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Dr inz. Marek Stankevi¢ ukonczyt studia magisterskie w r. 2000 na Wydziale Che-
micznym Politechniki Gdanskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Janusza Racho-
nia a stopien doktora nauk chemicznych uzyskat w roku 2005 w Instytucie Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Kazimierza
Michata Pietrusiewicza. Po odbyciu rocznego pobytu stazowego we Francji (Ecole
Polytechnique, Palaiseau) w zespole dr Michaela Carmichaela w roku 2006 podjat
prace w Zaktadzie Chemii Organicznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej kierowanym przez prof. dr hab. inz. Kazimierza Michata Pie-
trusiewicza.

Jego tematyka badawcza koncentruje si¢ przede wszystkim na chemii fosfinobo-
ranow oraz aplikacjach zwiazkow fosforoorganicznych jako ligandéw lub kataliza-
toréw w syntezie asymetryczne;j.

Prof. dr hab. inz. Kazimierz Michal Pietrusiewicz ukonczyt studia w r. 1969 na
Wydziale Chemicznym Politechniki L.6dzkiej a stopien doktora nauk chemicznych
uzyskal w r. 1976 w Centrum Badan Molekularnych 1 Makromolekularnych PAN
w Lodzi (promotor Prof. Ryszard Bodalski). Stopien doktora habilitowanego uzy-
skat w r. 1989 a tytut profesora w r. 1996. W latach 1969—1994 byt pracownikiem
naukowym Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w Lodzi
a od 1. 1994 do chwili obecnej pracuje na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie gdzie peini funkcje kierownika Zaktadu Chemii
Organicznej. W latach 1999-2005 pracowal réwniez jako kierownik zespotu XIV
w Instytucie Chemii Organicznej PAN w Warszawie.

Jego tematyka badawcza dotyczy problemow z zakresu organicznej chemii i ste-
reochemii zwiazkdw fosforu oraz chemii metaloorganicznej ze szczegolnym uwzgled-
nieniem stereoselektywnej i enancjoselektywnej syntezy, syntezy nowych chiral-
nych ligandéw fosfinowych i ich wykorzystania w procesach asymetrycznej katalizy
homogennej, syntezy cyklicznych i makrocyklicznych zwiazkéw fosforu oraz chemii
fosfinoboranow.
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ABSTRACT

Borane complexes of trivalent phosphorus compounds are versatile synthetic
intermediates which are especially useful in the elaboration of phosphine structures
and in the preparation of chiral phosphine ligands. Despite the synthetic importance
and wide use of derivatives of phosphinous acid-boranes such as their esters (phos-
phinite-boranes), or acid chlorides (sec-chlorophosphine-boranes), the parent phos-
phinous acid-boranes have until very recently remained practically unexplored. New
developments of convenient and general methods of synthesis of phosphinous acid-
boranes from secondary phosphine oxides or from phosphinic chlorides have made
them now readily accessible as a novel class of organophosphorus reagents. When
nonsymmetrically substituted phosphinous acid-boranes bear a center of chirality at
P and are configurationally stable. Phosphinous acid-boranes possess a rich reacti-
vity pattern offering many useful synthetic transformations through the reactions at
their P, O, or B, reactivity centers. A large variety of other organophosphorus com-
pounds such as phosphinite-boranes, boranatophosphinous anhydrides and mixed
anhydrides, secondary phosphine-boranes, tertiary phosphine-boranes, secondary
phosphine oxides, phosphinic halides, and oxaphosphaborolidines, can all be readi-
ly derived from phosphinous acid-boranes in a single synthetic operation.

Key words: phosphine-boranes, sec-phosphine-boranes, sec-phosphine oxides, phos-
phinic halides, phosphinite-boranes

Stowa kluczowe: fosfinowe kompleksy boranu, kwasy boranatofosfinawe, tlenki
drugorzedowych fosfin, borany drugorzedowych fosfin, halogenki kwaséw fosfino-
wych, borany fosfininéw




326 M. STANKEVIC, K.M. PIETRUSIEWICZ

WPROWADZENIE

Znaczenie organicznych zwiazkow fosforu w procesach biologicznych, w ochro-
nie roslin, w syntezie organicznej i w katalizie jest dzi§ powszechnie znane. W ostat-
nich kilku dekadach szczegolne zainteresowanie kierowane jest na zwiazki trojwia-
zalnego fosforu, w tym zwlaszcza na fosfiny, ktore znajduja ciagle rosnace zastoso-
wanie jako ligandy w kompleksach metali przejsciowych stosowanych jako katali-
zatory rd6znego rodzaju transformacji chemicznych realizowanych zardéwno w skali
laboratoryjnej jak i przemystowej. Gtéwna niedogodnoscia przy syntezie i wyko-
rzystaniu fosfin jak i innych zwiazkéw trojwiazalnego fosforu jest ich podatnosé na
utlenianie, co wymaga stosowania procedur zabezpieczajacych te zwiazki przed kon-
taktem z tlenem w catym procesie syntezy i przechowywania.

W ostatnich kilkunastu latach coraz szerzej stosowanym podejsciem do syntezy
fosfin jest wykorzystanie do ich syntezy prekursoréw fosfinoboranowych. Fosfino-
borany sa adduktami zwiazkow trojwiazalnego fosforu i boranu BH,, w ktorych
wiazanie pomigdzy fosforem a borem ma charakter koordynacyjny. Mimo obecno-
$ci takiego wigzania fosfinoborany sa dostatecznie trwale i nie ulegaja dziataniu
tlenu i wody, a jednoczesnie wiazanie fosfor—bor jest na tyle labilne, ze jego rozer-
wanie nie wymaga stosowania drastycznych warunkow, co jest szczegolnie wazne
w przypadku optycznie czynnych fosfin z centrum chiralnos$ci na atomie fosforu.

Dobrymi prekursorami boranow trzeciorzedowych fosfin sa pochodne kwasow
boranatofosfinawych, takie jak chlorofosfinoborany [1] czy estry kwaséw boranato-
fosfinawych [2]. Naturalnym zroédtem tych zwiazkéw powinny by¢ kwasy boranato-
fosfinawe, jednakze przeglad literatury pokazuje, ze prekursory te otrzymywane byly
wylacznie metodami okrgznymi z pominigciem macierzystych kwasow.

Co wigcej, do czasu podjecia przez nas badan nad synteza i chemia kwasow
boranatofosfinawych znane byly jedynie cztery przyktady tych zwiazkow (Sche-
mat 1), z ktorych tylko dwa byly wyizolowane i scharakteryzowane.

Sél sodowa kwasu dimetyloboranatofosfinawego (1) zostala otrzymana w wy-
niku hydrolizy odpowiedniego chlorofosfinoboranu [3], ktory zostat otrzymany
w reakcji Me, PCl z BH,.

- P\ P P\ - P\OH e P\
Me / ONa Ph / OH Ph / Ph OH
Me Ph o0-An Me
1 2a 2b 2¢
Schemat 1

Struktura opisanego kwasu difenyloboranatofosfinawego (2a), tworzacego si¢
w reakcji pomigdzy tlenkiem difenylofosfiny a dietyloboranem zostata przypisana
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jedynie na podstawie widma *'P NMR mieszaniny reakcyjnej [4]. Kwasy 2b oraz 2¢
zostaty w pelni scharakteryzowane i otrzymano je w formie nieracemicznej. Kwas
2b powstat w reakcji otwarcia pier§cienia boranowej pochodne;j 1,3,2-dio-ksafosfo-
lanu 3 (Schemat 2) [5],

Me Me
BH; B

Ph Ph
\ O RLi ?

N

P > W P—
Ph Ph
R =0-An, Me R HO
3 4b, 4¢
?Hs \\\Me
S ph
HCI/H,O b
> P~y T 0o
R Ph
2b, 2¢ 5
Schemat 2

natomiast kwas 2¢ otrzymano jako nieoczekiwany produkt w reakcji utleniania odpo-
wiedniego boranu hydroksymetylofosfiny (Schemat 3) [6].

I I

) RuC13/K28208/KOH
Ph\\y T~CH,0H ~ e P—oy
" CH,CN/H,O w
6 2c
Schemat 3

Analogi alkoksylowe kwas6éw boranatofosfinawych, czyli diestry kwasu bora-
natofosforawego, znane byty natomiast juz od pewnego czasu. Imamoto 1 wsp. [7]
a nastepnie Wada wraz ze wsp. [8] po raz pierwszy otrzymali sdl trietyloamoniowa
kwasu dietyloboranatofosforawego wychodzac z odpowiedniego monosililowane-
go fosforynu 7 (Schemat 4). Sol ta zostata nastgpnie zastosowana do syntezy mody-
fikowanych kwasow nukleinowych.
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BHs
1. BHy-THF/THF
P 2. Et;N/MeOH
MeO” / otms //
MeO MeO " +NHEL,
MeO
7 8
Schemat 4

W wigkszosci pozniejszych przypadkow, takie kwasy nukleinowe byty jednak
otrzymywane z kwasow nukleinowych posiadajacych reszt¢ >P(O)H jako grupg
internukleotydowa. Grupa ta poddawana sekwencji reakcji polegajacych na tworze-
niu fosforynu P(OR),, kompleksowaniu atomu fosforu w fosforynie za pomoca BH,
a nastgpnie hydrolizie wigzania estrowego O—R, umozliwiata utworzenie modyfiko-
wanych kwasow nukleinowych bgdacych diestrami kwasu boranatofosforawego
(Schemat 5) [9].

DMTr
DMTr
BS A TMSO

\\\\\

\ \\\\\ P
P\ \O
(0] B
(0]
OTBDMS
OTBDMS
DIPEA-BH,
DMTFT DMTr
HNEt3 ‘
PhSH/NEt3 TMSO 0
\\\\\ \\\\\
P P
OTBDMS OTBDMS

Schemat 5
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Najprostsza i najbardziej ogolna droga otrzymywania fosfinowych komplek-
sow boranu jest jednak reakcja odpowiedniego zwiazku trojwiazalnego fosforu
z fatwo dostgpnym kompleksem boranu, np. BH,~THF, BH,—SMe, czy BH,-NR,
[10]. Nalezatoby si¢ spodziewac, ze kwasy boranatofosfinawe mozna bytoby otrzy-
mac w reakcji odpowiedniego kwasu fosfinawego z BH,. W tym przypadku jednak-
ze oczekiwanie tego rodzaju przestaje by¢ oczywiste, poniewaz kwasy fosfinawe sa
zwiazkami nietrwatymi i wystgpuja w rownowadze tautomerycznej z odpowiednimi
tlenkami drugorzedowych fosfin (Schemat 6).

BH;
I B,

//P\H g //P\OH ? //P\OH

Schemat 6

Réwnowaga ta jest przesunigta na korzys¢ tlenkow drugorzedowych fosfin na
tyle, ze w zdecydowanej wigkszosci przypadkow [11] nie daje si¢ nawet zaobserwo-
waé formy kwasowej kwasu fosfinawego przy pomocy zadnych metod analitycz-
nych. Zaktadajac jednak, ze rOwnowaga ta ma charakter dynamiczny mozna byto
oczekiwac, ze dodatek odczynnika kompleksujacego forme kwasowa powinien prze-
suwac t¢ rownowage w prawo i prowadzi¢ do utworzenia pozadanego adduktu.

REAKTYWNOSC TLENKOW DRUGORZEDOWYCH FOSFIN WOBEC
ZWIAZKOW BORU - SYNTEZA KWASOW
BORANATOFOSFINAWYCH

Reakcja tlenkéw drugorzedowych fosfin 13 z co najmniej trzema ekwiwalenta-
mi kompleksu BH,~THF w THF jako rozpuszczalniku przebiegta z pelna konwersja
substratéw i1 z utworzeniem w wigkszos$ci przypadkdéw mieszaniny dwdch zwiaz-
kéw: boranu drugorzedowej fosfiny 14 oraz pozadanego kwasu boranatofosfina-
wego 15 (Schemat 7) [12].

Obecnos¢ zarowno boranu drugorzedowej fosfiny 14 jak i kwasu boranatofos-
finawego 15 w mieszaninach poreakcyjnych sugerowata, ze w zastosowanych wa-
runkach zachodza dwie konkurujace ze soba reakcje: reakcja redukcji tlenku 13 do
boranu drugorz¢dowej fosfiny 14 oraz reakcja tworzenia kwasu boranatofosfina-
wego 15. Zaobserwowany sktad mieszanin produktéw 14 i 15 pozwalat na wycia-
gnigcie pewnych wnioskow co do wzglednej szybkosci obu reakeji. Tlenki fosfin
posiadajace objgtosciowo rozbudowane podstawniki przy atomie fosforu tworzyly
w przewadze kwas boranatofosfinawy 15, natomiast tlenki fosfin posiada-jace mate
podstawniki przy atomie fosforu ulegaty przewaznie reakcji redukcji do boranu 14.
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BH, BH,
|| ? T
e o /P\ + /P\
R/ TH THF, t. pok. R/ TH R/ TOH
R’ 45 min R’ R’
13 14 15
13a R'=R'=Ph 60 % 15 %
13b R'=0-An,R"=Ph 16 % 65 %
13¢ R'=rBu,R"=Ph 100 % 0%
13d R'=Bn,R"=Ph 84 % 0%
13e R'=R"=c-Hex 21 % 66 %
13f R'=o0-Tol, R"=Ph 18 % 68 %
13g R'=c-Hex, R"=Ph 74 % 25 %

Schemat 7

Wyjatkiem byt jedynie tlenek #-butylofenylofosfiny, ktéry pomimo obecnosci duze;j
grupy ¢-butylowej tworzyl wytacznie produkt redukcji 14c.

BH
BH,~THF (10 ekw.) BHs :
H,0 (10 ckw.) T T
[ > /P\ + /P\
‘ THF, t. pok. 1,5 godz. R / H R / OH
R" R"
0 14 15
!J,\ R'=Ph, R"=0-An 31 % 65 %
R.// H R'=Ph, R"=¢-Bu 45 % 479
RY
13
BH;
BH,-SMe, (10 ekw.) R'=Ph, R"=0-An 80%
H,0 (10 ekw.) T R'=Ph,R"=rBu  90%
> P
~
THF, t. pok. 1,5 godz. R / H
RY
14

Schemat 8
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Zamiana kompleksu BH,~THF na kompleks BH,~SMe, wptyneta jedynie nie-
znacznie na selektywno$¢ reakcji na korzys¢ produktu redukcji i potwierdzila jedy-
nie mniejsza reaktywnos¢ kompleksu BH,—SMe, w poroéwnaniu do kompleksu
BH,-THF (Schemat 8).

Zaskakujaca natomiast byta obserwacja, ze dodatek niewielkiej ilosci wody do
mieszaniny zawierajacej tlenek 13 i kompleks BH,—SMe, w THF jako rozpuszczal-
niku powodowat catkowite zahamowanie tworzenia si¢ kwasu boranatofosfina-
wego 15 i selektywne tworzenie si¢ boranu drugorzedowej fosfiny 14 [12].

Co ciekawe, dodatek wody do mieszaniny zawierajacej tlenek 13 i kompleks
BH,-THF nie miat zadnego wptywu na selektywnos¢ reakcji. Wptyw wody widoczny
byt jedynie w przypadku zastosowania kompleksu BH,—SMe, i nie byt to efekt zwia-
zany z wlasciwos$ciami wody jako donora protonu [12]. Jedno z mozliwych wyjas-
nien tego efektu moze uwzglednia¢ posrednie tworzenie si¢ mieszanego bezwod-
nika fosfinawo-borowego 17, w ktérym jeden z atomoéw wodoru na atomie boru
zostat podstawiony grupa OH (Schemat 9).

H \H¥)< H H OH
o)
,|3| _ B ,|3+ BH, \H—>'H2 HB
~ ~ ~
R R R
13 16
_H2
BH; OH
T BH;-THF B B/
P BHOOH) 4 P - P~
e \O/ P \H R// O \H
) "] g
R 19 R 18 17
BH R
H,0 3 BH3-SMe,
BH; BH3
BH;, o
~
P P~ d H
R// o R// . i R‘/
! R'
R 15 14 18
Schemat 9

Mozna bowiem oczekiwaé, ze zamiana atomu wodoru w 16 na wyciagajaca
elektrony grupg OH przy atomie boru powodowato z jednej strony obnizenie ggs-
tosci elektronowej na atomie fosforu, przez co stawat si¢ on mniej aktywny w reak-
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cji kompleksowania oraz, z drugiej strony, wzmocnienie zdolnosci elektronoakcep-
torowych samego atomu boru. W takiej sytuacji w przypadku mniej trwaltego kom-
pleksu BH,~THF reakcja kompleksowania nadal byta w stanie konkurowa¢ z reak-
cja redukeji, natomiast w przypadku bardziej trwatego kompleksu BH,—SMe, reak-
cja kompleksowania ulegata wyraznemu zahamowaniu a reakcja redukcji stawata
si¢ dominujacym procesem.

Roéwnie interesujacy byt wptyw wody na stereoselektywnos¢ badanego procesu
(Schemat 10).

BH3 . BH;
n-BuLi (1,2 ekw.)
BH,-SMe, (3 ekw.) Mel (3 ekw.)
R S P > P
‘ THF, 0°C, 2 godz. el TH  THE78C N e
Ph 4 godz. Ph
(0]
” (R)-14e ($)-(-)-20
W > [a], = 1,49 (¢ 0,975, CHCL,)
B (18% ee)
(R)-(+)-13¢
BH BH
BH,-SMe, (10 ckw.) : n-BuLi (1,2 ekw.) :
H,0 (10 ekw.) Mel (3 ekw.)
> P > P
W N W N
THF, t. pok. 1,5 godz. P / H THF, -78°C  pp\ l Me
t-Bu 4 godz. t-Bu
(S)-14c¢ (R)-(+)-20
[a], = +0,91 (c 1,075, CHCL,)
(11%.ee),
Schemat 10

Okazalo sig, ze badane reakcje redukcji optycznie czystego tlenku 13¢ prowa-
dzone bez udziatu Iub z udzialem wody zachodza wedlug dwoch réznych mecha-
nizmoéw. Chociaz nadmiary enancjomeryczne otrzymanych boranéw drugorzedo-
wych fosfin 14 skorelowanych nastgpnie ze znanymi boranami trzeciorzedowych
fosfin 20 byty niskie, prawdopodobnie ze wzgledu na tworzenie si¢ konfiguracyjnie
nietrwatej drugorzedowej fosfiny jako produktu przejsciowego, to jednak mozna byto
stwierdzi¢, ze reakcja redukcji bez udzialu wody zachodzi z dominujaca retencja
konfiguracji na atomie fosforu, natomiast reakcja redukcji z dodatkiem wody
zachodzi z dominujaca inwersja na atomie fosforu [12]. Proponowany mechanizm
reakcji redukcji drugorzedowych tlenkow fosfin za pomoca BH,, zar6wno w obec-
no$ci wody jak i bez jej dodatku, przedstawiony jest na Schemacie 11.
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t-Bu, BHs || BH/H,0 tBu
%, o 3/Hy 2 o
K AN N — % . OH
Ph i— SHIENG Ph—
P BH, He gV TH M P 5
21c Ph 17¢ H
13c
Dimeryzacja Dimeryzacja
EBY H t-Bu ,OH
PhaZ O WH Phaa2 _O H
-~ AN 3 Y
i \B’ \P+ \B»’\
| | 22¢ 23c | |
Bx P4 Bx RX
S o T, WS N 2P
H +Bu HO “Bu
t—BU// t-Bu
Phay = o H Z
O G, OO
P B P* B,
I|3 01(P—H 2e 25¢ | N
SR B P.
HPS $ \ NS \o// teu
N S N
H t-Bu Ph HO Ph
Sprzgganie
ligandow Pseudorotacja
By tBy
PhalZ =
:.—0 Pha 2 _O H
P+/ \ \-. +/ \ /
w P p B
t-BU‘/ ~y, + | /B—H |
Ph B—__ 27¢ N
i~ B o~éP—H
nE AeSEENCAN
H N g
18¢ 26¢ H PR tBu
Sprzgganie
ligandow
t-Bu,
Pha =
\: +/O
PN
Phy‘"P\H . ( | /B—OH
t-Bu H/fB\O
ent-18¢ HO 28¢
Schemat 11

Mechanizm ten zaklada utworzenie si¢ w pierwszym etapie bezwodnika 21¢
w reakcji BH, z tlenkiem 13c, natomiast w obecnosci wody w tej samej reakcji
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tworzy si¢ bezwodnik 17¢. Utworzone bezwodniki ulegaja nastgpnie dimeryzacji
tworzac odpowiednio zwiazki cykliczne 22¢ i 23c. W literaturze znalez¢ mozna
precedensy dotyczace syntezy analogow weglowych takich szesciocztonowych dime-
roéw, ktore byly otrzymane w reakcji karbonylowania zwiazkéw boroorganicznych
[13].

W dimerze 22¢ nastgpuje przeniesienie jednego z atoméw wodoru z boru na
fosfor od strony przeciwnej do wiazania fosfor—tlen, w wyniku czego tworzy si¢
zwiazek przejsciowy 24¢ z dobra grupa opuszczajaca w pozycji aksjalnej. Zwiazek
24c¢ w wyniku sprzggania ligandow [14] rozpada sig na fosfing 18c, ktéra ma zacho-
wana wyjsciowa konfiguracje tlenku drugorzedowej fosfiny 13c¢ i zwiazek 26¢,
ktory ulega dalszym przemianom z uwolnieniem drugiej czasteczki drugorzgdowe;j
fosfiny i 1,3-dioksadiboretanu.

Natomiast w dimerze 23¢ przeniesienie anionu wodorkowego z atomu boru na
atom fosforu powoduje utworzenie si¢ zwiazku 25¢, w ktorym obie grupy opuszcza-
jace sa w pozycji ekwatorialnej. Do zajécia procesu sprzegania ligandéw konieczne
jest ustawienie podstawnikow w pozycji ekwatorialno-aksjalnej, co wymusza
w zwiazku 25¢ konieczno$¢ pseudorotacji na atomie fosforu z utworzeniem zwiaz-
ku 27¢. Zwiazek ten w wyniku rozpadu tworzy fosfing 18¢ o konfiguracji odw-
rotnej do konfiguracji wyjsciowego tlenku fosfiny 13¢ oraz zwiazek 28c, ktory ulega
analogicznym przemianom jak 26c.

Tworzenie si¢ produktu redukcji w reakcji pomigedzy tlenkiem fosfiny 13
a BH, sugerowalo, ze stezenie trojwigzalnego tautomeru tlenku drugorzedowej fos-
finy jest zbyt mate, aby mozna bylo otrzymac¢ kwas boranatofosfinawy z petna
selektywno$cia. Mozna byto si¢ spodziewac, ze zwigkszenie selektywnosci reakceji
w kierunku otrzymywania kwasow boranatofosfinawych mozna bedzie uzyskac
poprzez deprotonowanie tlenku drugorzedowej fosfiny, w wyniku czego utworzy
si¢ anion kwasu fosfinawego zawierajacy trojwiazalny atom fosforu [15].

Potraktowanie tlenkow drugorzedowych fosfin zasada (n-BuLi lub NaH) a nas-
tgpnie kompleksem BH, umozliwito otrzymanie odpowiednich kwas6w boranato-
fosfinawych z dobrymi wydajno$ciami i z catkowitym zahamowaniem tworzenia
si¢ boranow drugorzedowych fosfin (Schemat 12).

BH;
| 1. n-BuLi (1,2 ekw.), THF, t. pok., 0,25h
P > P
R'// T BH,-SMe, (1,5 ekw.), THF, t. pok., 2 godz. R'// “SoH
R" R"
43-98%
13 15

Schemat 12
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W celu zbadania stereoselektywnosci badanej reakcji optycznie czysty tlenek
(R)-t-butylofenylofosfiny [16] zostal poddany w niskiej temperaturze dziataniu
n-butylolitu a nastgpnie kompleksowaniu przy uzyciu BH,~SMe, (Schemat 13). Oka-
zato sig, ze badana przemiana zachodzita z retencja konfiguracji na atomie fosforu,
cho¢ towarzyszyta jej takze czg¢§ciowa racemizacja centrum fosforowego.

BH;
|| 1. n-BulLi (1,2 ekw.), THF, -78°C, 0,5 h
P > P
KNG SHANY
£ l H 2. BH,-SMe, (1,5 ekw.), THF, -78°C, 1 godz. gy OH
Ph Ph
91 %
(R)~(+)-13¢ (R)-(—)-15¢
100% ee 76% ee
Schemat 13

Innym praktycznym sposobem otrzymywania kwasow boranatofosfinawych 15
z tlenkow drugorzedowych fosfin 13 bylo uzycie mieszaniny BF,/NaBH, ktora sto-
suje si¢ czgsto do otrzymywania BH, in situ [17]. Zastosowanie tej mieszaniny
odczynnikéw umozliwito efektywne przeksztalcenie tlenkow drugorzedowych fosfin
13 w odpowiednie kwasy boranatofosfinawe 15 (Schemat 14) [18].

BH3

L| NaBH, (3 ekw.)/BF; (4 ekw.) 1

R./ / Sh THF, t. wrz., 3 godz. i R./ / Son
RII R"

13 15
13b R'=o0-An,R"=Ph 84%
13¢ R'=¢Bu,R"=Ph 84%
13e R'=R"=c-Hex 91%
13f R'=0-Tol, R" =Ph 82%
13g R'=c-Hex, R"=Ph 90%

Schemat 14

Nalezy podkresli¢, ze w tych warunkach konkurencyjny proces redukcji tlen-
kéw fosfin 13 do odpowiednich boranow drugorzedowych fosfin 14 nie byt obserwo-
wany. W wigkszo$ci przypadkoéw odpowiednie kwasy boranatofosfinawe tworzyly
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si¢ z bardzo wysokimi wydajnos$ciami, nawet w przypadku tlenkéw fosfin posiada-
jacych rozbudowane objgtosciowo podstawniki. Zaleta tej metody w poréwnaniu do
poprzedniej jest brak koniecznosci tworzenia anionu z wyjsciowego tlenku fosfiny.

Chlorki kwasoéw fosfinowych moga by¢ réwniez prekursorami kwaséw bora-
natofosfinawych. W takiej konwersji odczynnikiem z wyboru jest kompleks
BH,~THF (Schemat 15) [19]. Lagodne wtasciwosci redukujace kompleksu
BH,-THF pozwolity na wyeliminowanie procesu redukcji wiazania fosfor tlen
i otrzymanie wylacznie kwasow 15.

|| BH,~THF (3 ekw.)

R //P\CI THF, t. wrz., 2 godz. g R //P\OH
R 67-95% R
29 15
29a R'=R"=Ph 92%
29¢ R'=¢Bu,R"=Ph 95%
29d R'=Bn, R"=Ph 74%
29h R'=Me, R" =Ph 72%
Schemat 15

Metoda otrzymywania kwaséw boranatofosfinawych 15 wychodzaca z odpo-
wiednich chlorkoéw kwasow fosfinawych 29 rozszerza zakres tatwo dost¢pnych pre-
kursorow kwasow 15. Moze to mie¢ znaczenie praktyczne, gdyz w niektorych przy-
padkach otrzymanie odpowiednich chlorkow 29 jest o wiele tatwiejsze niz otrzyma-
nie odpowiednich tlenkow drugorzedowych fosfin 13.

Co ciekawe, przedstawione zoptymalizowane metody otrzymywania kwasow
boranatofosfinawych z tlenkéw fosfin 13 i z chlorkéw kwasoéw fosfinowych 29 oka-
zaty si¢ by¢ catkowicie nieefektywne w przypadku analogicznych substratow posia-
dajacych w swej strukturze dwa wiazania P—O, takich jak drugorzedowe fosforyny
czy chlorofosforany.

REAKTYWNOSC KWASOW BORANATOFOSFINAWYCH

Kwasy boranatofosfinawe 15 posiadaja w swej strukturze trzy centra reaktyw-
nosci, odpowiednio na atomie fosforu, tlenu i boru. W zalezno$ci od uzytych
odczynnikéw i zastosowanych warunkéw kazde z tych centréw moze wchodzi¢
w szereg reakcji. W celu zbadania reaktywnosci tych nowych potaczen wybrano
pie¢ modelowych kwaséw (Schemat 16), reprezentujacych kwasy posiadajace
w swej strukturze podstawniki diarylowe, alkilo-arylowe i dialkilowe.
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/P\OH /P\ /P\ /P\OH /P\
Ph / Ph / OH Ph / OH P c-Hex / OH
Ph o-An t-B Bn c-Hex
15a 15b 15¢ 15d 15e
Schemat 16

Na poczatku sprawdzono mozliwos$¢ otrzymywania estrow kwasow boranato-
fosfinawych, ktére sa waznymi prekursorami w syntezie borandw trzeciorzedowych
fosfin [2]. Przemiana wyzej wymienionych kwasow w estry metylowe moze by¢
przeprowadzona przy uzyciu diazometanu, jako odczynnika alkilujacego (Schemat
17) [19].

BH, o
CH,N,
R'//P\OH ELO, 78°C, 05 godz. g //P\ oMo
R 56-89% R
15 “
Schemat 17

Uzycie trimetylosililodiazometanu jako odczynnika alkilujacego powodowato
kazdorazowo utworzenie mieszaniny dwoch estrow: metylowego (18-32%) i trime-
tylosililometylowego (38-55%), co ograniczato uzyteczno$¢ tej metody [19]. Sol
Meerweina byta rowniez sprawdzona pod katem zdolno$ci alkilujacych wobec kwa-
sOw boranatofosfinawych, jednak wydajnosci odpowiednich estrow metylowych byty
niewysokie (28-52%). Znaczacym procesem ubocznym w tej reakcji okazalo si¢
by¢ dekompleksowanie wyj$ciowych kwasow do tlenkow drugorzedowych fosfin.

Estry metylowe kwasow boranatofosfinawych 30 otrzymane byly z dobrymi
wydajnosciami przy uzyciu jodku metylu jako odczynnika alkilujacego z uzyciem
bezwodnego weglanu potasu jako zasady (Schemat 18) [19].

BH, o,
b Mel (5 ekw.)/K,CO;5 (10 ekw.) . |
R'// \OH Aceton, t. wrz., 3 godz. R// \OMe
R 49-89% R
15 3

Schemat 18



338 M. STANKEVIC, K.M. PIETRUSIEWICZ

Wydajnosci tej prostej reakcji alkilowania okazaty si¢ by¢ jednak do$¢ wraz-
liwe na zmiany warunkow jej prowadzenia. Zwigkszenie ilo$ci odczynnika alkiluja-
cego, podniesienie temperatury reakcji lub wydtuzenie czasu reakcji miaty nieko-
rzystny wptyw na wydajnos¢ estrow 30. Jako rozwinigcie tej metody podjete byly
réwniez proby uzycia odczynnikéw alkilujacych innych niz jodek metylu. Okazato
sig, ze pierwszorzedowe halogenki alkilowe tj. bromek etylu, chlorek benzylu czy
bromek allilu tworzyty w opracowanych warunkach odpowiednie estry z wysokimi
wydajno$ciami, natomiast drugorzedowe halogenki alkilowe tj. bromek c-heksylu
czy bromek i-propylu byty calkowicie niereaktywne w tych warunkach. W tym kon-
tekscie na szczegdlng uwage zashuguje wysoka wydajno$é tworzenia estréw allilo-
wych kwasow boranatofosfinawych, bez jakichkolwiek oznak tworzenia si¢ pro-
duktu wewnatrzczasteczkowego hydroborowania podstawnika allilowego [20]. Dla
uzyskania takiego produktu wewnatrzczasteczkowego hydroborowania konieczna
byta dodatkowa aktywacja funkcji boranowej w uzyskiwanym estrze allilowym 31¢
(Schemat 19) [21].

Me
|

BH, Y

T / L (1 ekw.) HANE

P N >

Ph/ / ~o CH,Cl,, t. wrz., 24 godz. Ph PL__ d
t-Bu 72% ol
31c 32¢

4 diastereoizomery

Schemat 19

Kwasy boranatofosfinawe 15 w reakcji z chlorkami kwasowymi, takimi jak
chlorek acetylu czy chlorek benzoilu efektywnie tworzyly odpowiednie mieszane
bezwodniki z wydajnosciami 74-100%. Wyjatkiem byt tylko kwas difenyloborana-
tofosfinawy 15a, ktéry w reakcji z chlorkiem benzoilu tworzyt odpowiedni bezwod-
nik z wydajnos$cia 20% (Schemat 20) [19].

BH; BH; o
RCOCI/NEt T JL
P > P
R./ / >oH CH,Cl,, t. pok. R./ / o R
R" R
15 33

R=Me 76—-100%
R=Ph 74-99%

Schemat 20
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W przypadku uzycia chloromrowczanu metylu jako odczynnika acylujacego,
odpowiednie mieszane bezwodniki 34 mozna byto otrzyma¢ tylko w przypadku
zattoczonych sterycznie kwasow boranatofosfinawych 15b,¢,e, natomiast w przy-
padku kwasow 15a,d reakcja z tym samym odczynnikiem prowadzita do utworze-
nia symetrycznych bezwodnikéw boranatofosfinawych 35 (Schemat 21) [19].

BH BH BH BH
¥ CICOOMe (2 ekw.) : 0 3 :
NEt (1,1 ekw.) T T
P P lub PR
R/ TOH CHCL.tpok,24godz. g~/ O ovme g/ o7 \Ne
R" R" R" "R
15 34 35
74-99% 28-53%
Schemat 21

Reakcje modelowych kwasdéw boranatofosfinawych 15 z chlorkiem mesylu
okazaty si¢ by¢ rowniez zalezne od budowy wyjsciowego kwasu (Schemat 22) [19].

BHs BH;
MeSO,Cl (1,5 ekw.) 0
NEt; (1,1 ekw.) T |
R / SoH CH,Cl,, t. pok. R / \O/”\Me
R" R"
15 36
BTH3 BH, BTH3
+ /P\ /P\ + /P\
) 07 \Dr R/ TC
R" "R R"
35 37

Schemat 22

Pozadany bezwodnik siarkowo-fosforowy 36 otrzymany zostat jedynie w przy-
padku kwasu 15¢ (87%), kwasy 15b i 15e tworzyty odpowiednie chlorofosfinobo-
rany 37 z wydajnosciami odpowiednio 40% i 94%, natomiast kwasy 15a i 15d prze-
ksztatcane byty w symetryczne bezwodniki 35 z wydajnosciami odpowiednio 35%
156%.

Rowniez w tym przypadku wydaje sig, ze zatloczenie steryczne wokot atomu
fosforu w kwasie 15¢ wptywato na stabilno$¢ bezwodnika 36¢, ktory nie ulegat
dalszym przemianom do chlorofosfinoboranu czy symetrycznego bezwodnika.
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Wychodzac z kwasu 15¢ mozna bylo rowniez otrzymac bezwodnik 35¢ czy chloro-
fosfinoboran 37¢, jednak dopiero po modyfikacji warunkéw reakeji [19].

Nalezy nadmienié, ze proby przeksztatcenia kwasu ¢-butylofenyloboranato-fos-
finawego 15¢ w odpowiedni chlorofosfinoboran 37¢ za pomoca innych typowych
odczynnikéw chlorujacych nie powiodty sig. W kazdym przypadku obserwowane
byto wylacznie rozerwanie wiazania fosfor—bor, w konsekwencji czego tworzyt si¢
chlorek kwasu fosfinowego 29¢ (Schemat 23) [19].

BHs

Odczynnik ﬁ
P chlorujacy P
~ o ~
Ph” OH 36-85% Ph”” / ~c
t-Bu t-Bu
15¢ 29¢

SOCl,, PCls, (COCI),, SO,Cl,, CCl,~PPh,
Schemat 23

Podobna sytuacja miata miejsce, gdy kwas 15¢ poddano reakcji z typowymi
odczynnikami bromujacymi czy jodujacymi. Produktami tych reakcji byly odpo-
wiednio bromek i jodek kwasu #-butylofenylofosfinowego [19, 21].

