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Po długiej chorobie 18 września 1996 r. zmarła Janina Gronowska, emery
towany profesor zwyczajny, doktor habilitowany Wydziału Chemii w Uniwer
sytecie Mikołaja Kopernika w Toruniu, członek Toruńskiego Towarzystwa 
Naukowego, członek Polskiego Towarzystwa Chemicznego, była wiceprze
wodnicząca oraz była przewodnicząca Oddziału Toruńskiego Towarzystwa, 
nauczyciel tajnego nauczania na Podkarpaciu czasu wojny. Jej odejście, które 
tak boleśnie odczuła rodzina Zmarłej, jednocześnie pogrążyło w smutku i żało
bie społeczność Wydziału Chemii Uniwersytetu.

Janina Gronowska urodziła się 10 listopada 1922 r. w Barcicach koło 
Nowego Sącza, w rodzinie Jakuba i Marii Gryźlaków, jako najstarsza z siedmio
rga rodzeństwa. Regularną naukę rozpoczęła Janina w czteroklasowej szkole 
powszechnej w leżących niedaleko Barcicach Dolnych, a ukończyła w Nowym 
Sączu. Jej nauczyciele i wychowawcy byli zgodni, zwracając uwagę na predys
pozycje i zapał do nauki czternastoletniej wtedy „góralskiej dziewczynki”, usilnie 
przy tym nalegając na rodziców, aby ich córka uczyła się w szkole średniej. 
Rodzice, ze względu na realia i związane z tym koszty, obawiali się, że nie będą 
w stanie podołać zwiększonym ciężarom utrzymywania licznej rodziny. W końcu 
ta niebagatelna sprawa znalazła nieoczekiwane rozwiązanie, albowiem Janina 
złożyła egzamin wstępny do Gimnazjum Żeńskiego ss. Klarysek w Starym Sączu 
z wyróżnieniem, dzięki czemu mogła uzyskać znaczną ulgę w opłatach czesnego.

W okresie okupaq'i Janina kontynuowała naukę na tajnych kompletach. 
Później, w latach 1943-1945, gdy sama już była nauczycielem tajnego naucza
nia, powierzono Jej prowadzenie zajęć dla dzieci w zakresie szkoły powszech
nej, kierowanych przez Tajną Komisję Oświaty i Kultury w Nowym Sączu. 
Formalne dane dotyczące tej sprawy można odnaleźć w publikacji PAN1, 
w której czytamy, że Janina Gryźlak była w latach 1943-1945 nauczycielką 
tajnego nauczania na terenie Starego Sącza i wsi Barcice. Zostało to po wojnie, 
w 1974 r. przypomniane i wysoko ocenione przez władze oświatowe oraz Zwią
zek Nauczycielstwa Polskiego podczas uroczystego wręczania Złotej Odznaki 
ZNP — wtedy już profesor Janinie Gronowskiej — jako dowód uznania dla jej 
zasług w czasie okupacji.

Kiedy zakończyły się działania wojenne, Janina, po uzupełnieniu wiado
mości z zakresu przedmiotów pedagogicznych, złożyła egzamin dojrzałości 
w Liceum Pedagogicznym w Nowym Sączu. Tym samym zrealizowane zostały 
Jej plany, a także gorące pragnienia rodziców — została nauczycielką. Próby 
uzyskania posady nauczyciela w szkołach na Podkarpaciu nie powiodły się. 
Dopiero po rozesłaniu kolejnych ofert skierowanych do bardziej odległych 
kuratoriów w kraju, nadeszła odpowiedź z Okręgu Szkolnego Pomorskiego 
w Toruniu z propozycją objęcia stanowiska nauczyciela w Szkole Powszechnej 
im. Marii Konopnickiej w Grudziądzu.

1 M. Wieczorek, Rocznik Komisji Nauk Pedagogicznych PAN, Oddział w Krakowie, T. III, 
ss. 42, 47, 1962.
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Po otwarciu w Toruniu Uniwersytetu Mikołaja Kopernika odżyło w niej na 
nowo pragnienie dalszej nauki. Zapisała się w grudniu 1945 r. na kierunek 
chemiczny wydziału przyrodniczego nowo powstałej uczelni. Wkrótce jednak 
ii?nała3 że stałych i codziennych dojazdów na zajęcia na uniwersytecie nie można 
pogodzić z pracą w oddalonym mieście — i zrezygnowała z pracy w Grudziądzu. 
Początkowo pracowała w cukrowni w Gnieźnie podczas kampanii cukrowniczej, 
później — w szkole w Chełmży w pobliżu Torunia, a wreszcie w Toruniu 
w Technikum Odzieżowym. Tak minęły dwa lata. W tym okresie Jej udział 
w zajęciach — wykładach i ćwiczeniach na uniwersytecie — był nienaganny, 
a zdolnościami i pilnością zwróciła na siebie uwagę kierownika Katedry Chemii 
Organicznej, prof. dra hab. Witolda Zacharewicza, który w grudniu 1947 r. 
zaproponował Janinie objęcie stanowiska zastępcy asystenta. Ofertę tę przyjęła 
jak prawdziwy uśmiech losu, z przeświadczeniem, że odnaleziona została Jej 
własna droga życia, po której odtąd będzie kroczyć bez wahania.

Początkowy okres pracy w uniwersytecie był wprawdzie pełny wyrzeczeń, ale 
i satysfakcji — tak jak np. wówczas, gdy po złożeniu obowiązujących egzaminów 
oraz przedłożeniu, zaledwie po 3 latach studiów (21 XII 50 r.), pracy Działanie 
fenolanów na chlorek bornyłu, uzyskała stopień magistra w zakresie chemii.

Janina lubiła i ceniła pracę jako wartość podstawową, ale praca w labora
torium fascynowała Ją, a poniekąd budziła w Niej uczucie szlachetnej dumy — 
w laboratorium czuła się w swoim żywiole. Nie były dla Niej barierą obowiązu
jące tu rygory w pracy, gdzie o powodzeniu decydowały przede wszystkim 
walory osobiste, a zwłaszcza wewnętrzna dyscyplina, którą zresztą miała nieja
ko we krwi. Była ambitna — nic więc dziwnego, że legitymowała się wieloma 
osiągnięciami badawczymi. W pracy naukowej dane Jej było jednak poznać 
zarówno blaski, jak i cienie; nie były zatem obce Janinie rozczarowania i go
rycz porażki, które, jak wiemy, towarzyszą zazwyczaj adeptom eksperymental
nej pracy badawczej. Jej zainteresowania badawcze po pewnym czasie wyraźnie 
się skrystalizowały — podjęła badania w dziedzinie chemii barwników — po
chodnych antracenu (fluorami, antrachinonu i antronu). Obrona rozprawy do
ktorskiej zatytułowanej Otrzymywanie pochodnych fuksom z gwajakolu, której 
promotorem był prof. W. Zacharewicz, odbyła się w 1960 r. A w sześć lat 
później, w 1966 r. po przedłożeniu rozprawy pt. Nowe barwniki ftaleinowe 
z gwajakolu, odbyło się Jej kolokwium habilitacyjne.

Bezpośrednio po kolokwium wyjechała na sześciomiesięczny staż nauko
wy do prof. Roberta Wizingera w Instytucie Barwników Uniwersytetu w Bazy
lei. W tym wyspecjalizowanym ośrodku pogłębiała swoją wiedzę i zdobywała 
kolejne doświadczenia. Po powrocie do kraju punkt ciężkości Jej zaintereso
wań naukowych przesunął się w kierunku badań spektroskopowych barwni
ków, prowadzonych pod kątem reguły rozmieszczenia auksochromów.

Kolejno uzyskuje dalsze stopnie: profesora nadzwyczajnego w 1974 r., 
a profesora zwyczajnego w 1985 r. Ogółem liczba Jej prac opublikowanych 
w czasopismach specjalistycznych krajowych i zagranicznych sięga 97 pozycji.
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W ciągu swej działalności w uczelni prof. J. Gronowska prowadziła efek
tywną współpracę z wieloma ośrodkami naukowymi. Należy tu wymienić 
Gdańsk, a za granicą: Padwę, Oldenburg, Greifswald, Rostock oraz firmy Dia
mond Corporation Painnewill (Ohio, USA) i BIOTECH w Tokio.

Na uwagę zasługuje też współpraca z zakładami przemysłowymi w kraju 
(Zakłady Chemiczne w Bydgoszczy oraz Zakłady Azotowe we Włocławku). 
Wyniki tej współpracy, częściowo opublikowane w postaci patentów i wdrożo
ne do produkcji, ceniła sobie szczególnie.

Jako pedagoga charakteryzowała Ją ta sama sumienność i staranność. 
Nauczaniu poświęciła się całym sercem i z nie gasnącym zapałem, stale po
szukując coraz to doskonalszych metod przekazu wiedzy i umiejętności. Kon
takt z zmłodzieżą, o który dbała, był naturalny i przyjazny, ale nie pozbawiony 
dystansu. Jako wytrawny pedagog kierowała się w pracy wychowawczej zasa
dami nauk Vivesa, zamiast surowości prowadzącej raczej do zatracenia rozsąd
ku, powagi oraz autorytetu nauczyciela, stosowała formy pełne życzliwości, 
udzielając cennych rad i wskazówek. Nic też dziwnego, że młodzież akademic
ka chętnie podejmowała pod Jej kierunkiem pierwsze eksperymentalne prace 
badawcze, czyli prace magisterskie, a później także doktorskie. Efektem tego 
było wypromowanie przez nią aż 108 absolwentów chemii. Była też promoto
rem 11 rozpraw doktorskich.

Prof. J. Gronowska, mająca gruntowne wykształcenie pedagogiczne, nale
żała do stałych gości Wojewódzkiego Ośrodka Metodycznego. Zapraszano Ją 
na konferencje metodyczne z wykładami o treściach pożytecznych i ważnych 
dla pedagogów nauczających chemii. Chętnie też uczestniczyła w organizacji 
olimpiad oraz konkursów chemicznych, służąc swoją bogatą wiedzą i doświad
czeniem.

Za swe zasługi prof. J. Gronowska otrzymała wiele odznaczeń państwo
wych i innych, była laureatem prestiżowych nagród, w tym Polskiego Towa
rzystwa Chemicznego.

Profesor Janinę Gronowską zachowamy w pamięci, przede wszystkim ja
ko człowieka zasłużonego dla rozwoju nauki, dla Uniwersytetu Mikołaja Ko
pernika, a także jako doświadczonego i oddanego młodzieży nauczyciela. Była 
człowiekiem w całym tego słowa znaczeniu, prawym i oddanym społeczeństwu, 
któremu wiernie służyła.

Cześć Jej pamięci!
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BIOLOGICAL AND CHEMICAL 
ASPECTS OF THE TRIFLUOROMETHYL GROUP

Wojciech Dmowski
Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk, 

ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa
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* Publikacja jest poszerzoną wersją wykładu wygłoszonego na Zjeździe Naukowym Pol
skiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inżynierów i Techników Przemysłu Chemicz
nego w Poznaniu w dniach 23-26 września 1996 r.



264 W. DMOWSKI

ABSTRACT

The trifluoromethyl group is a unique substituent which, 
when present in an organic molecule, affects its chemical, physi
cal and biological properties. The relationship between physical 
parameters of the CF3 group and biological activity of trifluoro
methyl derivatives is discussed and their applications as drugs, 
agrochemicals, dyes and polymers are exemplified. Methods of 
trifluoromethylation of organic compounds, chemistry of the 
CF3 group and its influence on the reactivity of neighbouring 
atoms and groups are reviewed. Syntheses of selected trifluoro
methyl analogues of natural compounds are also described.
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WPROWADZENIE

Zastosowanie związków zawierających grupy trifluorometylowe w che
moterapii i agrochemii zapoczątkowane zostało na przełomie lat 50. i 60., 
kiedy wprowadzono na rynek trifluorometylowe pochodne fenotiazyny, znane
go leku psychotropowego chloropromazyny [1,2a], oraz środki ochrony roślin 
(herbicydy), będące pochodnymi trifluorometylobenzenu [2b]. Od tego czasu 
obserwuje się ciągły wzrost zainteresowania trifluorometylopochodnymi, co 
wyraża się ilością wprowadzanych na rynek produktów oraz liczbą prac bada
wczych poświęconych syntezie oraz własnościom chemicznym i biologicznym 
tych związków. Pod koniec 1993 r., pod auspicjami European Cooperation in 
the Field of Scientific and Technical Research (COST), będącej organem Unii 
Europejskiej, powołano międzynarodowy program badawczy „Regio- and Ste- 
reocontrolled Access of Trifluoromethyl Containing Compounds”. W progra
mie tym, zainicjowanym i koordynowanym przez profesora Manfreda Schlos- 
sera z uniwersytetu w Lozannie (Szwajcaria), uczestniczy sześć europejskich 
grup badawczych, w tym Zespół Związków Fluoroorganicznych Instytutu 
Chemii Organicznej w Warszawie.

Obecność grupy trifluorometylowej w cząsteczkach związków organicz
nych nadaje im takie korzystne cechy, jak:

— podwyższona aktywność biologiczna,
— zwiększona odporność na degradację pod wpływem czynników chemi

cznych i atmosferycznych,
— podwyższona reaktywność chemiczna sąsiednich centrów w określo

nych układach.
Wymienione efekty są skutkiem szczególnych własności fizycznych grupy 

trifluorometylowej.

1. WŁASNOŚCI FIZYCZNE GRUPY CF3 
A WŁASNOŚCI BIOLOGICZNE 

TRIFLUOROMETYLOPOCHODNYCH

Własności fizyczne grupy trifluorometylowej w istotny sposób wyróżniają 
ją spośród innych typowych podstawników (tab. I).

Z punktu widzenia biologicznej aktywności, najbardziej istotną cechą gru
py CF3 jest jej wysoki współczynnik lipofilowości; jest on ponad dwukrotnie 
wyższy niż dla grupy metylowej i dziesięciokrotnie wyższy niż dla grupy ni
trowej i metoksylowej (współczynnik n dla wodoru, stosownie do definicji, 
wynosi zero [2a, 3]). Następstwem wprowadzenia do cząsteczki organicznej 
grupy CF3 w  miejsce wymienionych podstawników, atomu halogenu lub wo
doru, jest jej podwyższona rozpuszczalność w układach biologicznych (lipi
dach), co z kolei przyczynia się do szybszej i bardziej równomiernej dystrybucji
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Tabela 1. Porównanie własności fizycznych grupy CF 3  z własnościami innych 
podstawników [2a, 3, 5, 7a]

Podstawnik
Lipofilowość

Tl

Promień 
van der Waalsa 

(Ä)

Energia 
wiązania 

C—X (kJ/mol)

Elektroujemność 
wg Paulinga

n o 2 0 , 1 1

o c h 3 0 , 1 2 2,7
c h 3 0,51 2,23 414 2,3
Cl 0,76 1,80 3,0
c f 3 1,06 2,74 448-506 3,5
o c f 3 1 , 2 1 3,7
s c f 3 1,58
C(CH3 ) 3 1 , 6 8 3,15
CC13 3,41 339 2 , 8

ji — współczynnik podziału 3-podstawionych fenoksyoctowych pomiędzy ok tano l-l i H 20 .

związku w organizmie, a tym samym podwyższonej skuteczności działania. 
Przeprowadzono eksperyment wykazujący drastyczną różnicę szybkości trans
portu herbicydów, chloroksuronu i fluorometuronu (pochodne fenylomoczni- 
ka), z podłoża do liści rośliny: korzenie dwóch identycznych roślin umiesz
czono w roztworach badanych związków znaczonych węglem C 14. Radiogra
my wykonane po 24 godzinach wykazały, że chloroksuron osiągnął poziom 
zaledwie dolnej części łodygi, podczas gdy jego trifluorometylowy analog, fluo- 
rometuron, był dość równomiernie rozłożony w całej roślinie, łącznie z liśćmi 
górnego piętra [4],

Drugą niezmiernie ważną cechą grupy CF3 jest jej stosunkowo niewielka 
objętość. Promień van der Waalsa grupy CF3 jest zaledwie o 0,5 A większy od 
promienia grupy CH3 [5], tak więc zastąpienie w biomolekułach grupy mety
lowej grupą trifluorometylową nie zmienia w istotny sposób warunków stery- 
cznych. Uważa się, że objętość grupy CF3 jest zbliżona do objętości grupy 
izopropylowej; wynika to z porównania energii konformacyjnej (/lGi'x/ct|) cyk
loheksanów podstawionych grupami CF3 i CH(CH,)2 oraz barier rotacji
4.5-dipodstawionych 9,10-dihydrofenantrenów i orto-podstawionych 6-arylo-
1.1.5-trimetyloindanów [6]. Trifluorometylopochodne, podobnie jak ich mety
lowe analogi, mogą być akceptowane przez biologiczne receptory (enzymy), co 
może mieć dwojaki skutek: brak zmiany sposobu oddziaływania lub drastycz
ną zmianę reakcji biochemicznej, na przykład nieodwracalne zablokowanie 
enzymu (suicide enzyme inhibition); jest to szerzej omówione w para
grafie 4.

Grupa trifluorometylową dzięki dużej energii wiązania C—F, przekracza
jącej energię wiązania C—H grupy CH3 o 33-92 kJ/mol oraz wiązania C—Cl 
grupy CC13 o 109-167 kJ/mol [2a, 7a] (tab. 1), charakteryzuje się na ogół 
wysoką odpornością chemiczą, fotochemiczną i termiczną. Przykładowo, 2-tri- 
fluorometylobenzimidazole (np. pestycyd fenazaflor), w przeciwieństwie do ich 
2-trichlorometylowych odpowiedników, nie ulegają hydrolizie pod wpływem
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czynników atmosferycznych [2b], Ta właściwość, w połączeniu z niewielkimi 
wymaganiami sterycznymi oraz silnym ujemnym efektem indukcyjnym, wywie
ra istotny wpływ na własności biologiczne układów imidazolowych.

Trwałość grupy CF3 jest powodem zainteresowania trifluorometylopo- 
chodnymi w chemii polimerów (np. silikonów, poliuretanów) [8, 9] oraz barw
ników o podwyższonej odporności na działanie światła [2c].

W przeciwieństwie do chemicznej bierności samej grupy trifluorometylo- 
wej, jej własności elektronoakceptorowe [3] w wielu wypadkach wpływają na 
podwyższenie reaktywności sąsiednich atomów, a zwłaszcza podatności na 
atak odczynników nukleofilowych, co zostało omówione w paragrafie 5.

2. ZASTOSOWANIA TRIFLUOROMETYLOPOCHODNYCH

2.i. Śr o d k i  l e c z n i c z e  [ i ,  2a]

Jak już wspomniano we wstępie, jednym z pierwszych leków zawierają
cych grupę CF3 była wprowadzona na rynek w 1957 r. pochodna fenotiazyny, 
triflupromazyna (Vesprin®). Lek ten o działaniu neuroleptycznym okazał się 
około pięciokrotnie bardziej aktywny niż jego pierwowzór, chloropromazyna, 
zawierająca atom chloru w miejscu grupy CF3. W okresie następnych dziesię
ciu lat wprowadzono liczne modyfikacje triflupromazyny przez zmianę pod
stawników alkilowych na atomie azotu.

Intensywne badania wpływu podstawników w pierścieniu aromatycznym 
na aktywność antydepresyjną 1,4-benzodiazepin wykazały najwyższą aktyw
ność pochodnych trifluorometylowych i nitrowych (schemat 1).

N
(CH2)3N(CH3 ) 2

Triflupromazyna
Yesprin®

Względna aktywność: X = CF3>Br>Cl»CH3>H 

Schemat 1

Obecnie trifluorometylopochodne stosowane są niemal we wszystkich ty
pach leków. Pochodne benzotiadiazyny zawierające grupę CF3 bądź w pierś
cieniu aromatycznym, bądź w łańcuchu bocznym (schemat 2) są skutecznymi 
diuretykami (Saluron®, Renese®), a 3-(trifluorometylo)fenylopochodne amin
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alifatycznych, np. fenfluramina (Ponderex®), wykazują doskonałe działanie anero- 
tyczne (zmniejszające apetyt). Syntetyczna prostaglandyna, fluprostenol (Equi- 
mate®), stosowana jest jako hormon w leczeniu niepłodności klaczy zarodowych.

Hydroflum atiazyd Politiazyd
Saluron® Renese®

Fenfluram ina

Ponderex® Eąuimate®

Schemat 2

5-Trifluorometylouracyl i jego nukleozydy, np. triflurydyna podobnie jak 
nukleozydy 5-fluorouracylu (schemat 3), wykazują skuteczne działanie cyto
statyczne i mimo niekorzystnych efektów ubocznych są stosowane w leczeniu 
nowotworów. Związki te są wybiórczo wchłaniane przez komórki nowotworo
we i powodują zahamowanie ich wzrostu poprzez blokadę enzymu, syntetazy 
tymidylanu, w procesie określanym jako „samobójcza synteza enzymatyczna”.

Triflurydyna Fluoksurydyna

Schemat 3

Liczne trifluoropochodne okazały się skutecznymi środkami dezynfekują
cymi, antybakteryjnymi, przeciwmalarycznymi oraz znalazły zastosowanie 
w innych działach chemoterapii.

Fluprostenol
COOH
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2.2. ŚRODKI OCHRONY ROŚLIN [2b]

Pestycydy zawierające w cząsteczce atomy fluoru należą do różnych grup 
strukturalnych, poczynając od związków nieorganicznych poprzez związki ali
fatyczne do złożonych układów heterocyklicznych. Najliczniejszą grupę stano
wią jednak trifluorometylowe pochodne benzenu, aniliny oraz azotowych 
związków heterocyklicznych. Aromatyczne trifluorometylopochodne reprezen
towane są we wszystkich typach pestycydów: herbicydach, fungicydach, insek
tycydach, a także stosowane jako regulatory wzrostu roślin. Wybrane przy
kłady handlowych trifluorometylopochodnych stosowanych w agrochemii po
dane są na schemacie 4.

N O ,

CR

N O ,

NO,

CE

W //

HOOC

n h - c o Y /  y— n o .

Trifluralin
(herbicyd)

Fentrifanil
(fungicyd)

CGA 31273 
(regulator wzrostu)

N = \ Cl

Cl
V CF3

N

COOPh

Norfurazon
(herbicyd)

Fenazaflo
(insektycyd)

Schemat 4

Thiadifluor 
(fungicyd, insektycyd)

Fluorowane pestycydy, ze względu na ich wysoką cenę, nie są zbyt po
wszechnie stosowane, jednakże koszty są często rekompensowane takimi czyn
nikami, jak niskie normy zużycia na jednostkę powierzchni (0,3-1 kg/ha), mniej
sze skażenie zbiorów, wysoka selektywność działania lub jednoczesna kontrola 
szerokiego spektrum szkodników.

2.3. BARWNIKI [2c]

Stosownie do licznych patentów wprowadzenie grupy trifluorometylowej 
do pierścienia aromatycznego barwników, najlepiej w położenie orto do most
ka azowego (—N = N —), w wielu wypadkach polepsza ich odporność na dzia
łanie światła i na spieranie oraz polepsza intensywność i klarowność barwy.
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Przy stosowaniu barwników na włóknach poliestrowych jednakże problemem 
staje się zwiększona szybkość sublimacji barwnika z tkaniny. Na schemacie 
5 podano przykłady barwników azowych zawierających grupę trifluoro- 
metylową.

SO,H

Acid Red 266 Lithol® Fast Orange 3GL

Schemat 5

2.4. POLIMERY [8 , 9]

Obecność grup trifluorometylowych w cząsteczkach polimerów przyczy
nia się do ich podwyższonej odporności termicznej i chemicznej bez ujemnego 
wpływu na własności mechaniczne tworzyw. Spośród częściowo fluorowanych 
polimerów największy sukces odniosły poli(metylo-3,3,3-trifluoropropylo)silok- 
sany. Polimery te produkowane są przez firmę Dow Corning jako elastomery 
(Silastic LS-53), oleje oraz żele. Zachowują one swoje własności w bardzo 
szerokim przedziale temperatur, od ujemnych do ponad 200 DC, oraz cechuje je 
niezwykła odporność na działanie smarów, paliw płynnych i rozpuszczalników. 
Podobne własności wykazuje poli(fluoroalkoksy)fosfazen produkowany przez 
firmę Firestone pod nazwą PNF-200.

OCH2 CF3

c h 2 c h 2 c f 3

---- S i----- O — —  — — 3 = =  N ---- -----
1

c h 3

*— —n — —n
OCH2 (CF2 )3 CF2H 

Silastic LS-53 PNF-200

Schemat 6

W stadium badań znajdują się setki fluoropolimerów, w tym zawierające 
grupy trifluorometylowe. Niektóre z nich charakteryzują się odpornością na 
temperatury do 400 °C.
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3. SPOSOBY WPROWADZANIA GRUP CF3 
DO ZWIĄZKÓW ORGANICZNYCH

Wprowadzanie grup trifluorometylowych jest jednym z podstawowych 
zadań praktycznej chemii związków fluoroorganicznych. Pomimo licznych 
znanych i stosowanych w praktyce laboratoryjnej sposobów, poszukiwanie 
nowych dróg syntezy trifluorometylopochodnych jest ciągle aktualnym tema
tem prac badawczych. Szczegółowe omówienie chociażby podstawowych spo
sobów trifluorometylowania znacznie przekracza zakres niniejszej publikacji, 
ograniczę się więc do bardzo pobieżnej ich prezentacji. Zainteresowanych tym 
problemem odsyłam do niedawno opublikowanej pracy przeglądowej [3].

Historycznie pierwszym [7b, 10], lecz praktycznie ciągle podstawowym 
sposobem syntezy trifluorometylopochodnych w skali przemysłowej jest pod
stawienie fluorem atomów chloru grupy trichlorometylowej za pomocą fluor
ków antymonu o różnej wartościowości, bezwodnego fluorowodoru oraz mie
szaniny tych czynników w różnym stosunku. Metody te są dotychczas pod
stawą technologii halogenofluoroalkanów (freonów), fluoroalkenów oraz licz
nych, omówionych w poprzednim paragrafie aromatycznych trifluorometylo
pochodnych. Opracowano jednoetapowy proces (schemat 7) otrzymywania tri- 
fluorometyloaromatów metodą alkilowania benzenu, naftalenu i ich pochod
nych tetrachlorkiem węgla w środowisku bezwodnego fluorowodoru [11].

SbF3. SbFjCU, SbF<j, HF
R-CCI3  ------------------------------- ----------------► R-CF3

150-200°

R = aryl, alkil

Ar-H + CC14  + 3 HF ------------------------► R-CFo + 4HC1
9 0- 120°, 8 -  12 h

Schemat 7

Drugim, uniwersalnym, sposobem otrzymywania trifluorometylopochod
nych, szeroko stosowanym w odpowiednio wyposażonych laboratoriach, jest 
zamiana grup karboksylowych na grupy CF3 działaniem tetrafluorku siarki na 
kwasy karboksylowe. Sposób ten jest skuteczny w odniesieniu do większości 
kwasów karboksylowych, alifatycznych, aromatycznych i heteroaromatycz- 
nych. Reakcje kwasów karboksylowych, a także aldehydów i ketonów, prowa
dzące do pochodnych difluorometylenowych, są przedmiotem obszernych prac 
przeglądowych [12-14, 15a]. W reakcjach SF4 z kwasami karboksylowymi 
wydzielany w pierwszym etapie fluorowodór działa katalizująco na jej dalszy 
przebieg. W niektórych wypadkach, oprócz trifluorometylopochodnych, po
wstają znaczne ilości liniowych eterów a,a,a',a'-tetrafluorodialkilowych, 
a w wypadku alifatycznych i aromatycznych kwasów 1,2-dikarboksylowych 
cykliczne etery, pochodne tetra- lub dihydrofuranu. Reakcje SF4 z kwasami
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karboksylowymi (schemat 8) są od ponad 25 lat podstawowym problemem 
badawczym Zespołu Związków Fluoroorganicznych IChO PAN [16-18].

Często stosowanym w praktyce laboratoryjnej sposobem wprowadzania 
grup CF3 do związków aromatycznych i heterocyklicznych jest podstawienie 
chlorowca, najczęściej jodu, trifluorometylomiedzią oraz podstawienie atomu 
wodoru rodnikiem trifluorometylowym. Zastosowanie tych reakcji ogranicza 
się do aromatów bogatych w elektrony; obecność elektronoakceptorowych 
podstawników praktycznie uniemożliwia przeprowadzenie reakcji. Istotnym 
problemem jest generowanie CF3Cu oraz rodników CF3; opisane w literaturze 
sposoby przedstawiono na schematach 9 i 10 [3].

Trifluorometylomiedź najczęściej otrzymywana jest in situ z dostępnych 
w handlu odczynników: jodku trifluorometylowego [19, 20], soli kwasu tri- 
fluorooctowego [21-23] oraz trietylo-trifluorometylosilanu, który uważany jest 
za kryptoanion CFJ [24, 25]. Jako reduktorów używano miedzi na zerowym 
lub pierwszym stopniu utlenienia. Rodniki CF'3 generowane są termicznie [26, 
27] lub fotochemicznie [28-39] z jodku trifluorometylowego lub nadtlenku

O o

OH

R = alkil, aryl

r - c f 3  + s o f 2

Schemat 8

Ar-X CF3C u
A r-CF 3>

2 0 - 160°
Aktywność X: I > Br »  Cl

CF3I + Cu

FS02 CF2 C00Me + Cu(I)----------► C F 3 C 1 1 •* CF3CdX + Cu(I)

(CF3)2Hg + Cu

Schemat 9
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Ar-H *  Ar-CF^

(CF3CO)2 ^
CF-iBr

(CF3)2Te

biacetyl A
(CFĵ Hg

A  hv hv
CF3N(NO)S02CF3 ♦ cf3- ♦ c f3n =n c f3

CT̂NCNOJSCyPh cf3co2h

CFjSÔNa CF3COCF3

Schemat 10

bis(trifluoroacetylu) [31, 32], poprzez utlenianie trifluorometylosulfinianu so
dowego (Rongalit) nadtlenkiem tert-butylowym [33], a także w reakcjach prze
niesienia elektronu pomiędzy CF3Br a ditioninem sodowym [34].

Dość efektywnym sposobem generowania rodników trifluorometylowych oraz 
ich addycji do wiązań wielokrotnych jest elektroliza roztworów kwasu trifluorooc- 
towego i jego soli, jednak ze względu na wysoki potencjał utleniania (dekarbo
ksylacja anionu trifluorooctanowego sposób ten może być stosowany w bardzo 
ograniczonym zakresie, tj. do trifluorometylowania substratów o wysokim poten
cjale utleniania (wyższym niż anionu CF3COO_), np. estrów, amidów i nitryli 
kwasu maleinowego i akrylowego [35,36] oraz acetylenodikarboksylowego [37]. 
Metodą elektrolizy otrzymano z niezłą wydajnością 5-trifluorometylouracyl [38].

Znane są także elektrofilowe czynniki trifluorometylujące, sole trifluorome- 
tylodibenzotio- i selenofenyliowe kwasu trifluorometanosulfonowego, które for
malnie można uważać za źródło kationów „CF^ ” [39]. Odczynniki te efektywnie 
podstawiają aktywne atomy wodoru (karboaniony) grupą trifluorometylową.

Opisano sposoby trifluorometylowania związków karbonylowych za po
mocą trialkilo-trifluorometylosilanów prowadzące do drugo- i trzeciorzędo
wych a-trifluorometyloalkoholi [40, 41].

c f 3 ~so2 c f 3

Schemat 11

2 -  Wiadomości Chemiczne 5-6/97
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i\

)=
CFoSiR-i' R

O CF, OH
R' R'

Schemat 12

Niezmiernie ważnym, obecnie intensywnie rozwijanym sposobem otrzy
mywania trifluorometylopochodnych są syntezy z użyciem fragmentów zawie
rających grupę CF3, na przykład: CF3COCH2COOEt, CF3COCH2COCF3, 
CF3C=COOEt, CF3C =C C F3, CH2=C (C F3)COOEt, CF3C(R)=C(R )COX, 
CF3COCF3, CF3COCH3, CF3CC1N2 itp. [42].

4. REAKTYWNOŚĆ GRUPY TRIFLUOROMETYLOWEJ

Grupa trifluorometylowa, zarówno w związkach alifatycznych, jak i aro
matycznych, charakteryzuje się niezwykłą odpornością na działanie i silnych 
kwasów, i zasad. Na przykład, w wyniku ogrzewania l,l,l-trichloro-4,4,4-tri- 
fluorobutenu-2 ze stężonym kwasem siarkowym hydrolizie ulega tylko grupa 
CC13, podczas gdy grupa CF3 pozostaje nie naruszona; jedynym produktem 
reakcji, powstającym z ilościową wydajnością, jest kwas 4,4,4-trifluorokrotono- 
wy (schemat 13). Podobnie, działając roztworem wodorotlenku sodowego na 
l-bromo-l,4,4,4-tetrafluoro-3-hydroksybutan w temperaturze 100°C otrzyma
no 1,4,4,4-tetrafluoroepoksybutan (schemat 14) praktycznie z ilościową wydaj
nością [43].

„  stęż. H9S04
CF^ ^ CCli ----------- — ------ - r P ^ ^ / C00H

3 80°C  3
100%

Schemat 13

OH

CHFBr
N a OH O

/  \
CF3 9 5 -  1 0 0 °C  c f 3 c h f

96%
Schemat 14

Odstępstwem od powszechnie obserwowanej bierności chemicznej grup 
trifluorometylowych są związki, w których grupa ta związana jest z atomem 
węgla o charakterze C-H kwasu. W tego typu związkach karboanion powstają
cy w wyniku działania zasady eliminuje jon fluorkowy z utworzeniem terminal-
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nego difluoroalkenu podatnego na atak nukleofilowy, co w konsekwencji pro
wadzi do całkowitej degradacji (hydrolizy, alkoholizy, amonolizy) grupy CF3 
według schematu 15 [44],

cox
Zasada

-► CF, COX
-F- F 

-------► cox

H-)0

FO C '
h 2 o

'cox ------ ► 'cox

Schemat 15

W literaturze dość liczne są przykłady przemiany grup trifluorometylo- 
wych w grupy karboksylowe [15b]. Reaktywność grup CF3 związanych z ato
mami węgla o różnej kwasowości ilustruje przykład alkoholizy bis(trifluorome- 
tylo)amidu otrzymanego w wyniku elektrochemicznego trifluorometylowania 
akrylonitrylu: tylko grupa CF3 w położeniu a do grupy amidowej ulega prze
mianie w grupę estrową [45] (schemat 16).

CF,

CF3  NaOH, MeOH

CONH,

Schemat 16

CF,

COOMe 

CONH,
85%

Łatwość eliminacji jonu fluorkowego z grupy CF3 związanej z atomem 
węgla o charakterze kwasowym wykorzystano do syntezy fluoropochodnych 
kumaryny (schemat 17). Keton orto-hydroksyfenylo-1,2,2,2-tetrafluoroetylo wy

MeONa, MeOH

OH

85%

Schemat 17
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poddany działaniu metanolowego roztworu metoksylanu sodowego, wodnego 
roztworu amoniaku lub wodnego roztworu siarczku sodowego ulega we- 
wnątrzcząsteczkowej cyklizacji z utworzeniem 3-fluoro-4-hydroksykumaryn 
z wysokimi wydajnościami [46, 47].

Mechanizm tych reakcji polega na utworzeniu karboanionu, eliminacji 
jonu fluorkowego z grupy CF3, wewnątrzcząsteczkowym nukleofilowym ataku 
anionu fenolanowego na powstały terminalny fluoroalken, a następnie ataku 
odczynnika nukleofilowego na podwójne wiązanie kolejnego reaktywnego 
związku pośredniego, 2,3-difluorochromenu (schemat 18).

OH

XH
-HF

X = O, NH, S

Schemat 18

Grupy CF3 związane z atomem azotu także wykazują znaczną labilność 
wiązań C—F. N-trifluorometylo-dialkiloaminy są łagodnymi odczynnikami 
fluorującymi; pod ich działaniem grupy hydroksylowe alkoholi i kwasów kar
boksylowych ulegają podstawieniu atomem fluoru z utworzeniem, odpowied
nio, fluorków alkilowych i acylowych (schemat 19). W reakcjach tych CF3-ami- 
ny ulegają przemianie do fluoroformamidów [48]. Odczynniki te są szczególnie 
przydatne do otrzymywania trzeciorzędowych fluorków alkilowych.

R' R'
R7 N-CF0  + R"-4—  OH ----------------------- ► R9 N-COF + R"A— F

R ,„ retluks 15-30 min Ł / rR.’,

40 - 70%

%NCF3 + K-COOH — ^  ,5 30m|n > R jH O T + KJX F

16-S2%
Schemat 19

Znane są przykłady enzymatycznej degradacji grupy trifluorometylowej.
3,3,3-Trifluoropropenylopochodna uracylu jest skutecznym inhibitorem enzy
mu, syntetazy tymidylanu [49]. W wyniku ataku siarki enzymu na pozycję 6 
uracylu następuje eliminacja jonu fluorkowego z grupy CF3, a następnie we-
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wnątrzcząsteczkowy atak drugiej nukleofilowej grupy enzymu na utworzony 
terminalny difluoroalken oraz hydroliza grupy difluorometylenowej, co prowa
dzi do nieodwracalnego wbudowania enzymu do cząsteczki nukleotydu (sche
mat 20).

H, 0

-H F

Schemat 20

Jak już wspomniano na wstępie niniejszego paragrafu, grupy CF3 związa
ne z pierścieniem aromatycznym są odporne na działanie czynników chemicz
nych. Ilustruje to przykład reakcji l,l,3,3-tetrafluoro-5,6-bis(trifluorometylo)-
1,3-dihydroizobenzofuranu ze stężonym kwasem siarkowym (schemat 21). 
W temperaturach 160-170 °C następuje całkowita hydroliza eterowego frag
mentu cząsteczki, grupy CF3 natomiast pozostają nie naruszone; jedynym pro
duktem reakcji jest kwas 4,5-bis(trifluorometylo)ftalowy [50].

n2so4 CF. COOH

160°C , 3 godz.

Schemat 21

COOH
95%

W związkach aromatycznych obecność silnie elektronodonorowych pod
stawników w położeniu orto lub para do grupy CF3 powoduje, że staje się ona 
bardzo podatna na degradację pod wpływem zasad. Orto- i para-trifluoromety- 
lofenole [51] oraz aminy [52] pod działaniem wodnych lub alkoholowych 
alkaliów ulegają szybkiej hydrolizie, już w temperaturze otoczenia, do odpo
wiednich hydroksy- lub aminokwasów. Grupy CF3 znajdujące się w położeniu 
meta do elektronodonorowych podstawników nie ulegają hydrolizie nawet 
w drastycznych warunkach. Ilustruje to przykład 2,5-bis(trifluorometylo)anili- 
ny (schemat 22), której grupa CF3 w położeniu 5 nie ulega działaniu roztworu 
wodorotlenku sodowego w temperaturze 160 °C [53],
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Schemat 22

W związkach heterocyklicznych, np. 3-trifluorometyloindolu [54] i -3-tri- 
fluorometylochinolinie [55] obecność atomu azotu w położeniu 3 do grupy 
CF3, dzięki sprzężeniu wolnej pary elektronowej azotu z podwójnym wiąza
niem, umożliwia przesunięcie elektronów w kierunku grupy C F3 i stymuluje jej 
podatność na działanie zasad (schemat 23).

CF COOEt// EtONa, EtOH f
' T i

refluks

53 %
Schemat 23

Mechanizm alkalicznej hydrolizy orto- i para-trifluorometylofenoli i amin
(schemat 24) polega na przesunięciu elektronów anionu fenolanowego lub ami
nowego poprzez pierścień aromatyczny do grupy CF3 i eliminację jonu fluor-

COOH

Schemat 24
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kowego z utworzeniem reaktywnego układu chinoidowego, który w wyniku 
ataku zasady ulega hydrolizie, kolejno, do fluorku kwasowego, a następnie do 
kwasu karboksylowego [54],

Podatność na zasadową hydrolizę wykazują także poli(trifluorometylo)aroma- 
ty. Heksakis(trifluorometylo)benzen pod działaniem wodno-etanolowego roztworu 
KOH w temperaturze pokojowej ulega etanolizie do estru kwasu pentakis(trifluoro- 
metylo)benzoesowego [56]. Reakcja z metoksylanem sodowym następuje już w 0°C 
dając ilościowo ortoester, który hydrolizowany stężonym kwasem siarkowym prze
chodzi w pentakis(trifluorometylo)benzoesan metylowy [57] (schemat 25).

COOEt

27%

COOMe

92%

Schemat 25

W podobny sposób reaguje z metoksylanem sodowym pentakis(trifluoro- 
metylo)benzen i l,2,4,5-tetrakis(trifluorometylo)benzen, lecz w tym ostatnim 
wypadku wymagane są bardziej ostre warunki reakcji [58].

Heksakis- pentakis- i l,2,3,5-tetrakis(trifluorometylo)benzeny reagują z ciek
łym amoniakiem w temperaturze pokojowej, wymieniając trzy grupy CF3, znaj
dujące się wzajemnie do siebie w położeniach meta, na grupy cyjanowe (schemat 26).

64%

78%

Schemat 26
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Reaktywność tych związków maleje z malejącą liczbą grup CF3 w pierścieniu 
aromatycznym, co wyraża się wymaganym czasem reakcji [59].

Przyczyny podatności poli(trifluorometylo)aromatów na działanie zasad 
należy upatrywać w obniżeniu gęstości elektronowej pierścienia aromatyczne
go w miarę rosnącej liczby elektronoakceptorowych podstawników trifluoro- 
metylowych, co umożliwia atak odczynników nukleofilowych bezpośrednio na 
aromatyczne atomy węgla. Mechanizm przemiany grup CF3 poli(trifluorome- 
tylo)aromatów w grupy karboksylowe, estrowe lub cyjanowe jest w zasadzie 
podobny do omówionego już mechanizmu hydrolizy trifluorometylofenoli 
i amin. Różnica polega na tym, że w tym wypadku reakcja zaczyna się od 
ataku zewnętrznego nukleofila na pozycję ipso jednej z grup CF3, jak na sche
macie 27.

Nu '  = OH", RO', NH3

Schemat 27

Pewną rolę odgrywają prawdopodobnie także względy termodynamiczne, 
tj. mniejsze steryczne zatłoczenie produktów w stosunku do substratów.

5. WPŁYW GRUPY CF3 
NA REAKTYWNOŚĆ ZWIĄZKÓW ORGANICZNYCH

Grupa trifluorometylowa dzięki znacznemu ujemnemu efektowi indukcyj
nemu w istotny sposób wpływa na reaktywność sąsiednich atomów i grup 
funkcyjnych (tab. 2). Kwas trifluorooctowy jest kwasem około dziesięć tysięcy

Tabela 2. Wartości pKn kwasów octowych i węglowodorów oraz wartości stałych 
Hammetta (<5p) niektórych podstawników

Związek pK a [60-62] Związek pK ,  [63] Podstawnik sp [64]

CH 3 COOH 4,76 c h 4 40,0 F 0,06
c c i3c o o h 0 , 6 6 c f 3h 30,5 Cl 0,23
CF3COOH 0,23 (CF3)2CFH 25,5 CF, 0,54
(CF3)3COH 5,4 (CF3)3CH 2 1 , 0 CN 0 , 6 6

V — (CF3COOH) — 1 0 4  r (CF3COOH) (S
Oz

0,83
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razy mocniejszym niż kwas octowy i kilkakrotnie mocniejszym niż kwas tri- 
chlorooctowy [60, 61]. Alkohol perfluoro-tert-butylowy jest niemal równie sil
nym kwasem jak kwas octowy [62]. Kwasowość alkanów szybko wzrasta 
w miarę zastępowania atomów wodoru w metanie atomami fluoru oraz grupa
mi CF3 [63]. Wartość stałej podstawnikowej <5p grupy CF3 jest zbliżona 
do wartości <5p grupy cyjanowej i około dwukrotnie wyższa niż dla atomu 
chloru [64].

Wpływ grupy CF3 na szybkość nukleofilowego podstawienia w pierścieniu 
aromatycznym ilustruje przykład reakcji chłorobenzenu i p-trifluorometylo- 
-chlorobenzenu z metoksylanem sodowym (schemat 28); stosunek stałych szyb
kości obydwu reakcji wynosi 1:7800 [65],

ci

R
R = H, CF3

120°

OCHj

kCF3= 7.8 x 103  kH

Schemat 28

Kwasowość aromatycznego atomu węgla w położeniu orto do grupy CF3 
jest na tyle wysoka, że ulega on bezpośredniemu litowaniu. Traktowanie tri- 
fluorometylobenzenu [66] i l,2-bis(trifluorometylo)benzenu [67] butyloli- 
tem daje odpowiednie litopochodne, z których po karboksylacji otrzymano 
kwasy 2-trifluorometylobenzoesowy i 2,3-bis-(trifluorometylo)-benzoesowy 
(schemat 29).

48%

Schemat 29

Szybkość wymiany wodór-lit i trwałość litopochodnych wzrasta ze wzros
tem liczby grup CF3 w pierścieniu aromatycznym; l,3,5-tris(trifluoro- 
metylo)benzen ulega ilościowo litowaniu w temperaturze pokojowej dając nie
zwykle termicznie trwały 2,4,6-tris(trifluorometylo)fenylolit. Nie ulega on 
zmianie podczas ogrzewania we wrzącym eterze lub n-heksanie. Związek ten 
reaguje w konwencjonalny sposób z elektrofilowymi odczynnikami, takimi 
jak np. chlorowce, C 0 2, COCl2, Me3SiCl, dając odpowiednie pochodne [68] 
(schemat 30).
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Li D

CF, c f 3 c f 3

n-BuLi

refluks

CF,

CF3 c f 3

MeOD ---------- ►

CF,

E = Cl2, Br2, C 02, COCl2

CF,

CF,' 3 
100%

CF, CF,

35 - 65 %

CF,

Schemat 30

Niezwykłą trwałość 2,4,6-tris(trifluorometylo)fenylolitu przypisano, na 
podstawie badań krystalograficznych, jego dimerycznej strukturze, w której 
każdy atom litu jest skoordynowany z dwoma atomami fluoru grup CF3 
i dwoma atomami węgla pierścienia benzenowego [69].

Inną trwałą termicznie litopochodną otrzymano z 3,5-bis(trifluorometylo)ani- 
zolu [70]. Związek ten ulega ilościowo litowaniu we wrzącym n-heksanie, przy 
czym podstawienie litem następuje wyłącznie w położeniu orto do grupy meto- 
ksylowej. Wszelkie próby wprowadzenia litu w pozycję 4, między grupami CF3, nie 
powiodły się. Przyczyną tego jest niewątpliwie zatłoczenie steryczne oraz silniejsza 
koordynacja cząsteczki alkilolitu przez atom tlenu grupy CH30  niż przez atomy 
fluoru grup CF3. Litopochodną 3,5-bis(trifluorometylo)anizolu wykorzystano do 
syntezy wielu funkcyjnych pochodnych, m.in. kwasu 4,6-bis(trifluorometylo)acety- 
losalicylowego, pierwszej trifluorometylopochodnej aspiryny [70] (schemat 31).

