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Lucjan Sobczyk urodzit sig
4 sierpnia 1927 r. w Natalinie,
pow. wolkowyskim (obecnie na
Biatorusi). Jako syn osadnika woj-
skowego, przemieszczat si¢ z ro-
dzing w rozne strony Polski, do
Rzeczycy n/Pilica, Pruszkowa,
znow do Rzeczycy i po wojnie na
Ziemie Odzyskane, do Starej By-
strzycy. Juz od roku 1943, uczac
si¢, zaczal pracowa¢ w Mtynie
Motorowym w Rzeczycy, potem

Profesor Lucjan Sobczyk w swoim gabinecie w Fabryce WerbéW SkérzanyCh

w Tomaszowie Maz. 1 Starostwie

Powiatowym w Ktodzku. Studia chemiczne na Politechnice Wroctawskiej rozpoczat
w 1946 r. 1 na trzecim roku studiéw zostat zatrudniony w katedrze Chemii Fizycz-
nej, kierowanej przez prof. K. Guminskiego.

Prof. Kazimierz Guminski, tworca
Szkoty Chemii Fizycznej
we Wroctawiu

Prace magisterska wykonywat w dziedzinie
wymieniaczy jonowych, ktorymi zainteresowat si¢
podczas odbywanej praktyki w Instytucie Chemii Prze-
mystowej w Warszawie. W 1951 roku zostat skiero-
wany na studia aspiranckie do Moskwy, ktore odby-
wat pod kierunkiem prof. J.K. Syrkina, znanego wow-
czas, nie tylko w ZSSR, wybitnego fizykochemia, spe-
cjalizujacego si¢ w badaniach struktury molekut i teorii
wiazania chemicznego. Prace doktorska (kand. nauk
chem.) obronit w 1954
r. Byla ona poswigcona
badaniom polarnos$ci
kompleksow moleku-
larnych z wiazaniem
wodorowym. Temat ten
stal si¢ jednym z wio-
dacych w jego dalszej
karierze naukowe;j.

Po powrocie do kraju w 1954 r. zostal zatrud-
niony, jako adiunkt, w Katedrze Chemii Fizycznej Poli-
techniki Wroctawskiej. W 1956 r. powierzono mu orga-
nizacje Katedry Chemii Fizycznej na Uniwersytecie
Wroctawskim. Kierowal nig az do 1969 r., tzn. do reor-
ganizacji uczelni w Polsce, gdy zostat kierownikiem
Zaktadu i zespotu naukowego. W roku 1962 habilito-

J.K. Syrkin, ktérego L. Sobczyk
uwazal zawsze za wybitnego
mistrza
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wat si¢ w dziedzinie zwiazkow heteroaromatycznych. Tytut profesora nadzwyczaj-
nego uzyskat w 1968 r., a profesora zwyczajnego w 1976. Na Uniwersytecie Wro-
ctawskim w réznych okresach byt wielokrotnie cztonkiem Senatu. W latach 1962—64
pehit funkcje prodziekana Wydz. Mat.-Fiz.-Chem, w latach 1972-75 dziekana tego
Wydziatu, a w latach 1975-81 funkcje prorektora ds. Nauki i Wspotpracy z Zagra-
nica. Byl przez kilka kadencji cztonkiem Centralnej Komisji ds. stopni i tytutow
naukowych.

Lucjan Sobczyk jest cztonkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego aktyw-
nie z nim zwiazanym od 1954 r. W latach sze$¢dziesiatych peit funkcje przewod-
niczacego Oddziatu Wroctawskiego, byl organizatorem Sekcji Fizycznej Chemii
Organicznej, ktora wyrdznilta sig szeregiem imprez naukowych zakonczonych wyda-
niem monografii poswigconych réznym problemom. Wydano m.in.: Metody spek-
troskopii oscylacyjnej, PWN 1979; Metody magneto- i elektrooptyczne, PWN 1982;
Postepy metod rezonansowych w chemii, PWN 1984; Zjawiska relaksacji moleku-
larnej, Wyd. Uniw. Wroctaw, 1999.

W latach 1979-84 byt prezesem Zarzadu Gtownego PTChem, a w 2002 roku
zostat prof. Sobczyk wyrdzniony jego czlonkostwem honorowym.

Od wznowienia dziatalnos$ci Towarzystwa Naukowego Warszawskiego, jest jego
czlonkiem zwyczajnym. Uczestniczy w pracach wielu innych organizacji nauko-
wych, w tym Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego, Londynskiego Instytutu
Fizyki, AAAS, IUPAC, Europejskiego Stowarzyszenia Krystalografow. W 1976 r.
Lucjan Sobczyk zostat czlonkiem korespondentem Polskiej Akademii Nauk,
aw 1989 r. jej cztonkiem rzeczywistym. Od wielu lat, od chwili powstania, bierze
aktywny udziat w pracach Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN,
jako cztonek Rady Naukowej, a od 1982 r. jako jej Przewodniczacy. Jest cztonkiem
Rad Naukowych Instytutu Chemii Fizycznej PAN w Warszawie i Instytutu Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu.

Lucjan Sobczyk prowadzil ozywiong dziatalnos¢

w ramach wspotpracy naukowej z zagranica. We wcze-
snych latach swojej dziatalno$ci odbyt staze naukowe
na Sorbonie w Paryzu (prof. Michel Magat), w Uni-
wersytecie Walijskim w Aberystwyth (prof. Mansel
Davies) oraz w Instytucie Borisa Kidrica w Lublanie
(prof. Dusan Hadzi). Jako visiting professor wyktadat
w Uniwersytecie w Montpellier (Francja) i Katolic-
kim Uniwersytecie w Leuven (Belgia). Szczegolnie
aktywne wigzi naukowe taczyly go z Uniwersytetem
w Leuven (prof. Pierre Huyskens) i z Uniwersytetem
w Monachium (prof. Georg Zundel) i Uniwersytetem
w Leningradzie (dzi$ St. Petersburg; prof. Gleb Deni-
Wreczenie dyplomu doktora sow). Z uczelniami tymi, jako prorektor ds. wspotpra-

honoris causa prof. Manselowi : : . . .
cy z zagranica zapoczatkowal 1 rozwinat oficjalng wspot-
Daviesowi (1979 r.) ¥ 2 zagranica zapoczy atolicjalng wsp
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prace. Zywe wiezi laczyly prof. Sobczyka z Uniwersy-
tetem w Marburgu (prof. Werner Luck), Instytutem
Fizyki Chemicznej Akademii Nauk w Moskwie
(prof. Nicolai D. Sokotow) oraz Instytutem Fizyki
Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie (prof. Galina
Puchkowska).

L. Sobczyk wraz z G. Zundelem zorganizowali
pierwsza mig¢dzynarodowa konferencje poswigcona
wiazaniom wodorowym, ktora stala si¢ poczatkiem se-
rii imprez migdzynarodowych, nazwanych po6zniej
(przez D. Hadziego) Horizons in Hydrogen Bond
Research, i organizowanych obecnie co dwa lata.
L. Sobczyk jest cztonkiem Migdzynarodowego Zespo-

7 Profesorem Z.G. Zundelem hu Doradczego (przez wiele lat byt jego przewodnicza-

podczas zjazdu PTChem cym). Doda¢ trzeba, ze L. Sobczyk byt takze inicjato-

w Poznaniu rem, organizatorem badz wspdlorganizatorem naj-

pierw Polsko-Radzieckich, a obecnie Polsko-Ukrain-

sko-Rosyjskich konferencji na temat oddziatywan molekularnych. L. Sobczyka uwaza

si¢ za nestora badan wiazania wodorowego w Polsce. Juz w dawnym okresie,

w 1967 r. zorganizowal ogdlnopolska konferencj¢ na temat wigzania wodorowego
uwienczona wydaniem opracowania pod redakcja L. Sobczyka (PWN, 1969).

Od chwili podjgcia pracy na Politechnice Wroctawskiej, a pdzniej Uniwersyte-
cie Wroctawskim byt intensywnie zaangazowany w dziatalno$¢ dydaktyczna i szko-
lenie kadr, co zaowocowato wydaniem szeregu skryptow i kilku podrecznikow aka-
demickich, m.in.: Chemii Fizycznej, PWN 1980 (wspotredaktor i autor 5 rozdzia-
tow), Chemii Fizycznej dla przyrodnikow, PWN 1975 (i dalsze wydania; wspolnie
z A. Kisza), Eksperymentalnej chemii fizycznej, PWN 1982 (wspdlnie z A. Kisza,
K. Gatnerem i A. Kollem). Poczawszy od lat sze$¢dziesiatych do chwili obecne;j
prowadzi seminarium naukowe nazwane poczatkowo: Dielektryczne i optyczne
aspekty oddzialywan miedzyczqsteczkowych, a obecnie: Zagadnienia chemii fizycz-
nej. W latach 1974-90 byly wydawane materiaty z tych seminariow przez Wydaw-
nictwo Uniwersyteckie. Ukazato si¢ 11 tomow/zeszytow.

Lucjan Sobczyk jest obecnie cztonkiem Rady Redakcyjnej Polish Journal of
Chemistry. Byt przez wiele lat redaktorem dziatu chemii fizycznej Wiadomosci Che-
micznych. Pelnit tez w tym czasopi$mie funkcjg przewodniczacego Rady Redakcyj-
nej. Byl tez cztonkiem Rad Redakcyjnych czasopism Journal of Molecular Liquids
i Chemical Physics Reports.

L. Sobczyk wypromowat 22 doktorow, sposrod ktérych 9 uzyskato tytuty pro-
fesorskie. Prof. H. Ratajczak stworzyl na Wydziale Chemii Szkote Fizyki Chemicz-
nej i Chemii Teoretycznej, prof. A. Koll kieruje duzym zespotem specjalizujacym
si¢ w modelowaniu i spektroskopii oddzialywan wewnatrz i migdzyczasteczkowych,
prof. J.P. Hawranek stworzyt zespot spektroskopii i informatyki chemicznej, kieru-
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jac dziatem dydaktycznym poswigconym
tym zagadnieniom, prof. H. Kotodziej
prowadzi zespot dielektrykow ukierun-
kowany na zastosowania, prof. Z. Cza-
pla stworzyl zespodt dielektrykow,
w szczegodlnosci ferroelektrykow na Wy-
dziale Fizyki Uniwersytetu Wroctaw-
skiego, prof. R. Jakubas prowadzi w stwo-
rzonym przez siebie zespole poszukiwa-
nia nowych materiatlow o potencjalnych
mozliwosciach zastosowan (ferroelek-
tryki i ciekte krysztaty; podzespot
Z. Galewskiego)

L. Sobczyk jest autorem lub wspot-
autorem 23 ksiagzek i opracowan mono-
graficznych, 31 artykuléw przegladowych i dyskusyjnych oraz 280 prac oryginal-
nych w dziedzinie oddzialywan migdzyczasteczkowych (w szczegdlnosci wigzan
wodorowych), dynamiki molekularnej w krysztatach molekularnych i ferroelektrycz-
nych, relaksacji dielektrycznej i zastosowan metod fizycznych do okreslania struk-
tury molekularne;j.

Szczegolne osiagnigcia naukowe L. Sobczyka dotycza badan uktadow z wiaza-
niem wodorowym. Wsrod tych osiagni¢¢ warto wymieni¢ te dotyczace poszukiwan
nowych materiatow, ktore doprowadzity do wykrycia nowych krysztalow ferroelek-
trycznych z rodziny wodoroselenianéw (Z. Czapla) oraz halogenoantymonianow
i bizmutanow (R. Jakubas). Jego najwazniejsze rezultaty dotycza rozktadu tadunku
w wiazaniach wodorowych w oparciu o pomiary dielektryczne i jadrowego rezo-
nansu kwadrupolowego. Szczegdlne znaczenie maja wyniki badan homosprze¢zo-
nych kationéw [NHN]'. W ramach szerokiej wspolpracy krajowej i zagranicznej
wykryto niezwykty efekt izotopowy w widmach IR (stosunek izotopowy v(NH)/v(ND)
> 2, ktory przypisano odwrotnej anharmonicznosci. Taka anharmoniczno$¢ zostata
potwierdzona obliczeniami ab initio. Istnienie podwodjnego minimum potencjatu
(postulowanego przez L. Sobczyka juz w jego pracy doktorskiej) i jego konsekwen-
cji byly obiektem zainteresowania L. Sobczyka w odniesieniu do innych, mniej zna-
nych uktadow, takich jak [NHN]" i uktadow zawierajacych mostki O-H...N, wno-
szac istotny wktad do zrozumienia kontinu6w w widmach absorpcyjnych w pod-
czerwieni. Ostatnio L. Sobczyk skoncentrowat swoja uwage na zastosowaniu metod
rozpraszania neutronow do badan dynamiki grup metylowych w kompleksach mole-
kularnych typu charge-transfer i z wiazaniem wodorowym. Opublikowat na ten
temat ponad 10 prac.

L. Sobczyk za swa dziatalnos¢ byt wyrdzniony wieloma odznaczeniami i nagro-
dami. Polskie Towarzystwo Chemiczne odznaczyto go medalami J. Sniadeckiego
i J. Zawidzkiego, a Czechostowackie Towarzystwo Chemiczne Medalem Hanusa.

Z Zespotem badawczym Struktury i Oddzialywan
Molekularnych, kierowanym przez prof. A. Kolla
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Z prof. G. Denisovem, Doktorat honoris causa na
w stroju dra honoris causa na Uniwersytecie Wroctawskim (2001 r.)
Uniwersytetu w Leningradzie
(St. Petersburgu)

Zostat uhonorowany honorowym cztonkostwem Wydziatu Struktury Rosyjskiej Aka-
demii Nauk, otrzymat tytuty doktora honoris causa Uniwersytetu Leningradzkiego
(St. Petersburg) i Uniwersytetu Wroctawskiego.

Otrzymat tez wiele nagrod, wsrod ktérych Nagrode Prezesa Rady Ministrow.
Posiada wiele odznaczen panstwowych i regionalnych, a wérdd nich Krzyze Kawa-
lerski, Oficerski i Komandorski Orderu Odrodzenia Polski, takze Ztota Odznake
Zastuzonego dla Wojewodztwa
i Miasta Wroctawia.

Z okazji 70-tej rocznicy jego
urodzin ukazal si¢ specjalny ze-
szyt Polish Journal of Chemistry,
a obecnie z okazji 80-tej rocznicy
— specjalny zeszyt Journal of
Molecular Structure.

Lucjan Sobczyk jest Zonaty,
ma dwoje dzieci i dwoje wnukow.
Zona Anna jest corka pierwszego
po wojnie prorektora Politechni-
ki Wroctawskiej, przed wojna rek-
tora Politechniki Lwowskiej —

|

Jubileusz 80-lecia urodzin prof. L. Sobczyka

na Wydziale Chemii UWr, . . K

zyczenia sktada Dziekan Wydziatu prof. L. Ciunik Wybltnego chemika Organlka'
(grudzien 2007)



8 JUBILEUSZ 80-LECIA URODZIN PROFESORA LUCJANA SOBCZYKA

Jubileusz 80-lecia urodzin
prof. L. Sobczyka
na Wydziale Chemii UWr,
zyczenia sktada prof. J.J. Ziotkowski

Szanowny Panie Profesorze.

Sama réwniez poswigcila si¢ badaniom nauko-
wym w dziedzinie chemii organicznej, pracu-
jac na Politechnice Wroctawskiej. Cérka Kata-
rzyna, po doktoracie na Uniwersytecie Wro-
ctawskim, emigrowata do USA i pracuje do tej
pory na Uniwersytecie w Ann Arbor specjali-
zujac si¢ w dziedzinie chemii bioorganiczne;j.
Syn Jan, fizyk teoretyk, specjalista w dziedzi-
nie teorii czastek elementarnych; jest profeso-
rem w Instytucie Fizyki Teoretycznej Uniwer-
sytetu Wroctawskiego. Wnuczka Joanna kon-
czy studia informatyki na Uniwersytecie War-
szawskim i jednocze$nie studiuje fizyke. Wnuk
Piotr wkrotce skonczy liceum i ma dziesiatki
planow studiéw bliskich matematyce.

Aleksander Koll

Z okazji Jubileuszu 80-lecia urodzin sktadamy Panu Profesorowi najserdecz-
niejsze zyczenia dalszej pomys$lnosci, niezawodnego zdrowia oraz sukcesow w zyciu

zawodowym i prywatnym.

Redakcja Wiadomosci Chemicznych

Praca wptyneta do Redakeji 10 grudnia 2007
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KORELACJE MAGNETYCZNO-STRUKTURALNE
DLA UKEADOW MOLEKULARNYCH
Cu-PIKOLINIAN ORAZ Cu-CHINALDYNIAN

MAGNETO-STRUCTURAL CORRELATIONS

FOR THE MOLECULAR SYSTEMS OF

Cu-PICOLINATE AND Cu-QUINALDINATE

Bogumila Zurowska

Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego,
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Abstract
Wstep

1.

4.

Kompleksy Cu(Il) z 2-pikolinianem i 2-chinaldynianem. 1.1. Koordynacyjne wlasciwosci
kwasu pikolinowego i chinaldynowego, 1.2. Synteza kompleksow, 1.3. Polaczenia polimor-
ficzne oraz izomeryczne

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

. Struktura i wiasciwosci magnetyczne polimerycznych uktadow molekularnych Cu-pikoli-

nian i Cu-chinaldynian. 3.1. Oddziatywania magnetyczne poprzez mostki karboksylowe typu
out-of-plane, 3.2. Oddziatywania 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)

Oddziatywania magnetyczne w sieciach krystalicznych poprzez sie¢ wiazan wodorowych
oraz 7-m stacking.

Podsumowanie
Pismiennictwo cytowane
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B.ZUROWSKA

Dr Bogumila Zurowska jest absolwentem Wydzialu
Mat.-Fiz.-Chem. Uniwersytetu Wroctawskiego, kierunek
chemia. Nastgpnie uzyskata stopien doktora nauk che-
micznych. Pracuje jako adiunkt na Wydziale Chemii Uni-
wersytetu Wroctawskiego w Zespole Magnetyzmu Mole-
kularnego i Nowych Materialow. Jej tematyka badawcza
obejmuje chemig koordynacyjna kompleksow metali
przejsciowych, gtownie fosforoorganicznych i karboksy-
lowych. Szczeg6lne zainteresowania skupia na badaniu
niskotemperaturowych wiasciwosci magnetycznych nowych
materiatdw 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(Il) 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),2H,0 (1) or [Cu(2-pic),Br, ][(2-picH),] (2). The compound of the formula Cu(py-
ridylo-2-carboxylate), exists in three polymorphic forms: monomeric (Cu(N,0O,) chromo-
phore) (3), and two (4 and 5) polymeric (1D) (Cu(N,O,) chromophore). With halide ions
isostructural polymeric (2D) compounds of the formula Cu(2-pic)X, X= Cl1 (6) or Br (10)
are formed (Cu(N,O,X) chromophore). However, with chinaldynate ion exist compounds
of the stoichiometries: two isomeric forms of Cu(2-gic),-H,O (7 and 8), which involve the
same CuN, O, chromophore (distortion isomers), and Cu(2-qic)X, X = CI (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(N,0,X) and Cu(O,X,)
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), (3) is an example of a square-planar copper(Il) compound
in which structure is achieved by important -7 stacking intermolecular interaction. This
interaction leads to antiferromagnetic coupling (J/ = —0.76 cm™) [129]. The polymeric
compounds of the formula Cu(2-pic), (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™! 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™) in both compounds [46, 47, 50]. For
Cu(2-pic)X observed ferromagnetic coupling through dichloro-bridge (J =15 cm™) [46]
is stronger than that through dibromo-bridge in bromide analog (/= 8.31 cm™') [50]. For
Cu(2-qic)X observed strong antiferromagnetic coupling through the single chloro-bridge
(J = —-57 cm™) [47] is much weaker than that transmitted by the single bromo-bridge
(J=-102.5 cm™) [50]. The magnitude of the magnetic coupling through the non-covalent
interactions (hydrogen bonds and 7-7 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(Il) 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(Il), carboxylate ligands, halide ligands, structure, magnetism

Stowa kluczowe: miedz(II), ligandy karboksylowe, ligandy halogenkowe, struktura,
magnetyzm
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WSTEP

Kompleksy miedzi(I1) sa waznym obiektem badan w zakresie chemii nieorga-
nicznej i biochemii [1-4]. Miedz(Il), ze wzgledu na plastycznosé sfery koordyna-
cyjnej, tworzy zwiazki o r6znej liczbie koordynacji i stereochemii [5—7] oraz wyka-
zuje zdolno$¢ wystgpowania w zwiazkach kompleksowych w formach polimorficz-
nych i izomerycznych [5-7].

Wsrod komplekséw Cu(ll) obiektem szczegodlnego zainteresowania jest synteza
zwiazkow karboksylowych i ich badania ze wzglgdu na wszechstronne koordyna-
cyjne wlasciwosci ligandow karboksylowych. Prowadza one do réznorodnych pota-
czen [2, 8, 9] wykazujacych interesujace wlasciwosci magnetyczne [10]. Chemia
kompleksow karboksylowych Cu(ll), szczeg6lnie tych zawierajacych w swojej struk-
turze N-donorowy heterocykliczny atom, ze wzgledu na ich liczne zastosowania
oraz rol¢ odgrywana w biologicznych procesach [11-16], byla w ostatnich kilku-
dziesigciu latach obiektem licznych badan [17, 18]. Badania te, dotyczace struktury
molekularnej i krystalicznej, struktury elektronowej oraz wlasciwosci fizykoche-
micznych, zwlaszcza z uwzglednieniem niskotemperaturowego magnetyzmu, maja
istotne znaczenie nie tylko dla teorii magnetyzmu, ale tez w biochemii. Badania
oddziatywan zachodzacych w sieci krystalicznej poprzez centra miedziowe pozwa-
laja pozna¢ mechanizm oddzialywan zachodzacych w makromolekutach.

Mimo licznej i znaczacej literatury, obejmujacej badania fizykochemiczne sze-
rokiej liczby karboksylowych oraz halogenkowych komplekséw Cu(ll), brak jak do
tej pory pracy przegladowej podsumowujace;j i korelujacej wyniki tych badan, zwtasz-
cza dotyczacych potaczen zawierajacych w swej strukturze rzadko spotykane kon-
formacje grupy karboksylowej (syn-anti oraz out-of-plane) oraz mostki halogen-
kowe, a takze uwzgledniajacych oddziatywania magnetyczne poprzez stabe nieko-
walencyjne oddziatywania (7-7 stacking, wiazania wodorowe).

Niniejsza praca jest podsumowaniem dotychczasowych wynikow badan syntezy,
struktury oraz wlasciwosci magnetycznych kompleksow miedzi(Il) z karboksylo-
wymi pochodnymi pirydyny, typu pirydyno-2-karboksylanu (2-pikolinianian), oraz
chinoliny, typu chinolino-2-karboksylanu (2-chinaldynian). Polimeryczne uktady
Cu-pikolinian oraz Cu-chinaldynian, oparte na mostkach karboksylowych i halo-
genkowych, a takze wlaczone w strukturg jedno- i wielocentrowych kompleksow
pikolinianowych i chinaldynianowych oddziatywania niekowalencyjne (-7 sta-
cking, wiazania wodorowe), stabilizujace sieci krystaliczne, stanowia interesujacy
materiat do badan magnetycznych i korelacji magnetyczno-strukturalnej. Korelacje
te sa przedstawione na tle znanych teorii i tez bedacych podstawa wyjasnienia wtas-
ciwo$ci magnetycznych w uktadach Cu-pikolinian i Cu-chinaldynian.
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1. KOMPLEKSY Cu(Il) Z 2-PIKOLINIANEM I 2-CHINALDYNIANEM

1.1. KOORDYNACYJNE WEASCIWOSCI KWASU PIKOLINOWEGO
I CHINALDYNOWEGO

Wsrod zwiazkow karboksylowych zawierajacych heterocykliczny atom azotu,
interesujaca grupe stanowia kwas pikolinowy (kwas pirydyno-2-karboksylowy,
2-Hpic) oraz kwas chinaldynowy (kwas chinolino-2-karboksylowy, 2-Hgic), (Rys. 1)
koordynujace zwykle w postaci zdeprotonowane;.

(.., L
N COOH N COOH

2-Hpic 2-Hgic

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-Hgqic) acid

Mozliwe sposoby koordynacji anionu pikolinianowego sa przedstawione na Rys. 2.
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Rysunek 2. Schemat sposobu koordynowania anionu pikolinianowego (2-pic)
Figure 2. Scheme of the coordination mode of picolinate anion (2-pic)

Woezesniejsze badania reakcji kwasu pikolinowego (2-Hpic) z jonami metali
przejsciowych wskazuja na powstanie zwiazkow o ogdlnym wzorze M(2-pirydylo-
karboksylan),(H,0) , 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
wykazaty, ze w tych zwiazkach anion pikolinianowy (2-pic) dziata jako N,O-chela-
tujacy czynnik, natomiast czasteczka wody znajdujaca si¢ w sieci krystalicznej zaan-
gazowana jest w wiazanie wodorowe z grupa karboksylowa (Rys. 3).

Rysunek 3. Struktura krystaliczna Cu(2-pic),2H,O (1) [20]
Figure 3. The crystal structure of Cu(2-pic)2-2H,0 (1) [20]

Kwas chinaldynowy (2-Hqic), koordynujac do metalu zwykle w postaci zde-
protonowanej (2-qic), rowniez wykazuje silne wlasciwosci chelatujace [30—42]. Kwas
pikolinowy oraz chinaldynowy wykazuja zdolnos¢ koordynacji, nie tylko w postaci
zdeprotonowanej, ale tez jonowej (ang. zwitterion), jako tzw. jon obojnaczy [43—45]
(Rys. 4).
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2-Hpic 2-Hgic

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 tadunek formalnie
umieszczony na azocie jest zdelokalizowany na pierscieniu pirydynowym lub chi-
naldynowym, natomiast ujemny tadunek jest zdelokalizowany wzdtuz grupy O-C-O.
Ligandy w postaci jonowej (ang. zwitterion) koordynuja do jednego tlenu grupy
karboksylowej, natomiast atom azotu oddziatywuje z atomem tlenu poprzez wiaza-
nie wodorowe N-H:-O [44]. Kwas pikolinowy wystepuje rowniez w kompleksie
z Cu(Il) w formie jonowej (oznaczony 2-picH) jako jon obojnaczy i tworzy wraz
z anionem pikolinianowym (2-pic) zwiazek o wzorze [Cu(2-pic),Br,][(2-picH),],
w ktorym atom azotu tworzy wiazanie wodorowe z atomem bromu N-H-Br (Rys. 5)
[45].

Rysunek 5. Struktura molekularna [Cu(2-pic),Br,][(2-picH),] (2) [45]
Figure 5. The molecular structure of [Cu(2-pic),Br,][(2-picH),] (2) [45]
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Dalsze badania wtasciwosci koordynacyjnych uktadéw Cu-pikolinian oraz
Cu-chinaldynian wykazaly nie tylko silne N,O-chelatujace wtasciwosci ligandow,
ale réwniez zdolnos¢ grupy karboksylowej O-C-O do mostkowania migdzy centrami
metalicznymi [46—51]. Wlaczenie w strukturg zawierajaca mostkujace grupy karbo-
ksylowe jonow halogenkowych (Cl, Br) prowadzi do interesujacych, z punktu widze-
nia struktury i magnetyzmu, komplekséw Cu(Il) z anionem pikolinianowym i chi-
naldynianowym (Rozdziat 3) [46, 47, 50].

1.2. SYNTEZA KOMPLEKSOW

Z dostepnej literatury wynika, ze kompleksy Cu(Il) z anionem 2-pikoliniano-
wym jak i 2-chinaldynianowym powstaja nie tylko w bezposredniej reakcji soli Cu(Il)
z odpowiednim kwasem, ale réwniez sa produktami hydrolitycznego [20, 52] lub
niehydrolitycznego rozktadu ligandow [53].

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

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

Zwiazek’ Struktura chro?nr(;ltgiowa " écn;z&ﬂ;ﬁtewo
1 Cu(2-pic)22H20 monomer Cu(N202) [19,20]
2 [Cu(2-pic).Br2][(2-picH)2 monomer Cu(N20:Br2) [45]
3 Cu(2-pca)2 monomer Cu(N202) [53, 129]
4 Cu(2-pic)2 polimer (1D) Cu(N20s) [48]
5 Cu(2-pca)2 polimer (1D) Cu(N204) [49, 53]
6 Cu(2-pic)Cl polimer (2D) Cu(N202Cl) [46, 51, 53]
7 Cu(2-qic)2»’H20 monomer Cu(N203) [37, 53]
8 Cu(2-qca)>'H20 monomer Cu(N203) [53]
9 | Cu@-gio)Cl polimer (2D) gﬁgzglzgl) [47,53]
10 | Cu(2-pic)Br polimer (1D) Cu(N20:Br) [50]
11 | Cu(-gic)Br polimer (1D) gﬁgzgﬁr) [50]

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 zwiazku 8 dane o strukturze byty oparte na badaniach spektroskopowych i pordéwnaniu
z odpowiednimi uktadami.

Kompleks o stechiometrii Cu(2-pic),"2H,0 (1) otrzymano w bezposredniej reak-
cji soli Cu(Il) z kwasem pikolinowym (2-Hpic) [19] oraz w reakcji hydrolitycznego
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rozktadu pirydyno-2-karbonitrylu [20]. Kompleksy pikolinianowe 2, 4, 6 oraz 10
i chinaldynianowe 7, 9 oraz 11 otrzymano w bezposredniej reakcji soli Cu(Il)
z odpowiednimi kwasami pikolinowym (2-Hpic) lub chinaldynowym (2-Hgqic). Nato-
miast kompleksy z ligandami oznaczonymi 2-pca (3 oraz 5) oraz 2-qca (8) sa wyni-
kiem rozktadu odpowiednich fosfonowych pochodnych pirydyny i chinoliny, w utle-
niajacej reakcji P-dealkilacji/defosforylacji, katalizowanej przez jony Cu(Il) [53],
zachodzacej wedtug schematu:

R-CH,-P(O)(OEt), — R-COOH + OHP(O)(OEt),

gdzieR=CHN lubR = C;HN.

Kompleksow tych nie mozna otrzyma¢ w bezposredniej reakcji soli Cu(Il)
z kwasem pikolinowym czy chinaldynowym. Zwiazki te powstaja tylko w reakcji
chemicznego rozktadu fosfonowych ligandow. Kompleksy 6, 7 oraz 9 powstaja
zarowno w reakcji soli Cu(ll) z kwasem pikolinowym czy chinaldynowym jak
i w reakcji P-dealkilacji/defosforylacji. Kompleksy 6 i 10 oraz 9 i 11 sg izostruktu-
ralne [50].

1.3. POLACZENIA POLIMORFICZNE ORAZ IZOMERYCZNE

Polimorfizm w przypadku struktury jest pojeciem oznaczajacym wieloposta-
ciowos¢, czyli wystgpowanie zwigzku chemicznego o tym samym sktadzie chemicz-
nym w wielu réznych formach krystalicznych [54].

Kompleksy 3, 4 oraz 5 o tej samej stechiometrii t.j. Cu(pirydyno-2-karboksy-
lan), sq polimorficznymi formami rézniacymi si¢ upakowaniem (Tab. 2; Rys. 6b,
24, 25). Rysunek 6a i 7 przedstawia struktury molekularne tych kompleksow.

Rysunek 6. (a) Struktura molekularna Cu(2-pca), (3) [53];
(b) Oddziatywania 7-7 stacking migdzy czasteczkami Cu(2-pca), w sieci krystalicznej.
Figure 6. (a) The molecular structure of Cu(2-pca), (3) [53];
(b) 7-7 stacking interactions of Cu(2-pca), molecules in the crystal lattice
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Kompleks Cu(2-pca), (3) jest zwiazkiem jednocentrowym (Rys. 6). Oddzialy-
wanie typy -7 stacking migdzy pierscieniami aromatycznymi rownolegtych do siebie
czasteczek Cu(2-pca), prowadzi do jednowymiarowej (1D) sieci krystalicznej [53].

(b)

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

W Tabeli 2 przedstawiono podstawowe parametry krystalograficzne dla zwiaz-
kow 3, 4 oraz 5.

Tabela 2. Parametry krystalograficzne i spektroskopia dla polimorficznych form kompleksow 3, 4
oraz 5 o wzorze Cu(pirydyno-2-karboksylan),
Table 2. Crystallographic parameters and spectroscopy for polymorphic forms of 3, 4 and 5 complexes
of formula Cu(pyridine-2-carboxylate),

Zwiazek Cu(2-pca)2 (3) Cu(2-pic): (4) Cu(2-pca): (5)
Kolor fiolet niebiesko-fioletowy niebieski
Grupa chromoforowa Cu(N202) Cu(N204) Cu(N204)
Przejscia d-d 17750, 16750 16670 16600
Grupa przestrzenna P2i/c P2i/c Pl

Uktad jednosko$ny jednosko$ny trojskosny
a(A) 3,6975(7) 5,163(1) 5,178(3)
b(A) 11,9890(19) 24,658(1) 7,614(6)
c(A) 11,8886(19) 8,452(1) 8,109(6)
o) 90 90 67,06

BO) 91,108(14) 92,22(1) 73,81(6)
v() 90 90 71,74(6)

Kompleksy Cu(2-pic), (4) oraz Cu(2-pca), (5) (Rys. 7) sa uktadami wielocen-
trowymi o topologii jednowymiarowego (1D) nieskonczonego tancucha. W obu
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polimerach koordynacyjnych centra miedziowe sa potaczone podwojnymi mostkami
karboksylowymi o konstrukcji out-of-plane. Charakterystyczna cecha struktury obu
zwiazkow sa rownolegle do siebie, ptasko-kwadratowe ptaszczyzny koordynacyjne
CuN,O,, tworzone przez dwa chelatujace ligandy pikolinianowe. Istotna réznica
miedzy strukturami 4 i 5 wynika z aksialnej odlegtosci Cu-O (out-of-plane), wyno-
szacej 2,745(8)-2,770(8) A dla struktury 4 oraz 2,737(4) A dla struktury 5. Innym
ciekawym aspektem chemii kompleksow pikolinianowych 3, 4 oraz 5 jest zdolnos¢
grupy karboksylowej do polimeryzacji czasteczek Cu(2-pikolinian), poprzez aksjalne
wigzanie do jonow Cu(ll) z utworzeniem nieskonczonego taficucha [Cu(2-pic),],
(4) oraz [Cu(2-pca),], (5). Z punktu widzenia stereochemii kompleksy te sa izome-
rami koordynacyjnymi o tym samym wzorze, ale réznigcymi sig liczba koordynacji
(4 dla kompleksu 3 oraz 4+2 dla kompleksow 4 i 5) oraz izomerami polimeryzacyj-
nymi [7]. Kompleksy 4 oraz 5 sa przyktadami izomerow odksztalceniowych, roz-
niacych si¢ tetragonalnym odksztalceniem.

Monomeryczne kompleksy Cu(2-qic),"H,O (7) oraz Cu(2-qca),"H,O (8), jak
wynika z badan spektroskopowych [53], sa formami izomerycznymi, w ktorych
5-koordynacyjne centra miedziowe CuN,O, r6znig si¢ geometrig sfery koordyna-
cyjnej (geometryczne odksztatcenie). Jest to wynikiem duzej plastycznosci sfery
koordynacyjnej kompleksow Cu(Il) i ich zdolno$ci do przyjmowania réznorodne;j
stereochemii.

Rysunek 8. Struktura molekularna Cu(2-qic),"H,O (7) [37]
Figure 8. The molecular structure of Cu(2-qic),-H,0 (7) [37]

Rysunek 8 przedstawia strukture kompleksu 7. W obu kompleksach otoczenie
Cu(II) jest budowane przez dwa N,O-chelatujace ligandy chinaldynianowe, a piate
miejsce koordynacyjne zajmuje skoordynowana czasteczka wody, zaangazowana
w migdzyczasteczkowe wiazanie wodorowe (Rozdziat 4).
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Powstanie form izomerycznych czgsto determinuja rézne warunki syntezy, jak
np. temperatura, ci$nienie czy rodzaj rozpuszczalnika, ktérych zmiana moze prowa-
dzi¢ do przejscia jednej formy w druga [5—7]. Wplyw na otrzymanie r6znych form
krystalicznych kompleksow Cu(Il) z pikolinianami i chinaldynianami, przedstawio-
nych powyzej, ma rodzaj reakcji i stad okreslone zwiazki sa specyficzne dla danej
reakcji, niezaleznie od warunkdéw syntezy.

2. WPROWADZENIE DO MAGNETYZMU WIELOCENTROWYCH
KOMPLEKSOW Cu(II) Z MOSTKAMI KARBOKSYLOWYMI
I HALOGENKOWYMI (Cl, Br)

Kompleksy, w ktorych oddziatywania migdzy centrami metalicznymi przeno-
szone sa przez jedno- (np. Cl, Br, OH) lub wieloatomowe mostki (np. OCO, XCN,
N,, X=0, S, Se), stanowig interesujace materiaty molekularne, mogace wykazywac¢
nie tylko interesujace wlasciwosci magnetyczne, ale takze optyczne, przewodnic-
twa czy katalityczne, wazne z punktu widzenia chemii nieorganiczne;j i bionieorga-
nicznej [55-57]. Wielordzeniowe (wielocentrowe) kompleksy, zawierajace mostku-
jaca grupe karboksylowa, odgrywaja kluczowa role w wielu systemach biochemicz-
nych [58-60].

W wigkszo$ci badanych kompleksow odlegtos¢ metal-metal wynosi okoto
3-5 A, wigc oddziatywania magnetyczne nie wynikaja z bezposredniego oddziaty-
wania metal-metal, ale zachodza poprzez mostkujacy ligand, przy czym dla most-
kow jednoatomowych odlegtosé ta wynosi okoto 3 A, a dla wieloatomowych okoto
5 A [46,47, 61]. Te oddzialywania okresla sie jako nadwymienne (ang. superexchange).
Mechanizm tego sprzgzenia magnetycznego opisany przez Goodenougha [62] jest
oparty na modelu naktadania orbitali d jednego jonu metalu z orbitalami s oraz p
mostkujacego anionu i orbitalami d drugiego jonu metalu. Zgodnie z koncepcja
Kahna [63] 1 Alvareza [64], o wielkos$ci obserwowanego sprze¢zenia antyferromag-
netycznego decyduje wielko$¢ nakladania orbitali magnetycznych, zbudowanych
z orbitali d jonu centralnego oraz orbitali atomu liganda o odpowiedniej symetrii.
Maksymalne naktadanie prowadzi do silnego antyferromagnetycznego sprzgzenia.
Kryterium naktadania orbitali potwierdza teoria Hay’a i wspoétautorow [65], ktorzy
na podstawie obliczen dla dimeréw Cu(Il) opartych na teorii orbitali molekular-
nych, stwierdzili, ze wzrost gestosci elektronowej na orbitalu mostkujacego liganda
prowadzi do zwigkszenia sprzgzenia antyferromagnetycznego (zwigkszenia war-
tosci |J|). Z kolei obnizenie gestosci elektronowej prowadzi do zmniejszenia
oddziatywania antyferromagnetycznego (zmniejszenie wartosci |J|). T¢ konkluzje
potwierdzili Hodgson, Hatfield i in. [66]. Stata sprzgzenia J, wedtug teorii Kahna
[67], jest suma udzialow ferromagnetycznego (F) i antyferromagnetycznego (AF),
tzn. J = J_ + J,., a wielkos¢ oddziatywania antyferromagnetycznego jest bardzo

AF?
czula na zmiang parametrow strukturalnych, decydujacych o stopniu naktadania
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orbitali magnetycznych. Przy bardzo niekorzystnych warunkach strukturalnych
naktadanie moze by¢ tak stabe, ze sprzgzenie ferromagnetyczne bedzie dominujace.

Podsumowujac: mechanizm oddziatywan nadwymiennych migdzy centrami
metalicznymi jest oparty na kryterium naktadania orbitali magnetycznych i deloka-
lizacji ggstosci elektronowej niesparowanego elektronu w kierunku orbitalu most-
kujacego liganda, ktore decyduje o znaku i wielkosci oddziatywan wyrazonych para-
metrem J.

