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Lucjan Sobczyk urodzi³ siê
4 sierpnia 1927 r. w Natalinie,
pow. wo³kowyskim (obecnie na
Bia³orusi). Jako syn osadnika woj-
skowego, przemieszcza³ siê z ro-
dzin¹ w ró¿ne strony Polski, do
Rzeczycy n/Pilic¹, Pruszkowa,
znów do Rzeczycy i po wojnie na
Ziemie Odzyskane, do Starej By-
strzycy. Ju¿ od roku 1943, ucz¹c
siê, zacz¹³ pracowaæ w M³ynie
Motorowym w Rzeczycy, potem
w Fabryce Wyrobów Skórzanych
w Tomaszowie Maz. i Starostwie

Powiatowym w K³odzku. Studia chemiczne na Politechnice Wroc³awskiej rozpocz¹³
w 1946 r. i na trzecim roku studiów zosta³ zatrudniony w katedrze Chemii Fizycz-
nej, kierowanej przez prof. K. Gumiñskiego.

 Pracê magistersk¹ wykonywa³ w dziedzinie
wymieniaczy jonowych, którymi zainteresowa³ siê
podczas odbywanej praktyki w Instytucie Chemii Prze-
mys³owej w Warszawie. W 1951 roku zosta³ skiero-
wany na studia aspiranckie do Moskwy, które odby-
wa³ pod kierunkiem prof. J.K. Syrkina, znanego wów-
czas, nie tylko w ZSSR, wybitnego fizykochemia, spe-
cjalizuj¹cego siê w badaniach struktury moleku³ i teorii
wi¹zania chemicznego. Pracê doktorsk¹ (kand. nauk
chem.) obroni³ w 1954
r. By³a ona poœwiêcona
badaniom polarnoœci
kompleksów moleku-
larnych z wi¹zaniem
wodorowym. Temat ten
sta³ siê jednym z wio-
d¹cych w jego dalszej
karierze naukowej.

Po powrocie do kraju w 1954 r. zosta³ zatrud-
niony, jako adiunkt, w Katedrze Chemii Fizycznej Poli-
techniki Wroc³awskiej. W 1956 r. powierzono mu orga-
nizacjê Katedry Chemii Fizycznej na Uniwersytecie
Wroc³awskim. Kierowa³ ni¹ a¿ do 1969 r., tzn. do reor-
ganizacji uczelni w Polsce, gdy zosta³ kierownikiem
Zak³adu i zespo³u naukowego. W roku 1962 habilito-

Profesor Lucjan Sobczyk w swoim gabinecie

Prof. Kazimierz Gumiñski, twórca
Szko³y Chemii Fizycznej

we Wroc³awiu

J.K. Syrkin, którego L. Sobczyk
uwa¿a³ zawsze za wybitnego

mistrza
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wa³ siê w dziedzinie zwi¹zków heteroaromatycznych. Tytu³ profesora nadzwyczaj-
nego uzyska³ w 1968 r., a profesora zwyczajnego w 1976. Na Uniwersytecie Wro-
c³awskim w ró¿nych okresach by³ wielokrotnie cz³onkiem Senatu. W latach 1962–64
pe³ni³ funkcjê prodziekana Wydz. Mat.-Fiz.-Chem, w latach 1972–75 dziekana tego
Wydzia³u, a w latach 1975–81 funkcje prorektora ds. Nauki i Wspó³pracy z Zagra-
nic¹. By³ przez kilka kadencji cz³onkiem Centralnej Komisji ds. stopni i tytu³ów
naukowych.

Lucjan Sobczyk jest cz³onkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego aktyw-
nie z nim zwi¹zanym od 1954 r. W latach szeœædziesi¹tych pe³ni³ funkcjê przewod-
nicz¹cego Oddzia³u Wroc³awskiego, by³ organizatorem Sekcji Fizycznej Chemii
Organicznej, która wyró¿ni³a siê szeregiem imprez naukowych zakoñczonych wyda-
niem monografii poœwiêconych ró¿nym problemom. Wydano m.in.: Metody spek-
troskopii oscylacyjnej, PWN 1979; Metody magneto- i elektrooptyczne, PWN 1982;
Postêpy metod rezonansowych w chemii, PWN 1984; Zjawiska relaksacji moleku-
larnej, Wyd. Uniw. Wroc³aw, 1999.

W latach 1979–84 by³ prezesem Zarz¹du G³ównego PTChem, a w 2002 roku
zosta³ prof. Sobczyk wyró¿niony jego cz³onkostwem honorowym.

Od wznowienia dzia³alnoœci Towarzystwa Naukowego Warszawskiego, jest jego
cz³onkiem zwyczajnym. Uczestniczy w pracach wielu innych organizacji nauko-
wych, w tym Amerykañskiego Towarzystwa Chemicznego, Londyñskiego Instytutu
Fizyki, AAAS, IUPAC, Europejskiego Stowarzyszenia Krystalografów. W 1976 r.
Lucjan Sobczyk zosta³ cz³onkiem korespondentem Polskiej Akademii Nauk,
a w 1989 r. jej cz³onkiem rzeczywistym. Od wielu lat, od chwili powstania, bierze
aktywny udzia³ w pracach Instytutu Niskich Temperatur i Badañ Strukturalnych PAN,
jako cz³onek Rady Naukowej, a od 1982 r. jako jej Przewodnicz¹cy. Jest cz³onkiem
Rad Naukowych Instytutu Chemii Fizycznej PAN w Warszawie i Instytutu Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu.

Lucjan Sobczyk prowadzi³ o¿ywion¹ dzia³alnoœæ
w ramach wspó³pracy naukowej z zagranic¹. We wcze-
snych latach swojej dzia³alnoœci odby³ sta¿e naukowe
na Sorbonie w Pary¿u (prof. Michel Magat), w Uni-
wersytecie Walijskim w Aberystwyth (prof. Mansel
Davies) oraz w Instytucie Borisa Kidrica w Lublanie
(prof. Dusan Had¿i). Jako visiting professor wyk³ada³
w Uniwersytecie w Montpellier (Francja) i Katolic-
kim Uniwersytecie w Leuven (Belgia). Szczególnie
aktywne wiêzi naukowe ³¹czy³y go z Uniwersytetem
w Leuven (prof. Pierre Huyskens) i z Uniwersytetem
w Monachium (prof. Georg Zundel) i Uniwersytetem
w Leningradzie (dziœ St. Petersburg; prof. Gleb Deni-
sow). Z uczelniami tymi, jako prorektor ds. wspó³pra-
cy z zagranic¹ zapocz¹tkowa³ i rozwin¹³ oficjaln¹ wspó³-

Wrêczenie dyplomu doktora
honoris causa prof. Manselowi

Daviesowi (1979 r.)
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pracê. ¯ywe wiêzi ³¹czy³y prof. Sobczyka z Uniwersy-
tetem w Marburgu (prof. Werner Luck), Instytutem
Fizyki Chemicznej Akademii Nauk w Moskwie
(prof. Nicolai D. Soko³ow) oraz Instytutem Fizyki
Ukraiñskiej Akademii Nauk w Kijowie (prof. Galina
Puchkowska).

L. Sobczyk wraz z G. Zundelem zorganizowali
pierwsz¹ miêdzynarodow¹ konferencjê poœwiêcon¹
wi¹zaniom wodorowym, która sta³a siê pocz¹tkiem se-
rii imprez miêdzynarodowych, nazwanych póŸniej
(przez D. Had¿iego) Horizons in Hydrogen Bond
Research, i organizowanych obecnie co dwa lata.
L. Sobczyk jest cz³onkiem Miêdzynarodowego Zespo-
³u Doradczego (przez wiele lat by³ jego przewodnicz¹-
cym). Dodaæ trzeba, ¿e L. Sobczyk by³ tak¿e inicjato-
rem, organizatorem b¹dŸ wspó³organizatorem naj-
pierw Polsko-Radzieckich, a obecnie Polsko-Ukraiñ-

sko-Rosyjskich konferencji na temat oddzia³ywañ molekularnych. L. Sobczyka uwa¿a
siê za nestora badañ wi¹zania wodorowego w Polsce. Ju¿ w dawnym okresie,
w 1967 r. zorganizowa³ ogólnopolsk¹ konferencjê na temat wi¹zania wodorowego
uwieñczon¹ wydaniem opracowania pod redakcj¹ L. Sobczyka (PWN, 1969).

Od chwili podjêcia pracy na Politechnice Wroc³awskiej, a póŸniej Uniwersyte-
cie Wroc³awskim by³ intensywnie zaanga¿owany w dzia³alnoœæ dydaktyczn¹ i szko-
lenie kadr, co zaowocowa³o wydaniem szeregu skryptów i kilku podrêczników aka-
demickich, m.in.: Chemii Fizycznej, PWN 1980 (wspó³redaktor i autor 5 rozdzia-
³ów), Chemii Fizycznej dla przyrodników, PWN 1975 (i dalsze wydania; wspólnie
z A. Kisz¹), Eksperymentalnej chemii fizycznej, PWN 1982 (wspólnie z A. Kisz¹,
K. Gatnerem i A. Kollem). Pocz¹wszy od lat szeœædziesi¹tych do chwili obecnej
prowadzi seminarium naukowe nazwane pocz¹tkowo: Dielektryczne i optyczne
aspekty oddzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych, a obecnie: Zagadnienia chemii fizycz-
nej. W latach 1974–90 by³y wydawane materia³y z tych seminariów przez Wydaw-
nictwo Uniwersyteckie. Ukaza³o siê 11 tomów/zeszytów.

Lucjan Sobczyk jest obecnie cz³onkiem Rady Redakcyjnej Polish Journal of
Chemistry. By³ przez wiele lat redaktorem dzia³u chemii fizycznej Wiadomoœci Che-
micznych. Pe³ni³ te¿ w tym czasopiœmie funkcjê przewodnicz¹cego Rady Redakcyj-
nej. By³ te¿ cz³onkiem Rad Redakcyjnych czasopism Journal of Molecular Liquids
i Chemical Physics Reports.

L. Sobczyk wypromowa³ 22 doktorów, spoœród których 9 uzyska³o tytu³y pro-
fesorskie. Prof. H. Ratajczak stworzy³ na Wydziale Chemii Szko³ê Fizyki Chemicz-
nej i Chemii Teoretycznej, prof. A. Koll kieruje du¿ym zespo³em specjalizuj¹cym
siê w modelowaniu i spektroskopii oddzia³ywañ wewn¹trz i miêdzycz¹steczkowych,
prof. J.P. Hawranek stworzy³ zespó³ spektroskopii i informatyki chemicznej, kieru-

Z Profesorem Z.G. Zundelem
podczas zjazdu PTChem

w Poznaniu
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j¹c dzia³em dydaktycznym poœwiêconym
tym zagadnieniom, prof. H. Ko³odziej
prowadzi zespó³ dielektryków ukierun-
kowany na zastosowania, prof. Z. Cza-
pla stworzy³ zespó³ dielektryków,
w szczególnoœci ferroelektryków na Wy-
dziale Fizyki Uniwersytetu Wroc³aw-
skiego, prof. R. Jakubas prowadzi w stwo-
rzonym przez siebie zespole poszukiwa-
nia nowych materia³ów o potencjalnych
mo¿liwoœciach zastosowañ (ferroelek-
tryki i ciek³e kryszta³y; podzespó³
Z. Galewskiego)

L. Sobczyk jest autorem lub wspó³-
autorem 23 ksi¹¿ek i opracowañ mono-

graficznych, 31 artyku³ów przegl¹dowych i dyskusyjnych oraz 280 prac oryginal-
nych w dziedzinie oddzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych (w szczególnoœci wi¹zañ
wodorowych), dynamiki molekularnej w kryszta³ach molekularnych i ferroelektrycz-
nych, relaksacji dielektrycznej i zastosowañ metod fizycznych do okreœlania struk-
tury molekularnej.

Szczególne osi¹gniêcia naukowe L. Sobczyka dotycz¹ badañ uk³adów z wi¹za-
niem wodorowym. Wœród tych osi¹gniêæ warto wymieniæ te dotycz¹ce poszukiwañ
nowych materia³ów, które doprowadzi³y do wykrycia nowych kryszta³ów ferroelek-
trycznych z rodziny wodoroselenianów (Z. Czapla) oraz halogenoantymonianów
i bizmutanów (R. Jakubas). Jego najwa¿niejsze rezultaty dotycz¹ rozk³adu ³adunku
w wi¹zaniach wodorowych w oparciu o pomiary dielektryczne i j¹drowego rezo-
nansu kwadrupolowego. Szczególne znaczenie maj¹ wyniki badañ homosprzê¿o-
nych kationów [NHN]+. W ramach szerokiej wspó³pracy krajowej i zagranicznej
wykryto niezwyk³y efekt izotopowy w widmach IR (stosunek izotopowy v(NH)/v(ND)
> 2, który przypisano odwrotnej anharmonicznoœci. Taka anharmonicznoœæ zosta³a
potwierdzona obliczeniami ab initio. Istnienie podwójnego minimum potencja³u
(postulowanego przez L. Sobczyka ju¿ w jego pracy doktorskiej) i jego konsekwen-
cji by³y obiektem zainteresowania L. Sobczyka w odniesieniu do innych, mniej zna-
nych uk³adów, takich jak [NHN]– i uk³adów zawieraj¹cych mostki O-H...N, wno-
sz¹c istotny wk³ad do zrozumienia kontinuów w widmach absorpcyjnych w pod-
czerwieni. Ostatnio L. Sobczyk skoncentrowa³ swoj¹ uwagê na zastosowaniu metod
rozpraszania neutronów do badañ dynamiki grup metylowych w kompleksach mole-
kularnych typu charge-transfer i z wi¹zaniem wodorowym. Opublikowa³ na ten
temat ponad 10 prac.

L. Sobczyk za sw¹ dzia³alnoœæ by³ wyró¿niony wieloma odznaczeniami i nagro-
dami. Polskie Towarzystwo Chemiczne odznaczy³o go medalami J. Œniadeckiego
i J. Zawidzkiego, a Czechos³owackie Towarzystwo Chemiczne Medalem Hanusa.

Z Zespo³em badawczym Struktury i Oddzia³ywañ
Molekularnych, kierowanym przez prof. A. Kolla
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Zosta³ uhonorowany honorowym cz³onkostwem Wydzia³u Struktury Rosyjskiej Aka-
demii Nauk, otrzyma³ tytu³y doktora honoris causa Uniwersytetu Leningradzkiego
(St. Petersburg) i Uniwersytetu Wroc³awskiego.

Otrzyma³ te¿ wiele nagród, wœród których Nagrodê Prezesa Rady Ministrów.
Posiada wiele odznaczeñ pañstwowych i regionalnych, a wœród nich Krzy¿e Kawa-
lerski, Oficerski i Komandorski Orderu Odrodzenia Polski, tak¿e Z³ot¹ Odznakê

Zas³u¿onego dla Województwa
i Miasta Wroc³awia.

Z okazji 70-tej rocznicy jego
urodzin ukaza³ siê specjalny ze-
szyt Polish Journal of Chemistry,
a obecnie z okazji 80-tej rocznicy
– specjalny zeszyt Journal of
Molecular Structure.

Lucjan Sobczyk jest ¿onaty,
ma dwoje dzieci i dwoje wnuków.
¯ona Anna jest córk¹ pierwszego
po wojnie prorektora Politechni-
ki Wroc³awskiej, przed wojn¹ rek-
tora Politechniki Lwowskiej –
wybitnego chemika organika.

Z prof. G. Denisovem,
w stroju dra honoris causa

Uniwersytetu w Leningradzie
(St. Petersburgu)

Doktorat honoris causa na
na Uniwersytecie Wroc³awskim (2001 r.)

Jubileusz 80-lecia urodzin prof. L. Sobczyka
na Wydziale Chemii UWr,

¿yczenia sk³ada Dziekan Wydzia³u prof. L. Ciunik
(grudzieñ 2007)
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Sama równie¿ poœwiêci³a siê badaniom nauko-
wym w dziedzinie chemii organicznej, pracu-
j¹c na Politechnice Wroc³awskiej. Córka Kata-
rzyna, po doktoracie na Uniwersytecie Wro-
c³awskim, emigrowa³a do USA i pracuje do tej
pory na Uniwersytecie w Ann Arbor specjali-
zuj¹c siê w dziedzinie chemii bioorganicznej.
Syn Jan, fizyk teoretyk, specjalista w dziedzi-
nie teorii cz¹stek elementarnych; jest profeso-
rem w Instytucie Fizyki Teoretycznej Uniwer-
sytetu Wroc³awskiego. Wnuczka Joanna koñ-
czy studia informatyki na Uniwersytecie War-
szawskim i jednoczeœnie studiuje fizykê. Wnuk
Piotr wkrótce skoñczy liceum i ma dziesi¹tki
planów studiów bliskich matematyce.

Aleksander Koll

Szanowny Panie Profesorze.
Z okazji Jubileuszu 80-lecia urodzin sk³adamy Panu Profesorowi najserdecz-

niejsze ¿yczenia dalszej pomyœlnoœci, niezawodnego zdrowia oraz sukcesów w ¿yciu
zawodowym i prywatnym.

Redakcja Wiadomoœci Chemicznych

Praca wp³ynê³a do Redakcji 10 grudnia 2007

Jubileusz 80-lecia urodzin
prof. L. Sobczyka

na Wydziale Chemii UWr,
¿yczenia sk³ada prof. J.J. Zió³kowski
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KORELACJE MAGNETYCZNO-STRUKTURALNE
DLA UK£ADÓW MOLEKULARNYCH

Cu-PIKOLINIAN ORAZ Cu-CHINALDYNIAN

MAGNETO-STRUCTURAL CORRELATIONS
FOR THE MOLECULAR SYSTEMS OF

Cu-PICOLINATE AND Cu-QUINALDINATE

Bogumi³a ¯urowska

Wydzia³ Chemii Uniwersytetu Wroc³awskiego,
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc³aw

Abstract
Wstêp
1. Kompleksy Cu(II) z 2-pikolinianem i 2-chinaldynianem. 1.1. Koordynacyjne w³aœciwoœci

kwasu pikolinowego i chinaldynowego, 1.2. Synteza kompleksów, 1.3. Po³¹czenia polimor-
ficzne oraz izomeryczne

2. Wprowadzenie do magnetyzmu wielocentrowych kompleksów Cu(II) z mostkami karboksy-
lowymi i halogenkowymi (Cl, Br). 2.1. Mostki karboksylowe, 2.2. Mostki halogenkowe

3. Struktura i w³aœciwoœci magnetyczne polimerycznych uk³adów molekularnych Cu-pikoli-
nian i Cu-chinaldynian. 3.1. Oddzia³ywania magnetyczne poprzez mostki karboksylowe typu
out-of-plane, 3.2. Oddzia³ywania magnetyczne poprzez mostki karboksylowe typu syn-anti
oraz halogenkowe (Cl, Br), 3.2.1. Kompleksy pikolinianowe, 3.2.2. Kompleksy chinaldynia-
nowe, 3.3. Korelacje magnetyczno-strukturalne, 3.3.1. Mostki karboksylowe out-of-plane,
3.3.2. Mostki karboksylowe syn-anti, 3.3.3. Mostki halogenkowe (Cl, Br)

4. Oddzia³ywania magnetyczne w sieciach krystalicznych poprzez sieæ wi¹zañ wodorowych
oraz π -π stacking.

Podsumowanie
Piœmiennictwo cytowane
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Dr Bogumi³a ¯urowska jest absolwentem Wydzia³u
Mat.-Fiz.-Chem. Uniwersytetu Wroc³awskiego, kierunek
chemia. Nastêpnie uzyska³a stopieñ doktora nauk che-
micznych. Pracuje jako adiunkt na Wydziale Chemii Uni-
wersytetu Wroc³awskiego w Zespole Magnetyzmu Mole-
kularnego i Nowych Materia³ów. Jej tematyka badawcza
obejmuje chemiê koordynacyjn¹ kompleksów metali
przejœciowych, g³ównie fosforoorganicznych i karboksy-
lowych. Szczególne zainteresowania skupia na badaniu
niskotemperaturowych w³aœciwoœci magnetycznych nowych
materia³ów molekularnych.
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ABSTRACT

This article concerns information on a synthesis, and structural and magnetic charac-
terization of copper(II) compounds based on two classes of carboxylate ligands containing
heterocyclic nitrogen atom of pyridine and quinoline i.e. pyridylo-2-carboxylate (2-picoli-
nate, 2-pic) and quinolilo-2-carboxylate (2-chinaldynate, 2-qic), (Fig. 1, Tab. 1). Such
compounds are products of a direct reaction of picolinate or chinaldynate acids with cop-
per(II) salts [19, 37, 45, 48, 50, 51] and the hydrolytic [20, 52] and non hydrolytic [53]
decomposition of ligands. Picolinate ion forms compounds of the general formula
Cu(2-pic)2·2H2O (1) or [Cu(2-pic)2Br2][(2-picH)2] (2). The compound of the formula Cu(py-
ridylo-2-carboxylate)2 exists in three polymorphic forms: monomeric (Cu(N2O2) chromo-
phore) (3), and two (4 and 5) polymeric (1D) (Cu(N2O4) chromophore). With halide ions
isostructural polymeric (2D) compounds of the formula Cu(2-pic)X, X= Cl (6) or Br (10)
are formed (Cu(N2O2X) chromophore). However, with chinaldynate ion exist compounds
of the stoichiometries: two isomeric forms of Cu(2-qic)2·H2O (7 and 8), which involve the
same CuN2O3 chromophore (distortion isomers), and Cu(2-qic)X, X = Cl (9) and Br (11)
compounds. The chloride and bromide (9 and 11) polymeric (2D) Cu(2-qic)X compounds,
which crystal structure consists of two different chromophore Cu(N2O2X) and Cu(O2X2)
are isostructural. Crystal structure of these copper-picolinate and copper-quinaldinate sys-
tems indicate, that carboxylate group in both ligands offers a variety of coordination
modes leading to the formation of mononuclear and polynuclear compounds. The mono-
meric form of Cu(2-pic)2 (3) is an example of a square-planar copper(II) compound
in which structure is achieved by important π-π stacking intermolecular interaction. This
interaction leads to antiferromagnetic coupling (J = –0.76 cm–1) [129]. The polymeric
compounds of the formula Cu(2-pic)2 (4 and 5) are an example of an out-of-plane double
carboxylato-bridged copper(II) compound resulting in the formation of an infinite chain.
The magnetic properties revealed a weak intrachain antiferromagnetic coupling in both
compounds (J = –0.73 and –1.04 cm–1 for 4 [48] and 5 [49], respectively). The structures
of Cu(2-pic)X (6 and 10) and Cu(2-qic)X (9 and 11) compounds are based on syn-anti
carboxylate bridge and additionally on halido-bridge. The carboxylate bridges transmit
a weak ferromagnetic exchange (J < 0.5 cm–1) in both compounds [46, 47, 50]. For
Cu(2-pic)X observed ferromagnetic coupling through dichloro-bridge (J = 15 cm–1) [46]
is stronger than that through dibromo-bridge in bromide analog (J = 8.31 cm–1) [50]. For
Cu(2-qic)X observed strong antiferromagnetic coupling through the single chloro-bridge
(J = –57 cm–1) [47] is much weaker than that transmitted by the single bromo-bridge
(J = –102.5 cm–1) [50]. The magnitude of the magnetic coupling through the non-covalent
interactions (hydrogen bonds and π-π stacking) is also discussed on the basis of the struc-
tural data [48, 49, 129, 130]. The magnitude of the exchange interactions between cop-
per(II) ions are discussed on the basis of the molecular and crystal structures, in terms of
bond properties and known theory of exchange [62–65, 100–104].

Keywords: copper(II), carboxylate ligands, halide ligands, structure, magnetism

S³owa kluczowe: miedŸ(II), ligandy karboksylowe, ligandy halogenkowe, struktura,
magnetyzm
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WSTÊP

Kompleksy miedzi(II) s¹ wa¿nym obiektem badañ w zakresie chemii nieorga-
nicznej i biochemii [1–4]. MiedŸ(II), ze wzglêdu na plastycznoœæ sfery koordyna-
cyjnej, tworzy zwi¹zki o ró¿nej liczbie koordynacji i stereochemii [5–7] oraz wyka-
zuje zdolnoœæ wystêpowania w zwi¹zkach kompleksowych w formach polimorficz-
nych i izomerycznych [5–7].

Wœród kompleksów Cu(II) obiektem szczególnego zainteresowania jest synteza
zwi¹zków karboksylowych i ich badania ze wzglêdu na wszechstronne koordyna-
cyjne w³aœciwoœci ligandów karboksylowych. Prowadz¹ one do ró¿norodnych po³¹-
czeñ [2, 8, 9] wykazuj¹cych interesuj¹ce w³aœciwoœci magnetyczne [10]. Chemia
kompleksów karboksylowych Cu(II), szczególnie tych zawieraj¹cych w swojej struk-
turze N-donorowy heterocykliczny atom, ze wzglêdu na ich liczne zastosowania
oraz rolê odgrywan¹ w biologicznych procesach [11–16], by³a w ostatnich kilku-
dziesiêciu latach obiektem licznych badañ [17, 18]. Badania te, dotycz¹ce struktury
molekularnej i krystalicznej, struktury elektronowej oraz w³aœciwoœci fizykoche-
micznych, zw³aszcza z uwzglêdnieniem niskotemperaturowego magnetyzmu, maj¹
istotne znaczenie nie tylko dla teorii magnetyzmu, ale te¿ w biochemii. Badania
oddzia³ywañ zachodz¹cych w sieci krystalicznej poprzez centra miedziowe pozwa-
laj¹ poznaæ mechanizm oddzia³ywañ zachodz¹cych w makromoleku³ach.

Mimo licznej i znacz¹cej literatury, obejmuj¹cej badania fizykochemiczne sze-
rokiej liczby karboksylowych oraz halogenkowych kompleksów Cu(II), brak jak do
tej pory pracy przegl¹dowej podsumowuj¹cej i koreluj¹cej wyniki tych badañ, zw³asz-
cza dotycz¹cych po³¹czeñ zawieraj¹cych w swej strukturze rzadko spotykane kon-
formacje grupy karboksylowej (syn-anti oraz out-of-plane) oraz mostki halogen-
kowe, a tak¿e uwzglêdniaj¹cych oddzia³ywania magnetyczne poprzez s³abe nieko-
walencyjne oddzia³ywania (π-π stacking, wi¹zania wodorowe).

Niniejsza praca jest podsumowaniem dotychczasowych wyników badañ syntezy,
struktury oraz w³aœciwoœci magnetycznych kompleksów miedzi(II) z karboksylo-
wymi pochodnymi pirydyny, typu pirydyno-2-karboksylanu (2-pikolinianian), oraz
chinoliny, typu chinolino-2-karboksylanu (2-chinaldynian). Polimeryczne uk³ady
Cu-pikolinian oraz Cu-chinaldynian, oparte na mostkach karboksylowych i halo-
genkowych, a tak¿e w³¹czone w strukturê jedno- i wielocentrowych kompleksów
pikolinianowych i chinaldynianowych oddzia³ywania niekowalencyjne (π-π sta-
cking, wi¹zania wodorowe), stabilizuj¹ce sieci krystaliczne, stanowi¹ interesuj¹cy
materia³ do badañ magnetycznych i korelacji magnetyczno-strukturalnej. Korelacje
te s¹ przedstawione na tle znanych teorii i tez bêd¹cych podstaw¹ wyjaœnienia w³aœ-
ciwoœci magnetycznych w uk³adach Cu-pikolinian i Cu-chinaldynian.
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1. KOMPLEKSY Cu(II) Z 2-PIKOLINIANEM I 2-CHINALDYNIANEM

1.1. KOORDYNACYJNE W£AŒCIWOŒCI KWASU PIKOLINOWEGO
I CHINALDYNOWEGO

Wœród zwi¹zków karboksylowych zawieraj¹cych heterocykliczny atom azotu,
interesuj¹c¹ grupê stanowi¹ kwas pikolinowy (kwas pirydyno-2-karboksylowy,
2-Hpic) oraz kwas chinaldynowy (kwas chinolino-2-karboksylowy, 2-Hqic), (Rys. 1)
koordynuj¹ce zwykle w postaci zdeprotonowanej.

Rysunek 1. Schemat struktury kwasu pikolinowego (2-Hpic) oraz chinaldynowego (2-Hqic)
Figure 1. Scheme of the structure  of picolinate (2-Hpic) and chinaldynate (2-Hqic) acid

Mo¿liwe sposoby koordynacji anionu pikolinianowego s¹ przedstawione na Rys. 2.

Rysunek 2. Schemat sposobu koordynowania anionu pikolinianowego (2-pic)
Figure 2. Scheme of the coordination mode of picolinate anion (2-pic)

Wczeœniejsze badania reakcji kwasu pikolinowego (2-Hpic) z jonami metali
przejœciowych wskazuj¹ na powstanie zwi¹zków o ogólnym wzorze M(2-pirydylo-
karboksylan)2(H2O)n, gdzie M = Cu [19, 20], Co [21], Ni [22], Mn [23], Fe [24],
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Zn [25, 26], Cd [27], Mg [28] oraz Hg [29], n = 0, 2, 4. Badania rentgenograficzne
wykaza³y, ¿e w tych zwi¹zkach anion pikolinianowy (2-pic) dzia³a jako N,O-chela-
tuj¹cy czynnik, natomiast cz¹steczka wody znajduj¹ca siê w sieci krystalicznej zaan-
ga¿owana jest w wi¹zanie wodorowe z grup¹ karboksylow¹ (Rys. 3).

Rysunek 3. Struktura krystaliczna Cu(2-pic)2·2H2O (1) [20]
Figure 3. The crystal structure of Cu(2-pic)2·2H2O (1) [20]

Kwas chinaldynowy (2-Hqic), koordynuj¹c do metalu zwykle w postaci zde-
protonowanej (2-qic), równie¿ wykazuje silne w³aœciwoœci chelatuj¹ce [30–42]. Kwas
pikolinowy oraz chinaldynowy wykazuj¹ zdolnoœæ koordynacji, nie tylko w postaci
zdeprotonowanej, ale te¿ jonowej (ang. zwitterion), jako tzw. jon obojnaczy [43–45]
(Rys. 4).
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Rysunek 4. Kwas pikolinowy oraz chinaldynowy jako jony obojnacze (ang. zwitterions)
Figure 4. The picolinate and chinaldinate acids as zwitterions

W tym przypadku, atom azotu jest sprotonowany i dodatni ³adunek formalnie
umieszczony na azocie jest zdelokalizowany na pierœcieniu pirydynowym lub chi-
naldynowym, natomiast ujemny ³adunek jest zdelokalizowany wzd³u¿ grupy O-C-O.
Ligandy w postaci jonowej (ang. zwitterion) koordynuj¹ do jednego tlenu grupy
karboksylowej, natomiast atom azotu oddzia³ywuje z atomem tlenu poprzez wi¹za-
nie wodorowe N-H···O [44]. Kwas pikolinowy wystêpuje równie¿ w kompleksie
z Cu(II) w formie jonowej (oznaczony 2-picH) jako jon obojnaczy i tworzy wraz
z anionem pikolinianowym (2-pic) zwi¹zek o wzorze [Cu(2-pic)2Br2][(2-picH)2],
w którym atom azotu tworzy wi¹zanie wodorowe z atomem bromu N-H···Br (Rys. 5)
[45].

Rysunek 5. Struktura molekularna [Cu(2-pic)2Br2][(2-picH)2] (2) [45]
Figure 5. The molecular structure of [Cu(2-pic)2Br2][(2-picH)2] (2) [45]
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Dalsze badania w³aœciwoœci koordynacyjnych uk³adów Cu-pikolinian oraz
Cu-chinaldynian wykaza³y nie tylko silne N,O-chelatuj¹ce w³aœciwoœci ligandów,
ale równie¿ zdolnoœæ grupy karboksylowej O-C-O do mostkowania miêdzy centrami
metalicznymi [46–51]. W³¹czenie w strukturê zawieraj¹c¹ mostkuj¹ce grupy karbo-
ksylowe jonów halogenkowych (Cl, Br) prowadzi do interesuj¹cych, z punktu widze-
nia struktury i magnetyzmu, kompleksów Cu(II) z anionem pikolinianowym i chi-
naldynianowym (Rozdzia³ 3) [46, 47, 50].

1.2. SYNTEZA KOMPLEKSÓW

Z dostêpnej literatury wynika, ¿e kompleksy Cu(II) z anionem 2-pikoliniano-
wym jak i 2-chinaldynianowym powstaj¹ nie tylko w bezpoœredniej reakcji soli Cu(II)
z odpowiednim kwasem, ale równie¿ s¹ produktami hydrolitycznego [20, 52] lub
niehydrolitycznego rozk³adu ligandów [53].

W Tabeli 1 przedstawiono znane w literaturze 2-pikolinianowe i 2-chinaldynia-
nowe kompleksy Cu(II).

Tabela 1. Kompleksy Cu(II) z pirydyno-2-karboksylanem  oraz chinolino-2-karboksylanem
Table 1. Cu(II) complexes with pyridyne-2-carboxylate and quinoline-2-carboxylate

Oznaczenie: 2-pic, 2-pca = anion pirydyno-2-karboksylanowy; 2-qic, 2-qca = anion chinolino-2-karboksylanowy, 2-picH = kation
kwasu pirydyno-2-karboksylowego; dla zwi¹zku 8 dane o strukturze by³y oparte na badaniach spektroskopowych i porównaniu
z odpowiednimi uk³adami.

Kompleks o stechiometrii Cu(2-pic)2·2H2O (1) otrzymano w bezpoœredniej reak-
cji soli Cu(II) z kwasem pikolinowym (2-Hpic) [19] oraz w reakcji hydrolitycznego

Zwi¹zeka Struktura Grupa 
chromoforowa 

Piœmiennictwo 
cytowane 

1 Cu(2-pic)2·2H2O monomer Cu(N2O2) [19, 20] 

2 [Cu(2-pic)2Br2][(2-picH)2 monomer Cu(N2O2Br2) [45] 

3 Cu(2-pca)2 monomer Cu(N2O2) [53, 129] 

4 Cu(2-pic)2 polimer (1D) Cu(N2O4) [48] 

5 Cu(2-pca)2 polimer (1D) Cu(N2O4) [49, 53] 

6 Cu(2-pic)Cl polimer (2D) Cu(N2O2Cl) [46, 51, 53] 

7 Cu(2-qic)2·H2O monomer Cu(N2O3) [37, 53] 

8 Cu(2-qca)2·H2O monomer Cu(N2O3) [53] 

9 Cu(2-qic)Cl polimer (2D) Cu(N2O2Cl) 
Cu(O2Cl2) [47, 53] 

10 Cu(2-pic)Br polimer (1D) Cu(N2O2Br) [50] 

11 Cu(2-qic)Br polimer (1D) Cu(N2O2Br) 
Cu(O2Br2) [50] 
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rozk³adu pirydyno-2-karbonitrylu [20]. Kompleksy pikolinianowe 2, 4, 6 oraz 10
i chinaldynianowe 7, 9 oraz 11 otrzymano w bezpoœredniej reakcji soli Cu(II)
z odpowiednimi kwasami pikolinowym (2-Hpic) lub chinaldynowym (2-Hqic). Nato-
miast kompleksy z ligandami oznaczonymi 2-pca (3 oraz 5) oraz 2-qca (8) s¹ wyni-
kiem rozk³adu odpowiednich fosfonowych pochodnych pirydyny i chinoliny, w utle-
niaj¹cej reakcji P-dealkilacji/defosforylacji, katalizowanej przez jony Cu(II) [53],
zachodz¹cej wed³ug schematu:

R-CH2-P(O)(OEt)2 → R-COOH + OHP(O)(OEt)2

gdzie R = C5H4N lub R = C9H6N.
Kompleksów tych nie mo¿na otrzymaæ w bezpoœredniej reakcji soli Cu(II)

z kwasem pikolinowym czy chinaldynowym. Zwi¹zki te powstaj¹ tylko w reakcji
chemicznego rozk³adu fosfonowych ligandów. Kompleksy 6, 7 oraz 9 powstaj¹
zarówno w reakcji soli Cu(II) z kwasem pikolinowym czy chinaldynowym jak
i w reakcji P-dealkilacji/defosforylacji. Kompleksy 6 i 10 oraz 9 i 11 s¹ izostruktu-
ralne [50].

1.3. PO£¥CZENIA POLIMORFICZNE ORAZ IZOMERYCZNE

Polimorfizm w przypadku struktury jest pojêciem oznaczaj¹cym wieloposta-
ciowoœæ, czyli wystêpowanie zwi¹zku chemicznego o tym samym sk³adzie chemicz-
nym w wielu ró¿nych formach krystalicznych [54].

Kompleksy 3, 4 oraz 5 o tej samej stechiometrii t.j. Cu(pirydyno-2-karboksy-
lan)2 s¹ polimorficznymi formami ró¿ni¹cymi siê upakowaniem (Tab. 2; Rys. 6b,
24, 25). Rysunek 6a i 7 przedstawia struktury molekularne tych kompleksów.

Rysunek 6. (a) Struktura molekularna Cu(2-pca)2 (3) [53];
(b) Oddzia³ywania π -π stacking miêdzy cz¹steczkami Cu(2-pca)2 w sieci krystalicznej.

Figure 6. (a) The molecular structure of Cu(2-pca)2 (3) [53];
(b) π -π stacking interactions of Cu(2-pca)2 molecules in the crystal lattice
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Kompleks Cu(2-pca)2 (3) jest zwi¹zkiem jednocentrowym (Rys. 6). Oddzia³y-
wanie typy π -π stacking miêdzy pierœcieniami aromatycznymi równoleg³ych do siebie
cz¹steczek Cu(2-pca)2 prowadzi do jednowymiarowej (1D) sieci krystalicznej [53].

Rysunek 7. (a) Struktura molekularna Cu(2-pic)2 (4) oraz (b) Cu(2-pca)2 (5) [48, 49]
Figure 7. (a) The molecular structure of Cu(2-pic)2 (4) and (b) Cu(2-pca)2 (5) [48, 49]

W Tabeli 2 przedstawiono podstawowe parametry krystalograficzne dla zwi¹z-
ków 3, 4 oraz 5.

Tabela 2. Parametry krystalograficzne i spektroskopia dla polimorficznych form kompleksów 3, 4
oraz 5 o wzorze Cu(pirydyno-2-karboksylan)2

Table 2. Crystallographic parameters and spectroscopy for polymorphic forms of 3, 4 and 5 complexes
of formula Cu(pyridine-2-carboxylate)2

Kompleksy Cu(2-pic)2 (4) oraz Cu(2-pca)2 (5) (Rys. 7) s¹ uk³adami wielocen-
trowymi o topologii jednowymiarowego (1D) nieskoñczonego ³añcucha. W obu

 

(a) (b)

Zwi¹zek 

Kolor 
Cu(2-pca)2 (3) 
fiolet 

Cu(2-pic)2 (4) 
niebiesko-fioletowy 

Cu(2-pca)2 (5) 
niebieski 

Grupa chromoforowa Cu(N2O2) Cu(N2O4) Cu(N2O4) 

Przejœcia d-d 17750, 16750 16670 16600 

Grupa przestrzenna P21/c P21/c P1 

Uk³ad jednoskoœny jednoskoœny trójskoœny 

a(Å) 3,6975(7) 5,163(1) 5,178(3) 

b(Å) 11,9890(19) 24,658(1) 7,614(6) 

c(Å) 11,8886(19) 8,452(1) 8,109(6) 

α(o) 90 90 67,06 

β(o) 91,108(14) 92,22(1) 73,81(6) 

γ(o) 90 90 71,74(6) 
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polimerach koordynacyjnych centra miedziowe s¹ po³¹czone podwójnymi mostkami
karboksylowymi o konstrukcji out-of-plane. Charakterystyczn¹ cech¹ struktury obu
zwi¹zków s¹ równoleg³e do siebie, p³asko-kwadratowe p³aszczyzny koordynacyjne
CuN2O2, tworzone przez dwa chelatuj¹ce ligandy pikolinianowe. Istotna ró¿nica
miêdzy strukturami 4 i 5 wynika z aksialnej odleg³oœci Cu-O (out-of-plane), wyno-
sz¹cej 2,745(8)–2,770(8) Å dla struktury 4 oraz 2,737(4) Å dla struktury 5. Innym
ciekawym aspektem chemii kompleksów pikolinianowych 3, 4 oraz 5 jest zdolnoœæ
grupy karboksylowej do polimeryzacji cz¹steczek Cu(2-pikolinian)2 poprzez aksjalne
wi¹zanie do jonów Cu(II) z utworzeniem nieskoñczonego ³añcucha [Cu(2-pic)2]n
(4) oraz [Cu(2-pca)2]n (5). Z punktu widzenia stereochemii kompleksy te s¹ izome-
rami koordynacyjnymi o tym samym wzorze, ale ró¿ni¹cymi siê liczb¹ koordynacji
(4 dla kompleksu 3 oraz 4+2 dla kompleksów 4 i 5) oraz izomerami polimeryzacyj-
nymi [7]. Kompleksy 4 oraz 5 s¹ przyk³adami izomerów odkszta³ceniowych, ró¿-
ni¹cych siê tetragonalnym odkszta³ceniem.

Monomeryczne kompleksy Cu(2-qic)2·H2O (7) oraz Cu(2-qca)2·H2O (8), jak
wynika z badañ spektroskopowych [53], s¹ formami izomerycznymi, w których
5-koordynacyjne centra miedziowe CuN2O3 ró¿ni¹ siê geometri¹ sfery koordyna-
cyjnej (geometryczne odkszta³cenie). Jest to wynikiem du¿ej plastycznoœci sfery
koordynacyjnej kompleksów Cu(II) i ich zdolnoœci do przyjmowania ró¿norodnej
stereochemii.

Rysunek 8. Struktura molekularna Cu(2-qic)2·H2O (7) [37]
Figure 8. The molecular structure of Cu(2-qic)2·H2O (7) [37]

Rysunek 8 przedstawia strukturê kompleksu 7. W obu kompleksach otoczenie
Cu(II) jest budowane przez dwa N,O-chelatuj¹ce ligandy chinaldynianowe, a pi¹te
miejsce koordynacyjne zajmuje skoordynowana cz¹steczka wody, zaanga¿owana
w miêdzycz¹steczkowe wi¹zanie wodorowe (Rozdzia³ 4).
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Powstanie form izomerycznych czêsto determinuj¹ ró¿ne warunki syntezy, jak
np. temperatura, ciœnienie czy rodzaj rozpuszczalnika, których zmiana mo¿e prowa-
dziæ do przejœcia jednej formy w drug¹ [5–7]. Wp³yw na otrzymanie ró¿nych form
krystalicznych kompleksów Cu(II) z pikolinianami i chinaldynianami, przedstawio-
nych powy¿ej, ma rodzaj reakcji i st¹d okreœlone zwi¹zki s¹ specyficzne dla danej
reakcji, niezale¿nie od warunków syntezy.

2. WPROWADZENIE DO MAGNETYZMU WIELOCENTROWYCH
KOMPLEKSÓW Cu(II) Z MOSTKAMI KARBOKSYLOWYMI

I HALOGENKOWYMI (Cl, Br)

Kompleksy, w których oddzia³ywania miêdzy centrami metalicznymi przeno-
szone s¹ przez jedno- (np. Cl, Br, OH) lub wieloatomowe mostki (np. OCO, XCN,
N3, X=O, S, Se), stanowi¹ interesuj¹ce materia³y molekularne, mog¹ce wykazywaæ
nie tylko interesuj¹ce w³aœciwoœci magnetyczne, ale tak¿e optyczne, przewodnic-
twa czy katalityczne, wa¿ne z punktu widzenia chemii nieorganicznej i bionieorga-
nicznej [55–57]. Wielordzeniowe (wielocentrowe) kompleksy, zawieraj¹ce mostku-
j¹c¹ grupê karboksylow¹, odgrywaj¹ kluczow¹ rolê w wielu systemach biochemicz-
nych [58–60].

W wiêkszoœci badanych kompleksów odleg³oœæ metal-metal wynosi oko³o
3–5 Å, wiêc oddzia³ywania magnetyczne nie wynikaj¹ z bezpoœredniego oddzia³y-
wania metal-metal, ale zachodz¹ poprzez mostkuj¹cy ligand, przy czym dla most-
ków jednoatomowych odleg³oœæ ta wynosi oko³o 3 Å, a dla wieloatomowych oko³o
5 Å [46, 47, 61]. Te oddzia³ywania okreœla siê jako nadwymienne (ang. superexchange).
Mechanizm tego sprzê¿enia magnetycznego opisany przez Goodenougha [62] jest
oparty na modelu nak³adania orbitali d jednego jonu metalu z orbitalami s oraz p
mostkuj¹cego anionu i orbitalami d drugiego jonu metalu. Zgodnie z koncepcj¹
Kahna [63] i Alvareza [64], o wielkoœci obserwowanego sprzê¿enia antyferromag-
netycznego decyduje wielkoœæ nak³adania orbitali magnetycznych, zbudowanych
z orbitali d jonu centralnego oraz orbitali atomu liganda o odpowiedniej symetrii.
Maksymalne nak³adanie prowadzi do silnego antyferromagnetycznego sprzê¿enia.
Kryterium nak³adania orbitali potwierdza teoria Hay’a i wspó³autorów [65], którzy
na podstawie obliczeñ dla dimerów Cu(II) opartych na teorii orbitali molekular-
nych, stwierdzili, ¿e wzrost gêstoœci elektronowej na orbitalu mostkuj¹cego liganda
prowadzi do zwiêkszenia sprzê¿enia antyferromagnetycznego (zwiêkszenia war-
toœci | J |). Z kolei obni¿enie gêstoœci elektronowej prowadzi do zmniejszenia
oddzia³ywania antyferromagnetycznego (zmniejszenie wartoœci |J |). Tê konkluzjê
potwierdzili Hodgson, Hatfield i in. [66]. Sta³a sprzê¿enia J, wed³ug teorii Kahna
[67], jest sum¹ udzia³ów ferromagnetycznego (F) i antyferromagnetycznego (AF),
tzn. J = JF + JAF, a wielkoœæ oddzia³ywania antyferromagnetycznego jest bardzo
czu³a na zmianê parametrów strukturalnych, decyduj¹cych o stopniu nak³adania
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orbitali magnetycznych. Przy bardzo niekorzystnych warunkach strukturalnych
nak³adanie mo¿e byæ tak s³abe, ¿e sprzê¿enie ferromagnetyczne bêdzie dominuj¹ce.

Podsumowuj¹c: mechanizm oddzia³ywañ nadwymiennych miêdzy centrami
metalicznymi jest oparty na kryterium nak³adania orbitali magnetycznych i deloka-
lizacji gêstoœci elektronowej niesparowanego elektronu w kierunku orbitalu most-
kuj¹cego liganda, które decyduje o znaku i wielkoœci oddzia³ywañ wyra¿onych para-
metrem J.

2.1. MOSTKI KARBOKSYLOWE

Grupa karboksylowa, zawieraj¹ca dwa donorowe atomy tlenu, odgrywa wa¿n¹
rolê jako ligand mostkuj¹cy miêdzy dwoma centrami metalicznymi, co prowadzi do
zwi¹zków dimerycznych lub polimerycznych o interesuj¹cych w³aœciwoœciach mag-
netycznych.