Y  COOH

OCOCH,
(89%)

Schemat 31
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Regioselektywność metalacji l,3-bis(trifluorometylo)benzenu była przed
miotem kilku publikacji. Ze względu na kwasowość atomu wodoru, najbardziej 
kinetycznie uprzywilejowanym miejscem metalacji powinna być pozycja 2, mię
dzy grupami CF3, jednakże ze względu na warunki steryczne dominującym 
kierunkiem reakcji jest podstawienie wodoru w mniej zatłoczonej pozycji 4. 
W wyniku traktowania l,3-bis(trifluorometylo)benzenu w-butylolitem otrzyma
no mieszaninę 2,6- i 2,4-bis(trifluorometylo)fenylolitów w stosunku 1:3 [71]. 
Według autorów publikacji [72] zwiększenie aktywności odczynnika litującego 
dodatkiem tetrametylenoetylenodiaminy (TMEDA) prowadzi wyłącznie do ki
netycznego produktu z atomem litu między grupami CF3. Niestety, nie po
twierdziły tego nasze eksperymenty. Praktycznie stuprocentową metalację 
w położeniu 2, między grupami CF3, uzyskano przy użyciu odczynnika otrzy
manego in situ z n-butylolitu i tert-butoksylanu potasowego („LICKOR”) w te- 
trahydrofuranie w temperaturze —100 °C [73]. Po karboksylacji stałym dwu
tlenkiem węgla otrzymano z dobrą wydajnością kwas 2,6-bis(trifluoromety- 
lo)benzoesowy. Reakcja ta została z sukcesem wykorzystana w naszych pra
cach, omówionych w następnym paragrafie, w kierunku syntezy trifluorome- 
tylowych analogów aromatycznego karetenoidu, leku o nazwie etretinat. 
Selektywne litowanie l,3-bis(trifluorometylo)benzenu w pozycji 4 uzyskano, 
stosując sterycznie rozbudowany odczynnik, 2,2,6,6-tetrametylopiperydylolit 
[74] (schemat 32).

Schemat 32
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Wbrew oczekiwaniom okazało się, że obecność w pierścieniu benzenowym 
czterech grup CF3 nie tylko nie ułatwia wymiany wodór-lit, lecz wręcz ją 
uniemożliwia. Działanie różnych odczynników litujących na l,2,4,5-tetrakis(tri- 
fluorometylo)benzen prowadzi niezmiennie do ataku nukleofilowego odczyn
nika na pozycję ipso jednej z grup CF3 i eliminacji jonu fluorkowego z przeciw
ległej lub sąsiedniej grupy CF3, według mechanizmu podobnego do opisanego 
w poprzednim paragrafie dla reakcji poli(trifluorometylo)benzenów z zasa
dami. Wynikiem przedstawionych na schemacie 33 sekwencji reakcji jest 
dearomatyzacja substratu z utworzeniem pochodnej 3,6-cykloheksadienylide- 
nu-1 [75].

R  =  n -B u L i, te r t-B u , Ph

Li

Schemat 33

W identyczny sposób reaguje z odczynnikami alkilolitowymi 1,2,3,5-tet- 
rakis-(trifluorometylo)benzen, z tym że w tym wypadku, wskutek ataku za
równo na pozycję 2, jak i 5, powstają znacznie bardziej złożone mieszaniny 
produktów [76]. W podobny sposób zachowuje się także l,2,3-tris(trifluorome- 
tylo)benzen [77]. Wyjaśnienia nietypowego przebiegu reakcji poli(trifluorome- 
tylo)aromatów z odczynnikami alkilolitowymi dostarczyły wyniki semiempiry- 
cznego modelowania tych reakcji [77],

Potwierdzeniem przedstawionego mechanizmu jest reakcja 1,2,4,5-tetra- 
kis(trifluorometylo)benzenu z trimetylo-trifluorometylosilanem w obecności 
tris-(dimetyloamino)fluorku siarki (TASF). Odczynnik ten jest kryptoanionem

CF.

CFj

CF,

CF,
-30°, THF

CF,

CF.

Schemat 34

CF,
-CF

3  (Me2 N)3 S+

CF,

Ttopn 19°C
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trifluorometylowym. W reakcji tej otrzymano trwałą sól anionu pentakis(trif- 
luorometylo)fenylowego (schemat 34), której budowę jednoznacznie ustalono 
metodami spektralnymi [78].

W interesujący sposób wpływają grupy trifluorometylowe na przebieg rea
kcji alkilolitów z pierścieniem pirydynowym [79]. 2-Trifluorometylopirydyna,
2,6-bis(trifluorometylo)pirydyna oraz 2,4,6-tris(trifluorometylo)pirydyna reagu
ją z odczynnikami alkilolitowymi, podobnie jak nie podstawiona pirydyna, 
przyłączając cząsteczkę alkilolitu do formalnie podwójnego wiązania azot-wę- 
giel z lokalizacją metalu na atomie azotu. Jednakże, 3-trifluorometylopirydyna 
i 3,5-bis(trifluorometylo)pirydyna ulegają bezpośredniemu litowaniu z utworze
niem 2-litopochodnych. Stwarza to dogodną drogę syntezy funkcyjnych po
chodnych, np. kwasów trifluorometylo-2-pirydynokarboksylowych (sche
mat 35). Odmienność kierunku reakqi nie podstawionej pirydyny i 3-trifluoro- 
metylopirydyny jest przypuszczalnie wynikiem różnej kwasowości atomu wo
doru w pozycji 2 tych związków.

76%

Schemat 35

6. TRIFLUOROMETYLOWE ANALOGI 
ZWIĄZKÓW NATURALNYCH

Od wielu lat dość dużo uwagi poświęca się syntezie analogów związków 
naturalnych, w których grupy metylowe są zastępowane grupami trifluorome- 
tylowymi. Celem tych prac jest pozyskanie materiału do badań wpływu tej 
zamiany na własności biologiczne. Witamina D 3 jest związkiem, który od
grywa zasadniczą rolę w metabolizmie wapnia i fosforu, zapobiega obniżaniu 
poziomu tych pierwiastków we krwi oraz odwapnieniu kości. Jest ona stosowa
na w leczeniu tężyczki, choroby występującej nieraz po operacji tarczycy. 
Stwierdzono, że trifluorometylowe oraz bis(trifluorometylowe) analogi witami
ny D 3 [1, 80] wykazują, odpowiednio, osiem i dwadzieścia razy większą aktyw
ność (schemat 36). Efekt ten przypisywany jest wolniejszemu metabolizmowi 
fluorowanych witamin D.
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25-Hydroksy-26,26,26-trifluorowitamina D 3 25-Hydroksy-26,26,26,27,27,27-heksa- 

fluorowitamina D ,

Schemat 36

Jednym z syntetycznych celów są trifluorometylowe analogi retinalu, al
dehydowej formy witaminy A (schemat 37). Przeprowadzono totalne syntezy 
analogów retinalu z grupami CF3 w pozycji 7 lub 13 [80] łańcucha polienowe- 
go, a także w pozycji 2 [8] lub 6 [82] pierścienia cykloheksenowego. W syn
tezach tych grupy CF3 wbudowywano do cząsteczki, stosując jako syntony 
trifluorometylowe pochodne acetonu, kwasu octowego i kwasu metakrylowe
go: CF3COOEt, CF3COOCH3, CF3COCF3, CH2=C (C F3)COOH.

Witaminy A, oprócz kluczowej roli w procesach widzenia i wzrostu, wyka
zują także własności przeciwrakowe. Kwas retenowy i jego pochodne są skute-

CHO CHO

19,19,19-Trifluororetinal 20,20,20-Trifluororetinal

CHO CHO

16,16,16-Trifluororetinal 18,18,18-Trifluororetinal
Schemat 37
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cznymi lekami przeciwko różnym dermatologicznym schorzeniom, takim jak 
rak skóry, łuszczyca, trądzik, brodawki. Stwierdzono jednak, że w leczeniu tych 
chorób znacznie aktywniejsze od kwasu retenowego są aromatyczne karetenoi- 
dy, w których łańcuch polienowy zakończony jest nie pierścieniem trimetylo- 
cykloheksenowym, lecz p-metoksytrimetylofenylowym [83], Etretinat (Tiga- 
son®), ester etylowy fenylowego analogu kwasu retenowego (schemat 38), jest 
stosowany jako niezwykle skuteczny lek przeciwko łuszczycy. Ujemną cechą 
tego leku są występujące niekiedy efekty zwyrodnieniowe, spowodowane przy
puszczalnie obecnością bogatego w elektrony pierścienia aromatycznego.

COOEt

Etretinat 

Schemat 38

W ramach wspomnianego we wstępie programu COST Action D2, Zespół 
Związków Fluoroorganicznych PAN prowadzi prace nad syntezą analogów 
etretinatu, w których grupy metylowe pierścienia benzenowego mają być kolej
no zamieniane jedną, dwoma i trzema grupami trifluorometylowymi (7 związ
ków). Zakłada się, że zamiana grup CH3 grupami CF3, dzięki obniżeniu gęsto
ści elektronowej pierścienia aromatycznego, przyczyni się do polepszenia właś
ciwości terapeutycznych etretinatu. Kluczowym etapem zamierzonych syntez 
jest opracowanie sposobów otrzymywania odpowiednio podstawionych alde
hydów benzoesowych:

c h 3o

Schemat 39

Początkowo jako substrat wybrano związek zawierający już trzy podstaw
niki w pierścieniu, tj. 3,5-bis(trifluorometylo)anizol, jednak wszelkie próby funk- 
cjonalizacji tego związku w położeniu 4 zakończyły się niepowodzeniem; me- 
talacja pierścienia następowała niezmiennie w położeniach orto do grupy meto- 
ksylowej. Fakt ten wykorzystano do opisanej w paragrafie 5 syntezy kwasu
4,6-bis(trifluorometylo)acetylosalicylowego [70]. W celu uniknięcia przeważa
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jącego wpływu kierującego grupy metoksylowej, w dalszej pracy syntezę roz
poczęto od funkcjonalizacji l,3-bis(trifluorometylo)benzenu. Poddając ten 
związek metalacji metodą Schlossera [73] (paragraf 5), otrzymano kwas
2,6-bis(trifluorometylo)benzoesowy, który następnie przeprowadzono (według 
schematu 40) w ester zawierający wszystkie potrzebne podstawniki w pożąda
nych pozycjach [84],

COOH COOH COOH

CF,

1. BuLi

2. Me2SC>4

CHO

dwa etapy

Sumaryczna wyd. 30%

Schemat 40

Prace nad przemianą otrzymanego estru do aldehydu, a także nad syntezą 
kolejnych związków z tej serii, są w toku. Planuje się również syntezy pożąda
nych aldehydów metodą konstrukcji pierścienia benzenowego z fragmentów 
zawierających niezbędne podstawniki.

ZAKOŃCZENIE

Niniejsza publikacja nie pretentuje do miana systematycznej pracy prze
glądowej. Na wybranych przykładach omówiono najbardziej charakterystycz
ne własności trifluorometylopochodnych oraz ich zastosowania. Intencją auto
ra jest zwrócenie uwagi szerokiego grona chemików na mało znaną, a jeszcze 
mniej uprawianą w kraju tematykę związków fluoroorganicznych. Wybór te
matu jest naturalną konsekwencją bieżących zainteresowań autora i prac pro
wadzonych w Zespole VI IChO PAN.

Oprócz trifluorometylopochodnych na szczególną uwagę zasługują także 
monofluoropochodne, które w równym lub nawet większym stopniu znajdują 
się w obszarze zainteresowania chemii medycznej i farmacji. Porównywalne 
wymiary atomów fluoru i wodoru (różnica promieni van der Waalsa =  0,15 A) 
sprawiają, że atomy te są wzajemnie wymienialne bez konsekwencji sterycz- 
nych i nie są rozróżniane przez receptory biologiczne. Własności biologiczne
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monofluoropochodnych i ich zastosowania w medycynie zostały szczegółowo 
omówione w cytowanych w niniejszej publikacji monografiach [1, 2, 80].

Trzecią grupą związków fluoroorganicznych o praktycznym znaczeniu są 
alifatyczne związki poli- i perfluorowane. Mają one zastosowanie w technice 
jako tworzywa sztuczne, wysokoaktywne środki powierzchniowo czynne, oleje 
i smary odporne na wysokie i niskie temperatury oraz czynniki chemiczne, 
płyny transformatorowe o wysokiej stałej dielektrycznej i wysokim współczyn
niku przewodzenia ciepła oraz liczne inne zastosowania [2, 85]. Jedną z najbar
dziej interesujących właściwości perfluoroalkanów i perfluoroamin jest ich 
zdolność do rozpuszczania znacznych ilości gazów, przede wszystkim tlenu 
i dwutlenku węgla, co zostało wykorzystane w pracach nad środkami zastęp
czymi krwi [1].
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ABSTRACT

One of the attractions of using enzymes for chemical synthesis is the 
control of stereochemistry, which results in optically active products. The other 
advantage is that only minimal protection-deprotection steps are involved. The 
possibility of using enzymes in non-aqueous media or biphasic mixtures of 
water and organic solvent increases the number of possible substrates which 
can be used. The main disadvantages of enzymes as catalysts in chemical 
syntheses are their rather high price, low stability at higher temperatures and 
extreme pH values. These, however, can be omitted or, at least, minimized by 
the use of crude preparations, by proper immobilization techniques or the use 
of the whole cells of microorganisms overproducing the desired enzyme. En
zymatic methods of the synthesis of the products of defined stereochemistry 
become more and more popular among chemists, being the most widely used 
for the preparation of optically pure a-amino acids. These compounds are 
finding increasing utility in the synthesis of pharmaceuticals, production of 
agricultural products, food industry and material science. Selective synthesis of 
pure enantiomers of a-amino acids can be achieved by means of the enzymatic 
kinetic resolution of the racemic mixtures of d,l a-amino acids or its derivati
ves (namely by estrification, transestrification, acylation, oxidative deamination 
or hydrolysis) or enantiomerically catalysed condensation of achiral substrates.

The purpose of this article is to review enzymatic methods used in the 
synthesis of a-amino adds in their optically active form and to present the most 
representative examples of this approach.
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Zrozumienie mechanizmu działania i wynikająca z niego umiejętność wyko
rzystania zalet enzymów umożliwiają ich zastosowanie w syntezie organicznej.

Najbardziej atrakcyjną dla chemika cechą katalizy enzymatycznej jest jej 
enancjo- i regioselektywność oraz, w większości wypadków, brak reakcji ubo
cznych. Znaczne przyspieszenie szybkości reakcji z udziałem biokatalizatorów 
następuje przez obniżenie energii aktywacji. Często nie oznacza jednak wyraź
nego skrócenia czasu reakcji, szczególnie gdy reakcje enzymatyczne przebiegają 
w warunkach niefizjologicznych. Zatem są one często wielogodzinne lub nawet 
kilkudniowe, co jest następstwem stosowania niespecyficznych dla danego en
zymu substratów lub też nietypowych warunków reakcji. Konsekwencją tego 
jest niekiedy uzyskiwanie produktów reakcji z niskimi wydajnościami. Wadę tę 
równoważy fakt, że uzyskuje się produkty o wysokiej czystości optycznej.

Gdy w syntezie organicznej używa się substratów zawierających kilka 
grup reaktywnych, konieczna jest ochrona ich grup funkcyjnych. Zaletą syntez 
enzymatycznych jest możliwość wykorzystania substratów z nie chronionymi 
grupami funkcyjnymi [1, 2]. W tych warunkach często obserwuje się jednak 
znaczny spadek wydajności reakcji.

Najlepszym środowiskiem reakcji dla katalizy enzymatycznej są roztwory 
wodne, tworzone przez bufory o pH optymalnym dla danego enzymu, pożąda
ne są także niewielkie stężenia substratów. Ogranicza to rodzaj stosowanych 
substratów i często utrudnia wydzielenie produktów.

Niektóre z wymienionych ograniczeń syntezy enzymatycznej eliminuje się 
przez zmianę środowiska reakcji, a mianowicie stosując układy dwufazowe, 
tworzone przez mieszaniny odpowiedniego buforu i rozpuszczalnika organicz
nego, lub wprost używając układów praktycznie bezwodnych, w których woda 
stanowi do kilku procent objętościowych medium reakcyjnego [2, 3]. Pozwala 
to znacznie zwiększyć różnorodność substratów, na przykład stosować związki 
nierozpuszczalne lub słabo rozpuszczalne w wodzie. Co więcej, rozwiązanie to 
ułatwia izolowanie produktów reakcji. Przy odpowiednio zaprojektowanym 
układzie przechodzą one do fazy organicznej medium reakcyjnego, skąd łatwo 
je wydzielić. Obecność rozpuszczalnika organicznego powoduje w wielu wypa
dkach wzrost termostabilności enzymu, często pozwala wpływać na jego enan- 
cjoselektywność [4, 5], a także eliminuje niepożądane reakcje hydrolizy lub 
wręcz umożliwia katalizowanie reakcji odwrotnych do zachodzących w komór
kach [3]. Stosowanie układów dwufazowych lub bezwodnych wymaga jednak 
rozwiązania problemu stabilności enzymu. Ponieważ enzymy wymagają mini
malnej ilości wody do zachowania właściwej konformacji, warunkującej aktyw
ność, stosuje się rozpuszczalniki o określonej hydrofobowości, nie naruszające 
otoczki hydratacyjnej enzymu. Dobre efekty daje stosowanie enzymów liofili
zowanych i immobilizowanych. Liofilizacja biokatalizatora z buforu o optymal
nym pH pozwala otrzymać go w najbardziej aktywnej formie. Immobilizacja — ko
walencyjne lub niekowalencyjne wiązanie biokatalizatora z nośnikiem — jest 
jedną z metod ochrony natywnej struktury enzymów w obecności rozpuszczalni
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ków niekorzystnie wpływających na ich aktywność [6]. Powoduje wzrost ich 
termostabilnośd poprzez usztywnienie konformacji, stwarza także możliwość 
wykorzystania enzymów w procesach dągłych.

Wiele z enzymów stosowanych obecnie w syntezie organicznej wymaga 
kofaktorów, takich na przykład jak dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy 
(NAD) czy dinukleotyd flawinowy (FAD). Związki te są bardzo kosztowne 
i dlatego nie stosuje się ich w ilościach stechiometrycznych. Regeneracja kofak- 
tora poprzez zastosowanie dodatkowego systemu enzymów jest jednym ze spo
sobów rozwiązania tej niedogodności.

Koszty procesów prowadzonych z udziałem czystych enzymów obniża 
się, stosując innego rodzaju biokatalizatory. Mogą to być surowe preparaty 
enzymatyczne, które zawierają pożądane enzymy i białka o innych aktyw- 
nościach lub też całe komórki mikroorganizmów, o których wiadomo, że są 
zdolne do przeprowadzenia określonej biotransformacji. Jednak takie 
rozwiązania prowadzą często do powstawania produktów ubocznych, do pro
blemów z izolacją oczekiwanych związków oraz, w wypadku stosowania mik
roorganizmów, wymagają opracowania metody oddzielenia metabolitów i bio
masy.

Biorąc pod uwagę wymienione cechy biokatalizy wyraźnie widać, że moż
liwość jej zastosowania jest niezwykle cenna, gdy produktami reakcji enzyma
tycznych są związki czyste optycznie, których otrzymanie metodą syntezy che
micznej jest szczególnie trudne i pracochłonne.

Dziedziną chemii organicznej wykorzystującą w coraz szerszym zakresie 
katalizę enzymatyczną jest chemia aminokwasów i peptydów.

a-Aminokwasy są jedną z głównych klas produktów naturalnych. Ich 
optycznie czyste formy są niezbędne w ochronie zdrowia, a szczególnie w prze
myśle farmaceutycznym i diagnostyce medycznej. Ich polimery — peptydy — 
stosuje się na szeroką skalę także w przemyśle spożywczym jako środki pod
noszące walory smakowe i zapachowe żywności [7].

Selektywne otrzymywanie enancjomerów aminokwasów możliwe jest na 
drodze enzymatycznego, kinetycznego rozdziału racemicznych mieszanin d l - 

-aminokwasów łub ich pochodnych czy przez ich enzymatyczną syntezę z achi- 
ralnych substratów. Zestawienie tych metod podano w tab. 1.

Celem opisania efektów reakcji enzymatycznych zastosowano w pracy 
następujące terminy:

nadmiar enancjomeryczny (ee) — wyrażany (jako % ee) wzorem: 
([R] — CS]) ([R] +  [S]) x 100%, gdzie R i S są ilościami poszczególnych enan
cjomerów;

czystość optyczna — wyrażana wzorem: [a]obserwowane/[a]maksymal- 
ne x 100%, gdzie [a]obserwowane jest skręcalnością optyczną próbki w okreś
lonych warunkach, [a]maksymalne jest właściwą skręcalnością optycznie czys
tej substancji w identycznych warunkach;

stopień konwersji — wyraża ilościowo procent przereagowania sub- 
stratu.
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Tabela 1. Podział metod otrzymywania enancjomerów a-aminokwasów

Rozdział mieszanin racemicznych Synteza z achiralnych substratów

Typ
substratu

a-amino-
kwasy

pochodne 
amino
kwasów: 
amidy 
lub estry

pochodne
hydan-
toin

a-keto-
kwasy

fenol lub 
katechol 
oraz keto- 
kwas 
i grupa 
aminowa

związki
zawie
rające
wiązanie
-c=c-

Rodzaj
reakcji

1 . estryfi- 
kacja

2. acylo- 
wanie

3. oksyda
cyjna 
deami- 
nacja

1 . hydro
liza

2. trans- 
estry- 
fikacja

1 . hydro
liza

1 . reduk- 
tywne 
aminacje

1 . konden
sacja 
frag
mentów

l. addycja 
amonia
ku do 
wiązania 
podwój
nego

Stosowane
enzymy

1 . proteazy
2. oksy

dazy
3. amino- 

acylazy

1 . proteazy
2. esterazy
3. lipazy

1 . hydan- 
toinazy

1 . dehydro
genazy

2. transa- 
minazy

1 . liazy 1 . amonia- 
koliazy

1. ENZYMATYCZNY ROZDZIAŁ RACEMICZNYCH MIESZANIN 
dl-AMINOKWASÓW LUB ICH POCHODNYCH

Te metody wykorzystywane powszechnie w celu otrzymania optycznie 
czystych aminokwasów obejmują wiele typów reakcji katalizowanych przez 
różne grupy enzymów. Ich substratami są racemiczne mieszaniny aminokwa
sów lub ich pochodnych, takich jak estry lub amidy.

Jedną z grup enzymów używanych powszechnie w tym celu są hydrolazy. 
I tak przykładem zastosowania enzymów w reakcjach enancjoselektywnej hyd
rolizy racemicznych estrów a-aminokwasów może być wykorzystanie a-chy- 
motrypsyny do rozdziału estrów etylowych DL-tyrozyny i DL-3,4-dihydro- 
ksyfenyloalaniny (DL-dopa) (rys. 1). Reakcje te prowadzi się w układach zawie
rających wodę i mieszający się z nią rozpuszczalnik organiczny, jak THF czy 
etanol [8-10]. Zastosowanie rozpuszczalników organicznych pozwalało na 
rozpuszczenie w mieszaninie reakcyjnej nierozpuszczalnego w wodzie substratu 
reakcji. Produkty o wysokich czystościach optycznych (90-99%) uzyskano jed
nak z wydajnościami nie wyższymi niż 25%.

Innym przykładem może być zastosowanie dwóch innych proteinaz: sub- 
tylizyny Carlsberg (alkalicznej proteazy A) i subtylizyny BPN' do enancjoselek
tywnej hydrolizy estrów etylowych DL-aminokwasów, takich jak: tyrozyna, 
fenyloalanina, tryptofan, alanina, walina, leucyna, treonina, p-chlorofenyloala- 
nina, dopa, fenyloglicyna, kwas 2-aminomasłowy, kwas 2-aminopentanowy
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(D L ) (L) fl>)

R: H—; H O -

Rys. 1

i kwas 2-aminoheksanowy. Reakcje te prowadzono w roztworach wodno-ace- 
tonitrylowych [8-10], stosując stosunkowo łagodne warunki reakcji (30 °C, 
24 h). Mimo tego, że wydajność reakcji często była niewielka (np. w wypadku 
alaniny 9%), uzyskiwano produkty o czystości optycznej 77-86%.

W syntezach organicznych często stosuje się „Alkalazę” — preparat en
zymatyczny uzyskiwany z wyselekcjonowanego szczepu Bacillus licheniformis. 
Głównym jej składnikiem jest subtylizyna Carlsberg (alkaliczna pro- 
teaza A) [11]. „Alkalaza” okazała się dobrym biokatalizatorem reakcji hydro
lizy racemicznych mieszanin estrów metylowych N-zablokowanych-a-amino- 
kwasów [11-13]. Reakcje prowadzono w dwuskładnikowych układach (wo
da/dioksan oraz woda/t-butanol), gdzie frakcję wodną stanowił bufor o pH 8,2 
[12], Katalizowane w tych warunkach przez „Alkalazę” reakcje hydrolizy za
chodziły z niezwykle wysoką wydajnością (40-49%) dając produkty o czystoś- 
ciach optycznych od 97 do 99% (rys. 2). „Alkalaza” okazała się bardzo skutecz-

(D L )  (L )  ( D )

R: różne podstawniki,
Z: C6 H 5 CH 2 0 C (0 )H — ; H—, 
enzym: papaina lub alkalaza

Rys. 2
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na także wtedy, gdy jako substratów użyto estrów etylowych a-aminokwasów 
z wolną grupą aminową [14].

W reakcjach enancjoselektywnej hydrolizy estrów aminokwasów z powo
dzeniem zastosowano również papainę [15, 16], Enzym ten wykorzystano 
w reakcji hydrolizy dwudziestu jeden estrów metylowych N-chronionych ami
nokwasów [15], Konwersja substratów zachodziła tu w około 40%, enan- 
cjoselektywność tych reakcji zaś wynosiła 90—99%.

Ciekawą grupę pochodnych aminokwasów stanowią a-podstawione ami
nokwasy. Wprowadzenie ich w łańcuch peptydowy drastycznie zmienia struk
turę drugorzędową białek [17]. Ich zastosowanie pozwala zrozumieć zależno
ści między budową poszczególnych aminokwasów wchodzących w skład 
peptydu a jego strukturą przestrzenną.

Do rozdziału racemicznych mieszanin «-podstawionych estrów amino
kwasów, które zazwyczaj są oporne na enzymatyczną hydrolizę, użyto esterazy 
z wątroby wieprzowej. Wydajności reakcji były niewielkie (5-30%), a czystości 
optyczne uzyskanych produktów wahały się od 5 do 95% [17], co obrazuje 
trudności w stosowaniu metod enzymatycznych w nietypowych przypadkach 
(rys. 3).

R l  R 2 R !  r 2
O E t  esteraza S /  O H

h2n ^ Y  ----------- H*N ¥  +o o

(D L )  (L )

różne podstawniki,
R2: fenyl

Rys. 3

W procesach, w których używa się hydrofobowych rozpuszczalników or
ganicznych, częste jest stosowanie enzymów immobilizowanych [18, 19]. Im- 
mobilizowaną na tlenku glinu a-chymotrypsynę zastosowano do hydrolizy 
serii estrów różnych aminokwasów w układzie woda-octan n-butylu [18]. Wy
nikiem reakcji było otrzymanie produktów o wysokich czystościach optycz
nych (96%—100%). W podobny sposób, również z zastosowaniem a-chymo- 
trypsyny, otrzymano optycznie czystą pochodną kwasu 2-amino-3-(-3-hydro- 
ksy-5-metyloizoksazol-4-yl)propanowego (AMPA), antagonistę neurotransmi- 
tera — kwasu L-glutaminowego. W tym wypadku a-chymotrypsyna kata
lizowała enancjoselektywną hydrolizę dietylowej pochodnej AMPA [20] 
(rys. 4).

O

(»)
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Innymi pochodnymi aminokwasów, których enancjoselektywna, enzyma
tyczna hydroliza prowadzi do otrzymania optycznie czynnego produktu, są 
amidy, związki trudno hydrolizujące bez udziału enzymów. Okazały się one 
dobrymi substratami specyficznej w stosunku do izomerów L-aminopeptydazy 
z Pseudomonas putida. Stosując surowy preparat enzymatyczny i łagodne waru
nki reakcji (37 °C, 16-22 h) uzyskano niezbyt wysoki stopień konwersji 
(21-50%) i bardzo wysokie czystości optyczne (95-100%) [21] (rys. 5).

BUN
O

' Y ^ N H 2 aminopeptydaza

R "  H ^ R

(DL) (L)

O
H ,N

NH,
H' R 

(D)

R: różne podstawniki

Rys. 5

W podobny sposób można również otrzymać wspomniane wcześniej a-pod- 
stawione aminokwasy [22].

W reakcjach hydrolizy niejednokrotnie zamiast czystych enzymów stosuje 
się całe komórki mikroorganizmów, wykazujących pożądaną aktywność en
zymatyczną. Strategię tę zastosowano też w reakcjach, w których substratami 
były racemiczne mieszaniny amidów aminokwasów. I tak szczep Arthrobacter 
sp. NI-26, produkujący D-specyficzną amidazę alanylową, znalazł zastosowanie 
w syntezie D-alaniny drogą hydrolizy amidu DL-alaniny [23]. Proces prowa
dzony w fermentorze, przy odpowiednim mieszaniu, bez napowietrzania, w śro
dowisku lekko kwaśnym i w temperaturze 38 °C, pozwolił uzyskać optycznie 
czysty produkt (100% nadmiaru enancjomerycznego).

Popularnym sposobem otrzymywania enancjomerów aminokwasów jest 
także enzymatyczna hydroliza N-acetyloaminokwasów [24]. Przykładem może
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tu być zastosowanie acylazy I z nerki wieprzowej lub szczepu Aspergillus oryzae 
w reakcjach enancjoselektywnej hydrolizy N-acetylowych, N-chloroacetylo- 
wych bądź N-metoksyacetylowych pochodnych a-aminokwasów [25] (rys. 6).

H O
O B O

O H  acylaza I ^ ' • s / ^ O B
O  R  ------------------ H  R

(D L )  (L )

Rł : H—; Cl—; CH30 —

Rys. 6

Otrzymane z wydajnością od 5 do 25% produkty charakteryzowały się 
wysoką czystością optyczną (91-99,5%). W podobny sposób otrzymano 3-tri- 
metylosililo-L-alaninę — związek będący analogiem strukturalnym leucyny 
i nowym hydrofobowym aminokwasem [26] (rys. 7).

H  O

I  J
H3C"Si~.CH3 

c h 3

(D L )

Rys. 7

O
H OH ,N

^  "OH CH,
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3"  r  - ” 3 _  9  Sii (
c h 3

(L )  (D )

acylaza 1 ^  ‘  V "  " O H  C H 3v^

+ O J
CH3 H3C - f C H 3

Enancjoselektywna, enzymatyczna hydroliza pochodnych hydantoin stwa
rza kolejne możliwości otrzymywania optycznie czystych aminokwasów. Reak
cje te katalizowane są przez hydantoinazy, enzymy specyficzne najczęściej 
w stosunku do enancjomeru d. W reakcjach tych powstają D-N-karbaminowe 
pochodne aminokwasów oraz niezhydrolizowane L-hydantoiny [27, 28, 29]. 
Do rozdziału serii racemicznych pochodnych hydantoin wykorzystano m.in. 
komórki Agrobacterium radiobacter [27]. W ten sposób otrzymano enanq'ome- 
ry różnych aminokwasów z wydajnościami około 35% i czystościami optycz
nymi od 20% (dla kwasu 1-aminoheksanowego) do 96% (dla alaniny) (ryc. 8).

Również drogą hydrolizy pochodnych hydantoin przez inny szczep — 
Pseudomonas sp. NS671 — próbowano otrzymać L-a-aminokwasy [30]. Szczep
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(D L )  (L )  (D )

R: różne podstawniki

Rys. 8

ten ma zdolność stereospecyficznej konwersji DL-5[2-metylotioetylo]hydantoiny 
do L-metioniny, stąd wysoka wydajność tej reakcji (98%) i próby wykorzystania 
tych mikroorganizmów do otrzymywania innych L-aminokwasów, takich jak 
walina, leucyna, izoleucyna i fenyloalanina. Reakcje przebiegały jednak z niewiel
kimi wydajnościami i dały produkty o niezadowalającej czystości optycznej [30].

C O O H

" J - n h ,

(L)

X: 3—CF3; 3—Cl

Rys. 9
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D o otrzymywania optycznie aktywnych a-aminokwasów również wyko
rzystuje się reakcje oksydatywnych deaminacji, katalizowane przez oksydazy 
D- i L-aminokwasów. W wyniku tych reakcji otrzymuje się jeden, nie przereago- 
wany enancjomer aminokwasu, drugi zaś przekształcany jest w iminokwas, 
a następnie w procesie nieenzymatycznym w odpowiedni ketokwas. Oksydazę 
L-aminokwasów zastosowano do rozdziału serii racemicznych analogów feny- 
loalaniny [31] (rys. 9).

Proces okazał się bardzo efektywny; uzyskano produkty z wysokimi wy- 
dajnościami i czystościami optycznymi, wynoszącymi powyżej 97% dla każ
dego z zastosowanych substratów. Oksydaza D-aminokwasów natomiast 
znalazła zastosowanie w reakcji rozdziału DL-proliny (rys. 10). Czystą optycz
nie L-prolinę otrzymano z wydajnością 98% [32], a iminokwas przekształ
cano na drodze chemicznej w DL-prolinę, której ponownie używano jako sub- 
stratu.

Rys. 10

Zastosowanie skomplikowanego układu złożonego z wielu enzymów: 
oksydazy D-aminokwasów, katalazy, transaminazy kwasu pirogronowego 
i glutaminowego oraz (3-tyrozynazy, pozwoliło otrzymać na drodze oksydatyw- 
nej deaminacji L-tyrozynę i L-dopa znakowane izotopem “ C [33] (rys. 11). 
Pierwszym etapem była oksydatywna deaminacja znakowanej izotopem UC 
D-alaniny, katalizowana przez oksydazę, produktem był znakowany kwas piro- 
gronowy. Reakcji tej towarzyszy powstawanie nadtlenku wodoru, który roz
kładany jest na wodę i tlen przy udziale katalazy. Następnie kwas pirogronowy 
poddano reakcji z fenolem, w obecności kwasu glutaminowego jako źródła 
grupy aminowej. Ten ostatni etap zachodził przy współudziale transaminazy 
kwasu glutaminowego i pirogronowego oraz tyrozynazy. Możliwość zastoso
wania w tym wypadku biokatalizatorów, gwarantujących otrzymanie produk
tu o oczekiwanej aktywności optycznej, ma ogromne znaczenie praktyczne, 
gdyż znakowane izotopowo aminokwasy aromatyczne wykorzystuje się w dia
gnostyce medycznej [33].
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Racemiczne mieszaniny aminokwasów stosuje się także jako substraty 
enancjoselektywnych estryfikacji, katalizowanych często przez niektóre enzymy 
proteolityczne, wykazujące dość niską specyficzność substratową, m.in. przez 
papainę i oc-chymotrypsynę. Papainy użyto np. do syntezy estru etylowego 
L-N-benzyloksykarbonyloalaniny (Z-N-L-alaniny) przez selektywną estryfika- 
cję Z-N-DL-alaniny [34] (rys. 12a). Reakcja prowadzona w podwyższonej tem
peraturze (50 °C), w układzie, który stanowiła mieszanina (1:1) chloroformu
i buforu o pH 4,5, przy nadmiarze alkoholu etylowego, pozwoliła otrzymać 
czysty optycznie produkt z wydajnością 40%.

Również za pomocą papainy, w lM  buforze cytrynianowo-fosforanowym, 
otrzymano optycznie czyste estry etylowe L- i D-winyloglicyny (rys. 12b) — nie- 
białkowego aminokwasu o właściwościach inhibitorowych względem wielu en
zymów, np. aminotransferazy asparaginowej czy racemazy alanylowej [35].

(D L )  (L )  (D )

Rys. 12b

W reakcjach podobnych do omówionych stosowano też z powodzeniem a-chy- 
motrypsynę [36].

Jedną z rzadziej stosowanych metod uzyskiwania optycznie aktywnych a-ami- 
nokwasów jest enancjoselektywna transestryfikacja. W tym wypadku jako kata
lizatorów używano lipaz. Przykładem może być zastosowanie lipaz z Pseudomonas 
cepacia i Rhizopusjavanicus do rozdziału na enancjomery racemicznych mieszanin 
serii niebiałkowych aminokwasów w układach bezwodnych [37] (rys. 13).

Z: C6 H 5 0 C ( 0 ) - ,  
R': CH3_

Rys. 13

4 — Wiadomości Chemiczne 5-6/97
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Mimo że czas trwania reakcji był stosunkowo długi (do 32 godzin), 
we wszystkich wypadkach uzyskano produkty o zadowalającej czystości optycznej 
(do 90%), przy stopniu konwersji wynoszącym 36-44%. Różnorodność użytych 
substratów wskazuje na szerokie możliwości wykorzystania lipaz w tego typu 
reakcjach.

Z doniesień literaturowych wiadomo, że w reakcjach enancjoselektywnej 
transestryfikacji stosowano także subtylizynę Carlsberg [38, 39]. Otrzymano 
czyste optycznie produkty, ale tylko w wypadku dwóch substratów: estrów 
p-nitrofenylowych N-benzyloksykarbonyloleucyny i alaniny.

Mieszaniny racemiczne aminokwasów rozdziela się też w reakcjach enan- 
cjoselektywnego acetylowania, katalizowanego przez aminoacylazy. I tak im- 
mobilizowaną na celicie acylazę I zastosowano do otrzymania optycznie czys
tej N-acetylo-L-metioniny z DL-metioniny (rys. 14). Reakcję enzymatyczną pro
wadzono w łagodnych warunkach (30 °C, 24 h), w 40 mM buforze fosforano
wym. Pozwoliło to również na wyizolowanie nie przereagowanego enancjome- 
ru D-metioniny o 90% czystości optycznej [41].

2. ENZYMATYCZNA SYNTEZA 
CZYSTYCH OPTYCZNIE FORM AMINOKWASÓW 

Z ACHIRALNYCH SUBSTRATÓW

Strategia ta obejmuje głównie zastosowanie reakcji aminowania oraz kon
densację achiralnych substratów. W pierwszym wypadku wykorzystuje się za
równo reakcje reduktywnych aminacji, jak i addycji amoniaku do wiązań po
dwójnych. W reakcjach reduktywnych aminacji katalizatorami są dehydroge
nazy. Enzymy te wymagają obecności kofaktora, którym najczęściej jest 
NADH. Przy projektowaniu reakcji, w których biokatalizatorami są dehy
drogenazy, należy więc zastosować odpowiedni system regeneracji utlenionego 
koenzymu. Najczęściej stosowany układ tego typu wykorzystuje aktywność 
dehydrogenazy mrówczanowej [41] (rys. 15).

H

(DL) (L) (»)

Rys. 14
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Zaletą tej metody jest fakt, że cały substrat może przereagować w jeden 
enancjomer aminokwasu.

Z dużym powodzeniem zastosowano dehydrogenazę fenyloalaniny do 
syntezy serii L-aminokwasów z odpowiednich ct-ketokwasów [41, 42]. Stosując 
jako substraty kwasy: fenylopirogronowy, 4-hydroksyfenylopirogronowy, indo- 
lo-3-pirogronowy, oc-keto-y-metylotiomasłowy, a-ketoizowalerianowy, a-ketoizo- 
kapronowy, a-keto-p-metylo-n-walerianowy, uzyskano odpowiednio: L-fenylo- 
alaninę, L-tyrozynę, L-tryptofan, L-metioninę, L-walinę, L-leucynę i L-izoleucynę 
z wydajnościami dochodzącymi do 99%. Stosując alkaliczne środowisko, dość 
wyraźnie przesuwano równowagę reakcji w kierunku syntezy L-aminokwasów.

Innymi dehydrogenazami, które znalazły zastosowanie w reakcjach syn
tezy optycznie czynnych a-aminokwasów były dehydrogenaza leucyny i dehyd
rogenaza alaniny. Użyto ich do otrzymania L-selenometioniny z kwasu a-ke- 
to-y-metyloselenomasłowego [43] oraz L-P-chloroalaniny z kwasu chloropiro- 
gronowego [44] (rys. 16).
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Poprzez reakcje reduktywnych aminacji otrzymano też L-aminokwasy 
znakowane izotopem 13N. W standardowej reakcji katalizowanej przez wspo
mnianą już dehydrogenazę fenyloalaniny zastosowano znakowany jon amono
wy [13N tU ] [45]. W ten sposób otrzymano znakowane izotopem 13N L-feny- 
loalaninę i L-tyrozynę, które stosowane są w diagnostyce medycznej.

Dalszym krokiem było zaprojektowanie odpowiedniego systemu czterech 
enzymów, który pozwolił otrzymać D-aminokwasy metodą reduktywnej ami- 
nacji odpowiednich ketokwasów (rys. 17). Pierwszym etapem była reduktywna 
aminacja pirogronianu katalizowana przez dehydrogenazę alanylową. Otrzy
many w ten sposób produkt — L-alanina — był substratem drugiego enzymu — 
racemazy alanylowej, która katalizowała jej przekształcenie w izomer d. Uzys
kana D-alanina była donorem grupy aminowej w reakcji katalizowanej przez 
aminotransferazę D-aminokwasów, w której substratami były różne ketokwasy, 
a produktami — odpowiednie D-aminokwasy. Czwartym enzymem była dehy
drogenaza mrówczanowa biorąca udział w procesie regeneracji kofaktora de
hydrogenazy alanylowej [NADH] [46, 47]. Warunki reakcji (50°C, środowis
ko alkaliczne, stężenia substratów i ilości enzymów) dobrano tak, by powstają
cy D-aminokwas nie ulegał racemizacji. W ten sposób otrzymano ze 100% 
wydajnością optycznie czysty kwaw D-glutaminowy oraz z mniejszymi wydaj- 
nościami D-serynę, kwas D-asparaginowy i D-tryptofan. Przyczyną niższej efek
tywności reakcji była niestabilność odpowiednich a-ketokwasów w warunkach 
reakcji [48].

W metodach wykorzystujących reakcje addycji amoniaku do wiązania 
podwójnego C = C  zastosowanie znalazły amoniakoliazy. Jedną z nich — amo- 
niakoliazę fenyloalaniny (PAL) katalizującą konwersję kwasu traws-cynamono- 
wego do L-fenyloalaniny, próbowano wykorzystać do syntezy serii aminokwa
sów aromatycznych z odpowiednich pochodnych kwasu trans-cynamonowego. 
Reakcje prowadzono w środowisku alkalicznym, w temperaturze 30 °C w obec-

O

R H (D)

R: różne podstawniki

Rys. 17



CZYSTE OPTYCZNIE a-AMINOKWASY 309

ności drożdży Rhodotorula glutinis, indukowanych do produkcji tego enzymu 
[48]. Większość z zastosowanych związków, takich jak: kwas 2-fluo- 
ro-trans-cynamonowy, kwas 4-amino-ćrans-cynamonowy, kwas 2-chloro-6-flu- 
oro-trans-cynamonowy, nie była dobrymi substratami tego enzymu i produkty 
reakcji otrzymywano z kilkuprocentowymi wydajnościami. Co więcej, w nie
których wypadkach reakcja nie zachodziła zupełnie. Najwyższą wydajność 
(63%) uzyskano w wypadku kwasu 2-fluoro-trans-cynamonowego (rys. 18).

C O O H

NH.+

C O O H

Ń H 2

X
(L)

X: różne podstawniki

Rys. 18

Amoniakoliazę z drożdży Rhodotorula glutinis wykorzystano także do 
syntezy estru metylowego L-fenyloalaniny z odpowiedniego estru kwasu 
trans-cynamonowego [49]. Ze względu na niestabilność substratu w wodzie, 
reakcję prowadzono w układzie dwufazowym utworzonym przez heptan i bu
for Tris-H2S 0 4 o pH 9,0. W optymalnych warunkach uzyskano pożądany 
produkt z wydajnością 70%.

Reakcje addycji amoniaku do wiązania podwójnego katalizowane przez 
liazy są także wykorzystywane na skalę przemysłową. Stosuje się tu enzymy 
wyizolowane z różnych mikroorganizmów, najczęściej w formie immobilizowa- 
nej [50], Do otrzymania kwasu L-asparaginowego z fumarowego stosuje się 
aspartazę z Escherichia coli [50]. W wypadku produkcji L-fenyloalaniny źród
łem amoniakoliazy fenyloalaniny są drożdże Rhodotorula rubra [48].

Zupełnie specyficzną reakcją prowadzącą do otrzymania enancjomerów 
aminokwasów jest kondensacja achiralnych substratów [51]. W tym wypadku 
wykorzystuje się enzymy do przeprowadzenia reakcji syntezy związku optycznie

Rys. 19
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czynnego -  aminokwasu -  z nieaktywnych optycznie substratów. I tak 
w celu otrzymania L-dopa z kwasu pirogronowego, katecholu i jonów amono
wych, zastosowano liazę fenolową tyrozyny z Erwinia herbicola [50, 51] 
(rys. 19).

Ten sam enzym wykorzystano także do otrzymania 2-azydo-L-tyrozyny 
z kwasu pirogronowego i 3-azydofenolu w obecności jonów amonowych [52] 
(rys. 20).

(L)

Rys. 20

Produkt otrzymano z wydajnością 50% i wysoką czystością optyczną — 
powyżej 90%. Reakcja zachodziła jedynie wtedy, gdy w pierścieniu azydofe- 
nolu, w pozycji para w stosunku do grupy hydroksylowej, nie było podstaw- 
nika.

3. INWERSJA KONFIGURACJI

Szczególne miejsce pośród enzymatycznych metod otrzymywania pożąda
nych enancjomerów aminokwasów zajmują metody wykorzystujące aktywność 
racemaz. Enancjomery D-aminokwasów można otrzymywać metodą inwersji 
konfiguracji izomerów l, stosując zarówno enzymy [53], jak i całe komórki 
mikroorganizmów [54].

