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CHEMIA NA PRZEŁOMIE WEKU

CHEMISTRY AT THE TURN OF THE CENTURY

Adam Bielański

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN 
ul. Niazapominajek 8, 30-239 Kraków

Jest to skrót wystąpienia stanowiącego wstęp do dyskusji na temat „Chemia na przełomie 
wieku” . Dyskusja odbyła się na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wrocławskiego 27 lutego 2001 r., 
w przeddzień nadania przez Senat Uniwersytetu Profesorowi Adamowi Bielańskiemu tytułu 
doktora honoris causa.

W dyskusji udział wzięło ok. 70 chemików i fizyków, przede wszystkim wrocławskich 
(Uniwersytet, Politechnika, Instytut Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych PAN, Akademia 
Medyczna, Akademia Ekonomiczna, Akademia Rolnicza), oraz przedstawiciele środowisk 
chemicznych Krakowa, Warszawy i Poznania.

W zeszycie 7-8/2001 „Wiadomości Chemicznych” opublikowaliśmy wypowiedź Profesora 
Jana Klamuta, fizyka z Instytutu Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych PAN we Wrocławiu. 
Redakcja „Wiadomości Chemicznych” chętnie opublikuje inne głosy w dyskusji, której nie uwa
żamy za zakończoną.

Redakcja
„Wiadomości Chemicznych”
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Prof. dr Adam Bielański studiował chemię na Uniwer
sytecie Jagiellońskim. Pracę naukową rozpoczął w 1936 r. 
w Katedrze Chemii Fizycznej i Elektrochemii Akademii 
Górniczo-Hutniczej w Krakowie. W uczelni tej praco
wał, z przerwą w okresie wojennym, do roku 1964, kie
dy objął Katedrę Chemii Nieorganiczne, na Uniwersyte
cie Jagiellońskim. Od chwili dojścia do wieku emerytal
nego zatrudniony jest w Instytucie Katalizy i Fizykoche
mii Powierzchni PAN. Stopień doktora filozofii uzyskał 
na UJ w 1945 r., tytuł profesora nadzwyczajnego w 1955 
i zwyczajnego w 1962. Jego dorobek naukowy obejmu

je  180 publikacji z zakresu fizykochemii ciała stałego i katalizy heterogenicznej 
oraz 3 książki. Dotyczy on m in. mechanizmu reakcji w fazie stałej, związków 
miedzy właściwymi elektrycznymi i katalitycznymi półprzewodzących tlenków 
metali grup przejściowych a postaciami zaadsorbowanego na nich tlenu, nieorga
nicznych sorbentów, układu V20 5—M0O3 jako osnowy katalizatorów do utlenia
nia węglowodorów aromatycznych, katalizy na zeolitach, a także zastosowania 
widm w podczerwieni do badania chemisorpcji na powierzchni katalizatorów. 
Obecnie przedmiotem jego nadań jest kataliza na heteropolikwasach. Wypromo
wał 28 doktorów. Wielu z nich otrzymało habilitację i stanowiska profesorów. 
Jest członkiem rzeczywistym PAN i członkiem czynnym PAU, doktorem hono
rowym Uniwersytetu Wrocławskiego i Akademii Górniczo-Hutniczej.
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Jakakolwiek wypowiedź na temat „Chemia na przełomie wieku” musi być 
z natury rzeczy wypowiedzią bardzo indywidualną, każdy z nas chemików ma 
w łasną wizję przeszłości i przyszłości naszej dyscypliny, uwarunkowaną własną 
drogą naukową i zawodową, własnymi zainteresowaniami i zamiłowaniami.

W  moim przekonaniu, w przekonaniu człowieka, który swój romans z che
m ią zaczynał z początkiem lat 20. ubiegłego stulecia jako gimnazjalista dopu
szczany przez zaprzyjaźnionego nauczyciela do penetracji zaczarowanego 
terenu gimnazjalnego „gabinetu chemicznego”, nie można mówić o chemii 
wkraczającej w XXI w. bez uzmysłowienia sobie tego postępu, jaki dokonał się 
w ciągu XX w.

W  wiek XX chemia wkraczała, mając opanowane fundamentalne prawa: za
chowania materii oraz stosunków stałych i wielokrotnych, których wyjaśnieniem 
stała się hipoteza atomistyczna Daltona. Prace Avogadra pozwoliły na porówna
nie mas ciągle jeszcze hipotetycznych cząsteczek oraz na wyznaczanie wielkości 
nazywanych ciężarem cząsteczkowym i atomowym. Poznała ona większość pier
wiastków występujących w przyrodzie i potrafiła je  sklasyfikować, formułując 
prawo okresowości. W drugiej połowie XIX w. najszybsze postępy wykazywała 
chemia organiczna oparta na teorii strukturalnej Kekule’go, Van’t Hoffa i Cou- 
pera. W wiek XX chemia wkraczała, posługując się dobrze rozwiniętą analizą 
chemiczną opartą głównie na metodach wagowych i objętościowych, ale też na 
niedawno zapoczątkowanych metodach fizykochemicznych. Związki między zja
wiskami fizycznymi a chemicznymi są już oczywiste, a rolę pośrednika między 
chemią opisową a fizyką obejmuje chemia fizyczna, w której obrębie rozwija się 
termodynamika chemiczna i nauka o równowagach chemicznych i fazowych, 
elektrochemia, kinetyka chemiczna, zapoczątkowane są badania układów dysper
syjnych i zjawisk powierzchniowych. Rozwijający się przemysł chemiczny ko
rzysta coraz częściej z konsultacji uczonych oraz usług wynalazców. W 1900 r. 
chemia jest nauką ścisłą, ilościową, stosuje w coraz większym stopniu metody 
matematyczne. Zaznaczają się jej wyraźne powiązania z innymi naukami, zwła
szcza z fizyką, m a wyraźnie określone zadania i opracowane własne metody ba
dawcze, jest w pełni przygotowana do dalszego rozszerzania swoich horyzontów.

M ożna powiedzieć, że w ciągu wieku XX ogromny postęp całej dziedziny 
nauk chemicznych dokonywał się w trzech „polach wektorowych”:

1 . powstającej i rozwijającej się fizyki atomu i cząsteczki, jej nowych odkryć 
i teorii, a zwłaszcza zastosowań mechaniki kwantowej do wyjaśnienia struktury 
cząsteczki,

2. biologii komórki oraz
3. potrzeb techniki i życia gospodarczego modyfikowanych przez kolejne 

okresy zbrojeń, wojen i pokoju.
Fizyka dostarczyła chemii w  XX w. ostatecznych dowodów na realne istnie

nie atomów i cząsteczek, a rozpoznając strukturę elektronową atomów wyjaśni
ła prawo okresowe Mendelejewa, wyposażyła chemię w nowe, szeroko przyjęte, 
metody badania struktury związków chemicznych oraz stworzyła podstawy teo
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rii związków chemicznych. Z drugiej strony fizyka skorzystała z klasycznych me
tod rozdzielania związków i pierwiastków chemicznych, które pozwoliły na od
krycie oraz wydzielenie polonu i radu. Badając pierwiastki transuranowe, do ich 
rozdzielenia i identyfikacji fizyka wykorzystała metody chromatografii cieczowej 
sprawdzone przez chemików zajmujących się chemią lantanowców. Chem ia do
starczyła też fizykom wiele materiałów ważnych dla rozwoju fizyki ciała stałe
go, a zwłaszcza materiałów ultraczystych.

Biologia szukała u chemików pomocy w swoich badaniach komórki jako  fa
bryki chemicznej, rozpoznawania produktów zachodzących w niej reakcji, 
w określeniu ich struktury i właściwości, co doprowadziło do gwałtownego roz
woju obszaru granicznego, biochemii.

Przemysł chemiczny, po wielkim sukcesie stworzenia nowej, ważnej techno
logii opartej na badaniach naukowych -  mam tutaj na myśli opracowanie synte
zy amoniaku z pierwiastków -  zyskuje świadomość, że o jego postępie i rozwo
ju decyduje wykorzystanie wiedzy, badania podstawowe i wdrożeniowe. Ocze
kuje też nowych impulsów i koncepcji ze strony nauki. Opierając się na nich, 
tworzy nowe gałęzie produkcji, rozwiązuje problemy, które ostatecznie prowadzą 
do wzrostu dobrobytu i podwyższenia standardu życiowego w skali światowej.

Na tle tych ogólnych, z zewnątrz pochodzących impulsów i własnych tren
dów rozwojowych poszczególne działy nauk chemicznych w XX w. dokonują 
ogromnego postępu.

Chemia nieorganiczna, dzięki powstaniu i rozwojowi chemii koordynacyjnej 
oraz wprowadzeniu do niej nowoczesnych metod badań strukturalnych i interpre
tacji teoretycznych, przeżywa swój renesans. Zostają odkryte pozostałe jeszcze 
pierwiastki naturalne i otrzymane nowe na drodze sztucznej. Rozwija się chemia 
boru, krzemu, fosforu, lantanowców i aktynowców, chemia pierwiastków zewnę- 
trzno- i wewnętrznoprzejściowych, powstaje chemia gazów szlachetnych. Po
wstaje chemia i fizykochemia ciała stałego.

Chemia organiczna nie traci rozpędu, z jakim  weszła w wiek X X , wprowa
dza liczne metody fizykochemiczne i fizyczne, udoskonala technikę syntezy, wni
ka coraz głębiej w mechanizm reakcji organicznych. Powstaje i rozwija się che
mia makrocząsteczek -  chemia polimerów, trw ają badania nad strukturą bioczą- 
steczek, podejmowane są próby ich syntezy laboratoryjnej. Do największych 
osiągnięć nauki XX w. należy rozpoznanie struktury helisy DNA i RNA. Rozwój 
chemii metaloorganicznej i chemii koordynacyjnej przyczynił się do zaniku 
ostrych ongiś granic między chemią organiczną i nieorganiczną Pod wpływem 
potrzeb gospodarczych rozwija się chemia węgla kamiennego, a przede wszyst
kim chemia ropy naftowej, która daje podstawy petrochemii zajmującej się 
otrzymywaniem nowych substancji z ropy naftowej oraz stwarza podstawy 
nowoczesnego przemysłu rafineryjnego z jego bogactwem produktów: materia
łów pędnych i olejów maszynowych.

Chemia fizyczna rozpada się na wiele działów, spośród których każdy na 
swój sposób służy badaniom w dziedzinie chemii nieorganicznej i organicznej
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i każdy wykazuje istotny, ważny postęp. Termodynamika klasyczna oparta na 
pierwszej i drugiej zasadzie wzbogaca się o tzw. III zasadę termodynamiki, która 
pozwala na wyznaczenie bezwzględnych wartości entropii. Istotnym postępem 
jest także stworzenie termodynamiki procesów nieodwracalnych. Rozwija się 
wysoce precyzyjna kalorymetria i rozliczne jej zastosowania. Elektrochemia wni
ka coraz głębiej w naturę procesów elektrochemicznych, tworząc nowoczesną te
orię elektrolitów oraz teorię potencjału elektrodowego. Ważną rolę odgrywa wy
nalezienie polarografii, rozwój metod elektrosyntezy, a zwłaszcza perspektywicz
ne badania ogniw paliwowych.

Do głównych osiągnięć kinetyki chemicznej należą: teoria kompleksu aktyw
nego, reakcje łańcuchowe, badania reakcji szybkich, w których udało się czas ob
serwacji ograniczyć do femtosekund, tj. czasu trwania pojedynczego aktu reak
cji chemicznej -  powstania i rozpadu kompleksu aktywnego. Głęboki wgląd 
w mechanizm reakcji chemicznych dają także badania wiązek molekularnych. 
Kataliza hetero- i homogeniczna, będąca w zasadzie działem kinetyki chemicz
nej, staje się głównym narzędziem przemysłu organicznego, a zwłaszcza przemy
słu petrochemicznego. Wiele uwagi poświęca się zjawiskom zachodzącym na 
granicy faz, układom dyspersyjnym. Prowadzą one do licznych zastosowań prak
tycznych. Jednym z najnowszych działów chemii fizycznej staje się chemia su- 
pramolekulama.

Chemia analityczna, która w XIX w. doprowadziła do rozkwitu metody opar
tej na pomiarze masy i objętości, w XX w. przekształca się w analizę opartą na 
metodach fizykochemicznych i fizycznych, wprowadza metody szybkie, a pod 
naciskiem potrzeb praktycznych, jak ochrona środowiska lub synteza substancji 
ultraczystych, doskonali metody oznaczania śladowych ilości substancji w bada
nych próbkach.

W końcu XX w. chemia jest dziedziną silnie zakotwiczoną w fizyce zarówno 
teoretycznej, jak  i doświadczalnej. Chemia teoretyczna jest działem fizyki teore
tycznej rozwiązującym zagadnienia struktury i reaktywności związków chemicz
nych, statyki i dynamiki procesów chemicznych. W szczególności chemia kwan
towa daje teorię wiązań chemicznych i międzymolekulamych oraz teorię komple
ksu aktywnego, termodynamika chemiczna pozwala na ilościowa ujęcie stanów 
równowagi chemicznej i fazowej, opisuje stany nierównowagowe. Równocześnie 
w swoich badaniach strukturalnych chemia posługuje się dzisiaj niemal wyłącz
nie fizycznymi metodami eksperymentalnymi: rentgenografią i neutronografią 
strukturalną, metodami spektroskopowymi w szerokim zakresie widma od nadfio
letu do dalekiej podczerwieni, magnetycznym rezonansem elektronowym i jądro
wym itd. W  tej sytuacji granica między fizyką a chemią uległa całkowitemu za
tarciu, a obydwie dyscypliny stały się faktycznie działami wspólnej nauki o struk
turze, właściwościach i przemianach materii, obejmującej badania cząstek elemen
tarnych, jądra atomowego, atomów i ich związków chemicznych.

Wiek XX to także okres coraz ściślejszej współpracy nauk chemicznych 
z przemysłem. Począwszy od lat 80. XIX w. i prac koncernu BASF w Niemczech
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coraz bardziej oczywista stawała się różnica między prowadzeniem reakcji w wa
runkach laboratoryjnych w ilościach gramowych a prowadzeniem tego samego 
procesu chemicznego w warunkach przemysłowych, w których operuje się ilo
ściami wyrażającymi się w dziesiątkach czy nawet setkach ton w jednej instala
cji. Każda „operacja jednostkowa”, jak filtrowanie czy ogrzewanie, staje się 
osobnym problemem wymagającym dokładnego zbadania. Co więcej, proces 
przemysłowy musi dostarczyć materiałów, które znajdą nabywcę, a równocześnie 
właścicielowi fabryki, który ją  zbudował, angażując w to przedsięwzięcie swój 
kapitał, ma dać godziwy zysk, który pozwoli na nowe inwestycje. Przemysł po
trzebuje więc specjalistów, inżynierów chemików, odpowiednio przygotowanych 
do zaprojektowania i prowadzenia procesów i instalacji. Prowadzi to do wyodręb
nienia jako określonego działu nauk chemicznych technologii chemicznej: nauki
0 wytwarzaniu substancji w dużej skali w sposób ekonomiczny i -  według obe
cnych wymagań -  zgodny z warunkami ochrony środowiska naturalnego.

Przemysł chemiczny oparty na badaniach naukowych staje się zwłaszcza 
w drugiej połowie stulecia istotnym czynnikiem decydującym o rozwoju gospo
darki globalnej i o poziomie życia milionów ludzi, umożliwia zieloną rewolucję, 
dostarcza paliw dla komunikacji samochodowej i lotniczej oraz pozwala na co
raz efektywniejsze wykorzystanie swoich głównych surowców, ropy naftowej
1 gazu ziemnego, dostarcza specjalnych materiałów dla elektroniki. Wystarczy 
wspomnieć o produkcji ultraczystego krzemu, bez którego nie byłaby możliwa 
współczesna komputeryzacja i utworzenie sieci.

Przewidywanie przyszłego rozwoju chemii i jej zastosowań w XXI w., jak 
każde przewidywanie przyszłości, jest ryzykowne. Sądzę, że jednak można się 
pokusić, by patrząc na stan obecny, przewidzieć kierunki badań najbardziej atrak
cyjne w ciągu kilku czy kilkunastu nadchodzących lat.

Sądzę, że nauka uzyskała już narzędzie i metody teoretyczne i eksperymen
talne pozwalające na głębokie zbadanie elementarnego aktu reakcji chemicznej. 
Femtochemia pozwala na zebranie informacji o strukturze kompleksu aktywne
go przez skrócenie czasu obserwacji do femtosekund. Zastosowanie wiązek mo
lekularnych umożliwia przeprowadzanie reakcji chemicznych pomiędzy czą
steczkami obdarzonymi określonymi energiami. Badania nad naturą kompleksu 
aktywnego będą też jednym z obszarów zainteresowania chemii kwantowej, która 
dzięki stosowaniu komputerów o coraz większej mocy obliczeniowej będzie mo
gła rozpatrywać strukturę coraz bardziej skomplikowanych cząsteczek, cząste
czek o coraz to większej liczbie atomów.

Można sądzić, że utrzyma się nadal rozbudzone w ostatnich latach zaintere
sowanie materią w  stanie rozdrobnienia nanometrycznego. W tym stanie rozdrob
nienia ( 10-9—10-7 m) cząsteczki materii wykazują szczególnie wysoki stosunek 
powierzchni do objętości, co powoduje, że ich właściwości mogą się znacznie 
różnić od właściwości ciał o słabo rozwiniętej powierzchni, o właściwościach 
których decyduje objętość. Przykładem tego m ogą być nanokiystality metali na 
nośnikach, nanocząsteczki węgla elementarnego, fulereny, a także „gigantyczne”,
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złożone z kilkuset atomów cząsteczki polioksometalanów. Można też przypu
szczać, że odkrycie nowej formy węgla molekularnego fulerenów' będzie stymu
lować wznowienie badań nad postaciami innych pierwiastków w stanie rozdrob
nienia nanometrycznego.

Nowych, nieoczekiwanych wyników' można też oczekiwać w dziedzinie che
mii supramolekulamęj, badającej układy, w których cząsteczki o wysyconych 
wartościowościach łączą się dzięki działaniu sił międzycząsteczkowych lub elek
trostatycznych, tworząc układy o specyficznych właściwościach. Wiele takich 
układów' poznano, ale można mieć nadzieję, że jeszcze niejeden taki układ do
strzeżemy w przyrodzie i nie jeden powstanie w laboratorium.

Możemy się spodziewać coraz bardziej spektakularnych syntez chemicznych 
„na zamówienie” , syntez substancji o warunkach zadanych z góry, a także syn
tez substancji biologicznie ważnych. Rozwój badań nad przewodzącymi polime
rami, półprzewodnikami organicznymi może zaowocować skonstruowaniem na- 
notranzystorów organicznych. Mam jednak nadzieję, że oprócz syntez „na za
mówienie” zawsze będą przeprowadzane syntezy „z ciekawości” będące źródłem 
spektakularnych odkryć.

W dziedzinie katalizy, jak  można sądzić, nadal badania podstawowe będą się 
koncentrować na rozpoznaniu natury centrów aktywnych, w czym dużą pomoc 
m ogą dać obliczenia kwantow'omechaniczne.

Z całą pewnością można stwierdzić, że jeśli chodzi o szeroko pojętą aplika
cję badań, to chemia stanie wobec konieczności intensywnego udziału w poko
nywaniu barier rozwoju gospodarki światowej. Za prof. Marianem Taniewskim* 
możemy wymienić:

1. barierę energetyczną, ograniczone możliwości wytwarzania energii, które 
wymuszają zarówno oszczędność w jej zużyciu, jak i w kosztach jej wytwarzania,

2 . barierę materiałową wynikającą z ograniczonej ilości dostępnych surow
ców; narzuca ona oszczędność w  użytkowaniu surowców i wszelkich materiałów,

3. barierę ekologiczną, która wymusza powszechne wprowadzenie zasady 
zrównoważonego rozwoju.

Pokonanie tych barier jest nieodzowne do zapewnienia wyżywienia i godzi
wego poziomu życia dla rosnącej liczby mieszkańców naszego globu. Przykłady 
zadań, jakie będą musiały rozwiązać badania chemiczne i przemysł na chemii 
oparty, podajemy w załączonej tablicy.

W  nadchodzących latach wiele zadań wobec chemii może postawić program 
badań kosmicznych, zwłaszcza związanych z uruchomieniem nowej załogowej 
stacji kosmicznej. Chemik weźmie udział w badaniach pyłów kosmicznych i gór
nych warstw atmosfery, być może skorzysta z okazji zbadania niektórych reakcji 
w warunkach nieważkości, a zwłaszcza skorzysta z wysokiej próżni kosmicznej 
rzędu 8,9 x 1(T6 Pa do ustawienia w niej takich urządzeń, jak aparatura do bada
nia wiązek molekularnych, dyfrakcji elektronów, spektrometrii masowej. Już dzi-

* M. Taniewski, Przemysłowa synteza organiczna — kierunki rozwoju, wyd. II, Gliwice 1999.
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Chemia wobec barier rozwojowych

Bariera energetyczna
wymusza oszczędności energii 
i kosztów jej wytwarzania

Obniżenie temperatury procesów przemysłowych, 
ogniwa paliwowe, 
ogniwa słoneczne (materiały), 
materiały rozszczepialne i składowanie odpadów 

radioaktywnych

Bariera materiałowa
wymusza oszczędności 
materiałów' i surowców

Wzrost efektywności w wykorzystaniu produktów 
petrochemicznych,

nowe katalizatory i procesy katalityczne 
(wysoka selektywność i aktywność w niskich 
temperaturach),

syntezy z biomasy, w tym materiały pędne z  surowców’ 
odnawialnych, 

przerób surowców wtórnych

Bariera ekologiczna
wymaga zachowania zasady 
zrównoważonego rozwoju

Oczyszczanie gazów spalinowych i ścieków, 
tania masowa produkcja wodoru jako „czystego” paliwa, 
polimery ulegające biodegradacji, 
technologia odsalania wody

siaj jest zapraszany do współpracy przy planowaniu przyszłej wyprawy załogo
wej na Marsa. Entuzjaści takiego programu proponują najpierw wysłanie bezza- 
łogową rakietą pilotowych urządzeń, które korzystając z przywiezionego małego 
reaktora jądrowego jako źródła energii oraz przywiezionego ładunku wodoru wy
tworzyłyby z dwutlenku węgla zawartego w marsjańskiej atmosferze metan i wo
dę, która następnie na drodze elektrolizy zwróciłaby do dalszego wiązania na 
CH4 część wodoru oraz wytworzyła tlen. Całość procesu opartego na procesach 
katalitycznych sprowadziłaby się do reakcji C 0 2 +  2H2 ->  CH4 + 0 2, dając pa
liwo rakietowe na lot powrotny załogi ludzkiej przybywającej następną rakietą 
obciążoną tylko paliwem potrzebnym na dotarcie do Marsa. Zmniejszenie masy 
tej rakiety pozwoliłoby na radykalne zmniejszenie kosztów i ułatwiłoby rozwią
zania techniczne.

Pozostając w sferze półfantastyki warto zauważyć, że zrealizowanie w  skali 
przemysłowej fuzji wodorowej, dające tanią i „czystą” energię, mogłoby nie
zmiernie ułatwić zrealizowanie taniej, masowej produkcji wodoru jako najbar
dziej ekologicznego paliwa przyszłości. Mogłoby też ułatwić odsalanie wody 
morskiej na wielką skalę, umożliwiając rolnicze zagospodarowanie wielu pustyń 
tropikalnych.

Niezależnie od dalszego biegu historii i przyszłych odkryć naukowych mo
żemy być pewni, że zawsze znajdą się badacze i inżynierowie pełni entuzjazmu 
dla naszej dziedziny, gotowi do rozwiązywania nowych problemów naukowych 
i tworzenia nowych technologii dostosowanych do przyszłych potrzeb gospodar
czych, a nauki chemiczne pozostaną nadal istotnym czynnikiem postępu tech
nicznego, gospodarczego i społecznego.
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ABSTRACT

In general, quantum-chemical methods for prediction o f  the outcome o f 
cycloaddition reactions can be classified into three groups, depending on the 
particular reaction steps. The least used first group comprises the reactivity indexes 
which are based on the analysis o f stationary states o f substrates. The second 
group contains the indirect methods o f determination o f activation energy, such 
as PMO, FMO and BL. The third group includes the methods relying on finding 
and characterization o f critical structures on the corresponding potential energy 
hypersurface.

BL and PMO methods can be applied only for the reactions that obey the 
principle o f  non-intercrossing o f  the energy profiles. These methods are mutually 
complementary and are used for description o f  different reaction stages of [2 + 3] 
cycloadditions. In the case o f a late transition state, the activation energy is 
controlled primarily by the electronic effects related to formation o f new bonds, 
rather than by the weak donor-acceptor interactions of substrates that are the basis 
for PMO and FMO methods. Reverse situation occurs when the activation barrier 
is controlled by an early transition state whose structure resembles substrates. 
Despite some reported successes, BL method has not become so popular as PMO. 
This results probably from the narrower scope o f potential applications o f the 
former method compared to the later one as well as from the BL method 
formalism. BL is used for explanation o f specific aspects o f [2 + 3] cycloadditions 
rather than for the reactivity predictions in the literal sense.

Availability o f fast computers and advanced quantum-chemical software has 
caused the [2 + 3] cycloaddition analysis based on localization and characteriza
tion o f critical points on the potential energy hypersurface to gain popularity in 
recent years. Such analysis affords information about reactivity o f the reagents, 
reaction mechanism, and regio-, stereo- and periselectivity o f practically any 
kind o f reactions. By this method, transition state geometry and its physico- 
-chemical parameters, such as charge distribution, ionization potential, or dipole 
moment, can be determined. The transition state dipole moment can be used for 
prediction o f  the reaction course in solvents o f different polarity. Moreover, there 
are procedures for direct calculations in the presence o f a simulated dielectric 
medium, such as a  solvent.
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WSTĘP

Ocena reaktywności związków chemicznych należy do najważniejszych 
zadań chemii kwantowej. W ciągu ostatnich dwóch dziesięcioleci stosowana 
chemia kwantowa wyszła z okresu stagnacji i znajduje się obecnie w  stadium 
intensywnego rozwoju. Dwa osiągnięcia w  pokrewnych dziedzinach uczyniły 
możliwym to odrodzenie. Po pierwsze, dostępne stały się szybkie komputery oraz 
bardziej zaawansowane algorytmy kwantowochemiczne, co stworzyło możliwość 
obliczeń dużych cząsteczek [1 ,2]. Drugie osiągnięcie związane jest z głębszym 
zrozumieniem fizycznej istoty wiązań chemicznych.

Do końca lat 60. do korelacji danych dotyczących reaktywności chemicznej 
dostępne były jedynie modele statyczne i dynamiczne, zwane w chemii kwanto
wej indeksami lub deskryptorami reaktywności. Indeksy w chwili obecnej są naj
prostszymi wskaźnikami reaktywności cząsteczek [3,4], Mimo rozwoju bardziej 
zaawansowanych metod, nadal mają one istotne znaczenie w wielu dziedzinach 
chemii [5-8]. Nie m ają jednak większego zastosowania w prognozowaniu reak
tywności addentów w reakcjach [2 +  3] cykloaddycji. Do tego celu znacznie czę
ściej wykorzystuje się metody pośrednio lub bezpośrednio określające energię ak
tywacji. Do pierwszej grupy należą metody oparte na perturbacji molekularnych 
orbitali [9-11] oraz metoda bis-lokalizacji [12, 13]. Bezpośrednie wyznaczanie 
bariery aktywacji polega na lokalizacji i identyfikacji struktur krytycznych na hi- 
perpowierzchni energii potencjalnej reakcji [14]. Ta grupa metod jest obecnie naj
bardziej uniwersalna i najbardziej zaawansowana teoretycznie.

Rys. 1. Obszary opisu reagującego układu charakterystyczne dla: 1 -  statycznych indeksów reak
tywności, 2 —teorii perturbacji MO, 3 — teorii bis-lokalizacji, 4 — metod bazujących na analizie kształtu

hipetpo wierzchni
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Niniejsza praca stanowi kontynuację studiów' nad zastosow’aniem metod che
mii kwantowej w  prognozowaniu selektywności reakcji [2 + 3] cykloaddycji. Po
przednio przedstawiliśmy szczegółową analizę stanu wiedzy w  zakresie kwanto- 
wochemicznych studiów reakcji z udziałem N-tlenku formyloiminy [15] oraz 
kwasu piorunowego [16]. Obecnie naszym zamiarem jest zaznajomienie czytel
nika z istotą fizyczną oraz praktycznymi aspektami wymienionych metod pro
gnozowania. Zostaną one omówione na przykładach reakcji [2 + 3] cykloaddycji 
z udziałem nitronów jako 1,3-dipoli, które od lat są obiektem naszych systema
tycznych badań. Mamy nadzieję, że opracowanie przybliży czytelnikowi możli
wości metod chemii kwantowej w zakresie prognozowania selektywności reak
cji cykloaddycji i tym samym przyczyni się do wzrostu zainteresowania nimi che- 
mików-organików w naszym kraju.

1. INDEKSY REAKTYWNOŚCI

W literaturze chemicznej opisano wiele indeksów reaktywności wykorzysty
wanych do prognozowania przebiegu różnego typu reakcji chemicznych [3,4, 7, 
8]. W pracy [7] Kartitzky podaje ich aż 43. Jednakże do prognozowania se
lektywności reakcji [2 + 3] cykloaddycji zastosowanie m ają jedynie indeksy 
miękkości oraz indeksy Fukui [17-21] oparte na teorii funkcjonałów gęstości 
(DFT) [22].

Zgodnie z teorią miękkich i twardych kwasów (HSAB) Pearsona [23], 
[2 + 3] cykloaddycję można traktować jako proces przenoszenia pary elektrono
wej z substratu będącego donorem elektronów do substratu będącego ich akcep
torem. O tym, który z reagentów jest donorem, a który akceptorem, decyduje róż
nica energetyczna (zwana dalej „szczeliną energetyczną”) między orbitalami 
frontalnymi substratów (FMO) -  najwyższymi zajętymi (HOMO) i najniższymi 
wolnymi (LUMO). Aby jednak zastosować teorię HSAB do prognozowania re- 
gioselektywności [2 + 3] cykloaddycji, nie wystarczy określić, który z addentów 
jest donorem, a który akceptorem elektronów. Należy również znać ich tzw. 
miękkość oraz twardość. Traktując stan przejściowy jako kompleks donora z ak
ceptorem można oczekiwać, że będzie on szczególnie trwały, gdy obie składowe 
będą twarde lub obie miękkie.

Zgodnie z teorią funkcjonałów gęstości [22, 23] zmianę energii przy przejś
ciu cząsteczki z jednego stanu podstawowego do innego wyraża równanie:

dE = ndN + (pdv), ( 1)

gdzie /i oznacza elektronowy potencjał chemiczny, N — liczbę elektronów, p  -  gę
stość elektronową w stanie podstawowym, v -  potencjał wynikający z oddziały
wania jąder.

Zależność (1) pozwala dla dowolnej cząsteczki określić całkowitą twardość 
( 77) oraz całkowitą miękkość (5):
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(diu/dh% = (d2E/dN2)v =  277 = 1/5. (2)

Znając potencjał jonizacji ( /£ ) oraz powinowactwo elektronowe (EA) czą
steczki, indeksy S  oraz T] najczęściej liczy się korzystając z równ. (3) [17-20]:

1/277 = 5 =  \/(IE -E A ). (3)

Dysponując wartościami S, można obliczyć indeks miękkości lokalnej sk dla 
dowolnego atomu k  w  cząsteczce, definiowany jako iloczyn miękkości całkowi
tej oraz indeksu Fukui f k [24]:

4 = f i - S ,  (4)

gdzie i = + lub Ten ostatni uzyskuje się zwykle z zależności wyprowadzonych 
przez Yanga i Mortiera [25], Dla atomu k, w cząsteczce z N  elektronami m ają one 
postać:

f k = [qk(N  + 1) -  qk(N)] dla reakcji nukleofilowych, (5)

fk ~ -  ęk(N  -  1)] dla reakcji elektrofilowych, (6)

gdzie qk oznacza gęstość elektronową na atomie k  w anionie (77+1), obojętnej 
cząsteczce (N) oraz kationie (77-1).

Indeks lokalnej miękkości wykorzystuje się do prognozowania regioselek- 
tywności [2 + 3] cykloaddycji za pośrednictwem indeksu A  zaproponowanego 
przez Gaząueza i Mendeza [26], Tak np. dla addentów d = e  i a —b —c (przy za
łożeniu, że 1,3-dipol ma właściwości nukleofilowe, dipolarofil zaś elektrofilowe) 
indeksy A  dla regioizomerycznych ścieżek reakcyjnych A i B zostały zdefinio
wane następująco:

żlaced = (S ~  ~ S e ) 2 +  (S ~  -  Sd)',

^ aCde = (J> -  Sd )2 +  (Jc -  4 ) 2-

(7)

(8)

d

e

+

Preferowana jest ta ścieżka reakcji, dla której wartość indeksu A  jest 
mniejsza.
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2. TEORIA PERTURBACJI ORBITALI MOLEKULARNYCH

Teoria kompleksu aktywnego [27] zakłada, że reakcję chemiczną charak
teryzuje ciągłe przejście konfiguracji cząsteczek od reagentów do produktu. 
Jedną z wielu możliwych pośrednich form jest stan przejściowy, który tym ró żni 
się od substratów i produktów, że znajduje się w maksimum entalpii swobodnej 
układu. Zmiany entalpii swobodnej podczas elementarnej reakcji można przed
stawić w  postaci tzw. profilu energetycznego, np. dla reakcji

ma on postać krzywej przedstawionej na rys. 1. W ramach tej teorii o reakty
wności cząsteczek decyduje entalpia swobodna aktywacji AG*.

Jeśli dla strukturalnie podobnych serii związków ulegających reakcjom tego 
samego typu rozpatruje się profile energetyczne w obszarze przemiany reagentów 
w kompleksy aktywne (A + D —» A D 35), to w szacunkowych obliczeniach energii 
aktywacji można wykorzystać „zasadę nieprzecinania się profili energety
cznych” [28, 29]. Zgodnie z nią dla homogenicznych serii związków ulegających 
tej samej reakcji proporcje energii w  dowolnych odnośnych punktach krzywych 
energetycznych (rys. 2) są w przybliżeniu równe proporcjom energii odpowied
nich kompleksów aktywnych:

A + D AD* P

(9)AG, AG?

A C

11________ 1111
współrzędna reakcji

Rys. 2. Zasada nieprzecinania się profili energetycznych reakcji

Wynika z tego, że do oceny względnej wartości energii aktywacji wystarczy 
znać metodę oceny początkowych nachyleń profili energetycznych. Taką 
możliwość daje teoria perturbacji molekularnych orbitali (PMO) [28, 30]. Jak
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każda metoda perturbacyjna, również PMO opisuje układ poprawnie, tylko przy 
niewielkim zaburzeniu (perturbacji) układu reakcyjnego. Konsekwencją tego jest 
ograniczony zakres jej zastosowań, który obejmuje jedynie reakcje o wczesnych 
stanach przejściowych, tzn. takich, w obrębie których struktury substratów nie 
uległy znaczącym zmianom. Ponieważ większość reakcji cykloaddycji zachodzi 
przez wczesne stany przejściowe [31], teorię PMO można wykorzystać do ich 
opisu.

Zgodnie z teorią PMO, w wyniku zbliżania się do siebie cząsteczek swoimi 
centrami aktywnymi, następuje wzajemne zaburzenie układów wyjściowych. 
Zaburzenie to prowadzi do zmiany energii elektronów znajdujących się na 
molekularnych orbitalach (MO) reagentów wskutek rozszczepienia poziomów 
energetycznych i utworzenia częściowego wiązania. Dla reakcji [2 + 3] cykload
dycji można to przedstawić jako tworzenie kompleksu aktywnego AD*, gdzie 
struktury A i D odpowiadają odpowiednio dipolarofilowi i 1,3-dipolowi:

Zmiana energii towarzysząca oddziaływaniu cząsteczek w procesie cykload
dycji może być wyznaczona z równania Salema-Klopmana [28]:

Ą>mo ~  AE\ + A E 2 + AE$. (10)

Stanowi ono perturbacyjne rozwinięcie drugiego rzędu ze względu na całkę 
rezonansową y, będącą miarą zaburzenia układu. Pierwszy człon równ. (10) zwią
zany jest z wzajemnym odpychaniem zajętych MO. Drugi odpowiada oddziały
waniu kulombowskiemu między reagentami, a trzeci związany jest z transferem 
elektronów między zajętymi MO cząsteczki jednego substratu a wolnymi drugie
go. W przypadku obecności w układzie czterech centrów reakcyjnych, przedsta
wiają się one następująco:

AE\ = Z  to l + łn)ymn smn + z  (?p + qką)YPą spq,
mn pq

Q O
a e 2 = z

-1~m ,n v=p,q Er R „ .r

(11)

( 12)

A E 3 =2 Z
' ^ K CnYmn + Cp C!I Ypg) 

E D i ~ E Al

2 \ zaj

+2 Z
(cJc k v + r J r k V Y2^y c n Ynn + Cp  Cq Ypq)

E Ak E Dj
(13)
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gdzie: Smn, Spq oznaczają całki nakrywania, RX}. -  odległość między reagującymi 
atomami, £,. -  stałą dielektryczną ośrodka, q -  orbitalną gęstość elektronową na 
danym atomie, Q -  całkowitą gęstość elektronową na danym atomie, c„, cq -  
współczynniki AO centrów aktywnych reagenta A, cm, cp -  współczynniki AO 
centrów aktywnych reagenta D, ymn, ypq -  całki rezonansowe, ED, EA -  energie 
odpowiednich MO substratów D i A.

Wielkość £pMO należy traktować jako miarę korzystnych oddziaływań (sta
bilizacji) w kompleksie AD* i, w odróżnieniu od energii aktywacji, jej wyższa 
wartość sprzyja zachodzeniu reakcji. W  przypadku homogenicznych reakcyjnych 
serii w obliczeniach można pominąć pierwszy człon równ. (10). Jeśli dodatkowo 
efekty orbitalne znacznie przewyższają elektrostatyczne (AE3 »  AEj), wystarczy 
ograniczyć rozważania do rozpatrzenia wielkości członu AE2. Pierwszy element 
równ. (13) wyraża sumowanie wszystkich iloczynów zajętych MO (aj) elektro- 
nodonorowego reagenta i wolnych MO (£7) elektronoakceptora. Drugi człon 
równania odpowiada sumowaniu iloczynów wszystkich wolnych MO (aj) elek- 
tronodonora i zajętych MO (bj) elektronoakceptora (rys. 3).

a j

Rys. 3. Schemat oddziaływań poziomów orbitalnych substratów w procesie [2+3] cykloaddycji

Z równ. (13) wynika, że energia stabilizacji zależy od trzech czynników: 
różnicy energii oddziałujących MO, wielkości współczynników rozwinięcia 
orbitali atomowych na orbital molekularny (zwanych dalej współczynnikami 
AO) aktywnych centrów oraz całek rezonansowych nowo tworzonych wiązań.

