej
luminescencji zwigzkéw organicznych [R105], wygtoszony przez Ruziewicza
na zjezdzie PTChem w Toruniu w 1984 r., byt niejako podsumowaniem tych
badan.

Zdzistaw Ruziewicz habilitowat sie w styczniu 1967 r. na podstawie pracy
pt. Badania kwaziliniowych widm luminescencji czasteczek wieloatomowych w za-
mrozonych roztworach krystalicznych [R20], w kt6rej przedstawit wyniki badan
nad widmami azulenu, trifenylenu i 1,4-diazatrifenylenu. Wybor 1,4-diazatrife-
nylenu i zbadanego po6zniej 1-azatrifenylenu nie byt przypadkowy. Wysoko-
rozdzielone widma absorpcji i luminescencji wielopierscieniowych zwigzkow
heterocyklicznych nie byty dotad nigdy badane. Podjetym pomiarom przy$wie-
cat dwojaki cel. Przede wszystkim chodzito o zbadanie, wjaki sposéb obecnos¢
heteroatomu w czgsteczce weglowodoru aromatycznego wpltywa na strukture
widma i wkasciwosci luminescencyjne czasteczki oraz jaki udziat w sprzezeniu
spinowo-orbitalnym, decydujacym o wydajnej fosforescencji tych zwigzkow,
majg stany (n, %*). Drugim waznym problemem byto zbadanie wptywu, jaki
wywiera obnizenie symetrii czasteczki na strukture wibronowg widm absorpcji
i luminescencji. Obydwa cele zostaty osiggniete. Nie tylko otrzymano, doktad-
nie zanalizowano i zinterpretowano widma fluorescencji, fosforescencji, a czes$-
ciowo takze kwaziliniowe widma absorpcji wymienionych zwiazkéw, ale zaob-
serwowano i wyjasniono wspotzaleznos¢ wydajnosci luminescencji i struktury
widma absorpcji od wzajemnego potozenia blisko lezagcych stanéw (71, n*)
i (n, n*) (tzw. proximity effect) [R19, R21-R24, R26, R88, R98]. W widmie
luminescencji 1,4-diazatrifenylenu zidentyfikowano intensywne drgania poza-
ptaszczyznowe i tym samym udowodniono, ze czgsteczka ta nie jest catkiem
ptaska, nawet w stanie podstawowym. Badania te byly réwniez poparte ob-
liczeniami kwantowochemicznymi (por. [R23, R24]). Po kilku latach, gdy Ru-
ziewicz otrzymat probki 1,8-diazatrifenylenu i zdeuterowanego trifenylenu, po-
wrécit znéw do tej tematyki. Szczegdtowo zreinterpretowat wéwczas widma
absorpcji trifenylenu-h12i -d12 oraz okres$lit mechanizm sprzezeh wibronowych
prowadzacych do wydajnej konwersji miedzysystemowej w azaheterocyklicz-
nych zwigzkach aromatycznych [R48, R49, R55].

Dalsze badania rozwijat w tym samym kierunku, z coraz to nowymi po-
mystami i duzym rozmachem, angazujac w nie zespot swoich wspotpracow-
nikéw i doktorantéw. Szczegdlnie wiele prac z tego okresu dotyczyto badan
zwigzkéw azaheterocyklicznych, a zwiaszcza diazyn. Badania prowadzone
wspolnie z H. Basarowg nad 5,6-diazafenantrenem i piecioma izomerycznymi
fenantrolinami daty szczegdlnie ciekawe rezultaty. Na przyktadzie 5,6-diazafe-
nantrenu po raz pierwszy pokazano, ze mozna uzyska¢ kwaziliniowe widmo
fluorescencji pochodzacej ze wzbudzonego stanu typu (w, x*) [R27, R30, R39]
(por. tez [R90]). Wyjasniono anomalne przesuniecie tego widma (w poréw-
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naniu z widmem krysztatu tego zwigzku) stosujac do ilosciowego opisu zjawis-
ka model oparty na oddziatywaniach dyspersyjnych i wymiennych. Szczeg6to-
wa analiza widm fenantrolin wykazata ponadto, ze ich widma absorpcji sg
bardzo podobne (wystepujg w nich drgania charakterystyczne dla czasteczki
fenantrenu), obserwuje sie natomiast bardzo istotne r6znice w strukturze widm
luminescencji, co moze mie¢ znaczenie w identyfikacji i oznaczeniach analitycz-
nych tych zwigzkéw. Pokazano, ze w fenantrolinach wystepuje zwykle silne
sprzezenie wibronowe stanéw S1(7r, it*) i S2(n, n*) oraz ze w czasteczkach,
w ktérych stany (n, n*) i (n, n*) sg dobrze separowane, oprécz fosforescencji
wystepuje zawsze intensywna fluorescencja [R34, R40]. W widmach fosfores-
cencji wszystkich fenantrolin wykryto wystepowanie jednego silnego drgania
pozaptaszczyznowego o duzej aktywnosci, co wyjasnito kontrowersje dotycza-
ce nietypowej polaryzacji tego widma obserwowanej w zamrozonych szkliwach
przez innych autorow.

Inng grupe diazyn stanowity cztery izomeryczne benzonaftyrydyny bada-
ne wspdlnie z A. Lewanowiczowa. Szczeg6lne rozmieszczenie atomoéw azotu
w tych czasteczkach sprawia, ze najnizszy wzbudzony stan singletowy w czas-
teczce 1,5-benzo[h]naftyrydyny jest typu (n, n*). Dzieki temu nie wykazuje ona
zadnej mierzalnej fliiorescencji, a jedynie wydajng fosforescenq'e. Pozostate ben-
zonaftyrydyny zarowno fluoryzuja, jak i fosforyzujg w niskich temperaturach.
W ich widmach fosforescencji zidentyfikowano charakterystyczne pozaptasz-
czyznowe drganie wachlarzowe. Wystepowanie takiego drgania dowodzi ist-
nienia w czgsteczce sprzezenia wibronowo-spinowo-orbitalnego drugiego rze-
du [R42, R46, R95]. Oprocz trojpierscieniowych azyn badat z A. Lewanowi-
czowa, K. Brennerem, A. Szymczakiem i J. Szynkarczukiem wikasciwosci wid-
mowe i luminescencyjne chinoksaliny ijej pochodnych [R38, R57], Zbadat tez
z A Lewanowiczowg widma kwaziliniowej absorpcji i luminescencji 4,10-dia-
zachryzenu [R93], a z K. Brennerem, G. W. Suterem i U. P. Wildem —widma
kwaziliniowe benzo[a]fenazyny [R47, R54]. Wiekszo$¢ prac do 1980 roku
dotyczacych wysokorozdzielonych widm azaanalogéw weglowodoréw aroma-
tycznych pochodzita z Jego laboratorium (zob. rys. 1.

Lata 60. i 70. byly najptodniejszym okresem Jego dziatalnosci naukowe;j.
W tym czasie wypromowat szesciu doktorow z grona swoich wspotpracow-
nikbw. Zdobyt uznanie swoimi pracami zarébwno w kraju, jak i za granica,
czesto prezentowat je na konferencjach krajowych oraz miedzynarodowych.
Przewodniczyt sekcjom i sesjom dyskusyjnym na réznych sympozjach (Miedzy-
narodowa Konferencja Spektroskopii Molekularnej we Wroctawiu w 1972 r.,
Miedzynarodowe Sympozjum Fotochemii w Merseburgu w 1976 r., X111 Euro-
pejski Kongres Spektroskopii Molekularnej w 1977 r.). W 1970 roku przebywat
ponownie przez 6 tygodni w laboratorium E. W. Szpolskiego w Moskwie.
Odwiedzit przy tej okazji kilka innych laboratoriéw w Moskwie i Petersburgu
(wbwczas Leningradzie), gdzie referowat swoje prace m.in. na seminarium prof.
Terenina i prof. Szpolskiego. Zaprzyjaznit sie z Romanem I. Personowem,
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Rys. 1 Wzory czasteczek zwigzkéw chemicznych, ktérych widma kwazitiniowe zbadat i zinter-
pretowat Zdzistaw Ruziewicz. Pod wzorami podano odno$niki do prac, w ktérych zawarte sg
wyniki tych badan
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odkrywca metod optycznej selekcji centrow i wypalania szczelin w widmach
absorpcji. Interesowat sie reakcjami fotochemicznymi zachodzagcymi w ciele
statym [R53], cho¢ badar tych sam nie rozwijat.

W 1975 r. zostat zaproszony do Laboratorium Chemii Fizycznej Politech-
niki Zwigzkowej (ETH) w Zurychu na cykl wykfadoéw, co zapoczatkowato
wspotprace miedzy tym osrodkiem a Jego laboratorium. Do Zurychu wyjez-
dzatjeszcze kilkakrotnie, a dzieki nawigzaniu nie tylko naukowych, ale i osobi-
stych przyjaznych kontaktow z profesorem Ursem P. Wildem, Jego uczniowie
mogli jezdzi¢ tam systematycznie na staze naukowe. W poréwnaniu z wroctaw-
skim, Laboratorium Chemii Fizycznej ETH bylo znakomicie wyposazone
w aparature do badan spektralnych. Wiele pomiaréw, niemozliwych do prze-
prowadzenia we Wroctawiu, wykonali tam Jego uczniowie, czego wynikiem byty
komunikaty konferencyjne [R100, R102, R104 i R109] oraz nowe warto$ciowe
publikacje [R54, R58]. Stypendystami ETH byli K. Brenner i K. Palewska,
wyjezdzajacy tam kilkakrotnie, oraz jeden z autorow (A O.). W tym okresie do
Wroctawia, do laboratorium Ruziewicza przyjezdzali na krétkoterminowe sta-
ze dr T. Tamm z Instytutu Fizyki Estoriskiej Akademii Nauk z Tartu (1976 r.)
oraz doc. H.-J. Timpe (1976 r.) i dr H. Baumann (1979 r.) z Politechniki w Mer-
seburgu.

Drugg liczng grupa pofaczen badanych przez Ruziewicza byly zwigzki
o0 nieplaskiej budowie czasteczek. Przez dtuzszy czas uwazano, ze zwigzki takie
nie moga dawac¢ wysokoustrukturowanych widm w matrycach Szpolskiego.
Pierwsze prace Ruziewicza dotyczace sym-trifenylobenzenu [R25] zdawaty sie
potwierdza¢ taki poglad. Jednakze pOzniejsze badania, prowadzone wspélnie
z K. Palewska, dowiodty, Ze jest on z gruntu mylny. Autorzy zamierzali zbadac
widma czgsteczek o budowie helikoidalnej. Jednakze juz podczas syntezy hek-
sahelicenu uzyskano jako produkt posredni heksahydroheksahelicen —zwia-
zek, ktorego czasteczka sktada sie z dwdch, niemal prostopadle do siebie leza-
cych centrow naftalenowych, przedzielonych dwoma pierscieniami alifatyczny-
mi. Okazalo sie, ze widmo absorpcji i luminescencji tego zwigzku zarejest-
rowane w matrycach Szpolskiego jest bardzo dobrze ustrukturowane, co wie-
cej, jego struktura jest zblizona do struktury widma dimetylonaftalenu [R44],
Wkroétce tez otrzymano widma kwaziliniowe tetrahelicenu i heksahelicenu.
Jakkolwiek struktura widm tych zwigzkéw jest bardzo dobrze rozdzielona,
mozna jg uzyskaC dopiero w temperaturze bliskiej 4,2 K [R51, R58]. Dalsze
badania wykazaty, ze w temperaturach helowych mozna otrzymaé znakomicie
ustrukturowane widma wielu zwigzkéw o podobnie nieptaskiej budowie (por.
np. [R56]). Sposréd weglowodoréw, zaprezentowanych na rys. 1, cztery ostat-
nie sg typowymi przedstawicielami tej klasy zwigzkow.

Wyniki prac Zdzistawa Ruziewicza, zaréwno tych, w ktérych byt jedynym
autorem, jak i wspotautorskich, byty wysoko cenione, szczeg6lnie za rzetelnosé
oraz aktualnos$¢ tematyki. Jego styl pracy byt zawsze taki sam —po sprecyzo-
waniu celu badan skrupulatnie $ledzit w literaturze, co zrobiono w danej dzie-



630 K. PIGON, A OLSZOWSKI

dzinie i jakie sg poglady innych autorow na ten temat; wymagat tego tez
konsekwentnie od swoich wspdtpracownikéw. Dopiero po szczegdtowym roze-
znaniu problemu przystepowano do do$wiadczen, lecz nie zwalniato to eks-
perymentatoréw z obowigzku statego $ledzenia literatury. Na cotygodniowych
seminariach, ktore prowadzit dla cztonkéw swojego zespotu, jednym z obowig-
zkowych punktow programu (oprécz referatu) byt przeglad literatury. Najwaz-
niejsze czasopisma byty rozdzielone pomiedzy uczestnikow seminarium do sta-
tego Sledzenia w nich wszelkich nowosci i referowania ich wedtug ustalonego
harmonogramu. Profesor byt bardzo niezadowolony, jezeli ktokolwiek zanied-
bat tych obowigzkdéw. Po zakonczeniu badan, w czasie interpretacji wynikdw,
Ruziewicz znéw wiasciwie tygodniami nie wychodzit z biblioteki, by sie upew-
ni¢, czy Jego koncepcje sg w peni prawdziwe. Pisanie publikacji byto ostatecz-
nym ukoronowaniem prowadzonych badan. Stosowat ten system sam i wyma-
gat go od swoich uczniéw, ktérym nigdy nie skapit czasu. Dyskusje naukowe
czesto przeciggaty sie do péznych godzin. Bywato nierzadko, ze przenosity sie
na pieterko willi Profesorostwa na Biskupinie przy ulicy Zielonego Debu, gdzie
przy zawsze znakomitej herbacie, podawanej przez Panig Profesorowg, trwaty
do poznej kolacji, na ktorg delikwent byt zapraszany. Tak postepowat nie tylko
gdy byt wspétautorem albo promotorem dyskutowanej pracy, ale zawsze ile-
kro¢ ktorys$ z Jego pracownikéw zwrocit sie do niego z prosbg o rade. Zwracali
sie czesto, gdyz byt prawdziwg encyklopedig wiedzy ze spektroskopii, foto-
chemii, a takze innych dziedzin chemii fizycznej. Cho¢ mogto wydawac sieg, ze
taki styl pracy jest ucigzliwy i niewatpliwie wptywat na zmniejszenie ,,tempa
publikowania”, nigdy od tego nie odstepowat. Nigdy nie opublikowat ani nie
pozwolit opublikowaé wynikéw nie sprawdzonych do konca i rzetelnie nie
zinterpretowanych. Nigdy na przyktad nie opublikowat kwaziliniowego widma
absorpcji 1,4-diazatrifenylenu, mimo ze je otrzymat w kilku matrycach. Widmo
to miato zadziwiajgcg strukture — sktadato sie z diugich sekwencji kwazilinii
odpowiadajacych przejSciom wibronowym o niskiej czestosci. Zjawisko to byto
bardzo efektowne i wiadomo, ze wynikalo z izoenergetycznosci standw
S1(7c, 7%) i S2(n, 7:*), o czym Swiadczyly zaréwno obliczenia kwantowochemi-
czne, jak i wkasciwosci luminescencyjne tego zwigzku. Jednakze nie mozna byto
obserwowanych oscylacji w zaden sposob przypisa¢, dobrze poznanym skad-
inagd, drganiom tej czasteczki.

Efektem tej konsekwencji w postepowaniu bylo cytowanie wynikéw Jego
prac w wielu powaznych artykutach przegladowych, podrecznikach i tablicach
statych fizykochemicznych [5-11]. W tym kontek$cie mozna byto zaobserwo-
wac jeszcze jedno zjawisko. llekro¢ ktorys$ z Jego uczniéw, zainspirowany rada-
mi profesora, rozpoczynat badania o tematyce, wydawatoby sie ,,dziewiczej”,
po niedtugim czasie ukazywato sie w literaturze wiele prac na ten temat, po-
chodzacych z najlepszych osrodkéw badawczych (tak byto z oddziatywaniami
kwasowo-zasadowymi w roztworach niewodnych, anomalng luminescencja,
spektroskopig azaheterocykli). Poczatkowo sadzilismy, ze to przypadek lub zte
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zrzadzenie losu. Po latach zrozumielismy, ze dzieki swej ogromnej wiedzy
i znakomitej intuicji wybierat do badan takie tematy, ktore juz wkrotce okazy-
waty sie najbardziej aktualne, a by¢ moze, to wiasnie Jego pomysty inspirowaty
innych badaczy zajmujacych sie pokrewng tematyka.

Wyrazem uznania dla osiagnie¢ naukowych Zdzistawa Ruziewicza byto
powotanie Go na cztonka Komisji Spektroskopowej PAN w marcu 1965 r.,
ponawiane az do 1989 r., a takze powotanie na cztonka dwoch komisji Wroc-
fawskiego Oddziatu PAN. W sierpniu 1969 r. zostat wybrany na cztonka IV
Wydzialu Wroctawskiego Towarzystwa Naukowego, a w latach 1987-1991 byt
przewodniczacym tego wydziatu. Byt cztonkiem Polskiego Towarzystwa Che-
micznego, a w latach 1974-1976 wiceprzewodniczagcym Oddziatu Wroctaw-
skiego, cztonkiem Polskiego Towarzystwa Fizycznego, European Photochem-
istry Association oraz Towarzystwa Popierania i Krzewienia Nauk. Dwukrotnie
otrzymat nagrode | stopnia Ministra Nauki, Szkolnictwa Wyzszego i Techniki,
wielokrotnie tez byt wyrdzniany nagrodami rektora Politechniki Wroctawskiej.
Wsrdd wielu odznaczen nadanych Zdzistawowi Ruziewiczowi wymienié nalezy
Medal Komisji Edukacji Narodowej i Krzyz Kawalerski Orderu Odrodzenia
Polski, a takze odznake honorowg Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Kazdy, kto blizej zetknat sie z pracami Zdzistawa Ruziewicza czy to na
polu dydaktyki, nauki, czy na polu wydawniczym, musiat dostrzec i podziwia¢
niezwykta skrupulatnos$¢, wprost perfekcjonizm, cechujacy zaréwno ich tresc,
jak i forme. Postawa taka wywodzita sie z erudycji i zmystu krytycznego Auto-
ra, odrzucajacych tatwizne i ,,bylejakos$¢”, z jakimi mozna sie, niestety, spotkac
w publikacjach, takze naukowych, lecz rownocze$nie stawiajacych najwyzsze
wymagania wobec pracy wiasnej. Te cechy jego umystowosci i charakteru skiadaty
sie na to, co mozna by nazwa¢ gteboko zakorzenionym poczuciem prawosci nau-
kowej. W osobie Zdzistawa Ruziewicza straciliSmy nie tylko wybitnego uczonego,
lecz rdwniez niezwykle szlachetnego cztowieka o bogatej osobowosci i kulturze.

Autorzy pragng podziekowa¢ Wdowie po Profesorze, Pani Jadwidze Ru-
ziewiczowej za udostepnienie wielu informacji biograficznych oraz pomoc przy
gromadzeniu materiatbw do tego opracowania.
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ABSTRACT

For proper assessment and understanding of the environmental impact of
industrial organohalogen compounds it is necessary to consider also the emis-
sion of these compounds from natural sources. This, however, is usually omit-
ted from discussions on environment pollution by chemical industry although
there is ample evidence that the scale of synthesis of organohalogens by bac-
teria, plants and animals is much larger than their production by human en-
deavour.

Recent developments demonstrate that all forms of life synthesize organo-
halogen compounds. The total number of biogenic compounds containing fluo-
rine, chlorine, bromine or iodine which have been isolated from microorga-
nisms, plants and animals as of 1997 approaches three thousands and is grow-
ing rapidly. The halogens appear in all conceivable types of chemical struc-
tures from simple halogenated alkanes to policyclic molecules of astounding
complexity. This review presents a selection of over one hundred structures
ranging from methyl chloride to prymnesin, a molecule containing three chlor-
ine atoms attached to a polyunsaturated, continuous chain of 90 carbon atoms
twisting its way through thirteen tetrahydropyran and one oxacycloheptane
ring. The main focus is on chemical structures but there are provided also the
sources of origin of individual compounds and brief comments on biological
activity.
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Nawotywania organizacji ,,proekologicznych” do zaniechania przemysto-
wej produkcji zwigzkéw chloru spowodowaty wzrost zainteresowania zwigz-
kami fluorowcow w biosferze. W dyskusji na temat zagrozen wywotanych
przez zwiazki chloroorganiczne pochodzenia przemystowego zabrata nawet
gtos Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC), wydajac
w roku 1996 specjalny zeszyt czasopisma ,,Pure and Applied Chemistry”, zaty-
tutowany IUPAC White Book on Chlorine [1]. Interesujacym przyczynkiem do
dyskusji uczonych z ekowojownikami jest artykut pt. Rachels Folly: The End of
Chlorine, rozpowszechniany przez Internet [2]. Moim glosem w tej dyskusji
jest artykut w ,,Wiadomos$ciach Chemicznych” pt. Organiczne zwigzki fluoro-
wcow w biosferze [3],

W niniejszym opracowaniu zupetnie pomijam sprawy ochrony $rodowiska
i ograniczam sie do pokazania chemicznej roznorodnosci biogennych zwigz-
kéw halogenoorganicznych, ich rozpowszechnienia w przyrodzie i aktywnosci
biologicznej. Ogrom zagadnienia (okoto 2400 zwigzkdw opisanych w ponad
2200 publikacjach ogtoszonych do roku 1994 [4]) narzucit konieczno$é daleko
idacej selekcji cytowanego piSmiennictwa i ograniczenia omawianych zwigzkow
do najbardziej reprezentatywnych przyktadéw. Dla prostoty pomijam we wzo-
rach szczeglly stereochemiczne. Wzory pokazujace nie tylko konstytucje, ale
takze przestrzenng budowe wszystkich biogennych zwigzkéw halogenoorganicz-
nych opisanych do potowy roku 1994 zawiera monografia G. W. Gribble’a [4].

1. HISTORIA | PERSPEKTYWY

Historia naturalnych zwigzkow halogenoorganicznych zaczeta sie w 1904 r.
od wydzielenia i ustalenia budowy diploicyny (1). Jest to jeden z wielu or-
ganicznych zwigzkow chloru wytwarzanych przez porosty [5]. Trzy lata poz-
niej opisana zostata 3,5-dijodotyrozyna (2), aminokwas wydzielony z koralow-
ca Gorgonia cavolini [6]. Rok 1909 przynidst ustalenie, ze purpura tyryjska (3),
wytwarzany przez srédziemnomorskie Slimaki barwnik znany juz w starozyt-
nosci, jest dwubromopochodng indygo [7]. Na odkrycie pierwszego biogen-
nego zwiagzku fluoroorganicznego trzeba byto czeka¢ az do roku 1943, kiedy to
zidentyfikowano kwas fluorooctowy (4), trujacy sktadnik réznych roslin, po-
spolitych w strefach o cieptym i suchym klimacie [8],

Mniej wiecej do konca lat 70. biogenne zwigzki halogenoorganiczne nie
budzity wiekszego zainteresowania, z wyjatkiem niektérych przypadkow szcze-
golnych, takich jak zawierajgce chlor antybiotyki (tetracykliny, chloromycyna,
wankomycyna) i hormon tarczycy, tyroksyna. Liczba znanych naturalnych
zwigzkéw fluorowcdéw wzrastata tak powoli, ze do roku 1970 z zywych or-
ganizméw wydzielono zaledwie kilkadziesigt zwigzkéw fluoru, chloru, bromu
i jodu [9]. Dlatego rozpowszechniony byt poglad, ze organiczne zwigzki fluo-
rowcow sg osobliwg rzadkoscig w przyrodzie i tylko nieliczne organizmy sg
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zdolne do ich syntezy. Do obalenia tego pogladu przyczynity sie postepy
W dziedzinie technik izolacji czystych zwigzkéw i metod ustalania budowy
chemicznej, dzieki ktérym w ciggu ostatnich 30 lat nastgpit bardzo szybki
wzrost liczby poznanych zwigzkéw [4]. Prawdopodobnie do roku 2000 liczba
znanych biogennych zwigzkow fluorowcéw wzrosnie do trzech tysiecy.

Do chwili obecnej nie byty prowadzone systematyczne poszukiwania bio-
gennych zwigzkéw fluorowcow, a poznane zwigzki byty odkrywane przypad-
kowo, przy okazji badan chemicznego sktadu roslin i zwierzat. Okazato sie, jak
wyniknie z przytoczonych tu przyktadéw, ze szczeg6lnie bogatym Zrddiem
zwigzkéw chloru, bromu i jodu sa morskie zwierzeta na niskich szczeblach
rozwoju filogenetycznego i morskie rosliny. Dopiero od niedawna pojawiajg sie
sugestie badarn zmierzajacych do oceny globalnej zawartos$ci zwigzkéw haloge-
noorganicznych w zywych organizmach. Opublikowane dotychczas badania
ograniczajg sie jednak tylko do oznaczania zawartosci organicznych zwigzkdw
fluorowcow metodg ekstrakcji i adsorpcji na réznych adsorbentach. Wyniki
wyrazane sg w miligramach AOX/kg badanego materiatu. Skrot AOX oznacza
»adsorbowalny organiczny fluorowiec” (adsorbabte organie halogen). Pierwsze
doniesienia wykazujg sensacyjnie wysokie wartosci AOX w ro$linach, ktérych
dotad nawet nie podejrzewano o wytwarzanie zwigzkéw halogenoorganicz-
nych. Na przyktad badania pieciu rodzajow wyzszych roslin hodowanych
w warunkach wykluczajgcych zanieczyszczenia produktami antropogennymi
wykazaty zawartosci AOX od 65 do 115 mg/kg [10]. Na szerokie rozpow-
szechnienie biosyntezy zwigzkéw chloru w roslinach wskazujg tez wczesniejsze
badania, wedtug ktorych 11 sposréd 15 roslin uprawnych weciela radioaktywny
chlor do frakcji rozpuszczalnej w lipidach [11].
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Analiza piSmiennictwa sktania mnie do pogladu, ze nalezy oczekiwaé jesz-
cze szybszego niz w ostatnich latach wzrostu liczby poznanych zwigzkow halo-
genoorganicznych. Nie prowadzono dotad systematycznych badan wystepo-
wania tych zwigzkéw w morskich zwierzetach, ale badania takie na pewno
zostang wykonane i przyniosg tysigce nowych struktur chemicznych. Wystar-
czy wzig¢ pod uwage, ze w morzach i oceanach zyje okoto 200 tysiecy gatun-
kow bezkregowcow, z ktérych mniej niz jeden procent poddano dokiadnej
analizie chemicznej. Rdwnie mato wiemy o wystepowaniu zwigzkéw fluoro-
wcow w morskich ro$linach.

Dziedzina biogennych zwigzkéw halogenoorganicznych jest ziemig niezna-
ng i, jak kazde nieznane terytorium, kryje w sobie tajemnice, niespodzianki
i skarby. Amatorzy skomplikowanych syntez i trudnych do rozwiktania struktur
znajdujg tam rozlegle pole do popisu na najwyzszych poziomach wiedzy chemi-
cznej, a poszukiwacze zwigzkdéw biologicznie czynnych tez nie doznajg zawodu.
Cel tego artykutu bedzie spetniony, gdy cho¢ jeden czytelnik zostanie zachecony
do wyprawy w nie znane jeszcze obszary biogennych zwigzkéw fluorowcow.

2. HALOGENOPOCHODNE WEGLOWODOROW

Z pochodnych metanu w przyrodzie wystepujg CH3Cl, CH2C12, CHC13,
CC14, CH3Br, CH2Br2, CHBr3 CBr4, CH3l, CH2I12, CHI3 oraz szereg zwigz-
kéw zawierajacych obok siebie chlor i brom, chlor i jod albo brom i jod.
Najwiecej jest chlorku metylu i jodku metylu, ktérych roczng emisje do atmo-
sfery przez morskie rosliny ocenia sie na miliony ton [12, 13]. Z alg morskich
wydzielono tez halogenopochodne etanu, propanu i butanu. Szczeg6lnie boga-
tym Zrddtem jest jadalny wodorost Asparagopsis taxiformis, z ktérego wydzie-
lono wiele metabolitow zawierajacych chlor, brom i jod [14].

W morskich algach i mieczakach znaleziono kilkadziesigt terpendw,
w ktérych jedynymi grupami funkcyjnymi sg atomy chloru i bromu, rozmiesz-
czone we wszystkich mozliwych miejscach szkieletow weglowych [4, 15]. Nie-
ktére z tych zwigzkéw majg interesujace wiasnosci biologiczne, na przyktad
5-8. Niezbyt czesto spotykang strukture spiranowg ma terpen 9.

Pochodne aromatycznych weglowodoréw, w ktérych jedyng grupg funkcyj-
ng jest atom fluorowca, sg duzg rzadkoscig w przyrodzie. Dotychczas znalezio-
no tylko tetrachlorobenzen (10) i pochodng azulenu (11).

5 6
Z algi Chondrococcus hornemannii [16], Z algi Plocamium cartilagineum [17],
cytostatyk fungicyd
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7 8
Z algi Plocamium violaceum [18], Z mieczakéw Aplysia i réznych alg [19],
insektycyd cytostatyk, insektycyd, antyfidant
cl
Z algi Lawenda intricata [19] Z Juncus roemerianus (roslina z delty Mississippi)
[20]
cl

11

Z nie okreslonego koralowca [21]

3. ALKOHOLE

Biogenne alkohole, w ktorych grupa wodorotlenowa jest jedyna grupa
funkcyjng oprocz atomow fluorowca, sg czesto spotykanymi sktadnikami grzy-
bow, morskich alg, mieczakow, gabek i jamochtonéw. Sporadycznie spotyka sie
terpenowe halogenoalkohole w roslinach lgdowych. Dotychczas zidentyfiko-
wano ponad sto biogennych halogenoalkoholi. Sg wsrdd nich zwiazki tak pro-
ste, jak 2-jodoetanol lub pochodne 2-propanolu, ale wiekszo$¢ nalezy do grupy
terpendw i zawiera szkielety weglowe o réznym stopniu ztozonosci, typowe dla
terpendw. Pochodna propanolu (12) jest jednym z niezbyt czesto spotykanych
zwigzkow, zawierajgcych obok siebie chlor, brom ijod. Bromoalkohol 13 od-
znacza sie wyjatkowo duzg zawartoscig bromu, wynoszaca okoto 80%. Zwraca
tez uwage duza zawartos¢ chloru w antybiotyku 17. Chloroalkohol 15 wyr6z-
nia sie wysokim stopniem nienasycenia. Zwigzki 18-21 sg przyktadami sesk-
witerpendw, a bromotriol (21) jest diterpenem o rzadko spotykanym uktadzie
pierscieni.
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OH
Br. A

Cl
12

Br OH Br

Br
13

Wydzielone z jadalnej algi Asparagopsis taxiformis [22]

OH OH

14
Z algi Oscillatoria nigroviridia [23],
bakteriostatyk

o)

HO Br

16

Z algi Vida.Ua spiralis [9]

HO

Seskwiterpen z himalajskiej rosliny
Feruta jaeschkeana [26]

Z algi Neomeris annulata [28],
herbicyd, cytostatyk

Wiadomosci Chemiczne 9-10/98

15

Z algi Laurencia pinnatijida [24]

a d4

chci2

OH

17

Antybiotyk z grzyba Moltisia vemosa [25]

Br

OH
o)

19

Z mieczaka Aplysia brasiliana [27],
antyfidant

Diterpen z algi Laurenda obtusa [4]
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4. ETERY | EPOKSYDY

Zwigzki z eterowymi grupami funkcyjnymi stanowig okoto 10% pozna-
nych dotad biogennych zwiazkéw chloru, bromu i jodu. Najczesciej sa to
epoksydy lub cykliczne etery z pierScieniami piecio- i sze$ciocztonowymi,
cho¢ nie brak tez i wiekszych pierscieni. £ancuchowe etery, takie jak 22, na-
leza do rzadkosci. Wiekszo$¢ biogennych halogenoeteréw i halogenoepoksy-
déw nalezy do terpendw. Przytoczone przykiady ilustrujg roznorodnos¢ stru-
ktur i aktywnos$¢ biologiczna. Zwraca uwage spiranowy ukiad pierScieni
w 29, brom potaczony w uktadem allenowym w 31, niezwykly uktad hetero-
cyklicznych pierscieni z atomami tlenu w 32 i rzadko spotykany pierscien
oksetanowy w 33. Prymnezyna (35), jeden z toksycznych skiadnikéw czerwo-
nej algi wystepujacej w groznych dla ludzi i ryb tzw. czerwonych przypty-
wach (red tide), zbliza sie do rekordu pod wzgledem ztozonosci budowy czas-
teczki.

