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Dr Albert Ghiorso bytjednym z najblizszych wspoétpra-
cownikow i przyjaciot prof. Seaborga. Zetknat sie z nim
latem 1942 r. w Metallurgical Laboratory w Chicago,
gdzie pracowat w grupie prof. Seaborga w ramach Projek-
tu Manhattan. Dokonat wspdlnie z nim i innymi wspotpra-
cownikami syntezy 9 nowych pierwiastkéw chemicznych.

Prof. Darleane Christian Hoffman nawigzata bliskie
kontakty naukowe z prof Seaborgiem w 1971 r., kiedy
podjeta udang prébe znalezienia Sladowych ilosci pluto-
nu-244 w naturze. Kontakty te zacie$nity sie od 1978 r.,
kiedy rozpoczeta ona eksperymenty radiochemiczne
w Berkeley, a staty sie szczegdlnie bliskie od 1984 r.,
gdy przeniosta sie z Los Alamos (gdzie kierowata Od-
dziatem Chemii i Chemii Jgdrowej), obejmujac stanowi-
sko profesora chemii na Wydziale Chemicznym Uniwer-
sytetu Kalifornijskiego w Berkeley oraz kierownictwo
zespotu chemii jgdrowej i radiochemii pierwiastkdw

ciezkich w Lawrence Berkeley Laboratory. Byty to obowigzki, ktére do tego cza-
su petnit prof Seaborg.

Profesor Hoffman prowadzi badania z zakresu radiochemii, fizyki procesu
rozszczepienia jadrowego, migracji radionuklidow w $rodowisku geologicznym
oraz z zakresu zagadnien pokrewnych. Maw swoim dorobku ponad 200 publikacji.
Jest cztonkiem Amerykanskiej Akademii Nauk i Sztuki.

@» W ,

Kontakty prof. Adama Sobiczewskiego z prof. Seabor-
giem dotyczyty gtownie dyskusji nad przewidywanymi
wiasnosciami jadrowymi i mozliwoscia syntezy pierwia-
stkow superciezkich. Profesor Seaborg zywo interesowat
sie tym zagadnieniem i byt organizatorem kilku specjali-
stycznych konferencji i sympozjéw poswieconych wia-
$nie problemowi tych pierwiastkéw.

Profesor Sobiczewski jest teoretykiem jadrowym.
Zajmuje sie strukturg i wtasciwosciami jader, gtownie ja-
der ciezkich i superciezkich. Sg to takie wtasciwosci, jak
deformacja, energia wigzania, masa, struktura powtoko-

wa, sposoby rozpadu (rozpad a, samorzutne rozszczepienie), energia rozpadu i cza-
sy zycia ze wzgledu na te rozpady, wtasciwosci rotacyjne itp. Jest autorem ok. 180
prac oryginalnych, przeglagdowych i popularnych z zakresu tych zagadnien.
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WSTEP

Glenn Theodore Seaborg byt wybitnym chemikiem i fizykiem minionego
wieku, szczegOlnie w zakresie najciezszych pierwiastkow. Stworzyt pojecie ak-
tynowcow, co odegrato istotng role w identyfikacji syntetyzowanych sztucznie
pierwiastkéw transuranowych. Byt spiritus movens tej syntezy prowadzonej
w USA i wzigl bezposredni udziat w wytworzeniu 10 z nich. Opracowat chemie
plutonu oraz metode jego wytwarzania i wydzielania na duzg skale, co odegrato
istotng role w budowie bomby jagdrowej i w konsekwencji w przyspieszeniu za-
konczenia Il wojny Swiatowej.

Bardzo wcze$nie zrozumial, ze opanowanie umiejetnosci wyzwalania ener-
gii jadrowej stawia ludzkos¢ w zupetnie nowej sytuacji i madre istnienie w tych
nowych okolicznosciach wymaga od nas gtebokich, wielostronnych zmian nie
tylko w naszej wiedzy, ale i mentalnos$ci. Szczegdlnie dotyczy to politykdw i kre-
gow wiadzy. Nowa sytuacja daje bowiem ludzkosci duze mozliwosci, ale stwa-
rza tez ogromne zagrozenia. Sprawie wykorzystania tych mozliwosci, a zapobie-
gania zagrozeniom, posSwiecit Seaborg swojg wielostronng dziatalnos¢: badaw-
czg, organizacyjna, edukacyjngi polityczng. Rozmiar tej dziatalnosci nie pozwa-
la na szczegOtowe jej przedstawienie w nieduzym artykule. Pragniemy wiec
zwrdcic tu uwage tylko na niektdre jej fragmenty, odsytajac do cytowanej litera-
tury dla szerszych informacji.

Nie powstaty jeszcze zadne obszerniejsze opracowania dziatalnosci profeso-
ra Seaborga. Mozemy poda¢ tu jedynie trzy artykuty [1-3], w tym dwa napisane
w jezyku polskim. Jeden z nich [3] jest bardzo zblizony do niniejszego opraco-
wania. Podaje jednak niektdre inne informacje. Najwiecej szczegotowych wiado-
mosci o dziatalnosci prof. Seaborga moze znalez¢ Czytelnik w jego wiasnych
ksigzkach, z ktérych duzg cze$¢ cytujemy tutaj.

1. SZKIC BIOGRAFICZNY

Glenn T. Seaborg urodzit sie 19 kwietnia 1912 r. w Ishpeming w stanie Mi-
chigan. Jego przodkowie pochodzili ze Szwecji. Studia w zakresie chemii ukon-
czytw 1934 r. na Uniwersytecie Kalifornijskim w Los Angeles, a stopief dokto-
ra otrzymat w 1937 r. na Uniwersytecie Kalifornijskim w Berkeley, z ktérym to
Uniwersytetem zwigzat sie juz na cate zycie. Poczgtkowo byt asystentem (1937—
-1939), potem wyktadowcg (1939-1941), a nastepnie (od 1941 r.) docentem (as-
sistantprofessor) i od 1945 r. - profesorem zwyczajnym (fuliprofessor) tego Uni-
wersytetu. W latach 1958-1961 petnit funkcje jego rektora (rys. 1). Udato mu sie
wtedy zrealizowac¢ wiele waznych dla rozwoju tego Uniwersytetu programow.
Okres ten opisat szczegétowo w ksigzce [4]. Uniwersytet Kalifornijski w Berke-
ley zatozony zostat w 1868 r. (ma wiec ponad 130 lat) ijestjednym z najbardziej
znanych uniwersytetow amerykanskich. Wielu z jego pracownikéw otrzymato
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Chancellor at
Berkeley

Rys. 1. Seaborg na terenie Uniwersytetu w Berkeley jako jego rektor (lata 1958-1961)

Nagrode Nobla. Przypomnijmy moze, ze Czeslaw Mitosz, ktéry dostat te Nagro-
dew 1980 r., byt w latach 1961-1978 profesorem tego Uniwersytetu. W samym
okresie petnienia przez Seaborga funkcji rektora (2,5 roku) Nagroda tg wyroznio-
no trzy osoby. Gdy rozpoczynat prace na Uniwersytecie w Berkeley (1934 r.),
dziekanem College’u Chemii byt znakomity fizykochemik Gilbert N. Lewis,
a wsrod wyktadowcéw tacy chemicy, jak Axel R. Olson czy William F. Giauque.
WSradd fizykow zas byli tak swietni naukowcy, jak Ernest O. Lawrence, J. Robert
Oppenheimer czy Luis W. Alvarez. Wszyscy oni tworzyli bardzo ozywczg dzia-
tajacq pobudzajgco na wyobraznie mtodego cztowieka atmosfere, co Seaborg nie-
jednokrotnie pozniej podkreslat.

W 1942r., gdy Stany Zjednoczone byty juz zaangazowane w wojne, Seaborg
otrzymat urlop na Uniwersytecie i przytgczyt sie do Projektu Manhattan, pracu-
jac nad zagadnieniem uzyskania duzej ilosci rozszczepialnego izotopu plutonu
239Pu w specjalnie utworzonym do tego celu laboratorium (Metallurgical Labo-
ratory) na terenie Uniwersytetu w Chicago. Spedzit tam okres od kwietnia 1942 r.
do maja 1946 r. W laboratorium tym jeden z nas (A.G.) rozpoczat prace w gru-
pie Seaborga latem 1942 r. i od tamtego czasu pozostat bliskim jego wspoipra-
cownikiem do koncajego zycia [1],

Wielka pasja Seaborga byta synteza pierwiastkdw transuranowych. Wzig}
bezposredni udziat w wytworzeniu 10 nowych pierwiastkdw, z ktérych najlzej-
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szy byt pluton (Z= 94), a najciezszy pierwiastek o liczbie atomowej Z= 106,
nazwany pozniej jego nazwiskiem (seaborg). Byt takze wspotautorem syntezy
izotopu 267110 pierwiastka 110 [5]. I1zotopy 269271110 zostaty otrzymane w Insty-
tucie Ciezkich Jonow (GSI) w Darmstadcie (RFN), a izotop 273110 - w Zjedno-
czonym Instytucie Badan Jagdrowych w Dubnej (Rosja). Cokolwiek przyszto mu
robié, synteza nigdy nie wychodzita poza krag jego zainteresowan i uwagi.

Owocem jego prac badawczych jest ponad 400 artykutow naukowych, wie-
le ksigzek i 43 patenty. Byt chyba jedynym chemikiem, ktoiy miat patenty na
pierwiastki chemiczne (ameiyk i kiur). Wiele sit poswiecit réznorodnej dydakty-
ce, byt promotorem ok. 65 prac doktorskich.

Duzo czasu poswiecit opracowywaniu, wspélnie ze wspdétautorami, tablic nu-
klidow, podajacych gtowne ich wiasciwosci. Pierwszych pie¢ ich wydan ukazato sie
w latach 1940-1958 w ,,Reviews of Modem Physics”. Juz te 5 wydan tablic, o bar-
dzo szybko rosngcych rozmiarach, dobrze ilustruje dynamike rozwoju badan jadro-
wych ijednoczes$nie rosnacy rozmiar prac zwigzanych z ich opracowywaniem. P6z-
niej, przejete przez innych autoréw, rozrosty sie one do rozmiaréw oddzielnych ksia-
zek. Najnowsza z nich (1996 r.) to dwa grube tomy. Sgto ksigzki o niezwyklej uzy-
tecznosci dla fizyka jgdrowego i znajdujg sie na biurku bardzo wielu z nich.

Zorganizowat wiele konferencji, w tym pierwszg konferencje poswiecong
pierwiastkom superciezkim, ktora odbyta sie w Houston (Teksas) w 1969 r. [6].
Dwie nastepne z tej serii odbyty sie rGwniez w Houston w latach 1990 i 1997. Sfi-
nansowane one zostaty przez bardzo zamozng fundacje zatozong przez amerykan-
skiego chemika i przemystowca Roberta A. Welcha, w ktdrej Seaborg byt do kon-
ca zycia cztonkiem Naukowego Komitetu Doradczego. Celem tej Fundacji jest
wspieranie rozwoju nauk chemicznych, gtéwnie w stanie Teksas.

W latach 1961-1971 petnit niezwykle obcigzajaca, ale tez i niezwykle waz-
ng i odpowiedzialng funkcje przewodniczacego Komisji Energii Atomowej USA.
Praktycznie caty ten czas spedzit w Waszyngtonie. Petnit tez obowigzki doradcy,
gtownie w sprawach energii jadrowej i kontroli zbrojen jadrowych, ale takze
w sprawach ksztatcenia, dziesieciu kolejnych prezydentéw USA. Dziatat rowniez
w Amerykanskim Towarzystwie Chemicznym; w roku 1976 byt jego prezesem.

Lubit sport i w miodosci uprawiat go dos¢ intensywnie. Pdzniej nadal inte-
resowat sie nim i starat sie go rozwija¢ wsrod miodziezy akademickie;j.

O kilku wybranych kierunkach dziatalnosci Seaborga chcieliby$my opowie-
dzie¢ nieco szerzej w dalszej czesci artykutu. Sg one $cisle zwigzane z rozwojem
nauk jagdrowych minionego wieku i sg w duzej mierze ilustracjg tego rozwoju,
szczegoOlnie w zakresie pierwiastkow najciezszych. Jednocze$nie jednak nie opi-
sujg one petnej dziatalnosci tego cztowieka wielkiej pracy i zaangazowania.

Seaborg byt aktywny niemal do korica swego diugiego zycia. Kryzys przy-
szedt 24 sierpnia 1998 r. podczas Zjazdu Amerykanskiego Towarzystwa Che-
micznego w Bostonie, w ktdrym brat udziat. Doznat wtedy wylewu krwi do
mabzgu, w ktérego ostatecznym wyniku nastgpita Smieré. Zmart 25 lutego 1999 r.
w swoim domu w Lafayette niedaleko Berkeley.
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2. CHEMIK CZY FIZYK

Kiedy rozpatrujemy dokonania Seaborga, nie mamy watpliwosci, ze byt za-
réwno chemikiem, jak i fizykiem. Ciekawe jest jednak, co stosunkowo niedaw-
no powiedziat on sam np. o swoim doktoracie, ktdry formalnie byt z chemii, cho¢
faktycznie dotyczyt badan fizycznych, mianowicie badan niesprezystego rozpra-
szania szybkich neutronéw. Otéz podczas swego wyktadu, wygtoszonego
w sierpniu 1996 r. z okazji 65-lecia LBL (Lawrence Berkeley Laboratoiy), powie-
dziat o tym tak: ,,Po przyjezdzie do Berkeley jako kierunek mojej pracy podyplo-
mowej wybratem fizyke jadrowg. Pracowatem jednak na Wydziale Chemii i dok-
torat otrzymatem z chemii. W Berkeley jest bowiem tak, ze mozna prowadzi¢ ba-
dania z fizyki jadrowej, a dosta¢ za to doktorat z chemii”.

3. SYNTEZA PIERWIASTKOW TRANSURANOWYCH

Wydaje sie niewatpliwe, ze najwiekszg pasjg Seaborga byta synteza pierwia-
stkow transuranowych. W Stanach Zjednoczonych historia tej syntezy rozpocze-
ta sie w 1940r. od udanej préby wytworzenia neptunu (Z = 93), pierwszego pier-
wiastka transuranowego (zob. np. [7-10]). W Europie préby takie, prowadzone
od 1934 r., nie daty rezultatu (zob. np. [10]), cho¢ zaowocowaty waznym odkry-
ciem zjawiska rozszczepienia jagdrowego przez Hahna i Strassmanna w 1938 r.
Syntezy neptunu (239Np) dokonali w Berkeley E.M. MacMuillan, ktéry od 1939 r.
prowadzit na Uniwersytecie w Berkeley badania nad $wiezo odkrytym rozszcze-
pieniem, i P.H. Abelson, ktéry do badan tych sie dotgczyt. Bezposrednio po od-
kryciu neptunu McMillan przystgpit do prac nad syntezgplutonu (Z = 94). Prace
te musiatjednak przerwac, gdyz zostat odwotany do MIT (Massachusetts Insti-
tute of Technology) do pracy nad radarem, waznej ze wzgledu na sprawe obron-
nosci. Seaborg, zainteresowany syntezg i rozumiejgc wazno$¢ takze tej sprawy,
poprosit McMillana o pozwolenie kontynuowania jego badan nad syntezg pluto-
nu. Wkrotce wspdlnie z A.C. Wahlem i JW. Kennedym otrzymali ten pierwia-
stek (1940 r.) i zidentyfikowali go chemicznie w lutym 1941 r. Byt to stosunko-
wo szybko rozpadajacy sie (T}/2 ok. 90 lat) izotop 238Pu; izotop rozszczepialny
239Pu, ktéry rozpada sie znacznie wolniej (Tm ok. 24 tys. lat), zostat odkryty kil-
ka miesiecy pdzniej, wiosng 1941 r. Potem przyszty: ameryk i kiur (1944), ber-
kel (1949), kalifom (1950), einstein (1952), ferm (1953), mendelew (1955), no-
bel (1958) i seaborg (1974) [7-10], W syntezie wszystkich tych 10 pierwiastkdw,
poczynajac od plutonu, a koriczac na seaborgu, Seaborg odegrat istotngrole ijest
tych odkry¢ wspotautorem.

Jest godne uwagi, ze prawie zadne zajecia i obowigzki nie potrafity odcig-
gna¢ go od prac nad syntezgtransuranowcow. Jedynie petnienie funkcji przewo-
dniczacego Komisji Energii Atomowej USA (1961-1971), zwigzane z koniecz-
noscig wtasciwie ciggtego przebywania w Waszyngtonie, nie pozwolito mu na
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wzigcie udziatu w pracach nad syntezg pierwiastkéw 103, 104 i 105, prowadzo-
nych w Berkeley wtasnie w tym okresie.

Obecnie tak bardzo faworyzowane i rozwijane przez Seaborga w Berkeley
prace nad syntezg pierwiastkow transuranowych sg kontynuowane i zaowocowa-
ty ostatnio otrzymaniem pierwiastkow 116 i 118 oraz izotopu 285114 pierwiastka
114 [11] (por. tez [12]). 1zotopy 287°283>289114 tego pierwiastka zostaty otrzyma-
ne w Zjednoczonym Instytucie Badan Jagdrowych w Dubnej.

Nalezy jednak doda¢, ze oprocz wielu pierwiastkéw transuranowych, Sea-
borg jest wspotodkrywca ponad 100 izotopow réznych pierwiastkéw z réznych
obszardw uktadu okresowego, w tym takich izotopéw, jak: jod-131, zelazo-55,
zelazo-59, kobalt-60, mangan-54 czy antymon-124, majacych bardzo wazne za-
stosowanie w medycynie. Jest takze wsp6todkrywca (1941 r.) waznego dla ener-
getyki (tj. dajacego mozliwos$¢ samopodtrzymujgcej sie reakcji faricuchowej) izo-
topu uranu: 233U. Jest to jeden sposrod tylko trzech takich izotopow: 233U,
235U i 239Pu, w tym te dwa, ktére wytworzono sztucznie (233U oraz 239Pu), zo-
staty otrzymane wiasnie przez Seaborga ze wspotpracownikami. Wszystko to by-
to naturalnie mozliwe dzieki berkeleyowskim cyklotronom, zbudowanym przez
E.O. Lawrence’a, dzieki czemu Berkeley byto przez diugie lata miejscem wyjat-
kowym w $Swiecie. Seaborg uznawany byt powszechnie za najefektywniejszego
uzytkownika tych cyklotronéw. Umiat doceni¢ mozliwosci, jakie dawaty, i zro-
bi¢ z nich wiasciwy uzytek.

Bardzo wazng sprawg dla syntezy i identyfikacji najciezszych pierwiastkow
byty rowniez odkrycia Seaborga w dziedzinie chemii tych pierwiastkow.

4. IDEA AKTYNOWCOW

Idea okresowosci we witasciwosciach pierwiastkow chemicznych sformuto-
wana zostata juz w XIX w. i skrystalizowata sie w postaci uktadu okresowego,
zaproponowanego przez Mendelejewa. Oprécz wprowadzenia tadu i przejrzysto-
Sci we wiasciwosciach kilkudziesieciu znanych juz wtedy pierwiastkéw, miat on
te wielkg warto$¢ praktyczna, ze pozwalat przewidzie¢ wtasciwosci pierwiastkow
jeszcze nie znanych, zwiaszcza tych, ktérych wyraznie brakowato w uktadzie
(puste miejsca). Wkrotce zostat on opracowany tak, ze przewidywat miejsce dla
92 pierwiastkow. W $rodku lat 30. XX wieku wszystkie one byty juz odkryte i za-
petnity te miejsca, z wyjatkiem jedynie pierwiastkéw 43, 61, 85 i 87. Zdawano
sobie jednak juz wtedy sprawe, ze brakujgce pierwiastki muszg by¢ radioaktyw-
ne, z czasami zycia tak krotkimi, ze nie moglty wystepowac na Ziemi w steze-
niach, ktére pozwolityby je wtedy zaobserwowac.

Stan uktadu Mendelejewa w latach 30., gdy przystepowano do syntezy no-
wych pierwiastkéw, podany jest na rys. 2, zaczerpnietym z ksigzki [8]. Wedtug
niego nalezato oczekiwac, ze wtasciwosci pierwiastkow 93 i 94 bedg zblizone do
wiasciwosci odpowiednio renu i osmu. Tymczasem pierwiastki te, odkryte w Ber-
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Rys. 2. Stan ukfadu okresowego pierwiastkéw z lat trzydziestych, gdy przystepowano do syntezy
nowych pierwiastkow. Miejsca zacieniowane oznaczajg pierwiastki jeszcze wtedy nie zaobserwo-
wane (za [8])

keley w 1940 r., wykazywaty wiasciwosci bardzo zblizone do uranu, a nie renu
i osmu. Przez najblizsze kilka lat uwazano wiec uran, neptun i pluton za bliskich
»krewnych”, ale doktadna relacjamiedzy ich wtasnosciami pozostawata niejasna.
Sadzono takze, ze podobna sytuacja bedzie z pierwiastkami 95 i 96 i ze cala ta
pigtka tworzy¢ bedzie jedng grupe ,,uranowcow”. Mysl ta jednak byta biedna
i eksperymenty majace na celu odkrycie pierwiastkow 95 i 96, przeprowadzone
wedtug niej, zawiodty. Wtedy wiasnie (1944 r.) Seaborg wysunat hipoteze, ze
prawdopodobnie wszystkie znane pierwiastki ciezsze od aktynu sg zle umieszczo-
ne w uktadzie okresowym i ze wszystkie one razem z aktynem moga tworzy¢ gru-
pe podobng do lantanowcow. Juz od lat 20. wiadomo byto, ze lantan i pierwiast-
ki ziem rzadkich, razem zwane lantanowcami, sg bardzo podobne chemicznie
i umieszczano je w ukfadzie okresowym pozajego gtéwng czescig, jako osobny
wiersz. Nowa koncepcja Seaborga oznaczata, ze pierwiastki 95 i 96 powinny
mie¢ niektore wiasciwosci wspolne z aktynem, a niektdre wspdlne z ich odpowie-
dnikami z ziem rzadkich: europem i gadolinem, szczegd6lnie co sie tyczy trudno-
$ci utleniania powyzej stopnia Ill. Gdy eksperymenty nad syntezg pierwiastkow
95 i 96 zaplanowano zgodnie z tg koncepcjg, pierwiastki te wkrotce, jeszcze
w tym samym roku 1944, zostaly odkryte.

Wysuniecie idei aktynowcow i nastepnie jej uzasadnienie byto jednym
z gtdwnych osiggnie¢ naukowych Seaborga. Przyczynito sie ono istotnie do od-
krycia dalszych pierwiastkow transuranowych (ktore byty identyfikowane che-
micznie) i poznania ich wiasciwosci. Wspoétczesna posta¢ uktadu okresowego
pierwiastkow, ekstrapolowanego na podstawie przewidywan teoretycznych
znacznie poza aktynowce, pokazana jest na rys. 3, zaczerpnietym z [8],

Historia badan chemicznych najciezszych pierwiastkdw oraz badania ostat-
nich lat przedstawione sagnp. w artykutach [13, 14] (zob. takze [15]).
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Rys. 3. Wspotczesny uktad okresowy, uwzgledniajacy takze dalekie przewidywania teoretyczne.
Zacieniowane sg miejsca pierwiastkow nie obserwowanych jeszcze (za [8], zaktualizowane)

5. METALLURGICAL LABORATORY

Manhattan Project, przedsiewziecie majace na celu budowe bomby atomo-
wej, kojarzy sie zwykle z Los Alamos. Los Alamos byto rzeczywiscie centralnym
laboratorium, skupiajagcym najwieksza grupe wybitnych uczonych, majacych za
cel skonstruowanie bomby atomowej. Warto jednak pamieta¢, ze prace nad pro-
jektem odbywaty sie w wielu miejscach i ze dla przedsiewziecia tego pracowato
bardzo wiele r6znych instytuciji.

Jedng z nich byt Uniwersytet w Chicago, a dokladniej utworzone najego te-
renie w grudniu 1941 r. laboratorium o nazwie Metallurgical Laboratory (Met
Lab), ktora to nazwa miata by¢ mylaca i ukrywac jego prawdziwe zadanie. (Za-
uwazmy, ze Los Alamos Laboratory zostato utworzone w styczniu 1943 r., a wiec
ponad rok pdzniej.) Dyrektorem jego zostat znany fizyk, laureat Nagrody Nobla
z 1927 r., Arthur H. Compton. Zadaniem Laboratorium byto opracowanie metod
wytwarzania plutonu w duzych ilo$ciach, a takze metod chemicznych wydziela-
niaioczyszczaniana duza skale. Pamietajmy, ze Swiezo odkryty pluton (przetom
1940 i 1941 r.) byt w chwili zaktadania Met Lab dostepny tylko w mikroskopo-
wych ilosciach, niemozliwych do zwazenia czy nawet zobaczenia gotym okiem.
Wiadomo juz jednak byto, ze jego izotop 239Pu byt materiatem rozszczepialnym,
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i to lepiej rozszczepialnym niz inny znany nuklid o tej wiasnosci: 235U. Nadawat
sie zatem do produkcji bomby jadrowej. Wspdtautorem obu waznych wydarzen
w sprawie plutonu-239, tzn. jego odkrycia i stwierdzeniajego rozszczepialnosci,
byt Seaborg i nic dziwnego, ze jemu powierzono zadanie zorganizowania i kie-
rowania grupa, ktéra miata dokonaé separacji chemicznej plutonu na duzg skale.
On takze miat najwiekszg wiedze i doswiadczenie w zakresie chemii plutonu. Po-
czatkowo prace odbywaty sie w mikroskali, byta to ultramikrochemia plutonu.
Wystarczata jednak do poznania podstawowych witasciwosci chemicznych tego
pierwiastka. Te mikroskopowe ilosci plutonu otrzymywano przez naswietlanie
uranu neutronami otrzymywanymi za pomocg cyklotronéw (bombardowanie be-
rylu deuteronami). W sierpniu 1942 r. udato sie juz zgromadzi¢ probke, ktérg
mozna byto zobaczy¢ gotym okiem, a we wrzesniu - prébke, ktdrg udato sie juz
zwazy¢ (2,27 pg). Do konca 1943 r. z materiatu uzyskanego w cyklotronach uda-
to sie zgromadzi¢ ok. 2 mg plutonu. Stuzyt on do badan, ktére miaty zdecydowac
0 metodzie uzyskiwania go w duzych ilosciach.

W sprawie wytwarzania plutonu na duzg skale momentem przetomowym by-
to uruchomienie przez zespot kierowany przez Enrica Fermiego, w ramach Met
Lab, pierwszego na Swiecie reaktorajgdrowego i pokazanie, ze samopodtrzymu-
jaca sie reakcja tancuchowa moze zachodzi¢. Byto to w grudniu 1942 r. Reaktor
Fermiego, a pdzniej wiekszy reaktor doswiadczalny, zbudowany w laboratoriach
w Clinton w stanie Tennessee (ktore po wojnie przeksztatcity sie w znane obe-
cnie w Swiecie Oak Ridge National Laboratory), dostarczyty wiele wiedzy i do-
Swiadczenia do zbudowania duzych, przemystowych reaktorow w Hanford w sta-
nie Waszyngton. Pierwszy z nich rozpoczat prace we wrzesniu 1944 r. ijuz w gru-
dniu tego samego roku dostarczyt pierwszej partii materiatu do separacji pluto-
nu, prowadzonej w zlokalizowanych tam zaktadach chemicznych. Separacja ta
byta wielkim problemem. Koncentracja plutonu w stosunku do uranu i produk-
tow jego rozszczepienia, zawartych w materiale, byta rzedu 10“7, a sam materiat
niezwykle radioaktywny. Prace trzeba byto prowadzi¢ manipulatorami na odle-
gtosé, spoza odpowiednich oston, podobnie zresztajak prace z reaktorem. Ultra-
mikrochemia (uprawiana z mikroskopowag probka uzyskang w cyklotronach) by-
ta dziedzing nowag i przeniesienie wiedzy zdobytej za jej pomocg na procesy
w skali przemystowej nie byto oczywiste. Trudnosci jednak zostaty pokonane
1pierwsza przesytka plutonu do Los Alamos nastgpitajuz w lutym 1945 r., 16 lip-
ca odbyta sie w Alamogordo w stanie Nowy Meksyk udana proba bomby pluto-
nowej, a 9 sierpnia tego samego roku bomba taka zostata zrzucona na Nagasaki,
konczac Il wojne Swiatowg (bomba zrzucona na Hiroszime zawierata uran-235).

Z przytoczonych danych wida¢, jak szybko postepowaty prace. Dzi$§ tmdno
wyobrazi¢ sobie ich intensywnos$¢. Tydzien roboczy wynosit ok. 60 godzin, a ko-
nieczne spotkania i dyskusje odbywaty sie po pracy, w nocy. Prace, ktére zosta-
ty wykonane w ciggu kilku lat, w normalnych warunkach zajetyby prawdopodob-
nie lat kilkadziesigt. Poznana przez te kilka lat ztozona chemia plutonu to wiedza
poréwnywalna z tg, jakg dla uranu gromadzono przez ponad 150 lat od czasu je-
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go odkrycia. Motywacja pospiechu byta oczywista - obawa, ze Niemcy posigda
te bron wczesniej. Przeciez to niemieccy uczeni (Hahn i Strassmann, przy waz-
nym udziale Lise Meitner) odkryli na krotko przed wojng zjawisko rozszczepie-
nia. Panowata opinia, ze w tej dziedzinie uczeni niemieccy wyprzedzajg inne kra-
je 02-3 lata. Obawa wyprzedzenia przez Niemcdw powiekszana zresztg byta cze-
stymi ich o$wiadczeniami, Zze majg nowa, rozstrzygajaca bron. Ze nie byta to ta
bron, wyjasnito sie dopiero po wojnie.

Prace prowadzone w Met Lab zostaty bardzo szczegétowo opisane w ksigz-
ce Seaborga [16]. Sgto zapiskijego dziennika z lat 1939-1946, opatrzone komen-
tarzami i uzupetnieniami fizyka i dwoch historykéw nauki z Uniwersytetu stanu
Waszyngton.

Zrzucenie bomb na Hiroszime i Nagasaki byto dla wielu uczestnikdw projek-
tu Manhattan trudnym przezyciem i problemem moralnym. Jest stosunkowo ma-
to znane, ze w Met Lab istniat 7-osobowy komitet (tzw. Komitet Francka, do
ktérego nalezeli m.in. Seaborg i Leo Szilard), ktéry wystosowat apel do prezy-
denta Trumana i dostarczyt go do Waszyngtonu w czerwcu 1945 r., by bombe
zrzucié¢ na tereny niezamieszkane, jedynie w celu demonstracji jej sity. Apel spo-
tkat sie jednak z krytyka wptywowych os6b i bomby zostaty zrzucone. Sam Sea-
borg wyrazat po6zniej zrozumienie dla tej decyzji, by¢ moze ratujacej kilkaset ty-
siecy ludzi, ktorzy prawdopodobnie zgineliby, gdyby wojna potrwata dtuzej
i gdyby trzeba byto dokonaé inwazji Japonii. Decyzjata pozwolita tez, w tak dra-
matyczny sposob, zademonstrowac, czym jest ta bron, jak radykalnie zmienia sy-
tuacje Swiata i jak radykalnej zmiany wymaga w naszej $wiadomosci i mentalno-
Sci w sprawach rozwigzywania konfliktowych problemow tego $wiata. Wielu lu-
dzi uwaza, ze bez tej demonstracji nie bytoby dostatecznej ostroznosci wobec tej
broni i losy Swiata mogtyby potoczy¢ sie inaczej. Co do samych tych bomb, to
Seaborg uwazat, ze po Hiroszimie zrzucenie drugiej bomby na Nagasaki nie by-
to juz potrzebne.

Na zakonczenie tego rozdzialu dodajmy moze, jak doSwiadczenia wynikaja-
ce z projektu Manhattan wykorzystano do organizacji badan w USA po wojnie.
Wielka skuteczno$é tego projektu pokazata, jak efektywne mogaby¢ duze zespo-
ty badawcze, zorganizowane sitami wielu uniwersytetéw, skoncentrowane na do-
brze okreslonych celach badawczych i istotnie wsparte finansowo przez budzet
panstwa. Na takiej wobec tego zasadzie postanowiono utworzy¢ zaraz po wojnie
wiele takich srodowiskowych ijednoczesnie wspieranych przez budzet paistwa
(narodowych) instytutéw badawczych. Przyktadem jest Argonne National Labo-
ratory (ktére powstato w lipcu 1946 r. z jednego z dziatéw Met Lab), Oak Ridge
National Laboratory (ktore powstato z laboratoriow w Clinton w stanie Tennes-
see, zbudowanych na potrzeby Manhattan Project), czy Brookhaven National La-
boratory, zatozone we wrzes$niu 1946 r. Spetniajac funkcje centrow badawczych
dla okreslonych czesci kraju, lokalizowane one byty na og6t w poblizu duzych
miast (z duzymi uniwersytetami), bedgcych naturalng bazg dla nich, jak Chicago
(dla Argonne) czy Nowy Jork (dla Brookhaven). Znane dzi$ osiggniecia tych
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osrodkow sg potwierdzeniem tego, ze idea byta dobra. Przeniesiono tez jg do Eu

ropy, gdzie zrealizowata sie np. w postaci CERN-u (wielkim oredownikiem utwo-
rzenia CERN-u byt urodzony w Polsce Isidor I. Rabi, uczestnik Manhattan Pro-
ject). W skali europejskiej jednak taka ,,Srodowiskowo$¢” oznaczajuz z reguty
osrodek miedzynarodowy.

6. PRZEWODNICZACY KOMISJI ENERGII ATOMOWEJ

Funkcje przewodniczgcego Komisji Energii Atomowej USA powierzyt Sea-
borgowi prezydent John F. Kennedy (rys. 4) w styczniu 1961 r. Po tragicznej
$mierci Kennedy’ego Seaborg petnitjg takze za prezydentury Lyndona B. John-
sona i Richarda M. Nixona, az do rezygnacji w sierpniu 1971 r. Byta to funkcja

Rys. 4. Seaborg (z lewej) z prezydentem Johnem F. Kennedym (16 lutego 1961 r.)

bardzo absorbujgca, wymagata prawie ciggtego przebywania w Waszyngtonie,
wielu wyjazdéw, negocjacji, udziatu w naradach i konferencjach. Bardzo wiele
uwagi i sit poswiecit Seaborg na tym stanowisku sprawom kontroli i ogranicze-
nia zbrojen jadrowych, nierozprzestrzeniania bronijagdrowej i zakazu jej préb. Za
najwieksze osiagniecie w tej dziedzinie uwazat zawarcie w 1963 r. miedzy USA,
Zjednoczonym Krélestwem i ZSRR uktadu o zakazie prob jadrowych w atmosfe-
rze, przestrzeni kosmicznej i pod woda. Seaborg odegrat tez kluczowag role w ne-
gocjacjach traktatu o nierozprzestrzenianiu bronijadrowej, zawartego w 1968 r.,
za prezydentuiy L.B. Johnsona. Wydarzenia zwigzane z petnieniem funkcji prze-
wodniczgcego Komisji Energii Atomowej opisat Seaborg w trzech ksigzkach
[17-19], a podroze odbyte w tym czasie - w ksigzce [20], Nazwa ,,nowy $Swiat”
w tytule tej ksigzki odnosi sie wtasnie do Swiata ery energii jadrowej, ktéra po-
stawita ludzko$¢ w zupetnie nowej sytuacji, z czego nie zawsze dobrze zdajemy
sobie sprawe.
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7. DORADCA PREZYDENTOW

Funkcje doradcy kolejnych 10 prezydentéw USA, od Franklina D. Roosevelta
do George’a H.W. Busha, petnit Seaborg w latach 1945-1993, a wiec w ciggu
48 lat. Byly to gtownie sprawy zwigzane z energiajgdrowa i zagadnieniami zbro-
jen jadrowych, ale takze sprawy badan naukowych i ksztatcenia. W ostatnich la-
tach zycia lubit opowiada¢ na wyktadach, referatach i pogadankach podczas réz-
nych konferencji i spotkan o tej swojej roli doradcy. Bardzo zywo przedstawiane
i bogato ilustrowane przezroczami, cieszyty sie duzym powodzeniem. Proszono
go o spisanie tych wspomnien. Zrobit to w ksigzce [21].

Ksigzki Seaborga majg specjalng warto$¢. Nie jest to bowiem odtworzenie
minionych zdarzen z pamieci, przeciez zawodnej, ale oparte sg one na bardzo do-
ktadnych i szczeg6towych, codziennych zapiskach, ktére prowadzit przez cale
swe dojrzate zycie. Majg wiec walor dokumentu.

8. ZWIAZKI Z POLSKA

Zwigzki te nie byly liczne, miaty jednak znaczenie. Seaborg odwiedzit Pol-
ske tylko raz (w 1967 r.), by wzig¢ udziat w sympozjum poswieconym 100-leciu
urodzin Marii Sktodowskiej-Curie. Sympozjum to zgromadzito wielu znakomi-
tych fizykéw i chemikéw. Oprécz naukowcdw polskich, wzieto w nim udziat ok.
80 0s6b z 22 krajow Swiata, w tym tacy uczeni, jak Aage Bohr, Keith A. Brueck-
ner, Kazimierz Fajans (rys. 5), Georgij N. Florow, llja M. Frank, Otto R. Frisch,
Maria Goeppert-Mayer, Robert Hofstadter, J. Hans D. Jensen, Piotr L. Kapica,
Alfred Kastler, Edwin M. McMillan, Giuseppe Occhialini, Cecil F. Powell, Glenn
T. Seaborg, Leon Van Hove, Victor F. Weisskopf, John A. Wheeler i inni. Mate-
riaty tego sympozjum zostaty wydane przez Miedzynarodowg Agencje Energii
Atomowej w Wiedniu [22].

Seaborg wygtosit referat pt. ,,Perspektywy zastosowan nauk jadrowych”.
Mowit tam, ze w naszej wizji rozwoju jakiej$ gatezi nauki ijej zastosowan cze-
sto wykazujemy duzo konserwatyzmu. | zdarza sie to takze ludziom znakomitym,
najlepszym nawet specjalistom. Na przykiad lord Rutherford, przemawiajac
11 wrzes$nia 1933 r. do cztonkow Brytyjskiego Stowarzyszenia na Rzecz Rozwo-
ju Nauki, powiedziat na temat przemian jadrowych: , Ktokolwiek sgdzi, ze z tych
przemian atomowych mozna bedzie dosta¢ energie, opowiada gtupstwa”. Powie-
dziat to zresztg w tej samej sali, w ktérej poprzednio lord Kelvin twierdzit, ze
atom jest niepodzielny. Niedostrzeganie, ze mozliwosci tkwigce w jadrze atomo-
wym moga by¢ wykorzystane dla dobra ludzkos$ci: w energetyce, rolnictwie, bio-
logii, medycynie, archeologii, kosmonautyce i wielu innych dziedzinach, sgtakim
witasnie konserwatyzmem. Podkreslat, ze jest pilna potrzeba miedzynarodowej
solidarnos$ci, wspdtpracy i wysitku na rzecz uzycia zdobytej wiedzy do poznania
prawdy, przezwyciezenia obaw, podejrzliwosci i Slepych emocji zrodzonych
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Rys. 5. Seaborg z fizykochemikiem polskiego pochodzenia (urodzonym w Warszawie) Kazimie-
rzem Fajansem (z lewej), wskazujgcy palcem na protaktyn, ktdrego Fajans byt wspotodkrywca
(z O. Goehringiem). Ze zbioréw prof. J. Hurwica

z uprzednich btedow i niewiedzy. Odwotat sie tu do mysli Marii Sktodowskiej,
ze ,nhiczego w zyciu nie nalezy sie bac¢ - trzeba tylko stara¢ sie to poznac i zro-
zumiec¢”. Mysl te przyjat niejako za motto swego wystgpienia i uznat, ze przy-
szedt bardzo wazny czas, gdy trzeba wiecej zrozumie¢, by mniej sie ba¢. Pamie-
tajmy bowiem, ze byt to rok 1967, okres zimnej wojny, gdy byty duze obawy,
w jakim kierunku p6jda badaniajgdrowe i ich zastosowania. Stowa te moze nie
miatyby wiekszego znaczenia, gdyby nie wypowiadat ich przewodniczgcy Ame-
rykanskiej Komisji Energii Atomowej, instytucji decydujacej w sprawach jadro-
wych w USA, a w znacznej mierze i na $wiecie. Wiadomo tez byto, ze Seaborg
wktada ogromny wysitek w sprawe ograniczenia i kontroli zbrojen jadrowych na
Swiecie oraz w sprawe pokojowego wykorzystania energiijgdra. Nie byto to wiec
przemowienie gotostowne.

W swojej duzej, dwutomowej ksigzce [20], w ktorej opisat 31 podrozy, jakie
odbytjako przewodniczacy Komisji Energii Atomowej USA, umiescit takze re-
lacje z Polski. Jesttam obszerny, dwudziestokilkustronicowy opis tego pobytu, ze
szczegOtowym omowieniem referatow, przeprowadzonych rozméw i ztozonych
wizyt. Niewykluczone, ze opis jego wizyty w Instytucie Badan Jadrowych
w Swierku jest jednym z najdoktadniejszych opiséw tego Instytutu w tamtym
czasie. Pisze, co robiono w poszczegdlnych dziatach, jakimi rozporzgdzano urzg-
dzeniami, kto nimi kierowat (osoby te oprowadzaty go). Duzo polskich nazw, na-
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zwisk i imion zostato poprawnie zapisanych. Odwiedzit takze Instytut Radioche-
mii Uniwersytetu Warszawskiego, oprowadzany przez doc. Mieczystawa Taube-
go, w towarzystwie rektora Uniwersytetu prof. Stanistawa Turskiego i Petnomoc-
nika Rzadu ds. Wykorzystania Energii Jagdrowej Wilhelma Billiga. Opisujgc Mu-
zeum Marii Skiodowskiej-Curie nie omieszkat poda¢, ze oprowadzat go prof.
Jozef Hurwic (rys. 6), ktory to Muzeum zatozyt (w 1967 r., wtasnie na okazje
100-lecia urodzin uczonej) i ktory byt wowczas prezesem Polskiego Towarzystwa
Chemicznego. Opisujac wizyte w Zelazowej Woli nie pominat tego, ze grata Bar-
bara Hesse-Bukowska. Wida¢ tu reke Seaborga-kronikarza i dokumentalisty,
ktory prowadzit dziennik od czternastego roku zycia. Z takich sprawozdan moz-
na sie czego$ dowiedzie¢ i moga one by¢ dokumentem na przysztosé.

Rys. 6. Seaborg w Muzeum Marii Sklodowskiej-Curie z zatozycielem tego Muzeum - prof. Joze-
fem Hurwicem (z prawej) - 19 pazdziernika 1967 r. (ze zbioréw prof. J. Hurwica)

Dla Czytelnika polskiego moze by¢ ciekawe, co napisat o tej wizycie w ra-
porcie dla prezydenta (Lyndona B. Johnsona). Oto wyjatki ([20], s. 739-740):

»,Podczas pobytu w Polsce miatem mozno$¢ zwiedzenia Instytutu Badar Ja-
drowych w Swierku pod Warszawa, a takze Uniwersytetu Warszawskiego usytu-
owanego w samym mie$cie. Mam wrazenie, ze Polska realizuje nieduze w swej
skali, ale bardzo aktywne i znaczgce badania oraz program rozwoju w dziedzinie
jadrowej. Niektore z ich prac sg szczegdlnie wybitne i przyniosg im niewatpliwie
dalsze uznanie miedzynarodowe w tej dziedzinie. Ich urzadzenia sg bardzo do-
brze wykorzystywane...
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Jestem przekonany, ze moj udziat w tym sympozjum byt bardzo pozyteczny
i wzmacnia jeszcze moje przekonania do Pana planu budowy mostéw miedzy
Wschodem i Zachodem. Polska jest z pewnoscig przyktadem kraju, ktéry ma
twarz zwrocong ku Zachodowi i pragnie znalez¢ jakie$ sposoby blizszego zwig-
zania sie z nami i z Europg Zachodnig”. Byt to rok 1967, okres zimnej wojny.