2.1. MOSTKI KARBOKSYLOWE

Grupa karboksylowa, zawierajaca dwa donorowe atomy tlenu, odgrywa wazna
rolg jako ligand mostkujacy miedzy dwoma centrami metalicznymi, co prowadzi do
zwiazkow dimerycznych lub polimerycznych o interesujacych wlasciwosciach mag-
netycznych.
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Rysunek 9. Konformacje grupy karboksylowej
Figure 9. Conformations of the carboxylate group

W tego typu potaczeniach grupa karboksylowa moze przybiera¢ r6zna konfor-
macj¢ odpowiedzialng za obserwowane wlasciwosci magnetyczne, dziatajac jako
mostek trojatomowy o konformacji syn-syn, syn-anti oraz anti-anti oraz mostek jed-
noatomowy (Rys. 9). W kompleksach Cu(Il), w ktorych grupa karboksylowa przyj-
muje konformacje syn-syn, wystgpuja silne oddziatywania antyferromagnetyczne
(odlegtos¢ singlet-tryplet wynosi okoto 300 cm™) [68, 69]. Klasycznym przyktadem
moze by¢ jednowodny octan Cu(Il) o wzorze Cu(CH,COO),-H,0, o strukturze dime-
rycznej, dla ktorego odlegtos¢ singlet-triplet 27 wynosi —284 cm™' [70]. Stabe anty-
ferro- lub ferromagnetyczne oddziatywania (—5,5—-6,5 cm™) sa obserwowane w przy-
padku kompleksow, w ktorych grupa karboksylowa przyjmuje konformacje syn-
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anti [46, 47, 50, 61, 71-75]. Dla konformacji anti-anti obserwuje sig stabe lub $red-
nie antyferromagnetyczne sprzgzenie migdzy centrami metalicznymi [76—79], nato-
miast dla sprzgzenia poprzez mostek monoatomowy oddziatywania maja charakter
bardzo stabo antyferromagnetyczny [80, 81]. Warto podkresli¢, ze mimo wigkszej
odlegtoéci Cu-Cu w kompleksach zawierajacych anti-anti mostki niz w komplek-
sach z syn-anti konformacja, struktura anti-anti jest bardziej korzystna dla transmi-
sji oddzialywania. To oznacza, Ze orbitale magnetyczne 2p tlenu sa korzystniej zorien-
towane dla dawania efektywnego naktadania, prowadzac do silniejszego sprzeze-
nia. Na uwagg zastuguje rowniez fakt, ze kompleksy z mostkujaca grupa karboksy-
lowa o konformacji syn-anti oraz anti-anti sa wciaz rzadko spotykane, poniewaz
para elektronowa anti na atomie tlenu wykazuje mniejsza zasadowos¢ niz para elek-
tronowa syn [82, 83]. Stad najwigksza grupe kompleksow stanowia te z konfor-
macja syn-syn.

Do interesujacej grupy karboksylowych komplekséw Cu(II) naleza rzadko wyste-
pujace uktady molekularne, w ktoérych mostkujaca grupa karboksylowa przyjmuje
konformacjg typu out-of-plane, prowadzaca do bardzo stabych antyferromagnetycz-
nych oddzialywan [48, 49, 84] (Rys. 10).
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/
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Rysunek 10. (a) Pojedynczy mostek karboksylowy typu out-of-plane;
(b) Wzajemna orientacja orbitali magnetycznych d(x?— y?) Cu(Il)
oraz orbitali 2p atomoéw tlenu grupy karboksylowe;j
Figure 10. (a) Single carboxylate bridge of out-of-plane type;

(b) Relative orientation of the d(x?— y?) magnetic orbitals of Cu(II) and 2p orbitals
of oxygen atoms of carboxylate group

W tego typu kompleksach jedno wiazanie Cu-O lezy w ptaszczyznie koordyna-
cyjnej Cu(ll), a drugie wiazanie Cu-O poza ptaszczyzna, prowadzac do oddzialtywa-
nia orbitali magnetycznych Cu(ll) poprzez ortogonalne orbitale 2p atomu tlenu.
Generalnie: magnetyczne sprzezenie dla wszystkich znanych out-of-plane wielordze-
niowych kompleksow Cu(ll), takich jak te mostkowane przez jon karboksylowy
(Rozdzial 3.3.1) [48, 49, 84], chlorkowy [85, 86], weglanowy [87] czy oksymowy
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[88], jest bardzo stabe. W tym przypadku oddziatywanie poprzez aksjalno-ekwato-
rialne wiazanie, prowadzace do ortogonalno$ci orbitali magnetycznych, musi by¢
stabo antyferro- lub ferromagnetyczne lub nawet bliskie zeru.

2.2. MOSTKI HALOGENKOWE

Obok mostkow karboksylowych, istotna rol¢ w przenoszeniu oddziatywan mag-
netycznych odgrywaja mostki halogenkowe (Cl oraz Br), ktore wlaczone w strukturg
karboksylowych pochodnych pirydyny i chinoliny, buduja interesujace struktury
polimeryczne (Rozdziat 3.2) [46, 47, 50, 51].

W ostatnich dwudziestu latach kompleksy Cu(ll), zawierajace w strukturze
pojedyncze (u-Cl) oraz podwojne (u-Cl), mostki chlorkowe, byty przedmiotem licz-
nych analiz teoretycznych [65] i korelacji magnetyczno-strukturalnych [85, 86, 89].
W wigkszosci znanych halogenkowo-mostkowanych di- i wielordzeniowych kom-
pleksach Cu(Il), mostki sa typu out-of-plane z mostkowaniem aksjalno-ekwatorial-
nym prowadzacym do kata mostkowego okoto 90° (Rys.11, Typ I).

Typl Typ II Typ III
Cu7 / \
L Ny
Cl /
cl

I e
L I

; \Cu /;
; \Cu //C

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

Konformacja ta prowadzi do bardzo stabych oddziatywan antyferro- Iub ferro-
magnetycznych, charakteryzujacych si¢ mata wartoscia statej sprzezenia |J| [85, 86].
Wyjatek pod wzgledem topologii mostka Cu(u-CI)Cu, jak do tej pory, stanowia trzy
strukturalnie i magnetycznie scharakteryzowane kompleksy Cu(Il) z liniowym czy
blisko liniowym mostkiem Cu-Cl-Cu, z mostkowaniem aksjalno-aksjalnym (Rys. 11,
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Typ II) [90, 91], prowadzace do stabych oddziatywan ferromagnetycznych oraz
z mostkowaniem aksjalno-ekwatorialnym (Rys. 11, Typ III) [47], dajace silne oddzia-
tywanie antyferromagnetyczne. Typ IV (mostkowanie ekwatorialno-ekwatorialne)
jest rzadko spotykany [92] i raczej charakteryzuje inne mostkujace ligandy.

3. STRUKTURA I WEASCIWOSCI MAGNETYCZNE
POLIMERYCZNYCH UKEADOW MOLEKULARNYCH
Cu-PIKOLINIAN I Cu-CHINALDYNIAN

Struktury przedstawionych w literaturze polimerycznych komplekséw pikoli-
nianowych oraz chinaldynianowych oparte sa, w zaleznos$ci od zwiazku (Tab. 1),
na mostkach karboksylowych typu out-of-plane (4 oraz 5) oraz syn-anti (6, 9, 10
oraz 11). Dodatkowo, w strukturg tych ostatnich wlaczone sa mostki halogenkowe
(Cl Iub Br).

3.1. ODDZIALYWANIA MAGNETYCZNE POPRZEZ MOSTKI KARBOKSYLOWE
TYPU out-of-plane

Struktura molekularna komplekséw 4 i 5, jak wynika z Rozdz. 1.3 (Rys. 7), jest
jednowymiarowym tancuchem (1D), w ktérym centra miedziowe potaczone sa
podwdjnymi mostkami karboksylowymi typu out-of-plane (Rys. 11, Typ I). Zatem
zwiazki te nalezy formutowac, zgodnie z ich struktura polimeryczna, jako [Cu(2-pic), ]
oraz [Cu(2-pca),] .

Wartosci statych sprzgzenia J dla obu kompleksoéw byly wyznaczone w oparciu
o model Heisenberga dla liniowego tancucha, wynikajacy z izotropowego oddziaty-

n

wania spinéow S'= 1/2, opisanego przez hamiltonian H = —2J Z S; - S;,,. Obliczenia

oparte na rownaniu Bonner-Fishera (1) [93], bedace rozwiazaniem tego hamiltonianu,

Ng’B* 0,25+ 0,14995x + 0,30094x"
= X
kT 1+1,9862x + 0,68854x> + 6,0626x"

(1

XCu

daje nastepujace wartosci parametréw J, odpowiednio dla zwiazkow 41 5: —0,73 cm™
oraz —1,04 cm™.
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3.2 ODDZIALYWANIA MAGNETYCZNE POPRZEZ MOSTKI KARBOKSYLOWE
TYPU syn-anti ORAZ HALOGENKOWE (Cl, Br)

3.2.1. Kompleksy pikolinianowe

Strukturg polimerycznego kompleksu [Cu(2-pic)Cl], (6) przedstawiono na Rys. 12
[46, 51]. Jej elementem jest tetramer Cu,. Kazda grupa karboksylowa w konforma-
cji syn-anti dziata jako mostek migdzy dwoma centrami Cu(ll), tworzac 16-czlo-
nowy pierscief (-Cu-O-C-O-),. Tetramery sa potaczone migdzy soba podwojnymi
mostkami chlorkowymi (u-Cl),. Prowadzi to do struktury o topologii warstwy (2D).
Jony Cu(II) sa zasadniczo 5-koordynacyjne (CuNO,Cl,). Uwzglednienie atomu O(1a),
ktory jest wlaczony w semikoordynacje tworzac monoatomowy mostek (Rys. 12),
daje otoczenie pseudooktaedryczne (5+1). Geometria lokalna grupy chromoforo-
wej CuNO,Cl, jest migdzy kwadratowa piramida a trygonalng bipiramida, zgodnie
z parametrem strukturalnym Adisona 7 = 0,44 [94]. Parametr 7, ktory okresla sto-
pien odksztatcenia od regularnej geometrii, opisywany jest rownaniem 7= (§ — ¢)/60,
gdzie o oraz B odpowiadaja najwiekszym katom koordynacyjnym. Parametr przyj-
muje warto$¢ 0 dla piramidy kwadratowej, oraz 1 dla bipiramidy trygonalne;j.

(@) (b)

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

Izostrukturalny z [Cu(2-pic)Cl], (6) kompleks bromkowy [Cu(2-pic)Br], (10),
w ktorym zamiast mostkow (i -Cl), wystepuja mostki (1-Br),, ma identyczna struk-
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tur¢ molekularna. Mostki Cu-O-C-O-Cu wykazuja te same cechy strukturalne,
a parametr T wynoszacy 0,39 dla kompleksu 10 wskazuje na podobna stereochemi¢
Cu(Il). Natomiast obserwowane sa pewne roznice strukturalne migdzy mostkami
halogenkowymi, wazne z punktu widzenia magnetyzmu. Odlegtosci Cu-Cu w dime-
rycznych jednostkach Cu(u-X), wynosza dla 6 i 10 odpowiednio 4,446(2)
i 3,676(2) A. Mostkujace odlegtosci Cu-Br (2,390(1) i 2,849(1) A) sa dhuzsze niz
odpowiednie odlegtosci Cu-Cl (2,242(4) oraz 2,756(4) A. Kat mostkowy Cu-X-Cu
dla X = Br wynosi 90,79(2)°, a dla X = Cl przyjmuje warto$¢ 87,9(1)°.

Dane strukturalne obu kompleksow 6 1 10 wskazuja na dwie $ciezki magne-
tycznych oddzialywan, zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 13.

Culb\]r J'/ Culh
J
Cul — Cula
Culg/J' J\ Culj

Rysunek 13. Schemat oddziatywan 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)

Wielkos$¢ oddziatywania poprzez podwdjny mostek chlorkowy lub bromkowy
oraz poprzez grupe¢ karboksylowa okreslaja odpowiednio parametry J oraz J’. Obli-
czenia oparte o rownanie Bleaney-Bowersa dla dimeru (2) [95], ktore wywodzi si¢
z hamiltonianu H = -2JS,S, dla S, = S, = 1/2 z wlaczeniem oddziatywania migdzy
dimerami stosujac przyblizenie pola molekularnego [96], (3):

7 :Nngz[1+1/3exp(—2J/kT)]’1 )
“3kT

exp _ XCu

TSR Ne B s, ©)

dato nastgpujace parametry sprzg¢zenia miedzy centrami metalicznymi: oddziatywa-
nie poprzez odpowiedni podwdjny mostek halogenkowy J = 15 cm™ (6) i 8,31 cm™!
(10), oraz oddziatywanie poprzez grupe karboksylowa J” = 0,38 cm™ (6) i 0,34 cm™!
(10). Wyniki uzyskane dla obu zwiazkow wskazuja, ze: (I) oddzialywania magne-
tyczne wewnatrz warstwy maja charakter ferromagnetyczny; (11) oddzialywanie fer-
romagnetyczne poprzez mostek chlorkowy jest wigksze niz przez mostek bromkowy,
zgodnie z sekwencja 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(Il) o dwdch réznych gru-
pach chromoforowych: CuO,Cl, — o ptasko-kwadratowej geometrii oraz CuN,O,Cl
— 0 geometrii posredniej miedzy kwadratowa piramida a trygonalna bipiramida
(t = 0,64). Dodatkowe dhugie kontakty Cu(1)-O(2) oraz Cu(1)-O(2)' (2,75 A), ze
wzgledu na kat migdzy wektorem wiazania Cu(1)-O(2) a prostopadta do ptaszczy-
zny 36,8(1)°, wskazujace na stabe oddziatywanie orbitali Cu-ligand, nalezy trakto-
wac jako niewigzace [97]. Jony miedzi 4- oraz 5-koordynacyjne sa mostkowane
naprzemiennie przez grupy karboksylowe w konformacji syn-anti tworzac jedno-
wymiarowy tancuch w postaci zygzaka. Dwa sasiednie tancuchy sa potaczone przez
pojedyncze liniowe (kat Cu-CI-Cu wynosi 180°) mostki chlorkowe (u-Cl), two-
rzac strukture o topologii wstazki (1D). Zatem zwiazek mozna formutowaé jako
[Cu(2-qic)Cl], .

Rysunek 14. (a) Fragment struktury Cu(2-qic)Cl (9) [47];
(b) Widok na strukturg (1D) typu wstazki [Cu(2-qic)CI],
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],
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Izostrukturalny z [Cu(2-qic)CI], (9) kompleks [Cu(2-qic)Br] (11) ma t¢ sama
strukture molekularna, w ktorej zamiast mostkow (1 -Cl) wystepuja mostki (u-Br).

Ptaszczyzny pierscienia chinoliny w obu kompleksach oddziatywuja migdzy
soba poprzez stacking z odlegloécia miedzy plaszczyznami 3,3 A (9) oraz 3,57 A
(11). Powyzsze oddziatywania migdzy pierScieniami aromatycznymi oraz dodatkowe
kontakty typu C-H-+-O oraz C-H--Cl lub C-H--Br stabilizuja strukturg krystaliczna.
Upakowanie Cu(2-qic)Cl (9) przedstawia Rys. 15.

Rysunek 15. Upakowanie Cu(2-qic)Cl (9). Wiazanie wodorowe oznaczono linia przerywana [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 kompleksow pikolinianowych (6 oraz 10), dla chi-
naldynianowych (9 oraz 11) obserwuje si¢ rowniez roznice strukturalne migdzy
mostkami halogenkowymi. Odlegto$¢ Cu-Cu w uktadzie mostkowym Cu(u-X)Cu
wynosi 4,860(3) A (X = Cl) oraz 5,149(2) A (X = Br). Odlegto$ci mostkowe Cu-X
wynosza odpowiednio 2,376(2) i 2,515(4) A (X = Cl) oraz 2,490(2) i 2,659(2) A
(X =Br).
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Struktura kompleksow 9 i 11 sugeruje dwie $ciezki oddziatywan, ktérych sche-
mat jest przedstawiony na Rysunku 16.

Jz—Cu i Cui

Ji ‘ ‘Jl

Cu
7 7, Cu 7

Rysunek 16. Schemat oddziatywan 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 J, okresla wielko$¢ oddziatywania magnetycznego poprzez mostek
karboksylowy, natomiast parametr J, odpowiada oddziatywaniu poprzez pojedyn-
czy mostek chlorkowy (9) lub bromkowy (11). Wartosci stalych sprzgzenia, obliczone
w oparciu o rownanie Bleaney-Bowersa (2) z wlaczeniem przyblizenia pola moleku-
larnego (3), daly nastepujace wartosci parametréw dla kompleksu 9: J, = 57,0 cm™
(mostek chlorkowy) oraz J, = 0,37 cm™' (mostek karboksylowy).

Powyzszych rownan nie udato si¢ zastosowa¢ dla analogu bromkowego. Zatem
parametr J, = —102,5 cm™' (mostek bromkowy) dla Cu(2-pic)Br (11) obliczono
w oparciu o rownanie Bleaney-Bowersa dla dimeru, zmodyfikowane przez Kahna
[63], ktore uwzglednia domieszke monomeryczna p (4).

B 2Ng2B 2 ~ NgZB 2
= Grexp2s ity P Tk P )

XCu

Poniewaz w izostrukturalnych kompleksach 9 i 11 mostki karboksylowe wyka-
zuja te same cechy strukturalne, nalezy oczekiwac zblizonej wartoSci parametru J,,
stad J, dla 11 zostato przyjete jako rowne 0,37 cm™'. Podstawa zastosowania rowna-
nia (4) byto stwierdzenie, ze z punktu widzenia magnetyzmu, struktury obu kom-
plekséw mozna traktowac jako stabo oddziatujace miedzy soba dimery [98], jak
wskazuje na to stosunek |J, |/|J,| wynoszacy odpowiednio 6,5 - 10~ oraz 3,6 - 10~
dla9ill.
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Tabela 3. Parametry sprzgzen J oraz symetria grupy chromoforowej dla komplekséw chlorkowych
(6, 9) oraz bromkowych analogow (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)

Typ mostka”
Parametr sprzg¢zenia J (cm’l) Pismien-
Zwiazek Xy | (uX) | 0co Gmpasfh;:’e‘z;’;"“’wa nictwo
Y cytowane
Ji(em™) szl
(cm”)
Cu(2-pic)Cl (6) 15,0 0,38 Cu(N;0:Cl) Cawe> Dsi (Cv) [46]
Cu(2-pic)Br (10) 8,31 0,34 Cu(N20:Br) Cav> D3 (C) [50]
. 3 Cu(N20:Cl) Cay> D3 (Cov)
Cu(2-gic)Cl (9) 57,0 | 037 Cu(0:Ch) Day [47]
. 3 Cu(N202Br) Cav D (Co)
Cu(2-qgic)Br (11) 102,5 | 037 Cu(O:Br) Das [50]

» X=Cl lub Br.

Zatem sprzgzenie migdzy centrami miedziowymi w kompleksach 91 11 w tan-
cuchu (mostek karboksylowy) ma charakter stabo ferromagnetyczny, natomiast mig-
dzy tancuchami (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 wptywu geometrii drogi
nadwymiany (geometria mostka, stereochemia jonu centralnego) zachodzacej mig-
dzy centrami metalicznymi poprzez mostkujacy ligand, pozwala okresli¢ orbitale
magnetyczne jonu centralnego oraz liganda zaangazowane w oddziatywanie mag-
netyczne. Poznanie geometrii nadwymiany pozwala wytlumaczy¢ znak i wielko$¢
parametru sprzgzenia magnetycznego J.

Z powodu plastycznosci sfery koordynacyjnej, jon Cu(Il) przyjmuje w zwiaz-
kach kompleksowych rézne koordynacje 4, 4+1 lub 4+2 z czterema atomami
w plaszczyznie i ewentualnie z jednym lub dwoma w pozycji aksjalnej, prowadzace
odpowiednio do struktury ptasko-kwadratowe;j, piramidy kwadratowej (SP) lub tetra-
gonalnie odksztatconego oktaedru. W tych trzech przypadkach niesparowany elek-
tron znajduje sie na orbitalu d(x? — y*). W przypadku trygonalnej bipiramidy (4+1)
(TBP) tym orbitalem jest dz2. Dla geometrii miedzy SP a TBP orbitalem jest d(x? — y?)
z pewnymm udzialem dz? zaleznym od stopnia odksztalcenia. Stereochemia jonu
Cu(Il), obok geometrii mostka, ma istotne znaczenie w wyjasnieniu wlasciwosci
magnetycznych.
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3.3.1. Mostki karboksylowe out-of-plane

Obliczone wartosci statych sprzg¢zenia J (Rozdziat 3.1) dla pikolinianowych
kompleksow Cu(2-pic), (4) oraz Cu(2-pca), (5) o koordynacji 4+2 (Rys. 7), wyno-
szacych odpowiednio —0,73 cm™' oraz—1,04 cm™!, wskazuja na bardzo stabe oddzia-
tywania antyferromagnetyczne, zgodnie z oczekiwaniami dla chlorkowych aksjalno-
-ekwatorialnych mostkow, Typ 1 (out-of-plane), prowadzacych do ortogonalnosci
orbitali (Rys. 11, 17).

Cu

N

Cu

/

Rysunek 17. Wzajemna orientacja orbitali d(x? — y?) miedzi(II) oraz orbitali 2p jonu chlorkowego
dla podwdjnego mostka typu out-of-plane
Figure 17. Relative orientation of d(x* — y?) orbitals of copper(Il) and 2p orbitals of chloride ion
for double bridge of out-of-plane type

Cu(2)

O obserwowanych wielkos$ciach statych sprzgzenia decyduje nie tylko topolo-
gia mostka, powodujaca staba delokalizacje ggstosci elektronowej niesparowanego
elektronu, znajdujacego sie na d(x? — y?), w kierunku aksjalnej pozycji mostkuja-
cego tlenu, ale rowniez znaczna aksjalna odlegtos¢ Cu-O. Sekwencja |J| (4) < |J|
(5) jest zgodna z obserwowang r6znica w aksjalnej dhugosci wiazania Cu-O, d,
(4)>d., ) (5), ). odpowiednio 2,745(8) i 2,770(8) A (4) oraz 2,737(4) A (5). Oba
zwiazki sa przyktadem wptywu dlugosci aksjalnego wiazania na wlasnosci mag-
netyczne kompleksu oraz wskazuja, ze zgodnie z twierdzeniem Hatfielda [99],
oddzialywania magnetyczne moga by¢ przenoszone poprzez dlugie wiazanie
aksjalne Cu-0O. Stabe oddzialywania migdzy centrami Cu(Il) poprzez karboksylowy
mostek out-of-plane byty réwniez obserwowane dla innych kompleksow (J od ~0,5
do ~—1 cm™) ze znaczna aksjalng odlegloscia (2,28-2,68 A) [84]. Nalezy podkres-
li¢, ze poréwnanie wartosci parametrow |J| dla Cu(2-pic), (4) oraz Cu(2-pca), (5)
z warto$ciami dla zwiazkow z pojedynczym karboksylowym mostkiem typu out-of-
plane [84] wskazuje na stabsze antyferromagnetyczne oddziatywanie w ostatnim
przypadku. Jest to zgodne z zalezno$cia migdzy J a catka naktadania S? (sprzg¢zenie
magnetyczne jest proporcjonalne do kwadratu catki naktadania), podana przez Kahna
[100, 101]. Stad sprzgzenie poprzez pojedynczy mostek karboksylowy, ze wzgledu
na mniejsza liczbg mostkujacych grup, jest stabsze.
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3.3.2. Mostki karboksylowe syn-anti

Ogodlnie stabe antyferromagnetyczne lub ferromagnetyczne oddzialywanie,
obserwowane w kompleksach Cu(II), ktérych centra miedziowe sa potaczone most-
kami karboksylowymi w konformacji syn-anti (Rys. 9), jest wynikiem tej konforma-
cji prowadzacej generalnie do stabego naktadania orbitali magnetycznych. Struktu-
ralne cechy mostka, geometria sfery koordynacyjnej i sposéb koordynacji mostka
karboksylowego do centrow miedziowych, ktory moze by¢ (Rys. 18): ekwatorialno-
-ekwatorialny (Typ I), aksjalno-ekwatorialny (Typ II) oraz aksjalno-aksjalny (Typ
1), sa dodatkowymi czynnikami, ktore decyduja, zgodnie z kryterium naktadania
orbitali i wynikajacej z niej delokalizacji gestosci elektronowej, o rodzaju i wiel-
kosci sprzezenia migdzy centrami Cu(lI).

(0) o O Cu 0

Cu pd R ~ R e R
0) 0 (0)
Qg%@cu Qg%@@ Qgé%%u

Typl Typ I Typ I

Rysunek 18. Wzajemna orientacja orbitali magnetycznych d(x? — y*) miedzi(II) i orbitali 2p tlenu
dla mostka karboksylowego w konformacji syn-anti
Figure 18. Relative orientation of d(x? — y*) magnetic orbitals of copper(Il) and 2p orbitals of oxygen
for carboxylate bridge in syn-anti conformation

Rysunek 18 pokazuje wzajemna orientacj¢ orbitali magnetycznych Cu(Il) oraz
orbitali 2p tlenu prowadzacych odpowiednio do stabego antyferromagnetycznego
(D), stabego ferromagnetycznego (11) i bliskiego zeru oddziatywania (I11).

Stabe ferromagnetyczne oddziatywanie, obserwowane w przypadku mostkoéw
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 (C, ), ktora powoduje staba delokalizacjg ges-
tosci elektronowej skoncentrowanej na magnetycznym orbitalu Cu(Il) w kierunku 2p
orbitali tlenéw grupy karboksylowej. Dodatkowo, w przypadku kompleksu 6 i 10,
mostkowy uktad Cu-O-C-O-Cu nie jest plaski co powoduje mniejsze nakladanie
orbitali magnetycznych oraz wlaczenie w oddziatywanie, oprocz orbitali ¢, rowniez
orbitali 7, ktére powoduja zwigkszenie udziatu oddziatywania ferromagnetycznego.
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3.3.3. Mostki halogenkowe (Cl, Br)

Pojedyncze mostki halogenkowe. Jak wynika z Tabeli 3, sprzgzenie antyferro-
magnetyczne migdzy centrami miedzi(Il) w Cu(2-qic)Cl (9) oraz Cu(2-qic)Br (11),
poprzez pojedyncze liniowe mostki chlorkowe i bromkowe, sa dominujacymi
oddzialywaniami w tych polimerycznych halogenkowo- i karboksylowo-mostko-
wanych ukladach. Nalezy podkresli¢, ze jest to najsilniejsze sprzezenie antyferro-
magnetyczne obserwowane, jak do tej pory, dla halogenkowo-mostkowanych syste-
mow.

Struktury kompleksow Cu(Il) z liniowym mostkiem Cu-Cl-Cu s wprawdzie
znane, ale dotychczas, oprocz karboksylowego kompleksu 9 [47], byly charaktery-
zowane magnetycznie tylko dwa z innymi ligandami zawierajacymi liniowy 12 [90]
i blisko liniowy (177,35°) 13 [91] mostek Cu-Cl-Cu (Tab. 4).

Wplyw kata mostkowego @ w systemie metal-ligand-metal na wlasciwosci mag-
netyczne byl przedmiotem badan teoretycznych i zostat opisany przez Goodeno-
ugh-Kanamori [62] i Andersona [102]. Ich rozwazania wykazaly (Rys. 19), ze dla
@ = 180° oddziatywanie orbitali metalu poprzez orbitale liganda o tej samej syme-
trii prowadza do silnego sprzgzenia antyferromagnetycznego. Natomiast dla
@ =90° oddzialywanie orbitali metalu poprzez ortogonalne orbitale liganda prowa-
dzi do stabego sprzezenia ferromagnetycznego.

Rysunek 19. Wzajemna orientacja orbitali magnetycznych miedzi(Il) i orbitali liganda
dla kata mostkowego @ 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 komplekséw (Tab. 4) zawierajacych liniowe uktady Cu-Cl-Cu z katem
mostkowym 180°, zgodnie z teoria podana przez Goodenough-Kanamori [62] i mode-
lem Andersona [102], nalezy oczekiwaé silnego sprzgzenia antyferromagnetycz-
nego. Jak wynika z Tabeli 4 przedstawiajacej parametry strukturalne dla liniowych
i blisko liniowego mostka Cu(u -Cl)Cu w korelacji z parametrami sprzgzenia J, most-
kujacy kat @ nie determinuje bezposrednio wielko$ci sprzgzenia poprzez mostek
chlorkowy. Rowniez takie parametry, jak odleglos¢ Cu-Cu i odlegtosci Cu-Cl (R)
oraz T, nie maja wigkszego wplywu na wartosc J.
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Tabela 4. Parametry strukturalne i magnetyczne dla kompleksow z liniowym mostkiem Cu(u-Cl)Cu
Table 4. Structural and magnetic parameters for complexes with linear bridge Cu(u-Cl)Cu

Zwiazek® Cu--Cu R Cu-Cl-Cu v J P;??t\lr::_
o . 1
A) A) D(°) symetria (cm™) cytowane
Cu(2-qic)Cl (9) 4,86 2,51; 2,65 180 0,64° (Cw) -57,0 [47]
[Cu(tach),CI]*" (12) 53 234,265 | 180 0,07 (Day) 0,86 [90]
. 0,06 (Das) _
Cu,(u-Cl)(L)2(Cl04)3 (13) 2,75; 2,71 177.35 0.03 (Day) 1,30 [91]

» R — odlegtosci Cu-Cl, T— parametr Adisona [42].

» Dotyczy Cu(2).
9 @ — kat mostkowy.

Mostki chlorkowe zwiazkow 12 i1 13 naleza do typu I, a zwiazku 9 do typu III,
(Rys. 11). Rysunek 20 przedstawia schemat mostkow oraz wzajemna orientacjg
magnetycznych orbitali Cu(Il) oraz orbitali 2p liganda chlorkowego dla opisywa-
nych komplekséw. Zgodnie z teorig Kahna [103, 104], znak i wielkos$¢ sprzezenia
magnetycznego sa bardzo czule na orientacj¢ niesparowanych elektronéw na cen-
trach metalicznych w dimerach. Poniewaz rozne geometrie prowadza do réznych
energii (i orientacji) orbitali zawierajacych niesparowane elektrony, rézna orienta-
cja orbitali d (Rys. 20) w cytowanych kompleksach musi prowadzi¢ do innych wtas-
ciwo$ci magnetycznych. Wyjasnienie tych wlasciwosci (Tab. 4, Rys. 20), oparte na
okresleniu geometrii nadwymiany z uwzglednieniem topologii gestosci elektrono-

wej niesparowanego elektronu, jest podane ponize;j.

Cl

O\Cu(1)
™

¢}
Cl

o}
Cu(1)
o}
cl
o} N
Cu(2) o]

Cu(2-qic)CI (9)

Rysunek 20. Wzajemna orientacja orbitali magnetycznych w Cu(2-qic)Cl (9)

[Cu(tach),CI]>" (12)

Figure 20. Relative orientation of magnetic orbitals in Cu(2-qic)Cl (9)
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Jak wynika z parametru strukturalnego Adisona 7[94], geometria sfery koordy-
nacyjnej Cu(Il) w kompleksach 12 oraz 13 jest bliska kwadratowej piramidy (D,,),
w ktorej aksjalng pozycje zajmuje atom Cl (Tab. 4, Rys. 20). Poniewaz magnetyczny
orbital Cu(Il), d(x? — ?) znajduje sie w ptaszczyznie ekwatorialnej, nalezy oczeki-
wac stabej delokalizacji ggstosci elektronowej w kierunku pozycji aksjalnej. Zatem,
mimo kata mostkowego 180°, w kompleksach 12 i 13 obserwuje si¢ tylko stabe
antyferromagnetyczne oddzialywanie migdzy centrami Cu(Il). Silne antyferromag-
netyczne sprzgzenie poprzez mostek chlorkowy, obserwowane w kompleksie 9, jest
wynikiem znacznej delokalizacji ggsto$ci elektronowej zlokalizowanej w ptaszczyz-
nie Cu(1) (Rys. 20) w kierunku ekwatorialnej pozycji zajmowanej przez atom CL.
Pewien wplyw na wielkos$¢ sprzgzenia ma symetria grupy chromoforowej Cu(2),
bedaca znacznie odksztatcona piramida kwadratowa w kierunku bipiramidy trygo-
nalnej, (7=0,64). Przy tej symetrii (C, ) orbitalem magnetycznym Cu(II), na ktérym
jest zlokalizowana gestos$¢ elektronowa niesparowanego elektronu jest orbital d(x* —?)
z udziatem dz2. Powoduje to cze$ciowa delokalizacje gesto$ci elektronowej na orbi-
tal 2p atomu Cl zajmujacego aksjalna pozycje. Jest to zgodne z zalezno$cia migdzy
parametrem strukturalnym 7 a wielko$cia statej sprzezenia |J|, obserwowana dla
innych systeméw z mostkiem chlorkowym taczacym 5-koordynacyjne jony Cu(Il)
[85, 86]. Wraz ze wzrostem parametru 7, a wigc ze wzrostem odksztatcenia pira-
midy kwadratowej w kierunku bipiramidy trygonalnej obserwuje si¢ wzrost para-
metru |J|, czyli wzrost sprzgzenia antyferromagnetycznego. Potwierdza to teoria
Hay’aiinnych autoréw [65], ktorzy na podstawie obliczen dla hipotetycznych dime-
row Cu(ll) z pojedynczym mostkiem chlorkowym wykazali wzrost antyferromag-
netycznego sprzgzenia ze wzrostem odksztalcenia w kierunku trygonalnej bipiramidy.

Podsumowujac: w przypadku kompleksu 9 obserwuje si¢ lepsze naktadanie
orbitali magnetycznych Cu(Il) z orbitalami 2p liganda chlorkowego niz w przypadku
komplekséw 12 oraz 13 prowadzace, zgodnie z koncepcja Kahna [63] 1 Alvareza
[64] do silniejszego sprzgzenia antyferromagnetycznego. Te zaleznosci ttumacza
rowniez silne oddzialywanie antyferromagnetyczne obserwowane dla analogu brom-
kowego Cu(2-qic)Br (11).

Podwojne mostki halogenkowe. Chociaz nie ma prostych korelacji w przypadku
mostkoéw chlorkowych, wedlug Hatfielda [89], warto$¢ statej sprzezenia J zalezy od
geometrii mostka, czyli od parametru strukturalnego ¢/R , gdzie @ jest katem most-
kowym, natomiast R jest dtuzsza odlegtoscia mostkujaca (out-of-plane) Cu-Cl
w uktadzie mostkowym. W przypadku mostkow bromkowych nie obserwuje si¢
podobnych zaleznosci [50, 105, 106].

Alves iin. [107] dla chloro-mostkowych dimeréw ustalili na podstawie empi-
rycznie podanej przez Hatfielda [89] korelacji migdzy Ji ¢/R , ze dla wartosci ¢/R
mniejszych od 32,6 A i wiekszych od 35,0° A wystepuje sprzezenie antyferro-
magnetyczne, natomiast oddziatywanie ferromagnetyczne ujawnia si¢, gdy para-
metr ten przyjmuje wartosci pomigdzy podanymi liczbami. Wielko$¢ sprzezenia fer-
romagnetycznego poprzez (1-Cl), w Cu(2-pic)Cl (6) dobrze koreluje z wartoscia
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@/R, (J=150cm™, ¢/R =33,2° A"). Jednakze dla Cu(2-pic)Br (10) nie obserwu-
je sig tych korelacji (/= 8,31 cm™, /R = 31,9° A1), Jest to zgodne z wezesniej-
szymi obserwacjami dla bromo-mostkowanych dimeréow [105, 106].

Korelacje miedzy wartosciami J(Br) a J(CI). Jak wynika z Tabeli 3, wigksze
sprzezenie antyferromagnetyczne migdzy centrami Cu(Il) poprzez (1 -X) obserwuje
si¢ w Cu(2-qic)Br (11) niz w Cu(2-qic)Cl (9), pomimo dhuzszej odlegtosci Cu-Cu
obserwowanej w mostku Cu-Br-Cu (5,149(2) A), ktora dla mostka Cu-CI-Cu wynosi
4,860(3) A. Wieksze sprzezenie dla 11 jest wynikiem lepszego oddziatywania mag-
netycznych orbitali Cu(Il) z 3p orbitalami atomu Br (orbitale 3p atomu Br, w prze-
ciwienstwie do orbitali 2p atomu Cl, sa blizsze energetycznie orbitalom 3d atomu
miedzi). Innymi stowy: nalezy oczekiwa¢ wigkszego nakladania orbitali Cu(Il)
z orbitalami atomu Br, co oznacza, ze gesto$¢ spinowa jest bardziej zdelokalizowana
w kierunku mostkujacego atomu Br niz w kierunku atomu Cl. Zalezno$¢ |J| (Br) >
|J| (Cl) obserwowano takze dla innych antyferromagnetycznych zwiazkéw mostko-
wanych przez monohalogenki [108, 109]. W przeciwienstwie do zaleznosci |J| (Br)
> |J| (Cl), obserwowanej w przypadku sprze¢zenia antyferromagnetycznego dla 9
i 11, dla oddziatywan ferromagnetycznych w 6 i 10 obserwuje si¢ sekwencjeg | J| (Cl)
> |J| (Br) (Tab. 4). Zgodnie z teorig Kahna [67], J=J_+J, .. Poniewaz orbital atomu
Br oddziatywuje silniej z orbitalem atomu miedzi niz atom Cl, nalezy w tym przy-
padku oczekiwa¢ wigkszego udziatu J, , w wartosci J i stad, zgodnie z wcze$niej-
szymi obserwacjami [110—113], mniejszego udziatu wartosci statej sprzezenia fer-
romagnetycznego w warto$ci J dla mostka bromkowego.

Podsumowujac: (I) droga nadwymiany poprzez mostek bromkowy jest korzyst-
niejsza dla przenoszenia oddziatywan, (II) obserwuje si¢ ogolna zaleznos¢ [50, 114]
miedzy J(CI) a J(Br), ktora wskazuje, ze wartos¢ statej sprzezenia antyferromagne-
tycznego |J| jest 2-krotnie wigksza, t.j. 2J, .(Cl) =J, .(Br), a w przypadku sprz¢zenia
ferromagnetycznego 2-krotnie mniejsza, t.j. J(Cl) = 2J,(Br).

4. ODDZIALYWANIA MAGNETYCZNE
W SIECIACH KRYSTALICZNYCH
POPRZEZ SIEC WIAZAN WODOROWYCH ORAZ 7-7 stacking

Badania stabych niekowalencyjnych migdzyczasteczkowych oddziatywan,
takich jak wiazania wodorowe [115, 116], oraz 7-7 stacking migdzy pierscieniami
aromatycznymi [ 117-120] sa wazne, poniewaz kontakty te nie tylko stabilizuja sie¢
oraz zwigkszaja jej wymiarowo$¢ poprzez rozbudowanie struktury, ale rowniez gene-
ruja interesujace supramolekularne wlasciwosci, m.in. elektryczne, optyczne i mag-
netyczne [121], oraz odgrywaja istotna rolg¢ w funkcjonowaniu biologicznych makro-
molekut [122, 123].
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Uktady jednocentrowe. Struktury komplekséw pikolinianowych 1 oraz 2 (Tab. 1)
wskazuja, ze czasteczki sg izolowane w sieci krystalicznej i dlatego w sieciach kry-
stalicznych nie obserwuje si¢ oddziatywan magnetycznych.

Jak wspomniano wczesniej (Rys. 6), oddziatywania typu 7-7 stacking migdzy
czasteczkami Cu(2-pca), (3) prowadza do jednowymiarowej sieci krystalicznej (1D).
Dalsze oddzialywana poprzez stabe wiazania wodorowe typu C-H--O tacza czas-
teczki Cu(2-pca),, budujac dwuwymiarowa sie¢ krystaliczng (2D) (Rys. 21).