O Br
22 23
Z algi Chondrococcus harnemannii [4] Z algi Bonnemaisonia hamifera [29]
ad OH
Cl
24 25
Z grzyba Mollisia ventosa [25], Z grzyba Lachman papyraceum [4],
inhibitor dziatania kalmoduliny cytostatyk, bakteriostatyk, toksyczny
dla nicieni
OH
26 27

Z mieczaka Aplysia kurodai [30] Z algi Laurencia paniculata [31]
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Z algi Laurencia flexilis [32] Z mieczaka Aplysia califomica [33]
30 31
Z algi Laurencia nipponica [4] Z algi Laurencia nipponica [34]
insektycyd
32 33
Z nie okredlonego grzyba [4] Z algi Sphaerococcus coronapifolius [35]

Z algi Laurencia thyrsifera [36],
silny cytostatyk
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OH

NH,

35

Z algi Prymnesium parvum [37],
wywotuje hemolize, silnie toksyczny dla ryb

5. ALDEHYDY | KETONY

Halogenoaldehydy niezbyt czesto wystepuja w przyrodzie. Z jadalnej algi
Asparagopsis taxiformis, ktéra zresztg zawiera ponad sto przer6znych haloge-
nopochodnych (i to w duzych ilosciach), wydzielono aldehyd dibromooctowy
[9]. Chloroaldehydem z grupy monoterpendw jest 36, a do grupy seskwiter-
pendw nalezy aldehyd 37. Kolejnym przykfadem zwigzku o wyjatkowo duzej

CHO ci

Ci Cl
36 37

Z algi Plocamium cartilagineum [4],

Z algi Laurencia nipponica [38]
insektycyd
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zawartosci chloru jest 38. Przyktadami trojpierscieniowych potacetali i acetali
sg zwigzki 39 i 40. Aromatyczne halogenoaldehydy sg jednocze$nie fenolami
i dlatego ich przyktady znajdujg sie w rozdz. 6.

Cl ci

Br

38 39

Z grzyba Mollisia ventosa [25], Z algi Laurencia pinnata [39]
inhibitor dziatania kalmoduliny

40
Z ladowej ro$liny Cistanche salsa [41]

Rézne algi wytwarzajg caty szereg halogenopochodnych acetonu [9, 19],
na przykfad:

T ¥ T
CH3CCH2 BrCH2CCH2l, ICH2CCH2 CC13CCC13

Przyktady halogenopochodnych acetonu wytwarzanych przez algi Asparagopsis taxiformis i Aspa-
ragopsis armata

Halogenopochodne ketonéw o dluzszych tancuchach weglowych z reguly
sg nienasycone, jak na przyklad 41 i 42. Seskwiterpen 45 jest jednym z serii
chloropochodnych indanonu, a w ketonie 46 wystepuje struktura spiranowa.
Zwigzek 47 wyrdznia sie obecnoscig rzadko spotykanego pierscienia cyklobu-
tanowego w skondensowanym uktadzie trojpierscieniowym.

Jednym z niewielu naturalnych zwigzkéw fluororganicznych jest fluoro-
aceton, wytwarzany przez liczne ro$liny obok kwasu fluorooctowego [8].

o)

41 42
Z algi Delisea jimbriata [40] Z algi Plocamium sp. [41], silny mutagen



654 P. MASTALERZ

44

Z Ptychodera sp. Z grzyba Lachman papyraceum [4],
(bezkregowiec z gromady jelitodysznych), [42] nematocyd, cytostatyk, bakteriostatyk
silny cytostatyk

46

Z rbéznych paproci [4], Z mieczaka Aplysia dactylomela [43]
trujgcy dla bydia

Z algi Laurencia tenera [4]

6. FENOLE | ETERY FENOLI

Halogenofenole sg liczng grupa produktéw naturalnych, obejmujaca kil-
kaset zwigzkdw. Jedna z przyczyn szerokiego rozpowszechnienia i struktural-
nej réznorodnosci biogennych halogenofenoli tkwi zapewne w tym, ze zywe
organizmy zawierajg zaréwno fenole, jak i haloperoksydazy, enzymy katalizu-
jace reakcje elektrofilowego chlorowania, bromowania i jodowania. Zgodnie
z tym wiekszo$¢ halogenofenoli zawiera atomy fluorowcéw w potozeniach orto
i para wzgledem grup wodorotlenowych. Mechanizm elektrofilowego haloge-
nowania fenoli nie ttumaczy jednak powstawania takich zwigzkow, jak 48,
gdzie jeden z atomo6w chloru znajduje sie w potozeniu meta wzgledem grupy
OH, mimo Ze wolne sg obie pozycje orto.

Chlorofenole cieszg sie obecnie bardzo ztg stawg, poniewaz sg uwazane za
grozne trucizny, zanieczyszczajace naturalne Srodowisko. Rzeczywisto$¢ zmu-
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sza jednak do mniej jednostronnego spojrzenia na te sprawy, skoro 2,4-di-
chlorofenol jest wytwarzany przez pospolite w glebie grzyby Pénicillium sp.,
2,6-dichlorofenol jest seksualnym hormonem licznych kleszczy, 2,5-dichlorofe-
nol wydzielono z konika polnego, a dimetylowy eter tetrachlorohydrochinonu
jest naturalnym skiadnikiem licznych grzybdw. Podobne przyktady mozna
mnozyc¢. Ocenia sie, ze produkcja halogenofenoli przez zywe organizmy znacz-
nie przewyzsza produkcje przemystowg [9].

Bogatym zrédtem halogenofenoli sg pospolite w morzach i oceanach bez-
kregowce z gromady jelitodysznych. Tribromofenol (54) jest zaledwie jednym
z przyktadéw bromofenoli wytwarzanych przez te organizmy. Unikalnym
zwigzkiem z czterema atomami bromu w sasiednich potozeniach pierscienia
benzenowego jest pochodna eteru difenylowego (55), a eter hydrochinonu 56
zawiera grupe nitrowg, rzadko spotykang w produktach naturalnych. Zwiazki
57 i 58 nalezg do nielicznych w przyrodzie pochodnych difenylometanu. Liczne
porosty zawierajg chloropochodne ksantonu, na przykiad 59.

48 49

Z Ptychoderma bahamensis [44], Z konika polnego Romalea microptera [45]
(bezkregowiec z gromady jelitodysznych)

CHO OH

52 53
Z grzyba Lepista diemii [47] Z grzyba Agaricus bisporus [48]
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OH OH
Br
55
Z Phoronopsis viridis [49], Z gabki Dysidea fragilis [50]
(bezkregowiec z gromady jelitodysznych)
OCHj
OCH3
56 57
Z grzyba Fomes robiniae [51] Z pierscienicy Thelepus setosus [52]
58 59
Z algi Vidalia obtusoloba [53], Wystepuje w licznych porostach, obok wielu
silny inhibitor fosfolipazy A, innych chloropochodnych ksantonu [4]

toksyczny dla ryb

7. KWASY KARBOKSYLOWE

Zwiazki z wolng grupa karboksylowg stanowig okoto 10% wszystkich
naturalnych zwigzkéw halogenoorganicznych. Niektére bedg omawiane takze
w nastepnych rozdziatach.

W odr6znieniu od kwasu fluorooctowego, ktory wystepuje tylko w ros-
linach lgdowych [8], pozostate trzy kwasy monohalogenooctowe sg skiadnika-
mi morskich alg [54]. Réwniez w algach wystepuja kwasy dihalogenooctowe
z réznymi kombinacjami atoméw chloru, bromu ijodu [29] oraz kwasy o dtu-
zszych tancuchach weglowych, na przyktad 60. Niektore chlorokwasy wystepu-
ja tylko w postaci estrow, np. kwas 3-chloro-2-hydroksy-2-metylopropanowy
jest fragmentem czasteczki toksycznego seskwiterpenu 61, wystepujacego w ro-
$linach ladowych.
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Kwas fluorooctowy i jego metabolity stawiajg przed biochemig interesuja-
cy problem biosyntezy wigzania wegiel-fluor. Dotychczas nie wiadomo, jak to
wigzanie powstaje, chociaz nie brak spekulacji na ten temat [8, 56]. Jednym
z metabolitow kwasu fluorooctowego jest kwas fluorocytrynowy 62. W olejach
z nasion roslin wytwarzajacych kwas fluorooctowy wystepuja znaczne ilosci
silnie toksycznych kwasow ttuszczowych. Fluor w tych kwasach znajduje sie
zawsze na koncach taricuchéw weglowych, co oczywiscie wynika z mechaniz-
mu biosyntezy kwasow ttuszczowych i z tego, ze prekursorem fluorowych po-
chodnych tych kwasow jest fluorocytrynian

Fluorocytrynian 62 jest bardzo silng trucizng. Przez wiele lat utrzymywat
sie poglad, ze toksyczne dzialanie tego metabolitu polega na hamowaniu ako-
nitazy, jednego z enzymoéw z cyklu kwasu cytrynowego. Fluorocytrynian jest
jednak raczej stabym inhibitorem akonitazy i obecnie sadzi sie, ze jego toksycz-
no$¢ polega na hamowaniu transportu kwasu cytrynowego przez btony mito-
chondrialne [8].

Mate stezenia kwasu fluorocytrynowego wystepujg w herbacie i w ptat-
kach owsianych [8]. Az dziwne, ze propagatorzy absolutnej ,,czystosci” ar-
tykutéw spozywczych jeszcze nie wzywajg do wycofania herbaty i owsianych
ptatkow z potek sklepowych. Jednoczesnie jest to pouczajacy przykfad nie
znanej ekowojownikom reguly, ze toksyczno$¢ zalezy od dawki.

W réznych gabkach wystepuja amidowe pochodne kwaséw zawierajacych
grupe tréjchlorometylowa. Jednym z przyktadow jest amid 65. Przyktadem
aromatycznego kwasu karboksylowego jest 66. Zwigzek ten budzi zaintereso-
wanie z powodu jego wiasnosci cytostatycznych [58],

@)
60 61
Sktadnik réznych alg [29] Seskwiterpen z chabra czarnego

Cemaurea repens [55]

HO CO2H
F
F
62 63
W malych stezeniach wystepuje Z nasion roznych rodlin [8]

w réznych roslinach [8]
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CH,
OH
'CO2H i3
OH CCloco2h3o CCl,
64 65
Z nasion réznych ro$lin [8] Z gabki Dysidea herbacea [57]

Sktonno$¢ zywych organizmdw do halogenowania wszelkich metabolitow
nie omineta prostaglandyn. Korale, polipy i morskie algi wytwarzaja kilkanas-
cie prostaglandyn zawierajacych fluorowce, na przyktad 67 i 68. Halogenopo-
chodne prostaglandyn sg bardzo silnymi cytostatykami. Usuniecie fluorowca
znosi wihasnosci cytostatyczne [65].

OH
CI"J\.COOH
co?2h
CH30
66 67
Z glebowych bakterii Chaetomium sp. [58], Z polipa Clawlaria viridis [59]
cytostatyk

CO,CH3

HO

68
Z polipa Clamilaria mridis [59]

8. LAKTONY

W przyrodzie wystepuje okoto 300 zwigzkéw zawierajgcych fluorowce
obok laktonowych grup funkcyjnych. Najczesciej sa to terpeny o do$¢ mono-
tonnych strukturach i dlatego nie warto przytaczac wielu przyktadow. Atomy
fluorowca znajdujg sie najczesciej poza laktonowymi fragmentami czasteczek
(69, 70).

Osobliwa pochodna cyklobutanu (71) jest przyktadem zwigzku, w ktorym
fluorowiec jest potaczony takze z atomem wegla nalezacym do pierscienia lakto-
nowego. Zwigzkéw tego typu znamy okoto 30. Do najprostszych nalezy 72.
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Z roslin ladowych wydzielono kilkanascie chlorosteroidow. W wiekszosci
z nich tancuch boczny jest zmodyfikowany przez utworzenie laktonu, jak
w zwigzku 73.

Niektore zwigzki halogenoorganiczne z funkcjami laktonowymi majg wy-
bitng aktywno$¢ biologiczng, na przyktad 74-76. Pochodna kumaryny (74)
bardzo efektywnie blokuje receptor galaniny (jeden z neuropeptydow) i jest
przedmiotem badan jako regulator taknienia [65]. Lakton 75 budzi zaintereso-
wanie jako ewentualny lek w chorobach sercowych naczyn krwionosnych [66],
a forboksazol 76 jest niezwykle silnym cytostatykiem, hamujgcym rozwdj wielu
nowotworéw [67]. Przyktady te nie wyczerpujg listy halogenolaktonéw o po-
teznym dziataniu biologicznym [68]

Br

69 70

Diterpen z mieczaka Aplysia angus [61] Diterpen z koralowca Solenopodium sp. [62]

OH
71 72
Z algi Delisea elegans [63] Z algi Delisea putchra [64]
74

Z rosliny Withania somnifera [4] Z grzyba Aspergillus sp. [65]
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Z gabki Phorbas sp. [67]

9. AROMATYCZNE ZWIAZKI HETEROCYKLICZNE

Najbardziej rozpowszechnione w przyrodzie sg pochodne pirolu (okoto
100 zwiazkdw zawierajacych chlor lub brom) oraz pochodne indolu (okoto 200
zwigzkéw). Rozpowszechnienie pochodnych pirolu mozna uzasadnia¢ duza fat-
woscig halogenowania pierScienia pirolowego, ale trudno w ten sposob ttuma-
czy¢ duzg liczbe halogenopochodnych indolu, zwkaszcza ze najczesciej zawiera-
ja one chlor lub brom w benzenowym fragmencie ukfadu indolowego. Za-
stanawia tez brak zwigzkéw jodu w tej grupie halogenopochodnych.

W niektérych wypadkach zwraca uwage duze nagromadzenie atoméw
fluorowca, np. w zwigzkach 77 i 78 atomy bromu zajmujg wszystkie wolne
potozenia. Wzor 79 sktania do refleksji nad przyczynami, zmuszajacymi nie-
ktore zywe organizmy do syntezy tak osobliwych z chemicznego punktu widze-
nia struktur. W licznych pochodnych pirolu atomy chloru lub bromu znajduja
sie poza pierScieniami pirolowymi (80).

Pochodna indolu 81 zwraca uwage niezwyktym usytuowaniem trzech ato-
mow bromu, a dibromoindol 82 jestjednym ze zwigzkdw zawierajacych fluoro-
wiec zarowno w pirolowym, jak i w benzenowym fragmencie indolu, podobnie
jak tetrachloroindol 83.

Liczne bromo- i chloropochodne indolu majg wybitne dziatanie biologicz-
ne. Bromopochodna izatyny (84) jest bardzo silnym cytostatykiem [73], kwas
4-chloroindolylooctowy (85) jest hormonem wzrostowym licznych roslin stra-
czkowych [4], a 86 ma wiasnosci bakteriostatyczne.

Duze zainteresowanie budzi obecnie epibatydyna (87), chloroorganiczny zwiga-
zek odznaczajacy sie poteznym dziataniem znieczulajgcym, kilkaset razy przewyz-
szajgcym dziatanie morfiny [76]. Niezwykle trudna dostepno$é naturalnego produ-
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ktu (z 750 potudniowoamerykanskich zab wydzielono okoto jednego miligrama
epibatydyny) jest przyczyng poszukiwarn drdg taniej syntezy tego zwiazku [75].

Epibatydyna jest jedynym jak dotad naturalnym zwigzkiem z atomem
fluorowca potaczonym z pierscieniem pirydynowym.

Br Br Br Br Br Br
Br
N
|
H
77 78
Z oceanicznej bakterii Chromobacterium sp. [4] Z bakterii Chromobacterium sp. [4]
79 80
Z gabki Agelas sceptrum [69], Z zachwy Policitor sp. [70]
bakteriostatyk
Br
Br
Br N’ Br
Br ~
81 82
Z Ptychodera Jlava
(bezkregowiec z gromady jelitodysznychj [71]
H
83 84

Z algi Rhodophyllis membranacea [72] Z mszywiota Amathia corwoluta [73]
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a
ch2cooh

85 86
Z licznych roslin stragczkowych [4] Z bakterii Pseudomonas cepacia [74]

NH -N-

OH
87

Z zaby Epipedobates tricolor [76] Z ladowej rosliny Centaurea rutheruca [77]

10. POCHODNE ACETYLENU

Ws$rod okoto 150 acetylenowych halogenopochodnych najbardziej rzu-
cajg sie w oczy zwiazki z nagromadzeniem kilku wigzan potréjnych, jak
np. alkohol 88. Alkohol ten jest jednym z niewielu naturalnych zwigzkéw
zawierajacych atom chloru przy tréjcztonowym pierscieniu cyklopropanowym.
Liczne zwigzki acetylenowe sg kwasami karboksylowymi (89) lub pochodny-
mi cyklicznych eteréw (90). Niektore zawierajg aromatyczny pierscien tiofeno-

wy (92).

C02n

89

Z gabki Xestospongia sp. [78
g pongia sp. [78] Z mieczaka Aplysia dactylomela [79]

cl

OH

91

Z ladowej rosliny Ambrosia chamissonis [80]
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11. AMINOKWASY

Wsrod halogenoaminokwasdw najczesciej wystepujg zwigzki zawierajace
chlor, na przyktad 92-94. Brom znajduje sie tylko w pochodnych tyrozyny, ktore
sg omowione w rozdz. 12. Jedynym jak dotad naturalnym fluoroaminokwasem
jest fluorotreonina 95. Wystepowanie jodu ogranicza sie prawie wylacznie do
pochodnych tyrozyny, jednym z wyjatkow jest jodohistydyna 96. Wyjatkowos¢
tego aminokwasu wyraza sie rowniez w tym, ze zawiera on atom jodu potgczony
z pierscieniem imidazolowym. Aminokwas 97 wyroznia sie obecnoscig pierscie-
nia izoksazolinowego, potagczonego z atomem chloru. Jedng z kilku chloropo-
chodnych tryptofanu jest 98. Niektore halogenoaminokwasy sa antybiotykami
albo wystepujg w antybiotycznych peptydach, np. chlorotreonina 99.

Cl
Ci nh2 nh?2
92 93
Z promieniowca Streptomyces armentosus [81] Z promieniowca Streptomyces

viridogenes [9]

Cl OH
nh2 F NH2
94 95
Z grzyba Amanita abrupta [82] Z promieniowca Streptomyces cattleya [56]
H
NHR nh2
96 97
Z muchy domowej i innych owadow [4] Z promieniowca Streptomyces viceus [4]
H OH
98 99

Z gabki Theonella sp. [83] Z bakterii Pseudomonas syringae [84]
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12. WARIACJE NA TEMAT TYROZYNY

Tyroksyna (tetrajodotyronina) jest ludzkim hormonem i z tego powodu
jest najlepiej znang halogenopochodng tyrozyny. Inne jodopochodne tyrozyny
i metabolitéw tyrozyny zostaty znalezione w organizmach na réznych szczeb-
lach rozwoju filogenetycznego, od gabek do owaddéw, np. amina 100. Chloro-
tyrozyna 101 jest rzadkim przyktadem jednego z wywodzgcych sie z tyrozyny
zwigzkdéw chloru. Najbardziej rozpowszechnione sa metabolity tyrozyny za-
wierajgce brom. Dotychczas zidentyfikowano kilkadziesigt takich metabolitow,
a przyktady 102-106 sg niewielka prébka ich roznorodnosci strukturalnej. Jak
widac z tych przyktaddw, strukturalna modyfikacja tyrozyny moze by¢ posu-
nieta bardzo daleko. Zwigzek 106 zapobiega obrastaniu kadtubow statkow

100 101
Z ostonicy Didemnum sp. [85] Z szaranczy Schistocerca gregcaria [86]
OH OH OH
Br Br Br
H2N NHj N(CH3)3
co2h cozh Co2
102 103
Ze skorupiaka Cancer paguras [87] Z gabki Pseudoceratina crassa [88]
HO CONH2
104 105

Z zachwy Aplidiopsis sp. [89] Z gabki Aplisina aerofoba [90]
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przez matze i skorupiaki. Godna uwagi jest betainowa struktura pochodnej
adeniny (104), gdzie tadunek ujemny jest przy fenolowym atomie tlenu, a tadu-
nek dodatni jest zdetokalizowany w imidazolowym fragmencie adeniny.

Br

106
Z gabki Pseudoceratina purpurea [91]

13. ANTYBIOTYKI

Obecnie znamy okoto 200 antybiotykéw (w tym takze zwigzkow cyto-
statycznych i grzybobdjczych) zawierajacych chlor albo brom. W$rod zwigz-
kéw jodu brak przyktadéw godnego uwagi dziatania antybiotycznego, a tylko
jeden zwigzek fluoru, nukleocydyna (107), zalicza sie do antybiotykéw. Prak-
tyczne zastosowanie znalazty tylko antybiotyki zawierajgce chlor. Opisano
wprawdzie wiele zwigzkéw bromu o silnym dziataniu antybiotycznym, ale za-
den z nich nie znalazt dotychczas zastosowari w praktyce.

Szeroko stosowanymi antybiotykami sg r6zne tetracyklicyny zawierajace
chlor i chloromycyna. Pomijam ich wzory, bo sg to bardzo dobrze i od dawna
znane zwigzki, wspominane w podrecznikach chemii organicznej.

Najwczesniej poznanym chloroorganicznym antybiotykiem jest odkryta
w 1939 r. gryzeofulwina (108), zwigzek o bardzo silnym dziataniu grzybobdj-
czym. Réwnie silnym fungicydem jest zawierajagcy brom strukturalny analog
gryzeofulwiny o wzorze 109. Antybiotyczne wtasnosci sg czesto spotykang cechg
roznych cyklicznych peptydéw i laktonéw o bardzo ztozonej budowie. Stosun-
kowo prostym przyktadem jest 110, silny antybiotyk o dziataniu cytostatycznym.

Jednym z najcenniejszych antybiotykéw stosowanych we wspétczesnej tera-
pii zakazen bakteryjnych jest wankomycyna (111). Jest to tréjcykliczny peptyd,
zawierajacy trzy duze pierscienie utworzone z wigzan eterowych i peptydowych.
Mogtoby sie wydawac, ze w tak duzej czasteczce nie ma znaczenia obecnos¢ lub
nieobecno$é atomow chloru, potaczonych mato reaktywnymi wigzaniami z pier-
Scieniami benzenowymi, tak jednak nie jest. Usuniecie obu lub nawet tylko
jednego atomu chloru znacznie ostabia antybiotyczne dziatanie wankomycyny.

4 — Wiadomosci Chemiczne 9-10/98
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OCTk
ch3o
107 108
Z promieniowca Streptomyces caluus [92] Z Pénicillium sp. [93]
H
109 110
Z pierscienicy Thelopus setosus [94] Z gabki Jaspis sp. [95]
CH3

111

Z mikroorganizmu Amycolatopsis orientalis [4]
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14. HALOGEN W TOWARZYSTWIE
RZADKO SPOTYKANYCH GRUP FUNKCYJNYCH

Niektore biogenne zwiagzki oprécz chloru, bromu lub jodu zawierajg inne
rzadko spotykane grupy funkcyjne. W antybiotykach nalezgcych do pirolomy-
cyn (jest kilkanascie takich antybiotykéw) obok chloru wystepuje grupa nit-
rowa. Najprostszym przykladem takiego antybiotyku jest 112. Pochodng di-
bromotyrozyny jest 113, zwigzek zawierajgcy brom i grupy hydroksyiminowe.
Jednym z nielicznych znanych estréw kwasu aminosiarkowego jest pochodna
adeniny (114). Zwigzek ten wyr6znia sie tez obecnoscig atomu chloru potaczo-
nego bezposrednio z adeninowym fragmentem czasteczki. Przyktadem (3-lak-
tamu zawierajgcego chlor jest 115. Do pirolizydynowych alkaloidéw nalezy
N-tlenek (116), a bromopochodna indolu (117) zawiera sulfotlenkowg grupe
funkcyjng. Bardzo rzadko spotykana dichloroiminowa grupa funkcyjna wy-
stepuje w terpenach wytwarzanych przez gabki (118). Jedynym biogennym
zwigzkiem chloru zawierajgcym grupe fosfonowsg jest antybiotyk 119.

NOH
Br
H NOH
112 113
Z grzyba Streptomyces sp. [96] Z gabki lanthella basta [97]
NH,
114 115

Z grzyba Streptomyces rishiriensis [98] Z grzyba Streptomyces sp [4]
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Z ladowej ros$liny Senecio latifotius [99]

116

—-=CC12

118
Z gabki Stylotella aurantium [101]

P. MASTALERZ

Br
Jn__ rsoB

117

Z algi Laurencia brongniarti [100]

ClCH2C|I|P03H,

O
119
Z grzyba Fusccrium sp. [102]
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ABSTRACT

The presented paper concerns the homoconjugation effect in different
molecules, particularly in the norbornadiene system. Information on the
discovery and nature of the homoconjugation phenomenon [6, 7], classifica-
tion of structures in which its presence has been found [32-56] as well as some
of the most important methods, like UV [9, 65, 66], ETS [26], 13C NMR
[82-96], ab initio [8, 17, 98, 99], used for examining this phenomenon are
discussed in this work.
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Homokoniugacja to nakfadanie sie orbitali dwéch uktadéw n rozdzielonych
grupa niesprzegajacy sie, takgjak CH2 [1]. Ta prosta definiga w petni oddaje
istote tego zjawiska, ktore od klasycznego sprzezenia r6zni sie jedynie tym, ze
przyczyna jest tutaj naktadanie sie orbitali p atoméw nie sgsiadujgcych bezpo-
$rednio ze soba.

Zjawisko homokoniugacji zostato po raz pierwszy zaobserwowane przez
Winsteina przy okazji badania wspomagania anchimerycznego, tj. wptywu
grup sasiadujacych na reakcje substytucji nukleofilowej [2, 3]. W 1954 r. autor
ten podjat probe teoretycznego opisu zjawiska i wprowadzit termin ,,homo-
koniugacja” do literatury chemicznej [4], Nastepnie, w 1959 r., zostata opisana
szczegdlna forma homokoniugacji, jaka jest homoaromatycznos¢ [5, 6]. Istot-
ny postep dokonat sie dzieki wprowadzeniu przez Hoffmanna [7] podziatu
oddziatywan orbitalnych dalekiego zasiegu na oddziatywania przez przestrzen
(TS) i przez wiagzania (TB). P6zniejsze prace eksperymentalne i obliczenia teore-
tyczne pozwolity na okreSlenie wptywu na homokoniugacje réznych czynni-
kéw strukturalnych, z ktérych najwazniejszym jest geometria uktadu zawiera-
jacego oddziatywajace orbitale n [8], Omawiane zjawisko odgrywa wazng role
w wypadku wielu molekut o bardzo zréznicowanej budowie. W norbornadie-
nie zostato ono zaobserwowane po raz pierwszy przez Wilcoxa i Winsteina
w 1960 r. [9]. Uktad ten byt nastepnie wszechstronnie badany. Najwazniejsze
wyniki tych prac postuzg w dalszych czesciach tego artykutu do ilustracji oma-
wianych zagadnien.

1. WSPOMAGANIE ANCHIMERYCZNE, )
REZONANS HOMOALLILOWY | HOMOAROMATYCZNOSC

Jak juz wspomniano, odkrycie i wyjasnienie zjawiska homokoniugacji
wigze sie z osobg Winsteina [2, 3], Autor ten badat mechanizmy reakcji SN
a zwihaszcza udziat réznych grup sasiadujgcych. W trakcie swoich prac stwier-
dzit, ze jesli grupa sasiadujgca ma wolng pare elektronows, to w sprzyjajacych
warunkach sama ulega wewnatrzczasteczkowej przemianie. W wyniku reakcji
powstaje naprezony cykliczny produkt posredni, ktéry bardzo szybko reaguje
W nastepnym etapie. Przyspieszenie to nazwat wspomaganiem anchimerycznym
(rys. 12).

Grupa wspomagajaca moze by¢ rowniez fragment czasteczki zawierajacy
wigzania 7 [10]. Tak wiec badajac kinetyke reakcji metanolizy 3P-tosylanu
cholesterylu, Winstein zauwazyt, ze w metanolowym roztworze w obecnosci
octanu potasu zachodzi tzw. i-podstawienie (rys. 2).

Autor ten zaobserwowat powstawanie podobnych produktow w czasie
reakcji acetolizy egzo i endo p-bromobenzenosulfonianéw bicyklo[2.2.1]hept-
2-en-5-ylu [11] oraz w reakcji solwolizy p-toluenosulfonianu I-fenyloprop-2-ylu
[12]. Dla pierwszego z nich stosunek szybko$ci reagowania substratu egzo
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OBs NU

f Nu

Ryc. 1. Anomalne konsekwencje stereochemiczne w reakcji substytucji nukleofilowej dla
trans-dwupodstawionego cykloheksanu [2, 3]

Rys. 2. Wptyw wigzania n na kierunek reakcji metanolizy (w obecnosci octanu potasu) 3(3-tosylanu
cholesterylu [10]

do endo wynidst 7000:1, co autor thumaczyt specyficznym utozeniem wigzania
olefmowego w zwigzku egzo, umozliwiajagcym wspomaganie procesu jonizacji.
Na podstawie otrzymanych produktow (retencja konfiguracji) oraz Kinetyki
reakcji acetolizy [10-12] Winstein [4] zaproponowat uwzglednienie wpltywu
orbitali n w odej$ciu grupy odszczepiajacej si¢ i utworzenie produktu posred-
niego o zdelokalizowanym tadunku dodatnim. Produkt ten nazwat kationem
homoallilowym, a zjawisko — homoallilowym rezonansem — homokoniugacja.

Nak#tadanie sie orbitali n prowadzace do wytworzenia pierscieniowych
orbitali molekularnych obsadzonych przez 4n+2 elektrony powoduje silng
stabilizacje molekuly i pojawienie sie wielu charakterystycznych wiasnosci okre-
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sianych terminem aromatyczno$¢. W niektérych zwiazkach, takich jak kation
homotropyliowy (C8Hg) (rys. 3), wystepuje nieciggtos¢ naktadania spowodo-
wana obecnoscig, pomiedzy atomami o hybrydyzacji sp2 pojedynczego atomu

Rys. 3. Kation homotropyliowy (CBH*) [1, 6]

o hybrydyzacji sp3. W czasteczkach takich nadal moze wystepowa¢ cykliczne
nakfadanie sie orbitali n, a atom sp3 tworzy tu rodzaj mostka w pierscieniu.
Czasteczki te majg nadal w pewnym stopniu charakter aromatyczny, chociaz
znacznie stabiej zaznaczony [1, 6, 13].

Zaréwno w wypadku homokoniugacji, jak i homoaromatycznosci energia
stabilizacji czasteczek przy udziale wymienionych zjawisk jest tego samego
rzedu i waha sie od 19 do 26 kcal-mol-1 [6, 14-16].