Udziat Seaborga w sympozjum poswieconym 100-leciu urodzin Marii Skto-
dowskiej bytjednym z wyrazéw jego uznania dla jej osoby i dorobku. Uznanie to
wyrazat zresztg niejednokrotnie. Na przyktad podczas uroczystosci 15-lecia istnie-
nia Lawrence Radiation Laboratory w Livermore (o$rodek jgdrowy podobny
w swym charakterze do Los Alamos, potozony ok. 60 km od Berkeley) mdwit
([23], s. 203): ,,Poczatki radiochemii - i, og0lniej, naszej wiedzy ojadrze - mozna
odnalez¢ w odkryciu promieniotwdrczosci naturalnej przez Becquerela i we wcze-
snych pracach panstwa Curie. Prace te, poczynajgc od 1896 r., otworzyty droge do
poznaniajadra atomowego. Droge do wspotczesnej radiochemii otworzyta przede
wszystkim pani Curie, ktdra w sposob peten cierpliwosci zastosowata metode kry-
stalizacji frakcyjnej do wydzielania i identyfikacji bardzo matych ilosci substancji
radioaktywnej z duzych ilosci blendy smolistej. W szczegolnosci jej wspaniate od-
krycie, wydzielenie i przejrzyste podanie wiasnosci chemicznych radu, stanowi
wzor, na ktory my, jej nastepcy, patrzymy z podziwem i naboznym szacunkiem™.

Uznanie swoje dla Marii Sktodowskiej-Curie ijej meza Piotra wyrazit Sea-
borg w spos6b najwyzszy, proponujac wraz ze wspotodkrywcami, i wsrdd nich
jednym z nas (A.G.), nazwe curium (kiur) dla pierwiastka o liczbie atomowej
Z = 96, odkrytego w 1944 r. Przypomnijmy wszystkich wspétautoréw tego od-
krycia: G.T. Seaborg, R.A. James, L.O. Morgan i A. Ghiorso. lzotop 242Cm tego
pierwiastka, o czasie potowicznego zaniku 162,9 dni, wytworzony zostat latem
1944 r. w Berkeley w reakcji

28Pu + 4He -a 242Cm + 1> 1)

tzn. przez bombardowanie jader plutonu-239 jonami helu-4 [24,25], Jony helu przy-
spieszane byty w berkeleyowskim cyklotronie o Srednicy 60 cali. Wydzielenia i iden-
tyfikacji dokonano metodami chemicznymi w Met Lab w Chicago. W identyfikacji
tego nowego pierwiastka decydujace byto stwierdzenie obecnosci znanego wczesniej
izotopu plutonu-238, jako produktu rozpadu a nowo wytworzonego jgdra 242Cm.

W roku 1974 Glenn Seaborg zostat wybrany na cztonka zagranicznego Pol-
skiej Akademii Nauk. Jedna z jego ksigzek (Man-made transuranium elements,
1963) zostata przettumaczona przez dra Edwarda J6zefowicza najezyk polski [7].

9. UZNANIE

Trudno bytoby wymieni¢ wszystkie doktoraty honorowe (ok. 50) przyznane
Seaborgowi przez uczelnie na catym $wiecie oraz cztonkostwa r6znych akademii.
Zwrocmy uwage tylko na niektére, dos¢ szczegdlne wyrdznienia.
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Jednym z nich byto niewatpliwie przyznanie mu (wspélnie z E.M. McMilla-
nem) w 1951 r. Nagrody Nobla w dziedzinie chemii za badania pierwiastkow
transuranowych (rys. 7). Drugim waznym wyrdznieniem byto przyznanie mu

Rys. 7. Seaborg (z lewej) z E.M. McMillanem wkrotce po otrzymaniu wiadomosci o przyznaniu im
Nagrody Nobla (1951 r.)

w 1959 r. bardzo prestizowej nagrody im. Enrica Fermiego. Nagroda Fermiego
zostata ustanowiona przez Komisje Energii Atomowej USA w roku 1954 (wkrot-
ce po $mierci Fermiego) w celu uhonorowania ludzi, ktérzy wniesli szczeg6lny
wkiad do rozwoju, zastosowania i kontroli energii jadrowej. Wreczana byta
wspolnie przez prezydenta USA i przewodniczacego Komisji Energii Atomowej
(Komisja ta byta ciatem autonomicznym w stosunku do innych resortow i podle-
gata bezposrednio prezydentowi) lub samego przewodniczgcego w imieniu obu
tych osob. W latach 1961-1971, jak pisaliSmy juz, przewodniczacym Komisji byt
Seaborg i on zatem wreczat te nagrode w tych latach. Nagrode Fermiego otrzy-
mali tak wybitni uczeni, jak John von Neumann (1956), Eugene P. Wigner (1958),
Hans A. Bethe (1961), Edward Teller (1962), Otto Hahn, Fritz Strassmann i Lise
Meitner (wspolnie we troje w 1966 r.), John A. Wheeler (1968) i inni. Hahn,
Strassmann i Meitner otrzymali jg za badania, ktére doprowadzity do odkrycia
rozszczepienia jadrowego. Na rys. 8 pokazujemy wreczenie tego wyrdznienia
pani Lise Meitner w Cambridge, gdzie wtedy mieszkata, poniewaz nie byta juz
w stanie przyby¢ (miata juz wtedy 88 lat) do Wiednia, siedziby Miedzynarodo-
wej Agencji Energii Atomowej, gdzie Nagroda wreczona zostata wspotwyroznio-
nym z nig Hahnowi i Strassmannowi. Seaborg, ktdry miat dla niej wielkie uzna-
nie, pojechat wiec do niej. Ostatnio uczczono jg nazywajgc pierwiastek 109 jej
nazwiskiem (meitner).
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Rys. 8. Wreczenie Nagrody im. E. Fermiego przez Seaborga pani Lise Meitner
(Cambridge, 23 pazdziernika 1966)

Wyjatkowym wydarzeniem byto utworzenie juz za jego zycia w Livermore
w 1991 r. instytutu badan nad transaktynowcami, nazwanego jego imieniem: The
Glenn T. Seaborg Institute for Transactinium Science (pierwszym jego dyrekto-
rem byta wspdétautorka tego artykutu - D.C.H.).

Wydarzeniem jednak absolutnie bezprecedensowym byto zaproponowanie
przez jednego z autoréw tego artykutu (A.G.), jako gtdwnego wspotodkrywcy
pierwiastka 106, nazwy seaborg (seaborgium) dla uczczenia Glenna Seaborgajuz
zajego zycia. Pierwiastek 106 wytworzony zostat w 1974 r. i Seaborg nalezat do
wspotautoréw tego wydarzenia (petng ich liste stanowi spis autorow pracy [26],

Rys. 9. Dyskusja o pierwiastkach superciezkich podczas sympozjum zorganizowanego w Instytu-

cie Ciezkich Jonéw w Darmstadcie (Niemcy) w listopadzie 1996 r., z okazji przejScia na emeryture

prof. Petera Armbrustera (jednej z gtéwnych oséb zwigzanych z syntezg najciezszych pierwia-
stkow). Od lewej: A. Sobiczewski, Seaborg i A. Ghiorso (12 listopada 1996)
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donoszacej o tym odkryciu). Propozycje przedstawiono po wielu konsultacjach ze
wspotodkrywcami pierwiastka 106 oraz wieloma osobami ze srodowiska fizykow
i chemikow. W S$rodowiskach tych nie byto watpliwosci, ze Seaborg na takie
uznanie zastuguje, niepewnos¢ byta tylko, czy powinno sie to zrobi¢ zajego zy-
cia. Propozycja, przedstawiona w 1994 r., zostata zaaprobowana przez Amery-
kanskie Towarzystwo Chemiczne, ale odrzucona przez Miedzynarodowg Unig
Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC). Przyjecie tej propozycji przez IUPAC na-
stapito dopiero 3 lata p6zniej, w sierpniu 1997 r., i nazwa zostata nadana. Seaborg
nie ukrywat, ze dato mu to bardzo wiele satysfakcji, duzo wiecej niz Nagroda No-
bla (rys. 10). Jako ciekawostke mozna doda¢, ze wsrdd wielu haset, ktére napi-
sat do matej encyklopedii nauki i techniki [27], przygotowywanej wiasnie przez
Wydawnictwo Prdszyniski i S-ka do wydania polskiego, znajduje sie takze hasto
»Seaborg”. Napisatje, gdy tak juz sie ten pierwiastek nazywat, tzn. gdy byttojuz
,jego” pierwiastek.

Rys. 10. G.T. Seaborg w swoim gabinecie w LBL w Berkeley, wskazujacy na pierwiastek 106
w ukfadzie okresowym, nazwany jego imieniem (1994 r.)

Gdy w 1998 r. znany tygodnik ,,Chemical & Engineering News”, wydawa-
ny przez Amerykarskie Towarzystwo Chemiczne, ogtosit z okazji swego 75-le-
cia ankiete na 75 ludzi, ktérzy wniesli najwybitniejszy wktad w dziedzine che-
mii w czasie 75 latjego istnienia, zostato zgtoszonych az 1200 os6b. Krag bo-
wiem czytelnikdw tego czasopisma jest bardzo duzy; wykracza on znacznie
poza juz duzg liczbe samych cztonkéw Amerykanskiego Towarzystwa Che-
micznego, ktérzy je otrzymuja. (Warto tutaj zwréci¢ uwage, ze Amerykanskie
Towarzystwo Chemiczne jest najwiekszym towarzystwem naukowym na Swie-
cie; liczy ponad 160 tys. cztonkow.) Wedtug liczby gtoséw, Seaborg byt trzeci
na liscie (a pierwszy spos$réd osob zyjacych). Wyprzedzili go tylko Linus C.
Pauling i Robert B. Woodward. Przygladajgc sie pierwszym 75 osobom na tej
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Rys. 11. Seaborg i D.C. Hoffman w dniu 24 sierpnia 1998 r. podczas Zjazdu Amerykanskiego
Towarzystwa Chemicznego w Bostonie, na niewiele godzin przed nastgpieniem wylewu

liscie, ktdrych nazwiska, wraz z krotkimi danymi i gtownymi osiggnieciami,
podato pismo, wydaje sie, ze uprzywilejowani w pewien sposob zostali ludzie
jeszcze zyjacy lub zmarli niedawno oraz Amerykanie, co jest zrozumiate. Sg
jednak iludzie spoza Stan6w Zjednoczonych i zmarlijuz do$¢ dawno temu, jak
np. Maria Curie (zmarta w 1934 r.) czy jej cdrka Irena Joliot-Curie (zmarta
w 1956 r.). Pewng role odegraty tu chyba tez sympatie i r6zne wzgledy poza-
naukowe. Ciekawe jest np., ze wsrdd tych 75 wyrdznionych jest Lise Meitner,
a nie ma Ottona Hahna, jej wspdtpracownika i przez wiele lat przetozonego,
laureata Nagrody Nobla z chemii (w 1944 r.), nagrody tak prestizowej, ktérej
Meitner nie otrzymata.

Seaborg, oprdcz uznania, cieszyt sie duzg i powszechng sympatiag. Wyra-
zem tego uznania i sympatii by takze przebieg specjalnego sympozjum poswie-
conego pamieci Seaborga, a zorganizowanego w ramach 220. Zjazdu Amery-
kanskiego Towarzystwa Chemicznego, ktory odbyt sie w Waszyngtonie
w sierpniu 2000 r. Temat sympozjum: ,,Wtasciwosci chemiczne ijgdrowe naj-
ciezszych pierwiastkéw spowodowat, ze zgromadzito ono zaré6wno chemikoéw,
jak i fizykow z catego Swiata. To potaczenie obu dziedzin charakterystyczne by-
to dla calej dziatalnosci i dorobku Seaborga, podobnie zresztg jak dla Marii
Sktodowskiej-Curie i wielu innych uczonych zajmujacych sie zagadnieniami
promieniotworczosci.
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ZAKONCZENIE

Na zakonczenie tego wspomnienia dodajmy moze kilka uwag osobistych
Glenn Seaborg robit duze wrazenie na otoczeniu swojg konstruktywnoscig, cig-
gtym tworzeniem pewnych wartosci. | wydawato sie przy tym, ze nie byto dla
niego rzeczy zbyt trudnych. Swojg pracowitoscia, umiejetnoscig koncentracji na
jakiej$ waznej w danej chwili sprawie, konsekwencjg i wytrwatoscig umiat po-
konywaé¢ nawet bardzo duze trudnos$ci. A swoim zaangazowaniem i przyktadem,
a takze umiejetnoscig wspoétdziatania z innymi, potrafit zaangazowaé takze in-
nych. Pewnie dzieki tym cechom madgt tak wiele dokonaé i tak wiele zostawic
nam wszystkim.
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Kazimiera Anna Wilk urodzita sie w 1952 r. w Chocia-
nowie (woj. dolnoslgskie). Studia wyzsze (1971-1976)
odbyta na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctaw-
skiej we Wroctawiu i otrzymata stopieri magistra inzy-
niera chemika, w zakresie chemii i technologii organicz-
nej. Stopien doktora nauk chemicznych uzyskata w 1979r.,
stopien doktora habilitowanego nauk chemicznych -
w 1991 r., tytut profesora nauk chemicznych - w 2001 r.
Od 1979 r. pracuje w Instytucie Technologii Organicznej
i Tworzyw Sztucznych PWr, kolejno na stanowisku
adiunkta, a od 1997 r. profesora nadzwyczajnego. Odby-
staz podoktorski (1981-1983) w University of Delaware (Newark, USA
spole fizycznej chemii organicznej oraz krotkoterminowe wizyty naukowe (1992)
w ETH (Zirich, Szwajcaria), w zespole chemii supramolekulamej. Od 1996 r. jest
kierownikiem Zaktadu Naukowo-Dydaktycznego Chemia Surfaktantow i Ukta-
déw Zdyspergowanych. Opublikowany dorobek naukowy K.A. Wilk wynosi
ogotem: 63 artykuly, 5 patentéw, 33 komunikaty w konferencjach zagranicznych
i 33 - w krajowych. Jej zainteresowania naukowe koncentrujg sie w obszarze che-
mii i fizykochemii uktadéw zdyspergowanych. Obejmujg one zaréwno synteze
amfifilowych zwigzkdw fotoaktywnych oraz surfaktantow, jak i badania fizyko-
chemiczne procesoéw agregacyjnych oraz fotochemicznych.

Beata W. Domagalska urodzita sie w 1972 r. we Wro-
ctawiu. W 1995 r. otrzymata stopied magistra inzyniera
chemii (z wyr6znieniem), w zakresie technologii che-
micznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wro-
ctawskiej. W trakcie studiow byta dwukrotnie stypendy-
stkg Ministra Edukacji Narodowej. W czerwcu 2000 r.
uzyskata stopien doktora nauk chemicznych (praca dok-
torska pt. ,,Synteza i wtasciwosci amfifilowych sprzezo-
nych polienéw”) na Wydziale Chemicznym PWr. Od
1 listopada 2000 r. jest zatrudniona na stanowisku
adiunkta w Instytucie Technologii Organicznej i Two-
rzyw Sztucznych PWr. Jej gtowne zainteresowania naukowe zwigzane sg z syn-
tezg zwigzkow amfifilowych o specyficznych witasciwosciach uzytkowych, pro-
cesami foto- i elektroindukowanymi w strukturach zagregowanych, analizg struk-
tury zwigzkéw organicznych (NMR, IR, widma Ramana, UV-VIS) oraz modelo-
waniem molekularnym zwigzkéw amfifilowych o specyficznych wtasciwosciach
uzytkowych. Jest wspétautorkg 9 publikacji (w tym 6 w czasopismach o obiegu
miedzynarodowym). Brata aktywny udziat w miedzynarodowych (4 komunika-
ty) i krajowych (4 komunikaty) konferencjach naukowych.
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ABSTRACT

The design of optoelectronic components with molecular dimensions is an
area of active experimental research and theoretical calculations. Unsaturated
organic molecules containing ~-conjugated bonds have been explored in con-
nection with “molecular wires”, transfer of electrons across lipid membranes,
molecular mimicry of photosynthetic energy and electron transfer.

In this paper we report the most recent achievements related to synthesis and
properties (i.e., spectroscopic data, intramolecular charge transfer (ICT) and
electron transfer processes, thermal stability) as well as potential applications of
well defined oligomeric conjugated structures derived from oligomers of acety-
lene; in literature they are named conjugated polyenes. These compounds are cha-
racterized by the presence of polar end groups: the donor (D —e.g., derived from
anilines, thiophenes, ferrocenes, 1,4-dithiafulvenes, julolidine moiety) with elec-
tron donating capabilities and the acceptor (A - e.g., nitro, formyl, dicyanomethy-
len, derived from thiobarbituric acid) able to withdraw electrons (Fig. 1, Ta-
ble 1). The D and A groups are connected through a conjugated "-system
(e.g., polyenic, polyaromatic or polyheteroaromatic chain). Unsymmetrical
substitution of the polyene chain defines a class of push-pull polyenes and
a symmetrical one creates push-push or pull-pull entities. Their structural proper-
ties are the result of a subtle balance between different factors, among which of
particular importance are the chain length and the donor acceptor strength (Fig. 2).

The synthesis of polyene chains has been widely explored in literature. The
most commonly employed procedure for the synthesis of conjugated spacers in-
volves a sequence of Wittig-type reactions (Fig. 3, Table 2). The alternative, ite-
rative modular method applies oligosililoxy ethers as building blocks and 5,5-
-dietoxypenta-2-enal as template to involve the polyene chain increase (Fig. 4.).

According to literature all conjugated polyenes reveal satisfactorily high de-
composition temperature (above 230 °C), what makes them good candidates for
optoelectronic devices (Tables 3 and 4).

The conjugated polyenes are of particular interest as model systems of one
dimensional conjugated chromophores. It is now generally recognized that bipo-
laronic charge states dominate in most oxidatively doped ~-electron conjugated
structures with non-degenerate ground states (Fig. 6). In general, all such mole-
cules undergo a Peierls distortion, making charge transport between chain ends
dependent upon thermal processes and limiting the rate of such charge transport.
The use of solitonic moieties as charge carriers in molecular wires is among the
initial proposals for molecular electronics (Fig. 7). Solitons have also been
suggested for use in molecular gates or switches (Fig. 8).

The UV-VIS spectra of the D-7T-A system in solution display a low
energy absorption band, which is attributed to the ICT from the donor to the
acceptor unit, and the efficiency of such a process modulates the physical
properties of the system. Some examples are collected in Tables 5, 6 and 7.
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WPROWADZENIE

Wspdiczesne badania podstawowe w zakresie fizykochemii uktadéw zdy-
spergowanych skupiajg sie wokot poszukiwania nowych materiatéw, wykazuja-
cych interesujace wiasciwosci optoelektroniczne [1-8]. Szczegdlngrole odgrywa-
ja w nich sprzezone polieny (jest to og6lnie stosowana w literaturze nazwa dla
oligomerdw acetylenu), zawierajgce w swojej strukturze grupy donorowe i akcep-
torowe (ang. push-pull polyenes) [9-18].

Ogromnym wyzwaniem nowoczesnej chemii i fizyki jest synteza oraz bada-
nie whasciwosci optycznych i elektrycznych komponentéw biologicznych ukta-
déw supramolekulamych, biorgcych udziat w procesach fotosyntezy, zapamiety-
wania i przekazywania informacji, a takze w procesach widzenia. Zwigzki orga-
niczne, ktore odgrywajg centralng role w tych uktadach, sg w rzeczywistosci
foto- lub elektroprzewodzgcymi urzadzeniami na poziomie molekularnym. Za-
wierajg one w swojej strukturze uktad sprzezonych wigzan n, determinujgcych
ich specyficzne whasciwosci. Przyktadem takiego uktadu jest tgcznik polienowy,
ktory wystepuje pospolicie w przyrodzie w strukturze réznych produktéw natu-
ralnych, np. w karotenoidach [19, 20], metabolitach kwasu arachidowego [21,
22], retinoidach [23,24], antybiotykach [25,26], kwasach ttluszczowych [27]. Ka-
rotenoidy biorg udziat w wielu waznych procesach fotochemicznych w roslinach
[28, 29]. Retinoidy odgrywajgwazng role w procesach widzenia [30] i sg Ugan-
dami waznych receptoréw jadrowych komdrek zwierzecych [31, 32],

Badania dotyczace zwigzkow organicznych, zawierajgcych sprzezone ukta-
dy wigzan n, sg realizowane w wielu renomowanych o$rodkach naukowych na
Swiecie, totez literatura na ich tematjest niezwykle bogata i ré6znorodna. Badania
nad syntezg i whasciwosciami polienéw nalezg do bardzo aktualnych tematoéw ba-
dawczych wspotczesnej chemii i majg wyjatkowo interdyscyplinarny charakter.

W niniejszej pracy autorki skoncentrowaty sie na wtasciwosciach spektro-
skopowych i przewodzacych sprzezonych polienow, za ktére odpowiedzialne jest
wewnatrzczasteczkowe przeniesienie elektronu.

STRUKTURA I TYPY POLIENOW

W ostatnich latach intensywne badania objety kilka grup zwigzkéw zawiera-
jacych jako sprzezone tancuchy weglowe: zwigzki acetylenowe [33], zwiagzki (he-
tero)aromatyczne [34-36], zwiazki etylenowe [37, 38]. Polieny sprzezone [36,
39-46], zawierajgce ugrupowanie etylenowe oraz roézne akceptory i/lub donory
jako grupy terminalne, byly szczegdtowo badane gtéwnie ze wzgledu na ich du-
ze hiperpolaryzowalnosci molekularne [17, 43, 44, 47], jak i potencjalne zasto-
sowanie w zintegrowanej optoelektronice. Na rys. 1 uwidoczniono ogdlng struk-
ture sprzezonego polienu oraz podziat tych zwigzkéw na podstawie rodzaju pod-
stawnikow terminalnych.
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Podstawniki ,,X” i, Y” sgdonorami (D) lub akceptorami (A). Czasteczka po-
lienu moze zawiera¢ dwa identyczne podstawniki (X = Y = D, tzw. polieny typu
pull-pull, X = Y = A, tzw. polieny typu push-push) lub jednoczes$nie donor i ak-
ceptor (X A Y, tzw. polieny typu push-pull). Jako najczesciej stosowane donory
elektronow wystepuja grupy: dialkiloamoniowe [47-49], alkoksyaiylowe [47,48,

X, Y = ugrupowanie donorowe (D) lub akceptorowe (A)

X =Y =D - sprzezone polieny donorowo-donorowe (ang. pull-pull)

X =Y = A - sprzezone polieny akceptorowo-akceptorowe (ang. push-push)
X#Y - sprzezone polieny donorowo-akceptorowe (ang. push-pull)

Rys. 1. Ogolna struktura zwigzku zawierajacego tacznik polienowy

50], ferrocen [51], pierscienie 1,3-ditiolowe [48, 51]. Jako najczesciej stosowane
grupy akceptorowe mozna wymieni¢: kwas barbiturowy ijego pochodne [13, 14,
40, 54, 55], grupe nitrowg [47-49], cyjanowg [47, 48, 50], sulfonylowg [51], po-
licyjanowinylowg [56, 57] i sole diazoniowe [51].

Rodzaj ugrupowania terminalnego, a takze dtugos$¢ uktadu sprzezonego,
wptywajg w istotny sposob na rdwnowage uktadu sprzezonego. Wraz ze wzro-
stem mocy terminalnych podstawnikéw donorowych i akceptorowych, stan pod-
stawowy uktadu polienowego przechodzi od formy neutralnej poprzez rezonan-
sowag (ang. cyanine-like) az do formy o catkowicie rozdzielonych tadunkach (ang.
polimethine-like, zwitteriom¢) [52] (rys. 2). Forma, w jakiej dany ukfad wystepu-
je, zalezy réwniez od jego otoczenia, np. polamosci rozpuszczalnika lub obecno-
Sci pola elektrycznego.

struktura neutralna forma rezonansowa rozdzielone tadunki

Rys. 2. Rozmieszczenie tadunkéw w sprzezonych polienach o r6znej mocy donora i akceptora

Cechgcharakterystyczngdla tancucha sprzezonego jest dtugos¢ zr-elektrono-
wego uktadu sprzezonego miedzy terminalnymi podstawnikami, zgodnie z zapi-
sem D-zA. Przedluzenie sprzezenia czasteczki mozemy uzyskac przez podsta-
wienie typu: n'-D-n-A lub T)-n'-n-A.

Wiasciwosci sprzezonych poliendw wynikajg z ich struktury elektronowej,
a szczegoOlnie oddziatywan i specyfiki uktadu sprzezonych wigzan k oraz oddzia-
tywan tych wigzan z ewentualnymi podstawnikami [53]. Sprzezone uktady orga-
niczne majg zdolno$¢ przenoszenia elektronow. Wykazujg nieliniowe wasciwo-
Sci optyczne, ktérych zrédiem jest charakter uktadu sprzezonych wigzan n,
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a szczegolnie delokalizacja elektronéw, zwiekszajaca zdolnos$¢ uktadu do polary-
zacji w poréwnaniu z uktadami nasyconymi [58],

Zjawiska fizykochemiczne towarzyszace strukturom sprzezonych poliendéw
stymulujg szereg badan z dziedziny zaréwno chemii czy fizyki, jak i biologii.
Obejmuja one takie zagadnienia, jak: przenoszenie elektronu (ang. electron trans-
fer) [7, 9, 59, 60], przemiana energii $wietlnej na chemiczng (ang. light harve-
sting) [28, 30, 61-63], foto- i elektroluminescencja [64-66], fluorescencja
[62,65,67], nieliniowo$¢ odpowiedzi optycznej [5, 9, 10, 59,68-69], magnetyzm
[7], przewodnictwo elektryczne [71], tworzenie nierozpuszczalnych filmoéw mo-
nomolekulamych [72, 73]. Przyktadowe struktury sprzezonych polienéw wraz
z badanymi zjawiskami fizykochemicznymi przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1 Przyklady zwigzkéw zawierajgcych uktad sprzezonych wigzan n i badane zjawiska fizy-
kochemiczne

Badane zjawisko fizyko-

Nr  Struktura zwigzku zawierajacego uktad sprzezonych wigzan n chemiczne Lit.
ZWIAZKI (HETERO)AROMATYCZNE

1 [39]
generowanie trzeciej har-
monicznej wobec wigzki
laserowej, przeniesienie
elektronu

2 [39]

R = C02Me, SMe, Pr, H

przeniesienie fadunku
3 elektrycznego (materiat [39]
potprzewodnikowy)

agregacja na granicy faz
4 gaz-ciato state (na grafi-  [72]
cie)

X =H, CHO, CH,OH, COOH, Br;
Y =CHO, CH20H, COOH, Br

agregacja na granicy faz
ciecz-gaz (monowarst-
5 wy), tworzenie
monowarstw LB na
hydrofobizowanej
R=H, CH0 powierzchni szklanej
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Nr  Struktura zwigzku zawierajgcego uktad sprzezonych wigzan n

Badane zjawisko fizyko-
chemiczne

ZWIAZKI TYPU KAROTENOIDOW

ZWIAZKI ETYLENOWE

12

Ov Et

13

przemiana energii Swietl-
nej w energie reakcji
chemicznej

(ang. light harvesting)

generowanie drugiej har-
monicznej wobec wigzki
laserowej,
wewnatrzczasteczkowe
przeniesienie elektronu

generowanie drugiej har-
monicznej wobec wigzki
laseroweyj,
wewnatrzczasteczkowe
przeniesienie elektronu

445

[25]

[74]

[63]

[67]
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cd. tab. 1

Nr  Struktura zwigzku zawierajacego uktad sprzezonych wigzan n

14
15
«=1-4
16
n\w / X=RN, RS, RO, H;
«=1-10
17
r ' X =RN, RS, RO, H;
« = 1-10
20 b~ A
h2n A>n «=9,10
21
22 (solv)— Pd— Pd—Pd— Pd— (solv)

cd Mt f i

n n X

Badane zjawisko fizyko-

chemiczne Lit.

elektrochemicznie kon-
trolowane generowanie [77
drugiej harmonicznej

fotoluminescencja, [6241’
fluorescencja 65]
[11]
fotoindukowane prze-
niesienie elektronu
[V]
fala solitonowa [78]
przewodnictwo
elektryczne [63]
przewodnictwo
elektryczne w hybrydzie [79]

organiczno-nieorganicz-
nym
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Badane zjawisko fizyko-

Nr  Struktura zwigzku zawierajacego uktad sprzezonych wiazan n chemiczne Lit.
generowanie drugiej har- [80]
monicznej wobec wigzki
laserowej,
wewnatrzczasteczkowe
przeniesienie elektronu

(81]

generowanie trzeciej
25 harmonicznej wobec [12]
wigzki laserowej

A=H, X, Y= 0OMe, SMe
n=1-4

generowanie drugiej
i trzeciej harmonicznej [82]
wobec wigzki laserowej

D = H, CH3 OH, NH2 N(Me)2

SYNTEZA SPRZEZONYCH POLIENOW

Ogo6lna metodologia tworzenia struktury sprzezonego polienu AE,,D obejmu-
je przewaznie budowe odpowiedniej dtugosci tacznika polienowego E,,, a nastep-
nie wprowadzenie grup terminalnych o zadanych parametrach elektronodonoro-
wych (D) lub elektronoakceptorowych (A). £ancuch polienowy moze by¢ skon-
struowany jednoetapowo (gczenie dwdch krétkich facznikéw polienowych typu
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karotenoidéw) lub za pomocg iteracyjnego dobudowywania wigzania podwojne-
go do prekursora, najczesciej aldehydowego lub dialdehydowego. Nalezy tu za-
znaczy¢, ze sam prekursor moze zawiera¢ w czgsteczce grupy A i D. Zaréwno
w metodzie jedno-, jak i wieloetapowej generowanie wigzania podwd@jnego jest
etapem kluczowym. Najbardziej reprezentatywng metoda tworzenia wigzania
podwojnego w uktadach sprzezonych jest, odkryta w latach 50., reakcja Wittiga
[83, 84], ktorej modyfikacje znane sgjako reakcje Wittiga-Homera (WH) i Hor-
nera-Wadswortha-Emmonsa (HWE) [39, 45, 59, 67, 70, 84-88] (rys. 3). Podsta-
wowa wadg reakcji Wittiga, ktéra w swej najprostszej postaci polega na reakcji
aldehydu lub ketonu z ylidem fosforowym, jest jej ograniczona stereoselektyw-
nos¢. Przyktady zastosowania metodologii Wittiga do otrzymywania struktur za-
wierajacych sprzezone wigzania podwadjne ukazuje tab. 2.

ylid

WHE: X =OR
WH: X=Ph

Rys. 3. Schemat a) prostej i b) zmodyfikowanej reakcji Wittiga

Element nienasycenia w strukturze sprzezonego polienu mozna rowniez kreo-
wacé w oparciu o reakcje aldolowg [89], sprzeganie winylowe katalizowane metala-
mi przejsciowymi (m.) [90,91] i reakcje z reagentami metaloorganicznymi [92-98].
Do dos¢ interesujgcego podejscia syntetycznego zaliczy¢ mozna wykorzystanie re-
akcji retro-Dielsa-Aldera, katalizowanej zwigzkami wolframoorganicznymi [94],
Kondensacja Knoevenagla umozliwia rownoczesne wprowadzenie wigzania pod-
wajnego i ugrupowan donorowych lub akceptorowych ijest powszechnie stosowa-
na do otrzymywania funkcjonalizowanych sprzezonych polienéw [44,46, 99].

Mimo, ze osiggniecia w dziedzinie syntezy zwigzkdw, zawierajacych sprze-
zone uktady wigzan podwojnych, sg ogromne, z punktu widzenia wymagan wspot-
czesnej chemii sg niewystarczajgce. Zastosowanie wymienionych metod daje du-
zo produktow ubocznych; otrzymywanie dtugich fancuchow polienowych przebie-
ga z niskg wydajnoscia; czesto stereoselektywnos$¢ reakcji jest ograniczona.
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Niedawno opracowalismy dogodng metodyke syntezy dtugich fgcznikéw pohe-
nowych [100], az do granicy ich trwatosci, opartana iteracyjnym tgczeniu blokow bu-
dulcowych w reakcji, ktorg zalicza sie do reakcji wywodzgcych sie od kondensacji al-
dolowej (rys. 4.) Opiera sie ona na fatwo dostepnych eterach sililoksyoligowinylo-
wych (np. I-(trimetylosililoksy)-1,3-butadien lub I-(trimetylosililoksy)-1,3,5-heksa-
trien), ktére charakteryzujg sie duzym zakresem syntetycznej wszechstronnosci.
5,5-Dietoksypenta-2-enal 3 stanowi rodzaj rdzema, ktory inicjuje rozbudowe taincucha
weglowego. Zwigzek ten uzyskuje sie w reakcji I-(trimetylosililoksy)-1,3-butadienu
z ortomréwczanem etylowym w obecnosci ZnCl2jako katalizatora. Poszczegélny etap
procesu modularnego obejmuje zaréwno reakcje tworzenia acetalu w warunkach ka-
talizy kwasowej, jak i addycje danego bloku budulcowego (jeden z eteréw sililoksy-
oligowinylowych) do bisacetalu, ktdrej towarzyszy réwnoczesne przegrupowanie wig-
zania podwojnego. Kolejne powtdrzenie tego etapu umozliwia utworzenie struktur
4-7 w wypadku 1-(trimetylosililoksy)-1,3-butadienu, za$ 9, gdy reagentem jest 1-(tri-
metylosililoksy)-1,3,5-heksatrien. Otrzymane niepodstawione tgczniki weglowe sg
chemicznie stabilne i dobrze rozpuszczaja sie w rozpuszczalnikach organicznych. Do
ich koficowych grap aldehydowych mozna przytaczy¢ nukleofilowy reagent, ktérym
w tym wypadku jest odczynnik Grignarda. W ostatnim etapie syntezy otrzymuje sie
uktad sprzezonych wigzan podwéjnych o konfiguracji E [101].

2.EIOH

*CHO

PPTS,r.t.,48h
3 81%
ZnCI2) EtjO 5°C, 14h
60%
Eto' 4 oB
OB
9 1, ZnCkEt20
1) reakcja Grignarda 5°C, %h
2) CsHsNHBr, aceton/H20 82%
reakcja @rignarda R_
;CHO »0 g\éHsNH .
610 OEt aceton/H2Q 1
5
12
6

Rys. 4. Ogolne podejscie syntetyczne tworzenia fancucha polienowego przy zastosowaniu eteru
sililoksywinylowego (1, 8) jako bloku budulcowego
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Nr Sprzezony polien Snbstraty Wnrunki. rez}l’(cji
(wydajnosc)
ZWIAZKI (HETERO) AROMATYCZNE

e /P (0)(0M e)2 £-BUOK, THF, (46%) [42]
/' ~ H > cho

OHC~-"0O L
1) THF, /-BuOH, r pok, (76%)
67 /P (0)(OM e)2 2) N-BuLi, DMF/THF, 0°C, [29]
. vV (40-65%)
u
XS'AC1-10
Me02C
MeOaC-AA-S
jir )= pbu3 [42]
5 s KV t> > 3 Me02C A s
SAM.COsMe
C02Me i]~\\
R _ome—d' — EGiN-THr (65-90%) ----mv
0 M J r CHO
RV >
8~ A -0 - RyS
| >=P(0)(OMe)2 [42]
RA"S
SR

0Sv
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3. BaMnO4, 7,5eq.,
cHZ } rT, 3n
(48%)

INal/THF
2 H(y

[4%1%

VISTVOVINOQ ‘Mg "MTIM V'



18

19

20

21

22

23

24

25

R-{CH=CH"R3

R-fCH=CHA"R2

OMe

y — CHO
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SANC

R-(CH=CHA"CHO

=00+

"= 1-3 Q

OHC<-~CH O

>0-0—
RANI@D

Bu3PtCH2CH=CHCH:2P +BUs

Bu3P+CH2(c H=CH)c H2P +Bu3

NC S

0
(E10)2P -

~V -P(0Et)2

[¢]

Ph3P —CHCHO

2 Cl ,NaOEt, EtOH [13,

lub DMF 14]
2 Br , NaOEt, EtOI-I
r a [13]
lub DMF
Cal. 12, CIECI,, 2 h 68% [56]
1. NBuLi, TIIF
[57]

2. TFA, H20, CIECI,

1. ,-BuOK, TIIF, -78 °C
2.0 °C po dodaniu aldehydu [57]
3.2.5 M HCI, -50 nC->7;,0k.

1. PPIWCIECE lub benzol, [102,

2-24 hw 7pk. 103]
1. Nall, 15-korona-15, TIIF
2. TFA, 1120, cfcCE [49]
Benzen, 7\vr/, 85% [57]

AN3ITOd INOZ3ZHdS 30¥ZA0MIZHd0d1LMI 13 T-0104

1314



Sprzezony polien

Substraly

Warunki reakcji
(wydajnos¢)

Lit.



FOTO- | ELEKTROPR2EWODZACE SPRZEZONE POLIENY 455
STABILNOSC TERMICZNA SPRZEZONYCH POLIENOW

Ocena stabilnosci termicznej zwiazku organicznego jest niezwykle wazna
w aspekcie przysztych prac aplikacyjnych. Zwigzki zawierajgce uktady sprzezo-
nych wigzan n mogaby¢ przydatne w urzgdzeniach optoelektronicznych, te zas$
wprawdzie pracujg w sposdb stabilny i ciggty w temperaturze okoto 80 °C, ale
podczas procesu technologicznego mogg by¢ poddawane krétkotrwatemu (2 h)
dziataniu temperatury w przedziale od 250 do 300 °C [47, 104].

W wypadku donorowo-akceptorowych sprzezonych poliendw zagadnienie stabil-
nosci termicznej obejmuje zarowno problem trwatosci uporzadkowania spolaryzowa-
nych czasteczek (np. istotnej dla nieliniowych wiasciwosci optycznych materiatu), jak
i trwatosci chemicznej zwigzku [9, 105, 106], Sprzezone polieny, opisane w literatu-
rze, wykazujg wystarczajgco wysokie temperatury rozktadu (powyzej 230 °C).

Tab. 3 przedstawia przyktady sprzezonych polienéw oraz ich temperatury
topnienia (77) i temperatury rozktadu (Tr) uzyskane metoda DSC (ang. differen-
tial scanning calorimetry) [107]. Dla serii pochodnych polienowych, réznigcych
sie dtugosciguktadu sprzezonego, mozna zaobserwowac wzrost Ttwraz ze wzro-
stem liczby wigzan podwojnych. Przedstawione w tab. 3 dane wskazuja, ze wy-
dtuzenie tancucha sprzezonego nie powoduje réwnoczesnego wzrostu tempera-
tury rozktadu. W wypadku difenylopolienéw podstawionych ugrupowaniem al-
kiloaminowym wida¢ obnizenie temperatury topnienia i podwyzszenie tempera-
tury rozktadu wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego.

Tabela 3. Poréwnanie trwatosci wybranych sprzezonych polienéw

& Temperatura topnienia, b) temperatura rozktadu.
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Podwyzszenie temperatury rozktadu mozna uzyskaé przez zastosowanie mie-
szanin polienéw ze sktadnikami obojetnymi. Wyniki badan termicznej stabilno-
Sci dla 5% roztworow prostych poliendw w naftalenie (stabilnym termicznie
i niereagujgcym z badanymi zwigzkami) przedstawia tab. 4 [105], Wzrost tem-
peratury rozktadu zalezy od rodzaju terminalnej grupy elektronoakceptorowej.
Dla zwigzkéw zawierajgcych ugrupowanie dicyjanowinylowe wzrost ten jest pra-
wie dwukrotnie wiekszy niz dla polienéw z grupg nitrowg [105].

Tabela 4. Poréwnanie temperatury rozktadu zwigzkow czystych i roztworéw w naftalenie [104]

& Zawarto$¢ badanego zwiazku w naftalenie, bt réznica miedzy temperaturg rozktadu zwigzku w roztworze statym
ajego czystg forma.

PROCESY PRZEWODZENIA PRZEZ Lt ACZNIK POLIENOWY

Procesy fotosyntezy i widzenia sg oparte na zjawisku indukowanego Swia-
tlem przeniesienia elektronu [108, 109], ktdrego efektem jest przeptyw pradu
wzdtuz czgsteczki. Fotosynteza w roslinach zielonych ibakteriach fotosyntetyzu-
jacych opierasie na zjawisku nieodwracalnego przeniesienia elektronu pomiedzy
kolejnymi donorami i akceptorami [60], Elektron po przejsciu tancucha donorow
i akceptorow jest wykorzystywany w reakcjach chemicznych, przemiany dinukle-
otydu nikotynoamidoadeninowego (NADP+) w posta¢ zredukowang (NADPH)
oraz fosforylacji, polegajacej na przeksztatceniu 5'-difosforanu adenozyny (ADP)
w 5 -trifosforan adenozyny (ATP). Obie te reakcje sg podstawg energetyczng
wszystkich procesow zyciowych roslin zielonych lub bakterii fotosyntetyzuja-
cych [60, 110]. Aby wyjasni¢ i szczegotowo opisac te fotoprocesy, przedsiewzie-
to préby skonstruowania sztucznych uktadéw molekularnych, zdolnych do prze-
miany energii Swietlnej na chemiczng w strukturach zawierajgcych porfiryny
i tafncuchy sprzezonych wigzan podwaojnych [60]. Rys. 5 ukazuje przyktad mode-
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lowania procesu fotosyntezy. Uktad sktada sie z dwoch porfuyn, potgczonych
kowalencyjnie, polienu typu karotenoidu i sztywnego uktadu dichinonowego.
Przemiana energii w prezentowanym przykiadzie zachodzi na podstawie trzech
podstawowych proceséw fotochemicznych: przeniesienie energii pomiedzy dwo-
ma stanami singletowymi (SS) lub trypletowymi (TT) oraz przez fotoindukowa-
ne przeniesienie elektronu (ET). Stan trypletowy porfiryny jest inicjatorem w re-
akcji powstawania wolnych rodnikow tlenu. W zwigzku z tym przeniesienie ener-
gii TT, pomiedzy porfnyng a karotenoidem, peini jednoczesnie funkcje zapobie-
gawczg dla procesu powstawania wolnych rodnikow [60].

Zjawisko przeniesienia elektronu wzdtuz czgsteczki skierowato uwage bada-
czy na sprzezone polieny jako potencjalne materiaty molekularne dla optoelek-
troniki [111], W oparciu o uktady biologiczne przedsiewzieto préby skonstruowa-
nia syntetycznych uktadéw molekularnych, zdolnych do wykorzystywania ener-
gii Swietlnej w przemianach chemicznych. W uktadach syntezowanych rozdziat
tadunku, po przeniesieniu elektronu z donora na akceptor, nie jest trwaty, co jest
podstawowym warunkiem procesu fotosyntezy. Przeniesienie elektronu do stanu
podstawowego moze w takim uktadzie odbywac sie badz przez taficuch sprzezo-
ny, taczacy donor z akceptorem, badz przez otoczenie - czyli czgsteczki rozpu-
szczalnika. W celu uzyskania trwatego rozdziatu tadunku konieczne jest oddzie-
lenie srodowiska donora, znajdujacego sie na poczatku tancucha, od srodowiska
akceptora, umieszczonego na koncu tancucha, bariergnieprzenikalng dla elektro-
now. W takim uktadzie donor po oddaniu elektronu do procesu fotosyntezy przyj-
muje funkcje akceptora, ktory pobierajac elektron od czasteczek o charakterze
elektronodonorowym, obecnych w roztworze, ponownie staje sie¢ donorem. Jed-
noczesnie akceptor, ktéry konczy caty cykl przemian, moze odda¢ pobrany elek-
tron do srodowiska, w ktdrym zajdzie zajego pomoca nieodwracalna reakcja che-
miczna. Jednym ze sposobdéw rozdzielenia fazy ciektej na dwie odrebne, nie ko-
munikujace sie ze sobgprzestrzenie, jest wytworzenie liposoméw [112]. Scianki
liposomdw, sktadajgce sie z podwojnej warstwy fosfolipidow, moga rozpuszczaé
w sobie rozne czasteczki lipofilowe, a przy tym stanowig nieprzepuszczalng ba-
riere dla elektrondw. Transport elektronéw pomiedzy donorem i akceptorem jest
w takim uktadzie zapewniony dzieki tzw. drutom molekularnym, whudowanym
w Scianki liposomu.