Racemaza serynowa znalazła zastosowanie, w zachodzącym w łagodnych 
warunkach [30 °C, pH 8,5] i z dobrą wydajnością (90%), procesie otrzymywa
nia D-seryny z L-seryny [53]. Szczepu Lactobacillus brevis ATCC8287 nato
miast użyto do uzyskania kwasu D-glutaminowego metodą konwersji jego L-e- 
nancjomeru [54]. Enzymem katalizującym tę reakcję była racemaza glutami- 
nianowa, dla której optymalne pH działania wynosi 8,5. Drugim enzymem 
uczestniczącym w tej biotransformacji była dekarboksylaza glutaminianowa, 
specyficzna dla enancjomeru L, o optimum działania w pH 4. Współdziałanie 
obu enzymów polegało na tym, że pierwszy etap katalizowała racemaza, w dru
gim zaś nie przereagowany kwas L-glutaminowy ulegał dekarboksylacji do 
kwasu 2-aminobutanowego (rys. 21). Aktywność obu enzymów była kontrolo
wana warunkami hodowli mikroorganizmów.
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ABSTRACT

The relationship between electron donor power and electronic polarisabi- 
lity of oxide (—2) in somewhat indirect, and a more obvious method of mea
suring the electron donor power is to insert into material a “probe” which will 
respond directly to the donation of negative charge (see Fig. 1) [5]. Such 
measurements can be made by using metal ions which exhibit the orbital 
expansion (nepheloauxetic) effect [19, 20], particularly ions with s2 outer con
figuration such as Tl+, Pb2+ or Bi3+ [21, 22]. This effect is illustrated in Fig.
2 and applied to measure experimental optical basicity A (Eq. (5)) [23], For 
many alkali and alkaline earth silicates, phosphates, borates (usually as glas
ses), and also certain other compounds A can be calculated. Among the para
meters in the expression of A  is the so-called “basicity moderating parameter”, 
y [27, 28], It is noted that y increases roughly in line with electronegativity, 
except for the transition elements (cf. Fig. and Eq. (6)). Equation (8) is a general 
expression for the theoretical optical basicity, AceX, of a system consisting of 
many oxide components. Hence Acal is an ideal measure of the Lewis basicity, 
therefore it may be used as an indicator of structural changes in a vitreous 
system if contribution of one of the oxide components increases (Fig. 4) [14]. 
Very often the basicity orders of various oxide systems show changes of their 
physical parameters (see Figs 5-9) [12, 13, 15, 16, 54].

On the other hand, experimental measures of the basicity, such as refrac- 
tivity of the oxide species, RQ2- (Eq. 10) and so called Imagawa’s basicity, 
0(Eq. (17)) [40], are calculated. The former one is a measure of the basicity of 
all kinds of oxygen atoms in oxide systems and the latter measures the basicity 
of non-bridging oxides. Correlations optical basicity /lCfllvs refractivity RQ2- as 
well as /lCaivs Imagawa’s basicity are illustrated in Figs 10 and 13, respec
tively [15, 16, 55]. Non-monotonic curves of the correlations show structural 
changes, as in sodium aluminosilicate vitreous system (Fig. 11) [14], or the 
mixed alkali effect in vitreous aluminosilicates (Figs 12 and 15) [12, 13, 54],
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WPROWADZENIE

Chemia nieorganiczna tlenu na stopniu utlenienia —2 obejmuje bardzo 
dużą liczbę substancji zarówno występujących w stanie naturalnym, jak i otrzy
mywanych metodami syntezy. Wśród nich są tlenki dwuskładnikowe metali
i niemetali oraz oksysole, które mogą być tak proste jak siarczany lub tak 
złożone jak krzemiany, borany czy fosforany. Skład tych ostatnich oksysoli, 
które niekoniecznie muszą być stechiometryczne, ma duży wpływ na właściwo
ści fizyczne i chemiczne, szczególnie w stanie stopionym. Ten wpływ jest punk
tem zainteresowania w nauce o szkle, w metalurgii ekstrakcyjnej oraz geologii.

Często tak bywa, że ten sam problem powtarza się w tych trzech wymie
nionych dziedzinach. Tak się dzieje zwłaszcza w wypadku stosowania teorii 
kwasowo-zasadowej. Otóż większość krzemianów, fosforanów i tym podob
nych układów otrzymuje się z tlenków kwasowych (Si02, P2Os itd.) i tlenków 
zasadowych (CaO, Na20 , MgO itd.). Właśnie tlenki zasadowe wykazują więk
szą tendencję do przemieszczania części ładunku ujemnego na jony O2 ~ w tra
kcie reakcji z innymi związkami. Można by zatem sądzić, że znajomość gęstości 
elektronowej na atomach tlenu powinna pozwolić na skonstruowanie ilościo
wej skali zasadowości. Istotnie, wyniki obliczeń kwantowomechanicznych po
twierdzają to przypuszczenie [2]. Tak się jednak niefortunnie składa, że nasza 
wiedza o dokładnej strukturze sieci materiałów tlenkowych wciąż jest uboga
i nie pozwala na proste zastosowanie mechaniki kwantowej, jak na przykład 
w wypadku stopionych krzemianów.

Aby choć częściowo rozwiązać problem skali zasadowości, korzysta się 
z pomiarów gęstości elektronowej nie wprost, ale pochodzącej od atomów 
tlenu. Używa się przy tym sond w postaci jonów metali, sygnalizujących wiel
kość ładunku ujemnego, pochodzącego od atomów tlenu [3-5]. Ten sposób 
pomiaru gęstości elektronowej na atomach tlenu zastosowano w metalurgii 
ekstrakcyjnej, przewidując z sukcesem zdolność oczyszczania (rafinowania) żu
żli [6-9]. Inną dziedziną, w której zastosowano tę metodę, są badania szkieł 
[10-16], a także stanu równowagi dla takich par jonowych w wytopie, jak: 
Fe2+/Fe3+, Ce3+/Ce4+ i Cr3+/Cr6+ [17, 18].

ZASADOWOŚĆ SZKIEŁ TLENKOWYCH

Teoria Lewisa kwasów i zasad jest jedną z najogólniejszych w tej dziedzi
nie i jest szczególnie przydatna do układów niewodnych, nieprotonowych. Sko
ro zasada Lewisa jest donorem pary elektronowej do kwasu Lewisa, to wobec 
tego zasadowość jakiejś substancji jest zależna od wielkości donacji elektro
nowej. Niestety, pomiaru zasadowości nie przeprowadza się bezpośrednio. 
Zauważono jednak, że rozpuszczenie w szkle w małym stężeniu jonów metalu 
(np. przejściowego) wywołuje w atomach tlenu efekt przesunięcia części ich
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ładunku ujemnego do jonu metalu. Tak więc, atomy tlenu zachowują się jak 
zasady Lewisa, a odpowiednie sondujące jony metalu — jak kwasy Lewisa.

Zdolność atomu tlenu do przekazywania ładunku ujemnego wtedy staje 
się maksymalna, gdy występuje on w postaci wolnego jonu O2 -, który nadto 
nie ulega wpływom otaczających go kationów. Do takiej sytuacji zbliżone są 
warunki, w których kationami są bardzo słabo polaryzujące jony N a+, K +
i Ca2+. Jeżeli zaś atom tlenu jest związany z takimi atomami, jak uczestniczący 
w budowie sieci krzem, czy to w jednostkach strukturalnych nie mostkujących 
= S i—O - , czy też mostkujących = S i—O—Si= , to wtedy jego zasadowość 
w sensie zasadowości Lewisa ulega istotnemu zmniejszeniu. W ten sposób 
chmura elektronowa atomu tlenu może być przedmiotem konkurencji między 
atomem sieciotwórczym (albo modyfikującym) Y a sondującym jonem metali
Mn+, jak na schemacie: Y-^-O-^ Mn+, gdzie Y to Si, P, B (albo N a+, K +, 
Ca2+) itp. (rys. 1).

Rys. 1. Pomiar elektronowej siły donorowej O 2  przy użyciu jonów sondujących M"+, gdzie 
M"+ =  T l+, Pb2+ lub Bi3+ (wg Duffy’ego [5])

ZASADOWOŚĆ OPTYCZNA SZKIEŁ TLENKOWYCH

Pomiary spektralne dla kompleksów jonów metali przejściowych z ligan- 
dami pozwalają zauważyć, że liczba falowa v pasma absorpcyjnego, związane
go głównie z przejściami d-d w jonie centralnym, obniża się przy wzroście

Donacja
elektronowa
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zasadowości środowiska (np. szkła). Jak wiadomo, dzieje się tak z powodu 
efektu nefeloauksetycznego, który wyjaśnił Jorgensen [19, 20] w latach 
1950-1960.

Jorgensen zdefiniował tzw. parametr nefeloauksetyczny jako
P = v/v„ (1)

gdzie v i vf są liczbami falowymi, odpowiednio, maksimum pasma absorpcyj
nego jonu metalu w środowisku szkła tlenkowego i jonu wolnego. Ten sam 
parametr można związać również zależnością

P = l - h k ,  (2)
gdzie h jest miarą zdolności liganda do wywołania ekspansji zewnętrznego 
orbitalu jonu centralnego, k zaś jest parametrem ekspansji orbitalu tego jonu 
centralnego (metalu przejściowego). Niestety, wyniki spektralne, pochodzące 
z obserwacji zmian nefeloauksetycznych dla jonów metali przejściowych w śro
dowisku anionów tlenkowych, wykazują duży rozrzut wyników.

Duffy i Ingram [21, 22] stwierdzili istnienie efektu nefeloauksetycznego 
w wypadku jonów metali z bloku p. Szczególnie wyraźnie ten efekt demon
strują jony typu d10s2, jak: Tl+, Pb2+ i Bi3+. Ich pasma absorpcyjne w nad
fiolecie, wynikające z przejść typu s-p wewnątrz powłoki, oznaczono 1S0 -- 3P1 
i 1S0- ^ 1P 1. Szczególnie dużemu przesunięciu w związku ze zmianą parametru 
h ulega pasmo związane z przejściem 1S0-^3P 1. Istotne jednak jest to, że 
dla wymienionych jonów d10s2 istnieje również liniowa zależność między h i li
czbą falową v pasma odpowiadającego przejściu singlet-tryplet. Wyraża to 
równanie

v =  vf—kvf/z, (3)

wynikające ze skojarzenia poprzednio wymienionych zależności (1) i (2), ak
tualnych dla jonów metali przejściowych. Ponadto okazuje się, że istnieje bar
dzo dobra zgodność między wartością vf otrzymaną przez ekstrapolację zależ
ności v (h) do wartości h =  0, a wartością vf dla pasma absorpcyjnego uzys
kanego za pomocą wyładowań w gazie [23].

Przesunięcie spektroskopowe, pokazane na rys. 2, jest dobrą ilustracją, jak 
zmiana zdolności donorowych elektronów atomów tlenu, pochodzących z róż
nych środowisk, wpływa na pozycję pasma 1S0- “3P1. Wobec tego, wygodnie 
będzie wyrazić zasadowość jakiegoś szkła tlenkowego jako stosunek zdolności 
donorowych atomów tlenu w tym szkle do tychże zdolności w wypadku wol
nego jonu O2 -. Oczywiście, wartość takiego stosunku można uzyskać z pomia
rów spektroskopowych.

Reisfeld [24, 25] zauważyła jednak, że wartość h otrzymana w wypadku 
badania środowiska szklistego zależy od rodzaju jonu d10s2 użytego jako son
da w badaniach spektralnych. Jest to spowodowane wzajemną zależnością 
między h oraz k, wpływ na te wielkości ma bowiem środowisko, w którym 
umieszczono dany jon sondujący. Zmiana h zależna od jonu d10s2 jest wpraw-



318 A. M. KŁONKOWSKI

Liczba falowa V  , cm- 1

Rys. 2. Widmo absorpcyjne P b2+: (a) w szkle boranowo-sodowym (20% N a 2 0 ,  [Pb2+]
0,00113 M, grubość próbki 1,50 mm) w porównaniu z Pb2+ w 11 M HC1 (b) [4]

dzie nieduża, tym niemniej uznano ją za trudność w rozwiązywaniu problemu 
zasadowości materiałów tlenkowych [26], Aby rozwiązać ten problem, Duffy 
[23] zaproponował, by wyrazić zasadowość Lewisa dla jakiegoś materiału tlen
kowego za pomocą stosunku h'/h02- , gdzie h! jest wartością h wyznaczoną dla 
środowiska przez dany jon d10s2, h0i- zaś reprezentuje wartość tego parametru 
dla tego samego jonu umieszczonego w ekstremalnie zasadowym środowisku 
tlenkowym1. Właśnie ten stosunek definiuje zasadowość optyczną A. Jej warto
ści dla układów tlenkowych wyznacza się, używając jonów sondujących: Tl+, 
Pb2+ czy też Bi3+. Jednak większość danych spektroskopowych uzyskano dla 
Pb2+, a to ze względu na jego niezbyt szerokie pasmo 1S0-* 3P1 o wyraźnym 
pojedynczym maksimum [5].

Parametr K wyznacza się z przekształconego równania (3), czyli z zależności
h' =  (vf - v śr)/7cvf, (4)

gdzie: vśr jest liczbą falową (w cm-1), odpowiadającą maksimum pasma absorp
cyjnego Pb2+ w środowisku tlenkowym. Zwłaszcza dla jonu Pb2+ ta zależność 
ma postać: h' =  (60700—v)/12100, gdy podstawi się wartość ekstrapolowaną 
vf = 60700 cm-1 oraz k = 0,20 [23].

1 W praktyce eksperymentalnej takie środowisko zapewnia CaO.



ZASADOWOŚĆ OPTYCZNA SZKIEŁ TLENKOWYCH 319

Ponieważ z definicji A — h'/h02~, więc praktycznie zasadowość optyczną 
oblicza się z danych spektroskopowych:

vf—v~ A\
A =  .  f (5)

Vf —  V02 -  Av02-

a stosując jony Pb2+ jako sondy: A = z1v/31000. W tych równaniach 
v02- =  29700 cm-1 wskazuje na położenie maksimum wspomnianego pasma 
absorpcyjnego jonu Pb2+, będącego domieszką w sieci CaO, w której jon 
ołowiu(II) znajduje się w otoczeniu pseudorzeczywistych jonów O2 -. Oczywiś
cie, rzeczywiste jony O2- są bardzo nietrwałe i dążą do samorzutnego po
zbycia się elektronu. Świadczy o tym chociażby powinowactwo elektronowe 
tego jonu równe —1,2-10-18 J (7,5 eV), gdy tymczasem wartości powinowa
ctwa elektronowego dla jonów chlorowcowych są dodatnie i wynoszą od 4,8 
do 6,4-10~19 J (3-4 eV) [26].

TEORETYCZNA ZASADOWOŚĆ OPTYCZNA

Nie zawsze można wyznaczyć zasadowość optyczną z położenia maksi
mum pasma 1S0^ 3P1 jonu d10s2. Wiele substancji tlenkowych, w tym również 
niektóre szkła2, właśnie w ultrafioletowym zakresie widma mają podstawową 
krawędź absorpcji, która przesłania wspomniane pasmo. Dla takich materia
łów Duffy i Ingram zaproponowali teoretyczną zasadowość optyczną ylcal [4], 
którą posługiwaliśmy się w naszej pracy badawczej, w celu usystematyzowania 
badanych układów szklistych.

Duffy i Ingram zwrócili uwagę, że w szkle o ogólnym wzorze 
MmOn—YpOfl obniżenie elektronowej siły donorowej O2- przez jony metalu 
Mn+ i niemetalu Y9+, odpowiadające różnicy liczb falowych (vśr—v02-), może 
być spowodowane przez:

1) neutralizację części ładunku ujemnego za pomocą kationów M"+ i Y,+
oraz

2) właściwości polaryzujące albo przyciągające elektrony każdego z kationów.
Właściwość (2) można oszacować na podstawie wyznaczonego ekspery

mentalnie przesunięcia spektroskopowego, jako tzw. modyfikujący parametr za
sadowości y [27, 28]. Ten parametr ma podstawowe znaczenie w obliczeniach 
ylcai i wyznacza się go z równania

y = 1,36 (x—0,26), (6)
które zawiera elektroujemność Paulinga x  [29]3. Zauważono bowiem dobrą 
prostoliniową zależność między y a x , o  czym niech świadczy wykres na rys. 3

2  Zwłaszcza te zabarwione jonami metali przejściowych.
3  W naszych pracach używaliśmy wygodniejszej skali elektroujemności, a mianowicie skali

według AUreda [46]. Wobec tego obowiązywała zależność: yA =  1,29 (xA—0,27) [4].
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Rys. 3. Wykres zależności modyfikującego parametru zasadowości y dla niektórych pierwiastków 
w tlenkowych układach szklistych w zależności od elektroujemności Paulinga x. Wartość y obliczono 
z danych spektroskopowych sondującego jonu Pb2+ [28]. Linia prosta jest zgodna /  równ. (6 )
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Rys. 4. Tendencje zmian zasadowości optycznej (teoretycznej / lclil i wyznaczonej jonem sondują
cym Pb2+ /lPb) w układzie szklistym N a 2 0 -P 2 0 5. Linię oznaczoną Arb wykreślono jedynie po to,

by ułatwić obserwację zmian [31]
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Modyfikujący parametr zasadowości wyznacza się, uwzględniając wkład 
danego kationu w obniżenie elektronowej siły donorowej jonu tlenkowego. 
Można wobec tego stwierdzić, że zasadowość optyczna układów z anionami 
tlenu zależy ilościowo od:

1) skłonności kationów A, B ,... do zmniejszenia właściwości donorowych 
jonu tlenkowego (wyrażają to empiryczne parametry „modyfikujące zasado
wość” yA, yB, ...);

2) stopnia utlenienia zA, zB, ... kationów;
3) stosunku liczby kationów do ogólnej liczby jonów tlenkowych rA, 

rB, ..., np. w szkle Ca0-P20 5, rCa =  1/6, rp = 1/3.
Zależność między tymi trzema czynnikami a przesunięciem spektroskopowym 
wyraża się, jak następuje:

1_ ^  = £ ^ ( \ _ i V W ,_ i V  .. (7)
vf - v 0 zo V y j  zo V y J

gdzie: zQ jest stopniem utlenienia tlenu; z0 = 2. Wykorzystując równa
nie (5), można wyprowadzić wzór na obliczanie teoretycznej zasadowości 
optycznej:

-3+4" | 1,~ tJ +Zb (8)

Tak więc, można wyznaczyć wartość Acal dla każdego szkła tlenkowego, 
uwzględniając jego skład (w tym również niestechiometryczny) i korzystając

Teoret. zasadow ość opt. A CQl

Rys. 5. Współczynnik załamania światła nD dla szkieł glinokrzemianowych R2 0-Al2 0 3 -Si0 2  w za
leżności od teoretycznej zasadowości optycznej /lcal [15]. Odmiennie zaznaczony punkt dla Rb 
oznacza poprawioną wartość A cllV wyznaczoną za pomocą interpolacji z prostoliniowego wykresu

R02.  od ylcal (zob. rys. 1 0 )

5 — Wiadomości Chemiczne 5-6/97
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z wartości modyfikującego parametru zasadowości y dla różnych kationów, np. 
N a+, Ca2+, Si4+ łub P 5+, wchodzących najczęściej w skład danego szkła. Gdy 
znane są zasadowości składników tlenkowych: Aa = l/yA, AB — l/yB itd., wte
dy zasadowość optyczną szkła oblicza się wprost ze wzoru

A cai = X a Aa + X bAb+ ..., (9)

gdzie X A, XB itd. są ułamkami molowymi składników tlenkowych [30], 
Ogólnie stwierdzono dobrą zgodność zasadowości AcaU obliczonej z równań 

(8) lub (9), z wartościami wielkości fizycznych wyznaczonymi eksperymentalnie 
[27,28]. Istnieje więc parametr w postaci Ac&], który pozwala śledzić systematycz
nie zmiany niektórych właściwości fizycznych i chemicznych (zwłaszcza optycz
nych) i to bez względu na skład jakościowy i ilościowy szkła. Nie można jednak 
zapomnieć, że wartość Aĉ  otrzymana na podstawie obliczeń teoretycznych świad
czy jedynie o pewnej „doskonałej” zasadowości, uśrednionej po wszystkich ato-

Teor. zasad, optycz. 7vca[

Rys. 6 . Zależności między liczbą falową vmI1I, odpowiadającą pozycji maksimum pasm absorpcyjnych 
jonów Cu(II) albo Mnflll), a  teoretyczną zasadowością optyczną ylctl dla szkieł fosforanowych z układu 
M(II)0-P2 0 5, gdzie M(II) =  Mg, Ca, Sr i Ba, domieszkowanych CuO lub Mn 2 0 3. Zwraca uwagę 

pozycja Sr poza monotonicznym przebiegiem zależności [54]
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mach tlenu zawartych w szkle. I tak, zasadowość ta nie może uwzględnić 
chociażby takich defektów struktury, jak rozdział faz w szkle albo zmiana 
liczby nie mostkujących atomów tlenu. Tak dzieje się np. w szkle TSTa20 -P 20 5, 
gdy zostanie przekroczony stosunek molowy składników 1:1 na korzyść Na2C) 
(rys. 4). Dla tego punktu zmiana eksperymentalnej zasadowości optycznej ze 
składem (używając sondy Pb2+) wykazuje, w odróżnieniu od /lcal, gwałtowną 
zmianę siły elektrodonorowej. Jednak takie odchylenia między przewidywany
mi a eksperymentalnie wyznaczonymi wartościami zasadowości optycznej mo
gą sygnalizować krytyczne zjawiska strukturalne [31].

Zmiany wartości współczynnika załamania światła nD ze wzrostem 
Acal przedstawiono na rys. 5 dla szkieł glinokrzemianowych R20-Al20 3-Si02 
(R =  Li, Na, K, Rb, Cs) [15]. Początkowo, wraz ze wzrostem masy molowej 
litowca, zależność ta ma charakter wolno malejący, by następnie po przejściu 
przez minimum, leżące w pobliżu punktów odpowiadających szkłom z K i Rb, 
wykazać szybki wzrost dla szkła Cs.

Bardzo wygodnie jest wykreślić zmiany pozycji maksimów pasm absorp
cyjnych, czy emisyjnych, dla jonów Cu lub Mn domieszkujących szkła fos- 
foranowo-berylowcowe M(II)0-P20 5 (M =  Mg, Ca, Sr, Ba) w funkcji teorety-

Teor. zasad, optycz. A CG(

Rys. 7. Zależności między liczbą falową vmK, odpowiadającą pozycji maksimum pasm emisyjnych 
jonów Cu(I) albo Mn(II), a  zasadowością optyczną /tcll dla szkieł z układu M(1I)-P2 0 5, gdzie 
M(II) =  Mg, Ca, Sr i Ba, domieszkowanych CuO lub Mn2 0 3. Podobnie jak poprzednio (zob. 

rys. 5), obserwuje się „anomalię strontową” [54]
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Ułamek molowy X u

Rys. 8 . Zmiany współczynnika załamania światła nD dla szkieł mieszanych alkalicznych 
Li2 0-N a 2 0-AI2 0 3 -S i0 2  w 25°C w zależności od ułamka molowego litu X u  i teoretycznej zasado

wości optycznej 4 ca, [53]

□c

o
■5:'t/l
D
'cOe
£o
N

‘c
c
N

‘O
CL(/)

0.70 0.69
■A- cal 
0.66 0.67 0.66

U t a m e k  m o l o w y  X Na

Rys. 9. Zmiany współczynnika załamania światła nD dla szkieł mieszanych alkalicznych 
Na2 0 -K 2 0-Al2 0 3 -S i0 2  w 25 °C w zależności od ułamka molowego sodu yNa i teoretycznej zasa

dowości optycznej / tcal [13]
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cznej zasadowości optycznej. Skład wytopu, z którego je otrzymywano, zmie
niał się, niestety, od próbki do próbki, ze względu na intensywną sublimację 
P2O s w temperaturze powyżej 1000 °C [16]. Przebieg tych krzywych zależno
ści VmaxĈ cai) pokazano dla absorpcji na rys. 6, a dla emisji na rys. 7.

Dla szkieł mieszanych alkalicznych typu Li20-N a20-Al20 3-Si02 lub 
Na20 -K 20-Al20 3-Si02 wraz ze zmianą ułamka molowego, odpowiednio, 
X Łi =  Li20/(Li20  +  Na20 ) lub XNa = Na20/(Na20  + K20 )4, odnotowano 
(por. rys. 8 i rys. 9) typowe dla układów mieszanych alkalicznych nieliniowe 
zmiany współczynnika załamania światła nD z odchyleniem ujemnym od zależ
ności prostoliniowej, mimo liniowych zmian składu (lub zasadowości vlcal) 
[13, 52]. Takie zjawisko jest typowe dla tego typu szkieł i zwie się efektem 
mieszanym alkalicznym (ang. mixed alkali effect) [50].

KORELACJA MIĘDZY REFRAKCJĄ MOLOWĄ RQ2- 
A TEORETYCZNĄ ZASADOWOŚCIĄ OPTYCZNĄ Acal

Równanie Lorentza-Lorenza jest zależnością refrakcji molowej R substan
cji o masie molowej n i gęstości q od współczynnika załamania światła n:

n2 — 1 fi 4 
n2+ 2 q 3

gdzie N  oznacza liczbę Avogadra, a a — polaryzowalność. Stwierdzono, że 
refrakcja molowa jest z pewnymi ograniczeniami addytywną wielkością fizycz
ną. Można więc różnym atomom lub wiązaniom przypisać odpowiednie jej 
wartości, by następnie za ich pomocą oszacować z umiarkowaną dokładnością 
refrakcję innych cząsteczek [32]. Oczywiście, w związku z zależnością (10) 
oczekuje się również addytywnych właściwości polaryzowalności.

Jak wiadomo, do wyznaczenia współczynnika załamania światła stosuje 
się najczęściej tzw. linię sodu D (z przedziału długości fal 589,0-589,6 nm), co 
odpowiada częstości 5 ■ 1014 Hz. Tak wysoka częstość pozwala z równania 
Lorentza-Lorenza obliczyć polaryzowalność równą wyłącznie polaryzowalno
ści elektronowej, to znaczy wielkość odpowiedzi wyłącznie elektronów na 
zmienne pole elektryczne [33, 34].

Dzięki równaniu (10) możliwe jest obliczenie refrakcji molowej R szkieł 
tlenkowych, a addytywność tej wielkości w wypadku prostych szkieł pozwala 
z kolei wyznaczyć wartości refrakcji molowej jonów O2- (Ro*~)- Fajans 
[35-37] stwierdził, że refrakcja molowa tych jonów jest miarą „swobody” elek
tronów w układzie badanym, natomiast Dietzel [38] uważa, że ujawnia ona 
stosunek między zwartością układu elektronowego jonów O2- a siłą pola 
kationów. Po prostu RQ2- (albo a0z-) może być używana jako miara zasado
wości jonów tlenkowych. Należy jednak zdawać sobie sprawę z tego, że

4  Co pociąga za sobą proporcjonalne zmiany teoretycznej zasadowości optycznej ylcil.
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wartość refrakcji (i polaryzowalności) jest wartością uśrednioną. Jest bowiem 
sumą po odpowiedziach elektronów wszystkich jonów O2- na pole elektrycz
ne. Z tego powodu wartość R02- jest odbiciem całkowitej zasadowości Lewisa, 
na którą składają się zasadowości takich rodzajów jonów tlenkowych, jak: 
mostkujące, nie mostkujące czy też nie mostkujące z podwójnym wiązaniem, 
występujące w szkłach fosforanowych.

Teoret. zasadowość optycz. A cqi

Rys. 10. Zmiany refrakcji molowej R01.  w funkcji zasadowości optycznej / lcal dla szklistych giino- 
krzemianów litowcowych i fosforanów berylowcowych oraz innych [55]

Szkła glinokrzemianowo-Iitowcowe prezentują, przedstawioną na rys. 10, 
prostoliniową korelację między R0i- a zasadowością Ac&i [15]. Na tym 
wykresie widać, że elektroujemność Rb dla tego układu szklistego powinna 
wynosić 0,80, gdy tymczasem według Allreda [46] jest równa 0,82. Prosto
liniową zależność stwierdzono również dla szkieł fosforanowo-berylowcowych 
M(II)0-P20 5, gdzie M(II) =  Mg, Ca, Sr, Ba [16]. Jednak wyjątkowo dla gru
py trzech szkieł fosforanowych z Zn, Cd i Pb refrakcja molowa maleje ze 
wzrostem zasadowości optycznej.

Ponieważ refrakcja molowa jonów O2" jest eksperymentalną miarą zasa
dowości, nie zawsze należy się spodziewać monotonicznie zależności między 
R02- a teoretyczną zasadowością optyczną. Taki niemonotoniczny przebieg 
następuje w wypadku zmian strukturalnych w szkle, wynikających ze zmiany 
składu. Widać to szczególnie wyraźnie dla szkieł N a20-A l20 3-S i02, gdy zmie
nia się stosunek Al/Na [14]. Na wykresie (rys. 11 a) wyraźne załamanie zmian 
następuje w charakterystycznym punkcie, dla którego Al/Na =  1. Niewątpliwie 
w tym punkcie następuje zmiana strukturalna. Wyniki eksperymentalne wska
zują na obecność jonów Al3+ w otoczeniu tetraedrycznym, gdy Al/Na <  1. 
Sytuacja strukturalna dla szkieł glinokrzemianowo-sodowych natomiast, 
w wypadku gdy stosunek Al/Na przybiera wartości większe od 1, nie jest
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Teor. zasad, optycz. A CQ(

Rys. 11. (a) Zmiany refrakcji molowej jonów 0 2~ RD2_ i (b) zasadowości Imagawy dla szkieł 
z układu N a 2 0-A l2 0 3 -S i0 2  w zależności od stosunku Al/Na i teoretycznej zasadowości optyczną
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Rys. 12. Wykres refrakcji molowej jonów O2" RQ2- i polaryzowalności aQ2.  w funkcji zasa
dowości optycznej oraz ułamka molowego x  dla szkieł mieszanych alkalicznych: 

Li2 0 -N a 2 0-Ał2 0 3 -S i0 2  i N a 2 0 -K 2 0-Al2 0 3 -S i0 2  [13, 53]
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dokładnie rozpoznana. Na temat struktury tych szkieł właśnie w tym zakresie 
składu istnieją różne koncepcje [47-49].

Oczywiście, przykładem odchylenia krzywej zależności R0i- w funkcji 
ylcaI od zależności prostoliniowej są szkła mieszane alkaliczne 
Li20 -Na20 -Al203-Si0 2 [56], co ilustruje rys. 12. Jak widać, podobny nielinio
wy typ zależności reprezentuje inny układ glinokrzemianowy mieszany alkali
czny, mianowicie z (NazO + K20 ) 13].

KORELACJA MIĘDZY WSPÓŁCZYNNIKIEM r„
A TEORETYCZNĄ ZASADOWOŚCIĄ OPTYCZNĄ A cal

Wykazano, że w kompleksach oktaedrycznych wiązanie typu n ma znacz
ny wpływ na częściowo zajęte orbitale, np. t2g [39]. Ten fakt wykorzystał 
Imagawa [40] do pomiaru zasadowości atomów tlenu w materiale tlenkowym, 
korzystając przy tym z danych spektroskopii elektronowej i elektronowego 
rezonansu paramagnetycznego (EPR) dla szkieł domieszkowanych sondujący
mi jonami Cu(II). Zasadowość tlenu w tej koncepcji dotyczy wolnych par 
elektronowych atomów tego pierwiastka, tworzących sferę koordynacyjną 
Cu2+. Okazuje się bowiem, że najwyższy zajęty orbital molekularny komplek
su miedzi(II) jest orbitalem niewiążącym o symetrii n, zlokalizowanym głównie 
na atomie tlenu. Kowalencyjność wiązania Cu(II)—O o symetrii n w płaszczyź
nie równikowej kompleksu Cu(II), r n, zwana „zasadowością Imagawy”, jest 
więc miarą stopnia lokalizacji tego najwyższego niewiążącego orbitala na sko
ordynowanym atomie tlenu.

Koncepcję Imagawy należy traktować jako inny, niezależny (w stosunku 
do propozycji DufFy’ego i Ingrama [4]) sposób pomiaru zasadowości atomów 
tlenu w szkłach. Trzeba jednak przy interpretacji wyników pomiaru Fn mieć na 
uwadze fakt, że jony miedzi(II), tak jak inne jony metali przejściowych, mogą 
wykazywać tzw. „selektywność miejsca”. To zjawisko cechuje się nierównomie
rnym rozproszeniem jonów metalu w masie szkła. Jony te mogą więc skupiać 
się w wybranych miejscach materiału szklistego, co przy ich dużej koncentracji 
może doprowadzić do utworzenia klasterów [41].

Szkła tlenkowe, domieszkowane jonami Cu2+, wykazują następującą sek
wencję parametrów spektralnych EPR: > gL. Anizotropia i taka sekwencja 
wartości czynnika g potwierdzają fakt występowania sześciokoordynacyjnych 
kompleksów miedzi(II) o znacznym wydłużeniu osiowym (symetria D ^) [40,42, 
43]. Kompleksy miedzi(II), tak znacznie odkształcone tetragonalnie, spełniają 
warunki pozwalające na zastosowanie analizy opracowanej przez Makiego 
i McGarveya [44], a nieznacznie zmienionej przez Kivelsona i Neimana [45].

Spośród orbitali molekularnych kompleksu miedzi(II) z ligandami tleno
wymi najistotniejsze w tych rozważaniach są orbitale: podstawowy Blg, okreś
lony przez współczynnik a i następny najniżej leżący B2b związany ze współ
czynnikiem /9X. Orbital Blg odnosi się do wiązania a w płaszczyźnie równiko



ZASADOWOŚĆ OPTYCZNA SZKIEŁ TLENKOWYCH 329

wej kompleksu Cu2+, a B2g do wiązania typu it w tej samej płaszczyźnie. 
Natomiast wartości a2 i /?2 są miarą donacji elektronu liganda tlenkowego 
w kierunku orbitala 3d jonu centralnego, odpowiednio, w stanie podstawowym 
Blg i w stanie wzbudzonym B2g. Wygodniej jednak jest stosować zamiast tych 
współczynników znormalizowane kowalencyjności wiązania Cu2+—O o symetrii
o lub n, zależne funkcyjnie od tych współczynników, a wyrażone odpowiednio:

200(1 —S) ( l—«2) _  r s  =  200(1_ ^ )[% ].r  =
1 - 2  S

(17)

Wyniki doświadczalne przedstawione na rys. 13 wskazują, że r K(JS2) zmie
nia swe wartości w dużo szerszym zakresie niż r a(cc2) [15] 5. Z tego powodu Fn 
jest używany jako wskaźnik charakteru kowalencyjnego.

Z asad o w o ść  optyczna A:al

Rys. 13. Zakresy zmian kowalencyjności wiązania a w płaszczyźnie równikowej (rc) i kowalencyj
ności wiązania n  w tej samej płaszczyźnie (zasadowość Imagawy r„) w kompleksie Cu2+ w szkłach 
krzemianowych R2 0 -S i0 2  i glinokrzemianowych R2 0-Al2 0 3 -S i0 2  w funkcji teoretycznej zasado

wości optycznej Aal [15]

5  Zmiany r„  są zbyt małe, by mieć praktyczne znaczenie.
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W wypadku układu wiązań Y—O—Cu2+ (Y =  Si, P, względnie inny atom 
sieciotwórczy), kowalencyjność r n świadczy o konkurencji w przyciąganiu 
swobodnej pary elektronowej jonu tlenu, leżącej pomiędzy jonem Cu(II) a ato
mem tworzącym sieć Y. Wzrost siły wiązania Y—O zmniejsza swobodę prze
mieszczania się tej pary elektronowej i powoduje, że f*  zdąża do zera. Tak więc 
kowalencyjność r„ , może być dobrą miarą zasadowości Lewisa jonów tlen
kowych w szkłach.

Jon miedzi(II), ze względu na swą wysoką liczbę koordynacyjną (L.K. 6) 
w szkle tlenkowym, spełnia w nim rolę jonu modyfikującego sieć. Styka się więc 
z zasady z nie mostkującymi jonami tlenkowymi, dlatego należy uznać zasado
wość Imagawy za miarę zasadowości jedynie nie mostkujących jonów tlen
kowych. Trzeba jednak zwrócić uwagę na zjawisko selektywności miejsca dla 
jonów Cu2+, które może spowodować, że wyniki pomiarów dla poszczegól
nych szkieł tlenkowych mogą być nieporównywalne.

Zgodnie z oczekiwaniem, ze wzrostem polaryzowalności kationu R+ 
w szeregu od Li+ do Cs+ [51] w szkłach krzemianowych RzO—S i02 i gli- 
nokrzemianowych R20-Al20 3-Si02, rośnie monotonicznie zasadowość Ima
gawy r n (por. rys. 14). Jest to konsekwencją faktu, że Cu2+ jako sonda nie 
wykazuje żadnych niemonotonicznych zmian wartości parametrów spektral
nych, takich jak vmax oraz i , z systematyczną zmianą R od Li do Cs [15]. 
Na tych wykresach znowu widać, że dla badanych układów szklistych wartość 
elektroujemności dla Rb podana przez Allreda [46] wymaga korekty.

W wypadku szkieł fosforanowo-berylowcowych natomiast, układy z Mg,

Teoret. zasadowość optycz. A ca(

Rys. 14. Zmiana zasadowości Imagawy r„  dla układów szklistych: krzemianowych typu 
R2 0 -S i0 2, glinokrzemianowych R2 0-A l2 0 3 -S i0 2  (gdzie R to  litowiec) i fosforanowych 
M (II)0-P 2 0 5  (gdzie M(II) to berylowiec lub Zn, Cd, Pb) w funkcji teoretycznej zasadowości

optycznej / lC!ll [55]
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Ca i Ba wyznaczałyby monotoniczny wzrost r n z Acal, jedynie ekstremalna 
pozycja szkła fosforanowego z Sr zakłóca tę tendencję (por. rys. 14). Taką 
„anomalię strontową” zauważono dla tego szeregu szkieł fosforanowych, gdy 
mierzono inne wielkości optyczne, jak położenie krawędzi optycznej [16] lub 
pozycję maksimum pasm absorpcyjnych i emisyjnych dla szkieł domieszkowa
nych jonami Cu lub Mn (por. rys. 6 i 7).

Znormalizowana kowalencyjność jest dobrym wskaźnikiem zmian 
strukturalnych w szkle, zwłaszcza wtedy gdy przedstawi się jej zmiany w funk
cji zmian teoretycznej zasadowości optycznej Aca]. To stwierdzenie ilustruje 
dobrze przykład dla szkła glinokrzemianowo-sodowego, dla którego (jak już 
wspomniano) zmiana strukturalna następuje przy przekroczeniu stosunku 
Al/Na =  1 (rys. 1 lb). Obserwuje się ponadto typowe, wyraźnie nieliniowe zmia
ny krzywej zależności r n od A czl (rys. 15) dla badanych szkieł mieszanych 
alkalicznych [13, 52],

Ułam ek molowy X

Teoret. z asad o w o ść  optycz. A CCL|

Rys. 15. Wykres zasadowości Imaga wy r„  w funkcji zasadowości optycznej i ułamka molowe
go x  dla szkieł mieszanych alkalicznych: Li2 0-N a 2 0-Al2 0 3 -S i0 2  i Na2 0-K 2 0-Al2 0 3 -Si0 2

[13, 53]

PODSUMOWANIE

Teoretyczna zasadowość optyczna A cal jest miarą „doskonałej” zasadowo
ści Lewisa atomów tlenu w materiałach tlenkowych. Z tego powodu nie od
zwierciedla zmian strukturalnych w szkłach w trakcie zmiany ich składu. Zale
tą tej miary jest możliwość zastosowania jej również do materiałów o składzie 
niestechiometrycznym. Zasadowość optyczna pozwala porównywać właściwo
ści fizyczne i chemiczne materiałów złożonych z różnych składników tlenko
wych i o różnym składzie ilościowym.
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Eksperymentalną i sumaryczną miarą zasadowości wszystkich rodzajów 
atomów tlenu jest refrakcja molowa O2 - , i?o2-- Inną eksperymentalną miarą 
zasadowości, ale wyłącznie nie mostkujących atomów tlenu, jest charakter ko
walencyjny wiązania Cu(II)—O o symetrii n w płaszczyźnie równikowej kom
pleksu Cu(II), r n, zwany inaczej zasadowością Imagawy.

Punkty krytyczne (ekstremalne i nieciągłości) na krzywych zależności 
R0i- od ylca, lub r n od /Lca, wskazują na zmiany strukturalne w szkle w wyniku 
zmiany jego składu ilościowego oraz jakościowego.

Praca finansowana przez Komitet Badań Naukowych (UG-BW/800-5-0214-6).
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ABSTRACT

A review of literature regarding tropospheric non-methane 
hydrocarbons (NMHC) C2-C 10 has been elaborated. Their natu
ral and anthropogenic sources, abundance in the atmospheric air 
together with the examples of concentration levels in different 
places (urban, rural, remote areas) have been presented. The im
pact of various factors (meteorological conditions, sources, etc.) 
on the changes of NMHC concentrations in the air has been 
briefly discussed.
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WPROWADZENIE

Grupa organicznych zanieczyszczeń powietrza atmosferycznego to wiele 
substancji różniących się strukturą i właściwościami chemicznymi, fizycznymi 
i toksycznymi. Zanieczyszczenia te mogą pochodzić ze źródeł zarówno natural
nych, jak i antropogenicznych. Występują w powietrzu w postaci gazowej, 
ciekłej (np. kondensaty par benzyny i olejów), a także mogą przechodzić do 
fazy stałej, adsorbując się na cząstkach pyłów (substancje mało lotne, np. wielo
pierścieniowe węglowodory aromatyczne WWA).

Węglowodory zajmują poczesne miejsce wśród organicznych zanieczysz
czeń atmosfery zarówno pod względem wysokości stężeń, jak i rodzajów po
szczególnych związków wykrywanych w powietrzu atmosferycznym na tere
nach zurbanizowanych i uprzemysłowionych oraz w rejonach, gdzie ingerencja 
ludzka jest znikoma. Dzieli się je na następujące grupy: metan; węglowodory 
niemetanowe (NMHC — non-methane hydrocarbons); węglowodory zawierają
ce w cząsteczce kilkanaście atomów węgla (SVHC — semi-volatile hydrocar
bons), wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne WWA (PAH — policyclic 
aromatic hydrocarbons).

Metan wyodrębniany jest oddzielnie ze względu na swoje szerokie roz
powszechnienie w przyrodzie. Jest on naturalnym składnikiem czystego powie
trza. Obecnie jego stężenie w powietrzu wynosi około 1,7 ppm i systematycznie 
wzrasta o około 1% rocznie.

Metan pochodzi przede wszystkim ze źródeł biogenicznych — procesów 
fermentacyjnych z udziałem bakterii anaerobowych, zachodzących na bagnach, 
mokradłach, torfowiskach, w lasach tropikalnych; procesów przemiany materii 
u zwierząt, emisji oceanicznych. Uwalniany jest przy rozmrażaniu bagiennych 
gleb arktycznych, które spowodowane jest ogólnym podwyższaniem tempera
tury powierzchni Ziemi. Część procesów biogenicznego tworzenia metanu jest 
powodowana przez człowieka — intensyfika< ja hodowli i rolnictwa wpływa na 
znaczny wzrost emisji z takich źródeł, jak fermentacja jelitowa zwierząt przeżu
wających, pola ryżowe i inne pola uprawne. Oprócz nich istotne znaczenie 
mają pożary lasów, buszu, wydobycie i przesyłanie gazu ziemnego, kopalnie 
węgla, emisje z wysypisk śmieci i szamb.

Metan jest gazem cieplarnianym; jego udział w całkowitym efekcie szklar
niowym wynosi około 20%. Reaktywność metanu w powietrzu jest niewielka 
w porównaniu z innymi węglowodorami, a czas życia w atmosferze może wy
nosić nawet 10 lat [1-4].

Do węglowodorów niemetanowych (NMHC) należą węglowodory alifaty
czne i lekkie jednopierścieniowe węglowodory aromatyczne, zawierające w czą
steczce od 2 do zwykle 10 atomów węgla. W powietrzu miejskim wykryto 
ponad 300 węglowodorów C2-C 12 [5].

Do grupy SVHC zalicza się węglowodory alifatyczne o długich łańcu
chach, jednopierścieniowe węglowodory aromatyczne z dużymi podstawnika-

6 — Wiadomości Chemiczne 5-6/97
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mi alkilowymi, a nawet lżejsze związki wielopierścieniowe (np. naftalen i jego 
pochodne). Liczba związków należących do tej grupy jest znaczna, zwykle 
jednak oznacza się je sumarycznie, poprzestając na identyfikacji węglowodo
rów występujących w najwyższych stężeniach lub grupuje się węglowodory 
według liczby atomów węgla w cząsteczce (C10-C 27)-

Głównym źródłem węglowodorów z grupy SVHC są procesy spalania 
różnego rodzaju paliw, a głównie spaliny samochodowe, zwłaszcza pojazdów 
z silnikiem Diesla. Stężenia SVHC są najwyższe na terenach zurbanizowanych, 
gdzie zawartości pojedynczych węglowodorów w powietrzu wahają się od kil
ku do kilkudziesięciu ng/m3 i zwykle maleją wraz ze wzrostem mas cząstecz
kowych związków. W powietrzu oceanicznym ich stężenia są stu-, a nawet 
tysiąckrotnie mniejsze. Związki z grupy SVHC biorą aktywny udział w tworze
niu smogu fotochemicznego i ozonu [6, 7].

W próbkach środowiskowych wykrywa się ponad 100 związków należą
cych do grupy wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych (PAH). 
Stanowią one najcięższą frakcję węglowodorów; ich cząsteczki zbudowane są 
z kilku, a nawet kilkunastu skondensowanych pierścieni aromatycznych. Mogą 
występować w powietrzu w fazie gazowej lub ulegać adsorpcji na cząsteczkach 
ciał stałych obecnych w powietrzu. Mimo że są stosunkowo reaktywne, mogą 
być przenoszone na znaczne odległości. Ich obecność stwierdza się bowiem 
nawet w miejscach znacznie odległych od centrów urbanistycznych i przemys
łowych, np. nad oceanami, chociaż WWA pochodzą prawie wyłącznie ze źródeł 
antropogenicznych — powstają w wyniku spalania paliwa organicznego: drew
na, torfu, węgla, produktów ropopochodnych, biomasy (pożary lasów, buszu, 
traw) oraz spalania odpadów. Emitowane są w wyniku procesów technologicz
nych zachodzących w przemyśle metalurgicznym, rafineriach, koksowniach. 
Znaczące ilości WWA wykrywa się w spalinach samochodowych i dymie tyto
niowym.

WWA wzbudzają dużą uwagę ze względu na swoje kancerogenne i muta
genne właściwości (benzo(a)piren, benzo(a)antracen, benzo(j)fluoranten, ben- 
zo(e)piren, chryzen, indeno(l,2,3-cd)piren). Najwyższe stężenia WWA występu
ją w miastach, gdzie wynosić mogą nawet kilkadziesiąt ng/m3. Na terenach nie 
zanieczyszczonych zawartość WWA w powietrzu jest tysiąckrotnie mniejsza. 
W największych stężeniach występują zwykle fenantren, piren, chryzen, fluo- 
ranten [7-9].

Metan, węglowodory niemetanowe i część węglowodorów z grupy SVHC 
występują w powietrzu w postaci gazowej. WWA adsorbowane są na drobi
nach ciał stałych. Podobnie zachowują się cięższe SVHC, mające w cząsteczce 
powyżej 19 atomów węgla [6].