2. HOMOKONIUGACJA
A ODDZIALYWANIE ORBITALI PRZEZ WIAZANIA

W 1971 r. Hoffmann [7] zaproponowat nowy podziat oddziatywan or-
bitalnych dalekiego zasiegu na oddziatywania przez przestrzen (TS) i przez
wigzania (TB). Za homokoniugacje uznaje on oddziatywanie typu TS, ktérego
rezultatem jest utworzenie orbitali molekularnych w wyniku natozenia orbitali
(atomowych badz czasteczkowych) < i 42, zlokalizowanych na atomach, ktére
nie sg ze sobg bezposrednio zwigzane wigzaniem kowalencyjnym. Jako miare
efektywnosci oddziatywania dwaéch orbitali przyjmuje sie zmiane wielkosci roz-
szczepienia ich energii (AEJ (w przeliczeniu na jeden elektron) w poréwnaniu
z rozszczepieniem (teoretycznym) bez oddziatywania (AED) (rys. 4). W zwiagzku
z tym wielko$¢ efektu homokoniugacji uzyskuje sie z obliczen catki naktadania

S12=<0J02 (i)
i elementéw macierzy oddziatywan:

H12 = <1\HU>2> @)

gdzie H jest elektronowym hamiltonianem [17]. Warto$¢ bezwzgledna catki
naktadania zmienia sie od 0 (gdy nie ma nakfadania) do 1(gdy naktadanie jest
kompletne).
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Rys. 4. Definicja miary efektywnosci oddziatywan dwoch orbitali wedtug Hoffmanna [7]
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Diagram 1. Zalezno$¢ energii pozioméw rozszczepionych ji+ i jt— (AIPQ i 7t+* i jo— * (JEHAD)
(eV), pod wplywem oddziatywan orbitali n przez n wigzan o, od parzystosci liczby rt, dla zwia-
zkow 3-7

“ Eksperymentalnie wyznaczony AIP przytoczono z nastepujacych danych literaturowych:
dla 1, 2 [9], 3 [22], 4 [23], 5 [24], 6 [25], 7 [26].

b Eksperymentalnie wyznaczony zJE/1 przytoczono z nastepujacych danych literaturowych:
dla 1, 2 [9], 3 [27], 5 [28], 6, 7 [29],
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Oddziatywanie typu TB polega na interakcji orbitali n lub p poprzez
orbitale a szkieletu czasteczki. Heilbronner [17] opisat to zjawisko jako
oddziatywanie dwdch orbitali xa i 4> ktére bezposrednio nie nakiadajg sie
na siebie (Sab % 0), ale kazdy z nich naktada sie znaczgco z innym orbitalem,
xc, czgsteczki. Wynikowe elementy macierzy oddziatywan Jfac, Hhc majg
postac:

ANac = <Xal*Zce>"0, €))
Hbc = <zZb|flIXc> #0. ()]

Na podstawie obliczen wykonanych rozszerzong metoda Hiickla Hoffmann
i inni autorzy [7, 18-20] wyprowadzili kilka waznych prawidtowosci dotycza-
cych oddziatywan TB. Uszeregowanie w skali energii poziomow rozszczepio-
nych pod wptywem oddziatywania przez n wigzan sigma zalezy od parzystosci
liczby n. Poziom odpowiadajacy kombinacji symetrycznej ,,+” znajduje sie
ponizej poziomu antysymetrycznego  ” dla parzystej wartosci n i powyzej
dla nieparzystej wartosci n. Regute te potwierdzajg np. dane dla serii analogéw
norbornadienu uzyskane z widm PES i ETS [8, 21-28] (diagram 1).

Wykazano, ze wielko$¢ orbitalnych oddziatywan jest maksymalna,
gdy wszystkie oddziatujgce orbitale n znajdujg sie w konformacjach wzajem-
nie antiperiplanamych. Zobrazowaé te regute moga dane dla pary zwigzkéw
z czterema i szescioma wigzaniami a pomiedzy wigzaniami n (rys. 5) [29].

10-cis

Rys. 5. Zalezno$¢ efektywnosci oddziatywan TB od konformacji. (R6znice rozszczepienn pozio-
moéw (ji+, jr_) wynosza 0,87 eV dla 5 [23] i 0,44 eV dla 11 [30] oraz 0,32 eV dla 7 i 0,17 eV dla
12 [25])
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Stwierdzono réwniez, ze oddziatywania TB przenoszg sie na wiekszg od-
legtosé niz efekt homokoniugacji [31]. Np. dla dienu 7 {n —6), (AIP « 0,3 V)
bezposrednia odlegto$¢ miedzy orbitalami n wynosi 7,5 A (co oznacza, ze nie
ma juz oddziatywan przez przestrzen — zob. dalej). Zjawisko przenoszenia
oddziatywan TB na duzg odlegtos¢ thumaczone jest udziatem proceséw we-
wnatrzczasteczkowego przeniesienia elektronu [8].

3. WPLYW GEOMETRII UKLADU NA ZJAWISKO HOMOKONIUGACIJI

Juz pierwsze proby teoretycznego opisu zjawiska homokoniugacji wyka-
zaly, ze zgodnie z oczekiwaniem, zaréwno odlegto$¢ miedzy oddziatywajacymi
orbitalami, jak 1 ich wzajemne przestrzenne usytuowanie majg zasadniczy
wplyw na efektywnos$¢ homokoniugacji. Winstein [4], analizujac role homo-
koniugacji w stabilizacji kationu homoallilowego, zauwazyt, ze najefektywniej-
sze naktadanie nie zajetego orbitalu C-I i orbitalu p C-3 nastepuje, gdy ich osie
lezg na ptaszczyznie C1-C2-C3 (rys. 6). Naktadanie wystepuje juz dla odlegtosci
C1-C3 wynoszacej 2,5 A. Dla mniejszych odlegtosci stabilizacja rosnie i osigga
maksimum dla r13 = 1,75 A

Rys. 6. Homokoniugacja w uktadzie kationu homoallilowego

Roéwniez Paddon-Row i Jordan [8] badali zalezno$¢é homokoniugacji od
geometrii uktadu, obliczajgc (w bazie HF/STO-3G) orbitale molekularne dla
modelowego uktadu o symetrii D2h (13), ztozonego z dwéch sztywnych etendw
[8] (rys. 7). Gdy oba fragmenty znajduja sie blisko siebie (odlegtos¢ r12 = 3 A),

13

Rys. 7. Model teoretycznej czasteczki ztozonej z dwdch izolowanych sztywnych etenéw o symetrii
D2h (13) [8], 13a, r=2,5A; 13b, r= 3 A; 13c, r= 6 A (por. tab. 1)



ZIAWISKO HOMOKONIUGACII 681

rozszczepienia spowodowane homokoniugacjg wynoszg od 3,89 eV do 1,72 eV
dla poziomu iz i 3,94 eV do 1,39 eV dla n*. Przy odlegtosci rlz = 6 A nato-
miast rozszczepienie poziomOw n oraz n* jest bardzo mate, a wiec naktadanie
orbitali nie zachodzi. Autorzy nastepnie poréwnali te wyniki z obliczeniami
i danymi doswiadczalnymi dla czasteczek rzeczywistych, co pozwolito im wy-
ciagnag¢ wnioski dotyczace udziatdbw homokoniugacji w catkowitym oddziaty-
waniu dalekiego zasiegu (tab. 1). Okazato sie, ze w wypadku czasteczek 13a,

13b, 3 przewazajg oddziatywania typu TS, a w wypadku czasteczek 13c, 5,
7 typu TB.

Tabela 1. Zmiana wertykalnego potencjatu jonizacji (AJP [eV])

i powinowactwa elektronowego (AEA [eV]) dla diendéw 3, 4, 5,

7 oraz n, 11 (AEn [eV]) i tc*, ii* (AEn* [eV]) energii rozszczepien

pozioméw dla komplekséw dwéch izolowanych sztywnych etenéw

o symetrii D2h (13a, 13b, 13c) w zaleznosci od odlegtosci r (A)
miedzy oddziatujacymi orbitalami 7

Wartosci Wartosci
Zwiazek . A obliczogtleg,\ eksperymentalne
AlP AEA
AIPb  AEAb
13a 25 390 3,39 - —
3 24 080 1,70 086 [21] 1,52 [26]
13b 3 1,73 1,39 - .
4 3,8 1,23 0,87 1,15 [22] -
5 »5 0,89 0,81 0,87 [23] 0,80 [27]
13c 6 000 000 - -
7 75 031 022 0,32 [25] 0,25 [28]

* Warto$ci AEn i AEn* otrzymano stosujac metode orbitali molekula-
rnych (MO) w bazie HF/STO-3G [8]. b Wartosci AIP i AEA otrzymano
stosujgc metode orbitali molekularnych (MO) w bazie HF/STO-3G w przy-
blizeniu Koopmansa [8].

Innym spektakularnym przyktadem wptywu wzajemnego utozenia w prze-
strzeni oddziatujgcych ze sobg orbitali n sg dieny 4 i 14 (rys. 8) [8]. Wskutek
niekorzystnej stereochemii w zwigzku 4, w ktorym sg trzy wigzania er miedzy
wigzaniami % przewaza oddziatywanie TB. W czasteczce 14 natomiast, pomimo
odseparowania wigzan n czterema wigzaniami <, dominuje efekt homokoniugacji.

Rys. 8. Tetracyklo[6.2.1.13,6.02' dZ]dodeka-4,9-dien (14)

5 — Wiadomosci Chemiczne 9-10/98
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4. TYPY UKLADOW, W KTORYCH WYSTEPUJE ZJAWISKO
HOMOKONIUGACIJI

Wystepowanie zjawiska homokoniugacji stwierdzono w wielu molekutach
organicznych obdarzonych tadunkiem —jonach [32] lub rodnikojonach [33],
w diamagnetycznych molekutach bez tadunku, jak norbomadien 3 [8], w pew-
ne pochodnych fulerenu C60 [34], zwigzkach pierscieniowych zawierajacych
potréjne wigzania [35], w molekutach z heteroatomami [36], a takze w rod-
nikach [37]. Wazniejsze charakterystyczne cechy tych uktadéw zostang omé-
wione w kolejnych podrozdziatach na wybranych przyktadach.

Homokoniugacja w kationach i anionach, w odrdznieniu od stabilizacji
jondw typu allilowego, polega zazwyczaj na naktadaniu orbitali w sposéb po-
$redni pomiedzy a oraz n [6] (rys. 9). Tzw. nieklasyczne kationy karboniowe

Rys. 9. Homokoniugacja w nieklasycznych kationach 15 i 16

zachowujg sie w reakcjach jak cykliczny zdelokalizowany 2-elektronowy 3-cen-
trowy ukiad. Informacje pozwalajace wyttumaczy¢ wzgledng trwato$¢ katio-
now stabilizowanych przez homokoniugacje sa dostepne dopiero od kilku lat.
Na przykfad kation 7-norbornadienowy (bicyklo[2.2.1]hepta-2,5-dien-7-iowy)
byt jednym z pierwszych karbokation6w badanych za pomoca spektroskopii
NMR [14, 38]. W widmie protonowym dla tego kationu obserwowano cztery
sygnaly. Liczba ta wskazywata na strukture o symetrii Cs, gdyz dla symetrii
C2 powinny pojawic sie tylko 3 sygnaty (rys. 10). Uprzywilejowanie jednej
struktury o symetrii Csttumaczono na podstawie teorii MO [34], Potwierdzenie
tej hipotezy uzyskano po wykonaniu widma rentgenowskiego dla szesciofluo-
roantymonowej soli 7-fenylo-2,3-dimetylonorbomadienu, widma, na pod-

H
C

©

c2v Cov

Rys. 10. Mozliwe struktury dla kationu 7-norbornadienowego
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stawie ktorego stwierdzono skrecenie mostka C(7)+ w kierunku podwdjnego
wigzania C2-C3 [39]. Takze obliczenia ab initio metodg IGLO [15] potwier-
dzity takg strukture.

Jako dowd6d wptywu homokoniugacji na stabilizacje karboanionu mozna
przytoczy¢ przyktad reakcji wymiany wodoru na deuter w bicyklo[3.2.1]ok-
ta-2,6-dienie w Srodowisku zasadowym. Zwigzek ten reaguje 30000 razy szyb-
ciej niz bicyklo[3.2.1]okt-2-en [40,41]. Sygnaty protonéw 6, 7 i 8 sg przesunie-
te silnie w Kkierunku wyzszego pola w stosunku do sygnatow w czasteczce
obojetnej [42]. Fakt ten Swiadczy o delokalizacji fadunku ujemnego na oby-
dwa wigzania n (rys. 11). Ze wzgledu na oddziatywania elektrostatyczne, or-

Rys. 11. Homokoniugacja w anionie powstatym po oderwaniu protonu 4 z bicyklo[3.2.1]okta-
2,6-dienu

bitale molekularne w karboanionach rozciagajg si¢ na wieksze odlegtosci niz
w karbokationach i w konsekwencji efekt homokoniugacji przenoszony jest na
wiekszg odlegtos¢ [8, 43]. Widmo ETS izomerow cis lub trans 1,3,5-heksa-
trienu np. skfada sie z dwdch szczytdw, ktore odpowiadajg pierwszemu i drugie-
mu wzbudzonemu stanowi anionu. Réznica miedzy widmami tych izomeréw
polega na potozeniu drugiego stanu wzbudzonego i wynosi 0,6 eV na korzysé
izomeru cis. Warto$¢ tej réznicy pokazuje, ze izomer cis anionu jest trwalszy
niz trans. Te wyniki ttumaczy sie wiekszg gestoscig orbitalu czasteczkowego
SLUMO na atomach C2 i C5 w poréwnaniu z LUMO oraz mniejsza odlegtos-
cig miedzy tymi atomami w izomerze cis niz trans. Podobne badania, prze-
prowadzone dla odpowiedniego kationu za pomocg PES [44], nie wykazaty
stabilizacji izomeru cis. Analogicznie do orbitalu n* (SLUMO), orbital n
(SHOMO) ma wiekszg gestos¢ na atomach C2 i C5, jednak potozenie drugiego
stanu wzbudzonego kationu ma prawie takg samg warto$¢ dla izomeréw cis
i trans. Interpretacja tych danych eksperymentalnych zostata potwierdzona
obliczeniami ab initio [29]. Zatem wyniki te pokazuja, ze oddziatywania dale-
kiego zasiegu (long range) majg wieksze znaczenie dla anionu niz dla kationu.

Rodnikokationy otrzymane z substratow zawierajgcych naprezony piers-
cien i wigzania podwaojne moga by¢ stabilizowane przez cykliczng homokoniu-
gacje. Takie oddziatywanie powoduje ostabienie pierscienia cyklopropanowego
w rodnikokationach powstatych z benzonorkaradienu [45] lub bicyklo[6.1.0]no-
na-2,4,6-trienu (17) [46]. Podobnie wyglada to w semibullwalenach (18a) [47]
lub barbaralenach (18b) [48], w ktorych jeden lub dwa cyklopropanowe piers-
cienie ulegajg rozerwaniu, aby uformowac rozszerzony system rc-elektronowy
ztozony z 4n+3 elektronéw (rys. 12).
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18a- X=-CH=CH-
J8b- X=>C=0

Rys. 12. Homokoniugacja w rodnikokationach powstatych z bicyklo[6.1.0]nona-2,4,6-trienu (17)
oraz z tricyklo[3.3.2.02'8]deka-3,6-dienu (18)

Najwiecej doniesien literaturowych na temat homokoniugacji dotyczy dia-
magnetycznych czasteczek ,,0bojetnych” [34-36, 49]. Do tej klasy zwigzkéw
naleza norbomadien i jego pochodne, ktérym poswiecony jest nastepny roz-
dziat. Znane sg uktady, w ktérych naktadanie orbitali iz zachodzi miedzy dwo-
ma [9], trzema [50] lub czterema wigzaniami a [30], Dyskutowano zagad-
nienie homokoniugacji zachodzacej miedzy pierscieniami aromatycznymi od-
dzielonymi dwoma [51], trzema [52] lub czterema wigzaniami o [49, 53].

Ostatnio zsyntetyzowano oktametylocyklotetradeka-1,3,6,9,12-pentgyn [35],
w ktdrym obserwuje sie zmniejszenie katdw miedzy pojedynczymi wigzaniami,
co zwieksza stabilizacje tej molekuty przez homokoniugacje.

W latach dziewiecdziesiatych podjeto badania nad homoaromatycznoscia
w pochodnych fulerenu C60 [34] z mostkiem (etoksykarbonylo)metylenowym
(19) lub (teTt-butoksykarbonyto)metylenowym (20) (rys. 13). W zaleznosci od
tego, w ktére wigzanie mostek jest wbudowany, czy miedzy 6- a 5-cztonowym
pierscieniem, czy tez miedzy 6- a 6-cztonowym pierscieniem, postuluje sie, ana-
logicznie do mostkowych annulenéw (rys. 14), wystepowanie bgdZ a, badz
n homoaromatycznosci.

Znane sg réwniez przyktady homokoniugacji zachodzacej z udziatem he-
teroatoméw. Poréwnujac widma UV pochodnych 2-azabicyklo[3.2.1]okta-
3,6-dienu (21) i 2-azabicyklo[3.2.1]okta-3-enu (22) zaobserwowano pojawienie sie
nowego pasma w zwigzkach 21ai 21b, a takze réznice w potozeniu pasm 233 nm
i 225 nm dla 21a i dla 22a oraz 242 nm i 248 nm dla 21b i dla 22b (rys. 15) [54],
Réznice te Swiadcza o oddziatywaniu homokoniugacyjnym w tym ukfadzie.
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19a = CH3CH2 19b = CH3CH?2 19¢c = CH3CH?2
20a = (CH3)3C 20b = (CH3)3C 20c = (CH3)3C

Rys. 13. Pochodne fulerenu C60

cr-homoaromatycznos¢ jr-homoaromatycznos¢

Rys. 14. Rodzaje homoaromatycznosci w mostkowych annulenach

R R

21 22

Rys. 15. 2-azabicyklo[3.2.1]okta-3,6-dien (21) i 2-azabicyklo[3.2.1]Jokta-3-en (22). a, R = CN;
b, R=CH3

Innym przyktadem sg 7-borabicyklo[2.2.1]hepta-2-en i 7-borabicyklo[2.2.1]
hepta-2,5-dien [36] (rys. 16), ktére majg podobng budowe elektronowg do
kationow 7-bicyklo[2.2.1]hepta~2-enowego i 7-bicyklo[2.2.1]hepta-2,5-dieno-
wego, tzn. zawierajg trojcentrowy, dwuelektronowy uktad atoméw B, C2, C3
[36]. Badania rentgenograficzne [55] potwierdzity, ze mostek z borem (analo-
gicznie do mostka z C-7 w karbokationie [39]) jest skrecony w kierunku wigza-
nia olefinowego C1-C2.

Przyktadem wystepowania efektu homokoniugacji w rodnikach moze by¢
bicyklo[2.2.1]hepta-2-en-7-yl [56]. Homokoniugacja dla tego rodnika polega
na wewnatrzczasteczkowym oddziatywaniu typu charge transfer. W sprzezeniu
uczestniczy elektron z trojwartosciowego atomu wegla o geometrii piramidal-
nej oraz zdelokalizowane elektrony n ukitadu winylowego.
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6 2

Rys. 16. Homokoniugacja w 7-borabicyklo[2.2.1]hepta-2-enie i 7-borabicyklo[2.2.1]hepta-2,5-
-dienie

5. ODDZIALYWANIE MIEDZY WIAZANIAMI PODWOINYMI
W NORBORNADIENIE

Bicyklo[2.2.1]hepta-2,5-dien (norbornadien) (NBD) (3) jest modelowa mo-
lekuta, ktora byta wielokrotnie wykorzystywana w badaniach wewnatrzczas-
teczkowych oddziatywan miedzyorbitalnych. Molekuta ta zawiera dwa podwo-
jne wigzania oddzielone od siebie grupami —CH (sp3 (diagram 1). Ta niewiel-
ka odlegtos$¢, wynoszaca dwa wigzania o, kaze liczy€ sie ze znaczacym udziatem
oddziatywan TB. Z kolei obecno$¢ mostka H2C-7 usztywnia molekute i powo-
duje, ze odlegto$é miedzy wiazaniami n wynosi tylko 2.44-2.47 A [57-64].
Mozna wiec oczekiwaé, ze oddziatywanie TS pomiedzy wigzaniami podwoj-
nymi w NBD jest stosunkowo silne. Homokoniugacje w norbornadienie opi-
suje sie jako powstawanie czterocentrowych orbitali molekularnych. Z dwu-
centrowych orbitali ni i n2 tworza sie dwie kombinacje: symetryczna
(z+=7cl+7r2) o nizszej energii i antysymetryczna {n_ = nl—n2) o wyzszej

NN
© !

Rys. 17. Diagram oddziatywari homokoniugacyjnych dla pozioméw jt i ji* w norbornadienie
obliczony metoda orbitali molekularnych (MO) w bazie HF/STO-3G [8]. Uktad poziomoéw z lewej
strony przedstawia uktad przed oddziatywaniem (dwa izolowane wigzania podwdjne)
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energii. Orbitale antywiazace n*l i n*2 ulegajg mieszaniu, analogicznie dajgc
dwie funkcje: =+ 0 nizszej i itt 0 wyzszej energii. Kombinacje n+ oraz n% sg
symetryczne, a iz_ i n* antysymetryczne ze wzgledu na odbicie w ptaszczyznie
réwnolegtej do wigzan n (rys. 17).

Do iloSciowego opisu oddziatywania podwdjnych wigzan w uktadzie norbor-
nadienu wykorzystywano rézne metody, z ktdrych omowie teraz najwazniejsze.

5.1. ABSORPCYIJNE WIDMA NORBORNADIENU W ZAKRESIE UV

Jedng z wazniejszych metod stosowanych w badaniach uktadéw 7i-elek-
tronowych jest spektroskopia absorpcyjna w nadfiolecie (UV). Dowodu na
istnienie homokoniugacji w norbomadienie dostarcza poréwnanie jego widma
z widmem bicyklo[2.2.1]hepta-2-enu (norbornenu, NBN, 2) [9, 65, 66]. Dla
tego ostatniego obserwuje sie tylko jedno pasmo absorpcji, ktore lezy w za-
kresie nadfioletu prézniowego przy /,= 195 nm. Odpowiada ono przejsciu
elektronu z wigzacego orbitalu n na antywigzacy n*. Gdyby chromofor czaste-
czki NBD potraktowac jako uktad dwdch izolowanych, nie oddziatywajacych
ze sobg orbitali & widma UV obu zwigzkéw powinny by¢ bardzo podobne.
Tymczasem w widmie NBD w zakresie powyzej 200 nm pojawiajg sie cztery
pasma — 205 nm, 214 nm, 220 nm i 230 nm — o odpowiednich wspétczyn-
nikach ekstynkcji 2100, 1480, 870, 200 [10, 65].

Podobne potozenia maksiméw absorpq'i odczytano za posrednictwem
spektroskopii dichroizmu kotowego dla norbomadienu-2-D [66], Ponadto
miedzy 180 a 190 nm lezy jeszcze jedno pasmo, zwigzane prawdopodobnie
z przejSciem typu t=t* [67]. Pasmo takie obserwowano w widmie UV dla
probki w fazie gazowej [68], a takze posrednio, za pomocg EIS (electron impact
spectroscopy) [69, 70]. Na podstawie schematu mozna domyslac¢ sie, ze na-
stepuje rozszczepienie norbomenowego pasma 195 nm na dwa pasma odpo-
wiadajgce dozwolonym przez symetrie przejsciom n+->k%i n sn*. Ponadto
w widmie pojawia sie przesuniete batochromowo pasmo o matym molowym
wspotczynniku ekstynkcji zwigzane z przejsciem n_ s w+ ktdre ze wzgledu na
symetrie jest zabronione. Doktadna interpretacja okazuje sie jednak trudna
i nie zostata dotychczas w peini przeprowadzona i udowodniona. Przypisanie
pasm jest niejednoznaczne z powodu mozliwej struktury wibracyjnej, dobrze
widocznej w widmach prébek w fazie gazowej, a takze z powodu prawdopodo-
bnego naktadania sie pasma przejscia rydbergowskiego -* 3s [70]. Nadal
mowi sie o ,tajemniczych pasmach” dla NBD [71] i podejmuje sie préby
wytlumaczenia ich pochodzenia za pomocg metod ab initio [72, 73]. Jest jed-
nak oczywiste, ze roznice miedzy widmami NBD a NBN spowodowane sg
oddziatywaniem orbitali n w NBD. Mozna wiec uwazac, ze widma elektro-
nowe dostarczyty przynajmniej jakosciowych informacji o wystepowaniu od-
dziatywan homokoniugacyjnych w omawianej molekule.
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52. INFORMACJE OTRZYMANE ZA POMOCA TECHNIK PES | ETS

Za pomocg fotoelektronowej spektroskopii (PES) i elektronowej spek-
troskopii transmisyjnej (ETS) mozliwy jest bezposredni pomiar energii poszcze-
gblnych orbitali. Dotyczy to zwiaszcza kilku najwyzszych zajetych i najniz-
szych wolnych orbitali molekularnych. Stwarza to z kolei mozliwosci iloscio-
wego badania zjawiska oddziatywania formalnie izolowanych wigzan it. Za
pomocg PES wyznacza sie tzw. wertykalne potencjaty jonizacji (JP;), tj. mini-
malng energie potrzebna do wybicia elektronu z i-tego orbitalu [74], Na pod-
stawie twierdzenia Koopmansa [75] przyjmuje sie, ze energia i-tego orbitalu
(EJ réwna jest w przyblizeniu ujemnej wartosci energii jonizacji (/P;):

E.= -1P, ©

Za pomocy spektroskopii rozproszeniowej ETS wyznacza sie powinowac-
twa elektronowe (EAJ, ktore dostarczajg informacji o najnizszych wolnych
orbitalach. Podobnie jak wwypadku IPt, na podstawie twierdzenia Koopman-
sa [75] przyjmuje sie, ze energia i-tego nie zajetego orbitalu (EJ (na ktérym
czasowo przebywa elektron) rownajest w przyblizeniu ujemnej wartosci podat-
nosci elektronowej (£>1):

Ef= -EAt 6)

Bishof i wspdtautorzy (1969) za pomocg fotoelektronowej spektroskopii
wyznaczyli po raz pierwszy energie niektdrych orbitali w norbornadienie [76].
Autorzy ci poréwnali widma PES dla bicyklo[2.2.1]heptanu (norbornanu),
norbomenu i norbomadienu. Widma te réznity sie liczbg sygnatéw (norbor-
nan—_8, norbomen—9 i norbomadien—10). Wartosci energii wszystkich syg-
natdbw w norbomanie powtdrzyty sie w norbomenie i norbornadienie. Pozostate
sygnaty w norbornenie (8,97 eV) i norbornadienie (8,69 eV i 9,55 eV) przypisa-
no potencjatom jonizacji pozioméw n i na tej podstawie okreslono energie tych
orbitali. Obecno$¢ dwdch potencjatéw jonizacji w norbornadienie g1 +in_)jest
dowodem na oddziatywania homokoniugacyjne. Kolejne potwierdzenie tych
oddziatywan dla orbitali nie zajetych otrzymano z widma ETS dla NBD [26].
Widmo to sktada sie z dwdch sygnatéw: —1,04 eV i —2,56 eV (EAti EAn). Na
tej podstawie przypisano warto$ci energii poziomdéw nie obsadzonych E*n.
(1,04 eV) i £*ti_ (2,56 eV).

5.3. INFORMACJE OTRZYMANE ZA POMOCA TECHNIKI 13C NMR

Jakkolwiek przesuniecia chemicznego 13C nie da sie jednoznacznie powig-
za¢ z rozktadem gestosci elektronowej w molekule w stanie podstawowym
[77], to jednak w szeregu Scisle analogicznych zwigzkéw odzwierciedla zmiany
otoczenia strukturalnego i elektronowego danego jadra [78-81]. W literaturze
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chemicznej sg doniesienia na temat wykorzystanie spektroskopii 13C NMR do
udokumentowania obecno$ci oddziatywan przez przestrzeri typu homokoniu-
gacji [82-93]. Senda i wspotautorzy [82] stwierdzili zr6znicowanie wartosci
przesunie¢ chemicznych 13C dla wegli sp2 w analogicznych zwigzkach zawiera-
jacych jedng i dwie grupy nienasycone, oddzielone od siebie kilkoma wigzania-
mi < Do swoich badar wybrali bicyklo[3.3.1]Jnonan zawierajgcy w pozycji
3 i ewentualnie 7 (23) egzocykliczng grupe metylenowa lub grupe karbonylowg
(rys. 18). Bishop i inni autorzy przebadali w podobny spos6b wiele uktadéw,

23 24 25

X Y=0 0 X=0
27 X=0; Y= CH2 30 X = CH,
28 X, Y = CH2

X Y

@ ch2 h?2
() ch2 ch?2
© © h2
(d o ch?2
(e) o o

Rys. 18. Metylenoketony i diketony 23-30

takich jak pochodne cyklooktanu (24), 9,10-benzobicyklo[3.3.2]dec-9-enu (25)
[83, 84], a takze serie cyklicznych i acyklicznych mono- i diketonéw (26-30)
[71, 85-92] (rys. 18). Zaobserwowano, ze sygnaty jader 13C grup karbonylo-
wych w zwigzkach 26 i 27 sg przesuniete w gdre pola w stosunku do odpowied-
niego sygnatu monoketonu 29. Czwarto- i drugorzedowe atomy wegla w 27
i 28 dajg sygnaty 13C NMR przesuniete odpowiednio w gore pola i w dot pola
w odniesieniu do odpowiednich sygnatow zwigzku 30. Zmiany te przypisywane
sg wptywowi homokoniugacji w wymienionych uktadach.

W 1994 r. Paddon-Row [93] wykonat obliczenia ab initio rozktadu gesto-
Sci elektronowej dla serii mono- i dipodstawionych ketondw. Obliczenia te
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potwierdzity wystepowanie oddziatywan wewnatrzczasteczkowych pomiedzy
nienasyconymi ugrupowaniami w tych zwigzkach oraz ich wpltyw na redys-
trybucje gestosci elektronowej w grupach karbonylowych i metylenowych.
Konsekwencjg tych zmian sg obserwowane zmiany przesunie¢ chemicznych
jader 13C.

Przesuniecia 13C NMR zostaty wykorzystane réwniez w badaniu homo-
koniugacji wystepujacej w 7-alkilidenonorbomadienach [94]. W zwigzkach
tych obserwuje sie zaskakujgco duzag roznice przesunie¢ {Ab = 98,6 ppm)
pomiedzy atomami C-7 i C-8. Zjawisko to autorzy ttumacza, odwotujac sie
do oddziatywan przez przestrzen (TS) pomiedzy orbitalami n w tym ukladzie

(rys. 19).

Rys. 19. Oddziatywania pomiedzy wigzaniami olefinowymi w 7-alkilidenonorbornadienie

Stwierdzono ponadto, ze rozkfad gestosci na egzocyklicznym wigzaniu
podwdjnym, silnie zalezny od podstawnika przy weglu C-8, wptywa na przesu-
niecia chemiczne pozostatych wegli olefinowych. Autorzy zastrzegaja jednak, ze
nie otrzymali bezposrednich korelacji miedzy teoretycznymi parametrami opi-
sujacymi homokoniugacje a przesunieciami 13C NMR. Podobne zaleznosci
obserwowano dla 7-podstawionych syn-seskwinorbornadiendw i -triendw [95].