Drut molekularny definiuje sie jako pojedynczg czgsteczke (lub najwyzej kil-
ka czasteczek), ktora jest w stanie przenie$¢ tadunek elektryczny pomiedzy do-
norem i akceptorem na duzg odlegto$¢ (2-5 nm) [113]. W omawianym przykia-
dzie drut molekularny musi zawiera¢ diugie tancuchy alifatyczne, aby rozpu-
szcza¢ sie w rozpuszczalnikach organicznych, a jego dtugos¢ musi odpowiadaé
grubosci podwojnej warstwy lipidowej. Bardzo wazng cechg drutu molekularne-
go jest tez zdolno$¢ do samorzutnego orientowania sie w $ciance liposomu, row-
nolegle do taficuchéw weglowodorowych fosfolipiddw. Wydaje sie, ze najlepiej
spetniajg te warunki liniowe uktady sprzezonych wigzan podwdjnych, wystepu-
jacych w polienach. Najbardziej typowe druty molekularne sg symetrycznymi po-
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lienami, zawierajgcymi terminalne ugrupowanie akceptorowe typu A-rr-A. Re-
dukcjajednego z podstawnikéw powoduje powstanie no$nika tadunku [114,115],
ktéry migruje wzdtuz tancucha polienowego do drugiego koica. Intensywne ba-
dania uktadow typu D-wD, w ktorych nosnik tadunku byt generowany przez
wprowadzenie do roztworu czynnika utleniajgcego (np. SbCI5), byty prowadzo-
ne przez Spanglera [71, 116]. W wyniku tych badan stwierdzono, ze w obecno-
$ci SbCI5w roztworach a,iO-difenylopolienéw i cc,oditienylopolienow powsta-
ja tzw. polarony i bipolarony [71,116] (rys. 6). Wprowadzenie podstawnikéw ter-
minalnych o charakterze donorowym lub akceptorowym do taicucha poliacety-
lenowego (oligoacetylenowego) (rys. 6) wplywa na stabilizacje zdeloka-
lizowanego tadunku przez oddziatywania indukcyjne lub efekty mezomeryczne.
W wypadku pochodnych a,opodstawionych nie ma wiec odpowiednich stanéw
zdegenerowanych, jakie wystepujaw poliacetylenie [116]. Stechiometryczny do-
datek utleniacza powoduje przeniesienie jednego elektronu i powstanie formy po-
laronowej. Nadmiar czynnika utleniajgcego powoduje, w wyniku przeniesienia
drugiego elektronu, powstanie stanu bipolaronowego o duzej trwatosci.

R
R
j-le, sbcls, cHac12
polaron
j-le,SbCI5CH2CI2
bipolaron
n
3-6
Q - w * -0 - 3-6
34
S
«Bc-"Ny ~ 5,6

Rys. 6. Schemat procesu utleniania uktadu polienowego za pomocg SbCI5, prowadzacego do
powstania polaronow i bipolaronéw w a,(o-difenylopolienach i a,£0-ditienylopolienach
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Sprzezony uktad wigzan podwojnych jest wiec potencjalnym nosnikiem ta-
dunku. Przewodnictwo w substancjach organicznych moze mieé zaréwno charak-
ter metaliczny, jak i potprzewodnikowy [117, 118]. O procesach tych dyskutowa-
no od strony teoretycznej przy zastosowaniu réznych modeli wariacyjnych
[119-122] lub modelu Marcusa [123], ktéry rozwaza oddziatywania wystepuja-
ce w rozpuszczalnikach i reorganizacje wigzan w procesie przewodzenia. Rozwa-
zania teoretyczne procesu przenoszenia elektronu na duze odlegtosci [124-126]
wykazujg ze tgcznik polienowy jest obiecujgcym uktadem przewodzacym
[127-129]. Teoretyczne i eksperymentalne badania nad przewodzeniem uktaddéw
sprzezonych, tgczacych terminalne ugrupowania o charakterze metalicznym (np.
jony metali), dowiodty, ze transport elektronu odbywa sie przez przerwe energe-
tyczng miedzy orbitalami HOMO a LUMO #acznika [128, 129].

Wedtug teorii soliton6w [76,130] no$nikiem tadunku w sprzezonym uktadzie
wigzan podwadjnych jest stabilizowany karboanion lub karbokation z maksimum
tadunku w centrum defektu i zanikajgcg amplitudgwraz z oddalaniem sie od cen-
trum. Przeniesienie tadunku jest wiec zwigzane z migracjq fali gestosci tadunku
wzdtuz sprzezonego tancucha (rys. 7b). Proces ten, bedacy efektem zaburzenia
struktury (tzw. efekt Peierlsa), najprosciej mozna wyttumaczy¢ na podstawie teo-
rii symetrii oraz przejscia wzbronionego miedzy dwiema formami uktadu sprze-
zonego, formami R oraz L (rys. 7a). Dla polienu o okre$lonej liczbie wigzan
podwdjnych orbital molekularny HOMO charakteryzuje sie wystepowaniem od-
dziatywan wigzacych miedzy atomami wegla, potagczonymi wigzaniami podwoj-
nymi, i antywigzacych miedzy atomami wegla, potgczonymi wigzaniami pojedyn-
czymi. Jednoczes$nie poziom LUMO charakteryzuje sie obecnos$cig oddziatywan
wigzacych miedzy atomami wegla, potgczonymi wigzaniami pojedynczymi, i an-
tywigzacych miedzy atomami wegla, potgczonymi wigzaniami podwojnymi. Z te-
go powodu symetryczny poziom HOMO formy R odpowiada poziomowi LUMO
formy L oraz antysymetryczny poziom HOMO formy L odpowiada poziomowi
LUMO formy R. W zwigzku z tym efekt zaburzenia struktury Peierlsa odpowia-
da, termicznie zabronionemu w teorii Woodwarda-Hoffmana, przejsciu na wyzszy
poziom energetyczny. Domieszkowanie poliacetylenéw silnymi utleniaczami lub
reduktorami powoduje pojawienie sie przewodnictwa typowo metalicznego. Po-
liacetylen bedzie wystepowat w postaci dwoch taricuchdw R oraz L, ktére moga
miedzy sobg konwertowac przez przenoszenie ruchliwego fadunku —solitonu
[131]. Zastosowanie domieszek typu n (takich, ktére powodujg powstanie w ma-
teriale lokalnych pozioméw donorowych) w poliacetylenie powoduje powstanie
w taincuchu formy anionu, stabilizowanego rezonansowo.

Zgodnie z literaturg mozna oczekiwac, ze wydtuzenie uktadu sprzezonych
wigzan podwdjnych wzgledem osi gtdwnej czasteczki powinno polepszy¢ zaréw-
no wiasciwosci elektryczne (zwiekszenie liczby sprzezonych elektronéw n), jak
i optyczne (podwyzszenie parametrow opisujacych odpowiedz nieliniowa o$rod-
ka) rozwazanych zwigzkow. Jednakze w wypadku dtugich uktaddw sprzezonych
moga wystepowac zaburzenia, polegajagce na niemal liniowym wzroscie energii
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b)

Fonna R Forma L

Rys. 7. Efekt Peierlsa w $wietle teorii Woodwarda-Hofimana (a) oraz schemat migracji centrow
delokalizacji (fali solitonowej) wzdtuz tancucha poliacetylenu (b)

stabilizacji tancucha polienowego wraz ze wzrostem diugosci sprzezenia (efekt
niestabilnosci Peierlsa) [132], Ttumaczy to m.in. brak mozliwos$ci otrzymania po-
liolefin o liczbie wigzan podwdéjnych wiekszej niz 9. Dlatego tez coraz czesciej
stosuje sie tancuchy polienowe, zawierajgce podstawniki alkilowe, a w szczegol-
nosci metylowe [43, 44]. Reimer i Hush [133] stwierdzili, ze jony, powstajace
z fram-poliendéw o nieparzystej liczbie wigzan podwojnych, wykazujg znacznie
wyzsze przewodnictwo niz analogiczne o parzystej liczbie wigzan podwdéjnych.

PROCESY INDUKOWANE SWIATLEM

Zastosowanie polienéw jako potencjalnych fotoprzetacznikéw jest Scisle
zwigzane z ich wiasciwosciami spektroskopowymi oraz mozliwoscig przenosze-
nia elektronu. Uktady polienowe, zawierajgce ugrupowania elektronodonorowe
i elektronoakceptorowe, mogg by¢ przyktadami takich przetgcznikow i mie¢ za-
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stosowanie jako bramki, kierujgce przeptywem fali solitonowej. Przyktadem foto-
przetacznika moze by¢ czasteczka pokazana na rys. 8 [134], w ktorej przenosze-
nie tadunku w uktadzie D-7T-A moze by¢ blokowane zmiang otoczenia czgsteczki
(np. zmiang polamosci rozpuszczalnika) lub bezposrednim dziataniem Swiatta.

Wystepowanie w czgsteczce organicznej licznych wigzan podwojnych (chro-
moforow) powoduje obnizenie energii wzbudzenia elektronéw 7t, czyli obniza sie
energia przejscia n —>7T* [135]. W praktyce oznacza to, ze w zwigzkach takich
réznica energii miedzy najwyzszym obsadzonym (HOMO) a najnizszym nieobsa-
dzonym (LUMO) orbitalem 7tjest stosunkowo mata. llustruje to rys. 9, na ktorym
pokazano réznice energii poziomow orbitalnych HOMO-LUMO dla trzech kolej-
nych weglowodorow ze sprzezonymi wigzaniami podwojnymi (etylenu, butadie-
nu i heksatrienu). Konsekwencjg tego zjawiska jest przesunigcie pasma absorpcji
dla przejscia n —ti* od 167 nm dla etylenu do 263 nm dla heksatrienu.
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OH
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Rys. 9. Zalezno$¢ r6znicy miedzy stanami HOMO i LUMO dla ukfadéw o r6znej dtugosci uktadu
sprzezonego. Parametry ete i /30znaczajg wzgledne wartosci energii E
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Powstawanie nowego uktadu chromoforowego, spowodowane sprzezeniem
réznych chromoforow i auksochromow, powoduje pojawienie sie nowych przejsé
elektronowych rc—>jf, a czasem i n—»n* [135], widocznych w formie no-
wych pasm w widmach UV. Wskutek zmniejszenia energii przejscia n —jf
w widmie absorpcji pasma przesuwaja sie batochromowo. Réwnoczesne zwiek-

szenie powierzchni chromoforowej moze spowodowac silny efekt hiperchromo-
wy (tab. 5).

Tabela 5. Pasma absorpcji przejscia n -> it* w sprzezonych polienach

Nrex
Uklad (Emax * 10°3)

«=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 Lit
167 217 263 304 _ 364 o0

H ~ n A @10) (21) (525) (76,5) (138)

220 271 315 353 393
CHO ) (148 (245)(37.1) (40.7) 646 130

306 334 358 384 420
) a4y (@0 (75 (86) 14y 1%

342 362 385 403 422
) @131) (27.0)(44.0) (5.0) (68.7) [136]

Dane zawarte w tab. 5 dotyczg poliendw o ptaskim ukladzie czasteczki
i 0 konfiguracji E, ktora zapewnia najbardziej efektywne naktadanie sie orbitali n.
W zwigzkach o konfiguracji Z przyjecie ptaskiej budowy czasteczki jest nie-
jednokrotnie niemozliwe ze wzgledu na wystepowanie znacznych przeszkod ste-
rycznych. Izomery Z wykazujg zatem w poréwnaniu z izomerami E efekty hipso-
chromowe i hipochromowe w obrebie najbardziej dtugofalowego pasma absorp-
cji. Jest on tym wiekszy, im bardziej izomer Z jest nietrwaty lub niestabilny
(tab. 6) [135],

W wypadku donorowo-akceptorowych sprzezonych polienéw obserwujemy
silny solwatochromizm [9, 15, 138]. Jest to zwigzane z przeniesieniem elektronu
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Tabela 6. Poréwnanie danych spektralnych izomeréw E oraz Z w sprzezonych polienach

Izomery £ ax (Emax’I<T3) Izomery Z "W (Emax‘ 10-3)

miedzy donorem a akceptorem, czego wynikiem jest zmiana momentu dipolowe-
go w stanie wzbudzonym czasteczki w stosunku do momentu dipolowego w sta-
nie podstawowym. Obserwowany efekt solwatochromowy w tego typu czgstecz-
kach ilustruje tab. 7. Wszystkie przedstawione w tej tabeli struktury wykazujg
dodatni solwatochromizm. Takie zachowanie jest charakterystyczne dla uktaddw,
w ktorych nastepuje wewnatrzczasteczkowe przeniesienie tadunku (ang. intramo-
lecular charge transfer - ITC) oraz wzrost wielko$ci momentu dipolowego pod-
czas wzbudzenia [135]. Jednocze$nie dane zawarte w tabeli pokazuja wptyw
A i D w czasteczce na potozenie pierwszego pasma absorpcji. Wprowadzenie do
czagsteczki ugrupowania o wiekszej mocy akceptorowej (np. CN zamiast NO2 -
zwigzki 11i 2) przy zachowaniu tego samego D powoduje batochromowe przesu-
niecie dla wszystkich prezentowanych rozpuszczalnikéw. Podobnie zamiana
ugrupowania donorowego w zwigzku nr 4 na ugrupowanie o silniejszym charak-
terze elektronodonorowym (zwigzek nr 5) przy tym samym ugrupowaniu akcep-
torowym, powoduje przesuniecie maksimum absorpcji ku diuzszym falom.
Podobne batochromowe przesuniecie mozna zaobserwowac dla zwigzkéw
o przedtuzonym uktadzie sprzezonych wigzan k (zwigzki nr 4 i 7).

Przesuniecie maksimum dilugosci fali pierwszego pasma absorpcji w tego
typu zwigzkach mozna opisa¢ wzorem

X=k(nn+q)a (1)

zaproponowanym przez Dahne i Radeglia [140], We wzorze (1) nn oznacza licz-
be par elektronowych w uktadzie sprzezonym, qjest wspotczynnikiem zaleznym
od grup terminalnych, k za$ opisuje efektywna dtugos¢ fali absorpcji pary elek-
tronowej —u. Wykitadnik potegowy a opisuje charakter uktadu sprzezonego i dla
polienéw przyjmuje on warto$¢ 0,37. Rownanie to jest empiryczne i pomimo
dos¢ czestego stosowania zawiera pewne sprzecznos$ci. Sugeruje ono zerowe pa-
smo wzbronione dla nieskonczenie dtugich taficuchéw polimetinowych (a = 1,0),
z teorii zaburzen Peierlsa [132] za$ wynika niezerowa warto$¢ pasma wzbronio-
nego.
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Tabela 7. Efekt solwatochromowy na przykfadzie wybranych donorowo-akceptorowych sprzezo-
nych polienéw w rozpuszczalnikach wg rosnacej polamosci

~ax [nm]
Nr Zwigzek c
¥ 5 o z 1 £
P 0 < < a ¢
N— A v 8) 472 479 475 486 487 480 478 495 501
3\ -no2

8) 441 444 442 448 449 445 443 450 458

'3\
c | .

Tii 05 —1

b) c) 752 795 846 - 903 898 910 912
1

d) 441 - - 446 451 - - - 455
430 - 436 444 - - - 455
477 476 - - - 494
483 - 492 496 - - - 506

CH - cykloheksan; DO - dioksan; OE - octan etylu; THF - tetrahydrofuran; DCM - dichlorometan; AC - aceton;
AN - acetonitryl; DMF - dimetyloformamid; DMSO - dimetylosulfotlenek.
a) Lit. [9], b) lit. [15], c) nierozpuszczalne.

Inny opis proponujg Bredas, Stilbey i wsp. [141] na podstawie wczesnych
prac Kuhna [142]. Wed}tug ich teorii uktad sprzezony mozna opisaé modelem czga-
stki w pudle potencjatu [134]. Zgodnie z tym modelem energia przejscia elektro-
nowego jest opisana wzorem

n+q 2

gdzie parametry nnoraz g oznaczajgto samo, co w réwn. (1). Warto$¢ nn+q od-
powiada efektywnej dtugosci sprzezenia, neff. odpowiada odstepowi energe-
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tycznemu pozioméw HOMO-LUMO nieskoniczenie dtugiego tafncucha sprzezo-
nego. Zaleznos¢ AE =/(1/jVefi) jest liniowa, jak pokazano na rys. 10 dla uktadéw
polienowych oraz uktadéw z czesSciowym (forma cyjaninowa) i catkowitym (for-
ma polimetinowa) przeniesieniem tadunku.

5

AE
[eV]

0
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18
IWeff
Rys. 10. Zalezno$¢ AE vs. l\eff dla nastepujacych struktur: a,co-difenylopolienu (DPN), a,(0-
-bis(/-butylo)polienu (D-/-BuN), anionu a,co-difenylopolienowyego (DPN™), cc,co-bisferrocenylo-
polienu (DFcN), dipirydocyjaniny (DPyN) i polyaksenoli (DCON)

Warto$¢ AE ekstrapolowana do uktadu o nieskoriczonej dtugosci dla a,co-di-
fenylopolienu (DPN) [141] i a,co-bis(/-butylo)polienu (D-i-BuN) [143] wynosi
1,8 eV ijest charakterystyczna dla poliacetylenu. W wypadku polimetindw: anio-
nu cx,to-difenylopolienowyego (DPN™) i a,co-bisferrocenylopolienu (DFcN+)
[144,145], warto$¢ ekstrapolowanej przerwy energetycznej wynosi 0,7 eV, co od-
powiada wartosci uzyskiwanej dla domieszkowanego poliacetylenu. Dla uktadu
cyjaninowego: dipirydocyjaniny (DPyN) [146] i polyaksenoli (DCON) ekstrapo-
lowana warto$¢ AE wynosi 0. Wyniki tych badan sugerujg znaczng przewage
przewodnictwa w porownaniu z transportem solitonowym [113].

PODSUMOWANIE

Sprzezone polieny wykazuja cenne wtasciwosci foto- i elektroindukowane na
poziomie czgsteczkowym i supramolekulamym [7],
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Kombinacja elektrycznych i optycznych witasciwosci w organicznych cza-
steczkach, zawierajgcych sprzezone uktady elektronéw n, jest szczego6lnie atrak-
cyjna dla nowoczesnej elektroniki, ktdra coraz intensywniej zmierza w kierunku
fotoniki i zastosowan nowoczesnych materiatdéw w technice komputerowej. Przy-
ktadowo efekt elektrooptyczny wykorzystywany jest w ultraszybkich modulato-
rach $wiatta. Inne potencjalne zastosowania to: gtdwne elementy generatoréw cze-
stotliwosci (jak np. w procesie podwajania czestosci Swiatta laseréw pdtprzewo-
dnikowych), w ultraszybkich procesach przetwarzania danych, optyczne tgczniki
falowodow, modulatory, filtry i transformatory, molekularne przekazniki i druty.

Sprzezone polieny mozna stosowac jako czyste krysztatly, zawieszone w ma-
trycach polimerowych lub w postaci podstawnikéw w tancuchach bocznych po-
limeréw. Stosuje sie je takze w cienkich filmach, co pozwala na uzyskiwanie np.
ultracienkich, regularnie zorganizowanych pod wzgledem molekularnym, mody-
fikowanych elektrod o duzym zageszczeniu miejsc elektroaktywnych. Umozliwia
to zastosowanie ichjako czujnikow czy urzadzen fotoelektrochemicznych (np. do
zapisu i odczytu danych).
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ABSTRACT

Enzymatic processes of polymer decomposition can be very accurately
modelled using both stochastic methods and deterministic methods. The main aim
of this paper is to analyse various aspects of the use of both methods. The
problem of expressing the concentration of each set of substrates and products
as an explicit function oftime, in the case of the multisubstrate system, is consi-
dered on the example of amylolytic starch hydrolysis.

The second part of this paper presents the basic concept and outline of
the Monte Carlo method adopted to describe processes of enzymatic polymer
degradation. The presented iteration model is probably the simplest algorithm
which allows to describe both multienzymatic and multisubstrate reactions giving
concentration evolution of all participants in the investigated system. Action of
various kinds of inhibition, enzyme inactivation, reverse reaction, single and
multiple chain reactions can be accurately simulated. This method can be applied
to obtain a product with desired properties. In addition, the model can be used to
predict hydrolysis patterns of starch by different amylases, too.

To check the validity of the model against the experimental data the process
of starch hydrolysis by mixture ofthree amylolytic enzymes has been simulated
and the results presented. Agreement between simulated and experimental data
through the course of the reaction was excellent in all the reaction stages.
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DEPOLIMERYZACIJA

Reakcje depolimeryzacji sg wykorzystywane m.in. podczas produkcji zywno-
$ci, w przemysle papierniczym, tekstylnym, witokienniczym, poligraficznym, che-
micznym, motoryzacyjnym, meblarskim, budowlanym, pralniczym, skérzanym
oraz w kosmetyce i lecznictwie. Do najwazniejszych pod wzgledem ekonomicz-
nym mozna zaliczy¢ procesy krakingu ropy naftowej oraz kwasnej hydrolizy skro-
bi, prowadzacej do jej konwersji do cukrow niskoczasteczkowych. Coraz wieksze
znaczenie przemystowe majg reakcje katalizowane enzymatycznie, gdyz pozwa-
lajg na prowadzenie reakcji w tagodniejszych warunkach oraz na obnizenie ko-
sztéw procesu. W tab. 1 przedstawiono przyktadowe zastosowania preparatéw en-
zymatycznych wykorzystywanych do degradacji naturalnych biopolimeréw.

Tabela 1. Przyktady przemystowego zastosowania hydrolaz
Typ enzymow Przyktadowe zastosowanie
Enzymy amylolityczne przemyst farmaceutyczny i cukierniczy (produkcja glukozy)
przemyst miesny i rybny (zmiekczanie miesa, produkcja hydrolizatow
i zelatyn)
przemyst piwowarski (zapobieganie zmetnieniu piwa)
przemyst serowarski (koagulacja biatek mleka, dojrzewanie seréw)

Enzymy proteolityczne

przemyst owocowo-warzywny (zwiekszanie wydajnosci przy ttoczeniu

Enzymy pektolityczne . ocow, klarowanie)

P-galaktozydaza przemyst mleczarski (zapobieganie krystalizacji laktozy)
i P-fraktozydaza przemyst cukierniczy (produkcja sztucznego miodu)

biologia molekularna (fragmentacja i modyfikacja materiatu gene-

DNA’zy i RNA’zy tycznego)

Modelowanie takich procesdw ma aspekt nie tylko czysto teoretyczny,
lecz umozliwia optymalizacje procesu oraz pozwala wyznaczy¢ warunki reakcji
w celu ukierunkowania jej przebiegu i uzyskania pozgdanych produktow.

MODELE DETERMINISTYCZNE

Na samym poczatku trzeba zaznaczy¢, ze przeniesienie ,,tradycyjnego” spo-
sobu opisu reakcji do opisu reakcji depolimeryzacji moze prowadzi¢ do wielu
nieporozumien i pozornych sprzecznosci. Przyktadowo rozpatrzmy proces amy-
lolitycznego rozktadu amylozy. Zat6zmy nierozréznialnos$¢ czasteczek substratu
i przyjmijmy, ze substratem w reakcji sg liniowe czasteczki mogace ulec enzyma-
tycznemu ,cieciu” na mniejsze czasteczki, ktére mogg by¢ nastepnie substratami
w dalszych etapach reakcji. Jesli rozpatrzymy proces hydrolizy wzmiankowane-
go substratu przy udziale egzo-enzymu, odcinajgcego od korica polimeru czga-
steczki monomerdéw, to obserwujemy, ze w pierwszym etapie reakcji masa sub-
stratu maleje, natomiast stezenie molowe substratu jest state. Z kolei, jesli rozpa-
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trujemy proces hydrolizy z udziatem endo-enzyrm, ktéry ,przecina” substrat
w $rodku, to widzimy, ze w pierwszym etapie reakcji masa substratu utrzymuje
sie na statym poziomie, natomiast stezenie molowe paradoksalnie ros$nie! Obra-
zowo mozna przedstawi¢ omawiany proces jako ciecie nici przez nozyczki, gdzie
za kazdym cieciem, przy niezmienionej masie kiebka, rosnie liczba pojedynczych
odcinkow nici (rys. 1).

Rys. 1. Analogia miedzy hydrolizgamylozy przez a-amylaze a cieciem kigbka nici. Jesli przyjmie-

my, ze suhstratem dla nozyczek jest kiebek nici, widzimy, ze w pierwszym etapie procesu stezenie

masowe substratu (masa nici) nie ulega zmianie, natomiast stezenie molowe substratu (liczba po-

jedynczych odcinkéw nici) pozornie rosnie! Proces ulega zatrzymaniu, gdy odcinki nici sg zbyt

krotkie, aby mozna byto je ,,ztapa¢” i ponownie przecigé. W tym przypadku powstate odcinki nici
mozemy utozsami¢ z koncowymi produktami reakcji

Rozpatrujgc proces enzymatycznej degradacji polimeru liniowego ztozonego
z dziewieciu monomeréw, przebiegajacy wg schematu przedstawionego na rys. 2,
widzimy, ze reakcja chemiczna moze potoczy¢ sie wieloma drogami (szereg reak-
cji wspoétbieznych) z utworzeniem réznych produktow posrednich i koncowych.

Matematyczny opis takiego uktadu jest wzglednie prosty i sprowadza sie do
rozwiazania uktadu kilku réwnan opisujacych zmiany stezen poszczegdlnych skia-
dnikow roztworu w czasie. W rzeczywistosci czesto rozpatruje sie procesy degra-
dacji polimerow zbudowanych z wielu tysiecy monomerdw o ztozonej strukturze.
Przykladem takiego naturalnego polimeru jest skrobia, bedgca mieszaning amy-
lozy - polimeru liniowego - i amylopektyny o budowie rozgatezionej. Opis takie-
go uktadu przez wyprowadzenie szeregu réwnan kinetycznych odzwierciedlaja-
cych zmiane stezeri wszystkich sktadnikow roztworu w czasie (np. w oparciu
o réwnanie multisubstratowe Michaelisa-Menten [1]) jest bardzo niepraktyczny,
a wyznaczenie statych kinetycznych dla tak duzego ukfadu jest praktycznie nie-
mozliwe. Gdy w reakcji powstaje jeden produkt koncowy (lubjedna klasa produk-
tow koncowych), czesto zadowalajgce wyniki uzyskuje sig, stosujac teoretyczne
modele monosubstratowe zaktadajgce powstanie jednej klasy produktéw, traktu-
jace skrobie jako jednorodny substrat i nie uwzgledniajagce powstawania wielu pro-
duktéw posrednich, ktére mogg by¢ substratami w dalszych etapach reakcji [2].
Podobne uproszczenia stosuje sie w wielu modelach empirycznych, przyjmujac
jednak, ze skrobia sktada sie nie z jednej, lecz z okreslonej liczby frakcji substra-
tu, ulegajgcych hydrolizie (przewaznie wyrdznianajest frakcja ,,podatna” na dzia-
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O-#

Rys. 2. Schemat hydrolizy czgsteczki amylozy przy udziale a-amylazy. Schematycznie podjedno-
stki glukozy przedstawiono na tysunku jako okregi, konce redukujace symbolizuje czarne wypet-
nienie. 1) Przykfadowy schemat wigzania sie a-amylazy do substratu. Na tysunku przyjeto, ze do-
mena wigzgca a-amylaze asocjuje z piecioma kolejnymi podjednostkami glukozy w obrebie sub-
stratu, a hydroliza wigzania nastepuje miedzy drugg a trzecig podjednostka glukozy w domenie
liczac od korica nieredukujgcego policukru. (Czasteczki maltotetraozy, maltotriozy i maltozy sg pro-
duktami koncowymi reakcji.) 2) Mozliwe warianty przebiegu reakcji hydrolizy dla czasteczki
maltononanozy

tanie enzymu i frakcja ,,oporna”). Gdy jednak liczba uwzglednianych w modelu
produktéw koncowych rosnie, ros$nie z nig (czesto w sposob nieproporcjonalny)
liczba czastkowych réwnan kinetycznych uwzglednianych w modelu kinetycz-
nym. Delphine Paolucci-Jeanjean, rozpatrujac proces hydrolizy skrobi pod wpty-
wem enzymu ThermamyP prowadzacy do powstania 7 produktéw koAcowych,
wyroznia az 17 ,,gtéwnych” reakcji czagstkowych [3]. Opis reakcji moze sie jeszcze
bardziej skomplikowac¢, gdy rozpatrujemy procesy multienzymatyczne, w ktdrych
zachodzg réwnolegle reakcje katalizowane przez rozne typy enzymow [4, 5](*).
Generalnie spotykane w literaturze modele deterministyczne przyjmujgupro-
szczony zapis procesu degradacji polimeréw, czesto zaktadajgc jego jednoetapo-
wos$¢ lub opisujac jego przebieg za pomocg szeregu reakcji nastepczych [6],

(") Przyktadem procesu multienzymatycznego, ktéry ma duze znaczenie przemystowe, jest
wstepne uptynnianie skrobi przy udziale a-amylaz z p6zniejszym jej scukrzaniem przy udziale
egzoamylaz.
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W rzeczywistosci wiekszo$¢ reakcji enzymatycznej degradacji biopolimerow to
reakcje wspdtbiezne, w ktorych zachodzi szereg reakcji rownolegto-nastepczych.
Uproszczenia stosowane w modelach dotyczgce substratu oraz produktow posre-
dnich i koncowych przewaznie nie pozwalajg na $ledzenie zmian stezen wszyst-
kich sktadnikéw roztworu. Dodatkowo nalezy pamietac, ze réwnania kinetyczne
spotykane w literaturze niejednokrotnie zwigzane sg $cisle z okreslonym uktadem
preparat enzymatyczny-substrat, a nawet ze stosowang metodyka pomiarow
[7-91(2).

Alternatywnie do modeli deterministycznych do opisu kinetyki uktadu sto-
suje sie modele stochastyczne [10]. W dalszej czesci artykutu szerzej omowiono
model iteracyjny wykorzystujgcy metode Monte Carlo. Umozliwia on analize
przebiegu stezen wszystkich skfadnikow mieszaniny reakcyjnej, a takze uwzgled-
nienie szeregu procesdw towarzyszacych reakcji enzymatycznej hydrolizy
polimeru. W wiekszosci wypadkow zastosowanie modelu iteracyjnego pozwala
takze zredukowac liczbe parametréw potrzebnych do opisania badanego ukfadu.

MODEL MONTE CARLO

W przeciwienstwie do metod deterministycznych, opisujgcych uktady przez
np. podanie szeregu réwnan deterministycznych, metody Monte Carlo opisujg
uktad w spos6b stochastyczny przez okreslenie prawdopodobienstwa zajscia po-
szczegOlnych reakcji czastkowych [11, 28], Teoretyczne podstawy zastosowania
stochastycznego opisu reakcji chemicznych zostaty opublikowane w latach 50.
i 60. [12, 27],jednakze dopiero w latach 70. Gillespie [13] zaproponowat zastg-
pienie statych kinetycznych prawdopodobieristwem zaj$cia reakcji na jednostke
czasu. Mimo ze zagadnienie stochastycznego opisu reakcji byto podejmowane
w wielu opracowaniach, pierwsze prace miaty przewaznie charakter teoretyczny
i rzadko byty weryfikowane na podstawie wiekszej liczby danych doswiadczal-
nych. Dopiero na poczatku lat 90. podjeto proby numerycznej symulacji proce-
séw enzymatycznej degradacji wiekszych czasteczek, w tym takze dekompozy-
cji polisacharydow.

Aby zilustrowaé metode Monte Carlo, rozpatrzmy proces hydrolizy liniowe-
go polimeru przedstawiony na rys. 3, proces, ktéry mozemy utozsami¢ z fancu-
chem Markowa [14]. W okreslonych interwatach czasu polimer ,,przecinany” jest
w losowo okreslanych miejscach. Jak wida¢, w omawianym przyktadzie jedynym
»parametrem kinetycznym” modelu jest dtugos$¢ cykluJi,aw kazdym momen-
cie symulowanego procesu mozliwe jest okre$lenie liczby poszczeg6lnych czg-
steczek w analizowanym uktadzie przez proste zliczanie [15, 16]. Poniewaz pro-

2 W wypadku hydrolizy skrobi kinetyka reakcji moze by¢ zalezna zaréwno od pochodzenia
enzymu uzytego w reakcji, jak i zrédka skrobi [21], a takze moze sie ona zmienia¢ podczas trwania
reakcji, np. gdy w pierwszej fazie reakcji hydrolizowana jest frakcja substratu bardziej podatna na
dziatanie enzymu.
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Rys. 3. Ogolny schemat hydrolizy polimeru liniowego. W interwalach czasuAt zrywane sg wiaza-
nia miedzy poszczeg6lnymi monomerami tworzacymi polimer. W szczeg6lnym przypadku okresy
poszczegblnych aktéw hydrolizy moga by¢ sobie réwne: At\ =At2=At3= ... =Atn

ces symulacji odbywa sie w sposdb cykliczny, a aktualny stan modelowanego
uktadu w chwili t zalezy bezpos$rednio od stanu w chwili t-At, omawiany algo-
rytm bywa okreslany jako iteracyjna metoda Monte Carlo [29].

Wiegkszos¢ uktadow rzeczywistych charakteryzuje sie jednak wieksza ztozo-
nosScig, dlatego w dalszych naszych rozwazaniach oprzyjmy sie na teorii zderzen.
Zgodnie z nigw uktadzie reakcyjnym dochodzi do nieustannych zderzen czaste-
czek. Rozréznijmy dwa typy zderzen: zderzenia produktywne (zderzenia aktyw-
ne), w ktérych wyniku zachodzi reakcja chemiczna oraz zderzenia nieproduktyw-
ne (zderzenia nieaktywne) nie prowadzace do reakcji chemicznej. Dodatkowo
przyjmijmy, ze substratem w reakcji hydrolizy nie jest sama czasteczka polime-
ru, lecz wigzania miedzy monomerami tworzacymi polimer(3). W czasteczce po-
limeru mozna wyrdzni¢ dodatkowo wigzania podatne na atak danego enzymu -
odpowiadajace preferencjom substratowym enzymu i wigzania, ktore nie sg
podatne na atak enzymatyczny. Przyktadowo w czgsteczce przedstawionej na
rys. 1.1 mozemy wyrdzni¢ 9 monomerow, powigzanych 8 wigzaniami, z czego 4
wigzania sg potencjalnie podatne na atak enzymatyczny, co oznacza, ze 50% sub-
stratu ,podatne” jest na atak enzymatyczny.

Na podstawie przyjetych zatozen mozliwajest realizacja algorytmu przedsta-
wionego narys. 4. Proces dekompozycji polimeru modelowany jest w sposéb ite-
racyjny, tj. ,w pojedynczych krokach”, w ktorych rozpatrywane sg akty ataku
czasteczki enzymu na substrat. W ,pojedynczych krokach symulacji” kazdorazo-
wo okre$lane jest w sposob (pseudo)losowy wigzanie atakowane przez czastecz-

©) Zalozenie to upraszcza notacje i analize procesu hydrolizy. Nawet przy nieznanej masie
oraz strukturze polimeru i produktéw posrednich pozwala wyrazi¢ postep reakcji miargzerwanych
wigzan miedzy monomerami.
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Rys. 4. Ogo6lny schemat blokowy algorytmu iteracyjnego degradacji polimeru

ke enzymu (metoda Monte Carlo). Jezeli atakowane wigzanie odpowiada prede-
finiowanym preferencjom substratowym enzymu, zachodzi zderzenie aktywne,
a atakowane wigzanie jest hydrolizowane. W przeciwnym wypadku zderzenie
traktowane jest jako nieaktywne, bez zajscia reakcji chemicznej. Symulacja jest
wykonywana do wyczerpania substratu w uktadzie modelowym.

Algorytm mozna w prosty spos6b zrealizowac przez zapis substratu w for-
mie binarnej tablicy jednowymiarowej(4). Warto$¢ ‘1’ dla danego elementu ozna-
cza obecno$¢ wigzania, wartos¢ ‘0’ brak wigzania. Wyznaczenia atakowanego
przez enzym miejsca dokonuje sie przez wygenerowanie w sposob (pseudo)loso-
wy liczby naturalnej z przedziatu [1, A, gdzie k jest wymiarem tablicy opisuja-
cej zbior substratdw. W wypadku gdy zachodzi zderzenie produktywne, warto$é
tablicy dla elementu odpowiadajacego atakowanemu wigzaniu zmieniana jest na

4 Przyjeta notacja umozliwia zapis w 1 MB pamieci komputera czasteczki liniowego poli-
meru ztozonego z 8388 608 podjednostek monomerycznych.
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‘0’, co odpowiada hydrolizie danego wigzania. Mozliwe jest zadanie dodatkowej
tablicy w celu opisania rozgatezionej struktury substratu [17], Preferencje wybra-
nych enzymdw amylolitycznych charakteryzujgce potencjalng zdolno$¢ enzy-
mow do hydrolizowania poszczegdlnych wigzan przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Opis dziatania wybranych enzyméw amylolitycznych

. Preferencje substratowe okreslajace wigzanie
Enzym amylolityczny w substracie podame na dziatanie danego enzymu

Uwalnia czasteczki glukozy od nieredukujacych koncéw skrobi. Do-
datkowo wiekszos¢ typow glukoamylaz ma zdolno$¢ hydrolizowania
wigzan tx-1,6-glikozydowych ulokowanych bezpo$rednio przy kon-
cach nieredukujacych policukru.

Glukoamylaza

Katalizuje sukcesywne uwalnianie czasteczek maltozy (dimery gluko-
zy) od koncéw nieredukujacych skrobi. W wypadku amylopektyny
reakcja zostaje zatrzymana w okreslonej odlegtosci od punktéw roz-
galezienia.

rte

P-amylaza

Hydrolizuje wigzania a-1,4-glikozydowe ulokowane wewnatrz cza-
% o amviaza steczek skrobi. W zalezno$ci od typu a-amylazy istnieje okreslona,
z y minimalna odlegto$¢ od koricéw polimeru i punktoéw rozgatezienia,
o ponizej ktorej en2ym nie jest w stanie hydrolizowa¢ wigzania.

t
Katalizuje hydrolize wigzan a-1,6-glikozydowych tworzacych punk-

¢s  Pullulanaza ty rozgatezienia w czasteczkach amylopektyny (enzym znoszacy roz-
gatezienia).

Przedstawiony algorytm, mimo swej prostoty, umozliwia $ledzenie ewolucji
sktadu mieszaniny reakcyjnej w uktadzie modelowym. W rzeczywistosci jednak
procesom enzymatycznej degradacji polimerdw towarzyszy wiele r6znorodnych
zjawisk o charakterze fizykochemicznym. Rozpatrzmy proces enzymatycznej hy-
drolizy polimeru, w ktérym istnieje mozliwo$¢ zajscia ataku wielokrotnego oraz
inhibicji kompetycyjnej(5). Dodatkowo przyjmijmy, ze czasy poszczegdlnych
»typOw” zderzen sgrozne. Schemat blokowy takiego procesu przedstawiono na
rys. 5. Sktada sie on z nastepujacych blokéw:

© Nadanie wartosci poczatkowych parametrom modelu. Zadawane sg para-
metry modelu okre$lajgce liczbe podjednostek monomerow w uktadzie i sposéb
ich wzajemnego powigzania, preferencje substratowe enzymu oraz wartosci cza-
séw poszczegélnych zderzen.

© Parametrowi okreslajgcemu modelowy czas reakcji przypisywana jest war-
tos¢ zero. W og6Inym przypadku modelowy czas reakcji nie odpowiada bezposre-
dnio czasowi reakcji w uktadzie rzeczywistym, ajedynie okre$lawzgledng szybkosé
degradacji polimeru. Na podstawie odpowiednich procedur matematycznych moz-
liwajestjednak translacja modelowego czasu reakcji do uktadu rzeczywistego [29].

(s) Przyktadem procesu jest enzymatyczna hydroliza skrobi przy udziale p-amylazy. Podczas
reakcji p-amylaza uwalnia czasteczki maltozy, ktore sg inhibitorami kompetycyjnymi enzymu.
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Rys. 5. Schemat blokowy algorytmu hydrolizy polimeru z uwzglednieniem inhibicji kompetycyjnej
i ataku wielokrotnego. Oznaczenia na schemacie: n —numer iteracji, tT- komputerowy czas reakcji;
f/irhkomp. —czas zderzenia z inhibicjg kompetycyjna; takt - czas zderzenia produktywnego; irekt -
czas zderzenia nieaktywnego. W okreslonym przypadku dtugos¢ pojedynczego cyklu przy ataku
wielokrotnym moze by¢ kroétsza od czasu pojedynczego zderzenia produktywnego

® Okresla sie, czy w uktadzie modelowym pozostaty wigzania miedzy mo-
nomerami tworzgcymi polimer, ktére moggulec hydrolizie. W wypadku gdy ist-
nieje chociaz jedno wigzanie potencjalnie podatne na atak, enzymatyczny proces
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symulacji jest kontynuowany, w przeciwnym wypadku algorytm ulega zakoncze-
niu (blok ®).

@ Wartos$¢ wskaznika okreslajacego numer iteracji zwiekszana jest o jeden.
Parametr ten okre$la aktualny ,,krok symulacji” i zwigzany jest z realizacjg algo-
rytmu.

© W sposob (pseudo)losowy generowanajest liczba wskazujgca substrat ata-
kowany przez enzym w danej iteracji. Przy wyznaczaniu atakowanego wigzania,
w zaleznosci od specyfiki procesu, moga by¢ brane pod uwage:

- wszystkie wigzania miedzy monomerami,

- wigzania, ktore sg podatne na atak enzymatyczny w danej iteracji,

- do puli wigzan obecnych w uktadzie modelowym mogaby¢ wliczone tak-
ze wigzania zerwane (przyktadowo, moze by¢ zaatakowany ,,wolny” monomer
glukozy) [29].

© Okreslane jest, czy zostata zaatakowana czgsteczka inhibitora kompety-
cyjnego(6). W wypadku zajscia warunku warto$¢ parametru okre$lajgcego mode-
lowy czas reakcji powiekszana jest o dtugos¢ czasu cyklu, w ktérym enzym aso-
cjuje z inhibitorem, a nastepnie ponownie oddysocjowuje (inhibicja odwracalna).

© Jesli nie zostat zaatakowany inhibitor, okreslane jest, czy atakowany sub-
strat, rozumiany tutaj jako wigzanie chemiczne, moze ulec procesowi hydrolizy.
Warunek ten jest badany na podstawie predefiniowanych preferencji substrato-
wych enzymu (por. tab. 2).

© W wypadku gdy zachodzi zderzenie produktywne, atakowane wigzanie
miedzy monomerami ulega zerwaniu, a warto$¢ modelowego czasu reakcji ule-
ga wydtuzeniu o czas zderzenia aktywnego. W przeciwnym wypadku zderzenie
traktowane jestjako nieproduktywne: nie zachodzi reakcja chemiczna, a warto$é
parametru okreslajgcego modelowy czas reakcji zostaje powiekszona o czas zde-
rzenia nieaktywnego(7). Dodatkowo rozpatruje sie mozliwos$¢ atakowania przez
enzym kolejnych wigzan w tancuchu. Mozliwy jest proces, w ktérym enzym hy-
drolizuje caty tarcuch ,,do konica” (single chain attack) lub oddysocjowuje od po-
limeru przed jego catkowita degradacjg (multi chain attack) [16, 18-20].

® Dla kazdej iteracji wyprowadzanajest informacja o sktadzie uktadu mo-
delowego oraz czasie reakcji. Proces symulacji jest kontynuowany w sposéb ite-
racyjny, az do wyczerpania substratu (blok ®).

Model iteracyjny umozliwia takze modelowanie reakcji multienzymatycz-
nych, katalizowanych przez mieszaniny réznych enzymoéw. W tym celu przyjmu-
je sie, ze modelowy czas reakcji jest $rednigalgebraiczng czasow wyznaczanych

(6) Mozliwe jest takze modelowanie inhibicji niekompetycyjnej i akompetycyjnej, przez od-
powiednie zwiekszenie wartosci parametrow modelu okreslajacych czas zderzenia produktywnego
dla odpowiednich komplekséw enzym-inhibitor [29].