Najlżejsze węglowodory niemetanowe należą do grupy bardzo lotnych 
zanieczyszczeń organicznych VVOC (very volatile organie compounds) o tem
peraturach wrzenia do 50-100°C. Pozostałe NMHC zaliczane są do grupy 
lotnych zanieczyszczeń organicznych VOC (volatile organie compounds), która
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obejmuje związki o temperaturach wrzenia w zakresie od 50-100 °C do 
240-260°C [10]. Do grup tych należą prócz węglowodorów również ich halo- 
genopochodne, związki karbonylowe, alkohole, etery, estry. Czasem związki te 
określane są razem jako NMVOC — niemetanowe lotne związki organiczne 
(non-methane volatile organie compounds) [11].

Pod względem wielkości stężeń wszystkie węglowodory, łącznie z meta
nem, należą do śladowych zanieczyszczeń atmosfery. Definicja IUPAC określa 
bowiem substancję śladową jako taką, której stężenie jest mniejsze od 100 ppm, 
czyli 100 |ig w 1 g ośrodka (roztworu, powietrza itp.) [10], a stężenia węg
lowodorów w powietrzu, nawet na terenach bardzo zanieczyszczonych, nie 
przekraczają tej wielkości.

Duże różnice w lotnościach, właściwościach fizykochemicznych oraz po
ziomach stężeń sprawiają, że każda grupa węglowodorów wywiera nieco inny 
wpływ na środowisko.

1. WYSTĘPOWANIE NIEMETANOWYCH 
WĘGLOWODORÓW (NMHC)

W POWIETRZU ATMOSFERYCZNYM

Niemetanowe węglowodory emitowane są zarówno w wyniku naturalnych 
procesów zachodzących w przyrodzie, jak i działalności człowieka. Dane sza
cunkowe pozwalają przypuszczać, że na skalę globalną ilość węglowodorów 
pochodzących ze źródeł naturalnych kilkakrotnie przewyższa wielkość emisji 
ze źródeł antropogenicznych [7].

Antropogeniczne źródła zajmują zwykle stosunkowo niewielkie, w po
równaniu z biogennymi, obszary powierzchni ziemi. Wielkość emisji NMHC 
przypadająca na jednostkę powierzchni i związane z tym stężenia węglo
wodorów na obszarach zurbanizowanych są zatem znacznie większe i są 
w ogromnej większości pochodzenia antropogenicznego. Jednocześnie jednak 
wyniki niektórych pomiarów wskazują na to, że węglowodory pochodzenia 
biogenicznego również i na terenach mało zanieczyszczonych (obszary rolnicze 
i wiejskie w USA) stanowią tylko około 10% ogólnej zawartości NMHC. 
Może to wskazywać, że przy szacowaniu całkowitej wielkości emisji NMHC 
istnieje tendencja do zawyżania wielkości jej części naturalnej przy jednoczes
nym zaniżaniu wielkości emisji NMHC z pozamiejskich źródeł antropogenicz
nych [12, 13].

Z drugiej strony nie można jednak zupełnie zaniedbywać udziału wę
glowodorów biogenicznych w procesach fotochemicznych zachodzących np. 
w wielkich miastach. Ich stężenia zazwyczaj są tam niższe niż węglowodorów 
antropogenicznych, jednak i one mogą wywierać znaczny wpływ na tworzenie 
się smogu fotochemicznego [7, 14].
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1.1. NATURALNE I ANTROPOGENICZNE ŹRÓDŁA EM ISJI NM HC

Do źródeł biogenicznych zaliczyć należy przede wszystkim roślinność, 
a zwłaszcza drzewa. Innymi naturalnymi producentami węglowodorów są mik
roorganizmy roślinne i zwierzęce żyjące w oceanach. Duże ilości NMHC uwal
niają się do atmosfery w wyniku pożarów lasów, wybuchów wulkanów, proce
sów fermentacji bakteryjnej, z bagien, torfowisk, odchodów zwierzęcych czy też 
podczas naturalnego przedostawania się gazu ziemnego na powierzchnię ziemi 
[7, 12].

Skład emitowanych węglowodorów, zarówno jakościowy, jak i procen
towa zawartość poszczególnych związków są charakterystyczne dla danego 
źródła, np. gatunku rośliny. W emisjach roślinnych dominuje izopren (2-mety- 
lo-l,3-butadien) i węglowodory z grupy terpenów; wykrywane są też znaczne 
ilości etylenu i innych węglowodorów alifatycznych C2-C 6. Terpeny są skład
nikami roślinnych olejków eterycznych, wytwarzanych głównie przez drzewa 
szpilkowe, drzewa i krzewy z rodziny cytrusowatych i mirtowatych. Najbar
dziej, oprócz izoprenu, rozpowszechnione są a-pinen oraz myrcen, limonen, 
(3-pinen, kareny [7, 8, 12]. Związki te nie występują w emisjach pochodzenia 
antropogenicznego.

Procesy fermentacji bakteryjnej dostarczają przede wszystkim węglowo
dorów lekkich — alkanów C2-C 5 oraz etylenu [2, 15]. Naturalne emisje ocea
niczne są dość trudne do oszacowania — węglowodory zawarte w masach 
powietrza nad oceanami mogą być pochodzenia oceanicznego, ale mogą być 
też przywiewane znad lądów. Prawdopodobnie głównymi składnikami emisji 
oceanicznych są lekkie alkeny, a zwłaszcza etylen i propen oraz nieliczne al
kany, głównie izobutan i izopentan. W wypadku alkanów C2-C 3 obserwuje się 
wyraźny wzrost stężeń nad oceanami półkuli północnej w stosunku do ocea
nów półkuli południowej, co nasuwa przypuszczenie, że są one przynoszone 
z masami powietrza lądowego z zanieczyszczonych terenów bardziej uprzemys
łowionej półkuli północnej [2, 7, 15, 16].

Najważniejszym antropogenicznym źródłem lekkich węglowodorów nie- 
metanowych jest niecałkowite spalanie różnego rodzaju paliw, szczególnie ciek
łych. Na największą skalę procesy takie zachodzą w silnikach spalinowych, 
dlatego też motoryzacja odgrywa główną rolę jako źródło NMHC w miastach.

Znaczne ilości węglowodorów przedostają się do atmosfery w wyniku 
parowania paliw podczas procesów związanych z ich wydobyciem, przeróbką, 
transportem, dystrybucją, przelewaniem, magazynowaniem. Oblicza się, że 
w samym samochodzie tylko 65% emitowanych węglowodorów zawartych jest 
w spalinach, reszta to wynik parowania paliwa, smarów i oleju ze skrzyni 
korbowej, zbiornika paliwa i gaźnika [8]. W spalinach samochodowych zawar
tość węglowodorów wynosi przeciętnie 300-1000 ppm i zależna jest od wielu 
czynników [17]. Oprócz motoryzacji również transport lotniczy i morski od
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powiedzialny jest za dostarczanie do atmosfery pewnych ilości węglowodorów. 
NMHC są też emitowane w wyniku zachodzenia stacjonarnych procesów spa
lania paliw w elektrowniach, ciepłowniach, paleniskach domowych.

Innym znaczącym źródłem NMHC jest produkcja i użycie rozpuszczal
ników, farb i lakierów. Do najbardziej uciążliwych pod względem wielkości 
emisji NMHC gałęzi przemysłu zalicza się przemysł chemiczny i petrochemicz
ny oraz wycieki gazu z nieszczelnych instalacji przemysłowych [7, 18].

Tab. 1 prezentuje szacunkowe dane dotyczące emisji węglowodorów 
z uwzględnieniem metanu ze źródeł antropogenicznych w Wielkiej Brytanii 
(dane z 1987 r.), uszeregowane według źródeł [18]. Dane te potwierdzają, że

Tabela 1. Roczna emisja węglowodorów w Wielkiej Brytanii w 1987 r. w tys. t/rok [18]

Źródło Emisja węglowodorów
całkowita metan NMHC

Spaliny samochodowe z silników z zapłonem iskrowym 401 23 378
Spaliny samochodowe z silników Diesla 137 5 132
Straty parowania paliw z samochodów z silnikami

spalinowymi 315 0 315
Stacjonarne procesy spalania 83 62 2 1

Produkcja, sprzedaż, dystrybucja produktów naftowych 116 0 116
Inne przemysły 230 0 230
Użycie rozpuszczalników 820 0 820
Wycieki gazu ziemnego 408 377 31
Rolnictwo 1006 1006 0

Wysypiska śmieci, szamba 2500 2500 0

Górnictwo węgla 1152 1152 0

Razem: 7168 5125 2043

najważniejszym źródłem węglowodorów niemetanowych w powietrzu jest mo
toryzacja i wykorzystanie rozpuszczalników. Emitują one porównywalne ilości 
NMHC, w sumie dając około 25% całkowitej ilości węglowodorów. Metan 
stanowi aż 70% całkowitej emisji węglowodorów, z czego połowa przypada na 
produkty fermentacji bakteryjnej ze składowisk odpadów stałych i ciekłych. Na 
uwagę zasługują też wysokie emisje metanu w rolnictwie.

Dla obszaru Polski dostępne są jedynie szacunkowe dane o rocznych 
wielkościach emisji metanu oraz sumy niemetanowych lotnych związków or
ganicznych (NMVOC), do której to grupy należą również węglowodory nieme- 
tanowe. W tab. 2 zamieszczono dane z lat 1990 i 1992. Podobnie jak w Wielkiej 
Brytanii, najważniejszym źródłem NMVOC w powietrzu atmosferycznym jest 
transport oraz wykorzystanie farb, lakierów, rozpuszczalników; emisje 
metanu zaś znacznie przewyższają emisje pozostałych lotnych związków 
organicznych [19],
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Tabela 2. Roczna emisja metanu i niemetanowych lotnych związków organicznych (NMVOC) 
w tys. t/rok w Polsce w 1990 i 1992 r. — dane szacunkowe (opracowano na podstawie [19])

Emisje zanieczyszczeń

Źródło 1990 r. 1992 r.
ogó me NMVOC ogó me

NMVOCłem tan łem tan

Transport 326 5 321 342 8 334
Stacjonarne procesy spalania 224 1 1 2 1 1 2 63 2 0 43
Wykorzystanie farb, lakierów, rozpuszczal

ników 230 0 230 165 0 165
Lotna emisja paliw 832 793 39
Wydobycie i dystrybucja paliw 2965 2914 51
Procesy przemysłowe 97 9 8 8 67 8 59
Odpady 983 814 169 941 941 0

Rolnictwo 1895 1861 34 704 704 0

Przyroda 682 392 290

Razem: 7402 6107 1290 3114 2474 640

1.2. SKŁAD WĘGLOWODORÓW EMITOWANYCH Z  RÓŻNYCH ŹRÓDEŁ

Węglowodory emitowane z różnych źródeł antropogenicznych mają swój 
charakterystyczny skład (finger-print). Przy pomiarach imisji można na jego 
podstawie wnioskować o tym, jaki typ emisji przeważa na danym terenie. Na 
obszarach miejskich zwykle wydziela się cztery podstawowe antropogeniczne 
źródła NMHC:

— spaliny samochodowe,
— pary benzyny,
— stosowanie farb, lakierów, rozpuszczalników,
— procesy przemysłowe.

Spaliny samochodowe. Skład spalin zależy od wielu różnych czynni
ków — rodzaju i stanu technicznego samochodu, jakości paliwa, typu silnika, 
trybu pracy silnika (jazda ciągła, hamowanie, zapalanie). Na skład spalin wpły
wa również szybkość pojazdu (rys. 1).

Istnieją dwa sposoby ustalania reprezentatywnego składu spalin samocho
dowych — oznaczenie NMHC w próbkach powietrza pobieranych w tunelach
o dużym natężeniu ruchu samochodowego [21, 22] lub w próbkach spalin 
pobieranych bezpośrednio z rur wydechowych pojazdów poruszających sie 
z określoną prędkością [23, 24].

Próbki powietrza z tuneli pozwalają na określenie przeciętnego składu 
gazów spalinowych emitowanych przez ogół pojazdów poruszających się na
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Rys. 1. Zmiany składu procentowego spalin samochodowych w zależności od szybkości
pojazdu [2 0 ]

drogach; istnieje tu jednak ryzyko pewnego zafałszowania rzeczywistego skła
du spalin przez, czasem nawet dość znaczny, udział węglowodorów pochodzą
cych z parującego paliwa.

Stężenia poszczególnych węglowodorów oznaczane w spalinach znacznie 
różnią się od siebie, część z nich występuje w ilościach znikomych. Procen
tową zawartość kilkunastu najczęściej spotykanych w spalinach NMHC 
podano w tab. 3. Ogólnie liczba węglowodorów identyfikowanych w spalinach 
jest jednak dużo większa — w gazach spalinowych silnika z zapłonem isk
rowym zaopatrzonego w katalizator wykryto ponad 140 węglowodorów 
C2-C 14 [24].

Ponieważ dane pochodzące z różnych prac podają skład procentowy ob
liczony na podstawie niejednakowej liczby zidentyfikowanych związków, nie
możliwe jest bezpośrednie porównanie wartości liczbowych zebranych w tab. 3. 
Cytowane badania prowadzono ponadto dla różnych grup pojazdów, pracują-
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Tabela 3. Charakterystyczny skład węglowodorów 
zawartych w spalinach i powietrzu w tunelach 

(w % wagowych)

Procentowa zawartość NMHC

Węglowodór
próbki pobierane próbki pobierane

w tunelach z rur wydechowych
[2 1 ] [2 2 ] [23] [18]

Etan 1 , 2 1,3 1,4 1

Propan 0 , 6 0 , 2 0 , 1 1

Izobutan — 0,3 1 , 0 2

Butan 2,9 2 , 1 2 , 1 3
Izopentan 7,6 7,3 4,8 5
Pentan 2,7 4,6 3,0 2

Izoheksan 3,1 4,1 2,3 —

3-Metylopentan 1,9 2 , 8 1 , 6 -
Heksan 1 , 8 3,3 1,9 —

Etylen 6 , 6 7,0 1 1 , 2 8

Propen 3,0 1,5 5,0 6

Acetylen 2 , 8 - 8,7 4

Benzen 5,4 2 , 6 5,0 6

Toluen 8 , 8 6 , 2 1 0 , 2 1 2

Etylobenzen 1,5 1,3 1,9 4
m+ p-Ksylen 6 , 0 3,9 6,5 1 1

o-Ksylen 2,5 1,5 2,5 4
Suma 58,4 50,0 70,2 67

cych na różnych paliwach. Można jednak zauważyć, że w próbkach pobranych 
w tunelach, w badanej grupie NMHC przeważają etylen, izopentan, toluen 
i ksyleny. Potwierdzają to wyniki oznaczeń gazów spalinowych pobranych 
bezpośrednio z rur wydechowych.

Pomiary stężeń NMHC przy ruchliwej szosie wykazały, że największe 
różnice występowały dla węglowodorów nasyconych [25]. Można więc na tej 
podstawie wnioskować, że spośród NMHC właśnie emisje alkanów najbardziej 
zależą od zmiany warunków spalania i ewentualnego zastosowania katalizato
rów.

Pary benzyny. Ich skład zależny jest od rodzaju paliwa. W tab. 4 podano 
m.in. uśredniony skład par różnych typów benzyny bezołowiowej. Próbki 
powietrza, w których występuje taki skład procentowy węglowodorów, 
pobiera się zwykle w pobliżu stacji benzynowych, garaży, parkingów. W pa
rach benzyny najwyższe stężenia osiągają izopentan, butan, izobutan i pen
tan [25].
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Tabela 4. Charakterystyczny skład węglowodorów z różnych źródeł 
emisji [26] (w % wagowych)

Węglowodór pary
benzyny

5rocentowa z 
farby, 

lakiery, 
rozpusz
czalniki

iwartość NM 
zakłady pr

rafineria

HC
zemysłowe

produkcja
polietylenu

Etan 0 , 0 0 , 0 3,0 3,0
Propan 1 , 8 0 , 0 2 0 , 2 4,3
Izobutan 15,2 0 , 0 6,7 2 , 6

Butan 19,1 0 , 0 16,1 5,5
Izopentan 35,8 0 , 0 14,4 4,0
Pentan 13,1 0 , 0 6,9 2 , 8

Izoheksan 6,3 0 , 0 3,7 1,5
3-Metylopentan 3,1 0 , 0 2 , 1 1 , 1

Heksan 3,2 0 , 0 5,0 4,3

Etylen 0 , 0 0 , 0 2,9 50,0
Propen 0 , 0 0 , 0 2 , 8 3,9

Acetylen 0 , 0 0 , 0 1 , 6 1 , 8

Benzen 0,9 0 , 0 4,3 3,4
Toluen 1 , 0 25,7 7,1 7,7
Etylobenzen 0 , 1 32,5 1 , 0 1 , 6

m+p-Ksylen 0,3 30,3 1,3 1,4
o-Ksylen 0 , 1 11,5 0,9 1 , 1

Stosowanie farb, lakierów, rozpuszczalników. Emisje tego typu zawierają 
głównie węglowodory aromatyczne — alkilowe pochodne benzenu — etyloben- 
zen, ksyleny i toluen [26] (tab. 4). Analogiczne dane można znaleźć i w innych 
materiałach źródłowych [18, 23].

Procesy przemysłowe. Skład węglowodorów emitowanych przez rafinerie 
i zakłady przemysłowe jest bardzo zróżnicowany i zależy od profilu produkcji, 
stosowanych technologii [23,25,26]. Podane w tab. 4 przykłady dotyczą emisji 
zakładów wytwarzających polietylen oraz rafinerii. Powietrze wokół rafinerii 
zanieczyszczone jest przede wszystkim lekkimi alkanami C2-C 5 i toluenem, 
przy produkcji polietylenu natomiast głównym składnikiem emitowanych ga
zów jest etylen [26].

1.3. TRANSPORT I ZANIK WĘGLOWODORÓW W ATMOSFERZE

Węglowodory należą do grupy ponadgranicznych zanieczyszczeń (trans- 
boundary pollution) i mogą być wraz z masami powietrza przenoszone na zna
czne odległości. Szczególnie dotyczy to związków o długim czasie życia, które
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mogą brać udział w tworzeniu wtórnych zanieczyszczeń atmosfery nawet na 
obszarach, znacznie odległych od miejsc ich powstawania. Na terenach nie 
zanieczyszczonych tworzenie się ozonu jest kontrolowane przez stężenia NOx, 
ale wciąż jeszcze nie do końca wyjaśniona jest rola poszczególnych węglowo
dorów w tym procesie. Brakujących danych powinny dostarczyć badania pro
wadzone w ramach programu oznaczania troposferycznego ozonu (TOR), 
wchodzącego w skład dużego, ogólnoeuropejskiego projektu EUROTRAC. 
Projekt ten zajmuje się określeniem wpływu działalności ludzkiej na zmiany 
zachodzące w troposferze nad całą Europą.

Celem jego jest zbadanie troposferycznego cyklu ozonowego nad naszym 
kontynentem przez śledzenie przemian fotochemicznych w atmosferze 
oraz procesów transportu. Jednym z głównych zadań jest określenie roli 
NMHC w formowaniu utleniaczy w powietrzu. W tym celu, oprócz ozna
czeń stężeń ozonu i utleniaczy, prowadzone są oznaczenia lekkich węglowo
dorów niemetanowych systemem monitoringowym w wybranych punktach 
pomiarowych. Są one usytuowane w miejscach oddalonych od dużych an
tropogenicznych źródeł NMHC, aby umożliwić oznaczenie tła węglowodoro
wego (background NMHC ) w Europie. Pomiary te pozwalają na zaobserwo
wanie rocznych cykli zmian w stężeniach NMHC i określenie pochodzenia 
zanieczyszczeń na podstawie trajektorii mas powietrza obliczonych przy 
znajomości warunków meteorologicznych panujących na danym terenie 
[27-29].

Informacje o transporcie i dystrybucji węglowodorów w powietrzu można 
czerpać wyłącznie z pomiarów prowadzonych na terenach stosunkowo czys
tych (remote areas). Pomiary stężeń NMHC w miastach, na terenach zanie
czyszczonych dostarczają natomiast informacji o sytuacji lokalnej.

Mimo że stężenia NMHC zależą od wielu czynników, zauważa się pewne 
prawidłowości w dystrybucji szczególnie tych węglowodorów, których czas 
życia przekracza kilka dni. Najwyższą zawartość węglowodorów w powietrzu 
obserwuje się na półkuli północnej, w miarę zbliżania się do równika ich zawar
tość maleje. Ta prawidłowość najlepiej jest widoczna dla NMHC o krótszym 
czasie życia. Na półkuli południowej stężenia węglowodorów są wyraźnie niż
sze [2, 16].

Zawartość węglowodorów w powietrzu zależna jest w niewielkim stopniu 
od wysokości nad powierzchnią ziemi. Zaobserwowano, że przy inwersji 
temperatur na wysokości 1,5 km stężenia NMHC były stabilne aż do tej gra
nicy, a następnie wyraźnie malały. Przy braku inwersji gradient stężeń 
był prawie niezauważalny. Jedynie dla etylenu można było stwierdzić obni
żanie się jego stężenia wraz z odległością od powierzchni ziemi [16]. Inne 
obserwacje dotyczyły różnic w zachowaniu się NMHC w zależności od reak
tywności. Bardziej reaktywne węglowodory wykazywały większą zależność 
stężeń od wysokości, podczas gdy stężenia etanu i propanu były niezmien
ne [2],
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Tabela 5. Czasy życia węglowodorów t  

w powietrzu atmosferycznym, odniesione 
do reakcji z 'OH; t  =  fc(-0 H]_ 1 -[‘OH ] _ 1  

Obliczenia własne na podstawie [7, 30], 
przy założeniach: dzień (czas działania 
światła słonecznego) — 1 2  godzin; 
[ ‘OH] =  1,5 • 106  cząst./cm3; T=298 K

Węglowodory usuwane są z powietrza przede wszystkim w wyniku reakcji 
fotochemicznych. Szybkość, z jaką poszczególne węglowodory ulegają utlenia
niu w atmosferze, zależy od ich reaktywności oraz od czynników zewnętrznych, 
głównie stężenia innych reagentów. Przybliżone czasy życia wybranych 
węglowodorów obliczone względem szybkości ich reakcji z ‘OH podano 
w tab. 5. Węglowodory, które ulegają reak
cjom fotochemicznym, nie znikają jednak 
z atmosfery zupełnie, ale obecne są w niej 
nadal jako związki tlenoorganiczne. Cał
kowicie mogą opuścić atmosferę wyłącznie 
w wyniku mokrego lub suchego osadzania, 
czyli przez wymywanie przez opady atmo
sferyczne lub adsorpcję na drobinach pyłu 
[18].

W środowisku węglowodory ulegają 
rozkładowi przez bakterie, które wykorzy
stują je jako źródło węgla i energii. Cięż
sze węglowodory są degradowane poprzez 
bakterie Micrococcus, Pseudomonas, My
cobacterium i Nocardia, metan zaś przez 
bakterie Methanomonas. Obecność tych 
bakterii ma ogromne znaczenie w proce
sach samooczyszczania się środowiska, 
gdyż są one głównym czynnikiem eliminu
jącym z wody i gleby zanieczyszczenia ro
popochodne. Procesy utleniania węglowo
dorów przez bakterie prowadzą zwykle do 
przekształcenia grupy metylowej —CH3 
do karboksylowej —COOH i powstania 
kwasów. Ketony, produkty utleniania 
grup —CH2—, tworzą się znacznie rza
dziej. Najszybciej ulegają reakcji węglo
wodory o łańcuchu nie rozgałęzionym.
Pierścienie aromatyczne są w trakcie bio- 
utleniania rozrywane tworząc kwasy di- 
karboksylowe. Oprócz bakterii, węglowo
dory atakowane są również przez grzyby 
Cunninghamella ełegans, które metaboli
zują zarówno związki aromatyczne, w tym 
policykliczne, zawierające w cząsteczce 
2-3 pierścienie, jak i węglowodory ali
fatyczne o długości łańcuchów nawet po
wyżej 30 atomów węgla [8],

Węglowodór Czas życia

Etan 57,6 dnia
Propan 13,4 dnia
Izobutan 6,5 dnia
Butan 6 , 0  dni
Izopentan 4,0 dni
Pentan 4,0 dni
Heksan 2,7 dnia
Heptan 2 , 2  dnia
Oktan 1 , 8  dnia
Nonan 1,5 dnia
Dekan 1,3 dnia
Etylen 1 , 8  dnia
Propen 7,0 godz.
1-Buten 5,9 godz.
cis-2-Buten 3,3 godz.
trans- 2-Buten 2,9 godz.
Acetylen 17,0 dni
Propyn 2 , 6  dnia
1-Butyn 1,9 dnia
2-Butyn 6,9 godz.
Benzen 12,5 dnia
Toluen 2 , 6  dnia
o-Ksylen 13,5 godz.
m-Ksylen 7,8 godz.
p-Ksylen 13,0 godz.
Izopropylobenzen 2,4 dnia
Izopren 1 , 8  godz.
a-Pinen 3,4 godz.
ß-Pinen 2,3 godz.
Limonen 1 , 1  godz.
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2. STĘŻENIA NMHC W POWIETRZU ATMOSFERYCZNYM MIAST 
I NA TERENACH NIE ZANIECZYSZCZONYCH

Mimo znacznego postępu poczynionego w ostatnich latach w dziedzinie 
oznaczania węglowodorów niemetanowych w powietrzu atmosferycznym, 
oznaczenia te wciąż jeszcze należą do bardzo trudnych [31]. Szczególny pro
blem stanowi porównywalność wyników oznaczeń przeprowadzanych w róż
nych laboratoriach. Często, nawet mimo stosowania takiej samej metody za
równo pobierania próbek, jak i ich wzbogacania oraz analizy, rezultaty otrzy
mane przez poszczególne laboratoria różnią się od siebie. Do znacznych roz
bieżności prowadzi też stosowanie różnych metod kalibracji aparatury [32].

W praktyce jednak najczęściej spotyka się wyniki oznaczeń przeprowadza
nych według zupełnie różnych procedur analitycznych, w tym różnych technik 
pobierania próbek; inny jest też czas pobierania — w efekcie otrzymuje się 
średnie stężenia NMHC kilkusekundowe, kilkuminutowe, półgodzinne, kilku
godzinne. Biorąc pod uwagę zmienność stężeń węglowodorów w powietrzu 
i ich zależność od wielu czynników, niezmiernie trudno jest dokonać porów
nania wyników tak przeprowadzanych pomiarów.

W wielu miastach na świecie prowadzone były oznaczenia NMHC w po
wietrzu atmosferycznym. Miały one charakter długotrwałego monitoringu [5, 
33, 35, 36] albo prowadzone były przez kilka miesięcy [34, 40, 42, 44] lub 
krócej [6, 37-39]. W niektórych pracach podana jest szczegółowa charakterys
tyka stosowanej techniki pomiarowej, w innych wyłącznie lakoniczny opis, 
w którym brakuje podstawowych informacji. Wszystkie te czynniki powodują, 
że bezpośrednie porównywanie wyników oznaczeń prowadzić może do błęd
nych wniosków na temat stopnia zanieczyszczenia powietrza miejskiego. Wiele 
zależy również od doboru punktów pobierania próbek. Tylko długoterminowe 
monitoringowe badania prowadzone w kilku starannie wybranych punktach 
miasta mogą dać rzeczywisty obraz zawartości NMHC w powietrzu atmo
sferycznym na danym terenie.

W tab. 6 przedstawiono wartości stężeń niemetanowych węglowodorów 
w powietrzu atmosferycznym wybranych miast. W oryginalnych opracowa
niach stężenia podawane są w różnych jednostkach (ppb, ppbC, ppt, pg/m3), 
w tab. 2 zaś zostały one przeliczone i ujednolicone. Oprócz prezentowanych tu 
wyników oznaczeń, dane na temat stężeń NMHC w powietrzu miejskim moż
na znaleźć i w innych pracach [20, 33-36, 38, 39, 41-43].

W miastach polskich oznaczenia NMHC w powietrzu atmosferycznym 
były wykonywane jedynie sporadycznie. Opublikowane zostały wyniki badań 
zawartości lotnych węglowodorów w powietrzu atmosferycznym Warszawy 
i jej okolic, wykonane w 1987 r. [37]. W Krakowie wybrane węglowodory 
alifatyczne (propan, izobutan, butan, izopentan, pentan, heksan, heptan) ozna
czane były w okresie styczeń-maj 1978 w rejonie budynków Akademii Gór
niczo-Hutniczej przy al. A. Mickiewicza [47], W latach 1975-1981 oznaczano
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Tabela 6 . Stężenia lekkich węglowodorów niemetanowych w powietrzu 
miejskim (w |xg/m3)

Węglowodór
1 2 3

Miasto
4 5 6 7

Etan 16,7 — 14,3 29,0 9,2 _ 2,3
Propan 9,7 — 14,1 39,0 1 0 , 6 — 1,4
Izobutan 6,3 — 8 , 8 14,8 1 1 , 1 1 0 6,5
Butan 10,5 77,7 23,9 40,5 17,8 2 1 1 1 , 2

Izopentan 23,1 64,1 26,7 71,9 26,5 69 13,2
Pentan 14,8 87,0 13,0 36,3 14,7 38 4,6
Izoheksan 13,1 57,0 8,7 24,8 9,2 — —

3-Metylopentan 8,9 36,6 6,3 15,7 5,6 28 —

Heksan 14,7 75,7 6,4 15,6 7,4 32 4,9
2-Metyloheksan - 22,9 3,4 8,7 4,9 — -
2,2-Dimetylobutan - 6,7 - 7,2 1 , 8 7 —
2,3-Dimetylobutan - 5,3 2 , 2 — 3,2 38 —
Cyklopentan - 14,3 1 , 2 — 2,3 — —
Metylocyklopentan - 2 0 , 0 3,7 14,6 4,1 — -
Heptan 6 , 6 45,8 2,7 6,9 2,9 — 1 , 1

Oktan 2 , 8 24,2 1,5 — 1,9 — 0,4
Nonan 2,7 13,6 1,3 1 0 , 1 2 , 1 — 0,3
Dekan 4,2 1 1 , 0 1,9 6,4 2,9 - -

Etylen 28,6 — 12,3 46,2 14,3 — 5,6
Propen 4,8 — 4,4 13,2 12,7 — 1 , 6

1-Buten — — 3,4 7,0 2,3 17 -
trans-2-Buten — 5,3 1,4 2,7 2,5 6 0 , 6

cis-2-Buten 1,5 1 , 8 — 2,3 2,3 5 -
1-Penten — 5,4 — 2,9 1 , 1 3 0 , 8

trans-2-Penten — — 1,7 4,5 1,7 8 0 , 8

cis-2-Penten - 2 , 1 2,5 2 , 0 1 0 , 8

Acetylen - 6,9 15,7 10,7 - 6 , 2

Benzen 13,7 95,1 6,7 26,8 9,3 2 2 6,5
Toluen 25,2 101,5 18,2 60,6 33,5 38 17,2
Etylobenzen 5,4 - 3,2 10,5 5,6 14 2 , 8

o-Ksylen 5,3 28,2 3,9 15,2 6,5 1 2 3,7
m+p-Ksylen 15,5 76,3 9,8 42,9 16,9 35 8 , 8

1 — Budapeszt, średnia z  miesięcy letnich z  lat 1987, 1988, 1989; próbki po
bierane do pojemników szklanych [44],

2 — Leningrad, średnia z la t 1977-1979; próbki pobierane adsorpcyjnie przez 
L20-50 min [45].

3 — średnia z 39 m iast USA z la t 1984-1986; próbki pobierane do kanistrów 
stalowych [5].

4  — Los Angeles, wartości średnie dla 21-24.08.1991: próbki pobierane do 
kanistrów stalowych przez 2 godziny, rano i wieczorem [6].

5 — Sydney, średnia z  okresu wrzesień 1979 — czerwiec 1980; próbki pobie
rane rano do szklanych pipet [40].

6 — Warszawa, 30 października 1987; próbka pobrana adsorpcyjnie w ciągu 
30 m in [37],

7 — Lillestmm i  KjeUer, Norwegia; średnia z  10 próbek pobranych do stalo
wych kanistrów w  okresie maizec-sierpień 1994 [46].
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również sumę węglowodorów w wybranych punktach miasta Krakowa — na 
ruchliwych skrzyżowaniach i ulicach przelotowych, w parkach, na terenie 
przedszkoli (w sumie 8 punktów) oraz przy drogach wiejskich, przy czym 
w pracy brak jest informacji o stosowanej metodzie pomiarowej [48].

W latach 1991-1992 w miesiącach marzec-maj oznaczano, stosując krio
geniczne wzbogacanie próbek, stężenia niemetanowych węglowodorów w po
wietrzu atmosferycznym Krakowa w 4 punktach w pobliżu tras o dużym natę
żeniu ruchu samochodowego [46].

Na obszarach poza miastami pomiary stężeń NMHC w powietrzu atmo
sferycznym prowadzi się głównie w celu wyznaczenia tzw. tła (background) 
zanieczyszczeń. Są to zwykle pomiary monitoringowe [28, 42, 50, 51], często 
zautomatyzowane, prowadzone w punktach odległych od większych ośrodków 
miejskich i przemysłowych. W tab. 7 podano przykładowe wartości stężeń

Tabela 7. Stężenia lekkich węglowodorów niemetanowych 
w powietrzu pozamiejskim (w ng/m3)

Węglowodór
1

Obs
2

zary p( 
3

Dzamie
4

skie
5 6

Etan 6,5 2,7 3,7 2,5 3,8 2,9
Propan 5,0 2,7 2,9 1 , 1 2,4 0 , 8

Izobutan 4,0 0,7 1 , 0 0,5 0 , 6 0,3
Butan 13,0 1 , 6 2 , 1 1 , 2 1 , 6 0 , 6

Izopentan 9,1 0 , 8 1,4 0,9 0,5 0,3
Pentan 4,7 0,7 0,7 0,5 0 , 6 0,3
Heksan 2 , 8 - - 0,3 0 , 2 -

Etylen 7,6 1 , 1 0,7 0 , 6 0,7 0,3
Propen 2,4 0,5 0 , 2 0,3 0,4 0 , 2

1-Buten - — 0 , 1 — - —
trans-2-Buten — — < 0 , 1 — — —

c/i-2-Buten — — < 0 , 1 — — —
1-Penten - — < 0 , 1 — - —
irans-2-Penten — — < 0 , 1 — — —
cis-2 -Penten - - < 0 , 1 - - -

Acetylen 6 , 1 0 , 6 1 , 2 0 , 6 1,5 0,3

Benzen 3,5 _ — 0,4 1 , 1 0 , 6

Toluen 1,3 — — 0 , 6 0,3 0 , 8

o-Ksylen 0,5 — — 0 , 1 — 0 , 1

m+p-Ksylen 2,3 - - 0 , 2 — —

1 — Düren, Niemcy, średnia d la m arca 1984; próbki pobierane 
do stalowych kanistrów [16].

2 — Birkenes, Norwegia, średnia dla okresu maj 1987 — maj 
1988; próbki pobierane do  stalowych kanistrów  [50].

3 — Rörvik, Szwecja, tlo, zim a-w iosna 1989; dane m onitoringo
we, średnia dla przedziałów dwudziestominutowych [51].

4  — Deuselbach, Niemcy, tlo, średnia d la okresu lato jesień 
1983; próbki pobierane do  kanistrów  stalowych [16],

5 — Barrow, Alaska, USA, tlo, średnia dla m arca 1989; próbki 
pobierane do kanistrów metalowych przez 3 godziny [52],

6 — Sahara, Egipt, pustynia, średnia d la  7 -8  sierpnia 1982; 
próbki pobierane do kanistrów  stalowych [16].
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NMHC oznaczone w powietrzu na obszarach pozamiejskich, przeliczone na 
pg/m3. Dane o stężeniach NMHC na obszarach nie zanieczyszczonych można 
znaleźć i w innych pracach [7, 27, 28, 37, 43, 49, 53, 54].

3. CZYNNIKI WPŁYWAJĄCE NA STĘŻENIA NMHC 
W POWIETRZU ATMOSFERYCZNYM

Zróżnicowanie poziomów stężeń lekkich węglowodorów niemetanowych 
w powietrzu jest bardzo znaczne. Wpływa na nie rodzaj i intensywność emisji 
źródła zanieczyszczeń, odległość od niego, warunki atmosferyczne panujące na 
danym terenie, warunki klimatyczne, reaktywność poszczególnych związków. 
W bezpośrednim sąsiedztwie źródła emisji działającego z takim samym nasileniem 
przez cały czas, a także na obszarach bardzo oddalonych od źródeł zanieczyszczeń, 
poziom stężeń NMHC w powietrzu będzie ulegał znacznie mniejszym wahaniom 
niż na terenie, nad który docierają węglowodory z różnych źródeł [7],

Największe stężenia NMHC oznacza się w miastach. Mimo obserwowa
nych dużych różnic w zawartości poszczególnych związków w powietrzu 
w różnych miastach, we wszystkich zauważa się podobny skład węglowodo
rów. W największej ilości występują lekkie alkany, głównie butan i pentany 
oraz etylen i alkilowe pochodne benzenu — toluen i ksyleny. Alkany stanowią 
ponad 50% wagowych wszystkich wykrywanych węglowodorów (Sydney 53%, 
Los Angeles 50%, Leningrad 56%). Węglowodory aromatyczne stanowią oko
ło jednej trzeciej sumy węglowodorów w mieście (Sydney 28%, Los Angeles 
33%, Leningrad 34%) natomiast najmniejszy udział wnoszą węglowodory nie
nasycone (Sydney 19%, Los Angeles 18%, Leningrad 10%) [6, 40, 45, 56].

W obrębie jednego miasta można zauważyć duże różnice w stężeniach 
NMHC w zależności od usytuowania punktu pobierania próbek powietrza 
[34, 36, 39]. Tab. 8 przedstawia stężenia NMHC w wybranych punktach Ham
burga i Wiednia. Najniższe stężenia węglowodorów oznaczono na podmiej
skich terenach rekreacyjnych, przedmieściach, najwyższe natomiast w sąsiedzt
wie arterii komunikacyjnych. W Hamburgu stężenia oznaczane w punktach 
3 i 4, znajdujących się przy ruchliwych ulicach, są prawie identyczne, chociaż 
punkt 3 znajdował się w pobliżu fabryki chemicznej. Fakt ten wskazuje, że 
zanieczyszczenia komunikacyjne są w obu punktach dominujące nad innymi. 
7nac?na różnica występuje tylko dla stężeń izoheksanu i heksanu, które 
prawdopodobnie są głównymi składnikami emisji zakładów. Ich stężenia są
2-3-krotnie wyższe w pobliżu fabryki chemicznej niż w innych punktach 
w mieście [36].

W Wiedniu wykonano dodatkowo pomiary stężeń NMHC na różnych 
wysokościach nad poziomem ulicy — punkt 6 był usytuowany na wysokości
1,5 m nad ziemią, punkt 5 zaś na wysokości 52 m; oba znajdowały się w nie
wielkiej odległości od siebie, przy tej samej ruchliwej ulicy. Przeciętnie stężenia 
sumy węglowodorów C6-C 10 w wyżej położonym punkcie stanowiły tylko
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Tabela 8 . Stężenia niemetanowych węglowodorów w powietrzu miejskim Hamburga [36]
i Wiednia [34] (w |a.g/m3)

Hamburg Wiedeń
Węglowodór miejsce poboru próbki Węglowodór miejsce poboru próbki

1 2 3 4 5 6 7 8

Propan 3,6 5,8 4,6 3,6 Izoheksan 7,2 15,2 4,4 2,3
Izobutan 8 , 2 12,7 11,9 1 1 , 8 3-Metylopentan 4,7 9,4 2 , 6 1,5
Butan 1 2 , 6 29,1 23,3 20,9 Heksan 5,3 11,7 2,9 1,5
Izopentan 11,9 15,7 34,4 34,9 Heptan 4,6 6,3 3,3 1 , 1

Pentan 9,3 11,5 29,9 26,6 Oktan 1,7 2 , 8 1 , 6 0,3
Izoheksan 7,5 16,9 59,7 2 2 , 6 Nonan 0 , 8 1 , 2 0 , 8 0 , 2

Heksan 1 2 , 1 1 1 , 2 30,6 15,2 Dekan 1 , 6 3,9 1 , 6 0,3

Etylen 4,9 4,6 1 1 , 2 12,7 Benzen 9,9 26,5 7,0 3,7
Propen 3,1 3,5 9,5 12,5 Toluen 21,5 51,3 14,4 5,2

Acetylen 4,9 7,3 2 0 , 2 19,1 Etylobenzen 4,1 1 0 , 1 2,5 0,7
o-Ksylen 5,2 14,1 3,7 1 , 1

Benzen 7,0 7,8 17,7 19,3 m + p-Ksylen 9,7 30,0 6,7 2,3
Toluen 2 1 , 6 35,6 57,9 44,0
Etylobenzen 6 , 0 6,9 1 0 , 8 10,4
o-Ksylen 4,5 10,5 10,4 15,2
m+p-Ksylen 13,6 16,3 28,3 27,8

1 — przedmieście (okolica wiejska); 2 — dzielnica z  dużym ruchem  samochodowym, blisko portu;
3 — dzielnica mieszkalna w pobliżu fabryki chemicznej i ruchliwej ulicy (35 tysięcy samochodów/dobę);
4 — dzielnica mieszkalna obok ruchliwej ulicy (72 tysiące sam ochodów/dobę); 5 — wysoki budynek, próbka 
pobierana na  wysokości 52 m  nad powierzchnią ziemi; 6 — ulica, p róbka pobierana na  wysokości 1,5 m  nad 
poziomem ulicy; 7 — średnia z  2 punktów  pomiarowych na  przedmieściach; 8 — lesiste wzgórze w odległości 
10 km od m iasta.

około 40% stężeń oznaczanych na poziomie ulicy. Z kolei stężenia sumy 
C6-Cio oznaczane na przedmieściu wynosiły około 28% stężeń oznacza
nych w centrum. Mimo różnic w stężeniach skład węglowodorów w powietrzu 
w różnych miejscach w Wiedniu i okolicach był podobny [34],

Bardzo charakterystyczne są dzienne zmiany stężeń NMHC w powietrzu 
miejskim [8, 38, 40, 44, 54, 55]. Maksimum stężeń zarówno dla sumy lekkich 
węglowodorów, jak i dla pojedynczych związków występuje rano. Początkowe 
wysokie stężenia związane są z porannym szczytem komunikacyjnym, następ
nie węglowodory ulegają reakcjom utleniania, głównie pod wpływem pocho
dzących również ze spalin tlenków azotu. Wtedy stężenia ich gwałtownie male
ją, rośnie natomiast stężenie produktów utleniania — aldehydów i innych tle
nowych związków organicznych. Taki cykl zmian stężeń obserwowany jest 
w ciągu roboczych dni tygodnia. Badania przeprowadzone w Los Angeles 
[55] wykazały, że w niedziele, gdy nie ma porannego wzmożonego ruchu 
samochodowego, maksimum stężeń NMHC w ciągu dnia nie występuje 
(rys. 2).

Prócz istniejących w powietrzu miejskim związków pomiędzy stężeniami 
NMHC a stężeniami tlenków azotu i utleniaczy zauważono również ścisłą
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Godzina

Rys. 2. Dzienne zmiany stężeń węglowodorów w powietrzu miejskim w dni robocze 
i niedziele [55]; •  — dni robocze, ■ — niedziele

korelację między stężeniami węglowodorów i tlenku węgla CO. Zależność taka 
występuje w miejscach o dużym nasileniu ruchu samochodowego i jest szcze
gólnie wyraźna dla etylenu [33], Świadczy ona o tym, że zarówno węglowodo
ry, jak i CO pochodzą z tego samego źródła — spalin samochodowych i że 
możliwe byłoby przyjmowanie oznaczanych stężeń CO w powietrzu miejskim 
jako indykatora poziomu stężeń NMHC (rys. 3).

Godziny

Rys. 3. Zmienność stężeń etylenu i tlenku węgla oznaczanych przy ruchliwej ulicy w Sztokholmie,
jesień 1986 [33]

7 — Wiadomości Chemiczne 5-6/97
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Wyraźny wpływ na poziom stężeń NMHC w powietrzu wywierają warun
ki atmosferyczne. Opady będą powodowały oczyszczanie powietrza przez wy
mywanie z niego węglowodorów [18]. Wiatr, w zależności od kierunku, może 
powodować albo spadek zawartości zanieczyszczeń w powietrzu („wietrzenie” 
miasta), albo przeciwnie — wzrost ich stężeń, jeżeli będzie wiał z kierunku, 
gdzie znajduje się silne źródło emisji węglowodorów [35, 36, 55].

Rys. 4 przedstawia rozkład stężeń NMHC na Manhattanie w zależności 
od kierunku wiatru. Na południowy zachód od miasta znajduje się kompleks

Alkany Alkeny W ęglowodory
C 1-C3 i alkiny aromatyczne

oprócz benzenu

Rys. 4. Wpływ kierunku wiatru na stężenia NM HC na Manhattanie [55]; □  — wiatr zach. lub 
pd.-zach., gg — wiatr z innych kierunków

przemysłowy i wiatr wiejący z tej strony wyraźnie wpływa na skład węglowo
dorów w powietrzu miejskim — rośnie względne stężenie alkanów i związków 
aromatycznych, podczas gdy stężenia węglowodorów nienasyconych pozostają 
prawie nie zmienione [55],

Szczególnie niekorzystne jest występowanie na terenie miast zjawiska in
wersji temperatur, gdy utrudniona jest wymiana powietrza między obszarem 
miejskim a mniej zanieczyszczonym otoczeniem.

Na rys. 5 przedstawiono porównanie stężeń NMHC w Lipsku w przecięt
nych warunkach zimowych i w czasie sytuacji inwersyjnej w lutym 1993 r. 
(temperatura — 7,5 °C do +  1,1°C, prędkość wiatru <1,5 m/s, wilgotność



WĘGLOWODORY NIEMETANOWE W POWIETRZU 355

ppbv

26

24

22

20

18

12

10

8

6

4

2

0

£0
1

Rys. 5. Stężenia wybranych NMHC w powietrzu atmosferycznym w Lipsku przed sytuacją 
inwersyjną (□  — 28.01.1993), w trakcie inwersji temperatur (■ — 2.02.1993) i po ustąpieniu

inwersji ( 0  — 11.02.1993) [41]

względna >  95%). Szczególnie wysokie różnice zanotowano dla ksylenów 
i niektórych alkanów, które wykazują dużą stabilność w powietrzu w warun
kach inwersyjnych, przy niskiej temperaturze, małym nasłonecznieniu i dużej 
wilgotności [41].

Zauważalne są też zmiany stężeń węglowodorów w zależności od pór ro
ku. Zimą, gdy trwa sezon grzewczy, a reakcje fotochemiczne biegną wolniej niż 
latem, stężenia NMHC są wyższe. Wyjątek stanowią tereny usytuowane w bez
pośrednim sąsiedztwie tras przelotowych. Tu stężenia niektórych węglowodo
rów — alkanów C5, związków aromatycznych — są wyższe latem [38].