Wartości energii orbitali oraz ich współczynników atomowych łatwo uzyskać 
korzystając z dowolnego programu kwantowochemicznego, bazującego na przy
bliżeniu orbitalnym [32], Jeśli ilościowe określenie dwóch pierwszych czynni
ków nie sprawia trudności, to występują one w  przypadku wyznaczania całek re
zonansowych. W  tym celu korzysta się z algebraicznej zależności między Jq 
a całką nakładania StJ [33]. Jednak całka nakładania jest w dużym stopniu uza
leżniona od odległości między oddziałującymi atomami. Dlatego też ważne jest
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określenie dystansu dzielącego reagenty w modelu perturbacyjnym. Za uzasa
dnione uznaje się odległości 2,5-3,5 A [34-36]. Nie ma jednak jednoznacznie 
określonej zalecanej wartości [11, 37, 38],

Największy wkład w energię stabilizacji wnoszą oddziaływania frontalnych 
orbitali molekularnych, ponieważ mają one najmniejszą różnicę energii (naj
mniejsza wartość mianownika równ. (13)). Stało się to podstawą wprowadzenia 
metody FMO [39, 40], będącej uproszczeniem metody PMO i uwzględniającej 
tylko oddziaływania orbitali frontalnych. Pozwala to na dużo łatwiejsze liczenie 
wartości AE3, gdyż sumowanie w równ. (13) ogranicza się do czterech orbitali:

A E 3 = 2
(c c y  + c c v )2 (c c y  +  c c v  )2K m n i  mn p ą • pgJ K m n fmn p g I  pa*

ed -  ea
+

ea - ed
(14)

Metoda FMO ze względu na obrazowość i prostotę obliczeń jest stosowana 
o wiele częściej niż PMO. Jak wiadomo [41], w  miarę zbliżania się układu reak
cyjnego do stanu przejściowego wartość współczynników AO substratów dąży 
do 1/V2. Dlatego też, w przypadku równości całek rezonansowych równanie (14) 
można sprowadzić do postaci:

AE,
- E a

+
; -  E■̂HOMO A.UMO '

(15)

Gdy jedna ze szczelin energetycznych jest wyraźnie większa (AAE > 1 eV), 
to można jej nie uwzględniać w obliczeniach AE3, co stanowi kolejne uproszcze
nie równania Salema-Klopmana. Oddziaływania FMO z mniejszą szczeliną 
energetyczną nazywane są oddziaływaniami sterującymi. W zależności od wza
jemnego ułożenia FMO 1,3-dipola i dipolarofila Sustmann [42] podzielił reakcje 
[2 + 3] cykloaddycji na trzy typy (rys. 4).

normalne elektronowe 
oddziaływania

neutralne elektronowe 
oddziaływania

odwrotne elektronowe 
oddziaływania

Rys. 4. Oddziaływania orbitali frontalnych dla trzech typów reakcji [2+3] cykloaddycji
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W pierwszym przypadku energia stabilizacji może być oszacowana na podsta
wie pierwszego członu równ. (15). W reakcjach typu „neutralnego” w oblicze
niach należy uwzględniać obydwa człony. Gdy występują tzw. odwrotne elektro
nowe oddziaływania, można ograniczyć się tylko do drugiego członu równania.

Mimo że wartości współczynników AO nie mają znacznego wpływu na 
szybkość reakcji, to jednak zgodnie z równ. (13), decydują one o jej regioselek- 
tywności. Jest to związane z tym, że chociaż ich wartości zbliżają się do 1/V2 
w obrębie stanu przejściowego, to jakiekolwiek odchylenia od tej wartości 
odzwierciedlają różnice obecne pomiędzy nimi w substratach [41]. Alternatyw
nie można przyjąć, że reagenty zyskują odpowiednią orientację już wtedy, gdy 
wartości współczynników c; są jeszcze wystarczająco zróżnicowane. Postać 
równ. (13) pozwala na jakościowe stwierdzenie, że preferowany będzie regio- 
izomer, w którym oddziałują ze sobą atomy o mało różniących się współczynni
kach cf. Należy jednak pamiętać, że w przypadku dużych różnic między ymn 
i Ypg to właśnie wartości całek rezonansowych mogą zdecydować o przebiegu 
reakcji.

M etoda PMO znajduje również zastosowanie w opisie innego aspektu re
akcji [2 + 3] cykloaddycji zwanego periselektywnością [31, 43]. Dotyczy on 
reakcji, w których dipolarofll ma kilka wiązań wielokrotnych, a co za tym idzie, 
kilka różnych centrów aktywnych. Metoda PMO pozwala określić, które z nich 
będzie brało udział w reakcji, a jest to zależne, podobnie jak w przypadku pro
gnozowania regioselektywności, od wartości współczynników AO. Niestety, 
metoda PMO nie pozwala prognozować stereoselektywności reakcji.

W podsumowaniu należy zwrócić uwagę, że wprowadzanie kolejnych 
uproszczeń w obrębie teorii perturbacji znacznie ułatwia obliczenia, nie może 
być jednak czynione automatycznie. To, z jakiej postaci wzoru (10) należy sko
rzystać w konkretnym przypadku, wiąże się ściśle z charakterem badanej reakcji.

3. METODA BIS-LOKALIZACJI

Gdy reakcja przebiega przez późny stan przejściowy, charakteryzujący się 
znacznym stopniem rozpadu starych wiązań i utworzenia nowych, metoda PMO 
nie opisuje poprawnie aktywności reagentów. Bazuje ona bowiem na właściwo
ściach donorowo-akceptorowych substratów, nie uwzględnia natomiast efektu lo
kalizacji elektronów na centrach reakcyjnych, który odgrywa dużą rolę w przy
padku późnych stanów przejściowych. Energia niezbędna do zlokalizowania 
elektronów na centrach reakcyjnych jest uzależniona od stabilności wyjściowych 
układów i nosi nazwę energii bis-lokalizacji EL [12]. Widać tu pewne podobień
stwo do indeksu energii lokalizacji LR [3, 7] używanego w prognozowaniu regio
selektywności rodnikowej substytucji węglowodorów aromatycznych.

El ~ L  i3  + L 1>2, (16)
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Według teorii bis-lokalizacji (BL) przebieg reakcji [2 + 3] cykloaddycji jest 
związany z lokalizacją 7T-elektronów w 1,3-położeniach dipola i 1,2-położeniach 
dipolarofila. Lokalizacja elektronów i tworzenie nowych wiązań crprzebiega jed
nocześnie, dlatego też podejście to nie implikuje przebiegu rekcji przez rodniko
wy stan przejściowy. W przeciwieństwie do £ pmo energia El nie jest m iarą sta
bilizacji stanu przejściowego, lecz przeciwnie, pewną miarą energii aktywacji. 
Dlatego aktywność cząsteczek jest tym wyższa, im mniejsza jest wartość Et .

Energia bis-lokalizacji może być obliczona za pomocą najprostszych metod 
kwantowochemicznych [44]. Istnieje również związek między energiami lokali
zacji substratów a entalpią reakcji [12, 13]. Entalpia reakcji cykloaddycji (AHR) 
jest różnicą (rys. 6) energii bis-lokalizacji (EL) oraz sumy energii rehybrydyzacji 
(Es) i tworzenia nowych cr-wiązań (Ęj):

AHR = EL - (E S + Ea). (17)

E

L\,2

¿1,3

\ a h r ''

Rys. 5. Zależność energii bis-lokalizacji od entalpii reakcji

Zależność (17) wynika z zasady Bella-Evansa-Polanyi’ego [45]. Opisuje ona 
związek entalpii reakcji z energią aktywacji, a pewnym oszacowaniem tej ostat
niej jest przecież energia bis-lokalizacji.

4. ANALIZA HIPERPOWIERZCHNI ENERGII 
POTENCJALNEJ REAKCJI

Hiperpowierzchnia energii potencjalnej reagujących cząsteczek (HPEP) nie
sie w sobie najpełniejszą informację o mechanizmie oddziaływań chemicznych,
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które występują w  układzie dla różnych warunków wyjściowych (energii układu, 
względnej orientacji substratów itp.) [14, 46, 47], Jednak jej konstrukcja nawet 
dla bardzo prostych układów jest trudna. Do jej zbudowania należy dysponować 
wartościami energii układu molekularnego dla dowolnej jego geometrii. Energia 
potencjalna układu zależy od współrzędnych x( atomów tworzących układ. Licz
ba stopni swobody dla takiego układu, a tym samym ilość opisujących go nieza
leżnych współrzędnych wynosi 3N-6, gdzie N  oznacza liczbę atomów.

E  = F{xu x2, x3N.6). (18)

Powoduje to, że HPEP daje się przedstawić graficznie jedynie dla cząstek dwu- 
atomowych. Dla większych układów można uzyskać jedynie jej przekroje, dla 
ustalonych wartości 3N -  4 współrzędnych. Jeżeli substraty reakcji zawierają np. 
10 atomów, to w  przypadku nieliniowego układu ich ułożenie w  przestrzeni opi
sują 24 współrzędne xt. Aby w miarę wiarygodnie określić HPEP, każdą zmien
ną x należy zadać nie mniej niż w 10 punktach, co powoduje, iż energię należy 
obliczyć aż 1024 razy [46], Dla dużych układów wyznaczenie pełnej HPEP jest 
więc praktycznie niemożliwe, ze względu na czasochłonność obliczeń. Jednak do 
analizy kinetyki czy mechanizmu reakcji, zachodzącej w  określonych warunkach, 
nie ma potrzeby znajomości pełnej postaci HPEP. Wystarczy dysponować infor
m acją tylko o określonych jej fragmentach, odpowiadających przede wszystkim 
obszarom minimów i punktów siodłowych, określanych mianem punktów kry
tycznych. Spełniają one warunek konieczny na istnienie ekstremum energii, czy
li zerowanie się jej pierwszych pochodnych cząstkowych po każdej zmiennej x,-.

8E_ SE 
8x1’ dx2 ’'" ’

8E
8x3 A1- 6.

= ( 0, 0, 0). (19)

Rodzaj ekstremum uwarunkowany jest przez wartości własne macierzy 
drugich pochodnych energii, tzw. Hessianu (20).

82E t f E 82E
8x\ 8xo 3*1 ^ - 6

82E 8TE 81 E
8x08xj 8Ą

82E & E 8 2E

^ X 3 N - 6  ^ X l ^ X 3 N - 6  ^ X 2
8x2U J l3 N - 6

W  obszarze minimum HPEP macierz H  jest określona dodatnio, tzn. wszy
stkie jej wartości własne są dodatnie. Ponieważ wartości własne macierzy H  od
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powiadają stałym siłowym normalnych drgań układu, oznacza to, że wszystkie 
stałe siłowe mają dodatnie wartości i dowolne przesunięcie z tego obszaru HPEP 
prowadzi do podwyższenia energii układu. W ten sposób obszar minimów HPEP 
odpowiada stabilnym strukturom. Dla wieloatomowych cząsteczek często wystę
puje kilka konformacji leżących w lokalnych minimach, co utrudnia jednoznacz
ne wyznaczenie minimum globalnego. Jeżeli macierz H  w  danym punkcie kry
tycznym ma jedną ujemną wartość własną, to jest to dowodem istnienia punktu 
siodłowego i pod względem struktury charakteryzuje stan przejściowy pod wa
runkiem jednak, że tzw. wewnętrzna współrzędna reakcji [48] prowadzi do jej 
substratu(ów) i produktu(ów). Jedna ujemna wartość stałej siłowej odpowiada 
minimum obszaru drgającego układu. Jej wektor, zwany wektorem przejścio
wym, określa kierunek i symetrię ścieżki reakcji w punkcie przegięcia przy prze
chodzeniu przez obszar stanu przejściowego. W  przypadku procesów z jednym  
stanem przejściowym (rys. 1) energię aktywacji reakcji można wyznaczyć bez
pośrednio z zależności:

Preferowana jest ta ścieżka reakcji, która charakteryzuje się mniejszą wartoś
cią A E ^ .  Metoda pozwala prognozować nie tylko regio- i periselektywność, ale 
także stereoselektywność reakcji.

5. PRZYKŁADY ZASTOSOWAŃ KWANTOWOCHEMICZNYCH 
METOD PROGNOZOWANIA SELEKTYWNOŚCI REAKCJI 

[2 + 3] CYKLOADDYCJINITRONÓW

Ocenę regioselektywności reakcji [2 + 3] cykloaddycji nitronów na pod
stawie indeksów miękkości przedstawiono w pracy [49].

2łEakt -  £ ab* _  (^ a + Es ). (21)

/ C 6H.
C

H x  /N O ,

II + C
II

3a—f

N t

l a - f 2

4a—f

R  -  p -N 0 2 (a),p-COOCH3 (b), m-Br (c),p-Br (d^p-C l (e),p-CH3 (f)
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Jej autor wykazał, że wartość indeksu A dla oddziaływań między atomem 
węgla fragmentu /C = N (0 )— nitronów l a - f  i P atomem węgla nitrostyrenu 2 oraz 
atomem tlenu nitronów l a - f  i a  atomem węgla nitrostyrenu jest mniejsza niż 
w przypadku alternatywnych oddziaływań, tj. między atomem tlenu nitronów 
l a - f  i P atomem węgla alkenu 2 oraz atomem węgla nitronów i a  atomem węgla 
alkenu. Obliczenia faworyzują zatem ścieżkę prowadzącą do regioizomeru z grupą 
nitrową w położeniu 4. Dane eksperymentalne w  pełni potwierdziły kwantowo- 
chemiczną prognozę. Z dwu teoretycznie możliwych regioizomeiycznych 
[2 + 3] cykloadduktów z mas poreakcyjnych wydzielono tylko stereoizomeiyczne 
2-arylo-2,5-difenylo-4-nitroizoksazolidyny 3a-f. Jest to jedyny znaleziony w litera
turze przykład zastosowania indeksów reaktywności do prognozowania regioselek- 
tywności [2 + 3] cykloaddycji z udziałem nitronów. Inne prace wykorzystujące in
deks A  dotyczą cykloaddycji diazoalkanów, azydków oraz tlenków nitryli [19-21].

Znacznie więcej informacji można znaleźć odnośnie wykorzystania teorii 
FMO i PMO. W szczególności metoda FMO posłużyła do prognozowania regio- 
selektywności reakcji nitronów z R-podstawionymi etylenami [34,50-53]. W re
akcji tej w zależności od charakteru podstawnika R tworzą się dwie regioizome- 
ryczne izoksazolidyny. Podstawniki elektronodonorowe (R = X) sprzyjają two
rzeniu regioizomerów B, natomiast podstawniki elektronoakceptorowe (R = Y) 
regioizomerów A. Genezę tego fenomenu łatwo zrozumieć konstruując diagram 
korelacyjny oddziaływań FMO (rys. 6).

Rys. 6. Oddziaływania FMO dla reakcji nitronów z alkenami
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Za pomocą prostych obliczeń łatwo wykazać, że najbardziej korzystne są od 
działywania między centrami aktywnymi z mało różniącymi się współczynnika
mi atomowymi FMO. Fakt ten stanowi istotę zasady „mały orbital reaguje z ma
łym, duży woli z dużym” [40]. Na diagramach AO przedstawiane są  zwykle 
w postaci graficznej jako okręgi o średnicy proporcjonalnej do wartości ich 
współczynników atomowych. Taka forma jest najbardziej odpowiednia do rozwa
żań jakościowych. Jak wynika z rys. 5, powstawanie izomeru B jest preferowa
ne przez oddziaływanie LUMOj 3_dip0i-HOMO<ijpoiarofii> a izomeru A przy domi
nacji oddziaływań HOMOu .dipol-LU M O dipolarofil. Dla podstawników elektrono- 
donorowych sterujące jest oddziaływanie LUMO i ̂3_dipoi -  HOMOd[po]arof,i, co 
powinno preferować tworzenie izomeru B. Podobnie jest w przypadku podstaw
ników średnio elektronoakceptorowych, chociaż wówczas oddziaływaniem ste
rującym może być szczelina HOMO x i3_dipoi -  LUMOdipoiarof,i. Fakt ten związany 
jest z niską polaryzacją poziomu HOMO nitronu (niewielka różnica we współ
czynnikach atomowych dla atomu węgla i tlenu). Odwrócenie regioselektywno- 
ści następuje zazwyczaj tylko w przypadku podstawników silnie elektronoakcep
torowych, gdyż wówczas różnice w  energiach HOMOdipoiarofii i L U M 0 13.dipol 
są wystarczająco duże [51, 52].

I tak np. metodę FMO zastosowano w analizie regioselektywności reakcji 
A-f-butylonitronu (4) z akrylonitrylem (5) i cyjanoacetylenem (6) [51].

(CH3)3C

V? / H H
C 1
11 2 1 Ï 2 l

H , C = C — C = N H C = C  —
1

4 5 6

Tabela 1. Parametry orbitali granicznych A-f-butylonitronu 4, akrylonitrylu 5 i cyjanoacetylenu 6

Addent Orbital Energia
[eV] Cl c2 c 3

HOMO - 8,64 - 0,70 - 0,69
4 LUMO 0,50 0,41 - 0,58

HOMO - 10,92 0,54 0,66 -

5 LUMO - 0,02 - 0,49 0,60 -

HOMO - 11,81 0,41 0,57 —

6 LUMO 0,01 - 0,43 0,56 -

W reakcji związków 4 i 5 szczelina energetyczna HO M 0lj3̂ ipol-LUM Odipolarofii 
jest mniejsza niż szczelina HOMOdipolarofll -  LUMO u _dipo] ’ (tab. 1). Ze względu 
jednak na małą polaryzację HOMO] 3.dipola o regioselektywności reakcji decyduje 
druga para orbitali granicznych. To powoduje, że powstaje 2-t-butylo-5-cyjanoizo- 
ksazolidyna (7), a nie regioizomer z grupą cyjanową w położeniu 4.
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(CH3)3C O C = N  (CH3)3C O
1

X = N

C = N  (CH3)3C
,N \

O '

9

Cyjanoacetylen (6) ma prawie taką samą energię LUMO co nitryl 5, ale jego 
HOMO leży prawie o 1 eV niżej niż HOMO akrylonitrylu. Dlatego sprzyjające 
tworzeniu 2-i-butylo-cyjano-A4-izoksazoliny (8) oddziaływanie HOMOdipolarofir 
-L U M 0 lj3_dipoi jest słabsze. W rezultacie powstaje mieszanina cykloadduktów 8 
i 9 w stosunku 1 :1 .

W  pracy [53] obliczono wartości energii stabilizacji dla reakcji nitronów 4 
i 10a,b z fenyloalkenylosulfonami l la ,b  w  oparciu o równanie Salema-Klopmana 
z pominięciem członów AE\ i AE2 (tab. 2). Do obliczeń wykorzystano dane 
uzyskane za pomocą półempirycznej metody CNDO/2. Całki rezonansowe 
liczono przy założeniu, że substraty są oddalone od siebie o 2,5 A. Jako indeks 
regioselektywności zastosowano wielkość AAE  definiowaną jako AE\2 -  AE\3, 
gdzie A E \2 i A E \2 wyrażają energie stabilizacji reakcji tworzenia regioizomerów 
12 i 13 liczone ze wzoru (13).

/ \ V t-~
*

R3 ^ /
c C
II + II

O H

4

10a,b

lla ,b

H

S 02C 6H 5

R1 ^  > »R3

R2 O S02C6H5 

12

R i t .  ^ S O ,C 6H5

I f  "

R2 ''R 3

13

R1 = H, R2 = C(CH3) (4), R1 = C6H5, R2 = CH3 (lOa), R1 = H, 
R2 = CH3 (lOb), R3 = H ( lla ) , R3 = CH3 ( l lb )

Ustalono, że dla AAE mniejszego od -0 ,29 kcal/mol powinna powstawać tyl
ko mieszanina stereoizomerów typu 12, a dla AAE większego od 0,19 kcal/mol 
mieszanina stereoizomerów typu 13. Taka różnica w przypadku energii aktywa
cji nie spowodowałaby całkowitej regioselektywności. Należy jednak pamiętać, 
że równanie Salema-Klopmana odnosi się do bliskiego substratom punktu na 
ścieżce reakcji i jest jedynie przybliżoną miarą oddziaływań w stanie przejścio
wym. W celach porównawczych, dla reakcji lOa z l l a  autorzy skorzystali rów
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nież z form uproszczonych członu orbitalnego. Obliczenia zgodnie z równ. (14) 
wskazują, że reakcja powinna prowadzić do izomerów typu 12. Rezultat bliższy 
wynikom doświadczalnym — prognoza powstawania izomerów typu 13 — uzyska
no uwzględniając w obliczeniach jedynie oddziaływanie sterujące, w  tym przy
padku HOMOu _dipol-LU M O dipolarofll. Jak widać, rezultaty obliczeń znalazły po
twierdzenie w faktach doświadczalnych tylko w przypadku uwzględniania wszy
stkich oddziałujących orbitali substratów.

Tabela 2. Wartości A A F  oraz doświadczalny stosunek powstających regioizomerów 12 i 13

Substraty
AAF.

[kcal/mol]
Prognozowany

izomer
Stosunek powstających 

izomerów 12/13

4 + l lb -0,212 12+13 70/30
lO a + lla -0,160 12+13 32/68
lOb + l lb +0,200 13 0/100

W pracy [54] w oparciu o teorię FMO prognozowano regioselektywność re
akcji C-fenylo-N-metylonitronu lOa ze styrenami 14a-d. Ustalono, że regioselek- 
tywnością steruje oddziaływanie HOMOdipoiarofll-L U M O ,j3_dipo), co powinno 
sprzyjać tworzeniu regioizomerów z podstawnikiem arylowym w pozycji 5 pier
ścienia heterocyklicznego (tab. 3). Rzeczywiście, w cykloaddycji nitronu lOa ze 
styrenami 14a-d uzyskano jedynie stereoizomeryczne 2-metylo-3-fenylo-5-ary- 
loizoksazolidyny 15a-d [54, 55].

H \  3 / C 6H 5 H k  t / H  
C C
II. + II

/ N " -
H3C 2 o  R -C 6H4 2 H

10a 14a—d

c 6h 5 K _

h 3c C6H4- R

15a—d

R = H (a), o-OH (b), p-OH (c), OCH3 (d)

Tabela 3. Parametry orbitali granicznych C-fenylo-A-metylonitronu lOa i styrenów 14a-d

Addent Orbital Energia
[eV] Cl C2 C3

HOMO -8,50 0,61 — -0 ,41
lOa LUMO -0,64 0,32 0,45

HOMO -8,84 0,46 0,33 _

14a LUMO -0,10 0,42 -0 ,27 _

HOMO -8,58 0,42 0,29 _

14b LUMO -0,13 0,38 -0 ,23 _

HOMO -8,53 0,41 0,26 _

14c LUMO -0,13 0,40 -0 ,26
HOMO -8,54 0,42 0,28 _

14d LUMO -0,09 0,39 -0 ,24 -
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W przypadku [2 + 3] cykloaddycji iV-tlenków pirydyny 16a-d z fenyloizocy- 
janianem (17) można mówić zarówno o regio- jak i periselektywności [56]. 
W wyjaśnieniu obu aspektów reakcji z powodzeniem wykorzystano metodę 
FMO.

R = H (a), CH3 (b), OCH3 (c), Br (d)

Niezależnie od rodzaju podstawnika w /V-tlenku pirydyny sterujące jest od
działywanie HOMOdjpolaroni-  LUM O13-dipoE przy czym preferencja ta maleje ze 
wzrostem elektronodonorowości podstawnika R. We fragmencie NCO izocyja
nianu wartość współczynnika przy AO w HOMO jest większa dla atomu azotu 
niż tlenu. Oddziaływania kulombowskie są w  tym przypadku zbieżne z orbital
nymi i ich sumaryczny wpływ decyduje o obserwowanej periselektywności. 
Oznaczony doświadczalnie stosunek molowy regioizomerów, a  = [18]/[19], zmie
nia się od wartości 100 do 0,09 w szeregu dla R: H > CH3 > OCH3 > Br [56-58]. 
Biorąc pod uwagę jedynie czynniki steryczne, uzyskane wyniki wydają się zaska
kiwać. Wprowadzenie podstawnika do A-tlenku pirydyny (16a) ze względu na 
zawadę przestrzenną powinno bowiem sprzyjać powstawaniu regioizomerów 
18b-d. Prognoza regioselektywności oparta na analizie oddziaływań FMO i elek
trostatycznych substratów pozostaje w zgodności z danymi eksperymentalnymi. 
Fakt ten wskazuje na dominujący wpływ efektów orbitalnych i/lub kulombow- 
skich na przebieg badanej reakcji.

W  ciągu ostatnich lat ukazało się wiele prac wykorzystujących z dobrym 
skutkiem metodę PMO do objaśnienia regioselektywności różnych reakcji [2 + 3] 
cykloaddycji. Należy jednak zwrócić uwagę na jej ograniczenia. W obrębie 
metody PMO nie można uwzględnić wpływu czynników sterycznych na przebieg 
reakcji. I tak w  przypadku cykloaddycji C-alkilo-A-metylonitronów (20a-c) 
z propargilanem metylu (21) [59] tworzą się regioizomeryczne cykloaddukty 
22a-c i 23a-c. Ich stosunek molowy, a  = [22]/[23], maleje ze wzrostem objęto
ści podstawnika od a  = 9 dla R = C2H5 do a  = 0,77 dla R  = C(CH3)3.

Wpływ elektronowy wywołany zmianą podstawnika w 1,3-dipolu wydaje się 
zbyt mały, aby spowodować tak duże różnice regioselektywności. Zgodnie z ana
lizą PMO niezależnie od rodzaju podstawnika R powinny powstawać w przewa
dze regioizomery 22. Prawdopodobnie w tym przypadku decydujący wpływ na 
regioselektywność reakcji mają czynniki steryczne.



28 R. JASIŃSKI. A. MARKOWSKA, A. BARAŃSKI

R = C2H5 (a), CH(CH3)2 (b), (CH3)3C (c)

Na podstawie oddziaływań FMO dla reakcji C,7V-difenylonitronu (24) z al- 
lenami 25a-c [60] przewidywano powstawanie izoksazolidyn 26a-c. Prognoza ta 
wynikała z faktu, że zarówno w HOMO, jak i LUMO allenów współczynniki 
przy AO terminalnych atomów węgla są kilkakrotnie niższe niż współczynniki 
przy AO atomów węgla niosących podstawniki R. Dla allenów 25a,b prognoza 
peiyselektywności znalazła potwierdzenie w  faktach doświadczalnych, ale w  przy
padku metoksyallenu (25c) okazała się błędna. W warunkach eksperymentalnych 
uzyskano nie izoksazolidynę 26c, lecz 27c.

/ C 6H 3
CH, 
II 2

c C
II + II

h ^ N V R1 R2

24 25a-c

Q h 5

R1
!

■,C— R2

C6H f  O

26a-c

c 6h 5 C H ,

*R1
C6H 3 o  R2

27c

R1 = R2 = H (a), Rł = R2 = CH3 (b), R1 = H, R2 = OCH3 (c)

Zdarza się, że decydujący wpływ na regioselektywność [2 + 3] cykload- 
dycji mają nie efekty związane z transferem elektronów między zajętymi orbi
talami cząsteczki jednego substratu i wolnymi drugiego, a rozkład gęstości elek
tronowej na aktywnych centrach reagentów. W pracy [61] dla reakcji N-tlenku 
2,2-dimetylo-3,4-dihydropirolu (28) i estru 29 na gruncie oddziaływań orbital
nych prognozowano powstawanie regioizomeru 31. Zaniedbanie wpływu 
oddziaływań elektrostatycznych (człon AEo w  równ. ( 10)) w  omawianym przy
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padku okazało się błędem. Z badań doświadczalnych wynika, iż w reakcji po
wstaje jedynie regioizomer 30, którego tworzenie preferują właśnie oddziaływa
nia elektrostatyczne.

Interesujące przykłady zastosowań teorii FMO i PMO do objaśnienia regio- 
selektywności reakcji [2 + 3] cykloaddycji nitryloimin, diazozwiązków, iV-tlen- 
ków nitryli z różnego rodzaju dipolarofilami można znaleźć w pracach [36, 37, 
53, 62-66]. Natomiast w  pracach [9, 35,67, 68] przytoczono wyniki obliczeń re- 
gioselektywności reakcji cykloaddycji z udziałem diazometanu, kwasu pioruno
wego oraz iV-tlenku formyloiminy uzyskane za pomocą programu PERVAL [11, 
35]. Program ten liczy EPUO z rozbiciem na energię oddziaływań kulombowskich 
(AE2) oraz orbitalnych (AE3). Podobne informacje zawierają prace [53] oraz [66], 

W pracy [69] do objaśnienia periselektywności reakcji C-arylo-iV-fenyloni- 
tronów (2 4 ,32a-g) z tetracyjanoetylenem (33) z dobrym skutkiem wykorzystano 
metodę BL.

H \ / C 6H4- R  
C

NC  ̂ /C N  
C1 ł R- C‘ h < V - N,  I IIII +

[/^ o

1 1

NC CN c 6ą  °  .
CN

> = <
NC CN

24
33 34a-h

32a-g

R = ¿>-N(CH3)2 (a), CHj (b),p-C l (c), m-Cl (d),p-Br (e), m-NO, (f),p -N 02 (g)

W brew przewidywaniom teorii PMO okazało się, że w  reakcji bierze udział 
wiązanie C = N ,  a nie C =C  alkenu. Można to prawdopodobnie wyjaśnić mniej
szą trwałością n-wiązania C = N , a co za tym idzie, niższą energią lokalizacji, lub 
też czynnikami sterycznymi — w tetracyjanoetylenie wiązanie C = C  jest bardziej 
ekranowane niźli wiązanie C = N . Jest to jak dotąd jedyny przykład wykorzysta
nia metody BL do prognozowania selektywności reakcji [2 + 3] cykloaddycji 
z udziałem nitronów. Inne interesujące przykłady zastosowania teorii BL w reak
cjach [2 + 3] cykloaddycji przedstawiono w pracach [12, 70].
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W ostatnich latach w literaturze można znaleźć coraz liczniejsze przykłady 
prognozowania regioselektywności reakcji [2 + 3] cykloaddycji z udziałem nitro- 
nów w drodze analizy HPEP. I tak, Magnuson i Pranata [71] badali za pomocą 
metody B3LYP/6-31G* profile energetyczne reakcji hipotetycznego N-tlenku for- 
myloiminy (35) z R-podstawionymi etylenami 36a-d:

H \  / H HK / R
C C
II + II
N^

H / C
5

36a—c

R

37a-d

38a-d

R = CN (5), CH3 (36a), NH2 (36b), CHO (36c)

Wyniki obliczeń sugerują, że reakcja biegnie poprzez niesymetryczny stan 
przejściowy W  przypadku podstawników o charakterze donorowym bariery 
energetyczne faworyzują powstawanie izomerów 38. W  miarę wzrostu elektro- 
noakceptorowego charakteru podstawnika preferencja dla izomerów 38 wyraźnie 
słabnie. Jakkolwiek wyniki obliczeń nie zostały z oczywistych względów po
twierdzone doświadczalnie, mogą stanowić cenny materiał do studiów nad regio- 
selektywnością reakcji [2 + 3] cykloaddycji z udziałem nitronów.

Inne prace dotyczące reakcji [2 + 3] cykloaddycji z udziałem W-tlenlcu 
formyloiminy omówiono w cytowanym we wstępie opracowaniu [15] oraz [72],

W pracy [73] badano cykloaddycję nitronu 24 z eterem /-butylowinylo- 
wym (39):
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Na podstawie obliczeń B3LYP/6-31G uznano, że w fazie gazowej przebieg 
reakcji wzdłuż ścieżki B jest bardziej prawdopodobny. Ustalono również, że 
wprowadzenie do środowiska reakcji rozpuszczalnika powoduje wzrost energii 
aktywacji; nie zmienia natomiast jej regioselektywności. Wyniki badań laborato
ryjnych w pełni potwierdziły kwantowochemiczną prognozę.

Autorzy pracy [74], wykorzystując Hamiltonian AM1 i AM1/COSMO 
szczegółowo zbadali przebieg reakcji nitronu 24 z nitrostyrenem 2. Ustalono, że 
w fazie gazowej, wysokości barier aktywacji promują reakcję wzdłuż ścieżki pro
wadzącej do izomeru 44a (tab. 4). Bariery aktywacji w obecności toluenu jako 
rozpuszczalnika rosną. Jednakże i w tym przypadku, bieg reakcji wzdłuż ścieżki 
prowadzącej do izomeru 44a jest najbardziej prawdopodobny. Uzyskane wyniki 
są zgodne z danymi doświadczalnymi [75], Wcześniej regioselektywność reakcji 
objaśniono na gruncie teorii FMO [76].

M etodą AM1 analizowane były również profile energetyczne cykloaddycji 
nitronu 24 z decenem-1 (42) w fazie gazowej [77]. Teoretycznie reakcja, podob
nie jak  omówione wcześniej reakcje z (3-nitrostyrenem, może prowadzić do czte
rech izomerycznych cykloadduktów. Na podstawie obliczonych wartości parame-
trów aktywacji (tab. 4) za najbardziej prawdopodobną uznano ścieżkę prowadzą-
cą do izomeru 46b.
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Dla reakcji decenu 42 z C,C,Ar-trifenylonitronem (47) obliczone metodą 
AM1 wysokości barier aktywacji są relatywnie wyższe, co najprawdopodobniej 
jest efektem ekranowania fragmentu /C = N ( 0 ) — nitronu przez trzeci podstaw
nik fenylowy. Fakt ten nie ma jednak wpływu na regio selektywność, bowiem 
i w tym przypadku prognoza wskazuje na izomer 50. Analogiczny wynik uzyska
no analizując reakcję z pozycji teorii FMO [78]. Prognozowana regioselektyw- 
ność jest zgodna z wynikami doświadczalnymi [79].

c 6h 5
^ R i

A ^ c ćh 5" " 1

c 6h 5̂  o 'R 2
CĆH S\  / C 6H5 FK /R 1

49a-dc C
II + II ------

/ - N - r r  C,H f  ° R2 / C v 'H
C H ,

\ ^ R 2

C C6K "  1
47 42

48a-c C6Hs ° ' ' 'R l

50 a -d

R1 = C8H17, R2 =  H (42)
R1 = NOz, R2 = H (48a), R1 = NO* R2 = CH3 (48b), R1 =  CH2N 0 2, R2 = H (48c)

Tabela 4. Parametry aktywacji [2+3] cykloaddycji C,/v-difenylonitronu 24 i CC/Z-mfenylonitronu 
47 z alkenami 2, 42 i 48a-c (AH* [kcal/mol], AS* [cal-mol-1 • K 1])

Środowisko
Ścieżki

Addenty /■ B D
AH* AS* AH* AS* AH* AS* AH* AS*

24+2 Faza gazowa 26,25 -64,10 21,69 -64,20 29,52 -64,80 25,73 -61,00
24+2 Toluen 29,14 -60,20 25,04 -60,50 33,43 -68,60 29,90 -61,10
24+42 Faza gazowa 25,50 -49,90 24,30 -53,00 24,00 -54,50 22,20 -51,10
47+42 Faza gazowa 32,10 -54,90 - - 28,20 -53,50 - -

47+48a Faza gazowa 18,20 -64,60 - - 22,31 -64,20 — -

47+48b Faza gazowa 23,59 -58,40 — - 31,31 -54,60 — —

47+48c Faza gazowa 24,57 -54,80 - - 23,27 -52,80 - -

47+48a Toluen 17,91 -55,00 - - 27,31 -54,70 — —

47 +48b Toluen 24,08 -57,60 - - 35,17 -57,60 — —

47+48c Toluen 38,17 -55,20 - - 27,69 -56,00 - -

Podobne analizy wykonano dla reakcji nitronu 47 z nitroetylenem (48a), 
nitropropyłenem (48b) i nitroallilem (48c) [80]. Obliczone wartości funkcji AH*  
i AS* wskazują, że w fazie gazowej skłonność badanych nitroalkenów do tworze
nia regioizomerów 49 zmniejsza się w szeregu: 49a > 49c = 49b, natomiast do
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tworzenia regioizomerów 50 w szeregu: 50c > 50a > 50b (tab. 4). Jeżeli rozpatry
wać regioselektywność w obrębie poszczególnych par substratów, to wyraźnie 
widać, że w  przypadku sprzężonych nitroalkenów preferowana jest ścieżka A, na
tomiast w przypadku nitroallilu ścieżka C. W obecności toluenu jako rozpu
szczalnika wysokości barier aktywacji ulegają obniżeniu, jakkolwiek nie zmienia 
to regioselektywności reakcji. W tym przypadku również osiągnięto dobrą zgod
ność z wynikami eksperymentalnymi.

W pracy [81] analizowano regio- i stereoselektywność [2 + 3] cykloaddycji 
nitronu 51 z akrylonitrylem (5):
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Obliczenia B3LYP/6-31G* wskazują, że stany przejściowe reakcji A-D  są 
bardzo niesymetryczne, przy czym najmniejszy stopień asymetrii powstających 
cr-wiązań dotyczy reakcji prowadzącej do izomeru 54. Fakt ten autorzy pracy 
tłumaczą zwiększoną elektrofilowością (3-atomu węgla dipolarofila oraz efekta
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mi sterycznymi. W fazie gazowej, wysokości barier energetycznych preferują 
tworzenie izomeru 54 (tab. 5).

Tabela 5. Energie aktywacji [kcal/mol] dla [2+3] cykloaddycji nitronu 51 z akrylonitrylem 5

Środowisko
A B C D

Faza gazowa j 15,0 14,2 13,9 14,7

Toluen 16,6 15,9 16,0 16,6

W symulowanej obecności toluenu jako rozpuszczalnika wysokości barier 
energetycznych rosną. Jednocześnie odwróceniu ulega regioselektywność reakcji 
— najbardziej uprzywilejowana staje się reakcja prowadząca do izomeru 53. Po
szczególne regioizomeiyczne ścieżki reakcji cechują się odmienną stereoselek- 
tywnością. W przypadku ścieżek prowadzących do 53 i 55 preferowany jest stan 
przejściowy endo, dla ścieżki prowadzącej do adduktów 52 i 54 zaś -  stan przej
ściowy egzo. Tendencja ta utrzymuje się zarówno dla reakcji w fazie gazowej, jak 
i w roztworze toluenu. Wyniki badań laboratoryjnych potwierdziły prognozowa
ną regioselektywność. Eksperymentalnie potwierdzono, że w reakcji nitronu 51 
z akrylonitrylem 5 w toluenie tworzy się wyłącznie izomer 53.

Ci sami autorzy [81] za pomocą metody B3LYP/6-31G* analizowali 
również reakcję nitronu 51 z propargilanem metylu (21). Obliczone wartości 
energii aktywacji z dwu teoretycznie możliwych adduktów 56 i 57 faworyzują 
regioizomer 57. W tym przypadku obliczenia są także zbieżne z wynikami prac 
doświadczalnych.

CH,

COOCH3

56

CH3

57

COOCH3

W pracy [82] zastosowano półempiryczną metodę PM3 do opisu reakcji 
//-tlenku 3,4-dihydroizochinoliny (58) z krotonianem metylu (59a). Obliczenia 
sugerują, że reakcja biegnie według mechanizmu uzgodnionego z niesymetrycz
nym stanem przejściowym, w którym wiązanie C —O jest bardziej zaawansowa
ne aniżeli C —C (tab. 6). Uprzywilejowana jest ścieżka prowadząca do produktu 
60a. Podstawienie atomów wodoru grupy P-metylowej krotonianu metylu atoma
mi fluoru obniża bariery aktywacji obydwu stereoizomerycznych ścieżek. Jedno
cześnie zwiększa się preferencja dla izomeru 60b. Prace eksperymentalne [82] 
przyniosły potwierdzenie prognoz. Rzeczywiście, w reakcji nitronu 58 z estrem 
59b powstaje mieszanina adduktów 60b i 61b w stosunku 3:1, w  reakcji z estrem 
59a zaś wyłącznie izomer 60a.



KWANTOWOCHEMICZNE PROGNOZOWANIE CYKLOADDYCJI 35

R = C H 3 (a), CF3 (b)

W literaturze można znaleźć także wiele interesujących przykładów dotyczą
cych prognozowania regio- i stereoselektywności wewnątrzcząsteczkowej [2 + 3] 
cykloaddycji nitronów [83-85], jak  również międzycząsteczkowych reakcji 
z udziałem tlenków nitryli [16, 86, 87], azydków [71, 88, 90], diazoalkanów [91] 
oraz innych 1,3-dipoli [92],

Tabela 6. Parametry aktywacji dla reakcji A-tlenku 3,4-dihydroizochinoliny (58) z krotonianem 
metylu (59a) i 4,4,4-trifluorokrotonianem metylu (59b)

Produkt AH*
[kcal/mol]

AS*
[cal/mol K]

AG*
[kcalAnoł]

rc-o
[A]

rc -c
[A]

60a 32,81 -47,75 46,8 1.81 2,30
61 a 33,56 -49,09 47,9 1,85 2,31
60b 28,65 -52,04 43,9 1,77 2,35
61b 29,87 -49,99 44,5 1,71 2,47

PODSUMOWANIE

Kwantowochemiczne metody prognozowania reakcji cykloaddycji można 
najogólniej podzielić na trzy grupy, odnoszące się do różnych faz reakcji (rys. 1). 
Pierwszą, najrzadziej stosowaną tworzą indeksy reaktywności oparte na opisie 
stanów stacjonarnych substratów. Do drugiej można zaliczyć metody określają
ce pośrednio energię aktywacji reakcji (metody PMO, FMO i BL). W trzeciej 
grupie znajdują się metody polegające na lokalizacji i identyfikacji struktur kry
tycznych na hiperpowierzchni energii potencjalnej reakcji.