1. SO,CL (1,5 ekw.), 3 godz. BHCL,

2. NEt; (4 ekw.)

, - P
‘ PhH, t. pok., 3 godz. ph/ \O‘

79% t-BU HNEt;*
BTH3 38¢c
P. 15¢
~
Ph// OH
t-Bu
BHBr,
1. Br, (1,2 ekw.), 0,5 godz.
2. NEt; (4 ekw.) . !
PhH, t. pok., 4 godz. Ph/ o .
90% t-Bu HNEt3
39¢

Schemat 24
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Otrzymywanie chlorku kwasu fosfinowego 29¢ zamiast odpowiedniego chlo-
rofosfinoboranu 37¢ w reakcji kwasu 15¢ z odczynnikiem halogenujacym sugero-
wato, ze odczynnik halogenujacy atakuje w pierwszej kolejnosci atom boru a nie
atom fosforu tworzac prawdopodobnie modyfikowane na atomie boru kwasy bora-
natofosfinawe. Rzeczywiscie, przy zastosowaniu mniejszych ilosci odczynnikow
halogenujacych w takich reakcjach odpowiednie B-modyfikowane kwasy boranato-
fosfinawe zostalty wyodrgbnione z mieszanin reakcyjnych z dobrymi wydajnos-
ciami w postaci soli trietyloamoniowych 38¢ i 39¢ (Schemat 24) [21, 22].

Odpowiednie B-monohalogenowe analogi kwaséw boranatofosfinawych byty
réwniez otrzymane, jednak zar6wno w stanie wolnym jak i w formie soli zwiazki te
charakteryzowatly si¢ mala trwatoscia [21].

Usunigcie grupy boranowej w kwasach boranatofosfinawych 15 prowadzace
do uwolnienia kwaséw fosfinawych przegrupowujacych si¢ in situ w tlenki drugo-
rzgdowych fosfin 13 mozna przeprowadzi¢ efektywnie przy uzyciu kwasu tetrafluo-
roborowego HBF, (Schemat 25) [19].

BH;

HBF, (5 ekw.) ||
P »> P

~ ~

e / TOH CH,Cl,, t. pok. R [/ TH

R 67-96% R"
15 13
Schemat 25

Rownie efektywnym odczynnikiem deboranujacym kwasy 15 okazat sig by¢
jod uzyty w ilosci stechiometrycznej [21], natomiast kwas metanosulfonowy byt
nieefektywny w tej reakcji i tworzyt modyfikowany na atomie boru kwas mesylok-
syboranatofosfinawy [21].

Proby redukceji kwaséw boranatofosfinawych 15 do boranéw drugorzgdowych
fosfin 14 powiodly si¢ jedynie czgsciowo. Odpowiednie borany byly otrzymane
z niskimi wydajno$ciami przy uzyciu trichlorosilanu (Schemat 26) [22], natomiast
glinowodorek litu okazat si¢ by¢ catkowicie nieefektywny w tej reakcji.

BH, BH;
SiHCl; (5 ekw.) T

b NaH (1,2 ekw.) b

~ o ~
Ph/ OH  Toluen, 130°C, 5 godz. Ph/ H
t-Bu t-Bu
38%
15¢ 14c¢

Schemat 26
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PODSUMOWANIE

Kwasy boranatofosfinawe wytaniaja si¢ wyraznie jako nowa klasa zwiazkow
fosforoorganicznych o duzym potencjale syntetycznym. Zwiazki te ze wzglgdu na
obecnos¢ w ich strukturze trzech reaktywnych centréw odpowiednio na atomie fos-
foru, na atomie tlenu i na atomie boru wykazuja réznorodna i bogata reaktywnos¢,
ktéra moze by¢ wykorzystana do otrzymywania wielu innych zwiazkéw fosforoor-
ganicznych, takich jak borany drugo- i trzeciorzgdowych fosfin, estry kwasow bora-
natofosfinawych, chlorofosfinoborany, bezwodniki fosforowo-weglowe i fosforo-
wo-siarkowe, tlenki drugorzedowych fosfin, halogenki kwaséw fosfinowych czy oksa-
fosfaborolany. Latwos¢ otrzymywania kwaséw boranatofosfinawych z tatwo dostgp-
nych tlenkow drugorzgdowych fosfin czy chlorkow kwasow fosfinowych przema-
wia dodatkowo za wykorzystaniem tych kwasow jako wygodnych substratow w che-
mii fosforu. Co wigcej, niesymetrycznie podstawione kwasy boranatofosfinawe sa
chiralne i konfiguracyjnie trwate [5, 6]. Z uwagi na fakt, ze kwasowe wtasciwosci
kwasoéw boranatofosfinawych [18] umozliwiaja proste wykorzystanie tatwo dostep-
nych chiralnych zasad aminowych do ich rozdzialu na enancjomery [21-23], zwiaz-
ki te z cala pewnoS$cia znajda tez szerokie zastosowanie jako nowe odczynniki chi-
ralne i jako prekursory innych nieracemicznych zwiazkow fosforoorganicznych.

PODZIEKOWANIE

Autorzy wyrazaja wdzigcznos¢ Komitetowi Badan Naukowych za wsparcie fi-
nansowe w ramach grantu 3 TO9A 119 26 (2004-2007).

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] (a) C. Bauduin, D. Moulin, E.B. Kaloun, C. Darcel, S. Jugé, J. Org. Chem., 2003, 68, 4293;
(b) H. Lam, D.J. Aldous, K.K. Hii, Tetrahedron Lett., 2003, 44, 5213; (c) D. Moulin, S. Bago,
C. Bauduin, C. Darcel, S. Jugé, Tetrahedron: Asymmetry, 2000, 11, 3939; (d) Moulin D., Darcel C.,
Jugé S., Tetrahedron: Asymmetry, 1999, 10, 4729.

[2] (a) T. Imamoto, T. Oshiki, T. Onozawa, T. Kusumoto, K. Sato, J. Am. Chem. Soc., 1990, 112, 5244;
(b) T. Osiki, T. Imamoto, Bull. Chem. Soc. Jpn, 1990, 63, 3719; (c) T. Osiki, T. Hikosaka,
T. Imamoto, Tetrahedron Lett., 1991, 32, 3371; (d) T. Oshiki, T. Imamoto, J. Am. Chem. Soc.,
1992, 114, 3975; (e) T. Imamoto, Pure Appl. Chem., 1993, 65, 655; (f) K.M. Pietrusiewicz,
M. Zabtocka, Chem. Rev., 1994, 94, 1375; (g) T. Imamoto, H. Tsuruta, Y. Wada, H. Masuda,
Yamaguchi K., Tetrahedron Lett., 1995, 36, 8271; (h) Imamoto T., Tsuruta H., Chem. Lett., 1996,
707; (i) U. Nettekoven, M. Widhalm, P.C.J. Kamer, PW.N.M. van Leeuwen, Tetrahedron:
Asymmetry, 1997, 8, 3185; (j) T. Miura, H. Hamada, S. Kikuchi, T. Imamoto, J. Org. Chem., 2000,
65, 1877; (k) H. Tsuruta, T. Imamoto, Synlett, 2001, 999; (1) A. Monsees, S. Laschat, Synlett, 2002,
1011; (m) D. Hobuf, C. Thone, S. Laschat, A. Baro, Synthesis, 2003, 2053; (n) G. Hoge, J. Am.
Chem. Soc., 2003, 125, 10219.

[3] H. Schmidbaur, J. Organomet. Chem., 1980, 200, 287.



343 M. STANKEVIC, K.M. PIETRUSIEWICZ

[4] R. Késter, Y.-H. Tsay, L. Synoradzki, Chem. Ber., 1987, 120, 1117.

[5] J. Uziel, M. Stephan, E.B. Kaloun, J.P. Genet, S. Jugé, Bull. Soc. Chim. Fr., 1997, 134, 379.

[6] K. Nagata, S. Matsukawa, T. Imamoto, J. Org. Chem., 2000, 65, 4185.

[7] T. Imamoto, E. Nagato, Y. Wada, H. Maruda, K. Yamaguchi, T. Uchimaru, J. Am. Chem. Soc.,
1997, 119, 9925.

[8] (a) T. Wada, M. Shimizu, N. Oka, K. Sago, Tetrahedron Lett., 2002, 43, 4137; (b) M. Shimizu,
K. Tamura, T. Wada, K. Sago Tetrahedron Lett., 2004, 45, 371.

[9] (a)J. Zhang, T. Terhorst, M.D. Matteucci, Tetrahedron Lett., 1997, 38, 4957; (b) B. Krzyzanowska,
K. He, A. Hasan, B. Ramsay Shaw, Tetrahedron, 1998, 54, 5119; (c) K. He, A. Hasan, B. Krzyza-
nowska, B. Ramsay Shaw, J. Org. Chem., 1998, 63, 5769; (d) A.P. Higson, A. Sierzchala,
H. Brummel, Z. Zhao, M.H. Caruthers, Tetrahedron Lett., 1998, 39, 3899; (e) D.S. Sergueev,
B. Ramsay Sha, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 9417; f) Z.A. Sergueeva, D.S. Sergueev, B. Ramsay
Shaw, Tetrahedron Lett., 1999, 40, 2041; (g) K.E. Jenkins, A.P. Higson, P.H. Seeberger,
M.H. Caruthers, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 6584; (h) P. Li, B. Ramsay Shaw, Org. Lett., 2002,
4, 2009.

[10] (a) J.M. Brunel, B. Faure, M. Maffei, Chem Rev., 1998, 178-180, 665; (b) H. Ohf, J. Holz,
M. Quirmbach, A. Borner, Synthesis, 1998, 1391.

[11] Znane sa jedynie dwa przypadki, w ktorych zaobserwowano trwata tréjwiazalna forme kwasu
fosfinawego: (a) J.E. Griffiths, A.B. Burg, J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 1507, J.E. Griffiths,
A.B. Burg, J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 3442; (b) D.D. Magnelli, G. Tesi, J.U. Lowe, W.E.
McQuistion, Inorg Chem., 1966, 5, 457.

[12] M. Stankevi¢, K.M. Pietrusiewicz, Synlett, 2003, 1012.

[13] (a) M.E.D. Hillman, J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 4715; (b) M.E.D. Hillman, J. Am. Chem. Soc.,
1963, 85, 982; (¢) M.E.D. Hillman, J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 1626.

[14] S. Oae, Y. Uchida, Acc. Chem. Res., 1991, 24, 202 i prace tam cytowane.

[15] K. Issleib, B. Walther, Z. Chem., 1968, 8, 67.

[16] J. Drabowicz, P. Lyzwa, J. Omelanczuk, K.M. Pietrusiewicz, M. Mikotajczyk, Tetrahedron: Asym-
metry, 1999, 10, 2757.

17] T. Reetz, J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 5039.

18] M. Stankevi¢, G. Andrijewski, K.M. Pietrusiewicz, Synlett, 2004, 313.

19] M. Stankevi¢, K.M. Pietrusiewicz, Synthesis, 2005, 1279

20] (a) A.-C. Gaumont, K. Bourumeau, J.-M. Denis, P. Guenot, J. Organomet. Chem., 1994, 484, 9;
(b) P. Shapland, E. Vedejs, J. Org. Chem., 2004, 69, 4094.

[21] M. Stankevi¢, Praca doktorska, Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa,
2004.

[22] K.M. Pietrusiewicz, M. Stankevi¢, Curr. Org. Chem., 2005, 9, 1883.

[23] M. Stankevi¢, K.M. Pietrusiewicz, w przygotowaniu.

[
[
[
[

Praca wptyneta do Redakcji 26 maja 2006






WIADOMOSCI 2006, 60, 5-6
chemiiczie PL 1SSN 0043-5104

INHIBITORY MIKROTUBUL W TERAPII
PRZECIWNOWOTWOROWEJ

INHIBITORS OF MICROTUBULE IN CANCER
THERAPY

Krystyna Dzierzbicka, Aleksander M. Kolodziejczyk

Katedra Chemii Organicznej, Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdanska,
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdansk

Abstract

Wstep

1. Taksol i jego potsyntetyczne analogi

2. Inne zwiazki pochodzenia naturalnego

3. Syntetyczne zwiazki o niskim cig¢zarze czasteczkowym
Podsumowanie

Pi$miennictwo cytowane




346

K. DZIERZBICKA, A. KOLODZIEJCZYK

Dr hab. inz. Krystyna Dzierzbicka w roku 1985 ukon-
czyta studia na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdan-
skiej o specjalno$ci Chemia i Technologia Organiczna.
W tym samym roku podj¢la prace w Katedrze Chemii
Organicznej Politechniki Gdanskiej w zespole naukowym
prof. Aleksandra Kotodziejczyka, gdzie pracuje do chwili
obecnej. W 1994 roku obronita pracg doktorska, a w 2005 1.
otrzymata tytut doktora habilitowanego nauk chemicz-
nych.

Jest wspotautorem kilkunastu prac dotyczacych syn-
tezy 1 projektowania koniugatow muramylopeptydow

1 desmuramylopeptydow ze zwiazkami o stwierdzonej lub domniemanej aktywno-
sci biologicznej, pochodnych akrydyny, akrydonu, batracyliny czy tuftsyny. Obec-
nie zajmuje si¢ synteza analogéw atrachinonow i inhibitorow angiogenezy.

Prof. dr hab. inz. Aleksander Kolodziejczyk w roku
1966 ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym Politech-
niki Slaskiej. Od 1966 roku pracuje na Politechnice Gdan-
skiej. W 1973 uzyskat stopien doktora, a w 1979 r. doktora
habilitowanego. W latach 1990-96 byt prorektorem Poli-
techniki Gdanskiej, a w latach 1996-2002 rektorem.
Obecnie jest profesorem zwyczajnym w Katedrze Che-
mii Organiczne;.

Specjalnos¢ — synteza organiczna a szczegdlnie natu-
ralne zwiazki organiczne. Autor ksiazki — Naturalne
zwiqzki organiczne, PWN, Warszawa 2004.



INHIBITORY MIKROTUBUL W TERAPII PRZECIWNOWOTWOROWE] 347

ABSTRACT

Microtubule targeting drugs being in the late preclinical or early clinical deve-
lopment are described in this article. New semisynthetic paclitaxel analogues, natu-
ral compounds of diverse structure such as epothilones, combretastatins, colchino-
ids or dolastatins (Fig. 2—4) and synthetic compounds of low molecular weight such
as heterocombretastatins, sulfonamides, phenstatins, indoles and quinolones (Fig. 5
and 6) belong to this category of anticancer medicines [7]. Microtubules are hollow
tubes consisting of - and B-tubulin heterodimer proteins that polymerize parallelly
to a cylindrical axis [75]. The targeting of microtubules is an important mechanism
in cancer chemotherapy for such drugs as the vinca alkaloids (vincristine (1), vin-
blastine (1a)), podophilotoxin, their semisynthetic analogues and taxanes (paclita-
xel (2), docetaxel (3)) (Fig. 1) known of their great usefulness in the anticancer
therapy [7, 75]. These agents may stabilize microtubules, as the taxanes do, or de-
stabilize them, as it is in the case of the vinca alkaloids. Today, more than 30 com-
pounds targeting tubulin, either stabilizing or destabilizing microtubule dynamics,
are in late preclinical or early clinical development. Despite of more than 30 years
after the discovery of paclitaxel microtubule inhibitors they are still of the topic of
interest of all over the world.

In the end of 1990 and up to 2005 year survey articles on the microtubule inhi-
bitors were published [7-12]. We expect now that the paper which presents last
results study may be useful.

Key words: inhibitors of microtubule, tubulin, taxol, combretastatin, antitumor acti-
vity, antimitotic activity

Stowa kluczowe: inhibitory mikrotubul, tubulina, taksol, kombretastatyna, aktyw-
no$¢ przeciwnowotworowa, aktywno$¢ antymitotyczna
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WSTEP

W artykule opisano inhibitory mikrotubul, réznorodne zwiazki chemiczne, znaj-
dujace sig w zaawansowanych przedklinicznych i wstgpnych badaniach klinicznych.
Posréd nich na uwage zastuguja potsyntetyczne analogi taksolu, substancje pocho-
dzenia naturalnego, takie jak: epotilony (ang. epothilones), kombretastatyny
(ang. combretastatins), kolchinoidy (ang. colchinoids) Iub dolastatyny (ang. dola-
statins) oraz syntetyczne zwiazki o niskim cig¢zarze czasteczkowym: heterokombre-
tastatyny, sulfonamidy, fenostatyny, pochodne indolu lub chinoloiny o aktywnosci
cytotoksycznej porownywalnej do taksolu.

Mikrotubule sa to cylindryczne, biatkowe, puste w $rodku rurki o $rednicy
25 nm. Zbudowane sg z biatka — tubuliny wyst¢pujacej w postaci heterodimerow,
tworzacych helikalny uktad utozonych naprzemiennie podjednostek i B-tubuliny.
Mikrotubule stanowia jeden z trzech typow filamentéw cytoszkieletu, wewngtrz-
nego rusztowania cytozolu komorek eukariotycznych, glownego miejsca metabo-
lizmu komoérkowego [1]. Tubulina jest biatkiem docelowym w leczeniu nowotwo-
réw ztosliwych za pomoca takich chemoterapeutykow, jak np. alkaloidy barwinka
Vinca rosea (winkrystyna (1), winblastyna (1a)), podofilotoksyny, ich pdtsyntetyczne
analogi oraz taksol (2) (Rys. 1). Oddzialuja one z mikrotubulami wrzeciona podzia-
lowego blokujac podziaty komérkowe w fazie M (mitozy) [2]. Aktywnos¢ ta po-
przez zapobieganie podziatom komorki umozliwia efektywne leczenie choréb nowo-
tworowych.

=
OBn

2.R" =Ph, R? = COCHj, R® = H, Taksol
3.R' ='Bu0, R? = H, R3 = H, Docetaksel

Ac = acetyl-

1. R = CHO, Winkrystyna g“ = Eetnzly'-
1a. R = CHz, Winbl u = butyl-
a CHgz, Winblastyna Ph = fenyl-

Rysunek 1.

Nasze zainteresowanie inhibitorami mikrotubul wynika z otrzymywania
koniugatow kombretastatyny A-4 [3, 4] — znanego naturalnego inhibitora tego typu,
modyfikowanego przez kowalencyjne przylaczenie do niego pochodnych tuftsyny.
Tuftsyna (H-Thr-Lys-Pro-Arg-OH) jest najmniejszym peptydowym endogennym
immunomodulatorem, wystgpujacym w naturze we krwi czlowieka i innych ssa-
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kow. Stymuluje ona odporno$¢ organizmu, aktywujac migdzy innymi takie jego ele-
menty jak: monocyty, makrofagi i neutrofile oraz wzmacnia niespecyficzna odpor-
no$¢ gospodarza przeciw licznym chorobom [5, 6]. Naszym zdaniem potaczenie
kombretastatyny z tuftsyna, czasteczek o zupekie ré6znych mechanizmach dziatania
moze wplyna¢ na polepszenie ich farmakologicznych wlasciwosci, tacznie z uak-
tywnieniem ich w stosunku do komérek o opornosci wielolekowe;.

Pod koniec lat 1990 i na poczatku 2000 ukazaty si¢ artykuly przegladowe na
temat inhibitorow mikrotubul [7—12], uwazamy jednak, ze artykul prezentujacy
wyniki ostatnich badan moze okaza¢ si¢ przydatny dla polskiego czytelnika.

1. TAKSOL I JEGO POLSYNTETYCZNE ANALOGI

Jednym z cennych lekow stosowanych w chemioterapii nowotworéow ztosli-
wych, zwlaszcza raka piersi i jajnika jest paklitaksel (Taxol, Bristol-Myers Squibb)
(2) (Rys. 1). Niszczy on prawidlowa strukture cytoszkieletu komorki, zbudowanego
z biatkowych rurek (mikrotubul) i widkien (mikrofilamentow i filamentéw posred-
nich) utozonych w przestrzenna sie¢ wewnatrz komorki. Taksol uniemozliwia odta-
czanie si¢ podjednostek biatkowych od mikrotubul, stabilizuje mikrotubule poprzez
zapobieganie ich depolimeryzacji i w ten sposéb nie dopuszcza do podziatu komo-
rek. Podatno$¢ na dziatanie taksolu ro$nie wraz z szybkoscia dzielenia si¢ komorek.
Taksol, wyizolowany z kory cisa krétkolistnego Taxus brevifolia zostat wyselekcjo-
nowany jako zwiazek przeciwnowotworowy przez Narodowy Instytut Rakowy (NCI,
Bethesda, USA) w toku poszukiwan nowych naturalnych antymitotycznych zwiaz-
kow [13]. Do wyprodukowania 1 kilograma tego leku, zuzywanego w terapii 500
pacjentdw, potrzeba kory z okoto 3000 krzewow. Pozyskiwanie taksolu z kory cisu
na duza skalg prowadzito do zagrozenia istnienia tego gatunku. Nalezalo wigc opra-
cowac inny sposob otrzymywania taksolu, przy czym jego synteza stanowita trudne
wyzwanie dla chemikow organikow. W trakcie poszukiwan okazato si¢, ze odna-
wialne igly cisu pospolitego Taxus boccatta zawieraja pochodna, 10-deacetylobak-
tyne III, ktéra stanowi dogodny surowiec do syntezy taksolu [14—22]. Dzigki temu
w USA, od 1992 roku, pacjenci otrzymuja taksol jako lek drugiego rzutu w leczeniu
przerzutowego raka jajnika i piersi, a od 1998 roku, w potaczeniu z cis-platyna lub
karboplatyna, jako lek pierwszego rzutu. Stosowany jest on takze w potaczeniu
z cis-platyna w leczeniu niedrobnokomoérkowego nowotworu ptuc (NSCLC) [7].
Mechanizm dziatania taksolu jest skomplikowany, poniewaz oprocz stabilizowania
cytoszkieletu komorki, moze on rowniez taczy¢ sig z biatkiem Bcl-2, ktére uczestni-
czy w procesie apoptozy (programowanej $mierci komorki). Taksol najprawdopo-
dobniej, poprzez zmiang ksztattu tego biatka, zmniejsza jego aktywno$¢ co prowa-
dzi do niszczenia komoérek nowotworowych [2, 23, 24].

Powszechne kliniczne stosowanie taksolu (2) i1 jego analogu docetakselu (3)
(Rys. 1), pomimo wysokiej aktywnosci przeciwnowotworowej, jest ograniczone ze
wzgledu na staba jego doustna dostgpnos¢, opornos¢ wielolekowa (MDR) 1 wysoka
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toksyczno$¢ spowodowana neutropenia i neurotoksycznoscia obwodowa. Podawa-
nie dozylne rowniez stwarza problemy, poniewaz tworza si¢ kompleksy galenowe
z kremoforem EL (ang. Cremophor EL — polieter otrzymany z oleju rycynowego
i tlenku etylenu) czyli substancja stuzaca do rozpuszczania leku [7]. Taksany musza
by¢ podawane pod Scista kontrolg lekarska, z uwagi na mozliwo$¢ wystgpowania
nadwrazliwosci na kremofor EL. Ostatnie badania wykazaty wptyw cyklosporyny,
modulatora nadekspresji glikoproteiny P (Pgp) i1 substratu cytochromu P450 3A4
(CYP3A4), na podwyzszenie doustnej dostepnosci docetakselu (3) z 8-6% bez
cyklosporyny do 90—44% z pojedyncza dawka cyklosporyny (15 mg/kg) [25]. Aby
unikna¢ stosowania kremoforu EL badane sa nowe preparaty utatwiajace rozpusz-
czanie taksolu w wodzie, np. poliglutaminian-, polietylenoglikol- i DHA-paklitak-
sel [7]. W tym celu zsyntetyzowano rowniez wiele potsyntetycznych analogdw tak-
solu [7]. Jednym z nich jest IDN-5109 czyli weglan 13-(N-Boc-f-izobutylo-izose-
rylo)-14-hydroksybaktyny [26], opatentowany przez Bayera AG w 2000 roku. Znaj-
duje si¢ on w I fazie badan klinicznych. Zwiazek ten doprowadzat u myszy do regre-
sji nowotworu MX-1 sutka i 1A9 jajnika [27]. Doustne podawanie, w poréwnaniu
z dozylnym, wydhuzato okres pottrwania leku w organizmie powyzej 6 h, tj. o okoto
50%. Jak dotad nie opublikowano wynikow badan klinicznych odno$nie toksycz-
no$ci 1 skutecznos$ci jego dziatania. Rowniez firma Bristol-Myers Squibb, ktora
wypromowata taksol, zaprezentowata kilka jego analogdw. Na uwage zastuguja:
BMS-184476 1 BMS-188797 [28]. W badaniach przedklinicznych oba analogi wyka-
zaty, w porownaniu z paklitakselem, podobna lub wigksza skutecznos¢ w standar-
dowych modelach na ksenoprzeszczepach, wliczajac linie nowotworu jajnika
(A2780), okreznicy (HCT 116/pk) i ptuc (L2987). Obserwowano zwigkszona eks-
presje glikoproteiny P (Pgp) [29]. Z I fazy badan klinicznych [30] wynika, ze mak-
symalna tolerowana dawka (MTD) BMS-184476 oszacowana na 60 mg/m? jest row-
niez dawka powyzej ktérej zwiazek staje si¢ toksyczny (DLTs), powodujac ostra
neutropeni¢ (obnizenie liczby krwinek bialych obojetnochtonnych we krwi), bie-
gunke oraz zapalenie §luzowki. W badaniach klinicznych znajduja si¢ kolejne dwa
analogi taksanow: TXD-258 i RPR-109881A. TXD-258, podawany zaréwno dozyl-
nie (i.v.) jak i doustnie (p.o.) skutecznie dziatat przeciw réznym standardowym pod-
skérnym modelom ludzkich komérek nowotworowych (ang. xenograft assays), wli-
czajac te o opornosci wielolekowej (MDR) [31]. Zwiazek RPR-109881A opisany
w 1994 roku, poddany I fazie badan klinicznych powodowat u pacjentow, w dawce
DLTs réwnej MTD (45 mg/m?), liczne biegunki i granulocytopeni¢ (niedobor gra-
nulocytéw we krwi obwodowej) [32].

2. INNE ZWIAZKI POCHODZENIA NATURALNEGO
Naturalne zwiazki stabilizujace mikrotubule moga by¢ albo terpenoidami (tak-

sany, eleutherobin/sarcodictyin), makrolidami (epothilones, laulimalide, peloruside A)
lub poli-hydroksyalkano-laktonami (discodermolide) [ 7, 33]. Natomiast do destabi-
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lizujacych mikrotubule naleza naturalne zwiazki takie jak: kombretastatyna A-4,
kryptoficyna 52, dolastatyna 10 i dolastatyna 15 [7]. Czg$¢ z nich znajduje si¢
w przedklinicznych i klinicznych badaniach.

Epotilony A i B (EPO-906) (4) i (4a) (Rys. 2) sa 16-cztonowymi makrolidami
izolowanymi z mykobakterii Sorangium cellulosum. Ich struktura zostata opisana
przez Hoefle i wsp. w 1996 roku [34]. W porownaniu z taksolem, wykazuja one
nieznacznie wyzsza cytotoksycznos¢ in vitro na oporne linie komérek nowotworo-
wych [35]. Opublikowane wyniki I fazy badan klinicznych epotilonu B wskazuja na
wystgpowanie u pacjentow efektow ubocznych, takich jak: tysienie, neuropatia
i nudnosci [36]. Epotilon B i jego deoksy analog, epotilon D (KOS-862) znajduja
si¢ w 1] fazie badan klinicznych prowadzonych na pacjentach z nowotworem piersi,
jajnika i niedrobnokomoérkowym nowotworem ptuc (NSCLC). Polsyntetycznym
analogiem epotilonu B jest zwiazek BMS-247550 (ang. ixabepilone) (4b) (Rys. 2).
Znajduje si¢ on w II fazie badan klinicznych. Podobnie jak epotilon B stabilizuje
tubuling. Wykazuje on szeroka aktywnos¢ przeciw wrazliwym i niewrazliwym na
taksol liniom nowotworowym, wliczajac nowotwor okreznicy (HCT-116) i jajnika
(A2789Tax) ze zdefiniowana mutacja B-tubuliny (F?° — V lub A3 — T). Zwiazek
(4b) posiada 2,5 razy silniejsza od taksolu zdolno$¢ do polimeryzacji tubuliny, wyz-
sza cytotoksycznos¢ (srednio IC, = 3,9 nM) i skutecznos¢ in vivo po podaniu dozyl-
nym i doustnym [37]. Dawka MTD, wynoszaca 6 mg/m?, byta rowniez dawka DLT
powodujaca neutropenig. Zwiazek ten przechodzi badania kliniczne na pacjentach z
nowotworami piersi i szyjki macicy, opornych na leczenie taksanami [38]. Ostatnio
zsyntetyzowano benzimidazolowe analogi epotilonu A [39] oraz 4-aza analogi epo-
tilonu D, ktére jednak okazaty si¢ znacznie mniej aktywne w poréwnaniu z natural-
nym epotilonem D [40].

Antymitotyczne diterpenowe czasteczki, takie jak: eleuterobin (ang. eleuthero-
bin) (5) i sarkodiktin (ang. sarcodictyins) AiB (6) (Rys. 2) sa strukturalnymi analo-
gami, izolowanymi z morskiego korala, odpowiednio Eleutherobia sp. i Sarcodic-
tyon roseum. Ich synteza zostata opublikowana w [41]. Cytotoksycznos¢ eleutero-
binu in vitro przeciw ludzkim liniom komérek nowotworowych (IC, = 10-60 nM)
byta porownywalna do epotilonu A, ale jest on 10 razy mniej aktywny niz sarkodik-
tin A i B [7]. Zostat jednak skierowany do badan klinicznych. Ostatnio opisano
syntez¢ i badania oksy analogu eleuterobinu wykazujacego silne cytotoksyczne dzia-
tanie na linie komorkowe HBL [42].

Lakton polihydroksyalkatetraenu — (+)-discodermolid (7) (Rys. 2) — wyizolo-
wany z gabki Discodermia dissoluta znajduje si¢ w I fazie badan klinicznych. Stabi-
lizuje on tubuling silniej niz taksol [43]. Chemiczna synteza tego obiecujacego zwiaz-
ku i jego analogow zostata opisana w 2001 oraz 2005 roku [44, 45]. Zsyntetyzo-
wano takze i przebadano jego karbaminianowe analogi [46]. (+)-Discodermolid jest
stabym substratem glikoproteiny P i skutecznie dziata przeciw taksano-opornym
komdrkom nowotworu jajnika ze zmutowanym izotypem S-tubuliny. Badania prze-
prowadzone na komorkach rakowych NSCLC (linii A549-T12) wykazaty, ze
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(+)-discodermolid (7) wywotuje efekt synergiczny z taksolem [47]. Takiego efektu
nie obserwowano z epotilonami ani z eleuterobinem; obecnie bada si¢ potaczenia
innych zwiazkow z (+)-discodermolidem.

Laulimalid (ang. laulimalide) (8) (Rys. 2) jest cytotoksycznym makrolidem wyi-
zolowanym w 1988 roku z morskich bezkregowcow Cacospongia mycofijensis [48].
Laulimalid (8) jest stabym substratem glikoproteiny P i silnym antyproliferujacym
zwiazkiem dla linii MDA-MB425 ludzkiego nowotworu piersi (IC,, = 5,7 nM)
1 linii SKOV-3 nowotworu jajnika (IC,, = 11,5 nM) [49]. Aktywno$¢ stabilizujaca
tubuling (EC,, = 4,3 uM) byla stabsza w poréwnaniu z paklitakselem (EC, = 1,4 uM).
Badania przedkliniczne laulimalidu nie zostaly do tej pory opublikowane. Chemiczna
synteza tego zwiazku skladajaca si¢ z 27 etapow (2,9% wyd.) zostata opisana
w 2001 roku [50], a ostatnio opublikowano dane o jego analogach, ktore zachowuja
biologiczng aktywno$¢ a sa od niego stabilniejsze [S1]. W 1987 roku opisano izolo-
wany z grzyba Rhizopus chinensis inny makrolid, o dzialaniu przeciwnowotworo-
wym, rizoksin (ang. rhizoxin) [52]. W U/l fazie badan klinicznych okazalo sig, ze
zwiazek ten, po dozylnym podaniu tolerowanej dawki, byt nieaktywny przeciwno-
wotworowo i szybko byt wydalany z organizmu.

Z niebiesko-zielonych alg nalezacych do rodziny Nostocacease wyizolowano
kryptoficyny 52 (ang. cryptophycins 52), cykliczne depsipeptydy o wysokiej aktyw-
nosci cytotoksycznej [53]. Kryptoficyna 52 (9) (Rys. 2), wyselekcjonowana posrod
wielu syntetycznych analogdw, zostata poddana badaniom klinicznym. Skuteczno$¢
tego zwiazku w hamowaniu proliferacji rozmaitych linii komoérek nowotworowych
(IC,,=13-232 pM) wynika ze stabej ekspresji glikoproteiny P i zahamowania opor-
nos$ci wielolekowej MDR. Wiaze sig ona z tubuling in vitro z wysokim powinowac-
twem (K, = 47 nM), przypuszczalnie w podobny sposob jak winblastyna. Przy nis-
kim stezeniu wynoszacym 3-30 pM hamuje ona proliferacj¢ komoérek Hela raka
szyjki macicy w fazie G2/M poprzez zniesienie dynamiki mikrotubul bez widocz-
nych zmian wrzeciona. W modelach na ksenoprzeszczepach, po podaniu dozylnym
(do 5 mg/kg), kryptoficyna 52 byta skuteczna nie tylko w monoterapii, ale rowniez
w potaczeniu z doksorubicyna, taksolem i 5-FU (5-fluorouracylem) [54, 55]. Wstgpne
wyniki II fazy badan klinicznych na pacjentach z NSCLC wykazaty ostra toksycz-
nos¢ tego zwiazku w dawce 1,5 mg/m? co spowodowato zawieszenie badan. Bifluo-
rowanym analogiem winorelbiny (ang. vinorelbine) (alkaloid vinca, stosowany
w leczeniu przerzutowego nowotworu piersi i jajnika) jest winflunina (ang. vinflu-
nine) (10) (Rys. 2), znajdujaca si¢ w I fazie badan klinicznych [56]. W poroéwnaniu
z winorelbina, wykazuje ona mniejsza opornos¢ wielolekowa (MDR) i wyzsza ak-
tywno$¢ w badaniach in vivo na szczurach [57].
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Waznymi produktami naturalnymi wyizolowanymi z kory wierzby afrykanskiej
Combretum Caffrum, ktére indukuja apoptoze w proliferujacych komorkach $rod-
btonka, sa kombretastatyny, zarowno A-1, A-2 jak i A-4 (11a—d) (Rys. 3). Ich swo-
istym celem jest srodbtonek nowotworowy [58, 59]. W 1I fazie badan klinicznych
znajduje si¢ kombretastatyna A-4 (ang. combretastatin A-4) (11¢) (Rys. 3). Jest ona
silnym inhibitorem wzrostu komorek nowotworowych i gromadzenia tubuliny [3].
Jej ograniczona rozpuszczalno$¢ w wodzie utrudnia wykorzystanie zwiazku w for-
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mie leku. Dlatego tez wysitki chemikow skierowane zostaly na polepszenie roz-
puszczalnosci i aktywno$ci CA-4 in vivo [3, 4, 60-64]. Zsyntetyzowano szereg ana-
logdow w pozycji 3’-fenolowej, miedzy innymi sole: sodowa, potasowa i ester kwasu
sukcynoimidowego, ktore rowniez byly nierozpuszczalne w wodzie. Lepiej rozpusz-
czalne okazaly si¢ sole estru fosforanowego: amonowa, potasowa i sodowa. Po-
chodna zawierajaca fosforanowa sol sodowa (CA4P) (12) (Rys. 3) zostata wyselek-
cjonowana do dalszych badan. CA4P hamuje unaczynienie nowotworu prowadzac
do martwicy komorek przez zamknigcie doptywu krwi. Rezultaty I fazy badan kli-
nicznych zostaty opublikowane w [65—67]. U pacjentow leczonych CA4P dawkami
MTD < 60 mg/m?, zaobserwowano wystapienie krotkiego okresu ostrej toksyczno-
$ci, ale bez tradycyjnych cytotoksycznych efektow ubocznych, takich jak zahamo-
wanie czynnoS$ci szpiku kostnego czy tysienie. CA4P znajduje si¢ obecnie w 11 fazie
badan klinicznych.