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

Obliczenie wielkos$ci oddzialywan magnetycznych migdzy centrami miedzi(Il),
zachodzacych poprzez oddziatywania typu 7-7 stacking w pseudotancuchu dla 3
byto oparte na réwnaniu Bonner-Fishera dla tancucha (1), z wlaczeniem pola mole-
kularnego (3), ktére pozwala obliczy¢ dodatkowe oddziatywania magnetyczne prze-
noszone przez sie¢ wigzan wodorowych. Obliczone parametry sprz¢zenia magne-
tycznego (Tab. 5) wskazuja na bardzo stabe oddzialywania magnetyczne w sieci,
J=-0,76 cmx”! (7-7 stacking) oraz zJ’ =-0,47 cm™' (wiazania wodorowe). Na uwage
zashuguje fakt, ze oddziatywanie antyferromagnetyczne w 3 poprzez n-7 stacking
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jest silniejsze niz oddzialywanie obserwowane przez sie¢ wiazan wodorowych, mimo
ze wigzania wodorowe sg ukierunkowane.

Tabela 5. Parametry oddziatywan magnetycznych w kompleksach 3, 4,5,71 8
Table 5. Parameters of the magnetic coupling in 3, 4, 5, 7 and 8 complexes

Oddziatywanie
poprzez
. . . . 1 mostek Pis$miennictwo
Zwiazek Rodzaj oddziatywania zJ (em ) out-of-plane- cytowane
0-C-0-
J(em™)
T-TC stacking 0,76

Cu(2-pca)2 (3) C-H-O 047 [53, 129]
Cu(2-pic): (4) C-H--O -0,06 -0,73 [48]
Cu(2-pca) (5) C-H--O 0,34 -1,04 [49, 53]
Cu(2-qic)>H20 (7) O-H--0 0,25 [53, 130]
Cu(2-qca)2'H20 (8) O-H--0 0,23 [53, 130]

Oddzialywania magnetyczne poprzez m-7 stacking moga mie¢ charakter bar-
dzo stabo antyferromagnetyczny [124—126] lub stabo ferromagnetyczny [127, 128].
Wplyw czynnikéw strukturalnych, takich jak odlegtos¢ Cu-Cu (R), odlegtos¢ mig-
dzy srodkami ptaszczyzn R, (ang. centroid-centroid distance), odlegtos¢ migdzy
plaszczyznami R,, przesuniecie migdzy rownolegtymi ptaszczyznami R, (ang. offset)
oraz kat 6 (ang. displacement angle) wynikajacy z przesunigcia plaszczyzn (Rys. 22),
jak rowniez wplyw czynnikéw elektronowych (udziat elektrondéw 7 oraz o pierscie-
nia aromatycznego oraz dzr jonéw miedzi(Il)), ktore moga by¢ odpowiedzialne za
obserwowane roznice w wielkos$ci i znaku J dla kilku komplekséw Cu(Il), byt przed-
miotem dyskusji [129].
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Rysunek 22. Geometria pierscieni pirydylowych w Cu(2-pca), (3) [129];
R=370A,R =173AR,=327A,6=30°
Figure 22. Geometry of the pyridyl rings in Cu(2-pca), (3) [129];
R=370A,R =173A R =327A,6=30°

Analiza struktury 1 oddziatywan magnetycznych sugeruja, ze istotnym parame-
trem majacym wplyw na znak i wielkos¢ parametru J jest odleglos¢ R, oraz R,.
Nalezy oczekiwa¢, ze mniejsza warto$¢ R, oraz wigksza R, prowadza do silniejszego
sprzgzenia antyferromagnetycznego.

Struktura krystaliczna Cu(2-qic),"H,O (7) (Rys. 23), ktorego strukturg moleku-
larna pokazano na Rys. 12, przedstawia warstweg (2D) generowana przez silne wia-
zania wodorowe typu O-H:--O. Badania spektroskopowe komplekséw 7 oraz 8 [53]
sugeruja, ze struktura krystaliczna kompleksu 8, dla ktorego brak badan rentgeno-
graficznych, rowniez jest stabilizowana przez silne wiazania wodorowe typu O-H:+-O.
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Rysunek 23. Struktura krystaliczna Cu(2-qic),"H,O (7). Wiazania wodorowe oznaczono linia przerywana [130]
Figure 23. The crystal structure of Cu(2-qic),"H,O (7). Hydrogen bonds are shown with dashed line [130]

Parametry zJ” = —0,25 cm™ (7) i 0,23 cm™ (8) okreslajace wielkos¢ tego
oddziatywania, obliczono w oparciu o model opisujacy centrum metaliczne w polu
molekularnym (3) [130].

Uktady wielocentrowe. Struktura molekularna Cu(2-pic), (4) oraz Cu(2-pca),
(5) (Rys.7) przedstawia jednowymiarowy tancuch (1D). Wiazania wodorowe oraz
kontakty typu C-H-*O w obu zwiazkach lacza tancuchy tworzac dwuwymiarowa

sie¢ krystaliczna (2D) (Rys. 24, 25).
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(b)

Rysunek 24. Struktura krystaliczna Cu(2-pic), (4) [49].
(a) Faliste warstwy tworzone przez plaskie czasteczki Cu(2-pic), sasiednich tancuchow; (b) Warstwa (2D).
Wiazanie wodorowe C-H--O oznaczono linig przerywana.
Figure 24. The crystal structure of Cu(2-pic), (4) [49].
(a) Corrugated layers formed by planar molecules of Cu(2-pic), 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), (5) [49];
(a) Warstwy tworzone przez ptaskie czasteczki Cu(2-pca), sasiednich tancuchow; (b) Warstwa (2D).
Wiazanie wodorowe C-H---O oznaczone linia przerywana
Figure 25. The crystal structure of Cu(2-pca), (5) [49];
(a) Layers formed by planar molecules of Cu(2-pca), of adjacent chains; (b) The layer (2D).
Hydrogen bonds of C-H--O type are shown with dashed line

Parametry sprzezenia magnetycznego, obliczone z wykorzystaniem réwnania
Bonner-Fishera dla fancucha (réwnanie 1) z wlaczeniem pola molekularnego (réw-
nanie 3), wskazuja na stabe antyferromagnetyczne zJ’ =—-0,06 cm™' dla 4 oraz stabe
ferromagnetyczne zJ’ = 0,34 cm™' dla 5 oddziatywania poprzez sie¢ wiazan wodo-
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rowych. Oddziatywania te sa stabsze od tych zachodzacych poprzez mostek out-of-
plane (Tab. 5).

Stabe ferromagnetyczne oddziatywanie poprzez sie¢ wigzan wodorowych
w kompleksie 5 jest zdominowane przez silniejsze sprz¢zenie antyferromagnetyczne
w tancuchu, zachodzace poprzez mostek karboksylowy out-of-plane (Tab. 5).

Przez wiele lat uwazano, ze sie¢ wiazan wodorowych jest zdolna do przenosze-
nia migdzy centrami metalicznymi tylko oddziatywan antyferromagnetycznych (AF)
[131]. W ostatnich latach zaobserwowano, ze to sprzgzenie moze mie¢ rowniez cha-
rakter ferromagnetyczny (F) [132—-137], jednak mechanizm tych oddziatywan nie
jest w pelni wyjasniony [133, 135]. Opublikowane w ostatnich latach wyniki badan
[133, 134] oparte na obliczeniach spinowej gestosci wyznaczajacej jej topologie,
zastosowane dla dimerow Cu(Il) potaczonych wiazaniem wodorowym O-H-+-O, wyjas-
niaja jakie czynniki strukturalne odpowiedzialne sa za znak i wielko$¢ tych oddzia-
tywan. Badania wykazaty, ze ggstos¢ elektronowa przy atomie wodoru wlaczonego
w wiazanie wodorowe jest tak nieznaczna, ze mozna ja pominac. Stad wnioskowa-
no, ze atom wodoru odgrywa tylko role¢ strukturalna w sieci krystalicznej taczac ele-
menty strukturalne, natomiast jego udzial w nadwymianie magnetycznej migdzy
centrami metalicznymi jest tylko posredni. Istotne w tym oddziatywaniu sa czynniki
strukturalne m.in. odleglos¢ donor-akceptor, ktore maja wptyw na bliskie kontakty
miedzy atomami tlenu wlaczonymi w wiazanie wodorowe.

W kompleksach 4 i 5 sie¢ krystaliczna jest stabilizowana przez wiazanie wodo-
rowe typu C-H-~O z podobnymi odlegto$ciami O--H, ktore sa w zakresie 2,43-2,49 A
dla 4 oraz 2,40-2,49 A dla 5, chociaz nalezy wspomnie¢, ze metodami rentgenogra-
ficznymi nie zawsze mozna ustali¢ potozenia atomu wodoru. Natomiast obserwuje
sig istotna réznice (I) w odlegtoéci donor--akceptor C--O wynoszaca 3,161-3,278 A
dla 4 oraz 3,287-3,419 A dla 5 oraz (II) w odlegtosci Cu-O, wynoszacej odpowied-
nio 1,944(7) i 1,957(3) A, dla kompleksow 4 oraz 5. Oba czynniki strukturalne
moga tlumaczy¢ roéznice w znaku parametru J, poniewaz silniejsze sprzgzenie, obser-
wowane w 4, odpowiada krotszej odlegtos$ci donor---akceptor oraz krotszej odleg-
tosci migdzy jonem miedzi a atomem tlenu, wltaczonym w wigzanie wodorowe. Wnio-
ski te potwierdzaja wczesniejsze teoretyczne badania [133, 134].

Struktura krystaliczna kompleksow Cu(2-qic)Cl (9) (Rys. 15) oraz izostruktu-
ralnego Cu(2-qic)Br (11) wskazuje, ze oddzialywanie magnetyczne migdzy centrami
moze zachodzié poprzez stabe oddziatywania nickowalencyjne (sie¢ wiazan wodo-
rowych oraz 7-7 stacking) (Rys. 15). Jednak te stabe oddziatywania sa zdominowane
przez znacznie silniejsze sprz¢zenie wewnatrz podwojnego tancucha (Rys. 14).

PODSUMOWANIE
Praca niniejsza jest podsumowaniem badan strukturalnych, spektroskopowych

oraz magnetycznych znanych w literaturze kompleksow Cu(Il) z karboksylanami,
pochodnymi pirydyny i chinoliny, t.j. z 2-pikolinianem i 2-chinaldynianem, ze szcze-
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gblnym uwzglednieniem korelacji migdzy czynnikami strukturalnymi i elektrono-
wymi a wlasciwos$ciami magnetycznymi obserwowanymi w oparciu o badania nisko-
temperaturowego magnetyzmu.

Badania oddziatywan magnetycznych migdzy centrami metalicznymi w kom-
pleksach karboksylowych z jednej strony pozwalaja na poszukiwanie nowych mate-
riatdbw magnetycznych, a z drugiej — na budowanie uktadow modelowych, ktore
stuza wyjasnieniu roli mono- i polimetalicznych aktywnych miejsc w biatkach, ponie-
waz pewne grupy karboksylowe odgrywaja istotna rolg jako ligandy w licznych meta-
loenzymach.

Kompleksy Cu(Il) sa najlepszymi uktadami do badania oddziatywan migdzy
jonami metali. Przedstawione polimeryczne uktady o niewielkim ci¢zarze czastecz-
kowym, zawierajace jony Cu(Il) o strukturze d°, przy obserwowanych niewielkich
efektach pola zerowego, charakterystycznych dla kompleksow miedzi(Il), pozwa-
laja na najlepsza korelacje magnetyczno-strukturalng (zalezno$¢ miedzy wartoscia
J a geometria drogi nadwymiany) w$rod karboksylowych kompleksow jondw metali
d-elektronowych.

Badania wptywu geometrii drogi nadwymiany, zachodzacej poprzez ligandy
halogenkowe, na wielko$¢ odlegtosci energetycznej singlet«<>tryplet sa wciaz roz-
wojowe, poniewaz nie obserwuje si¢ prostych zaleznosci, ze wzgledu na wiele czyn-
nikow, determinujacych wielkos$¢ sprzezenia.

Przedstawione zwiazki sa rowniez modelowymi uktadami do badan stabych
oddziatywan zachodzacych poprzez sie¢ krystaliczna, ktora jest generowana przez
wiazania wodorowe, w ktorych chetnie uczestniczy grupa karboksylowa [138] lub
typu 7-7 stacking migdzy pierscieniami aromatycznymi. Te stabe oddzialywania
odgrywaja istotna rolg w strukturze i funkcjonowaniu makromolekut.
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Abstract

Wstep

1. Kopolimery szczepione zawierajace tancuchy boczne poli(EO)

. Kopolimery podwdjnie szczepione

. Kopolimery o matym stopniu jednorodnych szczepien poli(EO)

. Heterotancuchowe kopolimery szczepione

. Wiasciwosci i potencjalne zastosowania kopolimerow szczepionych
zawierajacych segmenty boczne poli(EO)
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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 grafiing 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 (r,,, = r,,,/t r,,,) or different

w2t
(ry, > Ty Ty < Ty Teactivity ratios, which can form alternating/ random copoly-

mers orM;poD;llltaneous 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

Stowa kluczowe: kopolimery szczepione, amfifilowos¢, PEO, ATRP
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WSTEP

Polimery, ktérych tancuchy sktadaja si¢ zarowno z segmentéw hydrofilowych
(rozpuszczalnych w wodzie), jak i hydrofobowych (nierozpuszczalnych w wodzie),
okreslane sa jako amfifilowe [1, 2]. Dzigki swojej budowie, moga zachowywac si¢
w zroéznicowany sposob, w zaleznos$ci od temperatury, pH, rodzaju rozpuszczalnika
lub rodzaju powierzchni. Laczenie roznych segmentow w jednej makroczasteczce
pozwolito na zaprojektowanie materiatow polimerowych o wymaganych wlasciwos-
ciach, co znalazto zastosowanie na przyktad w systemach kontrolowanego uwalnia-
nia lekow, do wytwarzania hydrozeli, jako czynnikéw modyfikujacych powierzch-
nig, emulgatorow czy tez dodatkéw kontrolujacych wzrost krysztatow.

Zaadaptowanie metody szczepienia umozliwito syntez¢ kopolimerow szcze-
pionych (ang. graft copolymers) o bardziej ztozonej budowie, poprzez tworzenie
tancuch6éw bocznych na tancuchu gléwnym (Schemat 1). Ogélny zapis nazwy kopo-
limeru szczepionego poli(A)-graft-poli(B) oznacza, ze polimer B jest szczepiony na
polimerze A. Na szczegdlng uwagg zastuguja kopolimery, w ktorych jeden fancuch
boczny przypada na jeden mer tancucha gtéwnego (Schemat 1b). Ze wzgledu na
budowe przypominajaca szczotke do mycia butelek, nazwano je kopolimerami szczot-
kowymi (ang. brush copolymers) lub szczotkami butelkowymi (ang. bottle-brushes).

poli(A)-graft-poli(B)

Schemat 1. Kopolimery szczepione
Scheme 1. Graft copolymers

W zalezno$ci od warunkéw polimeryzacji wyrdznia si¢ kilka metod szczepie-
nia. Jedna z nich jest szczepienie ,,na” (ang. grafting onto) [3—5], czyli polimeryza-
cja makromonomeru (tancuchy boczne) na wielofunkcyjnym makroinicjatorze (tan-
cuch glowny). Ze wzgledu na trudnosci w przylaczeniu czasteczek makromonomeru
do mozliwie wszystkich aktywnych centrow makroinicjatora, metoda ta jest najrza-
dziej stosowana. CzgSciej uzywang jest metoda szczepienia ,,poprzez” (ang. graf-
ting through) [6—11], zwana réwniez metoda makromonomeru, gdyz polega na poli-
meryzacji makromonomeru. Maksymalna ilo$¢ tancuchéw bocznych, to znaczy jeden
fancuch na jeden mer, moze by¢ zredukowana przez kopolimeryzacjg makromono-
meru z monomerem. Parametrem wymagajacym kontroli jest stopien polimeryzacji
tancucha glownego, natomiast tancuchy boczne pochodzace od makromonomeru
sa w tym przypadku dobrze zdefiniowane. Ostatnia z metod to szczepienie ,,z”
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(ang. grafting from) [12—14] wielofunkcyjnego makroinicjatora, na ktérego aktyw-
nych centrach zachodzi polimeryzacja wybranego monomeru. Réwnomierny wzrost
tancuchow bocznych prowadzi do kopolimeru szczepionego o waskim rozrzucie
mas czasteczkowych.

Wiasciwosci kopolimeroéw szczepionych zaleza od rodzaju fancucha gtéwnego
i fancuch6éw bocznych, a takze stopnia polimeryzacji i dyspersyjnosci kopolimeru.
Dodatkowo nalezy uwzglednié stopien szczepienia, czyli ilos¢ tancuchéw bocznych
przypadajacych na tancuch gtéwny.

Amfifilowe kopolimery szczepione moga by¢ otrzymywane zarowno na drodze
polimeryzacji jonowej, jak i rodnikowej. W niniejszym artykule przedstawiono przy-
ktady tego typu kopolimeréw syntezowanych poprzez kontrolowana metodg poli-
meryzacji, tj. polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ang. Atom Trans-
fer Radical Polymerization, ATRP) [15-17], metodg stosunkowo nowa, bo zapo-
czatkowana w potowie ubieglego dziesigciolecia. Ma ona zdecydowana przewage
nad klasyczna polimeryzacja rodnikowa, gdyz umozliwia kontrole wzrostu makro-
czasteczki.

Wedhig mechanizmu ATRP (Schemat 2) rodniki tworza si¢ w odwracalnym
procesie redox katalizowanym przez kompleks zwiazku metalu przejsciowego z ligan-
dem Mt"-Y/L, ktoérego optymalna ilo§¢ powinna wynosi¢ 0,1-1% mol. wzgledem
monomeru. Metalami mogg by¢ Ni(I), Pd(I), Rh(I), Fe(Il), Ru(Il), Mo(V), Re(V),
jednak szacuje sig, ze 80% reakcji ATRP prowadzono dotychczas przy udziale Cu(l)
(ang. Cu-mediated ATRP) dodawanej do uktadu najcze¢sciej w postaci halogenkow,
tiocyjanku, heksafluorofosforanu, octanu (Y: Br, Cl, I, SCN, PF,, CH,COO). Dla
ATRP z udziatem zwiazkoéw miedzi najbardziej efektywne ligandy sa aromatycz-
nymi lub alifatycznymi aminami [ub iminami zawierajacymi 2—4 atomy azotu, ktore
maja budowe mostkowa, cykliczna, rozgateziong lub liniowa [18, 19]. Maja one za
zadanie zwigkszenie rozpuszczalnosci soli miedzi, a ich budowa pozwala regulo-
waé aktywnos¢ katalizatora. Inicjator R-X (R: alkil, benzyl, sulfonyl; X: Br, Cl, I)
rozpada si¢ na rodnik R’, rozpoczynajacy wzrost tancucha, i atom halogenu, ktory
przytacza si¢ do kompleksu katalitycznego utleniajac metal przej$ciowy, co powo-
duje utworzenie uspionej formy kompleksu X-Mt"!-Y/L (X =Y lub X #Y). Dzi¢ki
temu, zmniejsza si¢ znaczaco stgzenie rosnacych makrorodnikéw i prawdopodo-
bienstwo zakonczenia tancucha. Podczas wzrostu makroczasteczki nastgpuje
wymiana atomu halogenu pomi¢dzy kompleksem a aktywnym centrum (aktywacja
i deaktywacja).
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kakt
R—X + Mt-Y/L —_— R® + X—Mt"y/L

——
Kaeakt el
kt Tt
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zakonczenie

+monomer tancucha polimeru

Schemat 2. Mechanizm ATRP
Scheme 2. Mechanism of ATRP

Dzigki odpowiednio szybkiemu etapowi inicjowania i procesowi aktywacji/
deaktywacji (k,/k, , = 10°-10°M" s przy czym k, , >> k ) oraz przez dobor
odpowiedniego katalizatora i ligandu do rodzaju monomeru, otrzymuje si¢ dobrze
zdefiniowane polimery charakteryzujace si¢ mata polidyspersyjnos$cia.

Omowione ponizej amfifilowe kopolimery szczepione stanowia grupe kopoli-
merow otrzymanych na bazie makromonomeru sktadajacego si¢ z hydrofilowego
tancucha poli(tlenku etylenu) i metakrylanowej grupy funkcyjnej (poli(EO)MA) [20],
ktory poddano kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
za posrednictwem halogenkéw miedzi. Makromonomer poli(EO)MA byt homopo-
limeryzowany lub kopolimeryzowany z innymi (makro)monomerami o wtasciwos-
ciach hydrofobowych lub hydrofilowych, majacych amorficzna Iub krystaliczna struk-
turg. Dobor odpowiedniego komonomeru miat na celu modyfikowanie wlasciwosci
fizykochemicznych otrzymanych kopolimerow szczepionych. Zastosowanie réznych
technik szczepienia prowadzito do rdznej gestosci rozmieszczenia tancuchéw bocz-
nych, ktére byly jednorodne (tancuchy poli(EO)) lub réznorodne (dwa rodzaje).
Natomiast wprowadzenie komonomeru dato mozliwos¢ zaprojektowania kopolimeru
o budowie statystycznej lub gradientowe;.

1. KOPOLIMERY SZCZEPIONE
ZAWIERAJACE EANCUCHY BOCZNE POLI(EO)

W 1999 roku opisano kontrolowana polimeryzacj¢ na drodze ATRP przepro-
wadzona pierwszy raz na hydrofilowym makromonomerze poli(EO)MA (n,, = 7-8)
[21]. Zastosowana metoda szczepienia przez makromonomer prowadzita do poli(ma-
kromonomeru) poli[poli(EO)MA], czyli kopolimeru szczotkowego poli(MMA)-
-graft-poli(EO), w ktérym jeden tancuch boczny poli(EO) przypadat na jeden mer
polimetakrylanowego tancucha gtéwnego (Schemat 3). Polimeryzacjg inicjowano
réznymi halogenkami alkilowymi w obecnos$ci katalizatora CuCl/2,2'-bipirydyna
stosujac obojetne srodowisko wodne i temperaturg pokojowa [22]. W zaleznos$ci od
warunkéw syntezy, otrzymane kopolimery szczepione miaty zréznicowana polidys-
persyjnos¢ (M /M =1,1-1,9) [21-24].
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Schemat 3. Poli(makromonomer), czyli kopolimer szczotkowy poli(MMA)-grafi-poli(EO)
oraz kopolimer podwdjnie szczepiony poli(BPEM)-grafi-[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 obecno$ci wody, jako dobrego rozpuszczalnika monomerow
hydrofilowych, prowadzita do pelnego przereagowania monomeru w ciagu zaled-
wie 2 godz. Zastosowanie wyzszych temperatur, od 50 do 80°C, powodowato dalsze
zwigkszenie szybkosci polimeryzacji, ale zarazem wptywalo na stabsza kontrolg
procesu, w porownaniu do reakcji w 20°C [22]. Polimeryzacja tego samego mono-
meru w masie w temperaturze pokojowej zachodzita znacznie wolniej (90% kon-
wersji po 15 godz.). Taki przebieg ATRP wskazywat na duze stezenie wolnych rod-
nikéw w srodowisku wodnym, co zwigkszato prawdopodobienstwo zakonczenia
fancuchow i tym samym utratg kontrolowanego charakteru polimeryzacji.

Mniejsze st¢zenie rodnikéw uzyskano dzigki zastosowaniu ligandow imino-
wych, ktore w poréwnaniu z bipirydyna bardziej stabilizowaty metale przejsciowe
na nizszym stopniu utlenienia [22]. Szybkos$¢ polimeryzacji mozna byto takze zmniej-
szy¢ przez wprowadzenie matych ilo§ci halogenku miedzi(II), ktory petni rolg deak-
tywatora [22]. Ostatecznie optymalizacja warunkéw polimeryzacji w $rodowisku
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wodnym doprowadzita do matej polidyspersyjnosci polimeru (M, /M = 1,2), kon-
trolowanego zwigkszenia masy czasteczkowej i duzej konwersji (95%), ale matego
stopnia polimeryzacji (DP < 30).

W dalszych badaniach opracowano warunki syntezy tego typu poli(makromo-
nomeru) o znacznie wigkszym stopniu polimeryzacji, ktérego makroczasteczki osia-
galy nanorozmiary [25]. Homopolimeryzacj¢ poli(EO)MA (n, = 5) prowadzono
w rozpuszczalniku organicznym, toluenie, stosujac 2-bromoizomaslan etylu jako
inicjator, CuBr jako katalizator i 4,4'-di(5-nonyl)-2,2"-bipirydyn¢ (dNbpy) jako ligand.
Reakcja przebiegata z duza wydajnos$cia, do ponad 90% konwersji makromono-
meru, co odpowiadato duzemu stopniowi polimeryzacji (DP = 425), ale rowno-
czesnie wptywato na zwigkszenie polidyspersyjnosci kopolimeru (M, /M ~ 1,46).
Dodatek 5% deaktywatora CuBr, (w stosunku do aktywatora CuBr) zmniejszyt szyb-
kos$¢ polimeryzacji i doprowadzit do mniejszego przereagowania makromonomeru
(60%), natomiast pozwolil zachowac¢ lepsza kontrolg procesu. Otrzymany poli(ma-
kromonomer) posiadat krotsze tancuchy gtowne (DP ~ 300), lecz bardziej jedno-
rodne, o czym $wiadczyt waski rozrzut mas czasteczkowych (M /M < 1,2).

Podobne warunki zastosowano w polimeryzacji makromonomeru z wigksza
liczba merow tlenku etylenu w fancuchu, to jest poli(EO)MA (n,, = 23) [25]. Spo-
wodowaly one jednak wolniejszy przebieg reakcji i zmniejszyly stopien polimery-
zacji (DP ~ 100), przy zachowaniu matej polidyspersyjnosci polimeru (M /M ~ 1,2).
Kontynuowanie reakcji do wyzszych konwersji makromonomeru, w celu uzyskania
dtuzszych tancuchéw glownych, prowadzito do gwattownego zwigkszenie polidys-
persyjnosci (M /M ~2,1). Takie wyniki wymagaty dalszej optymalizacji warunkow
kontrolowanego przebiegu polimeryzacji, ktora polegata na testowaniu roznych
ligandow 1/lub rozpuszczalnikow (toluen, tetrahydrofuran, anizol, butanon). Okazato
si¢, ze w obecnosci ligandu tris-(2-dimetyloaminoetylo)aminy, czyli sze$ciometylo
TRENu (Mg, TREN), ktory tworzy z katalizatorem kompleksy o wigkszej aktyw-
nosci niz kompleksy z dNbpy czy N,N,N',N",N"-pentametylodietylenotriamina
(PMDETA), uzyskano polimery charakteryzujace si¢ DP ~ 300 przy M /M ~ 1,1
[26].

Homopolimeryzacje makromonomerdéw metakrylanowych poli(EO) prowadzono
takze stosujac liniowe polimery zakonczone grupa halogenoestrowa 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 prowadzito do blokowych kopolimeréw potszczepionych (ang. semicomb,
semibranched) czyli liniowy-bl-szczepiony lub szczepiony-bl-liniowy-bl-szczepiony.
W przypadku uzycia jednofunkcyjnego kopolimeru szczepionego poli(akrylan okta-
decylu)-Br do polimeryzacji poli(EO)MA, otrzymany kopolimer blokowy posiadat
dwa krystalizujace i termoczute segmenty szczepione z ré6znymi tancuchami bocz-
nymi [31]. Odwrocona strukture blokowa uzyskano inicjujac polimeryzacje akrylanu
oktadecylu za pomoca kopolimeru szczepionego poli(makromonomeru) z bromo-
estrowa grupa koncowa, ktory przygotowano w wyniku ATRP poli(EO)MA [31].
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W innej pracy, jako makroinicjatora uzyto kopolimer blokowy zawierajacy seg-
ment ze szczepionymi tancuchami poli(EO), tj. poliMMA)-graft-poli(EO), oraz
blok poli[metakrylanu 2-(2-bromoizobutyryloksy)etylu], w skrécie poli(BIEM),
z grupami inicjujacymi polimeryzacje HEMA [32]. Kilkuetapowa procedura pro-
wadzita do amfifilowych kopolimerdéw szczotka-bl-szczotka poli(MMA)-grafi-po-
li(EO)-block-poli(BIEM)-graft-poliHEMA), ktdre w rozcienczonym roztworze przy-
bieraja lekko elipsodalny ksztalt, czyli strukturg typu Janus.

Na szczegdlng uwagg zashuguja bio(makro)inicjatory ATRP, takie jak pochodne
cukréw galaktozy i glukozy stosowane w syntezie amfifilowych kopolimeréw blo-
kowych utworzonych z hydrofilowego makromonomeru poli(EO)MA i hydrofobo-
wego monomeru metakrylanu benzylu [33]. Innym przyktadem, jaki podaje litera-
tura, jest biotynowany streptavidin, czyli czterofunkcyjny makroinicjator proteinowy
[34], ktory jest zdolny tworzy¢ w wyniku polimeryzacji poli(EO)MA (n,, = 5)
koniugaty polimerowe znajdujace zastosowanie w medycynie [35], nanotechnolo-
gii [36] 1 bioinzynierii [37].

2. KOPOLIMERY PODWOJNIE SZCZEPIONE

Metoda polimeryzacji technika szczepienia z wielofunkcyjnego makroinicja-
tora jest zazwyczaj stosowana do monomerow o matej masie czasteczkowej, ze wzgledu
na zawadg przestrzenna, jaka tworza rosnace tancuchy boczne. Dlatego proces ten
charakteryzuje mala konwersja monomeru, ktéra umozliwia rownomierny wzrost
wszystkich tancuchow bocznych. W ten sposob przeprowadzono polimeryzacjg sty-
renu [12, 13] oraz akrylanéw metylu [38], n-butylu [12, 13] i fert-butylu [14], ktore
tworza wzglednie gigtkie tancuchy boczne. W przypadku metakrylanu metylu (MMA)
zaobserwowano mniejsza wydajnos¢ inicjowania w stosunku do analogicznego akry-
lanu [39]. Ograniczenia te jednak nie przeszkodzity w wykorzystaniu techniki szcze-
pienia z makroinicjatora rowniez w ATRP hydrofilowego makromonomeru poli(EO)MA.
Mozna byto jednak przypuszczaé, ze obok zawady przestrzennej tancuchéw poli-
(EO) metakrylanowe grupy funkcyjne w makromonomerze, ktore w wyniku polime-
ryzacji tworza sztywne tancuchy polimeru, beda stanowity dodatkowe utrudnienie
przy stosowaniu wybranej techniki. Szczepienie poli(EO)MA (n, = 5) z wielofunk-
cyjnego makroinicjatora poli(metakrylanu 2-(2-bromopropionyloksy)etylu), w skro-
cie poli(BPEM), prowadzito do kopolimeru o bardziej ztozonej budowie, ktoéry naz-
wano podwojnie szczepionym (ang. double-grafted copolymer) [25]. Otrzymany
w ten sposob poli(BPEM)-graft-[poliMMA)-graft-poli(EO)] miat polimetakryla-
nowy tancuch gléwny o charakterze hydrofobowym (DP,,., . ~ 400, pogrubiony szary
segment na Schemacie 3), podobnie jak tancuchy boczne, ktorych stopien polime-
ryzacji, w zaleznosci od czasu reakcji, byt zroznicowany (DP, . = 540, szary seg-
ment na Schemacie 3). Ponadto do kazdego tancucha bocznego byly szczepione
segmenty o jednakowej dlugosci, gdyz byly to tancuchy poli(EO) pochodzace od
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makromonomeru (n,, = 5, czarny segment na Schemacie 3). Potaczenie odmien-
nych pod wzgledem chemicznym segmentéw spowodowato utworzenie makroczas-
teczki polimeru o wiasciwosciach amfifilowych. Monitorowanie polimeryzacji wska-
zywato na kontrolowany wzrost tancuchow bocznych do momentu przereagowania
10% makromonomeru. Przy wigkszej konwersji poli(EO)MA zaobserwowano
wyrazny udziat reakcji ubocznych.

3. KOPOLIMERY O MALYM STOPNIU JEDNORODNYCH SZCZEPIEN
POLI(EO)

Ggsto$¢ rozmieszczenia fancuchow bocznych charakterystyczna dla kopolime-
réw szczotkowych moze by¢ zredukowana poprzez kopolimeryzacj¢ makromono-
meru z monomerem. Metodg t¢ zastosowano w warunkach ATRP do otrzymania
kopolimerow o matym stopniu szczepien (ang. loosely-grafted copolymers), zawie-
rajacych tancuchy boczne polistyrenu [12], poli(akrylanu butylu) [40], poli(meta-
krylanu metylu) [41], polietylenu [42], poli(dimetylosiloksanu) [43], polilaktydu
[43] i poli(3-hydroksymaslanu) [44, 45].

Z literatury wynika, ze kopolimery charakteryzujace si¢ mniejszym stopniem
szczepien poli(EO) przygotowano w warunkach ATRP, szczepiac hydrofilowy makro-
monomer poli(EO)MA na poli(fluorku winylidenu) [46], jak rowniez 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 réznych proporcjach makromonomer/monomer (25/75, 50/50 i 75/25) prowa-
dzily do serii kopolimerdéw. Réznity si¢ one iloscia szczepien, ktora byla zalezna od
obecno$ci merow zawierajacych dtugie tancuchy poli(EO) (Schemat 4a). Obecnos¢
grup trimetylosililowych daje mozliwos¢ dalszej modyfikacji kopolimeru do wielo-
funkcyjnego makroinicjatora zawierajacego jednorodne tancuchy boczne poli(EO).
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Schemat 4. Kopolimery szczepione o statystycznym rozmieszczeniu tancuchéw bocznych poli(EO) (a)
jako prekursory wielofunkcyjnych makroinicjatorow stosowanych w syntezie heterotancuchowych kopolime-
roéw 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. HETEROLANCUCHOWE KOPOLIMERY SZCZEPIONE

Wieloetapowe rozwiazanie, taczace dwie metody, to jest szczepienie ,,poprzez”
(kopolimeryzacja makromonomeru z monomerem) i szczepienie ,,z” (polimeryza-
cja monomeru z kopolimeru o matym stopniu jednorodnych szczepien jako wielo-
funkcyjnego makroinicjatora), prowadzito do kopolimerow heterotancuchowych.

W literaturze opisano seri¢ polimeryzacji hydrofobowego akrylanu butylu (BA)
inicjowanych kopolimerami zawierajacymi 25—75% tafcuchéw bocznych poli(EO)
1 odpowiednio 75-25% grup bromoestrowych [50]. Wczeéniej takie makroinicja-
tory otrzymano w wyniku modyfikacji powyzej przedstawionych kopolimerow
poli{( HEMA-TMS)-ran-[MMA-graft-poli(EO)]}, gdzie grupy TMS przeksztatcono
w bromoestrowe, ktore inicjuja ATRP. W efekcie powstaty kopolimery szczotkowe
poli{[BPEM-graft-poli(BA)]-ran-[MMA-graft-poli(EO)]}, w ktorych dwa rodzaje
tancuchow bocznych, to znaczy hydrofilowy poli(EO) (n,, = const) i hydrofobowy
poli(BA) (DP,, zalezy od konwersji monomeru), byly szczepione na fancuchu gtow-
nym o statystycznym rozmieszczeniu meréw MMA i BPEM (Schemat 4b). Nieo-
czekiwanie okazato si¢, ze w przypadku uzycia makroinicjatora zawierajacego naj-
mniej grup inicjujacych (30% mol), polimeryzacja BA nie zachodzita. Brak efektu
szczepienia mozna byto thumaczy¢ utrudnionym dostgpem monomeru do aktyw-
nych centrow, ktore zostaty zablokowane przez liczne tancuchy poli(EO) tworzace
zawadg przestrzenna.

Podobny przyktad dotyczy polimeryzacji akrylanu metylu za pomoca wielo-
funkcyjnego makroinicjatora, ktéry byl kopolimerem szczepionym, otrzymanym
w wyniku bezposredniej kopolimeryzacji makromonomeru poli(EO)MA z metakry-
lanem 2-(2-bromoizobutyryloksy)etylu (BIEM) metoda kontrolowanej polimeryza-
cji rodnikowej z udziatem addycyjno-fragmentacyjnego odwracalnego przeniesie-
nia (ang. Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer, RAFT) [51].

Alternatywna metoda otrzymywania kopolimerdow szczotkowych, zawieraja-
cych dwa rodzaje tancuchow bocznych okazato si¢ jednoetapowe szczepienie
poprzez makromonomer. Polega ono na ATR kopolimeryzacji dwoch makromono-
merdw, na przyktad poliMMA) z poli(4-winylopirydyna) zawierajacych (met)akry-
lanowe grupy funkcyjne [52]. Dobor odpowiedniej pary komonomerow w decydu-
jacy sposob wptywatl na budoweg kopolimeru. Uzycie komonomeréw o zblizonych
wspotczynnikach reaktywnosci (r, ~ r,) prowadzito do syntezy kopolimeru statys-
tycznego. Natomiast w przypadku wigkszej reaktywnosci jednego z komonomerow
(r,>1,lubr <r,), otrzymano kopolimer gradientowy.

Do syntezy heterotancuchowych kopolimeréw szczotkowych, w ktorych seg-
menty poli(EO) stanowia jeden rodzaj tancuchéw bocznych, jako komonomery
zastosowano zarowno makromonomery metakrylanowe, jak i akrylanowe, makro-
monomery hydrofilowe, jak i hydrofobowe, makromonomery amorficzne, jak i kry-
staliczne. Zatem, hydrofilowy poli(EO)MA (n,, = 23) kopolimeryzowano na dro-
dze ATRP z metakrylanami oktadecylu [26], oligo(EO) (n,, = 2) [53], poli(tlenku
propylenu) [21, 23], poli(kaprolaktonu) [54], poli(dimetylosiloksanu) [55], poli(3-
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hydroksymaslanu) [45], lub akrylanami oktadecylu [26], poli(EO) [56], oligo-
(tlenku propylenu) z 4-nonylofenylowa grupa koncowa [57]. Kopolimeryzacje prowa-
dzono przy roznych proporcjach dwoch makromonomeréw, co pozwalato na sterowa-
nie wlasciwosciami otrzymanych szczotek polimerowych. W zaleznos$ci od wybra-
nej pary makromonomeréw, nalezato dobra¢ odpowiednie warunki procesu, by zacho-
wac jego kontrolowany charakter, uzyskujac duzy stopien polimeryzacji przy zacho-
waniu matej polidyspersyjnosci. Istotna rolg odgrywat rozpuszczalnik umozliwia-
jacy rozpuszczenie statego w temperaturze pokojowej makromonomeru poli(EO)MA
(n,, = 23) 1 uzyskanie jednorodnej mieszaniny reakcyjnej. Na przykiad: dla ukfa-
dow poli(EO)MA z akrylanami poli(EO) lub oligo(tlenku propylenu) zakonczonego
grupa 4-nonylofenylowa zastosowano anizol, mieszanina poli(EO)MA i (met)akry-
lanu oktadecylu dobrze rozpuszczala si¢ w mieszaninie anizol/ksylen, natomiast
ksylen okazat si¢ optymalnym rozpuszczalnikiem dla pary metakrylanow poli(EO)
i poli(dimetylosiloksanu).