Metody BL oraz PMO m ogą służyć do opisu reakcji chemicznych wyłącz
nie w  przypadku, gdy spełniona jest zasada nieprzecinania się profili energetycz
nych (rys. 2). Obie metody wzajemnie się uzupełniają i służą do opisu różnych
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stadiów reakcji [2 + 3] cykloaddycji. Którą z nich w konkretnym przypadku na
leży wybrać, zależy od położenia stanu przejściowego na współrzędnej reakcji. 
W przypadku późnego stanu przejściowego o energii aktywacji decydują 
w większym stopniu efekty lokalizacji elektronów związane z tworzeniem no
wych wiązań, niż efekty donorowo-akceptorowe słabo oddziałujących substra
tów, na których bazuje metoda PMO oraz FMO. Odwrotna sytuacja występuje, 
gdy o barierze aktywacji decyduje wczesny stan przejściowy, bliski strukturalnie 
wyjściowym reagentom. Mimo pewnych sukcesów metoda BL nie została tak 
szeroko spopularyzowana jak  PMO. Wynika to prawdopodobnie z węższego 
pola potencjalnych zastosowań, jak również samego jej formalizmu. Służy ona 
raczej do wyjaśnienia specyficznych aspektów reakcji [2 +  3] cykloaddycji niż 
prognozowania reaktywności w  ścisłym tego słowa znaczeniu.

Dostępność komputerów o dużej mocy obliczeniowej oraz zaawansowanych 
programów kwantowochemicznych spowodowała, że w ostatnich latach coraz 
większą popularnością cieszy się analiza reakcji [2 +  3] cykloaddycji na podsta
wie lokalizacji i identyfikacji punktów krytycznych na hiperpowierzchni energii 
potencjalnej reakcji. Metoda ta pozwala wnioskować o reaktywności związków, 
mechanizmie oraz regio-, stereo- i periselektywności reakcji chemicznych prak
tycznie dowolnego typu. Za jej pomocą można określić geometrię i parametry 
fizykochemiczne stanu przejściowego, takie jak dystrybucja ładunku, potencjał 
jonizacji czy' moment dipolowy. Ten ostatni można wykorzystać do prognozowa
nia przebiegu reakcji w rozpuszczalnikach o różnej połamości. Istnieją również 
procedury pozwalające bezpośrednio prowadzić obliczenia przy założeniu obe
cności dielektrycznego medium jako rozpuszczalnika [93-95], Jak dowodzą nie
liczne jeszcze przykłady, zastosowanie tej metody prognozowania selektywności 
[2 + 3] cykloaddycji daje najlepszą zgodność z danymi eksperymentalnymi.
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ABSTRACT

The review presents the theoretical basis for the origin o f optical activity o f 
nucleic acids. The optical properties o f nucleic bases are discussed in terms 
of theoretical calculations by Hug and Tinoco [10, 11], Although nucleic bases 
are themselves optically inactive, the in-plane {n  —> n*) as well as out-of-plane 
{n —> n*) transition dipoles induced in their rings are responsible for optical activ
ity o f nucleosides, nucleotides and polynucleotides. In a case o f  nucleosides and 
nucleotides, which are called “monomers”, the optical activity originates from the 
disturbance o f the electronic system o f  a base caused by the presence o f  a sugar 
ring. The main factor influencing the character o f CD spectra is the torsion angle 
about the glycosyl bond [14-17]. The experimental spectra o f  monomers are 
dominated by in-plane transitions (rys. 2, 3). In a case o f cytidine and guanosine 
(rys. 3) the lowering o f pH reveals the presence o f the out-of-plane transition 
[14, 24],
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WSTĘP

Zjawiska skręcenia płaszczyzny polaryzacji światła oraz zależności stopnia 
skręcenia od długości fali zwanej dyspersją kołową, opisane zostały po raz pierw
szy w 1812 r. przez Jeana Baptiste’a Biota. W początkowym sformułowaniu od
nosiły się one wyłącznie do kryształów, wkrótce jednak on sam udowodnił ich 
występowanie w roztworach związków organicznych oraz zdefiniował pojęcie 
skręcalności w'łaściw'ej roztworu. Zdolność skręcania płaszczyzny polaryzacji 
szybko weszła do zbioru podstawowych właściwości charakteryzujących daną 
substancję organiczną, jakkolwiek nie była początkowo wiązana z budową prze
strzenną cząsteczek. Prawdziwego przełomu w  tej dziedzinie dokonał L. Pasteur. 
W 1848 r., w celu opisu hemihedralnych kryształów winianu, wprowadził on poję
cie dyssymetrii oznaczające takie zaburzenie symetrii, które uniemożliwia nakła
danie się cząsteczki i jej odbicia lustrzanego. Pokazał jednocześnie, że termin ten 
nie jest jednoznaczny z pojęciem asymetrii, ponieważ figura dyssymetryczna mo
że mieć zwykłe «-krotne osie symetrii, nie ma natomiast ani środka, ani płaszczy
zny symetrii. Pasteur postulował, że dyssymetria cząsteczki stanowi wamnek ko
nieczny czynności optycznej materii w ogóle, tzn. także w przypadku substancji 
nieustmkturyzowanych (np. cieczy). W ten sposób zakładał istnienie dyssymetrii 
molekularnej, zanim jeszcze przestrzenna natura cząsteczek chemicznych zosta
ła odkryta. Ponieważ późniejsze badania potwierdziły słuszność tej hipotezy, sta
ła się ona podstawą badań optycznych nad trójwymiarową budową molekuł.

Drugim, oprócz skręcania płaszczyzny polaryzacji światła, przejawem ak
tywności optycznej materii jest dichroizm kołowy. Zjawisko to zostało zaobser
wowane już w 1815 r. przez Biota, jako niejednakowa absorpcja promienia zwy
czajnego i nadzwyczajnego w kryształach turmalinu. Kilkadziesiąt lat później 
podobne zjawisko, w odniesieniu do przeciwnie spolaryzowanych kołowo pro
mieni, zaobserwował w kryształach ametystu Haidinger, w optycznie czynnych, 
absorbujących światło roztworach -  Cotton. On też nazwał je  dichroizmem ko
łowym i udowndnił, że towarzyszy mu tzw. anomalna dyspersja kołowa: w  tej sa
mej długości fali, w  której występuje maksimum różnicy absorpcji, skręcenie pła
szczyzny polaryzacji jest równe zeru, a poniew'aż jest to jednocześnie punkt prze
gięcia krzywej dyspersji, to przy przejściu przez ten punkt kąt skręcenia zmienia 
znak. To podwójnie manifestujące się zjawisko, nazywane obecnie efektem COt
tona, stanowi fizyczną podstawę badań chiralooptycznych. Początkowo wykorzy
stywany w nich był tylko aspekt efektu Cottona związany z dyspersją, w postaci 
tzw. metody ORD (ang. Optical Rotatory Dispersion). Metoda ta reprezentowa
ła znaczący postęp w stosunku do tradycyjnych pomiarów polarymetrycznych, 
ponieważ umożliwiała badanie dyssymetrycznego otoczenia chromoforu, obar
czona jednak była wewnętrznymi wadami związanymi z naturą widma dyspersyj
nego. W takim widmie na efekt Cottona danego chromoforu zawsze nakłada się 
ciągłe tło, pochodzące od chromoforów absorbujących w dalekim ultrafiolecie. 
Ponieważ pomiar najczęściej wykonywany jest w bliskim ultrafiolecie, to tło mo
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że nawet całkowicie zakryć sygnał badanego chromoforu. Niemałe znaczenie ma 
również fakt, że sygnał każdego chromoforu zawiera dwa szerokie maksima (do
datnie i ujemne). Komplikuje to bowiem kształt widma i często uniemożliwia 
rozdzielenie kilku blisko siebie leżących pasm. Wymienionych wad pozbawiona 
jest metoda oparta na drugim aspekcie efektu Cottona -  zróżnicowanej absorpcji 
przeciwnie spolaryzowanych kołowo promieni światła (ang. Circular Dichroism 
-  CD). Sygnał CD ma wąski kształt, podobny do pasma absorpcyjnego, zatem sy
gnały leżące poza badanym zakresem nie zniekształcają widma, które ma prost
szy charakter i dzięki temu można na jego podstawie analizować względne poło
żenie w przestrzeni poszczególnych chromoforów w cząsteczce. W praktyce me
toda ta zaczęła być powszechnie wykorzystywana dopiero w latach 60. minione
go stulecia. Wiązało się to głównie z problemami natury technicznej. Pomiar był 
w tym wypadku znacznie bardziej skomplikowany niż dla ORD, ponieważ jako 
jego podstawę wykorzystywano zjawisko wtórne w stosunku do różnicy absorp
cji -  przekształcenie światła spolaryzowanego w płaszczyźnie w światło spolary
zowane eliptycznie. Dopiero rozwój elektroniki umożliwił analizę pierwotnego 
zjawiska -  różnicy absorpcji i spowodował coraz szersze stosowanie dichroizmu 
kołowego w badaniach strukturalnych. Obecnie metoda CD praktycznie wypar
ła metodę ORD.

1. FIZYCZNE PODSTAWY DICHROIZMU KOŁOWEGO [1]

Źródłem zjawiska dichroizmu kołowego są przejścia elektronowe dyssyme- 
trycznego chromoforu wywołane polem elektromagnetycznym światła. Z klasycz
nego punktu widzenia pole to powoduje chwilowe przesunięcie ładunków w czą
steczce i związaną z tym indukcję dipoli elektrycznych (ji) i magnetycznych (ni). 
Dipole te mają ustaloną orientację względem struktury cząsteczki. W ujęciu kwan- 
towomechanicznym, dipole przejść rozumiane są jako operatory, przeprowadzają
ce cząsteczkę z jednego stanu elektronowego (najczęściej podstawowego, ¥o) do 
innego (wzbudzonego, *F4) i opisywane są odpowiednimi całkami:

{A\n\0) = i Ya - W odt,

(A\m\0) = i 'Fa -ntWodz

po całej przestrzeni spinowo-konfiguracyjnej.
W  przypadku normalnej absorpcji dominującą rolę odgrywają elektryczne di

pole przejść, ponieważ dipole magnetyczne są zwykle bardzo małe. Miarą inten
sywności absorpcji jest tzw. siła dipola, definiowana jako kwadrat elektrycznego 
dipola przejścia

A w  = \(0\I1\A)\2 = (0\H\A)-{A\J1\0)

i odpowiadająca polu powierzchni pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla 
przejścia 0 —> A.
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W powstawaniu zjawiska CD oprócz dipola elektrycznego w istotny sposób 
uczestniczy także dipol magnetyczny. M iarą intensywności sygnału jest tu, 
podobnie jak  wyżej, pole powierzchni pasma i odpowiadająca mu wielkość, R qa, 
zwana siłą skręcalności:

Rqa = lm(0\n\A) - (A\m\0),

gdzie Im oznacza część urojoną wyrażenia zespolonego. Użycie w tej definicji 
części urojonej wynika z konieczności spełnienia warunku, zgodnie z którym 
wielkość fizyczna może być wyznaczona doświadczalnie tylko wtedy, gdy daje 
się wyrazić liczbą rzeczywistą. Ponieważ zaś magnetyczny dipol przejścia 
m = (e!2mć)(r x p)  jest operatorem czysto urojonym (bo takim jest występujący 
w nim operator pędup  = -ihV ), więc siła skręcalności jako część urojona iloczy
nu liczby rzeczywistej (0|/lL4) i urojonej {A\m\0) jest liczbą rzeczywistą, a zatem 
daje się zmierzyć. Operator dipola magnetycznego związany jest z krążeniem ła
dunku, ponieważ wyrażenie r * p  określa po prostu orbitalny moment pędu elek
tronu. Fizycznie, (A\m\0) może być rozumiany jako indukowana światłem pętla 
prądu, analogicznie do (A\fl\0) -  indukowanego światłem oscylującego dipola. 
O aktywności optycznej cząsteczki decyduje iloczyn skalamy tych dwóch dipo
li, aby zatem R0A było różne od zera, {A\m\Q) musi mieć składową w kierunku 
(4jjij0). To z kolei oznacza, że światło musi indukować helikalny przepływ ła
dunku wokół kierunku (A\fl\0).

Aktywność optyczna zbioru cząsteczek (np. roztworu) związana jest z nieze- 
rową średnią siłą skręcalności liczoną po całej objętości dostępnej dla cząsteczek. 
Ponieważ operator elektrycznego dipola przejścia jest nieparzysty, tzn. przy odbi
ciu lustrzanym zmienia znak (p(x) = -p (-x )) ,  a operator magnetycznego dipola 
przejścia jest parzysty (m(x) = m (-x)), to ich iloczyn jest nieparzysty. Fizycznie 
oznacza to, że jeśli w zbiorze znajdują się zarówno cząsteczki, jak  i ich odbicia 
lustrzane, to siły skręcalności wzajemnie się znoszą i wypadkowa aktywność 
optyczna znika.

Widma UV i CD są zwykle mierzone dla roztworów, rzadziej dla fazy gazo
wej. Widma związku, którego cząsteczki zawierają pojedyncze chromofory, po
wstają w wyniku oddziaływania tych chromoforów z polem elektromagnetycz
nym światła, przy zaniedbywalnym wzajemnym wpływie sąsiednich molekuł. 
Dzieje się tak, ponieważ oddziaływania chromoforów, jako będące w przybliże
niu oddziaływaniami typu dipol-dipol, są znikomo małe przy przypadkowym po
łożeniu molekuł w przestrzeni. Na fakt ten dodatkowo wpływają duże odległości 
międzycząsteczkowe, np. przy stężeniu rzędu 10“4 M, odpowiednim dla pom ia
rów UV związku o współczynniku ekstynkcji e  = 104 M ' 1 • cm-1, przekraczają 
one średnio 100 A. Zupełnie inaczej wygląda sytuacja w  przypadku cząsteczek 
zawierających dwa chromofory dla tego samego rejonu widma. Jeżeli chromofo- 
ry te położone są na tyle blisko, aby oddziaływać na siebie elektrycznie, a jedno
cześnie na tyle daleko, aby zachować indywidualność, to pole związane ze wzbu
dzeniem jednego z nich powoduje indukcję dipola na drugim, co z kolei zaburza



DICHROIZM KOŁOWY KWASÓW NUKLEINOWYCH 45

zwrotnie pole pierwszego chromoforu itd. Tego typu oddziaływanie nosi nazwę 
sprzężenia ekscytonowego, a będący jego wynikiem stan wzbudzony cząsteczki 
określany jest mianem ekscytonu. Sprzężenie ekscytonowe powoduje rozszcze
pienie pasma absorpcyjnego chromoforu na dwa, rozdzielone przerwą energe
tyczną 2F12//z, której wielkość zależy od odległości między chromoforami i ich 
wzajemnego położenia (F12 jest energią oddziaływania między chromoforami, 
odwrotnie proporcjonalną do sześcianu odległości między nimi). Jeżeli dodatko
wo cząsteczka jest dyssymetryczna, to opisane sprzężenie prowadzi także do roz
szczepienia pasma CD. Wynikiem tego są dwa efekty Cottona o przeciwnych 
znakach (linie przerywane) rozdzielone przerwą energetyczną Av = 2 V, 2//z i da
jące w sumie widmo o charakterystycznym kształcie pierwszej pochodnej krzy
wej gaussowskiej (linia ciągła, rys. 1).

Rys. 1. Wypadkowe widmo CD (linia ciągła) powstające w wyniku sprzężenia ekscytonowego
między dwoma chromoforami

Sprzężenie ekscytonowe wnosi zwykle najważniejszy udział do siły skręcal- 
ności. Dlatego też, dla każdego z dwóch pasm będących wynikiem sprzężenia, 
można ją  w przybliżeniu opisać wyrażeniem

Roa= ± Rl2 ■ m M )  -

gdzie R t 2 oznacza wektor łączący geometryczne środki chromoforów, a (0|/t;|/4) 
-  elektryczny dipol przejścia pojedynczego chromoforu. Pozostałe udziały, czyli 
suma CD dwóch rozdzielonych monomerów, zwana członem jednoelektrono- 
wym, oraz tzw. sprzężenie elektryczno-magnetyczne, powstające w wyniku od
działywania między elektrycznym dipolem przejścia na jednym monomerze 
a magnetycznym na drugim, są z reguły małe w porównaniu ze sprzężeniem eks-
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cytonowym. W widmie zdominowanym przez to sprzężenie całkowita siła skrę- 
calności (suma intensywności pasma ujemnego i dodatniego) równa jest zeru, 
a widmo takie nazywane jest konserwatywnym.

Zgodnie z podanym wzorem, siły skręcalności obu pasm wzrastają propor
cjonalnie wraz ze wzrostem odległości między chromoforami. W rzeczywistości 
wypadkowy efekt CD zależy także od wielkości rozszczepienia i ostatecznie ma
leje w przybliżeniu z kwadratem odległości. Nawet jednak dla odpowiednio bli
sko siebie leżących chromoforów może on w pewnych warunkach ulegać zani
kowi, ponieważ w  omawianym wyrażeniu figuruje tzw. potrójny iloczyn skalar
ny. Z właściwości tego iloczynu wynika, że siła skręcalności jest równa zeru dla 
chromoforów leżących w jednej płaszczyźnie, a także równoległych i prostopa
dłych względem siebie. We wszystkich innych położeniach jej wielkość zależy od 
odpowiednich kątów między dipolami i wektorem /?i2, a więc od konformacji 
cząsteczki.

Przedstawione rozważania stosują się również do molekuł zawierających 
więcej niż dwa chromofory. Wzrasta wówczas jednak liczba pasm będących wy
nikiem oddziaływania chromoforów między sobą, co pociąga za sobą wzrost zło
żoności widma. Pewien szczególny przypadek stanowią tu polimery o strukturze 
helikalnej. Geometria helisy powoduje bowiem znaczne uproszczenie widma, 
przy jednoczesnej dużej intensywności sygnałów wypadkowych [2].

2. POCHODZENIE AKTYWNOŚCI OPTYCZNEJ 
KWASÓW NUKLEINOWYCH

2.1. ZASADY NUKLEINOW E

Chromoforami odpowiedzialnymi za aktywność optyczną kwasów nukleino
wych są płaskie pierścienie zasad purynowych i pirymidynowych. Ponieważ na
leżą one, w ujęciu teorii grup, do grupy punktowej Cs i m ają płaszczyznę syme
trii (płaszczyznę pierścienia), same nie są optycznie czynne. W ykazują za to 
silną absorpcję w bliskim UV, związaną głównie z kilkoma przejściami typu 
n  —> jz*. Dipole tych przejść leżą w  płaszczyźnie pierścieni i mają stałe położe
nie względem tworzących je  atomów, czyli odpowiadające im wektory mają 
określony, stały kierunek. W tej samej płaszczyźnie leżą również dipole przejść 
typu a  —> o*, lecz charakteryzują się znacznie większą energią i nie są obserwo
wane powyżej 200 nm. Absorpcja w bliskim ultrafiolecie związana jest w pew
nym stopniu także z przejściami typu n -»  jz*, których dipole są prostopadłe do 
płaszczyzny pierścieni.

Przejścia zachodzące w  płaszczyźnie cechuje duża intensywność, co jest na
turalną konsekwencją dużych rozmiarów pierścieni. Są one z reguły elektrycznie 
dozwolone (duży elektryczny dipol przejścia: 1-10 D) i magnetycznie zabronio
ne (magnetyczny dipol rzędu 0,01 |iB ) [3]. W  przeciwieństwie do nich przejścia 
prostopadłe są znacznie słabsze, co również jest konsekwencją rozmiaru pierście
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nia, tym razem w kierunku prostopadłym do jego płaszczyzny. Liczba tych 
przejść zależy od liczby obecnych w cząsteczce orbitali niewiążących. Orbitale 
te są znacznie bardziej zlokalizowane niż orbitale n  i koncentrują się głównie na 
heteroatomach niosących jedną lub dwie wolne pary elektronowe. Przejścia 
prostopadłe są zwykle magnetycznie dozwolone (1 |iB) i elektrycznie zabro
nione (0,1 D) [3],

Mimo wagi problemu ilościowe określenie właściwości przejść na zasadach 
nukleinowych nie jest łatwe. Liczne próby, zarówno doświadczalne jak  i teore
tyczne, w  zasadzie nie dały jednoznacznych wyników. W odniesieniu do przejść 
ic —> tc* zasadniczy problem związany jest z określeniem kierunku dipoli. 
Doświadczalne, absolutne kierunki uzyskuje się głównie na podstawie widm ab
sorpcyjnych i refleksyjnych kryształów zasad [4-7], Są one jednak obarczone nie
możliwym do wyeliminowania błędem, wynikającym z oddziaływań zasad poło
żonych blisko siebie w krysztale. Na skutek tych oddziaływań może dochodzić 
do mieszania się stanów wzbudzonych i w rezultacie do zmian w kierunkach 
dipoli przejść [8]. Nie bez znaczenia jest tu fakt, że zasady, dla których wykony
wane są pomiary, z reguły zawierają podstawniki utrudniające lub zapobiegające 
tautomeryzacji i/lub ułatwiające krystalizację. Obecność takich modyfikacji mo
że znacząco zmieniać strukturę elektronową cząsteczki. Względne kierunki dipo
li przejść uzyskuje się na podstawie widm dichroizmu liniowego UV lub IR na
piętych błon np. alkoholu poliwinylowego, w których rozpuszczone są zasady nu
kleinowe. Jednak one również są obarczone znacznym stopniem niepewności, 
z powodu upraszczających założeń przyjmowanych w czasie ich określania [9].

W przypadku przejść prostopadłych do płaszczyzny, problemu nie stanowi 
kierunek dipoli, ale energia i intensywność przejść. Przejścia n —» k *, jako rela
tywnie słabe, giną bowiem na widmach absorpcyjnych w tle pobliskich przejść 
K—> k * i z reguły nie dają się scharakteryzować doświadczalnie. Dlatego też da
ne ich dotyczące są zasadniczo pochodzenia teoretycznego i jako takie zależą 
w dużym stopniu od założonej teorii orbitali molekularnych.

Teoretyczne podejście do struktury elektronowej generalnie oparte jest na 
mechanice kwantowej i w sposób konieczny ma charakter przybliżony. W odnie
sieniu do systemu tak złożonego jak  zasada nukleinowa niezbędnym warunkiem 
uzyskania rozsądnych wyników, tj. dających się w pewnym stopniu skorelować 
z wynikami doświadczalnymi, jest uwzględnienie w obliczeniach wszystkich 
elektronów walencyjnych oraz konfiguracyjnych oddziaływań stanów wzbudzo
nych. Procedurą spełniającą te wymagania jest metoda CNDO-CI. Wykorzysta
na ona została przez Tinoco i wsp. [10, 11] do zaproponowania systematycznego 
obrazu przejść w  zasadach, który przy wszystkich swoich ograniczeniach pozwa
la zrozumieć rządzące nimi prawidłowości. Dlatego też przedstawione dalej wła
ściwości optyczne zasad zostały zaczerpnięte z tych obliczeń.

Systemem wyjściowym dla przejść n —> n*  w pirymidynach jest benzen i je
go przejścia B lu, B2u, E lu [12] Wprowadzenie do pierścienia heteroatomów, a na
stępnie podstawników powoduje spadek aromatyczności, czyli wzrost lokalizacji
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elektronów K w szeregu pirymidyna, cytozyna, uracyl (schemat 1). Skutkiem te
go są zmiany zarówno w energii, jak  i kierunku dipoli przejść.
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W pirymidynie dwa przejścia, występujące w rejonie 210-300 nm, wciąż je 
szcze są względem siebie prostopadłe i energetycznie zbliżone do B2U i B iu 
(I -  243 nm i II -  212 nm). Ich położenie w pierścieniu określają kąty 0  = 30° 
i -60°, zgodnie z przedstawioną na schemacie 2 konwencją DeYoe-Tinoco [13].

Schemat 2

W cytozynie następuje przesunięcie ku niższym energiom, dlatego I pojawia 
się w 275 nm, a II w  235 nm. Oba przejścia są teraz prawie równoległe i leżą 
w przybliżeniu wzdłuż wiązania C5— C6 ( 0 =  18° i 0 =  24°). Oba też m ają zbli
żoną intensywność. W uracylu jedyne endocykliczne wiązanie podwójne jest 
sprzężone z grupą karbonylową, co prowadzi do jeszcze większej lokalizacji obu 
dipoli wzdłuż fragmentu C6= C 5—C4= 0  (0 =  - 8° i 0 =  12°). Odstępstwo od mo
delowej pirymidyny jest już tak duże, że słuszniej jest traktować te przejścia 
jako najniższe energetycznie w a,(3-nienasyconym ketonie, zaburzonym przez 
mocznikową część cząsteczki. Stany wzbudzone fragmentów akroleinowgo 
i mocznikowego w mniejszym stopniu oddziałują ze sobą, czego wynikiem jest 
wyższa energia przejść (I — 258 nm, II — 210 nm) oraz inna ich względna inten
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sywność: przejście I jest znacznie silniejsze niż II, a także silniejsze niż oba przej
ścia na cytozynie. Tymina ma zbliżoną strukturę elektronową do uracylu. Zastą
pienie atomu wodoru na węglu C5 grupą metylową ma niewielki wpływ na cha
rakter przejść zarówno 7r—> n*, jak  i n —> k *.

Przejścia prostopadłe do płaszczyzny związane są z obecnością orbitali n .  

Neutralne zasady pirymidynowe mają dwa takie orbitale, ich kationy jeden, a anio
ny trzy. W modelowej pirymidynie są one zlokalizowane na endocyklicznych 
atomach azotu N I i N3, a przejście o najniższej energii pojawia się w 294 nm. 
W cytozynie orbital niewiążący o najwyższej energii związany jest z tlenem 02 . 
Daje on początek przejściu w 255 nm, najbardziej przesuniętemu ku czerwieni. 
Drugi zlokalizowany jest na azocie N3. Orbitale niewiążące uracylu związane są 
z atomami tlenu 0 2  i 04 . Orbital azotu N3 jest teraz zaangażowany w wiązanie 
z atomem wodoru i nie partycypuje w ich tworzeniu. Przejście n  —> j z *  o naj
niższej energii następuje z orbitalu zlokalizowanego na 0 4  i pojawia się w 250 nm.

Formalnie, wyjściowym systemem elektronowym dla zasad purynowych jest 
system elektronowy indolu (schemat 3). Wykazuje on obecność trzech przejść 
k — > j z *  w rejonie 210-300 nm i podobnie jest w przypadku zasad nukleinowych. 
Jednak dodatkowe heteroatomy w pierścieniach na tyle zmieniają właściwości 
tych przejść już  w modelowej puiynie, że próby korelacji z systemem indolu da-

guanina

H
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Schemat 3

ją  wątpliwe wyniki. Dlatego też to puryna, a nie indol, traktowana jest jako sy
stem odniesienia dla zasad o podstawionych pierścieniach. Trzy przejścia w pła
szczyźnie (I, II i III) pojawiające się w zasadach purynowych układają się w pe
wien schemat. Przejście I związane jest w znacznym stopniu z pierścieniem pię- 
cioczłonowym, a jego dipol w przybliżeniu pokrywa się z wiązaniem podwójnym
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N 7 -C 8 . Dipole pozostałych dwóch przejść rozciągają się na całą cząsteczkę, 
kierunek II wyznaczają w przybliżeniu atomy C2 i C8, kierunek III zaś jest 
obrócony względem II o ok. 80°. Przejście III ma w każdym przypadku najwyż
szą energię i jednocześnie najmniejszą siłę dipola. Względne położenie na skali 
energii przejść I i II zależy od tego, czy jeden z atomów azotu w pierścieniu sze- 
ścioczłonowym jest związany z protonem. Jeśli tak jest, to II ma najniższą ener
gię. w przeciwnym wypadku najbardziej przesunięte ku czerwieni jest przejście I. 
Protonowanie pierścienia pięcioczłonowego daje efekt odwrotny.

Modelowa puiyna jest najprostszą zasadą nie zawierającą protonu na atomie 
azotu w pierścieniu sześcioczłonowym. Przejście I pojawia się na niej w  255, 
II w 240, III w 215 nm, a położenie dipoli tych przejść wyznaczają kąty: 50°, 
-5 7 °  i 21°, zdefiniowane według konwencji DeVoe-Tinoco. Energia i kierunki 
przejść na adeninie są zbliżone: I występuje w  255, II w  245, a III w 220 nm, ką
ty zaś wynoszą odpowiednio: 45°, -4 5 °  i 29°. Zarówno guanina, jak i hipoksan- 
tyna mają w neutralnym pH uprotonowany pierścień sześcioczłonowy, dlatego 
w ich przypadku przejście II ma najniższą energię. W guaninie pojawia się ono 
w 270 nm, podczas gdy I nadal w  255, a III w  225 nm. Podobnie jest w  przy
padku hipoksantyny: II -  2 9 0 ,1 -  250, III -  230 nm. Kąty określające kierunki 
dipoli wynoszą odpowiednio: -71°, 37° i 15°.

Wszystkie elektrycznie obojętne zasady purynowe m ają trzy molekularne 
orbitale niewiążące. Uprotonowanie zasady redukuje tę liczbę do dwóch, a oder
wanie protonu zwiększa do czterech. W tworzeniu orbitali niewiążących puryny 
i adeniny uczestniczą głównie endocykliczne atomy azotu N I, N3 i N7. Przejście 
n —» 7r* o najniższej energii następuje z orbitalu zlokalizowanego w pierścieniu 
sześcioczłonowym i pojawia się ok. 288 nm w purynie i 252 nm w adeninie. 
Obecność grupy karbonylowej w guaninie i hipoksantynie zmienia sytuację. 
Orbital o najwyższej energii zlokalizowany jest teraz na atomie tlenu 0 6 . W jego 
tworzeniu może uczestniczyć także wolna para elektronowa azotu N I, jeżeli to 
atom N3 wiąże proton. Powoduje to wzrost energii orbitalu, w wyniku czego 
następujące z niego przejście « —» 7r* przesuwa się bardziej ku czerwieni. Dla 
guaniny odpowiednie wartości wynoszą: 227 nm (proton na N I) i 257 nm  (pro
ton na N3), a dla hipoksantyny: 224 nm i 288 nm.

2.2. NUKLEOZYDY I NUKLEOTYDY

Przyłączenie zasady nukleinowej do rybozy lub deoksyrybozy powoduje 
istotne konsekwencje dla jej przejść elektronowych. Chociaż wprowadzony cu
kier nie jest chromoforem w bliskim UV i w niewielkim stopniu wpływa na cha
rakter widma absorpcyjnego w tym rejonie, to jednak w jego obecności każdemu 
przejściu na zasadzie odpowiada określony efekt Cottona, którego znak i inten
sywność w istotny sposób zależą od orientacji pierścienia cukrowego względem 
zasady oraz od jego modyfikacji. Pary elektronowe wiązań występujących 
w pierścieniu cukrowym zaburzają bowiem system elektronowy zasady w zależ-
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ności od usytuowania względem niej oraz od swojej polaiyzowalności. Na pierw
szy czynnik największy wpływ ma konfiguracja na atomie C l ' i kąt torsyjny 
X wokół wiązania glikozydowego. Przejście od (3- do a-anomeru powoduje prak
tycznie inwersję widma CD. Podobnie działają podstawniki sterycznie wymusza
jące zmianę preferowanego położenia anti zasady ( j  = 180o±30°) do położenia 
syn ( z  ~  0°±30°) [14-17]. Kąt % jest tu definiowany jako kąt dwuścienny 
0 4 '—C l '—N I—C2 w nukleozydach pirymidynowych oraz 0 4 '—C l '—N9—C4 
w puiynowych (schemat 4) [18].

Czynnik drugi, tzn. zmiana rodzaju wiązania, wywołuje zwykle mniejsze 
skutki, chyba że oznacza wprowadzenie do cukru endocyklicznego systemu elek
tronów k. I tak np. wiązanie podwójne C 2'— C3' powoduje zmianę znaku pasma 
w rejonie 260 nm, połączoną ze znacznym wzrostem intensywności. Z kolei obe
cność wiązania podwójnego miedzy C4' a C5' zmniejsza tylko nieco intensyw
ność tego pasma, nie zmieniając znaku. W przypadku wodnych roztworów nu- 
kleotydów grupa fosforanowa w pozycji 2', 3' lub 5 ' także ma niewielki wpływ 
na charakter widma CD. Chociaż ma ona system elektronów n{p n -d n ), to jed
nak ze względu na swój hydrofitowy charakter odsunięta jest maksymalnie od za
sady i ekranowana przez rozpuszczalnik [19]. Na intensywność pasma w rejonie 
260 nm  wpływa również obecność w pierścieniu cukrowym grup hydroksylo
wych. Im jest ich więcej, tym intensywność jest większa. Dzieje się tak z powo
du większej polaiyzowalności wiązania C —O w stosunku do C —H i, co za tym 
idzie, silniejszego oddziaływania z dipolem przejścia I w pierścieniu zasady [20]. 
Jeżeli grupa hydroksylowa znajduje się po tej samej stronie pierścienia cukru co 
zasada, tak jak  w (3-nukleozydach zawierających arabinozę zamiast rybozy, 
oddziaływanie to jest jeszcze silniejsze i powoduje dalszy wzrost intensywności 
pasma [17]. Usunięcie grupy 2'-hydroksylowej, przy przejściu z serii rybo- do 
serii deoksyrybonukleozydów, zmniejsza więc nieco intensywność sygnału 
w tym rejonie, nie zmienia jednak charakteru widma [21].

Porównanie widm absorpcyjnych ze skojarzonymi z nimi widmami CD 
umożliwia ustalenie, które przejście jest odpowiedzialne za dane pasmo. W tym

OH OH OH OH

Schemat 4
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celu wykorzystuje się wpływ' zmiany pH lub charakteru rozpuszczalnika na przej
ścia % —> K* i n —> 7T* [1]. Pasma o rodowodzie 7t—>7r* zwykle nie są znaczą
co modyfikowane w wyniku protonowania, podczas gdy te pochodzące od przejść 
n —> Ti* ulegają znacznemu przesunięciu ku fioletowi. Brak istotnej zależności 
od pH oraz bliska korelacja obserwowanego efektu Cottona i intensywnego 
pasma absorpcyjnego traktowane są zatem jako dowód, że pochodzą one od te
go samego przejścia n  —> n*. Procedura taka pozwoliła ustalić, że cztery sygna
ły obecne w widmach CD urydyny i tymidyny w  rejonie 185-300 nm pochodzą 
od przejść w płaszczyźnie pierścienia zasady [14]. Trzy z nich tworzą pasma 
obserwowane w bliskim ultrafiolecie (> 200 nm), widoczne na rys. 2. Dwa o niż
szej energii odpowiadają przejściom w pirymidynach opisanym wcześniej jako

Rys. 2. Widma CD urydyny (linia ciągła) i tymidyny (linia przerywana) w pH 7

I i II, dwa pozostałe -  zdegenerowanemu przejściu, będącemu odpowiednikiem 
E łu w benzenie. Według Caldwella i Eyringa [22] w wyniku zaburzenia powodo
wanego przez resztę cukrową poziom energetyczny, do którego następuje to 
przejście, zostaje rozszczepiony, czego skutkiem są dwa sygnały o przeciwnym 
znaku i w przybliżeniu równej amplitudzie. Obniżenie pH nie wpływa na kształt 
widm urydyny i tymidyny, co sugeruje nieobecność w tych zasadach przejść pro
stopadłych, choć teoretycznie są one przewidywane dla długości fali ok. 250 nm.

Inaczej dzieje się w przypadku cytydyny [14]. Zmiana pH od 7 do 1 powo
duje zwężenie pasma ujemnego zlokalizowanego w 218 nm, świadczące o obe
cności przejścia n —» n*  (ok. 230 nm), które przesuwa się w tych warunkach ku 
fioletowi (obliczenia teoretyczne umiejscawiają je  w 255 nm [11]). Efekty 
Cottona pochodzące od przejść I i II mają ten sam znak i są źródłem szerokiego, 
dodatniego maksimum w rejonie 260 nm, a wspomniany ujemny sygnał w 218 nm 
jest jednym z paiy sygnałów, pochodzących od przejścia o rodowodzie E iu.

Różnicę w  reakcji na zmianę pH można wyjaśnić rozpatrując naturę orbitali 
niewiążących o najwyższej energii. Uprotonowanie azotu N3 cytozyny sprawia,
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że przestaje on uczestniczyć w tworzeniu orbitalu n zlokalizowanego na 02 . Po
woduje to spadek energii tego orbitalu, czego konsekwencją jest wzrost energii 
następującego z niego przejścia obserwowany jako przesunięcie ku fioletowi. 
Zmiana taka nie jest możliwa w przypadku uracylu czy tyminy, w których azot 
N3 nie uczestniczy w tworzeniu orbitalu n, zatem przesunięcie ku fioletowi nie 
następuje, a słabe przejście prostopadłe pozostaje ukryte między dwoma inten
sywnymi przejściami w płaszczyźnie.

Widma CD nukleozydów purynowych również są zdominowane przez dwa 
przejścia k  —> n*  o niskiej energii (I i II) oraz wysokoenergetyczne zdegenero- 
wane przejście, odpowiadające E lu. W jednym z pasm pochodzących od tego 
ostatniego prawdopodobnie ukryte jest trzecie przejście n  —» jt* (III), charakte
ryzujące się m ałą intensywnością. Jednak bezpośrednia interpretacja ekspery
mentalnych widm niemodyfikowanych nukleozydów purynowych jest utrudnio
na, ponieważ występują one jako mieszanina konformerów anti oraz syn [23]. 
Dlatego też, w celu zidentyfikowania określonych pasm używa się często ich po
chodnych z zablokowaną rotacją wokół ■wiązania N-glikozydowego (schemat 5) 
[14, 24].

2 ',3 '- 0 ,0 - i z o p r o p y l id e n o -  2 ',3 '- 0 ,0 - iz o p r o p y l id e n o -

-3 ,5 '- in o z y n a ,  c y k lo in o z y n a  -3 ,5 '-g u a n o z y n a , c y k lo g u a n o z y n a

Schemat 5

Efekt pH ujawnia obecność przejść prostopadłych w widmach cykloinozyny 
(2',3'-izopropylideno-3,5'-inozyny) i cykloguanozyny (2',3'-izopropylideno-3,5'- 
-guanozyny). W  pierwszym przypadku obniżenie pH zmniejsza intensywność 
ujemnego maksimum w 215 nm, co świadczy o tym, że w jego skład wchodzi sy
gnał o pochodzeniu n —> k *, przesuwający się po uprotonowaniu ku fioletowi. 
Przejścia I i II dają pasma, odpowiednio, dodatnie ok. 260 nm i ujemne ok. 
280 nm [14]. W  drugim przypadku obniżenie pH ujawnia obecność przejścia pro
stopadłego, dającego wyjątkowo silny, ujemny efekt Cottona w rejonie 265 nm 
i przesuwającego się w rejon 230 nm po uprotonowaniu (rys. 3). Teoretyczne roz
ważania [11] wskazują, że odpowiada to umieszczeniu protonu na azocie NI 
i spowodowanym tym wyłączeniu tego atomu z tworzenia orbitalu n zlokalizo-
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wanego na 0 6 . Pasmo dodatnie, pochodzące od przejścia II na guaninie, wystę
puje w tym samym rejonie, ale jest w neutralnym pH przesłaniane przez opisany 
ujemny sygnał i ujawnia się dopiero po jego przesunięciu ku fioletowi. Najsilniej
sze, ujemne maksimum zlokalizowane ok. 250 nm odpowiada przejściu I [14],

4 ,2

2,1

0 3

- 2,1 

- 4 , 2

18

12 7O
X

6

Rys. j . Widma CD i UV cykloguanozyny w pH 7 i pH 1 (reprodukowane za zgodą American 
Chemical Society z: D.W. Miles, R.K. Robins, H. Eyring, J. Phys. Chem., 1967, 71, 3931)

Widmo cykloadenozyny w niskim i neutralnym pH wygląda tak samo [14]. 
Szerokie, ujemne pasmo w 260 nm pochodzi od przejść I i II, a para sygnałów 
o przeciwnych znakach poniżej 220 nm -  od przejścia o rodowodzie E lu. Przejście 
prostopadłe, przewidywane teoretycznie w  252 nm [11], pozostaje niewidoczne.