Do zwiazkéw hamujacych mitozg, nalezy kolchicyna i inne alkaloidy z Vinca
rosea. Kolchicyna (13) (Rys. 3) — to trujacy alkaloid otrzymywany z nasion zimo-
wita jesiennego. W dawkach terapeutycznych wykazuje on dziatanie przeciwzapalne,
antymitotyczne i zmniejszajace wytwarzanie kwasu moczowego [68]. Dziala glow-
nie na cytoszkielet komorki. Kolchicyna wiaze si¢ z wysokim powinowactwem do
B-tubuliny powodujac zmiane konformacji w strukturze o,-heterodimeru i pow-
strzymuje jej gromadzenie si¢ w komorkach. Naturalnym analogiem kolchicyny izo-
lowanym z Colchicum cornigerum jest kornigerina (ang. cornigerin) (13a) (Rys. 3),
ktora wiaze sie do S-tubuliny z 3-krotnie wieksza skutecznoscia [7, 69]. Tiokolchi-
cyna (13b), analog o silnej antymitotycznej aktywnosci, hamuje polimeryzacjg tubu-
liny (IC,; = 2,1 uM). Wysoka aktywnos¢ innej pochodnej kolchicyny, allokolchicy-
ny (13¢) (IC,; = 1,4 uM) i (13d) (Rys. 3), pozwolita na stwierdzenie, ze decydujaca
role w wiazaniu kolchicyny do B-tubuliny odgrywaja 3 grupy metoksylowe w piers-
cieniu-A, natomiast 7-czlonowy pierscien i obecno$¢ bocznego tancucha weglo-
wego w pozycji C-7 nie jest konieczna do zachowania aktywnosci. Inne zsyntetyzo-
wane, silne antymitotyczne allokolchicyny, a wsrod nich 2-metoksy-5-(2°,3°,4’-tri-
metoksyfenylo)tropon (MTPT) takze posiadaja typowa budowe kolchicyny [70]. Roz-
puszczalnym w wodzie fosforanowym prolekiem N-acetylokolchinolu jest zwiazek
ZD-6126 (ANG-45) (13e) (Rys. 3); opatentowano go w 1999 roku. Wiaze on tubu-
ling i oddziatywuje na uktad naczyniowy komorek nowotworowych. Znajduje si¢
on w I fazie badan klinicznych. W badaniach przedklinicznych zwiazek ten poda-
wany w pojedynczej dawce (200 mg/kg i.p) powodowat krwotok i martwicg u myszy
zNSCLC (PC-14PE6) w przerzutowych modelach nowotworowych z selektywnym
dziataniem na $rodbtonek nowotworowy. W Il fazie badan przedklinicznych zwiaz-
ku (13e), zaobserwowano znaczace dzialanie na nowotworowy uktad naczyniowy
w réznych modelach na ksenoprzeszczepach u myszy, z dobrze tolerowana dawka,
ktora byta 16 razy nizsza od dawki MTD. W modelu Calu-6 NSCLC zwiazek
ZD-6126 (13e) w potaczeniu z cis-platyna wykazywat addytywny efekt w hamowa-
niu wzrostu tego nowotworu [71].
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W 1990 roku opisano dolastatyny, silnie cytotoksyczne cykliczne pentapeptydy
izolowane z Dolabella auricularia [72]. Wsrdd nich mozna wymieni¢ dolastatyng
10 (NSC-376128) (14), analog auristatyny (TZT-1027), dolastatyng 15 i analogi
cematodyny (ang. cematodin) (LU-103793) i ILX-651 (LU-223651) (15) (Rys. 4).
Dolastatyna 10 (14), jak wynika z badan NCI, jest inhibitorem destabilizujacym
tubuling (IC,, = 1,2 uM dla inhibitowania polimeryzacji tubuliny) i nie wspotza-
wodniczy z inhibitujacym dzialaniem alkaloidéw vinca. W 11 fazie badan klinicz-
nych u pacjentéw z przerzutowym rakiem prostaty i jelita grubego, dolastatyna 10
w dawce 400450 pg/m? byta dobrze tolerowana, jednak stwierdzono brak skutecz-
no$ci dziatania [73]. Nieliczne wyniki badan przedklinicznych publikowane dla
zwiazku ILX-651 pokazuja, ze byt on dobrze tolerowany w dawce 13 mg/m?; zaob-
serwowano krotki czas potowicznego rozpadu i akumulacj¢ zwiazku w komorkach
[7]. Syntetycznym analogiem naturalnego tripeptydu hemiasterlinu (16a) jest talto-
bulin (HTI-286) (16b) (Rys. 4), obiecujacy przeciwnowotworowy zwigzek przeka-
zany do badan klinicznych [74, 75].

Indolowymi alkaloidami izolowanymi z grzybow Aspergillus fumigatus sa try-
prostatyny A i B (ang. tryprostatin) (17a,b) (Rys. 4). Tryprostatyna A inhibituje MAP
(kinazy biatkowe aktywowane przez mitogen) powodujac polimeryzacj¢ tubuliny
(przy wysokim stgzeniu okoto 250 uM) [76], wspotdziata z MAP2 i Tau w groma-
dzeniu mikrotubul, jest wigc antymitotycznym czynnikiem, ktory dziala réwniez na
inny cel molekularny niz tubulina.
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Zwiazek RPR-112378 (18) (Rys. 4), ekstrahowany z indyjskiej rosliny Ottelia
alismoides zostal zidentyfikowany w badaniach screeningowych w programie
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poszukiwan nowych lekéw antymitotycznych. Jest on silnym destabilizujacym inhi-
bitorem (IC,, = 1,2 uM dla polimeryzacji tubuliny in vitro), wykazujacym cytotok-
syczno$¢ (IC,, = 20 nM) dla linii KB (HeLa) ludzkiego raka szyjki macicy [77].
Dalsze badania przedkliniczne tej nowej klasy zwiazkow nie byly publikowane [7].

3. SYNTETYCZNE ZWIAZKI O NISKIM CIEZARZE
CZASTECZKOWYM

Z syntetycznego punktu widzenia leki o niskim cigzarze czasteczkowym sa
bardzo atrakcyjne. Znane sa niskoczasteczkowe inhibitory mikrotubul. Moga one
by¢ w zaleznos$ci od budowy pogrupowane jako: heterokombretastatyny, sulfon-
amidy, fenostatyny, indole i chinolony [7]. Jednym z takich zwiazkow jest D-24851
(19) (Rys. 5), ktory znajduje si¢ w badaniach przedklinicznych. Zostal on wyselek-
cjonowany w badaniach przesiewowych metoda random screening. Zwiazek ten
dziata jako czynnik destabilizujacy wiazanie B-tubuliny [78] i wykazuje wysoka
cytotoksyczno$¢ in vitro iin vivo przeciw roznym typom linii komérek nowotworo-
wych. Nie bez znaczenia jest jego doustna dostepnosc¢ i brak neurotoksycznych efek-
tow ubocznych, przy skutecznej dawce u szczurow. Zostal on przekazany do badan
klinicznych.

Nowa klasa syntetycznych inhibitoréw mikrotubul sa 2-aroiloindole oparte na
strukturze 5-metoksy-2-benzoiloindolu (D-64131) (20) (Rys. 5) [79]. D-64131 (20)
1jego analog (D-68144) (20a) hamuja podziat komoérek w fazie G2/M. Zaobserwo-
wano zahamowanie proliferacji komoérek nowotworowych w 12 sposréd 14 orga-
now i tkanek ze $rednig wartoscia IC,, = 62 nM dla zwiazku (20) i 24 nM dla zwiazku
(20a), w porownaniu z paklitakselem (IC,; = 10 nM) [79]. Doustna dostgpnosc¢
i dobre tolerowanie skutecznej dawki przez myszy spowodowato, ze zwiazki te znaj-
duja si¢ w badaniach przedklinicznych [7].

Opisano réwniez 2-fenyloindole [80]. Modyfikacja 3,4,5-trimetoksybenzo[b]-
-tiofenu doprowadzita do otrzymania 6-metoksy-2-(4-metoksyfenylo)-indolu, zwiaz-
ku o wysokiej cytotoksycznej aktywnosci (IC,, =351 160 nM odpowiednio przeciw
liniom nowotworu piersi: MDA-MB231 i MCF7). Réwniez 3,4,5-trimetoksy-ben-
zo[b]tiofen, reprezentujacy fragment tetracyklinicznego inhibitora tubuliny czyli
12-formylo-5,6-dihydro-indolo[2,1a]-izochinoliny, wykazuje znaczaca aktywnosc.

Jak juz wspomniano wczesniej, zsyntetyzowano syntetyczne inhibitory mikro-
tubul, ktoérych podstawa jest naturalny zwiazek kombretastatyna A-4 i nazwano je
heterokombretastatynami, np. (21) (Rys. 5) [81]. Sa to aktywne czasteczki wykazu-
jace antyproliferacyjng aktywnos¢ in vitro (IC,, = 0,3-1,3 UM) przeciw réznym
liniom nowotworowym. Wyniki badan przedklinicznych nie zostaty jak dotad opu-
blikowane [7].

2-Fluoro-1-metoksy-4-[pentafluorofenylosulfonamido]benzen (T-138067) (22)
1jego analog T-900607 (22a) (Rys. 5) sa zwiazkami nieodwracalnie wiazacymi tu-
buling przez kowalencyjna modyfikacje Cys-239 w 8, B, i B,-tubulinie [82]. Sa one
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silnymi antymitotycznymi czynnikami charakteryzujacymi sig¢ wysoka cytotoksyczna
aktywnoscia in vitro. Dzialaja in vivo przeciw komorkom nowotworowym szcze-
gdlnie o opornosci wielolekowej MDR po dootrzewnowym (i.p.) podaniu myszom.
W I fazie badan klinicznych typowymi toksycznymi objawami ubocznymi zwiazku
T-138067 (22), jakie obserwowano przy dawce wigkszej od 250 mg/kg, byta: neu-
tropenia, biegunka i obwodowa neuropatia [7]. W Il fazie badan klinicznych lek byt
umiarkowanie tolerowany w dawce 165 mg/m? przez pacjentow z rakiem watroby
(HCC), a w dawce 330 mg/m? przez pacjentéow z NSCLC [7].

o Z |N
QG N X o o

H H3CO. OCH;
\ N
N N \CH3 OCH;

OCH3

20. R=H, D-64131
20a. R = OCH3, D-68144 21. Heterokombretastatyny

19. D-24851
OCHs OH
F
S0, HsC
N
NH
F F soz/ | Y
F P

22.R=F, T-138067

22a. R = NHCONH,, T-900607 23.E-7010

OCH;,
R%R'N
OCH; \
H3CO.
o o N\
HaC OCH
\ ° HaCO N\

N—-N CH
Y 3 OCH, CHj

o 25. (S)-enancjomer:
A-289099
24.R'=R?=H, A-105972 racemat: A-259745

24a. R'= R? = CHg, A-204197

Rysunek 5.

Sulfonamidowy analog E-7010 (ABT-751) (23) (Rys. 5) wykazuje silng anty-
proliferacyjna aktywnos¢ in vitro (IC, = 0,2-40 ng/ml) przeciw 26 liniom komoérek
nowotworowych o réznej fenotypowej opornosci, wliczajac te z nadmierna ekspresja
glikoproteiny P. Byl on réwniez skuteczny (25-100 mg/kg dziennie doustnie)
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w badaniach na myszach [83]. I Faza badan klinicznych okreslita dawke MTD
(480 mg/m?, pojedyncza dawka) rowna DLTs powodujaca obwodowa neuropatie
i jelitowy paraliz [84]. Opisano tez inne analogi, ktore charakteryzuja si¢ wysoka
cytotoksycznoscia, posiadaja one jednak krotki czas rozpadu (t, , < 1 h) [85]. Synte-
tycznymi matymi czasteczkami konkurujacymi z kolchicyna w wiazaniu -tubuliny
sa pochodne oksadiazoliny, A-105972 (24) 1 A-204197 (24a) (Rys. 5) [86]. A-105972
(24) charakteryzuje sig szerokim spektrum cytotoksycznosci (IC,, = 3—158 nM) nie-
zaleznym od ekspresji glikoproteiny P. Natomiast A-2041197 (24a) wykazat silna
cytotoksycznos$¢ przeciw liniom nowotworowym opornym na kolchicyng, taksol
i winblastyng. Dalsze wysitki doprowadzity do odkrycia A-289099 (25), zwiazku,
ktory jest dostgpny doustnie i wykazuje skuteczno$¢ in vivo u myszy w leczeniu
nowotworu jajnika (M5076) [86].

Inna klasa inhibitoréw mikrotubul s (E)-2-benzylideno-1-tetralony i (E)-2-ben-
zylideno-1-indanony. Wyselekcjonowana pochodna indanocyny (26) (Rys. 6) i roz-
puszczalny w wodzie prolek SDX-103 znajduja si¢ w badaniach przedklinicznych
[87]. Indanocyna indukuje apoptotyczna $mier¢ komorek, na razie jednak nie sa
dostgpne wyniki badan in vivo i dane na temat jej biodostgpnosci.

W 1994 roku opisano karbaminianowa pochodna CI-980 (27) (Rys. 6), ktéra
jest cytotoksycznym, destabilizujacym, kolchicyno-podobnym zwiazkiem [88]. Bada-
nia kliniczne zostaly przerwane w 2001 roku z powodu braku klinicznej skuteczno-
$ci tego zwiazku [7]. Obiecujaca grupa zwiazkéw oddziatujacych z tubuling sa chi-
nolony i pochodne. Syntetyczne 2-fenylo-4-chinolony (28) (Rys. 6), strukturalnie
podobne do wystgpujacych w naturze antymitotycznych flawonoidow, wykazuja zna-
czaca aktywnos¢ i silna cytotoksyczno$¢ przeciw ludzkim liniom komodrek nowo-
tworowych, porownywalna do kolchicyny [7, 89]. Analog 2-fenylo-1,8-naftylopiry-
dyno-4-on zawierajacy azot w pozycji 8 pierécienia aromatycznego, rowniez odzna-
cza si¢ silng cytotoksycznoscia.

Inna grupa zwiazkow, o typowej strukturze kolchicyny, sa syntetyczne steroidy,
np. 2-metoksyestradiol (29) (Rys. 6), cytotoksyczny ludzki metabolit wiazacy si¢ do
tubuliny ze znacznym powinowactwem (IC,, = 4,7 uM). W celu potwierdzenia hipo-
tezy, ze struktura kolchicyny nadaje skuteczno$¢ przeciwnowotworowa tego typu
czasteczkom zsyntetyzowano serig 2-etoksy-estradiolowych analogéw, w ktorych
steroidowy B-pierscien zastapiono B-pierscieniem kolchicyny. 2-Metoksyestradiol
wykazywat antyproliferacyjna aktywno$¢, a farmakologiczny profil jego analogow
zalezal w duzej mierze od sterycznych i elektronowych wptywow podstawnikow
w pozycji 2 [90]. Trwa I faza badan klinicznych na pacjentach z r6znymi typami
litych nowotwordéw. Opisano rowniez inny tubulino-wiazacy syntetyczny estrogen,
a mianowicie dietylostilbestrol. Jego dzialanie przeciwnowotworowe zwiazane byto
z depolimeryzacja mikrotubul [7].
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PODSUMOWANIE

Leki, ktorych docelowym biatkiem jest tubulina znalazty duze zastosowanie
w leczeniu pacjentdw chorych na raka. Taksol i docetaksel od wielu lat stuza
w terapii zaawansowanego raka jajnika i piersi oraz niedrobnokomoérkowego nowo-
tworu ptuc (NSCLC), by¢ moze beda skuteczne w leczeniu innych nowotworow,
np. prostaty [91]. Ponad 30 zwiazkéw oddziatujacych na tubuling znajduje si¢
w zaawansowanych badaniach przedklinicznych i wst¢pnych badaniach klinicznych
[7, 92]. Trudno jednak przewidzie¢, ktore z nich okaza si¢ skutecznymi i lepszymi
lekami przeciwnowotworowymi niz obecnie stosowane. Inhibitory mikrotubul
ciagle budza duze zainteresowanie teoretykoéw i praktykéw w wielu osrodkach na
swiecie. Ostatnio zsyntetyzowano i wstgpnie przebadano nowe analogi docetakselu
zawierajace w pozycji C3°-N tancuch peptydowy [93]. Wstrzymanie II fazy badan
klinicznych kryptoficyny 52 (ang. cryptophycin 52), brak skutecznosci dziatania
dolastatyny 10 (ang. dolastatin 10) oraz niepowodzenia z wieloma innymi zwiaz-
kami pokazuja, ze nie tylko wysoka aktywno$¢ ale rowniez ograniczona toksycz-
no$¢ sa czynnikami, ktére decyduja o klinicznym sukcesie.

Podzigkowanie: Praca powstata podczas realizacji projektu badawczego
KBN 3 POSF 014 25.
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ABSTRACT

Ammonium nitrate (AN) is one of the most popular synthetic chemicals in the world,
produced in quantity of a few dozen millions tons every year. The main application of AN
is as a nitrogen containing fertilizer in agriculture. The second large use, but in a much
minor scale, is as an essential ingredient for manufacturing AN based explosive for mining
industry. In both application AN is used in a granular or prilled form. Granules/prills of
commercial AN of dimension from 1 mm to 5 mm reveal much better exploitation proper-
ties than other form (grains, crystals). Granulated/prilled AN characterizes excellent flow
ability what make easier final manufacturing operations and usage. Granulated/prilled form
of AN also posses a relatively higher resistance to caking — the main disadvantage of many
fertilizers.

The history of large scale production of AN started in the beginning of XX century.
Till those times, AN was regarded as a moderate oxidizer, without explo-sive features as a
pure compound. Huge industrial catastrophes in Germany in 1921 caused by unexpected
explosions of large amount of AN were the reason to change radically the opinion concer-
ning the safety of the chemical. Massive explosions of AN still take place nowadays during
production processes, transportation and storage, even in highly technologically advanced
countries (USA, France).

Since the last few decades AN in a form of porous prills/granules is used for manufac-
turing the most popular explosive in mining industry. Porous AN saturated with 5-6% of
fuel oil is relatively powerful, safe in handling and the cheapest tool for crushing mineral
deposits. The explosive is called ANFO what origins from the acronym of ingredients.
Explosive properties of AN and its mixtures are well known by world-wide net of terrorist
groups. In the last dozen years about hundred terrorist attacks have been performed using
large weight bombs consist mainly of easy available mining grade or fertilizer AN. The
pattern to prepare bomb attacks is the criminal case which took place in Oklahoma City
(USA, 1995), where federal skyscraper was ruined by explosion of 2 tons AN charge kil-
ling 170 persons and wounding hundreds people.

The scientific and technological problem is to produce AN of two grades. First, as a
fertilizer with no limitation in purchasing, should characterize full resistance to explosion
and without potential ability to make explosive mixture with other additives. The second,
as a raw material for manufacturing ANFO, it should be available only for professionals
which posses appropriate permission and because such a product itself is an explosive
material with all limitations in transportation, storage and handling.

In the paper the review of huge industrial catastrophes as well as terrorist
attacks caused by explosion of AN were done. The physical properties of AN used as a
fertilizer in agriculture and as an ingredient for manufacturing of mining explosives were
described.

Key words: ammonium nitrate, ANFO, industrial explosion, bomb attack

Stowa kluczowe: saletra amonowa, saletrol, katastrofa przemystowa, atak bombowy
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WSTEP

Azotan amonu (AA) jest produktem wytwarzanym na $wiecie w ilo$ci kilku-
dziesigciu milionéw ton rocznie [1]. Wielkoprzemystowa produkcja AA rozpoczeta
si¢ w latach I wojny §wiatowej [2, 3]. Jako masowy produkt handlowy wytwarzany
jest obecnie prawie wytacznie w postaci granulowanej, przewaznie o $rednicy gra-
nul od 1 do 5 mm, co nadaje cechy dobrej sypkosci utatwiajacej pracg¢ zard6wno
producentom jak i uzytkownikom. W polskiej nomenklaturze technicznej omawiany
produkt nazywany jest granulowana saletra amonowa (SA). Znajduje zastosowanie
przede wszystkim w dwodch galeziach gospodarki:

* w rolnictwie — ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ azotu, wystgpujacego
w latwo przyswajalnej przez rosliny formie amonowej i azotanowej, jest jednym
z najczesciej uzywanych nawozow sztucznych;

* w przemy$le materialow wybuchowych (MW) — wykorzystuje si¢ whasci-
wosci wybuchowe oraz utleniajace i stosuje jako sktadnik MW w gornictwie, takich
jak: amonity, dynamity, karbonity, amonale, saletrole, emulsyjne oraz zawiesinowe
MW [4-6].

Do poczatkow XX w. AA byt uwazany za aktywny zwiazek utleniajacy tworzacy
mieszaniny wybuchowe z innymi substancjami palnymi, organicznymi lub nieorga-
nicznymi. W postaci czystej AA byl uwazany za zwiazek niewybuchowy. Urucho-
mienie produkcji SA na skalg masowa i wynikajaca stad konieczno§¢ magazynowa-
nia i transportu duzych ilo$ci produktu zwigkszyty ryzyko przemystowe i ujawnity
jak niestuszny byt poglad o wysokim bezpieczenstwie saletry. Pomimo znacznego
postepu techniki i nagromadzenia wielu tragicznych doswiadczen, zagrozenie przy-
padkowym wybuchem lub pozarem SA podczas produkcji, przechowywania, trans-
portu oraz stosowania jest ciagle realnym problemem.

W ostatnich 10 latach wybuchowe wtasciwosci tatwo dostepnej saletry i jej
mieszanin sa wykorzystywane przez grupy terrorystyczne do wytwarzania tadun-
kéw o duzej masie do przeprowadzania zamachdw bombowych. Powoduje to wpro-
wadzanie coraz ostrzejszych wymagan dotyczacych jakosci SA, np. odpornosci na
detonacj¢ [8] oraz wdrazania aktéw prawnych wprowadzajacych ograniczenia
w obrocie, magazynowaniu i stosowaniu tego nawozu. Wérod proponowanych roz-
wigzan mozna wyrézni¢ dwa podejscia. Pierwsze zaklada, ze caly obrot SA,
poczawszy od producenta a skonczywszy na uzytkowniku (rolniku), bytby monito-
rowany, a wszyscy stykajacy si¢ z tym produktem powinni posiada¢ odpowiednie
zezwolenia. Drugie podej$cie proponuje wprowadzenie catkowitego zakazu wytwa-
rzania, magazynowania i stosowania do celéw rolniczych nawozéw o wysokiej
zawarto$ci AA. Do obrotu dopuszczone bytyby jedynie mieszaniny (np. saletrzak)
zawierajace wysoka zawarto$¢ dodatku materialow obojgtnych (np. wapien). Jesz-
cze bardziej radykalne jest proponowane rozwiazanie zaktadajace catkowite wy-
cofanie nawozow bazujacych na AA. Propozycja ta jest spowodowana dwoma faktami:
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— nawet mieszaniny AA i materiatow obojetnych moga by¢ uzyte do sporza-
dzenia MW detonujacych w tadunkach o duzych srednicach i byly juz z powodze-
niem stosowane przez terrorystow,

— z mieszanin takich w stosunkowo prosty sposoéb mozna otrzymac czysty
AA.

1. KATASTROFY PRZEMYSLOWE SPOWODOWANE WYBUCHEM
SALETRY AMONOWEJ

W ciagu prawie wieku trwania masowej produkcji SA odnotowano wiele powaz-
nych wypadkéw spowodowanych nieznajomoscia wybuchowych wtasciwosci sale-
try 1 niewlasciwym obchodzeniem si¢ z tym produktem. Ponizej przedstawiono kilka
wybranych przyktadow najwigkszych katastrof przemystowych spowodowanych
przez wybuch SA [9-14].

Na poczatku XX wieku powszechna praktyka, aprobowana przez odpowiednie
wladze, byto rozkruszanie zbrylonej SA poprzez detonacj¢ tadunkow silnego mate-
rialu wybuchowego. Pomimo, ze AA stosowano jako sktadnik MW panowat poglad,
ze produkt ten bez dodatkow substancji uczulajacych nie jest zdolny do detonacji.
W fabryce produkujacej MW w Krywaldzie na Gérnym Slasku (1921 r.) w czasie
proby uzycia dynamitu do rozkruszenia znajdujacej si¢ w wagonie zbrylonej saletry
nastapil wybuch catego tadunku, ktory przenidst si¢ na nastgpny wagon. Lacznie
detonacji uleglo kilkadziesiat ton saletry. Wskutek wypadku $mier¢ poniosto 19 oséb,
wiele zostato rannych a straty materialne byty znaczne. Po wypadkach spowodowa-
nych probami rozkruszania SA z uzyciem MW, zastosowano znieczulanie saletry
dodatkami materiatow obojetnych.

Oppau, Niemcy, 21.09.1921 r. Po zakonczeniu I wojny $wiatowej pozostaty
ogromne ilosci AA stosowanego w amunicji jako zastgpczy material wybuchowy.
W zaktadach BASF w Oppau halda kilku tysigcy ton mieszaniny SA i siarczanu
amonu sktadowana byta na otwartym placu. W takich warunkach produkt ulegt zbry-
leniu i do transportu nalezato go rozkruszy¢. Przy kolejnej probie kruszenia hatdy
poprzez wybuch tadunkow dynamitu umieszczonych w nawierconych otworach
doszto do przeniesienia detonacji na materiat hatdy. W miejscu wybuchu powstat lej
o $rednicy 90 m i glgbokosci 15 m (Fot. 1).

Zniszczeniu ulegl wielki obszar przemystowy oraz miejski — domy w promie-
niu ok. 6,5 km zostaty zburzone. Liczbe ofiar §miertelnych oceniono na ok. tysiac,
wiele tysigcy 0sob zostalo rannych. Wybuch saletry w Oppau byl najwigksza kata-
strofag w dwczesnej historii rozwoju przemystu. Za mozliwa przyczyng katastrofy
wskazano niejednorodnos¢ materiatu, ktory w okreslonych obszarach mogt by¢ znacz-
nie wzbogacony w czysta SA. Jednakze, jak stwierdzono p6zniej, jednorodna mie-
szanina SA 1 siarczanu amonu o nominalnym sktadzie, rowniez posiada wyraznie
zaznaczone wlasciwosci wybuchowe, niektore z nich nawet wigksze niz czysty AA.
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Fot. 1. Zniszczenia w fabryce chemicznej w Oppau po wybuchu haldy saletry amonowej

Texas City, USA, 10.04.1947 r. SA tadowana na statek w porcie zapakowana
byta w papierowe worki i zawierala dodatek ok. 1% oleju mineralnego jako $rodka
zapobiegajacego zbrylaniu. Podczas zatadunku robotnicy nie przestrzegali zasad
bezpieczenstwa i palili papierosy. Wskutek zaproszenia ognia zapality si¢ najpierw
worki papierowe, a nastgpnie nawoz. Poniewaz AA jest utleniaczem, dodatek oleju
utatwial jego palenie. Cheac zapobiec rozprzestrzenianiu si¢ pozaru zamknigto drzwi
1 otwory wentylacyjne w grodziach oddzielajacych pomieszczenia oraz luki tadowni.
Postgpowanie takie spowodowalo wzrost temperatury i ci$nienia, co wywotato zwigk-
szenie szybkosci palenia. Nastapit dalszy wzrost temperatury prowadzacy do lawi-
nowego narastania szybko$ci egzotermicznej reakcji chemicznej. Tragicznym skut-
kiem tego samonapedzajacego si¢ mechanizmu byt masowy wybuch zgromadzo-
nego w tadowniach statku nawozu. Stup dymu wystrzelit na wysokos¢ kilkuset
metrow, potezna fala uderzeniowa dokonata zniszezen w promieniu kilku km pod-
palajac znajdujaca sig¢ w poblizu portu rafinerig, odtamki metalu z rozerwanego
statku siaty $mier¢ daleko od miejsca wybuchu. Dwa mate samoloty przelatujace
w okolicy wybuchu zostaty uszkodzone i spadly na ziemi¢. Wytworzona przez
wybuch potezna fala przyptywu morskiego zatopita sasiednie statki i zmiotta z na-
brzeza portowego urzadzenia techniczne, budowle i magazyny oraz przebywaja-
cych w poblizu ptonacego statku strazakéw, pracownikdéw portowych oraz gapiow.
Przeniesienie si¢ pozarow i wybuchow na instalacje na ladzie i inne statki spowodo-
wato dalsze narastanie zagrozenia. Okazato sig, ze w porcie ptonie jeszcze jeden
statek zatadowany SA i siarka. Proby odholowania ptonacego statku na morze nie
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powiodly si¢ i w nocy nastapil kolejny, najsilniejszy z dotychczasowych wybuchow
dopetiajac ogromu zniszczen, zardbwno na nabrzezach portu jak rowniez w miescie
i w okolicy (Fot. 2).

Fot. 2. Plongca rafineria po wybuchu statku z saletra amonowa w porcie Texas City
(Fire Prevention and Engineering Bureau of Texas)

Pozary trwaly prawie tydzien i objely obszar w promieniu ok. 5 km. Smier¢
poniosto ok. 600 0sob, wigkszo$¢ z nich to strazacy i ratownicy bioracy bezposredni
udziat w akcji ratowniczej pierwszego statku. Ponad 2000 oséb zostato rannych.
Straty materialne oceniono jako klgske miasta i okolicy.

Port Neal, USA, 1994 r. Nastapit wybuch goracego, stgzonego roztworu AA
podczas rozruchu instalacji produkcyjnej. Skutkiem wypadku byta $mier¢ czterech
0s0b i duze straty materialne. Przyczyna tej katastrofy przemystowej byto nieprze-
strzeganie rezimu technologicznego, co doprowadzito do niekontrolowanego roz-
woju egzotermicznej reakcji rozktadu zakonczonego wybuchem.

Tuluza, Francja, 21.09.2001 r. — w magazynie przechowywano luzem SA
w ilosci 300—400 ton; byly to gléwnie odpady o nieodpowiedniej granulacji oraz
produkt z uszkodzonych opakowan jednostkowych. Prawdopodobnie czg$¢ produktu
zawierala detergenty, aktywna krzemionke¢ oraz zwiazki aktywnego chloru stoso-
wane do dezynfekeji wody na ptywalniach. Wskutek wybuchu zgromadzonej w maga-
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zynie SA $mier¢ ponioslo trzydziesci osob, kilkaset odniosto cigzkie obrazenia, ran-
nych zostalo ok. 2500 osdb, straty materialne zostaty oszacowane na ok. 2 miliardy
euro. Zniszczenia objely obszar o promieniu ok. 3 km (Fot. 3). Wybuch w Tuluzie
nastapit doktadnie w 80-ta rocznicg tragedii jaka wydarzyta si¢ w Oppau.

Analiza skutkow wybuchu wykazata, ze przemianie wybuchowej ulegto 40-80
ton SA, czyli tylko czg$¢ znajdujacego si¢ w magazynie produktu. Okolicznosci
katastrofy sugeruja, ze jej bezposrednim powodem byt wybuch cieplny. Przyczyny
niekontrolowanego rozktadu AA nalezy doszukiwac si¢ w oddziatywaniu dodatkow
i zanieczyszczen wplywajacych katalitycznie na lawinowe przyspieszanie egzoter-
micznych reakcji prowadzacych do wybuchu.

Fot. 3. Zaktady azotowe w Tuluzie zniszczone wskutek wybuchu saletry amonowej
(fot. Samu Toulouse)

22.04.2004 r. w samo potudnie w Ryongchon (PIn. Korea) na stacji kolejowej
eksplodowaty 2 wagony zawierajace 80 t SA. Smier¢ poniosto prawie 200 oséb,
ponad tysiac zostato powaznie rannych. W promieniu p6t kilometra zabudowa zos-
tata zrownana z ziemia, potowa miasta ulegta zniszczeniu. Przyczyna wybuchu nie
zostata doktadnie ustalona.

Przedstawione przyktady wskazuja, ze AA zgromadzony w iloSciach masowych
jest substancja niebezpieczna, stwarzajaca zagrozenie wybuchem i pozarem w kon-
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cowych etapach produkcji oraz w transporcie i przy magazynowaniu. Podkresli¢
nalezy fakt, ze pomimo zebrania wielu tragicznych doswiadczen, produkcja i stoso-
wanie SA nadal zagrozone sa wystapieniem katastrofy, czego dowodem sa awarie,
jakie mialy miejsce w ostatnich latach w rozwinigtych gospodarczo i zaawansowa-
nych technologicznie krajach.

Majac na wzgledzie zagrozenie dla bezpieczenstwa przemystowego i publicz-
nego, istotne jest wigc okreslanie ryzyka technologii produkcji SA i dostarczanie
dla rolnictwa produktu o wysokiej jakosci i maksymalnie obnizonej zdolnosci do
detonacji.

2. ZAMACHY TERRORYSTYCZNE Z UZYCIEM SALETRY
AMONOWEJ

Stosunkowo nowym problemem spotecznym i politycznym jest wykorzystywa-
nie SA do przeprowadzania atakow terrorystycznych. Taktyka przeprowadzania
zamachow bombowych polega najczesciej na uzyciu duzego tfadunku saletry z odpo-
wiednim paliwem umieszczonego w samochodzie stuzacym za $rodek transportu
(car bomb) 1 jest wzorowana na zamachu dokonanym na obiekt rzadowy w Oklahoma
City w USAw 1995 1.

SA jest podstawowym sktadnikiem materialow wybuchowych o bardzo prostej
technologii wytwarzania. Dodatek do utleniacza, jakim jest SA, materiatlow pal-
nych, np. ciektych weglowodorow, pytu weglowego lub proszku aluminiowego,
znacznie podnosi ciepto wybuchu takich mieszanin w poréwnaniu z czystym AA.
W Tab. 1 zestawiono obliczone ciepta wybuchu czystego AA i jego mieszanin
z popularnymi materiatami palnymi oraz typowych MW [15].

Tabela 1. Ciepto wybuchu materiatow wybuchowych

. . Ciepto wybuchu
Rodzaj materiatu wybuchowego [kJ/ke]
Azotan amonowy 1592
Saletrol (ANFO) 3753
Amonal (sktad stechiometryczny) 6804
Trinitrotoluen (trotyl) 4111
Typowy dynamit ok. 4200

Oceniajac przedstawione powyzej wyniki nalezy podkresli¢ fakt, ze dodatek
substancji palnych do AA wybitnie podnosi ciepto wybuchu, ktére jest miara zdol-
nosci do wykonania pracy przez produkty wybuchu. Stechiometryczna mieszanina
AA z pytem aluminiowym charakteryzuje si¢ znacznie wyzszym cieptem wybuchu
niz standardowe MW. Dodatkowym efektem dodatku materialéw palnych do sale-
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try jest poprawa innych witasciwosci wybuchowych: spadek srednicy krytycznej,
fatwiejsze inicjowanie oraz zwigkszone dziatanie kruszace i burzace wybuchu.

Wiedza o wybuchowych wlasciwosciach mieszanin SA z dodatkami palnymi
dysponuja ugrupowania terrorystyczne i od kilkudziesigciu lat stosuja takie MW do
wykonywania zamachéw bombowych. W wielu zamachach terrorystycznych jakie
miaty miejsce na terenie Wielkiej Brytanii oraz Irlandii P6lnocnej w latach 70. 1 80.
XX w. stosowano materiaty wybuchowe zawierajace SA. W celu zapobiezenia wyko-
rzystywania nawozow azotowych do sporzadzania MW wtadze Irlandii zarzadzity,
ze w obrocie moga si¢ znajdowac jedynie nawozy zawierajace do 79% AA. Pro-
dukty o wigkszej zawarto$ci tego sktadnika sa uwazane za MW i podlegaja $cistej
ewidencji [16, 17].