Badania kinetyki reakcji pomogly wyznaczy¢ wspotczynniki reaktywnosci
(r, ir,) dla wybranych par komonomerow z wykorzystaniem metody Jaacksa (uprosz-
czona metoda Mayo-Lewisa) [58, 59], polegajacej na przeprowadzeniu kopolime-
ryzacji przy matym stezeniu poczatkowym jednego z makromonomerow. Wyniki
wskazaty, ze dwa makromonomery metakrylanowe kopolimeryzowaty z podobna
szybkoscia. W przypadku kopolimeryzacji metakrylanu z akrylanem, wigksza reak-
tywnos$cia wyrdzniat sie¢ metakrylan poli(EO), co powodowato powstawanie na
poczatku polimetakrylanowego tancucha gtoéwnego, ktéry stopniowo przechodzit
w fancuch poliakrylanowy tworzac gradient. Weze$niej analogiczne zachowanie zaob-
serwowano dla par matoczasteczkowych monomerdéw, jak na przyktad statystyczne
rozmieszczenie MMA i drugiego metakrylanu (etylu, propylu, butylu, benzylu)
[60-62], badZ gradient metakrylanowo-akrylanowy, powstalty w wyniku kopolime-
ryzacji MMA i BA [63—67]. Otrzymywanie heterotancuchowych kopolimerow sta-
tystycznych i gradientowych obrazuje Schemat 5.
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Schemat 5. Heterotancuchowe kopolimery szczepione
Scheme 5. Heterografted copolymers

Zastosowanie metody szczepienia poprzez makromonomer wydaje si¢ bardziej
praktyczne i ekonomiczne w syntezie kopolimerow heterotancuchowych niz tech-
nika szczepienia monomeru z kopolimeru szczepionego, jako wielofunkcyjnego
makroinicjatora. Maksymalne ograniczenie ilosci poszczegolnych etapow syntezy
do jednego procesu kopolimeryzacji wplywa na uzyskanie wigkszych wydajnosci
(80-90%), dzigki czemu réwniez do usunigcia z uktadu pozostaja mniejsze ilosci
nieprzereagowanych substratow.

5. WELASCIWOSCI I POTENCJALNE ZASTOSOWANIA
KOPOLIMEROW SZCZEPIONYCH ZAWIERAJACYCH
SEGMENTY BOCZNE POLI(EO)

Rozpuszczalnos¢ kopolimerow szczepionych silnie zalezy od dlugosci jego
hydrofilowych tancuchéw bocznych poli(EO). Wystepowanie dlugich tancuchéw
poli(EO) przy grupach estrowych tworzacych polimetakrylanowy tancuch gtéwny
efektywnie wplywa na rozpuszczanie w wodzie. Za$ obecno$¢ grup metoksy- na
koncu kazdego tancucha bocznego poli(EO) umozliwia rozpuszczalnos$¢ kopolime-
row poliiMMA-graft-poli(EO)] w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak ben-
zen, aceton, octan etylu [68].
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Rozpuszczalno$¢ w wodzie jest ograniczona. Kopolimery amfifilowe charakte-
ryzuja si¢ tzw. dolna krytyczna temperatura rozpuszczania (ang. lower critical solu-
tion temperature, LCST). Oznacza to, ze ze wzrostem temperatury rozpuszczalnosé
kopolimeru w roztworze wodnym zmniejsza si¢ az do punktu zmetnienia, ktory poja-
wia sig¢ na skutek separacji fazowej. W efekcie nastgpuje micelizacja lub agregacja
makroczasteczek. Kopolimery zawierajace mery hydrofilowego poli(EO)MA wyka-
zuja taka wrazliwo$¢ na temperaturg (termoczute kopolimery), a sktad kopolimeru
pozwala regulowaé wartos¢ LCST. W przypadku kopolimeru polii MMA -grafi-po-
li(EO),;poli(EO),] LCST wystgpuje w zakresie 28-90°C, w zaleznos$ci od poczatko-
wej zawarto$ci komonomeru poli(EO),MA (0-100%) [53]. Na przykiad, 8, 10 lub
20% wag. poli(EO);MA prowadzity do kopolimerow o LCST w 37, 39 lub 49°C,
odpowiednio. Tego rodzaju wlasciwosci wykorzystywane sa w przypadku uzycia
kopolimerow jako nosnikéw w uktadach kontrolowanego dozowania lekow. Podobne
zastosowania znajduja nierozpuszczalne hydrozele, charakteryzujace si¢ zdolnoscia
do pgceznienia, ktére moga by¢ otrzymywane migdzy innymi z kopolimerow szcze-
pionych z tancuchami poli(EO) poddanych sieciowaniu. W literaturze opisano poli(EO)
szczepiony na poli(3-hydroksyoktanonianie), ktory testowano jako nosnik ibupro-
fenu [69], oraz chitosan-graft-poli(EO), jako nosnik lekéw antynowotworowych [70].

Kopolimery szczepione zawierajace segmenty poli(EO) moga takze petnié rolg
stabilizatorow lub kompatybilizatorow w mieszaninach polimerdéw, zwigkszajac
adhezje stykajacych si¢ powierzchni [71]. Ponadto stosowane w matych ilo§ciach
pozwalaja na kontrole zarodkowania i wzrostu krysztatéw zwiazkow nieorganicz-
nych, np. tlenku cynku wytracanego z wody w procesach mineralizacji, w obecnosci
poli{(MAA)-co-[MMA-graft-poli(EO)]} [72, 73].

Jako czynniki modyfikujace powierzchni¢ membran polimerowych, wptywaja
na formowanie si¢ jednorodnych poréw oraz zwigkszaja porowatos¢, co przyspie-
sza proces filtracji [46]. Lokalna reorganizacja powierzchni nastepuje ze wzgledu
na obecnos¢ jednostek hydrofilowych zmniejszajacych kat zwilzania i napigcie po-
wierzchniowe.

Poli(EO) (n, = 23) jest krystaliczny w temperaturze pokojowej, dlatego na
termogramie DSC dla kopolimeréow szczotkowych, zawierajacych jego tancuchy
jako segmenty boczne, obserwowano proces topnienia/krystalizacji [25]. Natomiast
kopolimery z krotszymi fancuchami bocznymi poli(EO), gdzie n., = 5, byly amor-
ficzne 1 wykazywaly zdolno$¢ przechodzenia w stan szklisty, co pozwalato wyzna-
czy¢ temperaturg zeszklenia [25]. W przypadku heterotancuchowych kopolimerow
szczotkowych rejestrowano przemiany fazowe odpowiadajace obydwu rodzajom
segmentow bocznych, to jest temperaturg topnienia/krystalizacji fazy krystalicznej
i temperaturg zeszklenia fazy amorficznej lub dwie temperatury topnienia/krystali-
zacji.

Kopolimery z segmentami poli(EO) domieszkowane solami litu uzyskuja cechy
przewodnikéw jonowych, ktére moga znalez¢ zastosowanie w produkcji baterii lito-
wych. Ich przewodnictwo jonowe zwigksza si¢ wraz z dlugoscia i iloscia tancuchow
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bocznych, powodujac zanik wiasciwosci krystalicznych kopolimeru [71]. Badania
dielektryczne przeprowadzone dla kopolimerow szczepionych poliMMA)-grafi-
poli(EO) wykazaty przewodnictwo jonowe rzedu 10 S/cm, przy optymalnym ste-
zeniu soli CF,SO,Li* (EO/Li" = 10:1) [74].

Wrhasciwosci lepkosprezyste kopolimerow szczotkowych z tancuchami bocz-
nymi poli(EO) okreslono na podstawie zaleznosci modutéw $cinania, to jest dyna-
micznego modutu sprezystosci, zwanego modutem akumulacji (G’), i dynamicz-
nego modutu lepkosci, zwanego modutem strat (G”), od szybkosci deformacji. Bada-
nia mechaniczne kopolimeru podwdjnie szczepionego poli(BPEM)-graft-[po-
litMMA)-grafi-poli(EO)] (n,, = 5), ktory uprzednio wygrzewano w 120°C, wyka-
zaly ze warto$¢ G’ byta rowna ok. 10* Pa, a G*>> G” [25]. Takie warto$ci modutow
sa charakterystyczne dla elastomerow. Podobne zachowanie obserwowano takze
w przypadku kopolimeréw pojedynczo szczepionych, czyli zawierajacych wytacz-
nie segmenty boczne poli(EO) [25] lub dwa rodzaje tancuchéw bocznych, w tym
poli(EO) [26, 55, 56].

Kopolimery z hydrofilowymi segmentami poli(EO) szczepionymi na hydrofo-
bowym tancuchu gtéwnym w przeciwienstwie do typowych surfaktantow sa szeroko
stosowane jako efektywne dyspergatory i emulgatory w polimeryzacji hydrofobo-
wych monomeréw w srodowisku wodnym i alkoholowym [75, 76].

Biokompatybilnosc¢ i biodegradowalnos¢ poli(EO) daje mozliwo$é biomedycz-
nych zastosowan ich kopolimeréw, jako biosensorow, bioresorbowalnych implan-
tow lub materiatéw zastepujacych biopolimery, jak np. kolagen w organizmie ludz-
kim. Wzrastajace zainteresowanie materiatami polimerowymi, ktorych sposob otrzy-
mywania za pomoca metody ATRP oméwiono w niniejszym artykule, wskazuje na
ich duze znaczenie i przydatno$¢. Nowe wymagania stawiane przed polimerami
sklaniaja jednak do dalszego doskonalenia metod ich syntezy, w celu otrzymania
produktow o lepszych wiasciwosciach i szerszym zakresie potencjalnych zastoso-
wan przy minimalnych naktadach ekonomicznych.
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Dr Iwona Nowak po ukonczeniu studidow magisterskich rozpoczeta prace na
Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Obecnie jest
adiunktem w Zaktadzie Chemii Ogdlnej UAM. Jej praca naukowa obejmuje glow-
nie badania rownowagowe i kinetyczne reakcji jonizacji pochodnych nitroalkanow
za pomoca silnych zasad organicznych, takich jak amidyny, guanidyny, fosfazeny
i proazafosfatrany, oraz usystematyzowanie czynnikow determinujacych efekty izo-
topowe i tunelowego przeniesienia protonu.

Dr Iwona Binkowska ukonczyta studia magisterskie i doktoranckie na Wydziale
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Obecnie jest adiunktem
w Zaktadzie Chemii Ogoélnej Wydziatu Chemii UAM. Obszar jej zainteresowan
dotyczy badan rownowagowych, kinetycznych oraz natury produktow reakcji prze-
niesienia protonu pomigdzy C-kwasami aktywowanymi grupami sulfonylowymi
i silnymi zasadami organicznymi w rozpuszczalnikach aprotonowych.

Dr Malgorzata Stanczyk-Dunaj jest absolwentka Wydziatu Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Tematyka jej pracy doktorskiej i pdzniejsza praca
naukowa na Wydziale Chemii UAM obejmuje przede wszystkim badania zjawiska
homo- i heterokoniugacji zasad organicznych w roztworach oraz problematyke czyn-
nikow wptywajacych na rownowagg reakcji deprotonowania i wartosci pK  C-kwa-
sow pochodnych alkanéw w acetonitrylu.

Prof. dr hab. A. Jarczewski (od 1981 r. Kierownik
Zaktadu Chemii Ogolnej, w latach 1990-1996 dziekan
Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza
w Poznaniu) ogniskuje swoje zainteresowania na mecha-
nizmach szybkich reakcji przeniesienia protonu w roz-
tworach. Szczeg6lnie wnikliwie bada czynniki wptywa-
jace na warto$¢ pierwszorzedowego kinetycznego efektu
izotopowego deuteru. Zainteresowania te rozwija od czasu
swojego pierwszego pobytu w 1969 r. na uniwersytecie
w Dalhousie w Kanadzie. Dalsza wieloletnia wspotpraca
z profesorami K.T. Leffekiem i A.J. Kresgem z Kanady
oraz profesorem E.F. Caldinem z Anglii zaowocowala licznymi publikacjami z tej
dziedziny fizycznej chemii organicznej oraz aktywnym udziatem w migdzynarodo-
wej grupie dyskusyjnej ,,Fast reactions in solution” afiliowanej przy Royal Society
of Chemistry. W 1993 r. prof. Jarczewski zorganizowat Migdzynarodowy Kongres
FRIS’93 (Fast Reactions in Solution). W latach 1990-1999 przewodniczyt Sekcji
Fotochemii, Chemii Radiacyjnej i Kinetyki Chemicznej PTCh. Wielokrotnie (11)
organizowat mikrosympozjum pt. ,,Kinetyczne badania mechanizméw reakcji w roz-
tworach”.



ZJAWISKA DYSOCJACII I ASOCJACIT 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 pK 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 pK, values of a number of C-acids, derivatives of nitromethane, measured
in acetonitrile by potentiometric method, are given in Table 7. The pK values of
these derivatives measured in DMSO/H,O 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

Stowa kluczowe: przeniesienie protonu, C-kwasy, silne zasady organiczne, dysocja-
cja, asocjacja, state homo i heterokoniugacji
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STOSOWANE SKROTY

DBN 1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-en
DBU 1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-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
P -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
™G 1,17,3,3’-tetrametyloguanidyna
TNT 2,4,6-trinitrotoluen

WSTEP

Reakcje przeniesienia protonu stanowia prosty przypadek zmian na drodze od
substratu do produktu z uwagi na to, ze zachodza jako ruch samego jadra pozbawio-
nego elektrondw, a zatem przebiegaja bez powaznych zaburzen w uktadzie elektro-
now wiazacych, a ponadto charakteryzuja si¢ niskimi wymogami sterycznymi. Reak-
cje te naleza do procesow o duzym zréznicowaniu pod wzgledem szybkosci. Naj-
szybsze, z udziatem kwasow tlenowych, siarkowych oraz chlorowcowych, kontro-
lowane sa dyfuzyjnie i charakteryzuja si¢ niskimi warto§ciami energii aktywacji
(E, = 2-3 kcal/mol) oraz wykazuja zaleznos¢ statych szybkosci od temperatury.
Z kolei wolniejszymi, kontrolowanymi zrywaniem i tworzeniem nowych wigzan
chemicznych (E, = 5-16 kcal/mol), sa reakcje odszczepiania protonu od kwasow
weglowych, zwanych rowniez C-kwasami.

1. DEFINICJA KWASOW WEGLOWYCH, C-KWASOW

Jezeli proton odszczepiany jest od atomu wegla alkanu przez zrywanie spolary-
zowanego wiazania kowalencyjnego, to zwiazek, od ktdrego ten proton jest odszcze-
piany, nosi nazwe¢ kwasu weglowego. Polaryzacja taka ma miejsce wowczas, gdy
w czasteczce alkanu obecna jest grupa elektronoakceptorowa, najczesciej nitrowa,
cyjanowa, estrowa badz sulfonylowa.

Juz w 1948 roku R.G. Pearson zauwazyl, ze reakcje odrywania protonu od
C-kwasow, pochodnych nitrowych, za pomoca amin sa znacznie wolniejsze od reak-
cji deprotonacji O-H, N-H czy S-H kwasow [1]. Spowolnienie odrywania protonu
od C-kwasoéw wynika ze znacznie wyzszych energii aktywacji tych reakcji.
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O + O
+ RNH, CH,N < + RNH;'

@) )

Schemat 1. Reakcja odrywania protonu od nitroalkanu przez aming
Scheme 1. Deprotonation of nitroalkane by amine base

Z

+
CH;N

Obserwacje wykazaty [2], ze szybkos¢ reakeji odrywania protonu jest zalezna
od natury niezjonizowanej czasteczki kwasu, a w szczeg6lnosci od réznicy w budo-
wie elektronowej nitrometanu i jego anionu. Spostrzezenie to bylo istotne, ponie-
waz powstajacy anion mozna rozpatrywac jako pochodna odpowiedniego kwasu
lub silnie kwasnego aci-izomeru nitroalkanu. Zatozono, Ze proces jonizacji jest dwu-
etapowy (Schem. 2). W pierwszym etapie, na skutek wewnatrzczasteczkowego prze-
niesienia protonu w procesie wolnym, powstaje forma aci-anionu nitrometanu,
ktéra w procesie szybkim ulega zoboj¢tnieniu przez silne zasady.

o + O + O
CH3ItI e wolno CH,N -~ szybk_o CH,N < + HOH
\O oH OH o

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 nietrwatosci. Mozna jednak otrzymac labilna pochodna nitrofenylo-
metanu. W temperaturze pokojowej nastgpuje jej ponowne przeksztatcenie w nor-
malny izomer. Jezeli reakcja odszczepiania protonu zachodzitaby od aci-izomeru
nitroalkanu, a nie od o-atomu wegla, to kinetyka tej reakcji bytaby niezalezna od
stezenia zasady, pominawszy oczywiscie jej katalityczny wplyw, poniewaz etapem
wolnym bytoby przejicie formy nitro w jej aci-izomer [3]. Obecno$¢ tautomerow
aci-nitro stwierdzono tylko w nielicznych badaniach [4—6]. R.P. Bell stwierdzit jed-
nak, ze szybkos¢ tej reakcji $cile zalezy od stezenia zasady, przeto oderwanie pro-
tonu nastgpuje przez rozerwanie jego wiazania z alifatycznym o-atomem wegla
nitroalkanu [7]. Obserwowana reakcja jest stosunkowo wolna, poniewaz wraz z usu-
nigciem protonu od atomu wegla zachodzi ekstremalna reorganizacja elektronowa
i w rezultacie stabilizacja powstatego karboanionu nitroalkanu [8]. Obecnos$¢ grupy
nitrowej w czasteczce alkanu wywiera zasadniczy wplyw na reaktywnos$¢ atomu
wodoru zwiazanego z alifatycznym oa-atomem wegla [9]. Stad niewielka reaktyw-
nos¢ nitroalkanow, w poréwnaniu z kwasami o takiej samej wartosci pK , byta powo-
dem burzliwego rozwoju badan mechanizméw odrywania protonu/deuteronu od tych
zwiazkow, poniewaz kinetyke tych reakcji mozna byto bada¢ metodami konwencjo-
nalnymi, w tym metoda zatrzymanego przeptywu reagentdw (ang. stopped flow)
[10—12]. Oderwanie protonu od o-atomu wegla alkanu daje karboanion, ktory
w zaleznosci od zastosowanej grupy elektronoakceptorowej, bedzie nacechowany
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réznym stopniem delokalizacji tadunku ujemnego do elektroujemnych atoméw pod-
stawnika [13—15]. Zmianie hybrydyzacji o-atomu wegla towarzyszy skrocenie wia-
zania C-N i wydtuzenie wiazania N-O [16, 17], co w efekcie powoduje obnizenie
bariery aktywacji i w konsekwencji obnizenie rezonansu. Rzutuje to na stabilnos¢
termodynamiczng powstatego jonu nitronianowego (Schem. 1 i Schem. 2). Nitroal-
kany sa C-kwasami o znacznej kwasowosci [18, 19], czulej na rodzaj uzytego roz-
puszczalnika [5, 20]. Jego wzbogacenie w rozpuszczalnik aprotonowy powoduje
przesunigcie batochromowe pasma absorpcji powstalego anionu nitronianowego.
Reaktywnos¢ kinetyczna C-kwasow, pochodnych nitrowych, jest znacznie nizsza,
w porownaniu z C-kwasami aktywowanymi innymi grupami elektronoakceptoro-
wymi, o takich samych wartosciach pK [21]. Zjawisko to, polegajace na braku zalez-
nosci kinetycznej i rtownowagowej dla odrywania protonu znane jest jako anomalia
nitroalkanow [22, 23]. Konsekwencja tego jest ztamanie zaleznos$ci Brensteda, jak
to stwierdzono dla reakcji oderwania protonu, od 1-(4-nitrofenylo)-1-nitroalkanow
za pomoca silnych zasad cyklicznych TBD i MTBD w acetonitrylu [24] i tej same;j
grupy C-kwasow w reakcji z ekstremalnie silng zasada (pK)*™N = 26,88 [25])
P -t-Bu, fosfazenem [26].

Inne witasciwosci maja C-kwasy aktywowane grupami cyjanowymi, poniewaz
wykazuja one niewielka tylko delokalizacj¢ rozktadu gestosci elektronowej w pow-
stajacym karboanionie. Badania spektroskopowe, kinetyczne i teoretyczne sugeruja,
ze tadunek ujemny jest w tym przypadku zlokalizowany gtéwnie na o-atomie wegla
[27-34].

R-R-C-C=N« R R C=C=N" gdzie R iR, sa 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 zmiang dlugosci wiazan. Wigzanie C-CN ulega skroceniu
0 ~0,05 A, zaleznie od struktury macierzystego nitrylu, natomiast wigzanie C=N
wydhuza sie 0 ~0,02 A [30], co wobec znaczniejszych réznic w dtugosciach wiazan
dla anionéw nitro C-kwasow (wiazanie C—N skraca si¢ 0 0,15 A, natomiast wiaza-
nie N-O wydhuza sie 0 0,05 A) implikuje ich rézne struktury. Wartosci te sugeruja,
ze dla pochodnych nitrowych nastgpuje znaczace przesunigcie tadunku od karbo-
anionowego o-atomu wegla do atomow tlenu egzocyklicznej grupy nitrowej
poprzez oddziatywanie m. Wynikiem tego jest zmiana hybrydyzacji atomu wegla
i stabilizacja powstatego anionu [15]. W znacznie mniejszym stopniu zmiany takie
zachodza dla nitryli (Schem. 3). Niemniej aktywujace oddzialywanie grupy cyjano-
wej powoduje istotny wzrost kwasowoS$ci podstawionych alkandéw, co przy nieznacz-
nej delokalizacji tadunku dla powstalego anionu nitrylu objawia si¢ duzym obnize-
niem energii aktywacji i, w efekcie, dramatycznie wigkszymi warto$ciami statych
szybkos$ci odrywania protonu, w poréwnaniu z nitroalkanami [27, 35-37].
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Stad wtasnie rodzina podstawionych: nitro, cyjano, halogeno, sulfonylo-alka-
néw ze stosunkowo kwasnym wodorem [18, 38] nosi nazwe kwasow weglowych —
C-kwasow.

Tak wigc C-kwasy posiadajace w potozeniu a-C grupy elektronoakceptorowe,
takie jak grupa nitrowa, sulfonylowa czy karbonylowa, wykazuja wtasciwosci kwa-
sowe [39-45]. O ile jednak dosy¢ wnikliwie zbadano problem stabilizacji karbo-
anionu dla pochodnych nitrowych i karbonylowych [26, 46-48], to w przypadku
grupy sulfonylowej badan tych jest znacznie mniej, a wlasciwosci tych zwiazkow
ciagle sa dyskutowane [49, 50]. Z dotychczasowych badan wynika, ze C-kwasy akty-
wowane dwoma grupami sulfonylowymi, przytaczonymi do tego samego atomu wegla
o (Schem. 4), sa grupa zwiazkéw charakteryzujacych sig relatywnie silnymi whasci-
wosciami kwasowymi (Tab. 1 wartosci pK)) [39-41, 44, 45].

CHoX
L X=CHy, Y=H
O—T—O X=CHy, Y=Cl
X=CH,;, Y =CN
Y C—H X = CHs, Y =NO,
| X= C6H5, Y= N02
CH,X

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

Grupy sulfonylowe, jako silnie elektronoakceptorowe, wptywaja znacznie na
polarnos¢ czasteczki i stabilizuja karboanion powstajacy w wyniku reakcji deproto-
nowania C-kwasu. Stabilizacja karboanionu moze nastgpowac poprzez oddziatywa-
nie pomigdzy orbitalem p karboanionu, posiadajacym wolna parg elektronowa,
i orbitalem 3d atomu siarki [51]. Taki efekt rezonansowy podwazaja jednak wyniki
badan teoretycznych, faworyzujace stabilizacje na skutek polaryzacji tadunkow.
Inne Zrddta literaturowe sugeruja raczej stabilizacje poprzez ujemna hyperkonjuga-
cje [52, 53].
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Tabela 1. Wartosci pK C-kwasoéw pochodnych bis(etylosulfonylo)metanu
i bis(benzylosulfonylo)metanu w acetonitrilu w 25°C
Table 1. The pK, values of bis(ethylsulfonyl)methane and bis(benzylsulfonyl)methane derivatives
in acetonitryle in 25°C

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

Karboaniony generowane w reakcji C-kwaséw disulfonylowych i zasad orga-
nicznych charakteryzuja si¢ pasmem absorpcji w zakresie UV-VIS z wyraznym
maksimum absorpcji (Tab. 2) [43, 44].

Tabela 2. Wartosci A, pasma absorpcji produktow reakcji deprotonowania pochodnych
bis(etylosulfonylo)metanu i bis(benzylosulfonylo)metanu w acetonitrylu [43, 44]
Table 2. The A values of products of deprotonation of bis(ethylsulfonyl)methane
and bis(benzylsulfonyl)methane derivatives in acetonitrile [43, 44]

Cvas et
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)Jmetan 290
4-nitrofenylo[ bis(benzylosulfonylo)metan 444
4-cyjanofenylo[ bis(benzylosulfonylo)]metan 340
tolueno[bis(benzylosulfonylo)]metan 270
4-metoksyfenylo[bis(benzylosulfonylo)]metan 270

Badania rownowagowe i kinetyczne pozwalaja opisa¢ mechanizm reakcji
odszczepienia protonu za pomoca zasad organicznych w roztworach oraz okresli¢
wplyw elektronoakceptorowych grup sulfonylowych na wartosci statych szybkosci
i budowe stanow przejsciowych. Reakcje przeniesienia protonu pomigdzy 4-nitro-
fenylo[bis(etylosulfonylo)metanem a zasadami organicznymi TBD i MTBD w ace-
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tonitrylu sa szybkie, rzedu mikrosekund, a wartosci statych szybkosci rzedu
107 dm? mol ™' s7' [39, 41, 43]. Mechanizm reakcji pomiedzy 4-nitrofenylo[bis(ety-
losulfonylo)|metanem i zasada TBD w acetonitrylu jest inny niz z MTBD, co wynika
z r6znych stanow przejsciowych reakcji, co jednak nieznacznie wptywa na wartosci
statych szybkosci: kI®° = 3,3 x 107 dm® mol™' s™!, natomiast k™" = 1,5 x 107 dm’
mol! s7! [41] (Tab. 3), mimo ze stosowane zasady wykazuja podobna moc w aceto-
nitrylu: 24,7 lub 25,96 dla TBD oraz 24,97 lub 25,43 dla MTBD [54, 55] i r6znia si¢
tylko jedna terminalna grupa metylowa.

Tabela 3. Warto$ci statych szybkosci reakcji przeniesienia protonu pomigdzy
4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)metanem w obecnosci réoznych 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]

C-kwas Zasada drr]1(32 ;;1(,);75,1 ko :711 o’
4-nitrofenylo[ bis(etylosulfonylo)metan TBD (Me ST% [41] (MeCSﬁS) [41]
4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)metan MTBD (MeCIT% [41] (MeC41112) [41]
4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)metan OH’ (Hzé’)6[39] (HzOO’)4[39]

W badaniach pochodnych bis(etylosulfonylo)metanu spodziewano si¢ znacz-
nie szybszej reakcji indukowanej zasada TBD, co mogloby wskazywaé na obecnos¢
wiazan wodorowych i lepsza stabilizacjg stanu przejsciowego, podobnie jak w przy-
padku serii 1-nitro-1-(4-nitrofenylo)alkanow [46]. Takiej roznicy szybkosci jak dla
reakcji nitroalkanéw nie znaleziono, stad zaproponowano inny mechanizm reakcji
deprotonacji [41]. Wyniki badan kinetycznych pokazuja rowniez, iz brak jest zalez-
nosci stalych szybkosci reakcji przeniesienia protonu od polarnosci rozpuszczalnika.
Jedynie wartosci statych szybkosci reakcji powrotnej k | sa o jeden rzad wyzsze,
w przypadku acetonitrylu, niz to ma miejsce dla wody (Tab. 3).

Przeprowadzone badania H' NMR moga réwniez §wiadczy¢ o bardzo szybkiej
reakcji przeniesienia protonu od tych C-kwasoéw [43]. Badania spektroskopowe
FT-IR prowadzone w chloroformie i w KBr, podobnie jak i badania krystalograficzne,
wskazuja na strukture kompleksu 4-nitrofenylo[bis(etylosulfonylo)|metanem i TBD,
w ktorej obecne sa oddzialywania grup sulfonylowych karboanionu C-kwasu i ka-
tionu zasady poprzez dwa relatywnie stabe wiazania NH-+O [42]. Z kolei w aceto-
nitrylu bardzo prawdopodobny okazuje si¢ kompleks nitronianowy, utworzony
w wyniku oddzialywania grupy nitrowej C-kwasu z protonami NH zasady poprzez
wigzania wodorowe, zamiast spodziewanych oddziatywan grup sulfonylowych, beda-
cych przy atomie wegla o — centrum reakcji [42]. Tworzenie takiego kompleksu
nitronianowego jest mozliwe w przypadku szybkiego procesu asocjacji i dysocjacji.

Badania konduktometryczne reakcji deprotonowania C-kwasow disulfonylo-
wych w obecnos$ci zasad organicznych (TBD, MTBD) jednoznacznie rozstrzygaja
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kwesti¢ wystepowania produktow reakcji o charakterze jonowym, badz tez w postaci
par jonowych [44]. Uzyskano warto$ci A, od 120 do 190 Q™' cm* mol ' oraz osza-
cowano wartosci statych dysocjacji K, w acetonitrylu od 10~ do 10> mol dm > [44].
Wyznaczone warto$ci molowego przewodnictwa granicznego A, [44] w acetonitrylu
dla reakcji odszczepiania protonu od badanej serii C-kwasoéw za pomoca zasad orga-
nicznych, takich jak TBD, oraz oszacowane wartoSci statych dysocjacji K, w aceto-
nitrylu wskazuja na obecno$¢ produktow reakcji deprotonowania w postaci wol-
nych jonow, za wyjatkiem fenylo[bis(etylosulfonylo)]metanu. W przypadku tego
zwiazku, produkty reakcji moga wystgpowac¢ w postaci mieszaniny par jonowych
i wolnych jonow [44].

W rodzinie C-kwasow aktywowanych grupa sulfonylowa ciekawa grupg zwiaz-
kéw o silnych whasciwosciach kwasowych stanowia (trifluorometylo)sulfonylowe
pochodne metanu [49, 50, 56, 57]. Ponizej zestawiono wartosci pK, pochodnych
toluenu i metanu (Tab. 4), z ktorych wynika silny wzrost kwasowosci zwiazkow
aktywowanych grupami CF,SO,, w poréwnaniu z grupa karbonylowa, cyjanowa,
alkilo- Iub arylosulfonylowa, przyltaczona do atomu wegla o [49]. Ponadto, pochodne
toluenu maja bardziej kwasowy charakter, w porownaniu z odpowiednia pochodna
metanu, co odzwierciedla wplyw grupy fenylowej na wlasciwosci kwasowo-zasa-
dowe zwiazkow.

Tabela 4. Kwasowos$¢ a-X podstawionych pochodnych toluenu i metanu w DMSO,
w temperaturze 25°C [49]
Table 4. The acidity of a-X derivatives of toluene and methane in DMSO in 25°C [49]

X pKa(CsHsCH2X) pK.(CH3X)
NO2 12,32 17,20
SO:CF;3 14,62 18,76
COC¢Hs 17,70 24,70
COCH; 19,40 26,70
CN 21,90 31,20
SO2CsHs 23,40 29,04
SO.CHs 25,40 31,10

Z drugiej strony, badania efektu rozpuszczalnikowego na reakcje jonizacji
w szeregu zwiazkow aktywowanych grupa CN, NO, i SO,CF, (Schem. 5) wskazuja,
ze kwasowos¢ tych ostatnich w mieszaninie DMSO/H,O spada wraz ze wzrostem
ilo$ci wody w roztworze, podczas gdy pochodne nitrowe zachowuja si¢ zupetnie
odwrotnie [49, 50, 57]. W rezultacie, zwiazki aktywowane grupa SO,CF, maja stab-
szy charakter kwasowy niz zwiazki nitrowe w roztworze wodnym, w poréwnaniu
z DMSO. Jak wida¢, réznica kwasowosci pomigdzy zwiazkiem la i 2a (Schem. 5)
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w DMSO wynosi 2,3 jednostki pK , natomiast wzrasta do 7,17 jednostki pK
w mieszaninie 50% DMSO/H,O (Tab. 5). Podobnie, zmiana rozpuszczalnika bar-
dzo znacznie zwigksza rdznicg wartosci pK, dwoch pochodnych nitrowych podsta-
wionych w pozycji para 1c i 2¢c: ApK obu zwiazkéw wynosi 0,84 w DMSO, nato-
miast 4,57 w 50%DMSO/H,O [49].

CH,SO,CF4 CH,NO, CH,CN
Rs R4 R4

R2 R1 R2

(D (2) (3)

(1a) R1=R,=R;=H; (1b) R;=R3=H, R,=CN; (1¢) R;=R3=H, R,=NO,;
(1d) R;=R,=NO,, R3;=H; (1e) R,=R,=R3=NO,; (2a) R;=H; (2b) R;=CN;
(2¢) R4=NO,; (3a) R;=R,=H; (3b) R;=H, R,=NO,; (3c) R;=R,=NO,;
(3d) R;=NO,, R,=Cl; (3e) R;=NO,, R,=Br; (3f) R;=NO,, R,=CF;

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

Tabela 5. Wartosci pK pochodnych [(trifluorometylo)sulfonylo]toluenu w DMSO
i mieszaninie DMSO/H, O [49]

Table S. The pK values of [(trifluoromethyl)sulfonyl]toluene derivatives in DMSO
and DMSO/H, 0O mixture [49]

Pochodne pKa

(S(h) g B | R | RO DM%%HZO DMSS%’HZO DM7S(g//0H20 DMSO
la H H H - - 15,10 - 14,62
1b H | cN | H - 12,82 12,00 11,02 10,70
le H |NO: | H - 11,75 10,57 9,55 9,46
Id | NO; | NO, | H - 7,98 6,94 5,61 5,05
le | NO; | NO, | NO, | - 6,87 6,16 4,40 447
2a H - - 6,77 - 7,93 8,53 12,32;12,20
2b | N | - - - - - - 9,31
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Tabela 5. Ciag dalszy
Table 5. Continuation

Pochodne pKa

(S(}? o B | R | RO DM%%HZO DMZ%HZO DM7SOOO//0H20 DMSO
2 | NO: | - - - - 6,02; 6,00 - 8,62
3b H |NOo: | - | 1345 - 12,62 - 12,36; 12,30
3c | NO: | NO» | - 9,91 - 8,06 - 6,00
3d | NOo; | I - - - 12,17 - 11,15
3¢ | NO, | Br | - - - 12,02 - 11,03
3f | NO, | CF | - - - 10,71 - 9,24

Wiadomo, ze w przypadku nitroalkanow i pochodnych cyjanonitrometanu,
zmiany warto$ci pK  zwiazane ze zmiang rozpuszczalnika odzwierciedlaja efekty
solwatacyjne wystgpujace w roztworach wodnych, i stabilizacje aniondéw nitronia-
nowych poprzez wiazania wodorowe (Schem. 6) [49].

o--- -HOH
O----HOH
<: >— < >—c:—s@
O----HOH ____HOH
(a) (b)

Schemat 6. Solwatacja czasteczki C-kwasow aktywowanych grupa nitrowa (a) i sulfonylowa (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 solwatacje,
zwigzana z tworzeniem wigzan wodorowych, powinna zwigkszaé¢ kwasowos¢ zwiaz-
kéw w roztworze wodnym. Wyniki badan eksperymentalnych wskazuja, ze tak nie
jest, sugerujac raczej wystepowanie ujemnego tadunku karboanionu na atomie
wegla a. Stad, karboanion jest lepiej stabilizowany w DMSO niz w roztworze wod-
nym [49].
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2. ROWNOWAGI W REAKCJACH PRZENIESIENIA PROTONU

Znajomos¢ stopnia dysocjacji produktéw reakcji jest zasadnicza dla okreslenia
rownania kinetycznego procesu przeniesienia protonu od C-kwasow do silnych
zasad azotowych. Naturg produktow reakcji przeniesienia protonu zwykto si¢ usta-
la¢ na podstawie dopasowania do§wiadczalnych warto$ci statych réwnowag do row-
nania Benesiego-Hildebranda, B-H [58]. Jednakze stosowanie wspomnianego for-
malizmu, jako jedynego kryterium oceny stopnia jonizacji reagentdow, moze prowa-
dzi¢ do blednych wnioskow [59-61]. Nagromadzone wokot rownania B-H watpli-
wosci staty si¢ przestanka do szczegdlowego badania i dyskusji na temat popraw-
nosci zastosowania tego formalizmu w reakcjach przeniesienia protonu [62]. Bada-
nia Jarczewskiego i Galezowskiego [62] pokazaty, ze produkty reakcji jonizacji
nitrofenylonitroalkanéw w polarnym acetonitrylu ulegaja znacznej dysocjacji do wol-
nych jondéw. Bledne spetnianie formalizmu B-H dla par jonowych przez te uktady
wynikalo, zdaniem autorow, z porownywalnego ze st¢zeniem C-kwasu, stezenia
kationu BH", pochodzacego nie z badanej reakcji, ale od trudnych do uniknigcia
zanieczyszczen wprowadzanych do uktadu wraz z zasada lub/i z rozpuszczalnikiem

(). .

AH+B —— A-, BH' —~- A-+ BH" (1)

Schemat 7. Schemat reakeji jonizacji C-kwaséw za pomoca silnych zasad organicznych
Scheme 7. lonization reaction of C-acids by strong organic bases

Zachowanie statego stezenia BH* mozna zapewni¢ prowadzac pomiary w roz-
tworach buforowych o stalym stosunku [BH*]/[B]. Dokonanie takiego zabiegu nie-
sie jednak ze soba ryzyko asocjacji produktéw jonowych. W takim przypadku praw-
dopodobne jest bowiem powstawanie ztozonych indywiduéw komplikujacych sche-
mat reakcji (2).

B+AH === BH',A- == BH' + A" )
B
B
Kh
B2H+,A_ _— BZHJr +A

2

Schemat 8. Mozliwy schemat reakcji jonizacji C-kwasow za pomoca silnych zasad organicznych
w roztworach buforowych o statym 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 wptywu wspoélnego z zasada kationu BH' na widmo elektronowe pro-
duktow reakcji C-kwasdéw z aminami w acetonitrylu wykazaty, ze asocjacja jonow
jest istotnym zjawiskiem ksztattujacym widma produktow [63, 64]. Mozna zauwa-
zy¢, ze typowym zjawiskiem jest spadek intensywnoS$ci pasma absorpcji produktu
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w postaci pary jonowej w stosunku do pasma anionu, a ponadto temu spadkowi
intensywnos$ci pasma towarzyszy jego przesunigcie w kierunku fal krotkich (Rys. 1).

1.25 7]

500 600

A/nm

Rysunek 1. Widma absorpcji jonoéw i par jonowych dla reakcji 4-nitrofenylonitrometanu (4 x 107 M)
z TMG i MTBD w acetonitrylu i toluenie. Widmo ,,wolnych” jonow w acetonitrylu (a);
widmo pary jonowej reakcji 4-nitrofenylonitrometanu z MTBD (7 x 10 M) w acetonitrylu (b);
widmo pary jonowej reakcji 4-nitrofenylonitrometanu z TMG (4,5 x 102 M) w toluenie (¢);
widmo pary jonowej reakcji 4-nitrofenylonitrometanu z MTBD (7 x 10 M) w toluenie (d)
Figure 1. The visible spectra of ,,free” ions and ion pairs for the reaction between 4-nitrophenylnitromethane
(4 x 10 M) and TMG and MTBD in acetonitrile and toluene.
The visible spectra of ,,free” ions in acetonitrile (@); the spectra of ion pair for the reaction
with 4-nitrophenylnitromethane and MTBD (7 x 107 M) in acetonitrile (b); the spectra of ion pair
for the reaction with 4-nitrophenylnitromethane and TMG (4.5 x 1072 M) in toluene (c);
the spectra of ion pair for the reaction with 4-nitrophenylnitromethane and MTBD (7 x 10 M) in toluene (d)

Rozmiar przesunigcia hipsochromowego, dla réoznych uktadow reakcyjnych,
waha si¢ w granicach od 30 do 70 nm [64].