PODSUMOWANIE

Parametry optyczne monomerów nukleotydowych, tj. wielkości i kierunki 
dipoli przejść n~> tt* oraz n 7r* oraz polaiyzowalności wiązań generujących
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przejścia w dalekim ultrafiolecie mogą być otrzymane na drodze teoretycznej 
[10, 11], doświadczalnej [4-7] lub mogą stanowić kombinację obu podejść 
[25, 26]. Poszczególne ich zbiory różnią się jednak dość znacznie między sobą 
i właściwie nie istnieje kryterium pozwalające wybrać najbardziej poprawny ze
staw. Najczęściej przyjmowane są więc takie parametry, które w danym przypad
ku, przy założeniu konkretnej geometrii helisy, pozwalają uzyskać teoretyczne 
widmo polimeru najbardziej zbliżone do widma eksperymentalnego. Podejmuje 
się również próby systematycznej zmiany kierunku poszczególnych dipoli w ce
lu uzyskania największego stopnia dopasowania, jednak wrażliwość widm poli
merów na te zmiany znowu zależy od przyjętej geometrii helisy [27].

Chociaż właściwości przejść n —$ n *  w dalszym ciągu uważane są za nie
wystarczająco jednoznacznie określone, to w jeszcze większym stopniu dotyczy 
to przejść w dalekim ultrafiolecie (cr—» cr*). Objawiają się one bowiem tylko po
średnio przez oddziaływania z tymi pierwszymi. Z kolei przejścia prostopadłe są 
rutynowo pomijane w obliczeniach mających na celu uzyskanie widm polimerów. 
Z jednej strony dzieje się tak ze względu na niemożność precyzyjnego określe
nia ich energii, z drugiej zaś, na bardzo małą ich intensywność. Okazuje się jed
nak, że w niektórych przypadkach pominięcie tych przejść może być przyczyną 
zasadniczej niezgodności widm eksperymentalnych i teoretycznych. Odpowiedni 
przykład, dotyczący Z-DNA, przedyskutowany został w części II niniejszego 
opracowania.

Wiarygodne określenie parametrów optycznych zasad nukleinowych jest ko
nieczne do zastosowania spektroskopii CD do badań konformacyjnych struktur 
tworzonych przez polimery kwasów nukleinowych. Przykłady takiego ich zasto
sowania przedstawione są w części II.
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ABSTRACT

This review presents chemical and biological aspects o f secondary meta
bolites produced by cyanobacteria. The main goal o f the work was to present 
studies related to microcystins and nodularins.

Cyanobacteria (blue-green algae) growing both in freshwater and marine 
environment release to the medium numerous secondary metabolites. Some of 
cyanobacteria produce letbal toxins (cytotoxins and biotoxins). Therefore, 
cyanobacteria can be harmful for mammals, birds and fish, and also cause effects 
on human health. The secondary metabolites are mostly the derivatives o f amino 
acids (see compounds on Scheme 1) and peptides or depsipeptides (Schemes 
2-5). The best described among cyanobacteria toxins are the hepatotoxins: micro
cystins and nodularins. These toxins cause severe intrahepatic haemorrhage and 
hypovolaemic shock, and act as tumor promoters. Microcystins and nodularins 
are potent inhibitors o f PP1 and PP2A protein phosphatases.

Microcystins and nodularins, which are cyclic hepta- or penta-peptides, 
respectively, consist o f various uncoded amino acid residues. The most charac
teristic and unique amino acid residue is Adda [(25',35',85’,95',4£',6£)-3-amino-9- 
-metoxy-2,6,8-trimethyl-10-phenyl-deca-4,6-dienoic acid]. Typical isolation of 
these toxins is realized by extraction combined with reversed-phase chromato
graphy. Structure-activity relationship studies o f microcystins and nodularins have 
revealed indispensability o f Adda moiety, and two carboxyl groups o f aspartic 
and glutamic acids, for the activity towards phosphatases. The total synthesis of 
both toxins represents quite a big challenge because o f the necessity o f prepara
tion o f Adda, as well as many other uncoded amino acids (D-eijt/zro-P-methyl- 
-aspartic acid, Masp; dehydroalanine, Dha, or dehydrobutyrine, Dhb, and their 
/V-methyl derivatives etc.) prior to a final cyclization. Syntheses o f Adda, the 
compound with four chiral centers and two specific configurations at the double 
bonds, were carried out mostly by the condensation o f the previously obtained 
C r C4 and C5-C10 fragments (Schemes 6- 8).

Microcystins and nodularins are quite stable compounds in aqueous solution. 
They can be destroyed and removed by chlorination, or by treatment with ozone 
(Scheme 9) combined with ultrafiltration. On the other hand, microcystins and 
nodularins could be modified for example by esterification (Asp and/or Glu 
residues), transformation o f guanidine moiety o f arginine, Michael type addition 
to dehydroamino acids (Dha, Dhb). These modifications provide less toxic com
pounds, with interesting biological activities.
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WSTĘP

Cyjanobakterie (inna używana nazwa -  sinice) z  rodzaju Microcystis, Ana- 
baena, Hepalosiphon, Nodularia, Nostoc, Oscillatoria i inne, występujące zarów
no w wodach słodkich, jak i słonawych, wytwarzają toksyny (cyjanotoksyny), 
które stanowią duże zagrożenie dla zwierząt i ludzi, szczególnie w czasie tzw. za
kwitów wód. Pierwsze doniesienie naukowe o toksycznym zakwicie wody jezio
ra w Australii, spowodowanym przez cyjanobakterie Nodularia spumigena, zo
stało opublikowane już w 1878 r. [1]. Do lat 80. minionego wieku zainteresowa
nie ośrodków naukowych toksynami cyjanobakterii było umiarkowane. Od kie
dy jednak toksyczne zakwity stały się powszechne w wodzie pitnej z ujęć 
powierzchniowych, zainteresowanie to gwałtownie wzrosło. Może o tym świad
czyć liczba ok. 900 publikacji poświęconych toksynom cyjanobakterii ogłoszo
nych drukiem w latach 1992-1996, która przewyższa liczbę publikacji z całego 
poprzedniego 115-letniego okresu [2].

Cyjanobakterie wytwarzają wiele wtórnych metabolitów, takich jak  alka
loidy, poliketydy, a przede wszystkim nieiybosomalne peptydy, z któiych wiele 
jest toksynami. Toksyny cyjanobakterii, ze względu na ich właściwości biolo
giczne oraz stosowane testy oznaczenia toksyczności, zwykle dzieli się na dwie 
klasy: cytotoksyn i biotoksyn. Te ostatnie dzielą się z kolei na neurotoksyny 
i hepatotoksyny. Najważniejszą grupę hepatotoksyn stanowią mikrocystyny 
i nodularyny. To właśnie mikrocystyny, obecne w wodzie stosowanej w ośrodku 
hemodializy w Curuaru w Brazylii, stały się powodem zgonu 50 pacjentów [3],

Zdecydowaną większość związków biologicznie czynnych wytwarzanych 
przez cyjanobakterie stanowią peptydy i depsipeptydy. Dotychczas poznano 
struktury ponad 200 tych związków. Ograniczone ramy niniejszego artykułu nie 
pozwalają na pełny przegląd literatury przedmiotu. Bardziej szczegółowo zostaną 
przedstawione tylko najważniejsze z cyjanotoksyn -  hepatotoksyny (mikro
cystyny, nodularyny). Szersze omówienie pozostałych związków wytwarzanych 
przez cyjanobakterie można znaleźć w wielu pracach przeglądowych [2 ,4 -9 ]. Na 
temat mikrocystyn ukazały się niedawno dwie prace przeglądowe w języku pol
skim, obie o charakterze ekologicznym [10, 11],

1. PEPTYDY I DEPSIPEPTYDY WYTWARZANE 
PRZEZ CYJANOBAKTERIE

Cyjanotoksyny peptydowe i depsipeptydowe, podobnie jak  wiele innych nieiy- 
bosomalnych peptydów (np. cykłosporyny, gramicydyny, surfaktyny i in.), są 
syntezowane za pośrednictwem specyficznych syntetaz peptydowych. Struktura 
syntetaz, obecność w nich różnych funkcjonalnych domen, ściśle determinuje 
skład aminokwasowy, sekwencję oraz wynikającą stąd określoną aktywność bio
logiczną produktów [12-14], Intensywne prace badawcze zmierzające do wyo
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drębnienia toksyn cyjanobakterii i oznaczenia ich struktur rozpoczęto dopiero 
w latach 80. ubiegłego wieku. Od tego czasu liczba poznanych struktur związków 
wyizolowanych z cyjanobakterii rośnie lawinowo. Właściwości biologiczne tych 
związków, podobnie jak  i ich budowa, są bardzo zróżnicowane. Są wśród nich 
głównie: cytotoksyny, neurotoksyny, hepatotoksyny, fungicydy, inhibitoiy enzy
mów. Wiele z tych związków nie wykazuje właściwości toksycznych. Pod wzglę
dem budowy chemicznej są to przede wszystkim peptydy i depsipeptydy, najczę
ściej cykliczne. Składnikami ich struktury jest wiele niekodowanych aminokwa
sów o bardzo zróżnicowanej budowie, z których część jest unikatowa, specyficz
na dla cyjanobakterii. Przykłady różnorodności strukturalnej związków wyizo
lowanych z cyjanobakterii zaprezentowano na schematach 1-3.

Na schemacie 1 przedstawiono związki, których głównym motywem struk
turalnym są układy heterocykliczne powstające z aminokwasów i peptydów,

anatoksyna-a anatoksyna-a(s)

tantazol B

Schemat 1
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w wvniku odpowiednich przekształceń biochemicznych. Anatoksyna-a (I) i ana- 
toksyna-a(s) (II) (należy zauważyć niefortunne nadanie podobnych nazw związ
kom o różnej budowie chemicznej) są bardzo silnymi neurotoksynami produko
wanymi przez cyjanobakterie z gatunku Anabaena, Os cilio, torio oraz Aphanizo- 
menon. Obie toksyny powstają z argininy jako głównego substratu [15, 16], Ana
toksyna-a jest silnym i selektywnym agonistą receptora acetylocholinowego typu 
nikotynowego (ośmiokrotnie silniejszym od acetylocholiny). Anatoksyna-a(s) 
jest silnym fosforoorganicznym inhibitorem acetylocholinoesterazy. Saksitoksy- 
na (III) i jej pochodne, będące również silnymi neurotoksynami, są wytwarzane 
przez cyjanobakterie z gatunku Aphanizomenon oraz szczep Anabaena circina- 
lis. Szczep ten był głównym sprawcą olbrzymiego zakwitu wód rzeki Murray- 
-Darling w Australii w 1991 r. [17]. Lyngbyatoksyna A (IV) [18] jest modyfi
kowanym, cyklicznym dipeptydem wytwarzanym przez cyjanobakterie Lyngbya 
majuscula, w którym grupa indolowa przekształconej reszty tryptofanu jest pod
stawiona resztą waliny oraz łańcuchem węglowym zawierającym układ dienowy. 
Spożycie cyjanobakterii wywołuje ciężkie zapalenie przełyku i przewodu pokar
mowego. Tantazol B (V) jest modyfikowanym peptydem, w  którym pierścienie 
oksazolowy i tiazolowe powstały w wyniku cyklizacji reszt treoniny lub cystei
ny [19, 20]. Związki te są cytotoksynami.

Kolejną grapę metabolitów produkowanych przez cyjanobakterie stanowią 
peptydy zarówno liniowe, jak  i cykliczne. Charakteiystyczną cechą budowy jest 
obecność w strukturze tych związków różnorodnych aminokwasów niekodowa- 
nych lub ich pochodnych (schemat 2). Spumigina A (VI), liniowy peptyd wyi
zolowany z Nodularia spumigena, zawiera w swym składzie reszty homotyrozy- 
ny, 4-metyloproliny, argininolu oraz kwasu 4-hydroksyfenylomlekowego [21], 
Spumigina A wykazuje właściwości inhibicyjne w stosunku do trombiny, plazmi- 
ny i trypsyny. Westiellamid (VII), słabo toksyczny produkt z Westiellopsis pro- 
lifica, jest symetrycznym cyklopeptydem, zbudowanym z trzech powtarzających 
się segmentów, zawierających pierścień oksazolowy powstały w  wyniku we- 
wnątrzcząsteczkowej cyklizacji dipeptydu Val-Thr [22], Kaloflcyna (VIII), 
cykliczny dekapeptyd, ma w swej strukturze zarówno aminokwasy kodowane 
(Val, Ala, Asp, Asn, Gin, Gly, Arg, Pro), jak  i niekodowane: A-m ety 1 o asp araginę 
(MeAsn) oraz kwas (2i?,3i?,4S)-3-amino-2-hydroksy-4-metylopalmitynowy [23]. 
Związek ten jest silnym fungicydem o szerok im spektrum działania. Warto 
podkreślić, że wiele metabolitów cyjanobakterii wykazuje aktywność przeciw- 
grzybiczą, natomiast niewiele z nich charakteiyzuje się znaczącym działaniem 
przeciwbakteiyjnym [8].

Dużą grapę związków wytwarzanych przez cyjanobakterie stanowią depsi- 
peptydy (schemat 3). Wyróżniającym elementem budowy antilatoksyny (IX) jest 
reszta kwasu (4S,5i?,6£’,8£)-5-hydroksy-4,6,8,10,10-pentametylo-3-metylenoun- 
dekano-4,8-dienowego, któiy z tripeptydem Ala-MeVal-Gly tworzy strukturę cy- 
klodepsipeptydu. Związek ten wyizolowany z Lyngbya majuscula jest ichtioto- 
ksyną [24]. Hapalozyna (X), cytotoksyczny depsipeptyd z Hapalosiphon welwi-
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westiellamid kaloficyna

Schemat 2

tschii, ma dwa wiązania estrowe i jedno amidowe. Jego struktura, jako 
{7>S,4R,9S, 125)-9-benzylo-4-heptylo-8-hydroksy-12-izopropylo-3,10-dime- 
tylo-l,5-dioksa-10-azacyklododekano-2,6,ll-trionu, została ustalona w zespole 
M oore’a [25]. Interesującą budowę ma kryptoficyna-1, która charakteryzuje się 
obecnością reszt a- i 5-hydroksykwasów oraz a -  i P-aminokwasów. Reszta
8-hydroksykwasu zawiera ponadto pierścień oksiranowy [26, 27], Rryptoficyny 
są silnymi fungicydami, ale ich zastosowanie jako potencjalnych leków przeciw- 
grzybiczych ogranicza wysoka toksyczność. W badaniach na myszach zauwa
żono, że kiyptoficyna-1 wykazuje doskonałą aktywność w stosunku do wielu 
nowotworów, w  tym także nowotworów opornych na niektóre cytostatyki [28].
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majuskulamid C 

Schemat 3

M ajuskulam id C (XII) (Lyngbya majuscula) zawiera w  swej strukturze reszty 
glicyny, alaniny, trzech N-metyloaminokwasów [MeVal, Melle, MeTyr(Me)], 
kwasu 4-amino-3-okso-2,2,4-trimetylobutanowego oraz kwasu 2-hydroksy-3-me- 
tylopentanowego. Związek ten jest silną cytotoksyną [29],
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2. MIKROCYSTYNY I NODULARYNY

W yróżniającą się grupę toksyn cyjanobakterii stanowią mikrocystyny i nodu- 
laryny, które są  bardzo silnymi hepatotoksynami dla ryb, ptaków i ssaków. Kon
sekwencją ostrego zatrucia tymi związkami jest szybko postępująca degradacja 
struktury wątroby, powodująca masowe krwotoki wewnątrzwątrobowe, co często 
(przez głęboką niewydolność wątroby) prowadzi do śmierci organizmu. Specy
ficzność komórkowa i organotropizm mikrocystyn i nodularyn związane są z se
lektywnym systemem transportu kwasów żółciowych, obecnych tylko w hepato- 
cytach [30, 31]. Wymienione związki są również silnymi promotorami raka wą
troby u szczura. Ta ich aktywność łączona jest z dość powszechnym występowa
niem raka wątroby u ludzi w niektórych rejonach Chin, gdzie źródła wody pitnej 
są powierzchniowe, zanieczyszczone cyjanobakteriami i ich metabolitami [32]. 
Szersze omówienie toksyczności mikrocystyn można znaleźć w pracach przeglą
dowych Dawsona [9, 33] i Lama [34].

2.1. STRUKTURA MIKROCYSTYN I NODULARYN

M ikrocystyny i nodularyny są odpowiednio cyklicznymi hepta- lub penta- 
peptydami. Najbardziej charakterystycznym elementem budowy jest obecność, 
unikatowego dla mikrocystyn i nodularyn, kwasu (2£,3ó,8ó,9ó,4£,6£)-3-amino- 
-9-metoksy-2,6,8-trimetylo-10-fenylodeka-4,6-dienowego (Adda). Pierwszym 
wyizolowanym związkiem z tej grupy była mikrocystyna-LR (XIII) (schemat 4) 
[35]. Jej biogenezę badali Neilan [12, 13], Nishizawa [14] oraz Moore [36], 
a strukturę określił ostatecznie zespół Rineharta w 1988 r. [37].

6  7
d-G1u MeDha

Schemat 4
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Do tej pory ustalono budowę przeszło 70 mikrocystyn. Ich nazewnictwo 
oparto na strukturze mikrocystyny-LR, w której pozycję pierwszą przypisuje się 
reszcie D-alaniny. Pozostałe reszty to: L-leucyna (poz. 2), kwas D-e^iro-P-m ety- 
loasparaginowy (Masp) (poz. 3), L-arginina (poz. 4), Adda (poz. 5), kwas D-glu- 
taminowy (poz. 6) i A-metylodehydroalanina (MeDha) (poz. 7). Skrót mikrocy- 
styna-LR oznacza, że w najczęściej zmieniających się pozycjach 2 i 4 występu
ją  odpowiednio reszty L-Leu (L) i L-Arg (R). W tab. 1 podano wykaz naturalnych 
mikrocystyn oraz ich toksyczność. Dawka letalna LD50 mikrocystyny-LR, wy
znaczona dla myszy i szczurów, wynosi ok. 50 gg/kg.

Tabela 1. Naturalne mikrocystyny (MC)

Lp-

i

Mikrocystyna“ Masa
cząst.

Wzór
sumaryczny Organizmb

Toksyczność
l d 5 0

(Llg'kg)
Lit.

1 . MC-LA 909 046^67^0,2 Mae, Mvi 50 38
2 . MC-LAib 923 c4 .h 6 9 n 7o 12 Mae 38
3. MC-LV 937 c4 Sh 7 1 n 7 o 12 Msp 39
4. MC-AR 952 C4 9H68NioO ] 2 Msp 250 38
5 . MC-RA 952 O4 9H68N 10O,2 Mae 40
6 . MC-YA 959 C47H6 5N70,3 Mae 38
7 . [asp3, Dha7]MC-LR 966 C47H7oN 100 17 Mae, Ana 38
8 . MC-LM 969 C4 sH7 iN7 0 12S Mae 39
9. MC-VF 971 C51H69N70,2 Mae 41

1 0 . [asp3 ]MC-LR 980 C4 8 H7 2N jqO 12 Afa, Mae, Oag 50 38
II. [Dha?]MC-LR 980 c 4 t,H7 2 N 10o 12 Mae, Ana, Oag 250 38
1 2 . [asp3, Dha']MC-EE(OMe) 980 ^48^72^ 1 0 ^ 1 2 Ana 42
13. [DMAdda3 ]MC-LR 980 L'4sH72N i0O 12 Msp, Nos 90-100 38
14. [asp3, (E)Dhb7]MC-LR 980 ■̂*48̂ 72̂  îoO 12 Oag 43
15. MC-LF 985 C5 2 H7 j N 7 0 1 2 Mae 39
16. [asp3 ]MC-EE(OMe) 987 C47H69N70 14 Ana 41
17. MC-LR 994 C4 9 H7 4N j qO 12 Mae, Afa, Mvi 50 38
18. [asp3, glu(OMe)6 ]MC-LR 994 C4 9 H7 4N 10O 12 Afa 44
19. [asp3, (Z)Dhb']MC-LR 994 C4 9H74N10Oi2 Oag 45
2 0 . [(6 Z)Adda5]MC-LR 994 L4 9 FÎ7 4N | qO 12 Mvi > 1 2 0 0 7
2 1 . [asp3, Dha7]MC-E(OMe)E(OMe) 994 L4 9 H7 4N j ( ) 0 ,2 Ana 42
2 2 . [Dha7]MC-EE(OMe) 994 C4çH->4N,0O I2 Ana 42
23. [Ser7]MC-LR 998 C4 SH7 4N 10O 13 Ana 46
24. [asp3, Ser7]MC-HleR 998 C48H7 4Nl0 O|3 Ana 46
25. MC-LY 1 0 0 1 c 5 2 h 7 1 n 7o 13 Mae 90 38
26. [asp:’]MC-E(OMe)E(OMe) 1 0 0 1 C4 8 H7 iN7 0i4 Ana 41
27. MC-EE(OMe) 1 0 0 1 C4 8 H7 1 N7O 14 Ana 41
28. MC-HilR 1008 C5 0 H7 6N 10O 12 Msp 1 0 0 7
29. MC-LHar 1008 C5 0H7 6 N 10O 12 Oag 47
30. [asp3, ADMAdda3]MC-LR 1008 C 4 9 H 7 2 N 1 0 O 1 3 Nos 38
31. [glu(OMe)3]MC-LR ‘008 C5 0H7 6N10O 12 Afa 44
32. [asp3, ADMAdda5 ,Dhb']MC-LR 1008 C4 9 H7 2N 10O 13 Nos 48
33. [MeDhb7]MC-LR 1008 ^50^76^10012 Nos 49
34. [Dha7 ]MC-E(OMe)E(OMe) 1008 CsotbćNioO^ Ana 42
35. [asp3, Dha7]MC~RR 1009 0 4 7 H7 1NI3O 12 Oag, Ana, Mae 38
36. [MeSer7]MC-LR 1 0 1 2 O4 9 H7 6N 10OU Msp 150 38
37. [Dha7]MC-FR 1014 C5 1H7 0 N10O12 Msp 50
38. MC-E(OMe)E(OMe) 1015 O4 9 H7 3N7O 14 Ana 41
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Lp. Mikrocystyna0
Masa
cząst.

Wzór
sumaryczny Organizmb

Toksyczność
LDS0

(ngfcg)
Lit.

39. [Ser7 ]MC-EE(OMe) 1019 Ana 42
40. [asp3, Ser7 ]MC-E(OMe)E(OMe) 1019 C4 8 H73N7O 15 Ana 42
41. [ADMAddas]MC-LR 1 0 2 2 Nos 60 38
42. [asp3, ADMAdda5]MC-LHar 1 0 2 2 C5oH?4N10Oi3 Nos 60 38
43. [asp3 ]MC-RR 1023 C4 8 H7 3N13O 12 Oag, Ana, Mae 38
44. [Dha7 ]MC-RR 1023 Q 8H7 3N 13O12 Oag, Ana, Mat 38
45. [asp3, (E)Dhb7]MC-RR 1023 ^48^73^13012 Oag 43
46. MC-LW 1024 C5 4H72N80 12 Mae 51
47. MC-FR 1028 C5 2H7 2N 1 qO 12 Msp 250 38
48. MC-M(0)R 1028 -̂-48^72  ̂10O13S Msp 700-800 38
49. [Dha7]MC-HphR 1028 C52H72N10O|2 Ana 7
50. [asp3, Dha7 ]MC-HtyR 1030 ^51^70^10^ i 3 Ana 52
51. [Dha7 ]MC-YR 1030 c s,h 7 0n 10o 13 Mae 50
52. [asp3 ]MC-YR 1030 C5 1H7 0N 10O13 Msp 53
53. [Ser7 ]MC-E(OMe)E(OMe) 1033 C49H75N70|5 Ana 42
54. MC-YM(O) 1035 C5 1 H6 9N7O 14S Mae 56 38
55. [ADMAdda5]MC-LHar 1036 C5 iH7 6N 10O1; Nos 38
56. MC-RR 1037 C4 9 H7 5N 1 3 0 1 2 Mae, Mvi 600 38
57. [(6 Z)Addas]MC-RR 1037 Q 9 H7 5N 13O12 Mvi 7
58. [leu1] MC-LR 1037 C5 2 HR1NI0 O l 2 Msp 1 0 0 54
59. [ser1, ADMAdda5]MC-LR 1038 CS0 H7 4N 10O14 Nsp 38
60. [ADMAdda3, MeSer7 ]MC-LR 1040 E'so^iNioDu Nsp 38
61. [Ser7 ]MC-RR 1041 ^48^75^13013 Ana, Mae 50
62. [asp3, MeSer7]MC-RR 1041 (-48^75^13013 Oag 7
63. [asp3, (E)Dhb7 ]MC-HtyR 1044 052^72^10013 Oag 43
64. MC-YR 1044 C52H72N,0O,3 Mae, Mvi 70 38
65. [asp3]MC-HtyR 1044 C52H72Ni0O|5 Afa 38
66. MC-(H4)YR 1048 052^72^10015 Msp 7
67. [Dhb7]MC-RR 1051 C5oH77NI3Oi2 Oag 55
68. [asp3, ADMAdda5, Dhb7]MC-RR 1051 C4 9 H7 3N 13O 13 Nos 4'’
69. [glu{OC2H3(OH)CH3[6]MC-LR 1052 O5 2H8 0N1 0O13 Msp > 1000 38
70. [asp3, (Z)Dhb7]MC-RHty 1056 C53H74NioO|3 Oag 44
71. MC-HtyR 1058 O’53H74N10Ol3 Afa 80-100 7
72. [Ser7]MC-HtyR 1062 O5 3H7 4N10O 14 Ana 52
73. MC-WR 1067 C5 4H7 3N11O 12 Msp 150-200 38
74. [asp3, ADMAdda3, Dhb7]MC-HtyR 1072 053H7 2N ioO i4 Nos 47
75. [MeLan7]MC-LR 1115 0 52H8iN „O i4S Msp 1000 7

a O z n a c z e n ie  s k ró tó w : (6 Z )A d d a  -  s te re o iz o m e r A d d a ; A D M A d d a  ~  O -acety lo-Ć A dem etylo-A dda; A ib  -  kwas a -a m i-  

n o iz o m as ło w y ; a s p  ~  k w a s  D -asp arag in o w y ; D ha -  d eh y d ro a la n in a ; D hb -  deh y d ro b u ty ry n a ; D M A d d a -  0 -d em ety ło -A d d a : 
E (O M e) -  y -e s te r  m e ty lo w y  k w a s u  g lu tam in o w eg o ; g lu  {O C 2H 3(O H )C H 3} -  y -es te r 1 ,2 -p ropanod io Iow y k w asu  D -glutam ino- 

w ego ; g lu (O M e ) -  a - e s t e r  k w a su  D -g lu tam inow ego ; H a r  -  h o m o a rg in in a ; H il -  h o m c izo leu cy n a; H p h  -  h o m ofeny loalan ina; 
H ty  -  h o m o ty ro z y n a ; (H 4 )Y  -  1 \2 ',3 ',4 '- te tra h y d ro ty ro z y n a ; le u  -  D -Ieucyna; M eD hb  -  A -m ety lo d eh y d ro b u ty ry n a ; M eL an -  

N -m ety lo la n tio n in a ; M (O ) -  s u lfo t le r e k  m e tio n in y ; M eS er -  A -m e ty lo se ry n a ; s e r  -  D-seryna.
b A fa  -  Anabaena flos-aquae\ A n a  -  Anabaena sp .; M ae  -  Microcystis aeruginosa; M sp  -  Microcystis sp .; Mvi -  

Microcystis viridis; N o s  -  Nostoc sp .; O ag  -  Oscillatona agardhii.

Różnorodność struktur mikrocystyn wynika ze zmian reszt aminokwasowych 
we wszystkich pozycjach. Można jednak wyróżnić pewne charakterystyczne 
cechy reszt aminokwasowych występujących w poszczególnych pozycjach. Po
zycję 1 zajmuje zawsze reszta D-aminokwasu (Ala, Asp, Leu, Ser). W pozycji 2 
występują zwykle aminokwasy kodowane (Ala, Arg, Glu, Leu, Phe, Tyr, Val) lub
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ich homologi (Hil, Hph, Hty). W pozycji 3, poza najczęściej powtarzającą się re
sztą kwasu D-ervíro-metyloasparaginowego (Masp), występuje także reszta kwa
su D-asparaginowego, przy czym obie reszty tworzą wiązanie (3-peptydowe. 
Podobnie jak  w pozycji 2, również w pozycji 4 najczęściej spotykamy reszty ami
nokwasów kodowanych (Ala, Arg, Glu, Leu, Met, Phe, Tyr, Trp, Val). W nie
których mikrocystynach reszta Adda (poz. 5) jest modyfikowana [9-0-acetylo-;
9-O-desmetylo-; lub (6Z)-pochodne]. Pozycję 6 zajmuje reszta kwasu D-glutami- 
nowego (lub jego estry), tworząca wiązanie y-peptydowe. Najczęściej występu
jącą resztą w pozycji 7 jest reszta dehydroalaniny (Dha) i jej A-metyłowa pochodna 
(MeDha). Ponadto, znajdowano tam także reszty kwasu a-amino-dehydromasłowe- 
go (dehydrobutyryny, Dhb), seryny lub A-metyloaminokwasów (MeSer, MeLeu).

Mikrocystyny są silnymi inhibitorami białkowych fosfataz PP 1 i PP2A, re
gulatorowych enzymów obecnych w cytozolu komórek ssaków. Ta ich właści
wość może tłumaczyć działanie mikrocystyn jako promotorów komórek nowo
tworowych, w tym komórek pierwotnego raka wątroby u  ludzi narażonych na 
długotrwałe niskie dawki hepatotoksyn, przyjmowanych w wodzie pitnej, zaka
żonej cyjanobakteriami.

Nodulaiyny stanowią znacznie mniej liczebną grupę hepatotoksyn (tab. 2). 
W ich budowie (schemat 5) powtarzają się charakterystyczne elementy struktury

4 5
d-G1u MeDhb

nodularyna

Schemat 5

mikrocystyn. Nodularyna (zwana również nodularyną-R) (XIV) [37] zbudo
wana jest z reszt kwasu D-eryp-o-P-metyloasparaginowego (poz. 1), L-argininy 
(poz. 2), Adda (poz. 3), kwasu D-glutaminowego (poz. 4) oraz charakterystycz
nej dla nodularyn reszty A-metylodehydrobutyryny (kwasu a-A-metyloaminode- 
hydromasłowego, MeDhb) (poz. 5). Mutoporyna (nodularyna-V), wyizolowana 
po raz pierwszy z gąbki Theonella swinhoei Gray, w miejscu reszty Arg zawiera
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resztę Val [55], Niedawno wyizolowano nodularynę zawierającą homoargininę 
w pozycji 2: [Har2]ND [57]. W innych nodularynach występują zmiany spotyka
ne w strukturach mikrocystyn [7, 58].

Tabela 2. Naturalne nodularyny (ND)

Lp. Nodularyna3
Masa

cząsteczkowa
Wzór

sumaryczny

Toksyczność
l d 50

(PgLg)
Lit.

1. Mutopoiyna, [Val2] 
nodularyna (ND-V)

767 C40H57N5O 10 55

2. [Ile2]ND 781 C4|H 51N6O io 56
3. [asp']ND 810 (_’4oH59NsO io 75 7
4. [DMAdda3]ND 810 UjottsęNgtho 150 58
5. Nodulary na (ND-R) 824 ^41^61^80110 50 37
6. [(6Z)Adda3]ND 824 C4,H6iNsO 10 >2000 58
7. [Har^ND 838 k'42R63NgO|0 57

a O z n a c z e n ie  sk ró tó w  ja k  w  tab . 1.

Mikrocystyny i nodularyny izolowano z cyjanobakterii zebranych podczas 
zakwitu wód powierzchniowych lub z hodowli laboratoryjnej określonych szcze
pów. M etody izolacji zależą od źródła cyjanobakterii i różnią się zarówno warun
kami ekstrakcji, jak  i dalszego oczyszczania metodami chromatograficznymi. 
Najczęściej stosuje się metody opisane w  pracach Carmichaela [59], Lawtona 
[60], Harady [61], Ramanana [62], Przykładowo: z cyjanobakterii zebranych 
w 1988 r. z jeziora Homer (Illinois, USA), z 240 g suchej masy bakterii M. aeru
ginosa, M. viridis i M. wesenbergii, wyizolowano następujące mikrocystyny 
(MC): M C-LR (253 mg), MC-RR (0.7 mg), MC-YR i [Dha7]MC-LR (po 0,8 mg, 
MC-FR (1,2 mg), M C-M (0)R i [MeSer7]MC-LR (po 0,3 mg), MC-WR (1,3 mg) 
[63]. Przy użyciu większości opisanych metod izolowania i oczyszczania mikro
cystyn i nodularyn otrzymuje się związki o czystości nie przekraczającej 95%. 
Ostatnio zoptymalizowaliśmy rozdział peptydowych toksyn cyjanobakterii za 
pomocą HPLC, która pozwala otrzymywać mikrocystyny i nodularyny z czysto
ścią > 99% [64].

Strukturę toksyn, w skali mikrogramowej, ustala się za pomocą różnych 
technik spektrometrii mas, głównie techniki ESI-MS [42]. Z kolei aktywność bio
logiczną, w  skali pikogramowej, ustala się najczęściej w teście inhibicyjnym 
z użyciem fosfataz PP1 i PP2A [65, 66] lub za pomocą testu ELISA z użyciem 
poliklonalnych przeciwciał [33, 67, 68],

Badania konformacyjne mikrocystyny-LR [69-71], mikrocystyny-RR [72], 
mikrocystyny-LY [71], nodularyny [73] i mutoporyny [69] zostały wykonane 
z użyciem spektroskopii NMR i modelowania molekularnego. Wyniki badań 
wskazują, że cykliczny szkielet peptydowy mikrocystyny-LR przyjmuje w roz
tworze formę siodła. Łańcuchy boczne reszt Adda i Arg charakteryzują się dużą
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swobodą konformacyjną, w odróżnieniu od łańcucha bocznego leucyny [69, 70], 
Łańcuch boczny reszty Adda, która jest niezbędna do aktywności hepatotoksycz- 
nej, jest skierowany w bok w stosunku do siodła. Natomiast grupy karboksylowe 
reszt Masp i Glu znajdują się pod strukturą siodła. Konformacja mikrocystyny-RR 
jest podobna [72]. Również konformacja nodulaiyny w roztworze, wyznaczona 
metodą NMR, wykazuje duże podobieństwo do struktury mikrocystyny-LR. 
Największa różnica związana jest z konformacją wiązania y-peptydowego mię
dzy resztami kwasu glutaminowego i odpowiedniego dehydroaminokwasu. 
W mikrocystynie konformacja tego wiązania jest trans, podczas gdy w nodula- 
rynie cis.

Wyznaczona struktura krystalograficzna mikrocystyny-LR w kompleksie 
z białkową fosfatazą PP1 [74] okazała się analogiczna do tej w roztworze. Hy
drofobowy łańcuch boczny Adda jest ulokowany w „bruździe” fosfatazy między 
aminokwasami hydrofobowymi białka. Grupa karboksylowa Glu i sąsiadujące 
z nią grupy karbonylowe tworzą wiązania wodorowe z dwiema cząsteczkami wo
dy, natomiast gmpa karboksylowa Masp oddziałuje z resztami Arg96 i Tyr134. 
Z kolei łańcuch leucyny, przez wiązania hydrofobowe, oddziałuje z resztą Tyr272 
fosfatazy PP1 [74].

2.2. ZALEŻNOŚĆ MIĘDZY STRUKTURĄ MIKROCYSTYN I NODULARYN 
A ICH AKTYWNOŚCIĄ BIOLOGICZNĄ

Unikatowy dla mikrocystyn i nodularyn kwas (2ó,3ó,8ó,9ó,4£,6£j-3-amino- 
-9-metoksy-2,6,9-trimetylo-10-fenylodeka-4,6-dienowy (Adda) jest niezbędny do 
aktywności toksycznej tych związków. Obecność układu dienowego w  Adda, 
jak i jego konfiguracja m ają istotne znaczenie dla toksyczności mikrocystyn i no
dularyn. Izomeryzacja układu dienowego {[(4£',6Z)Adda]MC-LR; [(4Z,6£)Ad- 
da]MC-LR} prowadzi do zaniku właściwości toksycznych [75], Podobnie wpły
wa uwodornienie lub ozonoliza układu dienowego Adda [76], Natomiast mody
fikacje grupy metoksylowej (demetylacja, O-acetylacja) na węglu C9 mikrocy
styny-LR (tab. 1, poz. 13 i 41) i nodularyny (tab. 2, poz. 4) nie wpływają 
w sposób istotny na zmianę aktywności. Interesujące jest, że sam kwas Adda nie 
wykazuje właściwości toksycznych [77],

Do aktywności biologicznej mikrocystyn i nodularyn niezbędne są również: 
cykliczny szkielet peptydowy oraz wolne grupy karboksylowe kwasów D-gluta- 
minowego (glu) i D-err/ro-p-metyloasparaginowego (Masp). Estryfikacja tych 
grup prowadzi do dużego spadku aktywności. Monoester metylowy mikrocysty
ny-LR wykazuje 100-krotnie niższą aktywność inhibicyjną względem fosfatazy 
PP2A (IC50 = 13  nM) w porównaniu do macierzystego związku (IC50=  0,15 nM), 
a odpowiedni diester metylowy jest jeszcze o rząd mniej aktywny (IC50 = 110  
nM) [70]. Niezbędność wolnych grup karboksylowych potwierdzono także, wy
znaczając strukturę krystalograficzną kompleksu M C-LR-PP1 [74],



PEPTYDOWE TOKSYNY' CYJANOBAKTERII 71

Ciekawe obserwacje można wyciągnąć, analizując wpływ reszty aminokwa- 
sowej w pozycji 7 mikrocystyn i pozycji 5 nodularyn. Najczęściej w tej pozycji 
występują reszty dehydroaminokwasów: A-metylodehydroalanina (MeDha) lub 
dehydroalanina (Dha) w mikrocystynach i A-metylodehydrobutyryna (MeDhb) 
w nodularynach. Badania mechanizmu oddziaływania mikrocystyn z fosfataza
mi białkowymi wykazały, że jest to proces dwuetapowy. W pierwszym następu
je  szybkie i niekowalencyjne związanie się toksyny z białkiem. W drugim eta
pie, który jest procesem wolniejszym, reszta dehydroaminokwasu tworzy, 
przez addycję typu Michaela, wiązanie kowalencyjne z grupą tiolową reszty 
Cys273 fosfatazy PP1 [74, 78-80], Wiązanie to nie jest jednak niezbędne do in- 
hibowania fosfataz, gdyż odpowiednie mikrocystyny zawierające w pozycji 7 re
szty seryny lub A-metyloseryny są także silnymi inhibitorami fosfataz. Również 
selektywne uwodornienie reszty MeDha lub MeDhb prowadziło do powstania 
związków zachowujących wysoką toksyczność [80], Zamiana MeDha na Dha 
w mikrocystynie-LR obniża jej toksyczność 5-krotnie (tab. 1, poz. 11). Także 
podstawienie M eDha resztą A-metylolantioniny (MeLan) powoduje duży spadek 
aktywności (tab. 1, poz. 75). W przypadku nodularyn, jak wynika z badań kon- 
formacyjnych, łańcuch boczny reszty MeDhb w kompleksie z fosfatazą PP1 nie 
jest ulokowany w bezpośrednim sąsiedztwie reszty Cys273 białka, dlatego też no- 
dularyny będące silnymi inhibitorami nie wiążą się kowalencyjnie z fosfataza
mi [69, 73, 78].

Zmiany reszt aminokwasowych w pozycjach 2 i 4 w mikrocystynach oraz 
w pozycji 2 w nodularynach wpływają stosunkowo nieznacznie na właściwości 
biologiczne cyjanotoksyn. M ają one natomiast istotne znaczenie dla ich właści
wości fizykochemicznych (np. rozpuszczalność, właściwości kwasowo-zasado- 
we) oraz dla przebiegu procesów ich degradacji.

3. SYNTEZY MIKROCYSTYN I NODULARYN

Syntezy mikrocystyn i nodularyn, ze względu na złożoną strukturę i stereo- 
chemię reszty Adda [kwas (2S,3S,8S,9S,4.E,6£)-3-amino-9-metoksy-2,6,8-trirne- 
tylo-10-fenylodeka-4,6-dienowy], a także pozostałych, w większości niekodowa- 
nych, aminokwasów, są trudne i wymagają dużego doświadczenia preparatywne- 
go. Dotychczas opisano kilkanaście metod otrzymywania Adda [80-91]. Więk
szość opublikowanych syntez opiera się na łączeniu uprzednio otrzymanych 
fragmentów C r C4 i C5-C10 łańcucha węglowego Adda.