Interpretacja zmian przesunie¢ chemicznych jader 13C w dwunastu 2-pod-
stawionych norbomadienach (rys. 20) jest kolejnym przyktadem wykorzystania
tej spektroskopii do badania efektu homokoniugacji [96]. Korelacje pomiedzy
przesunieciami jader 13C wegli olefinowych dostarczyly informacji na temat
efektywnosci tego zjawiska. Zbadano ponadto korelacje przesunie¢ chemicz-
nych jader 13C wegli olefinowych 2-podstawionych norbornadienéw z do-
$wiadczalnymi statymi podstawnikéw oFi cR zdefiniowanymi przez Swainai Lup-

7

Rys. 20. Norbomadien i jego 2-podstawione pochodne. R = H, OMe, Et, CH20H, CH20Ac,
p-STol, Cl, Br, I, SiMe3, C02Me, CHO, C(0)Bu*
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tona, z warto$ciami catkowitego fadunku elektronowego, z gestosciami rc-elek-
tronowymi (obliczonymi metodg PM3) oraz przesunieciami obliczonymi meto-
dg ab initio (GIAO CHF) [97]. Korelacje te potwierdzity obecnos$¢ zjawiska
homokoniugacji w badanym uktadzie i jednoczesnie przydatno$¢ zastosowanej
metody do tego typu badan.

5.4. OBLICZENIA TEORETYCZNE

Wyniki obliczen teoretycznych ukazaty wiele interesujacych aspektéw od-
dziatywan wewnatrzczasteczkowych w NBD. W 1970 r. Dewar i Wasson
przedstawili wyniki obliczen wykonanych za pomocg pétempirycznej metody
MINDO/2 [98]. Autorzy w obliczeniu celowo pomineli oddziatywania ,,przez
wigzania”, usuwajac z macierzy Focka catki opisujace oddziatywania miedzy
orbitalami ji a orbitalami ¢ atoméw C-I, C-4 i C-7. W obliczeniu tym otrzyma-
li wzrost warto$ci energii rozszczepienia poziomu n w poréwnaniu z oblicze-
niem uwzgledniajgcym wszystkie oddziatywania. Zatem dziatanie efektu TB
ma kierunek przeciwny do homokoniugacji. Oddziatywanie przez wigzania ma
tendencje do odwrdocenia w norbomadienie sekwencji pozioméw n. Taka od-
wrotna sekwencja, tzn. E{n+) > E(n—) wystepuje przypuszczalnie w wypadku
7-silapochodnych NBD [99]. Te wnioski Dewara zostaty w petni potwierdzone
20 lat pdzZniej za pomocg znacznie bardziej zaawansowanych obliczen typu ab
initio (zob. diagram 1). Paddon-Row i wspétautorzy [8] obliczyli teoretycznie
energie pozioméw 7r-elektronowych metodg ab initio (SCF MO w bazie
STO-3G), uzyskujac dobrag zgodnos¢ wynikéw teoretycznych z danymi spek-
troskopowymi PES i ETS (tab. 1)

Autorzy ci, poréwnujac uktad norbomadienu i kompleksu ztozonego
z dwdch izolowanych etendw (rys. 7), stwierdzili znaczne réznice w energiach
rozszczepien orbitali molekularnych n i rf* w norbomadienie (AEn = 0,8 eV
i AEn* —1,7 eV), w poréwnaniu z kompleksem ztozonym z dwéch etendéw od-
dalonych od siebie o takg sama odlegtos¢ (AEn = 2,9 eV i AEn* = 31 eV). Jak
widaé, roznica w energii rozszczepienia orbitali miedzy tymi dwoma rozpatrywa-
nymi uktadami jest bardzo duza, tj. 2,1 eV dlani 1,4 eV dla n*. Autorzy uznali, ze
redukcja wartosci ~£71 0 2,1 eV jest zbyt duza, aby mozna jg byto przypisac
wylacznie wptywowi oddziatywan TB. Zaproponowali wiec, ze spowodowana jest
ona dielektrycznym przestanianiem (dielectric screening) przez elektrony wigzan
a C1-C2, C3-C4, C4-C5, C1-C6, ktore redukuje oddziatywania kulombowskie
miedzy zlokalizowanymi orbitalami n. Przy ocenie wptywu oddziatywan TB
w norbomadienie autorzy oparli sie na obliczeniach wykonanych przez Heilbron-
nera i Schmelzera [17], a takze Dewara i Wassona [98]. Wielkosci oddziatywan
TB i TS w norbomadienie zostaty ponownie obliczone przez Paddona-Rowa,
Wonga i Jordana [99] w 1990 r. i wynoszg AEn = 0,87 eV i AEn* = 1,69 eV.
Wyniki te potwierdzity czesciowo teze o dielektrycznym przestanianiu
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5.5. CHEMICZNE KONSEKWENCJE HOMOKONIUGACIJI

Wiele wynikéw badan $wiadczy o tym, ze homokoniugacja wptywa na
przebieg i szybko$¢ reakcji chemicznych norbornadienu i jego pochodnych.
Stwierdzono m.in., ze w reakcjach metalacji norbornadien reaguje 30 razy szy-
bciej [100, 101] niz norbomen [102], dajac produkt podstawienia w pozycji
2 (rys. 21).

\ ] BuLi' t-BuOK

A I L L )3

Rys. 21. Reakcja metalacji norbornadienu [101]. R = —CH3,—SiMe3, -n-C6H 13, —CH2CH20H,
—COOCH3>—CH(OH)CH3> —C(CH3)20H, —I, —ch= o

Zwigkszong kwasowos$¢ protondw olefinowych w norbornadienie przypi-
suje sie wzajemnym oddziatywaniom orbitali n [7, 102]. Jako odczynniki me-
talujgce stosowano mieszaniny butylolitu i tert-butoksylanu sodu [100] lub
potasu [102] w tetrahydrofuranie. Reakcja ta ma znaczenie w syntezie 2-pod-
stawionych pochodnych NBD.

Rys. 22. 7-podstawiony benzonorbomadien. X = OCH3, ClI

W uktadzie benzonorbomadienu (l,4-dihydro-l,4-metanonaftalen) [103]
podstawionym w pozycji 7 r6znymi podstawnikami, homokoniugacja uczest-
niczy w przenoszeniu wptywu podstawnika na kierunek reakcji chemicznej (rys.
22). Podstawnik (w pozycji 7) elektronodonorowy powoduje zwiekszenie gesto-
sci elektronowej na weglu 10 w poréwnaniu z weglem 9, co z kolei wywoluje
polaryzacje wigzania olefinowego 2,3. Na atomie 2 nastepuje zwiekszenie ta-
dunku ujemnego. Sprzyja to atakowi elektrofilowemu na te pozycje. W reakcji
przylgczenia trifenyloglinu do 7-metoksybenzonorbomadienu otrzymuje sie
w przewadze (8:2) produkt przytaczenia grupy AlPh2 do wegla 2 w stosunku
do produktu przytaczenia do wegla 3. Podobnie jest w reakcji przytaczenia
octanu talu do 7-metoksybenzonorbornadienu (9:1 na korzy$¢ produktu przy-
tgczenia grupy TI(OAc) w pozycji 2).

Reakcja zachodzi odmiennie, gdy w pozycji 7 znajdzie sie chlorowiec.
Wtedy wegiel 3 jest preferowany jako centrum przyfgczenia elektrofila. Dla
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7-fluorobenzonorbornadienu, w podobnej reakcji, grupa AlPh2 przyfacza sie
w przewadze (7:3) do wegla 3 [104, 105], a w reakcji 7-chloronorbomadienu
z TI(OAc) ten stosunek wynosi 8:2.

Omowione wyniki dotyczace wptywu podstawnikéw w benzonorbomadie-
nie sg zgodne z obliczeniami polaryzacji wigzan n w 2-nitronorbomadienie wy-
konanymi metoda po6tempiryczng CNDO/2MO i metodg ab initio (STO-3G)
MO [106]. Polaryzacja wigzania miedzy weglami C-5 i C-6 nastepuje dzieki
homokoniugacji. Wykonane obliczenia pozwolity rowniez stwierdzi¢, ze pod-
stawnik dziata od dziesieciu do stu razy silniej na wigzania olefinowe bezpo-
$rednio z nim zwigzane niz na wigzanie C-2, C-3. Dla podstawnikéw silnie
elektronodonorowych przeniesienie wptywu podstawnika jest wieksze niz dla
podstawnikéw stabo elektronodonorowych.

Kolejna praca dotyczy wptywu zjawiska homokoniugacji na przebieg rea-
kcji cykloaddycji 1,3-dipolarnej tlenku acetonitrylu do pochodnych norbor-
nadienu [97]. Ustalono, ze w reakcji addycji do norbornadienu, 2-piwaloilo-
norbomadienu i 2-metoksynorbomadienu zawsze w przewadze powstaje produkt
egfzo-addycji. W wypadku dwoch ostatnich zwigzkow zawsze w przewadze
powstaje produkt typu 31 (rys. 23). Ten fakt doswiadczalny wyjasniany jest na
podstawie teorii orbitali granicznych. Jest on przejawem wptywu zjawiska ho-
mokoniugacji na kierunek reakcji chemicznej.

10

Rys. 23. Produkty typu 31. R=0OCH3 C(0)Bu’

Wyniki pracy [107] poSwieconej reakcji addycji difluorokarbenu do pod-
stawionych w pozygi 2 norbomadienéw wskazujg rowniez na wptyw homo-
koniugacji na kierunek reakcji. Powstajg tu oprdcz produktéw addycji 1,2
produkty addycji homo-14, ktérych wzajemne ilosci sg zalezne od rodzaju
podstawnika (rys. 24). W pracy tej autorzy nie poswiecajg jednak wiekszej
uwagi zjawisku homokoniugacji i interesujg sie gtownie stereochemicznym
przebiegiem badanej reakcji.

Przegrupowanie norbornadienu do tetracyklo[3.2.0.02,7.04,6]heptanu (kwa-
dricyklanu), zachodzace pod wptywem $wiatta [108,109], jest réwniez spowodo-
wane wzajemnym oddziatywaniem wigzan olefinowych [7]. Reakcje te mozna
termicznie przeprowadzi¢ w odwrotnym kierunku. Wysunieto wiec przypusz-
czenie, ze moze ona znalez¢ zastosowanie przy produkcji baterii stonecznych
(rys. 25) [110]. Dzieki odwracalnosci reakcja ta ma zastosowanie w syntezie
organicznej [111-113].
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syn-egzo-1,2 syn-(endo)-homo-1,4

anti-egzo-1,2 anti-(endo)-homo-I,4

Rys. 24. Mozliwe produkty reakcji cykloaddycji difluorokarbenu do 2-podstawionych norboma-
dienow

Rys. 25. Reakcja przegrupowania norbomadienu do tetracyklo[3.2.0.0.2-7.04-6] heptanu (kwad-
ricyklanu). (@), R=H; (b), R=C02CH3

6. PODSUMOWANIE

Przedstawiana praca nie omawia wszystkich doniesien literaturowych do-
tyczacych homokoniugacji. Staratam sie w niej natomiast zwréci¢ uwage na
uktady, w ktorych wystepuje to zjawisko, na czynniki, od ktdrych ono zalezy,
oraz na metody jego badania. Na podstawie przedstawionych doniesiefi mozna
stwierdzic, ze dla wszystkich uktaddw, dla ktorych orbitale n znajduja sie w od-
powiedniej odlegtosci od siebie, nalezy bra¢ pod uwage oddziatywanie typu
homokoniugacji, ktére moze przejawia¢ sie we wihasnosciach fizykochemicz-
nych takich molekut, a takze mieé¢ wpltyw na ich reaktywnosc.

Podziekowanie

Sktadam serdeczne podziekowanie Panu Profesorowi Adamowi Gryff-
Kellerowi za pomoc w przygotowaniu tego artykutu.
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ABSTRACT

It is well known that living organisms show strong enantiomeric selectivity
on their molecular level. The enantiomorphic discrimination is sometimes ma-
nifested in the shape of an animal or plant. It was Pasteur who in 1857 dis-
covered that the chemistry of life had a preferred handedness. “Life is manifes-
ted to us as a function of the dyssymmetry of the universe” he wrote. Pasteur’s
work was carried out before the recognition of the quadrivalence of the car-
bon by Kekulé and Couper (1858). He did far more than simply discover the
underlying theory of molecular asymmetry, he foresaw most of the consequen-
ces of that theory, he understood the principle of a transference of the asym-
metric property from one set of molecules to another. Finally he clearly under-
stood the biological implications of the discovery of asymmetry. The theory of
organic stereochemistry has been established independently by Van’t Hoff and
Le Bell in 1874.

Now, very frequently we have the question why there is no “mirror life”.
Would not biochemistry like ours with every configuration inverted be just as
good? Was our way better or lucky? In 1957 it was found that mirror symmet-
ry is broken on the subatomic level. Some elementary particles, like neutrino,
exist only as left-handed objects. Thus, in fact, there are no exact enantiomers
in our world. They are rather diasterecisomers of different energy. Thus, our
mirror images friends living on the other side of the looking glass, with all
the biological molecules with opposite configurations would not be as perfect
as we are.
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UPADEK PARZYSTOSCI

Stajac codziennie przed lustrem, z pewnoscig cho¢ raz zadaliSmy sobie
pytanie, czy mégtby istnie¢ Swiat bedacy lustrzanym odbiciem naszego $wiata?
Przypusémy, ze podnosimy prawag reke w gescie pozdrowienia. Nasze lustrzane
odbicie odpowie nam pozdrowieniem lewa rekg. Naukowo zachowanie symet-
rii zwierciadlanej nazywamy zachowaniem parzystosci. Do stycznia 1957 r. nie
znano zadnych zjawisk fizycznych famigcych regute symetrii zwierciadlanej.
Innymi stowy, uwazano, ze $wiat, w ktérym zamienione bylyby wszystkie rze-
czy lewe na prawe, mogthy istnie¢ réwnie prawdopodobnie jak nasz [1],

Gdyby ktérego$ dnia nasze odbicie w lustrze odpowiedziato nam pozdro-
wieniem prawg reka, przezylibysmy szok. Jest mato prawdopodobne, aby ko-
mukolwiek to sie przydarzyto, ale podobne zjawisko zaobserwowano w wypa-
dku czastki elementarnej zwanej mionem. Upadek parzystosci, bo tak pdzniej
okreslano te wydarzenia, nastapit w styczniu 1957 r. Stwierdzono, ze nie istnieje
lustrzane odbicie mionu, tzn. ze zarowno w naszym eksperymencie, jak i w tym
przeprowadzonym po drugiej stronie lustra, zaobserwujemy mion lewoskretny.

SYMETRIA | CHIRALNOSC

Z pojeciem symetrii nierozerwalnie zwigzane jest pojecie chiralnoscit.
Wszystkie otaczajgce nas przedmioty mozemy zakwalifikowac jako chiralne
badzZ achiralne. Przyktadem tych pierwszych moze by¢ rekawiczka. Prawa pa-
suje do prawej dioni, a jej lustrzane odbicie (lewa rekawiczka) do odbicia
prawej dioni (czyli lewej reki). W przeciwienstwie do rekawiczki, skarpetka
zalicza sie do przedmiotow achiralnych, wiec rdwnie dobrze bedzie ona paso-
wac na prawa, jak i na lewg noge. Podobnie zwigzki chemiczne moga by¢
chiralne lub achiralne. Do takiego wniosku doszedt w swoich pierwszych pra-
cach Louis Pasteur, badajac krysztaty kwasu winowego. Stwierdzit, iz wystepu-
je on w kilku odmianach. Jedna z nich skreca ptaszczyzne polaryzacji Swiatta
w lewo, druga w prawo, a trzecia odmiana jest optycznie nieczynna (kwas mezo
winowy). POzniejsze wyjasnienie tego zjawiska (prace Fischera i Bijvoeta, Le
Bella i VVant Hoffa [3]) daly podstawy stereochemii.

Istnienie chiralno$ci ma wiele konsekwencji wynikajacych ze wzajemnego
oddziatywania przedmiotow (zwigzkéw) chiralnych, ktére w skrdcie mozna
przedstawi¢ jako oddziatywania typu: ,,pasuje” lub ,nie pasuje”. Proces ten

1 W jezyku angielskim synonimem chiralnosci jest stowo handedness, pochodzace od stowa
hand —reka. W roku 1904 Karol Kelwin [2] podat nastepujaca definicje chiralnosci: I call any
geometry figure or group of points chiral and say it has chirality if its image in a plane mirror,
ideally realised, cannot be brought to coincide with itself’, a wiec obiekt lub grupa punktéw jest
chiralna, jesli sa one nienaktadalne ze swoimi odbiciami lustrzanymi.
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Lustro

COOH HooC

1

HO-C-H H-C-OH
| |
H-C-OH HO-C-H

| 1
COOH HOOC

kwas D-(-) winowy

kwas L-(+) winowy

COOH HoOC

| |
H-C-OH HO-C-H

| |
H-C-OH HO-C-H

| |

COOH HoOoC

kwas mezo winowy

kwas mezo winowy

Rys. 1. Lustrzane odbicie kwasu D-{—) winowego jest kwasem L-(+) winowym w przeciwng strone

skrecajgcym ptaszczyzne polaryzacji $wiatta. Dokonujgc prostych operacji symetrii, jak obrot czy

przesuniecie nie jesteSmy w stanie natozy¢ na siebie obrazow tych czasteczek, w przeciwienstwie do

kwasu mezo winowego, ktdry jest tozsamy ze swoim lustrzanym odbiciem i ktory jest nieczynny
optycznie

mozemy przesledzi¢ na wspomnianym przykfadzie rekawiczki: lewa rekawicz-
ka pasuje do lewej dtoni, z ubraniem jej na prawg na og6t sg ktopoty. To samo
zjawisko bardzo czesto obserwuje sie w chemii, tak dziatajg rowniez niektdre
enzymy i wiekszo$¢ receptorow.

Odkrycie tych zjawisk rowniez przypisywane jest L. Pasteurowi. W 1857 r.,
badajgc proces fermentacji cukru winogronowego2, zauwazyt, ze w naczyniu

2 Enancjomerami (antypodami optycznymi) nazywamy postacie zwigzkdw optycznie czyn-

nych majace przeciwne konfiguracje.
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zawierajgcym optycznie nieczynny roztwdr pojawita sie plesn. Okazato sig, ze
»Zakazony” roztwor stat sie optycznie czynny, a wiec mikroorganizmy prze-
tworzyty optycznie nieczynng mieszaning w roztwor optycznie aktywny. Cieka-
we przyklady réznej aktywnosci dla form ,lewych” i ,,prawych” mozna znalez¢
wsérod feromonéw — substang'i chemicznych odpowiedzialnych za tgcznosé
pomiedzy zwierzetami. Potnocnoamerykarnskie chrzgszcze Ips pini ze stanu
Idaho wydzielajg (—ipsendiol, a chrzgszcze tego samego gatunku ze stanu
Nowy Jork mieszanine (+) i (—ipsendiolu.

lustro

(-) ipsendiol (+) ipsendiol

Rys. 2. Izomery ipsendiolu

Okazuje sie, ze chrzaszcze z Idaho ,,nie rozumiejg” swoich krewniakéw ze
stanu Nowy Jork. Takze ludzki zmyst wechu rozréznia formy enancjomerycz-
ne, np.: lewy” (L) limonen ma zapach cytryny, ,,prawy” (D) limonen zapach
pomaranczy. ,,Lewy” izomer karwonu ma zapach miety, ,,prawy” natomiast
kojarzy sie z zapachem kminku lub kopru.

Przyktadem diametralnie ré6znego oddziatywania enancjomeréw danego
zwigzku moze by¢ talidomid. Badania kliniczne przeprowadzone tylko na jed-

lustro

H C=CH2 ch2:r1 h
ch3 ch3
1-limonen d-limonen
H q:CH, ch2=c h
¢h3

1-karwon d-karwon

Rys. 3. lzomery karwonu i limonenu
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nym enancjomerze zwigzku wykazaty, ze (R)-talidomid jest bezpieczny.
W sprzedazy ukazat sie jednak lek w postaci racemicznej mieszaniny obu enan-
cjomerdéw. Drugi z enancjomeréw (S) nie tylko nie miat spodziewanych wias-
ciwosci leczniczych, ale okazat sie mutagenny i wywotywat uboczne skutki
zwyrodnieniowe w rozwoju ptodu (deformacje organéw, zanik konczyn).

lustro

o~rfr™o

(S)-talidomid (R)-talidomid

Rys. 4. 1zomery talidomidu

Obecny w roslinie Polygonum hydropiper (—poligodial chroni ja przed
mszycami, a otrzymany syntetycznie jego enancjomer jest dla tej rosliny wyso-
ce toksyczny. Juz przy stezeniu 0,01% powoduje uszkodzenia tkanki.

lustro

CHO CHO
CHO

(— poligodial (+) poligodial

Rys. 5. Izomery poligodiatu

Te i inne przyktady mozna znalezé w literaturze [4].

ZACHOWANIE PARZYSTOSCI

Symetria zwierciadlana polega na tym, ze jezeli jaki$ proces zachodzi, to
réwniez z takim samym prawdopodobienstwem mozliwy jest proces analogicz-
ny do rozpatrywanego, w ktérym wszystkie konfiguracje i ruchy sg takie, jakie
widziathy obserwator pierwszego procesu w zwierciadle. Sztandarowym przy-
ktadem takich relacji jest zwykta Sruba prawoskretna z odpowiadajacg jej na-
kretka [5]. Mozemy wykonac replike takiej Sruby i nakretki z lewoskretnym
gwintem. Uklad taki bedzie réwnie skuteczny jak prawoskretny oryginat,
a proces skrecania i rozkrecania takiego uktadu bedzie identyczny z tym, ktéry
obserwowalismy w lustrze dla pary $ruba-nakretka z gwintem prawoskretnym.
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Do potowy naszego wieku uwazano zgodnie z intuicja, iz symetria zwier-
ciadlana zachowana jest dla wszystkich uktadéw fizycznych. Prawdziwy prze-
tom nastgpit w latach pieédziesiatych, kiedy to zaproponowano, a nastepnie
wykonano pierwsze doswiadczenie wykazujace mozliwo$¢ tamania symetrii
zwierciadlanej w przyrodzie [6]. Doswiadczenie to przeprowadzita w 1957 r.
pani C. S. Wu, w tym samym roku dostali Nagrode Nobla fizycy N. C. Yang
i T. D. Lee — autorzy hipotezy o naruszeniu symetrii zwierciadlanej przez
oddziatywania stabe3. DoSwiadczenie to polegato na obserwowaniu w bardzo
niskiej temperaturze i w silnym polu magnetycznym rozpadu P izotopu 60
jader kobaltu: 60Co -» 60N i+e- +v. W warunkach eksperymentu praktycznie
wszystkie jadra 60Co zaczynaty wirowaé w te sama strone, w ptaszczyznach
wzajemnie do siebie rownolegtych. W razie nienaruszenia symetrii zwierciad-
lanej w opisywanym przypadku, mozliwo$¢ uniesienia elektronu powstajgcego
podczas rozpadu w ,,dé¥’ i w ,,gore” powinna by¢ taka sama. Doswiad-
czenie pokazato jednak, iz, zgodnie z zasadami mechaniki kwantowej, elektro-
ny preferuja ucieczke w ,,dét’, a wiec symetria zwierciadlana jest tamana. Na
rys. 6 pokazano dozwolong konfiguracje po rozpadzie jgder 60Co oraz jej
obraz w zwierciadle poziomym, niezgodny z prawami zachowania oraz ustalo-
ng skrecalnoscig antyneutrina.

Rys. 6. Rozpad P-jader kobaltu 60Co. Strzatka na jadrze kobaltu symbolizuje réznice miedzy

spinami jader 60Co oraz 60Ni. Dolna cze$¢ rysunku przedstawia rzeczywisty proces rozpadu jader

kobaltu zgodny z zasadg zachowania pedu, obserwowany w do$wiadczeniu pani C. S. Wu. Gdrna

cze$¢ rysunku przedstawia obraz obserwowanego procesu w zwierciadle poziomym. Lecace w dét

antyneutrino, aby unie$¢ moment pedu, powinno wirowaé¢ tak jak na rysunku, co jest jednak

niemozliwe, gdyz antyneutrino nie moze unosic spinu +JA, lecz wylacznie Literg Z oznaczono
powierzchnie lustra

3 Oddziatywania stabe sg odpowiedzialne m.in. za promieniotwdrczy rozpad niektérych
jader. Wraz z oddziatywaniami elektrostabymi, grawitacyjnymi i silnymi wchodza w sktad czterech
fundamentalnych sit Natury.
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Obecnie znamy wiele proceséw naruszajgcych symetrie zwierciadlana4.
Wspotczesna mechanika kwantowa zaktada istnienie tylko neutrin o spinie
—2h (,,wirujacych w lewo) oraz antyneutrin o spinie +jh (,,wirujagcych w pra-
wo”). Neutrin i antyneutrin o przeciwnych spinach po prostu nie ma w naszym
Swiecie! Stwierdzenie to pocigga za sobg bardzo powazne konsekwencje.
W wypadku wspomnianego rozpadu P neutron rozpada sie na elektron, proton
i antyneutrino. GdybySmy ogladali ten proces w zwierciadle, zaobserwowaliby-
$my antyneutrino wirujace w lewo; w rzeczywistosci jednak proces ten nigdy
nie moze nastgpic.

Rys. 7. Rozpad p neutronu i jego obraz w zwierciadle Z. Po lewej stronie jest przedstawiony
rzeczywisty rozpad neutronu, w zwierciadle widzimy antyneutrino wirujace w lewo. W rzeczywisto-
ci takie antyneutrino nie istnieje, a wiec proces ten nie zachodzi!

W tym miejscu musimy powiedzie¢, ze nie istnieje atomowy $wiat lus-
trzany! MoOwiac inaczej, Swiat odbity w lustrze nie bedzie sie rzadzit tymi
samymi prawami co nasz, nie jest bowiem doktadnie symetrycznym odwzoro-
waniem naszego $wiata.

W 1984 r. zostato eksperymentalnie potwierdzone [7], ze jezeli zanurzamy
elektron w powtoce elektronowej, na odlegtos¢ okoto 10* 18 m od jadra, to jego
orbita zostanie zdeterminowanajako prawoskretna (nie nalezy myli¢ tego poje-
cia ze spinem elektronu). Co wiecej, wszystkie orbity elektronéw krazacych
wokotjader atomowych sg prawoskretne! A wiec oddziatywania obserwowane
na poziomie subjgdrowym pociggajg za sobg dyssymetrie na poziomie atomo-
wym. Atomy sg chiralne i co wiecej w naszym S$wiecie nie majg swoich od-
powiednich form enancjomorficznych.

4 Istnieje teoria wysunieta przez Gerarda Hofta przepowiadajgca istnienie nie znanych dotad
oddziatywan elektrostabych pomiedzy elektronami atomu a protonami i neutronami w jego jadrze
propagowanych przez bozony W+, W" i Z°. Sita ta powinna by¢ odpowiedzialna za rozroznianie
form lewych i prawych, a wiec za tamanie symetrii na poziomie czasteczek elementarnych.
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DYSSYMETRIA ZYCIA

Organizmy zywe zbudowane sg z wielu czasteczek. Czasteczki, jak juz
wspomniano, podobnie jak rekawiczka, mogg by¢ ,lewe” (— albo ,,prawe”
(+). Formy ,,prawe” (dextrorotary) skrecajg ptaszczyzne polaryzacji Swiatta
zgodnie z kierunkiem ruchu wskazéwek zegara, formy ,lewe” levorotary skre-
caja Swiatto w przeciwnym kierunku. Szukajac analogii w $wiecie roélin, moze-
my zauwazy¢, ze niektdre rosliny pnace owijajg sie¢ wok6t podpér zawsze w je-
dna strone. W wypadku Lonicera sempervirens np. odpowiada to helisie prawo-
skretnej, a Convolvulus arvensis lewoskretnej [8]. Podobnie w Swiecie zwierzat
mozemy zaobserwowaé slimaki gatunku Liguus virgineus o muszlach prawo-
skretnych oraz formy zmutowane o muszlach lewoskretnych. Ciekawe, ze bak-
terie Bacillus subtilis normalnie tworzg kolonie w formie helisy prawoskretnej,
w podwyzszonej temperaturze natomiast lewoskretnej.

BACILLUS SUBTILIS LONICERA SEMPERVIRENS  CONVOLVULUS ARVENSIS

Rys. 8. Przyktady chiralnosd w S$wiecie ozywionym

W chemii czasteczki D i L nazywamy enancjomerami danego zwigzku.
Dzi$ wiemy, ze DNA, ktore zawiera kod genetyczny wszystkich organizmdw,
ma strukture helisy prawoskretnej 5. Kwasy nukleinowe, z ktérych DNA jest
zbudowane, skfadajg sie wytacznie z D-deoksycukrow. Skrobia i celuloza zbu-
dowane sg natomiast z czasteczek D-glukozy. Gdy komoérka umiera, to zgod-

5 Kwas deoksyrybonukleinowy, oprocz powszechnie wystepujacych w przyrodzie form pra-
woskretnych A-DNA i B-DNA, sporadycznie moze wystepowaC w postaci zygzakowatej helisy
lewoskretnej, zwanej Z-DNA.
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nie z zasadami termodynamiki, czasteczki, z ktorych jest zbudowana, ulegajg
racemizacji. Dzieki temu, badajgc stopien racemizacji DNA, jesteSmy w stanie
okresli¢ wiek komarek sprzed 40000 lat i to znacznie doktadniej niz tradycyjna
metoda opartg na oznaczaniu zawartosci wegla 14C. Wedtug Pasteura przewa-
ga jednej formy oznacza zycie, racemizacja — Smierc!

Dlaczego Natura, majac do wyboru czasteczki ,lewe” i ,,prawe”, wykorzy-
stuje tylko jedne enancjomery zwigzkéw, a prawie nigdy obydwa? Byé moze
wynika to z oszczednosci. GdybySmy zsyntezowali peptyd o okreslonej sek-
wencji, ztozony tylko z dziesieciu reszt aminokwasowych, wykorzystujac enan-
cjomery zarowno D, jak i L, moglibySmy otrzyma¢ az 210 réznych peptydow,
a wiele z nich mogtoby mie¢ rézne dziatanie fizjologiczne. Wybierajac nato-
miast do syntezy wylacznie L-aminokwasy, otrzymamy jeden peptyd o okres-
lonej konfiguracji i wiasciwosciach.

Czy sg jednak jakie$ przestanki, by sadzi¢, iz Natura zdecydowala sie
wykorzystywac np. do syntezy biatek gtdwnie L-aminokwasy, a nie ich enan-
cjomery? Z poprzednich rozwazan wynika, ze $wiat odbity w lustrze nie jest
izoenergetyczny z naszym, tzn. nie jest réwnie prawdopodobny. Czyzby zatem
Natura wybrata trwalszg wersje naszej rzeczywistosci? Od niedawna wiemy, iz
fancuchy zbudowane z L-aminokwasOw sg trwalsze od ich analogéw zbudowa-
nych z D-aminokwasdw. Z obliczen ab initio dla struktury @i P dwoch regular-
nych konformacji peptydéw wynika, iz réznica ta jest niewielka i wynosi
10“14J/mol, czyli w warunkach roéwnowagi enancjomer L stanowi
0,0000000000000001% og06lnej mieszaniny. Czy tak minimalna réznica energii
mogta jednak zdecydowaé o tym, ze jesteSmy zbudowani z biatek zawieraja-
cych wylgcznie L-aminokwasy?