Ze zmianami w widmie absorpcyjnym, w zakresie $wiatta widzialnego, dobrze
koreluja efekty obserwowane w widmach IR oraz 'H NMR [54, 65], a takze badania
konduktometryczne [64]. Ponadto, ustalenia eksperymentalne pozwalaja wniosko-
wacé, ze niezaleznie od rozpuszczalnika warto$¢ molowego wspotczynnika absorp-
cji par jonowych, jest zredukowana w stosunku do intensywnosci krzywej absorpcji
tzw. ,,wolnych” jonow. Zjawisko to swiadczy o oddziatywaniach stabilizacyjnych,
zachodzacych pomigdzy poszczegdlnymi indywiduami, wchodzacymi w sktad kom-
pleksu z wigzaniem wodorowym. Znaczenie wigzan wodorowych w procesach aso-
cjacyjnych potwierdzaja wyniki otrzymane przez Jarczewskiego i in. [64] dla reak-
cji jonizacji 4-nitrofenylonitrometanu za pomoca TMG i PMG, prowadzonych
z dodatkiem soli tetraetyloamoniowej, niezdolnej do tworzenia tego typu wiazan.
W tym przypadku, dodatek soli amoniowej spowodowat jedynie nieznaczne przesu-
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nigcie krzywej absorpcji produktu w kierunku fal krétkich, i to tylko dla roztwordow,
w ktorych stezenie dodanej soli byto wyzsze od 0,1 M. Co wigcej, uzyskane wyniki
pozwalaja wnioskowac o braku wptywu sity jonowej na wlasciwosci optyczne bada-
nych roztworow.

Jakkolwiek, ten nieskomplikowany obraz zmian w widmie elektronowym pro-
duktow reakcji przeniesienia protonu od C-kwaséw do zasad guanidynowych,
w roztworach o stalym stosunku stezenia [BH*] do [B], mozna uzna¢ za zjawisko
typowe, to planujac badania rownowagowe trzeba jednak, stosujac masywne stgze-
nie BH™, liczy¢ si¢ w niektérych uktadach z pewnymi komplikacjami. Prowadzone
przez Jarczewskiego i in. [64] pomiary jonizacji 4-nitrofenylonitrometanu za po-
moca TMG i PMG, w obecnosci duzego nadmiaru kationu wspolnego z zasada (BHY),
pokazaty, ze dla zakresu stezen BH" od 5 x 103 M do 0,1 M obserwuje si¢ powsta-
wanie bardziej krotkofalowego pasma o mniejszej intensywnosci, przy czym prze-
sunigciu towarzyszy punkt izozbestyczny (Rys. 2).

1.0 1

I////

0.6 (@)
0.4 4

0.2 4 d)

0.0 T T T T T T T T T T T T 1

400 500 600
A/nm .

Rysunek 2. Widmo absorpcji produktéw reakcji 4-nitrofenylonitrometanu (3 x 10~ M) z TMG (0,1 M)
ze wzrastajacym stezeniem dodanego kationu TMGH'CIO,, (BH").

Stezenie kationu BH™ wynosi odpowiednio: 0 (a); 5 x 102 M (b); 2 x 1072 M (¢); 0,1 M (d); 0,6 M (e)
Figure 2. The visible spectra of the reaction products of 4-nitrophenylnitromethane (3 x 10~ M)
with TMG (0.1 M) with increasing concentration of added TMGH'CIO,, (BH").
Concentrations of added BH" are: 0 (a); 5 x 1072 M (b); 2 x 102 M (c¢); 0.1 M (d); 0.6 M (e)

Jednakze zwigkszanie st¢zenia jonow BH' (0,6 M) prowadzi do utraty punktu
izozbestycznego i dalszego spadku warto$ci molowego wspotczynnika ekstynkcji
powstajacego pasma (Rys. 2). Ponadto stwierdzono, ze 100 krotne, wzglgdem BH™,
rozcienczenie analizowanego roztworu przesuwa ponownie profil krzywej absorp-
cji w kierunku fal dtugich, wskazujac na odwracalnos¢ monitorowanych procesow
asocjacji/dysocjacji. Opisane tutaj zjawiska thumaczy si¢ obecnoscia w uktadzie reak-
cyjnym przynajmniej trzech indywiduéw chemicznych (Schem. 8). W tym przy-
padku, zaktada si¢ powstanie dwoch typow zwiazanych wodorowo par jonowych:
par jonowych typu (BH",A"), a takze asocjatow ztozonych (B,H",A"), zwanych homo-
koniugatami.
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Z rownania na stala homokoniugacji wynika, ze w roztworach o duzym steze-
niu zasady (0,1 lub 0,5 M) dodatek wspodlnego kationu BH™, nie wigkszy jednak niz
0,02 M, daje warto$¢ ilorazu [B,H"]/[BH"] w przyblizeniu stata. W takim uktadzie
obserwuje si¢ zatem przemiang anionu do mieszaniny par jonowych, pozostajacych
w statym stosunku ilo§ciowym, co objawia si¢ hipsochromowym przesuni¢ciem Krzy-
wej absorpcji z jednoczesnym zachowaniem punktu izozbestycznego. Wyzsze ste-
zenie jonow BH™ (> 0,02 M) powoduje jednak gwaltowny wzrost statej homokoniu-
gacji, tj. ilorazu [B,H"]/[BH], i utrat¢ punktu izozbestycznego. Z poczynionych tu
obserwacji wynika, ze homokoniugowane pary jonowe, utworzone z udziatem anio-
néw nitrofenylonitroalkanow, charakteryzuja si¢ nieco wigksza stata dysocjacji,
w porownaniu ze zwykla para jonowa, a ponadto absorbuja przy wyzszych dlugos-
ciach fal. Z przyczyn solwatacyjnych, nie nalezy jednak spodziewac sig¢ dramatycz-
nych réznic w zdolnoéciach dysocjacyjnych obu indywiduéw, chociaz w literaturze
[66] spotyka si¢ uktady, dla ktorych state dysocjacji analogicznych kompleksow
z wiazaniem wodorowym wskazuja na ich rézna trwatos¢. Na przyktad, w reakcji
zasady guanidynowej z kwasem pikrynowym w MeCN, zdolnos¢ dysocjacji homo-
koniugowanej pary jonowej jest wyraznie wigksza od statej dysocjacji zwyklej pary
jonowej.

Dla porzadku nalezy doda¢, ze 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 obecnosci nadchloranow odpowiednich amin, nie stwierdzono
przesunigcia hipsochromowego widma produktu w stosunku do widma anionu.
Poniewaz prawdopodobienstwo identycznych wlasciwos$ci optycznych jonow i par
jonowych (nawet jesli mamy do czynienia z tzw. separowana czasteczkami rozpusz-
czalnika para jonowa) jest bardzo mate, uznac nalezy, ze nitryle i trinitrotoluen nie
tworza asocjatow z kationami BH™,

Z przedstawionych powyzej informacji mozna ustali¢ nastepujacy szereg, okres-
lajacy zdolno$¢ poszczegolnych jonow do tworzenia asocjatéw z kationami zasad
guanidynowych:

nitroniany (4-nitrofenylo)-alkanéw ~ pikryniany >
aniony nitrofenylocyjanoalkanéw lub TNT

Planujac pomiary rownowagowe reakcji deprotonacji C-kwaséw w acetonitrylu,
przy stalym stezeniu jonow BH™, nalezy mie¢ §wiadomo$¢ ewentualnych komplika-
cji zwiazanych z silna asocjacja niektorych anionéw, w szczegdlnosci jondw nitro-
alkanow.
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3. REAKCJE TWORZENIA HOMOKONIUGATOW

Swiadomos¢ znaczenia zjawiska homokoniugacji jest niezwykle pomocna przy
planowaniu i interpretacji pomiarow roéwnowagowych i kinetycznych. Zjawisko
homokoniugacji wiaze si¢ bowiem z asocjacja produktéw, co niesie ze soba
konieczno$¢ uwzgledniania dwu lub wigcej produktow w schemacie kinetycznym
badanej reakcji (Schem. 8), a pominigcie tego zjawiska moze prowadzi¢ do bted-
nych wnioskow.

W procesie solwatacji, najwazniejsza rolg odgrywa solwatacja jonow obdarzo-
nych tadunkiem (anionu A~ lub protonowanej zasady BH"), a sita oddzialywania
jon-dipol i energia tworzenia wigzania wodorowego jest tym wigksza, im mniejszy
jest rozmiar jonu i im bardziej zlokalizowany w nim tadunek. Do najbardzie;j stabil-
nych naleza solwatowane jony o malych rozmiarach. Zwigkszenie rozmiaru jonu
1 wzrost polaryzowalnos$ci podstawnikow zwigksza mozliwos¢ delokalizacji tadunku
w jonie, co prowadzi do jego wigkszej stabilizacji w fazie gazowej (podwyzszenia
wewnetrznej- (intrinsic-) kwasowos$ci). Rownoczes$nie zmniejsza si¢ mozliwosc stabi-
lizacji takich jonow poprzez ich solwatacje w roztworze [67, 68]. Wptyw rozpusz-
czalnika na jonizacj¢ kwasow i zasad jest zatem znaczacy. I na przyktad: dominuja-
cym czynnikiem, determinujacym zdolno$¢ aprotycznego acetonitrylu do solwato-
wania raczej kationow niz aniondéw, sa duzo stabsze wlasciwosci protonoakcepto-
rowe acetonitrylu, w porownaniu z woda. Do$¢ wysoka wzgledna przenikalnosé
elektryczna acetonitrylu (€ = 36,65) prowadzi do znacznej dysocjacji elektrolitycz-
nej rozpuszczonych w nim substancji jonowych. Jego stosunkowo wysokiej polar-
nosci (7 * = 0,75) towarzyszy raczej niewielka ,,chemiczna” solwatacja, w stosunku
do wielu polarnych i jonowych substancji. Jest on duzo stabszym donorem protonu
niz woda (1= 0,19, w poréwnaniu z 1,17 wody), ale w przeciwienistwie do protofi-
lowych, dipolarnych, aprotycznych rozpuszczalnikow, jak np. DMSO, jest takze sta-
bym akceptorem protonu [69].

Niska zdolnoé¢ $rodowiska aprotycznego do solwatowania dysocjujacych
jonow prowadzi nierzadko do zjawiska homokoniugacji. Powstajace w wyniku reak-
cji przeniesienia protonu jony, dazac do stabilizacji, tworza kompleksy zwiazane
wodorowo z niezdysocjowanym kwasem lub zasada (homokoniugowane jony):

K,

B +AH BH +A- 3)

BH'+ B —— (BHB)" 4)
lub

AH + A~ = (AHA) (5)

W ten sposob, dzigki mozliwosci rozmycia tadunku na wigksza objgtos¢ czas-
teczki, uktad homokoniugowany ulega stabilizacji (Schem. 9).
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Schemat 9. Rozmycie fadunku w homokoniugowanym kompleksie z wigzaniem wodorowym
Scheme 9. Delocalization of positive charge in hydrogen bonded homoconjugated complex

Tworzenie si¢ zwiazanych wodorowo komplekséw kwas-anion zaobserwowat
po raz pierwszy Maryott [70] analizujac krzywe miareczkowania konduktometrycz-
nego w benzenie i 1,4-dioksanie. Takze van der Heijde [71], anomalny ksztatt nie-
ktorych krzywych miareczkowania potencjometrycznego w acetonie, pirydynie
a takze acetonitrylu (dodatkowy skok potencjatu w potowie neutralizacji) przypisy-
wat tworzeniu si¢ tego typu uktadow. W mniej polarnych rozpuszczalnikach (ben-
zen, toluen, sulfolan), podobne obserwacje poczynit Harlow [72, 73]. Jednakze ter-
min homokoniugacja zaproponowany zostal dopiero w 1963 roku przez Kolthoffa
i Chantooniego [74].

Wptyw homokoniugacji na krzywe miareczkowania i pojemno$¢ buforowa
w rozpuszczalnikach o wysokiej przenikalnosci elektrycznej byty badane przez Kolt-
hoffa [75-77] 1 Coetzee [78] oraz, przy uwzglednieniu rozpuszczalnikow o niskiej
polarnosci, przez Rosés [79].

Ilosciowe badania przeprowadzili migdzy innymi Kolthoff i in. [75-77], Coetzee
iin. [78], Pawlak i in. [80, 81] , Korolev i in. [82]. Wyznaczali oni state homokoniu-
gacji kwasow 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

Mozna przyjac, iz tworzeniu homokoniugatow sprzyjaja najogdlniej: duza ggs-
to$¢ tadunku przy atomach tworzacych mostki wodorowe, brak efektow sterycz-
nych oraz rozpuszczalnik o stabych wlasciwosciach solwatacyjnych. Ponadto sta-
bilno$¢ homokoniugowanych kationéw wzrasta silnie wraz ze wzrostem pK +
[87, 88].
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Z uwagi na znaczna delokalizacje tadunku dodatniego w kationie guanidynio-
wym, zwiazki te naleza do grupy stabszych donorow protonu (Tab. 6).

Tabela 6. State tworzenia komplekséw homokoniugowanych K| oraz wartosci pK,
wybranych zasad w acetonitrylu
Table 6. The formation constants K| of homoconjugated complexes and the pK_ values
of various bases in acetonitrile

Zwiazek K PKen

Trimetyloamina 6[89] 17,61 [89]
Trietyloamina 0[90] 18,46 [89]
Tri-n-propyloamina 01[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 01[90] }%(9) gg}
1,1°,2,2° 3-Pentametyloguanidyna 0[90] ;3:;(2) %gg}
2-Tertbutyl-1,1°,3,3’-tetrametyloguanidyna 01[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 356 23,9 [93]
™G 33106 23,3 [83]
PhTMG 1,9+04 20,6 [93]
MTBD 0 24,97 [94, 55]

gdzie: K, = [B,H")/[B] [BH']
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Pomiary osmometryczne, potencjometryczne oraz FT-IR [95] dowodza braku
wystepowania kompleksow z wiazaniem wodorowym (homokoniugowanych katio-
néw typu BHB™) w guanidynach w acetonitrylu.

Obecnos¢ duzej zawady sterycznej w czasteczce MTBD oraz daleko posunigta
delokalizacja tadunku dodatniego w kationie soli, takze i w tym przypadku, sa przy-
czyna ostabienia zdolnosci do tworzenia homokoniugatow [95] (Tab. 6). Wigksze
wartosci stalych homokoniugacji K, uzyskano dla pochodnych amidyny (Tab. 6),
przy czym az do stezenia 1 x 10 M mol/dm?, typowego dla pomiaréw spektrofoto-
metrycznych, stwierdzono w roztworze obecnos$¢ jedynie monomerdéw badanych
Zwiazkow.

5. REAKCJE TWORZENIA HETEROKONIUGATOW

Zjawisko heterokoniugacji polega na tworzeniu zwiazanego wodorowo kom-
pleksu pomigdzy donorem protonu a takim akceptorem protonu, ktory nie jest jego
deprotonowang forma. Wyrdznia si¢ trzy gldwne typy protonowanych uktadow —
heterokoniugatow:

1. uklad czasteczka-czasteczka — rOwnowaga wymiany protonu

HA+B —— AHB (7

2. uklad czasteczka-anion
HA+A —— AHA; (8)

3. uktad kation-czasteczka
BH'+B, —— BHB; (9)

W literaturze najpowszechniej dyskutowane jest zjawisko dotyczace uktadow
heterokoniugowanych typu pierwszego, w tym: reakcja jonizacji C-kwasdéw za po-
moca silnych zasad organicznych [18, 64], reakcja deprotonacji fenolu za pomoca
amin alifatycznych [96—100] i amin heterocyklicznych [100], kwasu karboksylo-
wego za pomocg amin alifatycznych i heterocyklicznych oraz N-tlenkow amin hete-
rocyklicznych [96, 101, 102]. Przypadek drugi i trzeci to uktady, ktore realizuja si¢
m.in. w rozpuszczalnikach zdolnych do stabilizacji zjonizowanych reagentéw na
drodze heterokoniugacji. Czasteczke rozpuszczalnika (S) rozpatrywac nalezy wow-
czas zarowno jako donor, jak i akceptor protonu. Rownowagi te mozna pominac,
jesli reakcja zachodzi w o$rodku o znikomych wtasciwosciach protonoakceptoro-
wych (np. benzen) lub protonodonorowych, ale w zadnym wypadku nie mozna
zaniedba¢ dla reakcji przebiegajacych w tetrahydrofuranie czy dioksanie.

Substancja (HA), bedaca donorem protonu o stosunkowo niskiej statej dyso-
cjacji kwasowej, umieszczona w roztworze rozpuszczalnika (S) podlega zatem poniz-
szej rownowadze wymiany protonu i heterokoniugacji:
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HA+S AHS A+ SH* (10)

Jednoczesnie, w zalezno$ci od czynnikow sterycznych oraz oddziatywan
w postaci wigzan wodorowych, liczy¢ nalezy si¢ z mozliwoS$cia istnienia w tym
uktadzie takze rownowag homokoniugacji:

HA+A —— AHA (11)
SH*+ S —— SHS* (12)

Obraz reakcji moze wige by¢ dos¢ skomplikowany, a nieuwzglednienie rowno-
wag towarzyszacych moze prowadzi¢ do nieprawidtowosci w interpretacji uzyska-
nych wynikow.

Zbadano wiele protonowych uktadow heterokoniugowanych, w ktorych jako
akceptora protonu uzyto powszechnie stosowany rozpuszczalnik, m.in. byty to uktady
fenol-acetonitryl [103—106], fenol-DMSO [107-111] i fenol-aceton [112-116].

6. POMIARY WARTOSCI pK, C-KWASOW
W ROZPUSZCZALNIKACH APROTONOWYCH

State jonizacji kwasow i zasad (K i K,) okreslaja udzialy indywiduoéw jono-
wych, na ktore dana substancja dysocjuje przy okre§lonej wartosci pH. Informacja
ta jest niezbedna w chemii analitycznej, jak réwniez w badaniach spektroskopo-
wych, strukturalnych i konformacyjnych. Wartosci pK  sa wrecz podstawowym para-
metrem w badaniach kompleksoéw z wigzaniem wodorowym. Od wartosci tych zalezy
bowiem symetria wigzania wodorowego [117, 118]. Brak wartosci pK dla C-kwa-
sow i zasad w roznym od wody rozpuszczalniku prowadzi do mylnych w tej sprawie
wnioskow. Istnieje co prawda algorytm wprowadzony przez Tremillona [119],
pozwalajacy na oszacowanie wartosci pK przy zmianie rozpuszczalnika, ale daje
on tylko przyblizone wartosci.

Wyrazem zdolno$ci kwasu do oddawania protonu i zasady do przytaczania pro-
tonu jest stan rownowagi w uktadzie zawierajacym kwas (AH), sprzgzona z nim
zasadg (A") i proton (H):

AH _ A + HJr (13)
kwas sprzgzona proton
zasada

Ten hipotetyczny stan rownowagi charakteryzuje powinowactwo sprz¢zonej
zasady do protonu. Z uwagi na to, ze w stanie skondensowanym nie wystgpuje izo-
lowany proton, reakcje kwas-zasada zachodza tylko w takich uktadach, w ktérych
obecna jest zasada posiadajaca wyzsze powinowactwo do protonu niz sprzezona
zasada A~. Wigkszo$¢ rozpuszczalnikow posiada wiasciwosci kwasowe lub zasadowe,
i to one wilasnie determinuja moc badanych w nich kwasow i zasad.
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Jesli sprz¢zona para kwas-zasada wystepuje w roztworze rozpuszczalnika SH,
woweczas ustala si¢ nastepujacy stan rownowagi:

AH + SH —= A"+ SH! (14)

Stata rownowagi K stanowi o zdolnosci kwasu do oddawania protonu czas-
teczkom rozpuszczalnika, charakteryzujac tym samym wzgledna moc kwasu (jako
donora) lub zasady (jako akceptora) wobec rozpuszczalnika SH. Rownowage te
mozna okresli¢ do§wiadczalnie. Badania prowadzi si¢ w roztworach rozcienczo-
nych, w ktérych mozna przyja¢, ze aktywno$¢ rozpuszczalnika ma warto$¢ stata.
Pamigta¢ przy tym nalezy, ze wszystkie obecne w reakcji indywidua sa solwato-
wane, co jest nie bez znaczenia, jesli porownywac state kwasowosci w réznych $ro-
dowiskach. W rozpuszczalnikach, w ktorych rozseparowanie jonéw wymaga wigk-
szej energii (niska przenikalnos¢ elektryczna € < 20), jonizacje¢ kwasu do pary jono-
wej, a nastepnie jej dysocjacje opisuje rOwnowaga:

AH +SH =2 A~ SH; <= A+ SH; (15)

para jonowa wolne jony
(IP)

Mozna zatem przyjac, ze stata kwasowosci K jest zalezna od statej jonizacji K,
oraz statej dysocjacji K, zgodnie z zalezno$cia: K, = KK, /(1 + K)

Miara wlasciwosci kwasowych i zasadowych rozpuszczalnika jest z kolei stata
autoprotolizy K =[SHJ][S7], gdzie [SH;] odpowiada jonom lioniowym, a [S7]
jonom liatowym. Stata autoprotolizy opisuje ilodciowo stan przeniesienia protonu
pomigdzy dwiema takimi samymi czasteczkami rozpuszczalnika:

K

2SH

s SH' +§ (16)

W grupie samojonizujacych rozpuszczalnikow wyrdznia si¢ rozpuszczalniki
amfiprotonowe, tzn. protonowe (przyktadem jest woda) oraz aprotonowe, czyli wyka-
zujace niska wartos¢ stalej autoprotolizy (pK < 20). W klasyfikacji rozpuszczal-
nikéw, zaproponowanej przez Kolthoffa [120], wyrdznia si¢ wsrod rozpuszezalni-
kéw protonowych:

1. rozpuszczalniki neutralne (np. woda, metanol, fenol),

2. rozpuszczalniki protogenne (np. kwas siarkowy, mrowkowy, octowy) bedace

duzo stabszymi zasadami niz woda,

3. rozpuszczalniki protofilowe (np. amoniak, amid kwasu mrowkowego, piry-

dyna), bedace duzo stabszymi kwasami niz woda.

Z kolei rozpuszczalniki aprotonowe dzieli si¢ na:

1. dipolarne (protofilowe i i protofobowe) o duzej przenikalno$ci elektrycznej

&> 20, duzym momencie dipolowym (¢ > 8,3 103° C m, tj. u > 2,5 D)
i parametrze solwatochromowym rozpuszczalnika E _(30) w zakresie od 40
do 47.
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2. apolarne, zwane takze biernymi. Rozpuszczalniki te charakteryzuja si¢ nis-
kimi warto$ciami przenikalnosci elektrycznej, matym momentem dipolo-
wym i niskimi wartosciami E_(30).

W danym rozpuszczalniku najsilniejszym kwasem, jaki moze powstaé, jest
kation lioniowy SH; (np. H,O"), natomiast najsilniejsza zasada jon liatowy S~ (np.
OH"). Mocne kwasy i zasady sa prawie catkowicie zdysocjowane w wodzie co ozna-
cza, ze niezaleznie od ich budowy maja t¢ sama moc. Zjawisko to nazywa si¢ efek-
tem wyrownujacym rozpuszczalnika.

Powszechnie stosuje sig rozszerzanie skali pH w wodzie dla zwiazkow, ktorych
jonizacja nastgpuje poza dostgpnym i uzytecznym eksperymentalnie zakresem pH.
W tym celu wyznacza si¢ tzw. funkcje kwasowosci H_(gdzie x to rodzaj tadunku
zasady). Jedna z najczesciej wykorzystywanych funkcji kwasowosci jest funkcja
Hammeta H , stosowana do wyznaczania zasadowosci neutralnych zasad [121]
w stezonych, wodnych roztworach kwasu siarkowego (do wartosci H=—13 w oleum).
Zasady, ktore podlegaja tej skali, nosza nazwe zasad Hammeta. Z kolei jonizacje
neutralnych kwasow, dajacych ujemnie natadowane aniony (funkcja kwasowosci
H ), prowadzi si¢ w mieszaninach wody i DMSO w obecnosci silnych zasad (do
wartosci H = 26) [5].

W badaniach kinetycznych korzystne jest wyznaczanie statej kwasowosci K,
w rozpuszczalnikach, w ktorych prowadzi sig reakcje. Sa to najczesciej DMSO oraz
MeCN [5, 18, 38, 122]. Bardzo mata wartos$¢ stalej autoprotolizy skutecznie rozsze-
rza analityczny zakres pH. W celu ustalenia wzglednej mocy bardzo silnych kwa-
sow czy zasad, prowadzi si¢ pomiary w rozpuszczalnikach o bardzo niskiej kwaso-
wosci lub zasadowosci i o silnych wtasciwosciach jonizujacych. O takich rozpusz-
czalnikach moéwi sig, ze maja wlasciwosci réznicujace moc kwasow i zasad [69,
123, 124].

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze jonizacja kwasu czy zasady nie zalezy
jedynie od wilasciwosci kwasowo-zasadowych rozpuszczalnika i jego polarnosci,
ale takze od oddziatywan specyficznych migdzy czasteczkami rozpuszczalnika
1 substancji rozpuszczonej. A zatem, jest zalezna od oddziatywan dipol-dipol,
dipol-dipol indukowany, a takze od obecno$ci wigzania wodorowego czy oddziaty-
wania elektronowo-donorowo-akceptorowego. Oddziatywania te zmieniaja si¢
w rdzny sposob przy przejsciu od jednego do drugiego rozpuszczalnika, stad trud-
no$¢ stworzenia bezwzglednej skali kwasowoSci sprzezonej pary kwas-zasada.

W procesie solwatacji kluczowa rolg odgrywa solwatacja jondéw (anionu A~ lub
protonowanej zasady BH"). Sita oddziatywania jon-dipol i energia tworzenia wiaza-
nia wodorowego jest tym wigksza, im mniejszy jest rozmiar jonu i im bardziej zlo-
kalizowany jest w nim tadunek. Stad najbardziej stabilizowane sa jony o matych
rozmiarach. Zwigkszenie rozmiaru jonu i wzrost polaryzowalnosci podstawnikow
zwigksza mozliwos$¢ delokalizacji tadunku w jonie, prowadzac do jego wigkszej
stabilnos$ci w fazie gazowej, czyli do podwyzszenia jego ,,wewngtrznej” kwaso-
wosci. Tym samym zmniejsza si¢ mozliwos$¢ i potrzeba ich stabilizacji na drodze
solwatacji w roztworze [67].



90 1. NOWAK, I. BINKOWSKA, M. STANCZYK-DUNAIJ, A. JARCZEWSKI

Zasadniczym zagadnieniem dotyczacym znoszenia zmiany kwasowosci zwiaz-
kow typu AH w wodzie i innych protonowych rozpuszczalnikach jest uwzglednie-
nie tworzenia wiazania wodorowego z anionami. Na przyktad zaobserwowano, ze
w pochodnych kwasu benzoesowego wptyw rodzaju podstawnika jest najwigkszy
w fazie gazowej: w DMSO zmniejsza si¢ 4-krotnie, a w wodzie blisko 10-krotnie
[125]. Obserwowany efekt taczy si¢ z ostabieniem wiasciwosci elektrodonorowych
anionow, co prowadzi do obnizenia ich energii solwatacji. Jest to szczegolnie
widoczne w przypadku karboanionéw, gdzie tadunek ulega znacznej delokalizacji.
Jednocze$nie podstawniki elektronoakceptorowe utatwiaja deprotonacje kwasu
w stosunku do podstawnikow elektrodonorowych. W rezultacie wptyw podstawni-
kéw na kwasowos¢ zwiazkow AH w wodzie jest niewielki [126].

State kwasowosci moga by¢ wyznaczane roznymi metodami, z ktorych najbar-
dziej dogodna i wszechstronna jest miareczkowanie potencjometryczne oraz spek-
troskopia w nadfiolecie (UV). Spektroskopia UV ma zastosowanie wowczas, gdy
miejsce protonacji czy deprotonacji jest zwiazane z grupa chromoforowa badanego
zwiazku, a ponadto zachowane sa warunki do uzyskania punktu izozbestycznego.
Rzadziej stosuje si¢ metody konduktometryczne, polarymetryczne [127] i kinetyczne.

Znajomos$¢ wartosci pK  C-kwasow o roznej strukturze i mocy jest zasadnicza
w badaniach reakcji przeniesienia protonu oraz tworzenia zwigzanych wodorowo
kompleksow w acetonitrylu. Informacje na temat wartosci pK | sa tez niezbgdne pod-
czas ustalania parametrow Brensteda oraz symetrii stanu przej$ciowego, ktore
z kolei w sposob bezposredni wptywaja na kinetyczne efekty izotopowe [128, 129].

Ilosciowe badania potencjometryczne w acetonitrylu przeprowadzone przez
Jarczewskiego i in. [18, 38] zaowocowaly pokazna iloScia warto$ci statych dysocja-
cji C-kwasow o zréznicowanej budowie (Tab. 7).

Tabela 7. Warto$ci pK, C-kwaséw pochodnych metanu CHR'R’R’,
wyznaczone metoda potencjometryczna, w acetonitrylu w 25°C
Table 7. The pK, values of C-acids derivatives of methane CHR'R’R?
measured by potentiometric method in acetonitrile in 25°C

C-kwas R R? R’ Pk’
1 NO, Fenylo Metylo 25,4,
2 NO, Fenylo Etylo 26,1,
3 NO; 4-Nitrofenylo H 20,39
4 NO, 4-Nitrofenylo Metylo 23,24
5 NO; 4-Nitrofenylo Etylo 23,5,
6 NO; 4-Nitrofenylo i-Propylo 25,73
7 NO; 4-Nitrofenylo i-Butylo 24,35
8 CN CN H 22,45
9 CN Fenylo Fenylo 28,23

*Odchylenia standardowe mniejsze niz 0,1.
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Tabela 7. Ciag dalszy
Table 7. Continuation

C-kwas R' R’ R’ pK"
10 CN 4-Nitrofenylo H 25,25
11 CN 4-Nitrofenylo Fenylo 22,7,
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 21,35
18 CN 4-Nitrofenylo 4-Metoksyfenylo 23,14
19 4-Nitrofenylo 4-Nitrofenylo H 26,05
20 4-Nitrofenylo 4-Nitrofenylo 4-Nitrofenylo 25,19
21 2,4,6- Trinitrofenylo | H H 23,2,
22 2,4,6- Trinitrofenylo | Metylo Metylo 25,80
23 C2HsSO2 C2HsSO. Fenylo 2423
24 CHsSO2 C2HsSO. 4-Chlorofenylo 23,45
25 C.HsSO. C.HsSO. 4-Cyjanofenylo 22,34
26 C2HsSO2 C.HsSO2 4-Nitrofenylo 22,85
27 COOO-#-Bu COOO-+-Bu Metylo 27,60
28 COOEt COOEt 2,4-Dinitrofenylo 22,23
29 COCH;3 COCH; H 24,4
30 9-Cyjanofluoren 20,80

W grupie zbadanych kwaséw najsilniejszym okazat si¢ bis(4-nitrofenylocyja-
nometan) (15, pK = 19,1). Warto$ci pK zmierzone w tej pracy [38] ograniczone sa
zasadowoscia jonow hydroksylowych i nie przekraczaja pK = 28. Z uwagi na moz-
liwo$¢ rozpadu rozpuszczalnika [130], jonizacja znaczaco stabszych C-kwasow nie
mogta by¢ przeprowadzona przy uzyciu silniejszych niz OH™ zasad w acetonitrylu.
Acetonitryl sam w sobie jest bowiem C-kwasem, a jego pK w acetonitrylu mozna
oszacowac na okoto 43, korzystajac z pK, w DMSO, wynoszacym okoto 31,3 [131]
i ApKMeNDMSO) Warto$¢ ta jest zgodna z podana przez Schwesingera, wynoszaca
w przyblizeniu 44 [130]. Nalezy przy tym pamigtac, ze osuszony nawet z najwicksza
staranno$cia rozpuszczalnik nadal zawiera $lady wody, ktoéra moze reagowac z bar-
dzo silnymi zasadami i w rezultacie skutkowa¢ mylnymi warto$ciami pK .
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Schemat zmian warto$ci pK, w grupie zbadanych zwiazkow okazuje sig bardzo
prosty. Z zalezno$ci Hammeta dla serii 4-X-fenylo(4-nitrofenylo)cyjanometanow
wynika, ze p = 2,6, co wskazuje na znaczacy wplyw rodzaju podstawnika w piers-
cieniu aromatycznym na wlasciwosci kwasowe zwiazku. Z kolei, tak jak oczekiwano,
zamiana grupy nitrowej na grup¢ cyjanowa przy alifatycznym atomie wegla skut-
kuje znaczacym spadkiem wilasciwosci kwasowych 4-nitrofenylonitrometanu (3)
(pK, = 20,4) o okoto 4,8 jednostek pK , w pordwnaniu z 4-nitrofenylocyjanometa-
nem (pK, = 25,2) (10). Natomiast wptyw zawady sterycznej, wystgpujacej w poblizu
centrum reakcji, na warto$¢ pK jest wyraznie widoczny w grupie nastgpujacych
C-kwasow: 4-nitrofenylonitrometan (3) (pK, = 20,4), 1-(4-nitrofenylonitroetan) (4)
(pK, = 23,2), 1-(4-nitrofenylonitropropan) (5) (pK, = 23,6), 2-metylo-1-(4-nitrofe-
nylo)-1-nitropropan (6) (pK = 25,7) i 2,2-dimetylo-1-(4-nitrofenylo)-1-nitropropan
(7) (pK, = 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 — SO, 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

Stowa kluczowe: Formy chemiczne N, P, S i Fe, analiza specjacji, materiat roslinny, roslinne
surowce lecznicze, leki ro§linne
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AAS
FAAS
GFAAS
ETAAS

HGAFS

ICP-AES

ICP-MS
ESI-MS
LC-MS

HPLC

SEC-HPLC

ISE
UV/VIS
ADI
RDA

j.m.a.

OBJASNIENIA UZYWANYCH SKROTOW

absorpcyjna spektrometria atomowa (ang. Afomic Absorp-
tion Spectrometry)

plomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa (ang. Flame
Atomic Absorption Spectrometry)

absorpcyjna spektrometria atomowa z kuweta grafitowa
(ang. Grafite Furnace Atomic Absorption Spectrometry)
elektrotermiczna absorpcyjna spektrometria atomowa
(ang. Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry)
fluorescencyjna spektrometria atomowa z generacja wodor-
kow (ang. Hydride Generation Atomic Fluorescence Spec-
trometry)

emisyjna spektrometria atomowa z indukcyjnie sprzezona
plazma (ang. Inductively Coupled Plasma - Atomic Emis-
sion Spectrometry)

spektrometria mas z jonizacja w indukcyjnie sprzgzonej plaz-
mie (ang. Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry)
spektrometria mas z elektrorozpylaniem jako zrodtem
jonow (ang. Electrospray lonization - Mass Spectrometry)
spektrometria mas z chromatografia cieczowa (ang. Liquid
Chromatography - Mass Spectrometry)

wysokosprawna (wysokoci$nieniowa) chromatografia cie-
czowa (ang. High Performance Liquid Chromatography,
High Pressure Liquid Chromatography)

wysokosprawna chromatografia cieczowa z saczeniem mole-
kularnym (chromatografia zelowa, chromatografia wyklu-
czania) (ang. Size Exclusion High Performance Liquid Chro-
matography)

elektrody jonoselektywne (ang. lon Selective Electrodes)
nadfiolet i obszar widzialny (ang. Ultraviolete/Visible)
akceptowane dzienne pobranie (ang. Acceptable Daily Intake)
zalecane spozycie pokarmowe (ang. Recommended Dietary
Allowances)

jednostka masy atomowej
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WSTEP

Analiza jako$ciowa i ilo$ciowa sktadu chemicznego roslin leczniczych, a takze
surowcow roslinnych, z ktorych przygotowuje sig leki typu galenowego, takie jak
napary (Infusa), odwary (Decocta), nalewki (Tinctureae), czy popularnie stosowane
herbatki ziotlowe, winna uwzglednia¢ nie tylko zawarto$¢ aktywnych biologicznie
zwiazkow organicznych, np. flawonoidow, alkaloidéw, antrachinonow i innych meta-
bolitow wtornych, ale rowniez sktad pierwiastkowy. Uzasadnieniem takiego podej-
$cia moze by¢ fakt, iz sporzadzajac wspomniane wyzej formy leku roslinnego wpro-
wadzamy do organizmu czlowieka pierwiastki zarowno korzystne z punktu widze-
nia zdrowia pacjenta, jak i szkodliwe. W zwiazku z powyzszym, istotnym zagadnie-
niem badawczym jest problem rozpoznania i ilosciowego oznaczenia w materiale
roslinnym, jak i uzyskanych z niego ekstraktach wodnych, nie tylko catkowitej ilosci
analizowanego pierwiastka, ale takze jego formy lub postaci potencjalnie przyswa-
jalnej dla organizmu cztowieka [1].

Odpowiedzi na powyzsze pytanie moze dostarczy¢ analiza form chemicznych
pierwiastka w materiale roslinnym, nazywana analiza specjacyjna danego pierwiastka
[2-5]. Analiza specjacji jest dziedzing nauki rozwijang wspolczesnie w wielu obsza-
rach, szczegolnie tych zwigzanych z szeroko rozumiang analiza stanu srodowiska
naturalnego cztowieka, obiegiem biogeochemicznym pierwiastkow w przyrodzie,
badaniami toksykologicznymi, analiza zywnosci, itd. [6]. W przypadku analizy spe-
cjacji, najwazniejszym wydaje si¢ rozpoznanie postaci chemicznej pierwiastka roz-
puszczalnej w wodzie w warunkach jak najbardziej zblizonych do rzeczywistego
sposobu przygotowania formy leku, czyli np. przez sporzadzenie herbaty lub naparu
[7]. Jest to przyktad specjacji fizycznej [6], w ktérej wazna jest forma chemiczna
pierwiastka rozpuszczalna w jednej fazie, w tym wypadku w wodzie, w postaci jono-
wej, nieorganicznej lub w formie potaczenia z ligandami organicznymi rozpusz-
czalnymi w danych warunkach w roztworze wodnym. W zwiazku z tym, najprost-
szym przyktadem tego typu analizy jest oznaczenie pierwiastka w roztworze wod-
nym (naparze), nastgpnie odniesienie tej ilosci do catkowitej zawarto$ci w surowcu
leczniczym celem rozpoznania stopnia ekstrakcji pierwiastka do roztworu. Istnieje
wiele przyktadow takiego podej$cia do analizy form chemicznych pierwiastkow
w roslinach leczniczych lub surowcach roslinnych, ktoére zostana oméwione w nas-
tepnych rozdziatach.

Odrgbnym zagadnieniem jest wybor pierwiastkow, ktorych analiza specjacji
ma szczeg6lne znaczenie z uwagi na role biologiczna ich form. Z jednej strony ana-
lizuje si¢ zawartos¢ pierwiastkow szkodliwych dla zdrowia (rteé, otow czy kadm),
szczeg6lnie w odniesieniu do ich form chemicznych o znanej szkodliwej aktyw-
nos$ci na organizm zywy, np. analiza zawarto$ci metylorteci czy butylocyny w pro-
duktach spozywczych, zywnosci pochodzenia morskiego czy w roslinnych surow-
cach leczniczych, co stanowi przyktad specjacji szczegotowej [6]. Z drugiej strony
niezwykle wazne jest rozpoznanie, w jakiej formie chemicznej wystgpuja w mate-
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riale roslinnym tzw. biopierwiastki, czyli pierwiastki niezbgdne dla organizmu czto-
wieka (zelazo, mangan, cynk, miedz, magnez, fosfor, i inne), poniewaz czgsto sto-
sowane napary i herbatki ziolowe, moga stanowi¢ zrédto tych pierwiastkow [2].

Techniczna realizacja problemu specjacji pierwiastkow jest potaczenie technik
rozdzielania, najczesciej chromatograficznych (HPLC) z bardzo specyficznymi dla
poszczegodlnych pierwiastkéw technikami detekceji, takimi jak absorpcyjna spektro-
metria atomowa w wariancie ptomieniowym (F-AAS) i bezptomieniowym (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 zwiazanych z zastosowaniem tzw. technik taczonych (ang.
hyphenated techniques) do rozpoznania postaci chemicznej analizowanych pier-
wiastkow, czyli znalezienia odpowiedzi na pytanie, z jakiego typu ligandami tacza
si¢ one w badanym materiale, stanowiac forme potencjalnie przyswajalng przez orga-
nizm czlowieka.