W pierwszej syntezie Adda, przeprowadzonej w zespole Rineharta [37, 80], 
fragment Cj-C4 [ester etylowy kwasu (25,35)-2-metylo-3-benzyloksykarbonylo- 
amino-4-hydroksybutanowego, XVIII] otrzymano w wyniku odpowiednich prze
kształceń kwasu benzyloksykarbonyło-D-asparaginowego, XV (schemat 6). Na
tomiast substratem wyjściowym do otrzymania fragmentu C5-C 10 był handlowo
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dostępny (25)-3-hydroksy-2-metylopropionian metylu (XX). Po zablokowaniu 
grupy hydroksylowej grupę estrową zredukowano do alkoholowej, a następnie 
po selektywnym jej utlenieniu do aldehydu poddano reakcji addycji z chlorkiem 
benzylomagnezu. Metylowanie nowo utworzonej grupy hydroksylowej oraz 
odblokowanie C-końcowej grupy hydroksylowej daje mieszaninę diastereoizo- 
merów 4-fenylo-3-metoksy-2-metylobutan-l-olu (XXII). Z kolek gmpę hydro
ksylową utleniono do aldehydowej i potraktowano ylidem Ph3P = C(CH3COOEt. 
Po redukcji grupy estrowej mieszaninę diasteroizomerów rozdzielono za pomo
cą HPLC, a uzyskany alkohol o konfiguracji (45,55) (XXIV) przekształcono 
w odpowiedni bromek fosfoniowy. W wyniku kondensacji bromku XXV, w obe
cności butylolitu, z fragmentem C r C4 (XIX), utlenionym do aldehydu metodą 
Swema bezpośrednio przed łączeniem fragmentów, otrzymano chroniony Adda 
(XXVI) (schemat 6).

W syntezie Adda opisanej przez Chakraborty’ego i Joshfego [81] substratem 
był racemiczny 2-hydroksymetylo-3-benzyloksymetylooksiran. Z tego związku, 
w wyniku wieloetapowych syntez, otrzymali oni zarówno fragment Cr C4, jak 
i fragment C 5-C 10. Kondensację fragmentów przeprowadzono analogicznie jak 
w pracy Rineharta [80]. Końcowym produktem syntezy była A-ftaloilowa po
chodna Adda, co ze względu na znane trudności z usunięciem tej osłony stanowi 
znaczne ograniczenie stosowalności opisanej syntezy.

Beatty i wsp. [82] wykorzystali do syntezy fragmentu C5-C 10 chiralny (4R, 
55)-4-metylo-5-fenylooksazolidyn-2-on. Z kolei Valentekovich i Schreiber [83] 
zastosowali, jako substrat do syntezy fragmentu Cr C4, ester metylowy A-tosy-
lo-D-treoniny, natomiast substratem do otrzymania fragmentu C5- Q 0 był ester 
metylowy kwasu (i?)-0-(benzyloksymetylo)-migdałowego, Boc-Adda-OH, uzy
skany w wyniku 25-etapowej syntezy, został następnie wykorzystany w pierwszej 
syntezie mutoporyny (nodularyny-V) [83],

Nową stereoselektywną drogę otrzymywania Adda opisał Toogood ze wsp. 
[84, 91]. Handlowo dostępny racemiczny pent-3-yn-2-ol (XXVII), po rozdziale 
na enancjomery, posłużył do syntezy obu fragmentów Adda (schemat 7). Z enan- 
cjomeru o konfiguracji 5  otrzymano fragment C r C4, a z jego antypodu fragment 
C5-C 10- Pierwsze etapy były w obu przypadkach identyczne: redukcja sodem 
w ciekłym amoniaku prowadziła do odpowiedniego (£)-alkenu, który acylowa- 
no chlorkiem metoksyacetylu, a następnie poddano przegrupowaniu Claisena. 
Związek (5)-XXVIII przekształcono w ester metylowy i poddano reakcji Mitsu- 
nobu. Uzyskany z inwersją konfiguracji azydek zredukowano, a następnie grupę 
aminową zablokowano osłoną t-butoksykarbonylową (Boc), otrzymując w ten 
sposób związek XXIX. W kolejnym etapie zredukowano gmpę estrową za pomo
cą LiBH4, a podwójne wiązanie poddano ozonolizie. Lakton XXX zhydrolizowa- 
no, przekształcono działaniem diazometanu w ester, a po utlenieniu grupy alko
holowej metodą Swema otrzymano końcowy produkt w syntezie fragmentu 
C,-C4 (związek XXXI). Z kwasu (i?)-XXXII otrzymano odpowiedni fenyloketon 
XXXIII, a po zredukowaniu grupy karbonylowej związek XXXIV poddano re-
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akcji Wittiga. Uzyskany tripodstawiony (£)-alken utleniono regioselektywnie za 
pomocą S e0 2 do odpowiedniego alkoholu allilowego, który następnie przekształ
cono w sól fosfoniową XXXV. Końcowym etapem syntezy Adda było połącze
nie fragmentu XXXI ze związkiem XXXV. Wydajność 15-etapowej syntezy 
Boc-Adda-OH wyniosła 9% [84], Otrzymany Boc-Adda-OH został następnie 
wykorzystany przez Toogooda w syntezie mutoporyny i [Ala^j-mutoporyny 
(ND-A) [91].

Bardzo interesującą metodę otrzymywania Adda przedstawili Sinn i Kall- 
merten [85], Kluczowym etapem syntezy było przegrupowanie Wittiga podsta
wionego eteru allilowego otrzymanego z D-glukozy. Końcowy produkt, w  formie 
A'-trifluoroacetylowej pochodnej (Tfa-Adda-OH) otrzymano na drodze składają
cej się z 18 kolejnych reakcji.

Najbardziej szczegółowy opis syntezy Adda znajduje się w pracy Chamber- 
lina i wsp. [87], poświęconej pierwszej totalnej syntezie mikrocystyny-LA. Syn
teza Adda w znacznej mierze oparta jest na związkach i reakcjach opisanych 
przez Beatty’ego [82], Różnica polega na łączeniu tym razem fragmentów C]-C5 
i C6-C10. Analogiczne łączenie zastosowali także Mann i wsp. [86], W pracy Pan
ka i Hu [88] pochodną Adda otrzymano na drodze katalizowanego palladem 
krzyżowego sprzęgania fragmentów C r C5 i C6-C 10.

Nową metodę syntezy Adda opisał niedawno McCarthy ze wsp. [89,90], Ester 
dibenzylowy kwasu A-(feri-butylodimetylosililo)-D-asparaginowego (XXXVII) 
w wyniku odpowiednich reakcji (schemat 8) został przekształcony w związek XL 
zawierający układ P-laktamowy. Z drugiej strony, aldehyd fenylooctowy w wyni
ku krotonylacji Browna optycznie czynnym boranem XLI prowadził do pożądane
go stereoizomeru alkenu XLII. Związek ten poddano ozonowaniu, następnie reduk
cji, aby po kolejnych reakcjach przekształcić w odpowiednią sól fosfoniową XLIV, 
niezbędną do sprzęgania aldehydem P-laktamowym XL. Otrzymaną w ten sposób 
pochodną XLV przekształcono następnie w Boc-Adda-OH.

W naszym zespole opracowujemy nową metodę syntezy reszty Adda [92], 
w której pożądaną chiralność fragmentu C5-C 10 uzyskaliśmy przez zastosowanie 
boman-10,2-sultamu (sultam Oppolzera) [93, 94].

Drugim ważnym problemem w preparatyce mikrocystyn i nodularyn jest 
synteza odpowiednich liniowych hepta- lub pentapeptydów oraz ich cyklizacja. 
Quinn ze wsp. [95] stwierdził na podstawie badań modelowych peptydów nie za
wierających reszty Adda, że najlepszym sposobem cyklizacji jest sprzęganie gru
py aminowej D-Ala z grupą karboksylową C-terminalnego aminokwasu, co od
powiada resztom D-Ala1 i Mdha7 w mikrocystynie-LR. Lepsze wydajności pro
duktów niż w  roztworze uzyskano cyklizując peptydy na nośniku. Podobne ba
dania nad cyklizacją modelowych peptydów przeprowadził Gani [96-98],

Dotychczas, głównie ze względu na dużą skalę trudności, opublikowano za
ledwie cztery prace opisujące totalną syntezę mikrocystyn i nodularyn. Opisano 
syntezy: mutoporyny (nodularyna-V) [83,91], [Ala^-mutoporyny [91], mikrocy
styny-LA [87, 91] oraz jej czterech analogów [91].
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4. CHEMICZNA I BIOCHEMICZNA 
MODYFIKACJA MIKROCYSTYN I NOPULARYN

Mikrocystyny i nodułaryny są związkami stosunkowo trwałymi w środowi
sku wodnym. Powoduje to określone trudności w  procesie uzdatniania wody pit
nej związane z ich usuwaniem [99, 100]. Zgodnie z zaleceniami Światowej Orga
nizacji Zdrowia (WHO) zawartość mikrocystyn w wodzie pitnej powinna być 
niższa niż 1 (ig/dmJ. Część cyjanobakterii, oraz mikrocystyn z nich wydziela
nych, można usunąć w  procesie filtracji przez złoże węgla aktywowanego lub 
przez osmozę. Procesy te nie gwarantują jednak przekształcenia mikrocystyn 
w związki nietoksyczne. Dlatego też przeprowadzono wiele badań dotyczących 
możliwości chemicznego unieszkodliwiania toksyn cyjanobakterii. Chlorowanie 
wody powoduje przekształcenie reszty Adda w mikrocystynach w pochodną di- 
hydroksylową przez elektrofilowąaddycję cząsteczki chloru do wiązania podwój
nego i kolejnego nukleofilowego podstawienia powstałej 4,5-dichloropochodnej 
(schemat 9) [101]. Aby reakcja przebiegła z wysoką wydajnością, wymagane jest 
zastosowanie znacznie wyższego stężenia chloru (> 2,8 mg/dm3) od tego, które 
stosuje się przy uzdatnianiu wody (0,2-0,5 mg/dm3), oraz dość długiego czasu re
akcji chlorowania (>30 min).

Lepsze wyniki uzyskano stosując do usuwania z wody toksyn cyjanobakte
rii metodę ozonowania lub ozonowania połączonego z naświetlaniem UV. Ozon 
reaguje z wiązaniem podwójnym w reszcie Adda tworząc, poprzez ozonki, od
powiednie związki karbonylowe (schemat 9) [102]. Rositano i wsp. [103] stwier
dzili, że już przy stężeniu 0,05 mg/dm3 ozonu ponad 99% mikrocystyn ulega utle
nieniu i degradacji w ciągu 15 sekund. Wyniki badań nad wpływem naświetlania 
UV na rozkład mikrocystyny-LR wskazują, że poza izomeryzacją układu dieno- 
wego w reszcie Adda [4E,6Z-Adda3- i 4Z,6£'-Adda;>-MC-LR] powstaje układ tri- 
cykliczny, tworzący się przez cykloaddycję [2+2] pierścienia benzenowego i wią
zania podwójnego C6= C 7 reszty Adda [75].

Inne chemiczne modyfikacje toksyn cyjanobakterii, takie jak: redukcja wią
zań podwójnych, estryfikacja grup karboksylowych, przeprowadzono przy oka
zji badań zależności struktura-aktywność mikrocystyn i nodularyn (por. rozdz. 
2.2). Reakcja addycji 2-aminoetanotiolu do reszty dehydroaminokwasu w mikro
cystynach prowadzi do związków przydatnych w mikroanalitycznym oznaczaniu 
tych toksyn metodą ESI-MS [104], Ostatnio, poszukując pochodnych mikrocy
styn o zmodyfikowanych właściwościach biologicznych, przy tym zdolnych do 
transportu przez błony komórkowe, przeprowadziliśmy reakcję addycji 2-amino
etanotiolu do mikrocystyny-LR i rozdzieliliśmy otrzymane diastereoizomery, 
które zostały następnie poddane badaniom biologicznym [105]. Mikrocystyny, 
poprzez odpowiednie addukty, są obecnie wykorzystywane do rozdzielania fosfa
taz białkowych metodą chromatografii powinowactwu [106-108],

Przeprowadzone badania nad biochemiczną degradacją mikrocystyn w wa
runkach naturalnych wykazują, że pierścień peptydowy jest stosunkowo oporny
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Schemat 9. Destrukcja reszty Adda w mikrocystynach: a) pod wpływem chloru w wodzie [101], 
b) pod wpływem ozonu w wodzie [102]

na działanie proteaz bakteryjnych [2, 9, 109, 110]. Użycie proteaz przewodu po
karmowego wykazało, że mikrocystyna-LR jest degradowana przez pepsynę 
i chymotrypsynę, natomiast trypsyna, podobnie jak proteaza alkaliczna z  Pseu
domonas aeruginosa, poza hydrolizą wiązań peptydowych, powoduje także 
O-demetylację reszty Adda [111, 112]. Pflugmacher i wsp. [113] wykazali, że 
przekształcanie mikrocystyn do bardziej polarnych związków w wątrobie zacho
dzi przez tworzenie adduktów z glutationem za pośrednictwem 5-transferazy glu- 
tationowej. Autorzy stwierdzają, że addukt mikrocystyny z glutationem jest 
pierwszym etapem detoksykacji toksyn cyjanobakterii w  organizmach wodnych.



PEPTYDOWE TOKSYNY CYJANOBAKTERII 79

PODSUMOWANIE

Cyjanobakterie wytwarzają wiele wtórnych metabolitów, z których znaczna 
część jest toksynami o budowie peptydowej. Wśród toksyn peptydowych wyróż
niają się szczególnie mikrocystyny i nodularyny, będące silnymi hepatotoksyna- 
mi. Ich toksyczne działanie związane jest z nieodwracalnym niszczeniem struk
tury wątroby. Mikrocystyny i nodularyny są bardzo efektywnymi inhibitorami fo
sfataz białkowych PP1 i PP2A. Ta właściwość mikrocystyn i nodularyn może tłu
maczyć ich działanie jako promotorów komórek nowotworowych, ale może też 
zostać wykorzystana, przez chemiczną modyfikację związków, do otrzymania 
analogów -  potencjalnych leków. Wiele grup badawczych, w tym i nasza, zajmu
je się izolowaniem, syntezą i modyfikacją mikrocystyn i nodularyn. Badania te 
mają na celu poznanie mechanizmów działania tych peptydów, otrzymanie 
związków o selektywnej aktywności biologicznej oraz niskiej toksyczności, które 
można by zastosować do inhibowania regulatorowych enzymów (fosfatazy), 
a tym samym do zahamowania np. procesu nowotworzenia. Synteza tych związ
ków stanowi poważne wyzwanie, a jednocześnie jest bardzo interesująca ze 
względu na konieczność syntezy chiralnych, niekodowanych aminokwasów, czę
sto o bardzo złożonej budowie. W niniejszym opracowaniu przedstawiliśmy ty
py toksyn wytwarzanych przez cyjanobakterie, skupiając się zwłaszcza na aspek
tach chemicznych i biologicznych mikrocystyn i nodularyn.
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ABSTRACT

Since 1986, when Iwamoto and coworkers discovered a very high activity of 
Cu-ZSM-5 zeolites in NO decomposition, a huge number o f  papers has been 
devoted to various copper-containing catalysts.

This review paper sums up the results presented in so far published articles 
concerning physico-chemical properties o f micro- and mesoporous molecular sie
ves modified with copper. Cu-ZSM-5 is the most frequently studied zeolite and 
Cu-A1MCM-41 belongs to the most frequently studied mesoporous materials. 
Therefore, in this paper a short characteristic o f  ZSM-5 and MCM-41 molecular 
sieves is performed, as well as the precise data from FTIR, ESR and H2-TPR 
studies applied to the characterisation of Cu-state on the catalyst surface are 
presented (the Cu-species have been identified on the basis o f  these data).



86 1. SOBCZAK, M. ZIÓŁEK

A

A1MCM-41

Cu-NbZSM-5
Cu-ZSM-5
DeNOt
DFT
DRIFT
DTG
EPR
EXAFS
IR
M4IS
MCM-41

MFI
NbMCM-41

MFI
NbMCM-41

NNN
SBU
SEM
TPE
TPR
X,Y

XAFS
XANES
XPS
XRD
ZSM-5

SPIS AKRONIMÓW

Typ zeolitu -  struktura regularna, ma komory otoczone 8-członowymi pierścienia
mi tlenowymi
Mezoporowate glinokrzemianowe sito molekularne należące do M41S -  struktura 
heksagonalna
Niobokrzemianowa forma zeolitu ZSM-5 jonowo wymienionego miedzią 
Glinokrzemianowa forma zeolitu ZSM-5 jonowo wymienionego miedzią 
Usuwanie tlenków' azotu 
Teoria funkcjonału gęstości
Dyfuzyjno-odbiciowa spektroskopia w' podczerwieni
Analiza termiczna masowa różnicowa
Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego
Spektroskopia pozakrawędziow'ej struktury subtelnej absorpcji promieniowania X
Spektroskopia w podczerwieni
Rodzina mezoporowatych sit molekularnych
Mezoporowate krzemianowe sito molekularne należące do M41S -  struktura he
ksagonalna
Symbol kodowy typu struktury zeolitów
Mezoporowate niobokrzemianowe sito molekularne należące do M41S -  struktu
ra heksagonalna
Symbol kodowy typu struktury zeolitów
Mezoporowate niobokrzemianowe sito molekularne należące do M41A -  struk
tura heksagonalna
Next Nearest Neighbours -  następne najbliższe sąsiedztwo 
Secondary Building Unit -  drugorzędowy element struktury zeolitów 
Skaningowa mikroskopia elektronowa 
Termoprogramowana eliminacja 
Termoprogramowana redukcja
Typ zeolitu (fojazyt) -  struktura regularna, ma duże komory otoczone 12-człono- 
wymi pierścieniami tlenowymi 
Połączenie EXAFS i XANES
Spektroskopia krawędziowej struktury absorpcji promieniowania X 
Spektroskopia fotoelektronów wybijanych promieniowaniem rentgenowskim 
Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego
Zeolite Socony Mobil -  typ zeolitu, ma średnie kanały otoczone 10-członowymi 
pierścieniami tlenowymi
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1. SITA MOLEKULARNE -  KRÓTKA CHARAKTERYSTYKA

Sita molekularne to materiały porowate o ściśle określonych wymiarach po
rów (0,3-10 nm), mające zdolność adsorbow'ania cząsteczek, których wielkość 
jest mniejsza lub równa wielkości porów sita oraz rozdzielania dwóch cząsteczek 
na podstawie ich rozmiarów [4, 5]. Zalicza się do nich przede wszystkim glino- 
krzemiany (w tym zeolity i sita MCM-41), a także szkła porowate czy węgle ak
tywne. Sita molekularne można podzielić na mikroporowate o średnicy porów do 
2 nm i mezoporowate o wymiarach porów 2-10 nm. Większość z nich (jak zeo
lity) ma strukturę krystaliczną, inne (np. węglowe sita molekularne) są amorficz
ne, a jeszcze inne, mimo obecności amorficznych ścian, zachowują się jak  mate
riały mające strukturę krystaliczną (np. mezoporowate sita MCM-41 [5]).

Zeolity (z greckiego zeo i łitos, tzn. wrzące kamienie) to glinokrzemiany 
o trójwymiarowej, krystalicznej strukturze szkieletowej złożonej z tetraedrów 
T 0 4 (T = Si lub Al) [6]. Tetraedr T 0 4 stanowi pierwszorzędow'ą jednostkę budo
wy struktury zeolitów, której wierzchołkowy atom tlenu jest wspólny dla dwóch 
przyległych tetraedrów.

Uwzględniając porowatość struktury zeolitów, materiały te można zdefinio
wać jako nieorganiczne związki mikroporowate, których krystaliczna struktura 
zawiera pory różnego kształtu i rozmiaru (od ~0,3 do 1,0 nm) oraz puste prze
strzenie wypełnione dużymi jonami oraz cząsteczkami w'ody [7], Rozmiar otwo
ru wejściowego do komory lub kanału zeolitu określany jest przez liczbę atomów 
T i atomów tlenu w pierścieniu otaczającym wejście i wynosi odpowiednio [6]: 

~ 0,35-0,45 nm dla 8-członowych pierścieni (np. zeolit A),
~  0,45-0,6 nm dla 10-członowych pierścieni (np. zeolit ZSM-5),
~  0,6-0,8 nm dla 12-członowych pierścieni (np. zeolit X i Y).
Według innej definicji [8, 9] zeolitami nazywa się materiały o otwartej struk

turze, dzięki której mogą odwracalnie sorbować i desorbować wodę (lub więk
sze cząsteczki), a pozaszkieletowe kationy obecne w  strukturze mogą łatwo ule
gać wymianie. Liczba tych kationów określona jest przez liczbę tetraedrów gli- 
nowotlenowych zawartych w  szkielecie [10]. Liczba i lokalizacja cząsteczek 
wody zależą od rozmiaru i kształtu komór lub kanałów oraz liczby i natury 
kationów w strukturze.

Zeolity są hydratowanymi glinokrzemianami pierwiastków I i II grupy 
układu okresowego, w  szczególności sodu, potasu, magnezu, wapnia, strontu

O O O O O O 

Schemat struktury zeolitów
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i baru, a więc ich skład chemiczny można ogólnie przedstawić następującym 
wzorem [8]:

N U  [(A102)x (S i02) J  • w H20

gdzie M oznacza kation o wartościowości n, w -  liczbę cząsteczek wody w ko
mórce elementarnej, ylx  -  stosunek równy lub większy od 1 w zależności od 
struktury, (x + y) — sumę tetraedrów w komórce elementarnej.

Dogodne jest również podawanie składu zeolitów w postaci tzw. wzoru tlen
kowego typu:

M2/„ 0  • A120 3 • y  S i0 2 • vvH20 , y  > 2.

Atomy glinu znajdujące się w tetraedrach są przyczyną ujemnego naładowa
nia szkieletu, dlatego konieczna jest obecność, w sieci zeolitu, kationów kompen
sujących ładunek anionu szkieletowego, w ilości równoważnej liczbie atomów 
glinu w pozycjach T. Dla wyższych stosunków Si/Al liczba pozaszkieletowych 
kationów jest niższa. Trzeci składnik sieci -  zasorbowana woda -  odgrywa klu
czową rolę podczas syntezy zeolitów, w których tworzy integralną część struktu
ry [6]. W wyższej temperaturze lub pod wysokim ciśnieniem faza sorbowana mo
że zostać wydzielona z próbki bez uszkodzenia glinokrzemianowego szkieletu.

Skład szkieletu może być różny, ale stosunek Si/Al jest zawsze 5= 1, co jest 
zgodne z regułą Loewensteina [11], która mówi, że dwa tetraedry [A102]“ nie 
mogą sąsiadować ze sobą ze względu na destabilizację układu. Badania ostatnich 
lat wykazały jednak, że istnieją odstępstwa od tej reguły. Nie-loewensteinowskie 
rozłożenie tetraedrów [12] znaleziono np. w  zeolicie A, jednak regułę 
Loewensteina uznaje się za obowiązującą.

1.1. ZSM-5

Zeolity ZSM-5 to sita molekularne o następującym wzorze komórki ele
mentarnej [13]:

. M U )  t(A102), (S i0 2)v] • h 2o ,

gdzie x +y  =  96, x  < 10, zwykle = 3, M -  pozaszkiełetowy kation metalu, n -  war
tościowość kationu. Należą one do grupy pentasilów, czyli do grupy zeolitów wy- 
sokokrzemowych, o stosunku Si/Al > 10. Stosując klasyfikację Brecka [8], zeo
lity ZSM-5 zaliczyć należy do grupy VI, gdyż ich drugorzędowym elementem 
budowy (SBU, ang. Secondary Building Unit) jest zespół 5-1 (rys. 1). W  atlasie
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struktur zeolitowych [ 14] sklasyfikowane zostały pod kodem MFI. Wszystkie na
zwy tego typu zeolitu (ZSM-5, Pentasil, MFI) używane są wymiennie.

Rys. 1. Drugorzędowa jednostka budowy dla ZSM-5 -  zespół 5-1

Trójwymiarowa struktura zeołitów' ZSM-5 złożona jest z tetraedrów krzemo
wa- i glinowotlenowych połączonych w' pięcioczłonowe pierścienie [10, 13]. 
Tworzą one dw'a rodzaje kanałów': proste o przekroju eliptycznym i wymiarach 
0,51-0,56 nm oraz zygzakowate o przekroju prawie kolistym i wymiarach 
0,54-0,56 nm. Przecięcia kanałów tworzą komory o jednakowych rozmiarach 
(~0,9 nm) (rys. 2 i 3).

Rys. 2. Struktura zeołitów ZSM-5 -  jednostka pentasilowa w a z  z fragmentem komórki elementar
nej zeolitu

Rys. 3. System kanałów w zeolicie ZSM-5
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Kanałowa budowa zeolitu ZSM-5 ma ważne konsekwencje w' soipcyjnych 
i katalitycznych właściwościach tego materiału, szczególnie dla jego zastosowania 
w katalizie kształtoselektywnej. Z kolei wysoki stosunek Si/Al jest przyczyną wy
sokiej odporności hydrotermalnej i decyduje o ich hydrofobowości, w  przeciwień
stwie do hydrofilowego charakteru większości zeolitów. Symbol syntetycznego ze
olitu, ZSM-5, wywodzi się z jego angielskiej nazwy Zeolite Socony Mobil.

1.2. MCM-41

Sita MCM-41 to amorficzne materiały o jednolitych rozmiarach mezoporów 
(2-10 nm) ułożonych heksagonalnie [15-19] (rys. 4). Nieorganiczny szkielet tych 
materiałów stanowią tetraedry krzemowotlenowe (dla form czysto krzemiano
wych) oraz tetraedry metalotlenowe zawierające w centrum pierwiastek różny od 
krzemu (np. Al [20-22], Ga [23], Ti [24-26], V [27, 28], Fe [29], Mn [30], Cr 
[31], Co [32], Nb [33]).

Rys. 4. Struktura mezoporowatych sit MCM-41

Skład niekalcynowanego materiału MCM-41 można schematycznie zapisać 
w następujący sposób [34]:

r RMn/q(Wa X b Y c Zd Oh),

gdzie R oznacza środek powierzchniowo czynny pełniący rolę templatu, r -  licz
bę moli R, M -  metal alkaliczny, np. sód, W  -  metale przejściowe dwuwartościo- 
we, np. Mn, Co, Fe, X -  metale trójwartościowe, np. Al, Ga, Fe, Y -  pierwiastki 
czterowartościowe, np. Si, Ge, Z -  pierwiastki pięciowartościowe, np. P, a, b, c, 
d  -  liczbę moli, odpowiednio W, X, Y, Z, (a + b + c + d) = 1, h -  liczbę od 1 do 
25, n/q -  liczbę moli M.

Podstawienie krzemu w szkielecie sita MCM-41 innym metalem prowadzi 
do generowania różnych centrów aktywnych i, co z tym związane, nadaje mate
riałowi nowe właściwości chemiczne i katalityczne. I tak np. wprowadzenie
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glinu prowadzi do wytworzenia ładunku ujemnego szkieletu, który musi być 
kompensowany dodatnim ładunkiem kationu lub protonu. Z kolei niob w szkie
lecie MCM-41 związany jest z czterema atomami tlenu i grupą hydroksylową 
(lub kationami sodu przez mostek tlenowy). Zarówno kationy, jak  i protony 
w sieci są łatwo wymienialne, co daje możliwość dalszych modyfikacji sit 
MCM-41.

Rodzina mezoporowatych sit molekularnych oznaczonych akronimem 
M41S, do której należy materiał typu MCM-41, otrzymana została po raz pierw
szy przez firmę Mobil Oil w 1992 r. [16, 17], Symbol MCM-41 wywodzi się od 
angielskiego Mobil Composition o f  Matter.

2. M IED Ź W  SITACH M OLEKULARNYCH

Miedź jest pierwiastkiem o szerokim zastosowaniu w katalitycznych proce
sach utleniania i redukcji. W  ostatnich latach zainteresowanie tym pierwiastkiem 
jeszcze wzrosło z racji wysokiej aktywności katalizatorów modyfikowanych 
miedzią, głównie zeolitowych, w procesach usuwania tlenków7 azotu z mieszanin 
gazowych [13, 35-38],

Właściwości glinokrzemianowych sit molekularnych zawierających miedź 
w dużym stopniu zależą od sposobu wprowadzenia metalu do katalizatora.

2.1. M IEDŹ WPROWADZONA PRZEZ WYMIANĘ JONOWĄ 
Z  WODNEGO ROZTWORU SOLI METALU

Najpowszechniej stosowanym sposobem modyfikacji sit molekularnych jest 
wymiana jonowa prowadzona z użyciem roztworu soli miedzi(II). Stechiometria 
tej reakcji zakłada [13], że dwa kationy Na+, równoważące dwa ładunki ujemne 
pochodzące od tetraedrów glino wotlenowych, zastępowane są jednym kationem 
Cu2'r. 100% wymiana na miedź osiągnięta jest zatem wówczas, gdy stosunek 
Cu/Al = 0,5.

[ C u ( H 20 ) 6 ] 2 +

A T  ^ S i
/  \  /  \  /  \

O O O o  o  o

W wodnym roztworze jon Cu2+ występuje w postaci kompleksu heksaakwa- 
miedzi(II) [39, 40] [Cu(H20 ) 6]2+, co potwierdzają badania EPR, wskazujące na 
obecność jonów miedzi w koordynacji oktaedrycznej (gj| = 2,37-2,38) w uwo
dnionych próbkach [41-49]. Dwuwartościowe kationy miedzi, o dużej energii hy
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dratacji, tracą otoczkę wodną dopiero podczas aktywacji materiału w podwyższo
nej temperaturze. To, czy odwodniony kation Cu2" będzie w stanie zneutralizo
wać dwa ładunki ujemne w szkielecie sita, zależy od stosunku Si/Al. Zakłada się 
[41, 50], że przy niskim stosunku Si/Al w materiale dominują tzw. „pary Al” -  
{A l-0-(S i-0  )„-A l-0 j, gdzie n = 1 lub 2, natomiast przy wysokich stosunkach 
Si/Al tzw. „pojedyncze atomy Al”, gdzie n > 2. Z obliczeń kwantowomechanicz- 
nych wynika, że na przecięciach kanałów w’ zeolitach ZSM-5, gdzie lokalizują się 
hydratowane jony miedzi, atomy glinu występują w dwóch różnych pozycjach 
(oznaczanych T2 i T l2) struktury MFI. Jednakże statystycznie, większa liczba 
tych miejsc będzie zajmowana przez atomy Al w zeolitach bogatych w ten pier
wiastek niż w tych o niższej zawartości sieciowego glinu, gdzie bardziej praw
dopodobne jest zajmowanie przez Al tylko jednego z tych miejsc [51]. To zało
żenie potwierdzili autorzy pracy [52], którzy określili prawdopodobieństwo zlo
kalizowania „par Al” w następnym najbliższym sąsiedztwie -  Next Nearest 
Neighbours (NNN) -  w zależności od stosunku Si/Al w zeolicie ZSM-5. Wyka
zali, że ułamek atomów Al mających w NNN również Al maleje ze wzrostem 
Si/Al od 0,64 dla Si/Al = 12 do 0,22 dla Si/Al = 48. Na podstawie obliczeń teo
retycznych (DFT) stwierdzili także [52-53], że jony Cu2"1" preferencyjnie koordy
nują się z 5-członowym pierścieniem zawierającym dwa atomy glinu, czyli że je 
dynie „pary Al” zlokalizowane na ścianach prostych i sinusoidalnych kanałów’ są 
zdolne do stabilizowania kationów Cu2+. Dlatego też w przypadku wysokokrze- 
mowych zeolitów (np. ZSM-5), w których przeważają „pojedyncze atomy Al”, 
odwodnienie kompleksu [Cu(H20 ) 6]2" prowadzić będzie głównie do formy 
[Cu2+O H ']+ z jednoczesnym wytworzeniem centrów kwasowych Bronsteda 
(w wyniku dysocjacji cząsteczek resztkowej wody) [40]:

Cu2+(H20 )  -»■ [Cu2+O H T +  H+.

Fakt łatwego wprowadzenia protonów do sieci zeolitu podczas wymiany jo 
nowej z użyciem w’odnego roztworu soli miedzi potwierdzają widma w’ podczer
wieni w’ zakresie drgań od grup OH [54]. Obecne jest w nich wyraźne pasmo przy 
3610 cm" *, świadczące o powstaniu mostkowych grup hydroksylowych, których 
nie obserwuje się w przypadku wyjściowego zeolitu Na-ZSM-5.

Wysoki stosunek Si/Al w zeolicie, do którego wprowadzono miedź, z racji 
przewagi jonów miedzi w połączeniu z pozaszkieletowym ligandem w formie 
[Cu2+OH ]+, daje możliwość wystąpienia tzw. „wymiany nadmiarowej” [13]. 
Oznacza to wprowadzenie tego metalu w takiej ilości, by 0,5 < Cu/Al 1. Każ
dy dodatkowo wprowadzony (ponad 100%, tj. powyżej Cu/Al = 0,5) jon  C ir  f 
rozpatruje się jako „nadmiarowy”. Jeżeli poziom wymiany przekroczy 200% 
(Cu/Al> 1) teoretycznej wymiany, to nadmiar miedzi występuje najprawdopo
dobniej w formie tlenkowej. Nadmiarową wymianę osiąga się najczęściej przez 
kilkakrotną, następującą po sobie obróbkę zeolitu roztworem soli miedzi. Poziom 
wymiany wzrasta wraz z liczbą powtarzanych operacji [55, 56]. Dla mordenitu
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stwierdzono 100% wymianę na miedź po trzykrotnej obróbce, natomiast najwyż
szy stopień wymiany -  215%, osiągnięto w: wyniku 15-krotnej wymiany.

Liczne badania, głównie za pomocą technik EPR i TPR, a także XRD, 
XAFS, XPS i IR wykazały, że o ostatecznej formie miedzi w katalizatorze, biorą
cej udział w: danym procesie katalitycznym, decyduje temperatura i atmosfera pro
cesu. Różne grupy badawcze [45-47,49, 57-60] zajmowały się wpływem procesu 
aktywacji na formy miedzi w' zeolicie Cu-ZSM-5. Na podstawie badań EPR wyka
zano, że w miarę wzrostu temperatury aktywacji próżniowej zmieniają się widma, 
co sugeruje zmiany w stopniu utlenienia i/lub koordynacji miedzi. Kucherov i wsp. 
[61-63] jako pierwsi donieśli o możliwości wystąpienia trzech rodzajów7 koordy
nacji jonów miedzi Cu2+ w zeolicie ZSM-5: oktaedrycznej (gj| = 2,38), piramidy 
kwadratowej (gj| = 2,33) i płaskiej kwadratowej (g|; = 2,27). Świeże (nie aktywowa
ne) próbki zeolitu, jak  również próbki obrabiane w temperaturze pokojowej 
i 373 K mają jony Cu2+ w koordynacji oktaedrycznej -  widmo EPR jest typowa 
dla form hydratowanych, sygnał jest szeroki, o dużej intensywności, nie rozszcze
piony [45-47, 49, 57, 59, 60]. Ze wzrostem temperatury aktywacji próżniowej 
(>373 K) sygnał pochodzący od jonów Cu2+ staje się dobrze rozszczepiony, co su
geruje utratę części cząsteczek wrody. Ligandy wokół Cu2+ zmieniają się z PLO na 
grupy OH, a dalej zachodzi wiązanie kationów ze szkieletem zeolitu [59] przez czę
ściowy koordynację z sieciowymi jonami tlenu O2 . Zmianę ligandów jonów 
Cu~ ze wzrostem temperatury potwierdzają także widma w podczerwieni. Próbki 
aktywowane w temperaturze < 673 K wykazują szerokie pasmo w zakresie 
3700-3000 cm ' *, które przypisuje się obecności fizycznie sorbowanej lub skoordy- 
nowranej w7ody oraz powierzchniowym grupom OH oddziałującym ze sobą lub 
z H20  przez wiązania wodorowe. Wzrost temperatury aktywacji [59] ( >  673 K) 
prowadzi do stopniowego zaniku tego pasma z wykształceniem pasm przy 
3604 cm“1 od kwasowych grup OH oraz przy 3656 i 3732 cm“ 1 od, odpowiednio, 
izolowanych grup Al-OH i Si-OH. Na podstawie badań EPR i IR stwierdzono, że 
całkowita dehydratacja próbki następuje w temperaturze 673 K [57,59,64], Jedno
cześnie z pomiarów termograwimetrycznych (DTG) wiadomo [65], że ubytek wo
dy w temperaturze 623-723 K pochodzi z procesu dehydroksylacji. W wyniku za
stępowania ligandów OH przez sieciowy tlen 0 2~następuje stabilizacja jonów Cu2+ 
Występują one w dw óch koordynacjach; piramidy kwadratowej i płaskiej kwadra
tów ej [57. 59.64]. Struktura nadsubtelna widm EPR wskazuje na obecność od 3 do 
4 rodzajów jonów Cu2 t w zeolicie Cu-ZSM-5 [41, 57, 59, 64, 66] (tan. 1).

Tabela 1. Dane z badań EPR dia różnych rodzajów Cu2 w zeolicie Cu-ZSM-5 [6t>]
i gn ■h cr. % Koordynacja

A [ 2,31 157 2.04 26 piramida kwadratowa
3 i 2.30 163 2,05 26 piramida kwadratowa
C i 2,27 173 2,07 14 plaska kwadratowa
D i 2,32 160 * _*

" n ie z id en ty fik o w an e
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Występowanie jonów miedzi w koordynacji płaskiej kwadratowej jest charak
terystyczne dla zeolitów Cu-ZSM-5. Badania grupy Wichterlovej wykazały, że 
obecność Cu w tej koordynacji związana jest z wartością stosunku Si/Al w zeoli- 
cie [41, 67]. Metodami EPR, IR z zastosowaniem NO jako cząsteczki sondy oraz 
badań luminescencyjnych przebadali oni miedziowe zeolity typu ZSM-5, morde- 
nitu, erionitu i Y. Widma EPR materiałów średniokrzemowych, o stosunkach Si/Al 
=  2-5 (erionit, Y, mordenit), dehydratowanych w temperaturze 720 K, wskazują 
na obecność jonów Cu2"1'jedynie w koordynacji piramidy kwadratowej. Obecność 
jonów miedzi w koordynacji płaskiej kwadratowej stwierdzono tylko w wysoko- 
krzemowych zeolitach ZSM-5. Wywnioskowano zatem, że tylko miedź w sąsiedz
twie „pojedynczych atomów Al”, występująca w formie [Cu2+OH ]+ (dominują
ca w wysokokrzemowych materiałach), może uzyskać koordynację płaską kwa
dratowy. Pierw sze sugestie odnośnie do ligandów jonów Cu2'  w koordynacji pła
skiej kwadratowej wskazywały zatem, że jon Cu2+ koordynuje się z trzema 
tlenami wr szkielecie zeolitu oraz jednym ligandem pozaszkieletowym (np. OH) 
[50], Jednak ostatnia praca Dedecka i Wichterłovej [68], oparta na badaniach wy
kładniczego i dwuwykładniczego zaniku luminescencji, wykazała, że jon Cu2"’" 
uzyskuje koordynację płaską kwadratową lokalizując się w prostych kanałach ze
olitu ZSM-5, powyżej „wydłużonego” 6-członowego pierścienia złożonego 
z dwóch pierścieni 5-członowych (rys. 5). W tym położeniu koordynuje się z jo 
nami tlenu wchodzącymi w skład pierścienia, na ścianach kanału. To wskazuje, że 
oprócz stosunku Si/Al, o możliwości uzyskania przez jon miedzi koordynacji pła
skiej kwadratowej, w równie dużym stopniu decyduje struktura zeolitu.