PIES ZJADA PSA

Aby odpowiedzie¢ sobie na pytanie postawione na koricu poprzedniego
rozdziatu, musimy odpowiedzie¢ sobie na pytanie, jak mogto wyglada¢ zycie
u jego zarania. Najprostsze koncepcje zaktadaja, ze pierwotny organizm powi-
nien metabolizowac czgsteczki chemiczne, reprodukowac sie oraz powinien by¢
zdolny do mutacji [9]. Jako integralny uktad powinien on wymieniaé ze $rodo-
wiskiem pewne skfadniki budowlane i energetyczne. Niezaleznie od budowy
chemicznej pierwotnego organizmu zaktada sig, iz poczatkowo mogt by¢ zbu-
dowany z obydwu enancjomeréw, pdzniej jednak na drodze ewolucji nastgpit
wybdr okreslonego ,,prawego” lub ,,lewego” enancjomeru. W efekcie wszystkie
zyjace wspotczesnie organizmy sa zbudowane z tego samego zestawu dwudzies-
tu aminokwaséw. Wybor okreslonego enancjomeru maégt nastgpié na skutek
losowej fluktuacji lub pod wptywem czynnikdw fizycznych preferujacych okres-
long strukture. Losowgq fluktuacjg mogt by¢ zwykty zbieg okolicznosci, ktory
zadecydowat o chwilowej przewadze jednego enancjomeru. Takiej fluktuacii,
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niestety, nie jesteSmy w stanie przewidzie¢, potrafimy jedynie okresli¢ praw-
dopodobieristwo jej zajscia. Sceptycy tej teorii obrazujajg tak: gdy Bog tworzyt
Swiat, grat z Szatanem w kosci. Gdy wygrywat Szatan, Bog tworzyt ,lewe”
enancjomery, kiedy wygrywat Bog — powstawaty ,,prawe”.

Znacznie ciekawsze z naukowego punktu widzenia sg koncepcje zaktada-
jace, ze istnieje jaki$ czynnik fizyczny preferujacy okreslone formy enancjome-
ryczne. Obecnie lansowanych jest kilka teorii:

— indukcji (autokatalizy): jezeli do Srodowiska wprowadzimy nadmiar
chociaz jednej substancji chiralnej, to cate Srodowisko stanie sie chiralne. Przy-
ktadowo, jezeli do nasyconego roztworu danej substancji mogacej krystalizo-
waé w formie ,lewej” lub ,,prawej” wprowadzimy zarodki ,,lewych” krysztatow,
to naruszymy tym samym réwnowage w roztworze i w efekcie wiekszo$¢ po-
wstatych krysztatdw bedzie ,lewych”. Jezeli bedzie to mozliwe, zaczng one
oddziatywaé z innymi substancjami, narzucajac okreslong ich chiralnos¢. Kry-
sztatem takim mogt byé kwarc, niektére publikacje bowiem sugerujg nadmiar
od okoto 0,5% do 1,4% form enancjomerycznych kwarcu o prawoskretnej
helisie krzemotlenkowej [10]. Otwartym zagadnieniem pozostaje, czy powsta-
nie chiralnego $rodowiska byto koniecznym prerekwizytem powstania zycia,
czy jego konsekwencjg. Odpowiedzi (przynajmniej posredniej) na to pytanie
mozemy spodziewaé sie juz na poczatku przysztego wieku, w zaleznosci od
tego, czy zostanie potwierdzone istnienie przewagi okreslonych form chiral-
nych poza naszg planetg [11, 12];

— przewagi okreslonego enancjomeru w okre$lonych warunkach fizycz-
nych: przyktadem tutaj moze by¢ synteza DOPA w warunkach homogennej
katalizy Wilkinsona [13]. Czynnikiem takim mogto by¢ réwniez spolaryzowa-
ne Swiatto katalizujace w niektorych reakcjach powstawanie okreslonego enan-
cjomeru [14];

— model Franka, ogtoszony w 1953 r. przez Sir Frederica Charlesa Fran-
ka z Uniwersytetu w Bristolu. Oparty byt on na zatozeniu konkurencji miedzy
formami, pomiedzy ktérymi rdGwnowaga jest niestabilna. Jezeli zaistnieje jakis$
czynnik (jak chocéby fluktuacja losowa) zaburzajacy symetrig, to uktad spon-
tanicznie przejdzie w stan asymetryczny, w ktorym moze doj$¢ do catkowitej
dominacji jednej formy;

— dog eats dog, bez watpienia jedna z najbardziej modnych teorii ewolu-
cji, zaktadajaca, ze jeden organizm zjadat drugi. Istnieje wiele r6znych odmian
tej teorii. My dla potrzeb tego artykutu zmodyfikujmy jg nieco i zatézmy, ze:
1) jezeli organizm ,lewy” zetknie sie z ,,prawym?”, stajg sie one achiralne, czyli
»obojetne”, 2) jezeli organizm ,,0bojetny” zetknie sie z ,lewym” lub ,,prawym”,
to staje sie on odpowiednio ,lewy” tub ,prawy”. Prowadzac symulacje kom-
puterowa dla tak zdefiniowanego uktadu mozemy powiedzieé, iz jezeli na po-
czatku chociaz w minimalnym stopniu przewazata jedna forma, to po odpowied-
nio dtugim czasie symulacji wszystkie osobniki bedg jednego ,,gatunku”. R6znica
ta moze by¢ nawet rzedu 0,0000000000001% dla odpowiednio licznej populacji!
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Czy ktorys z tych czynnikow zadecydowat o preferencji przez Nature
okre$lonych enancjomeréw? Tego jeszcze nie wiemy, mozemy natomiast przy-
puszczac, co legto u podstaw powstania chiralnego zycia.

ALICJA PO DRUGIEJ STRONIE LUSTRA

Wréémy do pytania postawionego na poczatku artykutu. Jaki bytby Swiat
Alicji, ktéra przeszta na drugg strone lustra, tzn. gdyby wszystko co ,,prawe”
zamieni¢ na ,lewe”?

GdybySmy sporzadzili roztwo6r cukru w wodzie i zmierzyli zmiane kata
ptaszczyzny polaryzacji $wiatta i gdyby Alicja w swoim Swiecie przygotowata
taki sam roztwor ,,swojego” cukru i zmierzyla jego skrecalno$é, otrzymataby
wynik (co do warto$ci bezwzglednej) o okoto 105 stopnia inny od naszego.
Oznacza to, ze odbicie lustrzane nie daje nam enancjomeru o takiej samej
energii, jak zwykto sie powszechnie sadzié.

Za te réznice odpowiedzialne sg m.in. oddziatywania stabe, tamigce syme-
trie zwierciadlang. Wedtug wspotczesnej fizyki kwantowej bowiem neutrino
i antyneutrino, chociaz chiralne, nie majg swych ,lustrzanych” odpowiedni-
kéw. Takze elektrony poruszajace sie po orbitach atomowych nie mogg zmie-
ni¢ swoich obrotow na kierunek zabroniony! Zjawisko to, jak wczes$niej wspo-
mniano, znane jest w nauce pod nazwa tamania symetrii zwierciadlanej lub
niezachowania parzystosci.

Coz, Swiat tytutowej bohaterki ksigzki Alicja po drugiej stronie lustra [15]
nawet gdyby mogt istnie¢, w zwyktym lustrze nie bytby ,,idealnym” odbiciem
naszego $wiata, zbudowany bytby bowiem z takich samych neutrin i antyneut-
rin. Elektrony krazytyby w te samg strone. Zatem prawa w naszym Swiecie
i w lustrze nie bylyby takie same.

Stynne twierdzenie CPT wyrazajace gteboka symetrie. Natury moéwi, ze
mimo iz poszczegolne symetrie (sprzezenia fadunkowego C6, zwierciadlana —
parzystosci P, odwrdcenia czasu T7) moga by¢ pojedynczo famane, to ich
ztozenie CPT jest zawsze symetrig Scistg!

W celu stworzenia $wiata bedgcego idealnym ,,odbiciem” naszego $wiata,
musielibySmy zatem potgczy¢ nasze zwierciadto z wehikutem czasu i pozmieniaé
wszystkie tadunki na przeciwne.

6 Symetria sprzezonego tadunku wymaga niezmiennosci praw fizyki wzgledem operacji C,

a wiec jezeli zmienimy tadunki wszystkich czastek na przeciwne, to procesy powinny przebiegaé tak
samo jak w wyjsciowym ukladzie.

7 Symetria odwrocenia czasu wymaga niezmiennosci praw fizyki wzgledem operacji odwroce-
nia czasu. Zrozumienie symetrii czasu ma nie tylko gteboki sens fizyczny, ale takze filozoficzny.
Jezeli przyktadowo w jakim$ uktadzie potrafilibysmy cofnaé czas, a nastepnie okresli¢, czy powréci
on do stanu poprzedniego, wiedzielibySmy, czy nasze zycie jest zdeterminowane, a tym samym czy
mozna przepowiedzie¢ przysztosc.
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Czymze zatem jest naprawde enancjomer? W naszym S$wiecie atomy sg
chiralne, bo zbudowane sg z chiralnych fragmentéw. Co wiecej, ich formy
enancjomorficzne nie istniejg. Zatem wszystkie czasteczki chemiczne zbudowa-
ne sg z jednych tylko enancjomorficznych struktur atomowych. Po odbiciu
w lustrze zmieni si¢ ukfad atoméw na enancjomorficzny, ale poszczegdlne
chiralne elementy struktury pozostang te same. To tak, jakbysmy z lewych
rekawiczek utozyli lewa i prawg spirale. Uktad obiektow jest w tym wypadku
odbiciem lustrzanym, ale same obiekty nie. Tak naprawde wiec sg to struktury
diastereomorficzne, a wiec o réznej trwatosci. L-aminokwasy i D-cukry, czaste-
czki, z ktérych jesteSmy zbudowani, sg trwalsze niz odpowiadajace im D-ami-
nokwasy i L-cukry. Mozemy wiec powiedziec, ze na Alicje po drugiej stronie
lustra beda czekaé nie tylko niespodzianki wynikie z zamiany przedmiotéw
Hlewych” i ,,prawych”.
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ABSTRACT

Highly resolved vibration-rotational spectra of diatomic molecules are
a source of important information about their internal structure and physical
properties including mechanical, extra-mechanical and electromagnetic proper-
ties. The mechanical effects are considered in terms of Born-Oppenheimer
intemuclear potential whereas extra mechanical properties constitute adiabatic
and nonadiabatic effects. Electromagnetic properties of a molecule include
dipole moment, electric polarity and rotational ~-factor connected with mole-
cular magnetisability. In this review we discuss a possibility to determine from
the spectra not only the aforementioned properties but also a molecular
susceptibility to rotational deformation caused by the centrifugal force. The
theoretical considerations are illustrated by the analysis of highly resolved
spectrum of the seven isotopomers of GeS including 74Ge32S, 70Ge32S,
76Ge32S, 73Ge32S, 72Ge32S, 74Ge33S and 74Ge34S, allowing us to determine
the dipole moment, electric polarity and the rotational g-factor of this molecule.
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WSTEP

Promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie podczerwieni, oddziaty-
wajac z czasteczka, uaktywnia rotacyjne i wibracyjne stopnie swobody. Ponie-
waz energia rotacyjno-wibracyjna (rowibracyjnaj jest skwantowana, przejscia
pomiedzy dozwolonymi stanami energetycznymi Ex zwigzane sg z absorpcijg
lub emisjg promieniowania o dyskretnych wartosciach dtugosci fali /. i czestosci
v. W wypadku czasteczek dwuatomowych efekt ten opisany jest ilosciowo
relacjg

E’r —E"j = hv = hc//-, @
1m- '"—] . -f-
3,0 27

Rys. 1 Struktura rotacyjna przejscia podstawowego v = 0 -» 1 HC1 (mieszanina IH3SCI i 1H37Cl)
mierzona przy zdolnosci rozdzielczej spektrometru 256, 64 i 16 cm-1 [32]. Widma mierzono
w temperaturze 296 K pod ci$nieniem 1,6-104 N-m-2
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w ktorej cjest predkosciag Swiatha; v, J, V', J” okreslaja liczby kwantowe wibracji
rotacji odpowiednio w stanie podstawowym i wzbudzonym, indeks n nato-
miast charakteryzuje stan elektronowy, w ktorym nastgpito wzbudzenie rowi-
bracyjne.

W zaleznosci od zdolnosci rozdzielczej stosowanych spektrometréw, zaab-
sorbowane (wyemitowane) przez substancje Swiatto tworzy uktad pasm (widmo
niskorozdzielone) lub prazkéw (widmo wysokorozdzielone) o zmiennej in-
tensywnosci, nazywany widmem absorpcyjnym (emisyjnym) czasteczki. Na

Rys. 2. Struktura rotacyjna przejscia podstawowego v = 0-* 1 HC1 mierzona przy rozdzielczej
spektrometru 4, 1i 0,0625 cm-1 [32]. Widma mierzono w temperaturze 296 K pod ci$nieniem
1,6-104 N-m-2, i 1,6 103 N-m~2 (widmo trzecie)
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rys. 1i 2 przedstawiono fragment widma rowibracyjnego HC1 mierzonego przy
wzrastajacej zdolnosci rozdzielczej spektrometru.

@) ile na poczatku lat 70. spektrometry rejestrujgce widmo w podczerwieni
miaty zdolno$¢ rozdzielczg rzedu kilku cm-1 i pozwalaty na pomiar widma
w obszarze 400-4000 cm ™\ o tyle wprowadzone w koricu lat 70. spektrometry
interferencyjne z fourierowskim rozktadem widma oraz spektrometry bazujace
na diodach laserowych pozwalajg na pomiar widma w obszarze 10-4000 cm-1
z rozdzielczoscig rzedu 10~310-7 cm-1 [1], Widma rowibracyjne otrzymane
z tak duzg precyzjg staty sie zrédtem waznych informacji dotyczacych stanéw
wewnetrznych czasteczek i tym samym spowodowaty istotng rewizje pogladoéw
dotyczacych ich wewnetrznej struktury [1-8].

Gtownym celem niniejszej pracy jest:

1) przedstawienie najwazniejszych modeli teoretycznych stosowanych do
opisu stanéw rowibracyjnych uktadéw dwuatomowych,

2) omoéwienie ich zwiazkéw z rozdzielczoscia badanych widm,

3) omowienie wiasnosci czasteczek dwuatomowych, ktére mozna wyzna-
czy¢ z widm rowibracyjnych,

4) zaprezentowanie metody okre$lania dynamicznej konfiguracji réwno-
wagowej rowibracyjnych ukifadéw dwuatomowych.

TEORETYCZNY OPIS WIDM NISKOROZDZIELONYCH

Teoretyczna analiza iloSciowa widm rowibracyjnych czasteczek dwuato-
mowych opiera sie na relacji (1), w ktérej EmJ okresla wartosci whasne kwan-
towomechanicznego réwnania Schrédingera [9]

HWw = £"j Tlj, @

w ktérym jest funkqa falowa stanu o energii EmJ, H natomiast jest operato-
rem Hamiltona czasteczki sktadajacej sie z jagder o masach i m2oraz N elek-
tronébw o0 masie me

t2/j N N+2 j \
H=-T(-ZVf+ | ~VI)+V(Rs,ri, €
2 Vmei=I s=N+lms )

z 7 2 N N 2 2 N Z e2
@

W tych réwnaniach V(RS rj oznacza energie potencjalng oddziatywan
odpychajacych i przyciagajacych jader i elektronéw, natomiast V;i Vssg opera-
torami rozniczkowymi zapisanymi w elektronowych i jadrowych wspétrzed-
nych kartezjanskich.
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W celu rozwigzania réwnania (2) przedstawiamy funkcje falowg (Rs, ft)
jako iloczyn funkcji elektronowej rt) oraz jgdrowej 4/{Rs)

W(RS f;) = <r(Rs, M iR J. ®)
Podstawienie funkcji (5) do réwnania (2) z hamiltonianem (3) oraz zanied-

banie cztonow
N+ 2 fc2

W) I

s=N+1"ms

VR <M, 8, ©

T ™

s—7V+1 M5

sprzegajacych stany elektronowe z jgdrowymi, prowadzi do separacji Bor-
na-Oppenheimera (BO) [9]. Otrzymujemy wowczas uktad dwoch réwnan
falowych

®

©)

z ktorych pierwsze okre$la energie elektronowg czasteczki dla wybranego poto-
zenia jader opisanego wektorami Rs, drugie natomiast energie rowibracyjng
czasteczki w n-tym stanie elektronowym. Warto$¢ wiasna En(R" réwnania
elektronowego obliczona dla danego potozeniajgder Rsw «-tym stanie elektro-
nowym okre$la energie potencjalng BO F (” dla réwnania jadrowego (9).
Moznaja obliczy¢, rozwigzujac rownanie elektronowe (8) metodami przyblizo-
nymi lub rozwijajgc E"(R9 w szereg potegowy

(10)
dla zmiennej jagdrowej wzglednej
'(R-R0O/RO a)
x = <(R-RO/R b) V)

2(R-R0O/(R+R0O) ©
a nastepnie dopasowujgc state parametry rozwinigcia z widma rowibracyjnego.

W tych réwnaniach R = |i?t—jR2|, a R0 oznacza odlegto$¢ (konfiguracje) row-
nowagowsg jader. Rozwiniecie (10) przedstawia sie zwykle w formie [16]

F(R) = cOx2~ | + i ¢ ixij, (12)
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ktora, w zaleznosci od zastosowanej zmiennej X, Nnosi nazwe rozwiniecia
a) Dunhama [10], b) Simonsa-Parra-Finlana [11] lub c) Ogilviego [12].

Roéwnanie (9), wyrazone we wspbtrzednych sferycznych R, 6, i catkowa-
ne po funkcjach sferycznych zaleznych od 6, <t transformuje sie do réwnania
radialnego [9]:

[-£ " +s27 +kw-e"']™ (> 0- 58]
gdzie m = ml m2(m1+m2) jest masg zredukowang jader.

Wartosci wiasne réwnania (13), okre$lajgce energie rowibracyjng cza-
steczki dwuatomowej, oblicza sie, rozwijajgc potengat efektywny

Vi{R)*h2» » + v (R) (14)

w szereg wzgledem zmiennej Dunhama x = (R—R0)/R0, a nastepnie stosujac
metode wariacyjng [13], perturbacyjng [14], teoremat hiperwirialny [15] lub
semiklasyczng metode Dunhama [10]. W ostatnich dwdch przypadkach otrzy-
muje sie energie rowibracyjng czasteczki

£ £ YKI(v+1/2)kJI{I+] 15
£ v+I2)KIHI+D1 (15)
w ktérej parametry W (RO, ¢,) zaleza od RO oraz od wspdtczynnikéw ct roz-
winiecia potencjalnego (12). Poniewaz parametry YW zalezag réwniez od masy
zredukowanej jader, réwnania (15) nie mozna stosowa¢ do jednoczesnej
reprodukcji widm Kilku izotopomerow danej czasteczki. W takim wypadku
wykorzystujemy roéwnanie [16]:

EVM= Z £ m-*+2\V2UKI(V+ 1/2fJ1(J + If, (16)
k=01=0
w ktorym parametry Uu nie zaleza od masy jader.

Rdéwnania (1) oraz (16) stanowig podstawe teoretycznej analizy widm nis-
korozdzielonych [16], ktdra polega na dopasowaniu z widma parametréw Ukh
a nastepnie obliczeniu z nich ROi cb lub na bezpo$rednim dopasowaniu para-
metrow ROi  Obliczenia pokazuja, ze drugie podejscie jest bardziej efektyw-
ne, umozliwia bowiem reprodukcje widm rowibracyjnych przy zastosowaniu
mniejszej liczby parametréw poteng'alnych [17].

Opisana procedura umozliwia okres$lenie z widm rowibracyjnych konfigu-
racji rownowagowej czasteczki R0 oraz parametrow potencjalnych c; decyduja-
cych o dynamice wibracyjnej jader. Poniewaz wielkosci te otrzymano z row-
nania na energie (16), wyprowadzonego przy zaniedbaniu sprzezenia ruchu
elektrondw i jader, okresla sie je mianem konfiguracji rbwnowagowej BO oraz
parametréw potencjalnych BO.
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TEORETYCZNY OPIS WIDM WYSOKOROZDZIELONYCH

Préby zastosowania réwnania (16) do iloSciowej analizy widm wysokoroz-
dzielonych nie powiodty sie [17-19]; widm takich czasteczek, jak GeS, LiH,
GaH, InCl, TiCI, AgCl, NaH nie mozna byto zreprodukowa¢ z doktadnoscig
do btedu eksperymentalnego. W wypadku reprodukcji widmajednego izotopo-
meru otrzymywano rozne wartosci parametréw potencjalnych i odlegtosci
rownowagowej, Swiadczacych o tamaniu przyblizenia BO [20]. Tab. 1 przed-
stawia przyktadowe wyniki obliczen dla pieciu izotopomeréw GeS przy za-

Tabela 1. Parametry Borna-Oppenheimera dla izotopomeréw GeS

4G 325 70Ge32S 76G 32S 73Ge32S 72Ge32S

RO 2,012085672(79) 2,01208617(12) 2,01208527(15) 2,01208443(12) 2,01208580(12)
@ 44191527(27)  441916,37(38)  441915,90(50)  441916,23(61)  441916,37(37)
a -2,059953(40) -2,059965(71)  -2,06005(50)  -2,06037(17) -2,060031(70)
) 1,93755(23) 1,93739(31) 1,93721(59) 1,93894(82) 1,93738(29)
s -1,0343(54) -1,043(13) -1,020(22) -0,967(25) -1,023(11)
G -0,178(33) 0,114(70) -0,20(14) -0,57(15) -0,209(61)
5 0,8236 0,8975 1,0120 1,0810 0,9023
N 163 134 107 103 147

W tabeli ROjest wyrazone w A, cO w cm '], pozostate parametry sg bezwymiarowe. N ozna-
cza liczbe analizowanych linii spektralnych, S natomiast znormalizowane odchylenie standardowe
[33], W nawiasach podano btad ostatnich cyfr znaczacych.

stosowaniu rozwiniecia potencjatu ze zmienng Ogilviego. Widma wysokoroz-
dzielone wymagaja zatem uwzglednienia w opisie efektu sprzegania ruchéw
elektronowych i jgdrowych reprezentowanego przez cztony (6) oraz (7), w for-
mie tzw. poprawek adiabatycznych i nieadiabatycznych.

Radialne réwnanie falowe uwzgledniajgce takie poprawki wyprowadzili
Herman i Asgharian w 1966 r.; ma ono nastepujaca postaé [21]:

(17)

{=m
(18)

W tym réwnaniu V' (R) okre$la poprawke adiabatyczng, a(R) i fi(R) natomiast
sg poprawkami nieadiabatycznymi wynikajgcymi ze sprzegania orbitalnego
ruchu elektronéw z ruchem rotacyjnym i wibracyjnym jader.

Poprawki adiabatyczne i nieadiabatyczne dla ustalonego potozenia jader
mozna obliczy¢é z réwnan (6) i (7) metodami numerycznymi, znajac postaé
elektronowej funkcji falowej w przyblizeniu BO. Druga mozliwos$¢ to rozwi-
niecie funkcji V'(R), a(R) i f3(R) w szereg wzgledem jadrowej zmiennej X
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danej réwnaniem (11):

V(R)= me_X1 Y mkl (19
I=1k-1

aR)=meX E (20)
i=lk=1

20 =meX X 4 ( 2 1 )

a nastepnie rozwigzanie rdwnania (17) metodami przyblizonymi. W wypadku
metody opartej na teoremacie hiperwirialnym wartosci wkasne przyjmujg po-
sta¢ [22]:

Eg= | Z 1 (YK+ZIf+Zth)(v+1/2)ktI(J +i)y. (22)

X=0!=0s=1

W tym réwnaniu ~ oznaczajg wspotczynniki Dunhama otrzymane w przy-
blizeniu BO — zalezg one tylko od RO oraz cf — natomiast ZulR)
I Zftil) przedstawiajg adiabatyczne i nieadiabatyczne rotacyjne i wibracyjne
poprawki do energii BO. Zalezg one od parametréw uu tu st

Wartosci wiasne (22) oraz réwnanie (1) tworzg baze dla teoretycznej anali-
zy widm wysokorozdzielonych. Umozliwia ona wyznaczenie z widm rowi-
bracyjnych nie tylko parametréw RO, ct, ale rdwniez parametrow ut, thSi okres-
lajgcych poprawki adiabatyczne i nieadiabatyczne w formie rozwiniec¢ (19)-(21).
Tab. 2 prezentuje wyniki obliczen dla GeS przy zastosowaniu rozwinigcia funk-

Tabela 2. Masowo niezalezne parametry radialne GeS
X 1Z + wyznaczone z 727 linii widmowych siedmiu izo-
topomeréw

i Ci tf' tf

441897,12(82) -1,42(13)  -1,848(80)
-2,059934(30)
1,93738(14)
-1,0241(45)
-0,237(27)
Ro 2,0120431(18)

A WN - O

Znormalizowane odchylenie standardowe dopa-
sowania wyniosto S = 0,9431, odchylenie standardowe
<=0,000136 cm-1.

cji radialnych w szereg wzgledem zmiennej Ogilviego x = 2(R—R0)/(R+R0).
Analizowano 727 linii widmowych siedmiu izotopomeréw GeS, obejmujacych
654 linie pigciu izotopomeréw z tab. 1 oraz dodatkowo 73 linie dwoch izotopo-
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meréw 74Ge33S i 74Ge34S; widmo w podczerwieni wyznaczono z doktadnoscia
eksperymentalng 0,0006 cm-1 [23-28]. Przejscia rowibracyjne obejmowaty
zmiany liczby kwantowej wibracji 0 < v~ 7 i rotacji 0~ J ~ 111

WEASNOSCI ELEKTROMAGNETYCZNE CZASTECZEK

Wiasnosci elektryczne i magnetyczne czasteczek reprezentowane sa przez:

1) moment dipolowy n oraz polaryzacje elektryczng czasteczki +AB”; s
one konsekwencja niesymetrycznego rozktadu tadunkéw elektrycznych elek-
tronéw i jader;

2) moment magnetyczny, generowany orbitalnym ruchem elektronéw
oraz rotacjg czasteczki (elektrondéw i jader) jako catosci.

Moment magnetyczny jest wprost proporcjonalny do momentu pedu cza-
steczki; stata proporcjonalnosci wyrazona w jednostkach magnetonu jadrowe-
go nosi nazwe czynnika Landego gj.

Zarowno moment dipolowy n{R), jak i czynnik Landego g3(R) zalezg od
nieadiabatycznych parametrow rotacyjnych t*(2) oraz od chwilowego potoze-
niajgder R. W wypadku spolaryzowanych czgsteczek heterojgdrowych +AB-
dane sg one wzorami

H(R) = (eR/2) _£0(tf —tf)x\ (23)
i=
9j(r)=mp X Z ms 1™ (24)
i—Os=1

w ktérych mp oznacza mase protonu, natomiast e jest tadunkiem elementar-
nym. Gdy czasteczka ma staty moment dipolowy  oraz czynnik Landego g0,
wzory te redukujg sie do prostszej postaci

Ho = eRO(tb- tl)/2, (25)
90 = mP(tb/m1+ tofm2), (26)

natomiast polamos$¢ czasteczki zdeterminowana jest wartoscig parame-
trow to(@
tl > +A"B, (27)

to < to=>_A+B. (28)

Rownania (23)-(26) stanowig podstawe procedury wyznaczania z widma rowi-
bracyjnego momentu dipolowego, polamosci czasteczki oraz czynnika Lan-
dego. Jest interesujace, ze powyzsze wielko$ci mozna wyznaczy¢ bez stosowa-
nia zewnetrznych pol elektromagnetycznych oraz efektéw Starka i Zeemana
[29]. Wyniki obliczen teoretycznych momentu dipolowego i czynnika Landego
dla GeS oraz wartosci uzyskane eksperymentalnie pokazuje tab. 3. Poniewaz
toe> & polaryzacja fadunku czasteczki jest nastepujgca: +Ge*“S.
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Tabela 3. Moment dipolowy /i0 i czynnik Landego QO

dla 72Ge32S
Wartos¢ Vb So
Teoretyczna 6,94(77)-KT30Cm  -0,0781(43)

Eksperymentalna 6,67(20)-10"30Cm  -0,06828(11)

Wartosci eksperymentalne p.0i g0 pochodza z prac
[24] i [34],

PODATNOSC DEFORMACYJINA CZASTECZEK

Jak juz wspomniano, wartosci wtasne rownan (13) oraz (17), okre$lajace
energie rowibracyjng czasteczki dwuatomowej, oblicza sie rozwijajac w szereg
wzgledem zmiennej Dunhama x = (R—R0)/RO potencjat efektywny (14) lub
jego odpowiednik pojawiajacy sie w réwnaniu (17), a nastepnie stosuje sie
jedng z metod przyblizonych. Procedura ta wydaje sie poprawna tylko w opisie
uktadow, dla ktérych wibracyjne przemieszczeniajader maja miejsce w otocze-
niu konfiguracji réwnowagowej BO RO [30], W wypadku gdy czasteczka
dodatkowo rotuje, pojawia sie deformacyjny efekt sity odsrodkowej generujacy
zmiane konfiguracji rownowagowej RO -mRj. Wielko$¢ przemieszczenia defor-
macyjnego okresla dynamiczna réwnowaga sity odsrodkowej (zaleznej od
momentu pedu, a wiec od kwantowej liczby rotacji J) i kompensujacej sity
potencjalnej. W konsekwencji w uktadach rowibracyjnych przemieszczenia
jader nastepuja w otoczeniu dynamicznej konfiguracji rownowagowej Rj, suge-
rujac mozliwo$¢ wprowadzenia zmodyfikowanej procedury rozwigzania rowib-
racyjnego réwnania Schrodingera [29]. Polega ona na rozwinieciu potencjatu
efektywnego (18) w szereg wzgledem zmienngj

n=(R-Rj)Rj, (29)

w ktorej Rj jest okre$lone z warunku minimum (réwnowaga sit) dla potencjatu
UAR)

a nastepnie zastosowanie jednej z przyblizonych procedur rozwigzywania row-
nania falowego (17). Stosujagc metode Dunhama [10], otrzymujemy wartosci
wiasne w formie [29]

EV = bi+ £ WKO(V+ 1/2f. (31)
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W réwnaniu tym, 3/k0 oznaczajg wibracyjne wspdtczynniki Dunhama, w kt6-
rych {RO, G} zastapiono wielkosciami {Rj, ej}, natomiast

% = Uj(R = Rj), (32
C | dR2 (33)
FAUAR)!

i>0 [ dRi+z J*-*/0 S
Warto$ci wiasne energii (31) oraz rbwnanie  Tabela 4. Masowo zalezny para-
(30) mozna wykorzystac nie tylko do wyznacza- metr deformacyjny ¢ dla kilku
nia z widma parametréw RO, ch u\M2 tf{A slia\ ~ czasteczek dwuatomowych. Przed-
ale rowniez dynamicznej konfiguracji réwno- SV Zal‘lz(;‘:z Z;r'rf;?'u()d rodzaju
wagowej Rj dla kazdej liczby kwantowej P
rotacji J. Warto$¢ RJ=1 w stanie rotacyjnym C= (Rj=i—Ro)IR0
J = 1 mozna zastosowac do o|_<resler’1|a podat- .., 5.07-1(TSU 7-1tr*
nosci czasteczki na deformacje odsrodkowa. ArH+  610- 10-5-1,16-10-4
W tym celu wprowadzamy [29] bezwymiarowy  LiH  4,92- 10~*-2,92-KT4
parametr deformacyjny £ = (Rj—R0)/R0O okre$-  BrCl  9,42- 10-7-9,00-10~7
lajacy wzgledna warto$¢ przemieszczenia defor- ~ G5 8.58-10_7-8,24-10~7
macyjnego jader z potozenia réwnowagi BO. Dane dla GaH i LiH pocho-
Wynlkl obliczen dla kilku Czqsteczek dwuato- dzg z prac [29] i [35]; pozostate
mowych przedstawiono w tab. 4. wyniki beda opublikowane.