Poza miastem, na wsiach i terenach leśnych, na obszarach arktycznych, 
pustyniach, nad oceanami, stężenia węglowodorów są znacznie niższe niż 
w miastach. W  porównaniu z zanieczyszczeniami w powietrzu miejskim zwraca 
uwagę bardzo niskie stężenie węglowodorów aromatycznych, dość reaktyw
nych, a pochodzących przede wszystkim ze źródeł antropogenicznych. Również 
różnice pomiędzy obszarami wiejskimi a terenami nie zanieczyszczonymi (remote
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Tabela 9. Stężenia niemetanowych 
węglowodorów w powietrzu atmo
sferycznym na obszarze wiejskim 
w pobliżu Lancaster, Anglia, lato 

1983 [53] (w |!g/m3)

areas, background — tło) są wyraźniejsze dla węglowodorów najbardziej 
reaktywnych, a mniej widoczne dla lekkich alkanów — etanu, propanu [56], 

Na terenach pozamiejskich jeszcze bardziej niż w miastach zaznacza się 
wpływ warunków atmosferycznych, a przede wszystkim kierunku wiatru, na 
poziom stężeń NMHC. Jest to zrozumiałe, ponieważ większość zanieczyszczeń 
dociera na te tereny wraz z masami powietrza znad miast i centrów przemys
łowych, a tylko część pochodzi z lokalnych emisji. W tab. 9 przedstawiono

stężenia węglowodorów oznaczone na wsi an
gielskiej, mierzone przy wietrze wiejącym od 
strony morza lub od obszarów rolniczych i przy 
warunkach niekorzystnych dla tworzenia 0 3 
oraz wtedy gdy stężenia 0 3 były wyższe niż 
przeciętne, a wiatr przynosił masy powietrza 
znad obszarów zurbanizowanych [53]. W obu 
rodzajach próbek przeważają alkany (ponad 
70%), głównie etan i propan, a w powietrzu za
nieczyszczonym również izobutan. Bardzo wy
sokie, w porównaniu z innymi alkanami, stęże
nia etanu i propanu w masach czystego powiet
rza są prawdopodobnie spowodowane istnie
niem lokalnych źródeł tych węglowodorów (gaz 
ziemny) [53]. Wśród alkenów w próbkach po
wietrza nie zanieczyszczonego przeważa pro
pen, a w powietrzu zanieczyszczonym — etylen. 
Stężenia NMHC w masach powietrza zanieczy
szczonego są kilkakrotnie, a nawet kilkunasto
krotnie wyższe niż w masach powietrza czyste
go. Podobne rezultaty uzyskiwano i w innych 
pracach [28, 50, 57].

Roczny cykl zmian stężeń lekkich węglo
wodorów niemetanowych prześledzić można na 
podstawie wyników monitoringu powietrza 

prowadzonego w Utó, Finlandia ([42], rys. 6). Wiosną i latem, gdy na skutek 
intensywnych przemian fotochemicznych w atmosferze występują duże stężenia 
rodników hydroksylowych, stężenia reagujących z nimi węglowodorów maleją, 
stężenia ozonu natomiast rosną. Jesienią i zimą szybkość reakcji fotochemicz
nych jest mniejsza, co powoduje wzrost stężeń NMHC. Najkrótszy czas życia 
z porównywanych alkanów ma butan, a więc wahania jego zawartości w po
wietrzu są najbardziej zbliżone do cyklu zmian promieniowania słonecznego 
[28, 42, 50],

Przy pomiarach tła węglowodorów na terenach nie zanieczyszczonych 
stwierdza się, że udział węglowodorów najbardziej reaktywnych, takich jak

Węglowodór
Stężę
1

:nie
2

Etan 9,2 2 1 , 0

Propan 6 , 2 1 2 , 2

Izobutan 0,5 12,4
Butan 0,7 4,3
Izopentan <0,3 1 , 2

Pentan 3,0 4,5
Heksan 3,0 11,3

Etylen 0,9 13,1
Propen 2,4 2,4
1-Buten <0,3 2,9
2-Metylopropen 1 , 1 4,9
frans-2-Buten 0,9 2,5
cis-2-Buten <0,3 0,7
1-Penten 1 , 2 1,3
trans-2-Penten < 0 ,3 0 , 2

cis-2-Penten <0,3 0 , 6

Acetylen 0,3 5,0

1  — masy czystego powietrza; 
2  — masy powietrza zanieczyszczonego.
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Rys. 6 . Roczny cykl zmian stężeń lekkich alkanów (etanu, propanu, butanu) oraz ozonu w Utó,
Finlandia [42]

propen czy ksyleny, w ogólnej ilości NMHC jest latem najniższy, podczas gdy 
stężenia bardziej biernych chemicznie węglowodorów, jak etan lub acetylen, 
ulegają niewielkim wahaniom. Bardziej reaktywne węglowodory zostają bo
wiem w trakcie przenoszenia utleniane przez rodniki ‘OH, których stężenie 
w powietrzu latem jest o wiele wyższe niż zimą [16, 28, 42, 50],

Stosunek stężeń węglowodorów mniej reaktywnych, takich jak najlżejsze 
alkany C2-C 3 i acetylen do stężeń alkenów i cięższych alkanów >  C4 świadczy 
również o „wieku” mas powietrza. W miarę oddalania się od źródeł zanie
czyszczeń, np. obszarów miejskich, stężenia węglowodorów reaktywnych 
szybko maleją, natomiast innych pozostają praktycznie nie zmienione [53, 
57, 58].

Taką prawidłowość potwierdzają pomiary stężeń zanieczyszczeń fotoche
micznych i węglowodorów niemetanowych przeprowadzone w Japonii latem 
1983 r. w masach powietrza przemieszczających się na duże odległości 
(long-range transport) — tab. 10 [58]. Stężenia węglowodorów były mierzone 
w Jokohamie, miejscu ich emisji, a następnie w Takasaki — miejscowości 
położonej ok. 100 km dalej — oraz w Karuizawa, oddalonej od Jokohamy
o dalsze 40 km. Pomiarom stężeń towarzyszyła obserwacja warunków meteo
rologicznych, tak więc zawartość NMHC w powietrzu w danym rejonie ozna
czana była w momencie, gdy fala zanieczyszczonego powietrza docierała w to 
miejsce.
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Tabela 10. Stężenia niemetanowych węglowodorów 
w przemieszczających się masach powietrza, Japonia, 

29 lipca 1983, (ppb) [58]

Węglowodór Jokohama 
godz. 1 1 . 0 0

Stężenie 
Takasaki 

godz. 15.00
Karuizawa 
godz. 18.00

Etan 3,6 1 , 8 1 , 8

Propan 5,3 2,4 2,7
Izobutan 4,4 1,3 1,5
Butan 1 2 , 1 2,5 2 , 6

Izopentan 9,6 1 , 6 2,3
Pentan 8 , 8 1 , 0 1,4
Heksan 2 , 1 0 , 8 1 , 0

Etylen 3,9 1,7 2 , 0

Propen 0,4 0 , 1 0 , 1

Acetylen 3,0 3,4 4,4

Benzen 2,5 1,4 1,7
Toluen 6,7 4,2 6 , 0

Etylobenzen 1,4 0 , 6 1 , 1

o-Ksylen 0 , 6 0 , 2 0,4
m-Ksylen 0,9 0,3 0,7
p-Ksylen 0,5 0 , 2 0,4

4. REAKTYWNOŚĆ WĘGLOWODORÓW. SMOG FOTOCHEMICZNY

Węglowodory zawarte w powietrzu atmosferycznym ulegają różnorod
nym reakcjom chemicznym i fotochemicznym. Są to głównie reakcje utleniania. 
Jako utleniacze występują w nich rodniki ‘OH, N O 3 i ozon. Są to reakcje 
łańcuchowe, a tworzące się podczas nich produkty pośrednie — tlenowe zwią
zki organiczne — odznaczają się różną stabilnością i związanym z tym różnym 
czasem życia. Końcowym produktem tych przemian jest dwutlenek węgla albo 
względnie stabilne związki organiczne, które adsorbują się na cząstkach pyłu 
i wraz z nim opadają na powierzchnię ziemi lub są wymywane z powietrza 
przez opady atmosferyczne — deszcz, śnieg, mgłę.

Węglowodory najczęściej ulegają utlenianiu przez rodniki 'OH. W ciągu 
dnia ta reakcja zdecydowanie dominuje. Nocą natomiast tempo przemian jest 
wolniejsze i przeważa proces utleniania węglowodorów przez rodnik NO3.

Mechanizm reakcji utleniania węglowodorów przez rodniki lub ozon zależy 
od ich struktury — obecności wiązań wielokrotnych, pierścieni aromatycznych.

Metan, najprostszy z węglowodorów, odznacza się bardzo małą reaktyw
nością i związanym z tym długim okresem przebywania w atmosferze. 
Stała szybkości jego reakcji z rodnikiem 'OH w temperaturze 273 K wynosi 
8,1 • 10“ 15 cm3 • cząsteczka" 1 • s~1 [30, 61].
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Alkany atakowane są głównie przez rodniki ’OH i NO‘3. Reakcja z ozo
nem nie ma większego znaczenia ze względu na bardzo małą stałą szybkości 
reakcji. Dla reakcji alkanów z ‘OH jest ona rzędu 10-11-10-13 cm3 -cząstecz
ka- 1 ^ -1, dla reakcji z NO"3 — rzędu 10-16-10-17 cm3-cząsteczka- ł -s-1, 
natomiast stałe szybkości reakcji alkanów z ozonem są mniejsze od 
10-23 cm3-cząsteczka- 1 -s-1.

Generalnie reaktywność alkanów rośnie wraz ze wzrostem masy cząstecz
kowej, jednak zdarzają się odstępstwa od tej reguły, związane z izomerią — 
rozgałęzieniem łańcucha, budową cykliczną [30, 59, 60].

Alkeny reagują zarówno z rodnikami 'OH i N 0 3, jak i z ozonem. Reakcje 
z rodnikami przebiegają szybciej niż w przypadku alkanów, stałe szybkości 
reakcji alkenów są generalnie co najmniej o rząd wielkości większe [30,59,60].

Alkiny są mniej reaktywne niż alkeny. Spośród trzech możliwych reakcji 
utleniania (z ‘OH, NO*3, 0 3), tylko reakcja z rodnikiem ‘OH ma znaczenie 
w chemii atmosfery [30].

Monocykliczne węglowodory aromatyczne reagują głównie z rodni
kami ‘OH (k-OH =  10 - 11-10 - 12 cm3 • cząsteczka - 1 • s -1). Reakcja z N 0 3 
i 0 3 przebiega bardzo wolno (kNQ. =  10-16-10- 17 cm3-cząsteczka- 1-s-1, 
k03 < 10-20 cm3-cząsteczka-  1-s-1). Rodnik ‘OH może być przyłączony do 
pierścienia aromatycznego, może też powodować oderwanie atomu H od pod- 
stawnika alkilowego [30, 59].

Schemat 1

Smog fotochemiczny (typu Los Angeles, kalifornijski) jest ściśle związany 
z zanieczyszczeniami motoryzacyjnymi. Największe nasilenie smogu przypada 
na wczesne popołudnie letnich, słonecznych dni. Głównymi zanieczyszczeniami 
biorącymi udział w powstawaniu smogu fotochemicznego są tlenki azotu i wę
glowodory. Pod wpływem światła słonecznego w zanieczyszczonym powietrzu 
zaczyna zachodzić skomplikowany ciąg reakcji fotochemicznych, w wyniku 
których powstają związki tlenoorganiczne, czasem silne utleniacze, jak ozon,
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aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe, azotany nadtlenoalkilowe (np. PAN) 
[1, 8, 17]. Schemat przemian chemicznych prowadzących do powstawania 
smogu fotochemicznego przedstawiono na rys. 7.

pr o m ie n i e  s ł o n e c z n e

PAN. a l d e h y d y  i inne  

s k ł a d n i k i  smogu

im
Rys. 7. Schemat tworzenia się smogu fotochemicznego

Węglowodory z grupy NMHC nie są obojętne dla zdrowia ludzi. Przedo
stają się do organizmu głównie przez drogi oddechowe — wdychane są zarówno 
z powietrzem atmosferycznym, zanieczyszczonym spalinami i gazami pochodze
nia przemysłowego, jak i z powietrzem pomieszczeń zamkniętych, do którego 
napływają z zewnątrz lub są emitowane przez różne elementy wyposażenia 
wnętrz (wykładziny, okleiny, lakiery, meble z płyt -wiórowych, tapicerka). 
Węglowodory mogą być też wchłaniane przez skórę, np. przy malowaniu, używa
niu rozpuszczalników, przelewaniu benzyny, czy z układu pokarmowego w przy
padku połknięcia.

Wpływ NMHC na zdrowie ludzkie nie jest jeszcze całkowicie zbadany, 
szczególnie dla stężeń, w jakich występują one w powietrzu atmosferycznym — są 
to stężenia niewielkie, jednak organizm jest narażony na ich działanie przez długi 
czas. Dodatkowym problemem przy badaniu oddziaływania tych związków na
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organizmy żywe jest fakt ich występowania w mieszaninie, a nie jako pojedyn
czych substancji. Powietrze miejskie zawiera również inne, niewęglowodorowe 
substancje toksyczne, dlatego też powiązanie powstających skutków zdrowot
nych z działaniem poszczególnych składników jest bardzo trudne.

Pomiary stężeń takich zanieczyszczeń powietrza, jak tlenki azotu, dwu
tlenek siarki czy tlenek węgla prowadzone są w sposób rutynowy w wielu 
miastach, w ramach monitoringu powietrza atmosferycznego. Dane dotyczące 
stężeń w powietrzu miejskim takich substancji, jak węglowodory, z których 
wiele charakteryzuje się potwierdzonym działaniem genotoksycznym, są rzad
kie. Do węglowodorów szczególnie szkodliwych dla zdrowia ludzkiego zalicza
ne są: WWA (PAH), butadien, etylen, propen, benzen, toluen i ksyleny [62-64],

Wyniki badań powietrza miejskiego, między innymi na zawartość NMHC, 
spowodowały w wielu krajach wprowadzanie coraz bardziej rygorystycznych 
aktów prawnych dotyczących emisji zanieczyszczeń przez pojazdy z silnikami 
spalinowymi oraz zmusiły przemysł motoryzacyjny do systematycznej moder
nizacji pojazdów samochodowych przez nowe konstrukcje silników, wprowa
dzanie katalitycznych dopalaczy spalin, zmianę składu paliw samochodowych 
oraz zastosowanie nowych systemów zasilania silników, z wyłączeniem paliw 
węglowodorowych.
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ABSTRACT

Aerogels are a very specific class of solids. They differ from 
homologue xerogels very much, as far as their physico-chemical 
and catalytic properties are taken into account. Aerogels are 
prepared by sol-gel method followed by supercritical drying. It is 
possible to regulate the properties by change of preparation pa
rameters. The influence of the conditions of sol-gel reaction as 
well as the drying step on the physico-chemical properties of 
some inorganic aerogels has been presented. The catalytic ac
tivity of different inorganic aerogels has been also described.
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WPROWADZENIE

Aerożele, zgodnie z ich nazwą, mogą być definiowane jako żele, w których 
fazę rozpraszającą stanowi powietrze. Inne określenie wynika ze sposobu ich 
otrzymywania: aerożele to ciała stałe uzyskane w wyniku suszenia — usuwania 
zawartej w nich ciekłej fazy rozpraszającej w warunkach temperatury i ciś
nienia odpowiadających warunkom nadkrytycznym fazy rozpraszającej. Aero
żele mogą być także definiowane jako żele, w czasie otrzymywania których nie 
następuje zmniejszenie objętości, a tym samym niszczenie tekstury i struktury 
wyjściowego żelu. Ta ostatnia definicja różnicuje aerożele od odpowiadających 
im kserożeli, gdyż procesowi suszenia, w wyniku którego otrzymywany jest 
kserożel, towarzyszy zmniejszenie objętości i częściowe zniszczenie struktury.

Ojcem syntezy aerożeli jest Kistler, który na początku lat trzydziestych 
podał ideę otrzymywania aerożeli: „ciekła faza rozpraszająca żelu może być 
podmieniona przez gaz, bez lub przy tylko nieznacznym skurczu wyjściowego 
żelu” [1]. W pierwszym etapie pracy starał się uzyskać aerożele (glinowy, krze
mowy) przez suszenie HYDROżeli w warunkach nadkrytycznych wody (tem
peratura 648 K, ciśnienie 22,1 MPa). Metoda ta okazała się nieskuteczna, gdyż 
zarówno hydrożel krzemowy, jak i glinowy ze wzrostem temperatury ulegały 
peptyzacji. W następnym etapie pracy, uwieńczonym sukcesem, Kistler stoso
wał następującą metodę preparatyki aerożelu krzemowego:

— synteza hydrożelu (reakcja krzemianu sodu i kwasu chlorowodoro
wego);

— staranne odmycie hydrożelu od jonów sodowych i chlorkowych;
— przeprowadzenie HYDROżelu w ALKOżel na drodze wielokrotnego 

wymywania wody 95% alkoholem etylowym;
— suszenie w warunkach nadkrytycznych odpowiednich dla alkoholu 

etylowego.
Tą metodą Kistler otrzymał również w postaci aerożelu tlenek glinu, tle

nek wolframu, tlenek cyny, tlenek żelaza, a także aerożele organiczne: żelatyny, 
białka, celulozy i in. Określił on właściwości aerożelu krzemowego, takie jak 
powierzchnia właściwa (dochodząca do 1400 m2/g), porowatość (do 99%), ter
moizolacyjne (przewodność cieplna w temperaturze pokojowej i przy ciśnieniu 
atmosferycznym równa 0,02 W/mK), zdolność tłumienia dźwięku (szybkość 
dźwięku 100-300 m/s dla aerożeli o gęstości 80-270 kg/m 3), a także możliwości 
zastosowania aerożeli w katalizie [2, 3].

Powtórne „odkrycie” aerożeli nastąpiło w latach sześćdziesiątych, gdy gru
pa pracowników Uniwersytetu Claude’a Bernarda w Lyonie opracowała mniej 
praco- i czasochłonną metodę preparatyki aerożeli krzemowych polegającą na 
przeprowadzeniu reakcji zol-żel w środowisku rozpuszczalnika organicznego 
z następczym suszeniem w warunkach temperatury i ciśnienia odpowiadają
cych warunkom nadkrytycznym rozpuszczalnika [4]. Jako prekursor aerożelu, 
substrat reakcji zol-żel stosowany jest związek metaloorganiczny, np. tetrame- 
toksysilan, izopropanolan glinu, acetyloacetonian żelaza, octan niklu i in.
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Aczkolwiek prace grupy z Uniwersytetu Claude’a Bernarda potwierdziły 
fakt, że aerożełe charakteryzują się unikatowymi własnościami fizycznymi 
i strukturalnymi, liczba opublikowanych do połowy lat siedemdziesiątych prac 
dotyczących aerożeli była nieznaczna, a praktyczne zastosowanie znalazły tyl
ko aerożele krzemowe w licznikach Czerenkowa (fizyka cząstek wysokiej ener
gii, astrofizyka) [5-7]. Od połowy lat 70. liczba prac poświęconych otrzymywa
niu aerożeli, zastosowaniu, modyfikacji preparatyki i to wszystkich jej etapów, 
a także poświęconych badaniom mechanizmu reakcji zol-żel, inżynierii proce
su suszenia w warunkach nadkrytycznych i jego odmian stopniowo wzrastała. 
Na przełomie lat 80. i 90. zorganizowano trzy międzynarodowe sympozja („In
ternational Symposium on Aerogels”) poświęcone tym zagadnieniom [8-10]; 
wiele prac na ten temat prezentowanych jest także w ramach konferencji, np. 
„International Workshop on Glasses and Ceramics from Gels” [11, 12], opu
blikowano także kilka obszernych prac przeglądowych [13-17].

Jakkolwiek znacząca większość prowadzonych badań ukierunkowana jest 
na określenie możliwości wykorzystania w praktyce unikatowych fizycznych 
właściwości aerożeli krzemowych (izolacja cieplna, akustyczna, produkcja op
tycznego szkła kwarcowego wysokiej czystości i in.), należy zaznaczyć, że liczba 
prac poświęconych zastosowaniu aerożeli nieorganicznych jako katalizatorów 
lub nośników katalizatorów heterogenicznych również wzrastała. Wynika to 
z faktu, że aerożele w porównaniu do swoich odpowiedników otrzymanych 
innymi metodami charakteryzują się znacznie większym rozwinięciem po
wierzchni właściwej, jednolitą teksturą, wysoką czystością, jednorodnością, ró
wnomiernym rozkładem (dystrybucją) składników aktywnych, trwałością ter
miczną podczas obróbki w wysokich temperaturach, stabilnością pracy. Pro
wadzone były badania nad zastosowaniem katalizatorów aerożelowych w rea
kcjach uwodornienia, hydrogenolizy, częściowego utlenienia, syntezy Fische- 
ra-Tropscha, syntezy amoniaku i in. Jako katalizatory stosowano tlenkowe 
układy jednoskładnikowe (Si02, A120 3, Z r0 2, T i0 2, Fe20 3, T h 0 2, Cr20 3, 
Mo0 2, NiO, CuO, PbO, V2Os), dwuskładnikowe (Ni0-Al20 3, NiO-SiOz, 
NiO-MgO, V2O s-MgO, Cr20 3-Al20 3, Pb0-Al20 3, P b 0 -Z r0 2, Fe20 3- 
-A120 3, Fe20 3-Si02, Cu0-Al20 3) i trójskładnikowe (N i0-Si02-Al20 3, 
Ni0-Al20 3-Mg0, N i0-S i02-Mg0, N i0-Fe20 3-Al20 3, NiO-V2O s-MgO, 
NiO-MgO-A120 3, Fe20 3-Ni0-Al20 3, Cr20 3-Al20 3-M g0, Cr20 3-Fe20 3- 
-MgO, Cr20 3-Fe20 3-Al20 3), jak również katalizatory typu metal-tlenek me
talu (Pt-Si02, Ni-Si02, Ni-Al20 3, Ni-Si02-Al20 3, Ni-Si02-M g0, Cu-Al20 3, 
Cu-Si02, Cu-MgO, Ni-MoOz, Pt-M o02, Pd-Al20 3, Cu-Zr03, Cu-Zr02- 
-A120 3, Cu-Zn0-Al20 3).

Schematycznie przebieg syntezy aerożeli do celów katalitycznych można 
przedstawić w następujący sposób:

— otrzymywanie zolu (kontrolowana hydroliza prekursora aerożelu 
w środowisku wodnym lub niewodnym);

— reakcja kondensacji — żelowania;
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— kondycjonowanie żelu;
— suszenie w warunkach nadkrytycznych odpowiednich dla ciekłej fazy 

rozpraszającej.
Ostatni z wymienionych etapów ma zasadnicze znaczenie dla uzyskania 

ciała stałego o charakterystyce aerożelu, dwa pierwsze etapy natomiast mają 
wpływ na inne właściwości finalne aerożelu jako katalizatora czy nośnika kata
lizatora. Poprzez dobór parametrów reakcji zol-żel (rodzaj prekursora, środo
wisko reakcji, temperatura, katalizator reakcji zol-żel, stechiometria substra
tów reakcji hydrolizy) można w pewnym zakresie oddziaływać na końcowe 
właściwości aerożelu jako katalizatora, takie jak:

— wielkość powierzchni właściwej;
— dystrybucja porów o zakładanym promieniu;
— stabilność tekstury ze zmianą temperatury w czasie preparatyki i pracy 

katalizatorów impregnowanych;
— dostępność i równomierność rozproszenia fazy aktywnej;
— stopień krystaliczności;
— czystość katalizatora, tzn. brak elementów domieszkujących wpływają

cych na selektywność kontaktu;
— ściśle kontrolowany skład katalizatora, szczególnie w przypadku kata

lizatorów wieloskładnikowych.
Aerożele nieorganiczne, mimo przedstawionych właściwości, nie znalazły 

do dzisiaj zastosowania jako katalizatory procesów przemysłowych. Główną 
przeszkodą w zastosowaniu aerożeli jako katalizatorów lub nośników kataliza
torów jest brak, jak dotychczas, możliwości spreparowania aerożeli w formie 
ziarna o odpowiedniej wytrzymałości mechanicznej. Należy przypuszczać, że 
podwyższenie wymagań w stosunku do katalizatorów heterogenicznych, takich 
jak np. wymóg zwiększenia selektywności reakcji celowej, wydłużenie czasu 
pracy katalizatora, jak również konieczność opracowania katalizatorów nowej 
generacji dla procesów małotonażowych (np. produkcja/ine chemicals), wielko- 
tonażowych (np. procesy rafineryjne) czy procesów utylizacji zanieczyszczeń 
powodujących degradację środowiska naturalnego spowoduje nie tylko zwró
cenie uwagi na aerożele jako katalizatory heterogeniczne procesów przemy
słowych, lecz także wykorzystanie ich w technologii wytwarzania i/lub modyfi
kacji tradycyjnych katalizatorów.

PREPARATYKA AEROŻELI

1. REAKCJA ZOL-ŻEL

Substratami reakcji zol-żel prowadzących do uzyskania aerożeli są zwią
zki organiczne odpowiednich pierwiastków. Najczęściej stosowane są alko- 
ksyzwiązki — alkoholany. Reakcja zol-żel prowadzona jest w środowisku roz
puszczalnika organicznego, jakim zwykle jest odpowiedni alkohol.

8 — Wiadomości Chemiczne 5-6/97
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Schematycznie przedstawiona reakcja zol-żel przebiega w następujących 
etapach [15]:
1. hydroliza (hydroksylacja)

M—OR +  H zO M—OH +  ROH;
2. reakcja kondensacji z utworzeniem mostków hydroksylowych

M—OH +  M(OH)X (gdzie X =  H lub grupa alkilowa) -+
M—OH—M +  XOH;

3. reakcja kondensacji z utworzeniem mostków tlenowych
M—OH + MOX -» MOM + XOH (gdzie X =  H lub grupa alkilowa).
Reakcje te są reakcjami addycji nukleofilowej lub substytucji, które mogą 

być katalizowane kwasami lub zasadami. Aktywność chemiczna alkoksyzwiąz- 
ków metali w reakcji hydrolizy i kondensacji zależy od wielkości dodatniego 
ładunku atomu metalu i jego tendencji do podwyższania swej liczby koor
dynacyjnej, i tak reaktywność alkoksyzwiązków wzrasta z obniżeniem elektro- 
ujemności i zwiększeniem promienia jonowego metalu, np. stała szybkości hyd
rolizy tetraetanolanu krzemu Si(OEt)4 (elektroujemność krzemu jENs. =  1,74, 
promień jonowy krzemu rSi =  0,04 nm) wynosi 5 • 10 ~ 9 mol~1 • sek - 1 w porów
naniu do stałej szybkości hydrolizy tetraetanolanu tytanu Ti(OEt)4 
(£Nt1 =  1,32, rTi =  0,064 nm) równej 10"3 mol ~1 • sek ~1 [18].

Warunki reakcji hydrolizy (stężenie i rodzaj prekursora aerożelu w środo
wisku reakcji, ilość wody użyta do hydrolizy), warunki reakcji kondensacji 
(środowisko obojętne, kwaśne lub zasadowe) i warunki kondycjonowania żelu 
(czas, temperatura) mają wpływ na właściwości finalne aerożelu.

Teichner [19] przedstawił serię aerożeli glinowych różniących się wielko
ścią powierzchni właściwej oznaczonej metodą BET na podstawie adsorpcji 
azotu (izoterma typu II) w temperaturze 77 K (mikro- i mezopory o średnicy 
do 84 nm), porowatością wyznaczoną na podstawie adsorpcji azotu i metodą 
porozymetrii rtęciowej (pory o średnicy powyżej 12 nm — przede wszystkim 
makropory) i stopniem krystaliczności określonym na podstawie pomiarów 
dyfrakcji rentgenowskiej (przyjęto skalę: 0 — próbka w pełni amorficzna, 
1 — struktura krystaliczna boemitu). Porównywane aerożele otrzymano w wy
niku hydrolizy roztworu sec-butanolanu glinu (10% mas. w alkoholu sec-buty- 
lowym) przy użyciu różnej ilości wody (krotność ilości stechiometrycznej 0,5; 
1,0; 1,5; 2,0; 2,5 i 5,0). Przedstawione dane ukazują, że aerożel, w którego 
preparatyce stosowano stechiometryczną ilość wody, ma najbardziej rozwinię
tą powierzchnię właściwą wynoszącą 530 m 2/g (dla 1,5 i 2,0 krotności wody 
odpowiednio 405 m 2/g i 170 m 2/g), charakteryzuje się najwyższą porowatością 
w zakresie mikro- i mezoporów VpNl =  1,18 cm3/g (dla 1,5 i 2,0 odpowiednio
1,06 i 0,31 cm3/g), średnią wśród porównywanych preparatów makroporowa- 
tością VpH = 9 cm3/g (dla 1,5 i 2,0 odpowiednio 10,6 cm3/g i 8,5 cm3/g) i zero
wym stopniem krystaliczności (dla 1,5 i 2,0 odpowiednio 0,045 i 0,080). Autor
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porównywał również właściwości fizykochemiczne aerożeli otrzymanych z roz
tworów o różnym stężeniu sec-butanolanu glinu, których hydrolizę prowadzo
no przy użyciu stechiometrycznej ilości wody. Porównanie to wykazało, że 
preparowanie aerożeli na bazie roztworu o wyższym stężeniu niż 10% mas. 
prekursora daje produkt o mniejszej powierzchni właściwej, niższej porowato
ści zarówno w zakresie mikro- i mezoporów, jak i makroporów oraz o pewnym 
stopniu krystaliczności.

Podobne zależności dla aerożelu krzemowego przedstawili Zarzycki i Wo- 
ignier [20], Porównanie powierzchni właściwej aerożeli krzemowych otrzyma
nych przy użyciu tetrametoksysilanu jako prekursora aerożelu wykazuje, że 
rozwinięcie powierzchni właściwej w tym wypadku zależy nie tylko od stężenia 
roztworu prekursora, lecz także od warunków kondensacji i kondycjonowania 
alkożelu. Alkożele, których żelowanie prowadzono w środowisku kwaśnym, 
dają aerożele o większej powierzchni właściwej, np.:

— roztwór 20% obj. tetrametoksysilanu, środowisko kwaśne, powierzch
nia właściwa SBEX =  800 m 2/g;

— roztwór 30% obj. tetrametoksysilanu, środowisko kwaśne, powierzch
nia właściwa SBET =  750 m 2/g;

— roztwór 30% obj. tetrametoksysilanu, środowisko obojętne, powierz
chnia właściwa SBEX =  600 m2/g.

Chang i Ring [21] w badaniach reakcji zol-żel trójskładnikowego układu 
tetrametoksysilan-etanol-woda, katalizowanej kwasem (HC1), określili wpływ 
stężenia poszczególnych składników mieszaniny na czas żelowania i trwałość 
alkożelu (podatność na spękanie podczas ekspozycji na powietrzu). Stwierdzili 
oni, że niska zawartość wody w układzie powoduje znaczne wydłużenie czasu 
żelowania, a uzyskany w tych warunkach alkożel krzemowy nawet po wielo
miesięcznej ekspozycji na powietrzu nie ulega spękaniu.

Wpływ stężenia n-propanolanu cyrkonu w mieszaninie n-propanolan cyr
konu — kwas octowy — n-propanol na właściwości teksturalne aerożelu cyr
konowego badali Vesteghem i wsp. [22]. Skład wyjściowej mieszaniny reagen
tów dobrany był w taki sposób, by możliwa była kontrola przebiegu reakcji 
zol-żel, kwas octowy spełniał w tym wypadku rolę stabilizatora układu (ligandy 
octanowe). W wyniku zmiany stężenia n-propanolanu cyrkonu (0,27 mol/dm3; 
0,55 mol/dm3; 0,83 mol/dm3 i 1,76 mol/dm3) przy stałym stosunku molowym 
kwas octowy/n-propanolan równym 2,5 uzyskano aerożele o właściwościach 
zestawionych w tab. 1.

Lopez i in. [23] wykazali, że powierzchnia właściwa żelu magnezowego 
MgO otrzymanego z etanolanu magnezu (rozpuszczalnik etanol) metodą 
zol-żel przy użyciu katalizatorów hydrolizy o różnej mocy kwasowej (HC1, 
pH =  3; CH3COOH, pH =  5; H2C20 4, pH =  5; NH4OH, pH =  9) zależy nie 
tylko od pH środowiska, lecz także od rodzaju katalizatora. Z żeli suszonych 
w temperaturze 343 K i kalcynowanych w temperaturze 573 K najniższą po
wierzchnię właściwą miał żel, którego hydroliza przebiegała przy pH =  5 uzy-
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Tabela 1. Wpływ stężenia n-propanolanu cyrkonu na właściwości tekstu- 
ralne aerożelu cyrkonowego [2 2 ]

Stężenie
substratu

[mol/dm3]

Gęstość
pozorna
[g/cm3]

K
[cm3/g]

Porowatość
[% ]

Powierzchnia
właściwa

Sbet
[m 2 /g]

0,27 0 , 1 1 8,7 96 410
0,55 0,28 3,2 91 420
0,83 0,48 1,7 84 450
1,76 1,07 0 , 6 67 480

skanym przez użycie kwasu octowego (24,2 m 2/g), podczas gdy powierzchnia 
właściwa żelu, którego hydrolizę prowadzono przy tym samym pH, lecz uzys
kanym przez użycie kwasu szczawiowego, była wyższa o około 30% i wynosiła
35,6 m2/g.

Przedstawione przykłady obrazują wpływ zmiany podstawowych parame
trów reakcji zol-żel na teksturę otrzymywanego aerożelu. Przebieg i szybkość 
reakcji zol-żel, a tym samym właściwości aerożelu zależą również od rodzaju 
rozpuszczalnika użytego w syntezie aerożelu [24-27].

2. SUSZENIE ALKOŻELU

Ważnym etapem preparatyki dla otrzymania stałego aerożelu jest etap 
suszenia w warunkach ciśnienia i temperatury odpowiadających warunkom 
nadkrytycznym ciekłej fazy rozpraszającej. W procesie suszenia w normalnych 
warunkach napięcie powierzchniowe ciekłej fazy rozpraszającej na skutek ist
nienia granicy faz ciecz-para powoduje powstawanie wysokich ciśnień oddzia
ływających na ścianki żelu (np. gdy rozpuszczalnikiem jest woda, w czasie 
suszenia ciśnienie oddziaływające na ściankę kapilary o średnicy 2 nra wynosi 
20 t/cm2 [21]. W czasie procesu suszenia w normalnych warunkach działanie 
dużych ciśnień na ścianki kapilar powoduje ich destrukcję i w efekcie może 
prowadzić do uzyskania ciała stałego o małej porowatości, słabo rozwiniętej 
powierzchni właściwej, wyższej gęstości. Aby uniknąć w procesie suszenia po
wstawania tak dużych ciśnień na granicy ciecz-ścianka kapilary żelu, proces 
suszenia musi być prowadzony w warunkach nadkrytycznych rozpuszczalnika, 
tj. w warunkach, w jakich ciekła faza rozpraszająca obecna jest w układzie 
tylko w fazie gazowej.

Proces suszenia w warunkach nadkrytycznych przeprowadzany jest w au
toklawie i przebiega w następujących etapach:

— stopniowe podnoszenie temperatury (ściśle kontrolowana szybkość na
grzewania) do temperatury wyższej od temperatury krytycznej fazy rozprasza
jącej, etap ten trwa przez prawie połowę czasu trwania całego procesu suszenia;
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— stan równowagi trwający około 5% czasu procesu suszenia;
— obniżenie ciśnienia przez odprowadzenie par rozpuszczalnika, etap 

trwa około jedną trzecią czasu suszenia;
— schładzanie układu trwające około jednej piątej łącznego czasu susze

nia.
Parametrami kontrolującymi jakość otrzymywanego aerożelu są: szyb

kość nagrzewania próbki w pierwszym etapie i sposób redukcji ciśnienia 
w trzecim etapie. Temperatury i ciśnienia powyżej punktu krytycznego ciekłej 
fazy rozpraszającej osiągane są w praktyce dwoma sposobami: przez wprowa
dzenie do układu dodatkowej objętości rozpuszczalnika dającej warstwę roz
puszczalnika nad żelem lub przez wstępne podwyższenie ciśnienia w autokla
wie przez wprowadzenie gazu inertnego, np. azotu (ciśnienie początkowe 
5,0-8,0 MPa). Działanie takie ma na celu niedopuszczenie do powstania w po
czątkowym etapie suszenia (przed osiągnięciem warunków krytycznych) grani
cy faz ciecz-para, menisku cieczy i tym samym powstania spękań i załamań 
struktury żelu w wyniku odparowania i powtórnej kondensacji zachodzącej 
w porach przy ściankach żelu. Przedstawione w tab. 2 zestawienie obrazuje 
wpływ ciśnienia początkowego azotu w autoklawie na gęstość właściwą 
i zmniejszenie objętości otrzymanego aerożelu [28].

Tabela 2. Wpływ ciśnienia początkowego azotu w autoklawie na właściwości aero
żelu

Ciśnienie N 2 
[M Pa]

Gęstość właściwa 
[g/cm3]

Zmniejszenie 
pierwotnej objętości alkożelu 

[% ]

0  (pokruszony, połamany) 0,49 73
1 0 0,27 52
40 0,14 7
80 0,13 0

W czasie suszenia alkożelu w warunkach nadkrytycznych odpowiednich 
dla danego alkoholu, oprócz niepożądanych procesów prowadzących do po
wstania aerożelu o większej gęstości, mniejszej powierzchni właściwej, pokru
szonego i niejednorodnego w swej masie—objętości, mogą także zachodzić 
niepożądane reakcje chemiczne. W przypadku gdy rozpuszczalnikiem jest me
tanol, może zachodzić reakcja metoksylowania zhydrolizowanego alkoksy- 
związku (podstawienie grupy hydroksylowej grupą metoksylową), reakcja częś
ciowego rozpuszczania alkożelu w rozpuszczalniku mogąca powodować nie
kontrolowane zmiany pierwotnej tekstury alkożelu, np.: SiOz rozpuszcza się 
w alkoholu metylowym w temperaturze 573 K, dając roztwór o stężeniu 1500 ppm, 
a w wodzie w tych samych warunkach roztwór o stężeniu 1000 ppm. Rozpusz
czalność S i02 maleje ze wzrostem ciężaru cząsteczkowego alkoholu, Si02 jest 
nierozpuszczalny w acetonie. W przypadku wieloskładnikowych alkożeli
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oprócz wymienionych reakcji mogą zachodzić procesy krystalizacji (np. dla 
układu Si02-T i02) lub zmiana składu (np. dla układu S i0 2-B20 3, S i02-P20 5 
[29]).

Aby złagodzić parametry suszenia alkożeli w warunkach nadkrytycznych, 
a tym samym zapobiec zajściu podanych uprzednio niepożądanych fizycznych 
i chemicznych procesów, a także aby zmniejszyć korozję aparatury, stosuje się 
zamianę alkoholu na ciekły dwutlenek węgla (warunki krytyczne dla C 0 2 
T=  304 K, p = 7,3 MPa). W tym celu stosowano również freony 13, 23, 116 
[28-31].

Mizushima i Hori [32] przeprowadzili badania wpływu sposobu suszenia 
alkożelu glinowego na właściwości strukturalne i termiczne aerożelu suszonego 
w autoklawie w warunkach nadkrytycznych dla alkoholu etylowego (543 K,
26,5 MPa) i aerożelu otrzymanego w wyniku ekstrakcji w warunkach nad
krytycznych przy użyciu ciekłego C 0 2 (353 K, 15,7 MPa). Aerożel suszony 
w autoklawie charakteryzował się mniejszą powierzchnią właściwą (400 m 2/g) 
i niższą gęstością (0,13 g/cm3) w porównaniu do aerożelu otrzymanego w wyni
ku nadkrytycznej ekstrakcji (595 m 2/g i 0,18 g/cm3, odpowiednio). Analiza 
rentgenowska wykonana dla aerożeli kalcynowanych w temperaturze 
873-1573 K wykazała, że w wypadku aerożelu suszonego w bardziej drastycz
nych warunkach przemiana fazowa y-Al20 3 do S-A120 3 zachodzi w tempera
turze 1073-1273 K, przemiana fazowa S-A120 3 do a-Al20 3 w przedziale tem
peratury 1473-1573 K, podczas gdy dla aerożelu suszonego w łagodniejszych 
warunkach przemiany te obserwowane są w temperaturze 1273-1373 K
i 1373-1473 K, odpowiednio.

Można przyjąć, że odmianą procesu suszenia w warunkach nadkrytycz
nych jest proces kriogenicznego suszenia. Proces ten polega na obniżeniu tem
peratury alkożelu czy hydrożelu do temperatury niższej od temperatury krzep
nięcia ciekłej fazy rozpraszającej i następnie, w tej temperaturze, sublimacji 
rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciśnieniem. W odróżnieniu od aerożeli uzy
skany produkt określany jest mianem kriożelu (cryogel) [34-36]. W porów
naniu do aerożeli kriożele charakteryzują się niższym rozwinięciem powierz
chni właściwej i mniejszą objętością porów. W tab. 3 przedstawiono porów
nanie właściwości aerożeli i kriożeli krzemowych uzyskanych przez Pąjonk
i współpracowników [36].

Tabela 3. Porównanie właściwości aerożeli i kriożeli krzemowych

Żel Gęstość
[g/cm3]

^wlaiciwa BET

[m 2/g]
K

[cm 3/g]

Kriożel krzemowy 40 675 0,91
20 654 0,98

Aerożel krzemowy 40 862 1,95
20 862 2,00
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Porównywane żele krzemowe otrzymano w wyniku hydrolizy syVto wod
nego w środowisku wodnym. Po dokładnym odmyciu próbkę hydrożelu prze
znaczoną do suszenia w warunkach nadkrytycznych poddano myciu metano
lem w celu uzyskania alkożelu (faza rozpraszająca metanol), natomiast próbka 
przeznaczona do suszenia na drodze wymrażania nie była poddana wymianie 
rozpuszczalnika.

Metoda kriogenicznego suszenia może mieć praktyczne znaczenie wtedy, 
gdy usuwany rozpuszczalnik charakteryzuje się stosunkowo wysoką tempera
turą krzepnięcia i odpowiednio dużą szybkością sublimacji w niskich tempera
turach. Z tych względów metoda ta może mieć zastosowanie w preparatyce 
kriożeli z hydrożeli, nieprzydatna jest w przypadku alkożeli, w których fazą 
"'zpraszającą jest metanol (temp. krzepnięcia =  179 K) czy etanol (temp. krze- 

dęcia =156 K).

WŁAŚCIWOŚCI KATALITYCZNE AEROŻELI -  PRZYKŁADY

Próby zastosowania aerożeli w katalizie datują się od pierwszych prac 
Kistlera. Opracowanie stosunkowo szybkiej metody preparatyki aerożeli przez 
Teichnera i współpracowników przyczyniło się do znaczącego wzrostu liczby 
prac poświęconych preparatyce i określeniu właściwości katalitycznych aero
żeli. Katalizatory aerożelowe testowane były w reakcjach uwodornienia (np.: 
Pt-SiOz; Ni-Si02; Cu-A120 3; Pd-Al20 3) [37-39], nitrooksydacji (np.: 
Ni0-Al20 3; Pb-Al20 3, Cr20 3) [40, 41], selektywnego utlenienia [42], reak
cjach gazu syntezowego (synteza Fischera-Tropscha [43], synteza metanolu 
[44]), redukcji tlenku azotu amoniakiem [45], izomeryzacji butenu-1 do bute- 
nu-2 [46] i innych. W pracach przeglądowych [15-17] przedstawiono obszer
nie, choć ogólnie badania nad zastosowaniem aerożeli w katalizie. Z tego 
względu w niniejszym opracowaniu zostaną omówione tylko wybrane przy
kłady zastosowań aerożeli jako aktywnych katalizatorów.

Cenną cechą z punktu widzenia aktywności katalitycznej aerożeli jedno
składnikowych S i02, A120 3, Z r0 2, TiOz i MoOz jest ich podatność na ak
tywację aktywnym (spilled-over) wodorem. Lacroix i in. [47] wykazali, że w wy
niku aktywacji typu spill-over aktywnym wodorem przeniesionym z platyny 
osadzonej na aerożelu glinowym A120 3 możliwe jest uzyskanie aerożelu krze
mowego Si02 aktywnego w reakcjach uwodornienia prowadzonych w tem
peraturze 343-443 K. Autorzy w badaniach stosowali katalizator Pt/aerożel 
A120 3 o  powierzchni właściwej 450 m 2/g i 44% dyspersji platyny oraz aerożel 
S i02 o powierzchni właściwej 900 m2/g, wstępną aktywację wodorem prowa
dzili w temperaturze 703 K. Po aktywacji katalizator platynowy wyjęto z reak
tora, a następnie badano zachowanie aktywowanego aerożelu krzemowego 
w reakcjach uwodornienia etylenu, acetylenu (temperatura reakcji 473 K), ben
zenu, cykloheksadienu, cykloheksenu (temperatura reakcji 443 K) i w reakcji
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odwodornienia, cyklizacji i krakingu n-heptanu (temperatura reakcji 543 K). 
W wyniku badań autorzy stwierdzili, że aktywacja wodorem spilled-over pro
wadzi do powstania na powierzchni aktywowanego aerożelu S i02 dwu rodza
jów centrów aktywnych, centrów aktywnych w uwodornieniu i najprawdopo
dobniej centrów o charakterze kwasowym (centra typu Lewisa).

Właściwości katalityczne aerożelu Ni0-Al20 3 badane były w różnych rea
kcjach testowych. W zależności od warunków preparatyki otrzymywano kata
lizator typu tlenek-tlenek lub metal-tlenek.