Rysunek 9. Konformacje grupy karboksylowej
Figure 9. Conformations of the carboxylate group

W tego typu po³¹czeniach grupa karboksylowa mo¿e przybieraæ ró¿n¹ konfor-
macjê odpowiedzialn¹ za obserwowane w³aœciwoœci magnetyczne, dzia³aj¹c jako
mostek trójatomowy o konformacji syn-syn, syn-anti oraz anti-anti oraz mostek jed-
noatomowy (Rys. 9). W kompleksach Cu(II), w których grupa karboksylowa przyj-
muje konformacjê syn-syn, wystêpuj¹ silne oddzia³ywania antyferromagnetyczne
(odleg³oœæ singlet-tryplet wynosi oko³o 300 cm–1) [68, 69]. Klasycznym przyk³adem
mo¿e byæ jednowodny octan Cu(II) o wzorze Cu(CH3COO)2·H2O, o strukturze dime-
rycznej, dla którego odleg³oœæ singlet-triplet 2J wynosi –284 cm–1 [70]. S³abe anty-
ferro- lub ferromagnetyczne oddzia³ywania (–5,5–6,5 cm–1) s¹ obserwowane w przy-
padku kompleksów, w których grupa karboksylowa przyjmuje konformacjê syn-
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anti [46, 47, 50, 61, 71–75]. Dla konformacji anti-anti obserwuje siê s³abe lub œred-
nie antyferromagnetyczne sprzê¿enie miêdzy centrami metalicznymi [76–79], nato-
miast dla sprzê¿enia poprzez mostek monoatomowy oddzia³ywania maj¹ charakter
bardzo s³abo antyferromagnetyczny [80, 81]. Warto podkreœliæ, ¿e mimo wiêkszej
odleg³oœci Cu-Cu w kompleksach zawieraj¹cych anti-anti mostki ni¿ w komplek-
sach z syn-anti konformacj¹, struktura anti-anti jest bardziej korzystna dla transmi-
sji oddzia³ywania. To oznacza, ¿e orbitale magnetyczne 2p tlenu s¹ korzystniej zorien-
towane dla dawania efektywnego nak³adania, prowadz¹c do silniejszego sprzê¿e-
nia. Na uwagê zas³uguje równie¿ fakt, ¿e kompleksy z mostkuj¹c¹ grup¹ karboksy-
low¹ o konformacji syn-anti oraz anti-anti s¹ wci¹¿ rzadko spotykane, poniewa¿
para elektronowa anti na atomie tlenu wykazuje mniejsz¹ zasadowoœæ ni¿ para elek-
tronowa syn [82, 83]. St¹d najwiêksz¹ grupê kompleksów stanowi¹ te z konfor-
macj¹ syn-syn.

Do interesuj¹cej grupy karboksylowych kompleksów Cu(II) nale¿¹ rzadko wystê-
puj¹ce uk³ady molekularne, w których mostkuj¹ca grupa karboksylowa przyjmuje
konformacjê typu out-of-plane, prowadz¹c¹ do bardzo s³abych antyferromagnetycz-
nych oddzia³ywañ [48, 49, 84] (Rys. 10).

Rysunek 10. (a) Pojedynczy mostek karboksylowy typu out-of-plane;
(b) Wzajemna orientacja orbitali magnetycznych d(x2 – y2) Cu(II)

oraz orbitali 2p atomów tlenu grupy karboksylowej
Figure 10. (a) Single carboxylate bridge of out-of-plane type;

(b) Relative orientation of the d(x2 – y2) magnetic orbitals of Cu(II) and 2p orbitals
of oxygen atoms of carboxylate group

W tego typu kompleksach jedno wi¹zanie Cu-O le¿y w p³aszczyŸnie koordyna-
cyjnej Cu(II), a drugie wi¹zanie Cu-O poza p³aszczyzn¹, prowadz¹c do oddzia³ywa-
nia orbitali magnetycznych Cu(II) poprzez ortogonalne orbitale 2p atomu tlenu.
Generalnie: magnetyczne sprzê¿enie dla wszystkich znanych out-of-plane wielordze-
niowych kompleksów Cu(II), takich jak te mostkowane przez jon karboksylowy
(Rozdzia³ 3.3.1) [48, 49, 84], chlorkowy [85, 86], wêglanowy [87] czy oksymowy
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[88], jest bardzo s³abe. W tym przypadku oddzia³ywanie poprzez aksjalno-ekwato-
rialne wi¹zanie, prowadz¹ce do ortogonalnoœci orbitali magnetycznych, musi byæ
s³abo antyferro- lub ferromagnetyczne lub nawet bliskie zeru.

2.2. MOSTKI HALOGENKOWE

Obok mostków karboksylowych, istotn¹ rolê w przenoszeniu oddzia³ywañ mag-
netycznych odgrywaj¹ mostki halogenkowe (Cl oraz Br), które w³¹czone w strukturê
karboksylowych pochodnych pirydyny i chinoliny, buduj¹ interesuj¹ce struktury
polimeryczne (Rozdzia³ 3.2) [46, 47, 50, 51].

W ostatnich dwudziestu latach kompleksy Cu(II), zawieraj¹ce w strukturze
pojedyncze (μ-Cl) oraz podwójne (μ-Cl)2 mostki chlorkowe, by³y przedmiotem licz-
nych analiz teoretycznych [65] i korelacji magnetyczno-strukturalnych [85, 86, 89].
W wiêkszoœci znanych halogenkowo-mostkowanych di- i wielordzeniowych kom-
pleksach Cu(II), mostki s¹ typu out-of-plane z mostkowaniem aksjalno-ekwatorial-
nym prowadz¹cym do k¹ta mostkowego oko³o 90° (Rys.11, Typ I).

Rysunek 11. Typ mostkowania dla systemu Cu(μ -Cl)Cu
Figure 11. Bridging type for Cu(μ -Cl)Cu system

Konformacja ta prowadzi do bardzo s³abych oddzia³ywañ antyferro- lub ferro-
magnetycznych, charakteryzuj¹cych siê ma³¹ wartoœci¹ sta³ej sprzê¿enia |J | [85, 86].
Wyj¹tek pod wzglêdem topologii mostka Cu(μ -Cl)Cu, jak do tej pory, stanowi¹ trzy
strukturalnie i magnetycznie scharakteryzowane kompleksy Cu(II) z liniowym czy
blisko liniowym mostkiem Cu-Cl-Cu, z mostkowaniem aksjalno-aksjalnym (Rys. 11,
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Typ II) [90, 91], prowadz¹ce do s³abych oddzia³ywañ ferromagnetycznych oraz
z mostkowaniem aksjalno-ekwatorialnym (Rys. 11, Typ III) [47], daj¹ce silne oddzia-
³ywanie antyferromagnetyczne. Typ IV (mostkowanie ekwatorialno-ekwatorialne)
jest rzadko spotykany [92] i raczej charakteryzuje inne mostkuj¹ce ligandy.

3. STRUKTURA I W£AŒCIWOŒCI MAGNETYCZNE
POLIMERYCZNYCH UK£ADÓW MOLEKULARNYCH

Cu-PIKOLINIAN I Cu-CHINALDYNIAN

Struktury przedstawionych w literaturze polimerycznych kompleksów pikoli-
nianowych oraz chinaldynianowych oparte s¹, w zale¿noœci od zwi¹zku (Tab. 1),
na mostkach karboksylowych typu out-of-plane (4 oraz 5) oraz syn-anti (6, 9, 10
oraz 11). Dodatkowo, w strukturê tych ostatnich w³¹czone s¹ mostki halogenkowe
(Cl lub Br).

3.1. ODDZIA£YWANIA MAGNETYCZNE POPRZEZ MOSTKI KARBOKSYLOWE
TYPU out-of-plane

Struktura molekularna kompleksów 4 i 5, jak wynika z Rozdz. 1.3 (Rys. 7), jest
jednowymiarowym ³añcuchem (1D), w którym centra miedziowe po³¹czone s¹
podwójnymi mostkami karboksylowymi typu out-of-plane (Rys. 11, Typ I). Zatem
zwi¹zki te nale¿y formu³owaæ, zgodnie z ich struktur¹ polimeryczn¹, jako [Cu(2-pic)2]n
oraz [Cu(2-pca)2]n.

Wartoœci sta³ych sprzê¿enia J dla obu kompleksów by³y wyznaczone w oparciu
o model Heisenberga dla liniowego ³añcucha, wynikaj¹cy z izotropowego oddzia³y-

wania spinów S = 1/2, opisanego przez hamiltonian H = . Obliczenia
oparte na równaniu Bonner-Fishera (1) [93], bêd¹ce rozwi¹zaniem tego hamiltonianu,

(1)

daje nastêpuj¹ce wartoœci parametrów J, odpowiednio dla zwi¹zków 4 i 5: –0,73 cm–1

oraz –1,04 cm–1.
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3.2 ODDZIA£YWANIA MAGNETYCZNE POPRZEZ MOSTKI KARBOKSYLOWE
TYPU syn-anti ORAZ HALOGENKOWE (Cl, Br)

3.2.1. Kompleksy pikolinianowe

Strukturê polimerycznego kompleksu [Cu(2-pic)Cl]n (6) przedstawiono na Rys. 12
[46, 51]. Jej elementem jest tetramer Cu4. Ka¿da grupa karboksylowa w konforma-
cji syn-anti dzia³a jako mostek miêdzy dwoma centrami Cu(II), tworz¹c 16-cz³o-
nowy pierœcieñ (-Cu-O-C-O-)4. Tetramery s¹ po³¹czone miêdzy sob¹ podwójnymi
mostkami chlorkowymi (μ-Cl)2. Prowadzi to do struktury o topologii warstwy (2D).
Jony Cu(II) s¹ zasadniczo 5-koordynacyjne (CuNO2Cl2). Uwzglêdnienie atomu O(1a),
który jest w³¹czony w semikoordynacjê tworz¹c monoatomowy mostek (Rys. 12),
daje otoczenie pseudooktaedryczne (5+1). Geometria lokalna grupy chromoforo-
wej CuNO2Cl2 jest miêdzy kwadratow¹ piramid¹ a trygonaln¹ bipiramid¹, zgodnie
z parametrem strukturalnym Adisona τ = 0,44 [94]. Parametr τ, który okreœla sto-
pieñ odkszta³cenia od regularnej geometrii, opisywany jest równaniem τ = (β – α)/60,
gdzie α oraz β odpowiadaj¹ najwiêkszym k¹tom koordynacyjnym. Parametr przyj-
muje wartoœæ 0 dla piramidy kwadratowej, oraz 1 dla bipiramidy trygonalnej.

Rysunek 12. (a) Fragment struktury Cu(2-pic)Cl (6) [46, 51];
(b) Widok na strukturê warstwow¹ (2D) [Cu(2-pic)Cl]n

Figure 12. The fragment of Cu(2-pic)Cl structure (6) [46, 51];
(b) The view of the layer structure (2D) of [Cu(2-pic)Cl]n

Izostrukturalny z [Cu(2-pic)Cl]n (6) kompleks bromkowy [Cu(2-pic)Br]n (10),
w którym zamiast mostków (μ -Cl)2 wystêpuj¹ mostki (μ -Br)2, ma identyczn¹ struk-
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turê molekularn¹. Mostki Cu-O-C-O-Cu wykazuj¹ te same cechy strukturalne,
a parametr τ wynosz¹cy 0,39 dla kompleksu 10 wskazuje na podobn¹ stereochemiê
Cu(II). Natomiast obserwowane s¹ pewne ró¿nice strukturalne miêdzy mostkami
halogenkowymi, wa¿ne z punktu widzenia magnetyzmu. Odleg³oœci Cu-Cu w dime-
rycznych jednostkach Cu(μ -X)2 wynosz¹ dla 6 i 10 odpowiednio 4,446(2)
i 3,676(2) Å. Mostkuj¹ce odleg³oœci Cu-Br (2,390(1) i 2,849(1) Å) s¹ d³u¿sze ni¿
odpowiednie odleg³oœci Cu-Cl (2,242(4) oraz 2,756(4) Å. K¹t mostkowy Cu-X-Cu
dla X = Br wynosi 90,79(2)°, a dla X = Cl przyjmuje wartoœæ 87,9(1)°.

Dane strukturalne obu kompleksów 6 i 10 wskazuj¹ na dwie œcie¿ki magne-
tycznych oddzia³ywañ, zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 13.

Rysunek 13. Schemat oddzia³ywañ magnetycznych w Cu(2-pic)Cl (6) oraz Cu(2-pic)Br (10)
Figure 13. Scheme of the magnetic exchange in Cu(2-pic)Cl (6) and Cu(2-pic)Br (10)

Wielkoœæ oddzia³ywania poprzez podwójny mostek chlorkowy lub bromkowy
oraz poprzez grupê karboksylow¹ okreœlaj¹ odpowiednio parametry J oraz J’. Obli-
czenia oparte o równanie Bleaney-Bowersa dla dimeru (2) [95], które wywodzi siê
z hamiltonianu H = –2JS1S2 dla S1 = S2 = 1/2 z w³¹czeniem oddzia³ywania miêdzy
dimerami stosuj¹c przybli¿enie pola molekularnego [96], (3):

(2)

(3)

da³o nastêpuj¹ce parametry sprzê¿enia miêdzy centrami metalicznymi: oddzia³ywa-
nie poprzez odpowiedni podwójny mostek halogenkowy J = 15 cm–1 (6) i 8,31 cm–1

(10), oraz oddzia³ywanie poprzez grupê karboksylow¹ J’ = 0,38 cm–1 (6) i 0,34 cm–1

(10). Wyniki uzyskane dla obu zwi¹zków wskazuj¹, ¿e: (I) oddzia³ywania magne-
tyczne wewn¹trz warstwy maj¹ charakter ferromagnetyczny; (II) oddzia³ywanie fer-
romagnetyczne poprzez mostek chlorkowy jest wiêksze ni¿ przez mostek bromkowy,
zgodnie z sekwencj¹ J(Cl) > J(Br) (Tab. 3).
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3.2.2. Kompleksy chinaldynianowe

Struktura Cu(2-qic)Cl (9) (Rys. 14) zawiera jony Cu(II) o dwóch ró¿nych gru-
pach chromoforowych: CuO2Cl2 – o p³asko-kwadratowej geometrii oraz CuN2O2Cl
– o geometrii poœredniej miêdzy kwadratow¹ piramid¹ a trygonaln¹ bipiramid¹
(τ = 0,64). Dodatkowe d³ugie kontakty Cu(1)-O(2) oraz Cu(1)-O(2)i (2,75 Å), ze
wzglêdu na k¹t miêdzy wektorem wi¹zania Cu(1)-O(2) a prostopad³¹ do p³aszczy-
zny 36,8(1)°, wskazuj¹ce na s³abe oddzia³ywanie orbitali Cu-ligand, nale¿y trakto-
waæ jako niewi¹¿¹ce [97]. Jony miedzi 4- oraz 5-koordynacyjne s¹ mostkowane
naprzemiennie przez grupy karboksylowe w konformacji syn-anti tworz¹c jedno-
wymiarowy ³añcuch w postaci zygzaka. Dwa s¹siednie ³añcuchy s¹ po³¹czone przez
pojedyncze liniowe (k¹t Cu-Cl-Cu wynosi 180°) mostki chlorkowe (μ -Cl), two-
rz¹c strukturê o topologii wst¹¿ki (1D). Zatem zwi¹zek mo¿na formu³owaæ jako
[Cu(2-qic)Cl]n.

Rysunek 14. (a) Fragment struktury Cu(2-qic)Cl (9) [47];
(b) Widok na strukturê (1D) typu wst¹¿ki [Cu(2-qic)Cl]n

Figure 14. (a) The fragment of Cu(2-qic)Cl structure (9) [47];
(b) View of ribbon type structure (1D) of [Cu(2-qic)Cl]n
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Izostrukturalny z [Cu(2-qic)Cl]n (9) kompleks [Cu(2-qic)Br]n (11) ma tê sam¹
strukturê molekularn¹, w której zamiast mostków (μ -Cl) wystêpuj¹ mostki (μ -Br).

P³aszczyzny pierœcienia chinoliny w obu kompleksach oddzia³ywuj¹ miêdzy
sob¹ poprzez stacking z odleg³oœci¹ miêdzy p³aszczyznami 3,3 Å (9) oraz 3,57 Å
(11). Powy¿sze oddzia³ywania miêdzy pierœcieniami aromatycznymi oraz dodatkowe
kontakty typu C-H···O oraz C-H···Cl lub C-H···Br stabilizuj¹ strukturê krystaliczn¹.
Upakowanie Cu(2-qic)Cl (9) przedstawia Rys. 15.

Rysunek 15. Upakowanie Cu(2-qic)Cl (9). Wi¹zanie wodorowe oznaczono lini¹ przerywan¹ [47, 50]
Figure 15. The crystal packing of Cu(2-qic)Cl (9). Hydrogen bonds are shown with dashed line [47, 50]

Podobnie jak w przypadku kompleksów pikolinianowych (6 oraz 10), dla chi-
naldynianowych (9 oraz 11) obserwuje siê równie¿ ró¿nice strukturalne miêdzy
mostkami halogenkowymi. Odleg³oœæ Cu-Cu w uk³adzie mostkowym Cu(μ-X)Cu
wynosi 4,860(3) Å (X = Cl) oraz 5,149(2) Å (X = Br). Odleg³oœci mostkowe Cu-X
wynosz¹ odpowiednio 2,376(2) i 2,515(4) Å (X = Cl) oraz 2,490(2) i 2,659(2) Å
(X = Br).
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Struktura kompleksów 9 i 11 sugeruje dwie œcie¿ki oddzia³ywañ, których sche-
mat jest przedstawiony na Rysunku 16.

Rysunek 16. Schemat oddzia³ywañ magnetycznych w Cu(2-qic)Cl (9) oraz Cu(2-qic)Br (11)
Figure 16. Scheme of the magnetic exchange in Cu(2-qic)Cl (9) and Cu(2-qic)Br (11)

Parametr J2 okreœla wielkoœæ oddzia³ywania magnetycznego poprzez mostek
karboksylowy, natomiast parametr J1 odpowiada oddzia³ywaniu poprzez pojedyn-
czy mostek chlorkowy (9) lub bromkowy (11). Wartoœci sta³ych sprzê¿enia, obliczone
w oparciu o równanie Bleaney-Bowersa (2) z w³¹czeniem przybli¿enia pola moleku-
larnego (3), da³y nastêpuj¹ce wartoœci parametrów dla kompleksu 9: J1 = –57,0 cm–1

(mostek chlorkowy) oraz J2 = 0,37 cm–1 (mostek karboksylowy).
Powy¿szych równañ nie uda³o siê zastosowaæ dla analogu bromkowego. Zatem

parametr J1 = –102,5 cm–1 (mostek bromkowy) dla Cu(2-pic)Br (11) obliczono
w oparciu o równanie Bleaney-Bowersa dla dimeru, zmodyfikowane przez Kahna
[63], które uwzglêdnia domieszkê monomeryczn¹ ρ (4).

(4)

Poniewa¿ w izostrukturalnych kompleksach 9 i 11 mostki karboksylowe wyka-
zuj¹ te same cechy strukturalne, nale¿y oczekiwaæ zbli¿onej wartoœci parametru J2,
st¹d J2 dla 11 zosta³o przyjête jako równe 0,37 cm–1. Podstaw¹ zastosowania równa-
nia (4) by³o stwierdzenie, ¿e z punktu widzenia magnetyzmu, struktury obu kom-
pleksów mo¿na traktowaæ jako s³abo oddzia³uj¹ce miêdzy sob¹ dimery [98], jak
wskazuje na to stosunek | J2 |/| J1| wynosz¹cy odpowiednio 6,5 · 10–3 oraz 3,6 · 10–3

dla 9 i 11.
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Tabela 3. Parametry sprzê¿eñ J oraz symetria grupy chromoforowej dla kompleksów chlorkowych
(6, 9) oraz  bromkowych analogów (10, 11)

Table 3. Coupling parameters J and symmetry of the chromophore group for the chloride (6, 9)
complexes and its bromide analogs (10, 11)

a) X= Cl lub Br.

Zatem sprzê¿enie miêdzy centrami miedziowymi w kompleksach 9 i 11 w ³añ-
cuchu (mostek karboksylowy) ma charakter s³abo ferromagnetyczny, natomiast miê-
dzy ³añcuchami (mostek halogenkowy) silnie antyferromagnetyczny, przy czym
obserwowana jest sekwencja |J |(Br) > | J |(Cl) (Tab. 3).

3.3. KORELACJE MAGNETYCZNO-STRUKTURALNE

Korelacja magnetyczno-strukturalna, oparta na badaniu wp³ywu geometrii drogi
nadwymiany (geometria mostka, stereochemia jonu centralnego) zachodz¹cej miê-
dzy centrami metalicznymi poprzez mostkuj¹cy ligand, pozwala okreœliæ orbitale
magnetyczne jonu centralnego oraz liganda zaanga¿owane w oddzia³ywanie mag-
netyczne. Poznanie geometrii nadwymiany pozwala wyt³umaczyæ znak i wielkoœæ
parametru sprzê¿enia magnetycznego J.

Z powodu plastycznoœci sfery koordynacyjnej, jon Cu(II) przyjmuje w zwi¹z-
kach kompleksowych ró¿ne koordynacje 4, 4+1 lub 4+2 z czterema atomami
w p³aszczyŸnie i ewentualnie z jednym lub dwoma w pozycji aksjalnej, prowadz¹ce
odpowiednio do struktury p³asko-kwadratowej, piramidy kwadratowej (SP) lub tetra-
gonalnie odkszta³conego oktaedru. W tych trzech przypadkach niesparowany elek-
tron znajduje siê na orbitalu d(x2 – y2). W przypadku trygonalnej bipiramidy (4+1)
(TBP) tym orbitalem jest dz2. Dla geometrii miêdzy SP a TBP orbitalem jest d(x2 – y2)
z pewnymm udzia³em dz2 zale¿nym od stopnia odkszta³cenia. Stereochemia jonu
Cu(II), obok geometrii mostka, ma istotne znaczenie w wyjaœnieniu w³aœciwoœci
magnetycznych.

Typ mostkaa) 

Parametr sprzê¿enia J (cm–1) 

(μ-X)2 (μ-X) OCO Zwi¹zek 

J1 (cm–1) J2 
(cm–1) 

Grupa chromoforowa 
Symetria 

Piœmien-
nictwo 

cytowane 

Cu(2-pic)Cl (6) 15,00  0,38 Cu(N2O2Cl) C4v ↔ D3h   (C2v) [46] 

Cu(2-pic)Br (10) 08,31  0,34 Cu(N2O2Br) C4v ↔ D3h   (C2v) [50] 

Cu(2-qic)Cl (9)  0–57,0 0,37 Cu(N2O2Cl) 
Cu(O2Cl2) 

C4v ↔ D3h   (C2v) 
D4h 

[47] 

Cu(2-qic)Br (11)  –102,5 0,37 Cu(N2O2Br) 
Cu(O2Br2) 

C4v ↔ D3h  (C2v) 
D4h 

[50] 
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 3.3.1. Mostki karboksylowe out-of-plane

Obliczone wartoœci sta³ych sprzê¿enia J (Rozdzia³ 3.1) dla pikolinianowych
kompleksów Cu(2-pic)2 (4) oraz Cu(2-pca)2 (5) o koordynacji 4+2 (Rys. 7), wyno-
sz¹cych odpowiednio –0,73 cm–1 oraz –1,04 cm–1, wskazuj¹ na bardzo s³abe oddzia-
³ywania antyferromagnetyczne, zgodnie z oczekiwaniami dla chlorkowych aksjalno-
-ekwatorialnych mostków, Typ I (out-of-plane), prowadz¹cych do ortogonalnoœci
orbitali (Rys. 11, 17).

Rysunek 17. Wzajemna orientacja orbitali d(x2 – y2) miedzi(II) oraz orbitali 2p jonu chlorkowego
dla podwójnego mostka typu out-of-plane

Figure 17. Relative orientation of d(x2 – y2) orbitals of copper(II) and 2p orbitals of chloride ion
for double bridge of out-of-plane type

O obserwowanych wielkoœciach sta³ych sprzê¿enia decyduje nie tylko topolo-
gia mostka, powoduj¹ca s³ab¹ delokalizacjê gêstoœci elektronowej niesparowanego
elektronu, znajduj¹cego siê na d(x2 – y2), w kierunku aksjalnej pozycji mostkuj¹-
cego tlenu, ale równie¿ znaczna aksjalna odleg³oœæ Cu-O. Sekwencja | J | (4) < | J |
(5) jest zgodna z obserwowan¹ ró¿nic¹ w aksjalnej d³ugoœci wi¹zania Cu-O, dCu-O
(4) > dCu-O) (5), t.j. odpowiednio 2,745(8) i 2,770(8) Å (4) oraz 2,737(4) Å (5). Oba
zwi¹zki s¹ przyk³adem wp³ywu d³ugoœci aksjalnego wi¹zania na w³asnoœci mag-
netyczne kompleksu oraz wskazuj¹, ¿e zgodnie z twierdzeniem Hatfielda [99],
oddzia³ywania magnetyczne mog¹ byæ przenoszone poprzez d³ugie wi¹zanie
aksjalne Cu-O. S³abe oddzia³ywania miêdzy centrami Cu(II) poprzez karboksylowy
mostek out-of-plane by³y równie¿ obserwowane dla innych kompleksów (J od ~0,5
do ~–1 cm–1) ze znaczn¹ aksjaln¹ odleg³oœci¹ (2,28-2,68 Å) [84]. Nale¿y podkreœ-
liæ, ¿e porównanie wartoœci parametrów | J | dla Cu(2-pic)2 (4) oraz Cu(2-pca)2 (5)
z wartoœciami dla zwi¹zków z pojedynczym karboksylowym mostkiem typu out-of-
plane [84] wskazuje na s³absze antyferromagnetyczne oddzia³ywanie w ostatnim
przypadku. Jest to zgodne z zale¿noœci¹ miêdzy J a ca³k¹ nak³adania S 2 (sprzê¿enie
magnetyczne jest proporcjonalne do kwadratu ca³ki nak³adania), podan¹ przez Kahna
[100, 101]. St¹d sprzê¿enie poprzez pojedynczy mostek karboksylowy, ze wzglêdu
na mniejsz¹ liczbê mostkuj¹cych grup, jest s³absze.
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3.3.2. Mostki karboksylowe syn-anti

Ogólnie s³abe antyferromagnetyczne lub ferromagnetyczne oddzia³ywanie,
obserwowane w kompleksach Cu(II), których centra miedziowe s¹ po³¹czone most-
kami karboksylowymi w konformacji syn-anti (Rys. 9), jest wynikiem tej konforma-
cji prowadz¹cej generalnie do s³abego nak³adania orbitali magnetycznych. Struktu-
ralne cechy mostka, geometria sfery koordynacyjnej i sposób koordynacji mostka
karboksylowego do centrów miedziowych, który mo¿e byæ (Rys. 18): ekwatorialno-
-ekwatorialny (Typ I), aksjalno-ekwatorialny (Typ II) oraz aksjalno-aksjalny (Typ
III), s¹ dodatkowymi czynnikami, które decyduj¹, zgodnie z kryterium nak³adania
orbitali i wynikaj¹cej z niej delokalizacji gêstoœci elektronowej, o rodzaju i wiel-
koœci sprzê¿enia miêdzy centrami Cu(II).

Rysunek 18. Wzajemna orientacja  orbitali magnetycznych d(x2 – y2) miedzi(II) i orbitali 2p tlenu
dla mostka karboksylowego w konformacji syn-anti

Figure 18. Relative orientation of d(x2 – y2) magnetic orbitals of copper(II) and 2p orbitals of oxygen
for carboxylate bridge in syn-anti conformation

Rysunek 18 pokazuje wzajemn¹ orientacjê orbitali magnetycznych Cu(II) oraz
orbitali 2p tlenu prowadz¹cych odpowiednio do s³abego antyferromagnetycznego
(I), s³abego ferromagnetycznego (II) i bliskiego zeru oddzia³ywania (III).

S³abe ferromagnetyczne oddzia³ywanie, obserwowane w przypadku mostków
karboksylowych w kompleksach pikolinianowych (6 oraz 10) i chinaldynianowych
(9 oraz 11) (Tab. 3), jest wynikiem konformacji syn-anti grupy karboksylowej oraz
niskiej symetrii grupy chromoforowej (C2v), która powoduje s³ab¹ delokalizacjê gês-
toœci elektronowej skoncentrowanej na magnetycznym orbitalu Cu(II) w kierunku 2p
orbitali tlenów grupy karboksylowej. Dodatkowo, w przypadku kompleksu 6 i 10,
mostkowy uk³ad Cu-O-C-O-Cu nie jest p³aski co powoduje mniejsze nak³adanie
orbitali magnetycznych oraz w³¹czenie w oddzia³ywanie, oprócz orbitali σ, równie¿
orbitali π, które powoduj¹ zwiêkszenie udzia³u oddzia³ywania ferromagnetycznego.
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3.3.3. Mostki halogenkowe (Cl, Br)

Pojedyncze mostki halogenkowe. Jak wynika z Tabeli 3, sprzê¿enie antyferro-
magnetyczne miêdzy centrami miedzi(II) w Cu(2-qic)Cl (9) oraz Cu(2-qic)Br (11),
poprzez pojedyncze liniowe mostki chlorkowe i bromkowe, s¹ dominuj¹cymi
oddzia³ywaniami w tych polimerycznych halogenkowo- i karboksylowo-mostko-
wanych uk³adach. Nale¿y podkreœliæ, ¿e jest to najsilniejsze sprzê¿enie antyferro-
magnetyczne obserwowane, jak do tej pory, dla halogenkowo-mostkowanych syste-
mów.

Struktury kompleksów Cu(II) z liniowym mostkiem Cu-Cl-Cu s¹ wprawdzie
znane, ale dotychczas, oprócz karboksylowego kompleksu 9 [47], by³y charaktery-
zowane magnetycznie tylko dwa z innymi ligandami zawieraj¹cymi liniowy 12 [90]
i blisko liniowy (177,35°) 13 [91] mostek Cu-Cl-Cu (Tab. 4).

Wp³yw k¹ta mostkowego Φ w systemie metal-ligand-metal na w³aœciwoœci mag-
netyczne by³ przedmiotem badañ teoretycznych i zosta³ opisany przez Goodeno-
ugh-Kanamori [62] i Andersona [102]. Ich rozwa¿ania wykaza³y (Rys. 19), ¿e dla
Φ = 180° oddzia³ywanie orbitali metalu poprzez orbitale liganda o tej samej syme-
trii prowadz¹ do silnego sprzê¿enia antyferromagnetycznego. Natomiast dla
Φ = 90° oddzia³ywanie orbitali metalu poprzez ortogonalne orbitale liganda prowa-
dzi do s³abego sprzê¿enia ferromagnetycznego.

Rysunek 19. Wzajemna orientacja orbitali magnetycznych miedzi(II) i orbitali liganda
dla k¹ta mostkowego Φ odpowiednio 90° i 180°

Figure 19.  Relative orientation of magnetic orbitals of copper(II) and ligand orbitals for bridging angle of
90° and 180°, respectively

Dla kompleksów (Tab. 4) zawieraj¹cych liniowe uk³ady Cu-Cl-Cu z k¹tem
mostkowym 180°, zgodnie z teori¹ podan¹ przez Goodenough-Kanamori [62] i mode-
lem Andersona [102], nale¿y oczekiwaæ silnego sprzê¿enia antyferromagnetycz-
nego. Jak wynika z Tabeli 4 przedstawiaj¹cej parametry strukturalne dla liniowych
i blisko liniowego mostka Cu(μ -Cl)Cu w korelacji z parametrami sprzê¿enia J, most-
kuj¹cy k¹t Φ nie determinuje bezpoœrednio wielkoœci sprzê¿enia poprzez mostek
chlorkowy. Równie¿ takie parametry, jak odleg³oœæ Cu-Cu i odleg³oœci Cu-Cl (R)
oraz τ, nie maj¹ wiêkszego wp³ywu na wartoœæ J.
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Tabela 4. Parametry strukturalne i magnetyczne dla kompleksów z liniowym mostkiem Cu(μ -Cl)Cu
Table 4. Structural and magnetic parameters for complexes with linear bridge Cu(μ -Cl)Cu

a) R – odleg³oœci Cu-Cl, τ – parametr Adisona [42].
b) Dotyczy Cu(2).
c) Φ – k¹t mostkowy.

Mostki chlorkowe zwi¹zków 12 i 13 nale¿¹ do typu II, a zwi¹zku 9 do typu III,
(Rys. 11). Rysunek 20 przedstawia schemat mostków oraz wzajemn¹ orientacjê
magnetycznych orbitali Cu(II) oraz orbitali 2p liganda chlorkowego dla opisywa-
nych kompleksów. Zgodnie z teori¹ Kahna [103, 104], znak i wielkoœæ sprzê¿enia
magnetycznego s¹ bardzo czu³e na orientacjê niesparowanych elektronów na cen-
trach metalicznych w dimerach. Poniewa¿ ró¿ne geometrie prowadz¹ do ró¿nych
energii (i orientacji) orbitali zawieraj¹cych niesparowane elektrony, ró¿na orienta-
cja orbitali d (Rys. 20) w cytowanych kompleksach musi prowadziæ do innych w³aœ-
ciwoœci magnetycznych. Wyjaœnienie tych w³aœciwoœci (Tab. 4, Rys. 20), oparte na
okreœleniu geometrii nadwymiany z uwzglêdnieniem topologii gêstoœci elektrono-
wej niesparowanego elektronu, jest podane poni¿ej.

Rysunek 20. Wzajemna orientacja orbitali magnetycznych  w Cu(2-qic)Cl (9)
Figure 20. Relative orientation of magnetic orbitals in Cu(2-qic)Cl (9)

Zwi¹zeka Cu⋅⋅⋅Cu 
(Å) 

R 
(Å) 

Cu-Cl-Cu 
Φ (o) 

τ 
symetria 

J 
(cm–1) 

Piœmien-
nictwo 

cytowane 

Cu(2-qic)Cl (9) 4,86 2,51; 2,65 180,00 0,64b (C2v) –57,00 [47] 

[Cu(tach)2Cl]5+ (12) 5,30 2,34; 2,65 180,00 0,07 (D4h) 0–0,86 [90] 

Cu2(μ-Cl)(L)2(ClO4)3 (13)  2,75; 2,71 177.35 0,06 (D4h) 
0,03 (D4h) 

0–1,30 [91] 
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Jak wynika z parametru strukturalnego Adisona τ [94], geometria sfery koordy-
nacyjnej Cu(II) w kompleksach 12 oraz 13 jest bliska kwadratowej piramidy (D4h),
w której aksjaln¹ pozycjê zajmuje atom Cl (Tab. 4, Rys. 20). Poniewa¿ magnetyczny
orbital Cu(II), d(x2 – y2) znajduje siê w p³aszczyŸnie ekwatorialnej, nale¿y oczeki-
waæ s³abej delokalizacji gêstoœci elektronowej w kierunku pozycji aksjalnej. Zatem,
mimo k¹ta mostkowego 180°, w kompleksach 12 i 13 obserwuje siê tylko s³abe
antyferromagnetyczne oddzia³ywanie miêdzy centrami Cu(II). Silne antyferromag-
netyczne sprzê¿enie poprzez mostek chlorkowy, obserwowane w kompleksie 9, jest
wynikiem znacznej delokalizacji gêstoœci elektronowej zlokalizowanej w p³aszczyŸ-
nie Cu(1) (Rys. 20) w kierunku ekwatorialnej pozycji zajmowanej przez atom Cl.
Pewien wp³yw na wielkoœæ sprzê¿enia ma symetria grupy chromoforowej Cu(2),
bêd¹ca znacznie odkszta³con¹ piramid¹ kwadratow¹ w kierunku bipiramidy trygo-
nalnej, (τ = 0,64). Przy tej symetrii (C2v) orbitalem magnetycznym Cu(II), na którym
jest zlokalizowana gêstoœæ elektronowa niesparowanego elektronu jest orbital d(x2 –y2)
z udzia³em dz2. Powoduje to czêœciow¹ delokalizacjê gêstoœci elektronowej na orbi-
tal 2p atomu Cl zajmuj¹cego aksjaln¹ pozycjê. Jest to zgodne z zale¿noœci¹ miêdzy
parametrem strukturalnym τ a wielkoœci¹ sta³ej sprzê¿enia |J |, obserwowan¹ dla
innych systemów z mostkiem chlorkowym ³¹cz¹cym 5-koordynacyjne jony Cu(II)
[85, 86]. Wraz ze wzrostem parametru τ, a wiêc ze wzrostem odkszta³cenia pira-
midy kwadratowej w kierunku bipiramidy trygonalnej obserwuje siê wzrost para-
metru | J |, czyli wzrost sprzê¿enia antyferromagnetycznego. Potwierdza to teoria
Hay’a i innych autorów [65], którzy na podstawie obliczeñ dla hipotetycznych dime-
rów Cu(II) z pojedynczym mostkiem chlorkowym wykazali wzrost antyferromag-
netycznego sprzê¿enia ze wzrostem odkszta³cenia w kierunku trygonalnej bipiramidy.

Podsumowuj¹c: w przypadku kompleksu 9 obserwuje siê lepsze nak³adanie
orbitali magnetycznych Cu(II) z orbitalami 2p liganda chlorkowego ni¿ w przypadku
kompleksów 12 oraz 13 prowadz¹ce, zgodnie z koncepcj¹ Kahna [63] i Alvareza
[64] do silniejszego sprzê¿enia antyferromagnetycznego. Te zale¿noœci t³umacz¹
równie¿ silne oddzia³ywanie antyferromagnetyczne obserwowane dla analogu brom-
kowego Cu(2-qic)Br (11).

Podwójne mostki halogenkowe. Chocia¿ nie ma prostych korelacji w przypadku
mostków chlorkowych, wed³ug Hatfielda [89], wartoœæ sta³ej sprzê¿enia J zale¿y od
geometrii mostka, czyli od parametru strukturalnego ϕ /Ro, gdzie ϕ  jest k¹tem most-
kowym, natomiast Ro jest d³u¿sz¹ odleg³oœci¹ mostkuj¹c¹ (out-of-plane) Cu-Cl
w uk³adzie mostkowym. W przypadku mostków bromkowych nie obserwuje siê
podobnych zale¿noœci [50, 105, 106].

Alves i in. [107] dla chloro-mostkowych dimerów ustalili na podstawie empi-
rycznie podanej przez Hatfielda [89] korelacji miêdzy J i ϕ /Ro, ¿e dla wartoœci ϕ /Ro
mniejszych od 32,6 Å–1 i wiêkszych od 35,0° Å–1 wystêpuje sprzê¿enie antyferro-
magnetyczne, natomiast oddzia³ywanie ferromagnetyczne ujawnia siê, gdy para-
metr ten przyjmuje wartoœci pomiêdzy podanymi liczbami. Wielkoœæ sprzê¿enia fer-
romagnetycznego poprzez (μ-Cl)2 w Cu(2-pic)Cl (6) dobrze koreluje z wartoœci¹
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ϕ /Ro (J = 15,0 cm–1, ϕ /Ro = 33,2° Å–1). Jednak¿e dla Cu(2-pic)Br (10) nie obserwu-
je siê tych korelacji (J = 8,31 cm–1, ϕ /Ro = 31,9° Å–1). Jest to zgodne z wczeœniej-
szymi obserwacjami dla bromo-mostkowanych dimerów [105, 106].

Korelacje miêdzy wartoœciami J(Br) a J(Cl). Jak wynika z Tabeli 3, wiêksze
sprzê¿enie antyferromagnetyczne miêdzy centrami Cu(II) poprzez (μ -X) obserwuje
siê w Cu(2-qic)Br (11) ni¿ w Cu(2-qic)Cl (9), pomimo d³u¿szej odleg³oœci Cu-Cu
obserwowanej w mostku Cu-Br-Cu (5,149(2) Å), która dla mostka Cu-Cl-Cu wynosi
4,860(3) Å. Wiêksze sprzê¿enie dla 11 jest wynikiem lepszego oddzia³ywania mag-
netycznych orbitali Cu(II) z 3p orbitalami atomu Br (orbitale 3p atomu Br, w prze-
ciwieñstwie do orbitali 2p atomu Cl, s¹ bli¿sze energetycznie orbitalom 3d atomu
miedzi). Innymi s³owy: nale¿y oczekiwaæ wiêkszego nak³adania orbitali Cu(II)
z orbitalami atomu Br, co oznacza, ¿e gêstoœæ spinowa jest bardziej zdelokalizowana
w kierunku mostkuj¹cego atomu Br ni¿ w kierunku atomu Cl. Zale¿noœæ | J | (Br) >
|J | (Cl) obserwowano tak¿e dla innych antyferromagnetycznych zwi¹zków mostko-
wanych przez monohalogenki [108, 109]. W przeciwieñstwie do zale¿noœci |J | (Br)
> |J | (Cl), obserwowanej w przypadku sprzê¿enia antyferromagnetycznego dla 9
i 11, dla oddzia³ywañ ferromagnetycznych w 6 i 10 obserwuje siê sekwencjê |J | (Cl)
> |J | (Br) (Tab. 4). Zgodnie z teori¹ Kahna [67], J = JF + JAF. Poniewa¿ orbital atomu
Br oddzia³ywuje silniej z orbitalem atomu miedzi ni¿ atom Cl, nale¿y w tym przy-
padku oczekiwaæ wiêkszego udzia³u JAF w wartoœci J i st¹d, zgodnie z wczeœniej-
szymi obserwacjami [110–113], mniejszego udzia³u wartoœci sta³ej sprzê¿enia fer-
romagnetycznego w wartoœci J dla mostka bromkowego.

Podsumowuj¹c: (I) droga nadwymiany poprzez mostek bromkowy jest korzyst-
niejsza dla przenoszenia oddzia³ywañ, (II) obserwuje siê ogóln¹ zale¿noœæ [50, 114]
miêdzy J(Cl) a J(Br), która wskazuje, ¿e wartoœæ sta³ej sprzê¿enia antyferromagne-
tycznego |J | jest 2-krotnie wiêksza, t.j. 2JAF(Cl) ≅ JAF(Br), a w przypadku sprzê¿enia
ferromagnetycznego 2-krotnie mniejsza, t.j. JF(Cl) ≅ 2JF(Br).

4. ODDZIA£YWANIA MAGNETYCZNE
W SIECIACH KRYSTALICZNYCH

POPRZEZ SIEÆ WI¥ZAÑ WODOROWYCH ORAZ πππππ-πππππ stacking

Badania s³abych niekowalencyjnych miêdzycz¹steczkowych oddzia³ywañ,
takich jak wi¹zania wodorowe [115, 116], oraz π-π stacking miêdzy pierœcieniami
aromatycznymi [117–120] s¹ wa¿ne, poniewa¿ kontakty te nie tylko stabilizuj¹ sieæ
oraz zwiêkszaj¹ jej wymiarowoœæ poprzez rozbudowanie struktury, ale równie¿ gene-
ruj¹ interesuj¹ce supramolekularne w³aœciwoœci, m.in. elektryczne, optyczne i mag-
netyczne [121], oraz odgrywaj¹ istotn¹ rolê w funkcjonowaniu biologicznych makro-
moleku³ [122, 123].
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Uk³ady jednocentrowe. Struktury kompleksów pikolinianowych 1 oraz 2 (Tab. 1)
wskazuj¹, ¿e cz¹steczki s¹ izolowane w sieci krystalicznej i dlatego w sieciach kry-
stalicznych nie obserwuje siê oddzia³ywañ magnetycznych.

Jak wspomniano wczeœniej (Rys. 6), oddzia³ywania typu π-π stacking miêdzy
cz¹steczkami Cu(2-pca)2 (3) prowadz¹ do jednowymiarowej sieci krystalicznej (1D).
Dalsze oddzia³ywana poprzez s³abe wi¹zania wodorowe typu C-H···O ³¹cz¹ cz¹s-
teczki Cu(2-pca)2, buduj¹c dwuwymiarow¹ sieæ krystaliczn¹ (2D) (Rys. 21).

Rysunek 21. Struktura krystaliczna Cu(2-pca)2 (3). Wi¹zania wodorowe oznaczono lini¹ przerywan¹ [129]
Figure 21. The crystal structure of Cu(2-pca)2 (3). Hydrogen bonds are shown with dashed line [129]

Obliczenie wielkoœci oddzia³ywañ magnetycznych miêdzy centrami miedzi(II),
zachodz¹cych poprzez oddzia³ywania typu π-π stacking w pseudo³añcuchu dla 3
by³o oparte na równaniu Bonner-Fishera dla ³añcucha (1), z w³¹czeniem pola mole-
kularnego (3), które pozwala obliczyæ dodatkowe oddzia³ywania magnetyczne prze-
noszone przez sieæ wi¹zañ wodorowych. Obliczone parametry sprzê¿enia magne-
tycznego (Tab. 5) wskazuj¹ na bardzo s³abe oddzia³ywania magnetyczne w sieci,
J = –0,76 cm–1 (π-π stacking) oraz z J’ = –0,47 cm–1 (wi¹zania wodorowe). Na uwagê
zas³uguje fakt, ¿e oddzia³ywanie antyferromagnetyczne w 3 poprzez π-π stacking
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jest silniejsze ni¿ oddzia³ywanie obserwowane przez sieæ wi¹zañ wodorowych, mimo
¿e wi¹zania wodorowe s¹ ukierunkowane.

Tabela 5. Parametry oddzia³ywañ magnetycznych w kompleksach 3, 4, 5, 7 i 8
Table 5. Parameters of the magnetic coupling in 3, 4, 5, 7 and 8 complexes

Oddzia³ywania magnetyczne poprzez π -π stacking mog¹ mieæ charakter bar-
dzo s³abo antyferromagnetyczny [124–126] lub s³abo ferromagnetyczny [127, 128].
Wp³yw czynników strukturalnych, takich jak odleg³oœæ Cu-Cu (R), odleg³oœæ miê-
dzy œrodkami p³aszczyzn R, (ang. centroid-centroid distance), odleg³oœæ miêdzy
p³aszczyznami R2, przesuniecie miêdzy równoleg³ymi p³aszczyznami R1 (ang. offset)
oraz k¹t θ (ang. displacement angle) wynikaj¹cy z przesuniêcia p³aszczyzn (Rys. 22),
jak równie¿ wp³yw czynników elektronowych (udzia³ elektronów π oraz σ pierœcie-
nia aromatycznego oraz dπππππ jonów miedzi(II)), które mog¹ byæ odpowiedzialne za
obserwowane ró¿nice w wielkoœci i znaku J dla kilku kompleksów Cu(II), by³ przed-
miotem dyskusji [129].