Najbardziej spektakularnym atakiem bombowym z uzyciem SA byt zamach
w Oklahoma City, USA, 19.04.1995 r. Na parkingu zlokalizowanym przed wielo-
pigtrowym budynkiem rzadowym zaparkowano samochod dostawczy. W pojezdzie
znajdowato si¢ ponad 1,5 t saletrolu. Porowata SA, z ktorej sporzadzono MW zostata
zakupiona jako odpad produkcyjny. Wybuch saletrolu spowodowat §mieré¢ 169 0sob,
a potezny wiezowiec ulegt catkowitemu zniszczeniu (Fot. 4).

Fot. 4. Zniszczony wskutek zamachu budynek rzadowy w Oklahoma City (po uprzatnigciu gruzu,
przed wyburzeniem) (The Oklahoma Publishing Co.)

Spoteczenstwo amerykanskie zostato mocno wstrzas$nigte rozmiarami tragedii,
zwlaszcza, ze jej autorami byli obywatele amerykanscy. Zamach wywotat dyskusje
na temat ograniczenia dostepu lub nawet zakazu produkcji i stosowania SA. Szeroko
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prowadzona akcja uswiadamiajaca, przedstawiajaca wtasciwosci i zagrozenia ze
strony AA oraz, z drugiej strony, jego znaczenie dla gospodarki, wptyngta na ztago-
dzenie pogladow [1, 18, 19]. Zamach w Oklahoma City stal si¢ wzorcowym przy-
ktadem dla grup terrorystycznych w réznych czgéciach Swiata w organizowaniu
i przeprowadzaniu aktéw terroru bombowego.

7 sierpnia 1998 r. przeprowadzono skoordynowane zamachy bombowe we-
dtug powyzszego scenariusza na ambasady USA w Nairobi (Kenia) i Dar es Sala-
am (Tanzania). Zginglo prawie 250 osob, tysiace zostalo rannych, w ruing zamie-
nity si¢ budynki ambasad i okoliczne obiekty. Kilkutonowe fadunki wybuchowe
umieszczone na cigzarowkach zawieraly SA jako gtéwny sktadnik.

Czgstotliwos¢ atakow bombowych dokonywanych przez ekstremistow nasilita
si¢ po inwazji wojsk koalicji antyterrorystycznej na Afganistan i Irak. Terror bom-
bowy stal si¢ gtownym narzedziem walki ugrupowan terrorystycznych z rzadami
panstw wspierajacych wojska koalicji. Ponizej podano kolejne przyklady tragicz-
nych w skutkach zdarzen z uzyciem saletry nawozowe;j tatwo dostgpnej na rynkach
catego $wiata.

Wyspa Bali, Indonezja, 12.10.2002. Nadmorskim kurortem Kuta Beach gosz-
czacym turystow, gldwnie z Australii i Europy, wstrzasneta o pétnocy potezna eks-
plozja. Kilkanascie sekund wczesniej w pobliskim barze zostat zdetonowany mniej-
szy tadunek wybuchowy, co spowodowato ucieczke ludzi na ulicg, gdzie stat zapar-
kowany wczesniej samochdd dostawczy zatadowany kilkuset kilogramami najpraw-
dopodobniej saletrolu z silnym detonatorem z plastycznego MW. Zatloczony o tej
porze w sobotnia noc luksusowy hotel oraz wiele sasiednich budynkow zawality si¢
grzebiac kilkuset gosci. Wybuch spowodowat $mier¢ prawie 200 ludzi, liczba ran-
nych przekroczyta 300 osob.

Wrtadze pobliskich Filipin, gdzie w niektorych regionach wystgpuja problemy
z partyzantka antyrzadowa, zareagowaly na zamach na Bali wydaniem aktu zakazu-
jacego catkowicie importu do kraju SA do celéw rolniczych.

O narastajace;j fali terroryzmu bombowego stanowiacego problem na skalg swia-
towa, $wiadcza podane nizej przyktady tragicznych wydarzen, jakie miaty miejsce
w sierpniu 2003 roku, ktory to okres byt kulminacja aktywno$ci terrorystyczne;.

1. Mozdok, potnocny Kaukaz, 01.08, zamach na szpital polowy, 50 0s6b zabi-
tych, 100 rannych.

2. Dzakarta, Indonezja, 06.08, zamach na hotel Mariott, 16 zabitych, 150 ran-
nych.

3. Bagdad, Irak, 07.08, zamach na ambasade Jordanii, 11 zabitych, 70 ran-
nych.

4. Bagdad, Irak, 19.08, zamach na siedzib¢ ONZ, 22 zabitych, ponad 100 ran-
nych.

5. Bombaj, Indie, 25.08, zamach w miejscu publicznym, 50 zabitych, 150 ran-
nych.

6. Najaf, Irak, 29.08, zamach przed meczetem, ponad 60 os6b zabitych, dzie-
siatki rannych.
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Z fragmentarycznych informacji dotyczacych szczegdtéw wymienionych wyzej
zamachow oraz uwzgledniajac tragiczne rezultaty wybuchow spowodowane wielka
masa uzytych tadunkéw wybuchowych, mozna z duzym prawdopodobienstwem
wskazac, ze ich gtéwnym sktadnikiem byta SA, produkt tatwo dostgpny w krajach,
gdzie miaty miejsce opisane zamachy bombowe.

3. KSZTALTOWANIE FIZYCZNYCH WEASCIWOSCI SALETRY
DO ROZNYCH ZASTOSOWAN

SA znajduje zastosowanie przede wszystkim do nawozenia oraz wytwarzania
MW, co narzuca konieczno$¢ produkceji odmian saletry rozniacych si¢ wiasciwos-
ciami fizycznymi, przy zachowaniu granulowanej formy handlowej produktu. Gra-
nule saletry rolniczej powinny mie¢ zwarta, nieporowata strukturg i wysoka wytrzy-
mato$¢ mechaniczna, dzigki czemu wykazuja znaczna odpornoscia na pgkanie i kru-
szenie w trakcie procesu produkcyjnego oraz sktadowania, transportu i stosowania.
Wszystkie partie saletry rolniczej powinny przejs¢ test wybuchowosci z wynikiem
negatywnym i taki produkt moze zosta¢ dopuszczony do obrotu bez ograniczen.

SA uzywana do produkcji MW (gldéwnie saletrolu) powinna charakteryzowaé
si¢ porowata struktura, umozliwiajaca wchtonigcie i utrzymanie do 10% oleju mine-
ralnego. Porowata struktura granul powoduje, ze produkt taki charakteryzuje si¢
dos¢ wyraznymi wlasciwosciami wybuchowymi, zwlaszcza z niewielkim dodatkiem
palnym. Porowata SA stosuje si¢ wytacznie do sporzadzania gorniczych materiatow
wybuchowych, najczesciej na miejscu ich odstrzatu, co eliminuje zagrozenie wybu-
chem w trakcie transportu. Z uwagi na prosta technologi¢ sporzadzenia MW z sale-
try porowatej, obrot tym produktem musi by¢ ograniczony a prawo nabywania
i stosowania powinny posiada¢ wytacznie podmioty uprawnione.

Ze wzgledu na dwa opisane wyzej gtowne dziedziny zastosowania SA, obecnie
produkowane sa dwie odmiany saletry granulowane;:

* ogolnie dostepna SA o zminimalizowanych wlasciwosciach wybuchowych,
stosowang do nawozenia w rolnictwie tzw. saletr¢ nawozowa,

* dostepna jedynie dla producentow MW oraz uprawnionych gornikéw i sape-
réw, wykazujaca wlasciwosci wybuchowe, zdolna do absorpcji co najmniej kilku
procent oleju mineralnego, tzw. porowata SA.

Na przedstawionych ponizej zdjeciach z badan wtasnych autoréw (Fot. 5), wy-
raznie uwidocznione sg réznice w strukturze granul saletry przeznaczonej do rdz-
nych celéw. Granula saletry rolniczej charakteryzuje sig¢ zwarta, lita budowa z wys-
tepujacymi jedynie pojedynczymi pegknigciami. Zewngtrzna powierzchnia granul jest
gladka, co powoduje, ze saletra ogladana nieuzbrojonym okiem ma barwe biata
i blyszczaca. Fizyczna struktura granuli saletry porowatej, przeznaczonej do wy-
twarzania saletrolu, jest zdecydowanie odmienna. Granula taka jest polikrysztatem
zbudowanym z wielu pojedynczych, lekko wydhuzonych krysztatéw o dhugosci kil-
kudziesigciu mikrometréw, ciasno utozonych i czgsciowo zro$nigtych ze soba. Przez
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calq objgtos$¢ granuli przenika siatka potaczonych poréw i szczelin nadajac jej zdol-
no$¢ wchlaniania cieczy. Saletra porowata ma biata barwe i jest matowa.

LED 1530 - CEW PAN i LEQ 1530 - CEW PAN

Fot. 5. Zdjgcia przetomow granul saletry amonowej rolniczej (po lewej) i gérniczej porowatej (po prawej)
— powigkszenie 75 razy (fot. autorow)

PODSUMOWANIE

Azotan amonowy jest przyktadem zwiazku chemicznego nie wystgpujacego
w przyrodzie, lecz wytwarzanego syntetycznie w iloéci kilkudziesigciu milionow
ton rocznie i stosowanego w réoznych dziedzinach gospodarki. Pomimo uzywania
w masowych ilosciach od prawie 100 lat, gléwnie jako nawoz sztuczny, nie zapro-
ponowano zadnej innej substancji mogacej zastapic saletr¢ w jej dotychczasowych
zastosowaniach. W ciagu ostatnich 30 lat saletrole, ktoérych podstawowym sktadni-
kiem jest porowata SA, zdominowaty $wiatowy rynek gorniczych materiatow wybu-
chowych. Za stosowaniem granulowanej saletry w rolnictwie i w gornictwie prze-
mawiaja wzgledy ekonomiczne, techniczne oraz ekologiczne.

Ujawnione w tragicznych katastrofach przemystowych wybuchowe wtasciwo-
Sci saletry stanowia ciagle wyzwanie dla technologow i specjalistow zajmujacych
si¢ bezpieczenstwem w trakcie produkcji, magazynowania i obrotu tym produktem.
Zdarzajace si¢ rowniez w ostatnich latach wybuchy w zaktadach produkcyjnych,
zmuszaja do poszukiwania nowych bezpieczniejszych technologii produkcji SA oraz
uwzgledniania ryzyka jakie stanowia takie obiekty dla otaczajacego zamieszkalego
otoczenia i $srodowiska naturalnego.

Bardzo niepokojacym zjawiskiem jest wykorzystywanie MW zawierajacych
saletre jako glowny sktadnik do przeprowadzania zamachdw terrorystycznych. Latwy
dostep, trudnos¢ w wykryciu i nieskomplikowana technologia wykonania takich
mieszanin wybuchowych powoduja, Ze saletra jest standardowym sktadnikiem MW
stosowanych przez zamachowcow. W celu ograniczenia wykorzystywania przez ter-
rorystow saletry do wytwarzania MW proponowane jest wprowadzenie bardziej rygo-
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rystycznego nadzoru nad obrotem nawozowa SA oraz dopuszczenie do stosowania
w rolnictwie wylacznie saletry o zminimalizowanej wybuchowosci lub mieszanin
SA z materiatami obojgtnymi.
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Specjalnos$¢ naukowa — chemia nieorganiczna. W Poli-
technice Warszawskiej obronit prace doktorska pt. ,,Stu-
dia nad niektorymi wtasciwosciami i strukturag wodnych
roztworow krzemianéw technicznych”.

Jego zainteresowania naukowe nieprzerwanie zwia-
zane sg z problematyka krajowych szkiet wodnych sodo-
wych. Prowadzi badania nad wlasciwosciami i sktadem

molekularnym roztworéw wodnych krzemianow sodowych. Odbyt trzykrotnie staz
naukowy w Akademii Nauk w Berlinie w Laboratorium Kwasu Krzemowego Cen-
tralnego Instytutu Chemii Nieorganiczne;.

Ostatnio zainteresowania naukowe rozszerza o tematyke zwiazana z ochrona $ro-
dowiska i dydaktyka chemii z elementami edukacji ekologicznej.
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ABSTRACT

General properties of aqueous solutions of sodium silicates as a function of
most important parameters, such as: silicate modulus, concentration, temperature,
pH, ageing time, presence of electrolytes and technology of their preparation, are
presented in this work. At the same time the proposition of treating these systems as
mixtures of silicic acid and silicates, buffer mixtures and inorganic colloids, was
given.

The history of studies of the properties and molecular composition of water
glasses solutions, both in Poland and abroad, was included in this work.

Because of the complexity of the discussed systems, arising from the diverse
levels of condensation of both silicic acids and silicate ions, a review of most frequ-
ently used and most useful methods and experimental techniques for the evaluation
of molecular composition of aqueous solutions of silicates, was conducted.

Such diversity of experimental techniques is a consequence of the fact that
water glasses and systems in which they occur, having such versatile applications in
many branches of the economy, still do not have complete and uniform literature
study. It is the reason why in this article general conclusions based on experimental
results received with the discussed methods are presented.

Key words: sodium water glasses, silicate aqueous solutions, properties, molecular
composition, analytical methods, process of condensation.

Stowa kluczowe: szkta wodne sodowe, roztwory wodne krzemianow, whasciwosci,
sktad molekularny, metody analityczne, proces kondensacji
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WPROWADZENIE

Szkta wodne sodowe, inaczej krzemiany sodowe — 0 nieocenionym znaczeniu
aplikacyjnym [1-3] — nie sa wystarczajaco poznane zarowno pod wzgledem sktadu
molekularnego jak i wtasciwosci fizykochemicznych.

Ztozono$¢ tych uktadéw wynikajaca z malej stabilnosci jonow krzemianowych
1 ich zroznicowanego stopnia kondensacji [2, 4-8] stwarza problemy zar6wno teo-
retyczne jak i eksperymentalne i dlatego kazda informacja z dyskusji wynikéw
badan stanowi znaczacy wkiad do problematyki chemii roztworéw krzemianow.

Prawdopodobnie réwniez z powyzszych powodoéw niewiele jest na $wiecie
o$rodkéw naukowych zajmujacych si¢ omawiana tematyka [9-16].

1. OGOLNE WEASCIWOSCI WODNYCH ROZTWOROW
KRZEMIANOW

Wodne roztwory krzemianow sa klarownymi lub opalizujacymi cieczami. Opa-
lescencje wywotuje obecno$¢ zawiesiny krzemionki koloidalnej. Zastosowanie spe-
cjalnych metod produkcji i uzycie krzemionki i tugu sodowego o wysokim stopniu
czystosci pozwala na otrzymanie roztwordw klarownych.

Jednym z wazniejszych parametrow, od ktérych zaleza whasciwosci krzemia-
now jest modut krzemianowy (M,)" [1, 4, 8].

Stwierdzono, ze roztwory krzemiandw o module wyzszym od 2 posiadaja wiele
wlasciwos$ci roznigeych je od roztwordw rzeczywistych i dlatego przyjmuje sig, ze
stanowia koloidy [17-20].

Struktura oraz rodzaje form krzemianowych wystepujacych w roztworach wod-
nych krzemiané6w o modutach krzemianowych od 2,0 do 3,5, tj. produkowanych
w kraju nie sa dotychczas wystarczajaco poznane. W pierwszych probach opisu
sktadu molekularnego roztwordéw szkiet wodnych przyjeto, ze w roztworach krze-
mionka wystepuje w postaci ,.koloidalnej” lub ,krystaloidalnej” tj. o uporzadkowa-
nej strukturze [8]; formy te mozna odréznié¢ dzigki roznie zabarwionym zwiagzkom
kompleksowym utworzonym przez krzemiany z molibdenianem amonowym [15, 21].

Na podstawie ostatnio przeprowadzonych badan przyjeto inna klasyfikacje krze-
mionki w roztworach, tzn. podaje si¢ jej zawartos¢ w formie aktywnej, czyli tworza-
cej kwas B-molibdenokrzemowy H,(SiMo ,0, ) oraz nieaktywnej o wysokich
masach czasteczkowych [22-29].

X
*M, = % 1,032; gdzie X, i X, o — procent wagowySiO, iNa,O;
Na,O

1,032 — iloraz mas molowych obu tlenkow
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Analiza obszernych danych z literatury pozwala wnioskowac, ze najwaznie;j-
szymi czynnikami decydujacymi o rodzaju form krzemianowych w roztworze wod-
nym sg modut krzemianowy i st¢zenie. W zaleznosci od zakresow wartos$ci tych
parametrOw zaproponowano trzy sposoby opisu wodnych roztwordéw krzemiandéw
jako:

— mieszaniny kwasu krzemowego i1 krzemianow;

— mieszaniny buforowe;

— koloidy nieorganiczne.

1.1. ROZTWORY SZKLA WODNEGO JAKO MIESZANINY KWASU
KRZEMOWEGO I KRZEMIANOW

Pierwsze koncepcje dotyczace sktadu roztwordow krzemiandéw opieraly sig na
zatozeniu, ze w roztworach moga istnie¢ jedynie zwiazki o wzorach Na,O-SiO, oraz
Na,0-2Si0,, co odpowiada wartosciom modutu 1 12 [8]. Stad w roztworach krze-
miandw, o M, < 1 nalezatoby uwzglgdni¢ nadmiar wodorotlenku sodowego, nato-
miast w roztworach krzemianéw o M, > 2 nadmiar krzemionki w stosunku do poda-
nej stechiometrii [7,21].

Wykorzystujac powyzsze zatozenia Thilo zaproponowal [ 18], aby roztwory szkiet
wodnych rozpatrywac¢ jako mieszaniny kwasu krzemowego 1 krzemianéw o réoznym
stosunku molowym SiO,:Na,O, czyli o r6znej wartosci M,. W takim przypadku na
skutek dysocjacji krzemianu w roztworze moga pojawi¢ sig jony: H,SiO,", H,SiO}
i HSiO; oraz produkty ich kondensacji [18].

Propozycja Thilo zostata potwierdzona do$wiadczalnie; pomiary przewodnic-
twa [30-32], rozpraszania $wiatla [33, 34] i pH [30] wykazaty mozliwo$¢ jedno-
czesnego wystepowania w roztworze aniondw jedno- i dwuwarto$ciowych, ktorych
wzajemny stosunek nie jest staly i zalezy od wartosci M, [18, 30-32]. Na tej podsta-
wie Thilo zasugerowal, ze w roztworach o Mk = 2 wystepuja jony H,SiO} i H,SiO;,
a w roztworach o Mk = 3 pojawiaja si¢ produkty ich kondensacji; ilo$¢ jondw skon-
densowanych wzrasta ze wzrostem M,. W rozwazaniach Thilo brak informacji
o wystepowaniu jonéw HSiO?~ i SiOj. W oparciu o rezultaty péZniejszych badan
mozna wnioskowagé, ze jony te nie wystepuja w roztworach wodnych krzemiandw;
potwierdzaja to wartosci stalych dysocjacji kwasu ortokrzemowego, ktore w tempe-
raturze 298K wynosza odpowiednio [2, 5, 8]:

pK,=9,77+0,08; pK, = 12,4; pK, = 15; pK, = 17.6.

Kwas krzemowy znany jest rowniez w odmianie meta-(H,SiO,) i jego wystgpo-
waniem ttumaczy si¢ zjawiska, ktorych nie mozna wyjasni¢ istnieniem kwasu orto-
krzemowego [32].
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Pewnym kompromisem migdzy pogladami wigkszosci badaczy jest postulat
0 istnieniu swoistej rownowagi mi¢dzy kwasem meta- i ortokrzemowym zgodnie
z reakcja:

H,Si0, + H,0 < H,SiO,

1.2. ROZTWORY KRZEMIANOW JAKO MIESZANINY BUFOROWE

Roztwory krzemianéw cechuje wysoka i1 praktyczna stata warto$¢ pH utrzymu-
jaca si¢ w szerokim zakresie ste¢zenia krzemionki [3, 30]. W wyniku tego krzemiany
wykazuja dwukrotnie silniejsze wlasciwosci buforowe niz np. fosforany [3].

Wiasciwosé t¢ wykorzystat Iwanow [30, 31] i zaproponowat traktowanie roz-
cienczonych roztwordw krzemiandéw jako mieszanin buforowych sktadajacych sig
z kwasu ortokrzemowego i jego soli np. KH,SiO,. Za takim sposobem opisu prze-
mawiaja nastgpujace spostrzezenia:

— pH roztwordéw szkta wodnego wysokomodutowego (M, > 3) zmienia sig
nieznacznie pod wptywem rozcienczania;

— krzemiany alkaliczne w roztworach wodnych wystepuja obok kwaséw krze-
mowych a mieszaniny stabych kwasow i ich soli z mocnymi zasadami maja wiasci-
wosci buforowe.

1.3. ROZTWORY KRZEMIANOW JAKO KOLOIDY NIEORGANICZNE

W latach trzydziestych i czterdziestych ubieglego wieku pojawity si¢ w litera-
turze pierwsze informacje o zmianie absorbancji roztwordéw niektorych barwnikéw
pod wptywem roztworow koloidalnych [35-37]. Informacje te wykorzystano nas-
tepnie do badania wtasciwosci wodnych roztworow krzemianow [5, 8, 17].

Ujemnie natadowanym czastkom koloidalnym w roztworze przypisuje sig
oddziatywanie typu elektrostatycznego z barwnikami kationowymi, a takze zdol-
no$¢ do tworzenia wigzan wodorowych [38—43].

Pierwsze badania takich uktadow przeprowadzili Merrill 1 Spencer [38, 39]
stwierdzajac, ze dodatek krzemianu do roztworu barwnika wywoluje: obnizenie
absorbancji pasm barwnika wystepujacych w zakresie wigkszych dtugosci fal oraz
wzrost absorbancji pasm barwnika w zakresie fal krotszych i ich rozszerzenie; inni
badacze [44] zauwazyli takze przesunigcie pasm absorpcyjnych barwnika w kierunku
mniejszych dlugosci fal.

O koloidalnym charakterze roztworéw krzemianow mozna wnioskowaé na pod-
stawie obnizenia absorbancji roztworu barwnika pod wptywem dodatku krzemianu
w poréwnaniu z wplywem dodatku analogicznej ilosci np. NaCl lub KCl, bowiem
zmiana absorbancji jest w przypadku krzemianu okoto 10 razy wigksza [38, 39].

Ponadto krzemiany o jednakowym sktadzie i st¢zeniu, ale réznym sposobie
otrzymywania wplywaja odmiennie na charakter zmian w widmie absorpcyjnym
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barwnika [29, 38, 39, 45]. Dodanie soli metalu alkalicznego do uktadu krzemian—
—barwnik powoduje podwyzszenie absorbancji [39, 40, 44, 46—48].

Dotychczas nie udato si¢ wyjasni¢ przyczyn zaobserwowanych zjawisk, cho¢
wydaje sie, ze mozna je powiazac ze zmiang struktury krzemiandw w roztworze.

Uwzgledniajac, szczegdtowo, m.in. wyniki pomiaréw pH roztworéw réznomo-
dutowych szkiel wodnych zaproponowano schemat hydrolizy z podziatem na krze-
miany nisko- i wysokomodutowe [4, 5, 8].

Chemizm tego procesu mozna przedstawic¢ nastgpujaco:
roztwarzanie krzemionki

Si0, + 2H,0 ¢ Si(OH),

reakcje Si(OH), w srodowisku alkalicznym:
dla8 <pH <12
Si(OH), + OH" «» H,SiO} + H,O
dlapH> 12
H,SiO; + OH" <> H,SiO; + H,0

— hydroliza wlasciwa

2H,Si0% + H,0 <> H,Si,02 + 20H"-
H,Si,02 + H,0 < H,Si0, + H,SiO\- + OH'"-

hydroliza krzemiané6w sodowych
a/ krzemiany niskomodutowe (M, = 2,0-2,6)

2[Na,0-Si0,] + 6H,0 «> 2NaH,SiO, + Na,H,SiO, + H,SiO,
b/ krzemiany wysokomodutowe (M, > 2,6)
Na,O-SiO, + 5H,0 < 2NaH,SiO, + H,SiO,

Proces hydrolizy krzemianoéw zalezy rowniez od wielu innych parametréw m.in.
stezenia krzemianu, pH, temperatury [49, 50].

2. BADANIA SKEADU MOLEKULARNEGO ROZTWOROW SZKIEL
WODNYCH SODOWYCH

2.1. KROTKI RYS HISTORYCZNY BADAN WEASCIWOSCI ROZTWOROW
KRZEMIANOW

Sodowe szklo wodne zostalo wynalezione przed okoto 6000 laty przez miesz-
kancow Teb — starozytnego miasta w gornym Egipcie. Dysponowali oni soda, ktorej
ztoza znajdowaly si¢ na piaszczystych brzegach jezior sodowych w postaci miesza-
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niny z piaskiem kwarcowym. Z mieszaniny tej w tyglach do wytapiania w wysokiej
temperaturze powstawata przezroczysta stala substancja, ktora po rozpuszczeniu
w wodzie stosowano do mumifikacji zwlok. Sredniowieczni alchemicy znali szkto
wodne pod nazwa oleum silicium. Poniewaz nie znaleziono zastosowania dla tej
substancji, do potowy XIX wieku popadla ona w zapomnienie. Dopiero w 1841
roku powstata we Francji pierwsza fabryka szkta wodnego [51].

Pierwsza — znana w literaturze — praca dotyczaca roztworéw krzemianéw sodo-
wych i opisujaca zmiany lepkosci tych roztworéw w funkcji st¢zenia i stosunku
molowego SiO, i Na,O (nazwanego obecnie modutem krzemianowym [2, 4, 5])
przedstawit w 1926 roku Main. W pracy tej wykazano odmienno$¢ wlasciwosci
fizykochemicznych roztworéw krzemiandw w poréwnaniu z innymi substancjami
nieorganicznymi [17]. To spostrzezenie nie wywotalo jednak zainteresowania bada-
niami innych wtasciwosci wodnych roztworow krzemiandw, az do poczatku lat pigé-
dziesiatych, kiedy to w kilku osrodkach (m.in. Berlin, Lipsk, Stanford, Wallingford,
Mulhouse, Tjumen) rozpoczgto badania [4].

W historii badan roztworéw krzemianowych rozpoczetych przez Maina zauwaza
si¢ jedynie dwa szczego6lne okresy zainteresowan powyzsza tematyka. Sa to lata
1953-1956 oraz 1974-1994.

Na podstawie wynikow badan z lat pie¢dziesiatych ubieglego wieku stwierdzono,
ze zmiany warto$ci pH wplywaja na strukturg anionéw krzemianowych sprzyjajac
kondensacji, a w roztworach stgzonych powstawaniu zelu.

W latach 1956-1974 niewiele jest wzmianek w literaturze i dopiero po tym
okresie problematyka szkiel wodnych zajeto si¢ wielu badaczy. Jako metody badan
stosowano przede wszystkim chromatografig, metody spektrofotometryczne z wyko-
rzystaniem barwnikow kationowych i opartych na syntezie kwaséw molibdenokrze-
mowych oraz spektroskopie SiMRJ i w podczerwieni.

Do chwili obecnej rozszerzono zakres technik analitycznych stosowanych
w badaniach wlasciwosci i struktury krzemianow sodowych.

2.2. BADANIA NAD SZKL.AMI WODNYMI W POLSCE

W Polsce badaniami roztworéow krzemianow zajmuje si¢ tylko jeden osrodek
naukowy. Jest to Zaktad Podstaw Chemii Politechniki Warszawskiej w Plocku.

Prowadzone sa tu kompleksowe badania nad wtasciwosciami i struktura szkiet
wodnych technicznych sodowych w celu wyjasnienia m.in. sktadu molekularnego
roztwordw krzemianéw sodowych [4, 29] z podziatem na roztwory rozcienczone
i stezone.

W pierwszym etapie badano sktad molekularny rozcienczonych roztworéw kra-
jowych krzemiandéw sodu. Charakterystyke krajowych szkiel wodnych sodowych
zastosowanych w badaniach i wyprodukowanych w Rudnickich Zaktadach Che-
micznych w Rudnikach k. Czgstochowy przedstawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1. Sktad krajowych krzemianéw sodowych

Rodzaj szkta wodnego a0 Xsio, Wzor
[% wag.] [% wag.]
150 15,06 30,30 Na,02,07Si0,
145 11,96 29,92 Na,02,58Si0,
140 9,37 25,20 Na,02,77Si0,
142 10,64 29,38 Na,02,84Si0,
149 11,55 33,75 Na,03,01Si0,
137 9,00 29,77 Na,03,41Si0,

W oparciu o wyniki badan uzyskanych réznorodnymi metodami i technikami
badawczymi zaproponowano sktady molekularne tych roztworéw [4]. Wykazano,
ze na struktur¢ form krzemianowych wystepujacych w roztworach oprocz takich
parametrow jak: stgzenie, czas starzenia, modut krzemianowy (M, ), pH [4], duzy
wplyw wywiera takze technologia i metody ich otrzymywania [45, 53].

W drugim etapie badan okreslono wlasciwosci i struktury stezonych (fabrycz-
nych) szkiet wodnych krajowych, szwedzkich i niemieckich z zastosowaniem wielu
nowoczesnych metod i technik badawczych.

Okreslono sktad molekularny stgzonych szkiel wodnych na przyktadzie szkta
wodnego sodowego. Zatozywszy, ze stgzone roztwory krzemianow alkalicznych sa
mieszaning oligomerycznych rozgatgzionych, usieciowanych tj. H.Si,0, i jego jony
jako produkty dysocjacji oraz polianiony o liczbie atoméw Si < 12 i polimerycznych
anionow, podjeto probe ustalenia udziatu (w %) tych zespotéw strukturalnych w
roztworze [28, 29].

Stwierdzono, ze sktad molekularny stezonych roztworéw krzemianéw sodu
zalezy od modutu krzemianowego oraz technologii ich otrzymywania [28, 29, 45,
52, 53].

Nastgpnie poréwnano wiasciwosci krajowych szkiel wodnych z roztworami
krzemiané6w wyprodukowanych w Szwecji (Goteborg) i Niemczech (Dehnitz)
[45, 52]. Charakterystyke wybranych szkiet wodnych krajowych oraz wybranych
niemieckich i szwedzkich zastosowanych w drugim etapie badan przedstawiono
w Tabelach 11 2.
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Tabela 2. Sktad szwedzkich (1-5) i niemieckich (6—8) krzemianéw sodowych

Rodzaj szkta wodnego Mo XSiOz ’ Wzér
% wag. % wag.
1 9,2 29,1 Na,03,26Si0,
2 9,1 29,0 Na,03,29Si0,
3 9,8 31,0 Na,03,26Si0,
4 7,0 22,0 Na,03,24Si0,
5 8,5 28,1 Na,03,41Si0,
6 9,4 30,5 Na,03,35Si0,
7 9,5 29,8 Na,03,24Si0,
8 9,6 31,9 Na,03,43Si0,

3. TECHNIKI ANALITYCZNE STOSOWANE W BADANIACH
WLASCIWOSCI I STRUKTURY KRZEMIANOW

W badaniach prowadzonych w celu poznania wiasciwosci i struktury szkiet
wodnych najczesciej stosuje si¢ nastgpujace metody:

— turbidymetryczna (oparta na pomiarze pod pewnym katem promieniowania
rozproszonego przez uprzednio otrzymany rozpuszczalny, koloidalny krzemian bada-
nej soli),

— spektroskopie SiMRJ i IR,

— molibdenianowa (spektrofotometri¢ oparta na pomiarze kinetyki syntezy
kwasu S-molibdenokrzemowego),

— spektrofotometryczna (oparta na zastosowaniu barwnikéw kationowych),

— metodg tzw. Poly-Quat (oparta na pomiarze kinetyki syntezy zelu krzemoor-
ganicznego w uktadzie ztozonym ze szkta wodnego i spolimeryzowanej soli ammo-
niowej(IV) — chlorku diallylodimetyloammoniowego (PQ),

— potencjometryczng i wiskozymetryczna.

I. Metoda turbidymetryczna polega na otrzymaniu rozpuszczalnego, koloi-
dalnego krzemianu badanej soli w wyniku reakcji rozpuszczalnych form krzemia-
nowych z badana sola oraz na pomiarze nat¢zenia promieniowania rozproszonego
przez utworzony krzemian badanej soli [29, 52, 53]. Zdolno$¢ do powstawania krze-
mianu badane;j soli i charakter zmian natg¢zenia rozproszonego promieniowania zaleza
od sktadu molekularnego roztworu krzemianu i M, . Duzy wptyw na przebieg reak-
cji ma obecno$¢ zanieczyszczen, tj. obcych jondw, wprowadzonych technologicz-
nie podczas otrzymywania szkta wodnego [52, 53]. Metoda ta oparta jest na pomia-
rach zmegtnienia badanego uktadu w funkcji czasu. M¢tno$¢ m.in. szkta wodnego
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zwigzana jest bezposrednio z teorig rozpraszania §wiatta. Ta optyczna wlasnos¢ roz-
tworu, definiowana jako metnos¢ (zmetnienie) jest wzajemnym oddziatywaniem
pomiedzy natezeniem $wiatla i czasteczkami rozproszonymi w roztworze [29, 52,
53]. We wszystkich badanych uktadach, w ktorych tworza si¢ koloidalne krzemiany
charakter przebiegu tzw. krzywych zmetnienia jest Sci§le zwiazany z rodzajem szkta
wodnego oaz typem powstatej soli.

I1. Metoda ?SiMRJ. Na podstawie analizy widm ??SiMRIJ uzyskano réwniez
znaczng liczbg informacji o strukturze roztworéw krzemianow. Wiadomo, ze jadra
krzemu w r6znym otoczeniu maja odmienne wartosci statych ekranowania i wchodza
W rezonans z promieniowaniem elektromagnetycznym o danej czgstosci (v) przy
réznych natgzeniach pola magnetycznego. Mozna wigc na podstawie wielkos$ci prze-
suniecia chemicznego (8) bada¢ wystepowanie w roztworze krzemianu rozmaitych
zespotow strukturalnych, ktorych najmniejszym elementem jest czworoscian (tetra-
edr) SiO,. Stwierdzono, ze w roztworach szkiet wodnych mozna zaobserwowac pig¢
zespotow strukturalnych: od monomerycznych (oznaczonych Q%) 6=-71 ppm

o
00— Sli— o
L
poprzez dimeryczne (Q') 6=-79,5 ppm
o I
G Sli— Gl Sli— 7
i

trimeryczne (Q?): pier§cieniowe 6 =-81 ppm i liniowe 6= —87,6 ppm

do polianionéw krzemianowych rozgatezionych (Q* 8 =-96,5 ppm i usieciowa-
nych (Q* 6 =-106 ppm.
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Gorny indeks przy symbolu Q oznacza liczbg wiazan siloksanowych —Si—O—
—Si—, utworzonych z udzialem danego atomu Si.

Zawartos$¢ poszczegdlnych struktur zalezy przede wszystkim od modutu krze-
mianowego 1 stgzenia krzemianu [25-27, 54-58]. Na podstawie spektroskopii
SiMRJ dokonano proby oceny zawarto$ci poszczegdlnych form krzemianowych,
tzn. ich procentowych udzialow w roztworach réoznomodutowych szkiet wodnych
[29, 59-66].