Analiza specjacyjna powinna prowadzi¢ do wyodrgbnienia $cisle okreslonej
postaci chemicznej danego pierwiastka, ale w przypadku roslin leczniczych, jest
ona szczegolnie trudna do realizacji, ze wzgledu na bardzo ztozony sktad chemiczny,
obejmujacy zaréwno metabolity pierwotne, jak 1 wtoérne. Dodatkowa trudnoscia
w analizie specjacyjnej pierwiastkow metalicznych jest fakt, iz w trakcie procesu
rozpuszczania do roztworu wodnego przechodza wszystkie zwiazki danego pier-
wiastka rozpuszczalne w tych warunkach. Stwarza to znaczne trudnosci na etapie
oddzielania analitu od pozostatych zwiazkéw chemicznych w materiale badanym.
Dodatkowa niedogodnos$cia analizy specjacyjnej pierwiastkow metalicznych w mate-
riale roslinnym jest nietrwato$¢ zwiazkow rozdzielanych na kolumnie chromatogra-
ficznej oraz, bardzo czgsto, brak dostatecznie selektywnego detektora. Z powyz-
szych wzgledow analiza specjacyjna metali w materiale ros$linnym stosowanym
w lecznictwie nie jest zadaniem tatwym, niemniej podj¢to proby tego typu badan.

W analizie specjacyjnej w technikach taczonych on-line wykorzystuje si¢ blok
analityczny zbudowany przewaznie z [2]:

1) zespolu wzbogacania probki,

2) zespotu rozdzielania (np. chromatograf gazowy lub cieczowy),

3) jednostki taczace;j,

4) detektora (np. AAS lub MS),

5) zespohu gromadzenia danych (komputera).

Analiza form chemicznych biopierwiastkow w surowcach roslinnych powinna
tez dostarczy¢ odpowiedzi na pytanie, czy stanowia one istotna pulg z punktu widze-
nia zaopatrzenia organizmu w niezbgdne mikro- i makroelementy. Pomocne moze
by¢ odniesienie wynikow oznaczania biodostepnych form pierwiastkow do norm
Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) [8] lub poréwnanie z warto$ciami ustano-
wionymi przez National Research Council w USA, odnosnie tzw. RDA [9].
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1. FORMY CHEMICZNE AZOTU

Azot jest jednym z wazniejszych, niezbgdnych makrosktadnikow roslin, a jego
catkowita zawarto$¢ moze stanowi¢ do 6% suchej masy (s.m.) rosliny [10]. Markert
podaje, ze catkowita zawarto§¢ azotu w roslinach ksztattuje si¢ w granicach od
1,2 do 7,5% s.m. [11]. Rola fizjologiczna tego pierwiastka jest trudna do przecenie-
nia, bez jego udzialu niemozliwy jest prawidtowy wzrost roslin i procesy metabo-
liczne w organizmach zywych. Azot jest niezbgdny do budowy aminokwasow, ktore
stanowia element budulcowy bialek oraz zasad pirymidynowych i purynowych,
a takze kwasow nukleinowych [10].

Roslina pobiera azot z gleby, gtéwnie w postaci jonéw NO; i NH;, natomiast
w tkankach roslinnych azot moze wystgpowac w postaci szeregu potaczen nieorga-
nicznych, takich jak azot azotanowy(V) — N-NO,, azot azotanowy(IIl) — N-NO,,
azot w postaci amonowej —N-NH,, oraz w potaczeniach organicznych — w kwasach
nukleinowych, aminokwasach i biatkach [11-16]. W przypadku roslin, cz¢$¢ azotu
moze wystepowaé w formie zwiazanej jako metabolity wtorne, np. w sktadzie alka-
loidéw [17]. Wiadomo réwniez, ze na zawarto$¢ azotu i jego form chemicznych
w materiale roslinnym maja wptyw zaréwno czynniki §rodowiskowe, takie jak gleba,
opady, nawozenie nawozami azotowymi, jak i czynniki genetyczne, czyli pochodze-
nie surowca od roslin z réznych gatunkéw botanicznych [18].

Sposrod nieorganicznych form azotu, stosunkowo czgsto analizowana jest jego
forma azotanowa(V) i azotanowa(Ill). Wynika to z kilku przyczyn; jedna z nich jest
dazenie do poznania wptywu nawozenia gleby na zawarto$¢ N-NO, w ro$linach
uzytkowych, np. warzywach i zbozach, oraz roslinach leczniczych, a inng kontrola
poziomu azotanow(V) i azotanéw(I11) w surowcach roslinnych, mieszankach zioto-
wych i lekach roslinnych, z uwagi na ich dziatanie niekorzystne, przede wszystkim
kancerogenne nitrozoamin i powodujace wystepowanie methemoglobinemii w orga-
nizmie cztowieka [18-28]. Dotychczas opublikowano wiele prac traktujacych o ozna-
czaniu azotandw(V) i azotanow(I11) w polskich lekach ziolowych, mieszankach zio-
towych i warzywach [29-35], a takze azotu amonowego w roslinach [36, 37]. Wynika
z nich, ze poziom azotanéw(V) oraz azotanow(I1l) w materiale ro§linnym stosowa-
nym w lecznictwie ksztaltuje si¢ w przedziale od kilku do kilku tysigcy mg/kg s.m.
surowca. Szczegodlnie wysokie stgzenia azotano6w(V) oznaczono w klaczu pigcior-
nika — $rednio 2462,39 mg/kg, poza tym w korze debu — $rednio 1930,79 mg/kg,
oraz w zielu piolunu — $rednio 2449,78 mg/kg [32]. Przyczyny zroznicowania
zawartos$ci azotanow(V) w roslinach nie sa do konca znane, przypuszczalnie jest to
zalezne od gatunku rosliny (czynnik genetyczny) od szeroko rozumianego $rodo-
wiska (gleba, nawozenie, opady, itp.).

W oparciu o dane literaturowe [38—41] mozna stwierdzié¢, ze niektore surowce
roslinne, np. Strobili Lupuli [39], zawieraja azot w postaci azotanow(V) w znacz-
nych ilosciach, od 117,75 do 1377,03 mg/kg s.m., przy czym nie sa przekroczone
najwyzsze dopuszczalne stezenia, wynikajace z indeksu ADI. Podobnie wykryto
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zawyzone poziomy azotanow(l1l) i azotanow(V) w niektorych ziotach, np. glistniku
i pokrzywie [34], ktore sa roslinami azotanolubnymi. Wskazuje to na istotng role
czynnika genetycznego w kumulacji tej formy azotu w ro§linach.

W Tabeli 1 zestawiono techniki analityczne stosowane w celu oznaczenia form
azotu nieorganicznego, wsrod ktorych najczesciej uzywane 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 roslinnym.
W nawiasach podano pi$miennictwo cytowane
Table 1. The analytical techniques used for determination of chemical forms of nitrogen in plant material.
Literature citations are in parentheses

Technika NO: NO: NH'
analityczna
spektrofotometria Ceratonia siliqua L., liscie sataty, licie brzozy,
UV/VIS: Quercus suber L., ogorek [28]7, pokrzywy,
W oparciu o reakcjg: Pistacia lentiscus L., wybrane gatunki warzyw | ziota krwawnika
— Griessa" Phillyrea angustifolia L., | (pietruszka, marchew, i dziurawca [41]°
— nitrowania” Cistus albidus L.[20]°, cebula, burak) [29]°,
— Nesslera Zea mays L.[22]°%, warzywa i ro$liny dziko
liscie sataty, rosnace [30]°,
ogorek [28]%, leki ziotowe [31-35]"
warzywa i rosliny
dziko rosnace [30]°,
leki ziotowe [31-35]",
roslinne surowce
lecznicze [38-41] b
chromatografia Capsicum annum L., Capsicum annum L., —
jonowa Zea mays L., Zea mays L.,
Brassica oleracea L., Brassica oleracea L.,
Gossypium hirsutum L., | Gossypium hirsutum L.,
Abelmoschus esculentus | Abelmoschus esculentus
Moench, Moench,
Prunus persica L. [36] Prunus persica L. [36]
potencjometria Zea mays L.[24], - -
zuzyciem ISE wybrane gatunki warzyw
(pietruszka, marchew,
cebula, burak) [29]
izotachoforeza wybrane warzywa wybrane warzywa -
kapilama (ITP), (szpinak, satata, (szpinak, salata,
elektroforeza kukurydza, seler, kukurydza, seler,
kapilama (CE) pietruszka, kalafior, pietruszka, kalafior,
ogorek, brokuty, pomidor, | ogorek, brokuty, pomidor,
cebula) [14] cebula) [14]

Podsumowujac: poziom form chemicznych azotu w roslinach leczniczych, jak
réwniez w postaciach leku roslinnego, takich jak napary i odwary z zi6t, powinien
by¢ monitorowany, szczegdlnie w odniesieniu do N-NO, i N-NO,, poniewaz stano-
wig one posta¢ azotu wplywajaca negatywnie na zdrowie cztowieka. Wniosek powyz-
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szy dotyczy powszechnie stosowanych mieszanek ziotowych, stosowanych jako srodki
odchudzajace, czgsto w wigkszych iloéciach niz zalecane, co moze znaczaco zwigk-
sza¢ narazenie organizmu, zwlaszcza przy dlugotrwatym ich stosowaniu [32]. Row-
niez wysoki poziom azotano6w(V), oznaczony w odwarach otrzymanych z owocow
boréwki czernicy — 37,47 mg KNO,/L [32], leku powszechnie stosowanego jako
srodek przeciwbiegunkowy u dzieci, potwierdza powyzsze spostrzezenia.

2. FOSFOR I JEGO FORMY CHEMICZNE

Podobnie jak azot, fosfor jest niezbednym dla zycia makrosktadnikiem wyste-
pujacym w tkankach roslinnych w szerokim zakresie, od 120 mg/kg s.m. do 30 mg/g
s.m. [11]. W roslinie fosfor moze znajdowaé si¢ w postaci potaczen nieorganicz-
nych — P-PO,, lub organicznych i wchodzi w sktad wielu zwiazkow o kluczowym
znaczeniu dla metabolizmu, takich jak kwasy nukleinowe, ATP, ADP, biatka, fosfo-
lipidy i polisacharydy [42, 43].

Badania nad fosforem w roslinach uprawowych dowiodty, ze w calkowitej puli
tego pierwiastka mozna wyr6zni¢ nieorganiczny fosfor rozpuszczalny (w postaci
wolnych ortofosforanow) oraz fosfor zwiazany organicznie w postaci nukleotydow,
biatek i fosfolipidow. Czgs¢ fosforu ulegajaca rozpuszczaniu w wodzie stanowi frak-
cj¢ okoto 66% catkowitej jego ilosci, niezaleznie od tego, czy roslina zawiera wysoki
czy niski poziom fosforu ogoélnego [44], przy czym przyjeto, ze fosfor ulegajacy
ekstrakcji woda lub 2% roztworem kwasu octowego stanowi gtownie nieorganiczna
frakcje¢ tego pierwiastka [45, 46].

Potwierdzaja to wyniki badan nad fosforem catkowitym i ulegajacym ekstrak-
cji 2% roztworem kwasu octowego z surowcow roslinnych, z ktérych wynika, ze
w lisciach roslin leczniczych nieorganiczny fosfor wystepuje w ilosci od 650 do
2770 mg/kg s.m. surowca, co stanowi od 30 do 80% fosforu catkowitego. W catej
analizowanej grupie liSci (27 surowcoéw) udzial ten wyniost srednio 63,2% fosforu
catkowitego [46]. Analizowano réwniez nieorganiczny fosfor fosforanowy w eks-
traktach wodnych i kwasnych (2% roztwor kwasu octowego) z lisci, korzeni i kta-
czy roslin leczniczych [38]. Stwierdzono, ze zawarto$¢ fosforu fosforanowego
w ekstraktach wodnych i octowych wynosita od 17,8 do 99,1% fosforu catkowitego.
Wskazuje to na znaczne zréznicowanie poziomu nieorganicznego fosforu fosfora-
nowego, w zaleznosci od analizowanej czesci rosliny i gatunku botanicznego [38].

Podobne wnioski mozna sformutowa¢ na podstawie analizy zawartosci P-PO,
w ekstraktach wodnych otrzymanych z zi6t, kwiatow i kory roslin leczniczych [40].
Cecha wspolna badan nad ekstrakcja wodna fosforu nieorganicznego z surowcow
roslinnych jest to, iz frakcja fosforu nieorganicznego jest dodatnio skorelowana
z calkowita zawarto$cia fosforu w badanym materiale [38—41, 46].

Z badan nad wptywem formy chemicznej fosforu w zywnosci na przyswajal-
no$¢ innych biopierwiastkow wiadomo, ze fosfor w postaci fitynianéw ogranicza
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biodostepnosé niektorych pierwiastkdw metalicznych, np. wapnia i zelaza [47].
Z tego wzgledu badania nad biodostepna postacia fosforu maja znaczenie w aspek-
cie zaopatrzenia organizmu cztowieka w pierwiastki niezbedne, szczegdlnie w przy-
padku analizy tej formy pierwiastka w roslinach leczniczych i preparatach farma-
ceutycznych z nich otrzymywanych. Nalezy tu jednak zaznaczy¢, ze podstawowym
zrodtem fosforu dla cztowieka jest jego codzienna dieta, a fosfor w postaci nieorga-
nicznej dostarczany wraz z czgsto stosowanymi lekami ro§linnymi (naparami i odwa-
rami), moze tylko wzbogaca¢ to zrodto w pewnym niewielkim stopniu [38-40, 46].

Sposrod metod oznaczania fosforu catkowitego i nieorganicznego w materiale
roslinnym, najwazniejsze i najczesciej stosowane sa techniki spektrofotometryczne
z zakresu UV/VIS, opierajace si¢ na reakcji tworzenia bigkitu fosforomolibdeno-
wego [38-41, 45, 46], wanadofosforomolibdenowego [42]. Znane sa takze przyktady
zastosowania w tym celu ICP-AES [48-51].

3. SIARKA I JEJ FORMY CHEMICZNE

Siarka nalezy rowniez do pierwiastkow niezbgdnych dla zycia roslin oraz czto-
wieka, a jej zawarto$¢ w roslinach wynosi od 0,6 do 10 g/kg s.m. [11]. Niezbgdnos¢
siarki dla roslin wynika z jej roli jako sktadnika aminokwasow — cysteiny i metioniny,
ponadto kwasowych mukopolisacharydow oraz estrow kwasu siarkowego [11, 52].
Wiadomo tez, ze niektdre rosliny pochodzace z rodziny Cruciferae, a takze z gatunku
Allium spp. wykazuja zdolno$¢ do kumulacji zwiazkow siarki [11]. Rosliny pobie-
raja siarke z gleby w postaci formy nieorganicznej — S-SO,, ktdra nastepnie ulega
przemianom biochemicznym, prowadzacym do wiazania siarki w postaci zwigzkow
organicznych, np. aminokwasow i innych metabolitoéw wtornych [52].

Analiza siarki w roslinach uprawowych obejmuje najczesciej oznaczenie cat-
kowitej jej zawartosci, siarki nieorganicznej rozpuszczalnej, czyli S-SO,, oraz wyste-
pujacej w postaci estrow siarki organicznej — siarki ulegajacej redukcji kwasem
jodowodorowym (hydroiodic-acid-reducible sulphur) [53]. Analizowano, obok selenu
i chromu, zawarto$¢ siarki w chinskiej kapuscie celem rozpoznania wpltywu zanie-
czyszczenia wod 1 gleb na zawarto$¢ tych pierwiastkow, stwierdzajac brak korelacji
pomigdzy zawarto$cia analizowanych form siarki — siarki catkowitej i siarczano-
wej(VI) a zawarto$cia aminokwasow (izoleucyny, leucyny, lizyny, metioniny, seryny,
treoniny i waliny), jednakze znaleziono taka istotna zaleznos¢ pomigdzy stgzeniem
Cr i Se oraz badanych aminokwaséw [54].

Oznaczano rowniez zawarto$¢ siarki catkowitej w roslinnych surowcach lecz-
niczych i stwierdzono, ze na jej poziom, rzedu kilku mg/g s.m., ma wplyw gatunek
botaniczny rosliny oraz badana czg$¢ rosliny — ziota, liscie, kwiaty, kwiatostany, itp.
[55-58].

Z kolei badania nad zawarto$cia formaldehydu i dwutlenku siarki w produk-
tach spozywczych i ziotach stosowanych w Chinach dostarczyty wiedzy odno$nie
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stezenia SO, w tych materiatach, wskazujac na fakt, iz ten zwiazek siarki moze
znajdowac si¢ na stosunkowo wysokim poziomie w niektorych lekach ziotowych
[59]. Przyktadem moze by¢ migta (Mentha piperita L.), w ktorej oznaczono SO,
w ilo$ci mniejszej niz 6 pg/mL wyciagu ro§linnego, a w korzeniu zen-szenia (Panax
sp.) w ilo$ci wigkszej niz 100 pg/mL wyciagu [59]. Wysoka zawartos¢ dwutlenku
siarki w niektorych chinskich ziotach leczniczych, wynikajaca ze specyficznego
sposobu zabezpieczania ich przed niekorzystnym wptywem drozdzy, bakterii i reak-
cji enzymatycznych, polegajacego na okadzaniu ziét oparami siarki [59], moze sta-
nowi¢ zagrozenie dla zdrowia cztowieka. Z tego wzgledu, zawartos¢ SO, winna by¢
monitorowana w surowcach ros§linnych pochodzacych z Dalekiego Wschodu,
podobnie jak zawarto$¢ azotanow(II) 1 (V).

Techniki analityczne stosowane celem oznaczenia siarki catkowitej oraz S-SO,
w materiale roslinnym opieraja si¢ przede wszystkim na metodach spektrofotomet-
rycznych z zakresu UV/VIS [60], z wykorzystaniem automatycznych analizatorow
siarki [60], rowniez metodach turbidymetrycznych [55-57], a takze ICP-AES
[58, 61].

4. ZELAZO 1 JEGO FORMY CHEMICZNE

Charakterystycznym pierwiastkiem, ktory czgsto jest analizowany pod wzgle-
dem zawartosci jego form chemicznych w materiale roslinnym, jest zelazo. Wynika
to z faktu, iz pierwiastek ten wchodzi w sktad niezbednych dla zycia cztowicka
zwiazkow, np. hemoglobiny czy mioglobiny, a takze z uwagi na czgste niedobory
zelaza w diecie [62, 63]. Wiadomo, ze zelazo w materiale roslinnym i zZywnosci
moze wystepowac w postaci Fe*" lub Fe**, nastepnie jako zelazo wolne lub skom-
pleksowane. Mozna tez wyrdzni¢ podzial na zelazo nierozpuszczalne lub rozpusz-
czalne [64]. Wystgpowanie zelaza w tych postaciach ma znaczenie przy szacowaniu
zawartosci formy biodostepnej dla organizmu cztowieka. W zwiazku ze znacze-
niem zelaza dla zycia, podjgto szereg badan majacych na celu okreslenie, w jakiej
formie chemicznej pierwiastek ten znajduje si¢ w roslinach leczniczych oraz wod-
nych naparach z nich uzyskanych.

Podjeto liczne proby oszacowania ilosci pierwiastka rozpuszczalnej w wodzie
lub innych rozpuszczalnikach, w stosunku do catkowitej ilosci zelaza w materiale
ros§linnym stosowanym w lecznictwie. Przyktadem moze by¢ oznaczenie zawartosci
zelaza obok kilkunastu innych pierwiastkow (Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Cr, Cu, Mg, Mn,
Ni, P, Pb, Se, Si, Ti, Vi Zn) w suchej masie lekow ziotowych dostgpnych na rynku
farmaceutycznym w Polsce, a takze zawartosci form ulegajacych ekstrakcji woda
dejonizowana, rozcienczonym kwasem solnym i buforem zawierajacym pepsyne
(odzwierciedla sktad chemiczny soku zotadkowego), celem okreslenia stopnia eks-
trakcji oraz wykazania réznic w wydajnosci ekstrakeji w zaleznosci od uzytego roz-
puszczalnika [65].
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Stwierdzono, ze wydajno$¢ ekstrakcji zalezy nie tylko od rodzaju pierwiastka,
ale rowniez od uzytego rozpuszczalnika [65]. Zastosowano ekstrakcje prosta (ang.
one-step extraction) woda dejonizowana, rozcienczonym kwasem solnym oraz bufo-
rem zawierajacym pepsyne. Zelazo ulegato ekstrakcji w ilosci zapewniajacej okoto
10% RDA. Z kolei dla B, Ba, Ca, Mg, Sr i Zn uzyskano najwyzszy procent ekstrak-
cji w stosunku do catkowitej ich zawartosci w lekach roslinnych, siegajacy co naj-
mniej 50%, w przypadku uzycia rozcienczonego kwasu solnego oraz buforu zawie-
rajacego pepsyng, jako ekstrahentow. Z drugiej strony, Al, Cr, Ni i Si ulegaly
w najmniejszym stopniu ekstrakcji do tych rozpuszczalnikdéw, natomiast B, Ca, Mg,
Mn i P, przechodzily do roztworu w ilo$ci wynoszacej niemal 20% ich catkowitej
zawarto$ci w analizowanym materiale. Najwyzsza ze wszystkich analizowanych pier-
wiastkow metalicznych wydajnoscia ekstrakcji, przewyzszajaca 80%, charaktery-
zowaly si¢ wapn 1 magnez.

Na znaczne zréznicowanie zawarto$ci formy rozpuszczalnej zelaza i innych
pierwiastkow w wodnym ekstrakcie (naparze), wskazuja takze L.ozak i in. [66]. Auto-
rzy tej pracy oznaczyli technika ICP-MS 1 AAS zawarto$¢ calkowita 18 pierwiast-
kow metalicznych (w tym zelaza) oraz jodu i selenu w suchej masie liSci migty piep-
rzowej oraz lisci pokrzywy. Ponadto sporzadzili dwa rodzaje naparow i oznaczyli
w nich zawarto$¢ tych samych pierwiastkow wspomnianymi wyzej technikami ana-
litycznymi. Zelazo catkowite oznaczono w iloéci odpowiednio: 244 mg/kg (1i$é miety)
oraz 107 mg/kg (1is¢ pokrzywy). Do napardéw przechodzity w najwigkszych ilosciach
takie pierwiastki jak: Sr, Se i I, natomiast najnizsze st¢zenia oznaczono w przypadku
baru i zelaza.

Opierajac si¢ na wynikach analizy zawarto$ci Fe*" oraz Fe*" stwierdzono, ze
powyzsze formy w wodnych ekstraktach z liSci, korzeni i owocéw roslin leczni-
czych stanowia niewielki, rzedu kilku procent udziat w catkowitej zawartoSci pier-
wiastka w badanym materiale [67]. W zwiazku z tym, analizowane surowce roslinne
nie moga stanowi¢ istotnego zrodla zelaza biodostgpnego dla cztowieka. Ponadto
nie stwierdzono istotnej korelacji pomigdzy calkowita zawartoécia zelaza a jego
formami chemicznymi na +2 i +3 w badanych surowcach leczniczych.

Wnhioski te potwierdzaja tez badania nad zelazem catkowitym i jego forma roz-
puszczalna w naparach z ro§lin leczniczych, uzyskane przez wielu autoréw [39, 48-51,
68-81]. Z ich publikacji wynika, ze zelazo rozpuszczalne w wodzie stanowi nie-
wielka, kilkuprocentowa frakcje¢ jego catkowitej ilo§ci w surowcach roslinnych sto-
sowanych w lecznictwie. Przyktadem moze by¢ analiza zawarto$ci zelaza ulegaja-
cego ekstrakcji goraca woda destylowana z owocow i nasion roslin leczniczych,
gdzie pomimo stosunkowo wysokiej zawartosci Fe catkowitego w niektorych prob-
kach — Semen Psylli (prawie 290 mg/kg s.m.), oznaczono niewielkie ilosci Fe(II)
w tym samym surowcu — 1,90 mg/kg s.m., co stanowi zaledwie 0,7% catkowitej
ilosci pierwiastka [39]. Kolejnym przyktadem moze by¢ analiza zawarto$ci zelaza
ulegajacego ekstrakcji woda z probek Helichrysi flos, pochodzacych z upraw na
Wegrzech, w Polsce i Niemczech, gdzie $rednio 8,2% catkowitej ilo$ci zelaza prze-
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chodzito do roztworu wodnego, stanowiac w ten sposob jego forme potencjalnie
dostepna dla organizmu cztowieka [48].

Wsrod metod oznaczania zelaza catkowitego oraz jego form rozpuszczalnych
w roztworze wodnym dominuja metody spektroskopowe, co zilustrowano w Tabeli 2.

Tabela 2. Techniki analityczne stosowane do oznaczenia form chemicznych zelaza w materiale roslinnym.
W nawiasach podano pi$miennictwo cytowane
Table 2. The analytical techniques applied for determination of chemical forms of iron in plant material.
Literature citations are in parentheses

Technika

’ Zelazo catkowite
analityczna

liscie roslin leczniczych [46],

liscie migty i pokrzywy [64],

liscie, korzenie i owoce roslin leczniczych [67],
rosliny lecznicze [68-70],

wybrane rosliny lecznicze [75-77],

rosliny lecznicze z Chin [98-101]

FAAS lub GFAAS

wybrane rosliny lecznicze [48-51],
ICP-AES owoce roslin dziko rosnacych [73],
wybrane rosliny lecznicze z Turcji [74]

24 .
Fe*" i Fe*

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

Zelazo calkowite, Fe**, Fe*

Elektroforeza kapilarna Rozne gatunki herbaty
(CE) [78,79]

5. ANALIZA SPECJACYJNA WYBRANYCH PIERWIASTKOW

Techniki taczone zastosowano juz w latach 70. celem analizy specjacyjnej
wybranych pierwiastkow sladowych w glebach, osadach i materiale ro§linnym [82].
Poprzez kombinacjg r6znych metod ekstrakcji, rozdzielania na kolumnie chromato-
graficznej jonowymiennej lub zelowej (saczenie molekularne), z takimi technikami
detekcji, jak bezptomieniowa absorpcja atomowa i elektroforeza, uzyskano infor-
macje odnosnie mozliwej specjacji wybranych pierwiastkow w tkankach roslinnych.
Cottenie i in. [82] wykazali na przyktadzie miedzi, ze prawie cala ilos¢ tego pier-
wiastka znajduje si¢ w postaci dwoch kompleksoéw, jednego o charakterze biatka
o masie czasteczkowej powyzej 5000 j.m.a., i drugiego, o masie nieco wyzszej niz
1000 j.m.a, stanowity potaczenia miedzi zaminokwasami. Potwierdzito to wniosek,
ze miedz wystepuje w tkankach roslinnych prawie catkowicie zwiazana (w 98,5%),
natomiast otow i cynk, odpowiednio w 80% 1 30% ich calkowitej ilosci w badanym
materiale.
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Analizg specjacyjna zastosowali rowniez Jdegdrd i Lund [83] do okreslenia
specjacji wybranych metali w naparach herbaty czarnej. Jako narzedzi rozdzielania
uzyli chromatografi¢ jonowymienna oraz chromatografi¢ wykluczania (saczenia
molekularnego), a w celu detekcji rozdzielonych zwiazkow metali zastosowali tech-
nike ICP-MS. Analizowany materiat (saszetki herbaty czarnej) mozna potraktowac
jako zblizony pod wzgledem matrycy do herbatek sporzadzanych z roslinnych
surowcow leczniczych. Wyniki badan wykazaly, ze potencjalnymi ligandami orga-
nicznymi dla tych pierwiastkow, a szczego6lnie dla glinu, sa zwiazki o charakterze
polifenoli o duzej masie czasteczkowej. Ponadto stwierdzono, ze Mg, Mn i Rb sa
obecne w naparach herbaty gtownie 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, moga one
tworzy¢ kompleksy o masie od 4000 do 6000 Da. Z kolei Sr, Ba i Pb moga by¢
polaczone ze zwiazkami o masie czasteczkowej od 22000 do 28000 Da, a takze
o masie wigkszej od 75000 Da. Z kolei glin okazat si¢ pierwiastkiem prawie catko-
wicie skompleksowanym, w odréznieniu od pozostatych metali. Natura chemiczna
tych potaczen nie jest znana, ale @degérd i Lund [83] wskazuja na mozliwos¢ zasto-
sowania techniki taczonej LC-MS do identyfikacji zwiazkdéw organicznych tworza-
cych te potaczenia.

Roéwniez badania nad specjacja manganu w liciach herbaty i otrzymanych
z niej naparach poszerzylty wiedzg na temat form tego pierwiastka w popularnie
stosowanej uzywce [84]. Stwierdzono, ze opracowany schemat specjacji, polega-
jacy na potaczeniu ekstrakcji rozpuszczalnikami (ang. solvent extraction), nastgp-
nie HPLC z uzyciem kolumn do chromatografii jonowymiennej oraz wykluczania
(ang. size exclusion), z technika detekcji w postaci FAAS, pozwolit na wyodrgbnie-
nie zwiazkéw Mn(Il) w analizowanym materiale. Z catkowitej ilo§ci manganu
w suchej masie lisci herbaty, okoto 30% przechodzito do naparu, z czego 95% ozna-
czono jako Mn(1I), przypuszczalnie w postaci kompleksu [Mn(H,0)]*", natomiast
pozostate 5% stanowito frakcj¢ zwiazana organicznie.

W badania nad specjacja pierwiastkow metalicznych w materiale ro§linnym
wilaczaja si¢ w szerokim zakresie prace prowadzone przez Webera i in. [85-97]. Do
analizy specjacji zelaza, miedzi i cynku w materiale ros$linnym, np. w probkach
chinskiej herbaty zielonej, indyjskiej herbaty czarnej oraz cebuli [85], opracowano
schemat analizy specjacyjnej polegajacy na zastosowaniu techniki taczonej zbudo-
wanej z HPLC i kombinacji detekcji metali za pomoca ETAAS oraz elektroche-
micznej dla ich ligandow — technika woltamperometrii cyklicznej [85-87]. Z kolei
dazac do rozpoznania specjacji platyny w trawach, zastosowano HPLC w polacze-
niu z ré6znymi technikami elektrochemicznymi, takimi jak: amperometria pulsa-
cyjna, woltamperometria adsorpcyjna oraz spektrofotometria UV/VIS [88-90].
Stwierdzono, ze opracowany system do analizy specjacyjnej pozwala na analiz¢
specjacji zwiazkoéw platyny o niskiej masie czasteczkowej, o charakterze oligosa-
charydéw. Prace nad specjacja zelaza w trawach i zbozach wskazuja na mozliwo$¢
sprzezenia HPLC z ESI-MS oraz elektroforeza kapilarna [96, 97]. Ponadto zidenty-
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fikowano zwiazki z grupy fitosyderoforow oraz pochodne nikotynamidu, jako praw-
dopodobne ligandy wiazace zelazo, cynk i miedZ w analizowanych roslinach.

Zastosowano tez opracowany schemat analizy specjacyjnej (sprzezenie 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 roslin-
nych surowcow leczniczych — Folium Betulae, Menthae 1 Salviae oraz Radix Vale-
rianae 1 Taraxaci. Stwierdzono, Ze magnez i mangan moga by¢ zwiazane z weglo-
wodanami o masie czasteczkowej od 300 do 600 Da, natomiast w przypadku cynku,
przypuszczalnie jest on zwiazany z polifenolami [95].

Badania nad specjacja wybranych metali w tradycyjnych lekach ro§linnych sto-
sowanych w Chinach dostarczyly wiedzy odnosnie specjacji zelaza, manganu, cynku
oraz arsenu i antymonu [98—101]. Schemat analizy specjacyjnej opierat si¢ na pota-
czeniu ekstrakcji woda i n-oktanolem z detekcja metali przy uzyciu FAAS [98—-100]
lub HGAFS [101]. Model ekstrakcji odzwierciedlal tradycyjny sposob przygotowa-
nia odwardow (Decocta), a nastgpnie uwzgledniat podziat frakcji analizowanego
metalu pomigdzy n-oktanol i wodg. Ponadto uwzgledniono wptyw odczynu w po-
szczeg6lnych odcinkach przewodu pokarmowego, w postaci pH charakterystycz-
nego dla sliny (6,5), zotadka (1,3) oraz jelit (7,6), na zawarto$¢ metali w poszcze-
g6lnych ekstraktach. Stwierdzono, ze najwigkszy wplyw na oznaczane w odpowied-
nich frakcjach ilosci analizowanych pierwiastkéw mialy odczyn $rodowiska oraz
podziatl pomigdzy faze wodna a alkoholowa. Uzyskano tez charakterystyczne dla
poszczegdlnych roslin roéznice w zawartosci Fe, Mn, As i Sb, wynikajace z odmien-
nego sktadu chemicznego kazdej z analizowanych roslin leczniczych, co wskazy-
watoby na istotny wplyw czynnika genetycznego (gatunek ro$liny) i srodowisko-
wego (gleba, opady itp.) na to zréznicowanie.

PODSUMOWANIE

Analiza form chemicznych wybranych pierwiastkéw niemetalicznych — azotu,
fosforu i siarki — jak rowniez niezbednych dla zycia pierwiastkow metalicznych
w materiale roslinnym stosowanym w lecznictwie, jest dziedzina o bardzo waznym
znaczeniu poznawczym i praktycznym. Umozliwia ona prawidtowa oceng zmian
zachodzacych w sktadzie chemicznym roslin leczniczych, uwarunkowanych z jed-
nej strony zmiennoscia genetyczng gatunkow roslin, a z drugiej, bedacych efektem
zmian w $rodowisku spowodowanych przez dziatalno$¢ cztowieka — czynnika antro-
pogennego.

Prawidlowe oszacowanie zawartosci form chemicznych pierwiastkow umozli-
wia analiza ich specjacji, ktora definiuje si¢ jako wystgpowanie danego pierwiastka
w roznych zwiazkach chemicznych. Jest to niezwykle wazne z uwagi na fakt, ze
formy te sa nastgpnie wprowadzane w postaci naparow czy herbatek do organizmu
cztowieka, wptywajac na jego stan zdrowotny.
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W przypadku azotu i siarki, istotna jest analiza N-NO,, N-NO, i SO,, ze wzgledu
na potencjalnie niekorzystny wptyw tych form na zdrowie cztowieka. Natomiast
w przypadku fosforu wazna jest analiza jego formy nieorganicznej — P-PO,, ktora
moze wiaza¢ niezbedne dla organizmu cztowieka pierwiastki, takie jak Ca i Fe
i ogranicza¢ ich bioprzyswajalnos¢. Ponadto, analizujac literatur¢ mozna stwier-
dzi¢, ze wyniki badan nad zawartoscia form chemicznych niemetali w roslinach
leczniczych oraz w lekach roslinnych dostarczaja wciaz nowej wiedzy na ten temat.
Wynika stad ze poziom form chemicznych niemetali, szczegdlnie azotanow(V)
i (IT), a takze SO,, winien by¢ stale monitorowany, poniewaz w niektorych rosli-
nach stosowanych w lecznictwie moze zbliza¢ si¢ do najwyzszego dopuszczalnego
stezenia.

Z kolei biorac pod uwagg aktualny stan wiedzy i ciagly rozwdj technik anali-
tycznych, a szczegolnie tzw. technik taczonych, mozna stwierdzi¢, iz stale poszerza
si¢ zakres informacji o potencjalnie biodostgpnych formach chemicznych takich
pierwiastkow, jak zelazo, cynk, mangan, magnez, platyna i wielu innych. Pozwala
to mie¢ nadziejg, ze w przysztosci o prawidlowej ocenie jakosci roslinnych surow-
cow leczniczych i uzyskiwanych z nich ekstraktow, bedzie decydowata nie tylko ich
analiza pod wzgledem zawartosci sktadnikow biologicznie czynnych czy catkowitej
zawartos$ci pierwiastkow, ale rowniez, a moze przede wszystkim, analiza ich form
biodostepnych dla organizmu cztowieka.
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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
[oc], = +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-1-0x0-9-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

Stowa kluczowe: zywicopodobne inkluzje w weglu kamiennym, glikol polioksyetylenowo-
polioksypropylenowy, mieszanina podwdjnych homologow, rycynolan metylu, uretany pochodne
bis(4-izocyjanianofenylo)metanu, widma ESI-MS
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WPROWADZENIE

Podejmujac realizacj¢ projektu badawczego, polegajacego na ustaleniu sktadu
chemicznego organicznej materii pozyskanej ze srodowiska naturalnego, wierzymy
nie tylko, ze zadanie bedzie ciekawe i fascynujace, a uzyskane wyniki pozwola odpo-
wiedzie¢ na postawione na wstepie badan pytanie o charakterze czysto chemicz-
nym, ale rowniez, ze warto$¢ tych wynikow moze by¢ tak znaczaca, iz okaza si¢
przydatne przy uogolnianiu i interpretacji zjawisk z odleglych z pozoru dziedzin,
takich jak biologia, geologia czy medycyna. Najczesciej, w mniejszym lub wigk-
szym stopniu te nadzieje si¢ spetniaja, w odniesieniu do materii wytworzonej i zde-
ponowanej w wyniku naturalnych procesow towarzyszacych przemianom zacho-
dzacym podczas rozwoju naszej planety. Niekiedy jednak wysilek badacza prowa-
dzi do rozczarowan, i to nie z powodu niemoznosci rozwiazania problemu z przy-
czyn wynikajacych z niedoskonatoéci aparatury czy metod badawczych, lecz z po-
wodu podjecia badan materii, ktorej obecno$¢ w srodowisku naturalnym jest wyni-
kiem brutalnej ingerencji cztowieka w to §rodowisko. Rozczarowanie towarzyszace
takiemu wydarzeniu w badaniach naukowych nie musi by¢ jednak catkowite, pozo-
staje bowiem satysfakcja z mozliwosci poznania, odkrycia okre§lonej tajemnicy
pochodzacej ze srodowiska z pozoru naturalnego, ktorego stopnia dewastacji spo-
wodowanej dziatalnoscia cztowieka, w momencie podejmowania badan, nie mozna
byto ustali¢ z przyczyn obiektywnych. Wykorzystanie wiedzy i umiejetnosci postu-
giwania si¢ nowoczesnym warsztatem badawczym w planowaniu doswiadczen oraz
wyciaganiu wnioskéw z poczynionych obserwacji i dochodzenie w ten sposob do
prawdy jest z pewnoscia fascynujace samo w sobie, nawet jezeli ostateczny wynik
tych poczynan okaze si¢ nie w petni satysfakcjonujacy. Stusznosc¢ takiego podejscia
do nieznanego problemu badawczego postaram si¢ wesprze¢ opisem dziatan (pod-
jetych i realizowanych z duzym entuzjazmem i zaangazowaniem, na jaki z pewnos-
cia zashuguja strukturalne badania produktow naturalnych), ktore niestety doprowa-
dzity do wniosku, ze analizowany material jest wytworem wspotczesnej dziatal-
nosci przemystowej czlowieka.

PRZEPROWADZONE BADANIA

Obiektem badan, zainspirowanych zainteresowaniem geologow, byly brytki
wegla kamiennego zawierajace inkluzje w postaci warstw o gruboéci kilku milime-
trow, wyraznie odrozniajacych si¢ od wegla barwa i konsystencja. Zgodnie z otrzy-
mana informacja, materiat ten pochodzit z kopalni ,,Bielszowice” na Gérnym Sla-
sku 1 byt handlowo dostepny jako srodek opatowy (Rys. 1).
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Rysunek 1. Brytka wegla z widocznymi warstwami organicznej materii inkluzyjnej
Figure 1. A coal lump containing some organic inclusions (indicated by arrows)

Analiza sktadu elementarnego materii inkluzyjnej, nazywanej dalej zywica,
wykazala, Ze jest to substancja organiczna zawierajaca oprocz wegla, wodoru 1 azotu
(oraz tlenu — przez zatozenie), takze sladowe iloSci siarki, w nastepujacej wzajem-
nej relacji atomow tych pierwiastkow: C,, _H, N, O .S. Nie stwierdzono obec-
nos$ci chlorowcdw, a obecnos¢ fluoru i fosforu w zywicy wykluczono na podstawie
braku absorpcji w '°F i *'P NMR, natomiast brak popiotu po spaleniu wskazywat na
brak elementow nicorganicznych w tej substancji.