(7) Wartosci liczbowe parametréw modelu iteracyjnego koresponduja z niektorymi wielkoscia-
mi modeli deterministycznych. Przyktadowo dtugos¢ czasu pojedynczego zderzenia aktywnego od-

powiada odwrotnosci statej okreslajacej maksymalna liczbe obrotow enzymu w modelu Michaeli-
sa-Menten.
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indywidualnie dla kazdej czgsteczki enzymu obecnej w uktadzie modelowym.
Zarowno czasy zderzen, jak i preferencje substratowe poszczeg6lnych enzymow
mogaby¢ rézne. Okreslana jest reprezentatywna dla uktadu rzeczywistego préb-
ka substratu oraz liczba poszczeg6lnych czasteczek enzyméw. W kazdej iteracji
rozpatruje sie atak jednej czasteczki enzymu, ktora jest wyznaczana losowo lub
na podstawie osobnego algorytmu [17].

Przyktad praktycznego zastosowania modelu iteracyjnego przedstawiono na
rys. 6. Algorytm wykorzystano do symulacji uktadu muttienzymatycznego zawie-
rajgcego mieszanine trzech enzymow amylolitycznych. Przyjeto nastepujgce za-
tozenia: P-amylaza ulega inhibicji uwalniang w trakcie reakcji maltozg; dla glu-
ko- i P-amylazy uwzgledniono mozliwo$¢ wielokrotnego ataku tafcuchowego;
wigzania a-1 —e-glikozydowe (punkty rozgatezienia) sg hydrolizowane przez
glukoamylaze ok. 20 razy wolniej niz wigzania a-l -» 4-glikozydowe [21],
Translacje wynikoéw uzyskanych w symulacji do wielkosci opisujgcych rzeczy-
wiste uktady fizyczne, jak czas wyrazony w minutach oraz stezenie wyrazone
w mg/ml jednostek glukozy, wykonano metodg graficzng [29], przyjmujac za
punkt staty przeskalowania poczatek reakcji hydrolizy (i = 0). W efekcie przepro-
wadzonej symulacji miedzy innymi:

-odwzorowano przebieg sumarycznego stezenia wszystkich uwalnianych
w wyniku reakcji cukrow (wyniki zostaty zestawione z danymi eksperymental-
nymi),

- okreslono zmiane stezen wszystkich sktadnikéw uktadu (na rysunku zazna-
czono jedynie oligosacharydy o stopniu polimeryzacji od 1 do e, stezenie pozo-
statych uwalnianych cukréw przedstawiono sumarycznie jako produkty posrednie
i dekstryny graniczne),

-przeanalizowano wzajemne zaleznosci miedzy enzymami w ukladzie
(w poczatkowej fazie reakcji synergizm miedzy a-amylazg a pozostatymi enzy-
mami przechodzacy pod koniec reakcji w konkurencje miedzy enzymami),

- zbadano efektywnos$¢ wykorzystania enzymdw zdefiniowangjako stosunek
liczby zderzen aktywnych do wszystkich zderzen, w ktérych uczestniczy dana
czgsteczka enzymu.

Prezentowany algorytm jest jednym z nielicznych modeli spotykanych w li-
teraturze opisujgcym reakcje jednoczes$nie multienzymatyczne i multisubstrato-
we, w ktdrych powstaje wiele produktéw posrednich i konicowych. Pozwala na
okresdlenie przebiegu stezen wszystkich zdefiniowanych reagentéw w rozpatry-
wanym uktadzie modelowym. Cechuje sie on duzgelastycznoscigpozwalajgcgna
jego adaptacje do opisu, symulacji oraz optymalizacji r6znorodnych procesow
przemystowych i laboratoryjnych. Modyfikacje modelu iteracyjnego (zob. tab. 3)
umozliwiajg m.in. uwzglednienie:

- budowy biopolimeru (struktura liniowa lub rozgateziona [22]),

- miejsca ataku enzymu na czgsteczke substratu,

- mechanizmu ataku enzymatycznego (atak losowy, pojedynczy atak fancu-
chowy, wielokrotny atak tancuchowy [19]),
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¢) Zestawienie ukladu rzeczywistego
z symulacjg komputerowg

Rys. 6. Zestawienie danych eksperymentalnych z symulacja komputerowa, a) Punkty doswiadczal-
ne obrazujace sumaryczny przyrost stezenia wszystkich cukréw redukujacych uwalnianych w wy-
niku hydrolizy skrobi przy udziale mieszaniny a-, fi- i glukoamylazy. b) Przebieg symulacji kom-
puterowej dla omawianego procesu. Réwnolegle z modelowaniem sumarycznego stezenia cukrow
redukujacych oznaczanych eksperymentalnie, okreslono podczas symulacji komputerowej zmiane
stezen poszczego6lnych frakcji produktow posrednich i koncowych, c) Wynik translacji uktadu mo-
delowego do uktadu rzeczywistego (iteracja [-] —» czas reakcji [min]; liczba czgsteczek w uktadzie
modelowym [-] — stezenie cukrow [mg/ml]). W omawianym przyktadzie dodatkowo, oprdcz pre-
zentacji krzywej oddajacej zmiane sumarycznego stezenia cukrow redukujacych oznaczanego eks-
perymentalnie, rozszerzono informacje o ukladzie prognozujac zmiane stezen poszczegélnych cu-
krow prostych nie identyfikowanych bezposrednio do$wiadczalnie. Na uwage zastuguje mozliwos¢
analizy ewolucji stezenia oraz struktury produktow posrednich powstajacych w trakcie reakcji, nie
bedacych cukrami prostymi

—r6znych powinowactw enzymow do czasteczek substratu [23],

—wystepowania réznych typéw inhibicji (inhibicja substratowa, produktami
reakcji, kompetycyjna, niekompetycyjna, akompetycyjna [24, 29]),

—wzajemnych interakcji miedzy enzymami (synergizm, konkurencja [4]),
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Tabela 3. Modyfikacje og6lnego modelu iteracyjnego

Uwzgledniane w modelu zjawisko
(opis/komentarz)

Zderzeniadead end - inhibicja

nieodwracalna

W wyniku zderzenia czagsteczki enzymu z okre-
$lonym inhibitorem moze doj$¢ dojej ,,zatrucia”
przez utworzenie nieodwracalnego kompleksu
enzym-inhibitor.

Uwzglednienie podatnosci poszczegdlnych
wiazan na atak enzymatyczny

W og6lnym modelu przyjeto dla uproszczenia, ze
prawdopodobienstwo ataku enzymu na wigzanie
odpowiadajace jego preferencjom substratowym
wynosi 1. W rzeczywistosci wzmiankowane praw-
dopodobierstwo moze by¢ rézne i moze by¢ np.
zwigzane z konformacjgpolimeru oraz odlegtoécig
atakowanego wigzania od punktu rozgatezienia.
Uwzglednienie réznej dostepnosci
poszczegblnych wigzan

W modelu zatozono liniowy rozkiad prawdopo-
dobienstwa ataku na poszczegdlne wigzania,
jednakze w rzeczywistosci mozliwy jest inny
rozktad prawdopodobienstwa.

Reakcje nieenzymatyczne

Réwnolegle z procesem enzymatycznej depoli-
meiyzacji moze zachodzi¢ wiele proceséw nie-
enzymatycznych, mogacych mie¢ wplyw na
przebieg i kinetyke reakgji.

Reakcje kondensacji

Enzymatycznemu rozkfadowi polimeréw moga
towarzyszyc¢ takze reakcje kondensacji (reverse
reactions). Obserwuje si¢ je szczeg6lnie w ostat-
nim etapie reakcji, gdzie wystepuje wysokie ste-
zenie produktow reakcji, przy skrajnie niskim
stezeniu substratow [25].

Uwzglednienie wptywu czynnikdw

fizycznych na szybkos¢ reakgji

Zgodnie z teorig 0goélng zderzen zaktada sie, ze
czasy poszczegélnych zderzen czasteczek moga
by¢ lub sg uzaleznione od wielu czynnikéw fi-
zycznych i chemicznych, jak np.: temperatura,

Rozszerzenie modelu

Przyjmuje sie mozliwos¢ istnienia w uktadzie
czastek, z ktorymi kontakt enzymu prowadzi do
nieodwracalnej dezaktywacji danej czasteczki
enzymu. W sposéb losowy okreslane jest praw-
dopodobienstw'© kontaktu w danej iteracji cza-
steczki enzymu z inhibitorem. W wypadku kon-
taktu z inhibitorem liczba ,,czynnych” czasteczek
enzymu w ukladzie modelowym maleje o jeden.

W modelu wprowadza sie dodatkowa funkcje,
warunkujacg dodatkowo, czy w wypadku ataku
enzymu na wigzanie odpowiadajgce jego prefe-
rencjom substratowym zachodzi zderzenie pro-
duktywne, czy nieproduktywne.

Przyjmuje sie rézny rozklad prawdopodobien-
stwa ataku enzymow na poszczegélne wiazania
w czasteczce polimeréw (np. w funkcji odlegto-
$ci od koncow czasteczki).

Przyjmuje sie, ze co okreslongiteracje beda roz-
patrywane zdefiniowane warunki okreslajace,
czy w ukladzie zachodzi w danym momencie
uwzgledniana reakcja nieenzymatyczna.

Zaktada sie w modelu, ze w uktadzie réwnolegle
z procesem depolimeryzacji moze zachodzi¢
proces kondensacji. Przyjmuje sie, ze w wypad-
ku ataku enzymu na monomer rozpatrywane jest
prawdopodobienstwu jego kondensacji z innymi
merami w ukfadzie.

Przyjmuje sie, ze poszczegolne wartosci czasow
zderzen aktywnych i nieaktywnych moga ulec
zmianie w czasie trwania procesu. W szczegol-
nosci mozliwe jest zadanie wartosci poszczegol-
nych czaséw jako funkcji dodatkowo uwzgle-
dnianych parametréow modelu, np.: 1k =

gestosc, lepkos¢ badz skiad i pH mieszaniny re- £(T, p,...). Istnieje takze mozliwo$¢ symulacji

akcyjnej.

procesu ,,starzenia sie” (spadku liczby obrotow
enzymu) przez okreslenie dtugosci cyklu ze zde-
rzeniem aktywnym jako funkcji czasu przeby-
wania czasteczki enzymu w ukiadzie.
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Uwzgledniane w modelu zjawisko
(opis/komentarz)

Pojedynczy atak tancuchowy

(single chain attack)

Enzym ,,Slizga” sie po czgsteczce substraru hy-
drolizujgc kolejne wigzania miedzy monomera-
mi, az do catkowitej degradacji polimeru lub na-
potkania punktu rozgatezienia w przypadku po-
limeréw rozgatezionych [18, 19].

Wielokrotny atak taricuchowy

(multiple chain attack)

Enzym ,,Slizgajac” sie po substracie uwalnia ko-
lejne czasteczki produktow. Istnieje mozliwosé
oddysocjowania enzymu od hydrolizowanego
fancucha przed jego catkowitg degradacja [16,

19]-

Uwzglednienie zderzen enzym-enzym
Generalnie w zdecydowanej wiekszosci modeli
nie rozpatruje sie zderzen enzym-enzym, co wy-
nika z faktu, ze zaklada sie nadmiar substratu
nad enzymem (cs0 »cB). Jednakze z takimi pro-
cesami spotykamy sie w zyciu codziennym, np.
potykajac na czczo tabletke lekarstwa enkapsu-
lowang w skrobiowej otoczce.

Okreslenie konca reakcji

W praktyce, w zaleznosci od specyfiki procesu,
koniec reakcji okreslany jest w rézny sposob,
np. jako moment, w ktérym stezenie substratow
spadnie ponizej okreslonej wartosci, ustali sie
réwnowaga miedzy sktadnikami roztworu badz
szybkos$¢ reakcji spadnie ponizej okreslonego
poziomu [29],

489

Rozszerzenie modelu

Przy ataku produktywnym okre$lane jest, czy
zachodzi atak wielokrotny. W wypadkujego zaj-
$cia symulowany jest sukcesywny proces degra-
dacji kolejnych wigzan w czasteczce polimem.
W zaleznosci od liczby zerwanych wigzan wy-
znaczany jest czas ataku enzymu na dany tan-
cuch.

Wielokrotny atak tancuchowy mozna utozsami¢
w modelu ze zwiekszeniem prawdopodobien-
stwa ataku danego enzymu na kolejne wigzanie
w tancuchu polimem. W skrajnym przypadku,
gdy prawdopodobienstwo ataku enzymu na ko-
lejne wigzania wynosi jeden, mamy do czynie-
nia z opisanym poprzednio pojedynczym ata-
kiem fancuchowym.

Przy losowym okreSlaniu czasteczki, z ktorg
kontaktuje sie dana czgsteczka enzymu, w okre-
$lonej iteracji dopuszcza sie takze mozliwos¢
zderzenia enzymu z inng czasteczkg enzymu.
W wypadku takiego kontaktu rozpatruje sie
okreslong interakcje miedzy enzymami.

W modelu ogélnym przyjeto za koniec reakcji
iteracje, w ktdrej zostajg wyczerpane wszystkie
czasteczki substratow. Alternatywnie mozna
przyjac, ze reakcja ulega zakonczeniu w mo-
mencie, gdy osiggnieto zgdany poziom degrada-
cji substratu lub gdy zostata przekroczona zada-
na liczba zderzen nieaktywnych w kolejno wy-
stepujacych po sobie iteracjach.

- reakcji rdeenzymatycznych przebiegajacych rownolegle z rozpatrywanym pro-
cesem enzymatycznej degradacji biopolimeru (np. izomeryzacji lub kondensacji [25]),
- wptywu czynnikéw fizycznych, takich jak np.: temperatura, gestos¢ lub

lepkos$¢ roztworu [26],

- zmiany warunkéw procesu lub stezenia reagentow podczas trwania reakcji,
co umozliwia np. uwzglednienie inaktywacji enzymu lub analize uktadu, do
ktérego wprowadzany jest po okre$lonym czasie inny enzym.

Obecnie obserwuje sie znaczny wzrost zainteresowania technikami Monte

Carlo, czego przyczyn nalezy upatrywac nie tylko w przedstawionych zaletach
metody, ale takze w rozwoju komputeréw, gdyz obecnie nawet na $redniej klasy
komputerze domowym z powodzeniem mozna symulowa¢ uktady rzeczywiste
sktadajace sie z tysiecy czasteczek.
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Abstract
Wstep

1.

P

Ostony amidowe

1.1. Acetylowa (NHAc)

1.2. Trifluoroacetylowa (NHTFAC)
1.3. Diacetylowa (NdiAc)

1.4. Pent-4-enylowa (NHPent)

. Ostona iminowa

2.1.p-Metoksybenzylidenowa (NBzIOMe)

. Ostony karbaminianowe

3.1. Alliloksykarbonylowa (NHAIloc)
3.2.2.2.2- Trichloroetoksykarbonylowa (NHTroc)
3.3. Inne ostony alkoksykarbonylowe (NHAIkoc)

. Ostony imidowe

4.1. Ftaloitowa (NPhth)

4.2 .4-Nitroftaloilowa (NNP) i 4,5-dichloroftaloilowa (NDCP)
4.3. Tetrachloroftaloilowa (NTCP)

4.4.1.2- Difenylomaleinowa (NDPhM)

4.5. Tiodiglikoloilowa (NTDG) i ditiasukcynoilowa (NDts)
iSmiennictwo cytowane
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ABSTRACT

Aminosugars exist worldwide as a part of biologically important natural
products. They are found in some antibiotics, polysaccharides, lipopolysaccha-
rides, glycolipides, glycoproteins and blood group determinants [1-5]. Most
widespread aminosugars are 2-amino-2-deoxyaldoses and among them D-gluco-
samine. Because of its abundance and functions, this aminosugar is often used in
the synthesis of glycosides, as well as a glycosyl donor or acceptor. The methods
of synthesis of glycosides have been well known for many years. The classical
Koenigs-Knorr method is one of the oldest methods for the preparation of glyco-
sides and requires glycosyl halides as donors (most often bromide or chloride)
and heavy metal salts (mainly mercury and silver) as a promoter [6]. The alter-
native procedure is the imidate method, which requires the use of 1-O-trichloro-
acetimidate derivative of sugar as glycosyl donor and BF3 «Et20 or trimethylsi-
lyl triflate as promoter [7]. Apart from these two ways, others should be men-
tioned, namely: the orthoester and thioglycoside method, these methods using
glycals, 1,2-anhydrosugars and pent-4-enyl glycosides [8-11]. However, these
methods have been known for many years - and still modified - the selective
synthesis of glycosides still determines the main challenge in the chemistry of
carbohydrates. The course of reaction, its stereoselectivity, speed and vyield
depend on many factors, the most important of which seem to be: the leaving
group at the anomeric carbon atom in donors, the conditioners of the reaction -
solvent, temperature, promoter and a character of the protecting groups at almost
all carbon atoms - especially at carbon C-2, as this group can constitute part of
the so-called participating group in the process of creation ofthe glycoside bond.
Description ofthe glycosylation mechanism can be found in many papers [6-13].

Several new amino protecting groups have been described recently, particu-
larly for the —NH2 function in D-glucosamine. Choice of the 2-amino protecting
group is very important and will have a strong influence on the synthesis of the
desired glycosides. In this paper we would like to describe the most popular
protecting groups. They belong to different group-types, among which we can
find: (i) amides - acetyl (NHAc) [4], trifluoroacetyl (NHTFAc) [14-20], diacetyl
(NdiAc) [21, 22], pent-4-enoyl (NHPent) [23-25]; (ii) imines - A-methoxyben-
zylidene (NBzIOMe) [26-31]; (iii) carbamates - allyloxycarbonyl (NHAloc)
[32-34], 2,2,2-trichloroethoxycarbonyl (NHTroc) [35-41] and other alkoxycarbo-
nyl (NHAIkoc) [33]; (iv) cyclic imides - phthaloyl (NPhth) [42-54], 4-nitro-
phthaloyl (NNP) [55-57], 4,5-dichlorophthaloyl (NDCP) [58, 59], tetrachloro-
phthaloyl (NTCP) [22, 25, 60-66], diphenylmaleyl (NDPhM) [67], thiodigly-
coloyl (NTDG) [e8] and dithiasuccinoyl (NDts) [69, 70], which are exemplified
below (Fig. 1).
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Monosacharydy, w ktérych jedna lub wiecej grup hydroksylowych, z wyjat-
kiem hemiacetalowej grapy —OH, jest zastgpiona grapg aminowg, nazywane sg
aminocukrami, a cukry z grapg —NH2przy atomie wegla C-I nalezg do glikozy-
loamin. Aminocukry sg sktadnikami wielu substancji naturalnych, m.in. wchodzg
w sktad niektérych antybiotykow, polisacharyddéw, mukopolisacharydéw, lipopo-
lisacharydoéw, glikolipidéw i glikoprotein [1-5]. W otaczajacej nas przyrodzie
najbardziej rozpowszechnionymi aminocukrami sg 2-amino-2-deoksyaldozy,
a wsrdd nich 2-amino-2-deoksy-D-glukopiranoza, nazywana tez D-glukozaming
lub rzadziej chitozaming. Ten monocukier wystepuje w Swiecie roslin, bakterii
i zwierzatjako fragment wielu biomolekut, np. polisacharydéw niektorych roslin
strgczkowych, antygenow bakteryjnych lipopolisacharyddw, substancji grupo-
wych krwi, chityny, ktéra bedac polisacharydem szkieletowym pancerzy skoru-
piakéw i owaddw skiada sie z jednostek A-acetylo-D-glukozaminy potgczonych
wigzaniami [3(1 —4). Z uwagi na obfitos¢ wystepowania 2-amino-2-deoksy-D-
-glukozy w przyrodzie oraz petniong funkcje, ten weglowodan bardzo czesto sto-
sowany jest w syntezie glikozyddw, zaréwno jako donor, jak i akceptor glikozy-
lu. Metody syntezy glikozyddw znane sg od bardzo wielu lat. Klasyczna metoda
Koenigsa-Knorra, znana od 1901 r. i konsekwentnie modyfikowana, sprowadza
sie do otrzymania donora glikozylu, tj. halogenku (najczesciej bromku lub chlor-
ku) glikozylu i nastepnie jego reakcji z akceptorem, w obecnosci soli metali cigz-
kich (soli rteci lub srebra) [6]. Altematywajest metoda imidanowa, ktdra polega
na wykorzystaniu 1-O-trichloroacetoimidanu cukru jako donora glikozylu [7].
Oprécz tych sposobdéw nalezy jeszcze wymieni¢ metode ortoestrowa, tioglikozy-
dowg, metode z uzyciem glikali, 1,2-anhydrocukrow czy tez glikozydéw pent-4-
enylu [8-11]. Mimo ze te metody znane sg od kilkudziesieciu lat, selektywna syn-
teza glikozyddw nadal stanowi jedno z gtéwnych wyzwan w chemii weglowoda-
now. Przebieg reakcji - selektywno$c¢, szybkosé, wydajnosc¢ zalezg od wielu czyn-
nikéw, z ktorych najwazniejszymi wydajg sie: rodzaj grapy funkcyjnej przy
anomerycznym atomie wegla w czasteczce donora, warunki reakcji —rozpu-
szczalnik, temperatura, promotor oraz charakter grap ochronnych przy pozosta-
tych atomach wegla - a szczegdlnie przy atomie wegla C-2, poniewaz odpowie-
dnio ostonieta moze petni¢ funkcje tzw. grupy uczestniczacej w procesie tworze-
nia wigzania glikozydowego. Szczeg6towy opis mechanizmu reakcji glikozylo-
wania, nie tylko przy uzyciu halogenkéw glikozylu, mozna znalez¢ w wielu
publikacjach [6-13]. W wypadku gdy donorem glikozylu jest reszta D-glukoza-
miny, wydawatoby sie, iz wyczerpujgce acetylowanie, tgcznie z funkcjg amino-
wa, jest wystarczajgce. Jednak okazato sie, ze A-acetylowe pochodne D-glukoza-
miny sg mato efektywnymi donorami glikozylu.

Aktualnos$¢ tej tematyki sktania nas do przedstawienia najczesciej stosowa-
nych w praktyce chemicznej sposobow ostaniania grapy —NH2 w D-glukozami-
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nie. W$rdd oston funkcji aminowej mozna m.in. wyr6znic takie, ktore nalezg do:
amidéw —(NHAc, NHTFAc, NdiAc, NHPent), imin - (NBzlIOMe), karbaminia-
néw - (NHAloc, NHTroc, NHAIkoc) czy tez cyklicznych imidéw - (NPhth,
NNP, NDCP, NTCP, NDPhM, NTDG, NDts) (schemat 1).
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Schemat 1
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1. OSLONY AMIDOWE
1.1. ACETYLOWA (NHACc)

W wiekszosci zwigzkow naturalnych, w ktérych wystepuje reszta D-gluko-
zaminy, jej funkcja aminowajest zacetylowana. Jednak ta naturalna ostona nie jest
wystarczajgca, aby halogenki per-O-acetylo-D-glukozaminy z powodzeniem wy-
korzysta¢ jako donory glikozylu. Bardzo szybko okazato sie, ze stosowanie do-
norow glikozylu typu 1 nie daje zadowalajgcych rezultatéw, z uwagi na powsta-
wanie niepozgdanych produktéw ubocznych (schemat 2).

Schemat 2

Zwigzek 1 (X = Br, R = CH3), ktory najczesciej otrzymywany jest w reakcji
per-O-acetylowej pochodnej z HBr/CH3COOH, w tych warunkach wystepuje
w réwnowadze z bromkami 2 i 3 (R = CH3), a préby neutralizacji takiej miesza-
niny prowadzgzazwyczaj do uzyskania 4,5-dihydro-2-metylo-(3,4,6-tri-0-acety-
lo-1,2-dideoksy-a-D-glukopiranozo)[2,1-d\-1,3-oksazolu (5, R = CH3). Chlorki
typu 1 (X = Cl, R = CH3) sg trwalsze, trudniej ulegajg tego typu przemianom, bo
sg mniej reaktywne i dlatego rzadziej bywajg stosowane w syntezie glikozy-
déw. Ponadto w obecnosci sladow wody bromek 1 tworzy s6l —bromowodorek
4 (R = CH3). Podobne rezultaty uzyskano dla pochodnych, w ktérych R = C"HU
(fenyl) lub CeH4OCH3 [4].

Stosowanie ostony acetylowej ma jeszcze jedng wade, mianowicie z grupy
aminowej nie moznajej praktycznie usung¢ bez naruszenia wigzania glikozydo-
wego, o nie jest bez znaczenia, szczegdlnie gdy w toku dalszych prac planowa-
ne sg modyfikacje funkcji aminowej w uzyskanym glikozydzie.
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1.2. TRIFLUOROACETYLOWA (NHTFAC)

Zblizona budowg do ostony acetylowej jest ostona trifluoroacetylowa.
W chlorowodorku D-glukozaminy na funkcje aminowg wprowadza sig¢ jg w se-
kwencji czterech reakcji: 1) zatozenie ostony p-metoksybenzylidenowej w reak-
cji aldehydu p-metoksybenzoesowego, w roztworze NaOH, 2) acetylowanie bez-
wodnikiem octowym w pirydynie - zwigzek 6 (schemat 3), 3) usuniecie ostony

CH20ACc

chlorowodorek
D-glukozaminy

Schemat 3

TZ-p-metoksybenzylidenowej kwasem solnym w acetonie - 7, 4) acetylowanie
aminocukru 7 bezwodnikiem trifluorooctowym w mieszaninie dichlorometan-pi-
rydyna [14-17]. Tak uzyskany produkt 8 przeprowadzano, stosujagc HBr/CH3CO-
OH lub TiBra /CH2CI2-octan etylu = 10 :1, w bromek 3,4,6-tri-0-acetylo-2-de-
oksy-2-trifluoroacetamido-a-D-glukopiranozylu (9), ktéry z powodzeniem wyko-
rzystywano do syntezy aktywnych biologicznie B-glikozydow 10. Stosowano go
m.in. do otrzymania analogu lipidu A bakterii Escherichia coli [18] oraz do sprze-
gania z sapogening((25A)-spirost-5-en-3R-ol (diosgenina)) [16, 17]. Promotorem
reakcji byt Hg(CN)2 lub triflan srebra (CF3S03Ag). Prawdopodobnie, ze wzgle-
du na obecnos$¢ trzech atomoéw fluoru w —NHCOCF3, ktore obnizaja nukleofi-
lowo$¢ karbonylowego atomu wegla, pochodna D-glukopiranozo[2,1-;7]-1,3-
-oksazolu 5 (R = CF3) powstaje w znacznie mniejszej ilosci. Zaletgtej ostony jest
tatwosc¢ jej usuniecia (0,1 M roztworem NaOH w mieszaninie aceton-woda) bez
naruszania wigzania glikozydowego, co daje potencjalne mozliwosci modyfika-
cji funkcji aminowej w uzyskanym glikozydzie.

Podobnymi ostonami do omawianej sg chloroacetylowa [19] i trichloroace-
tylowa [20]. Do ich wprowadzenia stosowano odpowiednie chlorki chloroacety-
lu (schemat 4).
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CHiOAc
11 R=NHCOCH2CI 13 R=NHCOCCI3, R[=Br
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Schemat 4

W pierwszym wypadku zwigzek 11 bezposrednio stosowano jako donor gli-
kozylu w syntezie disacharydéw, a reakcje prowadzono w dichlorometanie
w obecnosci FeCl3. W drugim wypadku, mimo ze udato sie z 12 uzyskac (w re-
akcji z bromkiem trimetylosililu) bromek 13, to jednak nie wykorzystano go ja-
ko donora glikozylu, lecz zamiast niego zastosowano trichloroacetoimidan 14
uzyskany z 12. W obydwu wypadkach otrzymywano P~(l —3)- i (1—4)-disa-
charydy. W celu przeksztatcenia grup NHCOCH2CIl i NHCOCCIsw NHACc sto-
sowano odpowiednio pyt cynkowy w kwasie octowym i BU3SuH (wodorek tri-n-
-butylocyny) z AIBN (a,a'-azoizobutyronitryl) w mieszaninie benzen-dimetylo-
formamid (DMF), a potem acetylowanie wedtug standardowej procedury.3

13. DIACETYLOWA (NdiAc)

Poniewaz donory glikozylu typu 1 (X = CI lub Br, R = CH3) cechuje silna
tendencja do tworzenia pochodnej D-glukopiranozo[2\-d\-\,3-0ksazolu 5 (R =
CH3), Schmidt i wsp. zaproponowali zastosowanie A”*-diacetylowej pochodnej
15 (schemat 5). Ten donor glikozylu uzyskali z A-acetylo-D-glukozaminy w czte-
rech prostych i wysoce wydajnych reakcjach, z ktérych ostatnia polegata na ace-
tylowaniu chlorkiem acetylu w obecnosci zasady Hiinigsa (EtN'Pr2) [21], Uwa-
zajg oni, ze reakcja glikozylowania przebiega poprzez kation posredni 15a - N-
-acetylo-4,5-dihydro-2-metylo-(3,4,6-tri-O-acetylo-1,2-dideoksy-a-D-glukopira-
nozo)[2,I-d]-1,3-oksazol-3-Arium, w ktorym mozliwy jest atak akceptora gliko-
zylu (ROH) w trzech miejscach (a, b, c¢). Tak wiec, atak akceptora na centrum
anomeryczne (droga a) bedzie prowadzit do powstania p-glikozydu 16, z ktére-
go mozna usuna¢ metanolanem sodu w metanolu jedng grupe A-acetylowg i po
wyczerpujagcym O-acetylowaniu otrzymac glikozyd 17. Z kolei atak na atom we-
gla w pierscieniu oksazolu (droga b) i na karbonylowy atom wegla w grupie N-
acetylowej (droga c) spowoduje powstanie niepozadanych produktéw ubocznych,
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CH.CAC

NHAC

1 CH30ONa

2. Ac20
promotor -CH3S® Py

Schemat 5

odpowiednio zwiazku 18 i 4,5-dihydro-2-metylo-(3,4,6-tri-O-acetylo-1,2-dideo-
ksy-a-D-glukopiranozo)[2,\-d\-\,3-oksazolu (5), mimo ze przemiana 15a w 18
jest odwracalna.

Donor 15 stosowano m.in. do otrzymywania di-( —e6)- i tri-( —3)-sacha-
rydéw, a takze do sprzegania z estrem benzylowym fert-butyloksykarbonylo-L-
-seryny i L-treoniny [21, 22]. Wydajnosc¢ reakcji byta bardzo dobra (89%) tylko
w wypadku potaczen (1 —» 6), a znacznie nizsza (-50%) w innych przemianach.

1.4. PENT-4-ENYLOWA (NHPent)

Fraser-Reid i wsp. otrzymali w reakcji kwasu pent-4-enowego z chlorkiem
pent-4-enoilu bezwodnik pent-4-enowy [(CsH70)20] i zastosowali go do acylo-
wania grupy aminowej w D-glukozaminie. Nastepnie te pochodng w reakcji
z chlorkiem acetylu przeprowadzili w chlorek 3,4,6-tri-0-acetylo-2-deoksy-2-
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-(A'-pent-4-enoito)amino-a.-D-glukopiranozylu (19) (schemat 6), ktéry jako donor
glikozylu wykorzystali do uzyskania wielu glikozydow.

Schemat 6

Sprzegali go m.in. z alkoholami: allilowym, pent-4-enowym, p-metoksyben-
zylowym iz pochodnymi monosacharydéw majacymi wolng grupe hydroksylo-
wa przy atomie wegla C-4 lub C-6. Wszystkie reakcje byty prowadzone w chlor-
ku metylenu, a ich promotorem byt triflan srebra (AgOTf) [23]. W kazdej z nich
uzyskali z dos¢ dobrg wydajnoscig wytacznie 1,2-traw.s-glikozydy typu 20, z wy-
jatkiem tej, w ktérej akceptorem glikozylu byta pochodna cukru z wolng grupg
OH przy C-4 - woéwczas produktem reakcji byt 4,5-dihydro-2-(but-3-enylo)-
-(3,4,6-tri-O-acetylo-1,2-dideoksy-a-D-glukopiranozo)[2,1-d\-1,3-oksazol (21),
tj. uboczny produkt glikozylowania charakterystyczny dla halogenkow A-acety-
lowych (zwigzek 5, schemat 1). Dodatkowo nalezy nadmieni¢, ze glikozydy pent-
-4-enylu moga by¢ aktywnymi donorami glikozylu i sg czesto stosowane w me-
todzie opracowanej przez Fraser-Reida [24, 25].

Reasumujac nalezy stwierdzié, ze tg drogg mozna otrzymywac glikozydy,
w ktorych akceptorem glikozylu jest pierwszorzedowy alkohol. Zaleta tej meto-
dy jest tatwos¢ zdjecia ostony A-pent-4-enylowej, czego dokonuje sie jodem
w mieszaninie THF-woda, w ciggu kilku minut.

2. OSELONA IMINOWA
2.1."-METOKSYBENZYLIDENOWA (NBzIOMe)
Podejmowano réwniez proby bezposredniego przeprowadzenia 1,3,4,6-tetra-
-0-acetylo-2-deoksy-2-(A-p-metoksybenzylideno)-P-D-glukopiranozy (&) w bro-

mek 22 [26] i nastepnie jego sprzegania z akceptorami glikozylu: pochodng strep-
taminy [27], pochodng D-iybofuranozy [28], a takze z estrem benzylowym i me-
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tytowym, odpowiednio A-benzyloksykarbonylo-L-seiyny [29] i L-treoniny [30],
otrzymujac czesto mieszanine a- i p-glikozydéw 23 (schemat 7). Te reakcje pro-
wadzono w réznych rozpuszczalnikach, promotorem byt zazwyczaj Hg(CN)2 lub
Ag2C 03, wydajnosci Srednie, a powtarzalnos¢ wynikow niewielka [27-31]. Osto-
ne te zdejmowano za pomocg HC1 w acetonie lub 50% kwasem octowym w me-
tanolu, uzyskujac glikozyd z wolng grupgNH2.

Schemat 7

3. OSLONY KARBAMINIANOWE
3.1. ALLILOKSYKARBONYLOWA (NHAloc)

Jako alternatywng strategie w syntezie glikozydéw D-glukozaminy zapropo-
nowano uzycie ostony z grupy karbaminiandw. Jest nig np. ostona allitoksykar-
bonylowa. Wprowadzano jg na funkcje —NH2w chlorowodorku D-glukozaminy,
stosujgc: 1) metanolowy roztwdr metanolanu sodu, 2) chloromréwczan allilu
w trietytoaminie i potem 3) acetylowanie bezwodnikiem octowym w pirydynie,
uzyskujac 1,3,4,6-tetra-¢>-acetylo-2-(JV-alliloksykarbonylo)amino-2-deoksy-P-D-
-glukopiranoze (24) [32] (schemat 8).

Produkt 24 rowniez otrzymywano w wyniku zastosowania procedur 1)-3)
podanych przy opisie ostony NHTFACc oraz 4) reakcji z chloromréwczanem alli-
luw CHC13[33]. Ta pochodna zostata wykorzystana bezposrednio jako donor gli-
kozylu, gdy promotorem reakcji byt triflan trimetytosililu (TMSTT), przeprowa-
dzano ja réwniez w bromek 3,4,6-tri-o -acetylo-2-(A-alliloksykarbonylo)amino-
-2-deoksy-a-D-glukopiranozylu (25), ktory byt donorem glikozylu w obecnosci
Hg(CN)2. Zaréwno w jednym, jak i w drugim przypadku proces glikozylowania
przebiega przez kation 24a (2-alliloksy-tetrahydro-(3,4,6-tri-0-acetylo-a-D-glu-
kopirano)[2,1-¢/j-1,3-oksazol-2-ium), po czesci wspotistniejagcy z kationem 25a,
ktéry prawdopodobnie powstaje w poczatkowej fazie reakcji z bromku 25, szcze-
gblnie gdy promotorami sg trudno rozpuszczalne sole rteci.

Atak odczynnika nukleofilowego (akceptora glikozylu) wjonie 24a mozliwy
jest w trzech miejscach (a, b oraz c). | tak, atak na centrum anomeryczne (droga
a) prowadzi do (-glikozydu 26, a atak na atom wegla w grupie allilowej (droga b)
daje niepozadany produkt uboczny, jakim jest tetrahydro-(3,4,6-tri-0-acetylo-
-1,2-dideoksy-a-D-glukopiranozo)[2, I-J]-1,3-0ksazol-2-on (27). Nie zaobserwo-
wano produktu, ktory powstawatby w wyniku mozliwego ataku nukleofila na



502 D. BEDNARCZYK. H. MYSZKA

25

(iD—CHZCH:CHZ A- CHXCH=CH2

oksazolowy atom wegla (droga c), podobnie jak nie stwierdzono w mieszaninie
poreakcyjnej obecnosci a-glikozydu, co sugeruje, izjon 25a nie bierze bezposre-
dnio udziatu w tworzeniu wigzania glikozydowego. Opisang procedure zastoso-
wano m.in. do taczenia 24 i 25 z: metanolem, izopropanolem, cykloheksanolem,
z pochodng D-galaktopiranozy i D-glukofuranozy majgcych nieostoniete grupy
OH, odpowiednio przy atomie wegla C-6 i C-3 [32,33]. We wszystkich przypad-
kach uzyskano p-glikozydy 26 z wydajnoscig ok. 80%, przy kilkuprocentowym
udziale 27 (powstawat tylko wtedy, gdy donorem glikozylu byt 25), z wyjatkiem
sytuacji, w ktorej akceptorem glikozylu byta pochodna D-glukofuranozy z wolng
drugorzedowggrupg OH przy C-3 - woweczas udziat produktu 27 siegat 70%. Tak
wiec, ten sposéb otrzymywania glikozyddw charakteryzuje sie wysoka stereose-
lektywnoscia, co $wiadczy o duzym udziale grupy NHAIloc jako tzw. grupy ucze-
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stniczacej. Usuniecie ostony alliloksykarbonytowej jest réwniez stosunkowo pro-
ste i nie powoduje naruszenia innych oston. W celu otrzymania produktu 17 sto-
sowano m.in. zwigzki kompleksowe Pd(0) (np. tetrakis(trifenylofosfino)pal-
lad(0)) i malonian dimetylu w THF, a potem-acetylowanie bezwodnikiem octo-
wym w pirydynie.

Identyczng procedure zastosowat Kunz do syntezy glikopeptydow [34].
Sprzegat on bromek 25 z L-hydroksyaminokwasami i dipeptydami, np. z Z-Ser-
-0'Bu, Z-Ser-Ala-OiBu, w ktorych /'/-koniec ostaniata grupa benzyloksykarbo-
nylowa, a C-koniec - fort-butylowa. Jednak tu wydajnosci byty znacznie nizsze
i osiggaty 50%.

3.2. 2,2,2-TRICHLOROETOKSYKARBONYLOWA (NHTroc)

Tytutowa ostona jest bardzo podobna do opisanej juz ostony NHAloc. Wpro-
wadzano ja na funkcje —NH2 réwniez w zblizony sposob, tj. stosujgc chlorek
2,2,2-trichloroetoksykarbonylu w wodzie lub pirydynie [35-37], Jako donory gli-
kozylu wykorzystywano m.in.: zwigzek 28 [36,38], bromek 29 [35, 39,40] i tri-
chloroacetoimidan 30 [37, 41] (schemat 9).

CHoOAc CHiOAC

=0 31 C=0
0-CH2-CCI3 0O-CH2-CCI3

28 R=H, Ri=OAc
29 R=Br, Ri=H
30 R=0Xc/ CCB, Ri=H

" 28b TMSO- GH2- G- COOCH3
NH L

Z-NH
|
NHTroc OCH3
28C R3=0Bn. R) = 0TMS
28d R3=0TMS, R)= OBn
30a R3=0Bn, Rj=O0H
NHAC
29b 30b R3=0H, R)=0Bn
R:OTMS: 28a - 28d R:OH: 29a, 29b, 30a, 30b

Schemat 9



504 D. BEDNARCZYK, H. MYSZKA

Akceptorami glikozylu byty m.in.: trimetylosililowe pochodne (OTMS)
28a-d, L-hydroksyaminokwasy 29a, pochodne monosacharydéw 29b, 30a, 30b.
W zaleznosci od rodzaju donora i akceptora stosowano rézne promotory, i tak dla:
28+28a-d byt to triflan cyny(ll), dla 29+29a - chlorek trytylu z ZnCI2, dla
29+29b - HQ(CN)2, a dla 30+30a i 30+30b - triflan trimetylosililu (TMSTT).
W kazdym wypadku otrzymywano 1,2-ira«s-glikozydy z bardzo dobrymi wydajno-
Sciami (> 80%) z wyjatkiem procesu, w ktorym donorem byt bromek 29, wéwczas
wynosita ona odpowiednio 75% i 45%. Godny podkresleniajest fakt, ze zastosowa-
nie w reakcji 29+29a jako promotora tylko ZnCl2 powoduje stereoselektywne po-
wstanie a-glikozydu (a : P = 96 :4) [40]. Zaleta tej ostony jest tatwosc jej usunie-
cia- dokonuje sie tego pytem cynkowym w kwasie lub bezwodniku octowym, by
po acetylowaniu otrzymac produkt z grupg NHAC przy atomie wegla C-2.

3.3. INNE OSLONY ALKOKSYKARBONYLOWE (NHAIkoc)

Oprdcz opisanych dwoch oston z grupy karbaminianéw nalezy jeszcze wy-
mieni¢ ostone: metyl-, etyl-, benzyl-, 4-nitrobenzyl- i tert-butyloksykarbonylowg
[33], Kazdgz nich wprowadzano na grupe —NH2w reakcji odpowiedniego chlo-
romréwczanu z chlorowodorkiem 1,3,4,6-tetra-0-acetylo-2-amino-2-deoksy-p-D-
-glukopiranozy (7). Jako donory glikozylu wykorzystano zaréwno pochodne
typu 32a-e, jak i 33a-d (schemat 10) w warunkach sprzegania identycznych jak
dla pochodnych aminocukru z grupg NHAloc.

CHjOAC CH20AC
Br
a ab C —
32_R=CH3,C2H5CH2-<y> r=ch3c2hbch2hQ
‘R=CH2-<gy-N02. C(CH33 R,OH "R=CH2-(g~N 02
d e d
NHAIlkoc
34 K =CH(CH3)2, -Q >, C(CH33 27 (%

Schemat 10
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Wyjatkiem jest tu pochodna N-tert-butyloksykarbonylowa, dla ktdrej nie
udato sie otrzymaé¢ odpowiedniego bromku (hydroliza pod wplywem
HBr/CH3COOH). Akceptorami glikozylu byty m.in. izopropanol, cykloheksanol
i alkohol tert-butylowy. Dla donoréw serii 32a-d, 33a i 33b produktem reakcji
byt (3-glikozyd 34, a dla serii 32¢, 33c i 33d byt on jedynie gtéwnym produktem
reakcji, przy duzym udziale procentowym (2-36%) zwigzku 27. Warunki usuwa-
nia tych oston sg podobne do tych, ktére stosowano dla pochodnych z funkcjg
NHAIloc i NHTroc, z wyjatkiem sytuacji, gdy byta to ostona metyl- lub etyloksy-
karbonylowa, ktérych usuniecie wymaga drastycznych warunkéw i zwigzki te po-
stuzyty jedynie jako modelowe [33],

4. OSLONY IMIDOWE
4.1. FTALOILOWA (NPhth)

Ostona ftaloilowa jest pierwszg z grupy cyklicznych imidéw, ktérg zastoso-
wano do blokowania funkcji aminowej w syntezie O-glikozydéw. W 1976 r. Le-
mieux i wsp. zaproponowali uzycie halogenkdw 3,4,6-tri-0-acetylo-2-deoksy-2-
-ftalimido-P-D-glukopiranozylu (36, X = CI lub Br) jako efektywnych donorow
w glikozylowaniu alkoholi i monosacharydéw [42] (schemat 11).