II1. Metoda molibdenianowa polega na otrzymaniu rozpuszczalnego kwasu
molibdenokrzemowego (H,SiMo ,0,) o zottym zabarwieniu, w wyniku reakcji prze-
biegajacej w mieszaninie sktadajacej si¢ z krzemianu, kwasu nieorganicznego (HCl,
H,SO,) i molibdenianu amonu zgodnie z rownaniem:

H,SiO, + 12H,M00, — H,(SiMo ,0, ) + 12H,0

oraz na pomiarze absorbancji utworzonego heteropolikwasu [28, 29, 67-74]. W zalez-
nos$ci od warunkow moga si¢ tworzy¢ dwie odmiany kwasu molibdenokrzemowego
(o i B). Wybiera sie synteze formy S-heteropolikwasu, poniewaz jego roztwory
cechuja: wigksza absorbancja i wigksza trwalo$¢, a ponadto w wymaganym dla tej
syntezy zakresie wartosci pH (1,0-1,8) formy krzemianowe sa trwalsze. Szybko$¢
powstawania kwasu molibdenokrzemowego zalezy od sktadu molekularnego roz-
tworéw krzemianu.
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Wykorzystujac metod¢ molibdenianowa mozna okresli¢ udziat okreslonych
zespotow form krzemianowych w roztworach szkiet wodnych. Metoda ta — podob-
nie jak i pozostate stosowane podczas badania wodnych roztwordéw krzemiandow
alkalicznych — nie prowadzi do uzyskania wszystkich informacji o sktadzie roztworu;
w sposéb przyblizony opisuje jednak jego sktad molekularny [28, 29, 53].

IV. Metoda spektrofotometryczna. Stwierdzenie, ze w st¢zonym roztworze
krzemianu wyste¢puja polianiony krzemianowe o rozmiarach charakterystycznych
dla czastek koloidalnych potwierdza przypuszczenie, ze roztwory krzemian6w mozna
traktowac m. in. jako nieorganiczne koloidy (p. 1.3). W zwiazku z tym zastosowano
metodg spektrofotometryczna oparta na zastosowaniu barwnikow kationowych
[8, 28, 29,3840, 57, 75], ktérym przypisuje si¢ oddziatywania typu elektrostatycz-
nego z ujemnie natadowanymi czasteczkami koloidalnymi. Jako barwniki kationo-
we najczesciej stosuje si¢ chlorek pinacyjanolu, bigkit metylenowy, fiolet krysta-
liczny, safraniana T. Wybor barwnikéw podyktowany byt ich nieskomplikowanym
widmem (charakteryzuja si¢ one obecnoscia dwoch pasm i lub jednego w przy-
padku safraniny T).

V. Metoda Poly—Quat oparta jest na pomiarze kinetyki syntezy zelu krzemoor-
ganicznego w ukladzie ztozonym ze szkta wodnego i spolimeryzowanej soli ammo-
niowej(IV). Szybko$¢ tworzenia si¢ zelu zalezy od stopnia kondensacji krzemianu
i soli ammoniowej a takze od obecnosci dodatkéw (zanieczyszczen technologicz-
nych) wptywajacych na kondensacjg obu sktadnikow uktadu. Jako s61 ammoniowa
zastosowano chlorek diallylodimetyloammoniowy (PQ) [28, 29].

VI. Metoda potencjometryczna [4, 70—76] polega na pomiarze sity elektro-
motorycznej (pH) uktadéw zawierajacych szkta wodne w funkcji najwazniejszych
parametrow uwzglednionych w innych technikach eksperymentalnych za$ metoda
wiskozymetryczna w przypadku roztworow rozcienczonych oparta jest na pomiarze
lepkosci za$ w odniesieniu do roztwordw stezonych polega na pomiarze zmian ilo-
czynu gestosci 1 lepkosci w funkeji m.in. M,, stezenia, pH, obecnosci elektrolitow,
itp. [4, 76-82].

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN UZYSKANYCH
7Z. WYKORZYSTANIEM ROZNYCH TECHNIK ANALITYCZNYCH

Na podstawie rezultatdéw badan uzyskanych wymienionymi metodami przed-
stawiono zakresy wartosci parametrow m.in. M,, stgzenia, pH, czasu starzenia,
w ktorych uktady zawierajace szklo wodne charakteryzuja si¢ pewna stabilnoscia.

1. Warto$¢ pH roztwordéw krzemianow zalezy od stezenia, M,, czasu przecho-
wywania roztworow [4, 54].
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Roztwory krzemiandéw maja odczyn alkaliczny. Dla kazdego rodzaju szkta wod-
nego warto$¢ pH ro$nie w miar¢ wzrostu st¢zenia, a zmiany te s3 najwyrazniejsze
w roztworach rozcienczonych (¢ < 2-107 mol/dm?).

Dla kazdego krzemianu nast¢puje spadek wartosci pH w miarg uptywu czasu.
Jednoczesne uwzglednienie wptywu czasu i st¢zenia na warto$¢ pH wskazuje, ze
najwigksze réznice zmian pH obserwuje si¢ w roztworach rozcienczonych.

Przebieg zalezno$ci zmian pH w funkcji stezenia krzemianéw umozliwia usta-
lenie pierwszej, granicznej wartosci stezenia krzemianu (2-10-* mol/dm?®), powyzej
ktorej w wyniku kondensacji zachodzacej zgodnie z rownaniami:

H,SiO}~ + H,SiO}- ¢ H,Si,0 + H,0
H,SiO, + H,Si0, ¢> H,Si,0,+ H,0
H,SiO} + H,Si0, <> H,Si,0, + OH'-
H,SiO! + H,Si0, <> H,Si,02 + H" + H,0

wystepuja wyrazne zmiany pH.

Ponadto dla krzemianéw wysokomodutowych istnieje druga graniczna warto$¢
stezenia krzemianu (5-107 mol/dm?), powyzej ktorej pojawiaja si¢ w roztworze
formy wyzej skondensowane, tj. zol kwasu krzemowego i jego jonéw, ktdry po eta-
pie zelowania, odwodniony daje SiO,.

H_Si 030D +HSiO" ¢ H +2Sin07  +H,0

1

Znaczniejsza kondensacja zachodzaca w rozcienczonych roztworach krzemia-
néw w zakresie pH od 5,5 do 7,5 wskazuje na podobne zachowanie si¢ roztworow
stgzonych, w ktorych najwigksza szybkos$¢ tworzenia zelu obserwuje si¢ dla
pH=16,8[77].

Uzyskany rezultat jest zgodny z badaniami Kulskiego i wsp. [83] nad kinetyka
kondensacji kwasu ortokrzemowego, w ktorych maksimum szybkosci tej reakcji
obserwowano w zakresie pH od 6 do 8 oraz z wynikami Debye’a i Naumana [84]
nad rozpraszaniem $wiatta, ktérzy maksimum szybkosci polikondensacji kwasu or-
tokrzemowego i jego jondw pod wptywem kwasu solnego jako czynnika zelujacego
okreslili dla pH rownego 7,6. Podobne rezultaty zawarte sa w pracy Hinza [85].

2. Lepkos¢ roztwordw wzrasta ze wzrostem stezenia krzemianu.

3. Zroznicowany sktad molekularny szkiet wodnych, ustalony na podstawie
metody molibdenianowej i spektroskopii 2?SiMRJ, ma odzwierciedlenie w charak-
terze widm absorpcyjnych barwnikow kationowych i widm 2°SiMRJ. Nowe pasmo
barwnika — oznaczone ¥ — pochodzi od uktadu ,.krzemian skondensowany—barw-
nik”.

4. Szybkos¢ syntezy kwasu f-molidenokrzemowego zalezy od formy krzemianu
reagujacej z kwasem molibdenowym. Tak zwane zalezno$ci molibdenianowe
postuzyty do ustalenia zakresow stezen, w ktorych kwas f3-molibdenokrzemowy
otrzymuje sie w wyniku reakcji kwasu molibdenowego z monomerami (¢ < 2:1073
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mol/dm?), dimerami (2:1073 < ¢ < 5-10°* mol/dm?) i formami krzemianowymi wyzej
skondensowanymi (¢ > 5-1073 mol/dm?).

W przypadku roztworow ste¢zonych szkiet wodnych zaleta metody molibdenia-
nowej jest mozliwo$¢ okreslenia procentowych udziatéw krzemionki w formie ak-
tywnej, zdolnej do tworzenia heteropolikwasu H,(SiMo ,0, ) 1 nicaktywnej, ktora
nie tworzy kwaséw molibdenokrzemowych. W roztworach stgzonych szkiet wod-
nych zawarto$¢ SiO, w formie nieaktywnej jest porownywalna za$ udzial formy
aktywnej maleje ze wzrostem stosunku molowego Si:Na czyli ze wzrostem M, .

5. Od rodzaju form krzemianowych zalezy réwniez oddziatywanie krzemia-
néw z kationami, ktore decyduja o twardosci wody. Po przekroczeniu stezenia krze-
mianu rzedu 1073 [mol/dm?] nastepuje zmiana zdolno$ci wiazania jondw Ca?' przez
krzemiany. Spadek tych zdolnos$ci zwiazany jest z kondensacja anionéw krzemiano-
wych i kwasu ortokrzemowego. Jezeli stezenie krzemianu ma warto$¢ mniejsza niz
graniczne stgzenie, to wprowadzenie jonow wapnia do uktadu nie powoduje wytra-
cania osadow. Korzystne jest to przy stosowaniu krzemiandéw w procesie uzdatnia-
nia wody [1].

W obszarze st¢zen, w ktorym mozliwa jest kondensacja aniondéw krzemiano-
wych i1 kwasu ortokrzemowego, dodatek jonéw wapnia powoduje wytracanie si¢
osadow. Jest to korzystne w przypadku stosowania krzemianéw w ochronie antyko-
rozyjnej [1].

Reasumujac, uktady zawierajace krzemiany o 2,0 <M, < 3,4 nie s3 stabilne,
cechuje je charakterystyczna warto$¢ stezenia krzemiandéw (ok. 1073 mol/dm?),
powyzej ktorej mozna zaobserwowaé dos¢ wyrazne zmiany pewnych wlasciwosci
uktadu. W uktadach zawierajacych znaczniejsza ilo$¢ krzemianu wysokomoduto-
wego wystepuje druga, graniczna warto$¢ stezenia krzemianu wieksza od 5107
mol/dm?, powyzej ktorej nastepuje ponowna zmiana pewnych wiasciwos$ci uktadu.
Whnioskowano, ze w zakresie stgzen krzemianu ponizej 10~ mol/dm® w roztworze
wystepuja przede wszystkim monomeryczne formy krzemianowe (H,SiO}, H,SiO,,
anawet H,SiO%"). Powyzej pierwszego stezenia granicznego dominujaca forme sta-
nowia dimery, za$ dalszy wzrost stezenia prowadzi do form skondensowanych, co
mozna zaobserwowaé w roztworach krzemianéw wysokomodutowych. Polikonden-
sacja krzemiandw w roztworach stezonych przebiega az do wytworzenia krzemion-
ki. Szybkos¢ polikondensacji kwasu krzemowego zalezy od wartosci pH. To pH
decyduje o stabilno$ci form krzemianowych w roztworze wodnym. Na podstawie
badan ustalono zakres pH, w ktorym kondensacja i tworzenie sig zelu przebiega
z najwigksza szybkoscia (pH = 5,5-7,5).

Proces polikondensacji (zelowania) roznych form krzemianowych zalezy, oprocz
pH, od M,, stgzenia, temperatury, czasu starzenia, obecnosci elektrolitow nieorga-
nicznych i organicznych.
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ABSTRACT

The use of microwave energy in sample treatments has attracted growing inte-
rest in the past few years. Initially, it was applied to the mineralization of samples.
In recent years, numerous applications have reported the use of microwaves for
assisting the extraction of organic compounds and organometallic compounds form
various environmental matrices. In fact, the use of microwave energy to aid organic
extraction was first achieved using conventional household systems in the late 1980s.
Thus, in the past few years, numerous compounds have been extracted by micro-
wave-assisted extraction (MAE) from several matrices, with special emphasis on
environmental applications.

Microwave-assisted extraction (MAE) is a process of using microwave energy
to heat solvents in contact with a sample in order to partition analytes from the
sample matrix into the solvent. The ability to rapidly heat the sample solvent mix-
ture is inherent to MAE and the main advantage of this technique. By using closed
vessels the extraction can be performed at elevated temperatures accelerating the
mass transfer of target compounds from the sample matrix. A typical extraction
procedure takes 15-30 min and uses small solvent volumes in the range of 10-30 ml.
These volumes are about 10 times smaller than volumes used by conventional extrac-
tion techniques. In addition, sample throughput is increased as several samples can
be extracted simultaneously. In most cases recoveries of analytes and reproducibi-
lity are improved compared to conventional techniques, as shown in several appli-
cations. This review gives a brief theoretical background of microwave heating and
the basic principles of using microwave energy for extraction. It also attempts to
summarize all studies performed on closed-vessel MAE until now. The influences
of parameters such as solvent choice, solvent volume, temperature, time and matrix
characteristics (including water content) are discussed.

This article reviews the application of microwave energy to the extraction of
organic and organometallic compounds from environmental samples, namely: poly-
chlorinated biphenyls (PCBs), pesticide, phenol, polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) and dioxins.

Key words: microwave-assisted extraction (MAE), sample of environment, PCB,
PAH, dioxins

Stowa kluczowe: ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym, prébki
srodowiskowe, PCB, WWA, dioksyny
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WPROWADZENIE

Wedlug coraz powszechniejszych opinii analityka i monitoring zanieczyszczen
srodowiska stanowia dwa filary, na ktérych opiera si¢ cata wiedza o zagrozeniach
srodowiska. Trzeba by¢ przy tym swiadomym, ze analityka ani tez monitoring nie
rozwiazuja zadnego problemu dotyczacego zanieczyszczenia czy degradacji poszcze-
g6Inych elementéw $rodowiska. Jest to jedynie potezne narzedzie mogace dostar-
czy¢ niezbednych informacji do rzetelnej oceny stanu §rodowiska, jak i zachodza-
cych w nim zmian, a takze do podjecia wtasciwych decyzji w zakresie dziatan sozo-
technicznych [1].

Zanieczyszczenia Srodowiska mozna podzieli¢ na biologiczne, fizyczne, radio-
aktywne, oraz chemiczne organiczne i nieorganiczne. Zwiazki majace szkodliwy
wptyw na zdrowie cztowieka okreslane sg jako ekotoksyny, natomiast dyscyplina
nauki zajmujaca si¢ analiza wymienionych zwiazkéw okreslana jest chemia anali-
tyczna §rodowiska, lub chemia ekoanalityczng [2]. Glowne grupy zwiazkow orga-
nicznych powodujace zanieczyszczenia srodowiska to:

— trihalogenometany,

— inne lotne zwiazki fluorowcoorganiczne,

— lotne weglowodory (ropopochodne),

— pestycydy,

— polichlorowane bifenyle,

— wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne,

— fenole,

— polichlorowane dibenzofurany i dibenzodioksyny,

— zwiazki powierzchniowo czynne.

W wielu przypadkach niezbednym elementem procesu analizy oznaczenia
zawarto$ci w/w zwiazkdéw organicznych jest izolacja z matrycy oraz ich wzbogace-
nie przed ostatecznym oznaczeniem koncowym. Izolacja i wzbogacenie jest niez-
bedne z powodu niedoskonatoscei dostepnych metod analitycznych. W wielu bowiem
przypadkach nie sa one wystarczajaco czule, aby oznaczenia koncowe przeprowa-
dzi¢ bezposrednio z pobranej probki oraz oznaczy¢ sktadniki §ladowe [3]. Proces
analizy jest kilkuetapowy, i sktada si¢ z pobrania probki do analizy, izolacji i wzbo-
gacania oraz przygotowania juz wyizolowanych analitow do oznaczen koncowych.
Opracowano wiele metod izolacji i wzbogacania, a do najczesciej stosowanych mozna
zaliczy¢ ekstrakcje rozpuszcezalnikiem, sorpcje na statych sorbentach, wymrazanie,
liofilizacje, destylacj¢ prézniowa, destylacje z para wodna, procesy membranowe
(odwroécona osmoze, ultrafiltracje, dialize).

Ogolny schemat analizy $ladowych zanieczyszczen organicznych przedstawio-
no na Rys. 1 [3].
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Rysunek 1. Ogoélny schemat analizy $ladowych zanieczyszczen organicznych [3]

Interesujaca odmiana ekstrakcji w uktadzie ciecz—ciato state (liquid—solid extrac-
tion, LSE) probek srodowiskowych jest ekstrakcja przy uzyciu promieniowania
mikrofalowego (MAE — Microwave-Assisted Extraction — ekstrakcja wspomagana
mikrofalami) [4, 5]. Mikrofale byly poczatkowo wykorzystywane w przemysle rolno-
spozywczym do kondycjonowania produktow. Obecnie energia mikrofal jest wyko-
rzystywana do wspomagania procesow ekstrakcji analitow z probek statych i cie-
ktych za pomoca rozpuszczalnika [1]. Proces przebiega z wykorzystaniem zjawiska
absorpcji sktadowe;j elektrycznej promieniowania elektromagnetycznego jakim jest
promieniowanie mikrofalowe, przez czasteczki zwiazkéw chemicznych zaré6wno
w uktadzie otwartym (w warunkach ci$nienia atmosferycznego) jak i zamknigtym
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(w warunkach kontrolowanego ci$nienia i temperatury). Procesy ekstrakcji prowa-
dzi si¢ w bombach teflonowych [4], kwarcowych lub w naczyniach wykonywanych
z materialdéw kompozytowych. Najczgsciej uzywanymi rozpuszczalnikami sa:
dichlorometan oraz mieszanina aceton—heksan.

Promieniowanie mikrofalowe stosowane jest rowniez w syntezie organicznej
celem skrdcenia czasu reakcji, a takze niekiedy do zwigkszenia selektywnosci pro-
cesu. Obecnie stosuje sig cztery metody. Pierwsza z nich polega na ogrzewaniu mie-
szaniny reakcyjnej w otwartym naczyniu z zastosowaniem wysokowrzacego roz-
puszczalnika i utrzymaniu temperatury ponizej temperatury wrzenia rozpuszczal-
nika. Druga, w ktorej mozna stosowaé niskowrzace rozpuszczalniki, wymaga umiesz-
czenia naczynia reakcyjnego pod chlodnica zwrotng w piecu mikrofalowym, co po-
ciaga za soba modyfikacje pieca, jesli nie jest on do tego przystosowany. Kolejna
metoda, nazywana metoda ciSnieniowa, polega na ogrzewaniu mieszaniny reakcyj-
nej w szczelnie zamknigtym naczyniu ci$nieniowym. Ostatnia z metod to metoda
bezrozpuszczalnikowa, polegajaca na ogrzewaniu w otwartym naczyniu reagentow
zaadsorbowanych na nos$nikach statych (zel krzemionkowy, tlenek glinu, zeolity,
grafit). W metodzie tej wykorzystuje si¢ rowniez systemy bezrozpuszczalnikowej
katalizy migdzyfazowej z zastosowaniem typowych katalizatoréw migdzyfazowych
[6].

Nalezy przypomnie¢, ze do wykrywania substancji szkodliwych, np. pestycy-
doéw, polichlorowanych bifenyli, dioksyn, stosowana jest rozwinigta w latach 60.
XX wieku chromatografia cienkowarstwowa (thin-layer chromatography — TLC),
ale zasadnicza metoda analityczna od lat 50. XX wieku pozostaje chromatografia
gazowa (gas-liquid chromatography — GLC) z detektorem FID (flame ionization
detector) lub ECD (elektron capture detector). W analizie stosuje si¢ rOwniez spek-
trometri¢ mas (mass spectrometry — MS), ktora zostata wprowadzona jako detektor
w 1957 roku i obecnie umozliwia oznaczanie substancji szkodliwych rzedu czeg$ci
na trylion (ppt) z jednoczesnag ich identyfikacja. Szeroko stosowana jest rowniez
technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej (high-performance liquid chro-
matography — HPLC) opracowana przez Horvatha w 1967 roku [1, 3].

Niniejsza praca dotyczy¢ bedzie omdwienia zagadnien zwiazanych z ekstrakcja
przy uzyciu promieniowania mikrofalowego substancji szkodliwych dla zdrowia
cztowieka, czyli polichlorowanych bifenyli, pestycydéw, fenoli, dioksyn i wielo-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych.

1. ROZKEAD PROBEK SRODOWISKOWYCH

W 1975 r. Abu Samra i wsp. [7, 8] po raz pierwszy zaprezentowali zastosowa-
nie promieniowania mikrofalowego (o czgstotliwosci 2450 MHz) celem rozktadu
matrycy organicznej probek roslinnych. Obecnie rozktad probek przy uzyciu ener-
gii promieniowania mikrofalowego, z uwagi na szybkos¢ i wysoka efektywnos¢ pro-
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cesu, jest szeroko rozpowszechniony w laboratoriach analiz srodowiskowych (ana-
litycznych) na catym $wiecie [9, 10].

W 1996 r. ukazata si¢ obszerna praca przegladowa [11] poswigcona szczego-
towej dyskusji na temat zastosowania mineralizacji mikrofalowej na etapie rozktadu
roznego rodzaju prébek, np. gleby, osadu, $ciekdow, materialu roslinnego i biolo-
gicznego oraz probek geologicznych, zywnos$ci i materiatléw syntetycznych.

Obecnie energia promieniowania mikrofalowego wykorzystywana jest rowniez
dla efektywnego procesu ekstrakcji zwiazkow organicznych z materiatow Srodowis-
kowych. Jak juz wspomniano, ekstrakcja przy uzyciu mikrofal moze by¢ prowa-
dzona zarowno w uktadzie otwartym (MAE), jak i w zamknigetym: FMAE — Focu-
sed Microwave Assisted Extraction lub PMAE — Pressurized Microwave Assisted
Extraction [12, 13].

Na Rysunku 2 przedstawiono schemat ekstrakcji z uzyciem promieniowania
mikrofalowego — FMAE [14, 15].

System
rawracania

CGenerator mikroefakewy
v __ Uklad skupinjacy
|

i . —.——I Rozpuszeralnilk

_.-i— Prifka

Rysunek 2. Schemat ekstrakcji z uzyciem promieniowania mikrofalowego — FMAE

Nalezy podkresli¢, ze mikrofalowy rozktad ma rowniez zastosowanie w anali-
tyce specjacyjnej (Microwave Digestion for Speciation) [13], oraz stosowany jest
w uktadzie przeptywowym — ciagtym (CFMD — Continuous-Flow Microwave Dige-
stion) [16-22]. Z uwagi na ramy niniejszego opracowania, wymienione powyzej
mozliwo$ci wykorzystania energii promieniowania mikrofalowego nie zostana wita-
czone do dyskusji.
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2. EKSTRAKCJA WSPOMAGANA PROMIENIOWANIEM
MIKROFALOWYM (MAE) W ANALIZIE PROBEK
SRODOWISKOWYCH

Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym (MAE — Microwave-
-Assisted Extraction) przebiega z wykorzystaniem zjawiska absorpcji sktadowej elek-
trycznej promieniowania mikrofalowego przez czasteczki zwiazkéw chemicznych
[23, 24]. Energia proporcjonalna do wartosci statej dielektrycznej (stata dielektryczna:
&’ — okresla zdolno$¢ probki do zatrzymania sktadowej elektrycznej promieniowa-
nia mikrofalowego) powoduje rotacj¢ dipoli w polu elektrycznym (z reguly stosuje
si¢ urzadzenia generujace promieniowanie o czgstotliwosci 2,45 GHz o mocy
600-700 W, co przy 5 min. czasie pracy daje okoto 11 kJ energii [30, 31]).

Skutecznos¢ mineralizacji wspomaganej mikrofalami zalezy od wspotczynnika
rozproszenia (tg &), definiowanego jako stosunek straty dielektrycznej probki (£7)
do statej dielektrycznej probki (£°):

tgd=¢"/¢’

W momencie, kiedy mikrofale penetruja probke, energia jest absorbowana zalez-
nie od warto$ci wspotczynnika rozproszenia. Warto$¢ przenikalno$ci przyjmuje war-
to$¢ nieskonczona dla materiatéw caltkowicie przepuszczajacych mikrofale (uktady
polarne, roztwory jonowe czy kwasy [5]), natomiast dla materiatow odbijajacych,
np. metali, ta warto$¢ wynosi zero. Przenikalno$¢ najlepiej charakteryzuje wspot-
czynnik glebokosci potowy mocy, ktory okresla odleglos¢ od zewngtrznej powierzchni
probki do miejsca, w ktdérym energi¢ zredukowano do polowy wartosci wyjsciowej
[1, 5].

W Tab. 1 podano wartosci: stata dielektryczna, moment dipolowy i wspotczyn-
nik rozproszenia dla najczgsciej stosowanych rozpuszczalnikow w procesach eks-
trakcji. Przyktadowo, poréwnanie dwoch rozpuszczalnikoéw wody i metanolu wska-
zuje, ze metanol posiada mniejsza stale dielektryczna, ale wigksza strat¢ dielek-
tryczna anizeli woda. To wskazuje na fakt, ze metanol w poréwnaniu do wody ma
mniejsza zdolno$¢ do pochtaniania sktadowe;j elektrycznej promieniowania mikro-
falowego, ale wigksza zdolnos¢ do jej rozproszenia [5]. W uktadzie zamknigtym,
czgsto stosowanym w przypadku ekstrakcji MAE, rozpuszczalnik ogrzewa si¢ powy-
zej swej warto$ci temperatury wrzenia, a to z kolei przyczynia si¢ do wzrostu efek-
tywnosci i szybkosci procesu ekstrakcji. Wartosci temperatur wrzenia stosowanych
rozpuszczalnikow podano w Tab. 1.

Pierwsze zastosowanie ekstrakcji wspomaganej energia promieniowania
mikrofalowego (MAE) datuje si¢ od roku 1980 [25, 26]. I od tego czasu znacznie
wzrasta uzycie tej techniki ekstrakcji, szczegélnie dla materialow srodowiskowych
[27, 28].
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Tabela 1. Charakterystyka stosowanych rozpuszczalnikow w procesie ekstrakcji [5]

. Temp.
) ) Stata . Moment Czynmk' Temp. . _uklad
Rozpuszczalnik dielektryczna®, dinolowy? rozproszenia, wrzenia samkniety?
£ POOWY 1 g e 10 | 0) vl
(W9
Aceton 20,7 - - 56 164
Acetonitryl 37,5 - - 82 194
Etanol 24,3 1,96 2500 78 164
Metanol 32,6 2,87 6400 65 151
Heksan 1,89 - - 69 -
2-propanol 19,9 1,66 6700 82 145
Woda 78,3 2,3 1570 100 -
Heksan/aceton (1:1, v/v) - - 52 156

* oznaczono w temp. 20°C.
b oznaczono w temp. 25°C.
¢ oznaczono przy cisn. 101,4 kPa.
4 oznaczono przy ci$n. 1207 kPa.

Ekstrakcj¢ mozna prowadzi¢ dwoma sposobami [1, 3]. Pierwszy z nich polega
na uzyciu rozpuszczalnika absorbujacego mikrofale (o wysokiej statej dielektrycz-
nej) [29]. Promieniowanie mikrofalowe powoduje ogrzanie rozpuszczalnika do
temperatury wyzszej od temperatury wrzenia (w warunkach normalnych) [32, 33]
dzigki wysokiemu ci$nieniu panujacemu wewnatrz bomby. Goracy rozpuszczalnik
umozliwia szybka ekstrakcj¢ analitow z matrycy. Ten sposob prowadzenia procesu
znajduje zastosowanie do ekstrakcji WWA (wielopier§cieniowych weglowodorow
aromatycznych), pestycydoéw chloroorganicznych, PCBs (polichlorowanych bife-
nyli) z gleby i osadow [34, 35] czy z wegli [36].

Drugi sposob prowadzenia ekstrakeji polega na uzyciu rozpuszczalnika nieab-
sorbujacego mikrofal (o malej statej dielektrycznej). Probka i rozpuszczalnik moga
by¢ umieszczone w pojemniku zamknigtym (w warunkach kontrolowanej wartosci
ci$nienia i temperatury) lub otwartym (w warunkach ci$nienia atmosferycznego).
Pod wplywem dziatania promieniowania rozpuszczalnik nie ulega ogrzaniu, ponie-
waz nie absorbuje sktadowej elektrycznej promieniowania mikrofalowego. Probka,
zawierajaca zwykle wodg lub inne zwiazki o duzej statej dielektrycznej, absorbuje
mikrofale i uwalnia ciepto do chtodnego rozpuszczalnika. Jest to sposob bardziej
tagodny w poréwnaniu z poprzednim, moze by¢ uzyty do ekstrakcji zwiazkow ter-
molabilnych, np. pestycydow chloroorganicznych [3].

Nalezy zaznaczy¢, iz tradycyjna ekstrakcja w aparacie Soxhleta oraz ekstrakcja
wspomagana energia mikrofal sg szeroko stosowane, i posiadaja zar6wno wady jak
i zalety [37, 38]. Ekstrakcja przy uzyciu mikrofal umozliwia szybkie i efektywne
pozyskiwanie analitow z matrycy (czas trwania ekstrakcji wynosi 15-30 minut [40],
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natomiast ekstrakcja w aparacie Soxhleta trwa od 12 do 24 h [14, 39] lub od 648 h
[3D.

Warto w tym miejscu przypomniec, ze zazwyczaj po ekstrakcji, przed przysta-
pieniem do oznaczen, jest konieczne oddzielenie ekstraktu od matrycy probki
(dekantacja lub filtracja), dodatkowe wzbogacenie (odparowanie nadmiaru rozpusz-
czalnika) oraz oczyszczenie i osuszenie ekstraktu [1, 3].

Nalezy podkresli¢, ze czynnikami znaczaco wptywajacymi na efektywnos¢ pro-
cesu ekstrakcji sa: czas trwania ekstrakcji [41, 42], temperatura, natura rozpusz-

czalnika, moc promieniowania mikrofalowego oraz rodzaj matrycy [14].
W Tab. 2 podano wady i zalety stosowanych technik ekstrakcji.

Tabela 2. Poréwnanie wad i zalet MAE z innymi technikami ekstrakeji [3, 14]

Cuas Objetosée
Metoda ckstrakeji rozpuszcz Zalety Wady
alnika
1. Wymaga niewielkich ilosci | 1. Konieczno$¢ uzywania
rozpuszczalnika. rozpuszczalnika
2. Kroétki czas ogrzewania absorbujacego
probki promieniowanie mikrofalowe
i trwania procesu ekstrakcji. (za wyjatkiem wody obecnej
3. Prostota wykonania. (do 12 | w prdbce).
MAE 10-30 1040 naczyn). 2. Konieczno$¢ zachowania
PMAE min ml 4. Zmniejszenie gabarytow ostroznos$ci (uktad
urzadzen stosowanych do zamknigty), chtodzenie
prowadzenia ekstrakcji. uktadu.
5. Wykorzystanie praktycznie | 3. Konieczno$é
calej energii wylacznie do wprowadzenia etapu filtracji.
ogrzania probki i
rozpuszczalnika.
1. Krotki czas ekstrakcji 1. Konieczno$¢ zachowania
2. Mozliwo$¢ zastosowania ostroznos$ci (uktad
FMAE 10-30 30-70 dyskow ekstrakcyjnych, zamknigty), chtodzenie
min \ml celem uniknigcia etapu uktadu.
filtracji. 2. Konieczno$é
3. Prostota wykonania. wprowadzenia etapu filtracji.
1. Procedura mniej 1. Mozliwos¢ duzego
pracochfonna rozrzutu wartosci odzyskow
Ekstrakcja w poréwngniu ) ) spowodowgmat eff:kt.em
w aparacie 6-24h 150-500 | z ekstrakqa:.przez SO.l’llﬁkaCJQ. kanalowapla.w gilzie )
Soxhleta 6-48h [3] ml 2. Brak koniecznosci ekstrakcyjnej oraz dtugi czas
wprowadzenia etapu filtracji. trwania i duze zuzycie
3. Prosta i niekosztowna rozpuszczalnikow.
aparatura. 2. Brak automatyzacji
1. Prosta aparatura. 1. Proces prowadzi sig
2. Prostota wykonania. wielostopniowo (wigcej niz
3. Mozliwos$¢ ekstrakcji 3-krotnie) ze wzglgdu na
Sonifikacja réwnolegle, korzystajac bardzo mata wydajnos¢
(ekstrakcja 10-60 50200 jednoczesnie z tej samej tazni | pierwszego stopnia
wspora- min ml ultradzwigkowe;j. ekstrakcji.
gana ultra- 2. Duze zuzycie
dzwigkami) rozpuszczalnikow.
3. Koniecznos¢
wprowadzenie etapu filtracji.
4. Brak automatyzacji.




ZASTOSOWANIE EKSTRAKCJI WSPOMAGANEJ PROMIENIOWANIEM MIKROFALOWYM

407

Tabela 2. Ciag dalszy

Cuas Objetosé
Metoda .. | rozpuszcz Zalety Wady
ekstrakcji .
alnika
1. Wymaga niewielkich iloci | 1. Szeroki zakres parametrow
rozpuszczalnika. analizy do optymalizacji
2. Krotki czas ekstrakeji. procesu.
3. Latwo$¢ automatyzacji 2. Konieczno$¢ uwagi
procesu. podczas wykonywania
4. Duza selektywnos¢ analizy — proces prowadzi sig
procesu. Po dobraniu przy uzyciu wysokopreznych
optymalnych warunkéw gazow (najczgsciej CO,)
prowadzenia ekstrakeji, w zakresie temp.
uzyskany ekstrakt moze by¢ krytycznych.
poddawany analizie 3. Wysoki koszt
chromatograficznej bez aparaturowy.
poddawania go dodatkowym 4. Mozliwo$¢ wystapienia
operacjom. problemoéw przypadku
5. Mozliwo$¢ wykonania analizy probek o duzej
10-60 2-5 ml . . . . ;
SFE . analizy on-line w potaczeniu zawartosci H,O w probee.
min 30-60 ml
z chromatografia.
6. Nie wymaga stosowania
toksycznych
rozpuszczalnikow.
7. Ekstrakcjg mozna taczyé
bezposrednio z sorpcja na
statym sorbencie, co
prowadzi do oczyszczenia
ekstraktow.
8. Duza czystos¢
uzyskiwanego ekstraktu
o stosunkowo matej objgtosci,
co eliminuje koniecznosé¢
usuwania nadmiaru
rozpuszczalnika.
1. Niewielkie zuzycie 1. Mozliwos¢ degradacji
rozpuszczalnika. zwigzkow termolabilnych
10-20 15-60 2. Mozliwosé¢ auto_matyzacji. (po_wyiej 200°C) oraz utraty
ASE min ml 3. Prostota obstugi. zwiazkow tatwolotnych.
4. Duza powtarzalno$¢. 2. Wysoki koszt
5. Brak koniecznosci aparaturowy.
wprowadzenia etapu filtracji.

MAE, PMAE, FMAE — ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym.
SFE — ekstrakcja za pomoca ptynu w stanie nadkrytycznym.

ASE —przyspieszona ekstrakcja rozpuszczalnikiem. Ostatnio w literaturze pojawita si¢ nowa nazwa tej techniki Pressurized Fluid

Extraction — PWE [121].

2.1. CZAS TRWANIA PROCESU EKSTRAKCJI

Jak wynika z Tab. 2 czas trwania procesu ekstrakcji, w zaleznosci od stosowa-
nej techniki, jest zroznicowany. Zdecydowanie najkrocej trwa ekstrakcja zwigzkoéw
organicznych przy uzyciu techniki MAE (10-30 min) w poréwnaniu do technik
konwencjonalnych, tradycyjnych. Czgsto 10 min jest odpowiednim czasem zapew-
niajacym efektywna ekstrakcj¢ zanieczyszczen organicznych [3, 14, 31, 40, 41],
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oraz 6 min w przypadku ekstrakcji pestycydow chloroorganicznych z probek osa-
déw [45]. Z badan przeprowadzonych przez autoréw pracy [22] wynika, ze w przy-
padku wydtuzenia czasu trwania procesu ekstrakcji pestycydow (herbicydow)
z 5 do 30 min. nie zaobserwowano poprawy odzysku analizowanych zwiazkéw orga-
nicznych z materiatéw rzeczywistych. Podobne spostrzezenia zaobserwowat Stout
1 wsp. [46] podczas ekstrakcji fungicydow z probek gleby. Nie stwierdzono réznic
w warto$ciach odzysku fungicydéw dla czasu trwania procesu wynoszacego
3145 min.