Przystepujac do badan zywicopodobnego materiatu inkluzyjnego zaktadano,
ze moze by¢ zarowno produktem naturalnych przemian organizmoéw roslinnych, jak
i produktem dzialalno$ci wspotczesnej cywilizacji. Uzasadnieniem pierwszej moz-
liwosci jest powszechnie znane zjawisko wystgpowania zywic i materiatow pokrew-
nych pochodzenia roslinnego [ 1-5], migdzy innymi jako inkluzje w poktadach weg-
lowych, natomiast w drugim przypadku inkluzje o charakterze zywicy syntetyczne;j
moga by¢ wynikiem np. sktadowania odpadéw przemystowych, stosowania spie-
niajacych $rodkow gasniczych lub klejow inkluzyjnych, wzmacniajacych stropy
wyrobisk weglowych.

Ocena wstgpna badanego materiatu inkluzyjnego nie rozstrzygata problemu
pochodzenia zywicy, a w szczego6lnosci nie wykluczala jej naturalnego charakteru.
Material wykazywat zré6znicowana konsystencje od elastycznej (o barwie jasno zotto-
zielonej) do szklistej (koloru ciemnej herbaty — bursztynu), co mogto by¢ spowodo-
wane réznym stopniem jego maturacji. Wiek zywicy oznaczony metoda oparta na
zawarto$ci izotopu “C wynosi okoto 8,5 tys. lat [6]. Warto$¢ ta, we wstepnej ocenie,
jest zbyt duza, jak dla produktu wspotczesnej produkceji przemystowej, i stanowczo
zbyt mata, jak na inkluzje pochodzenia naturalnego zawarte w poktadach weglo-
wych, dlatego problem ten wymagat glebszego przeanalizowania uwzgledniajacego
poczynione w dalszych do§wiadczeniach ustalenia.
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Substancje o charakterze zywicy, po jej oddzieleniu mechanicznym od warstw
wegla za pomoca skalpela, poddano najpierw trawieniu rozpuszczalnikami orga-
nicznymi o réznej polarno$ci, w wyniku czego jedynie 30—40% materii rozpuscito
si¢ w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach o temp. wrzenia nie przekracza-
jacej 100°C (zrezygnowano z ekstrakcji wytrawionej zywicy wrzaca pirydyna, mimo
iz prowadzita do uzyskania dodatkowych ilosci produktu rozpuszczalnego w CHCIl,,
ze wzgledu na jego smolista konsystencje, sugerujaca rozpad wyjsciowej struktury
chemicznej). Analizowane ekstrakty pozapirydynowe, jak wynikalo z oznaczen spek-
troskopowych i TLC, stanowity ztozone mieszaniny indywiduéw chemicznych,
takich jak m.in. dlugotancuchowe weglowodory oraz ich alkoholowe i estrowe
pochodne. Frakcje uzyskane bardziej od heksanu polarnymi rozpuszczalnikami orga-
nicznymi wykazywaly ponadto obecno$¢ zwiazkow zawierajacych w czasteczkach
fragmenty o strukturze para dipodstawionych pierscieni benzenowych, a co wigcej
frakcje te wykazywaly czynno$¢ optyczna. Jednak, poza ta wlasciwoscia, niejedno-
rodne chemicznie substancje, wyodrgbnione z surowej zywicy réznymi rozpusz-
czalnikami, nie wykazywaly wspolnych cech strukturalnych mogacych postuzy¢ do
okreslenia przypuszczalnej budowy czasteczkowej nierozpuszczalnej czgsci zywicy,
dlatego materiat ten stat si¢ glownym obiektem dalszych badan.

Wytrawiona rozpuszczalnikami zywica stanowita niekrystaliczne, nietopiace
si¢ do temperatury 260°C ciato state, ktorego absorpcja w podczerwieni, w zakresie
1750-1700 cm™, wskazywata na obecnos$¢ grup karbonylowych w strukturze czas-
teczkowej jego sktadnikow chemicznych. Zastosowanie metod chromatograficznych
i spektroskopowych w procesie ustalenia struktury sktadnikow zywicy wymagato
zwigkszenia jej rozpuszczalno$ci przez przeprowadzenie kontrolowanego rozpadu
czasteczek do jednostek o mniejszej masie. W podobnych przypadkach, w celu prze-
prowadzenia analizy zywic naturalnych, stosuje si¢ najczgsciej metode THM (ang.
Thermally assisted hydrolysis and methylation) [7, 8], ktorej jednak przydatnos¢ do
materii o zupetnie nieznanej strukturze jest watpliwa, jako ze jest oparta na trud-
nych do kontroli procesach pirolitycznych poprzedzajacych metylowanie za pomoca
wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAH) powstatych przejsciowo kwasoéw
karboksylowych. Z tego powodu, problem rozpuszczalnosci rozwiazano przez pod-
danie wytrawionej rozpuszczalnikami zywicy procesowi transestryfikacji w meta-
nolu lub hydrolizie w $rodowisku alkalicznym, co spowodowato w obu przypad-
kach catkowite rozpuszczenie si¢ zywicy. Proces metanolizy okazat si¢ bardziej efek-
tywny, gdyz pozwalat unikna¢ tworzenia si¢ ktopotliwych emulsji podczas ekstrak-
¢ji wodnych roztworéw alkalicznych.

Niestety, zarowno trawienie surowej zywicy, jak i produktu jej metanolizy (lub
hydrolizy) rozpuszczalnikami o r6éznej polarnosci, a takze proby rozdziatu metoda
chromatografii kolumnowej nie prowadzity do uzyskania jednorodnych sktadnikéw
badanych mieszanin, co zdecydowanie utrudniato analize strukturalna, eliminujac
szereg mozliwoséci wynikajacych z tradycyjnie stosowanych metod badawczych.
W niektorych tylko przypadkach strukturg pojedynczych sktadnikow mozna byto
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okresli¢ z duzym prawdopodobienstwem, bez ich izolacji, na podstawie danych spek-
tralnych, w szczegdlnosci 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, kazda oznaczona wlasciwos$¢ fizyczna jest wiasciwoscia bada-
nego zwiazku, natomiast w przypadku mieszanin, oznaczona wtasciwos$¢ jest albo
srednig warto$cia poszczeg6lnych sktadnikéw (widma IR i NMR, skiad elementarny,
skrecalno$¢ optyczna itp.), albo wybidrezo jednego z nich, wykazujacego np. wicksza
lotnos¢ (EI-MS, GC-MS) lub wigksza sktonnos¢ do jonizacji w wyniku przytacze-
nia kationu lub anionu (ESI-MS).

Mimo argumentéw mogacych $wiadczy¢ o naturalnym pochodzeniu zywicy
(np. czynno$¢ optyczna), oznaczenie widm masowych metoda electrospray ioniza-
tion wymusito zweryfikowanie takiej koncepcji. Podstawowy obraz widma ESI-MS
wykazywal wyrazna zaleznos¢ rozktadu normalnego intensywnos$ci sygnatow i,
w szczegolnosci w zakresie jondw dodatnich, byt bardzo podobny w przypadku roz-
nych ekstraktow, niezaleznie od polarnosci rozpuszczalnika uzytego do trawienia
zywicy lub produktu jej metanolizy. Widmo takie zapoczatkowane byto najczesciej
sygnalem o najmniejszej intensywnosci przy ok. 300 Da, nastgpnie obejmowato
wiele sygnatéw, w tym o najwigkszej intensywnosci przy 480 Da lub 494 Da, i kon-
czylo sig sygnatem o najmniejszej intensywnosci przy m/z wigkszym od 600 Da.
[Poza tym zakresem sygnatow o duzej intensywnosci, mozna byto réwniez zaobser-
wowac podobny obraz widma jonow wystepujacych w sladowych ilosciach, przez
mechaniczne zwigkszenie intensywnos$ci sygnatow. Widmo o takim samym rozsu-
nigciu linii, lezace w zakresie wykraczajacym poza 1000 Da, oznaczono metoda
ang. Matrix Assisted Laser Desorption/lonization-Time of Flight-Mass Spectro-
metry, MALDI-TOF-MS].

Ten podstawowy obraz, ktory w szeregu przypadkach uzupeiaty dodatkowe
sygnaly, charakteryzowat si¢ szczeg6lna konstrukcja wynikajaca z natozenia sig kilku
podobnych do siebie zespotdéw linii odlegtych od siebie o stata warto§¢ 14 Da, przy
czym odlegtos¢ odpowiednich linii w kolejnych, sasiednich zespotach wynosita
44 Da (Rys. 2).
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Obraz taki mozna bylo zaobserwowac nie tylko w przypadku widma jonow
dodatnich [M + Na]" (niekiedy takze [M + K]" oraz podwojnie natadowanych jonow
[M + H + Na+ HCO,H]* przy odpowiednio nizszych warto$ciach m/z), ale czgsto
rowniez ujemnych [M — H]™ i [M + CIJ, utworzonych przy udziale odpowiednio
kationéw lub anionéw, najczgsciej naturalnie zawartych w badanym materiale
(z tym, ze widma jonéw ujemnych byly zwykle mniej czytelne, gdyz czgsciej niz
widma jonow dodatnich [M + Na]* zawieraly dodatkowe sygnaty o znacznej inten-
sywnosci).

Dla wybranych sygnaloéw o duzej intensywnosci oznaczono doktadna masg odpo-
wiedniego jonu i na tej podstawie wyciagni¢to wniosek odno$nie jego najbardziej
prawdopodobnego sktadu atomowego, wynoszacy odpowiednio dla m/z 479,28156
[C, H,,0,Nal’, 493,29577 [CH, O, Na]", 523,3037 [C,,H,O, Na]", 537,32094

217744710
[C,,H. O, Na]". Z tych danych, tacznie z obrazem rozpadu masowego w warunkach

ESzf—D/SI()S oléaz z innymi oznaczonymi wlasciwosciami fizycznymi, wynika jednoznacz-
nie, ze r6znica 14 Da odpowiada grupie CH,, natomiast warto$¢ 44 Da — grupie
CH,CH, 0O [wykluczajac tym samym dodatkowe mozliwosci zwigzane z grupa CO,
lub CH(OH)CH,]. Oznacza to, ze w sktad zywicy wchodzi pochodna glikolu poli-
etylenowego [9, 10] z dotaczonym fragmentem alkilowym, przy czym uktad taki
jest mieszaning homologdw, ktorych czasteczki zostaty utworzone w wyniku kom-
binacji roznej liczby zar6wno grup (CH,), jak i (CH,CH,O). Dane uzyskane ze spek-
trometrii mas nie pozwolily ustali¢, czy fragmenty CH, wchodza w sklad grupy
alkilowej dotaczonej do tancucha polioksyetylenowego wigzaniem eterowym, two-
rzac potaczenie o ogdlnym wzorze R(CH,),O(C,H,0) H, czy tez sa one oddzielnie
przytaczone do elementow etylenowych glikolu, powodujac utworzenie tancucha
poli(oksypropylenowego) stanowiacego fragment czasteczki kopolimeru o ogoélnym
wzorze HO(CH,CH,0), [CH(CH,)CH,O] H. Rozpatrywanie obu mozliwych struk-
tur znajduje uzasadnienie w dostgpnosci metod syntezy odpowiednich produktow,
jak 1 w przemystowym ich wykorzystywaniu. Etery alkilowo-poli(oksyetylenowe),
wytwarzane na ogdt w reakcji alkoholi z tlenkiem etylenu, maja swoich handlowo
dostepnych przedstawicieli, m.in. w produktach o nazwach Cellosolve (2-etoksy-
etanol) [11a] i Carbitol [2-(2-etoksyetoksy)etanol] [11b] (a takze w ich mono ete-
rach metylowych i butylowych) oraz Polidocanol [eter laurylowopolioksyetylenowy,
C,H,;O(CH,CH,0) H, n = 9] [11c]. Przyktadem drugiej mozliwe;j struktury moze
by¢ wytwarzany przez kopolimeryzacj¢ tlenku etylenu i tlenku propylenu preparat
Poloxalene [11d] o $redniej masie czasteczkowej ok. 3000 i o ogdlnym wzorze
HO(CH,CH,0) [CH(CH,)CH,0],(CH,CH,0) H, w ktorym $rednia wielko$¢ wspot-
czynnikow wynosi a = 12, b =34, ¢ = 12. Roznica pomigdzy obydwoma rozwazanymi
strukturami sprowadza si¢ do umiejscowienia grup CH, w czasteczce, ktore w obu
przypadkach winno powodowac¢ rézne oddziatywanie otoczenia na te grupy. Rze-
czywiscie, widmo '"H NMR oznaczone dla roztworu w DMSO zawierato jedynie
trzy sygnaly o znaczacej intensywnosci przy 1,04 i 1,05 ppm (dwa blisko lezace
dublety, H,C-C, integr. 40 1 20, J = 6,3 1 6,0 Hz), 3,35 ppm (s, H,C-O, integr. 33),
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3,51 ppm (s, HC-O, integr. 30) oraz sygnal o matlej intensywnosci przy 3,44 ppm
(OH). Taki obraz widma wskazywat jednoznacznie na strukture polioksyetyleno-
polioksypropylenowa, ktora zawierajac dwie wolne grupy hydroksylowe, moze sku-
teczniej uczestniczy¢ w procesie syntezy kopolimerow przypuszczalnie tworzacych
strukturg badanej zywicy. Uwzgledniajac zakres wartosci m/z sygnatéw, a takze roz-
ktad ich intensywnosci, nalezato przyjac¢ ograniczona liczbg zmian w ilo$ci grup
CH,1C,H,0 w zakresie odpowiednio 1-5 i 1-7 dla intensywnego zestawu homolo-
gicznych kwintetéw, widocznego najczgsciej pomigdzy 289 Da ([C ,H,ONa]®

2 x CH,, 5 x C,H,0,0H, H, Na) i 609 Da ([C,,H,,O ,Na]"). Udziat zar6wno grup
CH,, jak i C,H,O w obserwowanej mieszaninie podwdjnych homologow ksztattuje
si¢ zgodnie z gaussowskim rozktadem intensywnos$ci odpowiadajacym krzywe;j
(o podstawie 6 x 14 lub 8 x 44), ktorej szeroko$¢ w potowie wysokosci stanowita
w przyblizeniu 31% calej wysokosci.

Najbardziej ,,jednorodna” mieszaning podwojnych homologow uzyskano z eks-
traktu wodnego surowej zywicy. Po usunigciu pod préznia rozpuszczalnika, z takiego
roztworu otrzymano bezbarwny, oleisty produkt, ktory nie wykazywat czynnos$ci
optycznej i byt rozpuszczalny nie tylko w wodzie, ale takze w powszechnie stoso-
wanych rozpuszczalnikach organicznych. O duzej jednorodnosci tak uzyskanej mie-
szaniny homologicznej $wiadczy fakt, ze wynik analizy elementarnej tego produktu
(%C 53,07, %H 10.095, %0 36,75), bedacy wartoscia usredniona sktadu elemen-
tarnego wszystkich sktadnikow mieszaniny, jest zblizony do obliczonego procento-
wego udziatu pierwiastkow w czasteczce o m.cz. = 398 (%C 54,25, %H 9,61, %0
36,14), ktorej sygnat adduktu z Na™ wystepuje przy m/z 421 ([C ;H, O/ Na]"). Obec-
nos$¢ w strukturze czasteczkowej rozpuszczalnego w wodzie sktadnika badanej zywicy
funkcji hydroksylowej i eterowej oraz ugrupowania o charakterze alifatycznym
potwierdzity wyniki innych oznaczen spektralnych (‘H i *C NMR, IR).

Jest mato prawdopodobne, aby geneza tego rodzaju zwiazkéw miata charakter
naturalny, a nie przemystowy. Niepokdj budzit ponadto mlody wiek badanej zywicy
(okoto 8,5 tys. lat), co przy zalozeniu jej przemystowego pochodzenia mozna by
wyjasni¢ w nastepujacy sposob: glikol polietylenowy jest wytwarzany przez poli-
meryzacj¢ tlenku etylenu, a ten jest otrzymywany poprzez etylen z ropy naftowe;j,
ktoérej wiek gwarantuje, ze syntetyczny polimer tlenku etylenu jest pozbawiony izo-
topu “C, podobnie jak kazdy inny produkt otrzymany z tego surowca. W przypadku
estrow utworzonych przez potaczenie takiego ,,nieradioaktywnego’ glikolu poliety-
lenowego z kwasami thuszczowymi, sytuacja jest odmienna. Dla celow przemysto-
wych kwasy thuszczowe sa z reguly, na biezaco, otrzymywane z zywych organiz-
mow ro$linnych, w zwiazku z czym zawieraja one izotop *C w maksymalnej iloSci,
wyznaczonej przez sktad izotopowy zwiazkow wegla w atmosferze ziemskiej, utrzy-
mujacy si¢ na statym poziomie, dzigki inicjowanej promieniowaniem kosmicznym
fotosynteza

przemianie n + '“N — '“C + 'H, po ktérej nastepuje /C + O, = "“CO, o

weglowodany (znakowane "*C). Ester utworzony z tak otrzymanych substratow
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o strukturze nieradioaktywnego glikolu i radioaktywnych kwaséw winien wykazy-
wac usredniong radioaktywno$¢ obu jego sktadnikéw, co w konsekwencji powo-
duje, ze obliczony wiek badanej materii nie odzwierciedla stanu rzeczywistego.

Produkt stanowiacy mieszaning podwdjnych homologow tatwo ulega jonizacji
w warunkach ESI-MS, natomiast widma EI-MS i GC-MS, ktorych oznaczenie wyma-
gato prawdopodobnie temperatury wyzszej od temperatury rozktadu, nie dawaty wyni-
kow pozwalajacych w prosty sposob porownac ich z wynikami analizy widm ESI-MS.
Brak mozliwosci powigzania wnioskéw wynikajacych z oznaczen ESI-MS i EI-MS
(oraz z innych tradycyjnie wykorzystywanych w badaniach strukturalnych wtasci-
wosci fizycznych) nie pozwalal oceni¢, czy pochodna glikolu polietylenowo-poli-
propylenowego, ktorej obecnos¢ ustalono, stanowi podstawowy sktadnik badanej
zywicy, czy jest jedynie elementem dodatkowym, zanieczyszczajacym inny sktad-
nik odmiennego (np. naturalnego) pochodzenia.

Pomimo podobienstwa widm ESI-MS, rozne frakcje uzyskane w wyniku prze-
twarzania zywicy i1 produktu jej metanolizy na drodze ekstrakcji i chromatografii
najczesciej wykazywaty pozostate wlasciwosci fizyczne wyraznie odmienne, co suge-
rowalo obecno$¢ w badanej zywicy, obok pochodnych glikolu polietylenowego, jesz-
cze innego sktadnika o odmiennej strukturze. Takie, powodujace niejednorodnos¢,
sktadniki moglyby wystepowac oddzielnie lub, szczegodlnie w przypadku nieroz-
puszczalnej zywicy wytrawionej wstepnie rozpuszczalnikami, jako produkt ich wza-
jemnego potaczenia wigzaniem estrowym, rozerwanym nastepnie w wyniku meta-
nolizy lub hydrolizy. Te r6znice we wilasciwosciach fizycznych w szczegolnosci
dotyczyly konsystencji poszczegolnych frakeji, ich rozpuszczalno$ci w najczesciej
stosowanych rozpuszczalnikach, skrgcalnosci wlasciwej, szybkosci migracji w warun-
kach chromatografii kolumnowej i warstwowej, ilosciowego sktadu elementarnego
oraz wynikajacego z oznaczen IR i NMR udziatu elementow strukturalnych w budo-
wie czasteczkowej poszczegolnych frakc;ji.

Dalsze szczegdty odnosnie chemicznej struktury badanej zywicy wynikaja
z do$wiadczen opartych na GC-MS produktu ekstrakcji chloroformem surowej zywicy,
wytrawionej wstgpnie kolejno woda, heksanem i benzenem. Zauwazono, ze jeden
ze sktadnikéw mieszaniny (M™ 250) ma identyczne widmo jak znalezione w bazie
danych widmo bis(4-izocyjanianofenylo)metanu. Jest oczywiste, ze zwiazek ten,
z powodu duzej reaktywnosci pochodnych kwasu izocyjanowego, nie moze by¢ obecny
w zywicopodobnym materiale wytrawionym uprzednio goraca woda. Zwiazek ten
mogt jednak si¢ utworzy¢ w warunkach zaréwno chromatografii gazowej, jak i EI-MS,
na skutek termicznego rozpadu odpowiednich pochodnych azotowych kwasu weg-
lowego lub karboksylowego. Spo$rod mozliwych substratéw przemiany pirolitycz-
nej, prowadzacej do powstania izocyjaniandw, w tym przypadku mamy prawdopo-
dobnie do czynienia z estrami kwasu karbaminowego, z jednej strony podatnymi
na przemiang pirolityczna z utworzeniem izocyjanianéw [12], z drugiej za$ stano-
wiacymi grupy funkcyjne w strukturze poliuretanow, zywic stosowanych powszechnie
do wypehiania zbednej przestrzeni pomig¢dzy powierzchniami materiatu konstruk-
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cyjnego, rowniez w przypadku szczelin w poktadach weglowych. Bis(4-izocyjania-
nofenylo)metan jako zwiazek dwufunkcyjny spelnia wymogi substratu do utworze-
nia polimeru z odpowiednim diolem, natomiast omoéwione wczes$niej pochodne poli-
etyleno-polipropyleno glikolu mogltyby stanowi¢ sktadnik o charakterze alkoholo-
wym, niezbedny w procesie wytwarzania masy poliuretanowej. Konkluzje, doty-
czaca wystgpowania uretanowych pochodnych difenylometanu jako sktadnikow
badanej zywicy, uzupetniaja ustalenia odno$nie struktury jonu odpowiedzialnego
w widmie EI-MS za intensywny sygnat przy m/z 224, zaobserwowany dla ekstraktu
metanolowego zywicy wytrawionej uprzednio innymi rozpuszczalnikami. Z war-
tosci doktadnie oznaczonej metoda HRMS masy (224,09635) wynikat sktad ele-
mentarny czasteczki C ,H, JN,O. Widmo IR oraz 'H i "C NMR zawieraty sygnaty
(w szczegdlnosci, odpowiednio przy 3317 i 1710 cm™!, dwa dublety przy 7,32
17,06 ppm o J = 8,4 Hz oraz odsprzgzony singlet przy 156 ppm) pozwalajace przy-
jaé, ze jon o m/z 224 ma strukture (4-aminofenylo)(4-izocyjanianofenylo)metanu
1 zostal utworzony przypuszczalnie z (4-aminofenylo)[4-(alkoksykarbonyloamino)fe-
nylo]metanu (lub innej termicznie nietrwatej struktury) w warunkach wymaganych
dla oznaczenia widma EI-MS.

XY
[
p(H,N)C¢H,-CH,-pCcH, -N-C=0 m” p(H,N)CgHy—CHy—pCsHy -N=C=0
X=H,Y=0R m. cz. 224

X=Ca Y = Caic

Kolejny argument przemawiajacy za wystgpowaniem poliuretanéw w badanym
materiale uzyskano przez ustalenie obecnosci bis[4-(metoksykarbonyloamino)fe-
nylo]metanu w produkcie metanolizy czg$ci nierozpuszczonej, pozostatej po wytra-
wieniu surowej zywicy rozpuszczalnikami. Oznaczone w temperaturze ok. 220°C
widmo EI-MS tego produktu, a w szczegolnosci jego frakceji rozpuszczalnej w ben-
zenie, zawierato sygnat przy m/z 314 (m/z 337 [M + Na|* na widmie ESI-MS) odpo-
wiadajacy kationorodnikowi, ktorego doktadna masa (314,12393) wskazywata na
skfad atomowy C .H N, O,. Technika Mass-analysed lon Kinetic Energy Spectro-
scopy (MIKES) wykazano, ze jon o masie 314 ulega rozpadowi do jonow potom-
nych M"-CH, (299) i M"-CH,OH (282), co potwierdzato strukture dikarbaminia-
nowej pochodnej difenylometanu. Diester metylowy o takiej strukturze mozna otrzy-
mac¢ z bis(4-izocyjanianofenylo)metanu w reakcji z alkoholem metylowym [13],
a jak wynika z omawianego przypadku, rowniez w wyniku metanolizy w $rodo-
wisku alkalicznym poliuretandw, ktorych czasteczki zawieraja fragmenty odpowia-
dajace alkoholowym substratom (o charakterze diolu, HO-Y-OH) o bardziej ztozo-
nej od metanolu strukturze.
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MeONa, MeOH
i
—HOYOH
m. cz. 250 polimer m. cz. 314

CHy(pCHNCO), <2S [CH,(pC H,NHCOO),Y], CH,(pCeH,NHCO OMe),

Ponadto w rozpuszczalnej w benzenie frakcji produktu metanolizy ustalono
obecnos¢ estrow metylowych co najmniej trzech kwasow thuszczowych, ktorych
sygnaty joné6w molekularnych na widmie EI-MS, oznaczonym w temperaturze
ok. 140°C, wystgpowaty odpowiednio przy m/z 298, 296 i 294 Da. Sktad atomowy
tych jonéow wyprowadzono z ich doktadnej masy, oznaczonej w warunkach wyso-
kiej rozdzielczosci (HR-MS). Porownujac widma uzyskane metoda GC-MS z odpo-
wiednia baza danych ustalono, ze estry te maja strukturg: 9-oktadecenianu metylu
(oleinian metylu przy zatozeniu konfiguracji Z, gtéwny sktadnik, C H,,CO,CH,,

177733

296,26380), 9,11-oktadekadienianu metylu (CH, CO,CH,, 294,26300) i oktade-

177731

kanianu metylu (stearynian metylu, C  H,,.CO,CH,, 298,28569).

Widma '"H NMR i 3C NMR rozpuszczalnej w benzenie frakcji produktu meta-
nolizy zawieraly niemal wylacznie sygnaty, ktére mozna przypisaé¢ zaréwno karba-
minianowej pochodnej difenylometanu, jak i estrom metylowym osiemnastowgglo-
wych kwasow thuszczowych. Widma w zakresie podczerwieni zawieraly intensywne
pasma zarowno charakterystyczne dla estrow kwasow alifatycznych przy okoto
1730-1740 cm™, jak i grup uretanowych przy okoto 1710 cm™.

Opisane dotychczas ustalenia strukturalne, §wiadczace o przemystowym
pochodzeniu materii inkluzyjnej, nie thumacza przyczyn wystgpowania optycznej
czynnos$ci w przypadku niektorych sktadnikéw zawartych w wielu frakcjach, uzys-
kanych w wyniku trawienia rozpuszczalnikami surowej zywicy lub produktu jej meta-
nolizy. Dla wyjasnienia tego problemu, rozpuszczalny w benzenie produkt metano-
lizy zywicy (uprzednio wytrawionej rozpuszczalnikami), poddano wielokrotne;
rechromatografii, gtownie na zelu krzemionkowym (prébowano réwniez celuloze
i tlenek glinu), stosujac technike zardwno kolumnowa, jak i preparatywnej chroma-
tografii warstwowej (PLC), wybierajac do kolejnego rozdziatu frakcje o najwyzszej
skrecalnosci wlasciwej. W ten sposob z badanej mieszaniny udato si¢ wyodrebnié
dwa jednorodne chromatograficznie (TLC, PLC) produkty o Rf 0,72 i 0,48 oraz
o skrecalno$ci wlasciwej wynoszacej odpowiednio +25,69° 1 +20,16°.

Substancja o [or], =+25,69°, w warunkach doswiadczenia GC-MS ulegata roz-
ktadowi z utworzeniem gléwnie dwoch produktow: bis(4-izocyjanianofenylo)metanu
oraz zwiazku, ktérego schemat rozpadu masowego byt podobny do obrazu frag-
mentacji 9,11-oktadekadienianu metylu o masie czasteczkowej 294. Nie zaobser-
wowano obecnosci produktow, ktorych widmo masowe wskazywatoby na strukturg
przynalezna do innych klas zwiazkow. Na tej podstawie nalezato przyjac, ze badana
substancja, zanim zostala poddana procesowi rozdziatu w pirolitycznych warun-
kach GC-MS, stanowita chemiczne potaczenie diizocyjanianowej pochodnej dife-
nylometanu z estrem metylowym kwasu ttuszczowego, co znalazto potwierdzenie
w widmach IR i NMR[14].
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Substancja  GC-MS
ofa]lpb= — CHy(CH,NCO), + CH;(CH,)sCH=CHCH=CH(CH,);COOCH,

(&)
+25,69 M+ 250 M+ 204

Aby takie potaczenie wykazywalo optyczna czynnos¢, kwas ttuszczowy
musialby mie¢ wyjatkowa dla tej klasy zwiazkéw wiasciwosé strukturalna, przeja-
wiajaca si¢ w chiralno$ci jego czasteczek. Wymog taki spetnia kwas rycynolowy
[11e], ktorego skrecalnosé wiasciwa wynosi wprawdzie tylko okoto +7°, jednak utwo-
rzenie wigkszej czasteczki, w sktad ktorej wchodzityby nawet dwie czasteczki
takiego kwasu, mogloby zwigkszy¢ warto$¢ skrecalnosci optycznej do wielkos$ci
oznaczonej w przypadku badanych frakcji. Zatozenie o udziale kwasu rycynolowego
w budowie czasteczkowej zywicy znajduje dodatkowe uzasadnienie w czgstym jego
stosowaniu w procesie przygotowywania polimeréw i prepolimeréow poliuretano-
wych pochodnych, m.in. metylenobisfenyloizocyjanianu. Ten kwas thuszczowy sto-
suje si¢ najczesciej w postaci produktu otrzymanego z naturalnego zrodta, wystepu-
jacego pod nazwa handlowa ,,castor oil” [np. 15, 16] (olej rycynowy), sktadajacego
sie w 87% z kwasu rycynolowego lub jego glicerydowej pochodnej [111].

Na podstawie widma ESI-MS oraz innych wtasciwos$ci fizycznych ustalono, ze
,jednorodna” chromatograficznie substancja o [¢r], = +25,69° sklada si¢ gtownie
ze zwiazku o m.cz. 875,20 ,,zanieczyszczonego” dwoma strukturalnie spokrewnio-
nymi produktami o m.cz. 594,77 1312,45 (odpowiednie sygnaty jonow sodowanych
przy 898, 618 1335 Da). Zwiazek gtowny (m.cz. 875,20) oraz o m.cz. 594,77 maja
strukturg adduktow bis(4-izocyjanianofenylo)metanu odpowiednio z dwoma czas-
teczkami rycynolanu metylu, a w drugim przypadku z jedna czasteczka rycynolanu
metylu i jedna czasteczka metanolu, natomiast trzeci zwiazek jest niezwiazanym
rycynolanem metylu. Wystepowanie tych polaczen w postaci estrow metylowych
wynika z badania produktu metanolizy, ktorej zostata poddana wcze$niej substancja
zywicopodobna.

CH3(CH2)5QHCHZCH:CH(CHZ)7COOCH3 CH3(CH2)5?HCHQCHCH(CH2)7COOCH3
(l) lub HO [0=C-N-pCsHy],CH,
[0=C-NH-pC¢H4],CH,
Struktura -laktamowa odrzucona

m.cz. 875 na podstawie NMR
12 9
CH;(CH2)5(IZHCH2CH:CH(CH2)7COOCH3 CHs(CHz)s(I?HCHzCH=CH(CH2)7COOCHs
0 OH

|
0=C-NH-pCgH,-CH,-pCgH,NHCOOCH;

m.cz. 595 m.cz. 312
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Widmo EI-MS substancji o [a ], = +25,69°, do oznaczenia wymagajace wyzej
energetycznych warunkow, zawierato sygnatl o najwyzszej wartosci m/z przy 562,4 Da
(pomijajac sygnaty izotopowe). Dla odpowiedzialnego za ten sygnat jonu oznaczona
w warunkach wysokiej rozdzielczo$ci masa 562,35068 wskazywata na wzor czas-
teczkowy C,,H, N, O,, odpowiadajacy strukturze monoadduktu rycynolanu metylu
1 bis(4-izocyjanianofenylo)metanu. Przeksztalcenie na drodze pirolitycznej tylko jed-
nego podstawnika w ugrupowanie izocyjanianowe moze $wiadczy¢ o zroznicowa-
nym sposobie potaczenia obu czasteczek rycynolanu metylu z grupami funkcyjnymi
pochodnej difenylometanu.

CHy(CH)sCHCH,CH=CH(CH,);COOCH,
Q
O:C_NH_pC6H4'CH2_pC6H4~N =C=0

m.cz. 562

Czasteczka rycynolanu metylu moze by¢ zwiazana z fragmentem difenylome-
tanowym, z wykorzystaniem albo swojej grupy hydroksylowej (C-12), albo wiaza-
nia podwdjnego (C-9), w obu przypadkach wigzanie winno w warunkach termicz-
nych ulega¢ retroprocesowi z utworzeniem ugrupowania izocyjanowego. W pierw-
szym przypadku, w reakcji z grupa izocyjanianowa utworzy si¢ wigzanie uretanowe,
ktore jednak winno ulec rozerwaniu w procesie metanolizy, podobnie jak wigzanie
estrow kwasow karboksylowych z wyzszymi niz MeOH alkoholami. Stuszno$é
takiego przypuszczenia wykazano wczesniej, ustalajac strukture bis[4-(metoksykar-
bonyloamino)fenylo]Jmetanu (m.cz. 314), jako jednego z produktéw transestryfika-
cji zywicy. Inny sposéb potaczenia czasteczek rycynolanu metylu i bis(4-izocyjania-
nofenylo)metanu moze by¢ zwiazany z uktadem f-laktamowym, utworzonym w pro-
cesie [2+2] cykloaddycji z udzialem grupy izocyjanianowej i wiazania podwojnego
(C-9) [17]. Wyniki analizy protonowego i weglowego rezonansu magnetycznego
[14] wskazuja jednoznacznie na wiazanie uretanowe (przy zachowanym wiazaniu
podwojnym tancucha rycynolanowego), z czego wynika, ze w zastosowanych wa-
runkach procesu transestryfikacji niektére z ugrupowan uretanowych nie ulegaja
metanolizie, podczas gdy pozostale, facznie z estrowymi kwasow karboksylowych,
ulegaja takiej przemianie. Na podstawie doktadnej analizy widm 'H i 3C NMR
(w tym technika Distorsionless Enhancement by Polarisation Transfer, DEPT),
a takze dwuwymiarowych widm "H'H (Correlation Spectroscopy, COSY) oraz 'H!*C
(HMQC i HMBC odzwierciedlajacych sprze¢zenie poprzez jedno, dwa i trzy wiaza-
nia, Rys. 3) udowodniono dla zwiazku o m.cz. 875 struktur¢ bis[4-(1-metoksy-1-
-okso-9-oktadecen-12-yloksykarbonyloamino)fenylo]metanu.



130 W.Z. ANTKOWIAK

N - ~ e G CHs
CH3 CH2 CH2 ? CHZ (CH2)3 CHU O
N / N / )
CH, CHy  CH—C%=H
H
(0]

\C—NH

7 G
H H:

Rysunek 3. Ustalone metoda HMBC (na rysunku zaznaczone strzatkami) sprz¢zenia poprzez dwa i trzy
wigzania protonow z odpowiednimi atomami weggla w czasteczee bis[4-(1-metoksy-1-0kso-9-
-oktadecen-12-yloksykarbonyloamino)fenylo|metanu (m.cz. 875)

Figure 3. The selected HMBC correlations in the structure of bis[4-(1-methoxy-1-0x0-9-octadecen-12-
-yloxycarbonylamino)phenyl]methane (m. wt. 875), pointed out by arrows

Wzér czasteczkowy frakcji o [o], = +25,69° C H,,N,O ,, wyprowadzony
w oparciu o wyniki analizy elementarnej metoda spalania, w poréwnaniu ze wzo-
rem odpowiadajacym czasteczce o masie 875,20 C,,H,,N,O,, zawiera przy dwoch
atomach azotu w czasteczce nadmiar wegla, wodoru i tlenu (C,H ,0,), co potwier-
dza, ze produkty (o m.cz. 875,20 1 594,77), ktorych czasteczki zawieraja fragmenty
strukturalne wywodzace si¢ z bis(4-izocyjanianofenylo)metanu, sa ,,zanieczyszczone”
zwiazkiem nie zawierajacym azotu (rycynolan metylu, m.cz. 312,45).

Whioski co do przyczyny optycznej czynno$ci badanej zywicy znalazty dalsze
potwierdzenie w wynikach analizy drugiej ,.jednorodnej” (chromatograficznie) frakcji
o [a], = +20,16° i wykazujacej mniejsza szybkos¢ migracji w stosunku do frakcji
o wyzszej skrecalnosci whasciwej (+25,69°). Obydwie te substancje, mimo ze
w warunkach rozdziatu chromatograficznego (metoda warstwowa: TLC, PLC) sta-
nowity wyraznie odrebne frakcje, wykazywaly bardzo podobne obrazy widm IR
i NMR. Widmo ESI-MS w obszarze jonéw dodatnich wskazywalo na obecnosé
w substancji o [a], = +20,16° tylko jednego zwiazku, ktoremu przypisano m.cz.
594,5 na podstawie sygnalow przy 618 [595 + Na]" 1 634 [595 + K]*. Wartos$¢ 595
dodatkowo potwierdzaty sygnaty jonow ujemnych przy 594 [595 —H] 1630 [595 + CIJ .
Te ustalenia, tacznie z danymi z zakresu IR i NMR, wskazuja, ze badany zwiazek
posiada strukture czasteczkowa [4-(metoksykarbonyloamino)fenylo][4-(1-metoksy-
-1-okso-9-oktadecen-12-yloksykarbonyloamino)fenylo]metanu, ktérego obecnosé¢
stwierdzono rowniez przy okazji wczesniej opisanej frakcji o [oc] ;= +25,69°. Wnio-
sek taki znalazt potwierdzenie w widmie EI-MS, ktore zawieralo sygnat przy m/z
594,5, a takze przy 562 (monoaddukt rycynolanu metylu z bis[4-izocyjanianofeny-
lo]metanem) oraz przy 282 Da. Za ten ostatni sygnal odpowiedzialny jest jon, ktorego
dokfadna masa 282,09870 wskazuje na skfad elementarny C, H ,O,N,, i w dalszej
kolejnosci, na strukture [4-(metoksykarbonyloamino)fenylo][4-izocyjaniano-feny-

loJmetanu. Jony o m/z 562 i 282 zawieraja reaktywna grupg izocyjanianowa, sa
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wigc jonami potomnymi, utworzonymi w warunkach oznaczania widma EI-MS
(~315°C).

pCeHs—~NHCO-0(C}7H3,CO,Me) pCeH4~NHCO-0(C7H3,CO,Me) pCeHy~N=C=0
z Blms 7 ELMs. 7
CH, <—— CH, ——» CH,
N\ pCeHy~N=C=0 N\ pCyHs~NHCOOCH; N\ pCHs~NHCOOCH;
m/z 562 m.cz. 594,5 m/z 282

Widmo ESI-MS w obszarze jonéw ujemnych, oprocz wyzej wymienionych
jonow [595 — H] 1 [595 + Cl], zawieralo dodatkowo sygnat o bardzo duzej inten-
sywnosci przy 281, ktéry moze pochodzi¢ od kwasu oleinowego ([282 — H]"), wyste-
pujacego w ilosci ok. 7% jako uboczny skladnik preparatu castor oil. Kwas ten
w postaci wolnej, w warunkach reakcji transestryfikacji, jakiej poddano wczesniej
material zywicopodobny, uleglby jedynie przeksztalceniu w s6l sodowa i w tej po-
staci stanowitby sktadnik ,,zanieczyszczajacy” zwiazek o m.cz. 594,5. Podobnie jak
w przypadku frakeji o [o] , = +25,69°, pordwnanie wzoru czasteczkowego frakcji
o [a], = +20,16°, wyprowadzonego z wynikow iloSciowej analizy elementarne;j
C,H,,N,O, (m.cz. 759,05) ze wzorem czasteczkowym zasadniczego skfadnika frakcji

44717472

C,,H,,N,O, (m.cz. 594,77) wskazuje na (wynikajacy z obecnosci kwasu oleinowego)
nadmiar wegla, wodoru i tlenu w stosunku do wymogéw czasteczki zawierajacej

dwa atomy azotu.