Zwi¹zek Rodzaj oddzia³ywania zJ’ (cm–1) 

Oddzia³ywanie 
poprzez 
mostek  

out-of-plane-
O-C-O-  
J (cm–1) 

Piœmiennictwo 
cytowane 

Cu(2-pca)2 (3) π-π stacking 
C-H···O 

–0,76 
–0,47  [53, 129] 

Cu(2-pic)2 (4) C-H···O –0,06 –0,73 [48] 

Cu(2-pca)2 (5) C-H···O –0,34 –1,04 [49, 53] 

Cu(2-qic)2·H2O (7) O-H···O –0,25  [53, 130] 

Cu(2-qca)2·H2O (8) O-H···O –0,23  [53, 130] 
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Rysunek 22. Geometria pierœcieni pirydylowych w Cu(2-pca)2 (3) [129];
R = 3,70 Å, R1 = 1,73 Å, R2 = 3,27 Å, θ = 30°

Figure 22. Geometry of the pyridyl rings in Cu(2-pca)2 (3) [129];
R = 3,70 Å, R1 = 1,73 Å, R2 = 3,27 Å, θ = 30°

Analiza struktury i oddzia³ywañ magnetycznych sugeruj¹, ¿e istotnym parame-
trem maj¹cym wp³yw na znak i wielkoœæ parametru J jest odleg³oœæ R1 oraz R2.
Nale¿y oczekiwaæ, ¿e mniejsza wartoœæ R2 oraz wiêksza R1 prowadz¹ do silniejszego
sprzê¿enia antyferromagnetycznego.

Struktura krystaliczna Cu(2-qic)2·H2O (7) (Rys. 23), którego strukturê moleku-
larn¹ pokazano na Rys. 12, przedstawia warstwê (2D) generowan¹ przez silne wi¹-
zania wodorowe typu O-H···O. Badania spektroskopowe kompleksów 7 oraz 8 [53]
sugeruj¹, ¿e struktura krystaliczna kompleksu 8, dla którego brak badañ rentgeno-
graficznych, równie¿ jest stabilizowana przez silne wi¹zania wodorowe typu O-H···O.



B. ̄ UROWSKA40

Rysunek 23. Struktura krystaliczna Cu(2-qic)2·H2O (7). Wi¹zania wodorowe oznaczono lini¹ przerywan¹ [130]
Figure 23. The crystal structure of Cu(2-qic)2·H2O (7). Hydrogen bonds are shown with dashed line [130]

Parametry zJ’ = –0,25 cm–1 (7) i –0,23 cm–1 (8) okreœlaj¹ce wielkoœæ tego
oddzia³ywania, obliczono w oparciu o model opisuj¹cy centrum metaliczne w polu
molekularnym (3) [130].

Uk³ady wielocentrowe. Struktura molekularna Cu(2-pic)2 (4) oraz Cu(2-pca)2
(5) (Rys.7) przedstawia jednowymiarowy ³añcuch (1D). Wi¹zania wodorowe oraz
kontakty typu C-H···O w obu zwi¹zkach ³¹cz¹ ³añcuchy tworz¹c dwuwymiarow¹
sieæ krystaliczn¹ (2D) (Rys. 24, 25).
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(a) 

(b) 

Rysunek 24. Struktura krystaliczna Cu(2-pic)2 (4) [49].
(a) Faliste warstwy tworzone przez p³askie cz¹steczki Cu(2-pic)2 s¹siednich ³añcuchów; (b) Warstwa (2D).

Wi¹zanie wodorowe C-H···O oznaczono lini¹ przerywan¹.
Figure 24. The crystal structure of Cu(2-pic)2 (4) [49].

(a) Corrugated layers formed by planar molecules of Cu(2-pic)2 of adjacent chains; (b) The layer (2D).
Hydrogen bonds of C-H···O type are shown with dashed lines
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Rysunek 25. Struktura krystaliczna Cu(2-pca)2 (5) [49];
(a) Warstwy tworzone przez p³askie cz¹steczki Cu(2-pca)2 s¹siednich ³añcuchów; (b) Warstwa (2D).

Wi¹zanie wodorowe C-H···O oznaczone lini¹ przerywan¹
Figure 25. The crystal structure of Cu(2-pca)2 (5) [49];

(a) Layers formed by planar  molecules of Cu(2-pca)2 of adjacent chains; (b) The layer (2D).
Hydrogen bonds of C-H···O type are shown with dashed line

Parametry sprzê¿enia magnetycznego, obliczone z wykorzystaniem równania
Bonner-Fishera dla ³añcucha (równanie 1) z w³¹czeniem pola molekularnego (rów-
nanie 3), wskazuj¹ na s³abe antyferromagnetyczne zJ ’ = –0,06 cm–1 dla 4 oraz s³abe
ferromagnetyczne zJ ’ = 0,34 cm–1 dla 5 oddzia³ywania poprzez sieæ wi¹zañ wodo-

(a) 
 

(b) 
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rowych. Oddzia³ywania te s¹ s³absze od tych zachodz¹cych poprzez mostek out-of-
plane (Tab. 5).

S³abe ferromagnetyczne oddzia³ywanie poprzez sieæ wi¹zañ wodorowych
w kompleksie 5 jest zdominowane przez silniejsze sprzê¿enie antyferromagnetyczne
w ³añcuchu, zachodz¹ce poprzez mostek karboksylowy out-of-plane (Tab. 5).

Przez wiele lat uwa¿ano, ¿e sieæ wi¹zañ wodorowych jest zdolna do przenosze-
nia miêdzy centrami metalicznymi tylko oddzia³ywañ antyferromagnetycznych (AF)
[131]. W ostatnich latach zaobserwowano, ¿e to sprzê¿enie mo¿e mieæ równie¿ cha-
rakter ferromagnetyczny (F) [132–137], jednak mechanizm tych oddzia³ywañ nie
jest w pe³ni wyjaœniony [133, 135]. Opublikowane w ostatnich latach wyniki badañ
[133, 134] oparte na obliczeniach spinowej gêstoœci wyznaczaj¹cej jej topologiê,
zastosowane dla dimerów Cu(II) po³¹czonych wi¹zaniem wodorowym O-H···O, wyjaœ-
niaj¹ jakie czynniki strukturalne odpowiedzialne s¹ za znak i wielkoœæ tych oddzia-
³ywañ. Badania wykaza³y, ¿e gêstoœæ elektronowa przy atomie wodoru w³¹czonego
w wi¹zanie wodorowe jest tak nieznaczna, ¿e mo¿na j¹ pomin¹æ. St¹d wnioskowa-
no, ¿e atom wodoru odgrywa tylko rolê strukturaln¹ w sieci krystalicznej ³¹cz¹c ele-
menty strukturalne, natomiast jego udzia³ w nadwymianie magnetycznej miêdzy
centrami metalicznymi jest tylko poœredni. Istotne w tym oddzia³ywaniu s¹ czynniki
strukturalne m.in. odleg³oœæ donor-akceptor, które maj¹ wp³yw na bliskie kontakty
miêdzy atomami tlenu w³¹czonymi w wi¹zanie wodorowe.

W kompleksach 4 i 5 sieæ krystaliczna jest stabilizowana przez wi¹zanie wodo-
rowe typu C-H···O z podobnymi odleg³oœciami O···H, które s¹ w zakresie 2,43–2,49 Å
dla 4 oraz 2,40–2,49 Å dla 5, chocia¿ nale¿y wspomnieæ, ¿e metodami rentgenogra-
ficznymi nie zawsze mo¿na ustaliæ po³o¿enia atomu wodoru. Natomiast obserwuje
siê istotn¹ ró¿nicê (I) w odleg³oœci donor···akceptor C···O wynosz¹c¹ 3,161–3,278 Å
dla 4 oraz 3,287–3,419 Å dla 5 oraz (II) w odleg³oœci Cu-O, wynosz¹cej odpowied-
nio 1,944(7) i 1,957(3) Å, dla kompleksów 4 oraz 5. Oba czynniki strukturalne
mog¹ t³umaczyæ ró¿nicê w znaku parametru J, poniewa¿ silniejsze sprzê¿enie, obser-
wowane w 4, odpowiada krótszej odleg³oœci donor···akceptor oraz krótszej odleg-
³oœci miêdzy jonem miedzi a atomem tlenu, w³¹czonym w wi¹zanie wodorowe. Wnio-
ski te potwierdzaj¹ wczeœniejsze teoretyczne badania [133, 134].

Struktura krystaliczna kompleksów Cu(2-qic)Cl (9) (Rys. 15) oraz izostruktu-
ralnego Cu(2-qic)Br (11) wskazuje, ¿e oddzia³ywanie magnetyczne miêdzy centrami
mo¿e zachodziæ poprzez s³abe oddzia³ywania niekowalencyjne (sieæ wi¹zañ wodo-
rowych oraz π-π stacking) (Rys. 15). Jednak te s³abe oddzia³ywania s¹ zdominowane
przez znacznie silniejsze sprzê¿enie wewn¹trz podwójnego ³añcucha (Rys. 14).

PODSUMOWANIE

Praca niniejsza jest podsumowaniem badañ strukturalnych, spektroskopowych
oraz magnetycznych znanych w literaturze kompleksów Cu(II) z karboksylanami,
pochodnymi pirydyny i chinoliny, t.j. z 2-pikolinianem i 2-chinaldynianem, ze szcze-
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gólnym uwzglêdnieniem korelacji miêdzy czynnikami strukturalnymi i elektrono-
wymi a w³aœciwoœciami magnetycznymi obserwowanymi w oparciu o badania nisko-
temperaturowego magnetyzmu.

Badania oddzia³ywañ magnetycznych miêdzy centrami metalicznymi w kom-
pleksach karboksylowych z jednej strony pozwalaj¹ na poszukiwanie nowych mate-
ria³ów magnetycznych, a z drugiej – na budowanie uk³adów modelowych, które
s³u¿¹ wyjaœnieniu roli mono- i polimetalicznych aktywnych miejsc w bia³kach, ponie-
wa¿ pewne grupy karboksylowe odgrywaj¹ istotn¹ rolê jako ligandy w licznych meta-
loenzymach.

Kompleksy Cu(II) s¹ najlepszymi uk³adami do badania oddzia³ywañ miêdzy
jonami metali. Przedstawione polimeryczne uk³ady o niewielkim ciê¿arze cz¹stecz-
kowym, zawieraj¹ce jony Cu(II) o strukturze d9, przy obserwowanych niewielkich
efektach pola zerowego, charakterystycznych dla kompleksów miedzi(II), pozwa-
laj¹ na najlepsz¹ korelacjê magnetyczno-strukturaln¹ (zale¿noœæ miêdzy wartoœci¹
J a geometri¹ drogi nadwymiany) wœród karboksylowych kompleksów jonów metali
d-elektronowych.

Badania wp³ywu geometrii drogi nadwymiany, zachodz¹cej poprzez ligandy
halogenkowe, na wielkoœæ odleg³oœci energetycznej singlet↔tryplet s¹ wci¹¿ roz-
wojowe, poniewa¿ nie obserwuje siê prostych zale¿noœci, ze wzglêdu na wiele czyn-
ników, determinuj¹cych wielkoœæ sprzê¿enia.

Przedstawione zwi¹zki s¹ równie¿ modelowymi uk³adami do badañ s³abych
oddzia³ywañ zachodz¹cych poprzez sieæ krystaliczn¹, która jest generowana przez
wi¹zania wodorowe, w których chêtnie uczestniczy grupa karboksylowa [138] lub
typu π-π stacking miêdzy pierœcieniami aromatycznymi. Te s³abe oddzia³ywania
odgrywaj¹ istotn¹ rolê w strukturze i funkcjonowaniu makromoleku³.

PODZIÊKOWANIE

Praca naukowa finansowana ze œrodków MNiSW w ramach projektu badaw-
czego nr 1T09A 12430 realizowanego w latach 2006–2008.
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ryzacji anionowej, jak równie¿ zastosowanie kontrolowanej polimeryzacji rodniko-
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ABSTRACT

A combination of hydrophilic and hydrophobic characters in one macromole-
cule of a polymer provides amphiphilic behavior [1, 2]. Such unique properties,
which have found significant interest, are exhibited by graft copolymers containing
poly(ethylene oxide) (PEO) as side chains attached to the backbone (Scheme 1)
[20]. They have greatly expanded a class of materials important for science and
biomedicine. This review article describes the PEO graft copolymers prepared by
a variety of synthetic procedures used for the atom transfer radical (co)polymeriza-
tion (ATRP) (Scheme 2) [15–17], i.e. directly by the grafting through, which is also
named as the macromonomer method or by the grafting from technique, which
requires the use of a multifunctional macroinitiator.

Densely homografted copolymers also called molecular brushes [21–25] were
obtained by homopolymerization of PEO macromonomer (Scheme 3). The density
of PEO grafts was decreased in the copolymerization of PEO macromonomer with
a low molecular weight comonomer resulting in loosely grafted copolymers contai-
ning uniform PEO side chains (Scheme 4) [46–48]. Consequently, the copolymeri-
zation of two macromonomers yielded heterografted brushes (Scheme 5) [21, 23,
26, 45, 53–57]. In this case, the composition of copolymers was designed by the
selection of proper comonomers with comparable (rM1 = rM2/rM1 ~ rM2) or different
(rM1 > rM2, rM1 < rM2) reactivity ratios, which can form alternating/ random copoly-
mers or spontaneous gradient of PEO chains along backbone, respectively. Using
monofunctional macroinitiators with comb or linear composition for polymeriza-
tion of PEO macromonomer resulted in comb-comb [31] or semi-comb diblock
copolymers [21, 23, 27–30]. The reverse structures were also obtained, when the
PEO graft copolymers were applied as the monofunctional macroinitiators [31, 32].

The use of polymeric multifunctional macroinitiators (graft or linear) in the
polymerization of monomer or macromonomer led to the heterografted copolymers
(Scheme 4) [32, 50, 51] or more complexed double grafted copolymers (Scheme 3)
[25].

The applications of the PEO graft copolymers in numerous fields are also pre-
sented to show their versatile potential [25, 26, 46, 53, 55, 56, 68–76].

Keywords: graft copolymers, amphiphilicity, PEO, ATRP

S³owa kluczowe: kopolimery szczepione, amfifilowoœæ, PEO, ATRP
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WSTÊP

Polimery, których ³añcuchy sk³adaj¹ siê zarówno z segmentów hydrofilowych
(rozpuszczalnych w wodzie), jak i hydrofobowych (nierozpuszczalnych w wodzie),
okreœlane s¹ jako amfifilowe [1, 2]. Dziêki swojej budowie, mog¹ zachowywaæ siê
w zró¿nicowany sposób, w zale¿noœci od temperatury, pH, rodzaju rozpuszczalnika
lub rodzaju powierzchni. £¹czenie ró¿nych segmentów w jednej makrocz¹steczce
pozwoli³o na zaprojektowanie materia³ów polimerowych o wymaganych w³aœciwoœ-
ciach, co znalaz³o zastosowanie na przyk³ad w systemach kontrolowanego uwalnia-
nia leków, do wytwarzania hydro¿eli, jako czynników modyfikuj¹cych powierzch-
niê, emulgatorów czy te¿ dodatków kontroluj¹cych wzrost kryszta³ów.

Zaadaptowanie metody szczepienia umo¿liwi³o syntezê kopolimerów szcze-
pionych (ang. graft copolymers) o bardziej z³o¿onej budowie, poprzez tworzenie
³añcuchów bocznych na ³añcuchu g³ównym (Schemat 1). Ogólny zapis nazwy kopo-
limeru szczepionego poli(A)-graft-poli(B) oznacza, ¿e polimer B jest szczepiony na
polimerze A. Na szczególn¹ uwagê zas³uguj¹ kopolimery, w których jeden ³añcuch
boczny przypada na jeden mer ³añcucha g³ównego (Schemat 1b). Ze wzglêdu na
budowê przypominaj¹c¹ szczotkê do mycia butelek, nazwano je kopolimerami szczot-
kowymi (ang. brush copolymers) lub szczotkami butelkowymi (ang. bottle-brushes).

Schemat 1. Kopolimery szczepione
Scheme 1. Graft copolymers

W zale¿noœci od warunków polimeryzacji wyró¿nia siê kilka metod szczepie-
nia. Jedn¹ z nich jest szczepienie „na” (ang. grafting onto) [3–5], czyli polimeryza-
cja makromonomeru (³añcuchy boczne) na wielofunkcyjnym makroinicjatorze (³añ-
cuch g³ówny). Ze wzglêdu na trudnoœci w przy³¹czeniu cz¹steczek makromonomeru
do mo¿liwie wszystkich aktywnych centrów makroinicjatora, metoda ta jest najrza-
dziej stosowana. Czêœciej u¿ywan¹ jest metoda szczepienia „poprzez” (ang. graf-
ting through) [6–11], zwana równie¿ metod¹ makromonomeru, gdy¿ polega na poli-
meryzacji makromonomeru. Maksymalna iloœæ ³añcuchów bocznych, to znaczy jeden
³añcuch na jeden mer, mo¿e byæ zredukowana przez kopolimeryzacjê makromono-
meru z monomerem. Parametrem wymagajacym kontroli jest stopieñ polimeryzacji
³añcucha g³ównego, natomiast ³añcuchy boczne pochodz¹ce od makromonomeru
s¹ w tym przypadku dobrze zdefiniowane. Ostatnia z metod to szczepienie „z”
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(ang. grafting from) [12–14] wielofunkcyjnego makroinicjatora, na którego aktyw-
nych centrach zachodzi polimeryzacja wybranego monomeru. Równomierny wzrost
³añcuchów bocznych prowadzi do kopolimeru szczepionego o w¹skim rozrzucie
mas cz¹steczkowych.

W³aœciwoœci kopolimerów szczepionych zale¿¹ od rodzaju ³añcucha g³ównego
i ³añcuchów bocznych, a tak¿e stopnia polimeryzacji i dyspersyjnoœci kopolimeru.
Dodatkowo nale¿y uwzglêdniæ stopieñ szczepienia, czyli iloœæ ³añcuchów bocznych
przypadaj¹cych na ³añcuch g³ówny.

Amfifilowe kopolimery szczepione mog¹ byæ otrzymywane zarówno na drodze
polimeryzacji jonowej, jak i rodnikowej. W niniejszym artykule przedstawiono przy-
k³ady tego typu kopolimerów syntezowanych poprzez kontrolowan¹ metodê poli-
meryzacji, tj. polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ang. Atom Trans-
fer Radical Polymerization, ATRP) [15–17], metodê stosunkowo now¹, bo zapo-
cz¹tkowan¹ w po³owie ubieg³ego dziesiêciolecia. Ma ona zdecydowan¹ przewagê
nad klasyczn¹ polimeryzacj¹ rodnikow¹, gdy¿ umo¿liwia kontrolê wzrostu makro-
cz¹steczki.

Wed³ug mechanizmu ATRP (Schemat 2) rodniki tworz¹ siê w odwracalnym
procesie redox katalizowanym przez kompleks zwi¹zku metalu przejœciowego z ligan-
dem Mtn-Y/L, którego optymalna iloœæ powinna wynosiæ 0,1–1% mol. wzglêdem
monomeru. Metalami mog¹ byæ Ni(I), Pd(I), Rh(I), Fe(II), Ru(II), Mo(V), Re(V),
jednak szacuje siê, ¿e 80% reakcji ATRP prowadzono dotychczas przy udziale Cu(I)
(ang. Cu-mediated ATRP) dodawanej do uk³adu najczêœciej w postaci halogenków,
tiocyjanku, heksafluorofosforanu, octanu (Y: Br, Cl, I, SCN, PF6, CH3COO). Dla
ATRP z udzia³em zwi¹zków miedzi najbardziej efektywne ligandy s¹ aromatycz-
nymi lub alifatycznymi aminami lub iminami zawieraj¹cymi 2–4 atomy azotu, które
maj¹ budowê mostkow¹, cykliczn¹, rozga³êzion¹ lub liniow¹ [18, 19]. Maj¹ one za
zadanie zwiêkszenie rozpuszczalnoœci soli miedzi, a ich budowa pozwala regulo-
waæ aktywnoœæ katalizatora. Inicjator R-X (R: alkil, benzyl, sulfonyl; X: Br, Cl, I)
rozpada siê na rodnik R•, rozpoczynaj¹cy wzrost ³añcucha, i atom halogenu, który
przy³¹cza siê do kompleksu katalitycznego utleniaj¹c metal przejœciowy, co powo-
duje utworzenie uœpionej formy kompleksu X-Mtn+1-Y/L (X = Y lub X ≠ Y). Dziêki
temu, zmniejsza siê znacz¹co stê¿enie rosn¹cych makrorodników i prawdopodo-
bieñstwo zakoñczenia ³añcucha. Podczas wzrostu makrocz¹steczki nastêpuje
wymiana atomu halogenu pomiêdzy kompleksem a aktywnym centrum (aktywacja
i deaktywacja).
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Schemat 2. Mechanizm ATRP
Scheme 2. Mechanism of ATRP

Dziêki odpowiednio szybkiemu etapowi inicjowania i procesowi aktywacji/
deaktywacji (kakt/kdeakt = 10–9–10–6 M–1 s–1 przy czym kdeakt >> kakt) oraz przez dobór
odpowiedniego katalizatora i ligandu do rodzaju monomeru, otrzymuje siê dobrze
zdefiniowane polimery charakteryzuj¹ce siê ma³¹ polidyspersyjnoœci¹.

Omówione poni¿ej amfifilowe kopolimery szczepione stanowi¹ grupê kopoli-
merów otrzymanych na bazie makromonomeru sk³adaj¹cego siê z hydrofilowego
³añcucha poli(tlenku etylenu) i metakrylanowej grupy funkcyjnej (poli(EO)MA) [20],
który poddano kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
za poœrednictwem halogenków miedzi. Makromonomer poli(EO)MA by³ homopo-
limeryzowany lub kopolimeryzowany z innymi (makro)monomerami o w³aœciwoœ-
ciach hydrofobowych lub hydrofilowych, maj¹cych amorficzn¹ lub krystaliczn¹ struk-
turê. Dobór odpowiedniego komonomeru mia³ na celu modyfikowanie w³aœciwoœci
fizykochemicznych otrzymanych kopolimerów szczepionych. Zastosowanie ró¿nych
technik szczepienia prowadzi³o do ró¿nej gêstoœci rozmieszczenia ³añcuchów bocz-
nych, które by³y jednorodne (³añcuchy poli(EO)) lub ró¿norodne (dwa rodzaje).
Natomiast wprowadzenie komonomeru da³o mo¿liwoœæ zaprojektowania kopolimeru
o budowie statystycznej lub gradientowej.

1. KOPOLIMERY SZCZEPIONE
ZAWIERAJ¥CE £AÑCUCHY BOCZNE POLI(EO)

W 1999 roku opisano kontrolowan¹ polimeryzacjê na drodze ATRP przepro-
wadzon¹ pierwszy raz na hydrofilowym makromonomerze poli(EO)MA (nEO = 7–8)
[21]. Zastosowana metoda szczepienia przez makromonomer prowadzi³a do poli(ma-
kromonomeru) poli[poli(EO)MA], czyli kopolimeru szczotkowego poli(MMA)-
-graft-poli(EO), w którym jeden ³añcuch boczny poli(EO) przypada³ na jeden mer
polimetakrylanowego ³añcucha g³ównego (Schemat 3). Polimeryzacjê inicjowano
ró¿nymi halogenkami alkilowymi w obecnoœci katalizatora CuCl/2,2'-bipirydyna
stosuj¹c obojêtne œrodowisko wodne i temperaturê pokojow¹ [22]. W zale¿noœci od
warunków syntezy, otrzymane kopolimery szczepione mia³y zró¿nicowan¹ polidys-
persyjnoœæ (Mw/Mn = 1,1–1,9) [21–24].
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Schemat 3. Poli(makromonomer), czyli kopolimer szczotkowy poli(MMA)-graft-poli(EO)
oraz kopolimer podwójnie szczepiony poli(BPEM)-graft-[poli(MMA)-graft-poli(EO)]
Scheme 3. Poly(macromonomer) that is poly(MMA)-graft-poly(EO) brush copolymer

and double grafted copolymer poly(BPEM)-graft-[poly(MMA)-graft-poly(EO)]

Polimeryzacja w obecnoœci wody, jako dobrego rozpuszczalnika monomerów
hydrofilowych, prowadzi³a do pe³nego przereagowania monomeru w ci¹gu zaled-
wie 2 godz. Zastosowanie wy¿szych temperatur, od 50 do 80°C, powodowa³o dalsze
zwiêkszenie szybkoœci polimeryzacji, ale zarazem wp³ywa³o na s³absz¹ kontrolê
procesu, w porównaniu do reakcji w 20°C [22]. Polimeryzacja tego samego mono-
meru w masie w temperaturze pokojowej zachodzi³a znacznie wolniej (90% kon-
wersji po 15 godz.). Taki przebieg ATRP wskazywa³ na du¿e stê¿enie wolnych rod-
ników w œrodowisku wodnym, co zwiêksza³o prawdopodobieñstwo zakoñczenia
³añcuchów i tym samym utratê kontrolowanego charakteru polimeryzacji.

Mniejsze stê¿enie rodników uzyskano dziêki zastosowaniu ligandów imino-
wych, które w porównaniu z bipirydyn¹ bardziej stabilizowa³y metale przejœciowe
na ni¿szym stopniu utlenienia [22]. Szybkoœæ polimeryzacji mo¿na by³o tak¿e zmniej-
szyæ przez wprowadzenie ma³ych iloœci halogenku miedzi(II), który pe³ni rolê deak-
tywatora [22]. Ostatecznie optymalizacja warunków polimeryzacji w œrodowisku
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wodnym doprowadzi³a do ma³ej polidyspersyjnoœci polimeru (Mw/Mn = 1,2), kon-
trolowanego zwiêkszenia masy cz¹steczkowej i du¿ej konwersji (95%), ale ma³ego
stopnia polimeryzacji (DP ≤ 30).

W dalszych badaniach opracowano warunki syntezy tego typu poli(makromo-
nomeru) o znacznie wiêkszym stopniu polimeryzacji, którego makrocz¹steczki osi¹-
ga³y nanorozmiary [25]. Homopolimeryzacjê poli(EO)MA (nEO = 5) prowadzono
w rozpuszczalniku organicznym, toluenie, stosuj¹c 2-bromoizomaœlan etylu jako
inicjator, CuBr jako katalizator i 4,4'-di(5-nonyl)-2,2'-bipirydynê (dNbpy) jako ligand.
Reakcja przebiega³a z du¿¹ wydajnoœci¹, do ponad 90% konwersji makromono-
meru, co odpowiada³o du¿emu stopniowi polimeryzacji (DP = 425), ale równo-
czeœnie wp³ywa³o na zwiêkszenie polidyspersyjnoœci kopolimeru (Mw/Mn ~ 1,46).
Dodatek 5% deaktywatora CuBr2 (w stosunku do aktywatora CuBr) zmniejszy³ szyb-
koœæ polimeryzacji i doprowadzi³ do mniejszego przereagowania makromonomeru
(60%), natomiast pozwoli³ zachowaæ lepsz¹ kontrolê procesu. Otrzymany poli(ma-
kromonomer) posiada³ krótsze ³añcuchy g³ówne (DP ~ 300), lecz bardziej jedno-
rodne, o czym œwiadczy³ w¹ski rozrzut mas cz¹steczkowych (Mw/Mn < 1,2).

Podobne warunki zastosowano w polimeryzacji makromonomeru z wiêksz¹
liczb¹ merów tlenku etylenu w ³añcuchu, to jest poli(EO)MA (nEO = 23) [25]. Spo-
wodowa³y one jednak wolniejszy przebieg reakcji i zmniejszy³y stopieñ polimery-
zacji (DP ~ 100), przy zachowaniu ma³ej polidyspersyjnoœci polimeru (Mw/Mn ~ 1,2).
Kontynuowanie reakcji do wy¿szych konwersji makromonomeru, w celu uzyskania
d³u¿szych ³añcuchów g³ównych, prowadzi³o do gwa³townego zwiêkszenie polidys-
persyjnoœci (Mw/Mn ~ 2,1). Takie wyniki wymaga³y dalszej optymalizacji warunków
kontrolowanego przebiegu polimeryzacji, która polega³a na testowaniu ró¿nych
ligandów i/lub rozpuszczalników (toluen, tetrahydrofuran, anizol, butanon). Okaza³o
siê, ¿e w obecnoœci ligandu tris-(2-dimetyloaminoetylo)aminy, czyli szeœciometylo
TRENu (Me6TREN), który tworzy z katalizatorem kompleksy o wiêkszej aktyw-
noœci ni¿ kompleksy z dNbpy czy N,N,N',N",N"-pentametylodietylenotriamin¹
(PMDETA), uzyskano polimery charakteryzuj¹ce siê DP ~ 300 przy Mw/Mn ~ 1,1
[26].

Homopolimeryzacjê makromonomerów metakrylanowych poli(EO) prowadzono
tak¿e stosuj¹c liniowe polimery zakoñczone grup¹ halogenoestrow¹ jako makroini-
cjatory jednofunkcyjne (poli(EO)-Br [21, 23, 27, 28], poli(tlenek propylenu)-Br [29],
poli(dimetylosiloksan)-Br [30]) lub dwufunkcyjne (Br-poli(tlenek propylenu)-Br
[29]), co prowadzi³o do blokowych kopolimerów pó³szczepionych (ang. semicomb,
semibranched) czyli liniowy-bl-szczepiony lub szczepiony-bl-liniowy-bl-szczepiony.
W przypadku u¿ycia jednofunkcyjnego kopolimeru szczepionego poli(akrylan okta-
decylu)-Br do polimeryzacji poli(EO)MA, otrzymany kopolimer blokowy posiada³
dwa krystalizuj¹ce i termoczu³e segmenty szczepione z ró¿nymi ³añcuchami bocz-
nymi [31]. Odwrócon¹ strukturê blokow¹ uzyskano inicjuj¹c polimeryzacjê akrylanu
oktadecylu za pomoc¹ kopolimeru szczepionego poli(makromonomeru) z bromo-
estrow¹ grup¹ koñcow¹, który przygotowano w wyniku ATRP poli(EO)MA [31].
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W innej pracy, jako makroinicjatora u¿yto kopolimer blokowy zawieraj¹cy seg-
ment ze szczepionymi ³añcuchami poli(EO), tj. poli(MMA)-graft-poli(EO), oraz
blok poli[metakrylanu 2-(2-bromoizobutyryloksy)etylu], w skrócie poli(BIEM),
z grupami inicjuj¹cymi polimeryzacjê HEMA [32]. Kilkuetapowa procedura pro-
wadzi³a do amfifilowych kopolimerów szczotka-bl-szczotka poli(MMA)-graft-po-
li(EO)-block-poli(BIEM)-graft-poli(HEMA), które w rozcieñczonym roztworze przy-
bieraj¹ lekko elipsodalny kszta³t, czyli strukturê typu Janus.

Na szczególn¹ uwagê zas³uguj¹ bio(makro)inicjatory ATRP, takie jak pochodne
cukrów galaktozy i glukozy stosowane w syntezie amfifilowych kopolimerów blo-
kowych utworzonych z hydrofilowego makromonomeru poli(EO)MA i hydrofobo-
wego monomeru metakrylanu benzylu [33]. Innym przyk³adem, jaki podaje litera-
tura, jest biotynowany streptavidin, czyli czterofunkcyjny makroinicjator proteinowy
[34], który jest zdolny tworzyæ w wyniku polimeryzacji poli(EO)MA (nEO = 5)
koniugaty polimerowe znajduj¹ce zastosowanie w medycynie [35], nanotechnolo-
gii [36] i bioin¿ynierii [37].

2. KOPOLIMERY PODWÓJNIE SZCZEPIONE

Metoda polimeryzacji technik¹ szczepienia z wielofunkcyjnego makroinicja-
tora jest zazwyczaj stosowana do monomerów o ma³ej masie cz¹steczkowej, ze wzglêdu
na zawadê przestrzenn¹, jak¹ tworz¹ rosn¹ce ³añcuchy boczne. Dlatego proces ten
charakteryzuje ma³a konwersja monomeru, która umo¿liwia równomierny wzrost
wszystkich ³añcuchów bocznych. W ten sposób przeprowadzono polimeryzacjê sty-
renu [12, 13] oraz akrylanów metylu [38], n-butylu [12, 13] i tert-butylu [14], które
tworz¹ wzglêdnie giêtkie ³añcuchy boczne. W przypadku metakrylanu metylu (MMA)
zaobserwowano mniejsz¹ wydajnoœæ inicjowania w stosunku do analogicznego akry-
lanu [39]. Ograniczenia te jednak nie przeszkodzi³y w wykorzystaniu techniki szcze-
pienia z makroinicjatora równie¿ w ATRP hydrofilowego makromonomeru poli(EO)MA.
Mo¿na by³o jednak przypuszczaæ, ¿e obok zawady przestrzennej ³añcuchów poli-
(EO) metakrylanowe grupy funkcyjne w makromonomerze, które w wyniku polime-
ryzacji tworz¹ sztywne ³añcuchy polimeru, bêd¹ stanowi³y dodatkowe utrudnienie
przy stosowaniu wybranej techniki. Szczepienie poli(EO)MA (nEO = 5) z wielofunk-
cyjnego makroinicjatora poli(metakrylanu 2-(2-bromopropionyloksy)etylu), w skró-
cie poli(BPEM), prowadzi³o do kopolimeru o bardziej z³o¿onej budowie, który naz-
wano podwójnie szczepionym (ang. double-grafted copolymer) [25]. Otrzymany
w ten sposób poli(BPEM)-graft-[poli(MMA)-graft-poli(EO)] mia³ polimetakryla-
nowy ³añcuch g³ówny o charakterze hydrofobowym (DPBPEM ~ 400, pogrubiony szary
segment na Schemacie 3), podobnie jak ³añcuchy boczne, których stopieñ polime-
ryzacji, w zale¿noœci od czasu reakcji, by³ zró¿nicowany (DPMMA = 5–40, szary seg-
ment na Schemacie 3). Ponadto do ka¿dego ³añcucha bocznego by³y szczepione
segmenty o jednakowej d³ugoœci, gdy¿ by³y to ³añcuchy poli(EO) pochodz¹ce od
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makromonomeru (nEO = 5, czarny segment na Schemacie 3). Po³¹czenie odmien-
nych pod wzglêdem chemicznym segmentów spowodowa³o utworzenie makrocz¹s-
teczki polimeru o w³aœciwoœciach amfifilowych. Monitorowanie polimeryzacji wska-
zywa³o na kontrolowany wzrost ³añcuchów bocznych do momentu przereagowania
10% makromonomeru. Przy wiêkszej konwersji poli(EO)MA zaobserwowano
wyraŸny udzia³ reakcji ubocznych.

3. KOPOLIMERY O MA£YM STOPNIU JEDNORODNYCH SZCZEPIEÑ
POLI(EO)

Gêstoœæ rozmieszczenia ³añcuchów bocznych charakterystyczna dla kopolime-
rów szczotkowych mo¿e byæ zredukowana poprzez kopolimeryzacjê makromono-
meru z monomerem. Metodê tê zastosowano w warunkach ATRP do otrzymania
kopolimerów o ma³ym stopniu szczepieñ (ang. loosely-grafted copolymers), zawie-
raj¹cych ³añcuchy boczne polistyrenu [12], poli(akrylanu butylu) [40], poli(meta-
krylanu metylu) [41], polietylenu [42], poli(dimetylosiloksanu) [43], polilaktydu
[43] i poli(3-hydroksymaœlanu) [44, 45].

Z literatury wynika, ¿e kopolimery charakteryzuj¹ce siê mniejszym stopniem
szczepieñ poli(EO) przygotowano w warunkach ATRP, szczepi¹c hydrofilowy makro-
monomer poli(EO)MA na poli(fluorku winylidenu) [46], jak równie¿ na drodze kopo-
limeryzacji poli(EO)MA z MMA [47, 48] lub metakrylanem 2-hydroksyetylu
(HEMA) [49]. W innym przypadku jako komonomer wybrano hydrofobowy meta-
krylan 2-(trimetylosililoksy)etylu (HEMA-TMS) [50]. Kopolimeryzacje prowadzone
przy ró¿nych proporcjach makromonomer/monomer (25/75, 50/50 i 75/25) prowa-
dzi³y do serii kopolimerów. Ró¿ni³y siê one iloœci¹ szczepieñ, która by³a zale¿na od
obecnoœci merów zawieraj¹cych d³ugie ³añcuchy poli(EO) (Schemat 4a). Obecnoœæ
grup trimetylosililowych daje mo¿liwoœæ dalszej modyfikacji kopolimeru do wielo-
funkcyjnego makroinicjatora zawieraj¹cego jednorodne ³añcuchy boczne poli(EO).
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Schemat 4. Kopolimery szczepione o statystycznym rozmieszczeniu ³añcuchów bocznych poli(EO) (a)
jako prekursory wielofunkcyjnych makroinicjatorów stosowanych w syntezie hetero³añcuchowych kopolime-

rów szczotkowych (b)
Scheme 4. Graft copolymers with statistical distribution of poly(EO) side chains (a) as precursors of the

multifunctional macroinitiators used for the synthesis of heterografted brushes (b)
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4. HETERO£AÑCUCHOWE KOPOLIMERY SZCZEPIONE

Wieloetapowe rozwi¹zanie, ³¹cz¹ce dwie metody, to jest szczepienie „poprzez”
(kopolimeryzacja makromonomeru z monomerem) i szczepienie „z” (polimeryza-
cja monomeru z kopolimeru o ma³ym stopniu jednorodnych szczepieñ jako wielo-
funkcyjnego makroinicjatora), prowadzi³o do kopolimerów hetero³añcuchowych.

W literaturze opisano seriê polimeryzacji hydrofobowego akrylanu butylu (BA)
inicjowanych kopolimerami zawieraj¹cymi 25–75% ³añcuchów bocznych poli(EO)
i odpowiednio 75–25% grup bromoestrowych [50]. Wczeœniej takie makroinicja-
tory otrzymano w wyniku modyfikacji powy¿ej przedstawionych kopolimerów
poli{(HEMA-TMS)-ran-[MMA-graft-poli(EO)]}, gdzie grupy TMS przekszta³cono
w bromoestrowe, które inicjuj¹ ATRP. W efekcie powsta³y kopolimery szczotkowe
poli{[BPEM-graft-poli(BA)]-ran-[MMA-graft-poli(EO)]}, w których dwa rodzaje
³añcuchów bocznych, to znaczy hydrofilowy poli(EO) (nEO = const) i hydrofobowy
poli(BA) (DPBA zale¿y od konwersji monomeru), by³y szczepione na ³añcuchu g³ów-
nym o statystycznym rozmieszczeniu merów MMA i BPEM (Schemat 4b). Nieo-
czekiwanie okaza³o siê, ¿e w przypadku u¿ycia makroinicjatora zawieraj¹cego naj-
mniej grup inicjuj¹cych (30% mol), polimeryzacja BA nie zachodzi³a. Brak efektu
szczepienia mo¿na by³o t³umaczyæ utrudnionym dostêpem monomeru do aktyw-
nych centrów, które zosta³y zablokowane przez liczne ³añcuchy poli(EO) tworz¹ce
zawadê przestrzenn¹.

Podobny przyk³ad dotyczy polimeryzacji akrylanu metylu za pomoc¹ wielo-
funkcyjnego makroinicjatora, który by³ kopolimerem szczepionym, otrzymanym
w wyniku bezpoœredniej kopolimeryzacji makromonomeru poli(EO)MA z metakry-
lanem 2-(2-bromoizobutyryloksy)etylu (BIEM) metod¹ kontrolowanej polimeryza-
cji rodnikowej z udzia³em addycyjno-fragmentacyjnego odwracalnego przeniesie-
nia (ang. Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer, RAFT) [51].

Alternatywn¹ metod¹ otrzymywania kopolimerów szczotkowych, zawieraj¹-
cych dwa rodzaje ³añcuchów bocznych okaza³o siê jednoetapowe szczepienie
poprzez makromonomer. Polega ono na ATR kopolimeryzacji dwóch makromono-
merów, na przyk³ad poli(MMA) z poli(4-winylopirydyn¹) zawieraj¹cych (met)akry-
lanowe grupy funkcyjne [52]. Dobór odpowiedniej pary komonomerów w decydu-
j¹cy sposób wp³ywa³ na budowê kopolimeru. U¿ycie komonomerów o zbli¿onych
wspó³czynnikach reaktywnoœci (r1 ~ r2) prowadzi³o do syntezy kopolimeru statys-
tycznego. Natomiast w przypadku wiêkszej reaktywnoœci jednego z komonomerów
(r1 > r2 lub r1 < r2), otrzymano kopolimer gradientowy.

Do syntezy hetero³añcuchowych kopolimerów szczotkowych, w których seg-
menty poli(EO) stanowi¹ jeden rodzaj ³añcuchów bocznych, jako komonomery
zastosowano zarówno makromonomery metakrylanowe, jak i akrylanowe, makro-
monomery hydrofilowe, jak i hydrofobowe, makromonomery amorficzne, jak i kry-
staliczne. Zatem, hydrofilowy poli(EO)MA (nEO = 23) kopolimeryzowano na dro-
dze ATRP z metakrylanami oktadecylu [26], oligo(EO) (nEO = 2) [53], poli(tlenku
propylenu) [21, 23], poli(kaprolaktonu) [54], poli(dimetylosiloksanu) [55], poli(3-
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hydroksymaœlanu) [45], lub akrylanami oktadecylu [26], poli(EO) [56], oligo-
(tlenku propylenu) z 4-nonylofenylow¹ grup¹ koñcow¹ [57]. Kopolimeryzacje prowa-
dzono przy ró¿nych proporcjach dwóch makromonomerów, co pozwala³o na sterowa-
nie w³aœciwoœciami otrzymanych szczotek polimerowych. W zale¿noœci od wybra-
nej pary makromonomerów, nale¿a³o dobraæ odpowiednie warunki procesu, by zacho-
waæ jego kontrolowany charakter, uzyskuj¹c du¿y stopieñ polimeryzacji przy zacho-
waniu ma³ej polidyspersyjnoœci. Istotn¹ rolê odgrywa³ rozpuszczalnik umo¿liwia-
j¹cy rozpuszczenie sta³ego w temperaturze pokojowej makromonomeru poli(EO)MA
(nEO = 23) i uzyskanie jednorodnej mieszaniny reakcyjnej. Na przyk³ad: dla uk³a-
dów poli(EO)MA z akrylanami poli(EO) lub oligo(tlenku propylenu) zakoñczonego
grup¹ 4-nonylofenylow¹ zastosowano anizol, mieszanina poli(EO)MA i (met)akry-
lanu oktadecylu dobrze rozpuszcza³a siê w mieszaninie anizol/ksylen, natomiast
ksylen okaza³ siê optymalnym rozpuszczalnikiem dla pary metakrylanów poli(EO)
i poli(dimetylosiloksanu).

Badania kinetyki reakcji pomog³y wyznaczyæ wspó³czynniki reaktywnoœci
(r1 i r2) dla wybranych par komonomerów z wykorzystaniem metody Jaacksa (uprosz-
czona metoda Mayo-Lewisa) [58, 59], polegaj¹cej na przeprowadzeniu kopolime-
ryzacji przy ma³ym stê¿eniu pocz¹tkowym jednego z makromonomerów. Wyniki
wskaza³y, ¿e dwa makromonomery metakrylanowe kopolimeryzowa³y z podobn¹
szybkoœci¹. W przypadku kopolimeryzacji metakrylanu z akrylanem, wiêksz¹ reak-
tywnoœci¹ wyró¿nia³ siê metakrylan poli(EO), co powodowa³o powstawanie na
pocz¹tku polimetakrylanowego ³añcucha g³ównego, który stopniowo przechodzi³
w ³añcuch poliakrylanowy tworz¹c gradient. Wczeœniej analogiczne zachowanie zaob-
serwowano dla par ma³ocz¹steczkowych monomerów, jak na przyk³ad statystyczne
rozmieszczenie MMA i drugiego metakrylanu (etylu, propylu, butylu, benzylu)
[60–62], b¹dŸ gradient metakrylanowo-akrylanowy, powsta³y w wyniku kopolime-
ryzacji MMA i BA [63–67]. Otrzymywanie hetero³añcuchowych kopolimerów sta-
tystycznych i gradientowych obrazuje Schemat 5.
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Schemat 5. Hetero³añcuchowe kopolimery szczepione
Scheme 5. Heterografted copolymers

Zastosowanie metody szczepienia poprzez makromonomer wydaje siê bardziej
praktyczne i ekonomiczne w syntezie kopolimerów hetero³añcuchowych ni¿ tech-
nika szczepienia monomeru z kopolimeru szczepionego, jako wielofunkcyjnego
makroinicjatora. Maksymalne ograniczenie iloœci poszczególnych etapów syntezy
do jednego procesu kopolimeryzacji wp³ywa na uzyskanie wiêkszych wydajnoœci
(80–90%), dziêki czemu równie¿ do usuniêcia z uk³adu pozostaj¹ mniejsze iloœci
nieprzereagowanych substratów.

5. W£AŒCIWOŒCI I POTENCJALNE ZASTOSOWANIA
KOPOLIMERÓW SZCZEPIONYCH ZAWIERAJ¥CYCH

SEGMENTY BOCZNE POLI(EO)

Rozpuszczalnoœæ kopolimerów szczepionych silnie zale¿y od d³ugoœci jego
hydrofilowych ³añcuchów bocznych poli(EO). Wystêpowanie d³ugich ³añcuchów
poli(EO) przy grupach estrowych tworz¹cych polimetakrylanowy ³añcuch g³ówny
efektywnie wp³ywa na rozpuszczanie w wodzie. Zaœ obecnoœæ grup metoksy- na
koñcu ka¿dego ³añcucha bocznego poli(EO) umo¿liwia rozpuszczalnoœæ kopolime-
rów poli[MMA-graft-poli(EO)] w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak ben-
zen, aceton, octan etylu [68].
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Rozpuszczalnoœæ w wodzie jest ograniczona. Kopolimery amfifilowe charakte-
ryzuj¹ siê tzw. doln¹ krytyczn¹ temperatur¹ rozpuszczania (ang. lower critical solu-
tion temperature, LCST). Oznacza to, ¿e ze wzrostem temperatury rozpuszczalnoœæ
kopolimeru w roztworze wodnym zmniejsza siê a¿ do punktu zmêtnienia, który poja-
wia siê na skutek separacji fazowej. W efekcie nastêpuje micelizacja lub agregacja
makrocz¹steczek. Kopolimery zawieraj¹ce mery hydrofilowego poli(EO)MA wyka-
zuj¹ tak¹ wra¿liwoœæ na temperaturê (termoczu³e kopolimery), a sk³ad kopolimeru
pozwala regulowaæ wartoœæ LCST. W przypadku kopolimeru poli[MMA-graft-po-
li(EO)2;poli(EO)9] LCST wystêpuje w zakresie 28–90°C, w zale¿noœci od pocz¹tko-
wej zawartoœci komonomeru poli(EO)9MA (0–100%) [53]. Na przyk³ad, 8, 10 lub
20% wag. poli(EO)9MA prowadzi³y do kopolimerów o LCST w 37, 39 lub 49°C,
odpowiednio. Tego rodzaju w³aœciwoœci wykorzystywane s¹ w przypadku u¿ycia
kopolimerów jako noœników w uk³adach kontrolowanego dozowania leków. Podobne
zastosowania znajduj¹ nierozpuszczalne hydro¿ele, charakteryzuj¹ce siê zdolnoœci¹
do pêcznienia, które mog¹ byæ otrzymywane miêdzy innymi z kopolimerów szcze-
pionych z ³añcuchami poli(EO) poddanych sieciowaniu. W literaturze opisano poli(EO)
szczepiony na poli(3-hydroksyoktanonianie), który testowano jako noœnik ibupro-
fenu [69], oraz chitosan-graft-poli(EO), jako noœnik leków antynowotworowych [70].