Nalezy zaznaczy¢, iz ustalenie czasu trwania procesu ekstrakcji zalezy, rzecz
jasna, od stabilno$ci analizowanych zwigzkéw organicznych. Wydtuzenie czasu
ekstrakcji dla zwiazkéw termolabilnych, przyczyni si¢ do ich degradacji. Szczegdl-
nie dotyczy to termolabilnych pestycydow [52].

2.2. NATURA ROZPUSZCZALNIKA

Przyktadowo, w przypadku ekstrakcji herbicydéw z probek gleby z uzyciem
promieniowania mikrofalowego najlepsze wyniki uzyskano, kiedy jako rozpuszczal-
nika uzyto mieszaning: dichlorometan/metanol (90:10, v/v) [23]. W ekstrakcji wie-
lopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA) np. z gleb, czgsto jako
rozpuszczalnika uzywa si¢ acetonu [24]. RoOwniez stosuje si¢ aceton w mieszaninie,
np. z heksanem (1:1, v/v) do ekstrakcji WWA z materiatéw srodowiskowych: gleby,
osadoéw [34, 40, 41]. Heksan nalezy do rozpuszczalnikow, ktory w mieszaninie
z acetonem (1:1, v/v) w ciagu kilku sekund jest w stanie absorbowac energi¢ w polu
mikrofalowym [31, 44, 64, 65].

W wielu przypadkach ekstrakcja np. fenoli z gleb w uktadzie heksan/aceton
jest bardziej efektywna, anizeli w uktadzie, kiedy do ekstrakcji stosowany jest tylko
jeden rozpuszczalnik [44]. Innym przyktadem jest ekstrakcja ztozonej mieszaniny
zwiazkéw organicznych: WWA, polichlorowanych bifenyli oraz pestycydoéw chlo-
roorganicznych z osadow dennych. Wedtug autoréw [45] dla wymienionej grupy
zwiazkéw najlepszym ukladem okazata si¢ mieszanina toluenu i wody (1:1, v/v).
Natomiast w ekstrakcji herbicydow z gleb stosuje si¢ octan amonu o pH 10 [46],
oraz wodg destylowana dla ekstrakcji triazin z probek gleby [47, 48].

W kolejnej pracy [73] do ekstrakcji insektycydow karbaminianowych z gleby
zastosowano: metanol, dichlorometan, octan etylu oraz mieszaning aceton/heksan
(1:1, v/v). Najbardziej efektywny okazat si¢ uktad z zastosowaniem metanolu ($red-
nia warto$¢ odzysku dla wszystkich analizowanych zwiazkow wynosita ponad 90%).
Dla pozostatych wymienionych rozpuszczalnikow $rednia warto$¢ odzysku mies-
cita si¢ w zakresie od 70 do 80%.

Celem zwigkszenia efektywnos$ci ekstrakcji zwiazkéw organicznych mozna
rowniez stosowac rozpuszczalniki o niskiej statej dielektrycznej. To z kolei pozwala
na prowadzenie ekstrakcji w niskich temperaturach takich, przy ktérych nie docho-
dzi do degradacji termolabilnych zwiazkow organicznych [14]. W tych przypad-
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kach stosuje si¢ zwykle wode destylowana [29] oraz obojetny material — Weflon® —
sktadajacy sig z teflonu potaczonego z weglem, a wykazujacy stabilnos¢ do tempe-
ratury 350°C [49].

2.3. TEMPERATURA

Temperatura procesu jest rowniez waznym czynnikiem wptywajacym na efek-
tywnos¢ ekstrakcji, gdyz ustalenie optymalnej temperatury zapobiega degradacji
ekstrahowanych zwiazkow organicznych, np. dla triazin (herbicydy) (Pressurized
Microwave Assisted Extraction — PMAE) optymalna, akceptowalna wartoscia temp.
jest 80—100°C [43], a dla fenoli 130°C [44, 51] i pestycydow 120°C [52].

W przypadku wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych — WWA,
ekstrakcj¢ z materialu ro§linnego prowadzono w temperaturze powyzej 100°C [50].
W tej samej temperaturze rowniez ekstrahowano zwiazki organiczne z gleby i osa-
dow [31], co znacznie przyczynito si¢ do zwigkszenia uzyskanej wartosci odzysku
analizowanych zwiazkéw. Wyjatek moga stanowi¢ badania nad ekstrakcja zwiaz-
kéw prowadzonych w temperaturze wynoszacej: 70°C dla polichlorowanych bife-
nyli — PCBs [53], 60°C dla pestycydow [23, 76], 65°C dla fenoli [96], czy 90°C dla
PCBs [68].

Nalezy podkresli¢, iz ustalenie optymalnej warto$ci temperatury ekstrakcji
zwiazkow organicznych zalezy w gtéwnej mierze od sktadu matrycy analizowanego
materiahu.

2.4. MATRYCA

Zawarto$¢ wody w analizowanym materiale odgrywa wazna rolg z uwagi na
fakt, iz czasteczki wody posiadaja wysoka wartos¢ momentu dipolowego, absorbu-
jac tym samym doskonale promieniowanie mikrofalowe. W przypadku ekstrakcji
(Pressurized Microwave Assisted Extraction — PMAE) pestycydoéw chloroorganicz-
nych z probek osadoéw (1 g probki, 2 ml izooctanu, moc promieniowania mikrofalo-
wego 1000 W, czas: 5 x 30 s) najlepsze wyniki uzyskano przy 15% zawarto$ci wody
(zakres od 0 do 20%) [53]. Podobne wyniki uzyskano dla ekstrakcji WWA przy
uzyciu mieszaniny: dichlorometan/aceton (1:1, v/v) z zanieczyszczonych probek gleby
[54] oraz z osadow przy zastosowaniu tylko dichlorometanu [32, 55].

2.5. MOC PROMIENIOWANIA MIKROFALOWEGO

Ustalenie mocy promieniowania mikrofalowego jest kolejnym etapem w celu
uzyskania efektywnej ekstrakcji zwiazkow organicznych ze ztozonych matryc pro-
bek srodowiskowych. Przyktadowo, wplyw mocy promieniowania mikrofalowego
badano w przypadku ekstrakcji wegglowodorow z probek gleby. Wykazano, ze przy
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stosowaniu promieniowania mikrofalowego o mocy 300 W czas konieczny do
satysfakcjonujacej ekstrakcji wynosit 9 min. Przy stosowanej mocy promieniowa-
nia od 500 do 700 W, czas ekstrakcji wynosit 6 min.

3. ZASTOSOWANIE MAE W ANALIZIE ZANIECZYSZCZEN
SRODOWISKA

Techniki ekstrakcji odgrywaja szczegdlna rolg na etapie izolacji i wzbogacania
analitow z probek srodowiskowych. Sa one stosowane w analityce $ladowych sktad-
nikéw zardéwno probek ciektych, statych jak i gazowych. W procesie ekstrakcji
odbywa si¢ transport analitdéw z probki (matrycy pierwotnej) do matrycy odbieraja-
cej (matrycy wtdrnej), ktéra ma zazwyczaj prosty i jednoznacznie okreslony sktad
chemiczny.

Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym (MAE) ma szerokie
zastosowanie w analityce zanieczyszczen organicznych, nieorganicznych materia-
16w srodowiskowych [56—61] jak i zwiazkow biologicznych z materiatéw ro$lin-
nych [62-64].

3.1. POLICHLOROBIFENYLE - PCB

Polichlorobifenyle (polychlorinated biphenyls — PCBs) wyprodukowano po raz
pierwszy w 1924 r., poczatkowo wykorzystujac je jako skladniki farb, zwlaszcza
drukarskich, a nastgpnie jako plastyfikatory tworzyw sztucznych, jako materiaty izo-
lacyjne w transformatorach, §rodki impregnujace i przeciwpylowe oraz jako zmigk-
czacze gumy czy nosniki ciepta [65]. Naptywajace w miar¢ uptywu czasu ich uzyt-
kowania, informacje o szkodliwo$ci oddziatywania PCBs na organizmy zywe spo-
wodowaly, oprocz zaprzestania ich produkeji i stosowania ich w urzadzeniach tech-
nicznych oraz w gospodarce [66], réwniez konieczno$¢ usuwania z r6znych kompo-
nentow srodowiska, np. z gleby, osadéw, wody.

W Tab. 3 podano warunki ekstrakcji PCBs technika MAE z materiatéw $rodo-
wiskowych.

Jak wynika z Tab. 3 szereg polichlorowanych bifenyli ekstrahowanych jest ze
zroznicowanych materiatow srodowiskowych: gleb, osadow, popiotow, wod (rzecz-
nych jak i z jezior). W wigkszo$ci w badaniach zastosowano, jako rozpuszczalnik,
mieszaning heksan/aceton (1:1, v/v) [67, 68, 70, 71] przy réznych warto$ciach tem-
peratury i czasu procesu ekstrakcji [59, 60].
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Tabela 3. Zastosowanie MAE w analizie PCBs w probkach badanych

System
Probka mineralizacji Warunki ekstrakeji Odzysk [%] Lit.
mikrofalowej
Woda morska Zatgzanie na dysku ekstrakcyjnym Cs
probka Uktad zamknigty | 10 mlacetonu, temp. 100°C,
wzbogacona), (CEM MES 1000) | czas 7 min, 71,2-932 1 [40]
woda rzeczna moc prom. mikrofalowego 475 W

S g probki, 30 ml mieszaniny
Uktad zamknigty | heksanu/acetonu (1:1, v/v),

temp. , czas 10 min, g
Gleba, osad CEM MES 1000 p. 115°C 10'mi 62-100 [70]
moc prom. mikrofalowego 1000 W
S g probki, 30 ml mieszaniny
Uktad zamknigty | heksan/aceton (1;1, vv),
Osad (MLS 1200) temp. 115°C, czas 15 min., 7393 (71]
moc prom. mikrofalowego 500 W
500 ml probki, 50 ml izooctanu,
Kuchenka 10 g NaCl, temp. 70°C,
Woda rzeczna mikrofalowa — 745 6 X 2 min 75-100,5 [53]
uklad zamknicty moc prom. mikrofalowego 750 W
Tkanka 0,5 g probki, 10 ml heksanu,
Uktad zamknigty | dysk ekstrakcyjny Weflon®, czas 30's,
gl;ichzo(;:;/a (MLS 1200) moc prom. mikrofalowego 1000 W, 93,5-101.1 [49]

5 min. chtodzenie — 7 cykli

1 ml wody + 25 ml mieszaniny
Uktad zamknigty | n-heksan/aceton (1:1, v/v),
Gleba (CEMMARS 5) | temp. 110°C, czas 10 min., - (67]
moc prom. mikrofalowego 1200 W
1 g probki, mieszanina

.y Uktad zamknigty | n-heksan/aceton (1:1, v/v), toluen, _
Popiét (CEM MES 1000 temp. 115°C, dichlorometan, [68]
temp. 90°C, czas 10 min.

Uktad otwarty L . . .
Woda (Prolabo Soxwave | 20 ™ pmbk".llf ‘;ylk“’ Loykl: Tmin, g 130 | [69]
100 moc prom. mikrofalowego 30 W

3.2. PESTYCYDY

Pestycydy sa szeroko stosowane w rolnictwie jako srodki ochrony roslin. Na
catym $wiecie uzywa si¢ ponad 10 000 preparatow zawierajacych okoto 450 zwiaz-
kow [65]. Pestycydy zaczely by¢ stosowane i pojawily si¢ w sSrodowisku naturalnym
w pd6znych latach 40. XX wieku, stajac si¢ substancjami szkodliwymi rozpowszech-
nionymi w tkankach ludzkich i zwierzgcych, glebach, wodach gruntowych, rzekach
i jeziorach. Pestycydy stanowia klase¢ obejmujaca insektycydy, herbicydy ($rodki
chwastobdjcze) i fungicydy (srodki grzybobodjcze) [3].

W Tab. 4 podano zastosowanie MAE w analizie pestycydow.

Nalezy zaznaczy¢, ze uzycie energii promieniowania mikrofalowego do eks-
trakcji pestycydow fosforoorganicznych (organophosphorus pesticides — OPPs) po
raz pierwszy zastosowali Ganzler i wsp. [25]. Bromofos i paration ekstrahowali
z probek gleby stosujac kuchenke mikrofalowa. Uzyskano zadawalajaco zgodne wyni-
ki ekstrakcji OPPs w poréwnaniu do klasycznej ekstrakcji w aparacie Soxhleta.
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Pestycydy Prébka Sysﬁ?;}?;}:fgjvlgacﬁ Warunki ekstrakcji O?%Sk Lit.
Tkanka . . . ®
. Uktad zamknigty 0,5 g probki, 10 ml heksanu, dysk ekstrakcyjny Weflon® >
Chloroorganiczne Ef’l}lj}chzo (;(v)va (MLS 1200) moc prom. mikrofalowego 1000 W, czas 30 s, 5 min. chtodzenie, 7 cykli 88.5-95.8 [49]
Gleba . . . .
. . Uktad zamknigty 5 g probki, 30 ml mieszaniny heksanu/acetonu (1:1, v/v), temp. 115°C,
Chloroorganiczne, | (prébka (CEM MES 1000) | czas 10 min, moc prom. mikrofalowego 474 W 74-169 [31]
wzbogacona)
Gleba . . . .
. . Uktad zamknigty 5 g probki, 30 ml mieszaniny heksan/aceton (1;1, v/v), temp. 115°C, .
Chloroorganiczne | (prébka (MLS 1200) czas 10 min., moc prom. mikrofalowego 1000 W 9,7-126 [41]
wzbogacona)
Kuchenka o :
Chloroorganiczne | Osad mikrofalowa 2-10g probkll, 6—30 ml toluenu, 1 ml wody destyl., czas 6 min., 100-103 [45]
. moc prom. mikrofalowego 660 W
— uktad zamknigty
Chloroorganiczne “(])érl;?(}ilzva: Uktad zamknigty 10 g probki, 10 ml 2—propanolu, 20 ml eteru, 28118 [52]
fosforoorganiczne P R4 CEM MES 1000) | temp. 100°C, czas 10 min, moc prom. mikrofalowego 500 W
papryka
Material roélinn Uktad zamknigty 0,3 g probki, 15 ml mieszaniny heksan/aceton (1:1, v/v) temp. 95-107°C,
Chloroorganiczne (lié,l fi:rlak;;)zselnniei/ (Anton Parr program: 1 min, 100-800 W; 4 min., 800 W; 2 min., 0 W; 1 min., 86-108 [91]
sele, Multiwave) 100-800 W; 4 min., 800 W
. Uktad zamknigty 10 g probki, 40 ml roztworu buforu fosforanowego (pH 7), temp. 100°C,
Triazyny Gleba (CEM MSP 1000) | czas 10 min. <70 | 17277
Gleba . . .
. . Uktad zamknigty 10 g probki, 40 ml CH,Cl/CH;O0H (9:1, v/v), temp. 115°C, czas 20 min., .
Triazyny (probka (CEM MES 1000) | moc prom. mikrofalowego 950 W 72-105 [75.78]
wzbogacona)
Gleba i probka . L
. Uktad zamknigty 10 g probki, 20 Iub 40 ml CH,CL,/CH;OH (9:1, v/v), temp. 115°C,
Triazyny gleby (CEM MES 1000) | czas 20 min., moc prom. mikrofalowego 950 W 36-107 [87]
wzbogacona
Gleba . . .
. . Uktad zamknigty 10 g probki, 2 x 25 ml wody dla atrazyny, 0,35 N HCI dla metabolitow, .
Triazyny (probka (CEM MDS 2100) | temp. 95-98°C, moc prom. mikrofalowego 950 W S0-115 [88]

wzbogacona)

(487

1D0¥S
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Pestycydy Probka Sysiﬁgl}Zf;::;?acjl Warunki ekstrakcji O?%Sk Lit.
. Uklad zamknigty 1-10 g probki, dichlorometan/metanol (9:1, v/v), temp. 115°C, czas 20 min., g
Triazyny Gleba (CEM MARS 5) moc prom. mikrofalowego 950 W 65-82 [89]
Uktad zamknigty 5 g probki, 30 ml acetonu, temp. 115°C, czas 15 min.,
Heksakonazol Gleba (MLS 1200) moc prom. mikrofalowego 1000 W 50-95.7 [89]
Gleba Ukdad zamknict
midazolina probka g probki, 20 ml 0, 4OAC p , temp. , czas 3 min —
Imidazoli (probk (CEM MES 10%(})/) 20 obki, 20 ml 0,1 M NH4OAc/NH,OH pH 10 125¢ 3 mi 85-104 [46]
wzbogacana)
Atrazyna,
chlorpyrifos, Owoce Uktad zamknigty 1,5-2,5 g probki, 10 ml mieszaniny aceton/heksan (1:1, v/v), temp. 90°C, 93101 [74]
metidation, (CEM MSP 1000) | czas 9 min., moc prom. mikrofalowego 475 W
fenapinos
Gleba . . .
. , Uklad zamknigty 10 g probki, 20 ml CH,CL/CH;0H (9:1, v/v), temp. 60°C, czas 10 min., g
Herbicydy (probka (CEM MES 1000) | moc prom. mikrofalowego 450 W 78102 (23]
wzbogacona)
Insektycydy Uklad zamknigty i1 o . .
Karbaminianowe Gleba (CEM Mars X 1200) 2 g probki, 30 ml CH;0H, temp. 60°C, czas 8 min. 85-105 [76]

IWAMOTVIONATN WHINVMOINATNOYUL [ANVOVINOISM IIDAVILSHH HINVAMOSOLSVZ

ey
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Natomiast Onuska [53] po raz pierwszy zastosowata technike ekstrakcji z uzy-
ciem mikrofal do ekstrakcji pestycydow chloroorganicznych (organochlorine pesti-
cides — OCPs) z osadow przy zyciu kuchenki mikrofalowej. Zalecana temperatura
ekstrakcji jest warto$¢ ponizej 70°C, zapobiegajaca procesowi degradacji pestycy-
dow.

Ekstrakcja wspomagana mikrofalami ma rowniez zastosowanie do ekstrakcji
pestycydow fosforoorganicznych (OPPs) [72, 73, 76]: chlorpyrifosu, fenamifosu,
metidationu z owocow [74]. Autorzy konkluduja, ze przy uzyciu energii promienio-
wania mikrofalowego o wartosci 475 W i warunkach ekstrakcji (10 ml mieszaniny:
heksan/aceton (1:1, v/v) w temp. 90°C w czasie 9 min) uzyskano zadowalajace
wyniki w poréwnaniu do klasycznej ekstrakcji ciecza przez wytrzasanie. Do zalet
zaliczono réwniez mniejsze zuzycie rozpuszczalnikow w poréwnaniu do w/w eks-
trakcji. Odzysk wymienionych pestycydow uzyskano na poziomie 93-101% przy
relatywnym odchyleniu standardowym do 3%. Otrzymane ekstrakty analizowano
technika chromatografii gazowej z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym —
GC-NPD (gas chromatography with a nitrogen-phosphorus detector).

Jako rozpuszczalnikéw, oprocz dichlorometanu, heksanu [49] czy mieszaniny
acetonu i heksanu stosuje sig¢ rowniez mieszaning: NH,OAc/NH,OH [46] aceto-
nitryl/NH,OH/H,O (70:30, v/v) + CH,CL/H,0, (50:50, v/v) + CH,CL/CH,OH
(90:10, v/v) [74, 89] czy toluen [45] lub metanol (czas 6 min, temp. 80°C) [74] oraz
metanol/bufor (50:50, v/, czas 10 min., temp. 80°C).

Wedlug Xiong i wsp. [47, 48] jako rozpuszczalnik, alternatywny do organicz-
nych uktadéw doskonale nadaje si¢ rowniez woda podczas ekstrakcji np. triazin
z gleby. Ekstrakcje prowadzono przy uzyciu maks. mocy promieniowania elektro-
magnetycznego 600 W i ci$nieniu od 0,1 MPa do 0,5 MPa. W pierwszym etapie
zastosowano 30 ml rozpuszczalnika — aceton/n-heksan lub wode (1:1, v/v) 1 4 min.
grzanie. W przypadku ekstrakcji prometryny jako rozpuszczalnik zastosowano
dichlorometan. Wykazano, ze woda stanowi ,,dobra alternatywe” w stosunku do ukta-
déw rozpuszezalnikdéw organicznych stosowanych do ekstrakeji triazin z probek
gleby przy uzyciu techniki MAE.

W przypadku herbicydow (imidazolina) ekstrakcj¢ prowadzono w uktadzie
H,O/trietyloamina (TEA) oraz NH,OH (pH 10) [46]. W kolejnej pracy [23] wyka-
zano, ze zastosowanie uktadu CH,CL,/CH,OH (90:10, v/v) jest bardziej selektywne
niz stosowanie buforu weglanowego o pH 8,5 z dichlorometanem.

Szerokiego oméwienia wlasciwosci, zastosowania oraz analizy pestycydow
w materiatach srodowiskowych technikami chromatograficznymi dokonano w pracy
[79].

3.3. FENOLE

Fenole to gtownie produkty degradacji substancji humusowych, lignin, a takze
produkt degradacji wielu pestycydow fosforoorganicznych [80—82].
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Technika ekstrakcji wspomaganej mikrofalami — MAE [83, 84] ma réwniez
szerokie zastosowanie do oznaczania fenoli, nitrofenoli, 2,4-dichlorofenoli (odzysk
okoto 100%), 2-metylofenoli czy 2,4-dichlorofenoli (odzysk od 75-88%).

W kolejnej pracy [85] dokonano ekstrakcji polifenoli z lisci herbaty zielone;.
Wykazano, ze zastosowanie acetonu jako rozpuszczalnika sprzyja wysokiej efek-
tywnosci procesu ekstrakcji, w poréwnaniu do innych medidw, jakimi byty: roztwor
metanolu, wody czy etanolu. Natomiast dodanie wody do etanolu (1:1, v/v) umozli-
wia bardziej efektywne pozyskiwanie analitdéw z matrycy, w porownaniu do wyni-
kéw uzyskanych, kiedy w/w uktady stosowano oddzielnie [85].

Interesujacym rozwigzaniem jest zastosowanie rowniez techniki MAE do eks-
trakcji pochodnych fenoli z papieru [96]. W Tab. 5 podano warunki ekstrakcji fenoli
z materiatow srodowiskowych przy uzyciu promieniowania mikrofalowego.

Tabela 5. Zastosowanie techniki MAE do ekstrakcji fenoli (i ich pochodnych)

System Odzysk
Probka mineralizacji Warunki ekstrakeji Ozy Lit.
. . [%]
mikrofalowej
Gleba i osad - 5 g probki, 30 ml mieszaniny
certyfikowany . . o
material Uktad zamkniety | heksan/aceton (1:1, v/v), temp. 115°C, 1889 (31]
S (CEM MES 1000) | czas 10 min.,
odniesienia moc prom. mikrofalowego 475 W
(CRM) prom. 8
0,5 g probki, 2 g Na,SOy, 15 ml
Gleba (probka Uktad zamknigty | mieszaniny heksan/aceton (1:1, v/v), 50-125 [86]
wzbogacona) (CEM MES 2000) | czas 16,5 min,
moc prom. mikrofalowego 880 W
Gleba (probka 0,5 =5 g probki, 9 ml heksanu, 0,2 ml
wzbogacona) Uktad zamknigty | pirydyny, 0,8 ml bezwodnik kwasu 47-108 [44,
i probka gleby (CEM MES 1000) | octowego, temp. 130°C, czas 5 min., 92]
zanieczyszczonej moc prom. mikrofalowego 950 W
1-5 g probki, 10 ml mieszaniny
Gleba (probka Uktad zamknigty | heksan/aceton (1:4, v/v), temp. 130°C, 89104 [44]
wzbogacona) (CEM MES 1000) | czas 10 min,
moc prom. mikrofalowego 950 W
Gleba i 5 lub 10g proébki, 30 ml mieszaniny
certyfikowany . ] .
teriat Uktad zamknigty | heksan/aceton (1:1, v/v), temp. 115°C, 29,2— 93]
material (CEM MES 1000) | czas 10 min., 102
odniesienia gleby moc prom. mikrofalowego 950 W
(CRM), kompost i
Uktad otwarty 2 g probki, 15 ml wody dest.,
Papier (Prolabo temp. 65°C., - [96]
Soxwave Map.) moc prom. mikrofalowego 30 W
10 g probki, 50 ml mieszaniny
Uklad otwarty metanolu/woda (4:1, v/v) + 2% roztwor
Gleba (Prolabo . . . 18-86 [97]
Soxwave 100 TEA (trletylogmma), czas 30-40 min.,
moc prom. mikrofalowego 75-90 W
0,5-1 g probki, 30 ml mieszaniny
Gleba Iﬁuileal;a n-heksan/aceton (95:5), czas 10 min., - [98]
omo moc prom. mikrofalowego 500 W
. 1 g probki, 30 ml mieszaniny
Popiot Uklad zamknicty n-heksan/aceton (1:1, v/v) + 80 pl 76-94 [99]
(CEM MES 1000) . . . o
trietyloaminy, czas 20 min., temp. 100
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3.4. WIELOPIERSCIENIOWE WEGLOWODORY AROMATYCZNE — WWA

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne WWA (Polycyclic aromatic
hydrocarbons — PAHs) [100-102] to potaczenia z grupy $redniolotnych zwiazkow,
zaliczane obok dioksyn i furanéw do tzw. trwalych zwiazkdéw organicznych. Naleza
do grupy toksykantdw o szerokim spektrum oddzialywan mutagennych, genotok-
sycznych i kancerogennych wzgledem organizméw zywych [103, 104].

WWA wystepujace w Srodowisku czlowieka sa pochodzenia gtéwnie natural-
nego lub antropogenicznego. Podstawowymi zrodtami WWA i ich pochodnych (ni-
trowych, tlenowych, chlorowych itd.) sa procesy niepetnego spalania (i termiczna prze-
robka réznego rodzaju paliwa, np. wegli, biomasy) oraz chemiczne reakcje zacho-
dzace w atmosferze; odpowiadaja one za znaczaca czg$¢ aktywnosci genotoksycz-
nej, ktore posiadaja ekstrakty pylow zawieszonych w powietrzu.

W Tab. 6 przedstawiono warunki ekstrakcji WWA przy uzyciu techniki MAE.

Tabela 6. Zastosowanie MAE do oznaczania WWA

System Odzysk
Prébka mineralizacji Warunki ekstrakcji Y Lit.
. . [%]
mikrofalowej
Gleba Uklad zamknicty iz%isp g())brlr(lli’n4Onrlno]cac:(zﬁilur"ntiil::)pf.all()zvgeC(; - [24, 94]
(CEM MES 1000) > IOC prom. & :
300 W
5 g probki, 30 ml mieszaniny
Gleba (probka Uktad zamkniety | heksanu/acetonu (1:1, v/), 47-116 31]
wzbogacona) (CEM MES 1000) | temp. 115°C, czas 10 min,
moc prom. mikrofalowego 1000 W
Uktad otwarty 1 .
Gleba (Prolabo Soxwave 10 g probki, Sg mfl ?HZCIZ' czas 10 min., 63,9— [41]
100) moc prom. mikrofalowego 30 W 112
Uktad otwarty o
Osad morski (Prolabo Soxwave 0’.3710 g probki, 3(.) ml CH;CL, czas 10 89 [32,55]
100) min, moc prom. mikrofalowego 30 W
Kuchenka 2-10 g probki, 6-30 ml toluenu, 1 ml
Osad mikrofalowa — wody destyl., czas 6 min., moc prom. 99-107 [45]
uktad zamknigty mikrofalowego 660 W
Gleba osad, Uktad zamknigty 3—6 g probki, 22 ml NMP, temp. 130°C, 116.7 [95]
szlam (CEM MES 2100) | czas 60 min >
o Uklad zamkniety Zatgzanie na dysku ekstrakcyjnym Clg_ 67.9-
Igliwie (CEM MES 1000) 10 ml acetone, temp. 100°C, czas 7 min, 924 [90]
moc prom. mikrofalowego 475 W ’
Gleba (provka | Uklad zamkniey | SP0C5 LB SIS RS | oy
zanieczyszczona) | (CEM MES 1000) - ' ’
20 min
Gleba, osad, (P[r{)];;?o((i)ost(‘:fgzve 0,1-1,0 g, 30 ml CH,Cl,, moc prom. 85— [108]
kompost 100) mikrofalowego 30 W, czas 10 min 100%
Uktad zamknigty | 30 ml acetonitrylu, moc prom.
Drewno (CEM MES 1000 | mikrofalowego 300 W - [109]
Uktad otwarty 1 g probki, 30 ml mieszaniny
Kompost (Prolabo Soxwave | heksan/aceton (1:1, v/v), czas 10 min., - [110]
100) moc prom. mikrofalowego 30 W




ZASTOSOWANIE EKSTRAKCJI WSPOMAGANEJ PROMIENIOWANIEM MIKROFALOWYM 417

Satysfakcjonujaca ekstrakcje (FMAE) uzyskano [106] stosujac jako rozpusz-
czalnik: dichlorometan (czas 10 min, moc promieniowania mikrofalowego 30 W)
[32, 41, 55, 108], aceton [24, 90, 94], badZz mieszaning acetonu i heksanu (1:1, v/,
115°C, czas 10 min.) lub metanolu i toluenu [24, 31, 40, 107, 110]. W wigkszosci
badan stosowano uktad zamknigty z kontrolowanymi parametrami temperatury
i ci$nienia [24, 31, 90, 94, 95, 105, 109]. Stosowano réwniez rézne moce promie-
niowania mikrofalowego: 30 W [32, 41, 55, 108, 110], 475 W [90], 660 W [45]
i 1000 W [31].

Budzinski 1 wsp. [108] w badaniach nad ekstrakcja WWA z gleb, osadéw
i probek kompostow, osiagneli odzysk w zakresie od 85 do okoto 100% stosujac
warunki ekstrakcji podane w Tab. 6, jako najbardziej optymalne. Z kolei w pracy
[109] jako rozpuszczalnik zastosowano roztwor acetonitrylu.

Natomiast badania przeprowadzone przez Lopez-Avile i wsp. [31] pokazuja, ze
odzysk WWA (17 WWA) znacznie wzrasta z 70 do 75% przy temperaturze procesu
ekstrakcji wynoszacej 115°C.

3.5. DIOKSYNY

Nazwa dioksyny poczatkowo oznaczata tylko polichlorowane dibenzodio-
ksyny PCDD (Polychlorinated dibenzo-p-dioxins) i polichlorowane dibenzofurany
PCDF (Polychlorinated dibenzofurans), ale obecnie obejmuje takze niektore chlo-
ropochodne bifenylu [111]. Najwazniejszymi zrédtami dioksyn sa procesy: przemy-
stowe, spalania [112] oraz osady z oczyszczalni Sciekow [113]. Wystepuja gtéwnie
w powietrzu [114], zywnosci [115] oraz w glebie. Znaczenie réznych zrodet jest
omoéwione w pracy [116].

Do dioksyn zalicza si¢ ponad 200 zwiazkdw, wérdd ktorych jest 75 kongene-
row PCDD i 135 kongeneréw PCDF [111], ktére przenikaja ze srodowiska do orga-
nizméw ludzi 1 zwierzat, stanowiac tym samym wysokie toksyczne zagrozenie dla
wymienionych organizméw [117].

Ekstrakcja wspomagana mikrofalami (MAE) ma zastosowanie w analizie diok-
syn i furanow [118, 119] ekstrahowanych, np. z prébek kompostu [120]. Odzysk
analizowanych zwiazk6éw organicznych miesci si¢ w granicach od 30 do 70%
(17 izomerow). Wzrost mocy stosowanego promieniowania mikrofalowego z 45 do
90 W uzytego w procesie ekstrakcji znacznie przyczynito si¢ do zwigkszenia odzy-
sku badanych izomerow. Otrzymane wyniki wykazywaty zadowalajaca zgodno$¢
z wynikami uzyskanymi w wyniku ekstrakcji w aparacie Soxhleta.

Szerszego omowienia wystgpowania i analiz dioksyn zwiazanych z odpowied-
nim przygotowaniem probek materiatdéw biologicznych, czytelnik mozne znalezé
w nast¢pujacych pracach [111, 121].
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WNIOSKI

Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym (Microwave-Assi-
sted Extraction, MAE) jest wykorzystywana do wspomagania procesow ekstrakcji
analitow z probek statych i cieklych za pomoca rozpuszczalnika. Proces przebiega
z wykorzystaniem zjawiska absorpcji sktadowej elektrycznej promieniowania elek-
tromagnetycznego, jakim jest promieniowanie mikrofalowe, przez czasteczki zwiaz-
kow chemicznych w urzadzeniach zarowno u uktadzie otwartym (w warunkach cis-
nienia atmosferycznego), jak i zamknigtym (w warunkach kontrolowanego cisnie-
nia i temperatury).

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze ekstrakcja przy uzyciu promieniowania
mikrofalowego umozliwia szybkie i efektywne pozyskiwanie analitow z matrycy: czas
trwania ekstrakcji wynosi 15-30 minut, w poréwnaniu do klasycznej ekstrakcji
w aparacie Soxhleta (od 12 do 24 h). Réwniez zuzycie stosowanych rozpuszczalni-
kow, w porownaniu do klasycznych technik ekstrakceji, znacznie jest mniejsze, od
10 do 30 ml, co ma niebagatelne znaczenie w aspekcie ochrony srodowiska.

MAE jest ogromnie przydatna w oznaczaniu szeregu zwiazkOw organicznych
w srodowisku, np. wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA),
polichlorowanych bifenyli (PCBs), polichlorowanych dibenzodioksyn (PCDD),
dibenzofuranow (PDF) i itp.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] Praca zbiorowa, red. J. Namie$nik, Z. Jamrogiewicz, Fizykochemiczne metody kontroli zanieczysz-
czen Srodowiska, WNT, Warszawa, 1998.

[2] Praca zbiorowa, red. R. Kalvoda, Elektroanaliza w ochronie srodowiska naturalnego, WNT,
Warszawa, 1992.

[3] Praca zbiorowa, red. M. Biziuk, Pestycydy, wystepowanie, oznaczanie i unieszkodliwianie, WNT,
Warszawa 2001.

[4] Q.Jin, F. Liang, H. Zhang, L. Zhao, Y. Huan, D. Song, Trends Anal. Chem., 1999, 18, 479.

[5] Praca zbiorowa, red. H.M. Kingston, Jassie L.B., Introduction to Microwave Sample Preparation,
American Chemical Society, Washington, DC. 1998.

[6] D. Bogdal, Wiad. Chem., 1999, 53, 65.

[7] A. Abu-Samra, J.S. Morris, S.R. Koirtyohann, Anal. Chem., 1975, 47, 1475.

[8] A. Abu-Samra, J.S. Morris, S.R. Koirtyohann, Trace Subs. Environ. Health, 1975, 9, 297.

[9] A. Ztotorzynski, Crit. Rev. Anal. Chem., 1995, 25, 43.

10] H. M. Kingston, S.J. Haswell, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 772.

11] F.E. Smith, E.A. Arsenault, Talanta, 1996, 43, 1207.

12] H. Matusiewicz, Anal. Chem., 1994, 66, 751.

13] M.H. Kuss, Fresenius J. Anal. Chem., 1992, 343, 788.

14] V. Camel, Trends Anal. Chem., 2000, 19, 229.

15] Praca zbiorowa, A.J. Handley red., Extraction methods in organic analysis, Sheffield Academic
Press, Sheffield, 1999.

[16] E.S. Beary, P.J. Paulsen, L.B. Jassie, J.D. Fassett, Anal. Chem., 1997, 69, 758.

—_, o, — o, .



ZASTOSOWANIE EKSTRAKCJI WSPOMAGANEJ PROMIENIOWANIEM MIKROFALOWYM 419

[17] A. Cerda, M.T. Oms, R. Forteza, V. Cerdae, Anal. Chim. Acta, 1997, 351, 273.