Rys. 5. Lokalizacja jonów Cu2+ w strukturze zeolitu ZSM-5 [68]

Ta sama grupa badawcza [41, 69] stwierdziła również wpływ stopnia wymia
ny miedzi w Cu-ZSM-5 na liczbę jonów miedzi występujących w sąsiedztwie 
„par Al” (Cua) i „pojedynczych atomów Al” (Cup). Autorzy zaobserwowali wy
raźny wzrost intensywności pasma przy 540 nm w widmie luminescencyjnym 
i pasma przy 1896 c m '1 w widmie IR po adsorpcji NO, ze wzrostem stosunku 
Cu/Al. Z wyznaczonego wykresu zależności Cua/Al i Cup/Al od całkowitego sto-
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sunku Cu/Al w zeolicie wynika, że liczba jonów [Cu2~OH~]~ w sąsiedztwie „po
jedynczych atomów Al” rośnie niemal liniowo ze wzrostem stosunku Cu/Al, na
wet dla nadmiarowo wymienionych zeolitów (Cu/Al > 0,5). Wiąże się to naj
prawdopodobniej z faktem, że podczas wymiany jony miedzi lokalizują się naj
pierw w sąsiedztwie „par Al”, a dopiero później w sąsiedztwie „pojedynczych 
atomów Al” [50], Ponadto Kucherov i wsp. [70] na podstawie badań EPR wyka
zali, że liczba jonów miedzi Cu2+ w koordynacji płaskiej kwadratowej zależy od 
warunków7 obróbki temperaturowej. Stopniowa kalcynacja w temperaturze 923- 
1073 K prowadzi do strukturalnego przegrupowania izolowanych jonów Cu2+, 
bez łączenia w klastery, ale z nieodwracalnym ubytkiem jonów7 w koordynacji 
płaskiej kwadratowej. Zaobserwowali również, że usunięcie pozaszkieletowych 
form glinu z zeolitu, przez działanie kwasem lub zasadą, sprzyja stabilizacji ko
ordynacji płaskiej kwadratowej jonów miedzi, ale tylko w przypadku nadmiaro
wo wymienionych próbek. Efekt silnej stabilizacji koordynacji płaskiej kwadra
towej jonów Cu2+ zaobserwowali także dla próbek zawierających dodatkowo jo 
ny Mg2+. Ich zdaniem magnez rywalizuje z jonami miedzi w zajmowaniu miejsc 
wymiany w zeolicie, zastępując mniej reaktywne, w koordynacji piramidy kwa
dratowej. Wzrost liczby jonów Mg2+ prowadzi wprawdzie do spadku liczby jo 
nów Cu2+ w koordynacji płaskiej kwadratowej, ale jednocześnie polepsza ter
miczną stabilność tych jonów.

Ostatnio Ziółek i wsp. wykazali [48], że łatwość redukcji jonów miedzi Cu2+ 
podczas obróbki temperaturowej w znacznym stopniu zależy od rodzaju atomu 
T w szkielecie sita ZSM-5. Na podstawie badań EPR próbek glino- i niobokrze- 
mianowych jonowo wymienionych miedzią (Cu-ZSM-5 i Cu-NbZSM-5) stwier
dzili, że autoredukcja jonów Cu2+jest łatwiejsza w przypadku matrycy glinokrze- 
mianowej (84% redukcji dla Cu-ZSM-5 i 77% dla Cu-NbZSM-5 w 723 K -  prób
ki o zbliżonej zawartości miedzi). W różnych temperaturach następuje także 
zmiana koordynacj i j on ów miedzi (tab. 2). Jony Cu2+ w koordynacji oktaediycz- 
nej, obecne w próbce świeżej i ewakuowanej w temperaturze pokojowej, ulega
ją  przekształceniu w jony o koordynacji piramidy kwadratowej w7 373 i 573 K, 
odpowiednio w przypadku matrycy glinokrzemianowej i niobokrzemianowej. 
Podobna sytuacja występuje podczas dalszego przekształcenia do koordynacji 
płaskiej kwadratowej (473 K dla Cu-ZSM-5 i 723 K dla Cu-NbZSM-5). Z tego 
wynika, że w zeolicie zawierającym Nb zamiast Al usunięcie ligandów, prowa
dzące do zmiany koordynacji, jest trudniejsze niż w zeolicie glinokrzemianowym, 
a więc oddziaływanie Cu2+-ligandy jest silniejsze.

Wpływ obróbki temperaturowej na zmianę koordynacji jonów miedzi 
badano także w przypadku miedzi zlokalizowanej w mezoporowatych sitach 
molekularnych A1MCM-41, a wprowadzonej przez wymianę jonową z roztworu 
[43, 44, 46, 47, 49, 71], Na podstawie badań EPR stwierdzono, że świeża prób
ka, podobnie jak  w przypadku zeolitów, zawiera jony Cu2+ w koordynacji 
oktaedrycznej, w postaci [Cu(H20 ) 6]2+, zlokalizowane w głównych kanałach sita 
MCM-41. Podczas ewakuacji w podwyższonej temperaturze hydrałowane jony
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Tabela 2. EPR katalizatorów miedziowych -  widma zarejestrowane w 77 K (.4;],, Gs) [47-49, 71]

Katalizator Obróbka Koordynacja
oktaedryczna

Koordynacja
piramidy

kwadratowej

Koordynacja
plaska

kwadratowa

St A & Ą gn A.

Cu-ZSM-5-31 -96 św ieży 2,38 137
ewak. t.p. 2,38 137
ewak. 373 K 2,34 156
ewak. 473 K 2,32 143 2,28 168
ewak. 723 K 2,32 143 2,27 169
ads. NO 2,32 144 2,28 169

Cu-NbZSM-5-28-106 świeży7 2,37 135
ewak. t.p. 2,37 135
ewak. 373 K 2.37 136
ewak. 473 K 2,37 133
ewak. 573 K 2,34 134
ewak. 673 K 2,34 131
ewak. 723 K 2,34 140 2,28 162
ads. NO 2,34 148

Cu -A1MCM-41 -32-132 św ieży 2.38 136
ew’ak. t.p. 2,37 138
ewak. 373 K 2,32 168
ewak. 473 K 2,31 164
ewak. 723 K 2,31 162
ads. NO 2,31 163

Cu-NbMCM-41-32-112 św ieży 2,39 133
ewak. t.p. 2,38 133
ewak. 373 K 2,34 139
ew ak. 473 K 2,33 142
ewak. 723 K 2,30 168
ads. NO 2,31 168

miedzi tracą część cząsteczek wody i ulegają stabilizacji przez koordynację z tle
nami w szkielecie. Jednakże mimo wysokiego stosunku Si/Al (Si/Al = 32,40, 60 
i 64), nie zaobserwowano obecności jonów Cu2" w koordynacji płaskiej kwadra
towej, co potwierdza wpływ struktury sita na możliwość uzyskania tej koordy
nacji przez kation miedzi (tab. 2). Wartości =  2,32 i Al{ = 178 odczytane z widm 
EPR próbek dehydratowanych (583-623 K) sugerują, że jony Cu2+ posiadają 
koordynację zniekształconego oktaedru lub piramidy kwadratowej. Zdaniem 
autorów [43] jest to koordynacja z jednym ligandem w postaci grupy OH i cztere
ma atomami tlenu w szkielecie lub pięcioma atomami tlenu szkieletowego. 
Stopień autoredukcji jonów Cu2+ w sitach Cu-A1MCM-41 jest niższy od zareje
strowanego w zeolitach Cu-ZSM-5 i wynosi -70%  w 723 K [46].

Redukcja miedzi w mezoporowatych materiałach MCM-41 również zależy 
od rodzaju atomu T w szkielecie [47, 49, 71]. Jednakże w przypadku materiałów
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MCM-41, przeciwnie do sit ZSM-5, jony miedzi zlokalizowane w NbMCM-41 redu
kują się łatwiej niż te zlokalizowane w matrycy A1MCM-41. W temperaturze 723 K 
zaobserwowano redukcją niemal wszystkich jonów Q r r w sicie Cu-NbMCM-41 
[47]. Zatem również struktura sita wpływa na zdolność miedzi do autoredukcji. Wid
ma EPR sit Cu-A1MCM-41 i Cu-NbMCM-41 wskazujątakże na różnice w koordy
nacji jonów Cu2+ osiąganej po obróbce temperaturowej w przypadku obu rodzajów 
materiałów (tab. 2) [47,49]. W 373 K  w Cu-A1MCM-41 następuje zmiana koordy
nacji z oktaedrycznej na piramidę kwadratową, natomiast w Cu-NbMCM-41, w tych 
samych warunkach, parametry gn i A{i nie są typowe dla koordynacji piramidy kwa
dratowej. Najprawdopodobniej koordynacja ta jest zniekształcona z powodu oddzia
ływań miedzi z niobem NbO“ w szkielecie, który może grać rolę liganda dla mie
dzi i przez to zmieniać długość wiązania miedź-ligand w porównaniu z długością 
tego wiązania w Cu-A1MCM-41 [49].

Badania z zastosowaniem techniki EPR wskazały nie tylko na zmianę koor
dynacji jonów Cu2+ podczas aktywacji, ale także na możliwość generowania 
w sitach molekularnych jonów Cu+ w wyniku procesu autoredukcji jonów Cu2+ 
do Q T  wraz ze wzrostem temperatury obróbki aktywacyjnej. Dowodem na obe
cność jonów Cu+ w próbce jest pojawienie się w widmie EPR po adsorpcji NO 
sygnału charakterystycznego dla paramagnetycznego kompleksu Cu+NO, two
rzonego po adsorpcji NO na Cu+ (gn =  1,9) [45-48, 57, 64, 72] (rys. 6). Sygnał 
od tego kompleksu obserwowano dla zeolitów Cu-ZSM-5 o różnym stosunku

2500 3000 3500 4000
H ,  Gs

Rys. 6. Widmo EPR zeołitu Cu-ZSM-5 po ewakuacji w 723 K i adsorpcji NO [46]
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Si/A l [45, 46, 57, 64], Z kolei w przypadku mezoporowatych sit A1MCM-41 za
wierających miedź sygnał od Cu"NO pojawiał się w widmie EPR dla materiałów 
o stosunku Si/Al = 16 i 32 [46]. Przy wysokim stosunku Si/Al = 64 i wysokiej 
zaw artości miedzi (Cu/Al = 0,7) zarejestrowano sygnał pochodzący od parama
gnetycznej formy Cu2~0"(N 0) tworzącej się po adsorpcji NO na Cu2+0 " . Sygnał 
od Cu2+0 " (N 0 ) zaobserwowano również po adsorpcji NO na zeolicie 
Cu-NbZSM -5 [48]. Jednocześnie stwierdzono, że spadku intensywności sygnału 
w w idm ie EPR w zakresie temperatur 300-473 K nie należy wiązać z zachodze
niem  redukcji jonów Cu2A Zdaniem Palomino i w'sp. [73] dehydratacja zeolitu 
Cu-ZSM -5 następuje w dwóch etapach. W pierwszym, < 473 K, ma miejsce je 
dynie zm iana koordynacji jonów Cu2t w  wyniku usunięcia H20 ,  a spadek inten
syw ności sygnału EPR związany jest z faktem, iż część jonów Cu2- o niskiej 
koordynacji staje się diamagnetyczna. Redukcja jonów Cu2+ do Cu+ występuje 
dopiero > 473 K. Należy zaznaczyć, że powyższa sytuacja odnosi się do próbek 
o w ysokim  stosunku Cu/Al. W przypadku niskich wartości Cu/Al nie zaobser
w ow ano wyraźnej redukcji Cu2" do Cu" po grzaniu w temperaturze do 773 K 
w  atmosferze helu [74].

O występowaniu jonów Cu" wr sitach Cu-ZSM-5 i Cu-MCM-41 po aktywa
cji próżniowej w wysokiej temperaturze informują także wyniki badań metodą 
spektroskopii w podczerwieni [46-49, 57, 59, 66, 75, 76]. W widmie IR mate
riałów glinokrzemianowych modyfikowanych miedzią po ewakuacji w 473-673 K 
następuje zanik pasma przy 920 cm"1 (pochodzącego od drgań szkieletowych 
vasym (SiOAl) zakłóconych sąsiedztwem jonów Cu2+) oraz pojawienie się pasma 
p rzy  980 cm"1, świadczącego o oddziaływaniu jonów Cu+ z siecią zeolitu. Z ko
lei po adsorpcji CO w widmie IR pojawia się pasmo przy 2157 cm "1 od Cu+CO 
[76], a po adsorpcji NO przy 1811 cm "1 od Cu+NO [46-49, 57, 59, 66, 75], Pas
m a od kompleksu Cu+NO nie zaobserwowano natomiast w widmach IR sit mo
lekularnych o matrycy niobokrzemianowej [48,49]. Z badań metodą spektrosko
pii w  podczerwieni w  grupie badawczej Ziółek wynika [48,49], że obecność nio
bu w szkielecie sita przyczynia się do głębszej redukcji miedzi niż ma to miejsce 
w  materiałach glinokrzemianowych. W widmie IR Cu-NbZSM-5 i Cu-NbMCM- 
41 po adsorpcji NO pojawia się pasmo przy —1780 cm "1, które autorzy przypi
sali kompleksowi Cu5+NO (S<  1). Wpływ niobu na głębszą redukcję miedzi po
tw ierdzony został badaniami XPS [49], które wskazały na obecność w próbce 
Cu-NbM CM -41, obok jonów Cu2+ (BE 933,6 eV), także jonów Cu5+ (BE 932,8). 
W edług autorów [48,49] do głębszej redukcji miedzi w niobokrzemianowym si
cie molekularnym przyczynia się ujemny ładunek związany z obecnością NbO" 
w  szkielecie. Zredukowana miedź jest słabiej związana z tlenem (NbO") i dlate
go m a bardziej metaliczny charakter.

W pływ stopnia wymiany miedzi w zeolicie Cu-ZSM-5 na zdolność jej 
redukcji podczas obróbki termicznej badano przy pomocy pomiarów H2-TPR i IR 
z adsorpcją NO i CO. Badania TPR próbek o różnej zawartości miedzi wykonywali 
autorzy prac [54, 77, 78] (tab. 3). Profile TPR zeolitów o stosunku Cu/Al < 0,5 za
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wierają dwa piki o zbliżonych powierzchniach z maksimami przy -573  i -8 7 3  K. 
Sugeruje to dwustopniową redukcję jonów Cu2“, obecnych w próbce po aktywacji 
w 823 K w przepływie helu, do jonów Cu“, a następnie do Cu0 wg reakcji [77]:

Cu2" + 1/2 H2 - ż Cu+ + H ,

Cu+ + 1/2 H2 Cu0 + H+.

Z kolei na krzywych TPR zeolitów, dla których wartość Cu/Al > 0,5, ale nie 
przekracza 1, dominują słabo rozdzielone maksima, przy czym maksimum w y
sokotemperaturowe jest bardziej intensywne. Taka sytuacja wskazuje, że częścio
wa redukcja jonów Cu2+ do Cu+ nastąpiła już w trakcie aktywacji [77]. Wykaza
no również, że częściowa redukcja jonów miedzi występuje już podczas aktywa-

Tabela 3. Reakcje redukcji różnych form miedzi wodorem 
w zależności od temperatury [77, 78]

Reakcja Temperatura 
redukcji [K]

[Cu—O —Cu]2+ f  H2 2Cu* + H20 293
CuO + H2 - a  Cu0 + H20 443
Cu2* + 1/2H2 - a Cu* + H* >443
Cu* + 1/2H2 - a  Cu0 + H* >600

cji w temperaturze 473 K, a wzrost temperatury do 773 K prowadzi do wzrostu 
stopnia redukcji (dla próbek o wysokim stopniu wymiany miedzią nawet do cał
kowitej redukcji Cu2+ do Cu+) i przesunięcia wysokotemperaturowego m aksi
mum na profilu TPR w kierunku wyższych temperatur [54], Ponadto, w przypad
ku niektórych próbek wymienionych miedzią w ilości nieco przekraczającej 
100%, poddanych procesowi kalcynacji, na profilach TPR zarejestrowano dodat
kowe maksimum piku o małej powierzchni, przy -2 9 0  K [76, 78, 79], M aksi
mum to przypisano redukcji mostkowego kationu metalotlenowego występujące
go w postaci [Cu—O —Cu]2+, która przebiega wg reakcji:

[Cu—O —Cu]2+ + H2 -y  2Cu+ + H20 .

Obecność par jonów miedzi w zeolicie Cu-ZSM-5 o 116% wymianie jono
wej wykazały także badania EXAFS [80]. Odległość między jonami miedzi w y
nosiła ok. 0,296 nm, co potwierdziły również obliczenia teoretyczne [81], a co 
jest typowe dla wiązania C u—O —Cu.

Wpracy [82] stwierdzono obecność kationów metalotlenowych [Cu—O—Cu]2+ 
już w próbkach o stopniu wymiany 5= 55% (maksimum przy 295 K na krzywej 
H2-TPR). Z kolei w widmie IR tych próbek widoczne było pasmo przy 1811 
cm "1 od Cu+NO. Zdaniem autorów pojawienie się tego pasma dla próbki po kal
cynacji potwierdza istnienie formy [Cu—O —Cu]2+, która w wyniku redukcji 
przez NO przechodzi w  Cu+:
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[C u—O —Cu]2" -  2NO -> Cu~NO + [Cu-NCK ]".

Możliwość wystąpienia wysoko stabilnych form [Cu—O —Cu]2" w zeolicie 
Cu-ZSM-5 potwierdziły także badania prowadzone techniką modelowania kom
puterowego i obliczeń z wykorzystaniem Teorii Funkcjonału Gęstości (DFT) 
[83-85], Wskazały one, że występowanie takich form wymaga obecności „par 
Al” w strukturze zeolitu. Z tego względu ich liczba będzie malała ze wzrostem 
stosunku Si/Al [52],

Wzrost zawartości miedzi powyżej Cu/Al =  1 prowadzi do zmiany relacji 
między nisko- i wysokotemperaturowymi pikami na krzywych H2-TPR [77]. 
Pierwsze maksimum staje się dużo intensywniejsze, a więc odpowiada nie tylko 
redukcji Cu2+ do Cu", ale najprawdopodobniej także redukcji CuO do Cu0 zgod
nie z równaniem reakcji:

CuO + H2 -> Cu0 + H20 .

Obecność fazy tlenkowej w próbce potwierdziły również dyfraktogramy XRD, 
które zawierały pik przy 2 6  = 38,6°, charakterystyczny właśnie dla tlenku 
miedzi(II) [77] (tab. 4).

Tabela 4. Położenie maksimów dyfrakcyjnych od różnych 
form miedzi w dyfraktogramie rentgenowskim [76, 114]

Forma miedzi 2 0  [°]

CuO 35,6 (35,7) 38,8 (38,5)
Cu20 36,4

Cumetal 43,2 (43,55)

Zastąpienie atomu Al atomami Nb w szkielecie sita ZSM-5 nie zmienia za
leżności redukowalności miedzi od stopnia jej zawartości w zeolicie [48] -  redu- 
kowalność jonów  Cu2+ wzrasta ze wzrostem zawartości miedzi. Identyczna 
sytuacja występuje w przypadku mezoporowatych sit niobokrzemianowych 
Cu-NbMCM-41 [49],

Widma w podczerwieni potwierdzają wpływ stosunku Cu/Al w zeolicie 
Cu-ZSM-5 na łatwość redukcji miedzi, a co z tym związane, na formy miedzi 
obecne w próbce po aktywacji. W widmach IR obserwuje się wyraźny wzrost in
tensywności pasma przy 1810 cm-1, pochodzącego od adsorpcji NO na Cu+, ze 
wzrostem stopnia wymiany miedzią [66]. Ponadto zmienia się kształt pasma od 
kompleksu Cu2+NO. Ze wzrostem Cu/Al wyraźnie wykształca się pasmo przy 
1895 c m '1, odpowiadające adsorpcji NO na jonach miedzi Cu2+ związanych 
z pozaszkieletowym ligandem ([Cu2+0~]+), w  koordynacji płaskiej kwadratowej, 
w sąsiedztwie „pojedynczych atomów Al” . Podobnych wyników dostarcza bada
nie adsorpcji CO, jako cząsteczki sondy [86, 87], na centrach Cu+. Intensywność 
pasma IR przy 2157 cm-1 od kompleksu Cu+CO znacząco wzrasta ze wzrostem 
zawartości miedzi w próbce. Poza tym zaobserwowano także wzrost intensywno
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ści tego pasma ze wzrostem temperatury aktywacji zeolitu [54], Oprócz pasma 
przy 2157 cm "1 po adsorpcji CO na Q r  w Cu-ZSM-5 obserwuje się też pasmo 
przy -2135 cm-1. Datka i wsp. [88] sugerują zatem istnienie dwóch rodzajów jo 
nów Cu+ w zeolicie. Próby dokładniejszej interpretacji pochodzenia tych pasm 
podjęli się Kuroda i wsp. [89]. Potwierdzeniem adsorpcji CO na izolowanych for
mach Cu+ były badania porównujące adsorpcję CO na próbkach Cu/Si02 i Cu- 
-ZSM-5. W przypadku zeolitów Cu-ZSM-5 (których formą wyjściową była for
ma wodorowa H-ZSM-5), po adsorpcji CO, w widmie IR dominowało pasmo 
przy ~2155 cm "1, natomiast dla próbki Cu/Si02 przy 2130 cm "1. Z tego wywnio
skowano, że pasmo przy 2155 cm"1 pochodzi od adsorpcji CO na jonach Q r  wy
mienionych w miejsce protonu grupy OH. Pasmo przy 2130 cm "1 przypisano ad
sorpcji CO na miedzi naniesionej na S i0 2 i oddziałującej z grupami silanolowy- 
mi. Pojawienie się tego pasma (o bardzo słabej intensywności) w zeolicie Cu- 
-ZSM-5 może być więc związane z adsorpcją CO na miedzi zlokalizowanej 
w krzemianowej części zeolitu. Tymczasem Chen i wsp. [90] zinterpretowali pa
smo przy 2138 cm "1 w inny sposób. Ich zdaniem pochodzi ono od adsorpcji CO 
na Cu-1" w sąsiedztwie defektów szkieletowych (Cu+(0^"A1)), mogących tworzyć 
się podczas dehydratacji zeolitu w temperaturze > 673 K. Autorzy zaobserwowa
li, że ze wzrostem temperatury aktywacji próbki, na której zaadsorbowano CO, 
następuje spadek intensywności pasma przy 2138 cm"1 z równoczesnym wzro
stem intensywności pasm przy 2156 i 3740 cm "1. Według nich, podczas grzania 
zeolitu, cząsteczki wody (pochodzące z rozkładu grup hydroksylowych) prowa
dzą do regeneracji jonów Cu+(Al-0-Si) i tworzenia terminalnych grup silanolo- 
wych. Powyższe rozumowanie potwierdza fakt, iż w przypadku zeolitu nie pod
danego obróbce w 673 K pasmo przy 2138 c m '1 było słabo wykształcone i nie 
ulegało przekształceniu do 2156 cm "1 podczas grzania.

Na podstawie innych wyników badań adsorpcji i desorpcji CO (pasma przy 
2159 i 2151 cm "1 w widmie IR) oraz danych dotyczących liczby koordynacyjnej 
i stanu elektronowego Cu+ uzyskanych za pomocą techniki XAFS wywniosko
wano [91-93], że typ (I) jonów Cu+, na któiych CO jest silnie adsorbowany 
(pasmo przy 2159 cm "1), skoordynowany jest z dwoma tlenami w szkielecie, 
natomiast typ (II), na którym cząsteczka CO adsorbuje się słabo (pasmo przy 
2151 c m '1), z trzema tlenami szkieletowymi:
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Zaobserwowano również [93], że intensywność pasma przy 2159 cm "1 
rośnie ze wzrostem zawartości miedzi w próbce do -80%  wymiany, a przy dal
szym wzroście zawartości miedzi utrzymuje się na stałym poziomie. Z kolei in
tensywność pasma przy 2151 cm"1 rośnie nawet, gdy wymiana przekracza 100%. 
Dlatego uznano, że w próbkach nadmiarowo wymienionych dominuje typ (II) 
jonów Cu+.

Wyniki obliczeń kwantowomechanicznych doprowadziły do wniosku [94], 
że lokalizacja i koordynacja jonów Cu" w zeolicie Cu-ZSM-5 zależy od miejsca, 
w którym znajduje się atom glinu. Jeżeli Al jest usytuowany na brzegach prostych 
i sinusoidalnych kanałów, to Cu+ lokalizuje się w otwartej przestrzeni, na prze
cięciu tych kanałów i skoordynowany jest z dwoma atomami tlenu tetraedru 
A104. Z kolei kiedy Al znajduje się na ścianach kanałów, jon Cu+ preferuje ko
ordynację z trzema lub czterema atomami tlenu sześcio- lub pięcioczłonowych 
pierścieni zlokalizowanych na ścianach prostych i sinusoidalnych kanałów.

Inny pogląd na interpretację pasm IR obserwowanych po adsorpcji CO na 
Cu-ZSM-5 wyraziła grupa badawcza Hadjiivanova [95]. Pasma przy 2151 c m '1 
i 2177 c m '1 przypisała formie dikarbonylowej Cu+(CO)2, tworzącej się po ad
sorpcji CO na zeolicie Cu-ZSM-5. Wniosek taki oparto na wynikach badań ko- 
adsorpcji CO i H20  na próbkach typu C u/Si02 i Cu-ZSM-5. Stwierdzono, że tyl
ko w przypadku zeolitu jony Cu+ są zdolne do koordynowania dwóch cząsteczek: 
CO i H20 , tworząc Cu+(H20 )C 0 , a więc także dwóch cząsteczek CO, dających 
formę dikarbonylową Cu+(CO)2 (rys. 7).

Adsorpcja H20  na CuO /Si02 po adsorpcji CO powodowała z kolei usunię
cie CO i zastąpienie go cząsteczką H20  (rys. 8).

Pasmo IR od Cu+(CO)2 w zeolitach Cu-ZSM-5 o stopniu wymiany lekko prze
kraczającym 100% autorzy pracy [76] przypisali obecności formy [Cu—O —Cu]2+ 
w próbce. Kation ten miałby ulegać przekształceniu pod wpływem CO zgodnie 
z równaniami:

Rys. 7. Schemat koadsorpcji CO i H20  na Cu-ZSM-5 [95]
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[Cu—O —Cu]2~ + SCO -> 2 O T - C 0  f  C 0 2,

Cu —CO + CO —> Cu" (CO)2.

Przeprowadzono również badania wpływu stosunku Si/Al w zeolicie Cu- 
-ZSM-5 na stopień autoredukcji Cu2". Rezultaty uzyskane za pomocą technik TPR 
i spektroskopii w' podczerwieni z adsorpcją NO wskazały, że zdolność do reduk-
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Rys. 8. Adsorpcja HiO na CuO/SiCH po adsorpcji CO [95]

cji miedzi rośnie, podobnie jak ze wzrostem stosunku Cu/Al, także ze wzrostem 
Si/Al. Na krzywych TPR próbek o wyższych stosunkach Si/Al maksimum od re
dukcji Cu" do Cu0 pojawia się przy niższych temperaturach niż dla próbek o niż
szych wartościach Si/Al [77]. Z kolei w widmach IR zeolitów Cu-ZSM-5 o ni
skim stosunku Si/Al (Si/Al = 11) pasmo od kompleksu Cu+NO nie pojawiło się 
[66], Jednakże stopniowe wprowadzenie NO (małymi dozami), na tym samym 
katalizatorze, przyczyniło się do powstania pasma przy 1810 cm - ', którego inten
sywność spadała jednak, aż do zupełnego zaniku, ze wzrostem ciśnienia NO. 
Świadczy to o niskiej stabilności jonów' Cu+ w tych próbkach. Ze wzrostem Si/Al 
intensywność pasma od kompleksu Cu~NO wzrasta.

Przedstawione wyniki badań XRD, EPR, TPR i IR wyraźnie wskazują, że 
formy miedzi w zeolicie Cu-ZSM-5, przygotowanym przez wymianę jonową 
z zastosowaniem roztworu soli miedzi, znacznie zależą zarówno od stosunku 
Cu/Si/Al, jak i warunków aktywacji. Czynniki te wpływają na zdolność miedzi 
do redukcji. W katalizatorach o niskim stosunku Si/Al i małej zawartości miedzi 
(Cu/Al < 0,5), po obróbce temperaturowej, miedź jest obecna głównie w formie 
izolowanych jonów Cu2+. Z kolei w katalizatorach o wysokim stosunku Si/Al 
i Cu/Al (Cu/Al > 0,5) dominują jony miedzi Cu+, co związane jest z łatwiejszą 
redukcją miedzi w próbkach wysokokrzemowych i wymienionych nadmiarowo 
[77]. Niektórzy autorzy wskazują także na możliwość powstawania w zeolitach 
jonów mostkowych [76,79] [Cu—O—Cu]2+ oraz fazy tlenkowej miedzi, tej ostat
niej szczególnie w przypadku Cu/Al > 1 [77]. Obecność kationu [Cu— O—Cu]2+ 
jak  i CuO może być rezultatem częściowej hydrolizy jonów Cu2+ podczas wy
miany jonowej [76]:

2Cu2+/[A102“]2 + H ,0  -> [Cu—O —C u—]2+/[A102~]2 + 2H7[A102"]2, 

Cu2+/[A102"]2 + H20  ->  CuO + 2H+/[A102 ]2.
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Wpływ Si/Al na łatwość redukcji miedzi związany jest z ładunkiem sieci ze- 
olitu [69, 77, 86]. Wyższa zawartość glinu w szkielecie jest przyczyną wyższego 
ujemnego ładunku szkieletu, co w rezultacie daje silniejsze elektrostatyczne od
działywanie z jonami miedzi. Niższy ujemny ładunek szkieletu (wyższy stosunek 
Si/Al) przyczynia się więc do łatwiejszej redukcji jonów miedzi. Dodatkowo 
zdolność do redukcji miedzi kontrolowana jest przez lokalny ładunek ujemny sie
ci zeolitu w pobliżu miejsca usytuowania metalu [86, 93]. W  próbkach o niższym 
stosunku Si/Al jon  Cu2+ znajduje się w sąsiedztwie „par Al”, kompensując dwa 
ładunki ujemne, jest więc stabilizowany i trudniej ulega redukcji. Z drugiej stro
ny, dla wysokich wartości Si/Al jony Cu2_r w formie [Cu2iOH_]+ znajdują się 
w dużej odległości od siebie, kompensując pojedynczy ładunek ujemny szkiele
tu. Oddziaływanie między jonami miedzi o niższym ładunku dodatnim, w są
siedztwie „pojedynczego atomu Al”, jest słabsze niż w przypadku miedzi równo
ważącej ładunek „pary Al”, o wyższym ładunku dodatnim. Ponieważ miedź w są
siedztwie „pojedynczych atomów Al” przeważa w nadmiarowo wymienionych 
zeolitach Cu-ZSM-5, jej redukowalność wzrasta ze wzrostem stosunku Cu/Al.

Na podstawie założenia, że w zeolicie Cu-ZSM-5 o wysokim stosunku 
Si/Cu/Al dominują jony [Cu2+O H ] +, Larsen i wsp. [58] zaproponowali następu
jący mechanizm autoredukcji jonów Cu2+:

[Cu2+OH~]+ Cu++ ‘OH

[Cu2+O H -]+ + *OH *- Cu2+0~+  H ,0

2[Cu2+OH"]+ Cu+ + Cu2+0~ + H20

Wynika z niego, że w pierwszym etapie Cu2+ redukuje się do Cu+ z wy
tworzeniem rodnika hydroksylowego. W dalszym etapie powstały rodnik reagu
je z innym jonem  [Cu2+OH~]+, dając Cu2+0~ i wodę. Autorzy zaproponowali ten 
mechanizm głównie na podstawie badań EPR. Spadek intensywności sygnału od 
Cu2+ podczas obróbki temperaturowej w 773 K  związali z powstawaniem form 
Cu+ i Cu2+0 “, które są diamagnetyczne i nie dają sygnału EPR. Kolejnym dowo
dem potwierdzającym opisany mechanizm był fakt, iż po wprowadzeniu H20  do 
układu zaobserwowali przywrócenie intensywności sygnału od Cu2+. Dodatkowo 
możliwość wystąpienia zaproponowanego mechanizmu autoredukcji badano za 
pomocą obliczeń teoretycznych metodą Teorii Funkcjonału Gęstości (DFT) [96]. 
Stwierdzono, że zarówno Cu+, jak  i Cu2+0 "  są formami termodynamicznie sta
bilnymi i że proponowany mechanizm jest w dużym stopniu prawdopodobny. 
Mechanizm ten akcentuje dużą rolę pozaszkieletowego liganda OH w redukcji 
Cu2+. W przypadku miedzi Cu2+ bez tego liganda (w sąsiedztwie „par Al”) 
redukcja jest trudniejsza, ponieważ wymaga przejęcia elektronu z tlenu 
sieciowego i wyrwania tlenu ze szkieletu [97].

Istnienie procesu autoredukcji jonów Cu2+ podczas obróbki temperaturowej 
katalizatora akceptuje większość badaczy. Pojawiają się jednak sugestie podwa
żające słuszność tego procesu. Dossi i wsp. [98, 99] redukcję jonów' Cu2+ do Cu+
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wiążą z obecnością zanieczyszczeń węglowych w zeolicie ZSM-5, potwierdzo
ną badaniami XPS (C is  -285 eV). Pochodzą one z niekompletnego rozkładu 
templatu. Według autorów, wydzielanie się CO i C 0 2 w wyniku utleniania mate
riału węglowego podczas obróbki termicznej zeolitu (>573 K), generuje jony 
C u '. Wskazują na to pomiary TPE (termoprogramowanej eliminacji), DRIFT 
(dyfuzyjno-odbiciowej spektroskopii w podczerwieni) i XPS informujące o za
chodzeniu procesu redukcji Cu2'  do C u ' podczas obróbki temperaturowej z jed
noczesnym wydzieleniem CO i C 0 2. Proces wymaga obecności zaadsorbowanej 
wody (np. z rozkładu grup hydroksylowych) jako dostarczyciela tlenu dla two
rzenia CO i C 0 2 z równoległą redukcją Cu2'  do C u’ i wytworzeniem H+ dla rów
noważenia ładunku sieci:

2Cu2'  + CO + H20  -> 2Cu" + C 0 2 + 2 H \

Z kolei grupy badawcze Kucherova i Shelefa [100-103] podważają sam pro
ces redukcji jonów Cu2'  i podają argumenty przeciwko autoredukcji. Ich zdaniem 
spadek intensywności sygnału EPR od Cu2+ w widmie EPR po obróbce termicz
nej nie musi wskazywać na redukcję Cu2'  do C u ' (jak wspomniano wcześniej). 
Według tych autorów, aktywacja w temperaturze poniżej 773 K nie prowadzi do 
spontanicznej redukcji jonów miedzi, ani w przepływie helu, ani w warunkach 
próżniowych. Zmiana intensywności sygnału EPR wynika ze zmiany lokalizacji 
jonów Cu2+, ich koordynacyjnego wysycenia po dehydratacji, a nie ze zmiany 
stopnia utlenienia. Zdaniem autorów, próbki dehydratowane w temperaturze 
773 K  zawierają jony Cu2+ zlokalizowane w pobliżu ścian kanałów zeolitu ZSM-5, 
w koordynacyjnie niewysyconym środowisku i są częściowo związane ze szkie
letem zeolitu. Z kolei hydratacja prowadzi do zmiany położenia jonów Cu2+, 
które lokalizują się na przecięciach kanałów, co powoduje spadek oddziaływania 
kationów ze szkieletem. Swój pogląd opierają na obserwacji, iż po utlenieniu ze
olitu dehydratowanego w 773 K nie zaobserwowali wzrostu intensywności sy
gnału EPR od Cu2+. Z tego powodu ich zdaniem wszystkie jony miedzi w prób
ce są na +2 stopniu utlenienia. Larsen [58] -  zwolenniczka procesu autoredukcji 
jonów Cu2'  do C u ' w czasie wysokotemperaturowej obróbki próżniowej lub 
w helu -  te same obserwacje zinterpretowała w inny sposób. Twierdzi ona, że 
w  rezultacie utlenienia Cu+ powstaje diamagnetyczna forma Cu2+0 2" i dlatego 
nie obserwuje się wzrostu intensywności sygnału EPR. Argumenty Kucherova 
przeciw autoredukcji nie są więc do końca przekonujące.

2.2. M IEDŹ WPROWADZONA DO SIT MOLEKULARNYCH INNYMI METODAMI

Wymiana jonowa w ciele stałym, naparowywanie czy impregnacja są tech
nikami pozwalającymi również na otrzymywanie miedziowych form sit moleku
larnych.

Porównania form miedzi w zeolicie Cu-ZSM-5 przygotowanym metodą wy
miany jonowej prowadzonej w roztworze soli i w ciele stałym dokonali autorzy
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prac [104-105], Za pomocą badań XPS i IR w zakresie szkieletowym wykazali 
oni, że w próbkach modyfikowanych techniką wymiany w ciele stałym dominu
je  miedź na - 2  stopniu utlenienia (sygnał ~ 933,7 eV i pasmo przy 964 cm“ 1), 
w przeciwieństwie do próbek wymienianych w roztworze wodnym, gdzie prze
ważają jony na -H stopniu utlenienia (sygnał -9 3 2 ,4  eV i pasmo przy 907 cm“ '). 
Wskazuje to na łatwiejszą redukcję miedzi Cu2“ w sitach przygotowanych z  uży
ciem wodnego roztworu soli miedzi. Dodatkowo, z faktu zaobserwowania 
zmniejszenia się krystaliczności zeolitu po wymianie w ciele stałym (spadek in
tensywności pasm IR od drgań szkieletowych) oraz na podstawie badań XAS wy
wnioskowano, że część jonów Cu2+ w próbkach występuje w postaci klasterów 
typu CuO. Z kolei badania EPR wykazały [106], że jony Cu2" wprowadzone 
przez wymianę w ciele stałym do zeolitu H-ZSM-5 osiągają po dehydratacji, 
podobnie jak jony Cu2+ wprowadzone z roztw oru, koordynację piramidy kwadra
towej (g|| = 2,33) i płaską kwadratową (g, = 2,27).

W przypadku mezoporowatych sit molekularnych MCM-41 (forma krzemia
nowa), zawierających miedź [107], zaobserwowano za pomocą EPR znaczne róż
nice w lokalizacji jonów miedzi Cu2+ wprowadzonych przez wymianę jonową 
z roztworu i w ciele stałym. Widma EPR miedzi w sitach modyfikowanych przez 
wymianę jonow ą w roztworze wskazują na zniekształconą symetrię tetraedrycz- 
ną, gdzie Cu2" są skoordynowane z czterema atomami tlenu w szkielecie. Trans
formacja tych jonów do kompleksu [Cu(D20 ) 6]2+ po adsorpcji D20  sugeruje ich 
słabe oddziaływania ze szkieletem sita MCM-41. Natomiast jony Cu2+ wprowa
dzone przez wymianę jonow ą w ciele stałym nie wykazują żadnych oddziaływań 
ze szkieletem sita, a szeroki sygnał w widmie EPR po dehydratacji w temperatu
rze 573 K wskazuje na tworzenie klasterów miedzi. To sugeruje, że miedź nie zaj
muje miejsc wymiany jonowej w próbce.

Badano również mezoporowate sita typu SiMCM-41 i A1MCM-41, do 
których miedź wprowadzano przez mechaniczne zmieszanie sita z CuCl, a na
stępnie kalcynację w powietrzu w 673 K (12 h) i 873 K (2 h) [108]. Spektrosko
pia w podczerwieni z zastosowaniem NO jako cząsteczki sondy wskazała na obe
cność form jonowych miedzi Cu2+ i Cu+ jedynie w materiale glinokrzemiano- 
wym. W widmie IR obecne były pasma przy 1900 cm“1 od Cu2+NO i przy 
1812 cm“1 od Cu+NO. Istnienie obu form miedzi w  próbce Cu-A1MCM-41 po
twierdziły badania H2-TPR. W profilu TPR zaobserwowano dwa maksima, przy 
czym pik z maksimum wysokotemperaturowym cechowała większa powierzch
nia, co sugeruje zajście procesu autoredukcji części jonów Cu2+ podczas aktywa
cji. Jedno maksimum obecne w profilu TPR katalizatora Cu-SiMCM-41 pocho
dziło najprawdopodobniej od redukcji CuCl do Cu0. Przedstawione rezultaty 
wskazują, że istnienie jonów Cu2+ i Cu+ w mezoporowatych sitach MCM-41 
związane jest z obecnością glinu w szkielecie.