Kopolimery szczepione zawieraj¹ce segmenty poli(EO) mog¹ tak¿e pe³niæ rolê
stabilizatorów lub kompatybilizatorów w mieszaninach polimerów, zwiêkszaj¹c
adhezjê stykaj¹cych siê powierzchni [71]. Ponadto stosowane w ma³ych iloœciach
pozwalaj¹ na kontrolê zarodkowania i wzrostu kryszta³ów zwi¹zków nieorganicz-
nych, np. tlenku cynku wytr¹canego z wody w procesach mineralizacji, w obecnoœci
poli{(MAA)-co-[MMA-graft-poli(EO)]} [72, 73].

Jako czynniki modyfikuj¹ce powierzchniê membran polimerowych, wp³ywaj¹
na formowanie siê jednorodnych porów oraz zwiêkszaj¹ porowatoœæ, co przyspie-
sza proces filtracji [46]. Lokalna reorganizacja powierzchni nastêpuje ze wzglêdu
na obecnoœæ jednostek hydrofilowych zmniejszaj¹cych k¹t zwil¿ania i napiêcie po-
wierzchniowe.

Poli(EO) (nEO = 23) jest krystaliczny w temperaturze pokojowej, dlatego na
termogramie DSC dla kopolimerów szczotkowych, zawieraj¹cych jego ³añcuchy
jako segmenty boczne, obserwowano proces topnienia/krystalizacji [25]. Natomiast
kopolimery z krótszymi ³añcuchami bocznymi poli(EO), gdzie nEO = 5, by³y amor-
ficzne i wykazywa³y zdolnoœæ przechodzenia w stan szklisty, co pozwala³o wyzna-
czyæ temperaturê zeszklenia [25]. W przypadku hetero³añcuchowych kopolimerów
szczotkowych rejestrowano przemiany fazowe odpowiadaj¹ce obydwu rodzajom
segmentów bocznych, to jest temperaturê topnienia/krystalizacji fazy krystalicznej
i temperaturê zeszklenia fazy amorficznej lub dwie temperatury topnienia/krystali-
zacji.

Kopolimery z segmentami poli(EO) domieszkowane solami litu uzyskuj¹ cechy
przewodników jonowych, które mog¹ znaleŸæ zastosowanie w produkcji baterii lito-
wych. Ich przewodnictwo jonowe zwiêksza siê wraz z d³ugoœci¹ i iloœci¹ ³añcuchów
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bocznych, powoduj¹c zanik w³aœciwoœci krystalicznych kopolimeru [71]. Badania
dielektryczne przeprowadzone dla kopolimerów szczepionych poli(MMA)-graft-
poli(EO) wykaza³y przewodnictwo jonowe rzêdu 10–3 S/cm, przy optymalnym stê-
¿eniu soli CF3SO3

–Li+ (EO/Li+ = 10:1) [74].
W³aœciwoœci lepkosprê¿yste kopolimerów szczotkowych z ³añcuchami bocz-

nymi poli(EO) okreœlono na podstawie zale¿noœci modu³ów œcinania, to jest dyna-
micznego modu³u sprê¿ystoœci, zwanego modu³em akumulacji (G’), i dynamicz-
nego modu³u lepkoœci, zwanego modu³em strat (G”), od szybkoœci deformacji. Bada-
nia mechaniczne kopolimeru podwójnie szczepionego poli(BPEM)-graft-[po-
li(MMA)-graft-poli(EO)] (nEO = 5), który uprzednio wygrzewano w 120°C, wyka-
za³y ¿e wartoœæ G’ by³a równa ok. 104 Pa, a G’ >> G” [25]. Takie wartoœci modu³ów
s¹ charakterystyczne dla elastomerów. Podobne zachowanie obserwowano tak¿e
w przypadku kopolimerów pojedynczo szczepionych, czyli zawieraj¹cych wy³¹cz-
nie segmenty boczne poli(EO) [25] lub dwa rodzaje ³añcuchów bocznych, w tym
poli(EO) [26, 55, 56].

Kopolimery z hydrofilowymi segmentami poli(EO) szczepionymi na hydrofo-
bowym ³añcuchu g³ównym w przeciwieñstwie do typowych surfaktantów s¹ szeroko
stosowane jako efektywne dyspergatory i emulgatory w polimeryzacji hydrofobo-
wych monomerów w œrodowisku wodnym i alkoholowym [75, 76].

Biokompatybilnoœæ i biodegradowalnoœæ poli(EO) daje mo¿liwoœæ biomedycz-
nych zastosowañ ich kopolimerów, jako biosensorów, bioresorbowalnych implan-
tów lub materia³ów zastêpuj¹cych biopolimery, jak np. kolagen w organizmie ludz-
kim. Wzrastaj¹ce zainteresowanie materia³ami polimerowymi, których sposób otrzy-
mywania za pomoc¹ metody ATRP omówiono w niniejszym artykule, wskazuje na
ich du¿e znaczenie i przydatnoœæ. Nowe wymagania stawiane przed polimerami
sk³aniaj¹ jednak do dalszego doskonalenia metod ich syntezy, w celu otrzymania
produktów o lepszych w³aœciwoœciach i szerszym zakresie potencjalnych zastoso-
wañ przy minimalnych nak³adach ekonomicznych.

PODZIÊKOWANIE

Autorka dziêkuje Panu Prof. Matyjaszewskiemu za wprowadzenie w tematykê
ATRP i Panu Prof. Wegnerowi za zgodê na kontynuowanie badañ nad syntez¹ kopo-
limerów szczepionych w ramach stypendiów naukowych odbywanych w ich oœrod-
kach. Serdeczne podziêkowania Panu Prof. Stolarzewiczowi za mo¿liwoœæ dalszej
wspó³pracy w jego nowym zespole badawczym.

PIŒMIENNICTWO CYTOWANE

[1] G. Riess, P. Bahadur, [w:] „Block Copolymers” [w:] Encyclopedia of Polymer Science and Engi-
neering, M.F. Mark; N.M. Bikales; C.G. Overberger; G. Menges, Eds., John Wiley, New York,
1985, Vol. 2, p 324.



SYNTEZA AMFIFILOWYCH KOPOLIMERÓW 65

[2] F.S. Bates, G.H. Fredrickson, Ann. Rev. Phys. Chem., 1990, 41, 525.
[3] G.H. Fredrickson, Macromolecules, 1993, 26, 2825.
[4] J. Ruokolainen, M. Saariaho, O. Ikkala, G. ten Brinke, E.L. Thomas, M. Torkkeli, R. Serimaa,

Macromolecules, 1999, 32, 1152.
[5] A. Subbotin, M. Saariaho, O. Ikkala, G. ten Brinke, Macromolecules, 2000, 33, 3447.
[6] P. Rempp, P. Lutz, P. Masson, P. Chaumount, E. Franta, Macromol. Chem. Suppl., 1985, 13, 47.
[7] Y. Tsukahara, K. Tsutsumi, Y. Yamashita, S. Shimada, Macromolecules, 1990, 23, 5201.
[8] M. Wintermantel, M. Gerle, K. Fischer, M. Schmidt, I. Wataoka, H. Urakawa, K. Kajiwara,

Y. Tsukahara, Macromolecules, 1996, 29, 978.
[9] K. Yamada, M. Miyazaki, K. Ohno, T. Fukuda, M. Minoda, Macromolecules, 1999, 32, 290.

[10] R. Djalali, N. Hugenberg, K. Fischer, M. Schmidt, Macromol. Rapid Commun., 1999, 20, 444.
[11] M. Schappacher, A. Deffieux, Macromolecules, 2000, 33, 7371.
[12] K.L. Beers, S.G. Gaynor, K. Matyjaszewski, S.S. Sheiko, M. Möller, Macromolecules, 1998, 31,

9413.
[13] H.G. Börner, K.L. Beers, K. Matyjaszewski, S.S. Sheiko, M. Möller, Macromolecules, 2001, 34,

4375.
[14] G. Cheng, A. Böker, M. Zgang, G. Krausch, A.H.E. Müller, Macromolecules, 2001, 34, 6883.
[15] J.-S. Wang, K. Matyjaszewski, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 5614.
[16] K. Matyjaszewski, J. Xia, Chem. Rev., 2001, 101, 2921.
[17] M. Kamigaito, T. Ando, M. Sawamoto, Chem. Rev., 2001, 101, 3689.
[18] J. Gromada, J. Spanswick, K. Matyjaszewski, Macromol. Chem. Phys., 2004, 205, 551.
[19] W. Tang, K. Matyjaszewski, Macromolecules, 2006, 39, 4953.
[20] D. Neugebauer, Polym. Int., 2007, 56, 1469.
[21] X.-S. Wang, S.F. Lascelles, R.A. Jackson, S.P. Armes, Chem. Commun., 1999, 1817.
[22] S. Perrier, S.P. Armes, X.S. Wang, F.L.G. Malet, D.M. Haddleton, J. Polym. Sci. Part A: Polym.

Chem., 2001, 39, 1696.
[23] X.-S. Wang, S.P. Armes, Macromolecules, 2000, 33, 6640.
[24] X. S. Wang, F.L.G. Malet, S.P. Armes, D.M. Haddleton, S. Perrier, Macromolecules, 2001, 34, 162.
[25] D. Neugebauer, Y. Zhang, T. Pakula, S.S. Sheiko, K. Matyjaszewski, Macromolecules, 2003, 36,

6746.
[26] D. Neugebauer, M. Theis, G. Wegner, T. Pakula, K. Matyjaszewski, Macromolecules, 2006, 39,

584.
[27] X. Li, J. Ji, J. Shen, Polymer, 2006, 47, 1987.
[28] J.K. Oh, F. Perineau, K. Matyjaszewski, Macromolecules, 2006, 39, 3161.
[29] K.L. Robinson, M. V. de Paz-Banez, X. S. Wang, S. P. Armes, Macromolecules, 2001, 34, 5799.
[30] J. Kurjata, J. Chojnowski, C.-T. Yeoh, N.A.A. Rossi, S.J. Holder, Polymer, 2004, 45, 6111.
[31] G. Street, D. Illsley, S.J. Holder, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., 2005, 43, 1129.
[32] K. Ishizu, J. Satoh, A. Sogabe, J. Colloid Interface Sci., 2004, 274, 472.
[33] L. Bes, S. Angot, A. Limer, D.M. Haddleton, Macromolecules, 2003, 36, 2493.
[34] D. Bontempo, H.D. Maynard, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 6508.
[35] R. Duncan, Nat. Rev. Drug Discovery, 2003, 2, 347.
[36] K. Velonia, A.E. Rowan, R.J. Nolte, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 4224.
[37] Z. Ding, R.B. Fong, C.J. Long, P.S. Stayton, A.S. Hoffman, Nature, 2001, 411, 59.
[38] K.L. Beers, Ph.D. Thesis, 2000, Pittsburgh, PA.
[39] D. Neugebauer, B.S. Sumerlin, K. Matyjaszewski, B. Goodhart, S.S. Sheiko, Polymer, 2004, 45,

8179.
[40] A. Mühlenbach, F. Rime, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., 2003, 41, 3425.
[41] S.G. Roos, A.H.E. Müller, K. Matyjaszewski, Macromolecules, 1999, 32, 8331.



D. NEUGEBAUER66

[42] S.C. Hong, K. Matyjaszewski, A.E. Gottfried, M. Brookhard, Polym. Mater. Sci. Eng., 2001, 84.
[43] H. Shinoda, K. Matyjaszewski, Macromolecules, 2001, 34, 6243.
[44] S. Nguyen, R.H. Marchessault, Macromolecules, 2005, 38, 290.
[45] D. Neugebauer, J. Rydz, I. Göbel, P. Dacko, M. Kowalczuk, Macromolecules, 2007, 40, 1767.
[46] J.F. Hester, P. Banerjee, Y.-Y. Won, A. Akthakul, M.H. Acar, A.M. Mayes, Macromolecules, 2002,

35, 7652.
[47] M.M. Ali, H.D.H. Stöver, Macromolecules, 2004, 37, 5219.
[48] Y. Wang, G. Lu, J. Huang, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., 2004, 42, 2093.
[49] D. Zhang, C. Ortiz, Macromolecules, 2004, 37, 4271.
[50] D. Neugebauer, Y. Zhang, T. Pakula, K. Matyjaszewski, Polymer, 2003, 44, 6863.
[51] R. Venkatesh, L. Yajjou, C. E. Koning, B. Klumperman, Macromol. Chem. Phys., 2004, 205, 2161.
[52] T. Stephan, S. Muth, M. Schmidt, Macromolecules, 2002, 35, 9857.
[53] J.-F. Lutz, A. Hoth, Macromolecules, 2006, 39, 893.
[54] P. Xu, H. Tang, S. Li, J. Ren, E. Van Kirk, W. J. Murdoch, M. Radosz, Y. Shen, Biomacromolecules,

2004, 5, 1735.
[55] D. Neugebauer, Y. Zhang, T. Pakula, K. Matyjaszewski, Macromolecules, 2005, 38, 8687.
[56] D. Neugebauer, Zhang Y., Pakula T., J. Polym. Sci. Part A, 2006, 44, 1347.
[57] D. Neugebauer, Polymer, 2007, 48, 4966.
[58] F. R. Mayo, F. M. Lewis, J. Am. Chem. Soc., 1944, 66, 1594.
[59] V. Jaacks, Makromol. Chem. Commun., 1972, 161, 161.
[60] J. C. Bevington, B. W. Malpass, Eur. Polym. J., 1965, 1, 85.
[61] H. Yuki, Y. Okamoto, S. Shimada, K. Ohta, K. Hatada, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., 1979,

17, 1215.
[62] D.M. Haddleton, M.C. Crossman, K.H. Hunt, C. Topping, C. Waterson, K.G. Suddaby, Macromo-

lecules, 1997, 30, 3992.
[63] H. Uegaki, M. Kotani, M. Kamigato, Sawamoto, M., Macromolecules, 1998, 31, 6756.
[64] G. Moineau, M. Minet, P. Dubois, P. Teyssie, T. Senninger, R. Jerome, Macromolecules, 1999, 32,

27.
[65] M.J. Ziegler, K. Matyjaszewski, Macromolecules, 2001, 34, 415.
[66] A.I. Buzin, M. Pyda, P. Costanzo, K. Matyjaszewski, B. Wunderlich, Polymer, 2002, 43, 5563.
[67] A.S. Brar, S. Kaur, Polym. J., 2005, 37, 316.
[68] S. Han, M. Hagiwara, T. Ishizone, Macromolecules, 2003, 36, 8312.
[69] H.W. Kim, C.W. Chung, Y.H. Rhee, Int. J. Biol. Macromol., 2005, 35, 47.
[70] A. Dal Pozzo, L. Vanini, M. Fagnoni, M. Guerrini, A. De Benedittis, R.A.A. Muzzarelli, Carbo-

hydr. Polym., 2000, 42, 201.
[71] H.-Q. Xie, M.-H. Cui, J.-S. Guo, Eur. Polym. J., 1997, 33, 1537.
[72] G. Wegner, P. Baum, M. Mueller, J. Norwig, K. Landfester, Macromol. Symp., 2001, 175, 349.
[73] R.C. Hoffmann, S. Jia, J.C. Bartolome, T.M. Fuchs, J. Bill, P.C.J. Graat, et al., J. Eur. Ceram. Soc.,

2003, 23, 2119.
[74] Y. Zhang, N. Costantini, M. Mierzwa, T. Pakula, D. Neugebauer, K. Matyjaszewski, Polymer,

2004, 45, 6333.
[75] B. Drescher, A.B. Scranton, J. Klier, Polymer, 2001, 42, 49.
[76] S.C. Hadjiyannakou, M. Vamvakaki, C.S. Patrickios, Polymer, 2004, 45, 3681.

Praca wp³ynê³a do Redakcji 5 listopada 2007



2008, 62, 1-2
PL ISSN 0043-5104

ZJAWISKA DYSOCJACJI I ASOCJACJI
TOWARZYSZ¥CE REAKCJOM PRZENIESIENIA
PROTONU MIÊDZY C-KWASAMI I ZASADAMI
ORGANICZNYMI W ROZPUSZCZALNIKACH

APROTONOWYCH

DISSOCIATION AND ASSOCIATION EFFECTS
IN PROTON TRANSFER REACTIONS BETWEEN

C-ACIDS AND ORGANIC BASES IN APROTIC
SOLVENTS

Iwona Nowak, Iwona Binkowska,
Ma³gorzata Stañczyk-Dunaj, Arnold Jarczewski*

Zak³ad Chemii Ogólnej, Wydzia³ Chemii, Uniwersytet im A.Mickiewicza
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznañ

Abstract
Stosowane skróty
Wstêp
1. Definicja kwasów wêglowych, C-kwasów
2. Równowagi w reakcjach przeniesienia protonu
3. Reakcje tworzenia homokoniugatów
4. Kompleksy homokoniugowane zasad amidynowych oraz guanidynowych
5. Reakcje tworzenia heterokoniugatów
6. Pomiary wartoœci pKa C-kwasów w rozpuszczalnikach aprotonowych
Piœmiennictwo cytowane

Corresponding autor. Tel.: +48 61 829 1479; fax: +48 61 829 1505. E-mail address: arnold@amu.edu.pl (A. Jarczewski)



I. NOWAK, I. BINKOWSKA, M. STAÑCZYK-DUNAJ, A. JARCZEWSKI68

Dr Iwona Nowak po ukoñczeniu studiów magisterskich rozpoczê³a pracê na
Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Obecnie jest
adiunktem w Zak³adzie Chemii Ogólnej UAM. Jej praca naukowa obejmuje g³ów-
nie badania równowagowe i kinetyczne reakcji jonizacji pochodnych nitroalkanów
za pomoc¹ silnych zasad organicznych, takich jak amidyny, guanidyny, fosfazeny
i proazafosfatrany, oraz usystematyzowanie czynników determinuj¹cych efekty izo-
topowe i tunelowego przeniesienia protonu.

Dr Iwona Binkowska ukoñczy³a studia magisterskie i doktoranckie na Wydziale
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Obecnie jest adiunktem
w Zak³adzie Chemii Ogólnej Wydzia³u Chemii UAM. Obszar jej zainteresowañ
dotyczy badañ równowagowych, kinetycznych oraz natury produktów reakcji prze-
niesienia protonu pomiêdzy C-kwasami aktywowanymi grupami sulfonylowymi
i silnymi zasadami organicznymi w rozpuszczalnikach aprotonowych.

Dr Ma³gorzata Stañczyk-Dunaj jest absolwentk¹ Wydzia³u Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Tematyka jej pracy doktorskiej i póŸniejsza praca
naukowa na Wydziale Chemii UAM obejmuje przede wszystkim badania zjawiska
homo- i heterokoniugacji zasad organicznych w roztworach oraz problematykê czyn-
ników wp³ywaj¹cych na równowagê reakcji deprotonowania i wartoœci pKa C-kwa-
sów pochodnych alkanów w acetonitrylu.

Prof. dr hab. A. Jarczewski (od 1981 r. Kierownik
Zak³adu Chemii Ogólnej, w latach 1990–1996 dziekan
Wydzia³u Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza
w Poznaniu) ogniskuje swoje zainteresowania na mecha-
nizmach szybkich reakcji przeniesienia protonu w roz-
tworach. Szczególnie wnikliwie bada czynniki wp³ywa-
j¹ce na wartoœæ pierwszorzêdowego kinetycznego efektu
izotopowego deuteru. Zainteresowania te rozwija od czasu
swojego pierwszego pobytu w 1969 r. na uniwersytecie
w Dalhousie w Kanadzie. Dalsza wieloletnia wspó³praca
z profesorami K.T. Leffekiem i A.J. Kresgem z Kanady

oraz profesorem E.F. Caldinem z Anglii zaowocowa³a licznymi publikacjami z tej
dziedziny fizycznej chemii organicznej oraz aktywnym udzia³em w miêdzynarodo-
wej grupie dyskusyjnej „Fast reactions in solution” afiliowanej przy Royal Society
of Chemistry. W 1993 r. prof. Jarczewski zorganizowa³ Miêdzynarodowy Kongres
FRIS’93 (Fast Reactions in Solution). W latach 1990–1999 przewodniczy³ Sekcji
Fotochemii, Chemii Radiacyjnej i Kinetyki Chemicznej PTCh. Wielokrotnie (11)
organizowa³ mikrosympozjum pt. „Kinetyczne badania mechanizmów reakcji w roz-
tworach”.



ZJAWISKA DYSOCJACJI I ASOCJACJI 69

ABSTRACT

The proton transfer reactions in solutions have attracted the attention of a num-
ber of laboratories for many years. These processes seem to be quite simple as they
proceed without perturbation of bounding electrons and have low steric demands
what enables study of their mechanism. However, many factors influences the mecha-
nisms of these reactions. Among them and not the trifling ones, are dissociation-
association effects accompanying them.

The definition, behavior and reactivity of carbon acids (C-acids) depending on
the type of electron withdrawing group are given [1–57]. Also the values of disso-
ciation constants of C-acids in protic and aprotic solvents are collated in Tables 4, 5
and 7 [11, 38, 49].

The nature of products, free ions and ion pairs, of proton transfer reactions of
various C-acids and strong organic bases are carefully discussed. Also their spectral
characteristics are given. The equilibria and the possible routes between the sub-
strates and the products of these reactions are also shown [58–66].

The reasons of the homoconjugation effects as a result of an association of
the ionic products of the proton transfer reactions in different solvents are discussed
in the context of their solvation abilities [67–86].

The formation constants of the homoconjugation complexes of amidine and
guanidine bases in relation to their pKa values are quoted in Table 6 [87–95].

The nature of heteroconjugation complexes formed as the result of hydrogen
bonding of different entities in the system of proton transfer reactions is discussed
[96–116].

The pKa values of a number of C-acids, derivatives of nitromethane, measured
in acetonitrile by potentiometric method, are given in Table 7. The pKa values of
these derivatives measured in DMSO/H2O systems are compared with those obtai-
ned in acetonitrile [18, 38]. The general view of these problems is discussed and
carefully reviewed.

Keywords: proton transfer, C-acids, strong organic bases, dissociation, association,
homo and heteroconjugation constants

S³owa kluczowe: przeniesienie protonu, C-kwasy, silne zasady organiczne, dysocja-
cja, asocjacja, sta³e homo i heterokoniugacji
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STOSOWANE SKRÓTY

DBN 1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-en
DBU 1,8-diazabicyklo[5.4.0]undek-7-en
DMAN 1,8-bis(dimetyloamino)naftalen
DMSO dimetylosulfotlenek
MeCN acetonitryl
MTBD 7-metylo-1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-en
P1-t-Bu tert-butyliminotris(dimetylamino)fosforan
PhTMG 2-fenylo-1,1’,3,3’-tetrametyloguanidyna
PMG 1,1’,2,2’,3-pentametyloguanidyna
TBD 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-en
THF tetrahydrofuran
TMG 1,1’,3,3’-tetrametyloguanidyna
TNT 2,4,6-trinitrotoluen

WSTÊP

Reakcje przeniesienia protonu stanowi¹ prosty przypadek zmian na drodze od
substratu do produktu z uwagi na to, ¿e zachodz¹ jako ruch samego j¹dra pozbawio-
nego elektronów, a zatem przebiegaj¹ bez powa¿nych zaburzeñ w uk³adzie elektro-
nów wi¹¿¹cych, a ponadto charakteryzuj¹ siê niskimi wymogami sterycznymi. Reak-
cje te nale¿¹ do procesów o du¿ym zró¿nicowaniu pod wzglêdem szybkoœci. Naj-
szybsze, z udzia³em kwasów tlenowych, siarkowych oraz chlorowcowych, kontro-
lowane s¹ dyfuzyjnie i charakteryzuj¹ siê niskimi wartoœciami energii aktywacji
(Ea = 2–3 kcal/mol) oraz wykazuj¹ zale¿noœæ sta³ych szybkoœci od temperatury.
Z kolei wolniejszymi, kontrolowanymi zrywaniem i tworzeniem nowych wi¹zañ
chemicznych (Ea = 5–16 kcal/mol), s¹ reakcje odszczepiania protonu od kwasów
wêglowych, zwanych równie¿ C-kwasami.

1. DEFINICJA KWASÓW WÊGLOWYCH, C-KWASÓW

Je¿eli proton odszczepiany jest od atomu wêgla alkanu przez zrywanie spolary-
zowanego wi¹zania kowalencyjnego, to zwi¹zek, od którego ten proton jest odszcze-
piany, nosi nazwê kwasu wêglowego. Polaryzacja taka ma miejsce wówczas, gdy
w cz¹steczce alkanu obecna jest grupa elektronoakceptorowa, najczêœciej nitrowa,
cyjanowa, estrowa b¹dŸ sulfonylowa.

Ju¿ w 1948 roku R.G. Pearson zauwa¿y³, ¿e reakcje odrywania protonu od
C-kwasów, pochodnych nitrowych, za pomoc¹ amin s¹ znacznie wolniejsze od reak-
cji deprotonacji O-H, N-H czy S-H kwasów [1]. Spowolnienie odrywania protonu
od C-kwasów wynika ze znacznie wy¿szych energii aktywacji tych reakcji.
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Schemat 1. Reakcja odrywania protonu od nitroalkanu przez aminê
Scheme 1. Deprotonation of nitroalkane by amine base

Obserwacje wykaza³y [2], ¿e szybkoœæ reakcji odrywania protonu jest zale¿na
od natury niezjonizowanej cz¹steczki kwasu, a w szczególnoœci od ró¿nicy w budo-
wie elektronowej nitrometanu i jego anionu. Spostrze¿enie to by³o istotne, ponie-
wa¿ powstaj¹cy anion mo¿na rozpatrywaæ jako pochodn¹ odpowiedniego kwasu
lub silnie kwaœnego aci-izomeru nitroalkanu. Za³o¿ono, ¿e proces jonizacji jest dwu-
etapowy (Schem. 2). W pierwszym etapie, na skutek wewn¹trzcz¹steczkowego prze-
niesienia protonu w procesie wolnym, powstaje forma aci-anionu nitrometanu,
która w procesie szybkim ulega zobojêtnieniu przez silne zasady.

Schemat 2. Reakcja odrywania protonu od aci-izomeru nitroalkanu
Scheme 2. Deprotonation of aci-isomer of nitroalkane

Struktury aci-izomeru dla nitrometanu nie wyizolowano, z powodu jej termo-
dynamicznej nietrwa³oœci. Mo¿na jednak otrzymaæ labiln¹ pochodn¹ nitrofenylo-
metanu. W temperaturze pokojowej nastêpuje jej ponowne przekszta³cenie w nor-
malny izomer. Je¿eli reakcja odszczepiania protonu zachodzi³aby od aci-izomeru
nitroalkanu, a nie od α -atomu wêgla, to kinetyka tej reakcji by³aby niezale¿na od
stê¿enia zasady, pomin¹wszy oczywiœcie jej katalityczny wp³yw, poniewa¿ etapem
wolnym by³oby przejœcie formy nitro w jej aci-izomer [3]. Obecnoœæ tautomerów
aci-nitro stwierdzono tylko w nielicznych badaniach [4–6]. R.P. Bell stwierdzi³ jed-
nak, ¿e szybkoœæ tej reakcji œciœle zale¿y od stê¿enia zasady, przeto oderwanie pro-
tonu nastêpuje przez rozerwanie jego wi¹zania z alifatycznym α-atomem wêgla
nitroalkanu [7]. Obserwowana reakcja jest stosunkowo wolna, poniewa¿ wraz z usu-
niêciem protonu od atomu wêgla zachodzi ekstremalna reorganizacja elektronowa
i w rezultacie stabilizacja powsta³ego karboanionu nitroalkanu [8]. Obecnoœæ grupy
nitrowej w cz¹steczce alkanu wywiera zasadniczy wp³yw na reaktywnoœæ atomu
wodoru zwi¹zanego z alifatycznym α-atomem wêgla [9]. St¹d niewielka reaktyw-
noœæ nitroalkanów, w porównaniu z kwasami o takiej samej wartoœci pKa, by³a powo-
dem burzliwego rozwoju badañ mechanizmów odrywania protonu/deuteronu od tych
zwi¹zków, poniewa¿ kinetykê tych reakcji mo¿na by³o badaæ metodami konwencjo-
nalnymi, w tym metod¹ zatrzymanego przep³ywu reagentów (ang. stopped flow)
[10–12]. Oderwanie protonu od α -atomu wêgla alkanu daje karboanion, który
w zale¿noœci od zastosowanej grupy elektronoakceptorowej, bêdzie nacechowany
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ró¿nym stopniem delokalizacji ³adunku ujemnego do elektroujemnych atomów pod-
stawnika [13–15]. Zmianie hybrydyzacji α-atomu wêgla towarzyszy skrócenie wi¹-
zania C-N i wyd³u¿enie wi¹zania N-O [16, 17], co w efekcie powoduje obni¿enie
bariery aktywacji i w konsekwencji obni¿enie rezonansu. Rzutuje to na stabilnoœæ
termodynamiczn¹ powsta³ego jonu nitronianowego (Schem. 1 i Schem. 2). Nitroal-
kany s¹ C-kwasami o znacznej kwasowoœci [18, 19], czu³ej na rodzaj u¿ytego roz-
puszczalnika [5, 20]. Jego wzbogacenie w rozpuszczalnik aprotonowy powoduje
przesuniêcie batochromowe pasma absorpcji powsta³ego anionu nitronianowego.
Reaktywnoœæ kinetyczna C-kwasów, pochodnych nitrowych, jest znacznie ni¿sza,
w porównaniu z C-kwasami aktywowanymi innymi grupami elektronoakceptoro-
wymi, o takich samych wartoœciach pKa [21]. Zjawisko to, polegaj¹ce na braku zale¿-
noœci kinetycznej i równowagowej dla odrywania protonu znane jest jako anomalia
nitroalkanów [22, 23]. Konsekwencj¹ tego jest z³amanie zale¿noœci Brønsteda, jak
to stwierdzono dla reakcji oderwania protonu, od 1-(4-nitrofenylo)-1-nitroalkanów
za pomoc¹ silnych zasad cyklicznych TBD i MTBD w acetonitrylu [24] i tej samej
grupy C-kwasów w reakcji z ekstremalnie siln¹ zasad¹ (pKa

MeCN = 26,88 [25])
P1-t-Bu, fosfazenem [26].

Inne w³aœciwoœci maj¹ C-kwasy aktywowane grupami cyjanowymi, poniewa¿
wykazuj¹ one niewielk¹ tylko delokalizacjê rozk³adu gêstoœci elektronowej w pow-
staj¹cym karboanionie. Badania spektroskopowe, kinetyczne i teoretyczne sugeruj¹,
¿e ³adunek ujemny jest w tym przypadku zlokalizowany g³ównie na α-atomie wêgla
[27–34].

R· R1· C––C N ↔ R· R1· C=C=N–                gdzie R i R1 s¹ grupami alkilowymi

Schemat 3. Formy rezonansowe anionu C-kwasu aktywowanego grupami cyjanowymi
Scheme 3. Resonance structures of C-acid anion activated by cyano groups

Oderwanie protonu od C-kwasu aktywowanego grupami cyjanowymi powoduje
wytworzenie anionu i zmianê d³ugoœci wi¹zañ. Wi¹zanie C-CN ulega skróceniu
o ~0,05 Å, zale¿nie od struktury macierzystego nitrylu, natomiast wi¹zanie C N
wyd³u¿a siê o ~0,02 Å [30], co wobec znaczniejszych ró¿nic w d³ugoœciach wi¹zañ
dla anionów nitro C-kwasów (wi¹zanie C–N skraca siê o 0,15 Å, natomiast wi¹za-
nie N–O wyd³u¿a siê o 0,05 Å) implikuje ich ró¿ne struktury. Wartoœci te sugeruj¹,
¿e dla pochodnych nitrowych nastêpuje znacz¹ce przesuniêcie ³adunku od karbo-
anionowego α-atomu wêgla do atomów tlenu egzocyklicznej grupy nitrowej
poprzez oddzia³ywanie π. Wynikiem tego jest zmiana hybrydyzacji atomu wêgla
i stabilizacja powsta³ego anionu [15]. W znacznie mniejszym stopniu zmiany takie
zachodz¹ dla nitryli (Schem. 3). Niemniej aktywuj¹ce oddzia³ywanie grupy cyjano-
wej powoduje istotny wzrost kwasowoœci podstawionych alkanów, co przy nieznacz-
nej delokalizacji ³adunku dla powsta³ego anionu nitrylu objawia siê du¿ym obni¿e-
niem energii aktywacji i, w efekcie, dramatycznie wiêkszymi wartoœciami sta³ych
szybkoœci odrywania protonu, w porównaniu z nitroalkanami [27, 35–37].
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St¹d w³aœnie rodzina podstawionych: nitro, cyjano, halogeno, sulfonylo-alka-
nów ze stosunkowo kwaœnym wodorem [18, 38] nosi nazwê kwasów wêglowych –
C-kwasów.

Tak wiêc C-kwasy posiadaj¹ce w po³o¿eniu α-C grupy elektronoakceptorowe,
takie jak grupa nitrowa, sulfonylowa czy karbonylowa, wykazuj¹ w³aœciwoœci kwa-
sowe [39–45]. O ile jednak dosyæ wnikliwie zbadano problem stabilizacji karbo-
anionu dla pochodnych nitrowych i karbonylowych [26, 46–48], to w przypadku
grupy sulfonylowej badañ tych jest znacznie mniej, a w³aœciwoœci tych zwi¹zków
ci¹gle s¹ dyskutowane [49, 50]. Z dotychczasowych badañ wynika, ¿e C-kwasy akty-
wowane dwoma grupami sulfonylowymi, przy³¹czonymi do tego samego atomu wêgla
α (Schem. 4), s¹ grup¹ zwi¹zków charakteryzuj¹cych siê relatywnie silnymi w³aœci-
woœciami kwasowymi (Tab. 1 wartoœci pKa) [39–41, 44, 45].

Schemat 4. C-kwasy aktywowane grupami sulfonylowymi
Scheme 4. C-acids activated by sulfonyl groups

Grupy sulfonylowe, jako silnie elektronoakceptorowe, wp³ywaj¹ znacznie na
polarnoœæ cz¹steczki i stabilizuj¹ karboanion powstaj¹cy w wyniku reakcji deproto-
nowania C-kwasu. Stabilizacja karboanionu mo¿e nastêpowaæ poprzez oddzia³ywa-
nie pomiêdzy orbitalem p karboanionu, posiadaj¹cym woln¹ parê elektronow¹,
i orbitalem 3d atomu siarki [51]. Taki efekt rezonansowy podwa¿aj¹ jednak wyniki
badañ teoretycznych, faworyzuj¹ce stabilizacjê na skutek polaryzacji ³adunków.
Inne Ÿród³a literaturowe sugeruj¹ raczej stabilizacjê poprzez ujemn¹ hyperkonjuga-
cjê [52, 53].
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Tabela 1. Wartoœci pKa C-kwasów pochodnych bis(etylosulfonylo)metanu
i bis(benzylosulfonylo)metanu w acetonitrilu w 25°C

Table 1. The pKa values of bis(ethylsulfonyl)methane and bis(benzylsulfonyl)methane derivatives
in acetonitryle in 25°C

Karboaniony generowane w reakcji C-kwasów disulfonylowych i zasad orga-
nicznych charakteryzuj¹ siê pasmem absorpcji w zakresie UV-VIS z wyraŸnym
maksimum absorpcji (Tab. 2) [43, 44].

Tabela 2. Wartoœci λmax pasma absorpcji produktów reakcji deprotonowania pochodnych
bis(etylosulfonylo)metanu i bis(benzylosulfonylo)metanu w acetonitrylu [43, 44]

Table 2. The λmax values of products of deprotonation of bis(ethylsulfonyl)methane
and bis(benzylsulfonyl)methane derivatives in acetonitrile [43, 44]

Badania równowagowe i kinetyczne pozwalaj¹ opisaæ mechanizm reakcji
odszczepienia protonu za pomoc¹ zasad organicznych w roztworach oraz okreœliæ
wp³yw elektronoakceptorowych grup sulfonylowych na wartoœci sta³ych szybkoœci
i budowê stanów przejœciowych. Reakcje przeniesienia protonu pomiêdzy 4-nitro-
fenylo[bis(etylosulfonylo)]metanem a zasadami organicznymi TBD i MTBD w ace-

C-kwas pKa 

fenylo[bis(etylosulfonylo)]metan 24,2 [18] 

4-chlorofenylo[bis(etylosulfonylo)]metan 23,4 [18] 

4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)]metan 22,9 [18] 

4-cyjanofenylo[bis(etylosulfonylo)]metan 22,3 [18] 

4-chlorofenylo[bis(benzylosulfonylo)]metan 23,0 [18] 

4-nitrofenylo[bis(benzylosulfonylo)]metan 19,1 [18] 

 

C-kwas Wartoœci λmax (w nm) 
w acetonitrylu 

fenylo[bis(etylosulfonylo)]metan 290 

4-chlorofenylo[bis(etylosulfonylo)]metan 300 

4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)]metan 446 

4-cyjanofenylo[bis(etylosulfonylo)]metan 342 

4-chlorofenylo[bis(benzylosulfonylo)]metan 290 

4-nitrofenylo[bis(benzylosulfonylo)]metan 444 

4-cyjanofenylo[bis(benzylosulfonylo)]metan 340 

tolueno[bis(benzylosulfonylo)]metan 270 

4-metoksyfenylo[bis(benzylosulfonylo)]metan 270 
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tonitrylu s¹ szybkie, rzêdu mikrosekund, a wartoœci sta³ych szybkoœci rzêdu
107 dm3 mol–1 s–1 [39, 41, 43]. Mechanizm reakcji pomiêdzy 4-nitrofenylo[bis(ety-
losulfonylo)]metanem i zasad¹ TBD w acetonitrylu jest inny ni¿ z MTBD, co wynika
z ró¿nych stanów przejœciowych reakcji, co jednak nieznacznie wp³ywa na wartoœci
sta³ych szybkoœci: k2

TBD = 3,3 × 107 dm3 mol–1 s–1, natomiast k2
MTBD = 1,5 × 107 dm3

mol–1 s–1 [41] (Tab. 3), mimo ¿e stosowane zasady wykazuj¹ podobn¹ moc w aceto-
nitrylu: 24,7 lub 25,96 dla TBD oraz 24,97 lub 25,43 dla MTBD [54, 55] i ró¿ni¹ siê
tylko jedn¹ terminaln¹ grup¹ metylow¹.

Tabela 3. Wartoœci sta³ych szybkoœci reakcji przeniesienia protonu pomiêdzy
4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)]metanem w obecnoœci ró¿nych zasad w acetonitrylu i wodzie [39, 41]

Table 3. The rate constants of proton transfer reaction between
4-nitrophenyl[bis(ethylosulfonyl)]methane and various bases in acetonitrile and water [39, 41]

W badaniach pochodnych bis(etylosulfonylo)metanu spodziewano siê znacz-
nie szybszej reakcji indukowanej zasad¹ TBD, co mog³oby wskazywaæ na obecnoœæ
wi¹zañ wodorowych i lepsz¹ stabilizacjê stanu przejœciowego, podobnie jak w przy-
padku serii 1-nitro-1-(4-nitrofenylo)alkanów [46]. Takiej ró¿nicy szybkoœci jak dla
reakcji nitroalkanów nie znaleziono, st¹d zaproponowano inny mechanizm reakcji
deprotonacji [41]. Wyniki badañ kinetycznych pokazuj¹ równie¿, i¿ brak jest zale¿-
noœci sta³ych szybkoœci reakcji przeniesienia protonu od polarnoœci rozpuszczalnika.
Jedynie wartoœci sta³ych szybkoœci reakcji powrotnej k–1 s¹ o jeden rz¹d wy¿sze,
w przypadku acetonitrylu, ni¿ to ma miejsce dla wody (Tab. 3).

Przeprowadzone badania H1 NMR mog¹ równie¿ œwiadczyæ o bardzo szybkiej
reakcji przeniesienia protonu od tych C-kwasów [43]. Badania spektroskopowe
FT-IR prowadzone w chloroformie i w KBr, podobnie jak i badania krystalograficzne,
wskazuj¹ na strukturê kompleksu 4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)]metanem i TBD,
w której obecne s¹ oddzia³ywania grup sulfonylowych karboanionu C-kwasu i ka-
tionu zasady poprzez dwa relatywnie s³abe wi¹zania NH····O [42]. Z kolei w aceto-
nitrylu bardzo prawdopodobny okazuje siê kompleks nitronianowy, utworzony
w wyniku oddzia³ywania grupy nitrowej C-kwasu z protonami NH zasady poprzez
wi¹zania wodorowe, zamiast spodziewanych oddzia³ywañ grup sulfonylowych, bêd¹-
cych przy atomie wêgla α – centrum reakcji [42]. Tworzenie takiego kompleksu
nitronianowego jest mo¿liwe w przypadku szybkiego procesu asocjacji i dysocjacji.

Badania konduktometryczne reakcji deprotonowania C-kwasów disulfonylo-
wych w obecnoœci zasad organicznych (TBD, MTBD) jednoznacznie rozstrzygaj¹

C-kwas Zasada k2 × 10–7 
dm3 mol–1 s–1 

k-1 × 10–4 
s–1 

4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)]metan TBD 3,3 
(MeCN) [41] 

5,5 
(MeCN) [41] 

4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)]metan MTBD 1,5 
(MeCN) [41] 

4,2 
(MeCN) [41] 

4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)]metan OH- 3,6 
(H2O) [39] 

0,4 
(H2O) [39] 
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kwestiê wystêpowania produktów reakcji o charakterze jonowym, b¹dŸ te¿ w postaci
par jonowych [44]. Uzyskano wartoœci Λ0 od 120 do 190 Ω–1 cm–2 mol–1 oraz osza-
cowano wartoœci sta³ych dysocjacji Kd w acetonitrylu od 10–3 do 10–2 mol dm–3 [44].
Wyznaczone wartoœci molowego przewodnictwa granicznego Λ0 [44] w acetonitrylu
dla reakcji odszczepiania protonu od badanej serii C-kwasów za pomoc¹ zasad orga-
nicznych, takich jak TBD, oraz oszacowane wartoœci sta³ych dysocjacji Kd w aceto-
nitrylu wskazuj¹ na obecnoœæ produktów reakcji deprotonowania w postaci wol-
nych jonów, za wyj¹tkiem fenylo[bis(etylosulfonylo)]metanu. W przypadku tego
zwi¹zku, produkty reakcji mog¹ wystêpowaæ w postaci mieszaniny par jonowych
i wolnych jonów [44].

W rodzinie C-kwasów aktywowanych grup¹ sulfonylow¹ ciekaw¹ grupê zwi¹z-
ków o silnych w³aœciwoœciach kwasowych stanowi¹ (trifluorometylo)sulfonylowe
pochodne metanu [49, 50, 56, 57]. Poni¿ej zestawiono wartoœci pKa pochodnych
toluenu i metanu (Tab. 4), z których wynika silny wzrost kwasowoœci zwi¹zków
aktywowanych grupami CF3SO2, w porównaniu z grup¹ karbonylow¹, cyjanow¹,
alkilo- lub arylosulfonylow¹, przy³¹czon¹ do atomu wêgla α [49]. Ponadto, pochodne
toluenu maj¹ bardziej kwasowy charakter, w porównaniu z odpowiedni¹ pochodn¹
metanu, co odzwierciedla wp³yw grupy fenylowej na w³aœciwoœci kwasowo-zasa-
dowe zwi¹zków.

Tabela 4. Kwasowoœæ α-X podstawionych pochodnych toluenu i metanu w DMSO,
w temperaturze 25°C [49]

Table 4. The acidity of α-X derivatives of toluene and methane in DMSO in 25°C [49]

Z drugiej strony, badania efektu rozpuszczalnikowego na reakcjê jonizacji
w szeregu zwi¹zków aktywowanych grup¹ CN, NO2 i SO2CF3 (Schem. 5) wskazuj¹,
¿e kwasowoœæ tych ostatnich w mieszaninie DMSO/H2O spada wraz ze wzrostem
iloœci wody w roztworze, podczas gdy pochodne nitrowe zachowuj¹ siê zupe³nie
odwrotnie [49, 50, 57]. W rezultacie, zwi¹zki aktywowane grup¹ SO2CF3 maj¹ s³ab-
szy charakter kwasowy ni¿ zwi¹zki nitrowe w roztworze wodnym, w porównaniu
z DMSO. Jak widaæ, ró¿nica kwasowoœci pomiêdzy zwi¹zkiem 1a i 2a (Schem. 5)

X pKa
 (C6H5CH2X) pKa

 (CH3X) 

NO2 12,32 17,20 

SO2CF3 14,62 18,76 

COC6H5 17,70 24,70 

COCH3 19,40 26,70 

CN 21,90 31,20 

SO2C6H5 23,40 29,04 

SO2CH3 25,40 31,10 
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w DMSO wynosi 2,3 jednostki pKa, natomiast wzrasta do 7,17 jednostki pKa
w mieszaninie 50% DMSO/H2O (Tab. 5). Podobnie, zmiana rozpuszczalnika bar-
dzo znacznie zwiêksza ró¿nicê wartoœci pKa dwóch pochodnych nitrowych podsta-
wionych w pozycji para 1c i 2c: ΔpKa obu zwi¹zków wynosi 0,84 w DMSO, nato-
miast 4,57 w 50%DMSO/H2O [49].

Schemat 5. Pochodne [(trifluorometylo)sulfonylo]toluenu (u¿yte w Tab. 5)
Scheme 5. [(Trifluormethyl)sulfonyl]toluene derivatives (used in Tab. 5)

Tabela 5. Wartoœci pKa pochodnych [(trifluorometylo)sulfonylo]toluenu w DMSO
i mieszaninie DMSO/H2O [49]

Table 5. The pKa values of [(trifluoromethyl)sulfonyl]toluene derivatives in DMSO
and DMSO/H2O mixture [49]

Pochodne pKa 

Ozn. 

(Schem. 5) R1 R2 R3 H2O 30% 
DMSO/H2O 

50% 
DMSO/H2O 

70% 
DMSO/H2O DMSO 

1a H H H – – 15,10 – 14,62 

1b H CN H – 12,82 12,00 11,02 10,70 

1c H NO2 H – 11,75 10,57 09,55 09,46 

1d NO2 NO2 H – 07,98 06,94 05,61 05,05 

1e NO2 NO2 NO2 – 06,87 06,16 04,40 04,47 

2a H – – 06,77 – 07,93 08,53 12,32;12,20 

2b CN – – – – – – 09,31 
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Tabela 5. Ci¹g dalszy
Table 5. Continuation

Wiadomo, ¿e w przypadku nitroalkanów i pochodnych cyjanonitrometanu,
zmiany wartoœci pKa zwi¹zane ze zmian¹ rozpuszczalnika odzwierciedlaj¹ efekty
solwatacyjne wystêpuj¹ce w roztworach wodnych, i stabilizacjê anionów nitronia-
nowych poprzez wi¹zania wodorowe (Schem. 6) [49].

Schemat 6. Solwatacja cz¹steczki C-kwasów aktywowanych grup¹ nitrow¹ (a) i sulfonylow¹ (b)
w roztworze wodnym [49]

Scheme 6. Solvatation of C-acids activated by nitro group (a) and sulfonyl group (b)
in aqueous solution [49]

Z drugiej strony, stabilizacja pochodnych sulfonylowych poprzez solwatacjê,
zwi¹zana z tworzeniem wi¹zañ wodorowych, powinna zwiêkszaæ kwasowoœæ zwi¹z-
ków w roztworze wodnym. Wyniki badañ eksperymentalnych wskazuj¹, ¿e tak nie
jest, sugeruj¹c raczej wystêpowanie ujemnego ³adunku karboanionu na atomie
wêgla α. St¹d, karboanion jest lepiej stabilizowany w DMSO ni¿ w roztworze wod-
nym [49].