CHiOAc
ROH
promotor
NPhth

39

CH30H, CH2=CHCH20OH
CH2=-CH(CH2)30H, CaCH20H

37 X =(p)SC2+b
38 X =(p)OC(NH)CCI3

Halogenki 36 najczesciej otrzymuje sie w wyniku: 1) acylowania bezwodni-
kiem ftalowym grupy —NH2w chlorowodorku D-glukozaminy rozpuszczonym
w DMF zawierajgcym metyloamine, 2) acetylowania Ac20/CH3CO00Na, [43]
i potem 3) reakcji otrzymanej 1,3,4,6-tetra-0-acetylo-2-deoksy-2-ftalimido-p-D-
-glukopiranozy (35) z halogenowodorem [9] lub innymi czynnikami halogenuja-
cymi [44, 45].
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Reakcje sprzegania 36 z prostymi alkoholami i z pochodnymi monocukrow
majacymijedng wolng grupe hydroksylowa prowadzono zaréwno w temperatu-
rze pokojowej, jak i ponizej 0 °C, w obecnosci kompleksu CF3S03Ag —kolidy-
na. Grupa 2-ftalimidowa w procesie tworzenia wigzania glikozydowego jest tzw.
grupa uczestniczacg i ze wzgledu na duzg zawade przestrzenna, jakg ona stano-
wi, warunkuje powstawanie 1,2-/raws-glikozydéw 39 [9,46].

Zwigzek 35 stosowano takze bezposrednio jako donor glikozylu, ale wtedy,
gdy promotorem reakcji byt: FeCl13[43], SnCl4 [47-50] lub TMSTf[51]. Ponad-
to 35 wykorzystano (C2H5SH + FeCl3) do uzyskania tioglikozydu 37, by ten za-
stosowac jako donor w syntezie disacharydu [43]. Schmidt natomiast przeprowa-
dzit 35 w trichloroacetoimidan 38 i potem uzyt go, w obecnosci BF3+<Et20, do
syntezy serii oligosacharydéw [52, 53], We wszystkich tych wypadkach uzyski-
wano P-glikozydy 39 z wysoka wydajnoscia.

Stosowanie ostony ftaloilowej majednak powazng wade, ktdrgjest trudnosé
jej usuniecia z glikozydu. Grupe NPhth mozna przeprowadzi¢ w —NH2 stosujac
m.in. wodzian hydrazyny w etanolu (temp. wrzenia, 2-12 h) [46-54], butyloami-
ne lub hydroksyloamine w metanolu [9, 48, 55] oraz etylenodiamine w butanolu
(20 h, 90 °C) [45]. Garegg w tym celu zastosowat nadmiar NaBFLj w mieszani-
nie rozpuszczalnikow propan-2-ol: woda (6 :1) i potem, po dodaniu kwasu octo-
wego (pH 4,5-5), ogrzewat roztwor przez 5-8 h w temperaturze 80 °C [43].
Wszystkie te procesy wymagajg wysokiej temperatury i dtugiego czasu trwania
reakcji.

Ze wzgledu na trudnos$¢ usuwania ostony ftaloilowej podjeto poszukiwania
innych oston nalezgcych do tej samej rodziny ijako rozwigzanie zaproponowa-
no pochodne majgce elektroujemne podstawniki w pierscieniu aromatycznym,
np. —N 02czy —CI. Takie ostony powinny by¢ korzystniejsze od NPhth, zar6w-
no pod wzgledem wprowadzania, jak i zdejmowania.

42. 4-NITROFTALOILOWA (NNP) i4,5-DICHLOROFTALOILOWA (NDCP)

Pochodne D-glukozaminy z podanymi w tytule funkcjami wymieniane sg
w literaturze chemicznej jako alternatywne substraty w syntezie glikozydow [55],
Ostone 4-nitroftaloilowg stosowano m.in. do blokowania funkcji aminowej
w L-fenyloalaninie [56] i glikozydzie 40 [57] (schemat 12).

Wprowadzano jg w reakcji z bezwodnikiem 4-nitroftalowym w obecnosci
trietyloaminy w dichlorometanie, otrzymujgc produkt 41. Jednak ze wzgledu na
bardzo wysoki koszt bezwodnika 4-nitioftalowego, w poréwnaniu z innymi bez-
wodnikami ftalowymi, zaniechano dalszych prac z tg ostong [57],

Ostone 4,5-dichloroftaloilowg wykorzystano m.in. podczas pracy nad otrzy-
maniem di- i trisacharydéw [58, 59], Grupe 4,5-dichloroftaloilowg wprowadza-
no na funkcje aminowg w chlorowodorku 1,3,4,6-tetra-<9-acetylo-2-amino-2-de-
oksy-P-D-glukopiranozy (7), stosujagc odpowiedni bezwodnik. Potem te pochod-
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ng przeprowadzono w donor glikozylu - trichloroacetoimidan 42. Zwigzek 42
sprzegano w CH2C12, w obecnosci TMSTf, m.in. z akceptorem 43, otrzymujac
disacharyd 44 (schemat 13).

Lev= —C—(CH2)2- C- CH3

Schemat 13

Wykorzystujac te procedure uzyskiwano wytacznie 1,2-trans glikozydy. Usu-
niecie ostony 4,5-dichloroftaloilowej nie wymaga tak drastycznych warunkéw jak
usuniecie ftaloilowej i mozna tego dokonac etylenodiaming lub hydratem hydra-
zyny w metanolu, juz w temperaturze pokojowej.
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43. TETRACHLOROFTALOILOWA (NTCP)

Tytutowa ostona jest kolejng modyfikacjg ostony ftaloilowej. Pod wzgledem
stereoselektywnosci, tatwosci wprowadzania i stabilno$ci wobec wielu czynni-
kéw stosowanych w transformacjach glikozydéw jest do niej podobna. Ma jed-
nak znaczng przewage, ktorgjest tatwosc¢ jej usuwania w warunkach nie narusza-
jacych innych oston.

Ostone te wprowadzono na funkcje —NH2 w chlorowodorku D-glukozami-
ny stosujac: 1) metanolowy roztwér metanolanu sodu, 2) bezwodnik tetrachloro-
ftalowy i 3) acetylowanie bezwodnikiem octowym w pirydynie, otrzymujgc zwia-
zek 45 [60, 61] (schemat 14).

Schemat 14
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Produkt 45 przeprowadzono w trichloroacetoimidan 46, dziatajgc na 45 naj-
pierw octanem hydrazyny w DMF, a potem CC13CN i DBU (1,8-diazabicy-
klo[5.4.0]Jundek-7-en) w chlorku metylenu. Ten wysoce reaktywny donor zostat
z powodzeniem wykorzystany w reakcjach glikozylowania estréow benzylowych
iV-tert-butyloksykarbonylo-L-seryny i -L-treoniny (Boc-Ser-OBn i Boc-Thr-
-OBnN) [22] oraz pochodnych cukréw z wolng grupg OH przy C-3, C-4 lub C-6
[60], Sprzeganie 46 z akceptorami glikozylu prowadzono najczesciej w acetoni-
trylu w obecnosci triflanu cyny(Il) (Sn(OTf)2), otrzymujac p-glikozydy 48 z bar-
dzo dobrymi wydajnosciami.

Zwigzek 45 przeprowadzono rowniez w bromek 47 za pomocg HBr w kwa-
sie octowym [62, 63] lub TiBr4dw mieszaninie CH2Cl2-octan etylu = 10 :1 [17].
Zostat on wykorzystany w reakcji sprzegania, np. z diosgening [17], z alkoholem
pent-4-enylowym i benzylowym [25, 63] oraz z pochodng D-glukozaminy maja-
canieostonietg grupe OH przy atomie wegla C-6. W tych reakcjach promotorem
byt najczesciej triflan srebra, a otrzymane produkty to takze P-glikozydy. Mecha-
nizm reakcji glikozylowania polega na utworzeniu kationu 47a wspétistniejgce-
go z kationem 46a. Ze wzgledu na duzg zawade steryczng, jakgjest grupa NTCP
i na fakt, ze jest tzw. grupg uczestniczacg, atak odczynnika nukleofilowego na
centrum anomeryczne nastepuje od strony przeciwnej, co prowadzi do otrzyma-
nia |,2-ft'<ms-glikozydu 48.

Fraser-Reid i wsp. zastosowali zwigzek 45 (anomer a) do otrzymania
a-bromku 47, ktory przeksztatcili w 45 (anomer p), by z niego, w reakcji
z C2H5SH i TiCl4, uzyska¢ P-tioglikozyd [64].

Rowniez Fraser-Reid i inni wykorzystali otrzymany glikozyd 48 (R =
CH2(CH22CH=CH2)jako bardzo dobry donor do glikozylowania wielu mo-
nosacharydow i L-hydroksyaminokwaséw. Te reakcje prowadzono w chlorku me-
tylenu w obecnosci TZ-jodoimidu kwasu bursztynowego i TMSTf [24, 25, 63].

Do usuniecia ostony tetrachloroftaloilowej w glikozydzie 48 zwykle stosuje
sie 10% nadmiar NaBH4i kwas octowy (schemat 15).

Mechanizm reakcji w pierwszym etapie polega na redukcji jednej z grup kar-
bonylowych TCP, nastepnie utworzeniu produktu posredniego 48a, ktéry w $ro-
dowisku kwasnym (CH3COOH, pH = 5) prowadzi do wewnatrzczasteczkowego
uformowania tetrachloroftalidu (lakton kwasu 3,4,5,6-tetrachloro-2-hydroksyme-
tylobenzoesowego) 49 i produktu z wolng grupg —NH?2, ktéry natychmiast ace-
tylowano bezwodnikiem octowym w pirydynie, uzyskujac glikozyd 17 [60, 61].

Usuwanie ostony TCP prowadzono takze hydrazyng lub etylenodiaming
(1,5-4-krotny nadmiar) [24, 65, 66]. Przy uzyciu tego ostatniego odczynnika
ostony takie, jak benzylidenowa (Ph—CH =), benzylowa (—OBn) oraz benzoilo-
wa (—OBz) zostajg zachowane [65], Reakcje prowadzono w etanolu lub w mie-
szaninie rozpuszczalnikdw CH3CN/THF/EtOH (2:1:1). Godny podkreslenia
jest fakt, ze zmiana rozpuszczalnika wielokrotnie powodowata znaczny wzrost
wydajnosci reakcji.



49
Schemat 15

4.4.1,2-DIFENYLOMALEINOWA (NDPhM)

Wymieniona ostona wykazuje wiele cech wspdlnych z ostonami ftaloilowy-
mi, zarbwno w sposobie wprowadzania, jak i zdejmowania. Pochodne NDPhM
50 (schemat 16) otrzymywane sg w wyniku reakcji aminocukru z bezwodnikiem
1,2-difenylomaleinowym w DMF lub w mieszaninie rozpuszczalnikébw DM F-to-
luen, w temperaturze wrzenia roztworu [67]. Sa one zéte i majg zdolnos$¢ do
fluoryzowania, dzieki czemu mozna je tatwo wykry¢ chromatograficznie.

Zwigzek 50 zastosowano do uzyskania, metodg Fischera (ogrzewanie
w CH30H wobec Amberlitu IR 120 - forma H+), anomerycznej mieszaniny gli-

50 R=OH, Ri=H

51 R=OCH3 Rj=H

52 R=(p) OAc, Ri—Ac
53 R=Br, R,=Ac

54 R=(P)OCH3 Rj—Ac

Schemat 16
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kozyddw metylu 51. Réwniez acetylowano go (Ac20/Py), uzyskujac 52 (anomer
|3), ktéry potem przeprowadzono (HBr/CH3COOH) w bromek 53. Godny pod-
kreslenia jest fakt, ze w warunkach reakcji ostona 1,2-difenylomaleinowa pozo-
stawata nienaruszona. Nastepnie bromek 53 wykorzystano jako donor glikozylu
w reakcji z metanolem, prowadzonej w obecnosci Hg(CN)2, uzyskujac wytacz-
nie (3-glikozyd 54 [67],

Do usuwania tej ostony stosowano roztwor hydrazyny lub hydratu hydrazyny
w etanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze wrzenia roztworu, otrzymujac
produkt z wolng grupg aminowg, ktérg mozna nastepnie acetylowaé¢ bezwod-
nikiem octowym w pirydynie.

45. TIODIGLIKOLOILOWA (NTDG) I DITIASUKCYNOILOWA (NDts)

Oproécz opisanych oston z grupy cyklicznych imidéw, do blokowania funk-
cji —NH2w D-glukozaminie stosuje sie takze ostony zawierajgce atomy siarki.
Pierwsza z wymienionych zaproponowat Schmidtjako alternatywnadla AyV-dia-
cetylowej [68]. Tak jak inne ostony z serii cyklicznych imidow grupa A-tiodigli-
koloilowa uczestniczy w procesie tworzenia wigzania glikozydow'ego. Te ostone
wprowadzano na funkcje —NH2w potgczeniu 7 bezwodnikiem tiodiglikolowym,
uzyskujgc pochodng 55, ktérg przeprowadzono w aktywny donor glikozylu 56
(schemat 17).

Trichloroacetoimidan 56 sprzegano z akceptorem 57 w dichlorometanie,
w obecnosci TM STfjako promotora reakcji, otrzymujac disacharyd 58 z wydaj-

Schemat 17
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noscig 93%. Gdy akceptorem byta pochodna laktozy z wolng grupg OH przy
atomie wegla C-3, wydajnos¢ procesu wynosita 88%, a wiec byta znacznie
wyzsza niz w wypadku stosowania pochodnej D-glukozaminy z funkcjg
NdiAc. W celu przeprowadzenia funkcji NTDG w NHAc kolejno stosowano:
CH30Na/CH30H, Bu3snH/AIBN w tetrahydrofuranie i potem Ac20/Py.

Drugg ostong grupy —NH?2 zawierajgcg atomy siarki jest ostona ditiasukcy-
noilowa. Wprowadza sie jg w trzech etapach (schemat 18).

CH-iOAc
S
clsccl
D-glukozaminy OAcC OAc
CH3CH2CSCH2COOH HN
(@ lub S 59 c=s
(CHCH20C)2S o- c2n5
(1) AcD/Py HBI/CH3COOH
CHiOAC CHIiOA
0 e
AcO RjOH AcO
AcO OR, AcO R
NDts NDts
63 S- 61 R=Br

N 62 R=0\c/CC13
i
Ri = - CH2—C —COOPfp
lub NHFmoc

Schemat 18

W pierwszym etapie chlorowodorek D-glukozaminy traktowano metanola-
nem sodu i O-etylo-S-karboksymetyloditioweglanem w metanolu (pH =10) [69]
lub sulfidem bis(etoksytiokarbonylu) w mieszaninie etanol-woda (1:1) wobec
NaOH (pH = 9-10) [70], W drugim etapie acetylowano bezwodnikiem octowym
w pirydynie zwigzek 59. Trzeci etap polegat na reakcji tioamidu 59 z chlorkiem
chlorokarbonylosulfenylu w chlorku metylenu lub acetonitrylu i prowadzit do
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2-ditiasnkcynoimidowej pochodnej 60. Nastepnie te pochodng wykorzystano do
otrzymania donorow glikozylu - bromku 61 i imidanu 62. Obydwa donory zasto-
sowano w syntezie glikozydow L-hydroksyaminokwaséw, ktére potem uzyto do
uzyskania glikopeptyddw. Stosowano je réwniez w syntezie disacharydow, gdy
akceptorem glikozylu byty pochodne D-glukozaminy. Promotorem reakcji byt
CF3503Ag, TMSTflub BF3<Et20. Poniewaz grupa NDts jest tzw. grupg ucze-
stniczagcg w procesie glikozylowania, a jego mechanizm jest identyczny jak
w przypadku ostony tetrachloroftaloilowej, otrzymywano wylgcznie 1,2-trans-
-glikozydy 63.

Ostone Dts w glikozydzie mozna tatwo usunaé. W tym celu stosowano
np.: NaBH4w mieszaninie rozpuszczalnikow chlorek metylenu-metanol (1 : 1),
ditiotreitol w pirydynie, a takze pyt cynkowy w mieszaninie rozpuszczalnikéw
THF-Ac20-A cOH (9 : 20 : 1), co po wyczerpujgcym acetylowaniu pozwolito
uzyskac glikozydy z funkcjgNHAC przy atomie wegla C-2. Nalezy jeszcze zwr6-
ci¢ uwage na rozpuszczalniki, ktorych uzywano podczas usuwania tej ostony.
Przyktadem moze tu by¢ ditiotreitol, ktérego zastosowanie w pirydynie daje 93%,
w chlorku metylenu + EtN'Pr2- 98%, a w DMF zaledwie 37% wydajnosci.

Badania sponsorowane przez KBN w ramach BW/8000-5-0307-9,
BW/8000-5-0255-0 i BW/8000-5-0021-1.
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ABSTRACT

The formation of the ligand-receptor complex is a complicated phenomenon.
This process poses a non-trivial problem if attempted to be analyzed and describ-
ed precisely. Up to now a structure of sweet receptor has not been determined.
Moreover, there is still a controversy if there is one or more than one type of the
sweet taste receptors [1-4].

A sweet taste is produced by a wide variety of compounds. Shallenberger and
Acree [5-9] regard an acid-base system (AH/B-System) as the shared structure
element. Kier [10-12] expanded this model by assuming an additional interac-
tion with a non-polar group in a suitable position. Both models are applicable to
compounds with great variations in structure. Temussi expanded this model and
described a mode of interaction between sweet and bitter compounds [13-22] and
suitable receptors.

As regards synthetic sweeteners, it is surprising that each major class of this
type of sweeteners has been discovered serendipitously. Many sweeteners contain
sulphur or, in particular, a sulphonyl group, e.g. saccharin or its analogs [23-32],
cyclamates [33-44], acesulfame-K [45,46], arylsulfonylalkanoic acids [47-52].

In this paper, the substantial requirements limiting structure-activity relation-
ships for sweeteners containing sulphur are reviewed and discussed.
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Oddziatywanie receptora z ligandem jest ztozonym procesem, ktéry z trudem
poddaje sie opisowi, nawet pomimo technologicznego zaawansowania dzisiej-
szych metod badawczych. Dodatkowym problemem jest czesta nieznajomosc¢ da-
nych strukturalnych opisujgcych receptor czyjego kompleks z ligandem. W ta-
kich wypadkach bezposredni opis uktadu receptor-ligand zastepowany jest przez
porownanie czasteczek stymulujgcych receptor. Tego typu analiza podobienstwa
szeregu czasteczek aktywnych, czyli inaczej badania zaleznosci miedzy struktu-
rg a aktywnoscia, ktére noszg nazwe QSAR (Quantitative Structure-Activity Re-
lationship), sa do dzisiaj podstawg zrozumienia dziatania wielu chemorecepto-
row. Jednym z receptorow, ktérego budowa nie jest znana, jest receptor stodkie-
go smaku. Pomimo wysitkéw nie zostat on zidentyfikowany, a prace zmierzaja-
ce do jego wyodrebnienia zakonczyty sie niepowodzeniem [1], Wielu autorom
koncepcjajednoreceptorowa wydaje sie mato prawdopodobna. Postulujgoni wy-
stepowanie wielu receptorow lub stref receptorowych [2-4].

Ro6znorodnos¢ substancji o stodkim smaku dtugo utrudniata wyjasnienie
ich wspolnych, charakterystycznych cech wywotujgcych reakcje receptorow
smakowych. Dopiero Shallenberger [5, 6] w 1963 r. opisat wspolne cechy czg-
steczek substancji stodkich. Wyrazit on przypuszczenie, ze istotnym elementem
oddziatywania receptora z glukoforem jest tworzenie wigzania wodorowego
miedzy odpowiednimi miejscami substancji stodkiej i aktywnymi centrami re-
ceptora. Tego typu uktad (AH,B) moze by¢ tworzony przez dwa elektroujemne
atomy, ktore znajdujg sie w bezposredniej bliskosci (rys. 1). AH jest grupa kwa-
sowa, natomiast B jest akceptorem protondw i dziata jak zasada. Powstajacy
dwurdzeniowy kompleks wodorowy prowadzi do aktywacji receptora. Model
Shallenbergera pozwala zidentyfikowa¢ uktad AH,B w wielu glukoforach
[7-9].

sacharyna kwas cyklamowy
Rys. 1. Uktad AH,B w sacharynie i w kwasie cyklamowym

Fakt, ze wiele D-aminokwasow ma smak stodki, podczas gdy izomery L- sa
gorzkie badz bez smaku, Swiadczy o stereospecyficznosci oddziatywan receptoro-
wych. Dwucentrowy model Shallenbergera nie wyjasnia roznic w oddziatywaniu
enancjomerycznych aminokwaséw. Kier [10,11] rozszerzyt koncepcje Shallenber-
gera, postulujagc wystepowanie oddziatywan hydrofobowych. Receptor smaku
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stodkiego ijego aktywny ligand, zwany glukoforem, wigzg sie ze soba, tworzac
pare wigzan wodorowych uktadu AH,B oraz wigzanie o charakterze hydrofobo-
wym. Poréwnanie szeregu glukoforow, w szczego6lnosci konformacji umozliwia-
jacych takie rozmieszczenie grup funkcyjnych, ktére charakteryzuje sie powtarza-
jacym sie komplementarnym z receptorem ukiadem grup funkcyjnych, definiuje
tzw. farmakofor smaku stodkiego. W pewnym uproszczeniu farmakofor rozumieé
mozna jako swojego rodzaju negatywowy obraz receptora. Pojecie trzeciego cen-
trum oddziatywania wprowadzili takze Shallenbergeri Lindley [12], Wprowadze-
nie miejsca dodatkowego oddziatywania hydrofobowego lepiej opisuje aktywnos¢
substancji i pozwala uzasadni¢ réznice w oddziatywaniu enancjomerow.

Przedstawiono wiele modyfikacji teorii Shallenbergera-Kiera. Jedng z nich
jest model Temussiego [13-15]. Opracowat on dwuwymiarowy model receptora
oparty na ,,aktywnej” konformacji aspartamu i innych glukoforow [16], Model
ten okresla wymogi steryczne stawiane przez receptor czasteczkom zwigzkow
smakowych.

NH. )

aspartam

Jednym z wnioskow jest potwierdzenie sugestii innych autoréw, ze w gluko-
forach nie zawsze muszg wystepowac obydwa centra aktywne AH-B, czesto do
aktywowania receptora wystarczy jedno z nich. Podobny model zostat opracowa-
ny na bazie wielu podstawionych sacharyn i czasteczki pochodnej kwasu imida-
zolonaftalenosulfonowego (SSN) [15, 17]. Autorzy uzyskali poprawne dopaso-
wanie réznych glukoforow do receptora, a na zasadzie analogii zaproponowali
model czasteczek gorzkich. Temmusi przyjat, ze receptory smaku stodkiego
i gorzkiego wystepuja pod postacig podobnych ptaskich jam, w ktorych centra
AH-B dajgce wigzanie wodorowe sg zamienne. Inaczej moéwigc, w gorzkim re-
ceptorze topologia hydrofobowej kieszeni pozostaje bez zmian, a przestrzenne
usytuowanie grup w polarnym uktadzie AH-B jest odwrotne niz w wypadku re-
ceptora czgsteczek stodkich.

Molekularne uwarunkowania smaku wcigz nie sg w petni poznane [18, 19].
Najnowsze badania receptora smaku gorzkiego nie wykluczajg takze mozliwosci
penetracji zwigzkow aktywnych do wnetrza komorek przez kanaty jonowe [20],
Pojedynczy zwigzek moze mie¢ gorzkie i stodkie centra aktywne, a drobne mo-
dyfikacje strukturalne mogg zmienia¢ intensywnos$¢ stodkiego i gorzkiego sma-
ku [21, 22],
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Przeglad zwigzkow aktywnych wielu klas pozwala na zaobserwowanie pew-
nych prawidtowosci, ktére znacznie trudniej poddajg sie precyzyjnemu opisowi.
Jedng z nich jest wystepowanie w wielu potgczeniach o stodkim smaku atomu
siarki, a w szczegdlnosci grupy sulfonylowej. Dwie sposrdd trzech gtdwnych
grup zwigzkow stodkich, majgcych zastosowanie praktyczne, zawierajg siarke:
cyklamiany oraz sacharyna i jej pochodne. Aspartam, co prawda, nie zawiera
siarki, znane sgjednak jego pochodne zawierajgce ten pierwiastek.

1. SACHARYNA I JEJ POCHODNE

Sacharyna jest najstarszym syntetycznym S$rodkiem stodzgcym. Zostata od-
kryta przypadkowo w 1879 r. przez niemieckiego chemika C. Falherberga pod-
czas badania o-toluenosulfonamidu [23, 24]. Na skale przemystowg zaczeto jg
produkowac od 1884 r. Jedna z ciekawszych pochodnych sacharyny jest tiofeno-
sacharyna [25], ktora jest dwa razy stodsza od sacharyny i nie majej charaktery-
stycznego posmaku.

tiofenosacharyna

Pochodna tajest 1000 razy stodsza od sacharozy. Z badan przeprowadzonych
nad 60 innymi pochodnymi sacharyny [26, 27] wynikaja nastepujace uogdlnie-
nia (rys. 2) dotyczace korelacji miedzy strukturg a stodkim smakiem:

a) podstawienie protonu przytgczonego do imidowego atomu azotu kationem
sodowym, amoniowym lub wapniowym ostabia smak stodki,

b) podstawniki elektronoakceptorowe zwigzane z pierScieniem benzenowym
zazwyczaj wywotujg gorycz zwigzku,

¢) podstawniki elektronodonorowe (-NH2, -CH3) bardzo czesto powodujg
wzmocnienie stodkiego smaku.

gorzki

Rys. 2. Smak niektérych pochodnych sacharyny
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Tabela 1. Pochodne sacharyny o ogélnym wzorze

R. R2 r3 R4 Smak Literatura
H H H H stodki [28, 29]
H H F H stodki [29, 30]
H H Cl H stodki, potem gorzki [29, 30]
H H Br H stodki [29, 30]
H H | H nieznacznie gorzki [29, 30]
H H ch3 H stodki [31]
H H no?2 H gorzki [29, 32]
H H nh2 H stodki [30, 31]
H H OH H stodki [33]
H H och3 H niesmaczny [33]
H H och2ch3 H niesmaczny [30, 33]
H H so2nh2 H nieznacznie stodki [32]
H no?2 H H umiarkowanie stodki [29, 32]
H Cl H H nieznacznie stodki [29]
H nh2 H H bez smaku [32]
H och3 H H gorzki [31]
Cl H H H stodki [29]
no?2 H H H nieznacznie stodki [32]
nh2 H H H stodki [32]
H H H no? gorzki [32]
H H H och3 gorzki [31]
H H H Cl bardzo stodki, [31]
potem gorzki
| | | | stabo gorzki [31]
H och3 och3 H kwasny, gorzki [31]

2. CYKLAMIANY

Stodki smak cyklaminianow (lub chyba nomenklaturowo poprawniej cykia-
miandéw), czyli pochodnych kwasu amino-A”-sulfonowego zostat odkryty w 1937 .
przez Svede [33].

NHSOgNa

Sol sodowa kwasu cykloheksylosulfamidowego jest 30-krotnie stodsza od
sacharozy. Graniczne stezenie roztworu cyklamiandw wynosi 1%, przy dalszym
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wzroscie stezenia nie uzyskuje sie wzrostu aktywnosci, raczej stwierdza sie spa-
dekjej intensywnosci. Podobne wasciwosci wykazujg sole wapniowe, potasowe
i magnezowe.

Audrieth i Sveda [33] stwierdzili, ze za stodki smak cyklamiandéw odpowia-
da pierscien cykloheksanowy. Nofre i Pauter [29] w 1975 r. zaobserwowali jed-
nak, ze sulfaminian «-butylu jest 50-krotnie stodszy od sacharozy. Podstawienie
atomu wodoru w grupie ~NHSO03Na grupg metylowa, etylowa, cykloheksylowg
powoduje zanik stodkiego smaku. Nieaktywny jest takze analog benzenowy. Pau-
tet [34, 35] przeanalizowat serie amiddéw i estréw kwasu cykloheksylosulfoami-
dowego. Okazaty sie one jednak niestodkie. Benson i Spillane [36] na podstawie
szerokich badan stwierdzili, ze dla stodkosci cyklamianow istotne jest zachowa-
nie grupy NHSO03Na i obecnos¢ nasyconego tancucha cykloalkanowego. Z badan
tych wynikaja nastepujgce wnioski:

a) zwiagzki zawierajgce pierscienn ztozony z 3-7 atoméw wegla sa stodkie,
wieksza liczba atoméw wegla powoduje zanik smaku,

b) podstawienie atomu wodoru w pierscieniu grupg metylowa, etylowg lub
dwiema metylowymi zmniejsza aktywnos$¢ zwigzku,

c) A-alkilowanie soli sodowej kwasu cyklamowego jest przyczyng zaniku
stodkiego smaku,

d) wprowadzenie atomu tlenu do tancucha powoduje zanik stodkiego sma-
ku, ale analogi z atomem siarki sg stodkie,

bez smaku [31] stodki [31]

e) atom wodoru przy pierwszym atomie wegla jest niezbedny dla stymulo-
wania stodkiego smaku,

CH,
— / NHSO02Na
stodki [36] bez smaku [36]
f) odseparowanie grupy -NH i -S03grupgalkilowg lub karbonylowg powo-
duje zanik stodkiego smaku,
NH(CH2)nS03Na NHCO0S03Na

«=1,2
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W latach dziewiecdziesigtych Spillane [37] opublikowat dane dotyczace ok.
60 zwigzkow z pierscieniem aromatycznym o wspoélnym wzorze:

NHSOgNa

Y

Monopodstawione pochodne (X = Cl, Br, F, CN, CH3) okazaly sie stodkie. Spo-
$rod dipodstawionych pochodnych czes¢ okazata sie zwigzkami stodkimi, wiekszos$¢
z nich wykazywata smak gorzki. Tab. 2 przedstawia niektore cyklamiany.

Tabela 2. Pochodne o ogélnym wzorze RNHS03Na

R Smak Literatura
metyl bez smaku [33]
etyl bez smaku [33]
propyl stodki [38]
butyl stodki [38]
izobutyl stodki [38]
pentyl bez smaku [33]
cykloheksyl stodki [33]
2,3-dimetylocykloheksyl bez smaku [39]
3,3,5-trimetylocykloheksyl bez smaku [39]
2-metylocyklobutyl stodki [39]
3-metylocyklobutyl stodki [39]
cyklobutylometyl stodki [39]
cyklooktylometyl b. stodki [39]
1-cyklopentyl stodki [40]
1-metylocyklopentenyl bez smaku [30]
2-metylocyklopentyl stodki [30]
3-metylocyklopentyl stodki [30]
2-cykloheksenyl stodki [40]
1-metylocykloheksyl bez smaku [30]
2-metylocykloheksyl stodki [30]
3-metylocykloheksyl stodki [30]
1-cykloheptenyl stodki [40]
2-cyklooktenyl gorzki [40]
1-adamantyl bez smaku [39]
2-adamantyl bez smaku [39]
fenyl stodki [33]
fenylometyl bez smaku [33]
fenyloetyl bez smaku [33]
tolil bez smaku [33]
1-oksa-4-cykloheksyl bez smaku [31]
1-tio-4-cykloheksyl stodki [31]
4-metylo-2-tiazolyl stodki [41]

fenylo-2-tiazolyl bez smaku [41]
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Od kilkunastu lat trwa spér wokot rakotwdrczego dziatania cyklamian6w na
organizmy zywe [42-44]. Mimo zaawansowanych badan opinie na ten temat sg
podzielone. Wigkszo$¢ przeprowadzonych badan potwierdza opinie, ze cyklamia-
ny nie sa kancerogenne. Nie do korncawyjasniajg one jednak rakotwdérczy wptyw
produktéw metabolizmu cyklamianow [42-44].

3. DITLENKI OKSATIAZYNONOWE

Ditlenki oksatiazynonowe (oksatiazynonosulfony) jako zwigzki stodkie zo-
staty opisane w 1973 r. przez Claussa i Jensena [45]. Niepodstawione pochodne
tych tlenkéw lub pochodne z matymi grupami alkilowymi majg smak stodki [27,
45]. Wymiana atomu tlenu na grupe -NH lub -NCH 3 powoduje natomiast zanik
stodkiego smaku. Niektore homologi tych zwigzkow zostaty umieszczone w tab. 3.
Podane warto$ci opisuja aktywno$¢ wobec sacharozy jako wzorca.

Tabela 3. Pochodne tlenkéw o ogélnym wzorze

Ri r2 Sacharozajl)  Literatura

H H 10 [45]
H ch3 130 [45, 46]

H c2h5 150 [45]
H CH3(CH2)3 30 [45]
ch3 H 20 [45]
ch3 ch3 130 [45]
ch3 ch3ch? 130 [45]
ch3ch? H 20 [45]
ch3h? ch3 250 [45]
CHjCH2 ch3chZch? 70 [45]
ch3ch? CH3(CH2)3 70 [45]
ch3ch2ch?2 ch3 30 [45]
ch2=ch- ch=ch ch3 50 [45]
H CH,C1 150 [46]
H CH2Br 150 [46]
H CH30CH2CH2 gorzki [46]
H ch2oh 50 [46]
H chx3 150 [46]
H ch2och3 50 [46]
Cl ¢h3 200 [46]

(9 Aktywnos¢ sacharozy przyjeto jako 1
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4. KWASY ARYLOSULFONYLOALKANOWE
Kwasy arylosulfonyloalkanowe (ASA) sagjednym z kilku szeregow zwigz-

kow stodkich opisanych w ostatnich latach [47-49]. Wiodacy analog aktywny zo-
stat otrzymany przez A. Ratajczaka w laboratorium Cramaw 1971 r. [50]:

Dalsze badania doprowadzity do nowych aktywnych zwigzkow [47,49, 51],

Opisano miedzy innymi szereg kwasow 2-aiylosulfonyloizowalerianowych [47]
0 0ogdlnym wzorze :

COOCH

@) R4
Dane dotyczace tych kwasdw zostaly przedstawione w tab. 4.

Tabela 4. Kwasy arylosulfonyloalkanowe (ASA)

R. r2 r3 R4 Smak Literatura
Br H /-Pr H stodko-gorzki [47]
Cl H /-Pr H stodko-gorzki [47]
ch3 H /-Pr H stodki [47]
/-Bu H /-Pr H bez smaku [47]
Et H /-Pr H stodki [47]
Cl Cl /-Pr H gorzki [44]
/-Pr H z-Pr H bez smaku [47]
H H [-Pr H stodki [48]
CHjO H /-Pr H stodki [48]
H H /-Pr ch3 stodki [48]
H H Et H stodki [48]
H H CfiH,, H stodki [48]
H H ch3 H bez smaku [47]

Zaobserwowano, ze sole sodowe aktywnych glukoforycznie kwasow takze sa
stodkie, podczas gdy estryfikacja thumi stodki smak. Podobne wiasciwosci wyka-
zujgpochodne sacharyny, w ktérych podstawienie imidowego atomu wodoru po-
woduje zanik smaku, podczas gdy sole metali alkalicznych sg aktywne [48].
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Chociaz podstawowe relacje miedzy strukturag a aktywnoscig ASA zostaly
ustalone i opisane [48, 52], to molekularne uwarunkowania proceséw stymulo-
wania smaku wcigz nie sg w petni poznane.

Poréwnanie zwigzkéw zawierajgcych siarke z ich tlenowymi analogami pro-
wadzi do wniosku, ze obecnos$¢ siarki czesto sprzyja aktywnos$ci glukoforycznej
zwigzkow, w szczegdlnoSci wzmacnia ich stodki smak. Fakt ten jest trudny do
zinterpretowania, poniewaz tlen i siarka wykazuja bardzo duze podobienstwa.
Mozna zaobserwowadé, ze zamiana atomu tlenu na atom siarki lub grupe sulfony-
lowa zmienia aktywnos$¢ glukoforyczng zwigzkdw nalezgcych do réznych klas.
Takg prawidtowos¢ mozna np. obserwowac rozpatrujgc rozne pochodne umie-
szczone w tab. 5.

Tabela 5. Pochodne o ogélnym wzorze R!-NH-CXNHR2

R r2 X Smak Literatura
-p-CaH4AN 02 -ch2cooh 0 stabo stodki [27, 28]
-Ncbhdno?2 -ch2cooh S stabo stodki [27, 28]
p-cbhdno? -(CH22COOH 0 350 [27, 28]
-p-cbhdno? -(CH2)2COOH S 602 [27, 53]
-p-OJCNCK -(CH22COOK S 552 [27, 53]
-p-CeHAN 02 -(CH22COONa 0 173 [27, 53]

p-cbhici -(CH23COOH 0 bez smaku [27, 28]
-p-CAHICI -(CH23COOH S gorzki [27, 28]
-p-C6H4CI -(CH2)2COOH 0 stodki [27, 28]
-p-C(P4Cl -(CH22COOH S stodki [27, 28]

W tab. 6 podano podobne zestawienie dla difenylowych pochodnych.

Tabela 6. Pochodne o ogélnym wzorze

X Y Smak Literatura
0 0 100 [54, 55]
S 0 250 [54, 55]
0 NH 0 [54, 55]
S NH 0 [54, 55]
0 0 100 [55, 56]
S 0 250 [55, 56]
0 NH 0 [55, 56]
S NH 0 [55, 56]
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Obecnos¢ atomu siarki nie tylko zwieksza aktywnos$¢ zwigzku, ale moze tak-
ze modyfikowac inne whasciwosci zwigzane ze smakiem, niekoniecznie stodkim
[28,31,57,58].

PODSUMOWANIE
Oddziatywanie zwigzkéw glukoforycznie aktywnych z receptorami smaku
wcigz w duzej mierze pozostaje zagadkowe. Jednym z takich efektéw, ktory nie
moze zosta¢ wyjasniony na podstawie znanych modeli smaku stodkiego, jest ko-

rzystny wptyw grup funkcyjnych zawierajgcych siarke, szczeg6lnie grupy sulfo-
nylowej.

Cl NHCONH(CH2)3COOH

bez smaku [28]

Cl NHCSNH(CH2)3COOH
gorzki [28]
/ /
0] -nhso3n nhso3n
V
bez smaku [31, 57] stodki [31, 57]
SO nhso3h

R = H,C2H5 CH3(CH2)3
stodki [57,58]

Rys. 3. Wptyw atoméw siarki na aktywnos¢ niektorych zwigzkéw
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ABSTRACT

The methods of preparation of phenyl-trifluoromethyl sulfides can be divid-
ed into three groups:

1) substitution of three atoms of chlorine in trichloromethyl sulfide by three
atoms of fluorine (but it is very difficult);

2) introducing trifluoromethylsulfanyl group into benzene ring;

3) reactions between tiophenols, their salts, disulfides, sulfenyl chlorides or
phenyl thiocyanides and compounds containing trifluoromethyl group.



536 A. MIZERSKI, Z. OCHAL

WSTEP

Pochodne aromatyczne zawierajgce w swojej strukturze ugrupowania hato-
genometylosulfonylowe i halogenometylosulfanylowe wykazujg interesujgcg ak-
tywno$¢ fungicydowa lub herbicydowg w zaleznosci od struktury chemicznej
zwigzku [1-4]. Istotne znaczenie w tej grupie chemicznych srodkéw ochrony ro-
$lin odgrywaja potaczenia fluoru [5-9].

Wszechstronna kariera fluorowanych zwigzkéw biologicznie czynnych jest
wynikiem specyficznego dziatania atomow fluoru w zywym organizmie. Jedna
z przyczyn wysokiej aktywnosci tych zwigzkow jest ich duza lipofilowo$¢. Obe-
cno$¢ atomoéw fluoru w czgsteczce zwigzku bioaktywnego, szczeg6lnie w posta-
ci grup trifluorometylowych, zwieksza rozpuszczalno$¢ tych zwigzkéw w lipi-
dach (ttuszczach). Utatwia to absorpcje fluorozwigzkow i przyspiesza ich trans-
port w organizmie, a wiec podwyzsza skuteczno$¢ i szybkosé dziatania. Wyka-
zano, ze podstawnikami najbardziej zwiekszajgcymi lipofilowos$¢ sg podstawniki
trifluorometylosulfonytowe i trifluorometylosulfanylowe [10-12].

Na rys. 1 przedstawiono kilka struktur aktywnych biologicznie zwigzkow
majacych ugrupowania trifluorometylosulfonytowe i trifluorometylosulfanylowe.

Rys. 1

Zainteresowano sie zatem syntezg pochodnych aromatycznych zawierajg-
cych w swojej strukturze ugrupowanie trifluorometylosulfonytowe itrifluorome-
tylosulfanylowe. Sulfidy fenylowo-trifluorometylowe mozna tatwo przeksztatcié
w odpowiednie sulfony przez utlenienie [13-15]. Niniejszy przeglad obejmuje
wiec metody syntezy sulfidow fenylowo-trifluorometylowych.

METODY SYNTEZY SULFIDOW
FENYLOWO-TRIFLUOROMETYLOWYCH

Istniejace metody syntezy sulfidow fenylowo-trifluorometylowych mozna
podzieli¢ na trzy grupy. Pierwsza grupa obejmuje reakcje wymiany atomow chlo-
ru na fluor w sulfidach fenylowo-trichlorometylowych. Druga obejmuje wprowa-
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dzanie catej grupy trifluorometylosulfidowej do pierscienia aromatycznego. Trze-
cia grupa obejmuje reakcje tiofenoli, soli tiofenoli, disulfidow, chlorkow sulfeny-
lowych i tiocyjanianéw fenylowych z r6znymi czynnikami trifluorometybijacymi.

1. METODY WYMIANY CHLORU NA FLUOR
W SULFIDZIE FENYLOWO-TRICHLOROMETYLOWYM

Juz w latach 30. przeprowadzono wymiane atoméw chloru na fluor w sulfi-
dzie fenylowo-trichlorometylowym za pomocg fluorowodoru (rys. 2, [16-18]).
Reakcje prowadzono w temperaturze 150 °C. Wydajno$¢ procesu wynosita 30%.

S-CF3
Rys. 2

Kolejng metoda otrzymywania sulfidow fenylowo-trifluorometylowych jest
reakcja wymiany chloru na fluor w sulfidzie trichlorometylowym za pomocag flu-
orku antymonu(l11) (rys. 3). Proces ten zostat przeprowadzony po raz pierwszy
przez Jagupolskiego i wsp. w latach 50. [19, 20]. Substraty stapia sie i ogrzewa
w celu zapoczatkowania procesu. Produkt oddestylowuje sie w trakcie reakcji.

Rys. 3

Wydajnos¢ reakcji wynosi ok. 75%. Reakcja fluorowania za pomocg fluor-
ku antymonu(l11) wymaga odpowiedniego kontrolowania temperatury, poniewaz
kazde przegrzanie stopionej mieszaniny reakcyjnej powoduje znaczny spadek
wydajnosci.

Inng metodgwymiany atomow chloru na fluorjest reakcja z fluorowodorem
w obecnosci katalitycznej ilosci fluorkéw perfluoroalkanosulfonowych (rys. 4,
[21]). Reakcje prowadzi sie w temperaturze 100 °C i pod niewielkim ci$nieniem.

a a

HF
OF3(CFR2hSO2F

S—CCfe S—CFj
Rys. 4
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Produkt otrzymuje sie z wydajnosciag 95%, ale fluorki perfluoroalkanosulfo-
nowe uzywane jako katalizatory sg drogie i trudno dostepne. Poniewaz wymiana
atomow chloru na fluor jest bardzo ucigzliwa, poszukiwano innych sposobéw
syntezy sulfidow fenylowo-trifluorometylowych.

Z. METODY WPROWADZANIA GRUPY TRIFLUOROMETYLOSULFIDOWEJ
DO PIERSCIENIA BENZENOWEGO

W latach 70. zaproponowano synteze sulfidu fenylowo-trifluorometylowegc
w reakcji pochodnychjodobenzenu (lub bromobenzenu) z bis(trifluorometylosul-
fanylojrtecig w obecnos$ci miedzi metalicznej w dimetyloformamidzie (rys. 5,
[22, 23]). W pierwszym etapie powstaje czynnik trifluorometylujgcy - siarczek
miedziowo-trifluorometylowy, ktéry nastepnie reaguje z halogenobenzenem da-
jac odpowiedni sulfid. W reakcji 4-chlorojodobenzenu uzyskano wydajnos¢ 78%
(podstawieniu ulega atom jodu).

Hg(SCF32 + Cu -------e- » CUSCFs + HgSCF3

CuSCFj
-CuX

dlaR=CI,N02X =1 ;dla R= COOEt, NR2 alkil X = Br

Rys. 5

W latach 60. opracowano reakcje pochodnych magnezoorganicznych z chlor-
kiem trifluorometylosulfenylowym w tetrahydrofuranie (rys. 6, [24]).