UWAGI KONCOWE

Z przedstawionego przegladu wynika, ze wysokorozdzielone widma rowi-
bracyjne moga by¢ Zrédtem waznych informacji dotyczacych wiasnosci cza-
steczek dwuatomowych. Obejmujg one:

1) wiasnosci mechaniczne reprezentowane przez potencjat BO,

2) wiasnosci drugiego rzedu (ekstramechaniczne) reprezentowane przez
poprawki adiabatyczne i nieadiabatyczne,

3) wiasnosci elektryczne i magnetyczne reprezentowane przez moment
dipolowy oraz magnetyczny czynnik Landego,

4) podatno$¢ deformacyjng czasteczek reprezentowang przez parametr
deformacyjny £ = {R]j-R0)/RO.

Przedstawiony teoretyczny opis dwuatomowych ukfadéw rowibracyjnych
podlega pewnym ograniczeniom. Mianowicie nie uwzglednia on:

1) wzbudzen wielofotonowych [30],

2) absorpcji Swiatta indukowanej przez pola elektryczne [31],
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3) absorpcji indukowanej przez rozpraszanie Swiatfa (efekt Ramana); roz-
patrujemy tylko heterojgdrowe czasteczki polarne,

4) absorpcji indukowanej przez zderzenia; zakladamy, ze czasteczki znaj-
dujg sie w fazie gazowej silnie rozrzedzonej,

5) wzbudzen elektronowo-wibracyjnych; rozpatrujemy czasteczki tylko
w podstawowym stanie elektronowym 1Z+ lub O +,

6) elektrycznych i magnetycznych przej$¢ multipolowych.

Pomimo ograniczen tych prezentowane ujecie teoretyczne jest wystarcza-
jace do przeprowadzenia zadowalajgcej analizy widm rowibracyjnych, a otrzy-
mane wartosci momentu dipolowego oraz rotacyjnego czynnika Landego sg
poréwnywalne z wynikami eksperymentalnymi. Tym samym otrzymali$my no-
we doswiadczalne Zrddto informaciji pozwalajgce okreslic z widm rowibracyj-
nych istotne cechy czasteczki. Mozliwo$¢ wyznaczenia z widma momentu dipo-
lowego czasteczek otwiera w przysztosci perspektywe teoretyczng okre$lenia
intensywnosci przejs¢ rowibracyjnych. Dodatkowo obliczany parametr defor-
macyjny pozwala okresli¢ podatno$¢ czasteczek na deformacje odsrodkowa,
a w konsekwencji wprowadzi¢ obiektywne (nie znane do tej pory) kryterium
klasyfikacji czasteczek na sztywne, semisztywne i miekkie.
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ABSTRACT

The prediction of physicochemical and toxicological properties of organic
compounds with selected topological indices have been reviewed in mono-
graphs [1-14] and in dedicated articles [15-40]. The first topological indices
used to the prediction of selected physicochemical properties (boiling point,
heat of formation, heat of vaporization, molar volume, molar refraction) were:
Wiener index, polarity number [41-45] and Platt’s index [46]. The Wiener
index has been continuously modified [47-64].

In recent years topological indices have come prominently to the fore on
several different fronts. The prime reason for the wide publicity accorded to
these indices has been the remarkable ability to correlate and predict the
properties of a vast range of molecular species. Topological indices based on
the adjacency matrix, on the distance matrix and on information theory were
applicable to the calculation of many physicochemical properties [2, 8, 13-15,
17-19,21, 28, 30-33, 39,41-46, 65-199] and to the evaluation of biological and
toxicological properties [1,2, 8,17,19, 21-25,27,28,33, 34, 36, 37,70,105, 110,
111, 116, 121, 122, 131, 144, 148, 152, 162, 165, 166, 168, 171, 176, 200-286] of
organic compounds.

The procedure for calculating the topological indices is illustrated in this
work by the calculation of the topological indices based on the adjacency
matrix (the Gutman index M2) [8, 9, 26, 287, 288], eq. (1); the Randic connec-
tivity indices (% X, 24V, Y, Y) [1=2, 8, 9, 26, 288-290], egs. (2), (3); on
the distance matrix (the Wiener index W) [8, 9, 26, 41-45, 288, 291], eq. (4),
Tab. 1; the Pyka indices {A, °B, IB, ZB) [288, 295, 296], egs. (5)-{8); the Bala-
ban index (/B [9,26, 288, 292-294], eq. (9); the Schultz Molecular Topological
Index (MTI) [9, 88, 288], eq. (10) for pentamethylenediamine. It should be
noted that none of these topological indices yet described differentiates between
d and I isomers. The procedure for calculating the optical topological index
(Jo) for d and I isomers is illustrated in this work by the calculation of Jaxt for
d- and Z-alanine [288, 297-299], eq. (11), Fig. 1 Applications of these topologi-
cal indices for the correlation analysis are discussed.

The TLC [2, 14, 15,17, 98, 118, 134-138, 140, 144, 164,165, 167, 183, 186,
267-270, 295-297, 303-321], the HPLC [15-17, 137-139, 150, 152, 162, 164,
165, 256, 300, 302, 309, 310, 315, 320, 323-356] and the GC [2, 15, 17, 25, 28,
66, 87, 98, 125, 165, 167, 187, 310, 312, 317, 320, 339, 357-424] retention
parameters of different organic compounds were calculated using equations
with the topological indices. As examples, selected correlation equations for
calculation retention parameters in TLC (egs. (12)-(20)), in HPLC (egs.
'23)-(31)), and in GC (egs. (32H43), and egs. (45-(48)) were shown in this work.

Definitions of the three-dimensional Wiener number 3W [9, 47, 67,
25-427], eq. (44) and the mean square distance topological indices of the s-th
order D@ [26, 394], eq. (49), were presented.
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1. WPROWADZENIE

Przewidywanie wiasciwosci fizykochemicznych zwigzkéw organicznych
oraz ich wiasciwosci toksycznych na podstawie wybranych indekséw topolo-
gicznych jest przedmiotem wielu badan naukowych. Zagadnieniom tym po-
Swiecono wiele monografii [1-14] i artykutdw przeglagdowych [15-40].

Indeks Wienera i liczba polarnosci [41-45] oraz indeks Platta [46] byly
pierwszymi indeksami, ktére korelowano z temperaturg wrzenia, cieptem two-
rzenia i parowania, objeto$cig molowg i refrakcjg molowa wybranych alkanéw.
Od tego czasu indeks Wienera poddawany jest ciggtym modyfikacjom, dzieki
czemu uzyskuje sie mozliwo$¢ wszechstronniejszego jego zastosowania
[47-64], szczegblnie do scharakteryzowania fizykochemicznego zwigzkow or-
ganicznych.

Indeksy topologiczne oparte na macierzy sasiedztwa, odlegtosci oraz teorii
informacji zastosowano do przewidywania wielu wielkosci fizykochemicznych
roznych grup zwigzkéw organicznych, m.in. temperatur wrzenia [8, 19, 28,
31-33,42-46, 65-95], temperatur topnienia [17, 69, 72, 83, 94-99], temperatur
krytycznych [32, 69, 72, 93-95], refrakcji molowej [2, 8, 17-19, 21, 28, 32, 45,
46, 65, 69, 72, 86, 87, 92, 94, 100-111], mas czasteczkowych [14, 99, 112, 113],
objetosci molowych [2, 14, 18, 28, 32, 45, 46, 66, 69, 72, 94, 113], objetosci
krytycznych [30, 39, 114], rozpuszczalnosci [2, 14, 17, 72, 91, 92, 98, 115-118],
indeksu rozpuszczalnosci Lafforta i indeksu polaryzacji [119], wspdtczynnika
asocjacji [120, 121], polaryzowatnosci [2, 8, 18, 97, 111, 122], podatnosci dia-
magnetycznej [2,17], gestosci i gestosci krytycznej [17, 18,28,30,39, 83,86,97,
98, 112, 113, 123], wspotczynnikéw zatamania Swiatta [18, 86, 97], punktow
izoelektrycznych [124], ciepet parowania [2,28, 30, 32, 39, 41,65,69, 72,89,94,
95], ciepet atomizacji [2, 28, 65, 125], ciepet topnienia [112], ciepet tworzenia
[8,19,28, 41, 45, 46, 65, 125-128], entropii [30, 39, 129], energii swobodnej [8,
13, 15, 130], energii wewnetrznej [2], preznosci pary [112, 131], cisnienia kry-
tycznego [30, 32, 39, 69, 94], wspotczynnikdw dyfuzji [112], energii delokaliza-
cji [132], momentow dipolowych [133,134], potencjatéw jonizacji [135], zmia-
ny energii potencjalnej [64], wspbtczynnikow dyfuzji [82], dyspersji [43, 65],
hydrofobowosci i wspétczynnikéw podziatu [17, 21, 99, 121, 125, 136-169,
182], wspdtczynnikéw adsorpcji substancji toksycznych przez glebe [117,
170-173], pola powierzchni molekuty [117, 160], statych prawa Henry’ego
[121, 174, 175], parametrow sterycznych [28, 176-178], acentrycznych fakto-
row Pitzera [114, 176, 179, 180], kinetyki reakcji [17, 126, 181, 182], napiecia
powierzchniowego [28, 32, 43, 69, 72, 83, 94], lepkosci [83], statych kwasowo-
$ci pK &[183-186], wybranych statych i objetosci wynikajgcych z rownania van
der Waalsa [2,28,166,179,180,187], wzrostu krysztatu [28], liczby oktanowej
alkanéw [98, 188], szybkosci rozchodzenia sie fal ultradzwiekowych w alka-
nach i alkoholach [189], wystepowania wybranych weglowodoréw w sadzy
[190], a takze do oceny widm w spektrometrii masowej [191-193], w spektro-

8 — Wiadomosci Chemiczne 9-10/98
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metrii absorpcyjnej [194], do charakterystyki widma spektralnego [195, 196].
Zastosowano rowniez wybrane indeksy topologiczne do charakterystyki reak-
cji chemicznych [197, 198] oraz do okreslenia dtugosci tancucha oligooksyety-
lenowego [199].

Na uwage zastuguje rowniez fakt zastosowania niektérych indekséw topo-
logicznych do oceny wiasciwosci biologicznych i toksycznych wielu grup zwia-
zkow chemicznych, w tym wybranych lekéw [1, 2, 8, 17, 19, 21-25, 27, 28, 33,
34, 36, 37, 70, 105,110,111, 116,121,122, 131, 144,148,152, 162, 165,166,168,
171, 176, 200-286].

Celem niniejszej pracy bylo przedstawienie sposobu obliczania wybranych
indeksow topologicznych oraz ich zastosowania w badaniach chromatograficz-
nych.

2. PRZYKLADY OBLICZANIA WYBRANYCH
INDEKSOW TOPOLOGICZNYCH

Na przyktadzie pentametylenodiaminy przedstawiono sposéb obliczania
indeksow Gutmana (MJ [8,9, 26, 287,288], Randicia (°x, 1x, 2% °XV, 11V, 2X\j
[1, 2, 8,9, 26, 288-290], Wienera (W) [8, 9, 26, 41-"5, 288, 291], Balabana (JB
[9, 26, 288, 292-294], Pyki (A, °B, 1B, 2B) [288, 295, 296], molekularnego
indeksu topologicznego Schultza (MTI) [9, 88, 288]. Na przykiadzie d-
i /-alaniny natomiast przedstawiono sposob obliczania optycznego indeksu
topologicznego (/ox) [288, 297-299].

2.1. INDEKSY TOPOLOGICZNE DLA PENTAMETYLENODIAMINY

Ponizej przedstawiono uproszczony wzor strukturalny pentametylenodia-
miny z oznakowanymi atomami wegla i azotu.

1 2 3 4 5 6 7
h2n—ch2—ch2—ch2—ch2—-—ch2—nh?2

2.1.1. Indeks Gutmana (Mt) [8, 26,287, 288] oraz indeksy wigzalnosci czastecz-
kowej Randicia (°/, 1% 2% [1, 2, 8, 9, 26, 288, 289]

Indeksy te oblicza sie ze stopni wierzchotkéw grafu molekularnego (por.
w cz. | [288]: p. 4.1.1). Oto graf molekularny dla pentametylenodiaminy z za-
znaczonymi stopniami wierzchotkéw (E£= SJ

12 2 2 2 2 1
N—C—C—C—C—C—N
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Indeks Gutmana oblicza sie ze wzoru (zob. wzor (8) w cz. | [288]: p. 4.1.1):

M1= ~ vf, 1
i=1 @

Mi = 13+22+22+ 22+ 22+22+ |12 = 22.

Indeksy wigzalnosci czasteczkowej Randicia rzedu m oblicza sie ze wzoru
(zob. wzér (11) w cz. | [288]): L
tm mt+1
m(=1 _ n 2

( 7|:1 i=1 @

Najczesciej spotykanym grafem molekularnym jest graf typu t = P, gdy
St~ 2 (por. w cz. | [288]: p. 4.1.2). Dlatego tez przyjmuje sie, ze brak dolnego
wskaznika oznacza ten rodzaj indeksu.

|- U2+ 2 12+ 2~12+ 2% 12+ 2-1/2 + 2~12+ | “ 12 = 55355,
IX= (1x2)-1/2+ (2x2)-12+ (2x2)'U2+ (2x2)-1/2+ (2x2)- 12+
(2x1)* 12 = 3,4142,

2X= (LX2X2)~12+@2Xx2X2)“1U2+ (2X2X2)“ 12+ (2Xx2x 2)~1/2+
(2x2x 1)~1/2 = 2,0607.

2.1.2. Indeksy walencyjnej wigzalnosci czasteczkowej Randicia (*%v, 1zv, 22V [2,
8, 9, 26, 288, 290]

Indeksy te rozrozniajg atomy wegla i azotu, dlatego stopieri wierzchotka
(&Y uwzgledniajacy rodzaj atomow oblicza sie ze wzoru (def. w cz. | [288]:
p. 41.2)
B8/= (Zv- h){zZ- Zv-1). (©))
Grafmolekularny pentametylenodiaminy ze zaznaczonymi stopniami wie-
rzchotkow (BY wyglada tak:

3 2 2 2 2 2 3
N—C—C—C—C—C—N
Indeksy Randicia nxv obliczone ze wzoru (2) (zob. w cz. | [288]: p. 4.1.2),
dla pentametylenodiaminy majg wartosci:
°XV= 3~12+2~1/2+2-1/2+ 2-1/2+ 2 - 12+ 2-1/2 + 3-1/2 = 4,6902.
Y =@x2)~12+(2x2)~12+ (2x2)~12+ 2x2)~12+ (2x 2)~1/2+
(2x3)-1/2 = 2,8165.

V= (3X2X2)'12+(2x2x2) 12+(2x2x2)' U2+ (2x2x2)"12+
(2x2x3)“12 = 1,6380.
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W tym wypadku réwniez pomijamy dolny wskaznik t, poniewaz indeksy
obliczono dla graféw ,,drogowych”.

2.1.3. Indeksy topologiczne oparte na macierzy odlegtosci

W celu obliczenia indeksow Wienera, Balabana, Pyki, Schultza dla penta-
metylenodiaminy konstruuje sie macierz odlegtosci (tab. 1), ktora zawiera elemen-
ty [291], pozwalajace na rozrdznienie heteroatoméw (por. w cz. | [288]: p. 3.3).

Tabela 1. Macierz odlegtosci dla pentametylenodiaminy oraz sumy ele-
mentéw jej wierszy (S;)

Nr wierz- .

chotka 1 2 3 4 5 6 7 Si
1 0,143 0,857 1,857 2,857 3,857 4,857 5,714 20,142
2 0,857 0 1 2 3 4 4857 15714
3 1857 1 0 1 2 3 3857 12,714
4 2,857 2 1 0 1 2 2,857 11,714
5 3,857 3 2 1 0 1 1857 12,714
6 4,857 4 3 2 1 0 0,857 15,714
7 5,714 4,857 3,857 2,857 1,857 0,857 0,143 20,142

Indeks Wienera [8,9,26,41-45,288,291] dla pentametylenodiaminy oblicza
sie korzystajac z macierzy odlegtosci (tab. 1) oraz wzoru (zob. wzér (19) w cz. |
[288]: p. 4.2.1), ktéry mozna réwniez przedstawi¢ w nastepujacej postaci:

W = Y d« + 1 _dij, 4
i i<j
W —0,143+0,143+0,857 +1,857 + 2,857 + 3,857+4,857 + 5,714+1 + 2+
3+4+4,857+1 +2+3+3,857 +1 +2+2,857 +1 +1,857 4-0,857 = 54,57.

Indeksy Pyki [288, 295,296] dla pentametylenodiaminy oblicza sie z macie-
rzy odlegtosci oraz wzoréw (def. w cz. | [288]: p. 4.2.5):

Im

(5)
B = X(SHTL2 (6)
iB = nzrlr’(SiSJ)rll\ (7)
zraz?;zs,AA)rl'z, ®)

Oto graf molekularny pentametylenodiaminy z zaznaczonymi sumami od-

legtosci i-tego wierzchotka grafu od wszystkich pozostatych wierzchotkéw (St)
(zob. tab. 1):
20,142 15714 12,714 11,714 12,714 15714 20,142

N—C—-—C—-—C—C—C—N
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A = N20,1422+ 15,7142+ 12,7142+ 11,7142+ 12,7142+ 15,7142+ 20,1422 =
42,02.

°B = 20,142"12+15,714"12+12,714"12+11,714* 12+12,714" 12+
15,714"1/2+20,142'1/2 = 1,8032.

IB = (20,142x 15,714)" 12+ (15,714x 12,714)"1/2+(12,714 x 11,714)-1/2+
(I,714x 12,714) 1/2+(12,714 x 15,714)"1/2+ (15,714 X
20,142)"1/2 = 0,4178.

2B = (20,142 x 15,714 x 12,714)"1/2+(15,714 x 12,714 x 11,714)~12+
(12,714 x 11,714 x 12,714)" 12+ (11,714 x 12,714 x 15,714)"* 12+
(12,714 x 15,714 x 20,142)'1/2 = 0,09585.

Indeks Balabana [9, 26, 288, 292-294] oblicza sie ze wzoru (def. w cz. |
[288]: p. 4.2.4):
IB=& h ©
gdzie: fi=q—N +1; q jest liczbg sasiedztw, N za$ jest liczbg atoméw (bez
atomow wodoru) w molekule, k oznacza krawedzie.

Dla pentametylenodiaminy gq=6; N =7, fi=6-7+1=0; oraz
X(s;sj)-12= B, skad:

IB= —£—0,4178 = 2,5068.
0+1

Molekularny indeks topologiczny Schultza (MTI) [9, 88, 288] oblicza si¢ ze
wzoru (def. w cz. | 288: p. 4.2.9):

MIT = [(2>yM</+0u)), 0°)
i J

czyli budujemy macierz sagsiedztwa (A), macierz odlegtosci (D), a nastepnie
dodajemy je:

‘0 100000 "0,143 0,857 1,857 2,857 3,857 4,857 5,714"
1010000 0857 0 1 2 3 4 4857
0101000 1857 1 0 1 2 3 3857
0010100 + 287 2 1 0 1 2 2,857
0001010 3,857 3 2 1 0 1 1857
0000101 4857 4 3 2 1 0 0857
.0000010. 5,714 4,857 3,857 2,857 1,857 0,857 0,143.
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(A+D)

'0,143 1,857 1,857 2,857 3,857 4,857 5,714’
1857 O 2 2 3 4 4,857
1857 2 0 2 2 3 3857
2857 2 2 0 2 2 2,857
3,857 3 2 2 0 2 1857
4857 4 3 2 2 0 1857
5,714 4,857 3,857 2,857 1,857 1,857 0,143.

Nastepnie wektor wierszowy (V) o wspotrzednych bedacych stopniami
wierzchotkdw (6Y mnozymy przez macierz {A+D):

\Y (A+D)

'0,143 1,857 1,857 2,857 3,857 4,857 5,714’
1857 O 2 2 3 4 4,857
1857 2 0 2 2 3 3857
2857 2 2 0 2 2 2,857
3857 3 2 2 0 2 1857
4857 4 3 2 2 0 18%
5,714 4,857 3,857 2,857 1,857 1,857 0,143.

Tak wiec wektor V(A +D) ma skladowe:
[48,141 42,142 35,142 33,142 35,142 42,142 48,141].

Indeks MTI jest rdwny sumie sktadowych wektora V-(A+D):
MTI = 48,141 + 42,142 + 35,142 + 33,142 + 35,142 + 42,142 + 48,141 =
283,992.

2.2. OPTYCZNY INDEKS TOPOLOGICZNY /opl [288, 297-299] dla d- I I-ALANINY

Wszystkie wczesniej przedstawione indeksy topologiczne nie pozwalajg na
rozrdznienie izomerdéw optycznych o konfiguracji dii. Oznacza to, ze sg zdege-
nerowane, tzn. dla obu izomeréw d i | majg te samag wartos¢.

Na rys. 1 przedstawiono uproszczone wzory strukturalne i grafy moleku-
larne dla d- i f-alaniny.

W celu obliczenia optycznego indeksu topologicznego (def. w cz. | [288]:
p. 4.2.6)

n

lop. = Z S; (11)
£=1

mnozymy macierz odlegtosci D przez wektor kolumnowy Z, w wyniku czego
otrzymujemy wektor kolumnowy S' o skladowych S
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O i V O

d-alanina graf molekularny #/-alaniny

y

H2N— C-H
2 .
&4
/-alanina

Rys. 1. Uproszczone wzory strukturalne i grafy molekularne O+ i i-alaniny

Dla d-alaniny DxZ:

D Z )
0 1 2 23752750 1,857 - '9,982'
1 0 1 1,375 1,750 0,857 1 5,982
2 1 0 0375 0,750 1,857 1 5,982
2,375 1,375 0,375 0,250 1,125 2,232 1 7,732
2,750 1,75 0,75 1,125 0,250 2,607 1 9,232
1,857 0,857 1,857 2,232 2,607 0,143 1 9,553

czyli dla d-alaniny, Jopt= 9,982+5,982 + 5,982+7,732+9,232+9,553 = 48,463.

Dla | alaniny DxZ:

D z S
0 1 2 2,375 2,750 1,857 - '7,982'
1 0 1 1375 1,750 0,857 —1 5,982
2 1 0 0,375 0,750 1,857 1 3,982
2,375 1,375 0,375 0,250 1,125 2,232 1 4,982
2,750 1,75 0,75 1,125 0,250 2,607 1 5732
1,857 0,857 1,857 2,232 2,607 0,143" 1 7,839

czyli dla Z-alaniny Jopt = 7,982+5,982+3,982+4,982+5,732+7,839 —36,499.



736 A PYKA

3. ZASTOSOWANIE WYBRANYCH INDEKSOW TOPOLOGICZNYCH
W BADANIACH CHROMATOGRAFICZNYCH

Zalezno$¢ parametrow retencji zwigzkoéw organicznych, rozdzielanych
ré6znymi technikami chromatograficznymi, od liczby atoméw wegla w moleku-
le chromatografowanego zwiazku jest powszechnie znana dla zwigzkéw szere-
gu homologicznego [17, 300-302], Opisane w literaturze ilosciowe zaleznosci
miedzy wiasciwosciami fizykochemicznymi a indeksami topologicznymi réz-
nych grup zwigzkéw organicznych stwarzaty mozliwos¢ zastosowania ich
rowniez do przewidywania parametrow retencji substancji rozdzielanych roz-
nymi technikami chromatograficznymi [2, 12, 14-17, 25, 66, 87, 98, 118, 125,
134-140, 144, 150, 152,162,164,165,167,183,186, 187, 256, 267-270,295-297,
300, 302-321, 323-424], Zdecydowana wiekszo$¢ publikacji dotyczy zastoso-
wania indekséw wigzalnosci czasteczkowej. Jednoczesnie nalezy stwierdzic, ze
sposrod wszystkich technik chromatograficznych najczesciej oraz z najlepszym
rezultatem stosuje sie indeksy topologiczne do przewidywania czaséw retencji
w chromatografii gazowej.

3.1. CHROMATOGRAFIA CIENKOWARSTWOWA (TLC)

WS$rod metod chromatograficznych najmniejsza liczbe zastosowan indek-
sOw topologicznych opisano w chromatografii cienkowarstwowej TLC [2, 14,
15, 17, 98, 118, 134138, 140, 144, 164, 165, 167, 183, 186, 267-270, 295-297,
303-321], Nalezy podkresli¢, ze pionierami w zastosowaniu indeksow topolo-
gicznych w podziatowej chromatografii cienkowarstwowej byli polscy uczeni
Kaliszan i Foks [316]. Zastosowali oni z bardzo dobrym rezultatem indeks
wigzalnosci czasteczkowej (7) do przewidywania wartosci RM dwudziestu
pochodnych karbotioamidu pirazyny, zawierajgcych w swojej strukturze ugru-
powania alicykliczne, amidowe, aminowe i aromatyczne.

Rowniez Ekiert i Bojarski [312, 320] doktadnie opisali mozliwosci za-
stosowania indeksow walencyjnej wigzalnosci czasteczkowej rdznego rzedu
(YY) do oceny rozdziatu technikg TLC pochodnych kwasu barbiturowego.

Na uwage zastuguje praca Anton-Fos i wsp. [314], ktérzy przewidywali
wartosci RF (RF —wspotczynnik opdznienia — stosunek drogi przebytej przez
$rodek plamki do drogi jednocze$nie przebytej przez faze ruchomg) wybranych
18 sulfonamidow, rozdzielanych technikg RP-TLC na modyfikowanych zelach
krzemionkowych oraz fazami ruchomymi o rdznej polamosci (A, B, C, D).
Przewidywali oni wartosci RF, stosujgc rozne indeksy wigzalnosci czastecz-
kowej:

Rf, = 0299y -1,110% - 1,647-3 + 1,698 <4Zpc+ 0,380, (12)
r=0,939; s=0,046; F = 24,16.
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RFob = 0,303-V - 1,380-3*p-1,:2753e+1,331-4*pc+ 1,841, (13
r=0924; s=0074;, F=189.

RFc = - 0,482-22+0,838 3Zc+0,254 wiZp+ 1,347, (14)
r=0927; s=0053 F= 2852

RFd = -0,750- 3zP- 0,884-3"'+0,290-4Z + 1,168-4/ pc+ 0,943,  (15)
r=0915 s=0,059; £=16,79.

Dolne wskazniki t indeksow wigzalnosci czasteczkowej (myt lub nyJ) ozna-
czajg rodzaj podgrafow (zob. w cz. | [288]: p. 4.1.2).

Wymienieni uczeni we wczesniejszych swoich badaniach [317] przewidy-
wali wartoSci RP wybranych 19 benzodiazepin rozdzielanych technikg TLC
przy uzyciu polarnej (™) i (B) fazy ruchomej, stosujac réwniez wybrane indeksy
topologiczne:

RFji = 0,47 B8xP—0,78 +4xp+0,80 *4£p—0,66 *Az I—0,74, (16)
r=0927 s=007, F=2131
RFb = 0,23-°x—0,87-2X+0,85 -4x 1+0,54, (17)

r=20906, s=008 F=229.

Wyniki tych badan sugerujg [314, 317], ze indeksy te, a szczegdlnie *Xx
i AXc, sg miarg polarnosci fazy ruchomej. Natomiast wielko$¢ czasteczek opisu-
ja ilosciowo indeksy 19%i °x, ktdrych wartos¢ liczbowa ros$nie proporcjonalnie
do liczby wigzan. Innymi czynnikami okreslajgcymi warto$¢ R sg indeksy: 3Xp,
3Xc, 3¢ Wartos¢ indeksu xpjest miarg symetrii molekuty [2]. Dlatego indeks
ten jest SciSle zwigzany z wartoScig RP badanych substancji réznigcych sie
budowg chemiczna. Indeksy 3¢ 3| uwaza sie za parametry opisujace efekty
solwatacyjne, doktadnie odpowiadajace aspektom sterycznym. W réwnaniach
(12H17) indeksy 4xp, 4> 4xlc charakteryzujg wystepujace w molekule
rozgatezienia. Natomiast indeksy Axpe, *Xpe wystepujg w rownaniach korelacyj-
nych substancji rozdzielanych w polarnych eluentach.

Podobne wnioski wysnut Voelkel [311], przewidujac warto$ci RFdla po-
chodnych chinoliny rozdzielanych technikg TLC. Stwierdza on, ze indeksy
topologiczne sg wyprowadzone dla izolowanej molekuty i moga by¢ one uzyte
jako opis strukturalny. Kazdy parametr retencji jednakze powinien by¢ wy-
prowadzony w postaci réwnania dwuparametrowego [322]:

R = af(P)+bf(NP)-+c, (19)

gdzie R jest parametrem retencji,/(P) wskazuje na zdolno$¢ roztworu do od-
dziatywan polarnych,/ (NP) odzwierciedla tendencje do uczestniczenia w od-
dziatywaniach niepolarnych, natomiast a, b oraz c sg statymi. W roéwnaniu tym
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indeksy topologiczne moga charakteryzowaé stopien niepolarnosci substancji
rozdzielanych technikami chromatograficznymi.

Istnieje jednakze mozliwos¢ przewidywania wartosci RFi RMdla niektd-
rych grup zwiazkéw organicznych tylko na podstawie jednego indeksu topolo-
gicznego [144, 167, 303, 310, 312, 316]. Pyka [303] z pozytywnym rezultatem
zastosowata stereoizomeryczny indeks topologiczny ISTl do przewidywania
warto$ci RFi RM (wartos¢ RMjest logarytmiczng funkcja wartosci RF: RM=
log[(I—Rf)/Rf] = log[(I/jR|?—1)] dla stereoizomerycznych mentoli i tujoli.
Przyktadowo réwnania korelacyjne dla przewidywania wartosci RFi RM dla
stereoizomerycznych 4 mentoli sg nastepujgce:

RF = 0,05971 (+ 0,05506)+0,00107 (+0,00011) -/sti> (19)
r=09900; F =09841; P =00100; s = 0,0310.
Rm = 0,8256 (+ 0,1129)—0,0020 (+0,0002) -/ ST, (20)

r=20,9882; F=8342;, P =0,0118;, s= 0,0636.

Nalezy zwr6ci¢ uwage na fakt, ze wartosci RM (uzyskane technikg TLC)

w powigzaniu z wybranym indeksem topologicznym moga postuzy¢ do przewi-

dywania niektorych wielkosci fizykochemicznych badanych substancji. Przy-

ktadowo, w wyniku analizy 21 dwupodstawionych pochodnych benzenu na

zelu krzemionkowym przy uzyciu fazy ruchomej «-heptan+ benzen + eter die-

tylowy (1+ 1+ 1, V/V) mozna obliczy¢ ich momenty dipolowe (fi [D]) wg
rownania [134]:

0,91(+£0,30)-Rm+
32,93 (£ 2,53)°B- 76,53 (+ 7,09) B - 55,19 (+5,09), (21)
r=0,9557;, F=0598 P =0,0000; s=047.

Podobnie, dla 36 pochodnych fenoli, znajac ich warto$¢ R Moraz warto$¢

indeksu topologicznego °B [183], mozna obliczy¢ wartosci pbadanych
fenoli:

pKa= 3,3135(0,2160)-
Rm- 14,2411 (+ 0,5597) «°B + 43,1779 (+ 1,4404), (22)
r=09780; F=23633 P =00000; s= 0435

3.2. WYSOKOSPRAWNA CHROMATOGRAFIA CIECZOWA (HPLC)

W HPLC stosowano przede wszystkim indeksy Randicia, ale réwniez
indeks Wienera, liczbe polarnosci do przewidywania parametréw retencji m.in.
pochodnych 6-fluorochinoliny, pochodnych benzenu, wyzszych weglowodoréw
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aromatycznych, zwigzkéw heteroaromatycznych, benzofenonéw, barbitura-
now, alkoholi i eteréw alifatycznych, alkandw, wybranych lekéw oraz innych
grup zwigzkéw organicznych [15-17,137-139,150,152,162, 164,165,256, 300,
302, 309, 310, 315, 320, 323-356].