Pochodne pKa 

Ozn. 

(Schem. 5) R1 R2 R3 H2O 30% 
DMSO/H2O 

50% 
DMSO/H2O 

70% 
DMSO/H2O DMSO 

2c NO2 – – – – 6,02; 6,00 – 08,62 

3b H NO2 – 13,45 – 12,62 – 12,36; 12,30 

3c NO2 NO2 – 09,91 – 08,06 – 06,00 

3d NO2 Cl – – – 12,17 – 11,15 

3e NO2 Br – – – 12,02 – 11,03 

3f NO2 CF2 – – – 10,71 – 09,24 
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2. RÓWNOWAGI W REAKCJACH PRZENIESIENIA PROTONU

Znajomoœæ stopnia dysocjacji produktów reakcji jest zasadnicza dla okreœlenia
równania kinetycznego procesu przeniesienia protonu od C-kwasów do silnych
zasad azotowych. Naturê produktów reakcji przeniesienia protonu zwyk³o siê usta-
laæ na podstawie dopasowania doœwiadczalnych wartoœci sta³ych równowag do rów-
nania Benesiego-Hildebranda, B-H [58]. Jednak¿e stosowanie wspomnianego for-
malizmu, jako jedynego kryterium oceny stopnia jonizacji reagentów, mo¿e prowa-
dziæ do b³êdnych wniosków [59–61]. Nagromadzone wokó³ równania B-H w¹tpli-
woœci sta³y siê przes³ank¹ do szczegó³owego badania i dyskusji na temat popraw-
noœci zastosowania tego formalizmu w reakcjach przeniesienia protonu [62]. Bada-
nia Jarczewskiego i Ga³êzowskiego [62] pokaza³y, ¿e produkty reakcji jonizacji
nitrofenylonitroalkanów w polarnym acetonitrylu ulegaj¹ znacznej dysocjacji do wol-
nych jonów. B³êdne spe³nianie formalizmu B-H dla par jonowych przez te uk³ady
wynika³o, zdaniem autorów, z porównywalnego ze stê¿eniem C-kwasu, stê¿enia
kationu BH+, pochodz¹cego nie z badanej reakcji, ale od trudnych do unikniêcia
zanieczyszczeñ wprowadzanych do uk³adu wraz z zasad¹ lub/i z rozpuszczalnikiem
(1).

AH + B  A–, BH+  A– + BH+

Schemat 7. Schemat reakcji jonizacji C-kwasów za pomoc¹ silnych zasad organicznych
Scheme 7. Ionization reaction of C-acids by strong organic bases

Zachowanie sta³ego stê¿enia BH+ mo¿na zapewniæ prowadz¹c pomiary w roz-
tworach buforowych o sta³ym stosunku [BH+]/[B]. Dokonanie takiego zabiegu nie-
sie jednak ze sob¹ ryzyko asocjacji produktów jonowych. W takim przypadku praw-
dopodobne jest bowiem powstawanie z³o¿onych indywiduów komplikuj¹cych sche-
mat reakcji (2).

B + AH  BH+,A–  BH+ + A–

B2H
+,A–  B2H

+ + A–

Schemat 8. Mo¿liwy schemat reakcji jonizacji C-kwasów za pomoc¹ silnych zasad organicznych
w roztworach buforowych o sta³ym stosunku [BH+]/[B]

Scheme 8. Possible scheme of ionization reaction of C-acids by strong organic bases in buffer solution
with constant [BH+]/[B] ratio

Badania wp³ywu wspólnego z zasad¹ kationu BH+ na widmo elektronowe pro-
duktów reakcji C-kwasów z aminami w acetonitrylu wykaza³y, ¿e asocjacja jonów
jest istotnym zjawiskiem kszta³tuj¹cym widma produktów [63, 64]. Mo¿na zauwa-
¿yæ, ¿e typowym zjawiskiem jest spadek intensywnoœci pasma absorpcji produktu

Kr Kd (1)

Kr Kd

K1 = KA

B
B

Kh

K2

(2)
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w postaci pary jonowej w stosunku do pasma anionu, a ponadto temu spadkowi
intensywnoœci pasma towarzyszy jego przesuniêcie w kierunku fal krótkich (Rys. 1).

Rysunek 1. Widma absorpcji jonów i par jonowych dla reakcji 4-nitrofenylonitrometanu (4 × 10–5 M)
z TMG i MTBD w acetonitrylu i toluenie. Widmo „wolnych” jonów w acetonitrylu (a);

widmo pary jonowej reakcji 4-nitrofenylonitrometanu z MTBD (7 × 10–3 M) w acetonitrylu (b);
widmo pary jonowej reakcji 4-nitrofenylonitrometanu z TMG (4,5 × 10–2 M) w toluenie (c);
widmo pary jonowej reakcji 4-nitrofenylonitrometanu z MTBD (7 × 10–3 M) w toluenie (d)

Figure 1. The visible spectra of „free” ions and ion pairs for the reaction between 4-nitrophenylnitromethane
(4 × 10–5 M) and TMG and MTBD in acetonitrile and toluene.

The visible spectra of „free” ions in acetonitrile (a); the spectra of ion pair for the reaction
with 4-nitrophenylnitromethane and MTBD (7 × 10–3 M) in acetonitrile (b); the spectra of ion pair

for the reaction with 4-nitrophenylnitromethane and TMG (4.5 × 10–2 M) in toluene (c);
the spectra of ion pair for the reaction with 4-nitrophenylnitromethane and MTBD (7 × 10–3 M) in toluene (d)

Rozmiar przesuniêcia hipsochromowego, dla ró¿nych uk³adów reakcyjnych,
waha siê w granicach od 30 do 70 nm [64].

Ze zmianami w widmie absorpcyjnym, w zakresie œwiat³a widzialnego, dobrze
koreluj¹ efekty obserwowane w widmach IR oraz 1H NMR [54, 65], a tak¿e badania
konduktometryczne [64]. Ponadto, ustalenia eksperymentalne pozwalaj¹ wniosko-
waæ, ¿e niezale¿nie od rozpuszczalnika wartoœæ molowego wspó³czynnika absorp-
cji par jonowych, jest zredukowana w stosunku do intensywnoœci krzywej absorpcji
tzw. „wolnych” jonów. Zjawisko to œwiadczy o oddzia³ywaniach stabilizacyjnych,
zachodz¹cych pomiêdzy poszczególnymi indywiduami, wchodz¹cymi w sk³ad kom-
pleksu z wi¹zaniem wodorowym. Znaczenie wi¹zañ wodorowych w procesach aso-
cjacyjnych potwierdzaj¹ wyniki otrzymane przez Jarczewskiego i in. [64] dla reak-
cji jonizacji 4-nitrofenylonitrometanu za pomoc¹ TMG i PMG, prowadzonych
z dodatkiem soli tetraetyloamoniowej, niezdolnej do tworzenia tego typu wi¹zañ.
W tym przypadku, dodatek soli amoniowej spowodowa³ jedynie nieznaczne przesu-
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niêcie krzywej absorpcji produktu w kierunku fal krótkich, i to tylko dla roztworów,
w których stê¿enie dodanej soli by³o wy¿sze od 0,1 M. Co wiêcej, uzyskane wyniki
pozwalaj¹ wnioskowaæ o braku wp³ywu si³y jonowej na w³aœciwoœci optyczne bada-
nych roztworów.

Jakkolwiek, ten nieskomplikowany obraz zmian w widmie elektronowym pro-
duktów reakcji przeniesienia protonu od C-kwasów do zasad guanidynowych,
w roztworach o sta³ym stosunku stê¿enia [BH+] do [B], mo¿na uznaæ za zjawisko
typowe, to planuj¹c badania równowagowe trzeba jednak, stosuj¹c masywne stê¿e-
nie BH+, liczyæ siê w niektórych uk³adach z pewnymi komplikacjami. Prowadzone
przez Jarczewskiego i in. [64] pomiary jonizacji 4-nitrofenylonitrometanu za po-
moc¹ TMG i PMG, w obecnoœci du¿ego nadmiaru kationu wspólnego z zasad¹ (BH+),
pokaza³y, ¿e dla zakresu stê¿eñ BH+ od 5 × 10–3 M do 0,1 M obserwuje siê powsta-
wanie bardziej krótkofalowego pasma o mniejszej intensywnoœci, przy czym prze-
suniêciu towarzyszy punkt izozbestyczny (Rys. 2).

Rysunek 2. Widmo absorpcji produktów reakcji 4-nitrofenylonitrometanu (3 × 10–5 M) z TMG (0,1 M)
ze wzrastaj¹cym stê¿eniem dodanego kationu TMGH+ClO4

–, (BH+).
Stê¿enie kationu BH+ wynosi odpowiednio: 0 (a); 5 × 10–3 M (b); 2 × 10–2 M (c); 0,1 M (d); 0,6 M (e)

Figure 2. The visible spectra of the reaction products of 4-nitrophenylnitromethane (3 × 10–5 M)
with TMG (0.1 M) with increasing concentration of added TMGH+ClO4

–, (BH+).
Concentrations of added BH+ are: 0 (a); 5 × 10–3 M (b); 2 × 10–2 M (c); 0.1 M (d); 0.6 M (e)

Jednak¿e zwiêkszanie stê¿enia jonów BH+ (0,6 M) prowadzi do utraty punktu
izozbestycznego i dalszego spadku wartoœci molowego wspó³czynnika ekstynkcji
powstaj¹cego pasma (Rys. 2). Ponadto stwierdzono, ¿e 100 krotne, wzglêdem BH+,
rozcieñczenie analizowanego roztworu przesuwa ponownie profil krzywej absorp-
cji w kierunku fal d³ugich, wskazuj¹c na odwracalnoœæ monitorowanych procesów
asocjacji/dysocjacji. Opisane tutaj zjawiska t³umaczy siê obecnoœci¹ w uk³adzie reak-
cyjnym przynajmniej trzech indywiduów chemicznych (Schem. 8). W tym przy-
padku, zak³ada siê powstanie dwóch typów zwi¹zanych wodorowo par jonowych:
par jonowych typu (BH+,A–), a tak¿e asocjatów z³o¿onych (B2H

+,A–), zwanych homo-
koniugatami.
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Z równania na sta³¹ homokoniugacji wynika, ¿e w roztworach o du¿ym stê¿e-
niu zasady (0,1 lub 0,5 M) dodatek wspólnego kationu BH+, nie wiêkszy jednak ni¿
0,02 M, daje wartoœæ ilorazu [B2H

+]/[BH+] w przybli¿eniu sta³¹. W takim uk³adzie
obserwuje siê zatem przemianê anionu do mieszaniny par jonowych, pozostaj¹cych
w sta³ym stosunku iloœciowym, co objawia siê hipsochromowym przesuniêciem krzy-
wej absorpcji z jednoczesnym zachowaniem punktu izozbestycznego. Wy¿sze stê-
¿enie jonów BH+ (> 0,02 M) powoduje jednak gwa³towny wzrost sta³ej homokoniu-
gacji, tj. ilorazu [B2H

+]/[BH+], i utratê punktu izozbestycznego. Z poczynionych tu
obserwacji wynika, ¿e homokoniugowane pary jonowe, utworzone z udzia³em anio-
nów nitrofenylonitroalkanów, charakteryzuj¹ siê nieco wiêksz¹ sta³¹ dysocjacji,
w porównaniu ze zwyk³¹ par¹ jonow¹, a ponadto absorbuj¹ przy wy¿szych d³ugoœ-
ciach fal. Z przyczyn solwatacyjnych, nie nale¿y jednak spodziewaæ siê dramatycz-
nych ró¿nic w zdolnoœciach dysocjacyjnych obu indywiduów, chocia¿ w literaturze
[66] spotyka siê uk³ady, dla których sta³e dysocjacji analogicznych kompleksów
z wi¹zaniem wodorowym wskazuj¹ na ich ró¿n¹ trwa³oœæ. Na przyk³ad, w reakcji
zasady guanidynowej z kwasem pikrynowym w MeCN, zdolnoœæ dysocjacji homo-
koniugowanej pary jonowej jest wyraŸnie wiêksza od sta³ej dysocjacji zwyk³ej pary
jonowej.

Dla porz¹dku nale¿y dodaæ, ¿e w reakcjach przeniesienia protonu od wybra-
nych nitryli (4-nitrofenylocyjanometanu, bis(4-nitrofenylo)cyjanometanu) oraz tri-
nitrotoluenu do zasad guanidynowych (TMG, PMG oraz tetrafenyloguanidyny) [64],
prowadzonych w obecnoœci nadchloranów odpowiednich amin, nie stwierdzono
przesuniêcia hipsochromowego widma produktu w stosunku do widma anionu.
Poniewa¿ prawdopodobieñstwo identycznych w³aœciwoœci optycznych jonów i par
jonowych (nawet jeœli mamy do czynienia z tzw. separowan¹ cz¹steczkami rozpusz-
czalnika par¹ jonow¹) jest bardzo ma³e, uznaæ nale¿y, ¿e nitryle i trinitrotoluen nie
tworz¹ asocjatów z kationami BH+.

Z przedstawionych powy¿ej informacji mo¿na ustaliæ nastêpuj¹cy szereg, okreœ-
laj¹cy zdolnoœæ poszczególnych jonów do tworzenia asocjatów z kationami zasad
guanidynowych:

nitroniany (4-nitrofenylo)-alkanów ~ pikryniany >
aniony nitrofenylocyjanoalkanów lub TNT

 Planuj¹c pomiary równowagowe reakcji deprotonacji C-kwasów w acetonitrylu,
przy sta³ym stê¿eniu jonów BH+, nale¿y mieæ œwiadomoœæ ewentualnych komplika-
cji zwi¹zanych z siln¹ asocjacj¹ niektórych anionów, w szczególnoœci jonów nitro-
alkanów.
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3. REAKCJE TWORZENIA HOMOKONIUGATÓW

Œwiadomoœæ znaczenia zjawiska homokoniugacji jest niezwykle pomocna przy
planowaniu i interpretacji pomiarów równowagowych i kinetycznych. Zjawisko
homokoniugacji wi¹¿e siê bowiem z asocjacj¹ produktów, co niesie ze sob¹
koniecznoœæ uwzglêdniania dwu lub wiêcej produktów w schemacie kinetycznym
badanej reakcji (Schem. 8), a pominiêcie tego zjawiska mo¿e prowadziæ do b³êd-
nych wniosków.

W procesie solwatacji, najwa¿niejsz¹ rolê odgrywa solwatacja jonów obdarzo-
nych ³adunkiem (anionu A– lub protonowanej zasady BH+), a si³a oddzia³ywania
jon-dipol i energia tworzenia wi¹zania wodorowego jest tym wiêksza, im mniejszy
jest rozmiar jonu i im bardziej zlokalizowany w nim ³adunek. Do najbardziej stabil-
nych nale¿¹ solwatowane jony o ma³ych rozmiarach. Zwiêkszenie rozmiaru jonu
i wzrost polaryzowalnoœci podstawników zwiêksza mo¿liwoœæ delokalizacji ³adunku
w jonie, co prowadzi do jego wiêkszej stabilizacji w fazie gazowej (podwy¿szenia
wewnêtrznej- (intrinsic-) kwasowoœci). Równoczeœnie zmniejsza siê mo¿liwoœæ stabi-
lizacji takich jonów poprzez ich solwatacjê w roztworze [67, 68]. Wp³yw rozpusz-
czalnika na jonizacjê kwasów i zasad jest zatem znacz¹cy. I na przyk³ad: dominuj¹-
cym czynnikiem, determinuj¹cym zdolnoœæ aprotycznego acetonitrylu do solwato-
wania raczej kationów ni¿ anionów, s¹ du¿o s³absze w³aœciwoœci protonoakcepto-
rowe acetonitrylu, w porównaniu z wod¹. Doœæ wysoka wzglêdna przenikalnoœæ
elektryczna acetonitrylu (ε = 36,65) prowadzi do znacznej dysocjacji elektrolitycz-
nej rozpuszczonych w nim substancji jonowych. Jego stosunkowo wysokiej polar-
noœci (π * = 0,75) towarzyszy raczej niewielka „chemiczna” solwatacja, w stosunku
do wielu polarnych i jonowych substancji. Jest on du¿o s³abszym donorem protonu
ni¿ woda (λ = 0,19, w porównaniu z 1,17 wody), ale w przeciwieñstwie do protofi-
lowych, dipolarnych, aprotycznych rozpuszczalników, jak np. DMSO, jest tak¿e s³a-
bym akceptorem protonu [69].

Niska zdolnoœæ œrodowiska aprotycznego do solwatowania dysocjuj¹cych
jonów prowadzi nierzadko do zjawiska homokoniugacji. Powstaj¹ce w wyniku reak-
cji przeniesienia protonu jony, d¹¿¹c do stabilizacji, tworz¹ kompleksy zwi¹zane
wodorowo z niezdysocjowanym kwasem lub zasad¹ (homokoniugowane jony):

 B + AH  BH+ + A–

BH+ + B  (BHB)+

lub

AH + A–  (AHA)–

W ten sposób, dziêki mo¿liwoœci rozmycia ³adunku na wiêksz¹ objêtoœæ cz¹s-
teczki, uk³ad homokoniugowany ulega stabilizacji (Schem. 9).

Kd (3)
Kh

Kh

(4)

(5)
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Schemat 9. Rozmycie ³adunku w homokoniugowanym kompleksie z wi¹zaniem wodorowym
Scheme 9. Delocalization of positive charge in hydrogen bonded homoconjugated complex

Tworzenie siê zwi¹zanych wodorowo kompleksów kwas-anion zaobserwowa³
po raz pierwszy Maryott [70] analizuj¹c krzywe miareczkowania konduktometrycz-
nego w benzenie i 1,4-dioksanie. Tak¿e van der Heijde [71], anomalny kszta³t nie-
których krzywych miareczkowania potencjometrycznego w acetonie, pirydynie
a tak¿e acetonitrylu (dodatkowy skok potencja³u w po³owie neutralizacji) przypisy-
wa³ tworzeniu siê tego typu uk³adów. W mniej polarnych rozpuszczalnikach (ben-
zen, toluen, sulfolan), podobne obserwacje poczyni³ Harlow [72, 73]. Jednak¿e ter-
min homokoniugacja zaproponowany zosta³ dopiero w 1963 roku przez Kolthoffa
i Chantooniego [74].

Wp³yw homokoniugacji na krzywe miareczkowania i pojemnoœæ buforow¹
w rozpuszczalnikach o wysokiej przenikalnoœci elektrycznej by³y badane przez Kolt-
hoffa [75–77] i Coetzee [78] oraz, przy uwzglêdnieniu rozpuszczalników o niskiej
polarnoœci, przez Rosés [79].

Iloœciowe badania przeprowadzili miêdzy innymi Kolthoff i in. [75–77], Coetzee
i in. [78], Pawlak i in. [80, 81] , Korolev i in. [82]. Wyznaczali oni sta³e homokoniu-
gacji kwasów i zasad w acetonitrylu [76, 78, 81], w dimetylosulfotlenku [83, 84]
i wielu innych rozpuszczalnikach [80, 85, 86].

4. KOMPLEKSY HOMOKONIUGOWANE ZASAD AMIDYNOWYCH
ORAZ GUANIDYNOWYCH

Mo¿na przyj¹æ, i¿ tworzeniu homokoniugatów sprzyjaj¹ najogólniej: du¿a gês-
toœæ ³adunku przy atomach tworz¹cych mostki wodorowe, brak efektów sterycz-
nych oraz rozpuszczalnik o s³abych w³aœciwoœciach solwatacyjnych. Ponadto sta-
bilnoœæ homokoniugowanych kationów wzrasta silnie wraz ze wzrostem pKBH+

[87, 88].

(6)
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Z uwagi na znaczn¹ delokalizacjê ³adunku dodatniego w kationie guanidynio-
wym, zwi¹zki te nale¿¹ do grupy s³abszych donorów protonu (Tab. 6).

Tabela 6. Sta³e tworzenia kompleksów homokoniugowanych Kh oraz wartoœci pKa
wybranych zasad w acetonitrylu

Table 6. The formation constants Kh of homoconjugated complexes and the pKa values
of various bases in acetonitrile

gdzie: Kh = [B2H+]/[B] [BH+]

Zwi¹zek Kh pKBH
+ 

Trimetyloamina 6 [89] 17,61 [89] 

Trietyloamina 0 [90] 18,46 [89] 

Tri-n-propyloamina 0 [90] 18,10 [89] 

Tributyloamina 0 [90] 18,09 [89] 

Tertbutyloamina 20 [89] 18,14 [89] 

Benzyloamina 15 [89] 16,76 [89] 

Tribenzyloamina 7,73 [90] 16,13 [90] 

1,3-Difenyloguanidyna 0 [90] 18,79 [90] 
17,90 [89] 

1,1’,2,2’,3-Pentametyloguanidyna 0 [90] 23,12 [90] 
20,50 [93] 

2-Tertbutyl-1,1’,3,3’-tetrametyloguanidyna 0 [90] 23,56 [90] 

TBD 0 [90] 25,96 [55] 

Piperydyna 26 [89] 18,92 [89] 

N-Metylopiperydyna 3,44 [90] 18,01 [90] 

DMAN 0 [90] 18,2 [90] 

DBN 37 ± 6 23,4 [93] 

DBU 35 ± 6 23,9 [93] 

TMG 3,3 ± 0,6 23,3 [83] 

PhTMG 1,9 ± 0,4 20,6 [93] 

MTBD 0 24,97 [94, 55] 
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Pomiary osmometryczne, potencjometryczne oraz FT-IR [95] dowodz¹ braku
wystêpowania kompleksów z wi¹zaniem wodorowym (homokoniugowanych katio-
nów typu BHB+) w guanidynach w acetonitrylu.

Obecnoœæ du¿ej zawady sterycznej w cz¹steczce MTBD oraz daleko posuniêta
delokalizacja ³adunku dodatniego w kationie soli, tak¿e i w tym przypadku, s¹ przy-
czyn¹ os³abienia zdolnoœci do tworzenia homokoniugatów [95] (Tab. 6). Wiêksze
wartoœci sta³ych homokoniugacji Kh uzyskano dla pochodnych amidyny (Tab. 6),
przy czym a¿ do stê¿enia 1 × 10–3 M mol/dm3, typowego dla pomiarów spektrofoto-
metrycznych, stwierdzono w roztworze obecnoœæ jedynie monomerów badanych
zwi¹zków.

5. REAKCJE TWORZENIA HETEROKONIUGATÓW

Zjawisko heterokoniugacji polega na tworzeniu zwi¹zanego wodorowo kom-
pleksu pomiêdzy donorem protonu a takim akceptorem protonu, który nie jest jego
deprotonowan¹ form¹. Wyró¿nia siê trzy g³ówne typy protonowanych uk³adów –
heterokoniugatów:

1. uk³ad cz¹steczka-cz¹steczka – równowaga wymiany protonu

HA + B  AHB

2. uk³ad cz¹steczka-anion

HA + A1
–  AHA1

–

3. uk³ad kation-cz¹steczka

BH+ + B1  BHB1
+

W literaturze najpowszechniej dyskutowane jest zjawisko dotycz¹ce uk³adów
heterokoniugowanych typu pierwszego, w tym: reakcja jonizacji C-kwasów za po-
moc¹ silnych zasad organicznych [18, 64], reakcja deprotonacji fenolu za pomoc¹
amin alifatycznych [96–100] i amin heterocyklicznych [100], kwasu karboksylo-
wego za pomoc¹ amin alifatycznych i heterocyklicznych oraz N-tlenków amin hete-
rocyklicznych [96, 101, 102]. Przypadek drugi i trzeci to uk³ady, które realizuj¹ siê
m.in. w rozpuszczalnikach zdolnych do stabilizacji zjonizowanych reagentów na
drodze heterokoniugacji. Cz¹steczkê rozpuszczalnika (S) rozpatrywaæ nale¿y wów-
czas zarówno jako donor, jak i akceptor protonu. Równowagi te mo¿na pomin¹æ,
jeœli reakcja zachodzi w oœrodku o znikomych w³aœciwoœciach protonoakceptoro-
wych (np. benzen) lub protonodonorowych, ale w ¿adnym wypadku nie mo¿na
zaniedbaæ dla reakcji przebiegaj¹cych w tetrahydrofuranie czy dioksanie.

Substancja (HA), bêd¹ca donorem protonu o stosunkowo niskiej sta³ej dyso-
cjacji kwasowej, umieszczona w roztworze rozpuszczalnika (S) podlega zatem poni¿-
szej równowadze wymiany protonu i heterokoniugacji:

(7)

(8)

(9)
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HA + S  AHS  A– + SH+

Jednoczeœnie, w zale¿noœci od czynników sterycznych oraz oddzia³ywañ
w postaci wi¹zañ wodorowych, liczyæ nale¿y siê z mo¿liwoœci¹ istnienia w tym
uk³adzie tak¿e równowag homokoniugacji:

HA + A–  AHA–

SH+ + S  SHS+

Obraz reakcji mo¿e wiêc byæ doœæ skomplikowany, a nieuwzglêdnienie równo-
wag towarzysz¹cych mo¿e prowadziæ do nieprawid³owoœci w interpretacji uzyska-
nych wyników.

Zbadano wiele protonowych uk³adów heterokoniugowanych, w których jako
akceptora protonu u¿yto powszechnie stosowany rozpuszczalnik, m.in. by³y to uk³ady
fenol-acetonitryl [103–106], fenol-DMSO [107–111] i fenol-aceton [112–116].

6. POMIARY WARTOŒCI pKa C-KWASÓW
W ROZPUSZCZALNIKACH APROTONOWYCH

Sta³e jonizacji kwasów i zasad (Ka i Kb) okreœlaj¹ udzia³y indywiduów jono-
wych, na które dana substancja dysocjuje przy okreœlonej wartoœci pH. Informacja
ta jest niezbêdna w chemii analitycznej, jak równie¿ w badaniach spektroskopo-
wych, strukturalnych i konformacyjnych. Wartoœci pKa s¹ wrêcz podstawowym para-
metrem w badaniach kompleksów z wi¹zaniem wodorowym. Od wartoœci tych zale¿y
bowiem symetria wi¹zania wodorowego [117, 118]. Brak wartoœci pKa dla C-kwa-
sów i zasad w ró¿nym od wody rozpuszczalniku prowadzi do mylnych w tej sprawie
wniosków. Istnieje co prawda algorytm wprowadzony przez Tremillona [119],
pozwalaj¹cy na oszacowanie wartoœci pKa przy zmianie rozpuszczalnika, ale daje
on tylko przybli¿one wartoœci.

Wyrazem zdolnoœci kwasu do oddawania protonu i zasady do przy³¹czania pro-
tonu jest stan równowagi w uk³adzie zawieraj¹cym kwas (AH), sprzê¿on¹ z nim
zasadê (A–) i proton (H+):

AH          A–     +     H+

 Ten hipotetyczny stan równowagi charakteryzuje powinowactwo sprzê¿onej
zasady do protonu. Z uwagi na to, ¿e w stanie skondensowanym nie wystêpuje izo-
lowany proton, reakcje kwas-zasada zachodz¹ tylko w takich uk³adach, w których
obecna jest zasada posiadaj¹ca wy¿sze powinowactwo do protonu ni¿ sprzê¿ona
zasada A–. Wiêkszoœæ rozpuszczalników posiada w³aœciwoœci kwasowe lub zasadowe,
i to one w³aœnie determinuj¹ moc badanych w nich kwasów i zasad.

(10)

(11)

(12)

 sprzê¿ona
zasada

kwas
(13)

proton
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Jeœli sprzê¿ona para kwas-zasada wystêpuje w roztworze rozpuszczalnika SH,
wówczas ustala siê nastêpuj¹cy stan równowagi:

AH + SH  A– + SH2
+

Sta³a równowagi Ka stanowi o zdolnoœci kwasu do oddawania protonu cz¹s-
teczkom rozpuszczalnika, charakteryzuj¹c tym samym wzglêdn¹ moc kwasu (jako
donora) lub zasady (jako akceptora) wobec rozpuszczalnika SH. Równowagê tê
mo¿na okreœliæ doœwiadczalnie. Badania prowadzi siê w roztworach rozcieñczo-
nych, w których mo¿na przyj¹æ, ¿e aktywnoœæ rozpuszczalnika ma wartoœæ sta³¹.
Pamiêtaæ przy tym nale¿y, ¿e wszystkie obecne w reakcji indywidua s¹ solwato-
wane, co jest nie bez znaczenia, jeœli porównywaæ sta³e kwasowoœci w ró¿nych œro-
dowiskach. W rozpuszczalnikach, w których rozseparowanie jonów wymaga wiêk-
szej energii (niska przenikalnoœæ elektryczna ε < 20), jonizacjê kwasu do pary jono-
wej, a nastêpnie jej dysocjacjê opisuje równowaga:

AH + SH  A–,SH2
+   A– + SH2

+

Mo¿na zatem przyj¹æ, ¿e sta³a kwasowoœci Ka jest zale¿na od sta³ej jonizacji Ki
oraz sta³ej dysocjacji Kd zgodnie z zale¿noœci¹: Ka = KiKd / (1 + Ki)

Miar¹ w³aœciwoœci kwasowych i zasadowych rozpuszczalnika jest z kolei sta³a
autoprotolizy Kauto =[SH2

+][S–], gdzie [SH2
+] odpowiada jonom lioniowym, a [S–]

jonom liatowym. Sta³a autoprotolizy opisuje iloœciowo stan przeniesienia protonu
pomiêdzy dwiema takimi samymi cz¹steczkami rozpuszczalnika:

2SH  SH2
+ + S–

W grupie samojonizuj¹cych rozpuszczalników wyró¿nia siê rozpuszczalniki
amfiprotonowe, tzn. protonowe (przyk³adem jest woda) oraz aprotonowe, czyli wyka-
zuj¹ce nisk¹ wartoœæ sta³ej autoprotolizy (pKauto < 20). W klasyfikacji rozpuszczal-
ników, zaproponowanej przez Kolthoffa [120], wyró¿nia siê wœród rozpuszczalni-
ków protonowych:

1. rozpuszczalniki neutralne (np. woda, metanol, fenol),
2. rozpuszczalniki protogenne (np. kwas siarkowy, mrówkowy, octowy) bêd¹ce

du¿o s³abszymi zasadami ni¿ woda,
3. rozpuszczalniki protofilowe (np. amoniak, amid kwasu mrówkowego, piry-

dyna), bêd¹ce du¿o s³abszymi kwasami ni¿ woda.
Z kolei rozpuszczalniki aprotonowe dzieli siê na:
1. dipolarne (protofilowe i i protofobowe) o du¿ej przenikalnoœci elektrycznej

ε > 20, du¿ym momencie dipolowym (μ > 8,3 10–30 C m, tj.  μ > 2,5 D)
i parametrze solwatochromowym rozpuszczalnika ET(30) w zakresie od 40
do 47.

Ka (14)

para jonowa
(IP)

Ki Kd

wolne jony
(15)

Kauto (16)
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2. apolarne, zwane tak¿e biernymi. Rozpuszczalniki te charakteryzuj¹ siê nis-
kimi wartoœciami przenikalnoœci elektrycznej, ma³ym momentem dipolo-
wym i niskimi wartoœciami ET(30).

W danym rozpuszczalniku najsilniejszym kwasem, jaki mo¿e powstaæ, jest
kation lioniowy SH2

+  (np. H3O
+), natomiast najsilniejsz¹ zasad¹ jon liatowy S– (np.

OH–). Mocne kwasy i zasady s¹ prawie ca³kowicie zdysocjowane w wodzie co ozna-
cza, ¿e niezale¿nie od ich budowy maj¹ tê sam¹ moc. Zjawisko to nazywa siê efek-
tem wyrównuj¹cym rozpuszczalnika.

Powszechnie stosuje siê rozszerzanie skali pH w wodzie dla zwi¹zków, których
jonizacja nastêpuje poza dostêpnym i u¿ytecznym eksperymentalnie zakresem pH.
W tym celu wyznacza siê tzw. funkcje kwasowoœci Hx (gdzie x to rodzaj ³adunku
zasady). Jedn¹ z najczêœciej wykorzystywanych funkcji kwasowoœci jest funkcja
Hammeta Ho, stosowana do wyznaczania zasadowoœci neutralnych zasad [121]
w stê¿onych, wodnych roztworach kwasu siarkowego (do wartoœci H = –13 w oleum).
Zasady, które podlegaj¹ tej skali, nosz¹ nazwê zasad Hammeta. Z kolei jonizacjê
neutralnych kwasów, daj¹cych ujemnie na³adowane aniony (funkcja kwasowoœci
H–), prowadzi siê w mieszaninach wody i DMSO w obecnoœci silnych zasad (do
wartoœci H– = 26) [5].

W badaniach kinetycznych korzystne jest wyznaczanie sta³ej kwasowoœci Ka
w rozpuszczalnikach, w których prowadzi siê reakcje. S¹ to najczêœciej DMSO oraz
MeCN [5, 18, 38, 122]. Bardzo ma³a wartoœæ sta³ej autoprotolizy skutecznie rozsze-
rza analityczny zakres pH. W celu ustalenia wzglêdnej mocy bardzo silnych kwa-
sów czy zasad, prowadzi siê pomiary w rozpuszczalnikach o bardzo niskiej kwaso-
woœci lub zasadowoœci i o silnych w³aœciwoœciach jonizuj¹cych. O takich rozpusz-
czalnikach mówi siê, ¿e maj¹ w³aœciwoœci ró¿nicuj¹ce moc kwasów i zasad [69,
123, 124].

W tym miejscu nale¿y zaznaczyæ, ¿e jonizacja kwasu czy zasady nie zale¿y
jedynie od w³aœciwoœci kwasowo-zasadowych rozpuszczalnika i jego polarnoœci,
ale tak¿e od oddzia³ywañ specyficznych miêdzy cz¹steczkami rozpuszczalnika
i substancji rozpuszczonej. A zatem, jest zale¿na  od oddzia³ywañ dipol-dipol,
dipol-dipol indukowany, a tak¿e od obecnoœci wi¹zania wodorowego czy oddzia³y-
wania elektronowo-donorowo-akceptorowego. Oddzia³ywania te zmieniaj¹ siê
w ró¿ny sposób przy przejœciu od jednego do drugiego rozpuszczalnika, st¹d trud-
noœæ stworzenia bezwzglêdnej skali kwasowoœci sprzê¿onej pary kwas-zasada.

W procesie solwatacji kluczow¹ rolê odgrywa solwatacja jonów (anionu A– lub
protonowanej zasady BH+). Si³a oddzia³ywania jon-dipol i energia tworzenia wi¹za-
nia wodorowego jest tym wiêksza, im mniejszy jest rozmiar jonu i im bardziej zlo-
kalizowany jest w nim ³adunek. St¹d najbardziej stabilizowane s¹ jony o ma³ych
rozmiarach. Zwiêkszenie rozmiaru jonu i wzrost polaryzowalnoœci podstawników
zwiêksza mo¿liwoœæ delokalizacji ³adunku w jonie, prowadz¹c do jego wiêkszej
stabilnoœci w fazie gazowej, czyli do podwy¿szenia jego „wewnêtrznej” kwaso-
woœci. Tym samym zmniejsza siê mo¿liwoœæ i potrzeba ich stabilizacji na drodze
solwatacji w roztworze [67].
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Zasadniczym zagadnieniem dotycz¹cym znoszenia zmiany kwasowoœci zwi¹z-
ków typu AH w wodzie i innych protonowych rozpuszczalnikach jest uwzglêdnie-
nie tworzenia wi¹zania wodorowego z anionami. Na przyk³ad zaobserwowano, ¿e
w pochodnych kwasu benzoesowego wp³yw rodzaju podstawnika jest najwiêkszy
w fazie gazowej: w DMSO zmniejsza siê 4-krotnie, a w wodzie blisko 10-krotnie
[125]. Obserwowany efekt ³¹czy siê z os³abieniem w³aœciwoœci elektrodonorowych
anionów, co prowadzi do obni¿enia ich energii solwatacji. Jest to szczególnie
widoczne w przypadku karboanionów, gdzie ³adunek ulega znacznej delokalizacji.
Jednoczeœnie podstawniki elektronoakceptorowe u³atwiaj¹ deprotonacjê kwasu
w stosunku do podstawników elektrodonorowych. W rezultacie wp³yw podstawni-
ków na kwasowoœæ zwi¹zków AH w wodzie jest niewielki [126].

Sta³e kwasowoœci mog¹ byæ wyznaczane ró¿nymi metodami, z których najbar-
dziej dogodn¹ i wszechstronn¹ jest miareczkowanie potencjometryczne oraz spek-
troskopia w nadfiolecie (UV). Spektroskopia UV ma zastosowanie wówczas, gdy
miejsce protonacji czy deprotonacji jest zwi¹zane z grup¹ chromoforow¹ badanego
zwi¹zku, a ponadto zachowane s¹ warunki do uzyskania punktu izozbestycznego.
Rzadziej stosuje siê metody konduktometryczne, polarymetryczne [127] i kinetyczne.

Znajomoœæ wartoœci pKa C-kwasów o ró¿nej strukturze i mocy jest zasadnicza
w badaniach reakcji przeniesienia protonu oraz tworzenia zwi¹zanych wodorowo
kompleksów w acetonitrylu. Informacje na temat wartoœci pKa s¹ te¿ niezbêdne pod-
czas ustalania parametrów Brønsteda oraz symetrii stanu przejœciowego, które
z kolei w sposób bezpoœredni wp³ywaj¹ na kinetyczne efekty izotopowe [128, 129].

Iloœciowe badania potencjometryczne w acetonitrylu przeprowadzone przez
Jarczewskiego i in. [18, 38] zaowocowa³y pokaŸn¹ iloœci¹ wartoœci sta³ych dysocja-
cji C-kwasów o zró¿nicowanej budowie (Tab. 7).

Tabela 7. Wartoœci pKa C-kwasów pochodnych metanu CHR1R2R3,
wyznaczone metod¹ potencjometryczn¹, w acetonitrylu w 25°C

Table 7. The pKa values of C-acids derivatives of methane CHR1R2R3

measured by potentiometric method in acetonitrile in 25°C

a Odchylenia standardowe mniejsze ni¿ 0,1.

C-kwas R1
 R2 R3 pKa

a 

11 NO2 Fenylo Metylo 25,41 

12 NO2 Fenylo Etylo 26,10 

13 NO2 4-Nitrofenylo H 20,39 

14 NO2 4-Nitrofenylo Metylo 23,24 

15 NO2 4-Nitrofenylo Etylo 23,57 

16 NO2 4-Nitrofenylo i-Propylo 25,73 

17 NO2 4-Nitrofenylo i-Butylo 24,35 

18 CN CN H 22,45 

19 CN Fenylo Fenylo 28,23 
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Tabela 7. Ci¹g dalszy
Table 7. Continuation

W grupie zbadanych kwasów najsilniejszym okaza³ siê bis(4-nitrofenylocyja-
nometan) (15, pKa = 19,1). Wartoœci pKa zmierzone w tej pracy [38] ograniczone s¹
zasadowoœci¹ jonów hydroksylowych i nie przekraczaj¹ pKa = 28. Z uwagi na mo¿-
liwoœæ rozpadu rozpuszczalnika [130], jonizacja znacz¹co s³abszych C-kwasów nie
mog³a byæ przeprowadzona przy u¿yciu silniejszych ni¿ OH– zasad w acetonitrylu.
Acetonitryl sam w sobie jest bowiem C-kwasem, a jego pKa w acetonitrylu mo¿na
oszacowaæ na oko³o 43, korzystaj¹c z pKa w DMSO, wynosz¹cym oko³o 31,3 [131]
i ΔpKa

(MeCN-DMSO). Wartoœæ ta jest zgodna z podan¹ przez Schwesingera, wynosz¹c¹
w przybli¿eniu 44 [130]. Nale¿y przy tym pamiêtaæ, ¿e osuszony nawet z najwiêksz¹
starannoœci¹ rozpuszczalnik nadal zawiera œlady wody, która mo¿e reagowaæ z bar-
dzo silnymi zasadami i w rezultacie skutkowaæ mylnymi wartoœciami pKa.

C-kwas R1
 R2 R3 pKa

a 

10 CN 4-Nitrofenylo H 25,25 

11 CN 4-Nitrofenylo Fenylo 22,72 

12 CN 2,6-Dimetylo-4-nitrofenylo Fenylo 25,78 

13 CN 2,6-Dietylo-4-nitrofenylo Fenylo 25,94 

14 CN 2,6-Di-i-propylo-4-nitrofenylo Fenylo 26,19 

15 CN 4-Nitrofenylo 4-Nitrofenylo 19,07 

16 CN 4-Nitrofenylo 4-Chlorofenylo 21,83 

17 CN 4-Nitrofenylo 4-Bromofenylo 21,38 

18 CN 4-Nitrofenylo 4-Metoksyfenylo 23,11 

19 4-Nitrofenylo 4-Nitrofenylo H 26,05 

20 4-Nitrofenylo 4-Nitrofenylo 4-Nitrofenylo 25,19 

21 2,4,6- Trinitrofenylo H H 23,22 

22 2,4,6- Trinitrofenylo Metylo Metylo 25,80 

23 C2H5SO2 C2H5SO2 Fenylo 24,23 

24 C2H5SO2 C2H5SO2 4-Chlorofenylo 23,43 

25 C2H5SO2 C2H5SO2 4-Cyjanofenylo 22,34 

26 C2H5SO2 C2H5SO2 4-Nitrofenylo 22,88 

27 COOO-t-Bu COOO-t-Bu Metylo 27,60 

28 COOEt COOEt 2,4-Dinitrofenylo 22,23 

29 COCH3 COCH3 H 24,49 

30  9-Cyjanofluoren  20,80 
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Schemat zmian wartoœci pKa w grupie zbadanych zwi¹zków okazuje siê bardzo
prosty. Z zale¿noœci Hammeta dla serii 4-X-fenylo(4-nitrofenylo)cyjanometanów
wynika, ¿e ρ = 2,6, co wskazuje na znacz¹cy wp³yw rodzaju podstawnika w pierœ-
cieniu aromatycznym na w³aœciwoœci kwasowe zwi¹zku. Z kolei, tak jak oczekiwano,
zamiana grupy nitrowej na grupê cyjanow¹ przy alifatycznym atomie wêgla skut-
kuje znacz¹cym spadkiem w³aœciwoœci kwasowych 4-nitrofenylonitrometanu (3)
(pKa = 20,4) o oko³o 4,8 jednostek pKa, w porównaniu z 4-nitrofenylocyjanometa-
nem (pKa = 25,2) (10). Natomiast wp³yw zawady sterycznej, wystêpuj¹cej w pobli¿u
centrum reakcji, na wartoœæ pKa jest wyraŸnie widoczny w grupie nastêpuj¹cych
C-kwasów: 4-nitrofenylonitrometan (3) (pKa = 20,4), 1-(4-nitrofenylonitroetan) (4)
(pKa = 23,2), 1-(4-nitrofenylonitropropan) (5) (pKa = 23,6), 2-metylo-1-(4-nitrofe-
nylo)-1-nitropropan (6) (pKa = 25,7) i 2,2-dimetylo-1-(4-nitrofenylo)-1-nitropropan
(7) (pKa = 26,2) (Tab. 7).
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ABSTRACT

In this article, the chemical forms of selected essential elements – non-metals and
metals – in plants, medicinal plant raw materials and plant extracts, are discussed.
The introduction contains the description of basic terms used within the text, such as spe-
ciation, speciation analysis, hyphenated techniques, as well as provides the information
on the reason of the studies on the chemical forms of selected elements [1–5].

In the Chapters 1, 2 and 3, the characterization of three essential non-metallic ele-
ments – nitrogen, phosphorus and sulphur, is presented. The importance of non-metals
for life, especially their involvement in ATP, ADP, nucleic acids, proteins, phospholipides
and sulpholipides, is highlighted. From the analyzed chemical forms of nitrogen, the most
important from the point of speciation analysis, are nitrite and nitrate form of this element.
Within the Chapter 1, the studies on the former are reviewed, with the accent on their
analysis (Table 1) in medicinal plant raw materials and in herbal drugs [29–35]. Chapter 2
describes the investigation on chemical forms of phosphorus, from them the most impor-
tant – inorganic phosphate phosphorus [38–41, 46]. The chemical forms of nitrogen and
phosphorus are related also to the indexes of ADI and RDA, to give the knowledge on their
potential impact on human’s health. Chapter 3 is focussed on sulphur and its chemical
forms – inorganic and organic sulphur in plant material [53, 54]. Special attention to poten-
tially dangerous for human chemical form of sulphur – SO2 in several Chinese herbs [59]
is paid on.

Chapter 4 concerns the analysis of chemical forms of iron, selected as characteristic
example of an essential metallic elements, and is based on the studies of Fe and other
metals concentration in crude drugs as well as in infusions, decoctions and herbal teas
(Table 2), providing also evaluation of the extraction efficacy of iron with the comparison
with the other important elements [65, 66].

In the Chapter 5, the examples of speciation studies of other metals (Mn, Zn, Mg, Pt
and other) are discussed [82–101]. The analytical methodology, including speciation
scheme for selected metals, especially in plant materials used in medicine, is given. Hyphe-
nated techniques, such as HPLC with combination of different detection techniques (spec-
troscopic, electrochemical) applied for the speciation analysis of metals in plant material,
are reviewed.

The Summary contains the final remarks and conclusions on the described examples
of speciation studies of nitrogen, phosphorus, sulphur, iron and other selected metallic
elements important for life, as well as perspectives for the further development of analysis
of their chemical forms in the future.