[18] S.J. Hanswell, D. Barclay, Analyst, 1992, 117, 117.

[19] M. Burguera, J.L. Burguera, Anal. Chim. Acta, 1986, 179, 351.

[20] I.M. Maksimova, E.I. Morosanova, N.M. Kuzmin, Fresenius J Anal.Chem, 1997, 357, 946.

[21] V. Carbonell, M. de la Guardia, A. Salvador, J.L. Burguera, M. Burguera, Anal. Chim. Acta, 1990,
238, 417.

[22] R. Martinez-Avila, V. Carbonell, M. de la Guardia, A. Salvador, J. Assoc. Off. Anal. Chem., 1990,
73, 389.

[23] N. Font, F. Hernandez, E.A. Hogendoorn, R.A. Baumann, P. Van Zoonen, J. Chromatogr. Part A,
1998, 798, 179.

[24] 1.J. Barnabas, J.R. Dean, I.A. Fowlis, S.P. Owen, Analyst, 1995, 120, 1897.

[25] K. Ganzler, A. Salgo, K. Valko, J. Chromatogr., 1986, 371, 299.

[26] K. Ganzler, A. Salgo, Z. Lebensm. Unters. Forsch., 1987, 184, 274.

[27] M. Letellier, H. Budzinski, Analusis, 1999, 27, 259.

[28] S. Canepari, E. Cardarelli, S. Ghighi, L. Scimonelli, Talanta, 2005, 66, 1122.

[29] J.R.J. Pare, JM.R. Belanger, S.S. Stafford, Trends Anal. Chem., 1994, 13, 176.

[30] B.W. Renoe, Am. Lab., 1994, 26, 34.

[31] V. Lopez-Avila, R. Young, W.F. Beckert, Anal. Chem., 1994, 66, 1097.

[32] M. Letellier, H. Budzinski, Analyst, 1999, 124, 5.

[33] C. Demesmay, M. Olle, Spectra Analyse, 1993, 175, 27.

[34] Ellis D., Environmental at risk: case histories of impact assessment, Springer Verlag, Berlin,
Heidelberg 1989.

[35] T. Nilsson, E. Bjorklund, S. Bswadt, J. Chromatogr. Part A., 2000, 891, 95.

[36] Masters G.M., Introduction to environmental engineering and sciences, Prentice Hall, Englewood
Cliffs, New Jersey, 1991.

[37] M.S. Rahman, M. Parreno, R. Bossi, A.B. Payr-Pcrez, B. Larsen, Fresenius J. Anal. Chem., 1998,
360, 556.

[38] J. Pérschmann, J. Plugge, Fresenius J Anal. Chem., 1999, 364, 643.

[39] J. Namiesnik, Z. Jamrogiewicz, M. Pisarczyk, L. Torres, Przygotowanie probek srodowiskowych
do analizy, WNT, Warszawa 2000.

[40] K.K. Chee, M.K.Wong, H.K. Lee, J. Chromatogr. Part A, 1996, 723, 259.

[41] V. Lopez-Avila, J. Benedicto, Trends Anal. Chem., 1996, 15, 334.

[42] M.J. Vazquez, A.M. Carro, R.A. Lorenzo, R. Cela, Anal. Chem., 1997, 69, 221.

[43] R. Hoogerbrugge, C. Molins, R.A. Baumann, Anal. Chim. Acta, 1997, 348, 247.

[44] M.P. Llompart, R.A. Lorenzo, R. Cela, J.R.J. Pare, Analyst, 1997, 122, 133.

[45] A. Pastor, E. Vazquez, R. Ciscar, M. de La Guardia, Anal. Chim. Acta, 1997, 344, 241.

[46] S.J. Stout, A.R. Dacunha, D.G. Allardice, Anal. Chem., 1996, 68, 653.

[47] G. Xiong, J. Liang, S. Zou, Z. Zhang, Anal. Chim. Acta, 1998, 371, 71.

[48] G. Xiong, B. Tang, X. He, M. Zhao, Z. Zhang, Z. Zhang, Talanta, 1999, 48, 333.

[49] K. Hummert, W. Vetter, B. Luckas, Chromatographia, 1996, 42, 300.

[50] M. Tomaniova, J. Hajslova, J. Pavelka, V. Kocourek, K. Holadova, I. Klimova, J. Chromatogr.
Part A, 1998, 827, 21.

[51] M.P. Llompart, R.A. Lorenzo, R. Cela, J.R.J. Pare, . M.R. Belanger, K. Li, J. Chromatogr. Part A,
1997, 757, 153.

[52] H.M. Pylypiw, T.L. Arsenault, C.M. Thetford, M.J.I. Mattina, J. Agric. Food Chem., 1997, 45,
3522.

[53] E.I Onuska, K.A. Terry, Chromatographia, 1993, 36, 191.

[54] S. Dupeyron, P.M. Dudermel, D. Couturier, Analusis, 1997, 25, 286.



420 K. SROGI

[55] M. Letellier, H. Budzinski, P. Garrigues, LC-GC Int. 1999, 12, 222.

[56] A. Geisler, H.F. Schéler, Chemosphere, 1991, 23, 1029.

[57] Kot A., Namie$nik J., Nowe techniki pobierania i przygotowywaniapréobek  stalych  (gleb)
i cieklych (wod) do analizy chromatograficznej, Materiaty Sympozjum: Zwiazki organiczne
w srodowisku i metody ich oznaczania, Jachranka, 12—-16.05.1997, s. 35-52.

58] L. Dabrowski, M. Biziuk, J. Gaca, Ekologia i Technika, 1996, 4, 49.

59] E. Hasty, R. Revesz, Am. Lab., 1995, 27, 66.

60] R.C. Lag, Y.Y. Shu, J. Holmes, C. Chiu, Microchem. J., 1996, 53, 99.

61] C. Redl, R. Barreiro, A. Carballeira, Sci. Total Environ., 1994, 152, 135.

62] J.-H. Hao, W. Han, Sh.-Huang, Bo-Y. Xue, X. Deng, Separat. Purificat. Technol., 2002, 28, 191.

63] J.R.J. Pare, M. Sigomin, J. Lapointe, Microwave-assisted natural products extraction, US patent
5,002, 784 (1991).

[64] X. Pan, G. Jia, Y. Y. Shu, Biochem. Eng. J., 2000, 5, 173.

[65] B.J. Alloway, D.C. Ayres, Chemiczne podstawy zanieczyszczenia srodowiska, PWN Warszawa,

1999.

[66] S. Gryglewicz, Wiad. Chem., 2000, 54, 499.

[67] S. Sporring, S. B?wadt, Bo Svensmark, E. Bjorklund, J. Chromatogr. Part A, 2005, 1090, 1.

[68] M. Ramil Criado, I. Rodryguez Pereiro, R. Cela Torrijos, J. Chromatogr. Part A, 2003, 985, 137.

[69] Y.Y. Shu, S.S. Wang , M. Tardif , Y. Huang, J. Chromatogr. Part A, 2003, 1008, 1.

[70] V. Lopez-Avila, J. Benedicto, C. Charan, R. Young, Environ. Sci. Technol., 1995, 29, 2709.

[71] Z.C. Kodba, J. Marsel, Chromatographia, 1999, 49, 21.

[72] E.N. Papadakis, E. Papadopoulou-Mourkidou, J. Chromatogr. Part A, 2002, 962, 9.

[73] Z. Vryzas, E. Papadopoulou-Mourkidou, J. Agric. Food Chem., 2002, 50, 5026.

[74] A.Bouaid, A. Martin-Esteban, P. Fernindez, C. Cf mara, Fresenius J. Anal. Chem., 2000, 367, 291.

[75] C. Molins, E.A. Hogendoorn, H.A.G. Heusinkveld, D.C. Van Harten, P. Van Zoonen,
R.A. Baumann, Chromatographia, 1996, 43, 527.

[76] L. Sun, H.K. Lee, J. Chromatogr. Part A, 2003, 1014, 165.

[77] 1. Patsias, E.N. Papadakis, E. Papadopoulou-Mourkidou, J. Chromatogr. Part A, 2002, 959, 153.

[78] E.A. Hogendoorn, R. Huls, E. Dijkman, R. Hoogerbrugge, J. Chromatogr. Part A, 2001, 938, 23.

[79] V. Andreu, Y. Pico, Trends Anal. Chem., 2004, 23, 772.

[80] A.H. Neilson, A.S. Allard, P.A. Hynning, M. Remberger, Toxicol. Environ. Chem., 1991, 3, 30.

[81] L. Marcheterre, G.G. Choudry, G.R.B. Webster, Rev. Environ. Contam. Toxicol., 1998, 103, 61.

[

[

[

[

[

— — —

82] S. Lacorte, D. Barcelo, Environ. Sci. Technol., 1994, 28, 1159.

83] J.H. Chen, C.-T. Ho, J. Agric. Food Chem., 1997, 45, 2374.

84] T.-Y. Chu, Chi-H. Chang, Y.-Ch. Liao, Y.-Ch. Chen, Talanta, 2001, 54, 1163.

85] X. Pan, G. Niu, H. Liu, Sci. Total Environ., 2003, 42, 129.

86] A. Egizabal, O. Zuloaga, N. Etxebarria, L.A. Fernandez, J.M. Madariaga, Analyst, 1998, 123,
1679.

[87] C. Molins, E.A. Hogendoorn, H.A.G. Heusinkveld, A.C. Van Beuzekom, P. van Zoonen,
R.A. Baumann, Chromatographia, 1998, 48, 450.

[88] T.R. Steinheimer, J. Agric. Food Chem., 1993, 41, 588.

[89] G. Shen, H,. Lee, J. Chromatogr. Part A, 2003, 985, 167.

[90] K.K. Chee, M.K. Wong, H.K. Lee, Anal. Chim. Acta, 1996, 330, 217.

[91] M. Barriada-Pereira, E. Concha-Grana, M.J. Gonzalez-Castro, S. Muniategui-Lorenzo P. Lopez-
-Mahya, D. Prada-Rodryguez, E. Fernandez-Fernandez, J. Chromatogr., 2003, 1008, 115.

[92] M.P. Llompart, R.A. Lorenzo, R. Cela, K. Li, J.M.R. Belanger, J.R.J. Pare, J. Chromatogr. Part A,
1997, 774, 243.

[93] V. Lopez-Avila, R. Young, N. Teplitsky, J. AOAC Int., 1996, 79, 142.



ZASTOSOWANIE EKSTRAKCJI WSPOMAGANEJ PROMIENIOWANIEM MIKROFALOWYM 421

[94] 1.J. Barnabas, J.R. Dean, W.R. Tomlinson, S.P. Owen, Anal. Chem., 1995, 67, 2064.
[95] E.R. Noordkamp, J.T.C. Grotenhuis, W.H. Rulkens, Chemosphere, 1997, 35, 1907.
[96] A. Latorre, S. Lacorte, D. Barcel o, M. Kontury, J Chromatogr. Part A, 2005, 1065, 251.
[97] M.C. Alonso , D. Puig , I. Silgoner , M. Grasserbauer , D. Barcelo, J. Chromatogr. Part A, 1998,
823, 231.
[98] M.A. Crespyn, M. Gallego, M. Valcarcel, J. Chromatogr. Part A, 2000, 897, 279.
[99] M.R. Criado, S.P. da Torre, I.R. Pereiro, R. Cela Torrijos, J. Chromatogr. Part A, 2004, 1024, 155.
[100] P. Popp, P. Keil, M. Méeder, A. Paschke, U. Thuss, J. Chromatogr. Part A, 1997, 774, 203.
[101] N. Saim, J.R. Dean, P. Abdullah, Z. Zakaria, Anal. Chem., 1998, 70, 420.
[102] R.G. Harvey, Polycyclic aromatic hydrocarbons, Wiley—VCH; New York, 1996.
[103] E. Vizquez Blanco, P.L. Mahia, S.M. Lorenzo, D.P. Rodriguez, E.F.Fernf ndez, Fresenius J. Anal.
Chem., 2000, 366, 283.
[104] J. Jacob, W. Karcher, P.J. Wagstaffe, Fresenius Z. Anal. Chem., 1984, 317, 101.
[105] N. Saim, J.R. Dean, Md. P. Abdullah, Z. Zakaria, J. Chromatogr. Part A, 1997, 791, 361.
[106] V. Pino, J.H. Ayala, A.M. Afonso, V. Gonzalez, J. Chromatogr. Part A, 2000, 869, 515.
[107] J.R. Dean, L.J. Barnabas, I.A. Fowlis, Anal. Proc. Incl. Anal. Commun., 1995, 32, 305.
[108] H. Budzinski, M. Letellier, P. Garrigues, K. Lee Menach, J. Chromatogr. Part B, 1999, 837, 187.
[109] L. Pensado, C. Casais, C. Mejuto, R. Cela, J. Chromatogr. Part A, 2000, 869, 505.
[110] V. Flotron, J. Houessou, A. Bosio, C. Delteil, A. Bermond, V. Camel, J. Chromatogr. Part A, 2003,
999, 175.
[111] P. Mastalerz, Wiad. Chem., 2004, 58, 293.
[112] M. Lorber, A. Eschenroeder, R. Robinson, Atmos. Environ., 2000, 34, 3995.
[113] M. Petrovic, E. Eljarrat, M.J. Lopez de Alda, D. Barcelo, TrAC, Trends Anal. Chem., 2001, 20,
637.
114] U. Quass, M. Fermann, G. Broker, Chemosphere, 2004, 54, 1319.
115] J.K. Huwe, J. Agric. Food Chem., 2002, 50, 1739.
116] H. Fiedler, Chemosphere, 1996, 32, 55.
117] 1ARC, Polychlorinated dibenzo-para-dioxins, IARC Monographs on the Evaluation of Carcino-
genic Risks to Humans, New York, vol. 69, 1997, pp. 333.
[118] F.I Onuska, K.A. Terry, J. High Resol. Chromatogr., 1995, 18, 417.
[119] B.E. Richter, J.L. Ezzell, D.E. Knowles, F. Hoefler, Chemosphere, 1997, 34, 975.
[120] E. Eljarrat, J. Caixach, J. Rivera, Chemosphere, 1998, 36, 23599.
[121] J.-F. Focant, C. Pirard, E. de Pauw, Talanta, 2004, 63, 1101.

—_ ———

Praca wptyneta do Redakeji 8 lutego 2006






WIADOMOSCI 2006, 60, 5-6
chemiczre PL ISSN 0043-5104

Z BIEZACYCH PRAC CHEMIKOW POLSKICH

WYZNACZENIE ELEKTRYCZNEGO MOMENTU
DIPOLOWEGO KATIONU ArH"

DETERMINATION OF THE ELECTRIC DIPOLAR
MOMENT OF ArH"™ CATION

Marcin Molski

Zaktad Chemii Teoretycznej, Wydzial Chemii,
Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan
e-mail: marcin@rovib.amu.edu.pl

Wstep
Wyznaczanie elektrycznego i magnetycznego momentu dipolowego
czasteczek
Efekt Starka
Efekt Zeemana
Metoda kwantowa
Metoda spektroskopowa
Wyznaczenie elektrycznego momentu dipolowego ArH*
Uwagi koncowe
Pi$miennictwo cytowane




424 M. MOLSKI

Dr hab. Marcin Molski prof. nadzw. Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza (UAM)
w Poznaniu, studia ukonczyt w roku 1983 na Wydziale Chemii UAM. W 1992 roku
obronit prace doktorska z zakresu spektroskopii teoretycznej, wykonana w Zakta-
dzie Chemii Teoretycznej UAM, a w roku 2002 uzyskat stopien doktora habilitowa-
nego na podstawie cyklu prac dotyczacych wyznaczania charakterystyk fizykoche-
micznych czasteczek dwuatomowych z wysokorozdzielonych widm w zakresie
podczerwieni i mikrofal. Od 1985 roku pracuje w Zaktadzie Chemii Teoretycznej,
Wydzialu Chemii UAM. Artykut autora pt. ,,Jakie wlasnosci czasteczek dwuatomo-
wych mozna wyznaczy¢ z widm wibracyjno-rotacyjnych?” Wiad. Chem. 1998, 52,
713, zostat wyrozniony w 1998 r. nagroda PTCh im. Prof. B. Znatowicza.



WYZNACZENIE ELEKTRYCZNEGO MOMENTU DIPOLOWEGO KATIONU ArH* 425

ABSTRACT

Determination of the electric dipolar moment of a molecule is one of the most
important procedures applied to characterize the molecule spectral activity, type of
the chemical bonds between atoms forming the molecule and its geometry [1, 2].
Electric dipolar moment can be determined by making use of the Stark or Zeeman
effects, quantum-mechanical ab initio calculations or from highly resolved MW
and IR rotation-vibrational spectra using spectroscopic methods. Each of the
methods mentioned has advantages and disadvantages. For example, the Stark
method cannot be applied to molecular ions as under external electric field they are
accelerated towards the wall of the discharge tube. In 1955 Townes et al. [5], deve-
loped the method of determination of the dipolar moment using the Zeeman effect.
This approach has been generalized in 1987 by Laughlin et al. [6], and applied to
ArH" cation. They obtained the values: 1.4(4) D [6], 1.59(40) D [7] and 3.0(6) D
[8], which seriously differed from the ab initio result 2.2(1) D provided by Rosmus
in 1979 [10]. The additional ab initio calculations performed by Pyykko et al. [11],
and then by Geertsen and Scuseria [12] in 1989, confirmed the correctness of the
result obtained earlier by Rosmus. In such circumstances only the application of
a third independent method could provide a correct value of the electric dipolar
moment of ArH+. Following this suggestion, Molski [26] in 2001 applied the spec-
troscopic method to evaluate dipolar moment of ArH" from highly resolved MW
and IR spectra including pure rotational and vibration-rotational lines. The result
obtained 2.12(55) D confirmed that ab initio calculations provided a reliable value
of the dipolar moment of ArH', whereas the experimental values obtained by
Laughlin et al., were less accurate. The supplementary calculations performed for
KrH" [27] and HeH" [29] indicate that the method of Laughlin et al. [6, 7, 8] does
not produce reliable values of the electric dipolar moment for diatomic ions, where-
as for polyatomic molecules this method is reliable [15, 16].

Key words: electric dipolar moment, Lande factor, diatomic molecules, Stark effect,
Zeeman effect, IR and MW spectra

Stowa kluczowe: elektryczny moment dipolowy, czynnik Landego, czasteczki dwu-
atomowe, efekt Starka, efekt Zeemana, widma IR 1 MW
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WSTEP

Czasteczki moga oddziatywac z polem elektrycznym, magnetycznym i elektro-
magnetycznym wskutek posiadania niezerowych momentow elektrycznych i mag-
netycznych. Elektryczny moment dipolowy jest konsekwencja niesymetrycznego
rozktadu tadunkow elektrostatycznych jader i elektronéw w czasteczce. Wyrazamy
go wzorem [1]:

—

N —
a=y"qr m

w ktorym N oznacza ilos¢ czastek (elektronow, jader) z fadunkiem g, ktorych poto-
zenia opisuja wektory 7.. Zwrot wektora  okre$la polaryzacjg tadunku elektrycz-

nego w czasteczce, czyli polarnosci. Jednostka SI elektrycznego momentu dipolo-
wego jest C-m (kulomb-metr), natomiast zwyczajowo wyrazany jest on w debajach
1D =3,333566 - 10 C-m.

Moment magnetyczny czasteczki generowany jest orbitalnym ruchem elektro-
ndéw, wewngtrznym momentem magnetycznym (spinem) jader i elektronéw oraz
rotacja czasteczki jako cato$ci. Moment magnetyczny jest wprost proporcjonalny

do calkowitego momentu pedu czasteczki  [1]:

- > R ; 2)
ﬁ = V\“ \"gﬁ = m&
S i
natomiast stata proporcjonalnosci wyrazona w jednostkach magnetonu jadrowego
My, nosi nazwg czynnika Landego g. W powyzszych wzorach m  oznacza masg pro-
tonu, natomiast e — fadunek elementarny,

Elektryczny moment dipolowy i polarnos$¢ sa zrédlem waznych informacji,
dotyczacych geometrii i typu wiazania atomoéw w czasteczkach. Na przyktad
moment dipolowy wody H-O-H réwny 1,84 D wskazuje na jej strukture zgigta
natomiast zerowy moment dipolowy ditlenku wegla O=C=0 —na geometri¢ liniowa.
W przypadku czasteczek dwuatomowych, mata warto§¢ momentu dipolowego wska-
zuje na kowalencyjny charakter wiazania, natomiast duza — na jonowy. Na przyktad
czasteczka BrCl ma moment dipolowy 0,57 D typowy dla wiazania kowalencyjnego
spolaryzowanego, natomiast moment dipolowy 1,29 D w FBr wskazuje na wzrost
charakteru jonowego wiazania. Elektryczny moment dipolowy decyduje o aktyw-
nosci spektroskopowej czasteczek i stosowany jest do wyliczania momentow przejsé
kwantowych pomigdzy stanami 11 m [2]

| = [y, dv 3)
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Powyzsza catka stanowi podstawe tzw. regut wyboru. Gdy jej warto$¢ jest row-
na zero, przej$cie pomigdzy stanami 1 i m jest zabronione; gdy catka przyjmuje
warto$ci mate, przejscie jest mato prawdopodobne natomiast duza warto$¢ catki
wskazuje na duze prawdopodobienstwo przejscia kwantowego.

Czasteczki posiadajace elektryczny moment dipolowy oddziatuja z zewngtrz-
nym polem elektrycznym, co prowadzi do rozszczepienia zdegenerowanych pozio-
mow energetycznych — jest to tzw. efekt Starka. W przypadku czasteczek posiadaja-
cych magnetyczny moment dipolowy, zdegenerowane poziomy energetyczne rozsz-
czepiaja si¢ pod wptywem pola magnetycznego — jest to tzw. efekt Zeemana.
W przeciwienstwie do pola magnetycznego, pole elektryczne nie znosi catkowicie
degeneracji stanow kwantowych. Np. w przypadku stanéw rotacyjnych scharakte-
ryzowanych liczba kwantowa J, degeneracja nie zanika ze wzgledu na magnetyczna
liczbg kwantowa M, = £1, £2 .. £/ [2].

E M=0 B
M=+1
J=1 J=1 M=0
M=-1,+1 M=

Rysunek 1. Rozszczepienie rotacyjnego poziomu energetycznego J = 1 czasteczki dwuatomowe;j
pod wptywem zewngtrznego pola elektrycznego E i magnetycznego B. Poziom J jest 2J+1 zdegenerowany
ze wzgledu na magnetyczna liczbg kwantowa M, =0, £1... +/

WYZNACZANIE ELEKTRYCZNEGO I MAGNETYCZNEGO
MOMENTU DIPOLOWEGO CZASTECZEK

Elektryczny moment dipolowy czasteczek wyznaczamy bezposrednio z efektu
Starka lub posrednio z efektu Zeemana. Ponadto mozemy wyliczy¢ go kwantowymi
metodami ab initio lub wyznaczy¢ metoda spektroskopowa z wysokorozdzielonych
widm rotacyjno-wibracyjnych rejestrowanych w zakresie mikrofal (MW) i podczer-
wieni (IR). Wyznaczenie magnetycznego momentu dipolowego sprowadza si¢ do
wyznaczenia czynnika Landego. W tym celu stosujemy techniki bazujace na efekcie
Zeemana, metodg spektroskopowa lub kwantowa. Powyzsze metody stanowia roéw-
niez podstawe okreslania polarno$ci czasteczek.
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EFEKT STARKA

Zjawisko przesunigcia i rozszczepienia linii widmowych atoméw i czasteczek
pod wplywem zewngetrznego pola elektrycznego nosi nazwe efektu Starka. Zostat
on odkryty przez Johanna Starka (1874-1957) w 1913 r. (nagroda Nobla w 1919 1.)
oraz niezaleznie przez Antonino Lo Surdo w tym samym roku. Istnieja dwa typy
efektu Starka:

1. liniowy — pierwszego rzedu — przesunigcie rozszczepionych poziomdow ener-
getycznych jest proporcjonalne do natgzenia pola elektrycznego,

2. kwadratowy — drugiego rzedu — przesunigcie rozszczepionych poziomow
energetycznych jest proporcjonalne do kwadratu natgzenia pola elektrycznego.

Efekt Starka zostat po raz pierwszy zastosowany do wyznaczenia momentu dipo-
lowego liniowej czasteczki OCS przez T.W. Dakina i wsp. [3] w 1946 1. Rozszczepie-
niu poddano lini¢ widmowa przejscia rotacyjnego J = 1—-2, ktdrej Srodek lezy przy
24320 MHz. Energig przesuni¢tych pozioméw rotacyjnych okreslaja wzory [2]:

LUE®  J(J+1)-3M;
nr o J(J+1D)(2J =1)(2J +3)
AEOCIO/'J(?EZ
3n’

“4)
J=0

w ktorych /; oznacza moment bezwiadnosci, a 11 staly (permanentny) elektryczny
moment dipolowy czasteczki liniowej; stala proporcjonalnosci zalezy od typu
zastosowanych jednostek energii. Wyznaczone z widma przesuniecie energetyczne
umozliwito wyliczenie elektrycznego momentu dipolowego OCS, ktory jest réwny
0,710 D [3].

Efekt Starka mozna stosowaé do wyznaczenia elektrycznego momentu dipolo-
wego czasteczek neutralnych (obojetnych) [4]. W przypadku czasteczek natadowa-
nych (anion6w lub kationéw), pole elektryczne powoduje migracje jondow z apara-
tury pomiarowej. Dlatego wyznaczenie momentu dipolowego jonéw metoda Starka
jest niemozliwe. Ponadto, metoda ta nie mozna okresli¢ polarnosci czasteczki,
bowiem rozszczepienie poziomoéw energetycznych zalezy od kwadratu momentu
dipolowego. Zatem jego warto$¢ mozemy wyznaczy¢ z doktadnoscia znaku +.
Powyzsze utrudnienia spowodowaty opracowanie metody wyznaczania momentu
dipolowego oraz polarnos$ci czasteczek za pomocg efektu Zeemana.

EFEKT ZEEMANA

Zjawisko rozszczepienia linii widmowych pod wptywem zewnetrznego pola
magnetycznego nosi nazwe efektu Zeemana. Zostato ono po raz pierwszy zaobser-
wowane przez Pietera Zeemana (1865-1943) w 1896 r. (nagroda Nobla w 1902 r.).
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Znane sa dwa typy efektu Zeemana:

1. normalny — obserwowany w przypadku gdy catkowity spin uktadu S =0,

2. anomalny — wystepujacy w uktadach z S # 0.

Przyktadem anomalnego efektu Zeemana jest rozszczepienie linii D sodu pod
wplywem zewnetrznego pola magnetycznego na dwie sktadowe: 589,0 nm i 589,6 nm.

W 1955 r. Townes i wsp. [5] zastosowali efekt Zeemana do wyznaczenia elek-
trycznego momentu dipolowego i polarnosci tlenku wegla CO™. Otrzymany wynik
byt zaskoczeniem, bowiem wczesniej zaktadano, ze polarnosé tlenku wegla jest naste-
pujaca “CO. Metoda ta zostata udoskonalona w 1987 r. przez Laughlina i wsp.
[6, 7, 8], a nastgpnie zastosowana do wyznaczenia momentu dipolowego kationu
ArH™. Istota metody jest wyznaczenie czynnikéw Landego z rozszczepienia Zeemana
poziomow rotacyjnych dwoch izotopomerow, a nastgpnie wyliczenie z nich elek-
trycznego momentu dipolowego. Poniewaz energia Zeemana rotujacej czasteczki
dwuatomowej w polu magnetycznym o indukcji B wynosi [9]:

E=8Ty g v -0+t 5)
2m
P

linia rotacyjna dla przej$cia J = 0—1 rozszczepia si¢ na dwie sktadowe o czgstos-
ciach [9]:

{ h
v=v, + 5% p Av=5"p ©6)
2m, m,
W powyzszych réwnaniach g, oznacza rotacyjny czynnik Landego. Mierzac
czgstosci sktadowych rozszczepienia, a nastgpnie ich réznice Av mozemy wyzna-
czy¢ g, 1 g'; dla czasteczki oraz jej izotopomeru. Moment dipolowy i polarnos¢
obliczamy ze wzoru [8, 9]:

(7

' 2
4y = eh (gk_gkj_i_QeAz B h

167°mAz\ B, B, 2 © 2mR’
w ktorym B, B, oznaczaja stafe rotacyjne dwoch izotopomerow, Q — fadunek jonu,
m — masg¢ zredukowana czasteczki, natomiast Az = r’ — r oznacza przesunigcie srodka
masy czasteczki w skutek podstawienia izotopowego. Przyktadowe wielkos$ci roz-
szczepienia linii rotacyjnej przejscia J = 0—1 w KrH" i J= 152 w KrD" wynosza
41,846 121,064 MHz [9].

Zaleta powyzszej metody jest mozliwos¢ wyznaczenia nie tylko elektrycznego
momentu dipolowego, ale réwniez polarnosci czasteczki dwuatomowej w formie
anionu lub kationu. Wada jest konieczno$¢ uwzglednienia w obliczeniach warto$ci
statej rotacyjnej otrzymanej z innych pomiardéw lub obliczen. Poniewaz rézne metody
dostarczaja roznych wartoSci stalej rotacyjnej B, wyznaczone metoda Townesa-
-Laughlina warto$ci momentu dipolowego moga znacznie si¢ r6zni¢ [6-9].
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METODA KWANTOWA

Elektryczny moment dipolowy czasteczek dla zoptymalizowanej odleglosci
migdzyjadrowej mozna otrzymac z obliczen kwantowo-mechanicznych [10-16].
W tym celu najczgsciej stosowane sa:

1. metoda CEPA (ang. coupled electron-pair approximation) i CCSD (ang.
coupled claster singles and doubles), ktorej metoda CEPA jest szczegdlnym przy-
padkiem,

2. metoda propagatorow polaryzacji na réznych stopniach przyblizen: RPA
(ang. random-phase approximation), SOPPA (ang. second order polarization pro-
pagator approximation), CCPPA (ang. coupled cluster polarization propagator
approximation), CCSDPPA (ang. coupled cluster singles doubles polarization pro-
pagator approximation),

3. wysokiej doktadno$ci obliczenia w schemacie Hartree-Focka, np. LCAO
SCF (ang. linear combination of atomic orbital, self-consistent field).

Jezeli 0§ z pokrywa sig z osia gtowna czasteczki dwuatomowe;j, to elektryczny
moment dipolowy w podstawowym stanie elektronowym ¢, liczymy ze wzoru [14, 17]:

N,

; Heo N,
M, =eZijj —eJ¢;sz¢0dV (8)
—oo k=1

J=1

w ktorym Z oznacza liczbg atomowa j-tego jadra, natomiast indeks & numeruje elek-
trony. W przypadku wyliczania rotacyjnego czynnika Landego stosujemy wzor [9],

2
+oo
‘L ogdV
_m, %Z 2, 2my i[[fﬁk 4 J )
AR~ Rl E—E,

0 j=l mJ, =0

w ktorym ix oznacza x-sktadowa operatora momentu pgdu elektrondw, £, i £, to

energie elektronowe w stanie wzbudzonym oraz w stanie podstawowym.

METODA SPEKTROSKOPOWA

Spektroskopowe wyznaczenie [18] elektrycznego momentu dipolowego cza-
steczek dwuatomowych w stanie elektronowym X0* lub X'X* polega na analitycz-
nym lub numerycznym wyliczeniu wartosci wtasnych rotacyjno-wibracyjnego row-
nania Schrodingera:

{—B:fd—2+UUJ(x) —EUJ}%J(x) =0 (10)
X
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z potencjatem efektywnym [19]:

U, (x) = BJ‘](‘”]Z] :)“ O =P, ot - peor+ V) +E, B (1)
X

uwzgledniajacym poprawki adiabatyczne F’(x), nieadiabatyczne rotacyjne o(x)
i wibracyjne B(x) do potencjatu Borna-Oppenheimera V(x); x = (R — R )/R, jest zmienna
Dunhama [20], uwzgledniajaca odlegto$¢ rownowagowa (Borna-Oppenheimera)
jader R . Metodg spektroskopowa po raz pierwszy zastosowat Ogilvie [21] w 1996 1.
do wyznaczenia elektrycznego momentu dipolowego i rotacyjnego czynnika Lan-
dego neutralnej czasteczki GeS. Metoda ta, bazujaca na komputerowym programie
Radiatom, okazata si¢ btedna [22-23], natomiast jej ulepszona wersja zapropono-
wana przez Molskiego [25] w 1999 r. przeszta pomyslnie wszystkie testy [22—23]
i stanowi wiarygodna, analityczna metodg wyznaczania elektromagnetycznych wtas-
ciwosci czasteczek dwuatomowych z widm IR i MW.

W przypadku uktadéw jonowych, w rownaniach (10) i (11) pojawia si¢ efek-
tywna stata rotacyjna:

h 2
g = T (12)
2m,R;
ktora uwzglednia efektywna atomowa mase zredukowana:
M, M
my, =m—KOm, K= A A (13)

M, +M, M,+M,

jonowego uktadu dwuatomowego, w ktorej m_, M, i M, reprezentuja masg elek-
tronu i masy jader atomow A i B. W przypadku czasteczki obojetnej Q = 0, powyz-
sze rownanie redukuje si¢ do ,,zwyktej” masy zredukowanej uwzgledniajacej masy
atoméw A i B:

mAmB

m=—-~—8_ 14
mA+mB ( )

Wszystkie x-zalezne funkcje w potencjale efektywnym (11) sa rozwinigte
w szereg potggowy [19]:

Vix) = coxz(l + chff} V'(x)=m Z Z uk S (15)

j=1 k=A,B

o(x) =mez z tm'E Px) = mez z sim;'E (16)

i=0 k=A,B i=0 k=A,B
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zmiennej [28]: __ X
1+ax

(17

ktora dla okreslonych wartosci parametru a generuje rozwini¢cie Dunhama (a = 0),
Simonsa-Parra-Finlana (a = 1) lub Ogilvie-Tippinga (¢ = 1/2). Parametr a moze
przyjac jedna z trzech wymienionych wartosci (0, 1/2, 1) lub mozna go wyznaczy¢
z widma przez dopasowanie.

Tabela 1. Dynamiczna konfiguracja odniesienia ArH" w stanie (v, J) wyliczona ze wzoru (18)

metoda DS-c

J v Ry J v R,y

0 0 1,28049376 10 0 1,28893084
0 1 1,28048824 10 1 1,28892527
1 0 1,28064631 10 2 1,28891997
1 1 1,28064080 10 3 1,28891491
2 0 1,28095153 10 4 1,28891010
2 1 1,28094601 10 5 1,28890553
2 2 1,28094075 20 0 1,31323571
2 3 1,28093573 20 1 1,31323001
2 4 1,28093095 20 2 1,31322458
5 0 1,28278542 20 3 1,31321942
5 1 1,28277989 20 4 1,31321452
5 2 1,28277462 30 0 1,35508505
5 3 1,28276959 30 1 1,35507910
5 4 1,28276480 30 2 1,35507346
5 5 1,28276026 33 0 1,37150722
5 6 1,28275594 33 1 1,37150188

Dynamiczna konfiguracja odniesienia wyrazona jest w 10°m.

Jak juz wspomniano, rownanie Schrdodingera (10) rozwiazujemy analitycznie
lub numerycznie [22-23]. W pierwszym przypadku mozna zastosowa¢ metode
DS-c (ang. deformational self-consistent method). W podejsciu tym zaktada sig, ze
w dwuatomowych uktadach rotacyjno-wibracyjnych, wibracyjne przemieszczenia
jader zachodza w otoczeniu dynamicznej konfiguracji odniesienia R , ktora zalezy
od kwantowej liczby rotacji J (w skutek dziatania sity odsrodkowej generowane;j
rotacja) oraz liczby kwantowej wibracji (w skutek obecnosci cztonu £ B(R) w po-
tencjale efektywnym (11)). Dynamiczna konfiguracja odniesienia wyliczana jest
z warunku minimum (rownowaga sit) dla potencjatu efektywnego (11):
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de.l (R) _
.