Dokonano również charakterystyki sit typu ZSM-5 modyfikowanych związ
kami miedzi(I) (II) w stanie gazowym przez naparowywanie. CuCl wykorzysta
no w celu preparatyki katalizatora zawierającego niemal wyłącznie jony miedzi
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na +1 stopniu utlenienia [109], Badania XANES, IR-CO : EPR wyraźnie wska- 
zaly na przewagą izolowanych jonów Cu* w próbce. W widmie XANES domi
nom ał sygnał przy 8982 eV, w widmie IR-CO pasmo przy 2157 cm“1 -  oba re
zultaty świadczą o obecności jonów Cu*. Sygnały od miedzi na +2 stopniu utle
nienia w  widmach EPR i XANES były słabo wykształcone, na podstawie czego 
autorzy oszacowali, że w próbce jest jedynie ~1% jonów miedzi Cu2*. Autorzy 
pracy [54] również modyfikowali zeolit ZSM-5 przez reakcję z gazowym CuCl, 
jednakże w końcowym etapie preparatyki przeprowadzili dodatkowo utlenianie 
tlenem (w obawie przed reakcją dysproporcjonowania 2Cu+ do Cu0 i Cu2+ przez 
kontakt z wilgotnym powietrzem). Modyfikowana w ten sposób próbka zawiera
ła więc miedź na +2 stopniu utlenienia, nawet po aktywacji w argonie w 473 K, 
co potwierdziły profile TPR, w których zaobserwowano dwa maksima o zbliżo
nych powierzchniach pików. Pochodziły one od redukcji Cu2+ do Cu4" i Cu+ do 
Cu0 (podczas gdy w próbkach przygotowanych metodą wymiany jonowej z roz
tworu w tej samej temperaturze aktywacji następowała już redukcja większości 
Cu2* do Cu*). Dopiero podwyższenie temperatury aktywacji do 573 K doprowa
dziło do redukcji części jonów Cu2+ do Cu* -  na krzywej TPR zaobserwowano 
jedno maksimum, z przegięciem sugerującym obecność pewnej liczby jonów 
Cu24" oprócz jonów Cu+. W widmie w podczerwieni w zakresie grup OH próbek 
modyfikowanych przez naparowywanie [54] stwierdzono dwa intensywne pa
sma: przy 3350 cm“ 1, przypisywane mostkowym grapom OH między dwoma 
jonami Cu2+ [55] i przy 3450 cm“ ', od cząsteczek wody skoordynowanych z mie
dzią tworzącą dimery. Na podstawie tych badań autorzy sugerują obecność form 
dimerycznych miedzi w postaci C u —O —Cu w zeolitach. Nie wykluczają jednak 
równoczesnego tworzenia izolowanych jonów miedzi, ponieważ jest mało praw
dopodobne, by wszystkie atomy miedzi były wystarczająco blisko siebie, by 
utworzyć dimery. Z kolei Kuroda i wsp. [110] za pomocą spektroskopii w pod
czerwieni z adsorpcją CO badali zeolity Cu-ZSM-5 modyfikowane przez napa
rowywanie z użyciem kompleksu b is(l,l,l,5 ,5 ,5 - heksafluoroacetyloacetonowe- 
go) miedzi(II). Po adsorpcji CO próbki te dawały wyraźne pasmo przy 2158 cm“1 
od Cu+CO, co świadczy o zajściu procesu autoredukcji jonów Cu2+ podczas 
obróbki temperaturowej w 873 K. Nie zaobserwowano jednakże drugiego pasma 
przy 2151 cm“1, typowego dla zeolitów Cu-ZSM-5 modyfikowanych przez wy
mianę prowadzoną w roztworze [92, 111], co sugeruje, że w próbkach naparowy
wanych znajduje się tylko jeden typ jonów Cu+.

Kolejną techniką wprowadzania miedzi do sit molekularnych jest impregna
cja solą miedzi. Ten sposób modyfikacji zastosowali autorzy pracy [112] w od
niesieniu do sit MCM-41, przygotowując katalizatory o różnych procentach Wa

gowych miedzi (1-10%  w przeliczeniu na CuO). Końcowym efektem impregna
cji jest faza CuO na powierzchni katalizatora, która po ewakuacji w  873 K prze
chodzi w Cu20 .  Na podstawie badań IR-CO stwierdzono wpływ zawartości 
miedzi na stopień jej dyspersji na powierzchni sita. Dla próbek o niskiej zawar
tości miedzi, w widmie IR po adsorpcji CO pojawiło się pasmo przy 2159 cm“1
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od kompleksu C u C O .  Dla wyższych zawartości miedzi (5 i 10% wag.) dla ka
talizatora Cu/MCM-41 zaobserwowano szerokie pasmo przy 2120-2125 cm“1, 
które w związku z tym, że pojawiło się także po adsorpcji CO na 
Cu20  i Cu20 /S i0 2, przypisano obecności klasterów Cu20 .  Z tego wynika, że 
wprowadzenie miedzi w ilości ~1% wag. sprzyja występowaniu form izolowa
nych, podobnie jak  w zeolitach Cu-ZSM-5 przygotowanych przez wymianę mie
dzią w roztworze. Z kolei ilości większe od 1% wag. prowadzą do tworzenia form 
Cu20 . Potwierdzają to badania TPR podobnie przygotowanych katalizatorów 
Cu/MCM-41 przez inną grupę badawczą [113]. W profilach H2-TPR pojawiło się 
jedno maksimum, które ulegało przesunięciu w  kierunku wyższych temperatur ze 
wzrostem zawartości miedzi w  próbce. Autorzy wiążą to z faktem, że ze wzro
stem zawartości miedzi zwiększa się prawdopodobieństwo tworzenia dużych 
aglomeratów tlenkowych w kanałach lub na powierzchni sita molekularnego. 
Stąd też redukcja CuO do Cu0 zachodzi w wyższej temperaturze.

PODSUMOWANIE

Przedstawiony przegląd literatury' dotyczącej form miedzi zlokalizowanych 
w mikro- i mezoporowatych sitach molekularnych uświadamia, że subtelne róż
nice w sposobie wprowadzania Cu i w warunkach aktywacji materiałów mogą 
prowadzić do generowania odmiennych form miedzi. Należy pamiętać, że nie 
wszystkie formy miedzi są aktywne w procesach rozkładu i redukcji NO. Dlate
go bardzo ważne jest przedstawienie w publikacji wszystkich szczegółów doty
czących preparatyki i aktywacji katalizatorów, aby przy analizie ich aktywności 
można było przeprowadzić korelację z rodzajem centrów aktywnych.
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ABSTRACT

The phenomenon o f solvatochromism is presented, taking into account the 
constitution o f  solvatochromie dyes [9, 18-25, 36-120], the physical interpreta
tion and mathematical description (models) o f solute-solvent interaction.

The discussion covers Onsager’s early reactions field model [95,96] and sub
sequent qualitative interpretation o f the solvent effect on solute dipole moment 
change by Bayliss and McRea [91]. Subsequently solvatochromie dyes were 
presented briefly as empirical polarity indicators [9, 18, 50, 104-110, 112, 
118-120] with respect to other methods applied to this goal.

Binary solvent mixtures polarity models were critically discussed, taking into 
account the conceptions o f Langhals [121, 123-128], Dawber [129, 137], Bosh 
and Rosés [138, 144], and Skwierczynski and Connors [142].

After this introduction Soroka’s models were presented: the physicochemical 
V-B-HB model based on solute electronic structural changes in pure solvents [65, 
143] and the SA-SAB-SB model o f solvatochromism in binary solvent mixtures 
[130, 131].

Both models describe well the behaviour o f many pure solvents, as well as 
the properties o f a number o f binary systems series including ones well known 
from textbooks. These models provide reliable support for advanced investiga
tions and precise interpretation o f  molecular interactions in liquids.
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WPROWADZENIE

Obserwowany w ostatnich latach burzliwy rozwój wielu obszarów chemii 
organicznej, bioorganicznej czy biochemii ma także swoje podłoże we wprowa
dzeniu i coraz częstszym stosowaniu analizy związków organicznych [1], Wśród 
tych metod wyróżnia się metody spektrofotometryczne, a z nich najpopularniejsza 
jest spektrometria UV-VIS, niosąca informacje o stanach elektronowych, oscyla
cyjnych i rotacyjnych cząsteczek. Ponieważ podczas pomiaru widm UV-VIS mo
gą następować nieodwracalne procesy fotoindukowane, należy zwrócić uwagę na 
to, że w niektórych przypadkach metoda ta może być uważana za niszczącą.

Dzięki stosunkowo niskiej cenie spektrometrów UV-VIS i krótkiemu czaso
wi pomiarów powstało wiele spektroskopowych metod analitycznych, wśród 
których są także metody wykorzystujące solwatochromię [2],

Problem oddziaływań w rozpuszczalnikach jest jednym z najważniejszych 
w chemii i biologii. Znakomita większość procesów chemicznych, w tym podstawo
wych dla życia, przebiega w roztworach. Nic więc dziwnego, że efekt rozpuszczal
nikowy był, jest i długo będzie celem wielu prac. Na łamach „Wiadomości Chemicz
nych” ukazało się kilka prac na ten temat, jednymi z pierwszych zaś były artykuły 
Czermińskiego i Krygowskiego poświęcone fizycznym [3] i chemicznym [4] mo
delom efektu rozpuszczalnikowego, do którego należy także solwatochromia.

ZJAWISKO SOLWATOCHROMII

Pojęcie solwatochromii zostało wprowadzone w 1922 r. przez Hantzscha 
[5, 6] dla określenia zależności widm absorpcyjnych UV-VIS od rodzaju roz
puszczalnika.

Zmiany położeń i kształtu pasm absorpcyjnych wynikają ze zmian wzajem
nych relacji między stanami podstawowym i wzbudzonym chromogenu [7, 8], 
co może być skutkiem jednego lub kilku oddziaływań międzycząsteczkowych: 
jon-dipol, dipol-dipol, dipol-dipol indukowany, donor-akceptor wiązań wodoro
wych [9]. Rodzaj i siła oddziaływań między substancją rozpuszczoną a rozpu
szczalnikiem zależą od jego polamości.

Zmiany w widmie barwnika spowodowane zmianą rozpuszczalnika mogą być 
wykorzystane do analizy oddziaływań typu substancja rozpuszczona-otoczenie.

Jednym z pierwszych zastosowań solwatochromii było wprowadzenie metry
ki polamości ośrodka, wyrażonej zmianą pozycji pasm absorpcyjnych UV-VIS 
barwników, w  których forma podstawowa i wzbudzona silnie różnią się rozkła
dem ładunku elektrycznego. Były to skale oparte na tzw. empirycznych wskaźni
kach polamości. Obserwowane przesunięcie hipsochromowe (niebieskie), wywo
łane wzrostem polamości ośrodka określane zostało jako solwatochromia ujem
na, w przeciwieństwie do dodatniej, związanej z batochromowym (czerwonym) 
przesunięciem pasma przy takiej samej zmianie polamości.
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ZWIĄZKI SOLWATOCHROMOWE

Wpływ rozpuszczalnika na widmo barwnika zależy głównie od jego chro
mogenu i natury związanego z nim przejścia: <7 —» <7*, n  —> n*, n —> n* lub CT 
(absorpcja z przeniesieniem ładunku). Szczególnie duży jest w dwu ostatnich 
przypadkach. Związki organiczne, mające chromogeny z układem w-elektrono- 
wym wg Dahnego mogą być sklasyfikowane jako hybrydy związków aroma
tycznych, polimetinów oraz polienów lub poliynów [10-13]. Polimetiny zawie
rają sprzężone łańcuchy o równej długości wiązań i równomiernym rozkładzie 
ładunku.

X(CR)2„4-iX ' i liczbie elektronów n  równej 2(72+1), dla 72 = 1, 2, 3, 4,
X, X" -  atomy końcowe (N, O, P, S) lub grupy atomów,
X = X' barwniki polimetinowe (X = X ' = N cyjaniny, X = X ' = O oksole),
X ^  X ' barwniki meropolimetinowe (X = N i X ' = O merocyjariny). 
Współczesne zainteresowanie badaniami nad barwnikami wiąże się z zapo

trzebowaniem przemysłów tekstylnego (barwienie nowych włókien), tworzyw 
sztucznych, farb i lakierów oraz fotochemicznego (barwniki uczulające w foto
grafice, składniki aktywne przy wywoływaniu barwnym). Na uwagę zasługują 
barwniki fluoryzujące, stosowane do konstrukcji przestrajalnych laserów barw
nikowych -  wygodnych źródeł spójnego promieniowania monochromatycznego 
z obszaru od ultrafioletu do podczerwieni [14, 15],

Z powodu silnej podatności na wpływ rozpuszczalnika dużym zainteresowa
niem cieszą się jonowe barwniki meropolimetinowe, szczególnie merocyjaniny, 
których struktura elektronowa zależy od formalnej budowy chemicznej, a także 
od polamości rozpuszczalnika i leży pomiędzy polienami a polimetinami [16, 
17]. Można je  traktować jak  złożenie cyjaniny kationowej z anionową.

W  związkach tych chromogen merocyjaninowy należy do typu donor-akcep
tor sprzężony [8]. Budowa ^-elektronowa ich stanu podstawowego daje się 
opisać dwiema mezomerycznymi strukturami, D-R-A <h > D+-R-A~. Przykładem 
może być merocyjanina, której struktura elektronowa zmienia się od bliskiej 
winylogowi amidu do betainowej (1), (n = 0, 1, 2,...):

(i)

Przejścia elektronowe w tych związkach mają naturę wewnątrzcząsteczko- 
wego przeniesienia ładunku między donorem a akceptorem, zaś momenty dipo
lowe ¡iw (stan wzbudzony) i ¿up (stan podstawowy) są bardzo różne.

Z analizy wpływu rozpuszczalnika na widmo elektronowe wynika, że wyra
źną solwatochromię wykazują tylko te cząsteczki z elektronami typu n, w których 
podczas wzbudzenia następuje zmiana momentu dipolowego.
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Przykładem barwników wykazujących jeden z najsilniejszych efektów sol- 
w atochrom ow ych są tzw. betainy Dimrotha-Reichardta (2). Charakteryzują się 
o n e  ujem ną solwatochromią. Maksimum długofalowego pasma absorpcji 
U V -V IS  betainy (2a) (R-i,R-2, = H, Y = Ph i X = O) przesuwa się hipsochromowo 
o  9730  cm 1 (357 nm) podczas zamiany rozpuszczalnika z eteru difenylowego na 
w o d ę  [18]. Barwnik ten jest czerwony w metanolu, fioletowy w etanolu, niebie
sk i w  alkoholu izoamylowym, zielony w acetonie i żółty w anizolu.

W yznaczone przez Reichardta i in. momenty dipolowe stanu podstawowego 
i w zbudzonego 2,6-di-ieri-butylo-4-(2,4,6-trifenylo-1 -pirydyniojfenoksybetainy 
(2c, R ! ,R2 = H, Y  = 4-t-Bu-C6H4, X = O) wynoszą odpowiednio /lp = 4,9 -1031 Cm 
i jtxw =  2 • 1031 Cm [19].

O  prawie 20% silniejszy efekt zaobserwować można w analogu siarkowym 
teg o  związku (2e, R 1R2 =  H, Y = Ph i X  = S), choć w przypadku siarki, która jest 
słabszym  akceptorem w wiązaniu wodorowym niż tlen, należałoby się spodziewać 
m niejszej czułości (a nawet jej braku) w stosunku do rozpuszczalników typu HBD 
(d o n o ry  wiązania wodorowego) oraz podobnej w stosunku do grupy rozpuszczal
n ik ó w  nie będących donorami wiązania wodorowego. Korelacja liniowa między 
p o chodną  tlenową i siarkową jest bardzo dobra (r = 0,993, n = 60). Niestety, roz
tw ó r  tego barwnika w  środowisku aerobowym (zawierającym wolny tlen) jest nie
trw a ły  i barwnik szybko przekształca się w niesolwatochromowy disulfid [20-22],

Niezwykle spektakularne właściwości betain Dimrotha-Reichardta (2) oraz 
je j  analogów posłużyły do zaproponowania i wyznaczenia empirycznego parame
tru  E t  charakteryzującego polamość rozpuszczalnika (patrz: „Skale polamości”) 
[2 3 -2 5 , 27-34], a także zostały wykorzystane w  analityce do określenia zawar
to śc i wody lub innych polarnych składników w binarnych układach rozpuszczal
n ikow ych  [35].

W  tab. 1 przedstawiono właściwości solwatochromowe analogów betainy 
D im rotha-R eichardta oraz ich względną czułość w stosunku do związku macie
rzystego .

R.

R2

(2 a - i )
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Tabela 1. Analogi betainy Dimrotha-Reichardta

Barwnik (2) ! D_(niepolamy)0 
| v 2 (polaray)(a) V ] — v 2(a) 4£r(30,(b)

Czułość
względem : Lit. 

(2a) 1
2a

R,, R2,=  H 
Y = Ph, X = O

12 345
(eter difenyiowy) 

22075 (woda)
-9730 27,8 1,00 [18]

2b
R, = C O y

R2, = H, Y = Ph, X = O

13 589 (octan etylu) 
21413 (woda)

-7824 25,0 0,89 [24]

2c
R,, R2, = H

Y = 4/-Bu-C6H4, X =  O

10977 (TMS) 
19268 (formamid) -8291 25,9 0,91 [25]

2d
R,, R2= S 0 2Me 

Y =  Ph,
x  = o

12135
(1,2-dichlorobenzen) 

18083
(2,2,2-trifluoroetanol)

-5948 25,1 0,68 [25]

2e
R,, R2, =  H 

Y = PR X = S

11918 (tiofen)
20 703 (1,2-etanodiol)

-8785 20,9 1,20 [20-22]

2f
r , , r 2 = h , y  = h

X = N-S02-C6H4-Me(p)

18 000 (anizol) 
36000 (metanol) -5600 ¡8,3 0,87 [26]

(a ) P o ło że n ie  w y ra ż o n e  w  [ c m 1].
(b ) R ó żn ica  p o la m o ś c i w y ra ż o n a  w  [kcal-m oł '] .

W tab. 2 -4  przedstawiono najczęściej wykorzystywane związki solwatochro- 
mowe wraz z charakterystyką ich wrażliwości na zmiany polamości ośrodka. 
Znak (-) przy A  oznacza solwatochromię ujemną, zaś brak znaku dodatnią.

W  tym miejscu szczególną uwagę należy zwrócić na ponad cztery razy bar
dziej czułą w stosunku do betainy Dimrotha-Reichardta merocyjaninę (39). 
W zakresie niskich polamości (heksan-disiarczek węgla) jest to związek około 10 
razy bardziej wrażliwy niż najczulsze ze znanych barwników wykazujących do
datnią solwatochromię [63],

Tabela 2. Charakterystyka związków solwatochromowych wykazujących ujemną solwatochromię

v t (niepolamy)(a) 
v2 (polarny)(a)

Czułość
Struktura i kolejny numer względem

(2a)
Lit

dla 3:

Me=N-Ch^ ]£R
22 222 (heptan)
23 584 (woda) 0,12

A = -1362 
dla 4: [36]

3 R = C 1ćH33, X = Br 
4 R = CH3, X = I

22222 (heptan) 
22471 (woda)

0,02

A = -249
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cd. tab. 2

,Me
i

M e

19801 (pirydyna) 
23 584 (woda)

A  = -3783
0,48 [37]

5

dla 6:
16600 (toluen) 
18 600 (etanol)

0,32

© C V ^ N02

R
w formie merocyjaniny 

6(b) R = H 
7(b) R = Br 

8(b) R = OMe

4  = -2 0 0 0  
dla 7:

16 600 (tetrachlorometan) 
18600 (etanol)

4  = -2 0 0 0  
dla 8:

16 100 (toluen) 
18300 (metanol)

A = -2 2 0 0

0,29

0,29

[38]

9 (Mo(CO)4)2(dpop)
10 (Mo(CO)4)(dpop)

dla 9:
12 738 (toluen) 
14 064 (aceton)

0,46

A = —1326 
dla 10:

16 366 (toluen)
17 605 (aceton) 0,43

[39]

(dpop) A = —1239

O n

( 0 N _ p t— ph 
w  Vh

18230 (toluen) 
20700 (DMSO)

4  = -2 4 7 0
0,63 [40]

11

( O N - P t —Ph
Ph

17070 (toluen) 
19940 (DMSO)

A = -2 8 7 0
0,73 [40]

12

O n ' ' /  \ x n Q >
—  CN CM

17301 (2-butoksyetanol) 
19194 (woda)

A = —1893
0,42 [41]

13
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° M > < 5
H,N

17761 (1.4-dioksan) 
19267 (woda) 0,16 [42]

14
A = —1505

Ph

A  C b
Ph N+ Ph

J L

A
N 0 -  N Na +

A o A )

&

18050 (THF) 
25 380 (woda)

4  = -7329
0.81 [43]

15

R ,
/  ~ Ph

r 3  \

dla 16:
16 129 (1.4-dioksan) 

20491 (metanol)

A = -4 3 6 2  
dla 17:

0,64

[44]

Ph
16 R, = 0 “, R2 =  OH, R3 =  N 02

17 R, = OMe, R2 = 0 ' ,  R3 =  N 0 2

16077 (1,4-dioksan) 
20408 (metanol)

A = -4 3 3 0

0,64

18 kompleks [Fe(CN)2(II)2]

>ę=r\ Me Me 14947 (chlorobenzen) 
17667  (woda)

A = -2 7 1 9
0,29 [45]

(II)

° A

+  U

15082 (alkohol i-pentylowy) 
20 746 (woda)

A = -5 6 6 4
0,73 [46]

19(b)

Me

20(b)

dla 20: 
16233 (THF) 

21459 (woda)

A = -5225

dla 21: 
15243 (THF) 

21141 (woda)

0,58

0,65

[47]

21(b) A = -5 8 9 7
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cd. łab. 2

< q >

W o

Q - R '

R
22

R = NH2, R' = Me

i

14204 (HMTP)
20080 (i-butanol-Fę) 0,69 

A = —5876

i

[48]

0 $  

o® Ćh 3
23

17 605 (benzen) 
22 573 (woda)

¿1 = -4968
0,49 [49]

n Me
Me 0  

24

14600 (toluen) 
24100 (woda)

¿1 = -9 5 0 0
0,93 [50]

M e -  ^

Pli N 
25

16390 (pirydyna) 
21280 (woda)

¿1 = -4 8 9 0
0,62 [51]

Ph Ph CH3

V = /  V o  
M e - N ( y H ' -

/  \  /  °  
Ph Ph CH3

26

18520 (benzen) 
23 150 (metanol)

¿1 = -4 6 3 0

0,62 [52]

M ex  _

N+ n

0
27

17 000 (benzen) 
21550 (woda)

¿1 = -4 5 5 0
0,45 [53]

Me T
NO,

28(b)

16 640 (toluen) 
19760 (metanol)

A = -3 1 2 0
0,41 [54]
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Et N°= 
29

19010 (benzen) 
22 080 (woda)

Zl = —3070
0,30 [55]

- < Ph 0  
Ph~ C 5 N —V

ph W ^ °  
30

15 290 (THF) 
24600 (woda)

A = -9310
1,03 [56]

Ph Cl

P h - ^ N - ^ - 0  

Ph Cl 

31

15480 (THF) 
24450 (woda)

4  = -8970
0,99 [57]

j r *

32(b) R = Me 
33(b) R = CH2-COOR'

dla 32:
16130 (chloroform) 

22 620 (woda)

A — —6490 

dla 33:
16000 (chloroform) 

19230 (etanol)

A = -3230

0,77

0,72

[58]

[59]

34(b)

16000 (chloroform) 
22 170 (woda)

A = -6090
0,72 [60]

° c ^ ° i  y CH2_ p h

M o ^  XCH

o c o i  ^

35

17 120 (heksan) 
21000 (formamid)

A = -3 8 8 0
0,43 [61]

M e,N s -^ S n

6
36

27 930 (tetrachlorometan) 
30580 (woda)

A = -2 6 5 0
0,25 [62]
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cd. tab. 2

Me
Me

l i J i . i l i

i
'9'
37

Me
Me

20 960 (heksan) 
23 560 (woda)

¿1 = -2 6 0 0

0,23 [63]

17 040 (heksan) 
19050 (woda)

A = -2 0 1 0

[64]

(a) P o ło że n ie  w y rażo n e  w  [ c m 1].

(b)  P rz y p u sz c z a  s ię , ż e  zw ią z k i te  w rzec zy w is to śc i w y k a z u ją  z m ie n n ą  s o lu a to c h ro m ię .

Tabela 3. Charakterystyka związków solwatochromowych wykazujących zmienną solwatochromię

Czułość
Struktura i kolejny numer v t (niepolamyj(a'  

v 2 (polamy)(a) względem
<2a)

Lit.

18 920 (heksan)
16 280 (disiarczek węgla) -4 ,1 9

O®

Ó T 1

A = 2640 (zakres V)
(winylog amidu)

16280 (disiarczek węgla)

K .  U ©A A.Me
17450 (dichlorometan) 

J  = -1 1 7 0  (zakres B)

0,42 [65-68]

M ^ M e
y )

(betaina
17 450 (dichlorometan) 0,66

39
22 600 (woda)

A = —5150 (zakres HB) 
(betaina związana wodorowo)

O®
B r ^ J ^ B r 12900 (disiarczek węgla)

15 950 (2-propanol) 0,56
Me Me A = —3050 (zakres B)

[65]
k M e 15 950 (2-propanol)

1,08
) = \  'M e 21 510 (woda)

A = —5560 (zakres HB)

40
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41

19891 (cykloheksan) 
17611 (dichlorometan)

4  = 2280 (zakres V)

17611 (dichlorometan) 
1 7 330 (2-cyjanoetanol)

A = 281 (zakres B)

17330 (2-cyjanoetanol) 
18 649 (z'-propanol-F6)

A = — 1319 (zakres HB)

- 0,66

-0,04

0,66

[69]

H O H O ^ ^ N“  (CHA“ N 0 h ^ O H

42

23 089 (i-butanol) 
25 220 (woda)

A = —2131

23 640 (pirydyna) 
23089 (woda)

4  = 551

43

25 575 (/-butanol) 
27027 (woda)

A = -1452

25 284 (pirydyna) 
25 575 (i-butanol)

4  = 859

0,31

-0,56

0,2

- 0,88

[70]

[70]

(a) P o ło że n ie  w y ra ż o n e  w  [c m -1].

Tabela 4. Charakterystyka związków solwatochromowych wykazujących dodatnią solwatochromię

Struktura i kolejny numer Vj (niepolamy)(a) 
v2 (polamy)(a)

Czułość
wzglądem

(2a)
Lit.

Me-,N„ ,NM e,

° , x °

o

18 939 (heksan) 
16339 (metanol)

4  = 2600
-0 ,3 0 [71]

44

_ J v °
/  V n h

45 R = OMe 
46 R =  N(Me)2

dla 45:
20 876 (heptan) 
20635 (DMSO)

-0 ,05

4  = 241 

dla 46:
18 709 (heptan) 
18080 (DMSO)

4  = 629

-0 ,13

[72]
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cd. tab. 4

HOOC f)H

\ J  'COOH 

47

48 309 (heksan) 
46 296 (v.oda)

4  = 2013
-0 ,1 8

1

[73]

Br-  Et
48

17574 (THF) 
16286 'woda)

4  = 1288
-0 ,1 4 [74]

^¡K rV No2M e,N  b \ J  

49

21459 (heksan)
16 750 (formamid'woda)

4  = 4709
-0 ,4 2 [75]

50(b)
w formie merocyjaniny

17006 (toluen; 
16666 (etanol)

4  = 340
-0 ,0 5 [76]

Me2NHO^30LcftEt
51

27 400 (heptan) 
25 600 (woda)

4 =  1800
-0 ,1 6 [77]

P h S '^ ^ <:^p 2 
Me 

52

28 571 (heksan) 
27 222 (metanol)

4  = 1249
-0 ,1 5 [78]

M e2N NMe,

n o 2

53

37735 (heksan) 
34843 (DMSO)

4  = 2892
-0 ,5 9 [79]
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E U N ^ - N O ,

54

27 400 (cykloheksan) 
23 230 (woda)

4  = 4170
-0 ,37 [80]

Me2N<^ x ^ x ^ O

55

30 170 (heksan) 
26 140 (woda)

= 4030
-0 ,36 [81]

Me2N ^ 0 h vv—7 v ^ N O , 

56

25 000 (cykloheksan) 
21 280 (etanol/woda)

A = 3720
-0,33 [82]

J 0 rN 'OMe2N —

57

18 120 (cykloheksan) 
14 970 (woda)

A = 3150
-0 ,30 [83]

° .y < ^ N M e 2

58

20 830 (heksan) 
18 180 (woda)

A = 2 000
-0 ,18 [84]

59

19 190 (benzen) 
18 180 (metanol)

4  = 1010
-0 ,14 [85]

® $ = s ®
H 0  

60

17010 (tetrachlorometan) 
16130 (DMSO)

4  = 880
-0 ,20 [86]

■ w  xM Q t n o 2 

61

24 100 (cykloheksan) 
23 500 (metanol)

4  = 600
-0 ,07 [87]

HNCH,CH,OH

9  '
n o 2

62

27 360 (benzen) 
25 920 (woda)

4  = 1440
-0 ,19 [69]

C C N H 0 > _ N 0 2

63

27072 (benzen) 
26 544 (woda)

4  = 528
-0 ,07 [69]
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cd. tab. 4

C N ~ C ^ N° 2

64

25 872 (benzen)
25440 (woda) ' —0.06 

4  = 432
[69]

11 
0

65

30 000 (heksan) 
25 760 (etanol-F3)

4  = 4240
—0,42 [88]

0

r 2 r 2 

66

22 120 (toluen) 
18 110 (woda)

4  = 4010

-0 ,3 9 [89]

u ic N
N C -F e L 
NC ¿ N

L = - N <?NH
\= J

67

2 °

2Na® 23 420 (węglan propenylu) 
20000 (woda)

4  = 3420
-0 ,5 9 [90]

j O T ^ 1
Me2N ^ ^

68

g r N O j 22 620 (heksan) 
19920 (DMSO)

4  = 2700
-0 ,5 5 [91]

Me

69(b)

20730 (heksan) 
18410 (metanol)

4  = 2320
-0 ,2 7 [92]

CN F, F2 F,

n c V V V V C Fs

A

70

19 810 (pentan) 
17720 (i-propanol-F6)

4  =  2090
-0 ,1 7 [93]

(■') P o ło że n ie  w y ra ż o n e  w  [cm  '] .

(b) P rz y p u sz c z a  s ię , ż e  zw ią zk i te  w  rzec zy w is to śc i w y k a z u ją  z m ie n n ą  so lw a to c h ro m ię .
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FIZYCZNY MODEL SOLWATOCHROMII

Jakościową interpretację wpływu rozpuszczalnika można przeprowadzić, 
biorąc pod uwagę chwilową zmianę momentu dipolowego w czasie absorpcji 
promieniowania, różnice między trwałym momentem dipolowym stanu podsta
wowego i wzbudzonego substancji rozpuszczonej, zmianę momentu dipolowego 
w stanie podstawowym indukowaną przez rozpuszczalnik oraz wykorzystując re
gułę Francka-Condona. Należy pamiętać, że solwatacja, jako proces egzoter
miczny, zawsze powoduje obniżenie energii potencjalnej układu, stąd bezpośre
dnio wpływa na wzajemny układ poziomów energetycznych barwnika.

Według Baylissa i McRae [94] wyróżnia się cztery typy oddziaływań wystę
pujących w układzie barwnik-roztwór.

1) Solwatacja jest wywoływana poprzez siły dyspersyjne, gdy niepolamy 
związek jest rozpuszczony w niepolamym rozpuszczalniku, co może objawić się 
małymi przesunięciami batochromowymi, dającymi się opisać funkcją współ
czynnika załamania światła w postaci: (n2-l)/(2n2+ 1). Wyrażenie to określa cał
kowitą polaryzację molową w przypadku substancji niepolamych przy pominię
ciu stosunkowo małej wartości polaryzacji atomowej.

2) Gdy związek o bliskim zeru momencie dipolowym jest rozpuszczony 
w polarnym rozpuszczalniku, nie zachodzą znaczne zmiany orientacji cząsteczek 
rozpuszczalnika wokół cząsteczki rozpuszczonej. Wówczas obserwowane prze
sunięcie batochromowe może być skutkiem zmian momentu kwadrupolowego 
przy przejściu między niższymi stanami (ć>0 —» 5]).

3) Solwatację polarnego związku rozpuszczonego w niepolamym rozpu
szczalniku wywołują siły dipol-dipol indukowany i siły dyspersyjne. Jeśli mo
ment dipolowy związku wzrasta podczas przejścia elektronowego, to stan wzbu
dzony Francka-Condona jest bardziej solwatowany niż podstawowy i obser
wuje się przesunięcie batochromowe. Gdy po wzbudzeniu moment dipolowy 
maleje, obserwuje się przesunięcie hipsochromowe.

4) Za solwatację stanu podstawowego związku polarnego rozpuszczonego 
w polarnym rozpuszczalniku odpowiedzialne są siły oddziaływań dipol-dipol. 
Wówczas na skutek absorpcji promieniowania zachodzący wzrost momentu di
polowego prowadzi do solwatochromii dodatniej, natomiast jego spadek wywo
łuje solwatochromię ujemną.

MODEL POLA REAKCJI ONSAGERA

Pierwsze próby fizycznej interpretacji oddziaływań między rozpuszczalni
kiem a substancją rozpuszczoną pojawiły się w 1922 r. Model tzw. pola reakcji 
został zaproponowany przez Onsagera [95, 96]. Według jego założeń, obojętna 
polarna cząsteczka może być przybliżona sferą o równokierunkowej polaiyzo- 
walności a  i o centralnie umieszczonym dipolu charakteryzującym się momen
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tem fi. Dipol wytwarza pole elektryczne, którego natężenie maleje z trzecią po
tęgą odległości, co wynika z faktu, iż pola elektryczne wytworzone oddzielnie 
przez każdy z ładunków dipola, na dużych odległościach prawie całkowicie się 
znoszą. Dipol wywołuje dwa oddzielne efekty elektryczne względem cząsteczek 
otaczającego rozpuszczalnika-polaryzację indukowaną i polaryzację kierunkową.

W przypadku polaryzacji indukowanej, pole wytwarzane przez dipol 
powoduje pojawienie się chwilowych dipoli w polaryzowalnych cząsteczkach 
rozpuszczalnika:

fiis = f i liasr - 3, (1)

gdzie fd\/ jest momentem dipolowym substancji rozpuszczonej.
Energię oddziaływania między rozpuszczalnikiem a substancją rozpuszczo

ną można wyrazić wzorem

^  —  (2)
aM

gdzie: f{ r r )  = 2 ( /r - l ) /(2 /r+ l) ,  aM zaś jest promieniem sferycznej wnęki zawie
rającej cząsteczki substancji rozpuszczonej.

W  przypadku polaryzacji kierunkowej całkowita energia solwatacji jest 
wyrażona wzorem

2

= [ / ( £ ) - / ( « 2)], (3)
2aM

gdzie: f ( s )  =  2 (e - l) / (2 e + l) .  Składa się ona z dwóch członów' -  pierwszego opi
sującego oddziaływania pomiędzy dipolem cząsteczki rozpuszczonej i spolaryzo
wanymi cząsteczkami rozpuszczalnika (człon zależny od £) oraz dmgiego, wyra
żającego energię polaryzacji elektronowej rozpuszczalnika wymaganą do 
późniejszego zorientowania cząsteczek rozpuszczalnika (człon zależny od rr).

W  modelu pola reakcji Onsagera, moment dipolowy jest całkowitym elek
trycznym momentem dipolowym, który składa stę ze stałej części fir i części 
indukowanej, zależnej od polaryzowalności a:

li = fir + aR, (4)

gdzie R jest „polem reakcji” .
Zatem moment dipolowy staje się zależny od rozpuszczalnika, a wielkość 

„pola reakcji” może być obliczona ze wzoru

R =
f i r + a R

m - (5)

Z teorii Lorentza [94] wynika, że polaryzowalność dla doskonale przewodzą
cej sfery o promieniu a (biorąc pod uwagę stosunkowo niewielką wartość prze
sunięcia płaszczyzny orbity elektronu względem jądra na odległość, przy której
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siły pola przyciągająca-i odpychająca równoważą się) wynosi a  = a3. Uwzglę
dniając jednak fakt, iż cząsteczki nie są doskonałymi przewodnikami, Onsager 
przyjął a  = ^ c 3, gdzie % jest pewną dodatnią i mniejszą od jedności stałą zależ
ną od rodzaju cząsteczek.

Teoria Onsangera opiera się na założeniu, że trwały moment dipolowy' sub
stancji rozpuszczonej nie zależy od rodzaju rozpuszczalnika i jako taka używana 
bywała do opisu niespecyficznych oddziaływań między rozpuszczalnikiem a  sub
stancją rozpuszczoną. Ma ona jednak liczne ograniczenia. Po pierwsze, rozpa
trując promień wnęki rozpuszczalnikowej jako idealnej sfeiy; trzeba zauważyć, 
iż nie jest to dobre przybliżenie -  określenie bardziej realnego kształtu, np. elip
soidy trójosiowej, wymaga wprowadzenia pewnych współczynników uwzględ
niających tę różnicę [98]. Po drugie, przyjęcie centralnego położenia punktowego 
dipola odbiega od rzeczywistości -  ładunek elektryczny jest rozmyty, a nie sku
piony w jednym miejscu. Ponadto dipol ten nie musi znajdować się w centrum. 
Po trzecie, stała poprawka % na ograniczoną przewodność elektryczną jest bardzo 
grubym przybliżeniem rzeczywistych zależności nieliniowych.

SKALE POLARNOŚCI

Polamość rozpuszczalnika stanowi bardzo ważny termin interesujący chemi
ków od dawna, choć nie jest dokładnie sprecyzowany. Wagę zagadnienia widać 
np. przy doborze odpowiednich warunków do przeprowadzenia konkretnych pro
cesów chemicznych, kiedy powstaje problem wyboru odpowiedniego medium. 
Dotyczy to nie tylko czystych rozpuszczalników, ale również wieloskładniko
wych układów' rozpuszczalnikowrych.

Zastosowanie barwników solwatochromowych jako wskaźników' polamości 
było brane pod uw'agę przez Brookera z laboratorium badawczego firmy Kodak 
już w 1951 r. [99].

Najwcześniejsza skala polamości Y, opracowana w 1951 r. przez Winsteina 
i Grunwalda [100-102] opiera się jednak nie na widmach, ale na kinetyce solwro- 
Iizy chlorku /-butylu (71). Skala ta często prawidłowo opisuje wpływ rozpu
szczalnika na szybkość różnych typów reakcji chemicznych.

Kolejną, opartą już na widmach, jest skala Z  zaproponowana w 1958 r. przez 
Kosowera [103], w  której parametr polamości Z  określonego rozpuszczalnika 
został zdefiniowany jako wyrażona w kcal molowa energia przejścia CT solwa- 
tocbromowego jodku 1 -etylo-4-metoksykarbonyłopirydyniowego (72) zmierzona 
w tym rozpuszczalniku.

Et -  h ■ c - v  -Na = 2,859 ■ 1(T3 ■ v = Z , (6)

gdzie h oznacza stałą Plancka, NA -  liczbę Avogadra, c -  prędkość światła, 
v -  liczbę falow'ą maksimum pasma CT [cm-1]. I tak np. Z = 83,6 dla metanolu 
oznacza, że do przeniesienia 1 mola barwnika rozpuszczonego w metanolu,
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z elektronowego stanu podstawowego do najniższego wzbudzonego potrzebna 
jest energia równa 83,6 kcal.

Na skutek stwierdzenia wielu praktycznych ograniczeń, takich jak  mała eks
tynkcja, duża wrażliwość na zmiany temperatury', nakładanie się pasm oraz nie- 
trwałość stosowanego indykatora w roztworach niepolamych, wskaźnik Kosowe- 
ra okazał się niedoskonały, skala Z zaś za krótka i pomijająca znaczną liczbę roz
puszczalników.

Dimroth i Reichardt [18, 104] zaproponowali w 1968 r. bardzo popularną 
dziś skalę Er{30) opierającą się na energii przejścia najbardziej długofalowego 
pasma absorpcji UV-VIS otrzymanej przez siebie betainy (2a). Był to 30. barw
nik na liście badanych, stąd umieszczona w nawiasie liczba 30. Wartości £ r (30) 
czyli energie wzbudzenia, wyrażone w kcal/mol, wyznaczono dla ponad 270 czy
stych rozpuszczalników, a także próbowano przypisać wielu układom binarnym.