Aerożel Ni0-Al20 3 preparowano przez żelowanie mieszaniny wyjściowej
0 składzie octan niklu-metanol/sec-butanolan glinu—sec-butanol z następczym 
suszeniem w warunkach nadkrytycznych w atmosferze alkoholu (wstępna ewa
kuacja aerożelu w próżni 10“ 5 tora w celu usunięcia śladów rozpuszczalnika). 
Aerożel w temperaturze 523 K wykazywał zdolność katalizowania reakcji częś
ciowego utlenienia izo-butylenu do metakroleiny (wydajność 60%), acetonu 
(wydajność 24%) i C 0 2. W temperaturze reakcji 553 K katalizator ten katali
zował reakcję całkowitego utlenienia izo-butylenu prowadzącą do dwutlenku 
węgla i wody. Selektywność reakcji utlenienia izo-butylenu do metakroleiny
1 acetonu prowadzonej w obecności opisywanego kontaktu może być podwyż
szona przez poddanie go wstępnej aktywacji mieszaniną pary wodnej i tlenu. 
Należy przypomnieć, że konwencjonalny katalizator niklowy w porównywal
nych warunkach katalizuje tylko reakcję pełnego utlenienia izo-butylenu do 
dwutlenku węgla [42],

Alkożel niklowo-glinowy otrzymany przy użyciu tych samych surowców 
co w cytowanym przykładzie, lecz suszony w warunkach nadkrytycznych 
w obecności wodoru, dawał aerożel typu Ni-Al20 3, który po wstępnej redukcji 
był aktywnym katalizatorem reakcji hydrogenolizy etylobenzenu. Produktami 
reakcji w temperaturze 608 K były benzen, metan i toluen [42],

Aktywność dwuskładnikowego aerożelu Ni0-Al20 3 badana była w reak
cjach nitrooksydacji toluenu do bezonitrylu [40,41] i nitrooksydacji propylenu 
do akrylonitrylu i acetonitrylu [41]. Aerożel syntezowano w roztworze 
izo-propanolu przy użyciu octanu niklu i sec-butanolanu glinu jako prekur
sorów. Otrzymany alkożel suszono w warunkach nadkrytycznych izo-propa
nolu. Aktywność katalizatora badano w temperaturze 713 K w reaktorze prze
pływowym. Aerożel N i0 2-Al20 3 w porównaniu do odpowiadającego mu skła
dem chemicznym i aktywowanego w powietrzu w tej samej temperaturze kse- 
rożelu charakteryzował się w przeliczeniu na gram katalizatora prawie dwu
krotnie wyższym przereagowaniem toluenu do benzonitrylu. W przeliczeniu na 
jednostkę powierzchni katalizatora aktywność obu porównywanych kataliza
torów była taka sama. Wykazywały one również taką samą selektywność 
w stosunku do benzonitrylu [40].

Aktywność katalizatorów aerożelowych typu metal szlachetny —tlenek 
glinu określana była między innymi w reakcjach redukcji nitrobenzenu do 
aniliny [37], spalania metanu [48], utlenienia propanu [49], katalizatory tego 
typu proponowane były także jako katalizatory dopalania spalin [50].
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Katalizatory aerożelowe Pt-Al20 3 i Pd-Al20 3 badane w reakcji spala
nia metanu otrzymano przez reakcję zol-żel mieszaniny: seobutanolan gli- 
nu-acetyloacetonian etylu-etanol-kwas chloroplatynowy lub chlorek palla- 
du-pirydyna-woda o określonych udziałach poszczególnych składników dob
ranych tak, że w układzie w czasie syntezy nie następowała redukcja bądź 
wypadanie metalu czy też strącanie osadu wodorotlenku glinu. Aktywność 
katalityczną tak spreparowanych katalizatorów porównano z aktywnością 
platynowych lub palladowych katalizatorów otrzymanych przez impregnację 
aerożelu glinowego, jak również z właściwościami katalitycznymi handlo
wych kontaktów. Stwierdzono, że katalizatory aerożelowe zawierające pallad 
w porównaniu do tradycyjnego katalizatora, w zależności od warunków 
wstępnej obróbki termicznej 773 K lub 1473 K, porównywalny stopień prze
miany metanu dają w temperaturach niższych odpowiednio o 50 K i 150 K. 
Analogiczne porównanie przeprowadzone dla katalizatorów platynowych 
wykazało, że taki sam stopień przereagowania metanu można uzyskać 
w obecności katalizatorów aerożelowych w temperaturach co najwyżej niż
szych o 50 K [48].

Aerożelowe katalizatory palladowe badane pod kątem możliwości zasto
sowania ich jako katalizatory dopalania spalin otrzymano przez impregnację 
aerożeli A120 3, C e02-Al20 3, C e02, Ba0-Al20 3 roztworem chlorku palladu 
lub acetyloacetonianu palladu. Aktywność określano na podstawie stopnia 
przemiany CO i NO, jako surowiec stosowano mieszaninę o składzie: 0,75% 
CO; 0,1% NO; 0,75% 0 2 i N 2 (reszta do 100%). Wyniki doświadczeń wykaza
ły, że katalizator Pd/aerożel A120 3 jest znacznie bardziej efektywny w reakcji 
utlenienia CO w temperaturach 423-773 K i redukqi NO w temperaturach 
poniżej 543 K od katalizatora otrzymanego przy użyciu handlowego tlenku 
glinu [49]. Katalizator ten w porównaniu do palladowego katalizatora zawie
rającego handlowy A120 3 wykazuje również wyższą aktywność w reakcji utle
nienia propanu [50].

Jednym z proponowanych zastosowań katalizatorów aerożelowych jest 
stosowanie ich w reakcjach przemiany gazu syntezowego. Blanchard i in. [43] 
opublikowali wyniki badań właściwości katalitycznych żelazowego katalizato
ra aerożelowego w syntezie Fischera-Tropscha. Stosowany katalizator żelazo
wy otrzymano przez żelowanie metanolowego roztworu acetyloacetonianu że
laza (III) zawierającego zdyspergowany aerożel krzemowy lub glinowy, z na
stępczym suszeniem w warunkach nadkrytycznych metanolu. Badania rentge
nowskie wykazały, że główną fazą krystaliczną w tak otrzymanych preparatach 
jest magnetyt Fe30 4, podczas gdy w nie naniesionych żelazowych katalizato
rach aerożelowych czy kserożelowych główną fazę krystaliczną stanowi hema- 
tyt (a-Fe20 3). Katalizatory aerożelowe w porównaniu do swych odpowied
ników charakteryzowały się prawie trzykrotnie większą powierzchnią właści
wą. Badania aktywności wykazały, że katalizatory aerożelowe dają wyższą 
wydajność węglowodorów o dłuższym łańcuchu węglowym od swoich odpo
wiedników kserożelowych.
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Mechanizm reakcji syntezy metanolu z gazu syntezowego w obecności ae- 
rożelowych katalizatorów zawierających tlenek cyrkonu, tlenek miedzi i tlenek 
cynku (układy katalityczne ZrOz, Z n 0 /Z r0 2, C u 0 /Z r0 2, C u 0 /Z n 0 /Z r0 2) 
badał Bianchi ze współpracownikami [50]. Na podstawie wyników adsorpcji 
wodoru, tlenku węgla i dwutlenku węgla określili formy aktywne reagentów, 
jakie powstają w obecności poszczególnych układów katalitycznych, a także 
charakter oddziaływań między formami aktywowanymi a katalizatorem.

Z prac publikowanych w ostatnim okresie na uwagę zasługują publikacje 
omawiające preparatykę, charakterystykę fizykochemiczną i katalityczną aero- 
żeli zawierających w swym składzie tlenek tytanu. Dagan i Tomkiewicz [51] 
badali serię aerożeli i kriożeli tytanowych otrzymanych przy użyciu jako pre
kursora izopropanolanu tytanu (IV). Określili oni wpływ stężenia prekursora, 
rodzaju rozpuszczalnika (izo-propanol, etanol), ilości wody, sposobu suszenia, 
kalcynacji aerożelu w 673 K w atmosferze powietrza na właściwości struktural
ne, teksturę, zdolność adsorpcji kwasu salicylowego. Stwierdzili, że aerożele 
tytanowe są efektywnymi katalizatorami fotodegradacji kwasu salicylowego 
w środowisku wodnym.

Schneider i wsp. [38, 39] opublikowali wyniki badań preparatyki i właś
ciwości katalizatorów aerożelowych Pt-T i02 i Pd-Ti02. Jako prekursory skład
ników aerożelu stosowali tetrabutoksyzwiązek tytanu (IV) i odpowiednio dla 
aerożelu zawierającego platynę: chlorek platyny (IV), acetyloacetonian platyny, 
sześciochloroplatynian amonu; dla aerożelu zawierającego pallad: chlorek pal
ladu (II), czterochloropalladan amonu, acetyloacetonian palladu i octan pal- 
ladu(II). Aktywność spreparowanych aerożeli badali w reakcjach testowych 
dekłofazowego uwodornienia trans-stilbenu, benzofenonu i 4-metylobenzalde- 
hydu. Wyniki badań fizykochemicznych wykazały, że w obu typach katalizato
ra, tj. Pd-TiOz czy Pt-TiOz, tlenek tytanu obecny jest w postaci anatazu, 
a wielkość krystalitów Pt czy Pd zależy od rodzaju prekursora stosowanego 
w preparatyce. Spreparowane aerożele poddane obróbce termicznej w atmo
sferze wodoru lub tlenu nie wykazywały zmian struktury T i0 2 i aglomeracji 
metalu (Pt-TiOz do 673 K, Pd-Ti02 do 773 K). Badania aktywności katalitycz
nej wykazały, że katalizator Pt-TiOz, w którego preparatyce stosowano sześ
ciochloroplatynian amonu lub chlorek platyny, charakteryzował się znacznie 
wyższą aktywnością w uwodornieniu trans-stilbenu i benzofenonu od tradycyj
nego katalizatora Pt/Al20 3 [38]. Katalizator Pd-Ti02 (prekursor Pd — octan 
palladu(II)) w porównaniu do stosowanego, tradycyjnego katalizatora 
Pd/Ti02 wykazywał znacznie wyższą aktywność i selektywność w reakcji uwo
dornienia 4-metylobenzaldehydu w fazie ciekłej [39].

Weissman ze wsp. [52] stosowali w preparatyce molibdenowo-niklowego 
katalizatora procesu hydrorafinacji frakcji oleju gazowego aerożele T i0 2, 
Z r0 2, T i0 2-Z r02 jako nośniki. Syntezowane przez autorów dwuskładnikowe 
nośniki różniły się udziałem obu tlenków (stosunek TiOz do Z r0 2 równy 
100:0; 85:15; 26:74; 0:100). W wyniku badań aktywności stwierdzili, że kata
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lizatory o wysokiej zawartości Z r0 2 są niestabilne w warunkach reakcji, a tak
że wykazują bardzo niską aktywność katalityczną. Katalizatory zawierające 
wysoki udział tlenku tytanu, aczkolwiek w warunkach reakcji wykazywały 
pewną niestabilność, to w porównaniu do swoich konwencjonalnych odpowie
dników M o-Ni/Ti02 i Mo-Ni/Al20 3 charakteryzowały się w przeliczeniu na 
jednostkę powierzchni wyższą aktywnością hydroodsiarczającą i hydroodazo- 
tującą.

Omówienie cytowanych prac miało na celu nie tylko przedstawienie aero- 
żeli jako aktywnych katalizatorów różnych przemian chemicznych, lecz także 
przedstawienie rozmaitych czynników mogących mieć wpływ na ich aktywność 
katalityczną.

PODSUMOWANIE

Porównanie aktywności i selektywności nieorganicznych aerożeli i trady
cyjnych katalizatorów w różnych przemianach chemicznych niejednokrotnie 
wykazuje, że aerożele mają lepsze właściwości katalityczne. Należy jednak za
znaczyć, że właściwości mechaniczne aerożelu (kruchość, mała wytrzymałość 
na ścieranie, zgniatanie) uniemożliwiają ich bezpośrednie stosowanie jako kata
lizatora procesu prowadzonego w skali wielkolaboratoryjnej czy przemysłowej. 
Prowadzone są prace mające na celu określenie możliwości preparatyki katali
zatorów aerożelowych w formie naniesionej na kształtki ceramiczne lub meta
lowe (np. pierścienie Raschiga, kulki szklane, monolity) [53, 54]. Drugim czyn
nikiem ograniczającym zastosowanie katalizatorów aerożelowych w skali prze
mysłowej jest bardzo wysoki koszt wytwarzania. Jednakowoż szczegółowa zna
jomość przebiegu i wpływu poszczególnych etapów preparatyki aerożelu na 
jego właściwości katalityczne poprzez wykorzystanie metod stosowanych pod
czas jego otrzymywania umożliwia modyfikację tradycyjnych katalizatorów 
heterogenicznych. Na przykład operacją jednostkową coraz częściej stosowaną 
w preparatyce nośników i katalizatorów jest reakcja zol-żel.
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Z. RUZIEWICZ

ABSTRACT

The contributions to photochemistry, published by Polish 
scientists during the XlXth century, are reviewed. It is presumed 
that the first photoreduction of chromium(VI) oxide had been 
performed by Jędrzej Śniadecki, not later than 1800. The merit of 
Bronisław Radziszewski, as the forerunner of photosubstitutions 
in aromatic series (in 1868), is pointed out. The achievements of 
Julian Schramm (photohalogenations), B. Radziszewski (chemi- 
luminescence of organic compounds) and Ernest Bandrowski 
(crystalloluminescence) in last two decades of the XlXth century 
are emphasized.
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Pierwsza w Polsce obszerna rozprawa, dotycząca w znacznej części pro
blematyki fotochemicznej, wyszła na początku XIX stulecia spod pióra Karola 
Kortuma (1749-1808) [1], O życiu i pracach tego utalentowanego badacza, od 
1800 r. członka Towarzystwa Warszawskiego Przyjaciół Nauk, pisaliśmy już 
na łamach „Wiadomości Chemicznych” [2].

Na wstępie rozprawy [1] przytaczał Kortum najważniejsze przykłady 
znanych podówczas reakcji zachodzących pod wpływem światła. Cytując po
chodzące z lat 1781-1785 dzieła de Saussure’a 1 i Ingenhousza2 przypomniał 
przede wszystkim, że światło słoneczne powoduje wydzielanie się tlenu, gdy 
pada na zielone liście zanurzone w wodzie.

Wspomniał dalej Kortum o wywiązywaniu się tlenu z naświetlanego roz
tworu wodnego chloru (wody chlorowej), co odkrył był wielki chemik francuski 
Claude Louis Berthollet (1748-1822) w roku 1785. Zauważmy nawiasem, że 
Kortum sądził, podobnie jak Berthollet i jak twórca nowoczesnej chemii, An
toine Laurent Lavoisier (1743-1794), iż w doświadczeniu tym światło słoneczne 
wydziela tlen z rozpuszczonego w wodzie gazu, który miałby stanowić połącze
nie kwasu solnego z tlenem; gaz ten nazywał za Lavoisierem acide muriatique 
oxygéné, a po polsku „przekwasem solnym”. Dopiero bowiem w 1810 r. Sir 
Humphry Davy (1778-1829) wykazał, że ów gaz, który otrzymywano przez 
działanie kwasu solnego na dwutlenek manganu (braunsztyn, M n02), nie sta
nowi żadnego połączenia tlenowego, lecz jest pierwiastkiem [4]. Wielu chemi
ków nie od razu przekonały argumenty Davy’ego.

Jako dalszy przykład podał Kortum czernienie na świetle chlorku („sola
nu”) srebra. Zjawisko to, tak ważne dla przyszłego rozwoju fotografii, opisał po 
raz pierwszy włoski fizyk, Giacomo Battista Beccaria (1716-1781), w 1757 r. 
([3], s. 118).

O wywoływanych światłem reakcjach chemicznych pisali na początku 
XIX w. i inni, współcześni Kortumowi, chemicy polscy, do czego jeszcze po
wrócimy. Tylko Kortum natomiast omawiał w swej rozprawie, na równi z taki
mi reakcjami, procesy chemiczne, którym towarzyszy emisja światła, bez zna
czącego podwyższenia temperatury reagentów (co wyraźnie Autor podkreślał). 
Tak więc do kręgu zjawisk fotochemicznych zaliczał Kortum, podobnie jak 
dzisiejsi autorzy, zjawiska chemiluminescencji, choć oczywiście pojęć „fotoche
mia” czy „chemiluminescencja”, w owych czasach jeszcze nie znanych, nie uży
wał.

Pisał tedy Kortum w rozprawie [1] o świeceniu towarzyszącym powol
nemu utlenianiu fosforu, a także o błędnych ogniach, które obserwował. Zjawi

1 Nicolas Théodore de Saussure (1767-1845), chemik i przyrodnik, profesor uniwersytetu 
w Genewie, autor fundamentalnych prac z fizjologii roślin.

2  Jan Ingenhousz (albo Ingen-Housz, 1730-1799), holenderski lekarz i przyrodnik działający 
w Bredzie, następnie w Wiedniu i Londynie. Uważany za właściwego odkrywcę procesu asymilacji 
węgla przez rośliny zielone (por. [3], s. 127).

9 — Wiadomości Chemiczne 5-6/97
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sko to przypisywał spalaniu się, przy udziale powietrza, wytworzonej w przyro
dzie mieszaniny gazów, w której główną rolę gra „wodoród fosforyczny”. Zaró
wno przytoczone w [1] terminy francuskie, jak wzmianki o występowaniu 
i zapachu tego gazu, nie pozostawiają wątpliwości, że nazywał tak Kortum 
fosforowodór PH 3 (fosforiak). Pojawianie się błędnych ogni tłumaczone jest 
i dziś chemiluminescencją towarzyszącą utlenianiu PH 3, zawierającego praw
dopodobnie domieszki siarkowodoru H 2S i wyższych wodorków fosforu 
(P2H4), które powodują samorzutne zapalanie się PH3 na powietrzu [5, 6], 
Dodajmy, że już w 1776 r. Alessandro Volta wiązał zjawisko błędnych ogni 
z obecnością fosforowodoru, sądząc jednak, że zapalają go iskry elektryczne [7],

Na szczególne jednak podkreślenie zasługuje oryginalny przyczynek Kor- 
tuma do poznania zjawisk chemiluminescencji. Stwierdził on mianowicie, że 
świeżo przecięte korzonki kozłka (Valeriana officinalis), wykopane we wczes
nym okresie wegetacji rośliny, świecą w miejscach przecięcia [8], Zjawisko to 
występowało w temperaturze pokojowej, jedynie przy dostępie powietrza. Nie 
mając oczywiście możliwości zbadania mechanizmu świecenia, doszedł przecie 
Kortum do wniosku, że warunkiem jego wystąpienia jest „ciepło, powietrze 
atmosferyczne bądź jeden z jego składników i chemiczny rozkład oraz nowe 
połączenie” [8], [tłum. z niem. Z. R.]. Z godną podziwu intuicją upatrywał 
więc Kortum przyczynę zjawiska w jakiejś reakcji chemicznej z udziałem po
wietrza. Komunikat [8], przesłany z Warszawy do druku na samym początku 
XIX stulecia (z datą 6 stycznia 1800 r.), antycypował późniejsze o 80 lat prace
B. Radziszewskiego, odkrywcy chemiluminescencji towarzyszącej utlenianiu 
związków organicznych [9, cytat 2] (zob. dalej).

Rosnące pod koniec XVIII stulecia zainteresowanie reakcjami chemicz
nymi wywołanymi światłem, odbiło się — jak nadmieniliśmy — w pismach 
niejednego z uczonych polskich przełomu XVIII i XIX w. Jeszcze przed 1790 r. 
mówił w swych wykładach o takich reakcjach Franciszek Scheidt (1759-1807), 
w latach 1787-1803 profesor Szkoły Głównej Koronnej w Krakowie, jak nazy
wał się wówczas Uniwersytet Jagielloński [10]. Znakomity biograf Scheidta, 
Włodzimierz Hubicki (1914-1977), odczytał i opublikował fragmenty jego skry
ptu Nauka o naturze [11]. Znajdujemy w nich wzmianki o wydzielaniu się pod 
wpływem światła tlenu („powietrza czystego”) z liści zanurzonych w wodzie 
nasyconej dwutlenkiem węgla („kwasem powietrznym”), a także z tlenku rtęci 
(„merkuryuszu kalcynowanego”) i z kwasu „saletrzanego” (tj. azotowego). Fo- 
tolizę obu tych związków opisali niewiele lat przed wykładami Scheidta słynni 
chemicy, współodkrywcy tlenu, Carl Wilhelm Scheele (1742-1786) i Joseph 
Priestley (1733-1804), konsekwentni zresztą zwolennicy teorii flogistonu (por. 
np. [13], s. 131-132 i 146).

W 1800 r., w pierwszym wydaniu Początków chemii... [12] — książki
o wyjątkowym znaczeniu dla rozwoju chemii w Polsce — nie przytaczał Jędrzej 
Śniadecki (1768-1838) wielu przykładów przemian fotochemicznych. Twierdził
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natomiast, powołując się na książkę wybitnego chemika francuskiego A. F. 
Fourcroy (1755-1809), że światło wywołuje „dekombustyę”, tzn. proces odwro
tny do spalania, a więc — jak powiedzielibyśmy dzisiaj — działa odtleniająco, 
czyli redukująco. Stwierdzenie takie, ogólnie oczywiście niesłuszne, było praw
dziwe w odniesieniu do najczęściej obserwowanych wtedy reakcji fotolizy zwią
zków nieorganicznych. Jedna wzmianka o takiej reakcji, zamieszczona w Po
czątkach... ([12], § 258), wydaje się interesująca. Pisząc mianowicie o czer
wonym „kwasie chromicznym (acidum chromicum)”, niewątpliwie więc o trój
tlenku chromu C r0 3, nadmienia Śniadecki, że związek ten traci część tlenu 
(„kwasorodu”) i przybiera piękny zielony kolor (co świadczy o redukcji do 
tlenku chromu(III), Cr20 3) m.in. przez naświetlanie („mocą światła”, według 
określenia Autora).

Najdawniejsza wzmianka o fotoredukcji C r03, odnotowana w dzisiejszej 
literaturze przeglądowej, pochodzi dopiero z 1826 r. [13]. Hubicki stwierdza 
zaś, że Śniadecki gromadził w swej pracowni m.in. minerały chromu i intereso
wał się chemią tego niedawno (w 1797 r.) odkrytego metalu [14], Można więc 
wysunąć przypuszczenie, że jeszcze przed wydaniem w 1800 r. Początków... 
Śniadecki sam przeprowadził po raz pierwszy wspomnianą fotoredukcję. Wed
ług monografii [15] fotoredukcja C r0 3 zachodzi bardzo opornie. Otóż w III 
wydaniu Początków... ([16], s. 264) pisze ich Autor o „kwasie chromicznym”, iż 
„samo światło odkwasza ten kwas bardzo powoli, daiąc mu naprzód kolor 
fioletowy, a potem zielony”. Zdanie to przemawia za tym, że Śniadecki opisał 
tu własne obserwacje.

Zajmował się też Śniadecki w swym podręczniku procesem fotosyntezy. 
Powołując się głównie na prace Ingenhousza i przyrodnika szwajcarskiego 
J. Senebiera (1742-1809) pisał, że pod wpływem promieni słonecznych rośliny 
rozkładają wodę, czerpiąc z niej wodór, oraz „kwas węglowy” (dwutlenek węg
la), z którego pobierają węgiel; z obu substratów czerpią część tlenu potrzebną 
im do wytworzenia substancji odżywczych, a nadmiar jego emitują do otocze
nia ([12], s. 336-337). Tak samo przedstawiał Śniadecki przebieg fotosyntezy 
w słynnym dziele Teorya jestestw organicznych, którego I tom ukazał się 
w 1804 r. [17], i w następnym wydaniu Podstaw chemii z roku 1807 [18]3. 
Podobnie (por. artykuł [19]) pisał o roli światła w fotosyntezie współczesny 
Śniadeckiemu botanik wileński Stanisław Bonifacy Jundziłł (1761-1847), a tak
że ksiądz Jan Bystrzycki (1772-1835), członek Towarzystwa Warszawskiego 
Przyjaciół Nauk, w swej edycji podręcznika fizyki ks. Józefa Osińskiego ([20], 
§ 285). Sam Osiński nadmieniał krótko we wcześniejszej rozprawie [21], że 
promienie słońca są niezbędne do tego, by rośliny rozkładały dwutlenek węgla 
i wydzielały tlen do atmosfery.

3  Szczegółową analizę poglądów Śniadeckiego na fotosyntezę przeprowadził B. Gomółka
[19].
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W czasach Śniadeckiego — a nawet jeszcze znacznie później -  sądzono, 
że dwutlenek węgla jest rozkładany bezpośrednio przez światło, a de Saussure 
doszedł w 1804 r. do wniosku, że tlen wydzielany przez rośliny pochodzi wyłą
cznie z tego właśnie rozkładu ([22], s. 8). Błędny ten pogląd (w rzeczywistości 
jedynym źródłem wydzielanego tlenu jest woda ulegająca fotoutlenieniu), który 
dotrwał zresztą do lat trzydziestych naszego stulecia ([22], s. 100), różnił się 
nieco, jak widać, od podanego w dziełach Śniadeckiego i Bystrzyckiego. Pogląd 
de Saussure’a powtórzył natomiast wiernie w swej 7-tomowej Chemii ([23], 
§ 1790c) Aleksander hr. Chodkiewicz (1776-1838), najwybitniejszy, obok Śnia
deckiego, chemik polski początku XIX w. [24].

Prócz dość obszernych uwag o fotosyntezie ([23], 1.1, rozdz. I i t. V, rozdz. 
III) zamieścił Chodkiewicz w Chemii wzmianki o niektórych innych reakcjach 
powodowanych światłem. Nowocześniejszym jednak ujęciem problematyki fo
tochemicznej odznacza się III wydanie Początków chemii. .. Śniadeckiego, które 
ukazało się, tak jak I tom dzieła Chodkiewicza, w 1816 r. [16]. W porównaniu 
z wydaniem I znajdujemy tam w rozdziale „Światło” więcej przykładów reakcji 
fotochemicznych. Reakcja zachodząca w naświetlanej wodzie chlorowej jest już 
prawidłowo objaśniona, jako rozkład wody spowodowany przez chlor; Chod
kiewicz, nie uznając nadal istnienia chloru jako pierwiastka, interpretował ją 
tak samo jak jeszcze Berthollet, a za nim m.in. Kortum (por. uprzednio).

Co ważniejsze, pisał Śniadecki ([16], § 47-49) o doświadczeniach F. W. 
Herschla4 (rok 1800), dowodzących istnienia niewidzialnego promieniowania 
cieplnego stanowiącego przedłużenie czerwonego krańca słonecznego widma, 
a więc podczerwieni, oraz o odkryciu przez J. W. Rittera5 (1801) i W. H. 
Wollastona6 (1802) promieniowania rozciągającego się poza fioletowym krań
cem widma, tj. nadfioletu. Przytaczał wreszcie Śniadecki pionierskie doświad
czenia Rittera i Wollastona świadczące, iż wynik reakcji zachodzącej pod wpły
wem światła może zależeć od jego barwy. Włączenie tych wszystkich informacji 
do podręcznika świadczy o dalekowzroczności Śniadeckiego, jakby przewidu
jącego kierunki przyszłych badań fotochemicznych.

Dodajmy, że niefortunne uogólnienie wyników nielicznych obserwacji do
prowadziło Rittera i Wollastona do fałszywych konkluzji o istnieniu związku 
między barwą światła a jego oddziaływaniem utleniającym bądź redukującym 
([3], rozdz. 15); pisał o tym i Śniadecki (i  c.).

Niemal do połowy stulecia ciągnęły się dyskusje, czy promieniowanie ciep
lne i nadfioletowe (któremu na ogół przypisywano największą aktywność che
miczną) mają tę samą naturę fizyczną co światło (por. np. [25], rozdz. I). Istota

4  Friedrich Wilhelm Herschel (1739-1822), słynny angielski astronom i fizyk niemieckiego 
pochodzenia.

5  Johann Wilhelm Ritter (1776-1810), niemiecki uczony, jeden z pionierów elektrochemii.
6  Wilhelm Hyde Wollaston (1766-1822), wybitny fizyk i chemik angielski, m.in. odkrywca 

palladu i rodu.
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światła pozostawała zresztą na początku XIX w. też niejasna. Obserwacje che
micznych skutków działania promieni słonecznych i efektów świetlnych towa
rzyszących niektórym reakcjom spowodowały, że ówczesnych koncepcji tłuma
czących fizyczne własności światła nie uważali chemicy za wystarczające. 
W słynnym podręczniku Traité élémentaire de chimie, wydanym w 1789 r., 
zaliczył Lavoisier światło do pierwiastków chemicznych (por. np. [26]). Kortum 
cytował w rozprawie [1] fragment tej książki, w którym Lavoisier stwierdza, iż 
światło zdaje się mieć szczególnie duże powinowactwo do tlenu i przyczynia się, 
wraz z ciepłem, do utrzymania go w stanie gazowym. Podzielając zdanie Lavoi- 
siera, pisał Kortum, że w trakcie niektórych reakcji utleniania (spalania) światło 
oddziela się od tlenu i dlatego staje się widoczne [1], Także Śniadecki przyjął 
w zasadzie pogląd Lavoisiera i wyraził przypuszczenie, że światło jest niezbędne 
roślinom do tego, by łącząc się z tlenem umożliwiało wydzielanie go w stanie 
gazowym ([17], przypis; [18]). Jednakże we wcześniejszym nieco tekście ([12], 
§ 36) napisał: „Że światło jest ciałem fizycznym wątpić nie można; ale że jest 
szczególnym i osobliwym wcale pierwiastkiem, jak wielu dzisiejszych Autorów 
rozumie, jest mniemanie nie dosyć dowiedzione”. Wątpliwości te doprowadziły 
później Śniadeckiego do koncepcji „istot promienistych”, do których zaliczył 
światło, ciepło, elektryczność i magnetyzm ([16], rozdz. IV; p. też [26]). Nie
którzy autorzy, jak Bystrzycki, sądzili, że światło i „cieplik” są „dwiema modyfi
kacjami jednego ciała” ([20], § 48). Chodkiewicz był przeciwnego zdania, pod
kreślając, iż skutki ich działania są całkiem różne ([23], rozdz. I).

Badania reakcji fotochemicznych zaczęły rozwijać się w Europie od lat 
siedemdziesiątych XVIII stulecia, kiedy zainteresowali się nimi tacy chemicy, 
jak Priestley, Scheele, Senebier, Berthollet, nieco później Davy i in. [3,15]. Były 
to lata ożywienia umysłowego w Polsce, rozwoju nauk ścisłych i kontaktów 
naukowych z zagranicą za czasów stanisławowskich. Zdobycze ówczesnej che
mii przenikały do Polski bardzo szybko. Toteż wspomniane tu pisma polskich 
chemików pierwszego dwudziestolecia XIX w. odbijały wiernie stan wiedzy 
europejskiej w zakresie fotochemii. Nie zdołano natomiast rozwinąć jeszcze 
własnych prac badawczych z tego zakresu. Ciekawe, ale urywkowe, obserwacje 
Kortuma [8] i Jędrzeja Śniadeckiego pozostały odosobnione i rychło zapom
niane. Niezbyt wreszcie liczni w początkach XIX stulecia chemicy polscy za
jmowali się inną problematyką, w dużej części utylitarną, jak badania anali
tyczne wód i zasobów mineralnych kraju [27]. Rozwijaniu nowej tematyki 
badawczej nie sprzyjała też ówczesna polityka państw zaborczych. Wystarczy 
przypomnieć skasowanie na pewien czas (1805-1817) Uniwersytetu we Lwo
wie, czy okres nowosilcowowskich represji na Uniwersytecie Wileńskim, zanim 
jeszcze — po powstaniu listopadowym — zostały w ogóle zlikwidowane uczel
nie wyższe i polskie stowarzyszenia naukowe w Warszawie i Wilnie. Nic więc 
dziwnego, że pierwsza oryginalna praca polska, która dotarła na karty historii 
fotochemii, wyszła nie z gmachów zinstytucjonalizowanej nauki, lecz z prywat
nego laboratorium lwowskiego farmaceuty.
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Teodor Torosiewicz (1789-1876) ukończył szkołę średnią w rodzinnym 
Stanisławowie. Był później praktykantem aptekarskim we Lwowie, a w roku 
1812 ukończył z bardzo dobrym wynikiem studium farmaceutyczne w Wied
niu. Pracując następnie jako farmaceuta we Lwowie, założył tam w 1819 r. 
własną aptekę. Urządził w niej dobrze wyposażoną pracownię chemiczną, 
w której wykonał ponad 50 opublikowanych prac badawczych, głównie z za
kresu balneologii (analizy wód mineralnych ówczesnej Galicji), ale także tok
sykologii, farmakognozji, chemii fizjologicznej i in. Prace te znalazły duże 
uznanie, którego wyrazem było m.in. nadanie Torosiewiczowi członkostwa kil
kunastu towarzystw naukowych, polskich i obcych [28].

W 1836 r. ukazała się praca [29], a nieco rozszerzoną jej wersję [30] 
przesłał Torosiewicz do druku w niemieckim czasopiśmie farmaceutycznym, 
w którym zamieścił też uzupełniające ją uwagi [31]. Publikacje te przyniosły 
stwierdzenie, że wrażliwe na światło preparaty farmaceutyczne i chemikalia 
można zabezpieczyć, przechowując je w przezroczystych naczyniach ze szkła 
żółtego, a lepiej jeszcze czerwonego. Udowadniał to Torosiewicz, porównując 
przebieg zmian, jakich doznawały różne substancje wystawione na działanie 
światła słonecznego w naczyniach ze szkła białego i żółtego. Do doświadczeń 
tych wybrał wodę chlorową, eterowy roztwór chlorku żelaza(III) (stosowany 
w dawnym lecznictwie pod nazwą tynktury Bestużewa), olej kostny, roztwór 
chlorku platyny(IV), PtCl4, jodek rtęci(I), Hg2J2 zmieszany z tłuszczem i cyja
nowodór, HCN. Wpływ białego światła na te substancje, prócz dwóch ostat
nich, był odnotowany w literaturze chemicznej już wcześniej [3, 32]. Fotolizę 
Hg2J2 zaobserwował, także w 1836 r., inny jeszcze badacz [33]. Rozkładu 
HCN na świetle nie badał przed Torosiewiczem, o ile można stwierdzić, nikt.

Przede wszystkim jednak należą publikacje [29-31] do wczesnych donie
sień o wpływie barwy światła na reakcje fotolityczne, w tym do kilku zaledwie, 
w których zwrócono uwagę na działanie barwnych szkieł jako filtrów świetl
nych. Wpływ koloru szkła przysłaniającego światło na fotolizę kilku substancji 
(w tym tynktury Bestużewa) badał przed Torosiewiczem znany fizyk Johann 
Thomas Seebeck (1770-1831) [34]7. W 1811 r. ukazała się praca Seebecka
o reakcji wodoru z chlorem w świetle barwnym: pod kloszem ciemnoniebie
skim reakcja przebiegała szybko, pod żółto-czerwonym — bardzo powoli ([3], 
s. 201). Doniósł o tej pracy i „Pamiętnik Magnetyczny Wileński” [35]; autorem 
notatki sygnowanej literą „L.” był zapewne wydawca „Pamiętnika”, Ignacy L. 
Lachnicki (1793-1826), z wykształcenia chemik [36]. Także paryski chemik
A. Vogel porównywał w 1813 r. oddziaływanie światła przechodzącego przez 
niebieskie i czerwone szkło na kilka substancji ([3], s. 205). Jednakże dopiero 
Torosiewicz dostrzegł ogólne znaczenie poczynionych obserwacji, wyciągając

7  Rozprawę [34] przesłał Seebeck zaprzyjaźnionemu z nim wielkiemu poecie romantycz
nemu J. W. Goethemu, który zamieścił ją, jako dodatek, w swym dziele Zur Farbenlehre, trak
tującym o zjawiskach optycznych ([3], s. 198).
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z nich konkretne wnioski i formułując użyteczne w praktyce laboratoryjnej 
zalecenia; podał przy tym wskazówki dotyczące gatunku i jakości szkieł mają
cych chronić światłoczułe substancje. W pracy [31] znajdujemy ponadto wni
kliwą, w 1843 r. prekursorską uwagę, iż atmosferyczny tlen działa na wiele 
substancji tylko przy dostępie światła.

Niemal sto lat po ogłoszeniu pracy [30], wybitny fotochemik austriacki 
J. M. Eder (1855-1944) nazwał ją „wysoce godną uwagi” (sehr bemerkenswert) 
i streścił dokładnie w monografii [3]. Odnośniki do pracy [30] znalazły się też 
w kolejnych wydaniach rozpowszechnionego przed 1940 r. monograficznego 
podręcznika fotochemii [15, 15a],

Odnotujmy przy sposobności skromniejszy przyczynek z zakresu fotoche
mii, który wyszedł też z pracowni farmaceutycznej, ale tym razem zrusyfikowa
nego Cesarskiego Uniwersytetu Warszawskiego, już pod koniec XIX stulecia. 
Bronisław Popiel (1854—1929), pełniący tam dostępne jeszcze dla Polaka obo
wiązki asystenta [37], zajmował się wpływem światła na trwałość alkoholo
wych roztworów jodu [38]. Fotolizą takich roztworów interesowali się wów
czas i fotochemicy [39]. Wyniki Popiela przeczyły utartym poglądom, jakoby 
dostęp światła przyspieszał ubywanie jodu z roztworu.

Lata, w których Torosiewicz śledził wpływ barwy światła na procesy foto- 
lityczne, były okresem przełomowym w rozwoju dziewiętnastowiecznej foto
chemii. Zapoczątkowane zostały wówczas dwa nowe kierunki badań. Pierwszy 
z nich stanowiły fotosyntezy związków organicznych, które zainicjował 
w 1839 r. znakomity chemik francuski Jean-Baptiste Dumas (1800-1884), dzia
łając w świetle słonecznym chlorem na kwas octowy i otrzymując tym sposo
bem kwas trichlorooctowy CCl3COOH [40]. Zauważmy jednak, że prekur
sorem fotosyntez w chemii organicznej był właściwie Faraday, który w 1821 r. 
przeprowadził fotoaddycję jodu do etylenu ([3], s. 219).

Drugi kierunek rozwoju był związany z odkryciem sposobów uzyskiwania 
obrazów utrwalonych na światłoczułych warstwach halogenosrebrowych (L. J. 
M. Daguerre, 1837; W. H. F. Talbot, 1839 -  por. np. [3], rozdz. 25 i s. 437). 
Dostrzeżone natychmiast znaczenie fotografii, wkraczającej we wszelkie dzie
dziny ludzkiej działalności, spowodowało lawinowy rozwój badań stosowa
nych związanych z kolejnymi fazami uzyskiwania obrazów fotograficznych. 
Tylko cząstka tych badań miała wyraźny aspekt fotochemiczny, dość zresztą 
jednostronny. Dlatego napotkać można opinię, że rozwój fototechniki opóźnił 
raczej rozwój fotochemii w II połowie XIX w. [15, 15a].

Udziałem Polaków w badaniach fototechnicznych, wykraczających poza 
tematykę niniejszego artykułu, nie będziemy się zajmowali; zainteresowanych 
nimi Czytelników odsyłamy do monografii [41]. Jednak dwaj badacze czynni 
na tym polu, z których pierwszy został tam pominięty, drugi zaś potraktowany 
marginesowo, zasługują na wzmiankę.

August Freund (1835-1892), przez współczesnego historyka chemii nazwa
ny Jednym z najwybitniejszych polskich organików” ([42], rozdz. 1), zajmował
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się w pewnym okresie swego życia fotografiką i chemią procesu fotograficz
nego. O trudno dziś dostępnych publikacjach związanych z tą działalnością 
Freunda przypomniał ostatnio I. Z. Siemion w pięknym szkicu poświęconym 
późniejszemu profesorowi lwowskiej Szkoły Politechnicznej i jednemu z pierw
szych jej rektorów ([43], s. 9). Publikacje te świadczą, że Freund interesował się 
przede wszystkim wynalezionym w 1861 r. sposobem uzyskiwania suchych 
emulsji fotograficznych, w których kryształki halogenku srebra znajdowały się 
w warstwie kolodium; emulsje takie poprzedziły stosowane dziś powszechnie 
emulsje żelatynowe. W latach sześćdziesiątych ubiegłego stulecia emulsje kolo- 
dionowe były wielokrotnie modyfikowane i ulepszane [3]. Opracowany przez 
Freunda sposób wytwarzania i stosowania suchych warstw kolodionowych, 
zawierających chlorek srebra, podał do wiadomości redaktor wiedeńskiego 
czasopisma „Photographische Correspondenz”, Ludwig Schrank [44]. Do re
ceptury sporządzania tych warstw wprowadził Freund kwas cytrynowy. 
Schrank wyraża się o Freundzie z rewerencją; z artykułu [44] wynika, iż 
Freund współpracował z nim, nadsyłając wysokiej jakości obrazy uzyskiwane 
na emulsjach kolodionowych, które wytwarzał. Publikacje fototechniczne ogło
szone przez samego Freunda (p. [43]) dotyczyły preparatyki chemikaliów sto
sowanych w metodzie kolodionowej, a szczególnie bawełny kolodionowej, tj. 
częściowo znitrowanej celulozy.

W historii dziewiętnastowiecznego rozwoju fototechniki poczesne miejsce 
zajmuje Leon Wamerke (1827-1900), wymieniony np. kilkanaście razy w mo
nografii [3], a określany jako Rosjanin bądź Węgier. Jak ogłosił swego czasu 
na łamach „Wiadomości Chemicznych” Witold Romer [45], prawdziwe na
zwisko Warnerkego brzmiało Władysław Małachowski. Był urodzonym na 
Litwie Polakiem, jednym z przywódców powstania 1863 r. w Wilnie i na zie
miach dawnej Litwy [46]. Po upadku powstania i nałożeniu ceny na jego 
głowę, uszedł za granicę i zmienił nazwisko; osiadł i pracował w Anglii. Prócz 
wartościowych dla fotografiki wynalazków miał poważne osiągnięcia w chemii 
procesu fotograficznego [3, 45]. Z punktu widzenia fotochemii interesująca 
wydaje się praca o powstawaniu wywoływalnych obrazów utajonych pod 
wpływem ciśnienia wywieranego na emulsje fotograficzne; Eder podkreśla, że 
pociągnęła ona za sobą dalsze prace i miała znaczenie przemysłowe ([3], 
s. 510).

Znacznie wolniej od badań związanych z fotografią rozwijała się fotoche
mia związków organicznych. Przed rokiem 1850 zajmowano się — przede 
wszystkim we Francji, w ślad za wspomnianą już pracą Dumasa — chloro
waniem i bromowaniem na świetle związków alifatycznych o małych cząstecz
kach, m.in. eterów [47-49]. Pierwszych bodaj fotochlorowań cząsteczek aro
matycznych dokonał natomiast znakomity uczony polski Bronisław Radzisze
wski (1838-1914), gdy jako młody jeszcze chemik był asystentem na uniwer
sytecie w Louvain. Powstałe wówczas prace Radziszewskiego wspomniał nie
dawno I. Z. Siemion ([43], s. 55-57). Prowadząc rozległe badania pochodnych
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kwasu fenylooctowego, C6H 5—CH2—COOH, doniósł Radziszewski w 1868 r.
o otrzymaniu kwasu fenylodichlorooctowego, C6H5—CC12—COOH, przez 
działanie suchym chlorem, w bezpośrednim świetle słonecznym, na kwas feny- 
lochlorooctowy, C6H 5—CHC1—COOH, który uzyskiwał w reakcji termicznej 
[50]. W pracy [51], opublikowanej w 1869 r., stwierdził ponadto, że chlorując 
na słońcu kwas fenylochlorooctowy otrzymał kwas p-chlorofenylooctowy, 
p-Cl—C6H4—CH2—COOH.

Pierwszą fotochemiczną reakcją związku aromatycznego, jaką odnotowu
je źródłowy podręcznik [15,15a] i jaką wymienia w artykułach [52, 53] współ
czesny historyk początków fotochemii organicznej, jest fotodimeryzacja antra
cenu. Przemianę tę zaobserwował w 1867 r. [54], nie identyfikując zresztą 
powstającego na świetle produktu, niemiecki chemik Julius Fritsche (1808- 
1871), pracujący od 1834 r. w Rosji. Także przegląd prac referowanych w ów
czesnym „Chemisches Central-Błatt” nie pozwala wskazać żadnej innej pracy 
z zakresu fotochemii połączeń aromatycznych ogłoszonej przed 1868 r. Uspra
wiedliwione więc wydaje się stwierdzenie, że właśnie Radziszewski zapocząt
kował, obok Fritschego, ten ważny dział fotochemii organicznej. Z większą 
jeszcze pewnością można twierdzić, że Radziszewski był pierwszym chemikiem, 
który przeprowadził fotohalogenowanie związku aromatycznego. Najdawniej
sza reakcja tego typu wymieniona w artykułach [52, 53] została zrealizowana 
dopiero w r. 1875, przy czym strukturę fotoproduktu otrzymanego wówczas 
w Getyndze ustalił dopiero później, we Lwowie, J. Schramm [53].

Po objęciu w 1872 r. profesury na Uniwersytecie Lwowskim, Radziszewski 
nie zajmował się już reakcjami fotochemicznymi. Można jednak przypuszczać, 
że nie bez wpływu czy zachęty Mistrza, zajęli się nimi niektórzy jego uczniowie. 
Pierwszym z nich był Bronisław Lachowicz (1856-1903), który w trakcie swej 
pracy doktorskiej bromował na świetle słonecznym jeden z izomerów dekanu, 
2,7-dimetylooktan (por. [55]). Z publikacji [56, 56a] dowiadujemy się, że reak
cję tę prowadził zarówno w fazie ciekłej, jak i gazowej; produktów bromowa
nia nie udało się jednak wyodrębnić i zidentyfikować.

Badaczem, który wsławił się jako jeden z pionierów fotochemii organicz
nej, był inny uczeń i asystent Radziszewskiego, a później, w latach 1891-1910 
profesor Uniwersytetu Jagiellońskiego, Julian Schramm (1852-1926). Jego ży
ciorys i twórczość naukowa zostały niedawno omówione w obszernym szkicu 
opatrzonym kompletną bibliografią prac ([43], s. 138). Pozwala to skupić na
szą uwagę na głównych osiągnięciach Schramma w dziedzinie fotochemii, ich 
znaczeniu i oddźwięku, jaki wywołały.

W cyklu prac ogłoszonych w latach 1884-1898 prześledził Schramm wyni
ki fotobromowania benzenu, kilkunastu ciekłych alkilobenzenów o różnej licz
bie nierozgałęzionych bądź rozgałęzionych podstawników alkilowych, wreszcie 
kilku alkilobenzenów uprzednio podstawionych na drodze termicznej atomem 
bromu. Prowadził fotochlorowanie niektórych alkilobenzenów porównując 
przebieg jego z przebiegiem fotobromowania. Porównywał też rezultaty foto
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chemicznego i termicznego bromowania oraz chlorowania rozmaitych alkilo- 
benzenów. Swe wyniki publikował Schramm z reguły równolegle w kilku cza
sopismach. Wszystkie jednak rezultaty jego badań fotochemicznych można 
znaleźć w komunikacie [57] i sześciu późniejszych, obszernych rozprawach 
[58-63].