R R
CEjSCI
-MgCh
MoCl S-CF3
Rys. 6

Nowszg metodg wykorzystujacg zwigzki magnezoorganiczne jest reakcja
disulfidem bis-trifluorometylowym (rys. 7). Reakcja musi by¢ prowadzona
/ niskiej temperaturze [25],

MoCl S-CF3
Rys. 7
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Podobnie przebiegajg reakcje z pochodnymi rtecioorganicznymi [26]. W re-
akcji chlorku 4-chlorofenyloworteciowego (rys. 8) uzyskano wydajno$¢ 53%.

HgCl S—CF3

Rys. 8

Opracowano rowniez reakcje podstawienia atomujodu ugrupowaniem triflu-
orometylosulfidowym z wykorzystaniem siarczku miedziowo-trifluorometylo-
wego (rys. 9). Przeprowadzono reakcje odpowiednich pochodnych jodobenzenu
[27, 28].

CR3SCu
DMF

Rys. 9

Najnowszg metodg wprowadzenia grupy trifluorometylosulfidowej jest opi-
sana przez Chena i Duana reakcja pochodnych jodobenzenu z fluorosulfonylodi-
fluorooctanem metylu w obecnos$cijodku miedzi(l) i wolnej siarki (rys. 10, [29]).
Dla 4-chlorojodobenzenu wydajnos¢ reakcji wynosi 63% (podstawieniu ulega
atom jodu). Jednym z produktéw posrednich jest difluorokarben.

FS02-CF2-C00CH3 + Cul ---—--- *m FSOz-CEj—COOCu + CHa3l
FS02-CF~-C00Cu  --—--—--- » IiCF$ + CuF + S02 + CO2
CA> + Cul + P8 - »  FjCCul®
FjiCCul® + S - » PFCSCu + I®
a -0 - a -~s -c
Rys. 10

3. REAKCJE TIOFENOLI, DISULFIDOW, CHLORKOW SULFENYLOWYCH
| TIOCYJANIANOW Z CZYNNIKAMI TRIFLUOROMETYLUJACYMI

W latach 80. prowadzono badania nad reakcjami pochodnych tiofenolu z r6z-
nymi perfluorohalogenoweglowodorami w $rodowisku zasadowym. W reakcji
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tiofenolu z bromochlorodifluorometanem (rys. 11) gtbwnym produktem jest sul-
fid bromodifluorometylowo-fenylowy [30].

Cl c

Rys. 11

Atom bromu w otrzymanym sulfidzie bromodifluorometylowo-fenylowym
moznawymieni¢ na atom fluoru w reakcji z tetrafluoroboranem srebra(l) lub flu-
orkiem rteci(ll) w chloroformie lub chlorku metylenu (rys. 12, [31]).

R R

AgBF4 lub HgF2
CH2CI2 lub CHCh

S—CBriR2 S—CR3
Rys. 12

W 1984 r. francuscy autorzy opatentowali reakcje pochodnych tiofenolu
z bromotrifluorometanem w $srodowisku alkalicznym [32]. Reakcja przebiega we-
dtug mechanizmu SRN1, a produktem posrednim jest rodnik trifluorometylowy
(rys. 13).
0] c

Rys. 13

Reakcje SRN1 z udziatem tiofenoli podstawionych w pozycjach orto lub pa-
ra grupami o charakterze elektronoakceptorowym (np. -NOo, -CN) przebiegaja
z bardzo niskimi wydajnosciami. Aby zwiekszy¢ wydajnos¢ dla takich pochod-
nych, opracowano metode, w ktorej substratem jest odpowiedni disulfid [33]. Re-
akcje prowadzi sie w cieklym amoniaku, a powstawanie rodnikdw jest inicjowa-
ne promieniowaniem UV (rys. 14).

Z=N02CN; X=Br, I

Rys. 14
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Reakcje disulfidow difenylowych z trifluorobromometanem zachodzg réwniez
przy udziale wodorofosforanu(V) sodu jako inicjatora reakcji typu SRN1 [34, 35],

Rys. 15

Na poczatku lat 90. zastosowano jako odczynnik trifluorometylujacy bis(tri-
fluorometylojtellur [36], R6zne pochodne tiofenoli dajg z tym odczynnikiem pro-
dukty z wydajnoscig 55-70%.

R R
Te(CF3R

SH S—CF3
Rys. 16

Réwniez w latach 90. opracowano elektrochemiczne metody wprowadzania
grupy trifluorometylowej. Koszeczko i Kiprianowa zastosowali w reakcji typu
Srjd elektrochemiczng inicjacje rodnikéw tlenkiem siarki(1V) [37, 38], Reakcje
prowadzono w dimetyloformamidzie z dodatkiem chloranu(VII) tetraetyloamo-
niowego (rys. 17). Produkty otrzymywano z wysokimi wydajnosciami.

R
CF3Br/SQ2
inicjacja
elektrochemiczna
s- cf3

Rys. 17

Przeprowadzono rowniez serig reakcji roznych tiofenoli z triftuorojodometa-
nem. Jako rozpuszczalnik stosowano dimetyloformamid zawierajgcy chlorek li-
tu, ciekty amoniak zawierajgcy bromek potasu lub acetonitryl zawierajgcy czwar-
torzedowe sole amoniowe. W pierwszym etapie reakcji nastepuje elektroche-
miczna inicjacja anionorodnikow. Dalej reakcja przebiega wedtug mechanizmu
Srnl (rys. 18, [39]).

Rys. 18
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Nieco wczesniej, bo juz w latach 80. zastosowano w reakcjach jonowo-ro-
dnikowych katalizatory przeniesienia miedzyfazowego (PTC -phase transfer ca-
talysis). Okazato sie, ze zastosowanie takich katalizatoréw (np. chlorku benzylo-
trietyloamoniowego TEBACI, rys. 19) znacznie przyspiesza reakcje i podnosi ich
wydajnos¢. Katalizatory PTC utatwiajg bowiem kontakt miedzy reagentami znaj-
dujacymi sie w dwoch fazach reagujgcego uktadu: solgtiofenolu w fazie wodnej
i trifluorohalogenometanem w fazie organicznej [40].

R
CF3X
TEBACI *
S-CFj
X=Cl,Br, |
Rys. 19

Ostatnio prowadzono badania, ktérych celem byto zastosowanie katalizato-
row PTC jako inicjatorow reakcji o mechanizmie rodnikowo-jonowym Sp”lI.
Udato sie to zrealizowac przy zastosowaniu czwartorzedowych soli bipirydynio-
wych w dimetyloformamidzie z niewielkim dodatkiem trietyloaminy. W tych wa-
runkach czwartorzedowa s6l amoniowa inicjuje powstawanie anionorodnikéw
i reakcja przebiega wedtug mechanizmu SRNL1 (rys. 20). S6l amoniowa petni row-
niez role katalizatora przeniesienia miedzyfazowego [41].

R R

Rys. 20

Gmpe trifluorometylowa mozna réwniez wprowadzi¢ w reakcji disulfidu di-
fenylowego z trifluorooctanem potasu w DMF (rys. 21). Reakcja biegnie w wy-
sokiej temperaturze [42].

Rys. 21

Bardzo ciekawym procesem jest opracowana przez Jagupolskiego i wsp.
reakcja aromatycznych chlorkdw sulfenylowych, sulfinylowych i sulfonylowych
z trimetylotrifluorometylosilanem [43], Jako inicjator reakcji stosuje sie odczyn-
nik o nazwie TASF: (Me2N)3S+Me3SiF2_ (rys. 22). W reakcji tej otrzymuje sie
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z dobrymi wydajnosciami odpowiednie sulfidy, sulfotlenki i sulfony fenylowo-
-trifluorometylowe.

. (Me2N)3S®Me3Sin3 .
(ChbbSi-CFa + FO© TASE , (CHaJsSiF+CFf

R—/ vSs0,-Cl + CF® n—-9,12m R— A-.SOnC(™+Cle

(CFbbSi—CF3 + Clt (ChbfeSi-ClI  + CF3t
Rys. 22
Proces ten zostat udoskonalony przez Bilfarda i Langloisa. Jako inicjator re-
akcji zamiast TASF zostat zastosowany fluorek tetrabutyloamoniowy (TBAF)
a substratami reakcji sg odpowiednie disulfidy difenylowe (rys. 23, [44]).
(GB)3si-cn
BudN®FO0
Rys. 23

Inna modyfikacja tego procesu polega na wymianie grupy cyjanowej w tio-
cyjanianobenzenie na grupe trifluorometylowg (rys. 24, [45]).

(CHahSi—CF;
Bu4N®F®
Rys. 24

Interesujgcg metodg syntezy sulfidow fenylowo-trifluorometylowych jest re-
akcja benzenotiosulfonianu 5-fenylu z fluoroformem. Reakcje te prowadzi sie
w obecnosci fert-butanolanu potasu w temperaturze -30 °C [46]. Tiosulfoniany
mozna otrzymac utleniajgc disulfidy difenylowe wodg utleniong lub mCPBA
(rys. 25, [47,48]).

// \ H202/CH3COOH CHF3
lub mMCPBA (CHshCOK

Rys. 25

Fluoroform w $srodowisku mocnej zasady mozna takze zastosowac w syntezie
sulfidéw podstawionych w pierécieniu aromatycznym w pozycjach orlo lub para
silnymi grupami elektronoakceptorowymi (np. -NO2, -CN). Wyzszg wydajnosé
procesu uzyskuje sie stosujac jako substraty chlorki sulfenylowe (rys. 26, [46]).
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(?H—* il Z— \ S—=cr3

Z=no2cn

Rys. 26

Najnowszg metodg syntezy sulfidow fenylowo-trifluorometylowych jest re-
akcja odpowiednich disulfidow difenylowych z trifluorometanotiosulfonianem
¢-alkilowym lub trifluorotiooctanem ¢'-alkilowym [49]. Reakcja ma charakter
rodnikowy ijest inicjowana promieniowaniem UV. W reakcji wydziela sie tlenek
wegla(ll) lub tlenek siarki(1V) (rys. 27).

C—ZOfl-SR1  —-—--- —--—- - CFb—ZOn- + -SR'
(@28 2(0) | J—— » <f3 + Z0,
Ph—S- + -§—Ph e » Ph—S—8§—Ph
Ph—S- + CH  -meeeeeemeees » Ph—S—CR3
Rys. 27
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ABSTRACT

The stability of colloidal dispersions is often modified by addition of poly-
mers which, depending on the conditions, can induce repulsion or attraction
between particles. The repulsion contributes to the stabilization of dispersions,
whereas the interparticle attraction results in the dispersion flocculation. These
phenomena are of great importance in many biological, medical, environmental,
and chemical industrial processes [1-23] and they attract much of scientific
interest. The main mechanisms of the processes which are induced both by non-
-ionic polymers and polyelectrolytes as well as adsorbing and non-adsorbing
macromolecules, are briefly reviewed in this paper.

In the majority of systems in which stabilization/flocculation processes
were studied, the colloidal particles were large, compared with the radii of
gyration of macromolecules. On the other hand, it was found that interactions
between very small colloidal particles and large polymer molecules are important
in such areas like the water and waste water purification [46-47] and paper
manufacture [48], They also play a major role in biological systems [49-51]. The
systems composed of very small particles and large macromolecules have been
found to reveal a number of original features [29-30, 102],

The relative size of macromolecules and particles has a significant effect
on the conformation of the polymer adsorbed [43, 62-84], the interparticle
interaction [45] and the structure of aggregates formed [28-29, 74, 102]., When
colloidal particles are smaller than the macromolecules, then a single particle
accommodates only a part of the polymer chain, the rest of the molecule extends
far away from the particle as a long end which can adsorb on the free surface of
other particles [43, 72-76, 83-84], Multiplets composed of a number of particles
attached to a single polymer molecule are formed [28-29,37,51,72, 84-90,102].
Properties of these multiplets determine the phase behavior of the system; if
further association takes place the macroscopic phase separation is observed,
otherwise the suspension is stable [37,85-86,89,102]. Primarily, the interactions
between the multiplets depend on their structures which, in turn, are determined
by numerous factors like the polymer-to-particle number concentration, adsorp-
tion affinity, particle interactions, architecture and conformations of polymer
molecules, and others.

A number of models ofthe adsorption of large macromolecules on very small
colloidal particles [71-79] and the flocculation and stabilization processes of
fine suspensions by high-molecular-weight polymers [94-97] were proposed.

The mode of action of very long polymer chains on fine suspensions was
studied with computer simulations [91-93]. The floe structures and formation
kinetics were investigated as a function of polymer/particle concentration ratio
and the chain conformation.
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1. WSTEP

Stabilnos¢ dyspersji koloidalnych czesto modyfikuje sie przez dodanie poli-
meru, ktéry w zaleznosci od warunkow moze zwiekszaé lub zmniejszaé trwatosé
agregacyjng uktadu. Zwiekszenie trwatosci nazywa sie stabilizacjg polimerowa
lub dziataniem ochronnym, jej obnizenie natomiast —flokulacjg polimerowa.
Efekty te mogg by¢ rezultatem adsorpcji polimeru na powierzchni czastek fazy
rozproszonej lub tez jedynie obecnos$ci niezaadsorbowanych makroczasteczek
w osrodku dyspersyjnym.

Zjawiska stabilizacji i flokulacji dyspersji przez polimery majg bardzo duze
i stale rosnace znaczenie praktyczne. Wykorzystuje sie je m.in. w procesach
uzdatniania wody [1, 2] i oczyszczania Sciekdw [3], w przetwdrstwie mineratow
[4, 5], w produkcji farb, lakieréw i atramentow [6-8], w przemys$le papierniczym
[9,10], ceramicznym [11-13], spozywczym [14-16], kosmetycznym [17], farma-
ceutycznym [18], w rolnictwie przy produkcji pasz [19] i restrukturyzacji gleb
[20], a takze w medycynie [21] i diagnostyce medycznej [22, 23].

Rola polimeréw w stabilizacji i destabilizacji dyspersji jest przedmiotem
duzego i stale rosngcego zainteresowania naukowego. Swiadczyé o tym moze
duza liczba artykutoéw przegladowych, ktore ukazaty sie w ostatnim czasie. Dotyczy-
ty one m.in. adsorpcji polimerdéw ijej wptywu na oddziatywanie miedzy czgstkami
[24-26], kinetyki flokulacji [27], struktury agregatdw [28,29], roli zmian konforma-
cyjnych zaadsorbowanych makroczasteczek w procesie flokulacji [30-32] itd.

W polskim pismiennictwie chemicznym ukazato sie niewiele opracowan na
temat stabilizacji i flokulacji polimerowej. Ponadto opracowania te traktujg pro-
blem raczej pobieznie [33] lub tez sg czeSciowo nieaktualne, gdyz zostaty opu-
blikowane wiele lat temu [34, 35]. Dopiero ostatnio ukazat sie artykut [36],
w ktérym zagadnienia te zostaty szerzej omdéwione, jednakze rola polimerow
w stabilizacji i destabilizacji dyspersji jest dyskutowana jedynie w powigzaniu
z wynikami badan autora.

Stabilizujace oraz flokulujgce dziatanie polimeréw zalezy od bardzo wielu
czynnikow. Nalezg do nich m.in. struktura makroczgsteczek [37] i ich konforma-
cja w stanie zaadsorbowanym [31, 38], energia oddziatywania segmentéw poli-
merowych z powierzchnig czastek [39], tadunek elektryczny powierzchni [40],
stopien jonizacji polielektrolitu [41], rozpuszczalno$¢ polimeru w o$rodku dys-
persyjnym [42], Czynnikiem takim jest rGwniez wzajemny stosunek rozmiaréw
makroczasteczek i czastek [43-45], W wiekszosci wypadkdéw badania nad proce-
sami stabilizacji i flokulacji byty prowadzone na uktadach, w ktérych rozmiary
czastek koloidalnych byty duze w poréwnaniu z rozmiarami czasteczek polime-
ru. Uktadom zawierajagcym czastki o rozmiarach duzo mniejszych od rozmiaréw
makroczasteczek posSwiecono znacznie mniej uwagi. Ostatnie badania pokazujg,
ze procesy flokulacji zachodzgce w naturalnych zbiornikach wodnych, odgrywa-
jace zasadniczg role w ich samooczyszczaniu i samoregulacji, przebiegajg
w gtéwnej mierze miedzy bardzo drobnymi, nieorganicznymi czastkami koloidal-
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nymi (np. czastkami gliny, krzemionki, tlenkdw zelaza i magnezu) oraz polime-
rami o0 znacznie wiekszych rozmiarach, gtéwnie polisacharydami, ktérych
zrodtem moga by¢ rézne formy materii ozywionej (np. algi, bakterie, komorki
fitoplanktonu, korzenie roslin itp.) [46, 47]. Flokulacja bardzo drobnych czastek
przez polimery o bardzo duzych masach molowych matez znaczenie w przemy-
$le papierniczym w powigzaniu z procesami zatrzymywania i odzyskiwania sub-
stancji chemicznych [48]. Badania adsorpcji makroczgsteczek na znacznie mniej-
szych, w poréwnaniu z ich rozmiarami, obiektach odnoszg sie tez do oddziaty-
wan polimerdw z surfaktantami, a w szczeg6lnosci z utworzonymi przez nie aso-
cjatami (micelami) [49-51], Uktady zlozone z makroczasteczek i matych -
w stosunku do czgsteczek polimerowych - czgstek koloidalnych sg dobrymi mo-
delami do badania niektorych procesdw biologicznych, np. kompleksowania mie-
mdzy biatkami i DNA [49].

W niniejszej pracy gtdwng uwage poswiecilismy oddziatywaniom nanoczg-
stek, tj. czgstek koloidalnych o rozmiarach w granicach od ok. 5 do 50 nm [52,
53], z polimerami o bardzo dtugich tancuchach. Po wstepnym, ogdlnym przed-
stawieniu roli polimeréw w stabilizacji i destabilizacji dyspersji, przeszliSmy do
omowienia wynikdw badan nad zachowaniem sie uktadéw, w ktérych rozmiary
czasteczek polimerowych byty duze w poréwnaniu z rozmiarami czastek.

2. STABILIZACJA | DESTABILIZACJA DYSPERSJI
KOLOIDALNYCH PRZEZ POLIMERY

2.1. POLIMERY ULEGAJACE ADSORPCII

Rezultat dziatania polimeru ulegajgcego adsorpcji zalezy przeije wszystkim
od jego stezenia. Przy duzych stezeniach dochodzi do catkowitego pokrycia po-
wierzchni czagstek grubymi warstwami polimerowymi. Warstwy te, podczas zbli-
Zania sie czastek, przenikajg sie wzajemnie, powodujgc zmniejszenie entropii
konformacyjnej segmentéw polimeru. Wynikajacy stad wzrost entalpii swobod-
nej powoduje odpychanie miedzy czgstkami pokrytymi przez zaadsorbowane po-
limery. Ponadto zwiekszenie stezenia segmentéw w obszarze wzajemnego prze-
nikania sie warstw powoduje wzrost lokalnego ci$nienia osmotycznego i, w re-
zultacie, takze entalpii swobodnej. Zwiekszenie trwatosci agregacyjnej uktadu
dyspersyjnego spowodowane wystgpieniem tych efektow, zwanych odpowiednio
efektem entropowym i mieszania, nazywa sie stabilizacjg steryczng. Jezeli stabi-
lizujgcy polimer jest polielektrolitem, stabilizacja steryczng moze by¢ dodatko-
wo potgczona ze stabilizacjg elektrostatyczng, wynikajacg ze wzajemnego odpy-
chania sie jednoimiennie natadowanych warstw adsorpcyjnych. Ten potaczony
mechanizm stabilizacji nazywa sie czesto stabilizacjg elektrosteryczna.

Agregacje sterycznie stabilizowanych czastek koloidalnych mozna wywotac
przez pogorszenie rozpuszczalno$ci zaadsorbowanego polimeru w osrodku dys-
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persyjnym, zmieniajgc temperature uktadu lub sktad o$rodka dyspersyjnego przez
dodanie np. nierozpuszczalnika [42], W przypadku suspensji zawdzieczajacych
swoja trwatos¢ wytgcznie oddziatywaniom sterycznym, temperatura (stezenie
nierozpuszczalnika) wystgpienia flokulacji odpowiada temperaturze (stezeniu
nierozpuszczalnika), przy ktdrej rozpoczyna sie rozdziat fazowy w uktadzie: sta-
bilizujgcy polimer - o$rodek dyspersyjny.

Na ogol tylko utamek catkowitej liczby segmentdéw zaadsorbowanej makro-
czasteczki znajduje sie w bezposrednim kontakcie z powierzchnig adsorbentu.
Pozostate segmenty tworzg petle i ogony, jak to schematycznie przedstawiono na
rys. 1[54], Jezeli do uktadu dyspersyjnego doda sie stosunkowo nieduzg ilo$¢ po-
limeru, niewystarczajacg do catkowitego pokrycia powierzchni czastek, to jeden
tarncuch moze adsorbowac sie jednoczesnie na dwu lub wiecej czastkach koloi-
dalnych tworzac miedzy nimi mostki polimerowe. Tworzenie mostkéw jest moz-
liwe wtedy, gdy dtugos¢ zaadsorbowanych petli i ogonéw polimerowych jest
wieksza od zasiegu odpychania elektrostatycznego miedzy czgstkami. Powstate
w wyniku mostkowania agregaty faczg sie w wieksze skupiska, ktére po osiagnie-
ciu odpowiednich rozmiaréw ulegajg sedymentacji.

Rys. 1. Wplyw adsorpcji na konformacje polimeru: a) izolowany kiebek polimerowy w roztworze,
b) zaadsorbowana makroczasteczka

W chwili przytgczenia do powierzchni konformacja czgsteczki polimeru nie-
wiele rozni sie od konformacji swobodnej makroczasteczki. Dopiero adsorpcja
kolejnych segmentéw prowadzi do jej deformacji i rozprzestrzenienia na po-
wierzchni. Szybkos$¢ dochodzenia zaadsorbowanego polimeru do stanu rownowa-
gi zalezy od wielu czynnikdw i na og6t przebiega bardzo powoli. Proces ten mo-
ze trwaé tygodniami, miesigcami lub nawet dtuzej [55], Swiezo zaadsorbowany
polimerjest na ogd4 efektywniejszym flokutantem, gdyz w poréwnaniu z konfor-
macjg rownowagowg segmenty siegajg dalej od powierzchni, jak pokazano to
schematycznie narys. 2, zwiekszajgc prawdopodobiefAstwo utworzenia mostkow.
W praktyce najczesciej mamy do czynienia wiasnie z flokulacjgnieréwnowago-
w3 [56-58], tj. jednoczesnym przebiegiem procesow tworzenia mostkow polime-
rowych i rekonformacji zaadsorbowanych makroczasteczek.
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Rys. 2. Struktura tancucha polimerowego na czastce koloidalnej: a) bezposrednio po przytaczeniu.
b) po rekonformacji

Gdy flokulant jest polielektrolitem, ktdrego czasteczki majg tadunek elek-
tryczny o znaku przeciwnym do tadunku powierzchni czastek, gtownym mecha-
nizmem destabilizacji suspensji moze by¢ neutralizacja tadunku. Silnie natadowa-
ne makroczasteczki bedg ulega¢ duzemu rozprzestrzenieniu na powierzchni cza-
stek, tworzac warstwy adsorpcyjne o matej grubosci. Jezeli ilos¢ dodanego polie-
lektrolitu bedzie niewystarczajgca do catkowitego pokrycia czastek, to na ich
powierzchni utworzy sie mozaika dodatnio i ujemnie natadowanych obszarow.
Przycigganie elektrostatyczne ,fat” o przeciwnych tadunkach, znajdujacych sie na
sgsiednich czastkach, prowadzi do nieodwracalnej agregacji zwanej flokulacja
mozaikowag (ang. electrostatic mosaic (patch)flocculation) [59]. Proces flokula-
cji przebiegajacy zgodnie z tym mechanizmem zachodzi najczesciej wtedy, gdy
flokulantem jest polielektrolit o stosunkowo matej masie molowej [27]. Jezeli
ilos¢ dodanego polielektrolitu jest na tyle duza, ze w wyniku jego adsorpcji do-
chodzi do prawie catkowitego zobojetnienia fadunku elektrostatycznego czastek,
to destabilizacja moze by¢ wynikiem oddziatywan van der Waalsa; odpychanie
steryczne wytworzone przez cienkie warstwy adsorpcyjne jest niewystarczajgce
do ochrony suspensji przed koagulacja.

2.2. POLIMERY NIE ULEGAJACE ADSORPCIJI

Polimer, ktory nie ulega adsorpcji na powierzchni czastek, moze réwniez
w istotny sposéb wptywac na trwatos¢ agregacyjng dyspersji koloidalnych [42],
Przyczynghbraku adsorpcji polimeru moze by¢ np. zbyt duze powinowactwo czg-
steczek fazy rozpraszajgcej do powierzchni czagstek koloidalnych lub tez catko-
wite pokrycie czgstek czasteczkami surfaktantu albo innego, silnie oddziatywa-
jacego z powierzchnig polimeru. Jezeli w uktadzie zawierajgcym niezaadsorbo-
wany polimer czastki koloidalne zblizg sie, wskutek ruchéw termicznych, na
odlegto$¢ mniejszg od Srednicy kilebka polimerowego, to stezenia polimeru



554 W. NOWICKI, G. NOWICKA

w przestrzeni pomiedzy czastkami i w obszarze zewnetrznym nie bedgjednako-
we (ze wzgledu na nieobecno$¢ segmentéw polimerowych w pierwszym z obsza-
row). W ten sposéb powstanie niezrownowazone ci$nienie osmotyczne, ktore
spowoduje tgczenie sie czastek, jak pokazano schematycznie na rys. 3. Takie ob-
nizenie stabilnosci uktadu dyspersyjnego, wywotane przez nieadsorbujacy sie po-
limer, mozna nazywa¢ flokulacja deplecyjng [6] (ang. depletion flocculation).
W pewnych warunkach polimer nie ulegajacy adsorpcji moze réwniez zwigkszac
trwato$¢ suspensji [60, 61] i mozna wtedy mdwic, przez analogie, o stabilizacji
deplecyjnej (ang. depletion stabilization).

Rys. 3. Schemat flokuiacji deplecyjnej

Jak z tego wynika, mechanizmy proceséw stabilizacji i flokuiacji, wywota-
nych przez adsorbujace sie polimery r6znig sie zasadniczo od tych, ktére sg spo-
wodowane jedynie obecno$cig makroczasteczek w osrodku dyspersyjnym.
W dalszej cze$ci pracy ograniczymy sie do omowienia zjawisk wywotanych
przez polimery ulegajace adsorpcji na powierzchni czgstek koloidalnych.

3. NANOCZASTKII POLIMERY O BARDZO DLUGICH L ANCUCHACH
3.1. ADSORPCJA
O przebiegu proceséw stabilizacji i flokuiacji decyduje w gtownej mierze

wielkos$¢ adsorpcji polimeru oraz jego konformacja na powierzchni czastek. Po
raz pierwszy badania nad wptywem wielkos$ci czastek lub inaczej - promienia
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krzywizny powierzchni - na adsorpcje polimeru przeprowadzili Garvey i wsp.
[62], Zaobserwowana zalezno$¢ miedzy wielkosScig czastek lateksow polistyreno-
wych i gruboscig warstwy zaadsorbowanego polialkoholu winylowego) autorzy
przypisali czynnikowi geometrycznemu. Opierajgc sie na wynikach swoich wcze-
$niejszych badan przyjeli, ze objetos¢ zajmowana przez zaadsorbowane makro-
czasteczki jest stata, a jedynie dostep segmentéw polimem do obszaréw przyle-
gajacych do powierzchnijest tym fatwiejszy, im mniejsze sg czastki. Wzrost ste-
zenia segmentow polimerowych w rejonach przypowierzchniowych pocigga za
sobg zmniejszenie grubosci warstw adsorpcyjnych. Pézniejsze badania doswiad-
czalne wykazaty jednak, ze koncepcja Garveya i wsp. stanowi zbyt duze upro-
szczenie zagadnienia. Baker i wsp. [63] stwierdzili np., ze hydrodynamiczna gru-
bos¢ warstwy adsorpcyjnej utworzonej z poli(tlenku etylenu) (PTE) rosta szyb-
ciej wraz z promieniem czastek, niz wynikatoby to z czysto geometrycznych roz-
wazan, co wedtug autorow Swiadczyto o stopniowych zmianach strukturalnych
wywotanych zmianami krzywizny powierzchni. Podobng tendencje znaleziono
dla adsorpcji kopolimeru blokowego typu ABA (A = PTE, B = poli(tlenek pro-
pylenu)), o nazwie handlowej Pluronics, na czastkach lateksu polistyrenowego
[64], Z kolei Singh i wsp. [65] zaobserwowali, badajgc adsorpcje polistyrenu,
ktérego tafncuchy zawieraty najednym z koncow grupy funkcyjne odpowiedzial-
ne za oddziatywanie z powierzchnia, ze zalezno$¢ miedzy iloscig zaadsorbowa-
nego polimem a promieniem krzywizny przechodzi przez maksimum, gdy pro-
mien czastki zréwnuje sie z gruboscig warstwy adsorpcyjnej. Zaobserwowana za-
leznos¢ jest jakosciowo zgodna z wynikami rozwazan teoretycznych Ligou-
re’aiLeiblera [66], Natomiast Lee i wsp. [67,68] stwierdzili, ze grubo$¢ warstwy
adsorpcyjnej utworzonej przez kopolimery z grupy Pluronics na czgstkach late-
ksu polistyrenowego o promieniu 305 nm jest mniejsza niz na czastkach o pro-
mieniu 85 nm. Ostatnio Hariharan i wsp. [69] potwierdzili, na podstawie przepro-
wadzonych eksperymentow nad adsorpcjg polimeréw blokowych ulegajgcych
agregacji, wptyw promienia krzywizny powierzchni na grubos$¢ warstwy adsorp-
cyjnej, jednoczesnie stwierdzajac jednak, ze obecnie istniejace teorie wyolbrzy-
miaja ten efekt. Z kolei Farinha i wsp. [70], badajac bardzo podobne uktady, do-
szli do wniosku, ze struktura i grubos$¢ warstwy adsorpcyjnej silnie zalezy od pro-
mienia czastki. Tak duze rozbieznos$ci w ocenie efektu krzywizny wynikajgz fak-
tu, ze konformacja zaadsorbowanych makroczasteczek zalezy od bardzo wielu
czynnikow. Np. zupetnie réznych konformacji zaadsorbowanych makroczaste-
czek mozna oczekiwa¢ w wypadku homopolimeru, ktérego wszystkie segmenty
maja jednakowe powinowactwo do powierzchni, i kopolimeru, ktérego jedne
fragmenty moga by¢ przyciggane do powierzchni, inne za$ od niej odpychane.
Pierwsze rozwazania teoretyczne dotyczace adsorpcji polimerow na bardzo
matych obiektach dotyczyly najprostszego przypadku, tj. adsorpcji gietkich tan-
cuchoéw [71, 72], Pincus i wsp. [72] zauwazyli, ze w wypadku gdy rozmiary czg-
stek sg duzo mniejsze od rozmiarow kiebkow, tylko cze$¢ segmentdw tworzacych
taricuch wystarcza do catkowitego pokrycia powierzchni czgstek polimerem. Po-
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zostata cze$¢ tancucha tworzy diugie ogony lub tez adsorbuje sie na kolejnych
czastkach. Obliczenia trajektorii taricucha wokdt matych czastek kulistych dopro-
wadzity autorow [72] do wniosku, ze w uktadzie takim powstajg agregaty przy-
pominajace sznury korali, pokazane schematycznie na rys. 4. Tworzenie takich
»koralowych” struktur zaobserwowali wcze$niej Cabane i Duplessix [51] w ukta-
dzie zawierajgcym PTE i micele dodecylosiarczanu sodu w $rodowisku wodnym.

Rys. 4. Adsorpcja duzej, gietkiej makroczasteczki na bardzo matych czastkach koloidalnych

PoOzniejsze prace teoretyczne [73-76] nad adsorpcjg polimerow na bardzo
matych obiektach wskazujg, ze konformacja zaadsorbowanego polimeru zalezy
od promienia krzywizny czastki. Istnieje pewien graniczny promien krzywizny,
ktérego wartos$¢ zalezy od wiasciwosci roztworu polimeru [73] tub energii ad-
sorpcji [74]. Jesli promien czastki nie przekracza wartosci granicznej, w konfor-
macji tancucha przyczepionego do czastki mozna wyr6zni¢ dwie zasadnicze
struktury: warstwe adsorpcyjng, utworzong przez fragment makroczasteczki
znajdujacy sie w poblizu powierzchni czastki, oraz ogon, stanowigcy pozostaty
cze$¢ tancucha. Warstwa adsorpcyjna ma strukture zblizong do tej, ktéra tworzy
sie na ptaskiej powierzchni. Poniewaz jednak wystgpienie duzej petli na po-
wierzchni matej czastki w dobrym dla polimeru rozpuszczalniku jest mato praw-
dopodobne [73], grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej jest niewielka w poréwnaniu ze
Srednicg ktebka polimeru; jest poréwnywalna natomiast z promieniem czastki.
Pozostata cze$¢ taricucha, stanowigca ogon, zachowuje sie praktycznie jak swo-
bodny kiebek.

W drodze teoretycznych rozwazan wykazano, ze dla pewnej optymalnej licz-
by czastek przytgczonych do pojedynczej liniowej czasteczki polimeru ukiad
osigga minimum energii swobodnej [77, 78]. Liczba ta jest funkcjg parametrow
geometrycznych (liczby i dtugosci segmentow polimeru oraz promienia czastek)
oraz energii oddziatywania segmentow z powierzchnig. Symulacja uktadu zawie-
rajgcego liniowe makroczasteczki oraz czastki o $rednicach poréwnywalnych
z dtugoscig segmentu Kuhna badanego polimeru wykazaty, ze wraz ze wzrostem
energii oddziatywan optymalna liczba przytgczonych czgstek poczagtkowo male-
je, anastepnie rosnie.
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Liczba przytaczonych czastek osigga wartos¢ optymalna, jezeli pozwala na
to stosunek liczby czastek do liczby makroczasteczek obecnych w ukiadzie.
W ogolniejszym przypadku liczbe czastek przypadajgca na makroczasteczke
mozna opisa¢ zmodyfikowanym rozktadem Poissona [79], Poréwnanie wyprowa-
dzonych na tej podstawie izoterm adsorpcji z danymi doswiadczalnymi pokaza-
to, ze adsorpcja dtugich taricuchdw na powierzchni matych czastek zalezy przede
wszystkim od masy molowej polimeru, jego konformacji w roztworze, wielkosci
czgstek koloidalnych oraz powinowactwa polimeru do powierzchni.

W ostatnim czasie problemowi wptywu krzywizny powierzchni na adsorp-
cje polimeréw poswieca sie coraz wigcej uwagi, najczesciej jednak w kontekscie
adsorpcji na powierzchniach porowatych lub na micelach [80-82], W dalszej cze-
$ci artykutu ograniczymy sie do omdwienia tylko tych prac, ktére dotyczg oddzia-
tywania polimeréw z nanoczgstkami koloidéw fazowych (metatrwatych).

Pierwsze prace doswiadczalne poswiecone adsorpcji makroczasteczek na
czastkach, ktérych rozmiary byty mniejsze od rozmiar6éw kiebkéw polimero-
wych, przeprowadzili Van der Beck i Cohen Stuart [83], a nieco p6zniej Lafuma
i wisp. [84]. Autorzy pierwszej pracy [83], badajac hydrodynamiczng grubos¢
warstwy adsorpcyjnej utworzonej przez PTE o bardzo duzej masie molowej na
matych czastkach krzemionki (ludox), potwierdzili posrednio teoretyczne przewi-
dywania Pincusa i wsp. [72], ze fragmenty taricucha nie biorgce udziatu w adsorp-
cji tworzg dtugie ogony, siegajgce daleko od powierzchni czgstki. Autorzy dru-
giej pracy [84] badali bardzo podobny uktad, jednak przez dobér pH osrodka dys-
persyjnego regulowali rowniez oddziatywanie segmentéw polimeru z powierzch-
nig. Szacujgc grubos$¢ warstwy adsorpcyjnej z pomiaréw lepkosci doszli do
wniosku, ze argumenty podane wczesniej przez Garveya i wsp. [62] sg niewystar-
czajace do wyjasnienia wptywu promienia krzywizny na konformacje zaadsorbo-
wanego polimeru. Autorzy [84] stwierdzili ponadto, ze w przypadku bardzo ma-
tych czastek jedna makroczasteczka wystarczata do maksymalnego pokrycia po-
wierzchni kilku czastek jednoczes$nie.

Konformacje zaadsorbowanego PTE o r6znych masach molowych na czast-
kach koloidalnej krzemionki o réznej wielkosci badali takze Cosgrove i wsp.
[43], stosujac metode matokatowego rozpraszania neutrondéw oraz *-jgdrowego
rezonansu magnetycznego. Na podstawie analizy uzyskanych rezultatow autorzy
stwierdzili, ze wzgledne rozmiary adsorbentu i adsorbatu majg istotne znaczenie
w przebiegu adsorpcji polimeru. Aby petniej zobrazowac procesy zachodzace
w uktadzie, w ktérym makroczgsteczki sg duze w poréwnaniu z czgstkami kolo-
idalnymi, autorzy przeprowadzili ich symulacje, stosujagc metode dynamiki mo-
lekularnej. Ze wzgledu na konieczne uproszczenia symulowano adsorpcje jedne-
go lub kilku tancuchow na pojedynczej czastce koloidalnej. Rezultaty tych symu-
lacji ponownie jednak wykazaty, ze wr wypadku duzego stopnia pokrycia po-
wierzchni przez polimer tylko cze$¢ segmentéw taincucha bierze udziat
w adsorpcji, reszta za$ tworzy dtugie ogony. W wypadku matego stopnia pokry-
cia prawdopodobne jest natomiast tworzenie mostkéw polimerowych.
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Zestawione rezultaty wskazuja, ze istotne szczegoty procesu adsorpcji poli-
meru na matych czastkach zalezg od ich promienia. Z termodynamicznego punk-
tu widzenia, im mniejszy jest promien czastki, tym mniejszy jest spadek entropii
konformacyjnej zaadsorbow'anego faficucha. Jednoczesnie jednak zmniejsza sie
energia adsorpcji, gdyz zmniejsza sie liczba punktéw kontaktu tafncucha z po-
wierzchnia. Badajac rownowage adsorpcji, von Goeler i Muthukumar [80] wyka-
zali naw-et, ze moze istnie¢ pewien graniczny promien czastki, ponizej ktorego
adsorpcja w ogdle nie zachodzi.

3.2. AGREGACJA

Catkowite pokrycie powierzchni czastek polimerem, ktory dobrze rozpu-
szcza sie w osrodku dyspersyjnym, chroni je przed agregacja. Jednakze, jak wy-
liczyli Wijmans i wsp. [45], energia odpychania miedzy dwiema matymi kulisty-
mi czastkami pokrytymi przez zaadsorbowany polimer jest znacznie mniejsza,
niz mozna by oczekiwa¢ na podstawie obliczen przeprowadzonych dla réwno-
waznej plaskiej powierzchni. Polimer zaadsorbowany na zakrzywionej po-
wierzchni ma bowiem, jak sugerujg autorzy, wiekszg mozliwos¢ wydostania sie
poza obszar znajdujacy sie pomiedzy zblizajgcymi sie czgstkami.

Pierwsze prace doswiadczalne, poSwiecone badaniu agregacji zachodzjacej
w uktadach zawierajgcych nanoczastki i makroczasteczki, przeprowadzono sto-
sujac niejonowe polimery tancuchowe. Wong i wsp. [85] badali uktad PTE - ko-
loidalna krzemionka, Spalla i Cabane [86] natomiast $ledzili agregacje zachodza-
cg miedzy poliakiyloamidem o bardzo duzej masie molowej i nanoczastkami
dwutlenku ceru. W obu wypadkach stwierdzono obecnos¢ agregatow powstatych
w wyniku adsorpcji pojedynczego #taricucha na kilku czgstkach jednoczesnie.
Agregaty takie, w celu ich odroznienia od tworéw bedacych wynikiem dalszej
asocjacji, bedziemy nazywaé - zgodnie z propozycjg autoréw jednej z powyz-
szych prac [86] - multipletami. Struktura multipletéw oraz ich wzajemne oddzia-
tywania decydowaty o statycznych witasciwosciach suspensji. Uktad pozostawat
stabilny, jezeli pokiycie powierzchni czgstek polimerem byto catkowite lub gdy
zakres odpychania elektrostatycznego pomiedzy multipletami byt wiekszy od
grubosci warstwy adsorpcyjnej. W przeciwnym wypadku tworzenie mostkdw po-
limerowych miedzy czgstkami wchodzgcymi w sktad réznych multipletéw (seg-
menty zewnetrznej czesci warstwy adsorpcyjnej jednego multiplem adsorbowa-
ty sie na powierzchni czastki tylko czeSciowo pokrytej przez polimer i wchodza-
cej w skiad innego multiplem) prowadzito do makroskopowego rozdziatu fazo-
wego na duze flokuly i o$rodek dyspersyjny. Struktura multipletow zalezata od
stosunku stezen czastek i polimem w uktadzie, od sity jonowej o$rodka dysper-
syjnego oraz od energii adsorpcji. Pierwsze dwa czynniki okre$laty gtownie Sre-
dnig liczbe czastek przypadajgcag na multiplet oraz najmniejszg mozliwg odle-
gtos¢ miedzy nimi. Z kolei energia adsorpcji wptywata na konformacje zaad-
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sorbowanych makroczasteczek; silna adsorpcja (ukfad: krzemionka i PTE [85])
powodowata deformacje kiebka i multiplety przyjmovitv wydtuzony ksztait,
zgodnie z przewidywaniami Pincusa [72], podczas gdy struktura multipletow
utworzonych przez dwutlenek ceru i poliakryloamid [86] (staba adsorpcja) byta
bardzo zblizona do tej, jakg miaty swobodne makroczasteczki w osrodku dysper-
syjnym.

Agregacje w uktadach zawierajgcych bardzo drobne czastki koloidalne i po-
lielektrolity o bardzo duzych masach molowych badat Wall ze wsp. [37, 87-90],
przy czym makroczgsteczki miaty tadunek elektryczny o znaku przeciwnym do
tadunku powierzchni czastek. Na podstawie analizy uzyskanych rezultatow' auto-
rzy zaproponow ali mechanizm agregacji zachodzacej w takich uktadach. Zgodnie
z tym mechanizmem pierwszy, bardzo szybki, etap polega na przytgczaniu czg-
stek do przeciwnie natadowanych czasteczek polielektrolitu. Zachodzgca jedno-
cze$nie kompensacja tadunku elektrycznego makroczasteczek powoduje ich
kontrakcje. Oba te procesy w uktadzie amylopektyna - koloidalna krzemionka za-
chodzity w czasie krotszym niz 1s [89], a utworzone na tym etapie agregaty zbu-
dowane byty z pojedynczych taricuchdw i pewnej liczby czastek, podobnie jak to
byto w wypadku polimeréw' niejonowych. Drugi etap, prowadzacy w rezultacie
do makroskopowego rozdziatu fazowego, jest wolniejszy i zachodzi wskutek od-
dziatywan elektrostatycznych miedzy czastkami i makroczgsteczkami nalezacy-
mi do roznych multipletéw. O jego wystgpieniu decyduje stosunek stezen czastek
i makroczasteczek. Jezeli ten stosunek jest zbyt maty, to kazda z wprowadzonych
do uktadu czgstek moze utworzy¢jednoczesnie kilka wigzan z fafcuchem, co po-
woduje catkowite pokrycie powierzchni polimerem i tym samym uniemozliwia
dalszg asocjacje. W wypadku zbyt duzej liczby wprowadzonych czastek wszy-
stkie dostepne grupy jonowe czgsteczki polielektrolitu biorg udziat w tworzeniu
wiazan z powierzehnigjuz w pierwszym etapie agregacji. Brak wolnych, nie wy-
syconych grup poweduje, ze tworzenie wigzan czastka-polimer miedzy multiple-
tami nie jest mozliwe. Agregacje multipletow' wskutek oddziatywan van der Wa-
alsa uniemozliwia natomiast odpychanie elektrostatyczne wynikajgce z faktu, ze
sumaryczny tadunek przytgczonych czastek przewyzsza tadunek czasteczki polie-
lektrolitu.