Dalej podano wybrane przyktadowe zastosowania indekséw topologicz-
nych do przewidywania parametrow retencji w HPLC.

Amic i wsp. [332] na podstawie danych eksperymentalnych uzyskali bar-
dzo prostg zalezno$¢ miedzy doswiadczalnymi czasami retencji w adsorpcyjnej
HPLC (tR — catkowity czas retencji chromatografowanej substancji, ktéry jest
rowny czasowi od momentu zadozowania tej substancji do kolumny do mo-
mentu zarejestrowania maksimum piku odpowiadajgcego tej substancji) a in-
deksem Wienera (W), liczbg polarnosci (p) a liczbg grup OH (non) W struk-
turze antocyjanow:

tR= a[W7(p«Oh)] + b, 23)

gdzie a oraz b sg parametrami wyznaczonymi metodg najmniejszych kwad-
ratow. Przedmiotem badan byly trzy klasy antocyjaniandw, dla kt6rych otrzy-
mano nastepujace réwnania korelacyjne:

— dla szesciu antocyjanidéw

tR= 7,1794(+0,1870) [W/{pnoa)] -17,7954 (+0,7309), (24)
r=09986; F = 14746; s= 0,32
— dla dziesieciu 3-glukozydoantocyjanin
tR = 19,1354 (+0,7039) [W7(pn@]-41,7504(+4,6820), (25)
r=209946; F=7391; s=425
— dla dziesieciu 3,5-diglukozydoantocyjanin
tR = 13,6883 (+0,5346) [W/(pn(H]-41,6262 (+ 3,7626), (26)
r =0,9940; F = 6556, s= 266

Adler i wsp. [324] réwniez zastosowali indeks Wienera do przewidywania
indeksu retencji (I —indeks retencji —liczba otrzymywana przez interpolacje
zaleznosci wigzacej zredukowang objeto$¢ (czas) retencji lub wspdtczynnik
retencji skfadnika prébki ze zredukowanymi objetoSciami (czasami) retencji
dwdch wzorcow eluowanych przed i za pikiem skfadnika probki) 10 wybra-
nych weglowodoréw aromatycznych:

logl = 0,225 (+0,026) W"60+0,0i9>_ 27
Noél i wsp. [345] badali istnienie ilosciowej zalezno$ci pomiedzy wspot-

czynnikami retencji k (k— wspotczynnik retencji jest miarg czasu, wjakim skfad-
nik prébki przebywa wfazie stacjonarnej, w stosunku do czasu, w ktorym przeby-
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wa on wfazie ruchomej; okresla on, ile razy dtuzej sktadnik prébkijest zatrzymy-
wany przezfaze stacjonarng niz potrzebowatby na przejscie przez kolumne z pred-
koscig fazy ruchomej) w RPLC 13 dioli i ich budowg strukturalng. Do tego
celu uzywali wspotczynnika podziatu (logP) i indekséw topologicznych
(X, xv, W, I1B). Z wyjatkiem indeksu Balabana, dla wszystkich pozostatych in-
dekséw topologicznych proste rownania korelacyjne log A=f{It) charaktery-
zujg sie wspotczynnikami korelacji r > 0,96. Zalezno$¢ miedzy wspotczynni-
kiem retencji a indeksem Wienera natomiast opisali funkcjg liniowa:

logk= -0,522 +0,00205-W, r = 0,9801. (28)

Wykazano, ze rdwnanie trojparametrowe ujmujace wspotczynnik podzia-
tu (logP), indeks Wienera (W) i walencyjny indeks wigzalno$ci czasteczkowej
pierwszego rzedu Ixv pozwala na dokfadniejsze przewidywanie logfc:

logft = 0,264+0,132 -logP - 0,0643mV + 0,00134-W, r =0,9963. (29)

Funasaki i wsp. [331] na kolumnie Zorbax ODS przy uzyciu eluentéw
metanol-woda wyznaczyli technikga RP-HPLC wspdtczynniki retencji dla
alkoholi i eter6w, w tym réwniez izomeréw potozeniowych i geometrycznych.
Stwierdzono istnienie ilosciowej zaleznosci miedzy logfc a indeksami wigzal-
nosci czasteczkowej ly i ™. Dla zwigzkéw z heteroatomami, ogolnie, indeks
topologiczny Ixvpozwala na uzyskanie lepszych korelacji niz indeks topologi-
czny Ix [12], co potwierdzaja przeprowadzone badania dla alkanéw i kwaséw
karboksylowych. Regula ta jednak nie potwierdza sie dla alkoholi i eteréw.

Kakoulidou i Rekker [309] natomiast przewidywali wartosci wspotczyn-
nikdw retencji wybranych 14 alkilobenzofenonéw na podstawie indekséw °xv
i AXlc-

logk = 0,167 (x 0,015) VV -1,220 (% 0,1666), (30)
r=09844; s=0,037; F= 375

logfc = 0,215(% 0,022) ¢V -0,223 (£ 0,091) «4*;c-1,458 (+ 0,143), (31)
r=0,9939;, s=0,037; F =483

Rownanie dwuparametrowe (31) ma wyzszy wspotczynnik korelacji, czyli
wnioskujemy, ze wspdtczynnik retencji badanych alkilobenzenofenondw zalezy
istotnie od indeksow °xv i 4" c

33. CHROMATOGRAFIA GAZOWA (GC)
Wybrane indeksy topologiczne stosowano do przewidywania parametrow

retencji w GC réznych grup zwigzkéw organicznych, m.in. wyzszych weglowo-
doréw aromatycznych oraz ich pochodnych [125, 165, 167, 357-371], alkilo-
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benzenow [87, 357, 362, 372-378], alkandw, alkendéw i alkinow [187, 375,
379-391], pochodnych bifenylu i bifenoli [339, 392-394], pestycydéw [395],
alkoholi [15, 66, 389, 396-402], ketondw [389, 397, 400,401, 403, 404], eteréw
[398, 400, 401], estrow [15, 389, 397], alkilosilanéw [405, 406], wybranych
lekow [17, 310, 312, 317, 320, 396, 398, 401, 407-412] oraz innych zwigzkow
chemicznych [2, 15, 17, 25, 28, 98, 125, 315, 359, 389, 401, 403, 413-424],

W GC indeks wigzalnosci czasteczkowej (ny) oraz walencyjny indeks

wigzalnosci czasteczkowej (M) po raz pierwszy zastosowali Millership
i Woolfson [396]:

— dla osiemnastu tancuchowych weglowodoréw
logt« = 0,800"—0,340, (32)
r=0,99,; s=0,061,

gdzie tR jest czasem retencji (zob. def. w p. 3.2 tej pracy);
— dla dziesieciu alkoholi

logt* = 2,370*-2,109 «* » - 1,086, (33)
r=0,991; s= 0,029
— dla dziewieciu pochodnych amfetaminy
logtR = 0,503/—1,673, (34)
r=0998; s=0,093;
— dla trzynastu wybranych barbituranéw
logt* = 0,243*—0,483, (35)
r=0,916; s= 0,057.

W tym samym roku co Millership i Woolfson réwniez Kaliszan [397]
zastosowat indeks wigzalnosci czasteczkowej do przewidywania indeksu reten-
cji 36 nasyconych i nienasyconych alkoholi i estréw metylowych o strukturze
cyklicznej na réznych fazach stacjonarnych. Najlepsze wyniki uzyskat dla 32
badanych zwigzkéw przy zastosowaniu SE-30 jako fazy stacjonarnej:

| = 148,5123*+397,1486, (36)
r=09518 s= 322777,
logl = - 0,009%2+0,1494*+2,5360, 37)

r=0,9618;, s= 0,0108,

gdzie | oznacza indeks retencji (por. def. w p. 3.2 tej pracy).
Bardzo duza liczba publikacji dotyczy przewidywania indekséw retencji
w GC alkanéw. Saura-Calixto i wsp. [187] dla 57 alkanéw otrzymali nastepu-
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jace rownanie korelacyjne:
| = 195,868"+ 31,315, (33)
r=209937, s= 1730; F =429458.

Voelkel [385] dla cis i trans alkendw analizowanych odpowiednio na
skwalanie (100°C) oraz OV-101 (110°C) uzyskat réwnania:

— dla izomeréw cis:

Jdw= 1231+232,7¢ -196,9m + 210,6m8X, (39)

n=47; r=0,9996;
W ioi = 7341+ 1,562-W, (40)

» =37,  r=09751;

— dla izomeréw trans:

/skw= 136,3+248,8-1z-263,8-2x+ 270,5-3x, (41)

n=47; r=0,9991,;
W ioi = 730,3+ 1,578-W; (42

n=37, r—0,9749.

Bosnjak i wsp. [388] natomiast zastosowali trojwymiarowy indeks Wiene-
ra 3WH do przewidywania indekséw retencji 157 alkanéw:

/ = 119,5+[3WaP - 2047~ 202,9, (43)
r=09862; F=2728 s= 3l

Trojwymiarowy indeks Wienera 3W zdefiniowany jest jako [9, 47, 67,
425-4271:

3W=iEE (D)" (44)

gdzie macierz odlegto$ci 3D ,3D = 3D(G), jest symetryczng macierzg NxN,
ktorej elementy (3D)y przedstawiajg najkrotsze odlegtosci kartezjanskie miedzy
atomami i orazj w grafie G; dolny indeks CH oznacza, ze indeks ten obliczany
jest dla weglowo-wodorowych szkieletdw alkandw.

Podobne réwnanie korelacyjne do rownania (43) dla monoalkilo- i o-dial-
kilobenzenow, ale ze zwyklym indeksem Wienera, uzyskali Bonchev i wsp.
[372]:

| = (244+4)- 10° 297+0'CCH) (45)

Gassiot-Matas i wsp. [387] wykazali mozliwo$¢ zastosowania indeksu
Xoraz momentéw dipolowych dwudziestu weglowodoréw olefinowych i para-
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finowych do przewidywania ich indekséw retencji w GC na skwalanie w temp.
80°C:
[ = 200,13 *z + 217,45 *x2+16,89, (46)
r=0,99986; s= 183

Podobne wyniki dla trzydziestu oligooksylenowych pochodnych alkoholi,
tioalkoholi i alkiloamin uzyskat Voelkel [419]:

Jov-i7 = 217-/"r+ 229,6-1-4—331,5, 7
r=0999; s=0354 F = 2195904

W GC bardzo czesto istnieje mozliwo$¢ przewidywania czasow retencji na
podstawie jednego lub dwdch indeksdw topologicznych. Dla niektorych grup
zwiazkoéw organicznych takie postepowanie nie jest jednak wystarczajace.
Przyktadowo Bogdanov [394] przewidywat czasy retencji czterdziestu mono-,
di- i trimetylobifenyli na podstawie pieciu indekséw topologicznych:

tR = —108,00(+ 8,58)—6,28 (£ 3,05) «(D4)+ 3,31 (+0,30) «(M2)—
12,80(+ 1,42) m % - 102,72 (+13,09)- 7*¢, - 1,58(+ 1,53)-V, (49)
r2=0921; s=148  F533= 89,

gdzie D4 jest Sredniokwadratowym indeksem odlegtosci czwartego rzedu,
M2 jest indeksem Gutmana (def. w cz. | [288]: p. 4.1.1).

Ogolne réwnanie do obliczania $redniokwadratowego topologicznego in-
deksu odlegtosci s-tego rzedu jest nastepujace [26, 394]:

2= e ’ (“9)

gdzie s = 1, 2, 3lub 4; {A%ujest kwadratem macierzy sgsiadowania wyzszego
rzedu; k jest liczbg wierzchotkow sasiadujacych z wierzchotkiem i.

Podane przykfady potwierdzajg znaczenie indeksow topologicznych
w aspekcie przewidywania parametréw retencji w chromatografii cieczowej
i chromatografii gazowej.

4. PODSUMOWANIE

W pierwszej czesci niniejszej pracy [288] omdwiono najwazniejsze indeksy
topologiczne i ich znaczenie fizykochemiczne. W czesci drugiej zwrdcono gtow-
nie uwage na sposoby obliczania wybranych indekséw topologicznych, a takze
na ich zastosowania w badaniach chromatograficznych.
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Niezwykle bogata literatura naukowa na temat samych indekséw topolo-
gicznych oraz ich zastosowania w badaniach analitycznych i fizykochemicz-
nych, szczegdlnie obejmujgcych zwigzki organiczne, $wiadczy o znaczeniu
omawianego problemu.

Chromatografia jest metodg stuzacg do rozdziatu zwigzkéw chemicznych
zarbwno w celach analitycznych, jak i preparatywnych. W tym kontekscie
powigzanie samego rozdziatu chromatograficznego substancji z wybranymi in-
deksami topologicznymi, a w konsekwencji ze strukturg badanych substancji,
stanowi niewatpliwie dalszy wazny krok do ustalania okreslonych regut umoz-
liwiajacych przewidywanie rozdziatu i sekwensu np. izomer6éw na chromato-
gramie [140, 295, 296]. Przedstawione w niniejszej pracy przyktady dotycza
zastosowania indeksow topologicznych do przewidywania parametru retencji
w TLC, HPLC i GC, a wiec podstawowego parametru okreslajgcego rozdziat
chromatograficzny substancji, ktére réznig sie budowg chemiczna.

Indeks topologiczny zwigzany w spos6b posredni ze strukturg zwigzku
chemicznego wraz z parametrem retencji stanowi wazny element charaktery-
styki fizykochemicznej zwigzkéw organicznych.

Stwierdzenie ilosciowych zaleznosci pomiedzy indeksami topologicznymi
oraz danymi chromatograficznymi i spektroskopowymi stwarzajg mozliwos¢
dalszych badar w zakresie charakterystyki fizykochemicznej zwigzkéw orga-
nicznych.

W literaturze naukowej ukazuje sie wiele publikacji na temat samych
indekséw oraz ich nowych zastosowan, szczegdlnie w badaniach fizykoche-
micznych i biologicznych [21, 93, 94, 133, 179, 183-185, 207, 229,232,256,260,
261, 321, 353, 395, 409-411],
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Mit o lkarze i Dedalu znajg wszyscy. Aby uciec z wiezienia na Krecie,
Dedal skonstruowat dla siebie i syna skrzydta. ,,Nie le¢ — przestrzegat
Ikara — za nisko, bo morska woda zamoczy skrzydfa. | nie le¢ zbyt wysoko,
bo stonce stopi ci wosk, ktdrym pidra zostaty sklejone”. Ikar wzbit sie zbyt
wysoko, co spowodowato katastrofe. Na znanym obrazie Breughla mata figur-
ka aeronauty spada w szeroko rozlany odmet morski. (O takim kolorze mo-
wiono u nas w XVIII wieku —kolor segrynowy, byia to kalka z niemieckiego:
seegriin, kolor zieleni morskiej.)

Przestroge zawartg w tym micie mozna by wyrazi¢ stowami: nie lataj zbyt
wysoko, poskramiaj swoje ambicje. Ale mozna i inaczej. Dedal to przeciez
mityczny prawzor badacza-konstruktora. Dla naszego tu uzytku wolimy prze-
stroge Dedala wyrazi¢ inaczej: uwazaj, praca badawcza moze by¢ niebezpiecz-
na. Dobrze przemysl wszystkie konsekwencje operacji, jakie chcesz przeprowa-
dzi¢. Nie lekcewaz niebezpieczenstw.

Z tego, ze praca badawcza moze by¢ niebezpieczna zdano sobie na dobre
sprawe dopiero w XVIII w. No, bo tez dopiero wtedy pojawily sie zespoty
ludzkie i instytucje zawodowo uprawiajgce prace badawcze. Widomym zna-
kiem takiego wiasnie stanu rzeczy jest powstanie réznorodnych towarzystw
naukowych, a zwiaszcza akademii nauk. Organizacji niezaleznych od uniwer-
sytetdw, gdzie nauki przede wszystkim komentowano. Organizacji skupiaja-
cych badaczy-zawodowcow, wspomaganych przez mitosnikéw badan przyrod-
niczych. ,,Przewodnictwo — pisze znany filozof nauki, M. Scheler — obejmuje
nowoczesny, eksperymentujacy i dedukujacy na podstawie regut matematycz-
nych »badacz«, a nie Sredniowieczny »uczony«, czyli cztowiek, ktéry posiada
wiele ksigzek i stale patrzy wstecz” [1].

Badania zrodzity nowe rodzaje niebezpieczenstw. Fakt, ze moga im pod-
lega¢ ludzie nauki byt nowym, szokujacym doswiadczeniem spotecznym.
Wprawdzie i dawniej uczony mdgt straci¢ zycie, ale raczej z powodéw natury
ideologicznej.-Tak zgineli Giordano Bruno czy Michat Servet. A teraz przyszio
spoteczenstwom zdac sobie sprawe z tego, ze samo tylko badanie Przyrody
moze byC niebezpieczne.

Na poczatku XVIII w. najmocniej chyba pracowano nad nauka o elekt-
rycznosci statycznej. Odkrycie, ze elektrycznos¢ atmosferyczna, ,.elektrycznosé
burzy”, jest tej samej natury co i elektryczno$é wytwarzana pocieraniem szkla-
nego walca czy bryty siarki, porazito nieomal wyobraznie ludzka. Badania
elektryczno$ci uprawiano w catym tzw. ,,$wiecie oSwieconym”. W Petersburgu
prowadzili je Georg Wilhelm Richmann (1711-1753) i Michat L.omonosow.
Richmann pochodzit z zawojowanej przez Rosje w 1721 r. czesci Inflant. Uczyt
sie poczatkowo w gimnazjum w Tallinie, studiowat w Halle i Jenie. W latach
30. XVIII w. znalazt sie w Petersburgu, gdzie powoli, startujgc z pozycji nau-
czyciela domowego, zostat cztonkiem Akademii Nauk. Prace nad elektrycznos$-
cig podjat w roku 1745. Za pomocg skonstruowanego przez siebie elektrometru
mierzyt ,site elektryczng” chmur. Wyciagat z nich iskry, kierujagc w strone
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burzowej chmury pret zakofczony ostrzem. Pret byt bezpo$rednio podtgczony
d o elektrometru, co pozwalato w miare ilosciowo oceniaé ,elektrycznosé
burzy”.

Richmann zdawat sobie bez watpienia sprawe z niebezpieczenstwa, na
jakie sie naraza. ,,Czyz mozna —pisat —takie obserwacje w ogdle prowadzi¢
b ez niebezpieczenstwa? Bo przeciez mogg ciata naelektryzowane materig pio-
runu wytwarza¢ przejawy btyskawicy i rodzi¢ niebezpieczenstwo, jako skutek
nieostroznej sztuki... Ale w nasze czasy takze fizykom dana jest sposobno$¢
dowiedzenia swej odwagi i $miatosci w sprawie ryzykownej. Dlatego, z racji, ze
moim obowigzkiem jest w miare moich sit zajmowac sie badaniami Fizycz-
nymi, nic mnie nie zniechecato do takich obserwacji” [2].

Opis katostrofy, ktdra nastapita, zawart Lomonosow, uczestnik tych prob,
w liscie do hrabiego Szuwatowa, napisanym pod wrazeniem wydarzenia,
26 lipca 1753 r.

»MitoSciwy Panie Iwanie Iwanowiczu! — pisat £omonosow — To co teraz
Waszej Wielmoznosci pisze, moze Pan uwazac za cud, bo przeciez martwi nie
pisuja. Nie wiem jeszcze, a wihasciwie skrajnie watpie, czy jestem zywy, czy
martwy. Widze, ze pana profesora Richmanna grom zabit w dokfadnie w ta-
kich samych okolicznosciach, w jakich i sam sie wtedy znajdowatem. Tego
dnia, 26, 0 godzinie pierwszej, pojawita sie z p6inocy chmura piorunowa.
Grzmot byt bardzo mocny, deszczu ani kropli. Patrzgc na wystawiong maszyne
piorunowa nie zauwazytem najmniejszego $ladu sity elektrycznej. Jednakowoz,
zanim na stot postawili potrawy, doczekatem sie wypadajacych z drutu solid-
nych iskier elektrycznych i wtedy przyszta moja zona i inni, a ja sam i oni
dotykali$my nieustannie drutu i zawieszonego preta, bo chciatem mie¢ $wiad-
koéw rozmaitych koloréw ognia, o czym toczytem spor ze zmartym profesorem
Richmannem. Niespodziewanie, wtasnie w tym czasie, gdy dotykatem reka
zelaza i tryskaty iskry, uderzyt silny piorun. Zona prosita, Zebym odszedt. Cie-
kawos$¢ powstrzymata mnie jeszcze dwie, trzy minuty, az mi powiedzieli, ze
kapusniak wystygnie, a do tego i sita elektryczna zupetnie ostabta. Siedziatem
za stotem kilka minut, nagle otwart drzwi cztowiek zmartego Richmanna, caty
zaptakany i zziajany ze strachu. Myslatem, ze go kto$ po drodze zbit, jak go
wystali do mnie, a on ledwo szeptat: profesora piorun trafit. Skrajnie zdener-
wowany, pojechawszy tam co sit, zobaczytem, ze lezy bez ducha. Biedna zona
i jej matka blade jak i on. Tak mnie poruszyty i Smieré¢ wlasna, ktora przebiegta
mimo mnie, i jego blade cialo, i ptacz zony, dzieci i domu, ze wobec zebranego
wielkiego ttumu ludzi, patrzac na twarz tego, z ktdrym godzine wczesniej zasia-
datem na konferencji i dyskutowatem przygotowywany akt publiczny, nie mog-
tem wyjaka¢ ni stowa, ani odpowiedzi.

Pierwsze uderzenie od zawieszonej na nitce wskazowki trafito go w glowe,
tam gdzie na czole widniato czerwonowisniowe pietno; piorunowa sita elektrycz-
na wysztazen przez nogi w deski. Noga i palce sine, but rozerwany, ale nie przepa-
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lony. StaraliSmy sie wznowi¢ w nim krazenie krwi, bo byt jeszcze cieply, ale
jego gtowa ulegta uszkodzeniu i nie byto nadziei. W ten sposéb, tym pozatowa-
nia godnym doswiadczeniem, pokazat, ze piorunowa site elektryczng mozna
zawr0cié, ale na zerdz z zelazem, ktéra powinna sta¢ na pustym miejscu, gdzie
piorun mogtby bic, ile by chciat. No, ale zmart pan Richmann piekng $miercia,
wykonujgc obowigzki swego zawodu. Pamie¢ o nim trwata bedzie zawsze, ale
jego biedna wdowa, piecioletni, bardzo obiecujacy syn i dwie cérki, dwuletnia
i potroczna, optakujg go i swoje straszne nieszczescie. Dlatego Wasza Wielmoz-
nosé, jako prawdziwy mitosnik nauk i opiekun, powinien sie sta¢ ich mitos-
ciwym pomocnikiem, aby biedna wdowa po najlepszym profesorze uzyskata
pomoc az do $mierci i mogta wychowaé swojego syna, matego Richmanna, by
stat sie takim samym mitosnikiem nauk jak ojciec. Miat pensje 860 rubli.
Wielmozny Panie! Wystaraj sie dla biednej wdowy ijego dzieci o to. Pan Bog
Panu ten dobry uczynek wynagrodzi, a ja bede bardziej niz siebie szanowal.
| oby ten wypadek nie zostat wykorzystany przeciwko rozwojowi nauk; naj-
pokorniej prosze ceni¢ nauki i Waszej Wielmoznos$ci pokornego stuge we tzach

Michata £omonosowa” [3].

Smier¢ Richmanna komentowana byta w catej Europie. Ograniczymy sie
tu do jej ech w naszym kraju. Juz w 1754 r. wydany we Lwowie ,,Kalendarz
Polityczny” informowat: ,,Dnia 26 (lipca) w Petersburgu Richman, profesor
matematyki, majac zwyczaj podczas grzmotdw dochodzi¢ elektryzacji, tego
doznat na sobie jej skutku, ze piorun uderzyt, a pan Sokotow, bedacy przy tej
elektryzacji, widziat jak kigb ognisty z pretu machiny wypadajacy, prosto
w czoto Richmana uderzyt i trupem na miejscu potozyt” [4], Jeszcze w 1787 r.
W uczonej rozprawie o przyczynach trzesien ziemi, krakowski profesor fizyki,
Andrzej Trzcinski, pisat: ,,Na koniec za pomocg konduktora ciggniono z nieba
prawdziwy piorun, co gtosno opiewa $mier¢ nieszczesnego Richmana, w Pe-
tersburgu Profesora, ktory sie stat meczennikiem i okropna ofiarg Elektryczno-
ci” [5].

0 ile pierwsza potowa XVIII w. pasjonowata sie doswiadczeniami nad
elektrycznoscig, o tyle schylek wieku miat przeciez wiasng obsesje badawcza:
balony. Pierwsze balony wzbity sie w powietrze w 1783 r. Ledwo dwa lata
pdzniej byta juz pierwsza $miertelna ofiara lotow balonowych. Byt nig znany
fizyk francuski, wydawca powszechnie czytanego w kregach ludzi oSwieconych
naukowego czasopisma Observations sur la physique, sur I'histoire naturelle et
sur les arts, Pilatre de Rozier. Obszerny opis tego wypadku, oparty na liscie
inzyniera wojskowego, de la Maisonforta, ktory byt Swiadkiem wydarzen, za-
miescit wydawany w Warszawie ,,Pamietnik Historyczno-Polityczny”.

»Wiadomo —czytamy tam —ze Pan Pilatre de Rozier i Pan Romain,
miody artysta, ktérego pierwszy przybrat sobie byt do robienia swego Ballonu,
bawili sie w Boulogne od kilku miesiecy, czekajac co dzien na wiatr pomocny,
azeby mogli pusci¢ sie przez morze do Anglii w Aerostacie, ktéry sie sktadat
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z Mongolflery, nad ktdrg byt Ballon, napetniony powietrzem palnym... Nie-
szcze$liwy de Rozier namyslit sie napetni¢ swoj Ballon w nocy we wtorek
14 czerwca, aby sie mogt puscié na powietrze réwno z dniem. Przygotowania
trwaty dtugo: znalazto sie w machinie wiele dziur, ktore trzeba byto zaprawiac:
musiano odja¢ klapke i Aerostat nie byt napetniony o dziesigtej godzinie z ra-
na, jak dopiero w trzeciej czesci. Wiatr odmienit sie i caty dzien byliSmy w bo-
jazni, zebySmy nie stracili darmo powietrza palnego i w nadziei niepewnej
pozyskania znowu tak pozadanego wiatru. Powstat on znowu okoto péinocy,
byt nawet dosy¢ mocny i marynarze do$wiadczeni i wyznaczeni, aby o tym
decydowali, oznajmili nam, ze iz nie mogt by¢ lepszy do tego przedsiewziecia.
RozpoczeliSmy tedy z wielkim natezeniem przygotowania i w 3 godziny Ballon
byt wypetniony jaknajpomysiniej. Okoto 4 godziny okazat sie wiatr juz nie tak
dobry: chmury szty od pdtnocnego wschodu; o wschodzie stofica puszczono
jeden maty balonik, ktory od razu okazat wiatr od wschodu potudniowego. Ta
przeciwno$¢ nie zatamowata operacji i niedlugo Mongolfiera byta osadzona
pod Aerostatem... O 7mej godzinie z rana i siedmiu minutach wszystko juz
byto gotowe, na galerii przywigzanej znajdowaty sie materie palne, zywno$¢
i obydwaj nieszczesliwi Aeronautowie, P. Pilatre de Rozier i P. Romain...
Odjeto potem z machiny 30 funtéw cigzaru i zaraz Aero-Mongolfiera podnios-
fa sie okazale, robigc angut z ziemig od 60 stopniow... Na 200 stop wysokosci
wiatr potudniowy zdawat sie dyrygowa¢ machine i wnet znajdowata sie nad
morzem: rézne wiatry, jako to od wschodu, ciskaty sie na 6w czas przez 3 mi-
nuty, co mie bardzo przestraszyto. Wiatr potudnio-zachodni przewyzszyt na
koniec inne i glob oddalajac sie od nas linig diagonalng wrdcit sie do brzegow
francuskich. W tym momencie bez watpienia P. Pilatre de Rozier, jakeSmy sie
byli z sobg umowili, chcac sie spusci¢ i szuka¢ wiatru pomocniejszego, po-
stanowit otworzy¢ swoja klapke, ktéra Zle naprawiona i bardzo twarda wycia-
gata pewnie i mocowania wielkiego i szarpania gwattownego; na 6w czas to
kitajka pekia i klapka wpadta wewnatrz globu i powietrze palne, usitujac pod-
nies¢ sie i chcgc wynisc sparg na 10 caldw, ktdra sie zrobita, rozdarto powtoke
nadgnita podczas préb daremnych, ktdre sie dziaty przez czas diugi: ta po-
wioka rozdarta sie tylko, nie za$ rozpekta... Ujrzatem na 6w czas jak powtoka
spadta na Mongolfiere! Machina cata zdawato mi sie jakby sie zatrzesta 2 lub
3 razy. Upadek jej byt jaknajgwattowniejszy i dziwnie szybki. Obydwa nie-
szczesliwi podrozni spadli takze i znaleziono ich w galerii na sztuki poroz-
tragcanych... P. Pilatre de Rozier byt zabity od razu, ale jego nieszczesliwy
towarzysz zyk jeszcze 10 minut po tym straszliwym upadku... Widziatem, eg-
zaminowatem Mongolfiere, ktora nie miata nic w sobie bardzo zepsutego, ponie-
waz ani sie spalita, ani tez rozdarta; fajerka bedac jeszcze wsrod galerii“byta
zamknieta. Wysokos$¢, z ktorej machina spadta mogta wynosi¢ 1700 stop... [6].

Wydawca naszego czasopisma komentowat wydarzenie w nastepujacy
sposob: ,,Nie popetit ze ten fizyk —pisat —btedu, taczac na prébe obydwa
sposoby Aerostacyi dotad znajome?... by¢ moze, ze ciepto Montgolfiery
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sprawito detonacja, czyli zapalenie sie powietrza palnego w Ballonie wyzszym,
a za$ Montgolfiera sama nie mogta utrzymac ciezaru dwaoch ludzi. Nie bytaz to
pewnie nadto wielka Smiato$¢ Aeronautéw narazi¢ sie na niebezpieczenstwo,
nie sprobowawszy wprzéd jaki miat wynikngé skutek z ztgczenia obydwdch
sposobow?”