Systematycznie zebrany i skrupulatnie opacowany materiał doświadczalny 
pozwolił Schrammowi na dokonanie ważnych uogólnień [61]. Najistotniejsze 
może było stwierdzenie, że bezpośrednie naświetlanie prowadzi, nawet w ni
skiej temperaturze, do substytucji bromem atomów wodoru w podstawnikach 
alkilowych, a nie w pierścieniu alkilobenzenu. W ciemności reakcje biegły w ta
ki sposób — i to nie we wszystkich przypadkach — dopiero w temperaturze 
wrzenia węglowodoru. Fotobromowanie monoalkilobenzenu o łańcuchu nor
malnym powoduje kolejne zastępowanie przez atomy bromu atomów wodoru 
przy węglu związanym bezpośrednio z pierścieniem; np. bromowanie w silnym 
świetle etylobenzenu (C6H 5—CH2—CH3) daje naprzód 1 -bromo-1 -fenyloetan 
(C6H 5—CHBr—CH3), a przy dalszym bromowaniu powstaje 1,1-di- 
bromo-l-fenylo-etan C6H 5—CBr2—CH3 [58, 61], Wyniki bromowania po
chodnych benzenu o rozgałęzionych podstawnikach alkilowych albo o kilku 
podstawnikach nie prowadziły do tak prostych i ogólnych wniosków, jednakże 
przyniosły ciekawe spostrzeżenia dotyczące np. wpływu położenia podstaw
ników na szybkość substytucji bromem (por. też [43], s. 145-150).

Prace Schramma wzbudziły natychmiastowe zainteresowanie i stymulo
wały badania innych autorów w Europie (np. [64]). Spektakularnym tego na
stępstwem było podjęcie przez berlińską wytwórnię aparatury naukowej pro
dukcji szklanych kolb używanych przez Schramma do chlorowania (rys. la)

Rys. 1. Kolby szklane J. Schramma do fotochlorowania (a) i fotobromowania (b) w świetle słonecz
nym, produkowane przez firmę Max Kaehler a. Martini w Berlinie (wg [65])
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i bromowania (rys. Ib) w świetle słonecznym [65]. Z pisma Radziszewskiego 
[66] dowiadujemy się, że już przed 1889 r. wyniki Schramma widniały w en
cyklopedycznych podręcznikach chemii organicznej F. Beilsteina oraz H. E. 
Roscoego i C. Schorlemmera. Radziszewski stwierdzał też (Z. c.), że wyniki te 
„nawet znalazły zastosowanie w przemyśle chemicznym”. Ówczesne zastoso
wania miały zapewne małą skalę, ale faktem jest, że Schramm pierwszy przewi
dział potencjalne znaczenie przemysłowe reakcji fotohalogenowania [58], co 
podkreślił po stu latach obcy chemik i historyk nauki [52,53]. W monograficz
nym podręczniku fotochemii [15a] prace Schramma były przytaczane jeszcze 
w latach trzydziestych naszego stulecia.

Uwagę biografów Schramma [43,67] nie bez racji przyciągała praca [60]. 
Podkreślmy, że jest to pierwsza fotochemiczna praca polska o profilu fizyko
chemicznym. Współautorem jej był Ignacy Zakrzewski (1861-1932), w latach 
1894-1920 profesor fizyki doświadczalnej Uniwersytetu Lwowskiego. Badacze 
mierzyli dla różnych barw działającego światła czas, po jakim przebiegała do 
końca fotoreakcja wybranych alkilobenzenów z bromem. W tym celu rozszcze
piali za pomocą pryzmatu światło słoneczne i naświetlali jednakowe porcje 
zmieszanych substratów wąskimi wycinkami widma. Wyniki miały charakter 
półilościowy, ponieważ nie uwzględniano wpływu zmniejszania się dyspersji 
widma pryzmatycznego w stronę czerwieni ani też wpływu rosnącej wraz z dłu
gością fali mocy promieniowania docierającego do próbek. Nie przeszkodziło 
to wyciągnięciu z pomiarów wniosku, że reakcję powoduje jedynie promienio
wanie absorbowane przez brom, którego cząsteczki osiągają, dzięki temu, „la- 
bilny stan”, umożliwiający reakcję. Jak podkreślił W. Jakób [67], była to bar
dzo trafna interpretacja reakcji fotochemicznej wówczas, gdy o strukturze elek
tronowej i stanach energetycznych cząsteczek nic jeszcze nie wiedziano. Nieco 
już wcześniej pisał w podobny sposób o działaniu światła na brom L. Pebal8 
[68]. Ani on, ani Schramm nie zwrócili jednak uwagi na pracę [69] zawierającą 
sugestię, że absorpcja światła przez brom powoduje rozpad cząsteczki Br2 ma 
atomy.

Stwierdzanie w roku 1887, że pewną fotoreakcję powoduje wyłącznie świa
tło absorbowane przez jeden z substratów, mogłoby się wydawać na pozór 
zbyteczne. Wszak niemal 70 lat wcześniej młody Kurlandczyk, Theodor von 
Grotthuss (1785-1822), stwierdził, że odbarwienie, czy ogólniej — jakieś zmia
ny, badanej substancji może spowodować tylko światło o barwie dopełniającej 
do jej barwy [70]. To pierwsze sformułowanie prawa mówiącego, iż fotochemi
czne przemiany wywołuje jedynie światło absorbowane przez substraty, zostało 
przez współczesnych przeoczone czy zapomniane; odkrył je ponownie znako
mity fotochemik amerykański John Wiliam Draper (1811-1882) w 1841 r. (por. 
np. [3], s. 214). Śledząc jednak piśmiennictwo fotochemiczne łatwo dostrzec, że

8  Leopold v. Pebal (1826-1887), wybitny chemik austriacki, w latach 1857-1864 profesor 
uniwersytetu we Lwowie, następnie w Grazu (por. [43], s. 10).
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prawie do końca XIX stulecia rzadko zwracano uwagę na widma absorpcyjne 
reagentów. Pokutował wciąż pogląd, iż chemicznie aktywne jest, ze swej natu
ry, promieniowanie krótkofalowe. Przez całe niemal życie musiał Draper zwal
czać to przekonanie w dalszych rozprawach (np. [71]). Tak więc stwierdzenie 
Schramma i Zakrzewskiego miało aktualną jeszcze wymowę.

Zawarte w pracach Schramma jednoznaczne dowody na to, że reakcje 
fotochemicznego bromowania biegną specyficznie i prowadzą niekiedy do pro
duktów innych niż reakcje termiczne — nawet prowadzone w temperaturze 
wrzenia alkilobenzenu [61] — były ważne i z ogólniejszego punktu widzenia. 
Jeszcze bowiem pod koniec XIX w. jeden z najwybitniejszych i najbardziej 
wpływowych chemików stulecia, Marcelin Berthelot (1827-1907), utrzymywał, 
jakoby rola światła w fotochemicznych procesach sprowadzała się do zapoczą
tkowania zwykłych reakcji egzotermicznych [72]. W związku z tym istotne, 
może przeoczane, znaczenie miały też doświadczenia Schramma i Zakrzew
skiego, które pokazały, że podwyższenie temperatury o kilkadziesiąt stopni nie 
zmieniało praktycznie szybkości fotoreakcji badanych w pracy [60]. Wskazy
wało to bowiem na zasadniczą ich odmienność od reakcji biegnących bez 
udziału światła.

Na marginesie prac Schramma zauważmy, że do końca XIX w. Słońce 
stanowiło praktycznie jedyne źródło światła używane przez fotochemików. 
Schramm wykorzystywał z rzadka także świecenie spalanego magnezu [58], 
W pracy [60] autorzy zastosowali wzorem Drapera [73] heliostat, tj. urządze
nie wyposażone w zwierciadło poruszane mechanizmem zegarowym i utrzymu
jące dzięki temu obraz Słońca stale w tym samym miejscu; zapewniało to 
stabilne warunki padania wiązki światła na rozszczepiający pryzmat, przez cały 
czas ekspozycji (do kilkudziesięciu minut).

Skupianie promieniowania słonecznego na układzie reagującym stosowali 
jeszcze alchemicy [53]. Niemniej notatkę [74] na ten temat ogłosił w 1890 r. 
Julian Wilhelm Briihl (1850-1911). Ten wybitny uczony urodzony w Warsza
wie, w latach 1879-1884 profesor Szkoły Politechnicznej we Lwowie, pracował 
potem w Heidelbergu (p. [43], s. 160). Briihl umieszczał retortę zawierającą 
substraty reakcji w ognisku dużego wklęsłego zwierciadła; w swej nocie uzasa
dniał wyższość zwierciadeł nad zbierającymi soczewkami, które pochłaniają 
część promieniowania. Można jednak sądzić, że syntezując w ten sposób diety- 
locynk z jodku etylu i cynku (/. c.), wykorzystywał w większym stopniu promie
niowanie cieplne Słońca niż absorbowany przez jodek etylu nadfiolet.

Wyniki Schramma zachęcały innych chemików lwowskich do prób foto- 
bromowania. Pierwszym bodaj z nich był, z końcem XIX w., Stefan Niemen- 
towski (1866-1925), od 1892 r. profesor lwowskiej Szkoły Politechnicznej. 
Stwierdził on, że produkty fotobromowania 2,4-dimetylobenzimidazolu nie ró
żniły się od otrzymanych przez bromowanie bez dostępu światła [75, 75a].

Zanim jeszcze współpracownicy Radziszewskiego zaczęli badać we Lwo
wie reakcje fotosubstytucji, Bolesław Herman Fudakowski (1834-1878) zainte
resował się w Warszawie procesami fotoutleniania.
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Fudakowski studiował początkowo medycynę na uniwersytecie w Dor
pacie (dzisiejszym Tartu). Po uzyskaniu tam w 1859 r. doktoratu spędził dwa 
lata w pracowniach czołowych uczonych europejskich uprawiających fizjologię 
i chemię fizjologiczną. W 1864 r. został mianowany docentem fizjologii w ot
wartej właśnie (1862) Szkole Głównej Warszawskiej, jedynym, po wieloletniej 
przerwie, polskim uniwersytecie na obszarze zaboru rosyjskiego. Przeszedłszy 
jeszcze specjalizację w zakresie chemii fizjologicznej u słynnego uczonego
E. F. E. Hoppe-Seylera (1825-1895), działającego wówczas w Tybindze, zor
ganizował Fudakowski w Szkole Głównej pracownię chemii lekarskiej i wy
kładał od 1865 r. ten przedmiot. Gdy w 1869 r. Szkoła Główna została prze
kształcona w rosyjski Cesarski Uniwersytet Warszawski, Fudakowski pozostał 
w nim docentem przy katedrze chemii lekarskiej [76-78]. W tym okresie opu
blikował m.in. prace [79-81].

W pracach tych stwierdził doświadczalnie, że w handlowej benzynie styka
jącej się z tlenem powietrza powstają pod wpływem światła słonecznego sub
stancje utleniające, dające się wykryć także w parach naświetlanej benzyny. Po 
dłuższym naświetlaniu, przy stałym dopływie powietrza, benzyna wykazywała 
odczyn kwaśny. Utleniające substancje powstawały również pod wpływem 
światła w benzenie i lekkiej frakcji olejów pogazowych. W pracy [79] donosił 
Autor ponadto, że utleniające substancje wytwarzają się na słońcu i powietrzu 
z olejków eterycznych wydzielanych przez niektóre pachnące rośliny.

Obserwacje swoje interpretował Fudakowski w duchu poglądów rozwi
niętych w dziesięcioleciu 1858-1867 przez Christiana F. Schónbeina (1799- 
1868). Ten płodny chemik, profesor uniwersytetu w Bazylei, był m.in. odkrywcą 
ozonu [82], ale nie akceptował wczesnych prac, w których sugerowano już, że 
stanowią go cząsteczki 0 3 [83]. Wysunął natomiast w pracy [84] koncepcję 
istnienia dwóch „aktywnych form” tlenu, naładowanych odpowiednio dodat
nio i ujemnie, których ładunki w zwykłym tlenie znoszą się, a które nazwał 
„antozonem” i „ozonem” [85]. Rozmaite substancje organiczne, np. terpeny, 
miałyby zdolność aktywowania tlenu przez „autooksydację”, tj. selektywne 
przyłączenie „antozonu” bądź „ozonu”, który następnie przekazują łatwo in
nym substancjom, działając tym samym jako utleniacze, w dodatku do utlenia
jącego działania pozostałej „formy aktywnej”. Zaproponowane przez Schón
beina standardowe reakcje utleniania (jonów jodkowych, indyga, żywicy gwa- 
jakowej i in.) służyły do wykrywania „aktywnego tlenu” także Fudakowskiemu 
[79-81]; utleniające działanie benzyny stojącej dłuższy czas na powietrzu 
i świetle zauważył on po raz pierwszy dzięki charakterystycznym zmianom 
widm absorpcyjnych rozpuszczonych w niej barwników żółci i moczu, które 
badał w swym laboratorium [79, 81].

Rolę światła w procesach „autooksydacji” substancji organicznych pod
kreślał już, w jednej ze swych ostatnich prac, Schónbein [86], tylko mimo
chodem wspominając w tym kontekście o nafcie i benzenie. Równolegle z Fu- 
dakowskim natomiast zajął się wpływem światła i tlenu na oleje mineralne 
niemiecki chemik polskiego zapewne — jak wskazuje nazwisko — pochodzę-
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nia, L. Grotowski [87, 88]. Był on, jak Fudakowski i wielu im współczesnych, 
zwolennikiem koncepcji Schónbeina, pod wpływem którego nawet chemik tej 
miary, co J. H. van’t Hoff (1852-1911) przypuszczał pod koniec XIX w., że 
w procesach utleniania biorą udział przeciwnie naładowane atomy powstające 
z cząsteczki Oz [89].

Wyniki Fudakowskiego przytaczał, już w XX stuleciu, wybitny chemik 
i technolog niemiecki C. Engler (1842-1925) w znanej monografii chemii ropy 
naftowej [90]. W związku z fotoutlenianiem wspomniany jest Fudakowski 
także w monografii [15, 15a], Jednakże Engler, na podstawie swych badań 
podsumowanych w [91], interpretował obserwacje Fudakowskiego i mecha
nizm „autooksydacji” już całkiem inaczej. Pochłanianie tlenu przez benzynę, 
oleje itp. wiązał z obecnością w nich jakichś związków nienasyconych (A) 
i przyłączaniem się cząsteczek tlenu do wiązań podwójnych, z wytworzeniem 
połączeń nadtlenkowych mogących utleniać z kolei inną substancję (B):

A +  0 2 —* A 0 2; A 0 2 +  B —> AO +  BO.
Jeśli B =  H 20 , to powstawać mógł nadtlenek wodoru, który Fudakowski wy
krywał ekstrahując naświetloną benzynę wodą [80, 81]. Powietrze nad ben
zyną mogły „ozonizować” lotne połączenia nadtlenkowe [90].

Engler sądził, że światło wspomaga rozkład nadtlenków A 0 2 [91]. 
W myśl dzisiejszych poglądów należałoby uzupełnić schemat Englera począt
kowymi etapami obejmującymi wzbudzenie światłem cząsteczki odpowiednie
go sensybilizatora, przejście jej w stan trypletowy, wreszcie przekazanie energii 
cząsteczce tlenu z powietrza (3Oz) i wzbudzenie jej tą drogą do stanu sin- 
gletowego, x0 2 [92-94], Najprawdopodobniej dopiero przy udziale tak wy
tworzonego singletowego tlenu zachodziły omawiane reakcje utleniania9. 
W handlowej benzynie z II połowy XIX w. nie brakowało bez wątpienia ani 
substancji mogących sensybilizować wzbudzenie cząsteczek tlenu, ani takich, 
które cząsteczki 10 2 mogły utleniać (np. pochodne furanu, tiofeny, węglowo
dory aromatyczne i in.). Typowe składniki olejków eterycznych, o których pisał 
Fudakowski w artykule [79], należące do terpenów, też ulegają łatwo utlenie
niu przez 10 2, tworząc różne połączenia nadtlenkowe; sensybilizatorami mo
gły tu być niektóre substancje zawarte w roślinach, choćby chlorofil [93, 94].

Idąc dalej śladem dziewiętnastowiecznych badaczy polskich, którzy zapi
sali się w dziejach fotochemii, musimy wrócić raz jeszcze do Lwowa. Wpraw
dzie Radziszewski pozostawił tam syntezy fotochemiczne swoim uczniom, ale 
sam zapoczątkował nowy rozdział fotochemii. Wykrył mianowicie, i jako pier
wszy badał, chemiluminescencję związków organicznych w ciekłych roztwo
rach. Prace Radziszewskiego poświęcone temu zjawisku były w większości kil
kakrotnie już omawiane w polskim piśmiennictwie chemicznym ostatnich dzie

9  Sugestię tę, wysuniętą w rozmowie o pracach Fudakowskiego, zawdzięcza autor Panu 
Profesorowi Zbigniewowi R. Grabowskiemu.
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sięcioleci [95-98]. Przypomnimy więc tylko krótko treść tych prac, podkreś
lając pewne ich aspekty i następstwa.

W styczniu 1877 r. doniósł Radziszewski o świeceniu, jakie towarzyszy 
działaniu tlenu powietrza na alkaliczne roztwory alkoholowe lofiny (2,4,5-trife- 
nyloimidazolu, I), amaryny (2,4,5-trifenylo-4,5-dihydroimidazolu, II) i hydro- 
benzamidu [99].

Ten ostatni dawał efekt bardzo słaby, lofina natomiast pozostawała z górą 
ćwierć wieku najsilniejszym emiterem chemiluminescencyjnym jaki znano. 
W następnych pracach Radziszewskiego lista substancji wykazujących w podo
bnych warunkach świecenie (które nazywał „fosforescencją” — termin „chemi- 
luminescencja” jeszcze nie istniał) została powiększona o formaldehyd, polime
ry aldehydu octowego, glukozę, produkty działania amoniaku na różne al
dehydy [100, lOOa], następnie zaś o węglowodory terpenowe i olejki eteryczne, 
benzen i alkilobenzeny, niektóre oleje i nienasycone kwasy tłuszczowe, wyższe 
alkohole alifatyczne i aromatyczne, kwasy cholowe i lecytynę [101, 101a], 
Ogrzanie cieczy albo dodanie wody utlenionej wzmacniało niekiedy chemilu- 
minescencję.

Bogaty materiał doświadczalny doprowadził Radziszewskiego do ogólne
go wniosku, że „różne ciała organiczne świecą wówczas, gdy w reakcji alkalicz
nej łączą się chemicznie z czynnym tlenem” [101a]. Wprawdzie wiadomo dziś, 
że chemiluminescencja organicznych substancji może być "ie tylko wynikiem 
utleniania ich za pomocą tlenu, ale reakcje chemiluminescencyjne tego właśnie 
typu są najbardziej rozpowszechnione.

Przez „tlen czynny” rozumiał Radziszewski tlen atomowy. Sądził, że po
wstaje on w procesach „autooksydacji” rozumianej w sensie zbliżonym do 
poglądów Schónbeina i Fudakowskiego (por. wcześniej), na którego pracę [81] 
powoływał się w rozprawie [101, 101a], Zgodnie z tym uważał, że ciekłe wę
glowodory aromatyczne i terpenowe, także np. oleje, zawierają „czynny tlen”, 
który wytwarza się w nich przy zetknięciu z powietrzem, pod wpływem światła 
słonecznego; po zalkalizowaniu i ogrzaniu takich cieczy pojawia się świecenie. 
Według klasyfikacji podanej w ostatniej publikacji Radziszewskiego o chemilu- 
minescencji [102], wymienione ciecze tworzą pierwszą grupę zdolnych do niej 
substancji.

Drugą grupę emiterów chemiluminescencyjnych wyróżnionych w pracy 
[102] stanowiły „aldehydy bądź takie ciała, które pod wpływem zasad od
twarzają aldehydy” [tłum. z niem. Z. R.]. Radziszewski sądził, że podczas 
reakcji dysproporq’onowania aldehydów biegnącej w alkoholowych roztwo
rach wodorotlenku potasu (reakcja Canizzaro — por. np. [103]) powstają

c 6h 5- c: -n c 6h 5- c h - n %I II c - c 6h 5
C6H s-C -N H
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przejściowo cząsteczki wodoru H2, które reagują z tlenem powietrza, wytwa
rzając tlen atomowy. Emisja światła następowałaby w trakcie utleniania nim 
cząsteczek aldehydu [102,100]. W pracy [104], dostępnej nam tylko w postaci 
streszczenia, zajmował się Radziszewski powstawaniem „aktywnego tlenu” 
w napowietrzanych, alkalicznych roztworach lofiny.

Chemizm procesów prowadzących do chemiluminescencji jest, jak obecnie 
wiemy, inny, niż to przyjmował Radziszewski, w wielu zresztą przypadkach nie 
do końca wyjaśniony. Należy jednak podziwiać bystrość i intuicję, z jaką Ra
dziszewski uchwycił w swej klasyfikacji główne — w świetle dzisiejszych po
glądów — źródła widzialnej chemiluminescencji organicznych substancji. Świe
cenie niektórych przynajmniej cieczy pierwszej grupy można przypisać powsta
waniu cząsteczek singletowego tlenu 1Oz (por. uprzednio); tworzą one dimery, 
które w trakcie dezaktywacji rozpadają się i emitują widzialne promieniowanie 
albo też przekazują energię innym zdolnym do emisji cząsteczkom [105], Z ko
lei wzbudzenia elektronowe zlokalizowane w obrębie grup karbonylowych 
C = 0 , obecnych m.in. w każdym aldehydzie, są bardzo często odpowiedzialne 
za chemiluminescencję towarzyszącą reakcjom związków organicznych.

Jednakże Radziszewski nie mógł jeszcze nic wiedzieć o wzbudzonych sta
nach elektronowych. Badane świecenie próbował interpretować jako promie
niowanie temperaturowe nielicznych cząsteczek o energii kinetycznej znacznie 
wyższej od średniej energii cząsteczek w cieczy [101]. Niefortunna ta hipoteza, 
której uzasadnienia szukał w maxwellowskim rozkładzie energii cząsteczek ga
zu, była rychło poddana krytyce [106], ale innej hipotezy wówczas nie wysu
nięto. Na właściwe objaśnienie trzeba było czekać jeszcze ponad pół wieku.

Osiągnięcia Radziszewskiego omawiano w przeglądach dotyczących che
miluminescencji i pokrewnych zjawisk już od początku naszego stulecia (np. 
[106, 107]). W drugiej zaś jego połowie współczesny badacz amerykański 
F. N. Harvey nie tylko cytuje w książce [108] prace Radziszewskiego i stresz
cza ich wyniki, ale stwierdza explicite, że może on być uznany za twórcę pod
staw wiedzy o chemiluminescencji w roztworach. Przypomina Harvey m.in., iż 
Radziszewski zbadał po raz pierwszy (w pracy [101]) widmo chemiluminescen
cji organicznego związku, a to utlenianej lofiny.

Ważniejsze jeszcze, że w XX w. wyniki Radziszewskiego były nadal na 
całym świecie cytowane, jako punkt wyjścia badań, które można uważać za 
rozwinięcie jego prac. Dla przykładu wskażemy pracę biochemików francu
skich [109], pracę hinduskich autorów o widmie chemiluminescencji amaryny 
[110], publikacje badaczy japońskich [111] i amerykańskich [112] o mechani
zmie chemiluminescencji lofiny. Zaproponowany w tej ostatniej pracy mecha
nizm potwierdza zasadnicze tezy Radziszewskiego o kluczowej roli tlenu i śro
dowiska alkalicznego w wytworzeniu emitującego związku, jak również o obec
ności w nim grup karbonylowych.

Bronisław Radziszewski był także pierwszym polskim badaczem biolumi- 
nescencji, tj. chemiluminescencji towarzyszącej procesom chemicznym, z reguły
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utleniania, w organizmach żywych. Już w rozprawie [101] poświęcił wiele miej
sca zjawiskom świecenia zachodzącym in vivo, wyrażając przekonanie, że mają 
one źródło w przemianach analogicznych do tych, jakie prowadzą do świecenia 
w trakcie reakcji in vitro. Wskazywał, że żywe komórki zawierają wiele sub
stancji, których chemiluminescencję uprzednio opisał. Stwierdził też doświad
czalnie, iż zasady organiczne występujące w organizmach żywych, jak cholina, 
mogą z powodzeniem zastępować w reakcjach chemiluminescencyjnych wodo
rotlenek potasu alkalizujący środowisko, a tym samym umożliwiają przebieg 
tych reakcji in vivo.

Z późniejszej pracy [102] dowiadujemy się, że w 1881 r., podczas pobytu 
w Neapolu, uzyskał Radziszewski do badań kilkaset egzemplarzy meduz Pela
gia noctiluca oraz żebropławów Beroe ovata. Wyekstrahował z meduz oleisty, 
żółtawy tłuszcz, który zadany zasadą i wstrząsany na powietrzu świecił podob
nie jak żywe, drażnione meduzy. Wykrywał też, metodami zalecanymi przez 
Schónbeina (por. wcześniej), obecność „aktywnego tlenu” w bezpośrednim są
siedztwie świecących organizmów.

Zawarte w pracy [102] studia Radziszewskiego z zakresu bioluminescencji 
zostały przeoczone w polskiej literaturze przeglądowej związanej z chemi- 
i bioluminescencją. Omawia je jednak Harvey w monografii [108]. Zwraca on 
uwagę, że badania Radziszewskiego, referowane pod koniec XIX w. w niemiec
kich artykułach i podręcznikach z dziedziny fizjologii, wywarły duży wpływ na 
późniejsze poglądy dotyczące bioluminescencji.

Jest rzeczą poniekąd osobliwą, że spośród licznych uczniów Radziszew
skiego, którzy wstąpili na drogę naukową, żaden nie zajmował się chemilumi- 
nescencją związków organicznych. Jedynie wspomniany już B. Lachowicz wy
krył, przy okazji innych badań, chemiluminescencję 9,10-fenantrochinonu 
[113]. Można jednak przypuszczać, że prace Radziszewskiego wzbudziły zain
teresowanie jednego z jego byłych współpracowników krystaloluminescencją, 
tj. świeceniem towarzyszącym krystalizacji rozpuszczonych substancji. Współ
pracownikiem tym był Ernest Tytus Bandrowski (1853-1920), którego życiorys 
podany jest w niedawnym szkicu o reakcji imiennej Bandrowskiego ([42], 
s. 41).

Bandrowski ukończył studia chemiczne na Uniwersytecie Lwowskim i do
ktoryzował się w 1874 r. u Radziszewskiego, a po powrocie z dalszych studiów 
za granicą był w latach 1877-1879 jego asystentem. Właśnie wtedy Radziszew
ski rozwijał badania chemiluminescencji. Gdy jesienią 1894 r. Bandrowski 
przedstawiał krakowskiej Akademii Umiejętności swój pierwszy komunikat
o krystaloluminescencji [114], był już jej członkiem-korespondentem i -  od 
roku 1879 — profesorem ówczesnej Akademii Techniczno-Przemysłowej 
w Krakowie. Godności te były wyrazem uznania dla jego osiągnięć na polu 
chemii organicznej, którą uprawiał i w późniejszych latach. Krystalolumines
cencją nieorganicznych soli zajmował się przez krótki czas, publikując na ten 
temat prace [114-118]. Szczególnie dwie z nich, [115] i [116], ogłoszone

10 — Wiadomości Chemiczne 5-6/97



402 Z. RUZIEWICZ

w czołowym wówczas czasopiśmie fizykochemicznym, przyniosły mu między
narodowy rozgłos i weszły na karty historii nauki [108],

Pierwsze doniesienia o świeceniu pojawiającym się w trakcie krystalizacji 
niektórych soli pochodzą z końca XVIII w. [106, 119]; jedno z nich cytował 
m.in. Kortum w rozprawie [1]. Badania jasnego świecenia towarzyszącego 
krystalizacji arszeniku (As20 3), rozpuszczanego w roztworach kwasu solnego 
(HC1) [120], oraz siarczanu potasu (K2S 04) z wodnych roztworów zawierają
cych też siarczan sodu (Na2S 0 4) [121], doprowadziły później berlińskiego 
chemika H. Rosego (1795-1864) do wniosku, że krystaloluminescencję powo
duje przemiana szklistej odmiany rozpuszczanego ciała w wypadającą z roz
tworu odmianę krystaliczną. Pogląd ten, utrzymujący się kilkadziesiąt lat, oba
lił dopiero Bandrowski, śledząc w licznych doświadczeniach świecenie podczas 
krystalizacji wymienionych substancji [116, 118]. Późniejsi badacze potwier
dzili obserwacje Bandrowskiego, odrzucając w ślad za nim hipotezę Rosego 
[106, 119, 122-124]. Kontrowersje wzbudziła natomiast proponowana przez 
Bandrowskiego interpretacja świecenia. Obserwacje natężenia emisji w zależ
ności od składu krystalizujących roztworów doprowadziły go mianowicie do 
wniosku, że jest ona właściwie chemiluminescencją związaną w pierwszym 
przypadku z reakcją As20 3 +  6HC1 3H20  +  2AsC13, w drugim zaś
— z tworzeniem wypadającej z roztworów soli podwójnej 2K2S 0 4 -Na2S 04. 
Ten punkt widzenia podzielił później jeden z badaczy amerykańskich [124], 
natomiast inni [106, 122, 123] utożsamiali krystaloluminescencję As20 3 
i K2S 04 z  tryboluminescencją, tj. świeceniem wywołanym pękaniem kryszta
łów pod wpływem mechanicznych naprężeń. Wytwarzają się one m.in. w nara
stającej masie krystalicznej, w trakcie szybkiej krystalizacji [106, 125]. Na od
słaniających się wskutek pękania powierzchniach powstają ładunki elektryczne 
obu znaków, a ich rekombinacja, połączona z przebiciami elektrycznymi oś
rodka, powoduje efekty świetlne; najczęściej — ale nie wyłącznie — wykazują 
tryboluminescencję kryształy piezoelektryczne (pozbawione środka symetrii) 
[126]. Za takim mechanizmem świecenia obserwowanego podczas krystalizacji 
As20 3 i siarczanu potasowo-sodowego przemawiałby jego opis podany przez 
Bandrowskiego [116], a także stosunkowo niedawny rezultat badania krysta- 
loluminescencji glazerytu, K 3Na(S04)2 [125],

Inny jest jednak, według wszelkich danych, mechanizm odkrytej i opisanej 
po raz pierwszy przez Bandrowskiego krystaloluminescencji chlorków sodu 
(NaCl) i potasu (KC1) [114, 115], tudzież bromku potasu, KBr [115, 116]. 
Zadanie nasyconych roztworów tych soli roztworem HC1 (w przypadku KBr 
roztworem bromowodoru) albo etanolem powoduje — przy doborze odpowie
dnich warunków — szybkie wytrącanie kryształków soli, czemu towarzyszy 
silne świecenie. Bandrowski wiązał je z cofnięciem dysocjacji i rekombinacją 
jonów; tworzenie się cząsteczek winno poprzedzać, jak sądził, powstawanie 
zarodków krystalicznych. Zgodnie z tym poglądem krystaloluminescencja 
NaCl i podobnych soli byłaby w istocie rzeczy też chemiluminescencją. (Za
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uważmy nawiasem, że prace [114, 115] ukazały się niedługo po ogłoszeniu 
przez S. Arrheniusa teorii dysocjacji elektrolitycznej.)

Hipoteza Bandrowskiego została wkrótce skrytykowana [106, 107], choć 
np. w USA była podtrzymywana i znacznie później [127]. Wybitny mineralog 
polski, Feliks Kreutz (1844-1910) wyraził przypuszczenie, że świecenie towa
rzyszące krystalizacji NaCl jest spowodowane powstawaniem hydratu 
NaCl-2H20  [128]. W odpowiedzi Bandrowski wskazał przykłady soli wyka
zujących krystaloluminescencję, ale nie tworzących hydratów, i takich, które je 
tworzą, ale nie świecą w trakcie krystalizacji. Jednocześnie zastąpił swą pierwo
tną hipotezę oględniejszym przypuszczeniem, że przyczyną świecenia są zmiany 
konstytucyjne roztworu wywoływane procesami rozpuszczania i krystalizacji 
[117, 117a].

Do pracy Bandrowskiego [115] nawiązał w nocie [129] francuski badacz
C. Racz rozpoczynając w latach II wojny światowej serię publikacji na temat 
krystaloluminescencji NaCl. Wzbudzenie jej następuje, według Racza, na koszt 
energii wyzwalającej się przy powstawaniu zarodków krystalicznych i powodu
jącej chwilowe przenoszenie ładunku elektronowego z jonów Cl~ na jony Na+ 
[130]; przypominałoby to nieco pierwotną hipotezę Bandrowskiego. Według 
współczesnych badaczy, nadal cytujących pracę polskiego uczonego [115], 
energia, wyzwalana w trakcie przekształcania się bezpostaciowych mikroaso- 
cjatów w krystaliczne zarodki, wzbudza śladowe domieszki jonów ciężkich 
metali, zawarte w NaCl [126, 131, 132],

Bandrowski był też pierwszym polskim badaczem, który opisał świecenie 
towarzyszące niekiedy rozpuszczaniu kryształów. Było ono odkryte i nazwane 
lioluminescencją zaledwie rok wcześniej [133]. W pracy [117] znajdujemy mia
nowicie zapomniane potem doniesienie o lioluminescencji fluorku sodu, NaF. 
Cytowane dziś w monografii [134] obserwacje lioluminescencji tej soli zostały 
dokonane 80 lat później.

Na koniec XIX w. przypada jeszcze kilka not z pogranicza fotochemii, 
pióra Bronisława Pawlewskiego (1852-1917), podówczas profesora technologii 
chemicznej w lwowskiej Szkole Politechnicznej. Pawlewski, który uprawiał naj
różniejsze działy chemii ([42], s. 63), interesował się też fluorescencją barw
ników. Polemizował z niemieckim organikiem Richardem E. Meyerem 
(1846-1926) na temat zależności fluorescencji organicznych związków od ich 
budowy oraz w sprawie własnych syntez fluoryzujących barwników [135-139]. 
W doniesieniu [140] opisał wpływ około dwudziestu rozpuszczalników, a także 
dodatku silnych zasad, na barwę i natężenie fluorescencji roztworów kwasu 
antranilowego (o-aminobenzoesowego).

Rozważając dokonania dziewiętnastowiecznych badaczy polskich w dzie
dzinie fotochemii można stwierdzić, że pod koniec stulecia dorównywały one 
znaczeniem osiągnięciom innych uczonych europejskich. Złożyły się na to prze
de wszystkim odkrycia naukowe Bronisława Radziszewskiego, Juliana 
Schramma i Ernesta Bandrowskiego. Zestawienie tych nazwisk uwidacznia
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rolę Radziszewskiego i ośrodka naukowego, jaki stworzył on na Uniwersytecie 
Lwowskim. Wszystkie prace fotochemiczne Schramma (prócz ostatniej, [63]) 
zostały wykonane w pracowni Radziszewskiego na tym Uniwersytecie. Ban- 
drowski zajął się wprawdzie krystaloluminescencją dopiero w Krakowie, ale 
niewątpliwie wpłynęły na to, jak już zaznaczaliśmy, lata jego terminowania 
u lwowskiego Mistrza.

Pisano niejednokrotnie ([42], s. 23; [97]), że Radziszewski stworzył pierw
szą polską szkołę chemiczną. Przede wszystkim podkreślano przy tym osiąg
nięcia, jakie miał, wraz z licznym gronem uczniów, w zakresie syntezy i docie
kania struktur związków organicznych. Jednak właśnie w dziedzinie fotochemii 
organicznej był Radziszewski twórcą na skalę światową, zarówno jako pionier 
fotosyntez w szeregu aromatycznym, jak i odkrywca oraz pierwszy badacz 
chemiluminescencji związków organicznych. Winien też być uważany za zało
życiela polskiej szkoły fotochemicznej, zapoczątkowanej pracami Schramma, 
a rozwijającej się dalej w początkach XX stulecia.

Na zakończenie zauważmy, że pamięć o niepospolitych zasługach Radzi
szewskiego — był on także gorącym patriotą, wybitnym działaczem Rządu 
Narodowego w powstaniu 1863 r. [141] — nie pozostała żywa do naszych 
czasów. Jeszcze w latach trzydziestych nazwano jego imieniem jedną z nowo 
zabudowywanych ulic Lwowa. Dziś, o ile autorowi wiadomo, nie ma ulicy 
Radziszewskiego w żadnym mieście, a nawet polska społeczność chemiczna nie 
zadbała o utrwalenie w swym gronie jego imienia.
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Nasz kolega redakcyjny i wielce zasłużony autor podręczników akademic
kich, profesor Przemysław Mastalerz, wydał właśnie nowy podręcznik chemii 
organicznej. Jak pamiętamy, dziesięć lat temu napisał on dla PWN inny ob
szerny podręcznik z tego zakresu. Trzeba jednak powiedzieć, że obecnie wyda
ne dzieło to rzecz z gruntu odmienna od poprzedniej książki. Po pierwsze — 
jest bardziej zwięzłe. Dawny „Mastalerz” liczył 1048 stronic, obecny, razem ze 
spisem treści i skorowidzem — 607. Tak istotną kompresję tekstu uzyskał 
Autor rezygnując z licznych tabel rejestrujących własności i stałe fizyko-chemi- 
czne związków organicznych i z rozbudowanych podrozdziałów traktujących
0 spektroskopowych metodach analitycznych. Dawny podręcznik był rodza
jem encyklopedii chemii organicznej. W nowym „Mastalerzu” nie uświadczy 
już nawet śladów takiego podejścia. Zadania podręcznika są tutaj określone 
skromniej, ale i znacznie wyraźniej. Studiowanie podręcznika ma dać począt
kującemu chemikowi zrozumienie podstaw chemii organicznej. Przez te pod
stawy rozumie natomiast Autor wiedzę o drogach przekształceń związków 
organicznych i molekularnych mechanizmach tych przekształceń.

W tekście podręcznika [1] znajdujemy wyraźne na ten temat deklaracje 
Autora. „Zniecierpliwiony student — czytamy tam — może w tym miejscu 
zapytać, dlaczego jest zmuszany do tak szczegółowej analizy mechanizmu nie
których reakcji. Odpowiedź na to pytanie jest prosta. Cała chemia organiczna 
sprowadza się do niewielu fundamentalnych reakcji, których przebieg jest zasa
dniczo taki sam, niezależnie od stopnia złożoności reagujących cząsteczek. Nie 
można się nauczyć wszystkich reakq'i wszystkich związków organicznych, ale 
łatwo można poznać fundamentalne procesy. Znajomość sposobów reagowa
nia cząsteczek jest jedynym drogowskazem, umożliwiającym orientację w gąsz
czu struktur i reakcji, składających się na chemię organiczną” [2].

W tym jasnym przedstawieniu intencji Autora zastanowić może sformuło
wanie: „student jest zmuszany”. Bo też istotnie Autor wymusza na czytelniku 
rodzaj aktywnego współdziałania. Stara się schwycić czytelnika za nos i nosem 
tym wodzi po stronicach książki, nie dając się od nich oderwać. Efekt taki 
osiąga rozlicznymi środkami. Przede wszystkim językiem, jakim książka zo
stała napisana: prostym, pozbawionym zaciemniających wykład przemądrzeń. 
Ale i zastawianiem wielu intelektualnych pułapek, w postaci pytań, wplecio
nych w tekst podręcznika. Autor wie doskonale, że zebranie pytań na końcu 
poszczególnych rozdziałów to sprawa przegrana. Większość młodych czytel
ników zostawi sobie poszukiwanie odpowiedzi na te pytania na lepsze czasy
1 po prostu się nad nimi prześlizgnie. W książce Mastalerza pytania stanowią 
immanentną część tekstu, odpowiedź, jaką ma na nie dać czytelnik, jest nie
zbędna, by dobrze zrozumieć kwestie omawiane kilka wierszy niżej, ale i kilka 
wierszy wyżej. Wieloletnia praca nauczycielska i doświadczenia z niej wyniesio
ne skłoniły też Autora, by nie ułatwiać życia studentowi przez podanie na 
końcu książki gotowych odpowiedzi. Odpowiedzi wynikają z tekstu podręcz
nika, a tam, gdzie czytelnik mógłby się zniechęcić albo czegoś ważnego nie
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pamięta, Autor czeka, wyciągając pomocną rękę. „Gdybyś miał trudności
— podpowiada — z odpowiedzią na to pytanie, to powinieneś spojrzeć na taką 
i taką stronicę.. czy też: „rozwiązując to zadanie, musisz pamiętać o tym czy 
tamtym”.

Trzeba też powiedzieć, że Autor liczy się z wytrzymałością czytelnika, 
z jego mówiąc zwyczajnie, zmęczeniem. I stara się czytelnika „rozluźnić”, infor
mując go od czasu do czasu, że coś tam można pominąć. „Bliższe omówienie 
tych spraw — pisze — nie jest w tej chwili możliwe”. Albo: „Omawianie po
szczególnych przypadków możemy pominąć, ponieważ nie przyczyniłoby się 
w istotny sposób do lepszego zrozumienia chemii organicznej”. Albo: „zapis 
mechanizmu... możemy na szczęście pominąć”. Autor chce w ten sposób dać 
chwilę wytchnienia czytelnikowi. „Masz prawo — komunikuje mu — ode
tchnąć z ulgą teraz, gdy już przedarłeś się przez najtrudniejszą część chemii 
estrów. Na pocieszenie można dodać, że nie musisz zapamiętać wszystkich 
zawiłości kondensacji Claisena i podobnych reakcji” [3]. „Hurra!” — woła 
w takim miejscu student i dotleniony może znów wrócić do pracy.

Jeszcze inny wykorzystany w podręczniku zabieg dydaktyczny, to dydak
tyczne wykorzystanie śródtytułów. Mają one koncentrować uwagę czytelnika 
na kwestiach szczególnie ważnych i sprzyjać ich zapamiętywaniu. Oto przy
kłady takich śródtytułów:

„Dawniej budowę związków poznawano tylko za pomocą metod chemicz
nych”,

„O miejscu reakcji decyduje łatwość powstawania rodników alkilowych”,
„Efekt indukcyjny elektroujemnych podstawników powiększa kwasowość 

alkoholi”,
„Alkohole pierwszorzędowe utleniają się do aldehydów, a drugorzędowe 

do ketonów”,
„Grupa CO jest spolaryzowana”,
„Reaktywność dioli zależy od położenia grup OH w cząsteczce” itd.
Taki sposób wykorzystania śródtytułów jest godny uwagi. Z pewnością 

sprzyja on opanowaniu materiału, zwłaszcza przez czytelników o rozwiniętej 
pamięci wzrokowej.

Trzeba też tu wspomnieć o doborze materiału. Ma on zaciekawiać, za
chęcać do lektury. Autor stara się więc być po trosze kimś w rodzaju przewod
nika po wystawie wielce interesujących eksponatów, które z upodobaniem po
kazuje. Gromadzi więc liczne przykłady związków niezwykłych strukturą, wła
snościami, nowością swoją wreszcie. Czytelnik może więc dowiedzieć się czegoś
o fullerenach, o syntezie chemicznej genów, o aktualnych problemach przemy
słu organicznego. Ze szczególną uwagą traktuje też Autor przekształcenia che
miczne właściwe organizmom żywym, starając się przekazać czytelnikowi tę 
prawdę, iż między organiczną chemią laboratoryjną a chemią „organizmową” 
nie ma różnic, i że w obu przypadkach reakcje biegną wedle tych samych 
mechanizmów. Pokazuje więc np. prof. Mastalerz, że w świecie żywym przebie
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gają reakcje kondensacji aldolowej, karboksylowania enoli (fotosynteza), kon
densacje Claisena czy reakcje pericykliczne (biosynteza witaminy D3). Zwraca 
też uwagę na takie nowości ze świata biochemii, jak prostaglandyny, biosyn
teza tlenku azotu i jego rola regulacyjna, hormony owadzie itp.

Język książki jest, jak już powiedzieliśmy, prosty, ale — co trzeba dopo
wiedzieć — pozbawiony nadmiernych uproszczeń, czyli poglądowości „na siłę”. 
Bo są przecież granice poglądowości. Przypomina się tutaj historyjka zanoto
wana przez Schorlemmera [4], a dotycząca samego Daltona. Miał on zwyczaj 
dla unaoczniania teorii atomistycznej używać modeli w postaci klocków poma
lowanych na różne kolory. Część chemików była temu przeciwna, gdyż zdarza
ło się, że student pytany o teorię atomistyczną odpowiadał: „Atomy to są 
czworokątne klocki drewniane wynalezione przez doktora Daltona”.

Kiedyś też o złych skutkach nadmiernej poglądowości opowiedziała nam 
podczas egzaminu na studia doktoranckie nasza absolwentka, której zdarzyło 
się jakiś czas popracować w szkole podstawowej, na wsi w okolicach Legnicy. 
„Jakie — zapytałem ją  — wyniosła pani najważniejsze dla siebie doświadczenie 
z tej pracy?” Naszą kandydatkę uderzył przede wszystkim brak u nauczanych 
dzieci jakichkolwiek nawyków operowania pojęciami abstrakcyjnymi. „Chcia
łam — mówiła — jakoś im unaocznić pojęcie wartościowości. Tlen, mówiłam, 
to tak jakby miał dwie rączki i tymi rączkardi przytrzymuje dwa wodory. 
A potem na sprawdzianie wszystkie dzieci powtarzały: tlen ma dwie rączki 
i tymi rączkami łapie dwa wodory”.

Jeśli już porównywać podręcznik Mastalerza z innymi napisanymi przez 
krajowych autorów podręcznikami chemii organicznej, to swoją klarownością 
i prostotą wykładu przypomina mi świetny dla swojego czasu podręcznik pro
fesora Uniwersytetu Lwowskiego, Stanisława Opolskiego [5]. Ale pod jednym 
względem książki te znacznie się różnią. Opolski uczynił wiele, aby wydobyć na 
światło dzienne osiągnięcia chemików — Polaków, ba, by je nawet szczególnie 
uwypuklić. W tekście Mastalerza nazwiska chemików pojawiają się rzadko, 
a i to głównie jako rodzaj terminów naukowych. Jest to zresztą typowy los 
nazwisk wybitnych uczonych: stają się nazwami jednostek fizycznych, istnieją 
w nazwach zjawisk i reakcji, podczas gdy o ich właścicielach dawno już zapom
niano. Dotyczy to zresztą i dobrych podręczników. Można np. przewidywać, że 
przez wiele lat studenci będą się uczyli chemii organicznej z „Mastalerza”, przy 
czym „Mastalerz” będzie dla nich oznaczał średniej objętości podręcznik, wy
dany w 1996 roku. Jeśli jednak w literaturze podręcznikowej warto czasami 
wspomnieć „żywych” uczonych, to dlatego, moim zdaniem, by czytelnik uczył 
się patrzeć na naukę jak na dzieło ludzi. Podkreślenie zaś zasług badawczych 
krajowych uczonych ma istotny walor wychowawczy. Chcąc nie chcąc czytel
nik przymierza się wtedy sam do takiej pracy. „I ja  bym potrafił” — myśli, 
a przecież właśnie o to chodzi, by takie przeświadczenia budzić. Szczególnie 
u nas, gdzie wiele jest kompleksów i odczuć niemożności, chociaż zmienia się to 
szczęśliwie w młodszym pokoleniu. Pamiętam, opowiadałem kiedyś o kodzie
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genetycznym grupie studentów studiów zaocznych, w większości czynnych za
wodowo nauczycieli. I przyszło mi do głowy, żeby opowiedzieć im o naszym 
skromnym usiłowaniu skorelowania cechy smakowej aminokwasów z kodem 
genetycznym. Nie zapomnę, jak ich starosta, nieco ułomny, ale bardzo rozgar
nięty student, z rodzajem zgorszenia w głosie zakrzyknął: „Jak to, tutaj?!”