Powyzsze rdwnanie opisuje stan dynamicznej rownowagi pomigdzy deforma-
cyjna sita odsrodkowa powodujaca zmiang statycznej konfiguracji odniesienia na
dynamiczna R, — R , a kompensujaca sita potencjalng generowang zdeformowa-
nym (rozciagnigtym) wigzaniem.

Korzystajac z wyliczonej wartosci R, rozwijamy potencjat (11) w szereg pote-
ZOWYy:

U, (m=b'n" (19)
n=0
efektywnej zmiennej Dunhama
R-R,
=—2 20
=% (20)
w ktorym

anJ — (n!)—l |:d Ul)Jn(n)j| (21)

oznaczaja skalowana, n-ta pochodna potencjatu (11). Na mocy warunku minimum
(18) dla potencjatu efektywnego (11), eliminujemy liniowy czton rozwinigcia (19),
otrzymujac efektywne rdwnanie Schrodingera:

. d2 . . K3 .
{BJ an ao’nz[l +2a’n ]— (e, - )}u/ (=0, (22)
s=1
w ktorym
a;’ =by, aly =bY,/a;’ (23)
natomiast
h 2
vJ
p (24)
" 2m, R},

oznacza efektywna stala rotacyjna. Powyzsze rownanie na wartosci wilasne (22)
mozna rozwiaza¢ analitycznie stosujac semiklasyczna metodg Brillouina-Kramera-
-Wentzela (WKB) generujaca wartos$ci wiasne energii [25]:
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_bv/+z Jv+D v=0,1,2.... J=0,1,2.... (25)

zdefiniowane poprzez wibracyjne parametry Dunhama Y, (R ,a ) [20], w ktorych
dokonano podstawienia:

(26)

Otrzymane analityczne wyrazenie na energi¢ E (R, c, ujA’B, t*B, sMP) oraz
réwnanie (18), definiujace dynamiczna konfiguracj¢ odniesienia stanowia podsta-
we procedury DS-c (ang. deformationally self-consistent procedure) [25] wyzna-
czania z wysokorozdzielonych widm IR i MW parametrow funkcji radialnych R,
c, ujA’B, t*B, s B oraz elektrycznego i magnetycznego momentu dipolowego czaste-
czek dwuatomowych. Procedura DS-c pracuje w nastgpujacym schemacie [25]. Dla
poczatkowych warto$ci parametrow potencjalnych R , c,, ujA’B, B, s M oraz warto-
$ci energii £ przyblizonych energiami Borna-Oppenheimera £7°, obliczamy z row-
nania (18) dynamiczna konfiguracjg odniesienia R , ktora podstawiamy do wyraze-
nia na energi¢ (25). Za jego pomoca dopasowujemy z widma nowe (udoktadnione)
wartosci parametrow potencjalnych oraz obliczamy nowa doktadniejsza warto$¢ ener-
gii. Podstawiamy je ponownie do rownania na dynamiczna konfiguracj¢ odniesie-
nia i wyliczamy dokfadniejsze wartosci R . Procedura samouzgodnienia jest konty-
nuowana do uzyskania parametrow. kt rych warto§ci zmieniajg si¢ co najwyzej
w zakresie biedu gt aiﬁiaxé‘o égo. czne kryteria dopasowania to:

1. minimalna liczba dopasowywanych parametrow,

2. minimalna warto$¢ znormalizowanego odchylenia standardowego,

3. maksymalna warto$¢ F statystyki Fishera,

4. optymalna warto$¢ btedu standardowego kazdego dopasowanego parame-
tru oraz wspotczynnika korelacji pomigdzy parametrami.

W procedurze dopasowania stosujemy wazona nieliniowa metod¢ najmniej-
szych kwadratow z wagami jako odwrotnosci kwadratéw bltedow eksperymental-
nych przej$¢ rotacyjno-wibracyjnych.

Za pomoca wyznaczonych z widma rotacyjnych parametréw nieadiabatycznych
zerowego rzedu mozna wyliczy¢ warto$¢ permanentnego momentu dipolowego przy
odlegtosci rownowagowej Borna-Oppenheimera R oraz polarnosci "AB™ stosujac
réwnanie:

=22 -1) @)
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Tabela 2. Masowo niezalezne parametry radialne ArH™ wyznaczone metoda DS-c z widm IR i MW

i Ci M,‘H M,‘Ar t,'H t,‘Ar SiH
0 175700,16(56) 0,509(12) 20,163(127) 0,610(42)
1 ~1,563767(20) | 6,33(21)-10* | 3,14(89)10* | 0,175(35) 1,074(99)
2 1,193592(45)

3 -0,58232(16)

4 0,21066(89)

5 ~0,1162(25)

6 [0,0]

7 ~0,1523(96)

8 0,321(13)

R. 1,2803727(10)

W tabeli odlegto$¢ migdzyjadrowa R jest wyrazone w 107'° m natomiast parametry c,, «,, u* w cm'. Pozostale parametry sa
bezwymiarowe.

W przypadku gdy wyliczona warto$¢ jest ujemna wskazuje to na polarnosé
“AB*. Generalnie spetnione sa nastgpujace relacje:

Yty = TAB” th{ty = “AB" (28)
umozliwiajace wyznaczenie z widma polarnosci czasteczki. Parametry ¢ umozli-

wiaja wyznaczenie z widma nie tylko permanentnego elektrycznego momentu dipo-
lowego ale rowniez jego zalezno$¢ od chwilowej odlegtosci migdzyjadrowej R.

u(R) =ef§(rf ) (29)

Parametry te mozna zastosowa¢ roéwniez do wyznaczenia z widma permanent-
nego czynnika Landego oraz jego zalezno$ci od R. W tym celu stosujemy wzory

t t.
gp=m,| ———— (30)
mA mB
T
R)=m L 31
gx(R) pg, m, m < (31)

We wszystkich wymienionych metodach, elektryczny moment dipolowy jonow
dwuatomowych, zawierajacych Q elektronéw, wyliczamy lub wyznaczamy stosujac
jako punkt odniesienia $rodek masy czasteczki, okreslony wektorem:

Q+2
AM  +5My+m, ) 7

Ry = = (32)
M, +M,;+Qm,
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Poniewaz przy podstawieniu izotopowym zmienia si¢ potozenie wektora $rod-
ka masy jonu, jego elektryczny moment dipolowy bedzie zalezat od typu izotopo-
meru. W przypadku kationéw ArH" i ArD* spelniona jest nast¢pujaca zaleznosc [8]:

U(ATH") = 11(ArD*)+0,14 D (33)

Metoda spektroskopowa wyznaczenia elektrycznego momentu dipolowego czas-
teczek dwuatomowych ma t¢ zaletg nad metodami bazujacymi na efekcie Starka
1 Zeemana, ze:

1. nie wymaga stosowania zewngtrznych pol elektrycznych i magnetycznych,

2. mozna ja stosowac do czasteczek obojetnych i jondw,

3. umozliwia wyznaczenie ich polarnosci,

4. odlegtos¢ rownowagowa R stosowana w obliczeniach, jest wyznaczana
z widma razem z parametrami ¢** z duza precyzja.

WYZNACZENIE ELEKTRYCZNEGO MOMENTU DIPOLOWEGO ArH*

Elektryczny moment dipolowy kationu ArH* w podstawowym stanie elektro-
nowym X'Z* po raz pierwszy obliczyt Pavel Rosmus [10] w 1979 r., stosujac kwan-
towa metoda CEPA. Otrzymat wartos¢ u, = 2,2(1) D dla zoptymalizowanej odleg-
tosci migdzyjadrowej R, = 1,286:10"'° m. W 1987 r. Laughlin i wsp. [6] wyznaczyli
moment dipolowy ArH" i = 1,4(4) D stosuja metodg Townesa [5]. Byta to pierwsza
warto$¢ elektrycznego momentu dipolowego jonu czasteczkowego wyznaczona eks-
perymentalnie. Poniewaz rdznita si¢ znacznie od wartos$ci ab initio otrzymanej przez
Rosmusa, w 1987 r Pyykkd ze wsp. [11] przeprowadzili powtornie obliczenia kwan-
towo-mechaniczne, tym razem stosujac metod¢ Hartree-Focka. Otrzymali wynik
U, = 2,184 D dla odlegtosci migdzyjadrowej R, = 1,28-10"'"m. Warto$¢ ta potwierdzita
poprawno$¢ obliczen Rosmusa i pokazala, ze w eksperymencie Laughlina mogt zostaé
popetniony btad. W tej sytuacji, w 1988 r. Laughlin i wsp. [7] powtoérnie przeprowa-
dzili eksperyment i wyznaczyli moment dipolowy ArH" u, = 1,59(40) D, ktory nie-
znacznie r6znit si¢ od poprzedniego. Rozbieznos¢ wynikéw teoretycznych i ekspe-
rymentalnych zmusita teoretykéw do przeprowadzenia powtdrnych obliczen ab ini-
tio, ktore zostaly wykonane w 1989 r. przez Jana Geertsena i Gustavo Scuserie [12].
W zaleznosci od zastosowanej metody obliczen otrzymali oni nastgpujace wartosci
u,: 2,17 D (SCF), 2,06 D (CCSD), 2,19 D (RPA), 2,18 D (SOPPA), 2,15 D (CCSDP-
PA) dla rownowagowej odlegtosci jadrowej R, = 1,27-10""° m. Geertsen i Scuseria
ustalili, ze najprawdopodobniejsza wartoscia elektrycznego momentu dipolowego
ArH" jest u, = 2,1(1) D. Warto$¢ ta ponownie potwierdzita poprawnos¢ obliczen
Rosmusa oraz Pyykko i wsp.; wskazata réwniez na utrzymujacg si¢ znaczna roz-
bieznos¢ wartosci teoretycznej (4, = 2,1(1) D i eksperymentalnej u, = 1,59(40) D. W
tej sytuacji Laughlin i wsp. [8] udoskonalili aparatur¢ pomiarowa zastosowana do
pomiaru momentu dipolowego ArH*. Zastosowali m.in. spektrometr FIR (ang. fu-



WYZNACZENIE ELEKTRYCZNEGO MOMENTU DIPOLOWEGO KATIONU ArH* 437

nable far-infrared), pozwalajacy uzyskac linie absorpcyjna ArH" 615,858 GHz dla
przej$cia J = 0—1 oraz 634,653 GHz dla przejécia J = 12 ArD". Ponadto zwigk-
szono doktadno$¢ pomiarow przez zminimalizowanie btedow przypadkowych i sys-
tematycznych. Przeprowadzony przez Laughlina i wsp. [8] w 1989 r. eksperyment
dostarczyl nowa warto$¢ elektrycznego momentu dipolowego ArH" 1, =3,0(6) D,
ktora roznita si¢ od poprzednich 1,4(4) 1 1,59(40) D. Dwie niezalezne metody do-
starczyly rozne wartos$ci elektrycznego momentu dipolowego ArH*, co bylo sytu-
acja niezwykta. Pat obliczeniowy wymagat uruchomienia trzeciej niezaleznej meto-
dy, by rozstrzygnaé, ktora ze stosowanych do tej pory procedur dostarcza prawidto-
wej wartosci elektrycznego momentu dipolowego ArH”, a przede wszystkim, jaka
jest jego poprawna wartos¢. W 2001 r. Molski [26] po raz pierwszy zastosowal me-
tode spektroskopowa do wyznaczenia elektrycznego momentu dipolowego kationu
ArH" z wysoko rozdzielonych widm rotacyjno-wibracyjnych rejestrowanych w za-
kresie IR i MW. Otrzymana warto$¢ u, = 2,12(55) D jest zgodna z wynikami obli-
czen ab initio 2,1(1) 1 2,2(1) D 1 r6zni si¢ od wartosci eksperymentalnej 3,0(6) D.
Btad wyznaczenia jest porownywalny z btedem eksperymentalnym 0,6 D, a okre-
$lona z widma polarnos$¢ kationu jest nastepujaca: JArH']".

Tabela 3. Warto$ci elektrycznego momentu dipolowego ArH* wyznaczone za pomoca metody
kwantowej (CEPA, HF, CCSD), eksperymentalnej i spektroskopowe;j

w[D] Rok Autor Metoda

2,2(1) 1979 | Rosmus CEPA [10]

1,4(4) 1987 Laughlin i wsp. Eksperyment [6]

2,184 1987 | Pyykkd i wsp. HF [11]
1,59(40) 1988 Laughlin i wsp. Eksperyment [7]

2,1(1) 1989 Geertsen i Scuseria CCSD [12]

3,0(6) 1989 Laughlin i wsp. Eksperyment [8]
2,12(55) 2001 Molski Spektroskopowa [26]

UWAGI KONCOWE

Zaangazowanie badaczy w wyznaczenie elektrycznego momentu dipolowego
ArH" jest godne uwagi, a wyniki otrzymywane z obliczen i eksperymentéw zaskaki-
waty na kazdym etapie rozwiazywania przedmiotowego problemu. Po przeszto dwéch
dekadach wysitkow okazato sig, ze metoda eksperymentalna wyznaczania elektrycz-
nego momentu dipolowego, ktora bazuje na efekcie Zeemana zawodzi w przypadku
kationu ArH*. Pojawia sig¢ pytanie, czy jest to teza, ktora mozna uogdlni¢ na inne
jony dwuatomowe, a nawet jony wieloatomowe. W 1992 r. Harold Linnartz i wsp.
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[9] zastosowali metodg Laughlina do wyznaczenia elektrycznego momentu dipolo-
wego KrH". Otrzymali trzy r6zne wartosci u, =1,0(3), 1,8(3) 1 3,0(3) D, w zalezno-
sci od metody wyliczenia stalej rotacyjnej B,. Autorzy podsumowali wyniki ekspe-
rymentu nastgpujaco [9]: By different methods of extrapolating the same experi-
mental data result in different values for the electric dipole moment, which do not
agree within their experimental uncertainty (about 0.3 D). From this we can state
that although the experimental accuracy is very good we are not able to obtain
a final value for the dipole moment .... Obliczenia za pomocg metody spektroskopo-
wej dostarczyly warto$¢ momentu dipolowego KrH" u, = 1,967(40) D [27], bedaca
w doskonatej zgodnosci z wynikami obliczef ab initio y, = 1,944 D, przeprowadzo-
nymi przez Rosmusa i Reinscha [13]. W 2005 r. wyznaczono metoda spektrosko-
powa elektryczny moment dipolowy kationu HeH", ktory jest rowny 1,66 D [29].
Identyczna warto$¢ otrzymali z obliczen kwantowo-mechanicznych Dabrowski
i Herzberg [30]. W 1990 r. Martina Havenith i wsp. [15] wyznaczyli metoda Laugh-
lina elektryczny moment dipolowy waznego w astrofizyce jonu HNJ. Otrzymali
wartos¢ i, = 3,4(2) D, ktora jest zgodna z warto$cia teoretyczna u, = 3,37 D, wyli-
czong przez Botschwing [16]. Otrzymane wyniki wskazuja, ze metoda Laughlina
bazujaca na efekcie Zeemana zawodzi tylko w przypadku jonéw dwuatomowych,
natomiast daje poprawne wyniki w przypadku jonéw wieloatomowych. Z drugiej
strony, metoda spektroskopowa daje wyniki identyczne jak metody ab initio, przy
czym jest znacznie od nich prostsza, ale mniej doktadna. Dopiero zastosowanie trzech
niezaleznych metod pozwolito rozstrzygna¢ nierozwiazany przez przeszto dwie
dekady problem, jaka jest warto$¢ momentu dipolowego kationu ArH" w podstawo-
wym stanie elektronowym 'X*. Dzisiaj wiemy, ze wynosi ona i, = 2,1 D.
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KRONIKA

Ignacy Z. Siemion

GABINET HISTORII CHEMII
UNIWERSYTETU WROCLAWSKIEGO

Rada Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego uchwata z dnia 21 lutego
2006 r. powotata Gabinet Historii Chemii. Ma on dziata¢ na prawach laboratorium
wydziatowego. Senat uczelni zatwierdzit t¢ uchwate 29 marca. Przyjeta dla tego
przedsigwzigcia oprawa organizacyjna pozwala mniemacé, ze bedzie to poczynanie
trwate, przekraczajace czas dzialania pojedynczego pracownika. Z racji swoich
ubocznych zainteresowan statem si¢ opiekunem gabinetu, ale jestem gteboko prze-
konany, ze moje starania znajda nastgpcéw. Powolaniu gabinetu, jako jednostki
wydziatowej, sprzyjata zyczliwos¢ i troska aktualnego Dziekana Wydziatu,
prof. UWr, dra hab. Zbigniewa Ciunika. To rzadki przyktad zrozumienia dla troski
o sprawy tradycji naukowej w mtodszym pokoleniu naszych chemikéw. Poparcie
za$ Rady Wydziatu dla tej inicjatywy wynikto z checi znalezienia chemicznej alter-
natywy dla wymaganego programem studiow przedmiotu ,,humanizujacego”. Zda-
niem Rady moze nim by¢ wlasnie historia chemii. Postanowiono, ze przedmiot ten
bedzie wykladany na czwartym roku studiow, kiedy studenci poznaja juz mozliwie
szeroka panoramg subdyscyplin chemicznych. Wtedy wyktad z historii chemii moze
sprzyja¢ wytworzeniu u stuchaczy ogdlnego na nasza nauke spojrzenia.

Dodatkowa rolg moze taki wyktad odegrac i w ksztattowaniu wtasciwej posta-
wy badawczej, szacunku dla wysitku minionych lat, skromnos$ci w ocenie wlasnych
osiagni¢é, krytycznego stosunku do wtasnych pomystow i interpretacji wynikoéw
badan.
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Fot. 1. Uroczysto$¢ otwarcia Gabinetu Chemii na Uniwersytecie Wroctawskim.
Stoja od lewej: Redaktor Naczelny ,,Wiadomosci Chemicznych”, Prof. Jozef J. Ziotkowski,
Prof. Ignacy Z. Siemion, Prof. Alicja Szastynska-Siemion, Prof. Henryk Ratajczak, Prof. Adolf Kisza,
Prof. Anna Trzeciak

Fot. 2. Uczestnicy uroczystosci otwarcia Gabinetu Chemii na Uniwersytecie Wroctawskim.
Stoja od lewej: Prof. Lucjan Sobczyk, Dziekan Wydziatlu Chemii Prof. Leszek Ciunik,
Redaktor Naczelny ,,Wiadomosci Chemicznych” Prof. Jozef J. Zidtkowski, Prof. Ignacy Z. Siemion,
Prof. Alicja Szastynska-Siemion

Jeszcze jeden, wazny w naszych warunkach aspekt tej sprawy to przeciwdzia-
tanie panujacemu (co na szcz¢s$cie mija juz w bywatym w $wiecie mtodym pokole-
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niu) wsrod naszej mtodziezy kompleksowi nizszosci wobec Zachodu. Niedocenia-
niu naszych potencjatéw tworczych. Zapoznaniu tego, co w niezwykle przeciez trud-
nych warunkach nasi poprzednicy zdziatali. O tej ostatniej sprawie przekonato mnie,
zwlaszcza takie sprzed lat wydarzenie. Prowadzitem wtedy wyklady z chemii orga-
nicznej dla studiujacych zaocznie nauczycieli. Opowiedziatem im o pewnych
naszych wilasnych podejéciach do chemii kodu genetycznego. — Jak to?! Tutaj?! —
wykrzyknat wtedy wzburzony, inteligentny zreszta, uczestnik zajec. A to byl prze-
ciez przedstawiciel zawodu predestynowanego do ksztattowania aktywnych i twor-
czych postaw najmtodszych. Okrzyk tego nauczyciela odkrywat prawdziwa glebie
niewiary we wiasne sity i kompleksu nizszo$ci tamtego pokolenia. Na szczg$cie,
takie nastroje mijaja juz w mtodym pokoleniu studentéw. Ale mijaja wraz z jakim-
kolwiek glebszym zainteresowaniem do tego co byto. Jesli chodzi o mnie samego,
to swoj stosunek do spraw tradycji badawczej wyrazitem, chyba niezle, podczas
zebrania naszego Oddziatu PTCh, po$wigconego jubileuszowi profesora Politech-
niki Wroctawskiej, Jerzego Schroedera. ,,Kazdy z nas — méwitem wtedy — jest drobna
kropla w strumieniu zbiorowego wysitku badawczego. Nie sposob przewidzie¢, dokad
ten strumien zmierza. Tym wazniejsza jest rzecza wiedzie¢, gdzie bierze swoje po-
czatki, skad wyptywa”.

Zupehie niedawno uczestniczytem w dyskusji prowadzonej w nieduzym krggu
0sob. Wyrazilem w niej uznanie dla kierunku, jaki przybrata dziatalno$¢ kolegium
redakcyjnego Polish Journal of Chemistry. Preferuje ono zeszyty specjalizacyjne,
oparte na materiatach organizowanych w naszym kraju migdzynarodowych sympo-
zjow naukowych a takze zeszyty jubileuszowe, dedykowane wybitnym naszym uczo-
nym. Uwazalem, ze sprzyja to m.in. promocji naszych osiagnie¢ na forum miedzy-
narodowym. Moja wypowiedz spotkata si¢ z goracym sprzeciwem jednego z uczest-
nikow dyskusji. Trzeba — moéwit on — indywidualnie walczy¢ o wlasna pozycje
w nauce, i albo si¢ ja zdobgdzie, albo nie. Nie trzeba promowac watpliwych autory-
tetow. Coz, watpliwych na pewno nie. Idzie za$ o osiagnigcia niewatpliwe, ktore
z roznych wzgleddéw nie mogty zdoby¢ miejsca w powszechnej §wiadomosci Swiata
naukowego. Oto niewielki przyktad: nie kazdy wie, ze Jedrzej Sniadecki jako pierwszy
leczyt krzywice kapielami stonecznymi. Kilkadziesiat lat p6zniej taka sama terapig
zaproponowat angielski lekarz. T.A. Palm. I tak juz miato zosta¢. Byto to ,,spostrze-
zenie Palma”. Ale w roku 1939 nasz biochemik, prof. W. Mozolowski, upomniat si¢
o miejsce dla Sniadeckiego na famach ,,Nature”. I to zostalo uznane, teraz pisze si¢
0 ,,spostrzezeniu Palma-Sniadeckiego”. Oto przyktad udanej promocji polskiego
osiagnigcia badawczego. Podobne poczynania moglyby si¢ sta¢ jednym z kierun-
kéw pracy takiego jak nasz Gabinetu.

W gruncie jednak rzeczy nasz Gabinet pomy$lany jest jako rodzaj zaplecza dla
wyktadéw z historii chemii. Nie chcemy dziatalnos$ci naszej rozwija¢ w strong muze-
alnicza. Muzeum Chemii wymagatoby innych srodkow, etatéw, pomieszczen. Jest
juz zreszta jedno w Warszawie. Nasza uwaga koncentruje si¢ na kompletowaniu
ksiggozbioru i materiatow bibliograficznych i biograficznych. Sporo udato si¢ juz
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zrobi¢. Ozdoba ksiggozbioru jest komplet ,,Chemisches Zentralblat” z lat 1904—1944.
Ofiarowal mi go kiedys prof. Th. Wieland, kiedy likwidowat biblioteke swego ojca,
Noblisty. Ten zespol ma wigc, sam przez sig, historyczng warto§¢. Mamy sporo
wydawnictw encyklopedyczno-chemicznych, angielskich, niemieckich i rosyjskich.
I pokazny zbiér wydawnictw biograficznych o poszczegdlnych chemikach. No
1 oczywiscie dziet z historii chemii i dotyczacych jej poszczegdlnych dzialow szcze-
gotowych. Oddzielny dziat stanowi uporzadkowany alfabetycznie zespot groma-
dzonych od lat materialdéw odnoszacych si¢ do dziatalnosci wielu chemikéw pols-
kich, gtéwnie XIX wieku. Zbiory nasze powigkszaja si¢ dzigki aktywnosci wielu
kolegow. Nie od rzeczy bedzie, jesli tutaj wyszczegolnig dary ostatnich tygodni.

I tak, prof. UWr, dr hab. K. Orzechowski wniost do zbiorow Analytische
Chemie W. Ostwalda (1904). Ksiazka ta byta niegdy$ w posiadaniu St. Totoczki, co
uwidacznia podpis uczonego. Prof. M. Suszynska ofiarowata Anorganische Chemie
K.A. Hoffmanna (1939), podrecznik ktory jej wlasny ojciec przekazat Jej na droge
zawodowa, jaka wybrala. Prof. Z. Szewczuk — Doswiadczenia z chemii K. Jablczyn-
skiego i Stan teorii budowy zwiqzkow organicznych (1954). Prof. J. Drozdzynski —
Elementy chemii teoretycznej K. Guminskiego (1960) 1 Chemie organiczng E. Ptazka
(1961). Oddzielnie wymienig jeszcze zespot materialdw dotyczacych polskich kon-
taktow Ireny Joliot-Curie, przekazany nam przez panig prof. M. Dabkowska oraz
cenny list St. Pitata o polskim przemysle naftowym, jaki przekazat nam prof. K. Zig-
borak.

Bedziemy szczerze wdzigezni tym z Naszych Czytelnikow, ktorzy zechea zbiory
Gabinetu zasili¢ dalszymi materiatami.

Nie sposob tez pomina¢ wyrazéw wdzigcznosci dla pracownic Biblioteki Wy-
dzialowej, pan K. Lukjan i J. Czyrek, ktore okazaty wielka pomoc w organizacji
Gabinetu. Szczegodlna wdzigcznos$¢ wyrazi¢ cheg pani Lukjan, ktora sprawe organi-
zacji Gabinetu potraktowac zechciata jak swoja wtasna.
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J. William Schopf, Kolebka Zycia, podtytut O narodzinach i najstarszych sladach ycia na Ziemi.
thum. Jozef Kazimierczak, PWN Warszawa 2006, 310 s. + 8 tablic wielobarwnych. Tytul oryginalu
Cradle of Life. The Discovery of Earth'’s Earliest Fossils. (Jak wida¢ polskie thumaczenie podtytutu nie
jest $ciste), Princeton University Press 1999.

W maju 2006 ukazalo sig¢ polskie thumaczenie ksiazki paleobiologa amerykanskiego, zastuzonego
odkryciem w czercie Apex skamieniatosci mikroorganizméw, ktorych zycie mozna byto precyzyjnie
datowac na 3465 milionow lat przed chwila obecna. Z powodu zaniedbania wydawcy nie znajdujemy na
odwrotnej stronie oktadki doktadniejszej notki, kim jest autor. Jest to profesor w Molecular Biology
Institute, University of California i w Department of Earth & Space Sciences, Institute of Geophysics
& Planetary Physics (Center for the Study of Evolution and the Origin of Life) w tymze uniwersytecie.
W roku 2005 prezentowal na Kongresie ISSOL (14th International Conference on the Origin of Life),
trojwymiarowo obrazowane, odkryte organizmy.

Ksiazke dobrze si¢ czyta, ma w duzej mierze charakter autobiograficzny, wyjasnia wiele mechaniz-
mow pracy nad skamieniato$ciami. Poszerza znakomicie wiedzg¢ specjalistow innych dziedzin zwiaza-
nych z pochodzeniem i ewolucja zycia na Ziemi. Watpliwosci pojawiaja si¢ jednak gdy sigga do obszer-
nego omdéwienia w dwoch rozdziatach okresu prebiotycznego, ktory jest domena chemii. Poczatek roz-
dzialu 7, w trzecim akapicie podkresla trudnos$ci, bo autor zdaje sobie sprawg, ze mikrobiolodzy i che-
micy mowia réznymi jezykami. Niestety nie moze by¢ to usprawiedliwieniem powstatych nonsensow.
Do takich nalezy niepojawienie si¢ w calej ksiazce, ani razu stowa homochiralnos¢. Az dziwne, ze autor
nie zauwazyt tego elementu, ktéry dominuje w omawianiu hipotez powstania zycia. Na nastgpnej po
ISSOL konferencji migdzynarodowej, Chembiogenesis 2005, na ktorej nie byt obecny, naczelnym hastem
byto ,, Homochirality, signature of Life”. Istotne, jezeli mozna rozumie¢ ewolucjg od pierwszych zywych
organizmow dalej, az do naszego, to nie sposob zrozumied (nas razie?) podstawowej, kluczowej ewolucji
chemicznej od przyrody nieozywionej do ozywionej.

Autor stusznie podkresla przetom poznawczy, jaki nastapit pot wieku temu z eksperymentem
Stanleya Millera, ktdry roztadowaniami elektrycznymi w nieorganicznym gazie pokazat tworzenie si¢
zwiazkow organicznych, ale stowem nie wspomina, ze to byly racematy i chemia duzych energii (rowniez
chemia radiacyjna), znakomita w powstawaniu organiki, nie byta w stanie rozdzieli¢ enencjomerow. Strusia
polityka zamykania oczu na fakty doprowadzita do pisania szeregu reakcji chemicznych (polimeryzacja
monomeréw CHON!), ktdre nie maja nic wspolnego z zyciem, a w wielu wypadkach nawet z chemia.
Nalezy przestrzec Czytelnikow przed ta kardynalna wada ksiazki, a takze nauczycieli, bo obawia¢ sig
mozna, ze ksiazka wejdzie do arsenatu nauczania w gimnazjach i wyzej, cho¢ na razie, na szczgscie, nie
ma notki, ze zostata dofinansowana przez MEiN, lub przez to Ministerstwo jest zalecana.
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Czytelnik, a co gorsze nauczyciel, zachgcony falszywym podtytutem ksiazki sugerujacym, ze
wyjaénia ona powstanie Zycia na Ziemi, siggnie do podsumowania na stronie 248 nonsenséw z rozdz. 3
i4, ze ,,Zycie powstato w prosty sposob...itd.” Tak sadzono 50 lat temu!

Wedtug stanu wiedzy na dzien dzisiejszy, nie wiemy i nie mamy sprawdzalnej eksperymentalnie
hipotezy, cho¢ przypuszczen jest sporo, jak to sig stato, a stalo si¢ stosunkowo szybko po wystygnigciu
ziemi, ze np. wszystkie naturalne aminokwasy sa L, a cukry D itd. Mozemy na razie ukorzy¢ si¢ przed
tym faktem o niejasnym tego pochodzeniu i z pokora obserwowac postgpy badan (rzad stu publikacji
rocznie) a takze bra¢ aktywny udzial w wyscigu do Nobla, jaki si¢ w dziedzinie chemii prebiotycznej
obserwuje.

Dziwi¢ sig nalezy, ze Thumacz, paleobiolog legitymujacy si¢ dobrymi publikacjami w swojej dzie-
dzinie (np. ostatnio: Naturwissenschaft 93, 119-26, 2006), nie uwazat za stosowne skonsultowanie si¢
z chemikami zajmujacymi si¢ prebiotyka. Ale za to ponosi zapewne wing PWN, ktére w tych sprawach
zyje XX. wiekiem. Flagowa publikacja tego wydawnictwa, cytowana niestety juz w pracach magister-
skich, Wielka Encyklopedia, w hasle traktujacym o pochodzeniu Zycia, tez nie zauwaza chiralnosci, jako
kluczowego aspektu Zycia.

Wydajac thtumaczenie ksiazki pisanej 8 lat temu, dodanie krotkiego komentarza bytoby usprawiedli-
wione.

Na zakonczenie nalezy doda¢, ze w lipcu ukaze si¢ w ksiggarniach angloj¢zycznych ksiazka
wydawnictwa Cambridge University Press The emergence of life, napisana przez Pier Luigiego Luisiego,
bytego dziekana Wydziatu Chemicznego Politechniki w Ziirichu, obecnie profesora biochemii Uniwersy-
tetu Rome 3 w Rzymie. Ksiazka przedstawia znacznie lepiej chemiczne podstawy powstania zycia.
W indeksie znajdujemy 83 odsytacze do zagadnien chiralnych i zwiazanych, ktére w ksiazce Schopfa
w ogble nie sa wymieniane i dla Zycia w ogéle nie istnieja w ujeciu tego autora.

Prof. Dr hab. Z.P. Zagorski
Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, cztonek Management Committee akcji europejskiej
COST D-27 (Prebiotic Chemistry and Early Evolution).



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, Ze sa u nas do nabycia nas-

tepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych™:

Nomenklatura steroidow (Zalecenia 1989), tham. J.W. Morzycki i W.J. Szczepek,
cena 3 zt

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych terminow
w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokolowska
1 A. Wisniewski, cena 18 zt

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknietych w zeolitach i zol-zZelach,
cena 18 zt

Praca zbiorowa, Uporzqdkowane materialy mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikow, jonow, jonorodnikow i podobnych indywi-
duow chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,
cena 15 zt

I.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierwsza,
cena 18 zt

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwos¢ jonow w podwdjnych uktadach stopionych soli,
cena 8 zl.

Praca zbiorowa, Nanomaterialy, red. D. Hreniak, W. Lojkowski, W. Strek,
M. Suszyniska, cena 25 zt.

Praca zbiorowa, Ogniwa paliwowe — nowe kierunki rozwoju, red. H. Drulis,
J. Hanuza, D. Hreniak, M. Miller, G. Pasciak, W. Strek, cena 20 zt

Bibliografia ,, Wiadomosci Chemicznych” za lata 1988—1997, cena 3 zl.

Ksiazki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy kierowaé pod
adresem: Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BPH SA I O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych”, NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597.



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikuja artykuty referatowe, nie oryginalne prace do§wiadczalne,
dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Artykuty
publikowane w ,,Wiadomo$ciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji drukowane
w innych czasopismach. Tres¢ artykulow powinna odpowiadaé stanowi wiedzy w chwili pisania
artykutu. Pi$miennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagraniczne
z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ Redakcji w dwéch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwojnej interlinii i margi-
nesu szeroko$ci 5 cm z prawej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcigciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiescic¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatlow. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do 1,5 strony maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkoéw w tek-
Scie). Na osobnej kartce prosimy o krotka (do 150 wyrazow) notke z informacja o uprawianej przez
Autora tematyce naukowe;j i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz o dolaczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowaé jako zgode
na ich publikacjg.

Artykuly nalezy opracowywaé zwigzle i nie zamieszczaé szczegotow, odsylajac czytelnika
do pis$miennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami
i wykazem pismiennictwa lub 100 stron, jesli jest monografia przeznaczona do druku w ,,Bibliote-
ce Wiadomosci Chemicznych”. Artykuty powinny by¢ napisane za pomoca komputera. Redakcja
prosi o dotaczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujaca informacja o uzy-
wanym edytorze. Pozadany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (moga by¢ kolorowe, ale za doptata do druku) nalezy nadsyta¢ w dwoch egzempla-
rzach (oryginaty i kopie lub kserokopie). Oryginaty rysunkéw musza mie¢ taka forme graficzna, by
nadawaty si¢ do reprodukcji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i nu-
mer rysunku i ten sam numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arku-
szu dotaczy¢ podpisy pod rysunki. Do pracy nalezy dolaczy¢ jeden komplet wzorow i schema-
tow narysowanych oddzielnie w formie nadajacej si¢ do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytuly.

Pismiennictwo zestawia si¢ w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawierac kolej-
no inicjaty imion i nazwisko, skrot tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrotow wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomos$ciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli czgsé pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawaé szcze-
gotowo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowac odnosne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadaja-
ce podanym warunkom nie beda przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowujac kopi¢ maszynopisu. Autorzy przeprowadzaja jedna korek-
te tekstu.

Honoraria za wydrukowane prace sa wyptacane wylacznie tym Autorom, ktorych artykuty
zostaly zamowione przez Redakcj¢. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nad-
bitek.
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Redakcja miesigcznika PTCh ,,Wiadomo$ci Chemiczne” zawiadamia, ze wyso-
ko$¢ prenumeraty rocznej ,, Wiadomosci Chemicznych” za 2006 r. wynosi 120 zt dla
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