Keywords: Chemical forms of N, P, S and Fe, speciation analysis, plant material, medici-
nal plant raw materials, herbal drugs

S³owa kluczowe: Formy chemiczne N, P, S i Fe, analiza specjacji, materia³ roœlinny, roœlinne
surowce lecznicze, leki roœlinne
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OBJAŒNIENIA U¯YWANYCH SKRÓTÓW

AAS absorpcyjna spektrometria atomowa (ang. Atomic Absorp-
tion Spectrometry)

FAAS p³omieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa (ang. Flame
Atomic Absorption Spectrometry)

GFAAS absorpcyjna spektrometria atomowa z kuwet¹ grafitow¹
(ang. Grafite Furnace Atomic Absorption Spectrometry)

ETAAS elektrotermiczna absorpcyjna spektrometria atomowa
(ang. Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry)

HGAFS fluorescencyjna spektrometria atomowa z generacj¹ wodor-
ków (ang. Hydride Generation Atomic Fluorescence Spec-
trometry)

ICP-AES emisyjna spektrometria atomowa z indukcyjnie sprzê¿on¹
plazm¹ (ang. Inductively Coupled Plasma - Atomic Emis-
sion Spectrometry)

ICP-MS spektrometria mas z jonizacj¹ w indukcyjnie sprzê¿onej plaz-
mie (ang. Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry)

ESI-MS spektrometria mas z elektrorozpylaniem jako Ÿród³em
jonów (ang. Electrospray Ionization - Mass Spectrometry)

LC-MS spektrometria mas z chromatografi¹ cieczow¹ (ang. Liquid
Chromatography - Mass Spectrometry)

HPLC wysokosprawna (wysokociœnieniowa) chromatografia cie-
czowa (ang. High Performance Liquid Chromatography,
High Pressure Liquid Chromatography)

SEC-HPLC wysokosprawna chromatografia cieczowa z s¹czeniem mole-
kularnym (chromatografia ¿elowa, chromatografia wyklu-
czania) (ang. Size Exclusion High Performance Liquid Chro-
matography)

ISE elektrody jonoselektywne (ang. Ion Selective Electrodes)
UV/VIS nadfiolet i obszar widzialny (ang. Ultraviolete/Visible)
ADI akceptowane dzienne pobranie (ang. Acceptable Daily Intake)
RDA zalecane spo¿ycie pokarmowe (ang. Recommended Dietary

Allowances)
j.m.a. jednostka masy atomowej
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WSTÊP

Analiza jakoœciowa i iloœciowa sk³adu chemicznego roœlin leczniczych, a tak¿e
surowców roœlinnych, z których przygotowuje siê leki typu galenowego, takie jak
napary (Infusa), odwary (Decocta), nalewki (Tinctureae), czy popularnie stosowane
herbatki zio³owe, winna uwzglêdniaæ nie tylko zawartoœæ aktywnych biologicznie
zwi¹zków organicznych, np. flawonoidów, alkaloidów, antrachinonów i innych meta-
bolitów wtórnych, ale równie¿ sk³ad pierwiastkowy. Uzasadnieniem takiego podej-
œcia mo¿e byæ fakt, i¿ sporz¹dzaj¹c wspomniane wy¿ej formy leku roœlinnego wpro-
wadzamy do organizmu cz³owieka pierwiastki zarówno korzystne z punktu widze-
nia zdrowia pacjenta, jak i szkodliwe. W zwi¹zku z powy¿szym, istotnym zagadnie-
niem badawczym jest problem rozpoznania i iloœciowego oznaczenia w materiale
roœlinnym, jak i uzyskanych z niego ekstraktach wodnych, nie tylko ca³kowitej iloœci
analizowanego pierwiastka, ale tak¿e jego formy lub postaci potencjalnie przyswa-
jalnej dla organizmu cz³owieka [1].

Odpowiedzi na powy¿sze pytanie mo¿e dostarczyæ analiza form chemicznych
pierwiastka w materiale roœlinnym, nazywana analiz¹ specjacyjn¹ danego pierwiastka
[2–5]. Analiza specjacji jest dziedzin¹ nauki rozwijan¹ wspó³czeœnie w wielu obsza-
rach, szczególnie tych zwi¹zanych z szeroko rozumian¹ analiz¹ stanu œrodowiska
naturalnego cz³owieka, obiegiem biogeochemicznym pierwiastków w przyrodzie,
badaniami toksykologicznymi, analiz¹ ¿ywnoœci, itd. [6]. W przypadku analizy spe-
cjacji, najwa¿niejszym wydaje siê rozpoznanie postaci chemicznej pierwiastka roz-
puszczalnej w wodzie w warunkach jak najbardziej zbli¿onych do rzeczywistego
sposobu przygotowania formy leku, czyli np. przez sporz¹dzenie herbaty lub naparu
[7]. Jest to przyk³ad specjacji fizycznej [6], w której wa¿na jest forma chemiczna
pierwiastka rozpuszczalna w jednej fazie, w tym wypadku w wodzie, w postaci jono-
wej, nieorganicznej lub w formie po³¹czenia z ligandami organicznymi rozpusz-
czalnymi w danych warunkach w roztworze wodnym. W zwi¹zku z tym, najprost-
szym przyk³adem tego typu analizy jest oznaczenie pierwiastka w roztworze wod-
nym (naparze), nastêpnie odniesienie tej iloœci do ca³kowitej zawartoœci w surowcu
leczniczym celem rozpoznania stopnia ekstrakcji pierwiastka do roztworu. Istnieje
wiele przyk³adów takiego podejœcia do analizy form chemicznych pierwiastków
w roœlinach leczniczych lub surowcach roœlinnych, które zostan¹ omówione w nas-
têpnych rozdzia³ach.

Odrêbnym zagadnieniem jest wybór pierwiastków, których analiza specjacji
ma szczególne znaczenie z uwagi na rolê biologiczn¹ ich form. Z jednej strony ana-
lizuje siê zawartoœæ pierwiastków szkodliwych dla zdrowia (rtêæ, o³ów czy kadm),
szczególnie w odniesieniu do ich form chemicznych o znanej szkodliwej aktyw-
noœci na organizm ¿ywy, np. analiza zawartoœci metylortêci czy butylocyny w pro-
duktach spo¿ywczych, ¿ywnoœci pochodzenia morskiego czy w roœlinnych surow-
cach leczniczych, co stanowi przyk³ad specjacji szczegó³owej [6]. Z drugiej strony
niezwykle wa¿ne jest rozpoznanie, w jakiej formie chemicznej wystêpuj¹ w mate-
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riale roœlinnym tzw. biopierwiastki, czyli pierwiastki niezbêdne dla organizmu cz³o-
wieka (¿elazo, mangan, cynk, miedŸ, magnez, fosfor, i inne), poniewa¿ czêsto sto-
sowane napary i herbatki zio³owe, mog¹ stanowiæ Ÿród³o tych pierwiastków [2].

Techniczn¹ realizacj¹ problemu specjacji pierwiastków jest po³¹czenie technik
rozdzielania, najczêœciej chromatograficznych (HPLC) z bardzo specyficznymi dla
poszczególnych pierwiastków technikami detekcji, takimi jak absorpcyjna spektro-
metria atomowa w wariancie p³omieniowym (F-AAS) i bezp³omieniowym (GFAAS),
ICP-AES, ICP-MS, techniki z zakresu spektrofotometrii UV/VIS, oraz techniki elek-
trochemiczne (np. potencjometria z elektrodami jonoselektywnymi) [2, 6]. Opubli-
kowano wiele prac zwi¹zanych z zastosowaniem tzw. technik ³¹czonych (ang.
hyphenated techniques) do rozpoznania postaci chemicznej analizowanych pier-
wiastków, czyli znalezienia odpowiedzi na pytanie, z jakiego typu ligandami ³¹cz¹
siê one w badanym materiale, stanowi¹c formê potencjalnie przyswajaln¹ przez orga-
nizm cz³owieka.

Analiza specjacyjna powinna prowadziæ do wyodrêbnienia œciœle okreœlonej
postaci chemicznej danego pierwiastka, ale w przypadku roœlin leczniczych, jest
ona szczególnie trudna do realizacji, ze wzglêdu na bardzo z³o¿ony sk³ad chemiczny,
obejmuj¹cy zarówno metabolity pierwotne, jak i wtórne. Dodatkow¹ trudnoœci¹
w analizie specjacyjnej pierwiastków metalicznych jest fakt, i¿ w trakcie procesu
rozpuszczania do roztworu wodnego przechodz¹ wszystkie zwi¹zki danego pier-
wiastka rozpuszczalne w tych warunkach. Stwarza to znaczne trudnoœci na etapie
oddzielania analitu od pozosta³ych zwi¹zków chemicznych w materiale badanym.
Dodatkow¹ niedogodnoœci¹ analizy specjacyjnej pierwiastków metalicznych w mate-
riale roœlinnym jest nietrwa³oœæ zwi¹zków rozdzielanych na kolumnie chromatogra-
ficznej oraz, bardzo czêsto, brak dostatecznie selektywnego detektora. Z powy¿-
szych wzglêdów analiza specjacyjna metali w materiale roœlinnym stosowanym
w lecznictwie nie jest zadaniem ³atwym, niemniej podjêto próby tego typu badañ.

W analizie specjacyjnej w technikach ³¹czonych on-line wykorzystuje siê blok
analityczny zbudowany przewa¿nie z [2]:

1) zespo³u wzbogacania próbki,
2) zespo³u rozdzielania (np. chromatograf gazowy lub cieczowy),
3) jednostki ³¹cz¹cej,
4) detektora (np. AAS lub MS),
5) zespo³u gromadzenia danych (komputera).
Analiza form chemicznych biopierwiastków w surowcach roœlinnych powinna

te¿ dostarczyæ odpowiedzi na pytanie, czy stanowi¹ one istotn¹ pulê z punktu widze-
nia zaopatrzenia organizmu w niezbêdne mikro- i makroelementy. Pomocne mo¿e
byæ odniesienie wyników oznaczania biodostêpnych form pierwiastków do norm
Œwiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) [8] lub porównanie z wartoœciami ustano-
wionymi przez National Research Council w USA, odnoœnie tzw. RDA [9].
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1. FORMY CHEMICZNE AZOTU

Azot jest jednym z wa¿niejszych, niezbêdnych makrosk³adników roœlin, a jego
ca³kowita zawartoœæ mo¿e stanowiæ do 6% suchej masy (s.m.) roœliny [10]. Markert
podaje, ¿e ca³kowita zawartoœæ azotu w roœlinach kszta³tuje siê w granicach od
1,2 do 7,5% s.m. [11]. Rola fizjologiczna tego pierwiastka jest trudna do przecenie-
nia, bez jego udzia³u niemo¿liwy jest prawid³owy wzrost roœlin i procesy metabo-
liczne w organizmach ¿ywych. Azot jest niezbêdny do budowy aminokwasów, które
stanowi¹ element budulcowy bia³ek oraz zasad pirymidynowych i purynowych,
a tak¿e kwasów nukleinowych [10].

Roœlina pobiera azot z gleby, g³ównie w postaci jonów NO3
– i NH4

+, natomiast
w tkankach roœlinnych azot mo¿e wystêpowaæ w postaci szeregu po³¹czeñ nieorga-
nicznych, takich jak azot azotanowy(V) – N-NO3, azot azotanowy(III) – N-NO2,
azot w postaci amonowej – N-NH4, oraz w po³¹czeniach organicznych – w kwasach
nukleinowych, aminokwasach i bia³kach [11–16]. W przypadku roœlin, czêœæ azotu
mo¿e wystêpowaæ w formie zwi¹zanej jako metabolity wtórne, np. w sk³adzie alka-
loidów [17]. Wiadomo równie¿, ¿e na zawartoœæ azotu i jego form chemicznych
w materiale roœlinnym maj¹ wp³yw zarówno czynniki œrodowiskowe, takie jak gleba,
opady, nawo¿enie nawozami azotowymi, jak i czynniki genetyczne, czyli pochodze-
nie surowca od roœlin z ró¿nych gatunków botanicznych [18].

Spoœród nieorganicznych form azotu, stosunkowo czêsto analizowana jest jego
forma azotanowa(V) i azotanowa(III). Wynika to z kilku przyczyn; jedn¹ z nich jest
d¹¿enie do poznania wp³ywu nawo¿enia gleby na zawartoœæ N-NO3 w roœlinach
u¿ytkowych, np. warzywach i zbo¿ach, oraz roœlinach leczniczych, a inn¹ kontrola
poziomu azotanów(V) i azotanów(III) w surowcach roœlinnych, mieszankach zio³o-
wych i lekach roœlinnych, z uwagi na ich dzia³anie niekorzystne, przede wszystkim
kancerogenne nitrozoamin i powoduj¹ce wystêpowanie methemoglobinemii w orga-
nizmie cz³owieka [18–28]. Dotychczas opublikowano wiele prac traktuj¹cych o ozna-
czaniu azotanów(V) i azotanów(III) w polskich lekach zio³owych, mieszankach zio-
³owych i warzywach [29–35], a tak¿e azotu amonowego w roœlinach [36, 37]. Wynika
z nich, ¿e poziom azotanów(V) oraz azotanów(III) w materiale roœlinnym stosowa-
nym w lecznictwie kszta³tuje siê w przedziale od kilku do kilku tysiêcy mg/kg s.m.
surowca. Szczególnie wysokie stê¿enia azotanów(V) oznaczono w k³¹czu piêcior-
nika – œrednio 2462,39 mg/kg, poza tym w korze dêbu – œrednio 1930,79 mg/kg,
oraz w zielu pio³unu – œrednio 2449,78 mg/kg [32]. Przyczyny zró¿nicowania
zawartoœci azotanów(V) w roœlinach nie s¹ do koñca znane, przypuszczalnie jest to
zale¿ne od gatunku roœliny (czynnik genetyczny) od szeroko rozumianego œrodo-
wiska (gleba, nawo¿enie, opady, itp.).

W oparciu o dane literaturowe [38–41] mo¿na stwierdziæ, ¿e niektóre surowce
roœlinne, np. Strobili Lupuli [39], zawieraj¹ azot w postaci azotanów(V) w znacz-
nych iloœciach, od 117,75 do 1377,03 mg/kg s.m., przy czym nie s¹ przekroczone
najwy¿sze dopuszczalne stê¿enia, wynikaj¹ce z indeksu ADI. Podobnie wykryto
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zawy¿one poziomy azotanów(III) i azotanów(V) w niektórych zio³ach, np. glistniku
i pokrzywie [34], które s¹ roœlinami azotanolubnymi. Wskazuje to na istotn¹ rolê
czynnika genetycznego w kumulacji tej formy azotu w roœlinach.

W Tabeli 1 zestawiono techniki analityczne stosowane w celu oznaczenia form
azotu nieorganicznego, wœród których najczêœciej u¿ywane to spektrofotometria
z zakresu UV/VIS, potencjometria z elektrodami jonoselektywnymi oraz elektrofo-
reza.

Tabela 1. Techniki analityczne stosowane do oznaczenia form chemicznych azotu w materiale roœlinnym.
W nawiasach podano piœmiennictwo cytowane

Table 1. The analytical techniques used for determination of chemical forms of nitrogen in plant material.
Literature citations are in parentheses

Podsumowuj¹c: poziom form chemicznych azotu w roœlinach leczniczych, jak
równie¿ w postaciach leku roœlinnego, takich jak napary i odwary z zió³, powinien
byæ monitorowany, szczególnie w odniesieniu do N-NO2 i N-NO3, poniewa¿ stano-
wi¹ one postaæ azotu wp³ywaj¹c¹ negatywnie na zdrowie cz³owieka. Wniosek powy¿-

Technika 
analityczna NO3

– NO2
– NH4

+ 

spektrofotometria 
UV/VIS: 
w oparciu o reakcjê: 
– Griessaa 

– nitrowaniab 

– Nesslerac 

Ceratonia siliqua L., 
Quercus suber L.,  
Pistacia lentiscus L., 
Phillyrea angustifolia L., 
Cistus albidus L.[20] c, 
Zea mays L.[22] a, 
liœcie sa³aty, 
ogórek [28] a, 
warzywa i roœliny 
dziko rosn¹ce [30] a, 
leki zio³owe [31–35] a, 
roœlinne surowce 
lecznicze [38–41] b 

liœcie sa³aty, 
ogórek [28] a, 
wybrane gatunki warzyw 
(pietruszka, marchew, 
cebula, burak) [29] a, 
warzywa i roœliny dziko 
rosn¹ce [30] a, 
leki zio³owe [31–35] a 

liœcie brzozy, 
pokrzywy, 
zio³a krwawnika 
i dziurawca [41] c 

chromatografia 
jonowa 

Capsicum annum L.,  
Zea mays L., 
Brassica oleracea L., 
Gossypium hirsutum L., 
Abelmoschus esculentus 
Moench,  
Prunus persica L. [36] 

Capsicum annum L.,  
Zea mays L., 
Brassica oleracea L., 
Gossypium hirsutum L., 
Abelmoschus esculentus 
Moench,  
Prunus persica L. [36] 

– 

potencjometria 
z u¿yciem ISE 

Zea mays L.[24], 
wybrane gatunki warzyw 
(pietruszka, marchew, 
cebula, burak) [29] 

– – 

izotachoforeza 
kapilarna (ITP), 
elektroforeza 
kapilarna (CE) 

wybrane warzywa 
(szpinak, sa³ata, 
kukurydza, seler, 
pietruszka, kalafior, 
ogórek, broku³y, pomidor, 
cebula) [14] 

wybrane warzywa 
(szpinak, sa³ata, 
kukurydza, seler, 
pietruszka, kalafior, 
ogórek, broku³y, pomidor, 
cebula) [14] 

– 
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szy dotyczy powszechnie stosowanych mieszanek zio³owych, stosowanych jako œrodki
odchudzaj¹ce, czêsto w wiêkszych iloœciach ni¿ zalecane, co mo¿e znacz¹co zwiêk-
szaæ nara¿enie organizmu, zw³aszcza przy d³ugotrwa³ym ich stosowaniu [32]. Rów-
nie¿ wysoki poziom azotanów(V), oznaczony w odwarach otrzymanych z owoców
borówki czernicy – 37,47 mg KNO3/L [32], leku powszechnie stosowanego jako
œrodek przeciwbiegunkowy u dzieci, potwierdza powy¿sze spostrze¿enia.

2. FOSFOR I JEGO FORMY CHEMICZNE

Podobnie jak azot, fosfor jest niezbêdnym dla ¿ycia makrosk³adnikiem wystê-
puj¹cym w tkankach roœlinnych w szerokim zakresie, od 120 mg/kg s.m. do 30 mg/g
s.m. [11]. W roœlinie fosfor mo¿e znajdowaæ siê w postaci po³¹czeñ nieorganicz-
nych – P-PO4, lub organicznych i wchodzi w sk³ad wielu zwi¹zków o kluczowym
znaczeniu dla metabolizmu, takich jak kwasy nukleinowe, ATP, ADP, bia³ka, fosfo-
lipidy i polisacharydy [42, 43].

Badania nad fosforem w roœlinach uprawowych dowiod³y, ¿e w ca³kowitej puli
tego pierwiastka mo¿na wyró¿niæ nieorganiczny fosfor rozpuszczalny (w postaci
wolnych ortofosforanów) oraz fosfor zwi¹zany organicznie w postaci nukleotydów,
bia³ek i fosfolipidów. Czêœæ fosforu ulegaj¹ca rozpuszczaniu w wodzie stanowi frak-
cjê oko³o 66% ca³kowitej jego iloœci, niezale¿nie od tego, czy roœlina zawiera wysoki
czy niski poziom fosforu ogólnego [44], przy czym przyjêto, ¿e fosfor ulegaj¹cy
ekstrakcji wod¹ lub 2% roztworem kwasu octowego stanowi g³ównie nieorganiczn¹
frakcjê tego pierwiastka [45, 46].

Potwierdzaj¹ to wyniki badañ nad fosforem ca³kowitym i ulegaj¹cym ekstrak-
cji 2% roztworem kwasu octowego z surowców roœlinnych, z których wynika, ¿e
w liœciach roœlin leczniczych nieorganiczny fosfor wystêpuje w iloœci od 650 do
2770 mg/kg s.m. surowca, co stanowi od 30 do 80% fosforu ca³kowitego. W ca³ej
analizowanej grupie liœci (27 surowców) udzia³ ten wyniós³ œrednio 63,2% fosforu
ca³kowitego [46]. Analizowano równie¿ nieorganiczny fosfor fosforanowy w eks-
traktach wodnych i kwaœnych (2% roztwór kwasu octowego) z liœci, korzeni i k³¹-
czy roœlin leczniczych [38]. Stwierdzono, ¿e zawartoœæ fosforu fosforanowego
w ekstraktach wodnych i octowych wynosi³a od 17,8 do 99,1% fosforu ca³kowitego.
Wskazuje to na znaczne zró¿nicowanie poziomu nieorganicznego fosforu fosfora-
nowego, w zale¿nosci od analizowanej czêœci roœliny i gatunku botanicznego [38].

Podobne wnioski mo¿na sformu³owaæ na podstawie analizy zawartoœci P-PO4
w ekstraktach wodnych otrzymanych z zió³, kwiatów i kory roœlin leczniczych [40].
Cech¹ wspóln¹ badañ nad ekstrakcj¹ wodn¹ fosforu nieorganicznego z surowców
roœlinnych jest to, i¿ frakcja fosforu nieorganicznego jest dodatnio skorelowana
z ca³kowit¹ zawartoœci¹ fosforu w badanym materiale [38–41, 46].

Z badañ nad wp³ywem formy chemicznej fosforu w ¿ywnoœci na przyswajal-
noœæ innych biopierwiastków wiadomo, ¿e fosfor w postaci fitynianów ogranicza



P. KONIECZYÑSKI106

biodostêpnoœæ niektórych pierwiastków metalicznych, np. wapnia i ¿elaza [47].
Z tego wzglêdu badania nad biodostêpn¹ postaci¹ fosforu maj¹ znaczenie w aspek-
cie zaopatrzenia organizmu cz³owieka w pierwiastki niezbêdne, szczególnie w przy-
padku analizy tej formy pierwiastka w roœlinach leczniczych i preparatach farma-
ceutycznych z nich otrzymywanych. Nale¿y tu jednak zaznaczyæ, ¿e podstawowym
Ÿród³em fosforu dla cz³owieka jest jego codzienna dieta, a fosfor w postaci nieorga-
nicznej dostarczany wraz z czêsto stosowanymi lekami roœlinnymi (naparami i odwa-
rami), mo¿e tylko wzbogacaæ to Ÿród³o w pewnym niewielkim stopniu [38–40, 46].

Spoœród metod oznaczania fosforu ca³kowitego i nieorganicznego w materiale
roœlinnym, najwa¿niejsze i najczêœciej stosowane s¹ techniki spektrofotometryczne
z zakresu UV/VIS, opieraj¹ce siê na reakcji tworzenia b³êkitu fosforomolibdeno-
wego [38–41, 45, 46], wanadofosforomolibdenowego [42]. Znane s¹ tak¿e przyk³ady
zastosowania w tym celu ICP-AES [48–51].

3. SIARKA I JEJ FORMY CHEMICZNE

Siarka nale¿y równie¿ do pierwiastków niezbêdnych dla ¿ycia roœlin oraz cz³o-
wieka, a jej zawartoœæ w roœlinach wynosi od 0,6 do 10 g/kg s.m. [11]. Niezbêdnoœæ
siarki dla roœlin wynika z jej roli jako sk³adnika aminokwasów – cysteiny i metioniny,
ponadto kwasowych mukopolisacharydów oraz estrów kwasu siarkowego [11, 52].
Wiadomo te¿, ¿e niektóre roœliny pochodz¹ce z rodziny Cruciferae, a tak¿e z gatunku
Allium spp. wykazuj¹ zdolnoœæ do kumulacji zwi¹zków siarki [11]. Roœliny pobie-
raj¹ siarkê z gleby w postaci formy nieorganicznej – S-SO4, która nastêpnie ulega
przemianom biochemicznym, prowadz¹cym do wi¹zania siarki w postaci zwi¹zków
organicznych, np. aminokwasów i innych metabolitów wtórnych [52].

Analiza siarki w roœlinach uprawowych obejmuje najczêœciej oznaczenie ca³-
kowitej jej zawartoœci, siarki nieorganicznej rozpuszczalnej, czyli S-SO4, oraz wystê-
puj¹cej w postaci estrów siarki organicznej – siarki ulegaj¹cej redukcji kwasem
jodowodorowym (hydroiodic-acid-reducible sulphur) [53]. Analizowano, obok selenu
i chromu, zawartoœæ siarki w chiñskiej kapuœcie celem rozpoznania wp³ywu zanie-
czyszczenia wód i gleb na zawartoœæ tych pierwiastków, stwierdzaj¹c brak korelacji
pomiêdzy zawartoœci¹ analizowanych form siarki – siarki ca³kowitej i siarczano-
wej(VI) a zawartoœci¹ aminokwasów (izoleucyny, leucyny, lizyny, metioniny, seryny,
treoniny i waliny), jednak¿e znaleziono tak¹ istotn¹ zale¿noœæ pomiêdzy stê¿eniem
Cr i Se oraz badanych aminokwasów [54].

Oznaczano równie¿ zawartoœæ siarki ca³kowitej w roœlinnych surowcach lecz-
niczych i stwierdzono, ¿e na jej poziom, rzêdu kilku mg/g s.m., ma wp³yw gatunek
botaniczny roœliny oraz badana czêœæ roœliny – zio³a, liœcie, kwiaty, kwiatostany, itp.
[55–58].

Z kolei badania nad zawartoœci¹ formaldehydu i dwutlenku siarki w produk-
tach spo¿ywczych i zio³ach stosowanych w Chinach dostarczy³y wiedzy odnoœnie
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stê¿enia SO2 w tych materia³ach, wskazuj¹c na fakt, i¿ ten zwi¹zek siarki mo¿e
znajdowaæ siê na stosunkowo wysokim poziomie w niektórych lekach zio³owych
[59]. Przyk³adem mo¿e byæ miêta (Mentha piperita L.), w której oznaczono SO2
w iloœci mniejszej ni¿ 6 μg/mL wyci¹gu roœlinnego, a w korzeniu ¿eñ-szenia (Panax
sp.) w iloœci wiêkszej ni¿ 100 μg/mL wyci¹gu [59]. Wysoka zawartoœæ dwutlenku
siarki w niektórych chiñskich zio³ach leczniczych, wynikaj¹ca ze specyficznego
sposobu zabezpieczania ich przed niekorzystnym wp³ywem dro¿d¿y, bakterii i reak-
cji enzymatycznych, polegaj¹cego na okadzaniu zió³ oparami siarki [59], mo¿e sta-
nowiæ zagro¿enie dla zdrowia cz³owieka. Z tego wzglêdu, zawartoœæ SO2 winna byæ
monitorowana w surowcach roœlinnych pochodz¹cych z Dalekiego Wschodu,
podobnie jak zawartoœæ azotanów(III) i (V).

Techniki analityczne stosowane celem oznaczenia siarki ca³kowitej oraz S-SO4
w materiale roœlinnym opieraj¹ siê przede wszystkim na metodach spektrofotomet-
rycznych z zakresu UV/VIS [60], z wykorzystaniem automatycznych analizatorów
siarki [60], równie¿ metodach turbidymetrycznych [55–57], a tak¿e ICP-AES
[58, 61].

4. ¯ELAZO I JEGO FORMY CHEMICZNE

Charakterystycznym pierwiastkiem, który czêsto jest analizowany pod wzglê-
dem zawartoœci jego form chemicznych w materiale roœlinnym, jest ¿elazo. Wynika
to z faktu, i¿ pierwiastek ten wchodzi w sk³ad niezbêdnych dla ¿ycia cz³owieka
zwi¹zków, np. hemoglobiny czy mioglobiny, a tak¿e z uwagi na czêste niedobory
¿elaza w diecie [62, 63]. Wiadomo, ¿e ¿elazo w materiale roœlinnym i ¿ywnoœci
mo¿e wystêpowaæ w postaci Fe2+ lub Fe3+, nastêpnie jako ¿elazo wolne lub skom-
pleksowane. Mo¿na te¿ wyró¿niæ podzia³ na ¿elazo nierozpuszczalne lub rozpusz-
czalne [64]. Wystêpowanie ¿elaza w tych postaciach ma znaczenie przy szacowaniu
zawartoœci formy biodostêpnej dla organizmu cz³owieka. W zwi¹zku ze znacze-
niem ¿elaza dla ¿ycia, podjêto szereg badañ maj¹cych na celu okreœlenie, w jakiej
formie chemicznej pierwiastek ten znajduje siê w roœlinach leczniczych oraz wod-
nych naparach z nich uzyskanych.

Podjêto liczne próby oszacowania iloœci pierwiastka rozpuszczalnej w wodzie
lub innych rozpuszczalnikach, w stosunku do ca³kowitej iloœci ¿elaza w materiale
roœlinnym stosowanym w lecznictwie. Przyk³adem mo¿e byæ oznaczenie zawartoœci
¿elaza obok kilkunastu innych pierwiastków (Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Cr, Cu, Mg, Mn,
Ni, P, Pb, Se, Si, Ti, V i Zn) w suchej masie leków zio³owych dostêpnych na rynku
farmaceutycznym w Polsce, a tak¿e zawartoœci form ulegaj¹cych ekstrakcji wod¹
dejonizowan¹, rozcieñczonym kwasem solnym i buforem zawieraj¹cym pepsynê
(odzwierciedla sk³ad chemiczny soku ¿o³¹dkowego), celem okreœlenia stopnia eks-
trakcji oraz wykazania ró¿nic w wydajnoœci ekstrakcji w zale¿noœci od u¿ytego roz-
puszczalnika [65].



P. KONIECZYÑSKI108

Stwierdzono, ¿e wydajnoœæ ekstrakcji zale¿y nie tylko od rodzaju pierwiastka,
ale równie¿ od u¿ytego rozpuszczalnika [65]. Zastosowano ekstrakcjê prost¹ (ang.
one-step extraction) wod¹ dejonizowan¹, rozcieñczonym kwasem solnym oraz bufo-
rem zawieraj¹cym pepsynê. ¯elazo ulega³o ekstrakcji w iloœci zapewniaj¹cej oko³o
10% RDA. Z kolei dla B, Ba, Ca, Mg, Sr i Zn uzyskano najwy¿szy procent ekstrak-
cji w stosunku do ca³kowitej ich zawartoœci w lekach roœlinnych, siêgaj¹cy co naj-
mniej 50%, w przypadku u¿ycia rozcieñczonego kwasu solnego oraz buforu zawie-
raj¹cego pepsynê, jako ekstrahentów. Z drugiej strony, Al, Cr, Ni i Si ulega³y
w najmniejszym stopniu ekstrakcji do tych rozpuszczalników, natomiast B, Ca, Mg,
Mn i P, przechodzi³y do roztworu w iloœci wynosz¹cej niemal 20% ich ca³kowitej
zawartoœci w analizowanym materiale. Najwy¿sz¹ ze wszystkich analizowanych pier-
wiastków metalicznych wydajnoœci¹ ekstrakcji, przewy¿szaj¹c¹ 80%, charaktery-
zowa³y siê wapñ i magnez.

Na znaczne zró¿nicowanie zawartoœci formy rozpuszczalnej ¿elaza i innych
pierwiastków w wodnym ekstrakcie (naparze), wskazuj¹ tak¿e £ozak i in. [66]. Auto-
rzy tej pracy oznaczyli technik¹ ICP-MS i AAS zawartoœæ ca³kowit¹ 18 pierwiast-
ków metalicznych (w tym ¿elaza) oraz jodu i selenu w suchej masie liœci miêty piep-
rzowej oraz liœci pokrzywy. Ponadto sporz¹dzili dwa rodzaje naparów i oznaczyli
w nich zawartoœæ tych samych pierwiastków wspomnianymi wy¿ej technikami ana-
litycznymi. ̄ elazo ca³kowite oznaczono w iloœci odpowiednio: 244 mg/kg (liœæ miêty)
oraz 107 mg/kg (liœæ pokrzywy). Do naparów przechodzi³y w najwiêkszych iloœciach
takie pierwiastki jak: Sr, Se i I, natomiast najni¿sze stê¿enia oznaczono w przypadku
baru i ¿elaza.

Opieraj¹c siê na wynikach analizy zawartoœci Fe2+ oraz Fe3+ stwierdzono, ¿e
powy¿sze formy w wodnych ekstraktach z liœci, korzeni i owoców roœlin leczni-
czych stanowi¹ niewielki, rzêdu kilku procent udzia³ w ca³kowitej zawartoœci pier-
wiastka w badanym materiale [67]. W zwi¹zku z tym, analizowane surowce roœlinne
nie mog¹ stanowiæ istotnego Ÿród³a ¿elaza biodostêpnego dla cz³owieka. Ponadto
nie stwierdzono istotnej korelacji pomiêdzy ca³kowit¹ zawartoœci¹ ¿elaza a jego
formami chemicznymi na +2 i +3 w badanych surowcach leczniczych.

Wnioski te potwierdzaj¹ te¿ badania nad ¿elazem ca³kowitym i jego form¹ roz-
puszczaln¹ w naparach z roœlin leczniczych, uzyskane przez wielu autorów [39, 48–51,
68–81]. Z ich publikacji wynika, ¿e ¿elazo rozpuszczalne w wodzie stanowi nie-
wielk¹, kilkuprocentow¹ frakcjê jego ca³kowitej iloœci w surowcach roœlinnych sto-
sowanych w lecznictwie. Przyk³adem mo¿e byæ analiza zawartoœci ¿elaza ulegaj¹-
cego ekstrakcji gor¹c¹ wod¹ destylowan¹ z owoców i nasion roœlin leczniczych,
gdzie pomimo stosunkowo wysokiej zawartoœci Fe ca³kowitego w niektórych prób-
kach – Semen Psylli (prawie 290 mg/kg s.m.), oznaczono niewielkie iloœci Fe(II)
w tym samym surowcu – 1,90 mg/kg s.m., co stanowi zaledwie 0,7% ca³kowitej
iloœci pierwiastka [39]. Kolejnym przyk³adem mo¿e byæ analiza zawartoœci ¿elaza
ulegaj¹cego ekstrakcji wod¹ z próbek Helichrysi flos, pochodz¹cych z upraw na
Wêgrzech, w Polsce i Niemczech, gdzie œrednio 8,2% ca³kowitej iloœci ¿elaza prze-
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chodzi³o do roztworu wodnego, stanowi¹c w ten sposób jego formê potencjalnie
dostêpn¹ dla organizmu cz³owieka [48].

Wœród metod oznaczania ¿elaza ca³kowitego oraz jego form rozpuszczalnych
w roztworze wodnym dominuj¹ metody spektroskopowe, co zilustrowano w Tabeli 2.

Tabela 2. Techniki analityczne stosowane do oznaczenia form chemicznych ¿elaza w materiale roœlinnym.
W nawiasach podano piœmiennictwo cytowane

Table 2. The analytical techniques applied for determination of chemical forms of iron in plant material.
Literature citations are in parentheses

5. ANALIZA SPECJACYJNA WYBRANYCH PIERWIASTKÓW

Techniki ³¹czone zastosowano ju¿ w latach 70. celem analizy specjacyjnej
wybranych pierwiastków œladowych w glebach, osadach i materiale roœlinnym [82].
Poprzez kombinacjê ró¿nych metod ekstrakcji, rozdzielania na kolumnie chromato-
graficznej jonowymiennej lub ¿elowej (s¹czenie molekularne), z takimi technikami
detekcji, jak bezp³omieniowa absorpcja atomowa i elektroforeza, uzyskano infor-
macje odnoœnie mo¿liwej specjacji wybranych pierwiastków w tkankach roœlinnych.
Cottenie i in. [82] wykazali na przyk³adzie miedzi, ¿e prawie ca³a iloœæ tego pier-
wiastka znajduje siê w postaci dwóch kompleksów, jednego o charakterze bia³ka
o masie cz¹steczkowej powy¿ej 5000 j.m.a., i drugiego, o masie nieco wy¿szej ni¿
1000 j.m.a, stanowi³y po³¹czenia miedzi z aminokwasami. Potwierdzi³o to wniosek,
¿e miedŸ wystêpuje w tkankach roœlinnych prawie ca³kowicie zwi¹zana (w 98,5%),
natomiast o³ów i cynk, odpowiednio w 80% i 30% ich ca³kowitej iloœci w badanym
materiale.

Technika 
analityczna ¯elazo ca³kowite 

FAAS lub GFAAS 

liœcie roœlin leczniczych [46], 
liœcie miêty i pokrzywy [64], 
liœcie, korzenie i owoce roœlin leczniczych [67], 
roœliny lecznicze [68–70], 
wybrane roœliny lecznicze [75–77], 
roœliny lecznicze z Chin [98–101] 

ICP-AES 
wybrane roœliny lecznicze [48–51], 
owoce roœlin dziko rosn¹cych [73], 
wybrane roœliny lecznicze z Turcji [74] 

Fe2+ i Fe3+ 

Spektrofotometria UV/VIS 
liœcie, korzenie i owoce roœlin leczniczych [67],  
Centaurea jacea L., Chrysanthemum leucanthemum L.,  
Plantago lanceolata L., Carex pilulifera L., Veronica officinalis L. [80, 81] 

¯elazo ca³kowite, Fe2+, Fe3+ 

Elektroforeza kapilarna 
(CE) 

Ró¿ne gatunki herbaty 
[78, 79] 
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Analizê specjacyjn¹ zastosowali równie¿ Ødeg rd i Lund [83] do okreœlenia
specjacji wybranych metali w naparach herbaty czarnej. Jako narzêdzi rozdzielania
u¿yli chromatografiê jonowymienn¹ oraz chromatografiê wykluczania (s¹czenia
molekularnego), a w celu detekcji rozdzielonych zwi¹zków metali zastosowali tech-
nikê ICP-MS. Analizowany materia³ (saszetki herbaty czarnej) mo¿na potraktowaæ
jako zbli¿ony pod wzglêdem matrycy do herbatek sporz¹dzanych z roœlinnych
surowców leczniczych. Wyniki badañ wykaza³y, ¿e potencjalnymi ligandami orga-
nicznymi dla tych pierwiastków, a szczególnie dla glinu, s¹ zwi¹zki o charakterze
polifenoli o du¿ej masie cz¹steczkowej. Ponadto stwierdzono, ¿e Mg, Mn i Rb s¹
obecne w naparach herbaty g³ównie jako kationy, podobnie jak Ca, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Sr i Ba. W przypadku metali bloku d, takich jak Fe, Ni, Cu oraz Zn, mog¹ one
tworzyæ kompleksy o masie od 4000 do 6000 Da. Z kolei Sr, Ba i Pb mog¹ byæ
po³¹czone ze zwi¹zkami o masie cz¹steczkowej od 22000 do 28000 Da, a tak¿e
o masie wiêkszej od 75000 Da. Z kolei glin okaza³ siê pierwiastkiem prawie ca³ko-
wicie skompleksowanym, w odró¿nieniu od pozosta³ych metali. Natura chemiczna
tych po³¹czeñ nie jest znana, ale Ødeg rd i Lund [83] wskazuj¹ na mo¿liwoœæ zasto-
sowania techniki ³¹czonej LC-MS do identyfikacji zwi¹zków organicznych tworz¹-
cych te po³¹czenia.

Równie¿ badania nad specjacj¹ manganu w liœciach herbaty i otrzymanych
z niej naparach poszerzy³y wiedzê na temat form tego pierwiastka w popularnie
stosowanej u¿ywce [84]. Stwierdzono, ¿e opracowany schemat specjacji, polega-
j¹cy na po³¹czeniu ekstrakcji rozpuszczalnikami (ang. solvent extraction), nastêp-
nie HPLC z u¿yciem kolumn do chromatografii jonowymiennej oraz wykluczania
(ang. size exclusion), z technik¹ detekcji w postaci FAAS, pozwoli³ na wyodrêbnie-
nie zwi¹zków Mn(II) w analizowanym materiale. Z ca³kowitej iloœci manganu
w suchej masie liœci herbaty, oko³o 30% przechodzi³o do naparu, z czego 95% ozna-
czono jako Mn(II), przypuszczalnie w postaci kompleksu [Mn(H2O)]2+, natomiast
pozosta³e 5% stanowi³o frakcjê zwi¹zan¹ organicznie.

W badania nad specjacj¹ pierwiastków metalicznych w materiale roœlinnym
w³¹czaj¹ siê w szerokim zakresie prace prowadzone przez Webera i in. [85–97]. Do
analizy specjacji ¿elaza, miedzi i cynku w materiale roœlinnym, np. w próbkach
chiñskiej herbaty zielonej, indyjskiej herbaty czarnej oraz cebuli [85], opracowano
schemat analizy specjacyjnej polegaj¹cy na zastosowaniu techniki ³¹czonej zbudo-
wanej z HPLC i kombinacji detekcji metali za pomoc¹ ETAAS oraz elektroche-
micznej dla ich ligandów – technik¹ woltamperometrii cyklicznej [85–87]. Z kolei
d¹¿¹c do rozpoznania specjacji platyny w trawach, zastosowano HPLC w po³¹cze-
niu z ró¿nymi technikami elektrochemicznymi, takimi jak: amperometria pulsa-
cyjna, woltamperometria adsorpcyjna oraz spektrofotometri¹ UV/VIS [88–90].
Stwierdzono, ¿e opracowany system do analizy specjacyjnej pozwala na analizê
specjacji zwi¹zków platyny o niskiej masie cz¹steczkowej, o charakterze oligosa-
charydów. Prace nad specjacj¹ ¿elaza w trawach i zbo¿ach wskazuj¹ na mo¿liwoœæ
sprzê¿enia HPLC z ESI-MS oraz elektroforez¹ kapilarn¹ [96, 97]. Ponadto zidenty-
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fikowano zwi¹zki z grupy fitosyderoforów oraz pochodne nikotynamidu, jako praw-
dopodobne ligandy wi¹¿¹ce ¿elazo, cynk i miedŸ w analizowanych roœlinach.

Zastosowano te¿ opracowany schemat analizy specjacyjnej (sprzê¿enie SEC-
-HPLC z technikami detekcji z obszaru spektrofotometrii UV/VIS i elektrochemicz-
nych – amperometria pulsacyjna i kulometria – oraz AAS dla metali) do analizy
specjacji Mg, Mn i Zn w wodnych ekstraktach otrzymanych z wybranych roœlin-
nych surowców leczniczych – Folium Betulae, Menthae i Salviae oraz Radix Vale-
rianae i Taraxaci. Stwierdzono, ¿e magnez i mangan mog¹ byæ zwi¹zane z wêglo-
wodanami o masie cz¹steczkowej od 300 do 600 Da, natomiast w przypadku cynku,
przypuszczalnie jest on zwi¹zany z polifenolami [95].

Badania nad specjacj¹ wybranych metali w tradycyjnych lekach roœlinnych sto-
sowanych w Chinach dostarczy³y wiedzy odnoœnie specjacji ¿elaza, manganu, cynku
oraz arsenu i antymonu [98–101]. Schemat analizy specjacyjnej opiera³ siê na po³¹-
czeniu ekstrakcji wod¹ i n-oktanolem z detekcj¹ metali przy u¿yciu FAAS [98–100]
lub HGAFS [101]. Model ekstrakcji odzwierciedla³ tradycyjny sposób przygotowa-
nia odwarów (Decocta), a nastêpnie uwzglêdnia³ podzia³ frakcji analizowanego
metalu pomiêdzy n-oktanol i wodê. Ponadto uwzglêdniono wp³yw odczynu w po-
szczególnych odcinkach przewodu pokarmowego, w postaci pH charakterystycz-
nego dla œliny (6,5), ¿o³¹dka (1,3) oraz jelit (7,6), na zawartoœæ metali w poszcze-
gólnych ekstraktach. Stwierdzono, ¿e najwiêkszy wp³yw na oznaczane w odpowied-
nich frakcjach iloœci analizowanych pierwiastków mia³y odczyn œrodowiska oraz
podzia³ pomiêdzy fazê wodn¹ a alkoholow¹. Uzyskano te¿ charakterystyczne dla
poszczególnych roœlin ró¿nice w zawartoœci Fe, Mn, As i Sb, wynikaj¹ce z odmien-
nego sk³adu chemicznego ka¿dej z analizowanych roœlin leczniczych, co wskazy-
wa³oby na istotny wp³yw czynnika genetycznego (gatunek roœliny) i œrodowisko-
wego (gleba, opady itp.) na to zró¿nicowanie.

PODSUMOWANIE

Analiza form chemicznych wybranych pierwiastków niemetalicznych – azotu,
fosforu i siarki – jak równie¿ niezbêdnych dla ¿ycia pierwiastków metalicznych
w materiale roœlinnym stosowanym w lecznictwie, jest dziedzin¹ o bardzo wa¿nym
znaczeniu poznawczym i praktycznym. Umo¿liwia ona prawid³ow¹ ocenê zmian
zachodz¹cych w sk³adzie chemicznym roœlin leczniczych, uwarunkowanych z jed-
nej strony zmiennoœci¹ genetyczn¹ gatunków roœlin, a z drugiej, bêd¹cych efektem
zmian w œrodowisku spowodowanych przez dzia³alnoœæ cz³owieka – czynnika antro-
pogennego.

Prawid³owe oszacowanie zawartoœci form chemicznych pierwiastków umo¿li-
wia analiza ich specjacji, któr¹ definiuje siê jako wystêpowanie danego pierwiastka
w ró¿nych zwi¹zkach chemicznych. Jest to niezwykle wa¿ne z uwagi na fakt, ¿e
formy te s¹ nastêpnie wprowadzane w postaci naparów czy herbatek do organizmu
cz³owieka, wp³ywaj¹c na jego stan zdrowotny.
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W przypadku azotu i siarki, istotna jest analiza N-NO2, N-NO3 i SO2, ze wzglêdu
na potencjalnie niekorzystny wp³yw tych form na zdrowie cz³owieka. Natomiast
w przypadku fosforu wa¿na jest analiza jego formy nieorganicznej – P-PO4, która
mo¿e wi¹zaæ niezbêdne dla organizmu cz³owieka pierwiastki, takie jak Ca i Fe
i ograniczaæ ich bioprzyswajalnoœæ. Ponadto, analizuj¹c literaturê mo¿na stwier-
dziæ, ¿e wyniki badañ nad zawartoœci¹ form chemicznych niemetali w roœlinach
leczniczych oraz w lekach roœlinnych dostarczaj¹ wci¹¿ nowej wiedzy na ten temat.
Wynika st¹d ¿e poziom form chemicznych niemetali, szczególnie azotanów(V)
i (III), a tak¿e SO2, winien byæ stale monitorowany, poniewa¿ w niektórych roœli-
nach stosowanych w lecznictwie mo¿e zbli¿aæ siê do najwy¿szego dopuszczalnego
stê¿enia.