To, co do tej pory o podręczniku Mastalerza powiedziałem, pozwala wy
raźnie określić adresata podręcznika. Takiego, jakim go autor książki widzi. 
Wydaje się zatem, że pisząc swój podręcznik profesor Mastalerz stale miał na 
widoku studenta chemii młodszych lat, ale nie celera, lecz przeciętnego zjada
cza studenckiego chleba. Człowieka rozgarniętego, inteligentnego nawet, ale 
dość powierzchownego, o rozproszonej uwadze, leniwego, mówiąc po prostu. 
Cóż — taki właśnie jest nasz przeciętny student. I co, moim zdaniem, daje się ze 
stronic podręcznika wyczytać, to silne wrażenie, iż taki właśnie osobnik cieszy 
się prawdziwą sympatią Autora.

Jest rzeczą zgoła niemożliwą napisać i wydać jakikolwiek podręcznik „bez 
jednego błędu”. Nasz Autor, co się daje zauważyć, mocno popracował nad 
korektą swego dzieła. Zostało ono wyposażone w dość obszerną erratę. Każdy 
rozsądny czytelnik rozpoczyna z reguły lekturę książki od naniesienia do teks
tu wyszczególnionych w erracie poprawek. Ale, jak się można spodziewać, 
większość egzemplarzy „Mastalerza” trafi na półki lektoriów studenckich. 
A ponieważ nie ma takiego wymogu, aby bibliotekarze nanosili poprawki, 
w obiegu czytelniczym znajdzie się sporo nie poprawionych egzemplarzy ksią
żki. Szkoda.

To musiała być straszna praca — korekta rękopisu czy też nawet kom
puterowego składu podręcznika. A Autor dokonał jej sam, przez nikogo nie 
wspomagany. Bo i pomoc komputera w tych sprawach jest zawodna. Kom
puter, nieborak, nie jest przecież poliglotą. Gotów jest zaproponować usunięcie 
prawidłowych sformułowań, jeśli ich nie ma w swej pamięci. Niedawno w mojej 
obecności dokonywano komputerowej korekty tekstu filologicznego. Było tam 
coś o starożytnej poetce, Safonie. Komputer zaproponował, aby zwrot „wiersze 
Safony” zmienić na „wiersze, syfony”. A słowo tympanon, oznaczające element 
architektoniczny, na „tym pan on”. Prościej zmienił słowo „aedes” (budynek 
świątynny): zaproponował, by napisać po prostu „sedes”. Krócej mówiąc
— korekta komputerowa też wymaga ostrożności.

Usunięcie z tekstu wszystkich omyłek i przeoczeń to zupełna utopia. Czy
tając książkę i ja  zauważyłem pewną ich liczbę. Chcę je podać dla porządku, do 
ewentualnego uwzględnienia w dodrukach. Ale wyszczególnię je tutaj drobnym 
drukiem:

Nie zadowoliła mnie więc np. definicja pojęcia konfiguracji (s. 8 ). Za mocno zaciera różnice 
pomiędzy konfiguracją a konformacją. Sprawa ta nie jest, jak wiemy, łatwa, ale wybrałbym raczej 
definicję podaną w regułach lUPAC-u [ 6 ]. Autor używa też terminu „regiospecyficzny” w miejsce 
„regioselektywny” i nie rozróżnia ściśle pojęć „stereoselektywny” i „stereospecyficzny”. Warto tutaj 
pójść za obowiązującymi definicjami [7], Opis wiązań wodorowych wydał mi się odrobinę zbyt
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uproszczony (s. 219-220). O regule Markownikowa napisałbym, że powstała w drugiej połowie 
XIX w , a nie „w połowie XIX wieku”. Na s. 222 wyraźnie błędna jest wartość pKB wody. Co 
najmniej dyskusyjne wydaje się zaliczenie mostków disiarczkowych do trzeciorzędowej struktury 
białek; większość autorów zalicza je do struktury pierwszorzędowej. Uwidoczniona na s. 20 kon
figuracja 2-metylo-l-butanolu jest wyraźnie jR, a nie jak napisano S. Na s. 9 widnieje niepotrzebne 
powtórzenie kilku linijek tekstu. Nie chcę tu pisać o prostych literówkach, ale warto może po
prawić „parum affinis” (s. 87) i „acetofenom” (s. 355).

Jeśli chodzi o inne kwestie „ortografii chemicznej”, to  preferowałbym termin „monomoleku- 
lamy” zamiast .jednomolekulamy” (s. 375). Skoro piszemy „alkin”, to pisałbym „heptatriin”, a  nie 
„heptatriyn” (s. 123). Zdecydowanie opowiadam się za pisaniem w języku polskim „ilid” zamiast 
„ylid” (s. 548) oraz „eter sililowy” zamiast „silylowy” (s. 551).

Prawidłowo podany na s. 536 tytuł: „chemia heteroorganiczna” uległ w spisie treści zamianie 
na „chemia heterocykliczna”. Zauważyłem też pewną liczbę błędów we wzorach strukturalnych 
i podpisach do wzorów:

s. 35 — poprawek wymaga wzór 2.8c,
s. 136 — we wzorze rodnika allilowego brak znaku wiązania podwójnego,
s. 341 — brak znaku wiązania podwójnego we wzorze enaminy,
s. 358 — błąd we wzorze diolu wicynalnego,
s. 402 — błąd we wzorze P-alaniny,
s. 410 — błąd we wzorze metioniny,
s. 424 — opuszczony symbol E w grupie Et,
s. 426 — brak znaku wiązania podwójnego w grupie karbonylowej mrówczanu,
s. 441 — źle złożony podpis karbaminianu,
s. 466 — w tabeli mamy karwon, a  nie P-jonon, jak podpisano,
s. 482 — brak znaku wiązania podwójnego we wzorze u dołu stronicy,
s. 485 — źle umieszczone podpisy izochinoliny i pterydyny,
s. 497 — brak grupy OH we wzorze zamaskowanego karboanionu,
s. 536 — błąd we wzorze tioli (tablica 23.1),
s. 537 — brak wiązania podwójnego we wzorze tiomocznika,
s. 567 — ma być: „informacyjny RNA”, a nie DNA,
s. 574 — trzeba poprawić wzory amidofosforynowych pochodnych nukleozydów, 
s. 586 — brak podpisu „dysrotacja” pod rysunkiem.

Trzeba też zwrócić uwagę na to, iż podręcznik został nie tylko napisany, 
ale i wydany przez prof. Mastalerza. Nawet okładkę książki, bardzo zresztą 
udaną, Autor zaprojektował osobiście. Aby móc wydać swój podręcznik, po
wołał on do życia Wydawnictwo Chemiczne. I wydał swoją książkę na bardzo 
dobrym poziomie technicznym! Poczynanie prof. Mastalerza jest więc swojego 
rodzaju wyzwaniem dla drogo i powolnie działających znanych mamutów wy
dawniczych. Miejmy nadzieję, że z ich strony nie nastąpi reakcja, choćby w po
staci utrudnień w kolportażu dzieła. Poczynanie prof. Mastalerza obarczone 
jest więc dużym ryzykiem finansowym; można przypuścić, że utopił w nim 
wszystkie swoje oszczędności. Warto pomóc naszemu Koledze, zachęcając 
choćby biblioteki wydziałowe do zakupu dzieła.

Profesor Mastalerz może być dumny ze swojej książki. Czytając ją można 
zrozumieć, że nie chciał dzieła oddać w ręce wydawców — kunktatorów, któ
rzy swoim opieszałym działaniem niejedną już podręcznikową inicjatywę znisz
czyli. Oby jego odwaga była owocna.

11 — Wiadomości Chemiczne 5-6/97
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PAMIĘCI PROFESOR MARII SZYMAŃSKIEJ 

(w 75. rocznicę urodzin)

23 kwietnia 1997 roku profesor Maria Szymańska, jedna z wybitniejszych 
chemików i farmaceutów Łotwy, honorowa członkini Łotewskiej Akademii 
Nauk ukończyłaby 75 lat. Nie dożyła swojego jubileuszu, zmarła 10 lipca 
1995 r. Profesor Maria Szymańska wniosła znaczący wkład w rozwój katalizy 
heterogenicznej w chemii związków heterocyklicznych i stworzyła szkołę łotew
skich chemików-katalityków. Chociaż patriotka Łotwy, Maria Szymańska, 
Polka z pochodzenia, zawsze była związana także z polską kulturą, zrobiła 
wiele dla umocnienia współpracy naukowej między fizykochemikami Łotwy 
i Polski, jaka rozpoczęła się jeszcze w końcu XIX w., kiedy na Politechnice 
Ryskiej pracowało wielu polskich naukowców chemików.

Maria Szymańska (z domu Tarwid) urodziła się w Dyneburgu (Daugav
pils) w rodzinie zecera Władysława Tarwida. Po ukończeniu w 1940 r. gimna
zjum państwowego w Dyneburgu, rozpoczęła swą drogę zawodową. Najpierw 
pracowała w rodzinnym mieście jako praktykantka w aptece prowizora Za
leskiego. W 1942 r. wstąpiła na oddział farmaceutyczny Wydziału Chemicz
nego Uniwersytetu Łotewskiego w Rydze. W latach drugiej wojny światowej 
Maria Tarwid działała w polskim ruchu oporu w strukturach Armii Krajowej. 
W kwietniu 1943 r. aresztowali ją hitlerowcy. Więzionej w więzieniach w Dyne
burgu i w Rydze, w końcu w obozie koncentracyjnym w Stutthofie, cudem 
udało się przeżyć.

Po zajęciu terytorium Łotwy przez Armię Czerwoną w 1945 r. wznowiła 
studia, kończąc je w 1948 r. obroną pracy dyplomowej poświęconej katalitycz
nemu utlenianiu furanu. Po ukończeniu studiów pracowała jako kierownik 
laboratorium kontrolno-analitycznego Głównego Zarządu Aptek Łotewskiej 
SSR. Jednocześnie podjęła zaoczne studia doktoranckie (aspirantura) w Insty
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tucie Problemów Gospodarki Leśnej nowo utworzonej Akademii Nauk Ło
tewskiej SSR. Od 1948 r. rozpoczęła się zatem jej kariera naukowa i droga 
życiowa związana odtąd z chemią, z badaniami w zakresie katalizy; w dużej 
mierze była to droga pioniera. Maria Szymańska (wtedy jeszcze Tarwid) opu
blikowała pierwsze na Łotwie prace z zakresu katalizy heterogenicznej (1951)
i obroniła pierwszą na Łotwie rozprawę doktorską (kandydacką) z katalizy 
heterogenicznej „Badania nad utlenianiem furfurylu tlenem z powietrza w fazie 
gazowej na mieszanych tlenkach wanadu jako katalizatorach” (1952). Maria 
Szymańska, razem z S. Hillerem, G. Wanagiem i S. Zajewą, brała udział w or
ganizowaniu nowego Instytutu Syntezy Organicznej Akademii Nauk Łotews
kiej SSR (obecnie Łotewski Instytut Syntezy Organicznej), który rozpoczął 
działalność 1 stycznia 1957 r. Objęła w nim stanowisko zastępcy dyrektora do 
spraw naukowych i pełniła tę funkcję przez 18 lat (1957-1975). W 1959 r. 
zorganizowała pierwsze na Łotwie laboratorium katalityczne: Laboratorium 
Procesów Kontaktowych i Syntez Monomerów (później Laboratorium Syntez 
Katalitycznych).

Pod kierunkiem Marii Szymańskiej stopniowo tworzyła się ryska szkoła 
katalizy heterogenicznej skupiająca pięciu doktorów habilitowanych (W. Sła
wińska, L. Leite, A. Anderson, I. Iovel, J. Goldberg) i 17 doktorów. O jej 
naukowej twórczości świadczy liczba opublikowanych prac: 5 monografii ksią
żkowych, 395 artykułów naukowych, 279 referatów na międzynarodowych
i ogólnoradzieckich konferencjach naukowych oraz 107 artykułów populary
zujących osiągnięcia naukowe.

Zakres zainteresowań naukowych Marii Szymańskiej był szeroki: poczy
nając od badań technologicznie ważnych reakcji utleniania furanu i furfurylu, 
produktów przeróbki pentoz do bezwodnika maleinowego (ważny monomer 
do produkcji tworzyw sztucznych i półprodukt w syntezie pestycydów), koń
cząc na rozwoju współczesnych, niekonwencjonalnych kierunków katalizy. 
Szczególnie interesowało ją opracowanie nowych metod otrzymywania medy
kamentów na osnowie związków heterocyklicznych. Trzeba zaznaczyć, że jej 
prace często łączyły opracowanie zagadnień technologicznych z rozwiązywa
niem teoretycznych problemów zastosowań katalizy heterogenicznej w chemii 
związków heterocyklicznych.

Badania prowadzone pod jej kierunkiem koncentrowały się głównie na 
takich reakcjach katalitycznych, jak: utlenianie, uwodornianie, dekarbonylo- 
wanie, cyklizacja z eliminowaniem polarnych grup funkcyjnych. Badania kata
litycznego utleniania w fazie gazowej związków heterocyklicznych dotyczyły 
związków mających pięcioczłonowe pierścienie heterocykliczne zawierające 
tlen lub siarkę oraz sześcioczłonowe pierścienie zawierające azot. Do selektyw
nego utleniania furanu i furfurylu do bezwodnika maleinowego stosowano 
oryginalne katalizatory wanadowo-molibdenowe dotowane tlenkami i solami 
srebra, tytanu, sodu i innych pierwiastków. Przy zastosowaniu tej metody 
otrzymywania bezwodnika maleinowego uruchomiono w Rydze pierwszą
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w świecie instalację produkcyjną działającą z wydajnością 70% i zdolnością 
produkcyjną 20 g/dm3-h (1963 rok).

Specjalne miejsce w pracach Marii Szymańskiej i jej współpracowników 
zajmuje parcjalne utlenianie metylowych pochodnych związków heterocyklicz
nych do aldehydów heterocyklicznych, trudno dostępnych związków będących 
dogodnymi substratami do syntezy preparatów medycznych i pestycydów.

Na przykładzie metylowych pochodnych pirydyny wykazano, że reaktyw
ność i mechanizm reakcji utleniania związków heterocyklicznych zawierają
cych azot w pierścieniu sześcioczłonowym zależy od wielkości ładunku na 
atomie węgla utlenianej grupy metylowej (badania te prowadzono metodami 
kinetycznymi, spektroskopii w podczerwieni, analizy rentgenostrukturalnej, 
programowanej termodesorpcji i chemii kwantowej). Stwierdzono, że w wypa
dku dużego ładunku dodatniego cząsteczka oddziałuje z katalizatorem według 
mechanizmu utleniająco-redukującego i selektywnie utlenia się do odpowied
niego aldehydu z wydajnością do 60% i zdolnością produkcyjną 450 g/dm3 -h. 
Dla cząsteczek metyloheterocyklicznych z niedużym ładunkiem na atomie węg
la grupy metylowej charakterystyczne jest kwasowo-zasadowe oddziaływanie 
z powierzchnią katalizatora i niska selektywność tworzenia aldehydów. Stwier
dzono też, że centra aktywne powierzchni katalizatorów V-Mo-0 formują się 
podczas procesu utleniania metyloheterocykli i mają atomy wanadu o różnym 
stopniu utlenienia. Określono sposoby przygotowania katalizatorów w zależno
ści od struktury utlenianego związku chemicznego. Opracowano metody prepa- 
ratywne otrzymywania aldehydów pirymidynowych i pirazonowych przez utle
nianie odpowiednich metylodiazynów, jak również aldehydów tiofenowych
i tioazolinowych przez utlenianie odpowiednio 2-metylo- i 2,5-dimetylotiofenu 
oraz 2-metylo-A 2-tiazoliny. W wyniku tych badań wdrożona została do prak
tyki przemysłowej technologia otrzymywania aldehydów pirydynowych.

Druga grupa reakcji badana pod kierunkiem Marii Szymańskiej to reak
cje uwodorniania i dekarbonylowania aldehydów alifatycznych, aromatycz
nych i heterocyklicznych w fazie gazowej. Wykazano, że furfuryl i metylofur- 
furyl można selektywnie dekarbonylować w obecności katalizatorów 
Cr-Zn-Mn promotowanych solami metali alkalicznych. Opracowano techno
logie przemysłowego i .półtechnicznego otrzymywania furanu, 2-metylo-
i 2,5-dimetylofuranu. W obecności katalizatora miedziowo-chromowego 5-me- 
tylofurfuryl można uwodornić do 2,5-dimetylofuranu z selektywnością 95%, 
a aldehydy pirydynowe do pirydylokarbinoli z wydajnością 65-94%.

W latach sześćdziesiątych pod kierunkiem Marii Szymańskiej rozpoczęto 
badania reakcji cyklizacji diamin, aminoalkoholi i alkoholi w celu otrzymania 
związków heterocyklicznych zawierających tlen i azot. Wykazano, że kataliza
tory, na których powierzchni występują centra kwasowe Bronsteda, sprzyjają 
protonowaniu grup aminowych i hydroksylowych, osłabieniu wiązań C-N
i C-O oraz cyklizacji z oderwaniem cząsteczek NH3 i HzO. Katalizatory mają
ce głównie centra kwasowe Lewisa przyspieszają, poza powyższymi reakcjami,
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także odwodornianie i hydrogenolizę. Różnorodność związków heterocyklicz
nych, które Marii Szymańskiej i jej uczniom udało się syntezować przez cyk- 
lizację polifunkcjonalnych związków alifatycznych, jest imponująca. Przykłady 
zestawiono w tabeli:

Substrat Produkt Wydajność,
selektywność

Katalizator i warunki 
reakcji

1,2-Diaminoetan azirydyna W 48% w o 2 /p 2 o 5,
w o 3 /b 2 o 3 /C o o

Dietylenotriamina piperazyna i 1,4-diazo- 
bicyklo-2 ,2 ,2 -oktan

A12 0 3  promotowany B2 0 3  

lub P 2 O s
pirazyna W 42% A12 0 3  +  P 2 O s "1" M o 0 3 

+  CuO

l-Amino-2-propanol 2,5-dimetylopirazyna 

1 -aminoetylo-4-metylo-

W 95% C u 0 /C r 2 0 3  4- (CaO )/w o- 
dór

C u0 /C r 2 0 3  +  (CaO)/
azirydyna S 78% /powietrze

1 -Amino-4-butanol pirolidyna S 100% P 2 O s lub W 0 3  lub 
W 0 3 /S i0 2

1,4-Diaminobutan pirolidyna W 96% p 2 o 5

1 -pirolina W 85% W 0 3/kaolin

1,4-Butandiol tetrahydrofuran S 100% SiOz lub W 0 3  +  (S i02,
7 -butyrolakton W 95-97% b 2 o 3)

CuO lub CuCr2 0 4

W ostatnich latach pod kierunkiem Marii Szymańskiej, jednocześnie z kla
sycznymi, zaczęto także stosować inne metody katalityczne, jak kataliza mię- 
dzyfazowa i kataliza związkami kompleksowymi. Metody te, dzięki swej pro
stocie i efektywności, odpowiadały potrzebom współczesnych technologii i po
zwoliły zintensyfikować i uprościć procesy syntez, zwiększając ich regio- i stere- 
oselektywność, a także polepszyć wydajność produktów. I tak, przy zastosowa
niu czwartorzędowych soli amoniowych lub eterów koronowych jako kataliza
torów w łagodnych warunkach udało się przeprowadzić zwykle trudno realizo
wane reakcje, takie jak alkilowanie pochodnych azoli, O-alkilowanie pochod
nych furanu, tiofenu i pirydyny, N-formylowanie drugorzędowych amin, syn
teza heterocyklicznych kwasów karboksylowych zawierających azot i siarkę 
przez utlenienie odpowiednich pochodnych metylowych, redukcja aldehydów 
heterocyklicznych i karbinoli, synteza tiochloropirydylokarbinoli i trichloro- 
metyloazydów czy nukleofilowe podstawienie heterocyklicznych związków za
wierających atomy halogenów.

Szczególnie efektywne okazało się zastosowanie metod katalizy między- 
fazowej i katalizy związkami kompleksowymi w układach dwufazowych. 
Kompleksy jonów metali przejściowych z kationami' lipofilowymi, dzięki
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swym własnościom bifunkcjonalnym, pozwalają na skuteczne uwodornienie 
wiązań podwójnych lub potrójnych oraz hydrosililowanie. Zastosowanie kom
pleksów metali przejściowych z chiralnymi pochodnymi pirydyny pozwala 
między innymi na otrzymywanie optycznie czynnych alkoholi pochodnych 
pirydyny.

Badania struktury katalizatorów i mechanizmów ich działania profesor 
Maria Szymańska prowadziła w ścisłej współpracy z najlepszymi specjalistami 
w zakresie katalizy w byłym ZSRR: profesorami I. Ioffe, L. Margolis, O. Kryło- 
wem, G. Komiejczukiem i innymi. Sama była uznanym autorytetem wśród 
chemików-katalityków byłego ZSRR.

Od 1961 r. regularnie, z inicjatywy profesor Marii Szymańskiej i akademi
ka S. Hillera, organizowano w Rydze ogólnokrajowe sympozja i zebrania po
święcone problemom katalizy, które stały się zjazdami cieszącymi się dużą 
popularnością wśród specjalistów (np. sympozjum „Kataliza heterogeniczna 
w syntezie i przemianach związków heterocyklicznych” w latach 1966, 1972, 
1981 i 1987).

Maria Szymańska, dzięki swym pracom w dziedzinie katalizy, była znana 
w międzynarodowym środowisku chemicznym. Uczestniczyła w wielu między
narodowych seminariach, sympozjach i kongresach (m.in. w Brukseli, Miami 
Beach, Toruniu, Warszawie, Budapeszcie, Strasburgu, Montpellier), na których 
występowała z komunikatami o wynikach prac ryskiej szkoły katalizy. Dzięki 
staraniom profesor Marii Szymańskiej nawiązana została współpraca naukowa 
z placówkami Polskiej Akademii Nauk: Instytutem Katalizy i Fizykochemii 
Powierzchni w Krakowie i Instytutem Chemii Fizycznej w Warszawie.

Gdy w 1991 r. został założony jedyny w krajach bałtyckich Łotewski Klub 
Katalizy, przyjęty w 1992 r. do Europejskiej Federacji Towarzystw Katalizy 
(EFCATS), Marię Szymańską wybrano na jego pierwszego prezesa.

Badania w zakresie katalizy Maria Szymańska łączyła z pracami związany
mi z analizą organiczną, a zwłaszcza nad nowymi odczynnikami analitycznymi 
z wykorzystaniem aldehydów pirydynowych, określeniem własności analitycz
nych nowego odczynnika „dibepinu” (chlorek kwasu 8-[2',3'(CO),6',5'(CO)- 
-dibenzoilenopirydyl-4']-naftoesowego), opracowaniem metod analizy furfury- 
lu i medykamentów na osnowie nitrofuranów. Maria Szymańska przyczyniła 
się do utworzenia w swoim Instytucie laboratorium analizy organicznej, w któ
rym przy jej aktywnej współpracy rozpoczęto badania w zakresie chromato
grafii gazowo-cieczowej.

W 1975 r. Maria Szymańska obroniła rozprawę „Synteza katalityczna
i mechanizm reakcji kontaktowych związków heterocyklicznych zawierających 
tlen i azot” i otrzymała stopień doktora nauk chemicznych, który w 1991 r. 
został zmieniony na stopień doktora habilitowanego. W 1988 r. Marii Szymań
skiej nadano tytuł profesora, a w 1992 wybrano ją na honorową członkinię 
Łotewskiej Akademii Nauk. Za zasługi naukowe nadano jej medale: Solomona 
Hillera (1990), Arwida Kalnina (1994) i Dawida Hieronima Grindela (1995),
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a wcześniej, w 1982 r., tytuł zasłużonego działacza nauki i techniki Łotewskiej 
SSR. W latach 1993-1995 była jednym z dwóch wówczas na Łotwie emeryto
wanych profesorów-stypendystów Fundacji G. Sorosa. Uchwałą Senatu Łote
wskiej Akademii Nauk z 2 stycznia 1996 r. profesor Marii Szymańskiej nadana 
została pośmiertnie nagroda im. Gustawa Wanaga Łotewskiej AN za cykl jej 
ostatnich prac badawczych nad niekonwencjonalnymi metodami katalityczny
mi w zakresie chemii związków heterocyklicznych.

Maria Szymańska brała aktywny udział w działalności Związku Polaków 
na Łotwie, była jego przewodniczącą, redagowała kwartalnik „Polak na Łot
wie”. Wraz z innymi działaczami Związku brała udział w spotkaniach z Prezy
dentem RP Lechem Wałęsą i papieżem Janem Pawłem II podczas ich wizyt na 
Łotwie.

W kościele Matki Boskiej Żałosnej w Rydze, gdzie Marię Szymańską 
żegnali koledzy z pracy, przedstawiciele społeczności naukowej Rygi oraz za
rząd Łotewskiej Akademii Nauk, na żałobnym nabożeństwie byli obecni także 
dawni więźniowie obozu koncentracyjnego w Stutthofie oraz licznie przybyli 
przedstawiciele Polonii i ambasador RP na Łotwie dr J. Lindenberg. Maria 
Szymańska została pochowana w rodzinnym grobie na cmentarzu katolickim 
w Dyneburgu.

Profesor Maria Szymańska była wzorem najlepszych cnót moralnych; na 
pozór surowa, była dobrodusznym, życzliwym, sprawiedliwym i honorowym 
człowiekiem.

Pamięć o profesor Marii Szymańskiej i jej zasługach w dziele rozwoju 
chemii związków heterocyklicznych, w utworzeniu Łotewskiego Instytutu Syn
tezy Organicznej i wykształceniu swych uczniów zajmie godne miejsce w hi
storii chemii na Łotwie. Nie będzie też zapomniany wysiłek, który włożyła 
w stworzenie stałych kontaktów naukowych między Łotwą i Polską, szczegól
nie w dziedzinie chemii, i dla wzajemnego poznania między narodami łotew
skim i polskim.

NAJW AŻNIEJSZE PRACE NAUKOWE PROFESOR MARII SZYMAŃSKIEJ

[1] M. V. S h im anska , V. A. S lav in sk a , Analytical Determination o f Fur
fural, Latvian Acad. Sci. Publ. Ho., Riga 1961 [in Russ.].

[2] V. E ger ts, J. S t r a d  ins, M. S h im an sk a , Analysis of 5-Nitrofuran Deri
vatives, Ann Arbor Sci. Publ., London-Ann Arbor 1970, (Russian Ed., 
Riga 1968).
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MIĘDZYNARODOWY KONGRES EKOLOGICZNY 

Woroneż, Rosja, 22-28 IX 1996 r.

W dniach 22-28 IX 1996 r. w Woroneżu (Rosja) odbył się Międzynarodo
wy Kongres Ekologiczny, zorganizowany przez Państwową Woroneską Aka
demię Technologiczną i Kansas State University, Manhattan, Kansas (USA). 
Współprzewodniczącymi Kongresu byli prof. Yakov I. Korenman i prof. Wil
liam Richter. Miejscem obrad był piękny Pałac Młodzieży, położony nad Zale
wem Woroneskim, ogromnym zbiornikiem wodnym dostarczającym wody pit
nej dla 2,5-milionowego Woroneża.

W Kongresie wzięło udział ponad 500 uczestników z różnych krajów świa
ta (w tym 40 osób z USA), którzy uczestniczyli w pracach następujących sekcji:
A. Zdrowie i ochrona środowiska naturalnego.

A.l. Nauki medyczne.
A.2. Zdrowa żywność.

B. Nauka i ochrona środowiska naturalnego.
B.l. Chemia na usługach społeczeństwa.
B.2. Nauki fizyczne.
B.3. Modele matematyczne — przyroda, człowiek i komputer.
B.4. Nauki o Ziemi.
B.5. Biomonitoring środowiska naturalnego.

C. Technologia i ochrona środowiska naturalnego.
C.l. Odzyskiwanie.
C.2. Oczyszczanie.

D. Rolnictwo i ochrona środowiska naturalnego.
E. Etyczne problemy ochrony środowiska naturalnego.
F. Wykształcenie ekologiczne.
G. Ruchy społeczne na rzecz obrony środowiska naturalnego.
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H. Ekologiczna ekonomika i ubezpieczenie w zakresie ochrony środowiska 
naturalnego.

I. Polityka, religia i ochrona środowiska naturalnego.
Wygłoszono 10 referatów plenarnych, około 100 referatów sekcyjnych 

oraz zaprezentowano kilkaset komunikatów. Z Polski w Kongresie udział 
wzięły 2 osoby: prof. Stanisław Kopacz i prof. Jan Kalembkiewicz z Wydziału 
Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej. Zostali oni zaproszeni do udziału 
w Kongresie w ramach wieloletniej współpracy między Politechniką Rzeszow
ską a Państwową Woroneską Akademią Technologiczną. Wygłosili dwa refe
raty:

— M. Kopacz, S. Kopacz „Sól sodowa kwasu kwercetyno-5'-sulfonowego 
(QSA-5') jako odtrutka na metale ciężkie”,

— J. Kalembkiewicz, L. Filar „Chrom w środowisku naturalnym i jego 
analiza w glebie”.

Ponadto zaprezentowali swoje i współpracowników wyniki w postaci 
4 komunikatów:

— J. Kalembkiewicz, L. Filar, L. Zapała, S. Kopacz „Analiza ołowiu 
w glebie metodą FAAS”,

— J. Kalembkiewicz, L. Zapała, S. Kopacz, Y. I. Korenman „Badania 
podziału kwasu 2-chlorobenzoesowego w układach alkohole alifatyczne-wo- 
da”,

— M. Kopacz, D. Nowak, S. Kopacz „Kompleksy jonów Mg(II) i Fe(III) 
z kwasem kwercetyno-5'-sulfonowym jako nośniki mikroelementów do organi
zmu ludzkiego”,

— S. Kopacz, B. Papciak, J. Kalembkiewicz „Wpływ elektrolitów na po
dział kwasu 3-chlorobenzoesowego w układach toluen-woda”.

Na zakończenie prof. S. Kopacz, w imieniu uczestników zagranicznych, 
podziękował Gospodarzom za znakomitą organizację, wysoki poziom nauko
wy Kongresu i bardzo serdeczne, gościnne przyjęcie.

Kongresowi towarzyszyły liczne imprezy rozrywkowe i kulturalne, które 
w pełni zrekompensowały chłodną i pochmurną, choć na szczęście bezdesz- 
czową pogodę.

Stanisław Kopacz
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NOWE WYDAWNICTWA

Jerzy Ciba, Jolanta Trojanowska, Maria Zołotajkin, Mala encyklopedia pierwiastków, WNT, War
szawa 1996, wyd. I, 198 s.

Mala encyklopedia pierwiastków jest w istocie małą encyklopedią, która w sposób zwięzły, 
usystematyzowany podaje czytelnikowi bogaty zestaw informacji o poszczególnych pierwiastkach 
Autorzy starali się znaleźć odpowiedni kompromis pomiędzy książką-encyklopedią, a książ- 
ką-zbiorem właściwości fizycznych. Moim zdaniem zwyciężyła koncepcja książki poradnika/kalen
darza chemicznych i fizycznych właściwości pierwiastków. Ucierpiał na tym opis dotyczący wy
stępowania, otrzymywania, a  przede wszystkim zastosowania poszczególnych pierwiastków, a  więc 
tego zestawu informacji, którego zwykle oczekuje się w encyklopedii.

Książka napisana jest w układzie bardzo przejrzystym — na każdy pierwiastek najczęściej 
poświęca się dwie sąsiadujące strony. Czyni to korzystanie z książki łatwym i wygodnym. Można 
mieć zastrzeżenia co do wyboru niektórych danych — niekiedy wyraźnie widać, że dwie strony to 
zbyt wiele miejsca dla danego pierwiastka, a w innych przypadkach za mało.

Przedstawione dane o pierwiastkach są na ogół rzetelne, co dobrze świadczy o autorach, 
którzy sięgnęli do wiarygodnych źródeł. Nie zawsze są to jednak źródła najnowsze — a dotyczy to 
przede wszystkim zastosowania pierwiastków i ich związków, w mniejszym stopniu ich właściwo
ści.

Jedną z cech współczesnej chemii jest olbrzymi rozwój syntezy nowych związków (nowych 
materiałów), spektakularny postęp w badaniach struktury i szerokie zastosowania w różnych 
dziedzinach życia. Aktualnej informacji na te tematy oczekuje czytelnik sięgający po wydawnictwa 
typu „encyklopedie” lub „poradniki”. Podam kilka przykładów wskazujących na to, że ta książka 
takich oczekiwań nie spełnia:

— wśród przykładów wodorków metali brak przykładu wodorków metali przejściowych,
— brak informacji o wodorze jako paliwie,
— brak wzmianki o fulerenach, poliwęglanach — nowych tworzywach, związkach metaloor

ganicznych,
— brak wzmianki o związkach diazotu (kompleksy azotu molekularnego z metalami przejś

ciowymi).
To przykłady dla kilku pierwszych pierwiastków — można je przytoczyć również dla innych. 

Prawie dla każdego pierwiastka można było zaniechać podawania np. zbyt wielu przykładów 
trudno rozpuszczalnych związków lub przykładów bardzo podobnych związków na rzecz większej 
dawki informacji o zastosowaniu i znaczeniu pierwiastków i ich związków.

Książka na pewno znajdzie wielu czytelników i doczeka się szybko drugiego wydania. Myślę 
więc, że autorzy rozważą powyższe uwagi i wzbogacą część opisową w kolejnym wydaniu kosztem
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np. zestawień izotopów, rozpuszczalności przypadkowych związków lub zestawienia metod anali
tycznych stosowanych do oznaczania danego pierwiastka.

Pomimo powyższych uwag oceniam książkę jako interesującą i pożyteczną, która na pewno 
znajdzie czytelników również wśród osób niezawodowo interesujących się chemią.

Józef J. Ziółkowski

Marek Orlik, Reakcje oscylacyjne, porządek i chaos, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, War
szawa 1996, 360 s ,  176 rys, 4 tab , oprawa miękka, cena 23 zł

Książka doktora M arka Orlika Reakcje oscylacyjne, porządek i chaos jest obszernym opraco
waniem, jednym z pierwszych w Polsce, poświęconym reakcjom oscylacyjnym. Chociaż omawiane 
w niej zagadnienia termodynamiki procesów nieodwracalnych oraz teorii chaosu deterministycz
nego przeznaczone są głównie dla chemików, to z pewnością również fizycy, biolodzy, geolodzy, 
a także lekarze znajdą dla siebie wiele interesujących problemów, bowiem reakcje o regularnym, 
okresowym, jak również nieprzewidywalnym, czyli chaotycznym przebiegu stanowią wspólną ce
chę wielu układów odległych od stanu równowagi, do których, poza pewnymi fizycznymi i chemi
cznymi układami nieożywionymi, należą wszystkie żywe organizmy i ich zespoły. Matematyczny 
opis tych zagadnień jest trudny i złożony, pojawiają się pojęcia fraktali, atraktorów, bifurkacji. 
Wydaje się jednak, że opracowanie uniwersalnego, matematyczno-fizycznego modelu, prowadzące
go m.in. do wyjaśnienia mechanizmów samoorganizacji materii, może okazać się jednym z kluczo
wych etapów w rozwoju nauki, tym bardziej że podobny, matematyczny opis dotyczy również 
niektórych dyscyplin, tak pozornie różnych od chemii i fizyki jak ekologia, psychologia czy so- 
cjologia.

Chemia procesów oscylacyjnych jest odległa od powszechnie znanych, klasycznych zasad 
przebiegu reakcji odwracalnych. XIX-wieczne pojęcie równowagi chemicznej nie nadaje się do 
opisu chaosu deterministycznego. Jest to chemia o zupełnie nowym obliczu, której matematyczna 
strona staje się coraz bardziej przystępna i zrozumiała dzięki szybkiemu rozwojowi nowoczesnych 
technik komputerowych.

Recenzowana książka składa się z siedmiu rozdziałów, uzupełnienia oraz spisu literatury 
i skorowidza.

W rozdziale pierwszym zdefiniowano pojęcie reakqi oscylacyjnych oraz przedstawiono zarys 
matematycznego opisu liniowej i nieliniowej termodynamiki procesów nieodwracalnych. Wyjaś
niono pozorną sprzeczność między treścią II zasady termodynamiki a spontanicznym tworzeniem 
nierównowagowych uporządkowań w układach reagujących. Wprowadzono pojęcie bifurkacji
— chaotycznych w skutkach zmian sposobu zachowania układów w trakcie ich ewolucji — oraz 
pojęcie fluktuacji — losowych, lokalnych odchyleń parametrów stanu od wartości średnich, które 
odgrywają istotną rolę w samoorganizacji materii ożywionej i nieożywionej, czyli w tworzeniu 
struktur odległych od stanu równowagi, zwanych strukturami dyssypatywnymi.

Struktury dyssypatywne, w których zasadniczą rolę odgrywa przepływ cieczy, generowany 
czynnikami fizycznymi lub chemicznymi, opisano w rozdziale drugim. Omówiono wiele laborato
ryjnych i naturalnych struktur konwekcyjnych oraz wskazano na ich wspólne elementy z mechani
zmami chemicznych reakcji oscylacyjnych.

W kolejnym rozdziale przedstawiono wybrane modele reakcji oscylacyjnych: najstarsze
— Lotki oraz Lotki-Volterry, nowsze — znane pod nazwami Brukselatora, Alternatora i Auto- 
calatora, oraz model zachowania bistabilnego — reakcję Schlógla. Omówiono podstawowe pojęcia 
teorii katastrof, za pomocą której podejmowane są próby matematycznego opisu zjawisk i proce
sów pozornie tak odległych od siebie, jak  np. przejścia między różnymi stanami w przebiegu reakcji 
chemicznych, przejścia fazowe w układach fizykochemicznych, praca serca, procesy różnicowania 
tkanek, ekologiczne modele narodzin i śmierci, zachowań ludzi i zwierząt.

W rozdziałach od czwartego do szóstego omówiono wybrane przykłady reakcji oscylacyj
nych w układach homogenicznych, głównie w roztworach wodnych i gazowych. Podano przykłady
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procesów periodycznego wydzielania gazów z roztworów oraz wytrącania osadów w żelach, a tak
że przykłady tworzenia szlachetnych minerałów w procesach geologicznych. Wspomniano też
o oscylatorach enzymatycznych, ze szczególnym uwzględnieniem procesu glikolizy, oraz o oscyla
torach fotochemicznych. Omówiono grupę oscylatorów heterogenicznych, dla których oscylacyjny 
charakter związany jest z istnieniem granicy faz. Dominującą grupą tych oscylatorów są układy 
elektrochemiczne, w których przebiegają procesy elektrodowe.

W rozdziale siódmym omówiono elementy teorii chaosu deterministycznego, czyli zachowa
nia praktycznie nieprzewidywalnego, w którym można dopatrywać się złożonego, ukrytego po
rządku. Badania nad chaosem deterministycznym, intensywnie rozwijające się w ostatnim dwu
dziestoleciu, okazały się niezmiernie istotne dla zrozumienia wielu zjawisk przyrody, które tylko 
pozornie wydają się podporządkowane wyłącznie prawom statystycznym. Wiele uwagi poświęcono 
wpływowi losowych zaburzeń zewnętrznych lub zaburzeń celowo projektowanych na zachowanie 
układów chaotycznych.

W ostatniej części, zatytułowanej „Uzupełnienia”, poza dodatkowymi informacjami dotyczą
cymi sposobów matematycznego modelowania układów oscylacyjnych, omówiono budowę kilku 
typów reaktorów oraz układów pomiarowych do badania reakcji oscylacyjnych, a także podano 
przepisy laboratoryjne 12 efektownych reakcji oscylacyjnych, możliwych do wykonania w przecięt
nie wyposażonych pracowniach chemicznych.

Opracowanie zawiera odnośniki literaturowe do 53 wydawnictw książkowych oraz 317 prac 
oryginalnych, pogrupowanych według poszczególnych rozdziałów oraz problemów, których doty-

Książkę uważam za publikację bardzo wartościową, ponieważ porusza problemy, które 
w naszym kraju wciąż jeszcze są mało znane, co niewątpliwie wynika z braku polskojęzycznych 
publikacji na ten temat, a także z tradycyjnego zazwyczaj modelu kształcenia. Napisana jest z dużą 
starannością, o trudnych zagadnieniach mówi językiem prostym i zrozumiałym. Istotną jej zaletą 
jest zamieszczenie bogatego materiału ilustracyjnego do omawianych zagadnień w formie tabel, 
rysunków i wykresów. Adresowana jest głównie do studentów starszych lat studiów chemicznych, 
młodych pracowników naukowych oraz nauczycieli akademickich. Jednak, ze względu na jej walo
ry popularyzatorskie, z pewnością spotka się z dużym zainteresowaniem uczniów i nauczycieli 
szkół średnich, a nawet podstawowych, pasjonujących się naukami przyrodniczymi.

Bogdan Banaś



Do Autorów i Czytelników

Redakcja, analizując materiały dotychczas publikowane i biorąc pod uwa
gę propozycje Czytelników, widzi możliwość druku na łamach „Wiadomości 
Chemicznych” interesujących rozpraw habilitacyjnych w formie zwartych mo
nografii.

Prosimy nadsyłać prace tak przygotowane, aby spełniały wymogi regula
minu dla Autorów.

Zachęcamy Państwa do skorzystania z tej formy publikacji, widząc w tym 
korzyść obustronną, zarówno dla szerokiego grona Czytelników, jak i dla 
Autorów.

Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptacji rozpraw do druku.

Redakcja „Wiadomości Chemicznych”



REGULAMIN DLA AUTORÓW

„Wiadomości Chemiczne” publikują artykuły referatowe, nie oryginalne prace doświadczal
ne, dotyczące wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach Ar
tykuły wydrukowane w „Wiadomościach Chemicznych” nie mogą być bez zgody Redakcji druko
wane w innych czasopismach. Treść artykułów powinna odpowiadać stanowi wiedzy vv chwili 
pisania artykułu. Piśmiennictwo cytowane powinno uwzględniać najnowsze prace krajowe i za
graniczne z dziedziny, której dotyczy artykuł.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) należy nadsyłać do Redakcji w dwóch egzemplarzach: 
oryginał i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwójnej interlinii i mar
ginesu szerokości 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu należy zaznaczyć wcięciem na
5 uderzeń w klawisz.

Pod tytułem polskim należy umieścić tytuł w języku angielskim, adres autora oraz obszerne 
streszczenie w języku angielskim (do 2 stron maszynopisu z cytowaniem piśmiennictwa i odsyłacza
mi do tabel i rysunków w tekście).

Artykuły należy opracowywać zwięźle i nie zamieszczać szczegółów, odsyłając czytelnika do 
piśmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczać 25 stron, wraz z tabelami
i wykazem piśmiennictwa, lub 100 stron, jeśli jest monografią przeznaczoną do druku w „Bibliotece 
Wiadomości Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocą komputera, proszę 
zwrócić szczególną uwagę na jakość wydruku i czytelność wzorów. Jeśli nie będą wyraźne, to 
artykuł nie będzie przyjęty do Wydawnictwa. Redakcja prosi — jeżeli to możliwe — o dołączenie 
dyskietki z tekstem pracy wraz z informacją o używanym edytorze (i jego wersji). Redakcja zapew
nia zwrot dyskietki.

Rysunki (mogą być kolorowe) należy nadsyłać w dwóch egzemplarzach (oryginały i kopie lub 
kserokopie). Oryginały rysunków muszą mieć taką formę graficzną, by nadawały się do reproduk
cji. Na odwrotnej stronie należy podać ołówkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam 
numer zaznaczyć w odpowiednim miejscu maszynopisu. N a osobnym arkuszu dołączyć podpisy 
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, których nie można w prosty 
sposób napisać na maszynie, powinny być wpisane ręcznie, w odpowiednich miejscach tekstu. 
Niezależnie od tego do pracy należy dołączyć jeden komplet wzorów i schematów narysowanych 
oddzielnie w formie nadającej się do reprodukcji.

Tabele należy ponumerować cyframi arabskimi oraz podać ich tytuł.
Piśmiennictwo zestawia się w kolejności cytowania w tekście: powinno ono zawierać kolejno 

inicjały imion i nazwisko, skrót tytułu czasopisma zgodny z przyjętymi normami, rok wydania, 
tom podkreślony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrótów ważniejszych czaso
pism chemicznych jest podany w „Wiadomościach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jeśli część piś
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie należy podawać szczegó
łowo wykazu tego piśmiennictwa, lecz cytować odnośne wydawnictwo.

O przyjęciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadające 
podanym warunkom nie będą przez Komitet rozpatrywane. Artykuły nie zakwalifikowane do druku 
Redakcja zwraca, zachowując kopię maszynopisu. Autorzy przeprowadzają jedynie korektę tekstu. 
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie będą uwzględniane żadne poprawki rysunków.

Honoraria za wydrukowane prace są wypłacane wyłącznie tym Autorom, których artykuły 
zostały zamówione przez Redakcję. Autorzy wydrukowanych prac otrzymują bezpłatnie 20 nad
bitek.



DO CZYTELNIKÓW 
„WIADOMOŚCI CHEMICZNYCH”

Redakcja miesięcznika PTCh „Wiadomości Chemiczne” zawiadamia, że 
wysokość prenumeraty rocznej „Wiadomości Chemicznych” za 1997 r. ustalili
śmy na 48 zł dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratorów indywidualnych 
oraz 24 zł dla bibliotek szkół średnich i podstawowych. Należność za prenume
ratę prosimy przekazywać na konto:

Bank Przemysłowo-Handlowy SA.
I Oddział we Wrocławiu 

pl. Powstańców Śl. 9, 53-316 Wrocław 
Redakcja „Wiadomości Chemicznych”

Nr 10601679-060280-27000-520101

Prenumerata „Wiadomości Chemicznych” dla członków PTCh, połączona 
z opłatą składek członkowskich, jest znacznie niższa i przedstawia się następu
jąco:

— prenumerata „Wiadomości Chemicznych” na rok 1997 wraz ze składką 
członkowską, w ramach której dostarczany jest „Orbital”, wynosi 32 zł (skład
ka — 25 zł, prenumerata — 7 zł);

— emeryci oraz nauczyciele szkół średnich i podstawowych płacą 19,50 zł 
(składka — 12,50 zł, prenumerata — 7 zł);

— dla studentów, członków PTCh, składka wraz z prenumeratą „Wiado
mości Chemicznych” wynosi 15 zł (składka — 8 zł, prenumerata — 7 zł).

Członkowie PTCh, którzy zechcą zaprenumerować „Wiadomości Chemicz
ne” na podanych tu warunkach, proszeni są o wnoszenie opłat na konto:

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

Redakcja „Wiadomości Chemicznych”
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