Inna rzecz, ze, rozmyslajac nad wydarzeniem, Wydawca ,,Pamietnika”
konstatowat tez: ,,Jest to rzecz dowodna, ze nie masz prawie takiego wynalaz-
ku, uzytecznego dla spotecznosci, ktoryby sie odbyt bez przelewu krwi ludz-
kiej” [6],

Pilatre de Rozier juz wczesniej stynat z ryzykanckich do$wiadczen. Wed-
tug tego, co czytamy w Fizyce ks. Osirniskiego, nieomal zginat, badajac skutki
przebywania w atmosferze dwutlenku wegla. ,Pilatre de Rozier — czytamy
tam — wydawca dziennika Fizycznego, dla poznania jaki skutek sprawuje
kwas weglowy, doswiadczyt go na samym sobie. Utrzymywano go na linkach
w kadzi, w ktorej mtode piwo robito. Skoro sie dostat w kwas weglowy zrazu
uczut, ze go co$ w oczy fechtato, przeto musiatje zamkna¢, dalej oddech utracit,
uczut symptoma podobne jakie sie podczas apopleksji przytrafia. Gdy go z ka-
dzi wydobyto, przez znaczny czas mato widziat, mato styszat, méwit z trudnos-
cia, to wszystko jednak z czasem mineto” [7], Réwnie ryzykownie dociekat
Pilatre de Rozier wkasnosci wodoru, tj. ,,powietrza palnego”. ,,Gaz wodorod-
ny — podaje cytowany wyzej podrecznik fizyki — nie stuzy do oddychania
zwierzetom... Cztowiek moze nim jednak przez czas niejaki bez niebezpieczen-
stwa oddychaé, jak tego précz wielu innych doswiadczyt Pilatre de Rozier,
ktory zawsze byt pierwszym w czynieniu najniebezpieczniejszych doswiadczen
i ktory naostatek chec¢ te nadzwyczajng dochodzenia prawdy zyciem przepfacit.
Gdy Fontana zarzucat Scheelowi, iz gaz wodorodny, ktorym on wcigz 20 razy
miat oddychac, zmieszany byt z pospolitym powietrzem, nieustraszony Pilatre
de Rozier wciggnawszy w ptuca czysty gaz wodorodny wydychat nim na $wiece
gorejaca: przytomni widzieli z ust jego wybuchajacy zywy ptomien. ,,Gdyby ten
gaz wodorodny, rzekt, byt zmieszany z powietrzem zwyczajnym, sprawitby
detonacjg w moich ustach. O czym aby ich tem widoczniej przekonat, do gazu
wodorodnego przymieszat dziewiatg cze$¢ gazu kwasorodnego i oddychajac
nim, gdy go chciat zapali¢, nastgpita gwattowna detonacja nie mato uszczerbku
zdrowiu jego przynoszaca” [8].

Badawcze prace chemiczne rozwinely sie zresztg wczesniej niz opisane tu
badania nad elektrycznoscia czy préby balonowe. Przez wiele lat prowadzono
je w laboratoriach poszukiwaczy ,,kamienia filozoficznego”. | chociaz ekspery-
ment alchemikéw obarczony byt brzemieniem mistyki i rytuatu, nie sposéb mu
odmowic catkowicie tego ducha poszukiwawczego, jaki cechuje eksperyment
w ogole. W wieku XVIII prace takie toczyty sie w pétajnych laboratoriach
zakonu rozokrzyzowcow, do ktorych grona zaliczat sie nawet krol Stanistaw
August. Byli tacy ,,eksperymentatorzy”, co prowadzili operacje chemiczne pod
dyktando mediéw. Byli i tacy, np. Jerzy Forster, przez kilka lat profesor
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Uniwersytetu w Wilnie, ktérzy odrzucali catg mistyke zakonu, a problem
transmutacji metali traktowali jak zagadnienie naukowe, ktore warto badac.
O polskich na tym polu pracach wspomina Magier w Estetyce miasta stotecz-
nego Warszawy [9],

W tych czasach - czytamy u Magiera - wszyscy prawie chemicy
zaprzatneli sobie gltowe dochodzeniem i wyszukaniem sposobu robienia ziota,
pod nazwiskiem kamienia filozoficznego. Dziwaczny zamyst opanowat prawie
catg Europe i ta cheé zbogacenia sie w krétkim czasie doszta do naszego krajul.
Byli panowie, ktorzy tozyli na to cate majatki. Moszynski, stolnik koronny,
ciekawy w dochodzeniu réznych tajemnic chemicznych, zwierzyt sie krélowi, iz
duzo nad tym wynalazkiem pracuje i ze mu tylko brakuje wiecej pieniedzy.
Wida¢ byto po ulicach w Warszawie sterczace na dwor po réznych domach
rury zelazne do odchodu dymu. W r. 1779 dwdéch tu bylo Francuzéw miesz-
kajacych na przedmiesciu, zajetych tymi doswiadczeniami. W jednym dniu,
kiedy od swych przyjaciét nie byli widziani, a stancjg swoja majac zamknie-
ta, za odbiciem drzwi zastano obydwu niezywych. Na gasngcych weglach retor-
te peknietg, jednego z nich na ziemi lezgcego, drugiego juz przy drzwiach
rozciagnietego, ktorych szkodliwy gaz z peknietej retorty nagle o $mier¢ przy-
prawit”.

Wspomniany tu Jerzy Forster zapisat nazwiska ofiar. Byli to Bemhardi,
dyrektor jednego z dziatajacych wtedy w Warszawie kot rézokrzyzowcow, i ja-
ki$ Soren, o ktérym niczego nie wiadomo.

Trudno zgadywaé, ilu jeszcze adeptdéw ,sztuki krélewskiej”, a jeszcze
wczesniej — uczestnikow prac alchemicznych, padto ofiarg nieudanych eks-
perymentéw. Wiadomo np., ze Johann Glauber zmart (w roku 1670) w nastep-
stwie przypadkowego zatrucia rtecig i arsenem. Twierdzi sie, ze dtugotrwale
zatrucie chemiczne byto przyczyng przedwczesnego zgonu wybitnego chemika
szwedzkiego K. W. Scheelego.

Z koncem XVIII wieku chemia i eksperyment chemiczny przeniknety
w $ciany uniwersytetow. A wraz z nimi —niebezpieczenstwa zwigzane z chemi-
cznym eksperymentowaniem. Pierwszg u nas ,,akademickg” ofiarg chemii byt
zapewne Jozef Sawiczewski, profesor farmacji w Krakowie. Byt on w czasach
Ksiestwa Warszawskiego gtdwnym aptekarzem szpitali wojskowych. Znany
jest jako autor rozprawy o ,,alkaliach statych, potazu i sodzie” [10]. Zmart 20
stycznia 1824 roku, zatruwszy sie w laboratorium szkodliwym gazem. Historia
milczy, jaki to byt gaz. Nie dokonczyt zamierzonego dzieta o chemii medyczne;.
Znacznie postradali w wyniku nieszcze$liwych wypadkdw inni dwaj znani nasi
chemicy nieco pdzniejszej doby: Jakub Natanson i Filip Neryusz Walter.
O pierwszym z nich pisatem nie tak dawno w tych notatkach. Ciezko poparzo-
nego dtuzszy czas pielegnowali dorpatcy koledzy-Polacy, gdy ,,znajdowat
sie - jak pisze pamietnikarz — miedzy zyciem i Smiercig”. Drugi ulegt ciez-
kiemu poparzeniu w 1840 roku, w laboratorium paryskim, gdzie pracowat,
zmart kilka lat pézniej [11].

10 — Wiadomosci Chemiczne 9-10/98
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Takie niebezpieczenstwa towarzyszg chemikowi i dzisiaj i niekiedy doty-
kajg najbardziej nawet przezornych. W niedawnym np. numerze ,,Orbitalu”
[12] znalez¢ mozna informacje o Smierci Karen E. Wetterhahn. Zajmowata sie
ona toksyczno$cia metali ciezkich i ulegta zatruciu dimetylortecig, mimo iz
byta znana z rygorystycznego przestrzegania warunkdw bezpiecznej pracy. Nie
lekcewazmy przestrogi Dedala.
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15 maja 1998 roku odbyto sie na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza
Mikrosympozjum zorganizowane przez Polski Klub Katalizy, Wydziat Chemii
UAM oraz Komisje Nauk Chemicznych PAN —Sekcja Chemii i Technologii
Chemicznej Oddziat Poznan. Wzieto w nim udziat ponad 60 oséb. Zaproszeni
specjalisci wygtosili 10 wykfaddw.

Sympozjum zostato catkowicie poswiecone zagadnieniom katalitycznym
zwigzanym z przemystem paliwowym. Potrzeba zorganizowania takiego spot-
kania byta zwigzana ze wzrastajgcym zapotrzebowaniem na paliwa i pétprodu-
kty chemiczne o wysokiej jakosci, co wymaga wprowadzenia z jednej strony
coraz wydajniejszych metod produkcji, a z drugiej — zmniejszenia zuzycia
energii, eliminacji powstawania produktéw ubocznych i likwidacji zanieczysz-
czen S$rodowiska.

Spotkanie byto okazjg do wymiany pogladéw miedzy uczestnikami zaj-
mujacymi sie katalizg ,,stosowang” a tymi, ktdrzy zajmujg sie katalizg ,,czystg”.

W czasie Sympozjum wygtoszono nastepujace wyktady:

1) Marian Taniewski (Politechnika Slaska, Gliwice) —Rozwoj katalitycz-
nych proceséw petrochemicznych.

2) Kazimierz Fraczek (Politechnika Warszawska, Filia Ptock) —Rozwoj
katalizatoréw i proceséw Kkatalitycznych w przemysle rafineryjnym.

3) Wiodzimierz Kotowski (Politechnika Opolska) —Zastosowanie wyso-
ko zdyspergowanych katalizatoréw Ni, Co, Mo i W w procesie hydrorafmacji
oraz hydrokrakingu pozostatosci po prozniowej destylacji ropy.
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4) Jurgen Ladebeck (Sud-Chemie AG, Niemcy) —The COD Process and
the Catalyst Therefore.

5) Jozef Wrzyszcz (Zaktad Katalizy PAN, Wroctaw) — Alkilacja fenoli,
naftoli i niektorych ich pochodnych alkoholami wobec katalizatora zelazo-
Wego.

6) Tadeusz Borowiecki, Dobiestaw Nazimek (Uniwersytet im. M. Cu-
rie-Sktodowskiej, Lublin) —Wptyw dyspersji niklu w katalizatorach Ni/Al20 3
na ich wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne w reakcjach z udzialem wo-
doru, weglowodoru oraz pary wodne;.

7) Bohdan Radomyski, Janusz Trawczynski (Politechnika Wroctaw-
ska) — Katalizatory hydrorafinacji frakq'i naftowych.

8) Zbigniew Karpinski (Instytut Chemii Fizycznej PAN, Warszawa) —
Reakcje reformingowe na katalizatorach Pd/AI20 3.

9) Tadeusz Paryjczak, Jacek Rynkowski (Politechnika t.6dzka) —Zasto-
sowanie technik temperaturowo-programowanych w charakteryzacji kataliza-
torow proceséw petrochemicznych.

10) Maria Ziotek (Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Poznan) — Katality-
czne przemiany etanotiolu — dehydrosulfuryzacja.

Mikrosympozjum zorganizowano dzieki pomocy finansowej Dziekana
Wydziatu Chemii UAM, Komisji Nauk Chemicznych PAN, Oddziat Poznan
oraz Petrochemii Ptock S.A., Syl and Ant Instruments (Niewiesze) i Sig-
ma-Aldrich Sp. z 0.0. (Poznan).

W sktad Komitetu Organizacyjnego weszli: prof. Zenon Sarbak (przewod-
niczacy), prof. Piotr Kirszensztejn, prof. Lechostaw tomozik i prof. Leszek
Wachowski (wszyscy z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu).

Zenon Sarbak
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VIl POZNANSKIE KONWERSATORIUM ANALITYCZNE
»NOWOCZESNE METODY PRZYGOTOWANIA PROBEK
I OZNACZANIA SLADOWYCH ILOSCI PIERWIASTKOW”

16 i 17 kwietnia 1998 r. odbyto si¢ na Politechnice Poznanskiej VII Po-
znanskie Konwersatorium Analityczne ,,Nowoczesne metody przygotowania
probek i oznaczania $ladowych iloSci pierwiastkéw”. Organizatorami Konwer-
satorium byly: Zaktad Chemii Analitycznej Politechniki Poznanskiej, Komisja
Nieorganicznej Analizy Sladowej i Komisja Spektrometrii Atomowej dziataja-
ce w ramach Komitetu Chemii Analitycznej PAN.

W Konwersatorium wzieto udziat okoto 240 uczestnikéw reprezentuja-
cych wyzsze uczelnie, resortowe instytuty badawcze, osrodki badawczo-roz-
wojowe oraz liczna grupa przedstawicieli przemystu. Ponadto w obradach
uczestniczyli przedstawiciele 22 renomowanych firm polskich i zagranicznych
produkujacych aparature laboratoryjng oraz sprzet kontrolno-pomiarowy,
a takze odczynniki i wzorce chemiczne.

W toku obrad wygtoszono 16 referatéw oraz przedstawiono 45 prac na
sesji posterowej.

Organizatorzy zywig nadzieje, ze Konwersatoria te bedg przyczyniac sie
do dalszej integracji o$rodkéw i ich pracownikéw oraz beda dalej pobudzac
dziatalno$¢ badawczg coraz szerszego grona chemikéw analitykow. Gtownemu
organizatorowi prof. dr. hab. Henrykowi Matusiewiczowi zyczymy dalszych
sukceséw w tej pozytecznej dziatalnoSci organizacyjnej, integrujacej Srodowi-
sko analityczne.

Jan Szymanowski



REGULAMIN DLA AUTOROW

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

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

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

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszcza¢ szczegotow, odsytajac czytelnika do
piSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami i wyka-
zem pi$miennictwa lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczong do druku w ,Bibliotece
Wiadomos$ci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocg komputera, prosze
zwréci¢ szczegdlng uwage na jako$¢ wydruku i czytelnosé wzoréw. Jesli nie beda wyrazne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakcja prosi —jezeli to mozliwe — o dotgczenie
dyskietki z tekstem pracy wraz z informacjg o uzywanym edytorze (i jego wersji). Redakcja zapew-
nia zwrot dyskietki.

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwdch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaty rysunkéw muszg miec¢ taka forme graficzng, by nadawaty sie do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otowkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotaczy¢ podpisy
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych nie mozna w prosty
spos6b napisa¢ na maszynie, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich miejscach tekstu.
Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotaczy¢ jeden komplet wzoréw i schematéw narysowanych
oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytut.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawiera¢ kolejno
inicjaty imion i nazwisko, skrot tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkre$lony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skr6tow wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli czg$¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawa¢ szczeg6-
towo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowa¢ odnosne wydawnictwo.

(e} przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadajace
podanym warunkom nie beda przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane do druku
Redakcja zwraca, zachowujgc kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajajedynie korekte tekstu.
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie beda uwzgledniane zadne poprawki rysunkow.

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



WIADOMOSCI 1998, 52, 9-10
chemiczne p1 issn 0043-5104

NOWE WYDAWNICTWA

ca

Lech Rézanski, Vademecum pestycydéw ’97/98, Wyd. Agra-Enviro Lab, Poznan, 326 s., okfadka
miekka, laminowana, cena 29 zi

Zgodnie z zapowiedzig Autora w dwa lata po pierwszym wydaniu Vademecum pojawito sie
nastepne zatytutowane Vademecum pestycydéw '97/98 o dwukrotnie wiekszej objetosci, zawierajace
ponad 1250 haset dotyczacych wspotczesnych srodkéw ochrony roélin, nie tylko zatwierdzonych
przez Ministra Rolnictwa i Gospodarki Zywnosciowej do stosowania i dopuszczonych do obrotu
w kraju w latach 1997 i 1998 (odpowiednio 703 i 749 pozycji), ale takze i innych.

Ksigzka jest zrodtem szybkiej, jasnej i zwartej informaqi o uzywanych w Polsce nazwach
handlowych pestycydoéw, ich sktadnikach aktywnych oraz wiasciwosciach. Nowe wydanie zostato
poszerzone o0 wykaz zagranicznych i krajowych producentdw ponad 16 grup srodkéw ochrony roslin.

Zmieniony uktad polegajacy na przesunieciu skorowidza na poczatek ksigzki utatwia znale-
zienie poszukiwanego preparatu zainteresowanemu rolnikowi, ogrodnikowi, dziatkowiczowi, pro-
ducentowi $rodkdw ochrony roslin, a takze ekologowi, lekarzowi, przyrodnikowi lub studentom
specjalistycznych kierunkéw wyzszych uczelni. Tre$¢ nowego wydania zostata zaktualizowana
odpowiednio do biezacych zalecen ministerialnych.

Dwuszpaltowy, przejrzysty uktad haset zawiera, w wypadku preparatu, nazwe handlowa,
symbol liczbowy informujacy o zawartosci skfadnika aktywnego, symbol literowy wskazujacy na
forme uzytkowa preparatu, dawke, klase toksycznosci, zalecane $rodki ostrozno$ci stosowania
i magazynowania. W hasle opisujacym substancje aktywng natomiast podano nazwe zwyczajows,
wz0r strukturalny zwiagzku, nazwe chemiczng, wiasciwosci fizykochemiczne, zakres stosowania,
toksycznosé, pozostatosci i dziatanie na Srodowisko oraz wymieniono nazwy preparatéw zawiera-
jacych dany skiadnik aktywny.

) popularnosci i przydatnosci tego rodzaju pozycji $wiadczy szybko$¢ pojawienia sie drugie-
go poszerzonego wydania wademekum, ktére niewatpliwie spetni oczekiwania Czytelnikow.

Wiestaw Sobotka

Przemystaw Mastalerz, Elementarna chemia nieorganiczna, Wydawnictwo Chemiczne, Wroctaw
1997

Prof.dr hab. Przemystaw Mastalerz, autor Elementarnej chemii nieorganicznej, zauwaza w pe-
wnym miejscu ksigzki, ze ,,nic w chemii nie jest proste ani tatwe”. Podejmuje jednak wysitek
przedstawienia podstaw chemii w spos6b mozliwie prosty i zrozumiaty na 260 — zaledwie —
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stronach swojej ksigzki. Do kogo jest ona adresowana? Do zdolniejszych uczniéw szkét érednich
czy do studentéw kierunkéw niechemicznych, jak pisze autor? Sadze, ze tak, ale ponadto do
wszystkich, ktérzy chcg (i powinni) w sposdb mozliwie doktadny i Scisty przyswoic sobie podstawy
chemii albo odnowi¢ swojg wiedze z zakresu chemii elementarnej. Krag takich osob jest bardzo
szeroki...

Ksigzka zaczyna sie wierszem Tuwima o ,,nauce daremnej”, a konczy niezwykle interesujacy-
mi rozwazaniami autora na tematy ekologiczne: ostatni rozdziat nosi wielce wymowny tytut
»Prawdziwe i urojone zagrozenia ekologiczne”. Wiele tez autora postawionych w tym rozdziale ma
charakter dyskusyjny i mozna sie z nimi nie zgodzi¢, ale trzeba je poznac¢! Poznaé je powinni
wszyscy, ktérzy wypowiadajg sie o ekologii i zagrozeniach wspétczesnej cywilizacji — dziennika-
rze, nauczyciele, studenci, uczniowie. Zrédtem wypowiadanych bez zastanowienia, nie do korica
przemyslanych i pochopnych sadéw o zagrozeniach cywilizacyjnych jest po prostu niewiedza. Brak
podstawowej wiedzy chemicznej powszechny jest, niestety, w naszym spoteczenstwie. Te luke
w $wiadomosci spotecznej stara sie autor wypetni¢ na kartach swojej ksigzki.

Ksigzka rozpoczyna sie rozdziatem o budowie atomu i uktadzie okresowym; dalej autor
porusza centralne zagadnienie chemii — istote wigzania chemicznego, potem przebieg reakcji
chemicznych wraz z podstawami termodynamiki chemicznej, problemy zwigzane z chemig roz-
twordw, reakcje utleniania i redukcji wraz z podstawami elektrochemii, a nastepnie dokonuje
przegladu wiasciwosci chemicznych pierwiastkow blokéw s,pid — przyktady sg bardzo nieliczne,
starannie dobrane przez autora. Wyrazne samoograniczenie w doborze materiatu jest cechg chara-
kterystyczng calej ksigzki: autor w wielu miejscach zaznacza: ,,to nie jest zbyt wazne zagadnienie
dla zrozumienia podstaw chemii”, ,,to zagadnienie jest omawiane w innych, bardziej wyspecjalizo-
wanych podrecznikach” itp. Kazde takie stwierdzenie ,,to nie jest najwazniejsze...” wigze sie z du-
zym ryzykiem ataku ze strony kolegbw — naukowcdw, takze autorow podrecznikéw. | dlatego
tym bardziej podziwiam odwage prof- Mastalerza w doborze materiatu zawartego w podreczniku.
Powtarzam —taki dobor jest zawsze dyskusyjny, ale...jesli kto$ potrafi to zrobi¢ lepiej, niech sam
napisze podrecznik!

Od wielu lat prowadze kurs podstaw chemii (réwniez pod innymi nazwami, np. chemii
ogolnej i analitycznej) dla studentéw kierunkéw przyrodniczych (biologia, biotechnologia, ochrona
Srodowiska). Majac w reku podrecznik prof. Mastalerza zadatem sobie zasadnicze pytanie: czy
moégtbym poleci¢ moim studentom te ksigzke jako podrecznik podstawowy i jedyny? Moja od-
powiedz brzmi: ,nie”, ale tylko dlatego, ze jestem zdecydowanym wrogiem ograniczania lektury
obowigzkowej studentéw do jednego podrecznika; kto$, kto podjattrud studiowania danej dyscyp-
liny akademickiej, musi przynajmniej obejrze¢, a wtasciwie zapoznaé sie z réznymi podrecznika-
mi —starymi i nowymi, krajowymi i zagranicznymi, klasycznymi i niekonwencjonalnymi. Ksigzka
prof. Mastalerza jawi si¢ tu jako wrecz doskonate repetytorium, ale nie tylko: jest to, moim
zdaniem, podrecznik niezwykle gteboko przemyslany przez autora; wymaga tez gtebokich przemy-
$len od czytelnika. Nie jest to podrecznik ,lekki, fatwy i przyjemny”; jest to podrecznik madry
i wymagajacy jednak pewnej dojrzatosci czytelnika; wspaniaty podrecznik utrwalajgcy wiadomo-
sci, utatwiajacy czy wrecz umozliwiajacy zrozumienie i ugruntowanie wielu trudnych zagadnien
0 znaczeniu podstawowym.

Chciatbym goraco poleci¢ podrecznik nie tylko zdolniejszym uczniom szkét $rednich, ale
réwniez ich nauczycielom; nie tylko studentom kierunkéw niechemicznych, ale i zaawansowanym
studentom chemii; nie tylko studentom, ale i ich wyktadowcom; domorostym ekologom i osobom,
ktére uwazaja sie za specjalistow z tej dziedziny; ludziom, nawet z wyzszym wyksztatceniem,
ktérych cata wiedza chemiczna ogranicza sie do stwierdzenia ,,chemia truje”, a ktérzy pochopnie
wypowiadajg ten poglad, ale tez i publicystom, ktérzy powinni ponosi¢ wielka odpowiedzialno$¢
za kazde stowo, a ktérych wiedza chemiczna bywa, niestety, bardzo utomna.

Zakoncze cytatem z przedmowy: ,,Gleboko wierze, ze wszystkiego mozna uczy¢ w sposéb
zrozumialy. Trzeba jednak w tym celu zrezygnowac z nadmiaru obcigzajgcych pamieé szczegdtow,
a wiecej wysitku skierowac na wyjasnienie zjawisk i powigzan miedzy nimi”. Ksigzka udowadnia,
ze ten ambitny cel jest mozliwy do zrealizowania.

Adam Jezierski
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K. N. Zielenin, Chemia, Wydawnictwo ..Literatura Specjalistyczna”, Sankt Petersburg 1997 686 <
35 tabl, 35 rys.*

Chemia dla lekarzy jest wiasciwie zbiorem recept, metod analitycznych i ztozonych wzoréw
A przeciez zaden zewnetrzny czynnik nie wywiera tak permanentnego wpltywu na nasze zvtie
codzienne jak czynnik chemiczny.

Lekarz musi umie¢ rozréznia¢ co dobre i zle, pozyteczne i szkodliwe, naturalne i sztuczne
Powinien orientowac sie, jak dziatajg substancje, ktoére nasz organizm wchiania zaréwno zgodnie
z naszg wolg, jak i wbrew niej. On zobowigzany jest przewidzie¢ skutki chemizacji, wywotujacej
nieprzyjazne zmiany w $rodowisku zycia cztowieka badz zgubne dla biosfery naruszenie warstwy
ozonowej czy dramatyczne zmiany klimatu

Wydawac by sie mogto, ze to powinno zaowocowaé szczeg6lnym stosunkiem do chemii, jako
nauki podstawowej, obowigzkowej w wyksztatceniu przysztego lekarza, ze powinno wywotaé po-
trzebe przygotowania podrecznika lub przewodnikdéw, odpowiadajagcych potrzebom dziatalnosci
lekarza. Niestety, nic takiego sie nie stato i do chwili obecnej nie byto podrecznika przygotowanego
z mySlg o przysztej pracy studenta medycyny.

Istniejaca luke wypetnia podrecznik Chemia napisany przez profesora K. N. Zielenina. Autor,
wybitny specjalista w dziedzinie chemii organicznej, od ponad 25 lat kierujac najstarsza w Rosji
Katedrg Chemii, w znanej w $wiecie Wojskowej Akademii Medycznej, zdobyt wyjatkowe do$wiad-
czenie w nauczaniu chemii przysztych lekarzy.

W podreczniku chemie potraktowano catosciowo, bez jej rozbijania na nieorganiczna, or-
ganiczng, analityczng, fizyczna czy chemie koloidéw. To podejScie wyptywa z uniwersalnosci ter-
modynamicznego, kinetycznego i stereochemicznego ujecia chemii jako nauki. Pozwolito to Auto-
rowi rozpatrywac wiasciwosci organogennych pierwiastkdw oraz ich zwigzkéw, bez przypisywania
ich do substancji nieorganicznych lub organicznych. Dla przyktadu, omawiajac zwigzki azotu,
aminy traktuje sie jak pochodne amoniaku, a azotany potgczono z nitrozozwigzkami i nitro-
estrami.

Podrecznik, kierowany do studentéw i pracownikéw naukowych w akademiach medycz-
nych, w bardzo przystepnej formie przedstawia takie wazne dla medycyny klinicznej i teoretycznej
zjawiska, jak stan kwasowo-zasadowy, rownowaga w roztworach elektrolitow, biologiczne uktady
utleniajaco-redukujace, rownowagi metal-ligand, réwnowagi heterogeniczne w biosrodowisku itp.

Tres¢ podrecznika przedstawiono pod katem wspotczesnych aspektow biologii i medycyny,
co pozwolito Autorowi przedyskutowaé takie aktualne zagadnienia, jak fotodynamika, nadtlen-
kowe utlenianie lipidéw, reakcje metaboliczne, mechanizm porazenia radiacyjnego, zasada dziata-
nia lekéw i toksyn, a takze porusza¢ wiele istotnych problemdw ekologii, higieny i toksykologii.

Oryginalny sposéb roztozenia materiatu, od prostego do coraz bardziej zawitego, pozwala
czytelnikowi stopniowo oswajac sie z budowg i whasciwosciami ztozonych biomolekut. Dobrym
przyktadem takiego ujecia jest podanie informacji o czasteczce hemoglobiny. W jednej z pierw-
szych czedci podrecznika, gdzie przedstawiono teorie wigzan chemicznych, czytelnik dowiaduje sie
o hybrydyzacji oktaedrycznej, a w nastepnej o tym, ze takg wiasnie budowe przestrzenng w swoich
kompleksach ma kation zelaza. Réwniez tu, przy rozpatrywaniu teorii orbitali molekularnych,
podane sg nie tylko podobiefAstwa w budowie czasteczek 0 2i CO, alejednoczes$nie wskazuje sie na
roznice, wyjasniajagce podwyzszong zdolnos¢ tlenku wegla do tworzenia komplekséw i, w konsek-
wencji, jego toksyczno$¢. Rozpatrujgc wazniejsze typy zwigzkéw organicznych, przedstawiono
struktury porfiny i protoporfiryny, a w rozdziale omawiajagcym chemie zwigzkéw azotu wyjasniono
kwasowo-zasadowe wiasciwosci amin i porfiny, co pomaga wyobrazi¢ sobie ich zdolno$¢ do kom-
pleksowania w postaci ptaskiego czterodonorowego liganda, a wigc utworzenia molekuty hemu.
Przy chemii wegla nieorganicznego omowiono odwracalny proces powstawania karbamidu i dwu-
tlenku wegla. W koncu, w rozdziale poswieconym aminokwasom, czytelnik przygotowuje si¢ do
poznania struktury globiny. Rozdziat zwigzany z problemami chemii bionieorganicznej daje moz-
liwos¢ wyjasnienia efektow lezacych u podstaw funkcjonowania hemoglobiny.

* Recenzje zamieszczono na prosbe Autora.
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W ten sposdb czytelnik najpierw poznaje ogo6lne prawa chemiczne w zastosowaniu do pro-
blemoéw biomedycznych, pézniej rozpatruje zastosowanie tych praw do opisu prostych biomolekul
i ich grup funkcyjnych (HzO, NH3 NH2 HS-iin.), a w koncu przechodzi do systematycznego
rozwazenia budowy i wlasciwosci podstawowych biomolekut — weglowodandw, lipidéw, pep-
tydéw, nukleotyddéw itp.

W podreczniku K. N. Zielenina znalazto sie réwniez miejsce na przedstawienie podstawo-
wych metod analitycznych stosowanych w praktyce medyczno-biologicznej: miareczkowanie re-
doks i kwasowo-zasadowe, kompleksometria, jonometria, chromatografia i elektroforeza.

Specyfika podejscia zastosowanego przez K. N. Zieleninajest uniwersalna i moznaja zaleca¢
dla podrecznikéw chemii, pisanych z myslg o studentach i pracownikach parajacych sie naukami
przyrodniczymi, niechemicznymi.

Przedstawione zalety podrecznika profesora K. N. Zielenina pozwalaja rekomendowac go do
wydania w jezyku polskim.

Helena Puzanowska-Tarasiewicz,
Valery Isidorov



ZJAZD NAUKOWY PTChem i SITPChem
RZESZOW-1999

Uprzejmie informujemy, ze w 1999 roku Doroczny XLII Zjazd Naukowy
Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw
Przemystu Chemicznego odbedzie sie¢ w Rzeszowie w dniach 6-10 wrzesnia. Be-
dziecie Panstwo gosci¢ w murach Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego tu-
kasiewicza, a obrady toczy¢ sie bedag w kilkunastu sekcjach i na mikrosympo-
zjach pod og6lnym hastem ,,Chemia u progu XXI wieku”.

Zapraszamy na Zjazd PTChem i SITPChem, ktéry po raz pierwszy odbe-
dzie sie w Rzeszowie. Z gory cieszymy sie z Panstwa udziatu w Zjezdzie i po-
bytu na Ziemi Rzeszowskiej.

Zainteresowane osoby proszone sg o jak najszybszy kontakt z Komitetem
Organizacyjnym. Do zainteresowanych 0s6b zostang przekazane dalsze infor-
macje.

Komitet Organizacyjny Zjazdu

Adres Komitetu Organizacyjnego:

Komitet Organizacyjny Zjazdu Naukowego PTChem i SITPChem, Rzeszéw- 1999
Wydziat Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej

Al. Powstancow Warszawy 6

35-959 Rzeszow

tel./fax (017) 85-436-55

e-mail: ptchem@prz.rzeszow.pl


mailto:ptchem@prz.rzeszow.pl




DO CZYTELNIKOW
~WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja miesiecznika PTCh ,,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysoko$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 1999 r. ustalili-
$my na 48 zt dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych
oraz 24 zt dla bibliotek szkét Srednich i podstawowych. Nalezno$é¢ za prenume-
rate prosimy przekazywac¢ na konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.

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

Nr 10601679-060280-27000-520101

Prenumerata ,,Wiadomos$ci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, potgczona
z optaty skiadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia si¢ nastepu-
jaco:

— prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” na rok 1999 wraz ze skiad-
ka cztonkowska, w ramach ktérej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 40 z
(sktadka — 30 zt, prenumerata — 10 z);

— emeryci oraz nauczyciele szkot srednich i podstawowych placg 25 zt
(sktadka — 15 zt, prenumerata — 10 z¥);

— dla studentoéw, cztonkéw PTCh, sktadka wraz z prenumeratg ,,Wiado-
mosci Chemicznych” wynosi 18 zt (sktadka — 8 z4, prenumerata — 10 Z4).

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

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

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
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