Z kolei bior¹c pod uwagê aktualny stan wiedzy i ci¹g³y rozwój technik anali-
tycznych, a szczególnie tzw. technik ³¹czonych, mo¿na stwierdziæ, i¿ stale poszerza
siê zakres informacji o potencjalnie biodostêpnych formach chemicznych takich
pierwiastków, jak ¿elazo, cynk, mangan, magnez, platyna i wielu innych. Pozwala
to mieæ nadziejê, ¿e w przysz³oœci o prawid³owej ocenie jakoœci roœlinnych surow-
ców leczniczych i uzyskiwanych z nich ekstraktów, bêdzie decydowa³a nie tylko ich
analiza pod wzglêdem zawartoœci sk³adników biologicznie czynnych czy ca³kowitej
zawartoœci pierwiastków, ale równie¿, a mo¿e przede wszystkim, analiza ich form
biodostêpnych dla organizmu cz³owieka.
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Prof. dr hab. Wies³aw Z. Antkowiak swoj¹ przygodê
z nauk¹ rozpocz¹³ jako zastêpca asystenta w 1954 r. na
Uniwersytecie Poznañskim (UAM), gdzie w Katedrze
Chemii Organicznej, kierowanej przez profesora Jerzego
Suszko, ukoñczy³ studia chemiczne w 1955 r., doktory-
zowa³ siê w 1959 r. i habilitowa³ w 1967 r. Tytu³ pro-
fesora nadzwyczajnego uzyska³ w 1978 r. W latach
1960–61 odbywa³ sta¿ podoktorski w National Research
Council w Ottawie (Kanada), a w latach 1981–82 prowa-
dzi³ badania naukowe w National Institutes of Health
w Bethesda, MD., USA. Pe³ni³ funkcjê kierownika

Zak³adu Chemii Organicznej (1973–1976), kierownika Zak³adu Spektrochemii Orga-
nicznej (1977–2002), prodziekana Wydzia³u Chemii (1981–1984), a nastêpnie dzie-
kana Wydzia³u Chemii UAM (1984–1985, odwo³any z przyczyn politycznych). Jego
g³ówne zainteresowania, realizowane w badaniach naukowych i dzia³alnoœci dydak-
tycznej, dotyczy³y syntezy i mechanizmów reakcji oraz okreœlenia struktury i konfi-
guracji zwi¹zków organicznych, szczególnie pochodzenia naturalnego (jak np. ter-
peny, alkaloidy, toksyny grzybowe i kwasy nukleinowe), a tak¿e metod spektrosko-
powych (g³ównie NMR) w zastosowaniu do badañ zwi¹zków organicznych. Od 1954
jest cz³onkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego (1968–69 cz³onek Zarz¹du
G³ównego). W latach 1962–82 wspó³pracowa³ z Chemical Abstract Service of the
American Chemical Society. Cz³onek Rad Naukowych IChO PAN w Warszawie
(1981–1999) i IChB PAN w Poznaniu (od 1981 do dziœ).
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ABSTRACT

An inhomogeneous resinous material of a yellow to tea-like colour and of an elastic to
hard consistency was found as a thin layer inserted between coal seams. An explanation of its
origin and chemical composition is now being of particular interest to geologists. The resin
was found to be composed of carbon, hydrogen, nitrogen and, by assumption, oxygen. The
radiocarbon dating measurement carried out on the raw resin gave a value of 8490 ± 50 years
BP and an explanation of this result is suggested. Only about one third of the raw resin was
soluble in organic solvents at temperatures below 100°C. The etched insoluble amorphous
residue that stays solid up to 260°C and reveals carbonyl absorption in IR, when subjected
to transesterification in methanol at reflux in the presence of sodium methoxide yielded quan-
titatively a soluble in chloroform product, which shows an optical activity and proved to be
a difficult to separate mixture of methyl esters and alcoholic moiety. The etching of the raw
resin with hot water gave an optically inactive mixture of double homologues of poly(oxyethy-
lene)-poly(oxypropylene) glycol structure, that differ one from the other in a number of methy-
lene and oxyethylene groups. The product revealed a characteristic ESI-MS spectrum, the
pattern of which could be seen in almost every fraction obtained by extraction of the raw resin
with different organic solvents or its transesterification product mixture. The physical proper-
ties, other than ESI-MS, showed in the resinous material the presence of some additional com-
ponents different from polyethylene-polypropylene glycol homologues. The polyurethane
character of the resin was demonstrated by identification of bis(4-isocyanatophenyl)methane
in the chloroform extract of the raw resin as a secondary product formed in the thermal condi-
tions of GC-MS, and of bis[4-(methoxycarbonylamino)phenyl]methane which occurred in the
transesterification product mixture. Additionally, the presence of methyl 9-octadecenoate,
accompanied by methyl esters of other fatty acids, was also determined. Finally, after several
repeated column and plate chromatographic separations, two „homogeneous” substances of
[α ]D = +25.7° and +20.2°, respectively, the  main components responsible for the optical acti-
vity of most resinous fractions, were isolated from the transesterification product mixture.
The principal products of these „chromatographically pure” substances turned out to have the
adduct structure of methyl ricinoleate and bis(4-isocyanatophenyl)methane. It was proved that
in the case of a compound revealing the higher specific rotation, two molecules of methyl
ricinoleate were bound, using their OH functions, to one molecule of diisocyanate, giving
bis[4-(1-methoxy-1-oxo-9-octadecen-12-yloxycarbonylamino)phenyl]methane. The molecular
structure of a compound with lower specific rotation was composed of one molecule of methyl
ricinoleate and one molecule of methanol, both bound to diisocyanate to give [4-(1-methoxy-
carbonylamino)phenyl][4-(1-methoxy-1-oxo-9-octadecen-12-yloxycarbonylamino)phenyl]me-
thane. No components were found of a struc-ture which might indicate the ancient, natural
origin of the resinous material.

Keywords: resinous inclusions in coal, poly(oxyethylene)-poly(oxypropylene) glycol, double
homologue mixture, methyl ricinoleate, urethanes derived from bis(4-isocyanatophenyl)me-
thane, ESI mass spectra

S³owa kluczowe: ¿ywicopodobne inkluzje w wêglu kamiennym, glikol polioksyetylenowo-
polioksypropylenowy, mieszanina podwójnych homologów, rycynolan metylu, uretany pochodne
bis(4-izocyjanianofenylo)metanu, widma ESI-MS
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WPROWADZENIE

Podejmuj¹c realizacjê projektu badawczego, polegaj¹cego na ustaleniu sk³adu
chemicznego organicznej materii pozyskanej ze œrodowiska naturalnego, wierzymy
nie tylko, ¿e zadanie bêdzie ciekawe i fascynuj¹ce, a uzyskane wyniki pozwol¹ odpo-
wiedzieæ na postawione na wstêpie badañ pytanie o charakterze czysto chemicz-
nym, ale równie¿, ¿e wartoœæ tych wyników mo¿e byæ tak znacz¹ca, i¿ oka¿¹ siê
przydatne przy uogólnianiu i interpretacji zjawisk z odleg³ych z pozoru dziedzin,
takich jak biologia, geologia czy medycyna. Najczêœciej, w mniejszym lub wiêk-
szym stopniu te nadzieje siê spe³niaj¹, w odniesieniu do materii wytworzonej i zde-
ponowanej w wyniku naturalnych procesów towarzysz¹cych przemianom zacho-
dz¹cym podczas rozwoju naszej planety. Niekiedy jednak wysi³ek badacza prowa-
dzi do rozczarowañ, i to nie z powodu niemo¿noœci rozwi¹zania problemu z przy-
czyn wynikaj¹cych z niedoskona³oœci aparatury czy metod badawczych, lecz z po-
wodu podjêcia badañ materii, której obecnoœæ w œrodowisku naturalnym jest wyni-
kiem brutalnej ingerencji cz³owieka w to œrodowisko. Rozczarowanie towarzysz¹ce
takiemu wydarzeniu w badaniach naukowych nie musi byæ jednak ca³kowite, pozo-
staje bowiem satysfakcja z mo¿liwoœci poznania, odkrycia okreœlonej tajemnicy
pochodz¹cej ze œrodowiska z pozoru naturalnego, którego stopnia dewastacji spo-
wodowanej dzia³alnoœci¹ cz³owieka, w momencie podejmowania badañ, nie mo¿na
by³o ustaliæ z przyczyn obiektywnych. Wykorzystanie wiedzy i umiejêtnoœci pos³u-
giwania siê nowoczesnym warsztatem badawczym w planowaniu doœwiadczeñ oraz
wyci¹ganiu wniosków z poczynionych obserwacji i dochodzenie w ten sposób do
prawdy jest z pewnoœci¹ fascynuj¹ce samo w sobie, nawet je¿eli ostateczny wynik
tych poczynañ oka¿e siê nie w pe³ni satysfakcjonuj¹cy. S³usznoœæ takiego podejœcia
do nieznanego problemu badawczego postaram siê wesprzeæ opisem dzia³añ (pod-
jêtych i realizowanych z du¿ym entuzjazmem i zaanga¿owaniem, na jaki z pewnoœ-
ci¹ zas³uguj¹ strukturalne badania produktów naturalnych), które niestety doprowa-
dzi³y do wniosku, ¿e analizowany materia³ jest wytworem wspó³czesnej dzia³al-
noœci przemys³owej cz³owieka.

PRZEPROWADZONE BADANIA

Obiektem badañ, zainspirowanych zainteresowaniem geologów, by³y bry³ki
wêgla kamiennego zawieraj¹ce inkluzje w postaci warstw o gruboœci kilku milime-
trów, wyraŸnie odró¿niaj¹cych siê od wêgla barw¹ i konsystencj¹. Zgodnie z otrzy-
man¹ informacj¹, materia³ ten pochodzi³ z kopalni „Bielszowice” na Górnym Œl¹-
sku i by³ handlowo dostêpny jako œrodek opa³owy (Rys. 1).
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Rysunek 1. Bry³ka wêgla z widocznymi warstwami organicznej materii inkluzyjnej
Figure 1. A coal lump containing some organic inclusions (indicated by arrows)

Analiza sk³adu elementarnego materii inkluzyjnej, nazywanej dalej ¿ywic¹,
wykaza³a, ¿e jest to substancja organiczna zawieraj¹ca oprócz wêgla, wodoru i azotu
(oraz tlenu – przez za³o¿enie), tak¿e œladowe iloœci siarki, w nastêpuj¹cej wzajem-
nej relacji atomów tych pierwiastków: C747H1162N38O187S. Nie stwierdzono obec-
noœci chlorowców, a obecnoœæ fluoru i fosforu w ¿ywicy wykluczono na podstawie
braku absorpcji w 19F i 31P NMR, natomiast brak popio³u po spaleniu wskazywa³ na
brak elementów nieorganicznych w tej substancji.

Przystêpuj¹c do badañ ¿ywicopodobnego materia³u inkluzyjnego zak³adano,
¿e mo¿e byæ zarówno produktem naturalnych przemian organizmów roœlinnych, jak
i produktem dzia³alnoœci wspó³czesnej cywilizacji. Uzasadnieniem pierwszej mo¿-
liwoœci jest powszechnie znane zjawisko wystêpowania ¿ywic i materia³ów pokrew-
nych pochodzenia roœlinnego [1–5], miêdzy innymi jako inkluzje w pok³adach wêg-
lowych, natomiast w drugim przypadku inkluzje o charakterze ¿ywicy syntetycznej
mog¹ byæ wynikiem np. sk³adowania odpadów przemys³owych, stosowania spie-
niaj¹cych œrodków gaœniczych lub klejów inkluzyjnych, wzmacniaj¹cych stropy
wyrobisk wêglowych.

Ocena wstêpna badanego materia³u inkluzyjnego nie rozstrzyga³a problemu
pochodzenia ¿ywicy, a w szczególnoœci nie wyklucza³a jej naturalnego charakteru.
Materia³ wykazywa³ zró¿nicowan¹ konsystencjê od elastycznej (o barwie jasno ¿ó³to-
zielonej) do szklistej (koloru ciemnej herbaty – bursztynu), co mog³o byæ spowodo-
wane ró¿nym stopniem jego maturacji. Wiek ¿ywicy oznaczony metod¹ opart¹ na
zawartoœci izotopu 14C wynosi oko³o 8,5 tys. lat [6]. Wartoœæ ta, we wstêpnej ocenie,
jest zbyt du¿a, jak dla produktu wspó³czesnej produkcji przemys³owej, i stanowczo
zbyt ma³a, jak na inkluzje pochodzenia naturalnego zawarte w pok³adach wêglo-
wych, dlatego problem ten wymaga³ g³êbszego przeanalizowania uwzglêdniaj¹cego
poczynione w dalszych doœwiadczeniach ustalenia.
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Substancjê o charakterze ¿ywicy, po jej oddzieleniu mechanicznym od warstw
wêgla za pomoc¹ skalpela, poddano najpierw trawieniu rozpuszczalnikami orga-
nicznymi o ró¿nej polarnoœci, w wyniku czego jedynie 30–40% materii rozpuœci³o
siê w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach o temp. wrzenia nie przekracza-
j¹cej 100°C (zrezygnowano z ekstrakcji wytrawionej ¿ywicy wrz¹c¹ pirydyn¹, mimo
i¿ prowadzi³a do uzyskania dodatkowych iloœci produktu rozpuszczalnego w CHCl3,
ze wzglêdu na jego smolist¹ konsystencjê, sugeruj¹c¹ rozpad wyjœciowej struktury
chemicznej). Analizowane ekstrakty pozapirydynowe, jak wynika³o z oznaczeñ spek-
troskopowych i TLC, stanowi³y z³o¿one mieszaniny indywiduów chemicznych,
takich jak m.in. d³ugo³añcuchowe wêglowodory oraz ich alkoholowe i estrowe
pochodne. Frakcje uzyskane bardziej od heksanu polarnymi rozpuszczalnikami orga-
nicznymi wykazywa³y ponadto obecnoœæ zwi¹zków zawieraj¹cych w cz¹steczkach
fragmenty o strukturze para dipodstawionych pierœcieni benzenowych, a co wiêcej
frakcje te wykazywa³y czynnoœæ optyczn¹. Jednak, poza t¹ w³aœciwoœci¹, niejedno-
rodne chemicznie substancje, wyodrêbnione z surowej ¿ywicy ró¿nymi rozpusz-
czalnikami, nie wykazywa³y wspólnych cech strukturalnych mog¹cych pos³u¿yæ do
okreœlenia przypuszczalnej budowy cz¹steczkowej nierozpuszczalnej czêœci ¿ywicy,
dlatego materia³ ten sta³ siê g³ównym obiektem dalszych badañ.

Wytrawiona rozpuszczalnikami ¿ywica stanowi³a niekrystaliczne, nietopi¹ce
siê do temperatury 260°C cia³o sta³e, którego absorpcja w podczerwieni, w zakresie
1750–1700 cm–1, wskazywa³a na obecnoœæ grup karbonylowych w strukturze cz¹s-
teczkowej jego sk³adników chemicznych. Zastosowanie metod chromatograficznych
i spektroskopowych w procesie ustalenia struktury sk³adników ¿ywicy wymaga³o
zwiêkszenia jej rozpuszczalnoœci przez przeprowadzenie kontrolowanego rozpadu
cz¹steczek do jednostek o mniejszej masie. W podobnych przypadkach, w celu prze-
prowadzenia analizy ¿ywic naturalnych, stosuje siê najczêœciej metodê THM (ang.
Thermally assisted hydrolysis and methylation) [7, 8], której jednak przydatnoœæ do
materii o zupe³nie nieznanej strukturze jest w¹tpliwa, jako ¿e jest oparta na trud-
nych do kontroli procesach pirolitycznych poprzedzaj¹cych metylowanie za pomoc¹
wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAH) powsta³ych przejœciowo kwasów
karboksylowych. Z tego powodu, problem rozpuszczalnoœci rozwi¹zano przez pod-
danie wytrawionej rozpuszczalnikami ¿ywicy procesowi transestryfikacji w meta-
nolu lub hydrolizie w œrodowisku alkalicznym, co spowodowa³o w obu przypad-
kach ca³kowite rozpuszczenie siê ¿ywicy. Proces metanolizy okaza³ siê bardziej efek-
tywny, gdy¿ pozwala³ unikn¹æ tworzenia siê k³opotliwych emulsji podczas ekstrak-
cji wodnych roztworów alkalicznych.

Niestety, zarówno trawienie surowej ¿ywicy, jak i produktu jej metanolizy (lub
hydrolizy) rozpuszczalnikami o ró¿nej polarnoœci, a tak¿e próby rozdzia³u metod¹
chromatografii kolumnowej nie prowadzi³y do uzyskania jednorodnych sk³adników
badanych mieszanin, co zdecydowanie utrudnia³o analizê strukturaln¹, eliminuj¹c
szereg mo¿liwoœci wynikaj¹cych z tradycyjnie stosowanych metod badawczych.
W niektórych tylko przypadkach strukturê pojedynczych sk³adników mo¿na by³o
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okreœliæ z du¿ym prawdopodobieñstwem, bez ich izolacji, na podstawie danych spek-
tralnych, w szczególnoœci uzyskanych w spektrometrii mas (ang. Electron Impact
Ionization Mass Spectrometry, High Resolution Mass Spectrometry, Gas Chroma-
tography-Mass Spectrometry, odpowiednio EI-MS, HR-MS, GC-MS). W przypadku
jednorodnej substancji, ka¿da oznaczona w³aœciwoœæ fizyczna jest w³aœciwoœci¹ bada-
nego zwi¹zku, natomiast w przypadku mieszanin, oznaczona w³aœciwoœæ jest albo
œredni¹ wartoœci¹ poszczególnych sk³adników (widma IR i NMR, sk³ad elementarny,
skrêcalnoœæ optyczna itp.), albo wybiórczo jednego z nich, wykazuj¹cego np. wiêksz¹
lotnoœæ (EI-MS, GC-MS) lub wiêksz¹ sk³onnoœæ do jonizacji w wyniku przy³¹cze-
nia kationu lub anionu (ESI-MS).

Mimo argumentów mog¹cych œwiadczyæ o naturalnym pochodzeniu ¿ywicy
(np. czynnoœæ optyczna), oznaczenie widm masowych metod¹ electrospray ioniza-
tion wymusi³o zweryfikowanie takiej koncepcji. Podstawowy obraz widma ESI-MS
wykazywa³ wyraŸn¹ zale¿noœæ rozk³adu normalnego intensywnoœci sygna³ów i,
w szczególnoœci w zakresie jonów dodatnich, by³ bardzo podobny w przypadku ró¿-
nych ekstraktów, niezale¿nie od polarnoœci rozpuszczalnika u¿ytego do trawienia
¿ywicy lub produktu jej metanolizy. Widmo takie zapocz¹tkowane by³o najczêœciej
sygna³em o najmniejszej intensywnoœci przy ok. 300 Da, nastêpnie obejmowa³o
wiele sygna³ów, w tym o najwiêkszej intensywnoœci przy 480 Da lub 494 Da, i koñ-
czy³o siê sygna³em o najmniejszej intensywnoœci przy m/z wiêkszym od 600 Da.
[Poza tym zakresem sygna³ów o du¿ej intensywnoœci, mo¿na by³o równie¿ zaobser-
wowaæ podobny obraz widma jonów wystêpuj¹cych w œladowych iloœciach, przez
mechaniczne zwiêkszenie intensywnoœci sygna³ów. Widmo o takim samym rozsu-
niêciu linii, le¿¹ce w zakresie wykraczaj¹cym poza 1000 Da, oznaczono metod¹
ang. Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization-Time of Flight-Mass Spectro-
metry, MALDI-TOF-MS].

Ten podstawowy obraz, który w szeregu przypadkach uzupe³nia³y dodatkowe
sygna³y, charakteryzowa³ siê szczególn¹ konstrukcj¹ wynikaj¹c¹ z na³o¿enia siê kilku
podobnych do siebie zespo³ów linii odleg³ych od siebie o sta³¹ wartoœæ 14 Da, przy
czym odleg³oœæ odpowiednich linii w kolejnych, s¹siednich zespo³ach wynosi³a
44 Da (Rys. 2).
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Obraz taki mo¿na by³o zaobserwowaæ nie tylko w przypadku widma jonów
dodatnich [M + Na]+ (niekiedy tak¿e [M + K]+ oraz podwójnie na³adowanych jonów
[M + H + Na + HCO2H]2+ przy odpowiednio ni¿szych wartoœciach m/z), ale czêsto
równie¿ ujemnych [M – H]– i [M + Cl]–, utworzonych przy udziale odpowiednio
kationów lub anionów, najczêœciej naturalnie zawartych w badanym materiale
(z tym, ¿e widma jonów ujemnych by³y zwykle mniej czytelne, gdy¿ czêœciej ni¿
widma jonów dodatnich [M + Na]+ zawiera³y dodatkowe sygna³y o znacznej inten-
sywnoœci).

Dla wybranych sygna³ów o du¿ej intensywnoœci oznaczono dok³adn¹ masê odpo-
wiedniego jonu i na tej podstawie wyci¹gniêto wniosek odnoœnie jego najbardziej
prawdopodobnego sk³adu atomowego, wynosz¹cy odpowiednio dla m/z 479,28156
[C21H44O10Na]+, 493,29577 [C22H46O10Na]+, 523,3037 [C23H48O11Na]+, 537,32094
[C24H50O11Na]+. Z tych danych, ³¹cznie z obrazem rozpadu masowego w warunkach
ESI-MS oraz z innymi oznaczonymi w³aœciwoœciami fizycznymi, wynika jednoznacz-
nie, ¿e ró¿nica 14 Da odpowiada grupie CH2, natomiast wartoœæ 44 Da – grupie
CH2CH2O [wykluczaj¹c tym samym dodatkowe mo¿liwoœci zwi¹zane z grup¹ CO2
lub CH(OH)CH2]. Oznacza to, ¿e w sk³ad ¿ywicy wchodzi pochodna glikolu poli-
etylenowego [9, 10] z do³¹czonym fragmentem alkilowym, przy czym uk³ad taki
jest mieszanin¹ homologów, których cz¹steczki zosta³y utworzone w wyniku kom-
binacji ró¿nej liczby zarówno grup (CH2), jak i (CH2CH2O). Dane uzyskane ze spek-
trometrii mas nie pozwoli³y ustaliæ, czy fragmenty CH2 wchodz¹ w sk³ad grupy
alkilowej do³¹czonej do ³añcucha polioksyetylenowego wi¹zaniem eterowym, two-
rz¹c po³¹czenie o ogólnym wzorze R(CH2)kO(C2H4O)lH, czy te¿ s¹ one oddzielnie
przy³¹czone do elementów etylenowych glikolu, powoduj¹c utworzenie ³añcucha
poli(oksypropylenowego) stanowi¹cego fragment cz¹steczki kopolimeru o ogólnym
wzorze HO(CH2CH2O)m[CH(CH3)CH2O]nH. Rozpatrywanie obu mo¿liwych struk-
tur znajduje uzasadnienie w dostêpnoœci metod syntezy odpowiednich produktów,
jak i w przemys³owym ich wykorzystywaniu. Etery alkilowo-poli(oksyetylenowe),
wytwarzane na ogó³ w reakcji alkoholi z tlenkiem etylenu, maj¹ swoich handlowo
dostêpnych przedstawicieli, m.in. w produktach o nazwach Cellosolve (2-etoksy-
etanol) [11a] i Carbitol [2-(2-etoksyetoksy)etanol] [11b] (a tak¿e w ich mono ete-
rach metylowych i butylowych) oraz Polidocanol [eter laurylowopolioksyetylenowy,
C12H25O(CH2CH2O)nH, n ≅ 9] [11c]. Przyk³adem drugiej mo¿liwej struktury mo¿e
byæ wytwarzany przez kopolimeryzacjê tlenku etylenu i tlenku propylenu preparat
Poloxalene [11d] o œredniej masie cz¹steczkowej ok. 3000 i o ogólnym wzorze
HO(CH2CH2O)a[CH(CH3)CH2O]b(CH2CH2O)cH, w którym œrednia wielkoœæ wspó³-
czynników wynosi a = 12, b = 34, c = 12. Ró¿nica pomiêdzy obydwoma rozwa¿anymi
strukturami sprowadza siê do umiejscowienia grup CH2 w cz¹steczce, które w obu
przypadkach winno powodowaæ ró¿ne oddzia³ywanie otoczenia na te grupy. Rze-
czywiœcie, widmo 1H NMR oznaczone dla roztworu w DMSO zawiera³o jedynie
trzy sygna³y o znacz¹cej intensywnoœci przy 1,04 i 1,05 ppm (dwa blisko le¿¹ce
dublety, H3C-C, integr. 40 i 20, J = 6,3 i 6,0 Hz), 3,35 ppm (s, H2C-O, integr. 33),
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3,51 ppm (s, HC-O, integr. 30) oraz sygna³ o ma³ej intensywnoœci przy 3,44 ppm
(OH). Taki obraz widma wskazywa³ jednoznacznie na strukturê polioksyetyleno-
polioksypropylenow¹, która zawieraj¹c dwie wolne grupy hydroksylowe, mo¿e sku-
teczniej uczestniczyæ w procesie syntezy kopolimerów przypuszczalnie tworz¹cych
strukturê badanej ¿ywicy. Uwzglêdniaj¹c zakres wartoœci m/z sygna³ów, a tak¿e roz-
k³ad ich intensywnoœci, nale¿a³o przyj¹æ ograniczon¹ liczbê zmian w iloœci grup
CH2 i C2H4O w zakresie odpowiednio 1–5 i 1–7 dla intensywnego zestawu homolo-
gicznych kwintetów, widocznego najczêœciej pomiêdzy 289 Da ([C12H26O6Na]+

2 × CH2, 5 × C2H4O,OH, H, Na) i 609 Da ([C28H58O12Na]+). Udzia³ zarówno grup
CH2, jak i C2H4O w obserwowanej mieszaninie podwójnych homologów kszta³tuje
siê zgodnie z gaussowskim rozk³adem intensywnoœci odpowiadaj¹cym krzywej
(o podstawie 6 × 14 lub 8 × 44), której szerokoœæ w po³owie wysokoœci stanowi³a
w przybli¿eniu 31% ca³ej wysokoœci.

Najbardziej „jednorodn¹” mieszaninê podwójnych homologów uzyskano z eks-
traktu wodnego surowej ¿ywicy. Po usuniêciu pod pró¿ni¹ rozpuszczalnika, z takiego
roztworu otrzymano bezbarwny, oleisty produkt, który nie wykazywa³ czynnoœci
optycznej i by³ rozpuszczalny nie tylko w wodzie, ale tak¿e w powszechnie stoso-
wanych rozpuszczalnikach organicznych. O du¿ej jednorodnoœci tak uzyskanej mie-
szaniny homologicznej œwiadczy fakt, ¿e wynik analizy elementarnej tego produktu
(%C 53,07, %H 10.095, %O 36,75), bêd¹cy wartoœci¹ uœrednion¹ sk³adu elemen-
tarnego wszystkich sk³adników mieszaniny, jest zbli¿ony do obliczonego procento-
wego udzia³u pierwiastków w cz¹steczce o m.cz. = 398 (%C 54,25, %H 9,61, %O
36,14), której sygna³ adduktu z Na+ wystêpuje przy m/z 421 ([C18H38O9Na]+). Obec-
noœæ w strukturze cz¹steczkowej rozpuszczalnego w wodzie sk³adnika badanej ¿ywicy
funkcji hydroksylowej i eterowej oraz ugrupowania o charakterze alifatycznym
potwierdzi³y wyniki innych oznaczeñ spektralnych (1H i 13C NMR, IR).

Jest ma³o prawdopodobne, aby geneza tego rodzaju zwi¹zków mia³a charakter
naturalny, a nie przemys³owy. Niepokój budzi³ ponadto m³ody wiek badanej ¿ywicy
(oko³o 8,5 tys. lat), co przy za³o¿eniu jej przemys³owego pochodzenia mo¿na by
wyjaœniæ w nastêpuj¹cy sposób: glikol polietylenowy jest wytwarzany przez poli-
meryzacjê tlenku etylenu, a ten jest otrzymywany poprzez etylen z ropy naftowej,
której wiek gwarantuje, ¿e syntetyczny polimer tlenku etylenu jest pozbawiony izo-
topu 14C, podobnie jak ka¿dy inny produkt otrzymany z tego surowca. W przypadku
estrów utworzonych przez po³¹czenie takiego „nieradioaktywnego” glikolu poliety-
lenowego z kwasami t³uszczowymi, sytuacja jest odmienna. Dla celów przemys³o-
wych kwasy t³uszczowe s¹ z regu³y, na bie¿¹co, otrzymywane z ¿ywych organiz-
mów roœlinnych, w zwi¹zku z czym zawieraj¹ one izotop 14C w maksymalnej iloœci,
wyznaczonej przez sk³ad izotopowy zwi¹zków wêgla w atmosferze ziemskiej, utrzy-
muj¹cy siê na sta³ym poziomie, dziêki inicjowanej promieniowaniem kosmicznym

przemianie n + 14N → 14C + 1H, po której nastêpuje 14C + O2 → 14CO2 
 fotosynteza

H2O

wêglowodany (znakowane 14C). Ester utworzony z tak otrzymanych substratów
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o strukturze nieradioaktywnego glikolu i radioaktywnych kwasów winien wykazy-
waæ uœrednion¹ radioaktywnoœæ obu jego sk³adników, co w konsekwencji powo-
duje, ¿e obliczony wiek badanej materii nie odzwierciedla stanu rzeczywistego.

Produkt stanowi¹cy mieszaninê podwójnych homologów ³atwo ulega jonizacji
w warunkach ESI-MS, natomiast widma EI-MS i GC-MS, których oznaczenie wyma-
ga³o prawdopodobnie temperatury wy¿szej od temperatury rozk³adu, nie dawa³y wyni-
ków pozwalaj¹cych w prosty sposób porównaæ ich z wynikami analizy widm ESI-MS.
Brak mo¿liwoœci powi¹zania wniosków wynikaj¹cych z oznaczeñ ESI-MS i EI-MS
(oraz z innych tradycyjnie wykorzystywanych w badaniach strukturalnych w³aœci-
woœci fizycznych) nie pozwala³ oceniæ, czy pochodna glikolu polietylenowo-poli-
propylenowego, której obecnoœæ ustalono, stanowi podstawowy sk³adnik badanej
¿ywicy, czy jest jedynie elementem dodatkowym, zanieczyszczaj¹cym inny sk³ad-
nik odmiennego (np. naturalnego) pochodzenia.

Pomimo podobieñstwa widm ESI-MS, ró¿ne frakcje uzyskane w wyniku prze-
twarzania ¿ywicy i produktu jej metanolizy na drodze ekstrakcji i chromatografii
najczêœciej wykazywa³y pozosta³e w³aœciwoœci fizyczne wyraŸnie odmienne, co suge-
rowa³o obecnoœæ w badanej ¿ywicy, obok pochodnych glikolu polietylenowego, jesz-
cze innego sk³adnika o odmiennej strukturze. Takie, powoduj¹ce niejednorodnoœæ,
sk³adniki mog³yby wystêpowaæ oddzielnie lub, szczególnie w przypadku nieroz-
puszczalnej ¿ywicy wytrawionej wstêpnie rozpuszczalnikami, jako produkt ich wza-
jemnego po³¹czenia wi¹zaniem estrowym, rozerwanym nastêpnie w wyniku meta-
nolizy lub hydrolizy. Te ró¿nice we w³aœciwoœciach fizycznych w szczególnoœci
dotyczy³y konsystencji poszczególnych frakcji, ich rozpuszczalnoœci w najczêœciej
stosowanych rozpuszczalnikach, skrêcalnoœci w³aœciwej, szybkoœci migracji w warun-
kach chromatografii kolumnowej i warstwowej, iloœciowego sk³adu elementarnego
oraz wynikaj¹cego z oznaczeñ IR i NMR udzia³u elementów strukturalnych w budo-
wie cz¹steczkowej poszczególnych frakcji.

Dalsze szczegó³y odnoœnie chemicznej struktury badanej ¿ywicy wynikaj¹
z doœwiadczeñ opartych na GC-MS produktu ekstrakcji chloroformem surowej ¿ywicy,
wytrawionej wstêpnie kolejno wod¹, heksanem i benzenem. Zauwa¿ono, ¿e jeden
ze sk³adników mieszaniny (M+ 250) ma identyczne widmo jak znalezione w bazie
danych widmo bis(4-izocyjanianofenylo)metanu. Jest oczywiste, ¿e zwi¹zek ten,
z powodu du¿ej reaktywnoœci pochodnych kwasu izocyjanowego, nie mo¿e byæ obecny
w ¿ywicopodobnym materiale wytrawionym uprzednio gor¹c¹ wod¹. Zwi¹zek ten
móg³ jednak siê utworzyæ w warunkach zarówno chromatografii gazowej, jak i EI-MS,
na skutek termicznego rozpadu odpowiednich pochodnych azotowych kwasu wêg-
lowego lub karboksylowego. Spoœród mo¿liwych substratów przemiany pirolitycz-
nej, prowadz¹cej do powstania izocyjanianów, w tym przypadku mamy prawdopo-
dobnie do czynienia z estrami kwasu karbaminowego, z jednej strony podatnymi
na przemianê pirolityczn¹ z utworzeniem izocyjanianów [12], z drugiej zaœ stano-
wi¹cymi grupy funkcyjne w strukturze poliuretanów, ¿ywic stosowanych powszechnie
do wype³niania zbêdnej przestrzeni pomiêdzy powierzchniami materia³u konstruk-
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cyjnego, równie¿ w przypadku szczelin w pok³adach wêglowych. Bis(4-izocyjania-
nofenylo)metan jako zwi¹zek dwufunkcyjny spe³nia wymogi substratu do utworze-
nia polimeru z odpowiednim diolem, natomiast omówione wczeœniej pochodne poli-
etyleno-polipropyleno glikolu mog³yby stanowiæ sk³adnik o charakterze alkoholo-
wym, niezbêdny w procesie wytwarzania masy poliuretanowej. Konkluzjê, doty-
cz¹c¹ wystêpowania uretanowych pochodnych difenylometanu jako sk³adników
badanej ¿ywicy, uzupe³niaj¹ ustalenia odnoœnie struktury jonu odpowiedzialnego
w widmie EI-MS za intensywny sygna³ przy m/z 224, zaobserwowany dla ekstraktu
metanolowego ¿ywicy wytrawionej uprzednio innymi rozpuszczalnikami. Z war-
toœci dok³adnie oznaczonej metod¹ HRMS masy (224,09635) wynika³ sk³ad ele-
mentarny cz¹steczki C14H12N2O. Widmo IR oraz 1H i 13C NMR zawiera³y sygna³y
(w szczególnoœci, odpowiednio przy 3317 i 1710 cm–1, dwa dublety przy 7,32
i 7,06 ppm o J = 8,4 Hz oraz odsprzê¿ony singlet przy 156 ppm) pozwalaj¹ce przy-
j¹æ, ¿e jon o m/z 224 ma strukturê (4-aminofenylo)(4-izocyjanianofenylo)metanu
i zosta³ utworzony przypuszczalnie z (4-aminofenylo)[4-(alkoksykarbonyloamino)fe-
nylo]metanu (lub innej termicznie nietrwa³ej struktury) w warunkach wymaganych
dla oznaczenia widma EI-MS.

Kolejny argument przemawiaj¹cy za wystêpowaniem poliuretanów w badanym
materiale uzyskano przez ustalenie obecnoœci bis[4-(metoksykarbonyloamino)fe-
nylo]metanu w produkcie metanolizy czêœci nierozpuszczonej, pozosta³ej po wytra-
wieniu surowej ¿ywicy rozpuszczalnikami. Oznaczone w temperaturze ok. 220°C
widmo EI-MS tego produktu, a w szczególnoœci jego frakcji rozpuszczalnej w ben-
zenie, zawiera³o sygna³ przy m/z 314 (m/z 337 [M + Na]+ na widmie ESI-MS) odpo-
wiadaj¹cy kationorodnikowi, którego dok³adna masa (314,12393) wskazywa³a na
sk³ad atomowy C17H18N2O4. Technik¹ Mass-analysed Ion Kinetic Energy Spectro-
scopy (MIKES) wykazano, ¿e jon o masie 314 ulega rozpadowi do jonów potom-
nych M+–CH3 (299) i M+–CH3OH (282), co potwierdza³o strukturê dikarbaminia-
nowej pochodnej difenylometanu. Diester metylowy o takiej strukturze mo¿na otrzy-
maæ z bis(4-izocyjanianofenylo)metanu w reakcji z alkoholem metylowym [13],
a jak wynika z omawianego przypadku, równie¿ w wyniku metanolizy w œrodo-
wisku alkalicznym poliuretanów, których cz¹steczki zawieraj¹ fragmenty odpowia-
daj¹ce alkoholowym substratom (o charakterze diolu, HO-Y-OH) o bardziej z³o¿o-
nej od metanolu strukturze.
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Ponadto w rozpuszczalnej w benzenie frakcji produktu metanolizy ustalono
obecnoœæ estrów metylowych co najmniej trzech kwasów t³uszczowych, których
sygna³y jonów molekularnych na widmie EI-MS, oznaczonym w temperaturze
ok. 140°C, wystêpowa³y odpowiednio przy m/z 298, 296 i 294 Da. Sk³ad atomowy
tych jonów wyprowadzono z ich dok³adnej masy, oznaczonej w warunkach wyso-
kiej rozdzielczoœci (HR-MS). Porównuj¹c widma uzyskane metod¹ GC-MS z odpo-
wiedni¹ baz¹ danych ustalono, ¿e estry te maj¹ strukturê: 9-oktadecenianu metylu
(oleinian metylu przy za³o¿eniu konfiguracji Z, g³ówny sk³adnik, C17H33CO2CH3,
296,26380), 9,11-oktadekadienianu metylu (C17H31CO2CH3, 294,26300) i oktade-
kanianu metylu (stearynian metylu, C17H35CO2CH3, 298,28569).

Widma 1H NMR i 13C NMR rozpuszczalnej w benzenie frakcji produktu meta-
nolizy zawiera³y niemal wy³¹cznie sygna³y, które mo¿na przypisaæ zarówno karba-
minianowej pochodnej difenylometanu, jak i estrom metylowym osiemnastowêglo-
wych kwasów t³uszczowych. Widma w zakresie podczerwieni zawiera³y intensywne
pasma zarówno charakterystyczne dla estrów kwasów alifatycznych przy oko³o
1730–1740 cm–1, jak i grup uretanowych przy oko³o 1710 cm–1.

Opisane dotychczas ustalenia strukturalne, œwiadcz¹ce o przemys³owym
pochodzeniu materii inkluzyjnej, nie t³umacz¹ przyczyn wystêpowania optycznej
czynnoœci w przypadku niektórych sk³adników zawartych w wielu frakcjach, uzys-
kanych w wyniku trawienia rozpuszczalnikami surowej ¿ywicy lub produktu jej meta-
nolizy. Dla wyjaœnienia tego problemu, rozpuszczalny w benzenie produkt metano-
lizy ¿ywicy (uprzednio wytrawionej rozpuszczalnikami), poddano wielokrotnej
rechromatografii, g³ównie na ¿elu krzemionkowym (próbowano równie¿ celulozê
i tlenek glinu), stosuj¹c technikê zarówno kolumnow¹, jak i preparatywnej chroma-
tografii warstwowej (PLC), wybieraj¹c do kolejnego rozdzia³u frakcje o najwy¿szej
skrêcalnoœci w³aœciwej. W ten sposób z badanej mieszaniny uda³o siê wyodrêbniæ
dwa jednorodne chromatograficznie (TLC, PLC) produkty o Rf 0,72 i 0,48 oraz
o skrêcalnoœci w³aœciwej wynosz¹cej odpowiednio +25,69° i +20,16°.

Substancja o [α]D = +25,69°, w warunkach doœwiadczenia GC-MS ulega³a roz-
k³adowi z utworzeniem g³ównie dwóch produktów: bis(4-izocyjanianofenylo)metanu
oraz zwi¹zku, którego schemat rozpadu masowego by³ podobny do obrazu frag-
mentacji 9,11-oktadekadienianu metylu o masie cz¹steczkowej 294. Nie zaobser-
wowano obecnoœci produktów, których widmo masowe wskazywa³oby na strukturê
przynale¿n¹ do innych klas zwi¹zków. Na tej podstawie nale¿a³o przyj¹æ, ¿e badana
substancja, zanim zosta³a poddana procesowi rozdzia³u w pirolitycznych warun-
kach GC-MS, stanowi³a chemiczne po³¹czenie diizocyjanianowej pochodnej dife-
nylometanu z estrem metylowym kwasu t³uszczowego, co znalaz³o potwierdzenie
w widmach IR i NMR[14].
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Aby takie po³¹czenie wykazywa³o optyczn¹ czynnoœæ, kwas t³uszczowy
musia³by mieæ wyj¹tkow¹ dla tej klasy zwi¹zków w³aœciwoœæ strukturaln¹, przeja-
wiaj¹c¹ siê w chiralnoœci jego cz¹steczek. Wymóg taki spe³nia kwas rycynolowy
[11e], którego skrêcalnoœæ w³aœciwa wynosi wprawdzie tylko oko³o +7°, jednak utwo-
rzenie wiêkszej cz¹steczki, w sk³ad której wchodzi³yby nawet dwie cz¹steczki
takiego kwasu, mog³oby zwiêkszyæ wartoœæ skrêcalnoœci optycznej do wielkoœci
oznaczonej w przypadku badanych frakcji. Za³o¿enie o udziale kwasu rycynolowego
w budowie cz¹steczkowej ¿ywicy znajduje dodatkowe uzasadnienie w czêstym jego
stosowaniu w procesie przygotowywania polimerów i prepolimerów poliuretano-
wych pochodnych, m.in. metylenobisfenyloizocyjanianu. Ten kwas t³uszczowy sto-
suje siê najczêœciej w postaci produktu otrzymanego z naturalnego Ÿród³a, wystêpu-
j¹cego pod nazw¹ handlow¹ „castor oil” [np. 15, 16] (olej rycynowy), sk³adaj¹cego
siê w 87% z kwasu rycynolowego lub jego glicerydowej pochodnej [11f].

Na podstawie widma ESI-MS oraz innych w³aœciwoœci fizycznych ustalono, ¿e
„jednorodna” chromatograficznie substancja o [α ]D = +25,69° sk³ada siê g³ównie
ze zwi¹zku o m.cz. 875,20 „zanieczyszczonego” dwoma strukturalnie spokrewnio-
nymi produktami o m.cz. 594,77 i 312,45 (odpowiednie sygna³y jonów sodowanych
przy 898, 618 i 335 Da). Zwi¹zek g³ówny (m.cz. 875,20) oraz o m.cz. 594,77 maj¹
strukturê adduktów bis(4-izocyjanianofenylo)metanu odpowiednio z dwoma cz¹s-
teczkami rycynolanu metylu, a w drugim przypadku z jedn¹ cz¹steczk¹ rycynolanu
metylu i jedn¹ cz¹steczk¹ metanolu, natomiast trzeci zwi¹zek jest niezwi¹zanym
rycynolanem metylu. Wystêpowanie tych po³¹czeñ w postaci estrów metylowych
wynika z badania produktu metanolizy, której zosta³a poddana wczeœniej substancja
¿ywicopodobna.

,
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Widmo EI-MS substancji o [α ]D = +25,69°, do oznaczenia wymagaj¹ce wy¿ej
energetycznych warunków, zawiera³o sygna³ o najwy¿szej wartoœci m/z przy 562,4 Da
(pomijaj¹c sygna³y izotopowe). Dla odpowiedzialnego za ten sygna³ jonu oznaczona
w warunkach wysokiej rozdzielczoœci masa 562,35068 wskazywa³a na wzór cz¹s-
teczkowy C34H46N2O5, odpowiadaj¹cy strukturze monoadduktu rycynolanu metylu
i bis(4-izocyjanianofenylo)metanu. Przekszta³cenie na drodze pirolitycznej tylko jed-
nego podstawnika w ugrupowanie izocyjanianowe mo¿e œwiadczyæ o zró¿nicowa-
nym sposobie po³¹czenia obu cz¹steczek rycynolanu metylu z grupami funkcyjnymi
pochodnej difenylometanu.

Cz¹steczka rycynolanu metylu mo¿e byæ zwi¹zana z fragmentem difenylome-
tanowym, z wykorzystaniem albo swojej grupy hydroksylowej (C-12), albo wi¹za-
nia podwójnego (C-9), w obu przypadkach wi¹zanie winno w warunkach termicz-
nych ulegaæ retroprocesowi z utworzeniem ugrupowania izocyjanowego. W pierw-
szym przypadku, w reakcji z grup¹ izocyjanianow¹ utworzy siê wi¹zanie uretanowe,
które jednak winno ulec rozerwaniu w procesie metanolizy, podobnie jak wi¹zanie
estrów kwasów karboksylowych z wy¿szymi ni¿ MeOH alkoholami. S³usznoœæ
takiego przypuszczenia wykazano wczeœniej, ustalaj¹c strukturê bis[4-(metoksykar-
bonyloamino)fenylo]metanu (m.cz. 314), jako jednego z produktów transestryfika-
cji ¿ywicy. Inny sposób po³¹czenia cz¹steczek rycynolanu metylu i bis(4-izocyjania-
nofenylo)metanu mo¿e byæ zwi¹zany z uk³adem β-laktamowym, utworzonym w pro-
cesie [2+2] cykloaddycji z udzia³em grupy izocyjanianowej i wi¹zania podwójnego
(C-9) [17]. Wyniki analizy protonowego i wêglowego rezonansu magnetycznego
[14] wskazuj¹ jednoznacznie na wi¹zanie uretanowe (przy zachowanym wi¹zaniu
podwójnym ³añcucha rycynolanowego), z czego wynika, ¿e w zastosowanych wa-
runkach procesu transestryfikacji niektóre z ugrupowañ uretanowych nie ulegaj¹
metanolizie, podczas gdy pozosta³e, ³¹cznie z estrowymi kwasów karboksylowych,
ulegaj¹ takiej przemianie. Na podstawie dok³adnej analizy widm 1H i 13C NMR
(w tym technik¹ Distorsionless Enhancement by Polarisation Transfer, DEPT),
a tak¿e dwuwymiarowych widm 1H1H (Correlation Spectroscopy, COSY) oraz 1H13C
(HMQC i HMBC odzwierciedlaj¹cych sprzê¿enie poprzez jedno, dwa i trzy wi¹za-
nia, Rys. 3) udowodniono dla zwi¹zku o m.cz. 875 strukturê bis[4-(1-metoksy-1-
-okso-9-oktadecen-12-yloksykarbonyloamino)fenylo]metanu.
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Rysunek 3. Ustalone metod¹ HMBC (na rysunku zaznaczone strza³kami) sprzê¿enia poprzez dwa i trzy
wi¹zania protonów z odpowiednimi atomami wêgla w cz¹steczce bis[4-(1-metoksy-1-okso-9-

-oktadecen-12-yloksykarbonyloamino)fenylo]metanu (m.cz. 875)
Figure 3. The selected HMBC correlations in the structure of bis[4-(1-methoxy-1-oxo-9-octadecen-12-

-yloxycarbonylamino)phenyl]methane (m. wt. 875), pointed out by arrows

Wzór cz¹steczkowy frakcji o [α ]D = +25,69° C60H94N2O10, wyprowadzony
w oparciu o wyniki analizy elementarnej metod¹ spalania, w porównaniu ze wzo-
rem odpowiadaj¹cym cz¹steczce o masie 875,20 C53H82N2O8, zawiera przy dwóch
atomach azotu w cz¹steczce nadmiar wêgla, wodoru i tlenu (C7H12O2), co potwier-
dza, ¿e produkty (o m.cz. 875,20 i 594,77), których cz¹steczki zawieraj¹ fragmenty
strukturalne wywodz¹ce siê z bis(4-izocyjanianofenylo)metanu, s¹ „zanieczyszczone”
zwi¹zkiem nie zawieraj¹cym azotu (rycynolan metylu, m.cz. 312,45).

Wnioski co do przyczyny optycznej czynnoœci badanej ¿ywicy znalaz³y dalsze
potwierdzenie w wynikach analizy drugiej „jednorodnej” (chromatograficznie) frakcji
o [α]D = +20,16° i wykazuj¹cej mniejsz¹ szybkoœæ migracji w stosunku do frakcji
o wy¿szej skrêcalnoœci w³aœciwej (+25,69°). Obydwie te substancje, mimo ¿e
w warunkach rozdzia³u chromatograficznego (metod¹ warstwow¹: TLC, PLC) sta-
nowi³y wyraŸnie odrêbne frakcje, wykazywa³y bardzo podobne obrazy widm IR
i NMR. Widmo ESI-MS w obszarze jonów dodatnich wskazywa³o na obecnoœæ
w substancji o [α]D = +20,16° tylko jednego zwi¹zku, któremu przypisano m.cz.
594,5 na podstawie sygna³ów przy 618 [595 + Na]+ i 634 [595 + K]+. Wartoœæ 595
dodatkowo potwierdza³y sygna³y jonów ujemnych przy 594 [595 – H]– i 630 [595 + Cl]–.
Te ustalenia, ³¹cznie z danymi z zakresu IR i NMR, wskazuj¹, ¿e badany zwi¹zek
posiada strukturê cz¹steczkow¹ [4-(metoksykarbonyloamino)fenylo][4-(1-metoksy-
-1-okso-9-oktadecen-12-yloksykarbonyloamino)fenylo]metanu, którego obecnoœæ
stwierdzono równie¿ przy okazji wczeœniej opisanej frakcji o [α]D = +25,69°. Wnio-
sek taki znalaz³ potwierdzenie w widmie EI-MS, które zawiera³o sygna³ przy m/z
594,5, a tak¿e przy 562 (monoaddukt rycynolanu metylu z bis[4-izocyjanianofeny-
lo]metanem) oraz przy 282 Da. Za ten ostatni sygna³ odpowiedzialny jest jon, którego
dok³adna masa 282,09870 wskazuje na sk³ad elementarny C16H14O3N2, i w dalszej
kolejnoœci, na strukturê [4-(metoksykarbonyloamino)fenylo][4-izocyjaniano-feny-
lo]metanu. Jony o m/z 562 i 282 zawieraj¹ reaktywn¹ grupê izocyjanianow¹, s¹
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wiêc jonami potomnymi, utworzonymi w warunkach oznaczania widma EI-MS
(~315°C).