Flokulujgce dziatanie polielektrolitéw w stosunku do nanoczastek zalezy od
architektury tancuchéw. Stwierdzono np., ze stopien agregacji koloidu wptywa na
efektywnos$¢ flokulacji spowodowanej przez liniowe czasteczki, ale nie zaobser-
wowano takiego efektu w wypadku polielektrolitu o tanicuchach rozgatezionych
[37]. Jako przyczyne roznego zachowania sie obu polimeréw podano znacznie
wiekszg wrazliwo$é konformacji liniowych makroczasteczek na rozmieszczenie
tadunkow elektrycznych na czasteczce. Zaobserwowano ponadto, ze zaleznosci
miedzy wydajnoscig flokulacji a stezeniem elektrolitu majg nieco inny charakter
dla obu rodzajow czasteczek. W wypadku polimeréw rozgatezionych wzrost
sity jonowej zwieksza, zgodnie z oczekiwaniami, zardwno wydajnos¢ flokulaciji,
jak i zakres wzglednych stezen czastek i polimeru, przy ktérych ona zachodzi.
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Zdolnos¢ liniowego polimeru do flokulowania nanoczgstek maleje natomiast, gdy
stezenie elektrolitu przekroczy pewng warto$¢. Autorzy [37] sadza, ze jest to wy-
nikiem zwartej konformacji przyjmowanej przez gietkie makroczgsteczki
w osrodkach o duzej sile jonowej, ograniczajacej liczbe czastek, ktére moga zo-
sta¢ przytgczone.

Wzajemne oddziatywania miedzy czgstkami, wchodzgcymi w sktad multi-
pletu, takze wptywajg na konformacje czasteczek polimeru [37, 90].

Poczatkowy etap formowania sie agregatow w wyniku odwracalnej adsorp-
cji dtugich tancuchéw na drobnych czastkach koloidalnych badali, przy uzyciu
metody skalowania, Aubouy i Raphael [73]. Wykazali, ze kiebki polimerowe mo-
ga przyjac jedng z charakterystycznych struktur w zaleznosci od relacji miedzy
wielkoscig czastki i liczbg segmentdw fancucha. Stwierdzono, ze dwa wazne pa-
rametry opisujgce wasciwosci agregatow, mianowicie ilo$¢ zaadsorbowanego
polimeru i grubos$é warstwy adsorpcyjnej, zalezg od dtugosci fancucha i promie-
nia krzywizny czastki. Zaleznosci te majg odmienny charakter dla kazdej z ana-
lizowanych struktur.

Wiele informacji o przebiegu tak ztozonych procesow, jakich przyktadem jest
flokulacja polimerowa, mozna uzyskaé na podstawie symulacji komputerowych.
Badania takie, dotyczace agregacji miedzy bardzo dtugimi, elektrycznie obojet-
nymi makroczasteczkami a drobnymi, kulistymi czastkami koloidalnymi, prze-
prowadzili Stoli i wsp. [91-93], Autorzy badali zaréwno kinetyke flokulacji, jak
i strukture powstajacych agregatdw. Symulacje przeprowadzono zaktadajgc réz-
ne (1) stosunki stezen czastek i polimeru, (2) poczatkowe konformacje makroczg-
steczek, (3) prawdopodobienstwa wystapienia oddziatywan czastka-czastka, cza-
stka-polimer oraz polimer-polimer, a takze (4) liczby wymiardéw przestrzeni sy-
mulacyjnej. Stwierdzono, ruin., ze wymiar ffaktalny agregatu silnie zalezy od po-
czatkowej konformacji (gietkosci) kiebka polimerowego i rozni sie od wartosci
uzyskiwanych dla agregatdw czastek powstajacych bez udziatu polimeru. W wy-
niku nieodwracalnego przytaczenia czgstek do tafcucha polimerowego powstaje
multiplet, ktérego rekonformacja moze przebiegac przez wiele etapéw: od po-
czatkowo luznej postaci, przez twory zblizone ksztattem do hantli i sznura kora-
li, az do zwartej struktury bedgcej wynikiem zapadniecia sie multipletu pod wpty-
wem sit van der Waalsa. Ewolucja multipletu zalezy od wyjsciowej konformacji
taricucha polimeru i moze ulec zahamowaniu z wytworzeniem struktur metasta-
bilnych. Szybkosci tworzenia multipletow i ich dalszej agregacji silnie zalezg od
stosunku stezen czastek i polimeru oraz od poczatkowej konformacji makrocza-
steczek, przy czym szybkosSci obu procesow réznig sie znacznie. Proces faczenia
sie multipletow przebiega znacznie wolniej. Mimo duzych réznic miedzy mecha-
nizmem tego procesu a mechanizmem prostej koagulacji rownania opisujace ki-
netyke koagulacji mozna wykorzysta¢ do opisu agregacji multipletéw.

Stabilno$¢ uktadu powstatego przez wprowadzenie drobnych czastek koloi-
dalnych do roztworu polimeru zalezy od stosunku stezen czastek i zwigzku wiel-
koczgsteczkowego. Zaktadajac, ze liczba czgstek zawartych w multiplecie jest
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przypadkowa, oraz ze sedymentacji ulegajg multiplety zawierajace okre$long ich
liczbe, skonstruowano prosty model odwracalnej flokulacji pozwalajacy przewi-
dywac stabilno$¢ uktadu koloidalnego na podstawie poczatkowego stezenia su-
spensji i roztworu polimeru [94]. Model ten rozwinieto, badajgc metodami symu-
lacji komputerowej dyfuzje i nieodwracalne przytgczanie czgstek do makrocza-
steczek. Uzyskano w ten sposob rozktady czastek w multiplecie oraz wydajnosci
flokulacji uktadu przez polimer. Wykazano, ze zalezg one od efektywnosci zde-
rzen czastek z makroczasteczkami oraz od sposobu zmieszania roztworéw [95].
Hsu i Lin [96] opracowali rowniez model pozwalajgcy wyznaczy¢ wydajnosc flo-
kulacji przy zatozeniu odwracalnej i nieodwracalnej adsorpcji polimeru.

Stabilno$¢ uktadéw koloidalnych zawierajgcych multiplety mozna mierzyé
potozeniem réwnowagi sedymentacji i dyfuzji tych multipletow'. Réwnowaga ta
ulega przesunieciu, gdy zmienia sie dtugos¢ nici polimerowej tgczacej czastki
wr multiplet, na skutek ograniczenia zdolnosci czgstek do wykonywania ruchow
Browna [97]. Wykorzystujac prosty model multipletu (w ktdrym czastki przyjmu-
ja potozenia opisane zmodyfikowanym rozktadem Gaussa [98]) wykazano, ze
stabilnos$¢ uktadu jest funkcjg dtugosci tancucha oraz wielkosci i liczby zawar-
tych w nim czastek koloidalnych. Zmiana liczby przytgczonych czastek, a takze
zmiana dtugosci tancucha jest zatem przyczyng przesuwania rownowagi sedy-
mentacji. Korzystajac z koncepcji sprezystego multipletu rozwinieto modele od-
wracalnej i nieodwracalnej flokulacji polimerowej i skonfrontowano je z wyni-
kami doswiadczalnymi [99].

3.3. WEASCIWOSCI REOLOGICZNE

Wiele informacji o strukturze agregatéw tworzacych sie w wyniku adsorpcji
polimerdw na czastkach koloidalnych oraz o ich wzajemnych oddziatywaniach
mozna uzyska¢ na podstawie badan Teologicznych. Zakrojone, na duzg skale ba-
dania nad wptywem polimerow na wiasciwosci Teologiczne suspensji koloidal-
nych przeprowadzili Otsubo i wsp. Wyniki ich dotychczasowych prac, ktorych
podsumowanie mozna znalez¢ w artykutach [28, 29], pokazujg wyraznie, ze
struktura agregatow powstatych w wyniku flokulacji zalezy od masy molowej po-
limeru oraz od wielkosci czastek. Ponadto stwierdzono, ze tworzenie mostkdw
polimerowych miedzy czgstkami koloidalnymi prowadzi do v(ystgpienia unika-
towych efektow Teologicznych, nie spotykanych w wypadku agregacji wywota-
nej innymi czynnikami, przy czym dwa z nich mozna zaobserwowaé¢ wy#gcznie
w uktadach zawierajacych czastki mate w poréwnaniu z rozmiarami makrocza-
steczek. Pierwszy efekt polega na obnizeniu lepkosci roztworu polimeru w wy-
niku wprowadzenia czastek koloidalnych. Obnizenie to przypisano zmniejszeniu
rozmiaru klebkéw pod wptywem zaadsorbowanych czgstek, schematycznie
przedstawionemu na rys. 5. Drugi efekt, zaobserwowany w wypadku polimeréw
wykazujgcych mate powinowactwo do powierzchni czgstek, polega na wystepo-
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Rys. 5. Zmniejszenie rozmiaru kiebka polimerowego spowodowane adsorpcjg bardzo drobnych
czastek koloidalnych

waniu maksimum na krzywych zaleznosci lepkosci uktadu od szybkosci $cinania.
Obecnos¢ tego maksimum Otsubo tlumaczy rozcigganiem kiebkéw polimero-
wych, tworzgcych ,,mostki” miedzy czgstkami koloidalnymi, zachodzgcym wsku-
tek dostarczonej energii $cinania. Mostki te sg stosunkowo gietkie, gdyz stabe po-
winowactwo adsorpcyjne polimeru do czgstek powoduje tylko niewielka kontr-
akcje ktebkéw. Zmagazynowana energia sprezystajest przyczyng wzrostu lepko-
$ci uktadu, zachodzacego jedynie w waskim przedziale szybkosci $cinania.

WHiasciwosci reologiczne uktadow ztozonych z bardzo drobnych czastek ko-
loidalnych oraz duzych - w porownaniu z nimi - makroczasteczek badali row-
niez Liu i wsp. [100, 101]. W zaleznos$ci od stezenia polimeru i czastek stwier-
dzano wzrost lub obnizenie lepkosci pod wptywem przytozonych naprezen Sci-
najacych; w stezonych suspensjach obserwowano nawet przejscia zol-zel i od-
wrotnie. Szczegélne witasciwosci mechaniczne tych ukladéw przypisano
obecnosci multipletdw, ktérych struktura i wzajemne oddziatywania ulegaty
zmianom pod wptywem S$cinania.

Ostatnio Cabane i wsp. [102] zastosowali metode matokgtowego rozprasza-
nia neutronow do badania wptywu $cinania na zachowanie sie struktur utworzo-
nych przez nanoczastki krzemionki i wielkoczgsteczkowy PTE. Badane przez
nich uktady zawieraty 30-60% ilosci polimeru, potrzebnej do catkowitego pokry-
cia powierzchni czastek. W stanie stacjonarnym suspensje te zawieraty multiple-
ty, ksztattem przypominajgce sznury korali, nie ulegajace dalszej agregacji. Pod
wplywem $cinania multiplety - ,korale” - ulegaty rozcigganiu oraz ustawiaty sie
wzdtuz osi ruchu. Po przekroczeniu krytycznej szybkosci scinania nastepowata
czesciowa desorpcja polimeru, ktéra umozliwiata tworzenie potgczen miedzy
multipletami (segmenty polimerowe jednego multipletu adsorbowaty sie na od-
stonietej powierzchni czastki nalezacej do innego multipletu). Potgczenia miedzy
koncami ,korali” sg bardziej prawdopodobne ze wzgledu na mniejsze odpycha-
nie elektrostatyczne wystepujgce przy takim ich wzajemnym ustawieniu oraz
ze wzgledu na fakt, ze wtasnie na koricach znajduja sie niezaadsorbowane, two-
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rzace dtugie ogony fragmenty makroczasteczek. Taki sposob agregacji prowadzit
do powstawania dtugich, nitkowatych tworéw. Przytozenie jeszcze wigkszych na-
prezen S$cinajacych powodowato dalszg agregacje, jezeli dostarczona energia
byla na tyle duza, ze umozliwiata tworzenie trojwymiarowych, usieciowanych
struktur. Ten szczegoélny, trojstopniowy proces asocjacji zachodzacy w uktadach
ztozonych z nanoczastek i bardzo dtugich tancuchéw polimerowych, rozpoczy-
najacy sie tworzeniem multipletéw, ktére pod wptywem rosnacej szybkosci Sci-
nania najpierw tgczg sie w dtugie, cienkie agregaty, a nastepnie tworzg trojwymia-
rowe struktury, a takze tatwo$¢ manipulowania wlasciwosciami suspensji przez
dobor stezen polimeru i czgstek lub sity jonowej osrodka dyspersyjnego, sg inte-
resujgce ze wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania wiasciwosci tych uktadow przy
regulacji przeptywu osrodkéw ptynnych.
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HISTERIA WOKOL EKOLOGII
(odpowiedz prof. P. Mastalerzowi)

Raporty przygotowywane sukcesywnie dla Klubu Rzymskiego, dla réznych
agend ONZ i dla Szczytu Ziemi w Rio de Janeiro przedstawity nie tylko dzisiej-
szy stan $wiata, ale i oparte na symulacjach prognozy jego mozliwej ewolucji go-
spodarczo-spoteczno-ekologicznej. Wyniki tych ocen wedtug jednych, jak np.
P. Harrisona [1] i autoréw raportéw dla Klubu Rzymskiego, zmuszajg do szeroko
zakrojonych przeciwdziatan, gdy inni wciaz licza, ze ,,z boskg pomocgjakos$ to
bedzie” (inaczej Kishmet). Gdzie$ pomiedzy tak rozdartg opinig publiczna jest
miejsce dla starajacej sie o obiektywnos$¢ oficjalnej nauki. O obiektywnos$¢ te jed-
nak coraz trudniej, wobec narastajgcego napiecia miedzy innymi przeciwstawnymi
grupami- gremiami gospodarczymi zainteresowanymi maksymalizacjg zyskow
a Srodowiskami wyznajagcymi biocentryczny system wartosci, propagujacymi
pewng forme ascezy konsumpcyjnej, ktérej celem ostatecznym jest zachowanie
jak najwiecej z roznorodnosci zycia na naszej planecie, tak biologicznej, jak i kul-
turowej. Zderzenie orientacji merkantylnej z idealistyczngnie moze by¢ fagodne
i po obu stronach w trakcie walki pojawia¢ sie moga argumenty naciggane, prze-
jaskrawione. Tym bardziej, ze spor jest wyraznie podsycany w $rodkach przeka-
zu przez dzisiejszych ,kaptanéw informacji” —dziennikarzy i reporteréw —nie
dopuszczajgcych juz do publicznego zabierania gtosu strony umiarkowanej, tj. sa
mych badaczy. Srodki przekazu moga nawet czerpaé korzysci z zaogniania spo-
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ru, bo wtedy majg czym epatowac czytelnikdw. Tak to niedouczeni przyrodniczo
dziennikarze i reporterzy zmonopolizowali niemal catkowicie popularyzowanie
i publiczne ocenianie wydarzen naukowych.

Na takim tle rozwija¢ sie poczeta [2] zaréwno histeria proekologiczna eks-
tremy miodziezowej, jak i rGwnie niewywazona histeria antyekologiczna, cze-
sto w wykonaniu wysoko w hierarchii spotecznej postawionych oséb, zwykle lu-
dzi w starszym wieku, po ktérych mozna by sie jednak spodziewac troche wiek-
szej wyrozumiatosci dla radykalizmu mtodych.

Zauwazmy zatem najpierw, ze niewatpliwie wazny, ale grozacy ponownym
uspieniem $wiadomosci ekologicznej spoteczenistwa, artykut prof. P. Mastalerza
w ,Wiadomosciach Chemicznych” (nr 3-4, 2000) oraz zblizona (podobno) tre-
$cig Jego ksigzka, sgpolemikami w znacznym stopniu z publikacjami gazetowy-
mi, czesto napisanymi przez osoby nie bedgce ani naukowcami, ani cztonkami
organizacji ekologicznych. Tylko $ladowo znajdujemy w Jego artykule polemike
z artykutami ogtaszanymi przez profesjonalnych ekologéw. Jest moim obowigz-
kiem poinformowaé Czytelnika-chemika, ze w popularnych publikacjach, w pra-
sie i telewizji, az roi sie od btedéw réwniez w zakresie informacji stricte biolo-
gicznej. Znamy dziesiatki zenujacych wpadek naszych dziennikarskich monopo-
listbw od informacji o ekologii i Srodowisku. Co wiecej, ani ,,Wprost”, ani
»Rzeczpospolita”, ani ,,Gazeta Wyborcza” nie majg zwyczaju drukowania potem
sprostowan. Dlaczego? Bo i dlaredaktoréw naczelnych wiedza przyrodnicza, za-
réwno chemiczna, jak i biologiczna, jest przeciez tak mato wazna! Ta polska po-
garda dla prawdy naukowej nie jest wiec demonstrowana wybidrczo tylko prze-
ciw chemii i przemystowi chemicznemu.

Z artykutu prof. P. Mastalerza dowiedziatlem sie o wielu sprostowaniach
szczegdtowych, o lapsusach nagminnie zdarzajagcych sie nie-chemikom. Za te
tworczg czesé jestem Autorowi wdzieczny oraz obiecuje sprostowania te propa-
gowa¢ w moich wyktadach i wprowadzi¢ do pisanego witasnie podrecznika
ochrony przyrody. Mimo tej zgodnos$ci miedzy nami w oburzeniu na dzisiejszy
stan rzeczy w informowaniu o nauce, dalsza czes¢ mojej wypowiedzi bedzie jed-
nak krytyczng polemika. Odpowiedz te napisatem z pozycji wieloletniego bada-
cza ekologii zwierzat, wyktadowcy na kierunku ochrona $srodowiska, a takze wie-
loletniego wspétpracownika ,,ekowojownikow”. Niestety, ogdlng wymowe obu
publikacji prof. P. Mastalerza zmuszony jestem uzna¢ za szkodliwg. Artykut
w ,Wiadomosciach Chemicznych” jest moim zdaniem nierzetelny, sprzeczny
z obiektywizmem wymaganym od pracownika naukowego. Wydaje sie, ze zostat
on przygotowany wg ironicznej oceny J.S. Lecg ,,Wielu sie mistrzami stato, jak
mowié prawde niecaly”. Zastanawiajgce jest i to, ze publikacje te pojawiajg sie
w czasie, kiedy w Polsce akurat narasta fala ,,kontrrewolucji ekologicznej” pod-
jeta przez zniecierpliwione niepokomosciag ekologéw rzesze bardzo konserwa-
tywnych i przyrodniczo niedouczonych urzednikow przywyktych do dyrygowa-
nia zamiast do stuzenia ludziom. Ich sprzymierzericami sg zadne coraz wiekszych
pieniedzy i wptywow kregi gospodarcze, chcace maksymalnie wykorzystaé za-
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soby przyrody, zanim poddamy sie ograniczajgcemu -prawodawstwu Unii Euro-
pejskiej. Napisanie tak nieobiektywnego, miejscami wrecz podjudzajacego, opra-
cowania jest jakby wykonanym na zamdwienie ciosem w najwieksza ideg XX
wieku —, ekologizm”. Ogtoszenie za$ takiego tekstu przez powazne pismo nau-
kowe bez uprzedniej recenzji profesjonalnego ekologa i bardziej obiekrvwnego
chemika jest Swiadectwem powstania w nauce hermetycznych ,,gett specjaliza-
cyjnych”, ktére oby zanikty jak najszybciej.

Szczegolnie w naukowym czasopi$mie razi juz samo stownictwo, nie za-
chowujgce cienia szacunku dla ludzi o innych pogladach. Zacznijmy od obu ty-
tutow. Od ludzi wyksztatconych mozna by oczekiwaé wiedzy, iz stowo ,,ktam-
stwo” oznacza $wiadome rozpowszechnianie nieprawdy. W przypadku co naj-
mniej 90% cytowanych przyktadéw Autor nie przedstawiajednak dowod6éw na
to, ze krytykowane wypowiedzi zawieraty zafalszowania Swiadome. Jestem pe-
wien, ze w znacznej wiekszosci przypadkow ich autorzy zostali zmyleni albo
poprzez niedokiadne zrozumienie sprawy, albo niedoktadne jej zapamietanie,
albo przez bezkrytyczne zawierzenie komus innemu (witasnie dziennikarskim
artykutom).

Co zatem przeszkodzito osobom doswiadczonym, uczonemu i redaktorom,
w wykazaniu wiekszej rozwagi? Odpowiem jezykiem psychologii ewolucyjnej:
przeszkodzito temu ewolucyjne dziedzictwo grupy naczelnych (Primates), ktére
wyposazyto nas w odruchowg sktonno$¢ do apriorycznego dzielenia $wiata na
»dobrych nas” i ,,podtych ich”. Wczes$niej John Steinbeck ujat to stowami: ,,Ali
people are morat only their neighbours are not”. Dzi$§ wiemy, ze sktonnos¢ do
biato-czarnego widzenia $wiata, a czego pochodnymi sg wszelkie rasizmy, na-
cjonalizmy, wojny religijne lub ideologiczne, odziedziczyliSmy po przodkach
jeszcze z etapu wspolnego z szympansami [3, 4], To w oparciu o ten atawizm
dzi$ lansujacych nowa wizje $wiata ,,zielonych”, tak jak dawniej pierwszych
chrzescijan, bezpodstawnie oskarza sie o bycie ,,wrogami ludzi i podpalaczami
Rzymu”.

Celem moim nie jest polemizowanie ze szczeg6tami z zakresu wiedzy che-
micznej, ktdre w wielu miejscach zapewne stusznie koryguje prof. Mastalerz.
Doceniam np. jasne wytozenie réznicy miedzy hipotezg liniowg a progowa
w oddziatywaniu trucizn na organizmy zywe. Mniej przekonujacajestjednak juz
argumentacja o dioksynach i réznych biocydach, ktorej zdajg sie przeczy¢ licz-
ne powaznie wygladajgce publikacje biologiczne, medyczne i chemiczne, np.
[5, 6, 7, 8].

Moim celem jest wykazanie, ze uogélnienia, jakie Autor wyprowadza wkra-
czajac na grunt ekologii, medycyny i gospodarki, bywajg jeszcze bardziej nie-
prawdziwe niz to, co krytykuje u ekowojownikdw. Autor usituje bowiem wbrew
faktom wmowi¢ Czytelnikowi, jakoby zagrozenie ekologiczne spowodowane
przez m.in. niewfasciwe wykorzystanie chemii nie byto tak powazne, jak sie sa-
dzi. Omoéwie kilka tego przyktadow, a nastepnie ujawnie zastosowang technike
dezawuowania ekowojownikow jako uczciwych ludzi.
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1. ,,Klamstwa o wymieraniu gatunkow”

Autor cytuje wyrwane z kontekstu wypowiedzi, koncentrujgc uwage na
szczegbtach z zakresu intensywnosci wymierania gatunkow. Nastepnie nie przy-
wotujagc zadnego autorytetu sposrod biologdw sam czuje sie uprawniony, by
stwierdzi¢ kategorycznie: ,,nie obserwuje sie obecnie zadnego bezprecedensowe-
go wymierania gatunkow”. Tego rodzaju wywaéd jest oparty na tym, ze podobne
rozmiarem (ale nie przyczyna) wymieranie zdarzyto sie kilkakrotnie w dawnych
epokach geologicznych [9]. Autor wyprowadza z tegojednak zupetnie btedne po-
uczenie ,,zeby nie malowac sytuacji w przesadnie tragicznych barwach, jak to
czynig ekowojownicy”.

Niech zatem Czytelnicy-chemicy sami 0sgdzg. Czy tempo wymierania sza-
cowane dzi$ przez naukowe autorytety na ok. 70 (a moze nawet ponad 100) ga-
tunkéw dziennie, czyli ok. 30 000 gatunkoéw rocznie, czyli 1/3 gatunkow Swiata
w ciggu zaledwie dwdch generacji ludzkich, to jeszcze nie tragedia dla r6znorod-
nosci biologicznej? Przeciez kazdy taki gatunek to nieco odmienna, a czasem zu-
peinie niepowtarzalna, ,fabryka chemiczna” tracona na zawsze, i to zanim je-
szcze jej potencjalna uzyteczno$¢ dla cztowieka zostata poznana! Takie wiasnie
liczby podajg najpowazniejsi biolodzy i ewolucjonisci. Ich szczegotowe argu-
menty mozna przeczytaé takze po polsku [9, 10]. Nigdy w dziejach zaden gatu-
nek zywy nie spowodowat takiej hekatomby, jakg dzi$ czyni nasz gatunek. I nie
jest usprawiedliwieniem ani pociecha to, ze przed 225 czy przed 65 min lat $le-
pe sity wulkanizmu lub komety Alvarezéw takze zredukowaty réznorodnosé
Swiata zywego. Bo na odbudowanie sie jej potem trzeba byto ok. 5 min lat! Tyle
trzeba bedzie czekac i tym razem, az przyroda naprawi skutki naszej zaslepionej
arogancji. Czy tak sie zachowuje istota rozumna? | gdzie tu klamstwo, gdzie prze-
sada?

Autor czepiajgc sie niefortunnego stowa (,,bezprecedensowy”) podwaza
whbrew faktom jedno z najpowazniejszych zagrozen wywotanych przez cztowie-
ka. Tojest dopiero prawdziwe kltamstwo, jesli uczynit to Swiadomie!

2. ,,Ktamstwa o toksycznosci DDT”

Prostujgc rzeczywiscie czesto popetniane, ale dos¢ drobne niescistosci, Au-
tor uzywa i tutaj stowa ,,ktamstwo”, czym stwarza u niezorientowanego Czytel-
nika wrazenie, jakoby DDT spowodowato tylko jakie$ tam nieistotne ,,zmniej-
szenie populacji niektorych ptakéw”. Nastepnie na s. 288 wygtasza pétprawde
twierdzac, ze ,Nie jest znany ani jeden przypadek Smierci cztowieka czy zwie-
rzecia spowodowany przez DDT”. Komu nie jest znany? Autorowi, czy ludzko-
$ci? Przemilcza On tu albo nie rozumie tego, co nazywamy w ekologii mecha-
nizmami dynamiki populacji, oraz najwidoczniej nie uznaje zarodka za cztowie-
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ka lub zwierze in spe. Nawet nie zabijajac dorostych ptakéw, a tylko zarodki,
DDT (oraz jego pochodne) jednak spowodowato wymarcie np. sokota wedrow-
nego w catej niemal Europie i Ameryce Pin. Wystarcz;', ze ginety' zarodki, aby
doroste pokolenie sokotdw w ciggu paru lat wymarto (dodatkowo zatruwane
przez lindan, aldrine i dieldrine uzywane do zaprawiania ziarna), a nowe sie nie
narodzito. Tak czy inaczej jest jednak prawdag, ze podczas ,ery DDT” na gra-
nicy wymarcia znalazto sie wiele gatunkéw ptakow na kilku kontynentach. Obe-
cnie wielkim kosztem finansowym oraz naktadem czasu i trudu gatunki te roz-
mnaza sie w niewoli i wsiedla z powrotem do przyrody. Ale jeszcze gorsze dla
tezy Autorajest to, ze DDT jednak zabija takze doroste zwierzeta, nie tylko za-
rodki i larwy, przynajmniej w grupie ptazéw [11], Aby oceni¢ sprawiedliwie po-
zytywne i negatywne skutki DDT dla zdrowia ludzkosci, nalezatoby przywotac
caly skomplikowany problem ewolucyjnego ,,wyscigu zbrojei miedzy ewoluu-
jacymi patogenami a wynajdywaniem nowych biocydéw” oraz prawdopodob-
nych przysztych skutkow dzisiejszego naduzywania syntetycznych srodkéw che-
micznych, na co nie mam tu miejsca. Rzeczy nie majg sie tak prosto, jakbysmy
tego chcieli. To nie ekowojownicy ,,ktamig”, lecz sama istota rzeczy jest tak bar-
dzo zawita i mato jeszcze poznana, a z obecnej niewiedzy starajg sie korzysta¢
ci, ktorzy chca zrobic interes, zanim ewentualne negatywne skutki stang sie po-
wszechnie znane.

3. Problemy z ozonem

Autor chyba celowo przemilcza wystepowanie $cienienia powtoki ozonowej
takze nad pdtkulg pétnocng a nastepnie, ignorujgc wptyw promieniowania UV-B
na mieszkancow Australii i Nowej Zelandii nonszalancko konkluduje, ze ,,Niko-
mu to nie przeszkadza, bo nikt tam nie mieszka....”. Ot0z przeszkadza, i to jak
najbardziej [7, 8]. Pomijajac juz problem ludzkich mieszkancéw antypodéw, tj.
zagrozenie rakiem skéry i kataraktg oczu, zostato udowodnione ponad wszelkg
watpliwos¢ wielorakie negatywne oddziatywanie tak nasilonego promieniowania
narozliczne organizmy zywe, a nawet na produkcje globalng plonéw [12]. Przy-
blize dwa przyktady. W amerykanskim stanie Oregon udowodniono, ze to nasi-
lone promieniowanie UV-B powoduje, zwtaszcza w wyzszych potozeniach gor-
skich, zwyrodnienia, potworkowatos$ci i wreszcie $mier¢ u ponad 80% zarodkdéw
ptazéw [11, 13]. Scienienie powloki ozonowej jest dzi§ oprécz tzw. ,kwaénych
deszczéw” udowodniong gtéwng przyczyng wymierania tej waznej grupy kre-
gowcow.

W laboratorium w Great Smoky Mts w USA mogtem oglada¢ eksperymen-
ty pokazujagce powazng szkodliwos¢ oddziatywania na rosliny i zwierzeta
nadmiaru ozonu gromadzacego sie w wawozach i kanionach ulic, a pochodzace-
go ze spalin samochodowych, por. [7, 8].
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4. Problem ocieplenia klimatu

Mylenie zyciodajnego efektu cieplarnianego z obecnym podnoszeniem sig
Sredniej temperatury spowodowanym wyjatkowo szybkim nasilaniem sie tego
efektu jest powszechne. Jest to jednak wynik niezrozumienia zjawiska, a nie
kierowania si¢ ztg wolg. Absurdalne jest oskarzenie Autora, ze to wszystko to
propaganda ekowojownikow. Jest faktem, ze istniejgrozbiezne opinie na temat
relatywnej roli réznych przyczyn szybkiego podnoszenia sie temperatury. Ale
zaréwno dla gospodarki cztowieka, jak i dla przyrody, obecne tempo ociepla-
nia sie klimatu niesie niezaprzeczalnie grozne konsekwencje i jest rzecza dru-
gorzedna, czy przyczyny naturalne sg tu odpowiedzialne za 70 czy 90% owe-
go wzrostu. Wazne jest to, ze trend ten trwa od trzystu lat, a dziatanie cztowie-
ka jest jednoznacznie addytywne do dziatania czynnikéw naturalnych. Jesli
trend ten utrzyma sie przez nastepne dziesieciolecia, to negatywne skutki go-
spodarcze i przyrodnicze bedg katastrofalne. Prawie jedna trzecia ludzi na Zie-
mi moze utraci¢ miejsca do zycia, bgdz to zatopione przez morza, bagdz zamie-
nione w pustynie. Botanicy i zoologowie juz obecnie rejestrujg w Europie
i Ameryce Pin. silne zmiany kierunkowe w rozmieszczeniu, liczebnosci, feno-
logii, okresach rozrodu, wedrownos$ci organizméw zywych, zmieniajgce sie
w peinej korelacji z kierunkiem zmian klimatu. Istnieje olbrzymia ilo$¢ nie-
podwazalnych na to dowodéw. Zmiana klimatu moze spowodowa¢ koniecznos¢
wielkoprzestrzennych wedrowek organizméw za ich ,,uciekajgcym” optimum
klimatycznym, na przeszkodzie czemu stang réznorakie bariery antropogenicz-
ne. Moze to tez wywotac niszczacg kraje rozwiniete nowg wedréwke ludéw.
Ostatecznym skutkiem bedzie za$ przyspieszone wymieranie kolejnej wielkiej
grupy gatunkéw.

W takiej sytuacji rozumniej jest przygotowywac sie na najgorsze, m.in.
hamujac emisje gazow cieplarnianych (takze przez sadzenie, a nie wycinanie
laséw), niz opierajac sie na niepetnej znajomosci proceséw zlekcewazyc¢ je
i zosta¢ zaskoczonym, bez mozliwosci obrony. Jest to zdanie prof. M. Sadow-
skiego [14], a nie tylko ekowojownikdéw.

Poza tym nie jestem catkowicie przekonany o idealnej obiektywnosci roz-
nych apeli i oSwiadczen najpierw usitujgcych w ogole zaprzeczy¢ ocieplaniu sie
klimatu, a kiedy sie juz tego nie dato dalej utrzymywac, kwestionujgcych jego
cze$ciowo antropogeniczny charakter. Na przestanym do podpisania i mnie Ape-
lu Heidelberskim, mimo nazwisk wielu noblistow, nie znalaztem ani jednego na-
zwiska biologa lub ekologa, a tylko nazwiska mniej lub bardziej zwigzanych
z technika fizykow, chemikow, biochemikow i paru lekarzy Nieco konfrontacyj-
ny jezyk oraz nieprecyzyjne z punktu widzenia biologii pewne sformutowania
wzbudzity wtedy moja nieufnosé. Z kolei Deklaracja Lipska podobno okazata sie
wrecz oszustwem grupy niejakiego Freda Singera, zdemaskowanym przez Szwe-
dow. Wiele nazwisk pod nig podpisanych byto nazwiskami fikcyjnymi! Nie wy-
kluczam wiec, ze kolejne deklaracje mogg sie takze okaza¢ manipulacjg potez-
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nych lobbies przemystowych, ktérym nieskoro do zmniejszania zyskéw tylko dla
altruistycznego chronienia przysztych pokolen i przyrody.

Jak zatem jest naprawde z przyczynami ocieplania sie klimatu, dopiero zo-
baczymy. Ale ba¢ sie juz dzi$ jest czego [7, 8, 14], i jest czemu zapobiegac
w miarg naszych mozliwosci. Miedzynarodowe konferencje w Kioto lub w Ha-

dze sg zatem postepowaniem wysoce racjonalnym, szkoda tylko, ze tak mato
skutecznym.

5. Promieniowanie radioaktywne

Doprawdy brakuje stdw na okreslenie niefrasobliwosci, z jaka Autor mani-
puluje tu faktami. To prawda, ze czasem mieliSmy do czynienia z prymitywnymi
fatszerskimi publikacjami dziennikarskimi i reporterskimi na ten temat, ktdre mo-
gly zmyli¢ niezorientowane osoby, w tym organizacje prosrodowiskowe. Ale to
nie jest usprawiedliwienie, aby z kolei przemilcza¢ szkodliwe skutki zdrowotne
dla paru milionéw ludzi napromieniowanych znacznymi dawkami w wyniku ka-
tastrofy w Czarnobylu. Wadze Ukrainy ocenity liczbe zgondw na kilka tysiecy,
a 15000 zostato dotknietych chorobg popromienng [8]. 15 grudnia 2000 nato-
miast, przy okazji zamykania elektrowni czamobylskiej rzad Ukrainy ogtosit, ze
na samej Ukrainie negatywne skutki zdrowotne owej katastrofy zostaty odnoto-
wane u 1,3 miliona dzieci. Do tego powinno sie doda¢ dane biatoruskie. Zakrzew-
ski [7] cytuje za$ inne dane, wg ktorych na skutki Czarnobyla sktada sie ponad
1000 bezposrednich obrazen, ok. 100 000 przypadkéw $mierci z powodu nowo-
tworéw oraz ok. 3 mld dolaréw strat ekonomicznych. Czyzby Pan Profesor nie
styszat tez o problemach z tarczycg, nekajgcych dziesigtki tysiecy kobiet mieszka-
jacych w potnocno-wschodniej Polsce, w tym moich krewnych, albo o tysigckrot-
nym wzros$cie czestotliwosci raka tarczycy w rejonie czamobylskim? Nie styszat
o cierpieniach ekonomicznych setek tysiecy dorostych Biatorusinow i Ukraincow
wysiedlonych ze swych doméw i pozbawionych dorobku catego zycia? Nie sty-
szat 0 innych awariach reaktoréw, np. w 1958 r. pod Swierdtowskiem, w 1979 r.
w USA, w1992 r.w Tomsku, w 1999 r. w Tokaimura w Japonii, albo o skutkach
napromieniowania ludzi w rejonie fortu Hanford w USA i w rejonie wsi Musli-
mowo na Syberii? Czy naprawde brakuje wyobrazni, by zrozumieé, jak wielkie
mogga by¢ wielopokoleniowe skutki zanieczyszczania Ziemi odpadami radioak-
tywnymi [8, 9]? Nie jest to moja dziedzina wiedzy, dlatego postuguje sie tu opi-
niami innych. To nie ekowojownik, lecz prof. W. Legasow, jeden ze specjalistow
badajacych przyczyny katastrofy w Czarnobylu, ktéry bedac silnie napromienio-
wany popetnit potem samobojstwo, ostrzegat ludzkos¢, ze zamiast wielkich dra-
pieznikOw zagrazajg nam wielokro¢ potezniejsze i niemal niesSmiertelne ,,bestie
technologiczne”. A profesor radiochemii [15] tak oto napisat: ,,Przebywanie
w zasiegu dziatania promieniowania jgdrowego oraz kazdy kontakt z substancja-
mi promieniotwdrczymi jest szkodliwy dla organizmdw zywych, niezaleznie od
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poziomu tego promieniowania”. Z kolei w opracowaniu Wiodzimierza Bojarskie-
go (1994) pt. Elektrownie atomowe a ekorozw0j naswietlone zostaty wrecz cy-
niczne metody postepowania polskiego lobby atomowego. Zastrzegto ono sobie
m.in. prawo monopolu w opiniowaniu o zagrozeniach, czyli uznaje tylko swoje
ekspertyzy o generowanych przez siebie zagrozeniach! Dlatego to jestem skion-
ny wierzy¢ bardziej tym pierwszym ludziom niz pewnemu profesorowi w Pan-
stwowej Agencji Atomowej, ktéry w pamietnych dniach Czarnobyla oktamywat
nardd, twierdzac, ze dawka pochtonietego przez Polakéw promieniowania nie jest
wieksza od promieniowania z ekranu telewizora. Oto mamy dowdd na to, ze
i w przypadku uczonych ,,punkt widzenia zalezy od punktu siedzenia”! Czemu
zatem dziwi¢ sie ekowojownikom, ze czasem sg nieufni wobec nauki, ktorej
przedstawiciele bywajg nierzetelni i stronniczy?

A czyz nie mogg by¢ oni zmyleni cho¢by tym, ze sam prof. P. Mastalerz
w r. 1986 w podreczniku chemii organicznej [16] jakze inaczej wypowiadat sie
0 zagrozeniach ze strony obcych substancji chemicznych penetrujgcych srodowi-
sko naturalne?

Teraz kilka stow podsumowania o metodach argumentacji Autora.

Pierwsza metoda: jesli co$ nie powoduje bezpoSredniej Smierci cztowieka
lub zwierzecia, to nie jest niebezpieczne i nie usprawiedliwia alarmowania. Ta-
kie rozumowanie powtarza sie przy dyskutowaniu problemu otowiu, kadmu, pe-
stycydow, dioksyn, promieniowania radioaktywnego itp. Manipulacja polega na
tym, ze Autor nie bierze pod uwage chor6b i cierpienia ludzkiego czy zwierzece-
go oraz a priori wyklucza mozliwo$¢ skutkéw ekologicznych i genetycznych,
ktére moga sie ujawnic¢ dopiero za pare pokolen, tak jak silnie op6Znione byto
ujawnienie sie skutkéw ubocznych stosowania thalidomidu, DDT, maczki kost-
nej do karmienia bydta itp.

Druga metoda: jesli nie jest udowodnione ponad wszelkgwatpliwo$¢, ze ja-
kas$ substancja jest szkodliwa dla cztowieka lub innych organizméw, to znaczy,
ze nie jest szkodliwa. Ciekawe, Ze z takg tezg nie zgadzajg sie liczni chemicy, le-
karze i biolodzy, o czym mozna sie przekonac, czytajac ksiazke dr N.W. Skinder
pt. Chemia a ochrona $srodowiska [17] lub inne podreczniki [8, 9].

Trzecia metoda: jesli kto$ gtosi coskolwiek innego, nie pasujagcego do obra-
zu Swiata stworzonego przez Autora, to jest klkamca. Wedtug takiej klasyfikacji
ktamcami sg nie tylko Al Gore i ,zieloni” z Green Peace, ale takze byta premier
Norwegii pani Brundtland, prezydent George Bush, Sekretarz Generalny ONZ
Cofi Annan i wszelkie agendy srodowiskowe ONZ, wreszcie wiekszo$¢ uczest-
nikéw Szczytu Ziemi (czyli 183 delegacje rzagdowe!). Czy to sg przedstawiciele
»wrogich ludzkosci organizacji ekologicznych”? Czy to nie obsesja, Panie Profe-
sorze?

W tym miejscu pozwole sobie na wyrazenie osobistej opinii. Mimo omyiek,
niedostatku wiedzy, czasem nawet pewnej skali irytujgcego ,,nawiedzenia”, sza-
nuje jednak naszych ekowojownikéw. Dlaczego? Dlatego, ze w przewazajacej
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wiegkszosci sg to rzadkie przyktady ludzi ideowych, kierujgcych sie altruizmem,
nawet altruizmem ponadgatunkowym. Ludzie tacy sg w moim mniemaniu naj-
wyzszym przejawem tego, co nazywamy Czlowieczenstwem. W Swiecie cyni-
zmu politykéw, ostentacyjnego egoizmu i zachtannej pogoni za pienigdzem ,,eko-
lodzy” sgjednymi z nielicznych ludzi, ktérzy pragng zrobi¢ co$ dobrego nie dla
pieniedzy, a po prostu w imie najwiekszej idei - ekologizmu, w jakg wyposazyt
ludzkos¢ wiek XX. Wierze, ze przysztos¢ nalezy do takich wiasnie ludzi, gdyz tak
naprawde w skali wiekow Swiatem rzgdzg idee, a nie sita ani pienigdze czy tech-
nologie. Pan Profesor zdaje sie nie rozumiec tez prostej prawdy, ze miodziez to
ludzie znacznie ubozsi od nas materialnie i majgcy obiektywne powody do bycia
niezadowolonymi z kolejnego ,,rajskiego” ustroju, jakiego ostatnio doswiadcza-
my. Oni majg prawo do walki o wiecej sprawiedliwosci, a nawet do nienawidze-
nia cywilizacji techniki, kt6ra to ich, a nie nas, spycha w szeregi bezrobotnych.
Oni wiedzg juz, ze zadna cywilizacja nie moze trwa¢ dtugo, produkujac tylko
»Cukierki” i coraz zartoczniej oraz coraz bardziej niesprawiedliwie rozdzielajac
je do konsumowania (prof. B.R. Barber, z Ruthgers University, N.J.). Czas po te-
mu, aby zaczgé przyjmowac i ,gorzkie lekarstwa”, m.in. lekarstwa otrzezwiaja-
ce dla nadmiernie konsumpcyjnych umystow i dla zbyt stabej woli, a propono-
wane wiasnie przez ekologdw i ekowojownikdw.

Otwarcie tez wyznam, ze podobnie jak ekowojownicy, zawiodtem sie na wie-
lu ludziach nauki, w tym wielu biologach. Czesto sg to skrajni egoisci, ktdrych
jedynym marzeniem jest to, aby egoistycznie wygra¢ naukowo-sportowy wyscig
do nieszczesnej filadelfijskiej mety. Na ogromne pole najpilniejszej dzi$ walki
o0 przyszto$¢ Swiata zywych istot, czyli o zachowanie tak bardzo zagrozonej roz-
norodnosci biologicznej naszej planety, wychodza tylko nieliczni. Cate instytuty
biologiczne, stowarzyszenia profesjonalnych przyrodnikéw, ich czasopisma,
tchdrzliwie milczg nawet w wotajagcych o pomste sprawach, jak np. obecna
manipulacja Ustawg o ochronie przyrody. Ekowojownicy majg prawo nie ufaé
wielu uczonym.

To gtéwnie pozarzagdowe organizacje ekologiczne ztozone z ideowej garstki
profesjonalnych ekologdw i z rzesz ekowojownikow czuwajgnieprzerwanie. Nie-
raz juz wymuszaly one tagodzenie szkodliwych skutkéw $rodowiskowych
nadmiernie gigantycznych lub Zle zlokalizowanych inwestycji.