WNIOSKI KONCOWE

Wyniki badan przeprowadzonych w zakresie dotychczas opisanym stwarzaja
juz mozliwo$¢ wyjasnienia podstawowych watpliwosci dotyczacych pochodzenia
materiatu inkluzyjnego. Stwierdzono bowiem jednoznacznie, ze zasadnicza czg$¢
tego materiatu stanowia produkty przemystowe, ktérych struktura oparta jest na
pochodnych kopolimeru glikolu polietylenowo-polipropylenowego oraz poliureta-
nowych pochodnych p,p’-dipodstawionego difenylometanu. Ponadto, w badanym
materiale wykryto rowniez estrowe pochodne kwaséw thuszczowych, prawdopodob-
nie odpowiedzialne za obecnos¢ izotopu “C w ilosci powodujacej $rednia (facznie
z nieradioaktywnymi produktami przerobu ropy naftowej) wartos¢ wieku materiatu
bliska 8,5 tys. lat. Nie wykryto natomiast obecnosci zwiazkow o strukturze spotyka-
nej w przypadku rzeczywistych zywic naturalnych (co czyni mozliwos$¢ ich wyste-
powania, w tym przypadku, w mieszaninie z polimerami produkcji przemystowe;j
mato prawdopodobna). W koncu wykazano, ze optyczna czynno$¢, ktora od poczatku
badan stanowila argument przemawiajacy za naturalnym pochodzeniem zywicy, jest
wynikiem obecno$ci w materii inkluzyjnej pochodnych kwasu rycynolowego, chi-
ralnego sktadnika oleju rycynowego, pochodzacego ze §wiezych zrodet naturalnych.
To ustalenie pozwala twierdzié, ze struktura badanej zywicy jest oparta prawie
wylacznie 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].

CHs(CHy)s~CHCH,CH=CH(CHy);C00-X
Q
[0=C-NH-pC4H,],CH;

gdzie X = (CH,CH,0),[CH(CH;)CH,O]»R
lub  CH,CH(OR)CH,0R

R =H, gr. acylowa lub gr. karbonyloaminowa

Wobec przedstawionych ustalen dotyczacych zasadniczych sktadnikow zywi-
copodobnej materii, dalsze badania jej chemicznej struktury utracity dotychczasowa
motywacjg, gdyz substancja okazata si¢ wytworem przemystowym cztowieka.
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W czerwcu 2006 roku wybraliémy sie z Zona do Iwonicza. Méwiac szczerze,
nie wiedziatem, co nas tam wtasciwie zapedzito. I oto, w centrum uzdrowiska spoj-
rzaty na nas nazwy ulic: W. Oczki, T. Torosiewicza, K. Dietla. 1 zrozumialem, ze
znalezlismy si¢ w samym jadrze historii balneologii polskiej. Wsrod tych nazwisk
zabrakto mi jednak Radziszewskiego. Bo to on, przypomniatem sobie, analizowat
tu gazy plonacego zrédta, Betkotki. I uswiadomitem sobie, ze to wtasnie przymglona
pamig¢ tych Radziszewskiego prac przywiodla nas do Iwonicza. Szybko znalez-
liSmy dobrze utrzymana drozke do zrodla. A tam przywital nas umieszczony nad
nim na tablicy wiersz Wincentego Pola:

,»W cieniu tych laséw co$ tam szepce stodko,

Dzis$ jak przed wieki — witasz nas Betkotko”.

Nie jest to wiersz wysokiego lotu, ale kto by si¢ go tutaj spodziewal? Poeta
byt jednak zainteresowany Iwoniczem, tutaj pracowat, jako lekarz zdrojowy, jego
rodzony brat.

W ocembrowanym zdroju zobaczyliSmy wydobywajace si¢ z dna dwa watle
strumyczki gazu ziemnego. To zatosna resztka dawnej stawy. Bo jeszcze w polowie
XIX wieku znany krakowski lekarz-balneolog, Jozef Dietl, tak opisywat zrodto:

»W lozysku ocembrowanym, 10 stop dhugiem, 5 1/2 szerokim i glgbokiem,
batwani si¢ zrédto wody metnej, czerwono-zottej — wybucha z szumem i szelestem
1 uderza o brzegi, jak gdyby z ciemnych wiezow wydrze¢ si¢ chciato. Przytkniety
ptomien zapala gazy ponad powierzchnia zwierciadta wody ulatujace, wznosi si¢
szybko i roznoszac daleko dym zywicznego zapachu, daje nam obraz chinskich ognis-
tych studni” [1].

Betkotka byta znana bodaj od XIV wieku. Byl to staropolski dziw natury —
ptonace zrodlo. W dawnej, pisanej po tacinie literaturze polskiej, opowiadali o nim
Wojciech Tylkowski (1635-1695), Karol Conradt (zm. przed rokiem 1695)
1 Gabriel Rzaczynski (1664—1737). Pierwszy — w swoim przeogromnym kompen-
dium ,,fizyki” (Physica curiosa), drugi — w opublikowanym w wydawanym w Lip-
sku po lacinie czasopi$mie naukowym Acta eruditorum. Dzigki tej publikacji nasze
zrodto zyskato zreszta miedzynarodowy rozgtos. Trzeci — Rzaczynski, ktorego chet-
nie nazywano ,,Pliniuszem polskim”, w znanym dziele pt. Historia naturalis curio-
sa Regni Poloniae et Magni Ducatus Lithuaniae (Sandomierz 1721). Tylkowski,
byt wieloletnim nauczycielem w kolegiach jezuickich. Conradt praktykowat jako
lekarz w Warszawie. Reklamowal si¢ jako lekarz krélowej Marysienki. Rzaczynski,
tak jak i Tylkowski, byt nauczycielem w kolegiach jezuickich. Lacina ich tekstow,
zwlaszcza Conradta, jest trudna, dysponowatem jednak niezastapiona pomoca Zony,
ktéra cytowane to fragmenty tekstow przettumaczyta. Zacznijmy od Tylkowskiego:

,Przedziwne sa rzeczy — czytamy tam — ktére mogliby$my przeczyta¢ w Mete-
orach na temat zroédet znajdujacych si¢ w réznych krajach, ale przeciez — jesli sig
zastanowimy — to i w naszej Polsce ich nie brakuje, zwlaszcza w rejonie gorzystym,
przylegajacym do Karpat. Jest jedno zrddlo na pot przezroczyste, lezace w gminie
Krosno, w poblizu wsi Iwonicz. Ma ono ksztalt kwadratowego zbiornika, o boku
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liczacym dziesigC stop i prawie takiejze glgbokosci. Wydaje charakterystyczny cigzki
zapach, nieco siarkowy, smak, jakby do wody domieszano obficie sok z cytryny.
Woda rosnie, gdy ksigzyc ros$nie, gdy on si¢ zmniejsza, opada. Zawsze wyplywa
z glodnym, przerywanym szelestem, jaki wydaja ocierajace si¢ o siebie, we wzbu-
rzonej wodzie, kamyki. Woda nigdy nie przelewa sig przez brzegi swego zbiornika.
Gdy ja podda¢ destylacji, staje si¢ jak najczystsza, a na powierzchni ptywaja jakie$
niby $wietliki, jakby oleju. Zapach pozostaje, a nawet si¢ wzmaga. Po destylacji,
gdy sig ja odstawi i trwa parowanie, opary maja przyjemny kwasny smak, a sama
[woda] wydziela co$ jakby ognista rdze, ktéra tam, gdzie jest zwapniona, wykazuje
pewne zaczerwienienie. Sama woda w swoim zbiorniku zapala si¢ stalym plomie-
niem, ktory jednak w dniach przed petnia ksigzyca przygasa i dymi, nastgpnie ula-
tuje z wody. Prawie tylko po pehni ksigzyca ma si¢ niekiedy wrazenie, jakby woda
wrzala 1, zo6ttawa, podnosi si¢ na wysoko$¢ dwoch albo trzech stop i nie da sig uspo-
koi¢, dopoki cata woda nie zostanie dobrze zamieszana. Promienie stoneczne, pada-
jac prosto, rzucaja drzace blaski na $ciany, co jest znakiem, ze z wody wydobywaja
si¢ wyziewy (...) Zapala si¢, poniewaz zawiera domieszke bitumu, bo w tychze
gorach znajduja sig zrodta, w ktorych bitum ptywa. Jego ilo$¢ wzrasta, gdy ksigzyc
zbliza si¢ do petni, stad tez w tym czasie wigcej jest ognia. Ptomien rwie si¢ do dna,
poniewaz przez nie naptywa materia palna” [2].

Zwroémy uwage, ze tekst ten zawiera $lady prac doswiadczalnych, prowadzo-
nych z woda Belkotki. Tekst zas zamieszczony w Acta eruditorum jest kompilacja
listu Conradta do paryskiego uczonego Jana Denisa oraz odpowiedzi tegoz na éw
list. Jest o tyle ciekawy, ze zawiera ,,teori¢”, jaka wymyslit Denis, by wyjasni¢ zmiany
aktywnosci zrodla powiazane z fazami ksigzyca. A oto odpowiedni fragment tekstu:

,Nigdy (ta woda, I.S.) w czasie panowania zimy, pomimo mrozow, nie zama-
rza, a co wigcej, 1 co jest nadzwyczajne, kiedy si¢ do wody przytozy pochodnig,
zapala si¢ niby najdelikatniejszy spirytus winny; ptomien drzy nad powierzchnia
wody, jakby to byly ptonace banieczki, i syczy, dlatego tez w tych ptomykach zrodta
styszy sig przepowiednie. (...) Zapytany zatem, wyzej wymieniony Pan Denis roz-
wazyl teori¢ wlasciwosci tego zrodta i sformutowat ja w nastepujacy sposéb. Ponie-
waz w sposdb oczywisty ruch i wzburzenie tego zrodta odpowiada ruchom ksigzyca,
sadzi, ze dzieje si¢ tak w wyniku polaczenia pomiedzy nimi, tak jak to ma miejsce
takze pomigdzy nim i morzem, jego odptywami i przyptywami w zaleznosci od roz-
nych faz ksigzyca. Skoro podziemna katarakta, laczaca morze i to zrodto, wypetnia
si¢ woda tylko do pewnej wysokoS$ci, to pozostala jej czgs¢, ta, ktéra przekracza
poziom morza — powietrzem. Z tej przyczyny okoto petni ksigezyca najwyzsze pod-
niesienie si¢ poziomu morza wzburza ten kanat (katarakte) i ttoczy zamknigte tam
powietrze i opary w kierunku zrodta, w wyniku czego woda si¢ w nim obficie wzbiera.
Przeciwnie, gdy ksigzyc si¢ zmniejsza, a poziom morza opada, woéwczas woda mor-
ska, wraz z powietrzem i skrzepnigtymi w niej oparami, odptywajac, odbiera temu
zrédhu wiele ptynu” [3].
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Caly ten wywod mozna by sobie darowacé. Jesli go jednak tu pozostawiam, to
dlatego, by postuzyt jako ilustracja tezy, ze uczeni m¢zowie zawsze byli i sa sktonni
wymysla¢ pospieszne teorie objasniajace niepewne obserwacje.

Z obszermego wywodu Rzaczynskiego na temat iwonickiej Betkotki zacytujemy
tylko wiadomosci o wlasnos$ciach leczniczych jej wody. ,,Powiadaja, ze bloto zale-
gajace dno zdroju leczy $wierzb, artretyzm, paraliz i tym podobne przypadtosci.
Aromat wody wewnatrz wyptywu jest najprzyjemniejszy i najbardziej balsamiczny,
smak stodycza rywalizuje z mlekiem i oprocz sity leczniczej, ktéra uSmierza prze-
rozne choroby koni, takze u ludzi usuwa (je) czescia przez zotadek, czegscia wraz
z uryna, takim jednak sposobem, ze jesli ich nawet natychmiast nie usunie, to jed-
nak chorzy nabieraja zywosci i niezwyklej sily. Stad sasiedzi (zrodta) prawie nigdy
nie cierpig na zadng chorobg, ale sa niezwykle dlugowieczni i zyja po sto a nawet
150 lat” [4].

Tak Rzaczynski, jak i Conradt, zwracaja uwage na historyczna paralele, aczaca
nasza Belkotke z innym, starozytnej proweniencji ptonacym zrédtem. Bylo to zro-
dto Jowisza Dodonejskiego w Epirze, wzmiankowane przez Pliniusza i Lukrecju-
sza, 1 dlatego nazywane przez naszych autoréw ,,zrédlem Lukrecjusza”.

Na stokach Gory Przedziwnej bily, oprocz Betkotki, trzy inne zrodta wody mine-
ralnej. W roku 1835 dwczesny wilasciciel Iwonicza, Jozef Zatuski, zlecit ich analize
chemiczna Iwowskiemu aptekarzowi, Teodorowi Torosiewiczowi. Torosiewicz poto-
zyt ogromne zastugi dla poznania galicyjskich zdrojéw wod mineralnych. W zesta-
wieniu jego prac, sporzadzonym przez Roeskego [5], znajduje si¢ 31 publikacji
poswigconych temu przedmiotowi. Procz tego, publikowat Torosiewicz doniesienia
z toksykologii, bromatologii, farmakologii i technologii chemicznej, a takze wydat
(w 1843 roku) broszurg pt. ,,L.atwy sposob rozpoznawania ziemi ornej”, dotyczaca
analizy gleb. Nalezat zatem Torosiewicz (1789—1876) do pionierow agrochemii na
ziemiach polskich. Wyniki swoich analiz wod iwonickich opublikowat w roku 1839,
w jezyku niemieckim [6]. Dwa z tych zrodet zawieraly wody alkaliczne, trzecie —
wodg zelazista. Prawdziwa niespodzianka byto jednak to, ze w wodach alkalicznych
wykryt Torosiewicz obecno$¢ bromkow i jodkow. Jod byt wtedy pierwiastkiem
»mlodym”, bo dopiero w 1811 roku odkrytym, w popiotach roslin morskich przez
B. Courtois (1777-1838). Brom wowczas byt jeszcze ,,mtodszy”: w roku 1825
wydzielit go z wodorostow morskich preparator katedry chemii uniwersytetu w Mont-
pellier, A.J. Balard.

Rychlo zdano sobie sprawg z tego, ze wody zawierajace jod sa pomocne
w leczeniu wola. ,,Wola (...) — pisal cytowany wyzej Dietl — jedynie tym wybornym
srodkiem zwycigzy¢ mozna”. Odkrycie Torosiewicza mialo wigc pierwszorzedne
znaczenie.

Wydaje si¢ jednak, ze Torosiewicz nie analizowat wod Betkotki. Kilka lat po
nim o wodach iwonickich, a takze Betkotce, pisat A. Barach [7]. er6dta zas ponow-
nie, w latach juz 60-tych XIX wieku, analizowat krakowski analityk, Adolf Alek-
sandrowicz (1838-1914) [8].
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W latach 70-tych XIX wieku za gazy Belkotki zabrat si¢ Bronistaw Radziszew-
ski (1838-1914). O tym wybitnym uczonym polskim, profesorze Uniwersytetu
Lwowskiego, pisalem szerzej w oddzielnej monografii [9]. Jego prace nad Betkotka,
ktorych wyniki byly przez Radziszewskiego przedstawione w dwéch przynajmniej
publikacjach [10], godne sa specjalnej uwagi z racji ich odniesienia do rozwijane;j
przez tego uczonego teorii pochodzenia ropy naftowej. Wedtug Radziszewskiego
miala ona powstawac¢ w morskim szlamie przybrzeznym, na skutek fermentacji odto-
zonych tam szczatkow roslin morskich, gtownie ich btonnika. Teori¢ swoja przed-
stawil uczony w roku 1877, w wyktadzie zaprezentowanym na posiedzeniu Komisji
Balneologicznej Towarzystwa Balneologicznego Krakowskiego. Wyktad Radziszew-
skiego doktadnie strescit na tamach ,,Przegladu Lekarskiego” B. Lutostanski [11].
Z tego streszczenia korzystalem, przedstawiajac poglady Iwowskiego profesora.
Obserwujac sytuacje charakterystyczna dla Galicji, Radziszewski przyszedt do prze-
konania, ze wystgpowanie obok siebie z16z ropy naftowej i Zrodet mineralnych §wiad-
czy o ich wspdlnej genezie. W gazach Betkotki odkryt za§ on obok metanu pewne
ilosci wyzszych jego homologéw: etanu i propanu. To sugerowato, ze w ztozu
mogly powstawa¢ i wyzsze homologi alkandéw, wystgpujace w ropie naftowej. Zawar-
to$¢ za$ bromu i jodu w wodach pobliskich Zrodet dobitnie wskazywala na rosliny
morskie, jako dostarczyciela tych pierwiastkow.

W swoim wystapieniu zwracal uczony uwage na ogromne ilosci gazow, jakie
musiaty si¢ wydoby¢ z Belkotki w ciagu wiekdw. Ich ilo$¢ szacowatl na 40 miliondw
kilogramow w przeciagu 250 lat.

Radziszewski wniost wigc powazny wktad do badan wod iwonickich. Szkoda,
Ze 1 jego nazwisko nie znalazto si¢ wsrod patronéw ulic Iwonicza.
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Dnia 1 kwietnia 2008 roku nasz Wydzial — Wydziat Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej obchodzi¢ bedzie jubileusz 40-lecia swojego istnienia.
Wydziat powstal w 1968 roku. Czterdziesci lat mingto... i tak si¢ ztozyto, ze jestem
teraz najstarszym z pracujacych na Wydziale pracownikow; stad przypadt mi zasz-
czyt podzielenia sig¢ refleksjami na temat powstania i rozwoju Wydzialu. Moja
kariera naukowa przebiegata jakby rownolegle: 1969 — doktorat, 1978 — habilitacja,
1988 — tytut, wedlug 6wcezesnej terminologii, profesora nadzwyczajnego.

Aktualnie Wydzial zatrudnia 12 profesorow tytularnych, 9 doktorow habilito-
wanych, 69 doktorow 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. Wydziat, wedlug ostatniej oceny parame-
trycznej przeprowadzonej przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego,
posiada kategori¢ pierwsza. Ksztatcimy 1200 studentéw na kierunkach, technolo-
gia chemiczna i technologie ochrony §rodowiska na obu stopniach ksztatcenia oraz
na kierunku inzynieria chemiczna i procesowa na pierwszym stopniu ksztatcenia.
Mozemy sig poszczyci¢ tym, ze w ciagu 40 lat na naszym Wydziale prace magister-
skie i inzynierskie obronito prawie 3000 absolwentow. Obecnie ksztatcimy 60 dok-
torantow na studiach doktoranckich TECHNOLOGIA CHEMICZNA. W swojej
40-letniej historii Wydziat wypromowat 4 doktorow habilitowanych oraz 270 dok-
toréw. Na wniosek Rady Wydziatu, 20 nauczycieli akademickich uzyskato tytut nau-
kowy profesora. W moim przekonaniu Wydziat Technologii Chemicznej Politech-
niki Poznanskiej mozna obecnie zaliczy¢ do wydziatow $redniej wielkosci, o nie-
najgorszych ,,parametrach” naukowych i dydaktycznych.

Poczatki Wydziatu byty skromne. Jadro kadry tworzacego si¢ Wydzialu Che-
micznego (nazwa obowiazuje do roku 1987) stanowita Katedra Chemii Ogolne;.
Trzy osobowosci zadecydowaly o udanym debiucie Wydziatu: profesor Kazimierz
Kapitanczyk, docent Jarogniew Broniarz (od roku 1976 profesor) oraz docent Zbig-
niew Kurzawa (od roku 1969 profesor nadzwyczajny, a od roku 1977 profesor zwy-
czajny). Potencjal kadrowy Katedry wzmacniali docent Mieczystaw Miedzinski,
docent Stanistaw Kiciak oraz docent Aleksander Zuk, a takze kilku doktorow.

Utworzenie Wydziatu Chemicznego na Politechnice Poznanskiej byto celem
1 ukoronowaniem zawodowej aktywnosci profesora Kazimierza Kapitanczyka. Byt
on osobowoscia zardwno w $wiecie poznanskich chemikoéw, jak i spotecznosci Poli-
techniki Poznanskiej. Zaden stuchacz Jego wykladow nie mogt wyjséé znudzony.
Byt to zawsze prawdziwy barwny spektakl. Profesor petnil w Politechnice Poznan-
skiej dwukrotnie funkcje prorektorskie, w tym rowniez w okresie intensywnych sta-
ran o utworzenie Wydziatu. Utworzenie Wydziatu bylo Jego dtugofalowym celem.
Kiedy powstaly odpowiednie warunki, profesor Kapitanczyk doprowadzit do utwo-
rzenia Wydziatu. Niestety, wkrétce po powstaniu Wydziatu opuscit nas na zawsze.

Gléwnym organizatorem Wydziatu byt niewatpliwie profesor Jarogniew Bro-
niarz (6wczesny docent). Przypuszczam, ze wlasnie w tym celu profesor Kazimierz
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Kapitanczyk naktonit w grudniu 1964 roku dr Jarogniewa Broniarza do przejscia
z przemystu (byl naczelnym inzynierem Poznanskich Zaktadow Przemystu Ttusz-
czowego) do Katedry Chemii Ogdlnej oraz do podjecia si¢ wysitku napisania i obrony
habilitacji (1968). Profesor Broniarz byt wybitnym organizatorem i genialnym, cier-
pliwym negocjatorem. Doskonale znal przemyst chemiczny oraz uczelnie techniczne
ksztatcace w zakresie technologii chemicznej. Nalezy pamigtac¢, ze do otwarcia
Wydziatlu w tamtych czasach nie wystarczyta uchwata Senatu Uczelni, ale trzeba
bylto uzyskaé takze poparcie innych wyzszych uczelni w Polsce (Politechnika Sla-
ska, Wyzsza Szkota Inzynierska w Bydgoszczy) 1 w Poznaniu (Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza, Akademia Medyczna) oraz przemystu (Poznanskie Zaktady Przemy-
shu Farmaceutycznego ,,Polfa”). Potrzebna byta uchwata egzekutywy Komitetu Woje-
wodzkiego PZPR, pozytywna opinia Ministra Przemystu Chemicznego oraz Zarza-
dzenie Ministra O$wiaty i Szkolnictwa Wyzszego. Po cierpliwym pokonaniu tych
wszystkich barier powstal Wydziat, a profesor Broniarz zostat pierwszym jego dzie-
kanem. Tematyka zwiazkdéw powierzchniowo czynnych, natenczas zaszczepiona
przez Niego, do dzi$ stanowi jedng z wiodacych nitek badawczych Wydziatu.

Docent Zbigniew Kurzawa (wkrétce potem profesor) wprowadzit tworzacy si¢
Wydziat w orbit¢ prowadzonych z duzym rozmachem badan naukowych na pozio-
mie $wiatowym. Dal tworzacemu si¢ Wydziatowi niekwestionowana pozycj¢ nau-
kowa i wyzwolit nas z kompleksu ,,zascianka naukowego”. Byt dla nas wzorem
doskonale zorganizowanych, prowadzonych z polotem badan naukowych. Jedno-
czesnie zdumiewal nas gleboka wiedza z zakresu chemii analitycznej, oparta na
tysiacach wilasnorgcznie wykonanych analiz. Profesor Kurzawa pokazal nam, ze
mozna prowadzi¢ badania na poziomie §wiatowym, nawet bez najnowszej aparatury,
ktorej wtedy nie byto. Uczyl nas siggania do ambitnych czasopism naukowych,
a takze pedantycznej dbatosci o rzetelno$¢ wynikow. Kolejni pracownicy, broniacy
doktoraty wykonane pod Jego kierunkiem, wzmacniali kolejno kadr¢ mlodego Wy-
dziatu. Z czasem w naturalny sposob profesor Kurzawa wiaczyt si¢ do administro-
wania Wydziatem, piastujac funkcj¢ Dyrektora jednego z dwoch instytutow wcho-
dzacych w jego sktad.

Zasoby kadrowe Katedry Chemii Ogoélnej nie wystarczaty na zapewnienie two-
rzacemu si¢ Wydziatowi wysokokwalifikowanej obsady w zakresie technologii che-
micznej oraz inzynierii chemicznej. RoOwniez nie mieliSmy w swoim gronie chemi-
ka-organika odpowiedniej klasy. Wsparcie kadrowe Wydziat uzyskat z Politechniki
Slaskiej w osobach docentéw: Stefana Goszczynskiego, Kazimierza Koziota oraz
Jozefa Szafnickigo. Docent Goszczynski (od roku 1973 profesor) zorganizowat
dydaktyke i badania w zakresie chemii organicznej. Piastowat tez funkcj¢ dziekana
Wydzialu w latach 1977-1981. Docent Koziot (od roku 1983 profesor) zorganizo-
wal dydaktyke i badania w zakresie inzynierii chemicznej, materiato- i maszyno-
znawstwa chemicznego, aparatury przemyshu chemicznego oraz rysunku technicz-
nego. Docent Szathicki zorganizowat dydaktyke i badania w zakresie technologii
chemicznej nieorganiczne;j.
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Utworzony Wydziat nie uniknat trudnosci. Do najdotkliwszych mozna zaliczy¢
administracyjne ograniczenia naboru studentow w latach siedemdziesiatych ubieg-
fego wieku oraz pozar, ktéry woéwczas strawit znaczaca czes$¢ pomieszezen Wydziahu.
Jednak kadra Wydzialu zawsze byta odporna na wszelkie utrudnienia i rozwijata si¢
systematycznie, coraz bardziej intensywnie. Nasi doktorzy bronili habilitacje, a nas-
tepnie uzyskiwali tytuly profesorskie. Wypromowani przez nich doktorzy stopniowo
przystgpowali do habilitacji itd. W nurt rozwoju Wydziatu wiaczali sig¢ nauczyciele
akademiccy przechodzacy z innych Wydzialow Politechniki Poznanskiej lub spoza
Uczelni. Proces ten ilustruje zamieszczone nizej ,,drzewo genealogiczne” Wydziahu.
W moim przekonaniu cechuje ono niezty potencjal wzrostowy. Profesorowie i dok-
torzy habilitowani tworzacy Rade Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej swoja aktywno$cia naukowa z pewnoscia lepiej moga zademonstrowac
potencjal naukowy Wydziatu i swoje obszary naukowe, niz jestem w stanie opisaé
w tym krotkim artykule.

Chciatbym jednak poswieci¢ parg zdan osobie, ktorej aktywno$¢ nieoczekiwa-
nie dla nas wygasta, a ktéry przyczynit si¢ do obecnej pozycji Wydzialu w wigk-
szym stopniu niz ktokolwiek inny. Profesor Jan Szymanowski byt pierwszym dokto-
rem (1970) utworzonego Wydzialu (w tym miejscu nalezy nadmieni¢, ze Wydziat
uzyskat prawa doktoryzowania juz w 1969 roku, drugim roku swojej dziatalnosci).
Prace doktorska Jan Szymanowski wykonat pod kierownictwem profesora Jarogniewa
Broniarza. Wybitnie utalentowany i szalenczo pracowity, szybko pokonywat kolej-
ne etapy kariery akademickiej (habilitacja — 1974, tytut profesorski — 1986), stajac
si¢ w naturalny sposob liderem naukowym. W latach 1981-1987 piastowat funkcj¢
Dziekana Wydziatu. Jego aktywno$¢ spowodowata znaczne przyspieszenie rozwoju
naukowego pracownikow Wydziatu oraz ukierunkowanie badan na zagadnienia tech-
nologiczne. Pomimo przedwczesnej $mierci, wypromowat 45 doktoréw, opubliko-
wat okoto 300 publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej, nawiazat wiele nici
wspolpracy migdzynarodowej oraz z innymi Uczelniami w kraju. Dwoch z Jego
wychowankow uzyskato tytuly naukowe: Adam Voelkel (doktorat — 1981, habilita-
cja — 1990, tytut profesora — 1997), kierownik Zaktadu Chemii Organicznej P.P.
i Ryszard Zielinski (doktorat — 1978 i 1988, habilitacja — 1992, tytut profesora —
2000), kierownik Katedry Technologii Ochrony Srodowiska Akademii Ekonomicz-
nej w Poznaniu, a pigciu innych — stopien naukowy doktora habilitowanego: Danuta
Stepniak-Biniakiewicz (doktorat — 1976, habilitacja — 1990), od wielu lat pracujaca
naukowo w USA, profesorowie P.P.: Krystyna Prochaska (doktorat — 1986, habilita-
cja — 1999), Krzysztof Alejski (doktorat — 1986, habilitacja — 1999) i Mariusz
Bogacki (doktorat — 1991, habilitacja — 2003) oraz Ryszard Cierpiszewski (doktorat
— 1991, habilitacja — 2003), profesor Akademii Ekonomicznej w Poznaniu. Trzeba
jeszcze wspomnie¢ o wspieraniu przez profesora Szymanowskiego, po odejs$ciu na
emeryturg prof. Jarogniewa Broniarza (1983), rozwoju naukowego innych kolegow
zatrudnionych w Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej: prof. dr hab. An-
drzeja Krysztafkiewicza (habilitacja — 1991, tytul profesora — 2001), prof. PP



JUBILEUSZ 40-LECIA WYDZIALU TECHNOLOGII CHEMICZNEJ POLITECHNIKI POZNANSKIE] 151

Macieja Wisniewskiego (habilitacja — 1992) z Zaktadu Technologii Chemiczne;j,
prof. PP Andrzeja Olszanowskiego (habilitacja — 1993) z Zaktadu Chemii Orga-
nicznej oraz prof. PP Ewy Andrzejewskiej z Zaktadu Polimerow (habilitacja— 1998),
co byto mozliwe dzigki Jego niezwykle szerokim horyzontom naukowym i wewngtrz-
nej potrzebie kontynuacji. Myslg, ze od kilku lat brakuje Go nie tylko mnie.

Konczac moje wywody, chcialbym wyrazi¢ przekonanie, ze obecnie Nasz Wy-
dziat cechuje ,,wigor” badawczy i1 dydaktyczny typowy dla dynamicznego czter-
dziestolatka. I oby tak dalej!

Wspominal Senior Wydzialu Technologii Chemicznej
Prof. dr hab. inz. Zenon Lukaszewski

Praca wptyneta do Redakcji 24 stycznia 2008
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Grazyna Janowska, Wiladystaw Przygocki, Andrzej Wiochowicz, Palnosé polimerow i materiatow
polimerowych. Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 2007, str. 340, oprawa migkka, lakiero-
wana.

Trwajacy nieprzerwanie od kilkudziesigciu lat rozwdj chemii i technologii polimeréw umozliwit
otrzymywanie materiatow polimerowych o coraz lepszych wlasciwosciach. Materialy te znajduja liczne
zastosowania w takich dzialach gospodarki, jak budownictwo, przemyst elektrotechniczny, meblowy,
motoryzacja czy produkcja opakowan. Jako materialy konstrukcyjne, polimery i tworzywa sztuczne
zastepuja z powodzeniem niektore metale i ceramikg. Wigkszoscia cech uzytkowych nie ustgpuja mate-
riatom tradycyjnym, jednak ich powazna wada jest palnos¢.

Ksiazka Grazyny Janowskiej, Wladystawa Przygockiego i Andrzeja Wiochowicza zapoznaje
Czytelnika ze ztozonymi procesami fizycznymi i chemicznymi, zachodzacymi podczas spalania, z meto-
dami badan palnosci polimerdéw oraz sposobami i mechanizmem zmniejszania palnosci materiatéw poli-
merowych.

Ksiazka jest podzielona na dwie czg$ci — pierwsze cztery rozdzialy przedstawiaja zjawiska zacho-
dzace podczas spalania, fizykochemiczne podstawy procesu spalania, wlasciwosci lotnych produktow
rozktadu termicznego i spalania polimeréw, a takze procesy chemiczne zachodzace podczas spalania
wybranych typéw polimerow. W rozdziale trzecim umieszczono, z my$la o tych Czytelnikach, ktorzy nie
sa chemikami lub tez nie mieli okazji zapozna¢ si¢ z chemig polimeroéw, zwigzly opis polireakc;ji, klasy-
fikacji polimerdow, a takze kinetyki i rownowag chemicznych. Dopiero po takim wstgpie przedstawiono
rozwazania na temat termostabilnosci polimeréw oraz reakcji degradacji i destrukcji materiatow polime-
rowych.

Ta czg$¢ ksigzki powinna by¢ szczegolnie przydatna przy doborze tworzyw polimerowych do kon-
kretnych zastosowan, przy projektowaniu i konstruowaniu maszyn i urzadzen, a takze przy opracowywa-
niu zagadnien zwiazanych z bezpieczenstwem przeciwpozarowym i chemicznym.

Druga czgs$¢ ksiazki, tj. rozdziaty od piatego do 6smego, poswigcona jest metodom badan palnosci
polimerdw, sposobom zmniejszania palnosci materialow polimerowych oraz nanokompozytom polime-
rowym o zmniejszonej palnosci. W rozdziale széstym i siddmym omowiono metody chemiczne zmniej-
szania palnosci polimerow, takie jak dodawanie antypirenow, powierzchniowe fosforowanie czy siarko-
wanie, a takze procesy prowadzace do karbonizacji polimeréw. Ta czg$¢ ksiazki jest szczegodlnie przy-
datna studentom i absolwentom takich kierunkow, jak inzynieria materialowa, przetworstwo i technolo-
gia polimerow.
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Uzupehieniem tresci ksiazki sa dwa niewielkie dodatki, do$¢ luzno zwiazane z tematem ksiazki,
dotyczace perspektyw energetyki jadrowej oraz kwestii nomenklatury stosowanej przy podawaniu masy
czasteczkowej polimerow.

Palno$¢ polimeréw i materialow polimerowych czyta si¢ dobrze, w czym pomaga przejrzysty
uktad ksiazki, wiadciwie dobrana kolejno$¢ tematéw oraz duza liczba (130) rysunkow. Czytelnik,
po lekturze kazdego rozdzialu, moze poglebi¢ uzyskana wiedzg, poprzez zapoznanie sig z literatura cyto-
wana. Wigkszo$¢ z 427 cytowanych pozycji to prace z ostatnich dziesigciu lat. Ksiazke Grazyny Janow-
skiej, Wiadystawa Przygockiego, Andrzeja Wlochowicza mozna poleci¢ tym wszystkim, ktorzy zajmuja
si¢ inzynierig materialowa, chemia i technologia oraz przetworstwem polimerow.

Andrzej W. Trochimczuk
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INFORMACJE

INFORMACJA REDAKCJI ,,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych” w porozumieniu z Rada Redakcyjna
kontynuuje inicjatywe podjeta na konferencji Dziekanow Wydziatow Chemicznych,
ktora odbyta si¢ w lutym 2008 roku w Poznaniu.

Zgodnie z ta inicjatywa poszczegodlne osrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce moga publikowa¢ w ,,Wiadomosciach Chemicznych” informa-
cje o swojej dziatalnosci.

Uwaga, zmiana w Regulaminie!

Od numeru 1-2/2008 Wiad. Chem. podpisy pod rysunkami, schematami, foto-
grafiami, tabelami itp. nalezy przesytac takze w jezyku angielskim.
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UNIWERSYTET W BIALYMSTOKU b
Wydzial Biologiczno-Chemiczny A '
INSTYTUT CHEMII AW VE

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

Instytut Chemii Uniwersytetu w Bialymstoku, wspolnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w sktad Wydzialu Biologiczno-Chemicznego. W 2006 roku mury Instytutu
juz po raz dwudziesty dziewiaty opuscili absolwenci. Do 1997 roku Biatostocka Uczelnia
funkcjonowata jako Filia Uniwersytetu Warszawskiego.

Przez wiele lat Instytut borykat si¢ z ktopotami lokalowymi. Wiosna 2002 roku
przekazany zostat w uzytkowanie nowy budynek. Instytut w dalszym ciagu funkcjo-
nuje w dwoch budynkach, sa jednak realne szanse na rozbudowe¢ nowego budynku
w ten sposob, by caty Instytut miescit si¢ w jednym kompleksie.

Kadra samodzielnych pracownikéw naukowych Instytutu nie jest liczna — obec-
nie jest to dwanascie 0sob z tytutem profesora lub stopniem doktora habilitowanego.
Chociaz w najblizszym czasie kilkoro naszych pracownikéw przystapi do kolokwium
habilitacyjnego, to jednak chcemy powickszy¢ kadre o kilka 0sob, dotychczas niezwia-
zanych z naszym Instytutem.

Zwracamy si¢ zatem z propozycja podjgcia pracy w naszym Instytucie przez
profesoréow i doktorow habilitowanych z innych o$rodkow naukowych w Polsce.
Nie wykluczamy rowniez podjecia rozméw o zatrudnieniu z doktorami, ktorzy po
niedtugim czasie uzyskaja stopien doktora habilitowanego. Liczymy na osoby, ktore
w niedalekiej przysztosci zdecyduja si¢ na zamieszkanie w Biatymstoku i rozwinigcie
tu swojego warsztatu badawczego. Oferujemy nie tylko dobre warunki pracy ale
i pomoc w zalatwieniu spraw mieszkaniowych. Inne walory wojewddztwa podla-
skiego sa powszechnie znane: czyste powietrze, bliskos¢ wspaniatych laséw i jezior,
zyczliwi ludzie i dobre potaczenia komunikacyjne z innymi regionami Polski.

Kontakt z nami mozna nawiaza¢ mi¢dzy innymi za posrednictwem poczty elek-
troniczne;j:

Krzysztof Winkler: winkler@uwb.edu.pl

Anatol Kojto: kojlo@uwb.edu.pl

oraz: chemia@uwb.edu.pl



158

INFORMACIE

INTIBS PAN
2= Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN
va

im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego
we Wroclawiu

WROCLAW
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Tematyka badawcza:

P Wytwarzanie i wtasciwosci nowoczesnych materiatow magnetycznych, nad-
przewodzacych i optoelektronicznych.

P> Zjawiska kooperatywne i krytyczne w ciele statym.

Studium Doktoranckie INTIBS PAN ksztatci fizykow i chemikow znajdujacych zatrudnienie
w akademickich osrodkach naukowych, wielkich centrach badawczych oraz laboratoriach
przemystowych Polski, krajow Unii Europejskiej oraz USA. W trakcie trwania studiow
przewiduje sie przeszkolenie w innych osrodkach europejskich.

P Od kandydatow na studia doktoranckie wymaga sig ukoriczenia B Tormnskiadaria

IS;CU":W wyzszych z fizyki, chemii, elektroniki lub nauki o materia- eiosseR voline
> Uczesinicy Studium otrzymuia stypendium odpowiadajace 30 maja 2008 r.

e commsovamaksuowmapmumesiara - ¥ b Rozmowa kwalka-
P Podstawa przyjecia na Studium jestrozmowa kwalifikacyjna. chnakO?‘?chdzie sie
» Peina informacja o Studium | sposobie skiadania zgloszer Ezo:rwza et

dostepnajestnastronie: www.int.pan.wroc.pl
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INTiBS PAN
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WROCLAW

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu oferuje,
w ramach Migdzynarodowej Szkoty Badawczej Maksa Plancka, stypendium
im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego na prowadzenie badan naukowych w zakre-
sie fizykochemii ciala stalego.

Stypendium bgdzie przyznawane w drodze konkursu; warunkiem przyznania stypen-
dium sa ukonczone studia wyzsze II stopnia i pozytywny wynik postepowania rekru-
tacyjnego (bardzo dobry indeks i pozytywny wynik rozmowy kwalifikacyjnej). Przy
przystapieniu do konkursu nie jest wymagane posiadanie dyplomu ukonczenia stu-
diow wyzszych.

Stypendium jest przyznawane na jeden rok i moze by¢ przedtuzone o kolejne dwa
lata. Wysokos$¢ stypendium w roku 2008 wynosi 2400 zt.

Zgloszenia wraz z odpisem indeksu nalezy sklada¢ w Sekretariacie Instytutu
(Wroctaw, ul. Okélna 2) do dnia 30 maja 2008 roku; przewidywany termin rozmowy

kwalifikacyjnej: koniec czerwca 2008 roku.

Poczatek Studium: 1 pazdziernika 2008 roku.
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