Widmo ESI-MS w obszarze jonów ujemnych, oprócz wy¿ej wymienionych
jonów [595 – H]– i [595 + Cl]–, zawiera³o dodatkowo sygna³ o bardzo du¿ej inten-
sywnoœci przy 281, który mo¿e pochodziæ od kwasu oleinowego ([282 – H]–), wystê-
puj¹cego w iloœci ok. 7% jako uboczny sk³adnik preparatu castor oil. Kwas ten
w postaci wolnej, w warunkach reakcji transestryfikacji, jakiej poddano wczeœniej
materia³ ¿ywicopodobny, uleg³by jedynie przekszta³ceniu w sól sodow¹ i w tej po-
staci stanowi³by sk³adnik „zanieczyszczaj¹cy” zwi¹zek o m.cz. 594,5. Podobnie jak
w przypadku frakcji o [α]D = +25,69°, porównanie wzoru cz¹steczkowego frakcji
o [α]D = +20,16°, wyprowadzonego z wyników iloœciowej analizy elementarnej
C44H74N2O8 (m.cz. 759,05) ze wzorem cz¹steczkowym zasadniczego sk³adnika frakcji
C35H50N2O6 (m.cz. 594,77) wskazuje na (wynikaj¹cy z obecnoœci kwasu oleinowego)
nadmiar wêgla, wodoru i tlenu w stosunku do wymogów cz¹steczki zawieraj¹cej
dwa atomy azotu.

WNIOSKI KOÑCOWE

Wyniki badañ przeprowadzonych w zakresie dotychczas opisanym stwarzaj¹
ju¿ mo¿liwoœæ wyjaœnienia podstawowych w¹tpliwoœci dotycz¹cych pochodzenia
materia³u inkluzyjnego. Stwierdzono bowiem jednoznacznie, ¿e zasadnicz¹ czêœæ
tego materia³u stanowi¹ produkty przemys³owe, których struktura oparta jest na
pochodnych kopolimeru glikolu polietylenowo-polipropylenowego oraz poliureta-
nowych pochodnych p,p’-dipodstawionego difenylometanu. Ponadto, w badanym
materiale wykryto równie¿ estrowe pochodne kwasów t³uszczowych, prawdopodob-
nie odpowiedzialne za obecnoœæ izotopu 14C w iloœci powoduj¹cej œredni¹ (³¹cznie
z nieradioaktywnymi produktami przerobu ropy naftowej) wartoœæ wieku materia³u
blisk¹ 8,5 tys. lat. Nie wykryto natomiast obecnoœci zwi¹zków o strukturze spotyka-
nej w przypadku rzeczywistych ¿ywic naturalnych (co czyni mo¿liwoœæ ich wystê-
powania, w tym przypadku, w mieszaninie z polimerami produkcji przemys³owej
ma³o prawdopodobn¹). W koñcu wykazano, ¿e optyczna czynnoœæ, która od pocz¹tku
badañ stanowi³a argument przemawiaj¹cy za naturalnym pochodzeniem ¿ywicy, jest
wynikiem obecnoœci w materii inkluzyjnej pochodnych kwasu rycynolowego, chi-
ralnego sk³adnika oleju rycynowego, pochodz¹cego ze œwie¿ych Ÿróde³ naturalnych.
To ustalenie pozwala twierdziæ, ¿e struktura badanej ¿ywicy jest oparta prawie
wy³¹cznie na polimerze utworzonym z bis(4-izocyjanianofenylo)metanu [18a], kwasu

,
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rycynolowego (lub jego estru z glicerolem) oraz glikolu polietylenowo-polipropyle-
nowego [18b].

Wobec przedstawionych ustaleñ dotycz¹cych zasadniczych sk³adników ¿ywi-
copodobnej materii, dalsze badania jej chemicznej struktury utraci³y dotychczasow¹
motywacjê, gdy¿ substancja okaza³a siê wytworem przemys³owym cz³owieka.
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W czerwcu 2006 roku wybraliœmy siê z ¯on¹ do Iwonicza. Mówi¹c szczerze,
nie wiedzia³em, co nas tam w³aœciwie zapêdzi³o. I oto, w centrum uzdrowiska spoj-
rza³y na nas nazwy ulic: W. Oczki, T. Torosiewicza, K. Dietla. I zrozumia³em, ¿e
znaleŸliœmy siê w samym j¹drze historii balneologii polskiej. Wœród tych nazwisk
zabrak³o mi jednak Radziszewskiego. Bo to on, przypomnia³em sobie, analizowa³
tu gazy p³on¹cego Ÿród³a, Be³kotki. I uœwiadomi³em sobie, ¿e to w³aœnie przymglona
pamiêæ tych Radziszewskiego prac przywiod³a nas do Iwonicza. Szybko znaleŸ-
liœmy dobrze utrzyman¹ dró¿kê do Ÿród³a. A tam przywita³ nas umieszczony nad
nim na tablicy wiersz Wincentego Pola:

„W cieniu tych lasów coœ tam szepce s³odko,
 Dziœ jak przed wieki – witasz nas Be³kotko”.
Nie jest to wiersz wysokiego lotu, ale kto by siê go tutaj spodziewa³? Poeta

by³ jednak zainteresowany Iwoniczem, tutaj pracowa³, jako lekarz zdrojowy, jego
rodzony brat.

W ocembrowanym zdroju zobaczyliœmy wydobywaj¹ce siê z dna dwa w¹t³e
strumyczki gazu ziemnego. To ¿a³osna resztka dawnej s³awy. Bo jeszcze w po³owie
XIX wieku znany krakowski lekarz-balneolog, Józef Dietl, tak opisywa³ Ÿród³o:

„W ³o¿ysku ocembrowanym, 10 stóp d³ugiem, 5 1/2 szerokim i g³êbokiem,
ba³wani siê Ÿród³o wody mêtnej, czerwono-¿ó³tej – wybucha z szumem i szelestem
i uderza o brzegi, jak gdyby z ciemnych wiêzów wydrzeæ siê chcia³o. Przytkniêty
p³omieñ zapala gazy ponad powierzchni¹ zwierciad³a wody ulatuj¹ce, wznosi siê
szybko i roznosz¹c daleko dym ¿ywicznego zapachu, daje nam obraz chiñskich ognis-
tych studni” [1].

Be³kotka by³a znana bodaj od XIV wieku. By³ to staropolski dziw natury –
p³on¹ce Ÿród³o. W dawnej, pisanej po ³acinie literaturze polskiej, opowiadali o nim
Wojciech Tylkowski (1635–1695), Karol Conradt (zm. przed rokiem 1695)
i Gabriel Rz¹czyñski (1664–1737). Pierwszy – w swoim przeogromnym kompen-
dium „fizyki” (Physica curiosa), drugi – w opublikowanym w wydawanym w Lip-
sku po ³acinie czasopiœmie naukowym Acta eruditorum. Dziêki tej publikacji nasze
Ÿród³o zyska³o zreszt¹ miêdzynarodowy rozg³os. Trzeci – Rz¹czyñski, którego chêt-
nie nazywano „Pliniuszem polskim”, w znanym dziele pt. Historia naturalis curio-
sa Regni Poloniae et Magni Ducatus Lithuaniae (Sandomierz 1721). Tylkowski,
by³ wieloletnim nauczycielem w kolegiach jezuickich. Conradt praktykowa³ jako
lekarz w Warszawie. Reklamowa³ siê jako lekarz królowej Marysieñki. Rz¹czyñski,
tak jak i Tylkowski, by³ nauczycielem w kolegiach jezuickich. £acina ich tekstów,
zw³aszcza Conradta, jest trudna, dysponowa³em jednak niezast¹pion¹ pomoc¹ ̄ ony,
która cytowane to fragmenty tekstów przet³umaczy³a. Zacznijmy od Tylkowskiego:

„Przedziwne s¹ rzeczy – czytamy tam – które moglibyœmy przeczytaæ w Mete-
orach na temat Ÿróde³ znajduj¹cych siê w ró¿nych krajach, ale przecie¿ – jeœli siê
zastanowimy – to i w naszej Polsce ich nie brakuje, zw³aszcza w rejonie górzystym,
przylegaj¹cym do Karpat. Jest jedno Ÿród³o na pó³ przezroczyste, le¿¹ce w gminie
Krosno, w pobli¿u wsi Iwonicz. Ma ono kszta³t kwadratowego zbiornika, o boku
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licz¹cym dziesiêæ stóp i prawie takiej¿e g³êbokoœci. Wydaje charakterystyczny ciê¿ki
zapach, nieco siarkowy, smak, jakby do wody domieszano obficie sok z cytryny.
Woda roœnie, gdy ksiê¿yc roœnie, gdy on siê zmniejsza, opada. Zawsze wyp³ywa
z g³oœnym, przerywanym szelestem, jaki wydaj¹ ocieraj¹ce siê o siebie, we wzbu-
rzonej wodzie, kamyki. Woda nigdy nie przelewa siê przez brzegi swego zbiornika.
Gdy j¹ poddaæ destylacji, staje siê jak najczystsza, a na powierzchni p³ywaj¹ jakieœ
niby œwietliki, jakby oleju. Zapach pozostaje, a nawet siê wzmaga. Po destylacji,
gdy siê j¹ odstawi i trwa parowanie, opary maj¹ przyjemny kwaœny smak, a sama
[woda] wydziela coœ jakby ognist¹ rdzê, która tam, gdzie jest zwapniona, wykazuje
pewne zaczerwienienie. Sama woda w swoim zbiorniku zapala siê sta³ym p³omie-
niem, który jednak w dniach przed pe³ni¹ ksiê¿yca przygasa i dymi, nastêpnie ula-
tuje z wody. Prawie tylko po pe³ni ksiê¿yca ma siê niekiedy wra¿enie, jakby woda
wrza³a i, ¿ó³tawa, podnosi siê na wysokoœæ dwóch albo trzech stóp i nie da siê uspo-
koiæ, dopóki ca³a woda nie zostanie dobrze zamieszana. Promienie s³oneczne, pada-
j¹c prosto, rzucaj¹ dr¿¹ce blaski na œciany, co jest znakiem, ¿e z wody wydobywaj¹
siê wyziewy (...) Zapala siê, poniewa¿ zawiera domieszkê bitumu, bo w tych¿e
górach znajduj¹ siê Ÿród³a, w których bitum p³ywa. Jego iloœæ wzrasta, gdy ksiê¿yc
zbli¿a siê do pe³ni, st¹d te¿ w tym czasie wiêcej jest ognia. P³omieñ rwie siê do dna,
poniewa¿ przez nie nap³ywa materia palna” [2].

Zwróæmy uwagê, ¿e tekst ten zawiera œlady prac doœwiadczalnych, prowadzo-
nych z wod¹ Be³kotki. Tekst zaœ zamieszczony w Acta eruditorum jest kompilacj¹
listu Conradta do paryskiego uczonego Jana Denisa oraz odpowiedzi tego¿ na ów
list. Jest o tyle ciekawy, ¿e zawiera „teoriê”, jak¹ wymyœli³ Denis, by wyjaœniæ zmiany
aktywnoœci Ÿród³a powi¹zane z fazami ksiê¿yca. A oto odpowiedni fragment tekstu:

„Nigdy (ta woda, I.S.) w czasie panowania zimy, pomimo mrozów, nie zama-
rza, a co wiêcej, i co jest nadzwyczajne, kiedy siê do wody przy³o¿y pochodniê,
zapala siê niby najdelikatniejszy spirytus winny; p³omieñ dr¿y nad powierzchni¹
wody, jakby to by³y p³on¹ce banieczki, i syczy, dlatego te¿ w tych p³omykach Ÿród³a
s³yszy siê przepowiednie. (...) Zapytany zatem, wy¿ej wymieniony Pan Denis roz-
wa¿y³ teoriê w³aœciwoœci tego Ÿród³a i sformu³owa³ j¹ w nastêpuj¹cy sposób. Ponie-
wa¿ w sposób oczywisty ruch i wzburzenie tego Ÿród³a odpowiada ruchom ksiê¿yca,
s¹dzi, ¿e dzieje siê tak w wyniku po³¹czenia pomiêdzy nimi, tak jak to ma miejsce
tak¿e pomiêdzy nim i morzem, jego odp³ywami i przyp³ywami w zale¿noœci od ró¿-
nych faz ksiê¿yca. Skoro podziemna katarakta, ³¹cz¹ca morze i to Ÿrod³o, wype³nia
siê wod¹ tylko do pewnej wysokoœci, to pozosta³a jej czêœæ, ta, która przekracza
poziom morza – powietrzem. Z tej przyczyny oko³o pe³ni ksiê¿yca najwy¿sze pod-
niesienie siê poziomu morza wzburza ten kana³ (kataraktê) i t³oczy zamkniête tam
powietrze i opary w kierunku Ÿród³a, w wyniku czego woda siê w nim obficie wzbiera.
Przeciwnie, gdy ksiê¿yc siê zmniejsza, a poziom morza opada, wówczas woda mor-
ska, wraz z powietrzem i skrzepniêtymi w niej oparami, odp³ywaj¹c, odbiera temu
Ÿród³u wiele p³ynu” [3].
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Ca³y ten wywód mo¿na by sobie darowaæ. Jeœli go jednak tu pozostawiam, to
dlatego, by pos³u¿y³ jako ilustracja tezy, ¿e uczeni mê¿owie zawsze byli i s¹ sk³onni
wymyœlaæ poœpieszne teorie objaœniaj¹ce niepewne obserwacje.

Z obszernego wywodu Rz¹czyñskiego na temat iwonickiej Be³kotki zacytujemy
tylko wiadomoœci o w³asnoœciach leczniczych jej wody. „Powiadaj¹, ¿e b³oto zale-
gaj¹ce dno zdroju leczy œwierzb, artretyzm, parali¿ i tym podobne przypad³oœci.
Aromat wody wewn¹trz wyp³ywu jest najprzyjemniejszy i najbardziej balsamiczny,
smak s³odycz¹ rywalizuje z mlekiem i oprócz si³y leczniczej, która uœmierza prze-
ró¿ne choroby koni, tak¿e u ludzi usuwa (je) czêœci¹ przez ¿o³¹dek, czêœci¹ wraz
z uryn¹, takim jednak sposobem, ¿e jeœli ich nawet natychmiast nie usunie, to jed-
nak chorzy nabieraj¹ ¿ywoœci i niezwyk³ej si³y. St¹d s¹siedzi (Ÿród³a) prawie nigdy
nie cierpi¹ na ¿adn¹ chorobê, ale s¹ niezwykle d³ugowieczni i ¿yj¹ po sto a nawet
150 lat” [4].

Tak Rz¹czyñski, jak i Conradt, zwracaj¹ uwagê na historyczn¹ paralelê, ³¹cz¹c¹
nasz¹ Be³kotkê z innym, staro¿ytnej proweniencji p³on¹cym Ÿród³em. By³o to Ÿró-
d³o Jowisza Dodonejskiego w Epirze, wzmiankowane przez Pliniusza i Lukrecju-
sza, i dlatego nazywane przez naszych autorów „Ÿród³em Lukrecjusza”.

Na stokach Góry Przedziwnej bi³y, oprócz Be³kotki, trzy inne Ÿród³a wody mine-
ralnej. W roku 1835 ówczesny w³aœciciel Iwonicza, Józef Za³uski, zleci³ ich analizê
chemiczn¹ lwowskiemu aptekarzowi, Teodorowi Torosiewiczowi. Torosiewicz po³o-
¿y³ ogromne zas³ugi dla poznania galicyjskich zdrojów wód mineralnych. W zesta-
wieniu jego prac, sporz¹dzonym przez Roeskego [5], znajduje siê 31 publikacji
poœwiêconych temu przedmiotowi. Prócz tego, publikowa³ Torosiewicz doniesienia
z toksykologii, bromatologii, farmakologii i technologii chemicznej, a tak¿e wyda³
(w 1843 roku) broszurê pt. „£atwy sposób rozpoznawania ziemi ornej”, dotycz¹c¹
analizy gleb. Nale¿a³ zatem Torosiewicz (1789–1876) do pionierów agrochemii na
ziemiach polskich. Wyniki swoich analiz wód iwonickich opublikowa³ w roku 1839,
w jêzyku niemieckim [6]. Dwa z tych Ÿróde³ zawiera³y wody alkaliczne, trzecie –
wodê ¿elazist¹. Prawdziw¹ niespodziank¹ by³o jednak to, ¿e w wodach alkalicznych
wykry³ Torosiewicz obecnoœæ bromków i jodków. Jod by³ wtedy pierwiastkiem
„m³odym”, bo dopiero w 1811 roku odkrytym, w popio³ach roœlin morskich przez
B. Courtois (1777–1838). Brom wówczas by³ jeszcze „m³odszy”: w roku 1825
wydzieli³ go z wodorostów morskich preparator katedry chemii uniwersytetu w Mont-
pellier, A.J. Balard.

Rych³o zdano sobie sprawê z tego, ¿e wody zawieraj¹ce jod s¹ pomocne
w leczeniu wola. „Wola (...) – pisa³ cytowany wy¿ej Dietl – jedynie tym wybornym
œrodkiem zwyciê¿yæ mo¿na”. Odkrycie Torosiewicza mia³o wiêc pierwszorzêdne
znaczenie.

Wydaje siê jednak, ¿e Torosiewicz nie analizowa³ wód Be³kotki. Kilka lat po
nim o wodach iwonickich, a tak¿e Be³kotce, pisa³ A. Barach [7]. •ród³a zaœ ponow-
nie, w latach ju¿ 60-tych XIX wieku, analizowa³ krakowski analityk, Adolf Alek-
sandrowicz (1838–1914) [8].
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W latach 70-tych XIX wieku za gazy Belkotki zabra³ siê Bronis³aw Radziszew-
ski (1838–1914). O tym wybitnym uczonym polskim, profesorze Uniwersytetu
Lwowskiego, pisa³em szerzej w oddzielnej monografii [9]. Jego prace nad Be³kotk¹,
których wyniki by³y przez Radziszewskiego przedstawione w dwóch przynajmniej
publikacjach [10], godne s¹ specjalnej uwagi z racji ich odniesienia do rozwijanej
przez tego uczonego teorii pochodzenia ropy naftowej. Wed³ug Radziszewskiego
mia³a ona powstawaæ w morskim szlamie przybrze¿nym, na skutek fermentacji od³o-
¿onych tam szcz¹tków roœlin morskich, g³ównie ich b³onnika. Teoriê swoj¹ przed-
stawi³ uczony w roku 1877, w wyk³adzie zaprezentowanym na posiedzeniu Komisji
Balneologicznej Towarzystwa Balneologicznego Krakowskiego. Wyk³ad Radziszew-
skiego dok³adnie streœci³ na ³amach „Przegl¹du Lekarskiego” B. Lutostañski [11].
Z tego streszczenia korzysta³em, przedstawiaj¹c pogl¹dy lwowskiego profesora.
Obserwuj¹c sytuacjê charakterystyczn¹ dla Galicji, Radziszewski przyszed³ do prze-
konania, ¿e wystêpowanie obok siebie z³ó¿ ropy naftowej i Ÿróde³ mineralnych œwiad-
czy o ich wspólnej genezie. W gazach Be³kotki odkry³ zaœ on obok metanu pewne
iloœci wy¿szych jego homologów: etanu i propanu. To sugerowa³o, ¿e w z³o¿u
mog³y powstawaæ i wy¿sze homologi alkanów, wystêpuj¹ce w ropie naftowej. Zawar-
toœæ zaœ bromu i jodu w wodach pobliskich Ÿróde³ dobitnie wskazywa³a na roœliny
morskie, jako dostarczyciela tych pierwiastków.

W swoim wyst¹pieniu zwraca³ uczony uwagê na ogromne iloœci gazów, jakie
musia³y siê wydobyæ z Be³kotki w ci¹gu wieków. Ich iloœæ szacowa³ na 40 milionów
kilogramów w przeci¹gu 250 lat.

Radziszewski wniós³ wiêc powa¿ny wk³ad do badañ wód iwonickich. Szkoda,
¿e i jego nazwisko nie znalaz³o siê wœród patronów ulic Iwonicza.
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Dnia 1 kwietnia 2008 roku nasz Wydzia³ – Wydzia³ Technologii Chemicznej
Politechniki Poznañskiej obchodziæ bêdzie jubileusz 40-lecia swojego istnienia.
Wydzia³ powsta³ w 1968 roku. Czterdzieœci lat minê³o… i tak siê z³o¿y³o, ¿e jestem
teraz najstarszym z pracuj¹cych na Wydziale pracowników; st¹d przypad³ mi zasz-
czyt podzielenia siê refleksjami na temat powstania i rozwoju Wydzia³u. Moja
kariera naukowa przebiega³a jakby równolegle: 1969 – doktorat, 1978 – habilitacja,
1988 – tytu³, wed³ug ówczesnej terminologii, profesora nadzwyczajnego.

Aktualnie Wydzia³ zatrudnia 12 profesorów tytularnych, 9 doktorów habilito-
wanych, 69 doktorów oraz posiada uprawnienia do nadawania stopnia doktora habi-
litowanego nauk chemicznych w zakresie technologii chemicznej, uprawnienia do nada-
wania stopnia doktora nauk chemicznych w zakresie chemii oraz nauk technicz-
nych w zakresie technologii chemicznej. Wydzia³, wed³ug ostatniej oceny parame-
trycznej przeprowadzonej przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wy¿szego,
posiada kategoriê pierwsz¹. Kszta³cimy 1200 studentów na kierunkach, technolo-
gia chemiczna i technologie ochrony œrodowiska na obu stopniach kszta³cenia oraz
na kierunku in¿ynieria chemiczna i procesowa na pierwszym stopniu kszta³cenia.
Mo¿emy siê poszczyciæ tym, ¿e w ci¹gu 40 lat na naszym Wydziale prace magister-
skie i in¿ynierskie obroni³o prawie 3000 absolwentów. Obecnie kszta³cimy 60 dok-
torantów na studiach doktoranckich TECHNOLOGIA CHEMICZNA. W swojej
40-letniej historii Wydzia³ wypromowa³ 4 doktorów habilitowanych oraz 270 dok-
torów. Na wniosek Rady Wydzia³u, 20 nauczycieli akademickich uzyska³o tytu³ nau-
kowy profesora. W moim przekonaniu Wydzia³ Technologii Chemicznej Politech-
niki Poznañskiej mo¿na obecnie zaliczyæ do wydzia³ów œredniej wielkoœci, o nie-
najgorszych „parametrach” naukowych i dydaktycznych.

Pocz¹tki Wydzia³u by³y skromne. J¹dro kadry tworz¹cego siê Wydzia³u Che-
micznego (nazwa obowi¹zuje do roku 1987) stanowi³a Katedra Chemii Ogólnej.
Trzy osobowoœci zadecydowa³y o udanym debiucie Wydzia³u: profesor Kazimierz
Kapitañczyk, docent Jarogniew Broniarz (od roku 1976 profesor) oraz docent Zbig-
niew Kurzawa (od roku 1969 profesor nadzwyczajny, a od roku 1977 profesor zwy-
czajny). Potencja³ kadrowy Katedry wzmacniali docent Mieczys³aw Miedziñski,
docent Stanis³aw Kiciak oraz docent Aleksander ¯uk, a tak¿e kilku doktorów.

Utworzenie Wydzia³u Chemicznego na Politechnice Poznañskiej by³o celem
i ukoronowaniem zawodowej aktywnoœci profesora Kazimierza Kapitañczyka. By³
on osobowoœci¹ zarówno w œwiecie poznañskich chemików, jak i spo³ecznoœci Poli-
techniki Poznañskiej. ¯aden s³uchacz Jego wyk³adów nie móg³ wyjœæ znudzony.
By³ to zawsze prawdziwy barwny spektakl. Profesor pe³ni³ w Politechnice Poznañ-
skiej dwukrotnie funkcje prorektorskie, w tym równie¿ w okresie intensywnych sta-
rañ o utworzenie Wydzia³u. Utworzenie Wydzia³u by³o Jego d³ugofalowym celem.
Kiedy powsta³y odpowiednie warunki, profesor Kapitañczyk doprowadzi³ do utwo-
rzenia Wydzia³u. Niestety, wkrótce po powstaniu Wydzia³u opuœci³ nas na zawsze.

G³ównym organizatorem Wydzia³u by³ niew¹tpliwie profesor Jarogniew Bro-
niarz (ówczesny docent). Przypuszczam, ¿e w³aœnie w tym celu profesor Kazimierz
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Kapitañczyk nak³oni³ w grudniu 1964 roku dr Jarogniewa Broniarza do przejœcia
z przemys³u (by³ naczelnym in¿ynierem Poznañskich Zak³adów Przemys³u T³usz-
czowego) do Katedry Chemii Ogólnej oraz do podjêcia siê wysi³ku napisania i obrony
habilitacji (1968). Profesor Broniarz by³ wybitnym organizatorem i genialnym, cier-
pliwym negocjatorem. Doskonale zna³ przemys³ chemiczny oraz uczelnie techniczne
kszta³c¹ce w zakresie technologii chemicznej. Nale¿y pamiêtaæ, ¿e do otwarcia
Wydzia³u w tamtych czasach nie wystarczy³a uchwa³a Senatu Uczelni, ale trzeba
by³o uzyskaæ tak¿e poparcie innych wy¿szych uczelni w Polsce (Politechnika Œl¹-
ska, Wy¿sza Szko³a In¿ynierska w Bydgoszczy) i w Poznaniu (Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza, Akademia Medyczna) oraz przemys³u (Poznañskie Zak³ady Przemy-
s³u Farmaceutycznego „Polfa”). Potrzebna by³a uchwa³a egzekutywy Komitetu Woje-
wódzkiego PZPR, pozytywna opinia Ministra Przemys³u Chemicznego oraz Zarz¹-
dzenie Ministra Oœwiaty i Szkolnictwa Wy¿szego. Po cierpliwym pokonaniu tych
wszystkich barier powsta³ Wydzia³, a profesor Broniarz zosta³ pierwszym jego dzie-
kanem. Tematyka zwi¹zków powierzchniowo czynnych, natenczas zaszczepiona
przez Niego, do dziœ stanowi jedn¹ z wiod¹cych nitek badawczych Wydzia³u.

Docent Zbigniew Kurzawa (wkrótce potem profesor) wprowadzi³ tworz¹cy siê
Wydzia³ w orbitê prowadzonych z du¿ym rozmachem badañ naukowych na pozio-
mie œwiatowym. Da³ tworz¹cemu siê Wydzia³owi niekwestionowan¹ pozycjê nau-
kow¹ i wyzwoli³ nas z kompleksu „zaœcianka naukowego”. By³ dla nas wzorem
doskonale zorganizowanych, prowadzonych z polotem badañ naukowych. Jedno-
czeœnie zdumiewa³ nas g³êbok¹ wiedz¹ z zakresu chemii analitycznej, opart¹ na
tysi¹cach w³asnorêcznie wykonanych analiz. Profesor Kurzawa pokaza³ nam, ¿e
mo¿na prowadziæ badania na poziomie œwiatowym, nawet bez najnowszej aparatury,
której wtedy nie by³o. Uczy³ nas siêgania do ambitnych czasopism naukowych,
a tak¿e pedantycznej dba³oœci o rzetelnoœæ wyników. Kolejni pracownicy, broni¹cy
doktoraty wykonane pod Jego kierunkiem, wzmacniali kolejno kadrê m³odego Wy-
dzia³u. Z czasem w naturalny sposób profesor Kurzawa w³¹czy³ siê do administro-
wania Wydzia³em, piastuj¹c funkcjê Dyrektora jednego z dwóch instytutów wcho-
dz¹cych w jego sk³ad.

Zasoby kadrowe Katedry Chemii Ogólnej nie wystarcza³y na zapewnienie two-
rz¹cemu siê Wydzia³owi wysokokwalifikowanej obsady w zakresie technologii che-
micznej oraz in¿ynierii chemicznej. Równie¿ nie mieliœmy w swoim gronie chemi-
ka-organika odpowiedniej klasy. Wsparcie kadrowe Wydzia³ uzyska³ z Politechniki
Œl¹skiej w osobach docentów: Stefana Goszczyñskiego, Kazimierza Kozio³a oraz
Józefa Szafnickigo. Docent Goszczyñski (od roku 1973 profesor) zorganizowa³
dydaktykê i badania w zakresie chemii organicznej. Piastowa³ te¿ funkcjê dziekana
Wydzia³u w latach 1977–1981. Docent Kozio³ (od roku 1983 profesor) zorganizo-
wa³ dydaktykê i badania w zakresie in¿ynierii chemicznej, materia³o- i maszyno-
znawstwa chemicznego, aparatury przemys³u chemicznego oraz rysunku technicz-
nego. Docent Szafnicki zorganizowa³ dydaktykê i badania w zakresie technologii
chemicznej nieorganicznej.
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Utworzony Wydzia³ nie unikn¹³ trudnoœci. Do najdotkliwszych mo¿na zaliczyæ
administracyjne ograniczenia naboru studentów w latach siedemdziesi¹tych ubieg-
³ego wieku oraz po¿ar, który wówczas strawi³ znacz¹c¹ czêœæ pomieszczeñ Wydzia³u.
Jednak kadra Wydzia³u zawsze by³a odporna na wszelkie utrudnienia i rozwija³a siê
systematycznie, coraz bardziej intensywnie. Nasi doktorzy bronili habilitacje, a nas-
têpnie uzyskiwali tytu³y profesorskie. Wypromowani przez nich doktorzy stopniowo
przystêpowali do habilitacji itd. W nurt rozwoju Wydzia³u w³¹czali siê nauczyciele
akademiccy przechodz¹cy z innych Wydzia³ów Politechniki Poznañskiej lub spoza
Uczelni. Proces ten ilustruje zamieszczone ni¿ej „drzewo genealogiczne” Wydzia³u.
W moim przekonaniu cechuje ono niez³y potencja³ wzrostowy. Profesorowie i dok-
torzy habilitowani tworz¹cy Radê Wydzia³u Technologii Chemicznej Politechniki
Poznañskiej swoj¹ aktywnoœci¹ naukow¹ z pewnoœci¹ lepiej mog¹ zademonstrowaæ
potencja³ naukowy Wydzia³u i swoje obszary naukowe, ni¿ jestem w stanie opisaæ
w tym krótkim artykule.

Chcia³bym jednak poœwieciæ parê zdañ osobie, której aktywnoœæ nieoczekiwa-
nie dla nas wygas³a, a który przyczyni³ siê do obecnej pozycji Wydzia³u w wiêk-
szym stopniu ni¿ ktokolwiek inny. Profesor Jan Szymanowski by³ pierwszym dokto-
rem (1970) utworzonego Wydzia³u (w tym miejscu nale¿y nadmieniæ, ¿e Wydzia³
uzyska³ prawa doktoryzowania ju¿ w 1969 roku, drugim roku swojej dzia³alnoœci).
Pracê doktorsk¹ Jan Szymanowski wykona³ pod kierownictwem profesora Jarogniewa
Broniarza. Wybitnie utalentowany i szaleñczo pracowity, szybko pokonywa³ kolej-
ne etapy kariery akademickiej (habilitacja – 1974, tytu³ profesorski – 1986), staj¹c
siê w naturalny sposób liderem naukowym. W latach 1981–1987 piastowa³ funkcjê
Dziekana Wydzia³u. Jego aktywnoœæ spowodowa³a znaczne przyspieszenie rozwoju
naukowego pracowników Wydzia³u oraz ukierunkowanie badañ na zagadnienia tech-
nologiczne. Pomimo przedwczesnej œmierci, wypromowa³ 45 doktorów, opubliko-
wa³ oko³o 300 publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej, nawi¹za³ wiele nici
wspó³pracy miêdzynarodowej oraz z innymi Uczelniami w kraju. Dwóch z Jego
wychowanków uzyska³o tytu³y naukowe: Adam Voelkel (doktorat – 1981, habilita-
cja – 1990, tytu³ profesora – 1997), kierownik Zak³adu Chemii Organicznej P.P.
i Ryszard Zieliñski (doktorat – 1978 i 1988, habilitacja – 1992, tytu³ profesora –
2000), kierownik Katedry Technologii Ochrony Œrodowiska Akademii Ekonomicz-
nej w Poznaniu, a piêciu innych – stopieñ naukowy doktora habilitowanego: Danuta
Stêpniak-Biniakiewicz (doktorat – 1976, habilitacja – 1990), od wielu lat pracuj¹ca
naukowo w USA, profesorowie P.P.: Krystyna Prochaska (doktorat – 1986, habilita-
cja – 1999), Krzysztof Alejski (doktorat – 1986, habilitacja – 1999) i Mariusz
Bogacki (doktorat – 1991, habilitacja – 2003) oraz Ryszard Cierpiszewski (doktorat
– 1991, habilitacja – 2003), profesor Akademii Ekonomicznej w Poznaniu. Trzeba
jeszcze wspomnieæ o wspieraniu przez profesora Szymanowskiego, po odejœciu na
emeryturê prof. Jarogniewa Broniarza (1983), rozwoju naukowego innych kolegów
zatrudnionych w Instytucie Technologii i In¿ynierii Chemicznej: prof. dr hab. An-
drzeja Krysztafkiewicza (habilitacja – 1991, tytu³ profesora – 2001), prof. PP
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Macieja Wiœniewskiego (habilitacja – 1992) z Zak³adu Technologii Chemicznej,
prof. PP Andrzeja Olszanowskiego (habilitacja – 1993) z Zak³adu Chemii Orga-
nicznej oraz prof. PP Ewy Andrzejewskiej z Zak³adu Polimerów (habilitacja – 1998),
co by³o mo¿liwe dziêki Jego niezwykle szerokim horyzontom naukowym i wewnêtrz-
nej potrzebie kontynuacji. Myœlê, ¿e od kilku lat brakuje Go nie tylko mnie.

Koñcz¹c moje wywody, chcia³bym wyraziæ przekonanie, ¿e obecnie Nasz Wy-
dzia³ cechuje „wigor” badawczy i dydaktyczny typowy dla dynamicznego czter-
dziestolatka. I oby tak dalej!

Wspomina³ Senior Wydzia³u Technologii Chemicznej
Prof. dr hab. in¿. Zenon £ukaszewski

Praca wp³ynê³a do Redakcji 24 stycznia 2008
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"Drzewo genealogiczne"
Wydziału Technologii Chemicznej Politechniki Poznańskiej

Prof. dr hab. inż.

Adam Voelkel

Prof. dr hab.
Jarogniew Broniarz

Prof. dr hab. inż.

Dr hab.
Danuta Stępniak.Blniakiewicz

Or hab. ini., proł. n_dzw,"
Krystyna Prochaska

Or hab. Inł., prof. nadzw."
Kn.yutol Alejski

Dr hab. inż.

Mariusz Bogacki

Dr hab .• prał. nadzw. "
Maciej Wiśniewski

Prof. dr hab. Inż. "
Juliusz Pernak

Prof. dr hab. ini.
Stefan Goszczyńskl

I :~~~~~~a~~~i~ If----------------->

I===O;OC=.•='=.'=b=.;=.•=·=11--- >
, Józef 5ufnickl

Dr hab.• prof. nadzw.
Andrzej Olszanowski

Dr hab., prof. "adzw.
lubomira Broniarz-Press

Prof. dr hab.
Andrzej Krysztafkiewicz

Dr hab. ini.
Grzegorz Musielak

Prof. dr hab.
Józeł Garbarczyk

Prol. dr hab. lni.•
Tomasz Slert:yńskl

Zbigniew Kurzawa

Aktualny cdonek Rady Wydziału Technol~ilChemicznej PoI/techniki Poznańskiej

Prof. dr hab.
Kazimierz Kapitanczyk

Prof. dr hab.

Dr hab., protnadEW.
Marla Wiesława KIclak

Proł. dr hab. Ini. ..
Zenon lukaszewski

Prof. dr hab.
StanisławKiciak

Prof. dr hab. ini.
WłodzimierzGrajek

Prał. dr hab.
EU:bieta FrąCkowiak

>. Dr hab., prof. nadzw. 1Władysław Rekic

Doc. dr hab.
Mleczyslaw Mledziński

Prof. dr hab. ini. .
Aleksander Ciszewski

> Dr hab.. prał. nadzw.
Tadeusz Stefanowicz

> Prof. dr hab.
Andrt:ej Lewandowski

Prof. dr hab.
Jan Skowroński

Doc. dr hab. inż.

Marian Paszkiewicz

Dr hab .. prof. nadzw.
StanisławMagu

Dr hab.
Kazimlert: Kasprt:ak

Prof. dr hab.
Janusz SIawlńskl

Prof. dr hab.
Henryk Matuslewicz

Dr hab., prał. nadrw. .
Jan Kunawa

Dr hab~ prof. nadzw.
Wojciech Puacz

Dr hab.
Eugeniusz Kubaszewski

Prof. dr hab. Ini.
WIodzimlen Plhowlcz
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NOWE WYDAWNICTWA

Gra¿yna Janowska, W³adys³aw Przygocki, Andrzej W³ochowicz, Palnoœæ polimerów i materia³ów
polimerowych. Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 2007, str. 340, oprawa miêkka, lakiero-
wana.

Trwaj¹cy nieprzerwanie od kilkudziesiêciu lat rozwój chemii i technologii polimerów umo¿liwi³
otrzymywanie materia³ów polimerowych o coraz lepszych w³aœciwoœciach. Materia³y te znajduj¹ liczne
zastosowania w takich dzia³ach gospodarki, jak budownictwo, przemys³ elektrotechniczny, meblowy,
motoryzacja czy produkcja opakowañ. Jako materia³y konstrukcyjne, polimery i tworzywa sztuczne
zastêpuj¹ z powodzeniem niektóre metale i ceramikê. Wiêkszoœci¹ cech u¿ytkowych nie ustêpuj¹ mate-
ria³om tradycyjnym, jednak ich powa¿n¹ wad¹ jest palnoœæ.

Ksi¹¿ka Gra¿yny Janowskiej, W³adys³awa Przygockiego i Andrzeja W³ochowicza zapoznaje
Czytelnika ze z³o¿onymi procesami fizycznymi i chemicznymi, zachodz¹cymi podczas spalania, z meto-
dami badañ palnoœci polimerów oraz sposobami i mechanizmem zmniejszania palnoœci materia³ów poli-
merowych.

Ksi¹¿ka jest podzielona na dwie czêœci – pierwsze cztery rozdzia³y przedstawiaj¹ zjawiska zacho-
dz¹ce podczas spalania, fizykochemiczne podstawy procesu spalania, w³aœciwoœci lotnych produktów
rozk³adu termicznego i spalania polimerów, a tak¿e procesy chemiczne zachodz¹ce podczas spalania
wybranych typów polimerów. W rozdziale trzecim umieszczono, z myœl¹ o tych Czytelnikach, którzy nie
s¹ chemikami lub te¿ nie mieli okazji zapoznaæ siê z chemi¹ polimerów, zwiêz³y opis polireakcji, klasy-
fikacji polimerów, a tak¿e kinetyki i równowag chemicznych. Dopiero po takim wstêpie przedstawiono
rozwa¿ania na temat termostabilnoœci polimerów oraz reakcji degradacji i destrukcji materia³ów polime-
rowych.

Ta czêœæ ksi¹¿ki powinna byæ szczególnie przydatna przy doborze tworzyw polimerowych do kon-
kretnych zastosowañ, przy projektowaniu i konstruowaniu maszyn i urz¹dzeñ, a tak¿e przy opracowywa-
niu zagadnieñ zwi¹zanych z bezpieczeñstwem przeciwpo¿arowym i chemicznym.

Druga czêœæ ksi¹¿ki, tj. rozdzia³y od pi¹tego do ósmego, poœwiêcona jest metodom badañ palnoœci
polimerów, sposobom zmniejszania palnoœci materia³ów polimerowych oraz nanokompozytom polime-
rowym o zmniejszonej palnoœci. W rozdziale szóstym i siódmym omówiono metody chemiczne zmniej-
szania palnoœci polimerów, takie jak dodawanie antypirenów, powierzchniowe fosforowanie czy siarko-
wanie, a tak¿e procesy prowadz¹ce do karbonizacji polimerów. Ta czêœæ ksi¹¿ki jest szczególnie przy-
datna studentom i absolwentom takich kierunków, jak in¿ynieria materia³owa, przetwórstwo i technolo-
gia polimerów.
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Uzupe³nieniem treœci ksi¹¿ki s¹ dwa niewielkie dodatki, doœæ luŸno zwi¹zane z tematem ksi¹¿ki,
dotycz¹ce perspektyw energetyki j¹drowej oraz kwestii nomenklatury stosowanej przy podawaniu masy
cz¹steczkowej polimerów.

Palnoœæ polimerów i materia³ów polimerowych czyta siê dobrze, w czym pomaga przejrzysty
uk³ad ksi¹¿ki, w³aœciwie dobrana kolejnoœæ tematów oraz du¿a liczba (130) rysunków. Czytelnik,
po lekturze ka¿dego rozdzia³u, mo¿e pog³êbiæ uzyskan¹ wiedzê, poprzez zapoznanie siê z literatur¹ cyto-
wan¹. Wiêkszoœæ z 427 cytowanych pozycji to prace z ostatnich dziesiêciu lat. Ksi¹¿kê Gra¿yny Janow-
skiej, W³adys³awa Przygockiego, Andrzeja W³ochowicza mo¿na poleciæ tym wszystkim, którzy zajmuj¹
siê in¿ynieri¹ materia³ow¹, chemi¹ i technologi¹ oraz przetwórstwem polimerów.

Andrzej W. Trochimczuk
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INFORMACJE

INFORMACJA  REDAKCJI  „WIADOMOŒCI  CHEMICZNYCH”

Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych” w porozumieniu z Rad¹ Redakcyjn¹
kontynuuje inicjatywê podjêt¹ na konferencji Dziekanów Wydzia³ów Chemicznych,
która odby³a siê w lutym 2008 roku w Poznaniu.

Zgodnie z t¹ inicjatyw¹ poszczególne oœrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce mog¹ publikowaæ w „Wiadomoœciach Chemicznych” informa-
cje o swojej dzia³alnoœci.

Uwaga, zmiana w Regulaminie!

Od numeru 1-2/2008 Wiad. Chem. podpisy pod rysunkami, schematami, foto-
grafiami, tabelami itp. nale¿y przesy³aæ tak¿e w jêzyku angielskim.
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UNIWERSYTET  W  BIA£YMSTOKU
Wydzia³ Biologiczno-Chemiczny

INSTYTUT CHEMII

15-399 Bia³ystok, ul. Hurtowa 1,
tel/fax: (085) 7470113, 7457800; e-mail: chemia@uwb.edu.pl

Instytut Chemii Uniwersytetu w Bia³ymstoku, wspólnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w sk³ad Wydzia³u Biologiczno-Chemicznego. W 2006 roku mury Instytutu
ju¿ po raz dwudziesty dziewi¹ty opuœcili absolwenci. Do 1997 roku Bia³ostocka Uczelnia
funkcjonowa³a jako Filia Uniwersytetu Warszawskiego.

Przez wiele lat Instytut boryka³ siê z k³opotami lokalowymi. Wiosn¹ 2002 roku
przekazany zosta³ w u¿ytkowanie nowy budynek. Instytut w dalszym ci¹gu funkcjo-
nuje w dwóch budynkach, s¹ jednak realne szanse na rozbudowê nowego budynku
w ten sposób, by ca³y Instytut mieœci³ siê w jednym kompleksie.

Kadra samodzielnych pracowników naukowych Instytutu nie jest liczna – obec-
nie jest to dwanaœcie osób z tytu³em profesora lub stopniem doktora habilitowanego.
Chocia¿ w najbli¿szym czasie kilkoro naszych pracowników przyst¹pi do kolokwium
habilitacyjnego, to jednak chcemy powiêkszyæ kadrê o kilka osób, dotychczas niezwi¹-
zanych z naszym Instytutem.

Zwracamy siê zatem z propozycj¹ podjêcia pracy w naszym Instytucie przez
profesorów i doktorów habilitowanych z innych oœrodków naukowych w Polsce.
Nie wykluczamy równie¿ podjêcia rozmów o zatrudnieniu z doktorami, którzy po
nied³ugim czasie uzyskaj¹ stopieñ doktora habilitowanego. Liczymy na osoby, które
w niedalekiej przysz³oœci zdecyduj¹ siê na zamieszkanie w Bia³ymstoku i rozwiniêcie
tu swojego warsztatu badawczego. Oferujemy nie tylko dobre warunki pracy ale
i pomoc w za³atwieniu spraw mieszkaniowych. Inne walory województwa podla-
skiego s¹ powszechnie znane: czyste powietrze, bliskoœæ wspania³ych lasów i jezior,
¿yczliwi ludzie i dobre po³¹czenia komunikacyjne z innymi regionami Polski.

Kontakt z nami mo¿na nawi¹zaæ miêdzy innymi za poœrednictwem poczty elek-
tronicznej:

Krzysztof Winkler: winkler@uwb.edu.pl
Anatol Koj³o: kojlo@uwb.edu.pl
oraz: chemia@uwb.edu.pl
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Instytut Niskich Temperatur i Badañ Strukturalnych PAN we Wroc³awiu oferuje,
w ramach Miêdzynarodowej Szko³y Badawczej Maksa Plancka, stypendium
im. W³odzimierza Trzebiatowskiego na prowadzenie badañ naukowych  w zakre-
sie fizykochemii cia³a sta³ego.

Stypendium bêdzie przyznawane w drodze konkursu; warunkiem przyznania stypen-
dium s¹ ukoñczone studia wy¿sze II stopnia i pozytywny wynik postêpowania rekru-
tacyjnego (bardzo dobry indeks i pozytywny wynik rozmowy kwalifikacyjnej). Przy
przyst¹pieniu do konkursu nie jest wymagane posiadanie dyplomu ukoñczenia stu-
diów wy¿szych.

Stypendium jest przyznawane na jeden rok i mo¿e byæ przed³u¿one o kolejne dwa
lata. Wysokoœæ stypendium w roku 2008 wynosi 2400 z³.

Zg³oszenia wraz z odpisem indeksu nale¿y sk³adaæ w Sekretariacie Instytutu
(Wroc³aw, ul. Okólna 2) do dnia 30 maja 2008 roku; przewidywany termin rozmowy
kwalifikacyjnej: koniec czerwca 2008 roku.

Pocz¹tek Studium: 1 paŸdziernika 2008 roku.
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