Prof. Mastalerz sugeruje, ze ekowojownicy ktamigi straszg aby zdoby¢ pie-
nigdze na swoje akcje. Moze tak bywa w przypadkach niektorych zinstytucjona-
lizowanych i nastawionych na sitowe metody walki organizacji zagranicznych.
Nie jestem strozem sumien ludzkich ani nie twierdze, ze zaden ekowojownik nie
ktamat i nie ktamie. Ale moge zapewnic, ze dziesigtki polskich ekowojownikow,
ci, ktorych mam przyjemnos¢ zna¢ osobiscie, to najbardziej uczciwi i altruistycz-
ni ludzie, jakich spotkatem. Dla mnie jest jednak bardzo znamienne, ze krytyku-
jac ,zielonych” autor krytyki réwnoczesnie nie widzi symetrycznie tego, ze
znacznie bogatsze od wszystkich ekowojownikow Swiata razem wzietych wiel-
kie lobbies przemystowe tym bardziej moga przekupywac uczonych. Kupowame



576 L. TOMIALOJC

stronniczych ekspertyz u naukowcow nie jest dzi$ zjawiskiem rzadkim. Nie mo-
ge podzieli¢ naiwnej wiary prof. Mastalerza w nieprzekupnos¢ i nieskazitelng
uczciwo$¢ wszystkich naukowcow, tylko dlatego, ze to ,,nasi”. Nie akceptuje bo-
wiem owej prymitywnej spuscizny Naczelnych ani w odniesieniu do naukowych
specjalizacji, ani w sprawach narodowych, ani rasowych. Co wiecej, sam kilka-
krotnie zdemaskowatem oszustéw w biologii, aw tym samym zeszycie ,,Wiado-
mosci Chemicznych” (54: 347-353) prof. Ignacy Z. Siemion ujawnit, ze i chemia
nie jest wolna od takich sytuacji.

Na koniec zacytuje madre zdanie cztowieka nie bedgcego ekologiem: ,,Mi-
mo iz wiele 0s6b nie liczy sie z opiniami ekologow, wszyscy wiemy, ze pomysl-
na kontynuacja lotu naszego ,,statku kosmicznego” zalezy od stopnia skuteczno-
Sci dziatan tych ostatnich” [18]. Réwniez kolejni sekretarze generalni ONZ od
U Thanta po Cofi Annana i rzesze ekspertdw pracujgce dla Klubu Rzymskiego nie
kwestionujg realnosci wielu globalnych zagrozen, ktdre prof. Mastalerz tak fatwo
bagatelizuje. Nie pozwdélmy zatem uspi¢ naszej czujno$ci panegirycznymi peana-
mi o wyidealizowanym postepie technicznym, bo cho¢ potrzebny, to bywa on za-
dziwiajgco Slepy. Nadmiar czujnosci nikomu nie zaszkodzit, cho¢ istotnie bywa
dos¢ kosztowny. Stokro¢ bardziej kosztowne bytoby jednak zlekcewazenie zagro-
zen podobnych do tych, ktére zmiotty juz niejedng cywilizacje. Tym razem gra
sie toczy o jedyng cywilizacje globalng, a by¢ moze i o warunki dalszej ewolucji
Swiata zywego na naszej planecie [1,9, 10, 14, 19].

Czy aby z powodu pedanterii nie niszczymy zatem przesadnym atakiem na-
szych dobroczyncow, ktérzy, jak przystato na surowych przyjaciét, méwig nam
w oczy gorzka prawde, cho€ - jak kazdy - czasem sie przy tym mylac w szcze-
goétach?

Uzupeinione w korekcie:

We ,,Wprost” ukazyly sie artykuty dowodzace, ze rzeczywiscie skutki kata-
strofy w Czarnobylu zostaty wyolbrzymione. Przyjatem to do wiadomosci. Jed-
nak sposob przedstawienia owych nowych wiadomosci byt tak daleki od obiek-
tywizmu, ze skomentowatem go w nowszej wypowiedzi (AURA 2001, 5: 6-8).
Dodam, ze agencja PAP AS ogtosita w ,,Gazecie Wyborczej” komunikat o 10-
krotnym wzroscie po Czarnobylu zachorowan na raka tarczycy w poétnocno-
wschodniej Polsce.
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Przemystaw Mastalerz

Przemystaw Mastalerz urodzit sie w 1925 r., w latach 1947—1951 studiowat chemie na Uniwer-
sytecie Wroctawskim. Doktorat z biochemii uzyskat w Instytucie Immunologii i Terapii Do$wiad-
czalnej PAN w 1959 r. Habilitowat sie w zakresie chemii na Politechnice Wroctawskiej w 1967 r.
Tytut profesora nauk chemicznych otrzymatw 1977 r.,, aod 1991 r jest na emeryturze. Zaintereso-
wania naukowe: chemia i biochemia kwaséw aminoalkanofosfonowych oraz biogenne zwigzki ha-
logenoorganiczne, propagowanie wiedzy ekologicznej.

Wypromowat 10 doktoréw’, z ktérych 3 sie habilitowato. Jest autorem 5 podrecznikéw akade-
mickich z dziedziny chemii, 2 monografii ksigzkowych i 5 artykutéw przeglagdowych oraz ok. 100
oryginalnych prac naukowych. W roku akademickim 1980/81 byt wyktadowca chemii organicznej
na Southern Illinois University w Carbondale w USA.

0 FATALNYCH SKUTKACH WIERZEN EKOLOGICZNYCH
(odpowiedz prof. L. Tomiatojciowi)

Nie wierze, zeby prof. Tomiatoj¢ wspdtpracowat z ekowojownikami, o czym
zapewnia na poczatku swojego artykutu. Wprowadzajgc nazwe ,,ekowojownik”
nas. 230 w Id-6d mojego artykutu zdefiniowatem ekowojownikéw w sposéb po-
zwalajacy na bezbtedne ich odréznienie od zastugujacych na szacunek dziataczy
ekologicznych. Pan prof. Tomiatoj¢ uwaza ekowojownikOw za postacie ideowe
1 szlachetne, nieomalze za sol tej ziemi, a wiec najwyrazniej nie zauwazyt mojej
definicji i nie rozumie, w jakim znaczeniu uzywam stowa ,,ekowojownicy”.

Nie znalaztem niestety zgrabnego stowa, ktére okreslatoby te grupe dobrych
ludzi, ktérzy dawniej nazywali sie mitosnikami przyrody i zajmowali sie ochro-
ng krajobrazow, roslin i zwierzat, a teraz nazywaja sie ekologami, cho¢ to stowo
znaczy zupetnie co innego. Zostajgc zatem przy nazwie ,,ekolodzy”, sktadam uro-
czystg deklaracje, ze sympatyzuje z nimi i podzielam ich troske o przyrode. Udo-
wodnitem to w ksigzkowej wersji mojego artykutu w ,,Wiadomosciach Chemicz-
nych”, gdzie w ostatnim rozdziale wskazuje, jak wiele mozna by zdziata¢ dla
przyrody na wtasnym podworku [1].

Z przykroscig zauwazam, ze ekolodzy majg swoje wierzenia i przeSwiadcze-
nia, ktorych nie mozna skruszy¢ naukowg argumentacjg. Wierzg niezachwianie,
ze dioksyny sgwielkim zagrozeniem dla ludzkosci, ze rolnictwo ekologiczne mo-
gtoby wyzywic ciggle rosngca liczbe ludzi, ze atomowe elektrownie powinny by¢
zlikwidowane, a niekontrolowane spalanie paliw kopalnych rychto przyniesie
globalny potop. Nie uszto mojej uwagi, ze ekologiczne wierzenia zawazyty na
tresci artykutu prof. Tomiatojcia.

Prof. Tomiatoj¢ odsagdza mnie ,,0d czci i wiary”, zarzuca nierzetelnosc¢, brak
obiektywnosci, podjudzanie, gtoszenie pétprawd i klamstw, demagogie, brak wy-
obrazni, bagatelizowanie zagrozen, obsesyjno$¢, brak oczytania w sprawach,
o ktorych pisze ijeszcze inne grzechy. Nie mam bynajmniej zamiaru dyskutowac
na temat moich utomnosci i zajme sie raczej konkretnymi problemami, ktére mdj
adwersarz porusza. Zatuje tylko, ze tak mato konkretow, a tak wiele ogdlnikow
jest w wypowiedzi prof. Tomiatojcia.
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Zaczne od wymierania gatunkow. Poswiecitem temu problemowi zaledwie
kilkanascie wierszy, bo nie mam kwalifikacji do szczeg6towego omawiania pro-
blemu, bedacego domeng biologéw. Teraz jednak, ,,wywotany do tablicy”, sko-
rzystam z okazji i wyraznie powiem, jak sprawa wymierania gatunkow wyglada
z punktu widzenia zdrowego rozsgdku. Ot6z zdrowy rozsadek nie moze zgodzié
sie z twierdzeniem ekolog6éw, cho¢by nie wiem jak byli oni stawni, ze rocznie gi-
nie ok. 30 tysiecy gatunkoéw. Liczbe taka podaje m.in. znakomity biolog, profe-
sor Edward Wilson, znany takze u nas z ksigzki przettumaczonej najezyk polski.
Wyliczeniabiologdw polegajgna pochopnej ekstrapolacji zaleznosci miedzy licz-
bg gatunkow i powierzchnigizolowanych obszardw tropikalnych laséw. Szkoput
lezy w tym, ze nie udowodniono stusznosci takiej ekstrapolacji z matych obsza-
réw na duze i na caty glob. Ponadto biolodzy nie potrafig wymieni¢ nawet pie-
ciu gatunkow, ktdre wymarty w ostatnim dziesiecioleciu. Bardzo to podwaza wia-
rygodnos$¢ ich wyliczen.

Profesora Tomiatojcia razi, ze uzywam stowa ,,ktamstwo”. Jakichze to jednak
stéw powinno sie uzywac, mowigc o ktamliwej propagandzie, skoro luminarze ru-
chéw ekologicznych publicznie przyznajg ze dla dobra sprawy mozna postugiwac
sie klamstwem? Udowodnitem to w moim artykule odpowiednimi cytatami. Do-
dam jeszcze, ze sam profesor nazwat oszustem i lekcewazgco potraktowat ,,nieja-
kiego Freda Singera”. Ot6z nie jest to ,,niejaki” Fred Singer, ale znany publicysta
wystepujacy przeciwko straszeniu spoteczenstwa efektem cieplarnianym i innymi
zagrozeniami z repertuaru ekologicznych wierzen i przeSwiadczen.

Bardzo powazna jest sprawa DDT. M¢j adwersarz wykazat tu skrajny brak
obiektywnosci, o co mnie tak niestusznie posadza. Zatroskany losem sokotow we-
drownych nie méwi nawetjednego stowa o tym, ze DDT uratowat niezliczone mi-
liony ludzi od $mierci z powodu malarii roznoszonej przez komary inie wspomi-
na, ze zakaz stosowania DDT zaowocowat powrotem malarii i niepotrzebng $mier-
cig milionow biednych ludzi, ktérych bogaty $wiat obdarowat zakazem stosowa-
nia DDT. Jest wielka tragedig ze w imie ekologii dopuszczono sie zbrodni
ludobojstwa na tak wielkg skale. Nie sg to moje wymysty, panie profesorze, bo
mozna o tym czyta¢ w licznych powaznych publikacjach. Z szacunku dla Pana nie
moge uwierzy¢, ze Swiadomie pomija Pan te sprawy i wole mysleé, ze jest to wy-
nik przeoczenia, zrozumiatego z powodu ogromnej liczby publikacji o DDT.

Pana stanowiskiem w sprawie DDT jestem rozczarowany takze dlatego, ze
zamiast rzeczowych argumentdéw operuje Pan og6lnikami i z bogatej literatury nie
przeciwstawia mi ani jednej powaznej publikacji. Co$ jednak z tym DDT musi
by¢ inaczej, niz Pan sobie wyobrazg bo w grudniu 2000 r. ponownie dopuszczo-
no ten insektycyd do uzywania w krajach zagrozonych malarig [2], a stato sie to
na kolejnej sponsorowanej przez ONZ konferencji w sprawie chloroorganicznych
zanieczyszczen Srodowiska.

Stanowisko prof. Tomiatojciajest, niestety, typowe dla ekologéw, ktorzy nie-
potwierdzone obserwacje i hipotezy podnoszg do rangi odkry¢ naukowych i na-
gtasniajaje, jesli tylko odpowiadajg one ich oczekiwaniom. Powstajgw ten spo-



580 P. MASTALERZ

s6b pseudonaukowe mity, ktdre tak sie utrwalajgw ludzkiej Swiadomosci, ze juz
nie mozna ich wyplenic.

Na naszych oczach ciggle wyrastajg nowe takie mity. Jednym z przyktadéw
jest sprawa wymierania fok w Morzu Pétnocnym pod koniec lat 80. Gdy tylko
zauwazono zmniejszanie sie populacji tych zwierzat, ekowojownicy natychmiast
uznali, ze przyczynasa przemystowe zanieczyszczenia morskich wod i wykorzy-
stali to w swoich akcjach propagandowych. Potem musieli ucichnaé, bo okazato
sig, ze foki ging z powodu wirusowej choroby i populacja ich szybko wrdcita do
poprzedniej wielkos$ci, gdy epidemia mineta. Ekowojownicy jednak nie poddaja
sie tak fatwo i obecnie twierdzg ze foki chorowaty dlatego, ze ich odpornos¢ zo-
stata ostabiona przez trucizny odprowadzane do morza z zaktadéw przemysto-
wych. Uczeni sg wprawdzie innego zdania, ale nic to ekowojownikom nie prze-
szkadza [3].

Innego przyktadu dostarczajg ptazy. Obserwowane od jakiego$ czasu zmniej-
szanie sie liczby zab ekowojownicy ttumaczg dziurg ozonowg efektem cieplar-
nianym albo chemicznymi zanieczyszczeniami srodowiska, podczas gdy praw-
dziwg przyczyng sg choroby [4], Ekolodzy jednak obstajg przy swoim, jak za-
wsze. Prof. Tomiatoj¢ jest na przyktad zdania, ze zaby zabija DDT.

Jeszcze innym przykiadem ekologicznego mitu sg obumierajgce rafy koralo-
we. Obwinia sie 0 to podwyzszenie temperatury morz, ale gdyby nawet tak byto,
to nie ma sie czym martwic¢, bo przeciez rafy koralowe istniejg od setek milionow
lat i przezyty juz niejedno ocieplenie i oziebienie naszego globu.

Pomijam problem dziury ozonowej, bo swojego stanowiska w tej sprawie prof.
Tomiatoj¢ nie dokumentuje odnosnikami do powaznych publikacji naukowych, po-
wtarzajgc za to nieprawdziwe twierdzenia o rzekomo udowodnionych biologicz-
nych skutkach dziury ozonowej. R6zni ludzie nieraz o tym pisali, a potem musieli
odwotywac swoje twierdzenia albo innije dementowali. Powtarza sie tu znow kwe-
stia starannosci studiowania pismiennictwa i ufania przeswiadczeniom.

W sprawie efektu cieplarnianego moge tylko potwierdzi¢ moje przekonanie,
ze to, co agendy ONZ, a zwtaszcza ostawiona IPCC, wyprawiajg wokét efektu
cieplarnianego, jest afergpolityczng o wyraznej podbudowie lewicowej, mimo ze
uczestniczacy w tej grze aktorzy zastaniajg sie nauka.

Z pismiennictwa wynika, ze nie ma silnych argumentow przemawiajgcych za
lansowang przez IPCC tezg wedtug ktorej gospodarcza dziatalno$é cztowieka
jest najwazniejszg przyczyng obserwowanego obecnie ocieplenia. Nie podejmu-
jac w tym miejscu szczeg6towej dyskusji, ogranicze sie do przedstawienia pro-
blemu tzw. kija hokejowego. Kij ten niedawno pojawit sie w klimatologii i stat
sie kompromitacja IPCC, kompromitacjagtak wielkg ze kaze watpi¢ w zasadnos$é
dalszego istnienia tej instytucji, ktora pochtania miliardy dolaréw na badania
o watpliwej wartosci naukowej.

Autorem klimatycznego kija hokejowego jest dr Michael Mann. Jest on pro-
fesorem na University of Virginia i wspdtautorem kolejnego raportu IPCC, wy-
danego w 2000 r. Dr Mann jest cztonkiem rady redakcyjnej czasopisma ,,Journal
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of Climate i recenzentem wspétpracujacym z dziesiecioma co najmniej czaso-
pismami.

Naukowa dziatalnos¢ dra Manna znalazta odbicie we wspomnianym rapor-
cie IPCC, gdzie jest takie zdanie: ,,Ostatnia dekada XX wieku by#a najcieplejsza
w minionym tysiacleciu, a rok 1998 byt najcieplejszym rokiem”. Zrédtem na-
tchnienia do umieszczenia tego zdania byta publikacja Michaela Manna z 1999 .,
zamieszczona w ,,Geophysical Research Letters” [5]. Gtdwna teza tej publikacji
maéwi, ze w minionym tysigcleciu nie byto godnych uwagi zmian temperatury,
a dopiero na poczatku XX w. zaczat sie gwattowny wzrost. llustracja tej tezy jest
stawny juz obecnie wykres zaleznosci Sredniej globalnej temperatur w ostatnim
tysigcleciu. Widzimy na tym wykresie prawie pozioma linie zaczynajgcg sie w ro-
ku 1000, zakoriczong ostrym zagieciem do gory, zaczynajacym sie w roku 1900.
Wykres przypomina ksztattem kij hokejowy i stad jego nazwa.

Skandaliczny wydzwiek tego wykresu polega na tym ze usituje on wymaza¢
z historii znaczne ocieplenie na poczatku tysigclecia i oziebienie zwane matg epo-
kg lodowa, ktérej temperaturowe minimum byto w siedemnastym wieku. Te do-
brze udokumentowane zmiany temperatury zawsze byly solg w oku IPCC, bo
podwazajg zasadno$¢ twierdzenia, ze tylko gazy cieplarniane wytwarzane przez
przemyst sg przyczyng ocieplenia klimatu. Dlatego IPCC z ulgg i bezkrytycznie
przyjeta publikacje dra Manna [6].

Teraz dopiero rozpetata sie awantura, bo zawsze cierpliwy $wiat uczonych
nie mogt znies¢ tak oczywistego fatszowania faktow i zaczety sie protesty. Awan-
tura trwa, ale juz teraz wniosek jest oczywisty: nie jest godna zaufania instytu-
cja, ktéra chce uchodzi¢ za naukowa, ale uczeni klimatolodzy, ktérych zatru-
dnia, nie potrafig dostrzec nawet tak wielkich blteddéw merytorycznych, jakie
wystepuja w publikacji dra Manna.

Dalsze dyskutowanie efektu cieplarnianego nie bytoby celowe. Dodam je-
szcze tylko, ze szykujg sie niespodzianki, jakie wynikng z powiekszajacej sie
szybko wiedzy o roli aktywnosci Storica w ksztattowaniu klimatu ziemskiego.
W koncu musi by¢ jakie$s wyttumaczenie tego, ze w najzimniejszym okresie ma-
tej epoki lodowej na stoficu przez ponad 60 lat wcale nie byto plam.

Wreszcie moge przejs¢ do ostatniego tematu, czyli do radioaktywnosci
i Czarnobyla. Tu mi sie najbardziej dostato od profesora Tomiatojcia, bo posadzit
mnie o demagogie, manipulowanie faktami i sugerowat, ze nie mam pojecia
0 nieszczesciach, jakie spowodowata czamobylska katastrofa. Na szczeScie jed-
nak nie musze odpowiadaé¢ na zarzuty, bo uczynit to za mnie Komitet Naukowy
ONZ ds. Skutkéw Promieniowania Atomowego (UNSCEAR) w najnowszym ra-
porcie o skutkach czamobylskiej katastrofy. Raport potwierdzato, co rozsadni lu-
dzie wiedzieli od dawna [7], ale byli zagtuszani alarmistycznymi doniesieniami.
Z przyjemnoScig stwierdzam, ze raport potwierdza opinie w tej sprawie, jakg za-
wartem w moim artykule. Zainteresowanych odsytam do tygodnika ,,Wprost”,
ktéry w duzym artykule pt. Czarnobyl —najwiekszy blefX X wieku przedstawit
istote raportu UNSCEAR [8].
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»~Perhaps looking-glass milk isn’t good to drink” - medytowata Alicja, po-
wszechnie znana bohaterka ksigzki Lewisa Carrolla Through the looking glass.
Zwierciadlane mleko mogto - jak przypuszczata Alicja- nie nadawac sie do spo-
zycia. Ksigzka Carrolla ukazata sie w 1872 r., a wiec na dwa lata przed pojawie-
niem sie stereochemicznych hipotez van’t Hoffa i Le Bela. Ale jeszcze w 1869 r.
J. Wislicenus (1835-1902), na Zjezdzie Niemieckich Lekarzy i Przyrodnikéw
w Innsbrucku, a zaraz potem i na posiedzeniu towarzystwa chemicznego ,,Har-
monika” w Zirichu, przedstawit referat o dwdch postaciach kwasu mlekowego:
kwasie mlekowym ,,fermentacyjnym” i kwasie mlekowym miesniowym, r6znia-
cych sie znakiem skrecalnosci optycznej. Wislicenus wyrazat tam zdanie, ze roz-
nice te wynikajg z roznic w budowie przestrzennej czasteczek obu izomeréw, ale
nie zaproponowat jakiego$ konkretnego rozwigzania tej kwestii [1].

Byt to drugi - po doswiadczeniach Pasteura z solami kwasu winowego -
przypadek izomerii przestrzennej zwigzkéw organicznych, jaki poznano. Jak
przypuszcza J.D. Dunitz [2], odkrycie Wislicenusa mogto by¢ inspiracjg dla Car-
rolla, kiedy pisat o niepokoju Alicji. Lewis Carroll to literacki pseudonim
oksfordzkiego matematyka, Ch.L. Dodgsona. Do przyjaciot pisarza nalezeli tacy
oksfordzcy chemicy, jak A.V. Harcourt i Sir Benjamin Collins Brodie. Zgodnie
z przypuszczeniem Dunitza wiasnie od nich mogt pisarz zastyszec o stereoizome-
rach kwasu mlekowego i zwierciadlanej miedzy nimi relacji.

Skoro juz wspomniatem o odkryciu Wislicenusa, nie moge sie powstrzymac,
by przy tej okazji nie wspomnie¢ o wiadomosci, ktorg kiedy$ znalaztem w sta-
rym roczniku ,,Przegladu Lekarskiego™: ,,Wiirzburg. Przy uroczystosci z powodu
300-letniego jubileuszu istnienia uniwersytetu mowe witalng miat rektor, prof.
Wislicenus, znany chemik, ktory pochodzi z polskiej rodziny Wislickich” [3], Po-
daje te wiadomos$¢ na odpowiedzialno$¢ dwczesnego redaktora czasopisma.

Ale do rzeczy. Nie wykluczajgc prawdopodobnego wptywu odkrycia Wislice-
nusa na pisarstwo Lewisa Carrolla, trzeba zauwazy¢, ze bodaj wazniejszy maégtby
tu by¢ wplyw wczesniejszych odkry¢ Pasteura. Nie chce tutaj bynajmniej WTaca¢
az do epokowej pracy Pasteura o rozdzieleniu stereocizomerdéw kwasu winowego.
Chodzi mi raczej o wyniki badan przeprowadzonych przez uczonego w latach
1851-1853. Stwierdzit on wéwczas, ze hodowla Pénicillium glaucum ,zjada”
(+) winian amonu, a pozostawia w pozywce jego (-) enancjomer. Te do$wiadcze-
nia wyraznie pokazaty, ze tylko jeden izomer przestrzenny zwigzku moze stuzyé
jako pokarm dla mikroorganizmu, a drugi jest ,,niejadalny”. Moze zatem takze
zwierciadlane mleko —mogta zapyta¢ Alicja —nie nadaje sie do jedzenia? Bo to,
ze enancjomery kwasu winowego sg odbiciami lustrzanymi, byto dla Pasteura cat-
kiem jasne. Zima 1860 r. przedstawit on w dwdch wyktadach wygtoszonych na
forum Francuskiego Towarzystwa Chemicznego swoje poglady na temat izomerii
optycznej. Zwrdcit tam uwage na fakt, iz wszystkie ciata mozna podzieli¢ na dwa
typy. Pierwszego typu sg takie obiekty, jak np. zwykte schody, gatgzka z lismi
utozonymi naprzeciwlegte czy szescian. Wszystkie te obiekty majg ptaszczyzny
symetrii. Do drugiego typu obiektdw nalezg natomiast schody krecone, galazka
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z lis¢mi utozonymi wzdtuz linii helikalnej, nieprawidtowy tetraedr, reka ludzka. Te
nie majg ptaszczyzny symetrii. ,,Podobne dwa typy - dowodzit Pasteur —napoty-
kamy wsrdd struktur czasteczkowych. Czasteczki typu drugiego sg optycznie czyn-
ne; ich przyktadem jest prawo- i lewoskretny kwas winowy. Czy za$ atomy kwasu
winowego lezg na skretach prawego gwintu, czy tez obsadzajgnaroza nieprawidto-
wego tetraedru, czy moze tworzgjakie$ inne ugrupowanie asymetryczne? Na to py-
tanie nie jesteSmy w stanie odpowiedzie¢, ale nie mozna watpié¢, ze atomy kwasu
winowego sgrozlokowane asymetrycznie, wedtug wzoru odbi¢ lustrzanych, nie na-
ktadajacych sie na siebie. Jest to tak samo pewne, jak i to, ze atomy lewoskretne-
go kwasu winowego tworzg doktadnie przeciwny uktad dyssymetryczny” [4].

Pasteur nie wypowiadat sie o tym, jaki ukiad przestrzenny w czgsteczkach
izomeréw optycznych uwaza za najbardziej prawdopodobny. Jak sie wydaje, pre-
ferowat on jednak mysl o helikalnym skreceniu ich struktur molekularnych.
W 1853 r. udato mu sie otrzymac, podczas ogrzewania soli cynchoninowej (+) wi-
nowego kwasu w temperaturze 170 °C, optycznie nieczynny kwas mezo-winowy.
Sadzit, ze w ten sposob dokonat ,,rozkrecenia” czasteczek kwasu winowego. Wy-
sungt tez przypuszczenie, ze substancje organiczne mogg istnie¢ w czterech
odmianach: skrecajgcej ptaszczyzne polaryzacji swiatta w strone dodatnig, uje-
mnie skrecajgcej, racemicznej i achiralnej (jak powiedzieliby$my dzisiaj) postaci
mezo. Pasteur uwazat, ze w wyniku syntezy chemicznej powstajg wytgcznie
mezo-odmiany. Necita go mozliwos¢ ,,skrecenia”, tj. chiralizacji optycznie nieak-
tywnych mezo-odmian. Prébowat wiec, czy optyczna czynno$¢ zwigzkoéw orga-
nicznych nie moze by¢ indukowana, jesli ich synteze prowadzi¢ w szybko wiru-
jacych rurkach, a nawet hodowat rosliny w wirujgcym w lewo badz w prawo he-
liostacie, spodziewajac sie, ze wyprodukujg one zwigzki o przeciwnej skrecalno-
$ci optycznej. Wydawato mu sie tez, ze zrodtem chiralnosci zwigzkow naturalnych
moze by¢ pole magnetyczne. W te strone kierowaty jego mysli wyniki uzyskane
przez Faradaya. W 1846 r. uczony ten stwierdzit, iz zwigzki chemiczne umieszczo-
ne w polu magnetycznym skrecajg ptaszczyzne polaryzacji $wiatta spolaryzowa-
nego liniowo. Tylko zjawisko to, znane jako efekt Faradaya, nie jest zwigzane
z chiralnoscig molekularng. Obserwuje sieje rowniez w przypadku potaczen achi-
ralnych. Wynika ono z rozszczepienia poziomow wzbudzen chromoforéw wyste-
pujacych w czasteczkach poddanych badaniu, czyli z tak zwanego efektu Zeeman-
na. Charakteryzuje chromofor, a nie strukture czasteczki. Tym niemniej Pasteur s3-
dzit, ze pole magnetyczne indukuje tutaj asymetrie (awiec, jak dzi$ powiemy, chi-
ralnos¢) czasteczek. Probowat wiec np. uzyskaé hemiedryczne krysztaty potaczen
nie wykazujacych hemiedrii, hodujgc je w polu magnetycznym.

W toku swoich préb uczony nabrat przekonanig ze to wasnie aktywnos¢
optyczna, tj. zdolnos$¢ skrecania ptaszczyzny polaryzacji $wiatha, ,,jest, by¢ mo-
ze, jedyng ostrg granicg jaka aktualnie mozna poprowadzi¢ pomiedzy martwa
i zywa przyrodg” [5]. Poglad taki upowszechnit sie w 6wczesnej nauce, co o ty-
le moze dziwié, ze przeciez cata historia pomiaréw skrecalnos$ci optycznej zacze-
ta sie od wykrycia tej zdolnosci u hemiedrycznych krysztatow kwarcu, potgcze-
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nia arcynieorganicznego. Inna rzecz, ze ,,aktywno$¢ optyczna” okazywata sie po-
wszechng cechg zwigzkéw naturalnych. W miare poznawania budowy prze-
strzennej czasteczek organicznych i ich izomerii konfiguracyjnej stwierdzano
przy tym, ze konfiguracja monomerow (aminokwaséw i cukréw) wchodzacych
w skiad biopolimeréw (biatek, kwaséw nukleinowych, polisacharydéw) jest
w catej Przyrodzie Zywej jednakowa. Dzi$ nazywa sie to homochiralno$cig Przy-
rody Zywej. Taki rozwoj wydarzen stat sie mozliwy z chwilg pojawienia sig teo-
rii budowy przestrzennej zwigzkow wegla, autorstwa van’t Hoffa i (niezaleznie)
Le Bela (1874). Na tym gruncie powstaly nowe pytania: co tez spowodowato
uprzywilejowanie okreslonych konfiguracji zwigzkdw naturalnych? jakie jest
zrédto homochiralnosci w Swiecie Zywym? czy chemik moze w drodze syntezy
chemicznej wspomaganej okreslonymi czynnikami uzyska¢ produkty wzbogaco-
ne w okreslone sterecizomery syntezowanych potaczen? Prace nad tym ostatnim
zadaniem uzyskaly miano syntezy asymetrycznej.

Podobno (pisze —podobno, bo nie udato mi sie tej wiadomosci osobiscie
sprawdzic) jeszcze w 1874 r. Le Bel wysunat przypuszczenie, ze zrédtem homo-
chiralnosci w przyrodzie mogto by¢ dziatajace w reakcjach chemicznych Swiatto
spolaryzowane kotowo. Istotnie, wiele syntez asymetrycznych udato sie przepro-
wadzi¢ przy udziale tego wtasnie czynnika. Nie bede jednak tutaj pisat o historii
tych badan. Stwierdzmy tylko, ze mysl, iz to wiasnie Swiatto spolaryzowane ko-
towo mogto by¢é powodem homochiralnosci tworzywa komorek zywych, byfa
podejmowana i w pézniejszych latach. | tak np., w wydanej przez Dauvilliera
i Desguina w 1942 r. ksigzce [6] o genezie zycia mozna przeczytac, ze zycie po-
wstato w nastepstwie syntezy asymetrycznej, biegnacej pod wptywem kotowo
spolaryzowanego Swiatta. W jej wyniku powsta¢ miat uktad metastabilny, ewo-
luujgcy do uktadu zywego.

Hipoteza ta implikuje twierdzenie, ze synteza asymetryczna zwigzkéw orga-
nicznych musiata poprzedza¢ powstanie uktaddw zywych. Istotnie, obecnie wiek-
szo$¢ uczonych sktania sie do pogladu, ze zycie na Ziemi zaistniato na gruncie
istniejgcych juz wczesniej zwigzkéw o okreslonej konfiguracji, tzn., ze homochi-
ralnos¢ nie jest produktem Zycia, ale ze uktady zywe nie mogty powstaé z mate-
riatu racemicznego. Taka mysl bardzo jasno wyrazili w swoim czasie A.P. Tje-
rentjew i E.I. Klobunowskij, piszac: ,,Wychodzimy z zatozenia, ze zycie nie mo-
ze istnie¢ i nigdy nie istniato bez dyssymetrii czasteczkowej” [5]. Wymienieni
w ostatnim zdaniu uczeni odegrali tez wazng role w wykazaniu ewentualnej roli
chiralnych krysztatbw w generowaniu homochiralnosci chemicznego tworzywa
uktadéw zywych. Pomnozyli oni o dalsze przyktady zbior reakcji katalitycznych,
zachodzgcych na powierzchni chiralnych krysztatdbw o okreslonej chiralnosci
i dajacych w wyniku uprzywilejowanie okreslonych konfiguracji czasteczek pro-
duktéw, a wiec zbidr przyktadéw syntez asymetrycznych, spowodowanych chi-
ralnym podtozem katalizatora.

| znowuz, nie miejsce tutaj, by prace te doktadnej omawiaé. Warto jednak
zdac sobie sprawe z rodzacych sie tu pytan.
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Jesli bowiem rzeczywiscie stereoselektywna absorpcja substratow reakcji
chemicznej na powierzchni chiralnych krysztatdw (np. krysztatdéw kwarcu) mia-
taby kiedy$ odgrywac jakas$ role w generowaniu homochiralnosci molekularnej,
to na Ziemi powinien wystepowaé pewien nadmiar jednej z hemiedrycznych
odmian takich krysztatow. Czy jest tak w rzeczywistosci? | jesli tak sie wiasnie
rzeczy maja, to skad i dlaczego pojawit sie ten nadmiar?

Odpowiedz na pierwsze z tych pytan - mimo ciggle trwajacych kontrower-
sji - wydaje sie pozytywna. Badania wykonane na zbiorze 16 807 krysztatow
kwarcu wykazaly, ze na Ziemi obserwuje sie mniej wiecej jednoprocentowy nad-
miar kwarcu (-) [7], OdpowiedZ na drugie pytanie jest bardziej skomplikowana
i musi by¢ dbuzsza.

W 1956 r. stwierdzono istnienie braku parzystosci, tj. symetrii zwierciadla-
nej, w obrebie stabych oddziatywan. Przejawia sie on w takich zjawiskach, jak
np. zjawisko rozpadu beta. Zwierciadlane odbicie rozpadu beta mozna uzyskaé
dopiero w takim uktadzie, w ktérym wszystkie tadunki sg zamienione na przeciw-
ne, tj. po przejsciu od materii do antymaterii. Podczas hamowania pochodzacych
z rozpadu beta spolaryzowanych elektronéw generowane jest kotowo spolaryzo-
wane promieniowanie elektromagnetyczne o okre$lonej chiralnosci. Bardzo szyb-
ko wysnuto stad wniosek, ze ono wtasnie mogto - w drodze przemian fotoche-
micznych - indukowac okreslongchiralnos¢ czasteczek organicznych. Liczne do-
Swiadczenia, jakie dotgad przeprowadzono, by sprawdzié¢ takg mozliwos¢, nie da-
ty rozstrzygajacego wyniku. Zwrocity przeciez uwage na zapoznawany dotad
fakt, iz enancjomeria chemiczna jest enancjomerig niepetng. Prawdziwe, nazwij-
my je fizycznymi, enancjomery to para obiektow bedgcych odbiciami lustrzany-
mi i réznigcych sie znakami fadunkow. Jesli jeden obiekt zbudowany jest z ma-
terii, to jego fizyczny enancjomer z antymaterii. Takie dwa obiekty sg ekwiwa-
lentne energetycznie. Natomiast dwa chemiczne enancjomery réznig sie nie-
znacznie miedzy sobgpod wzgledem energetycznym. Jest to r6znica bardzo mata:
wynosi ok. 10“17 kT. Prowadzone od wielu lat obliczenia wskazujgjednak, ze ta
réznica moze okazac sie wazka, jesli uwzgledni¢ wielokrotne wzmocnienie efek-
tu w nastepstwie tworzenia sie¢ liniowych polimerow, takich jak polipeptydy, lub
tez powstawania chiralnych krysztatdw. | tak np. dla krysztatu kwarcu o boku
réwnym 0,1 mm (co odpowiada 1015 jednostek Si02) wystagpi¢ ma, zgodnie
z obliczeniami [8], uprzywilejowanie (-) kwarcu, Przewidywany przez oblicze-
nie nadmiar enancjomeryczny (-) kwarcu wynosi¢ ma ok. 1% rzeczywiscie tyle,
ile zaobserwowano badajac zbior krysztatow.

WiHaczenie do kregu rozwazan o genezie homochiralnosci ziemskiej proble-
matyki braku parzystosci stabych oddziatywan natychmiast przeksztatca ten pro-
blem z ziemskiego w problem kosmicznej zgota natury. Tym niemniej wielu wat-
pi, by tak stabe réznice energetyczne, jakie wykazujg enancjomery chemiczne,
mogly odegrac jakas$ role w procesach generowania homochiralnosci tworzywa
zywych komdrek. Powaznie natomiast zaczyna si¢ rozwaza¢ mozliwos$¢ poza-
ziemskiego pochodzenia homochiralnosci. Zgodnie z takimi przypuszczeniami
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substancje organiczne mogty powstawac¢ w przestrzeni kosmicznej, w obtokach
pytu miedzygwiezdnego, i to od razu z uprzywilejowaniem okreslonych stereo-
izomeréw. Takie przypuszczenia oznaczajg, ze homochiralnos$¢ spadta kiedys na
Ziemie z nieba.

O tym, ze przypuszczenia takie mogg by¢ realne, Swiadczy¢é moze historia
meteorytu Murchison. Spadt on w Australii, w 1969 r. Jak sie okazato, w mate-
riale tym obficie wystepujg zwigzki organiczne, m.in. aminokwasy biatkowe, ta-
kie jak alanina, kwas asparaginowy i kwas glutaminowy. Poczgtkowo stwierdzo-
no (1970), ze sato racemiczne postacie aminokwaséw. Analizujgc kilkanascie lat
pézniej inny odprysk tego meteorytu, Engel i Nagy [9] stwierdzili, ze wystepuje
w nim nadmiar L-enancjomerdw aminokwasow. Wynik ten sprawdzono niedaw-
no jeszcze raz [10]. Co wiecej, izotopowy sktad (udziat ciezkich izotopow C13
N 13 i deuteru) badanych substancji organicznych wyraznie wskazuje na poza-
ziemskie ich pochodzenie. Podobny do znalezionego w materiale meteorytu skiad
izotopowy zaobserwowano w pyle obtokéw materii miedzygwiezdnej. Stamtad
wiec pochodzi¢ by mogty aminokwasy meteorytu Murchison.

Hipotezy o kosmicznym pochodzeniu homochiralnosci ziemskiej znalazty
ostatnio dos¢ silne poparcie w odkryciu zjawiska dichroizmu magnetochiralnego
(ang. magneto-chiral dichroism). Jak powiedzieliSmy, jeszcze Pasteur, btednie so-
bie ttumaczac zjawisko Faradaya, usitowat uzy¢ pol magnetycznych do chirali-
zacji substancji chemicznych. Mimo ze proby te byty nieudane, liczni potem ba-
dacze probowali uzyskac efekt enancjomerycznego wzbogacenia produktéw re-
akcji, prowadzac reakcje w polu magnetycznym. Przyktady takich usitowan zna-
lez¢ mozna w niedawnym artykule przeglagdowym, opublikowanym w ,,Chemical
Reviews” [11], Jeszcze zupetnie niedawno (1994) zesp6t E. Breitmaiera ogtosit
prace, w ktdrej donoszono, ze jesli reakcje aldehyddéw z odczynnikami Grignar-
da prowadzi¢ w polu magnetycznym, to uzyskuje sie jako jej produkt alkohol
wzbogacony w jeden z enancjomerow [12], Inne zespoty badawcze nie mogty po-
wtorzy¢ tych wynikdw, co sktonito Breitmaiera do drobiazgowego $ledztwa. Jak
sie okazato, gtdwny wykonawca tych badan, doktorant G. Zadel, juz na wstepie
dodawat do mieszaniny reakcyjnej nieco odpowiedniego, optycznie czynnego, al-
koholu. ,,Musimy o$wiadczy¢ - napisat wtedy Breitmaier [13], ze dane przedsta-
wione w publikacji, jak i »pomysSine« préby innych moich wspétpracownikdow,
jak i goszczacych u nas naukowcow, powtdrzenia wynikdw - wykonane w obe-
cnosci G. Zadeta - byty spowodowane konsekwentnymi i wyrafinowanie prze-
biegle ukrytymi manipulacjami” [13].

Ale w dichroizmie magnetochiralnym chodzi o co$ zupetnie innego. Jeszcze
w 1982 r. G. Wagniere i A. Meier [14] przewidywali, ze statyczne pole magne-
tyczne, rownolegte do biegu strumienia Swiatta, musi wywota¢ zréznicowanie
wspotczynnikéw molowych absorpcji dwéch enancjomerow, obecnych w prob-
ce, przez ktdre przechodzi $wiatto. Efekt ten ma taki sam znak tak dla prawo-, jak
i lewoskretnie spolaryzowanego kotowo $wiatta, ba, wystepuje rowniez dla Swia-
tta niespolaryzowanego. Znak efektu jestjednak dla obu enancjomeréw przeciw-
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ny. Efektjest niewielki; dla pdl magnetycznych o natezeniu 1 G (tj. tego rzedu,
jaki ma pole magnetyczne Ziemi) warto$¢ Aele to najwyzej 10“10. Przewidywa-
ny efekt oznaczyli wymienieni tu badacze skrétem MIAD (magneticfield indu-
ced absorption difference). Autorzy tych przewidywan wysuneli przypuszczenie,
ze mimo swej nieduzej wielkosci efekt mdgt odegra¢ wazngrole w generowaniu
homochiralnosci podczas przebiegajacych w przestrzeniach kosmicznych reakcji
fotochemieznych. ,, Jest mozliwe - pisali - ze ma on pewne znaczenie z astrofi-
zycznego, czy tez raczej astrochemicznego punktu widzenia, gdyz moze sugero-
wac istnienie nieznanego dotad mechanizmu, dzieki ktéremu startujac z miesza-
niny racemicznej bedzie wzrastato - w poréwnaniu z jego antypodem —stezenie
okreslonego chiralnego rodzaju... To, czego potrzeba, aby wystgpit efekt MIAD,
to oprécz mieszaniny racemicznej zrodta arbitralnie spolaryzowanej, czy nawet
»niespolaryzowanej” radiacji i statycznego pola magnetycznego, ktore nie jest
prostopadte do kierunku propagacji radiacji. To zas ma miejsce nieomal wszedzie
w Universum” [15],

Wzbogacenie mieszaniny racemicznej w jeden z enancjomeréw mogtoby tu
by¢ nastepstwem fotochemicznej destrukcji racematu. Enancjomer 0 wyzszym
wspotczynniku absorpcji bytby, oczywiscie, szybciej rozktadany niz jego anty-
pod, co prowadzi¢ by musiato do enancjomerycznego wzbogacenia mieszaniny.
| otdz, zupetnie niedawno Rikken i Raupach [16] znalezli odpowiedni uktad mo-
delowy, ktory potwierdzit przewidywania Wagniere’a i Meiera. Badania prze-
prowadzono na szczawianowym kompleksie chromu(lll). W roztworze wodnym
istnieje on jako racemiczna mieszanina dwoch enancjomerdw. Jest nietrwaly
i ulega spontanicznym procesom dysocjacji i reasocjacji, ktére przyspiesza pro-
mieniowanie elektromagnetyczne. W warunkach doswiadczenia MIAD obser-
wuje sie zwiekszenie dysocjacji jednego z enancjomeréw kompleksu, co powo-
duje relatywne wzbogacenie mieszaniny w drugi enancjomer. Oczywiscie, po
zaprzestaniu napromieniowywania mieszaniny uktad wraca do stanu mieszani-
ny racemicznej.

Od tego doswiadczenia do homochiralnosci materiatu komaérek zywych dro-
ga daleka. Ale i tak bardzo ono wzmocnito ob6z zwolennikéw pozaziemskiego
pochodzenia ziemskiej chiralnosci molekularnej.
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