Ponieważ skala £Y(30) nie zaczyna się od zera dla rozpuszczalników nie
polamych, można ją  znormalizować, uzyskując wielkości bezwymiarowa mie
szczące się w przedziale 0-1. Normalizację wykonuje się zgodnie z równ. (7), 
otrzymując skalę E j

E s _  E j (rozp.) -  E t (TMS) _  ^ ( r o z p .)  -  30,7 

7 Et (woda) -  E t (TMS) 32,4

Obligatoryjną zerówką wartość polamości Reichardta przypisano tetrametylo- 
silanowi (TMS), największą zaś wodzie. W  ten sposób, po normalizacji polamość 
TMS = 0, wody zaś l .

Charakterystyczne grupy rozpuszczalników można z grubsza ulokować w 
określonych zakresach E j :

1) protyczne, w zakresie E j = 0,5-1,
2) dipolame, nie tworzące wiązania wodorowego, w zakresie E j  = 0,3 -  0,5,
3) aprotyczne, w zakresie E j  = 0-0,3.
W tab. 5 przedstawiono najczęściej wykorzystywane skale polamości, a tak

że związki zastosowane do ich wyznaczenia.

Tabela 5. Empiryczne skale polamości

Substancja
indykatorowa lub proces Skala Definicja Zakres skali Lit.

2a
r ,,r 2,r 3 = h , x  = o £ r (30) £ r (30) = 28590/Amax 

absoipcja jt —» k *
TMS 30.7(a) 
woda 63,1

[18,
104]

Mei
M e -C  - C l

i
Me

71

Y

f =  log ks/kn 
szybkość solwolizy 

w 25 °C
k0-w 80% etanolu 

A's-w badanym rozp.

etanol -2,033 
60% aceton 0,796

[105]
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CK^OMe

m  e 
N I

72

Z 2 -2 8 5 9 0 , /-oktan 6C.l(a) H03. 
absorpcja CT woda 94.6 1061

‘" n "

$
NOn

73

x ’\
;r'j = 38 590 /w  heksan -0.081 [107. 
absoipcja x  —» n  formamid 1.118 108]

P
c h P c k

o
74

E tO)
£>( 1) = 28 590, ^max 

absoipcja x  —» k *
/-butanol 51,1 (a) n s l  

woda 69.4 [ >

1 1  0  1 

75

Xr
2 r = 28 590/Amax 
absoipcja 7r—> n"

w-krezol 33,6(a) j 
/-oktan 50,9

24 Xb
ŻTb = 28590/Araas 
absoipcja n - t n "

toluen 41,7(a) 1 
woda 68.9 ,

ponad 10 różnych obiektów S s -  1 y  lis x '°h i 1 <b)
m  / =  1 V

f. gaz. -0,556 
woda 0,154 [108]

IOI
u

R 1 R2 
R i, R2 = alkil 

76

0

^  _ v s — v H + 174 
v H -32637

absorpcja n —» ;r* 
indeksy: H -  heksar 
S -  rozpuszczalnik

cykloheksan
0,035

woda 0,545
[110]

drgania rozciągające grup: 
X = O i X-H—B 

DMF, DMSO, Ph2CO
G 1 (c)

Lr = r
a vG

f. gaz. 0.0 
chloroform 106,0

[111]

O
li

Me 1li/ . \ i 1 Me
Me Me 11 

IOI
77

2 ( 14N)

wartość izotropowej 
stałej rozszczepienia 
nadsubtelnego HFS 

w widmach EPR 
(hrperfine splitting)

heksan l,5134(d) 
woda 1,7175

[112]
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cd. tab. 5

Sn(CH3)4 -  Br, 
CH3Br +  Sn(CH3)3Br X

f i  \ '
T - l o e  ks tetrachloromeian

® E  _A  O
^CHjCOOH ^  j

, metanol 0,91 
szybkość reakcji SE2 |

[113]

^  T H ^ C O . M e  

78

n

£2=  lg {[endo] /[egzo] } 

w odniesieniu do 
składu produktu 

reakcji cykloaddycji 
Dielsa-Aldera

trietyloamina
0,445

woda 0,869
[114]

(Et3P =0 Et3P+—O“) +  A <-i> 

Et3P ^  -  0 5-A
AN

AN =  [53,P(Et3PO) -  
-  & ,p(Et3PO ■ SbCls] 

■ 2,348

heksan 0,0 
CFjCOOH 

105,3(e)
[115]

D: +  SbCl5 ^  D -SbC l5- DN
D N = —AH  

efekt cieplny 
tworzenia solwatu

1,2-dichloroetan 
0,0 Et3N 61,0(f)

[116,
117]

p  —» 7T* K  —> 7 t *

4-N 02-C6H4-0M e
3- N 0 2-C6H4-NEt2
4- N 0 2-C6H4-NEt2 

4-Me0-C6H4-CH:CH-N02
4-Et-C6H4-N 02

2-N02-4-Me-C6H3-KHMe
4-Me2N-C6H4-COPh

*
K

średnia
ze znormalizowanej 
liczby falowej serii 7 

pokazanych 
wskaźników

cykloheksan
0,000

dimetylosulfo-
tlenek
1,000

formamid
1,118

[118]

4-N02-C6H4-0M e betaina 
Reichardta-Dimrotha 30 a p  =  Av/6240(8)

aprotyczne 0,00 
heksafluoro- 

izopropanol 1,96
[119]

4-N 02-C6H4-NEt2
4-N 02-C6H4-NH2 p a  =  Av/2800(6)

cykloheksan 0,00 
heksametylo- 
fosforotriamid 

1,000

[119,
120]

(*) P o la m o ść  w y ra ż o n a  w  k c a l/m o l.
(fc) X  ~ r ó ż n e g o  ty p u  za le ż n o śc i w łąc za ją c  k in e ty czn e , s ta ty c z n e  i sp ek tra ln e , m -  l iczb a  ty p u  z a le ż n o śc i b ran a  pod uw agę. 

R -  l iczb a  z a le ż n a  o d  ty p u  d an y c h ; d la  Z  K o so w era , R =  1 ( z  d e fin ic ji) .

(c)  a  -  d o b ie ra n e , b y  d la  (C tK -C lty  G  — 0 .
(d) P o la m o ść  w y ra ż o n a  w  m T.
(e)  P o la m o ść  w y ra ż o n a  w  ppm .

( f) P o la m o ść  w y ra ż o n a  w  k ca l/m o l.
(e) L iczb a  fa lo w a  w  c m '1.

Oprócz skal Y, Z  i E T{30) stosowane są  również i inne skale polamości, opar
te na różnorodnych efektach. Należą do nich wyznaczone z widm absorpcyjnych 
UV-VIS skale 7T*, E t(1), y R, y B, S  i z widm w  podczerwieni G, widm ESR 
— y4(14N) oraz widm 31P-NMR skala AN, a także oparte na pomiarach kinetycz
nych skale A, Q  i kalorymetrycznych DN.
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POLARNOŚĆ JAKO FUNKCJA SKŁADU

W przeciwieństwie do dokładniej zdefiniowanych polamości czystych 
rozpuszczalników, pojawiają się trudności w interpretacji polamości często sto
sowanych w praktyce mieszanin. Rozpuszczalniki mieszane, w tym układy binar
ne, są ważne ze względu na zapotrzebowanie na media o płynnie regulowanej po
lamości.

Badając w  układach binarnych solwatochromię betainy Brookera [50,51] lub 
Dimrotha-Reichardta [121] obserwuje się brak linkwej zależności od ułamka 
molowego jednego ze składników, jakiej można by oczekiwać w przypadku 
addytywności polamości składników [118]. Wyraźnie zakrzywione fragmenty 
wykresu, charakterystyczne dla bliskich zeru lub jedności ułamków molowych 
składników długo nie były interpretowalne [121-123].

Zaproponowane w 1981 r. przez Langhalsa [121, 124-128] dwuparametrowe 
równ. (8) umożliwiło wycinkowe „wyprostowanie” omawianych wykresów, 
nie obejmowało jednak pełnego zakresu zmian składu i dotyczyło jednego 
wskaźnika -  betainy Dimrotha-Reichardta.

ET(30) = ED-\n + 1 + E°t (30). (8)

W  równaniu tym £ r (30) jest polamością mieszaniny binarnej, £^-(30) jest 
polamością czystego, mniej polarnego składnika (cp = 0). ED oraz c są dobiera
nymi doświadczalnie parametrami [121, 128], charakterystycznymi dla określo
nego układu binarnego, przy czym ED ma wymiar energii i jest miarą czułości 
skali E r(30) na zmiany stężenia, c* zaś ma wymiar stężenia.

Równaniem tym próbowano posługiwać się z różnym skutkiem do ilościo
wego opisu zachowania binarnych mieszanin (etanol/woda, i-propanol/woda, me- 
tanol/woda, acetonitryl/woda, 1,4-dioksan/woda, piiydyna/woda, piperydyna/wo- 
da, etanol/n-heptan, metanol/DMF) [123]. Rozwijając swoją koncepcję, Langhals 
próbował uogólnić równ. (18), wprowadzając ogólną polamość P  w miejsce 
Et(30) [128]:

Pc Pd ' ln -&  + 1 + p ; (9)

Zaproponowane przez niego podejście, mimo wycinkowa dość dobrego opi
su doświadczenia, nie daje żadnych informacji o mechanizmie solwatochromii.

Próbę stworzenia mechanistycznego opisu solwatochromii podjęli w 1988 r. 
Dawber i wsp. [129], analizując 17 binarnych mieszanin typu rozpuszczalnik 
organiczny/rozpuszczalnik organiczny oraz woda/rozpuszczalnik organiczny. Za
proponowane przez niego równanie ma postać:

E r[m ) -  £ 711) *1  +  P°T(2)X2 +  & P t , (10)
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gdzie E${X)\ E?T{2i oznaczają polamości czystych cieczy, x x oraz x2 -  ułamki mo
lowe składników mieszaniny, ET{m) -  polamość mieszaniny, AEr  -  odchylenie 
(eksces) obliczone dla każdej z analizowanych mieszanin.

Na podstawie wyznaczonych wartości AET można przyjąć, iż dla wartości 
dodatnich odchylenia zachodzi selektywna solwatacja barwnika (2a) przez 
bardziej polarny składnik mieszaniny. W przypadku ujemnych wartości odchyle
nia barwnik jest bardziej solwatowany przez mniej polarny składnik mieszaniny. 
Niewątpliwym sukcesem Dawbera jest wprowadzenie terminu „selektywna sol
watacja”.

W tym samym czasie, badając solwatochromię wiązanych wodorowo betai- 
nowych form merocyjanin (39), Sorokowie [130, 131] stwierdzili istnienie rów
nowagi pomiędzy trzema formami solwatów. Przy dwóch rozpuszczalnikach 
A oraz B i jednej formie barwnika S, istnieją w równowadze solwaty SA, SAB 
i SB. Występuje tu selektywna solwatacja wskaźnika solwatochromowego. 
W tym samym czasie podobne wytłumaczenie zaprezentował Hida [132], Model 
SA-SAB-SB [132] zostanie dokładniej omówiony w dalszej części jako model 
solwatochromii uwzględniający równowagę solwatacyjną (s. 144).

Po publikacji Dawbera próby oceny selektywnej solwatacji zostały podjęte 
przy użyciu nie tylko innych wskaźników polamości [133-137], ale również przy 
użyciu innych metod [136, 137].

Koncepcja selektywnej solwatacji została podchwycona przez Bosh 
i Rosés [138] i doprowadziła do zaproponowania przez nie równania, które wy
dawało się w prosty sposób definiować polamość rozpuszczalnika jako funkcję 
składu.

Wyrażona w skali bezwymiarowej £/■ polamość binarnej mieszaniny jest za
leżna od polamości i liczby cząsteczek rozpuszczalnika solwatującego barwnik:

E‘t ~ (n lE n  + n1Etj 2)l(n l + n2\  (11)

gdzie Ej- oznacza polamość mieszaniny, n x i n2 — liczbę cząsteczek rozpuszczal
ników 1 i 2 w pierwszej sferze solwatacji, Ej-x i E jj — polamości czystych roz
puszczalników. Jak łatwo jednak stwierdzić, na tym etapie równ. (11) jest w 
rzeczywistości uproszczoną formą równ. (10) zaniedbującą odchylenie (eksces) 
i stosującą znormalizowane polamości. Jeżeli barwnik jest bardziej solwatowany 
przez jeden z dwóch rozpuszczalników', względna liczba cząsteczek znajdujących 
się w mikrosferze solwatacyjnej nie jest równa ułamkowi molowemu roz
puszczalnika. Wprowadzenie współczynników f x o raz /,, zależnych od skłonnoś
ci barwnika do bycia solwatowanym przez czysty rozpuszczalnik daje zależność 
postaci:

Ent - ( f \  x , E ji + f2x2E*J2)/(fxx x + f2x2). (12)

Zaproponowane przez autorki równ. (12) zostało przetestowane na 52 ukła
dach binarnych zaczerpniętych z literatury z wyjątkiem tych, w których przypad
ku zaobserwowano tzw. efekty synergiczne [139-141], to znaczy takich, które
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w pewnych zakresach składu m ają polamość większą (lub mniejszą) niż ich czy
ste składniki.

Skwierczyński i Connors [142] podali w 1994 r. ilościowy opis w phw u skła
du na polamość E r(30) w  binarnych mieszaninach wodno-organicznych. Zapro
ponowany przez nich model teoretyczny ujmuje sumę efektów' pochodzących od 
trzech rodzajów oddziaływań: rozpuszczalnik-rozpuszczalnik (ogólny efekt 
ośrodka), rozpuszczalnik-substancja rozpuszczona (efekt solwatacji) oraz sub
stancja rozpuszczona-substancja rozpuszczona. Ponieważ stężenie barwnika jest 
nieporównywalnie mniejsze od stężeń rozpuszczalników, wymieniony efekt od
działywań między cząsteczkami substancji rozpuszczonej został w praktyce po
minięty.

Na podstawie przeprowadzonej analizy 17 układów binarnych i w oparciu 
o zaproponowany model, organiczne układy rozpuszczalnikowe sklasyfikowano 
w' dwu grupach, z  jedną stałą równowagi K x lub dwiema stałymi K x oraz K2 wy
starczającymi do opisu równowagi solwatacyjnej, co pokrywa się z koncepcją 
znanego już wówczas modelu Soroków [130, 143].

Pierwszą grupę stanowią rozpuszczalniki o wysokiej polamości lub mające 
grupy hydroksylowa. Ogólny schemat reakcji można w tym przypadku zapisać:

RW  + M-- RM+ W, (13)

gdzie W dotyczy wody (rozpuszczalnik 1), M  -  składnika organicznego (rozpu
szczalnik 2), R  odnosi się do substancji rozpuszczonej, natomiast K x jest stałą 
równowagi podwójnej wymiany między barwnikiem całkowicie zhydratowanym 
(.RW) i solwatowanym (RM) przez rozpuszczalnik organiczny. Przyjmując, że ist
nieją tylko te dwa stany (suma udziałów molowych cząsteczek barwnika związa
nego z wodą i z molekułą rozpuszczalnika równa jest jedności, F w + FM = 1 ), 
możliwe jest znalezienie relacji między stałą równowagi K x i ułamkami molowy
mi składników:

F 1 a: 2
Fw = x, + K xx 2 Fm = X[ + K xx 2

(14)

dalej otrzymuje się zależność typu addytywnego:

Et(x2) = FwET(W) + FmE t(M), (15)

wprowadzając znormalizowaną do przedziału 0-1 polamość F  uzyskuje się:

r= E t (x2) -  ET (W) Kxx2 (16)
Et (M ) -  ET(W) x x + Kxx 2

E t(W) i ET(M) są  bezpośrednio dostępne eksperymentalnie z pomiam w czystej 
wodzie i czystym rozpuszczalniku organicznym. Wartość stałej równowagi K x 
uzyskać można przez dopasowanie równ. (16) do danych doświadczalnych roz
patrywanych roztworów' dwuskładnikowych.
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Ponieważ wiele układów’ nie może być opisanych przez równ. (16) zapropo
nowano rozszerzony opis procesu solwatacji dla układów typu 2:

RW2 + M  RWM  + W, (17a)

RWM  + M  RM2 + W. (17b)

Postępując podobnie jak  w poprzednim przypadku, otrzymano następującą 
zależność:

Et (x 2) - E t (WW) K 1x 1x2I2 + KxK2x2
E t (M M )-E t(WW) x f+ K lx Jx 2+ KJK2x l

Zaproponowany opis oddziaływań w układach binarnych oparty na tworze
niu się solwatów wydaje się realistyczny, jednak nie radzi sobie z wieloma binar
nymi układami rozpuszczalnikowymi.

Kolejne udoskonalenie powyższego modelu Skwierczyńskiego i Connorsa 
zostało przeprowadzone przez zespół Bosh i Roses [144], Nowy model zakłada 
istnienie stałej liczby molekuł w najbliższym otoczeniu cząsteczki solwatowanej 
w tzw. mikrosferze solwatacji. Jeżeli ich liczba wynosi ogólnie m, to, zgodnie 
z intencjami autorów [144], energia przejścia barwnika sołwatochromowego wy
raża się wzorem, który po elementarnych przekształceniach na potrzeby niniej
szego artykułu, ma postać:

{E-n E n ) fin x 2 ~*~
E t — E ji +

firn (E m  Erù  ’
fin (^Ti En) {xxx 2)

m i2

x i + f m x 2 + fnn (x i x 2>
mJ2

(19)

gdzie x  oznacza ułamki molowe składników mieszaniny binarnej, /  -  bezwymia
rowe „stałe równowagi” dane wzorami:

fin ~ (20)

f\2J\ ~ (21)

Indeksy dolne 1, 2 i 12 określają odpowiednio czyste rozpuszczalniki i „rozpu
szczalnik mieszany”, indeks górny i  odnosi się do mikrosfery solwatacji, brak in
deksu zaś -  do układu binarnego. Równ. (19) jest obecnie najbardziej popularne, 
ponieważ dobrze odtwarza eksperyment, nawet w  przypadku układów z synergi- 
zmem. Niestety, równanie to zostało wyprowadzone z naruszeniem bilansu maso
wego, co w sposób sztuczny doprowadziło do stałej cząsteczkowości odpowie
dnich „reakcji solwatacji” i w konsekwencji do wygodnych w operowaniu bezwy
miarowych „stałych równowag”, jednak pozbawionych sensu fizycznego. Jest to
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zatem w dużym stopniu model matematyczny, a nie fizyczny solwatochromii. 
Dodatkowym mankamentem jest ograniczenie się do położenia maksimum pa
sma absorpcyjnego (ET) i pominięcie innych cech widm UV-VIS. Ponieważ 
o położeniu maksimum pasma złożonego z kilku pasm decydują także para
metry kształtu owych pasm [65, 130, 131], uwzględnienie tych cech zaś nie 
pogarsza jakości dopasowania do eksperymentu dając jednak odmienne war
tości współczynników regresji, zatem liczbowe wartości wyznaczonych tą dro
gą „stałych równowag” są mocno wątpliwe. Jest to szczególnie ważne przy 
wyciąganiu ogólnych wniosków dotyczących sposobów solwatowania. Inną 
poważną wadą przedstawionych tu wszystkich modeli jest ograniczenie przy
czyn solwatochromii do mikrosfery solwatacji (jedno- lub dwucząsteczkowej) 
[144]. W ten sposób problem sztucznie ogranicza się do oddziaływań specy
ficznych, ignorując oddziaływania niespecyficzne, bez uwzględnienia których 
nie ma możliwości pełnego odtworzenia eksperymentu, tj. wiernego odtworze
nia przebiegu widm absorpcyjnych barwnika solwatochromowego w rozpu
szczalniku o zmiennym składzie [131]. Na koniec trzeba podkreślić, że przed
stawione modele dotyczą często oddziaływań widzianych z pozycji stosowa
nych rozpuszczalników. Ponieważ jedynym wykorzystywanym tu źródłem in
formacji o wewnętrznej strukturze cieczy jest solwatochromia, w tym miejscu 
należy podkreślić, że wiedzę o charakterystycznych oddziaływaniach bez
pieczniej jest oprzeć na mikroskopowych informacjach pochodzących od sub
stancji (barwników7) wprowadzonych do ich wnętrza. Wtedy dostarczone in
formacje o najbliższym otoczeniu są w  rzeczywistości informacjami pocho
dzącymi od molekularnych sond solwatochromowych. Wymienionych wad 
nie ma omawiany dalej model SA-SAB-SB [131].

MODEL SOLWATOCHROMII UWZGLĘDNIAJĄCY ZMIANY 
STRUKTURY ELEKTRONOWEJ MEROCYJANIN

Wykres przedstawiający zależność liczby falowej maksimum pasma 
absorpcyjnego UV-VIS merocyjanin od polamości użytych rozpuszczal
ników wyrażonej w skali £y(30) z grubsza przypomina parabolę o ramionach 
zwróconych ku górze. Głębsza analiza wyników uzyskanych dla kilkunastu 
merocyjanin (39) [66-68], opisana w 1991 r. przez Soroków jako model 
V-B-HB [65], wskazuje jednak, że analizowany wykres jest w rzeczywistości 
krzywą zbliżoną do łamanej o trzech odcinkach. Wynika stąd, że zmiana 
polamości rozpuszczalnika powoduje zmianę budowy merocyjaniny w elek
tronowym stanie podstawowym, przy czym istnieć powinny dwie lub trzy jej 
formy. W rozpuszczalnikach o małej polamości dominująca jest forma mało 
polarna, w polarnych zaś bardziej polarna. Pierwszą z  nich najlepiej odzwier
ciedla struktura ketonowa (nazwać ją  można także chinoidową lub winylo- 
gowoamidową), drugą — struktura dipolama (betainowa).
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Wzbudzeniu obu form towarzyszy przeniesienie elektronu w kierunkach 
wzajemnie przeciwnych. W obu skrajnych strukturach wyróżnić można chromo
gen typu donor-akceptor, z tą  jednak różnicą, że to, co w jednej ze struktur jest 
donorem, w drugiej jest akceptorem. Powoduje to, że merocyjanina w  elektrono
wym stanie wzbudzonym ma strukturę pośrednią pomiędzy obiema skrajnymi

V B HB
(winylog amidu) (betaina) (betaina wiązana wodorowo)

Rys. 1. Schemat równowagi między trzema formami merocyjaniny (39) w funkcji polamości
rozpuszczalnika

strukturami stanu podstawowego, zbliżoną do wzbudzonej cyjaniny symetrycz
nej. Tak więc barwniki typu merocyjanin mogą istnieć w  równowadze kilku sol- 
watowanych form różniących się strukturą stanu podstawowego, mając jednocze
śnie w  przybliżeniu jeden wspólny stan wzbudzony. Na położenie tej równowa
gi wpływają zmiany polamości rozpuszczalnika tworzącego wokół cząsteczek 
barwnika luźno związaną klatkę lub trwalsze wiązane wodorowo solwaty. O tym, 
że zmiany w strukturze elektronowej barwnika rzeczywiście istnieją, świadczą 
widma *H NM R wykonane w CC14, CDC13, CD3CN i CD3OD. Położenia pięciu 
łatwo rozpoznawalnych protonów w barwniku typu (39) zmieniały się zgodnie 
z przewidywaniami [65]. Istnieje subtelna różnica między strukturami elektrono
wymi omawianego modelu a strukturami mezometycznymi, mogąca być powo
dem nieporozumień. Postulowane w modelu struktury elektronowe barwnika, bę
dącego jedyną widoczną w obszarze UV-VIS częścią istniejącego solwatu, w sta
nie podstawowym różnią się znacznie rozmieszczeniem atomów, co wynika 
w pewnym stopniu z altemacji długości wiązań i mocno z powodu odkształceń 
torsyjnych. M ają także inną reaktywność, co udowodnił Flannery [145], badając 
wpływ rozpuszczalników na kinetykę cyklizacji fotoindukowanych merocyjanin 
indoliowych.
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Struktura zbliżona do winylogu amidu, istniejąca w środowisku o małej po- 
lamości, musi być planarna, podczas gdy formy betainowe mogą istnieć jako 
struktury skręcone o najniższej energii oddziaływań sterycznych. Wprowadzenie 
zawady sterycznej, czego przykładem jest barwnik (40), uniemożliwia powstanie 
formy typu winylogu amidu, czego skutkiem jest stwierdzony brak jednego z od-

Rys. 2. Zależność od polamości rozpuszczalnika energii trzech form solwatowanej merocyjaniny 
w stanie podstawowym (E0l -E03) i jednej stanu wzbudzonego (£,). Pionowe strzałki oznaczają 

absorbowaną energię; grubsza łamana linia reprezentuje merocyjaninę w stanie podstawowym

cinków krzywej łamanej zależności maksimum pasma solwatochromowego od 
polamości rozpuszczalników. W  praktyce wykrycie współistnienia dwu struktur 
obok siebie jest utrudnione, ponieważ problem dotyczy jedoskładnikowych roz
puszczalników, a te mają „kwantowaną” polamość. Owszem, polamość tę moż
na w niewielkim stopniu zmienić; podwyższenie temperatury zwykle zwiększa 
średnie odległości międzymolekulame, czego skutkiem jest jej zmniejszenie. 
Wzrost temperatury zwiększa jednak także szybkości zmian geometrii cząste
czek, uaktywnia wiele, często nieodwracalnych, reakcji chemicznych. Rozsepa- 
rowanie tych dwóch typów nakładających się zjawisk jest prawie niemożliwe, 
dlatego w praktyce nie stosuje się tej metody.

Energie termów w pierwszym przybliżeniu mogą być wyrażone liniowymi 
funkcjami polamości n  o rzędnych początkowych a ; (energia termu cząsteczki 
izolowanej, gdy n  = 0) i nachyleniach b, (miara polamości struktur odpowiada
jących i-tym termom). Różnicę energii między stanem wzbudzonym i a podsta
wowym j  można zapisać:

AEy = Ei -  Ej = di -  cij + (bj -  bj)%. (22)

Używając skali liczb falowych [cm-1] należy wziąć pod uwagę następującą 
zależność:
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Et -  Ej A E  _  hc v 
kT  ~ k T ~  k  T

= 1,43879
v
T

(23)

Przybliżając kształt pasm absorpcyjnych krzywą Gaussa oraz opierając się na 
łatwym do udowodnienia twierdzeniu [65], iż położenie maksimum pasma zło
żonego z kilku innych odpowiednio szerokich jest liniowo zależne od udziału je
go składników, uzyskuje się równ. (24) opisujące położenie maksimum pasma 
solwatochromowego:

X ; w -
-  _  j=i_______

(24)
i=I

gdzie Xi oznaczają stosunki molowego współczynnika ekstynkcji e, do kwadratu 
szerokości połówkowej <7, pasma absorpcji danych form merocyjaniny. Jeżeli 
N  oznacza całkowitą liczbę moli użytego barwnika solwatochromowego, to wy
stępujące w równaniu populacje form barwnika dają się wyliczyć ze statystyki 
Boltzmanna i wynoszą odpowiednio:

X

W oparciu o zmierzone widma i stosując nieliniową metodę najmniejszych 
kwadratów można wyznaczyć współczynniki równania [65, 143]. Zakładając, że 
jeden z parametrów energetycznych stanowi lokalny poziom odniesienia, np. 
term E0l, wystarczy wyznaczyć 6 parametrów (a{, a02, a03, bu ó02, ¿ 03) aby od
tworzyć wyniki doświadczalne. O jakości uzyskanego dopasowania m oże świad
czyć poniższa zależność charakteryzująca się współczynnikiem korelacji ponad 
0,99 przy 16 stopniach swobody. Przedstawiony model nie opiera się na omówio
nej wcześniej koncepcji trzech stanów Dahnego [10] i wynikających z niej kon
sekwencji. Opierając się jednak na tym klasycznym podejściu, Botrel i in. [146] 
wykonali obliczenia kwantowomechaniczne uwzględniające elektrony n  oraz o. 
Ich wyniki dozwalały jedynie istnienie minimum energii przejścia w obszarze po-
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lamości zbliżonych do punktu przecięcia się termów Em i E02 (idealny stan cy- 
janinowy, notacja dla potrzeb artykułu zgodna z modelem V-B-HB), podczas gdy 
dla kilku barwników minimum wypada w obszarze polamości zbliżonym do 
punktu przecięcia się termów E02 i Eq3. Zatem zastosowana przez Botrela meto
da nie daje wyników jakościowo zgodnych z doświadczeniem, podczas gdy mo
del Y-B-HB jest zgodny zarówno na poziomie jakościowym, jak  i ilościowym.

polamość ET(30), kJ/mol

Rys. 3. Położenie maksimum pasma absorpcyjnego merocyjaniny (39) (Rj = N 0 2, R2 = H) w funkcji 
polamości. Krzywa ciągła obliczona z równ. (24)

Praktyczne wykorzystanie wyznaczonych wartości liczbowych do przewidy
wań zachowania innych barwników zbliżonych strukturalnie wymaga jednak do
datkowych zabiegów. Stosowana zazwyczaj w takich przypadkach analiza kore
lacyjna wyznaczonych parametrów energetycznych serii barwników wymaga 
wcześniejszego sprowadzenia ich do wspólnego poziomu odniesienia. W tym ce
lu Soroka opracował specjalną procedurę MDS-CC [147] wielowymiarowego 
skalowania wykorzystującego koincydencyjne korelacje, która oblicza średnią 
korekcję poszczególnych poziomów energetycznych każdego z barwników serii, 
tak by korelowały one najlepiej ze zbiorem stałych podstawnikowych (stałe in
dukcyjne, rezonansowe i steiyczne). Wymagane są po dwie wartości korekcji na 
jeden barwnik, ponieważ zależność od polamości energii każdego z termów przy
bliżono w omawianym modelu prostą o określonej rzędnej początkowej i nachy
leniu. Skalowanie to umożliwia na podstawie danych eksperymentalnych czę
ściowe odtworzenie informacji o bezwzględnej wartości termów i uzupełnia istot
nie przedstawiony model solwatochromii, dając szansę porównywania barwni
ków solwatochromowych między sobą.
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Procedura MDS-CC jest pierwszym krokiem na drodze przygotowania da
nych doświadczalnych do dalszej obróbki i interpretacji, zwłaszcza pochodzą
cych z pomiarów spektralnych. Należy przypomnieć, że wszystkie wyniki, które 
uzyskuje się w postaci widm, np. elektronowych, zawierają tylko informacje
0 różnicach między poziomami energetycznymi, a nie o wartościach absolutnych 
tych poziomów. Tam, gdzie istotne są wartości bezwzględne, metoda MDS-CC 
jest jak dotąd najlepsza. Jej konkurencję stanowić mogą niektóre tylko zaawan
sowane metody chemii i fizyki kwantowej uwzględniające właściwości rozpu
szczalników.

Dzięki metodzie MDS-CC można bardzo szybko przeprowadzić analizę 
korelacyjną z wykorzystaniem wieloparametrowych równań Tafta [148], wyzna
czając dla solwatochromowych merocyjanin zależności energii różnych typów 
termo w molekularnych od modyfikacji strukturalnych, uwzględniając podstaw
nikowe efekty indukcyjne (cr[) i rezonansowe (Or) [149], polarne rezonansowe 
dla ujemnie naładowanego centrum reakcji (Z>_) oraz steiyczne (Es) [150]. Zasto
sowanie opisanej metody do analizy solwatochromii tłumaczonej modelem 
V-B-HB dostarczyło wielu cennych informacji, niedostępnych innymi drogami.
1 tak odkryto dwa nowe efekty, z których jeden polega na steiycznym oddziały
waniu wolnych par elektronowych karbonylowego atomu tlenu z objętościowy
mi podstawnikami w pozycji orto-, drugi zaś wykazuje istnienie mechanizmu 
niwelowania (buforowania wiązaniem wodorowym) elektrycznego wpływu pod
stawników na gęstość elektronową wokół atomu tlenu barwnika znajdującego się 
w formie betainy związanej wodorowo z rozpuszczalnikiem [147].

MODEL SOLWATOCHROMII 
UWZGLĘDNIAJĄCY RÓWNOWAGĘ SOLWATACYJNĄ

O ile czyste rozpuszczalniki jednoskładnikowe wprowadzają skokową zmia
nę polamości, o tyle polamości ich mieszanin, jak  wynika z omówionych już 
przekonań Langhalsa, Dawbera, Bosh i in., mogłyby się zmieniać z ułamkiem 
molowym składników w sposób ciągły. Zmiany położenia maksimum długofalo
wego pasma absorpcji, wykreślone w funkcji ułamka molowego, często kształ
tem przypominają tangensoidę. Przyczyna tego pozostawała przez wiele lat nie 
wyjaśniona aż do momentu zastosowania metody określania położenia maksi
mum pasma złożonego, omówionej już w części dotyczącej rozpuszczalników 
jednoskładnikowych, oraz uwzględnienia równowagi solwatacyjnej. Doprowa
dziło to Soroków [130, 131] do wyników funkcyjnie zgodnych z doświadcze
niem, o czym świadczą np. współczynniki korelacji nierzadko większe od 
0,99999 przy zachowanych kilkunastu stopniach swobody. Podstawowe założe
nie modelu SA-SAB-SB oddziaływań barwnik (S) -  układ binarny rozpuszczal
ników (A i B) można zgodnie z ich koncepcją wytłumaczyć schematem pokaza
nym na rys. 4.
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Rys. 4. Schemat równowagi solwatacyjnej w binarnym układzie rozpuszczalnikowym

Równowaga ustalająca się w układzie opisana została przez dwie stałe:

= „[SAB] > = JSĄ^_. (28), 129)
A [SA][B] [SB] [A]

Przy założeniu braku reakcji ubocznych oraz uwzględnieniu znikomego 
stężenia związku solwatochromowego w porównaniu ze stężeniem rozpuszczal
ników, położenie maksimum pasma absorpcyjnego w funkcji składu roz
puszczalnika mieszanego opisane jest równaniem

-  _ ŝą[SA]*sa+ Zsab [SAB]vsab+ ZgB[SB]̂ sb qq)
ŝa[SA] + ZSAB [SAB] + ZSB [SB]

Położenia poszczególnych pasm składowych vSA, v SAB i ^ sb, pochodzących 
od czystych solwatów, w stopniu fi także solwatochromowych, można przybliżyć 
funkcją liniową składu rozpuszczalnika, co prowadzi do równ. (31)—(34):

^SA =  VSA + f i ( \ ~  X) ( VSB ~  vSaX (31)

VSB =  Vsb +  f ix (v  SA — V sb), (32)

VSAB =  t7SAB (( — fi) +  /^[2x“( VgA — Vsb — 2VsAb) +

+  ^ (4 vsab -  v s°A -  3 Vs°b) +  Vsb] (33)

lub, gdy

VSAB ~  (VSA +  VSbV2,

v s°ab =  v s°ab +  fi [(1 -  * )v s°b +  -  ^ sab]- (34)

Indeksem górnym „0” oznaczono „rzeczywiste” położenia maksimów czy
stych solwatów. Bezwymiarowy dodatni i mniejszy od jedności parametr fi okre
śla stopień ich solwatochromii, przyjęty w przybliżeniu za wspólny dla wszyst
kich solwatów i ma sens współczynnika oddziaływań niespecyficznych.

Jeżeli v SAB, <  vSA, vSB lub vSAB > vSA, Vsb> to model precyzyjnie opisuje 
układ synergiczny [131].
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Po przeanalizowaniu wielu opublikowanych danych, a także wykonaniu se
rii własnych pomiarów autorzy stwierdzili, że prawie w szystkie wyniki dają się 
niezwykle precyzyjnie opisać wyprowadzonym równaniem, wyznaczone warto
ści stałych równowag dobrze korespondują z typowymi dla sol wato w, uzyskany
mi innymi metodami [131].

Model SA-SAB-SB opiera się na tych samych założeniach, które przyjęte zo
stały później przez Skwierczyńskiego i Connorsa, jest jednak szerszy i umożli
wia także dość dokładną rekonstmkcję pełnych widm barwników solwatochro- 
mowych w roztworach o różnym składzie [131], czego nie potrafiły i nie potra
fią żadne z innych modeli.

Podsumowując, można powiedzieć, że ostatnie z omówionych tu modeli sta
nowią solidną podstawę badania i interpretacji oddziaływań w wielu możliwych 
do stworzenia seriach rozpuszczalnikowych, dając precyzyjne wyniki i dostarcza
jąc cennych informacji o wewnętrznej budowie cieczy, a zwłaszcza najbliższej 
okolicy wskaźnika solwatochromowego. Opierając się na nich już dziś można 
skutecznie przewidywać właściwości solwatochromowe merocyjanin, które do
piero m ają być zsyntetyzowane. Dalszy rozwój modeli polegać będzie na stop
niowym usuwaniu zawartych w nich przybliżeń.

Można, niestety, także powiedzieć, że idea polamości mieszanin wieloskła
dnikowych jest błędna, ponieważ wyznaczone „polamości” są w  pierwszej kolej
ności funkcją użytego wskaźnika, a dalej dopiero składników i składu mieszani
ny, czego dowiodła poprawność modelu SA-SAB-SB dla wielu wskaźników sol- 
watochromowych. Owszem, gdy zachodzi duże podobieństwo budowy wskaźni
ka do badanego obiektu, można spodziewać się, że zastosowana „polamość” 
dobrze będzie tłumaczyła zmienność korelowanej cechy. Dlatego podejście to, 
mimo wszystko, pozostaje cennym z praktycznego punktu widzenia.

W badaniach mechanizmów reakcji stosuje się równania wieloczłonowe zawie
rające różne parametry polamości, np. równanie solwatochromowe [151] czy Kam- 
leta-Tafta [119], które oprócz dobrego odtwarzania wyników pomiarowych także 
podpowiada właściwy mechanizm wskazując na określony sposób solwatowania.
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Józef H urw ic do 1968 r. prof. zwycz. na Politechnice Warszawskiej (kierownik 
Katedry Fizyki na Wydziale Chemicznym); od 1969 r. prof. chemii fizycznej 
i kierownik Zakładu Dielektrochemii na Universite de Provence w Marsylii (od 
1979 r. na emeryturze). Główna tematyka badawcza: badania budowy cząsteczek 
(m.in. konformacji) i oddziaływań międzycząsteczkowych metodami dielektrycz
nymi (pomiary stałej dielektrycznej, momentu dipolowego, polaryzowalnośc. 
itd.), wspartymi metodami widm ovymi (w podczerwieni i nadfiolecie oraz za po
mocą jądrowego rezonansu paramagnetycznego), a także ebuliometiycznymi 
i piknometrycznymi. Ustalił m.in. powstawanie różnych asocjatów i kompleksów' 
z wiązaniem wodorowym lub przeniesieniem ładunku. Oprócz tego Józef Hurw ic 
interesuje się historią nauki, głównie historią badań budowy materii, zwłaszcza 
badań promieniotwórczości.
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ABSTRACT

William S. Knowles, Ryoji Noyori and K. Barry Sharpies share this 
year’s Nobel Prize in Chemistry for their development of catalytic asymmetric 
synthesis o f great importance for production o f new drugs. On this occasion it is 
interesting to recall the doctoral thesis o f Kasimir Fajans at Heidelberg in 1909 
on catalytic separation o f enantiomeres.



154 J. HL'RWIC

Królewska Akademia Nauk w Szwecji przyznała połowę Nagrody Nobla 
z chemii za rok 2001 łącznie Amerykaninowi Williamowi S. Knowiesowi, pra
cującemu w przemyśle farmaceutycznym w Saint Louis w stanie Missouri, za 
opracowanie katalitycznego asymetrycznego uwodornienia pewnych związków 
organicznych, i Japończykowi Ryoji Noyori z uniwersytetu w Nagoya za rozwi
nięcie tych prac, drugą zaś połowę Amerykaninowi K. Barry’emu Sharplessowi 
z jednego z instytów badawczych w La Jolla w Kalifornii za opracowanie kata
litycznego asymetrycznego utlenienia niektórych związków organicznych [1], 
Nie wnikając w  budowę użytych katalizatorów (kompleksy pewnych metali 
przejściowych) ani w charakter substratów i produktów badanych reakcji, 
stwierdzimy, że w obu przypadkach mamy do czynienia z syntezą związku 
optycznie czynnego z przewagą jednego z enancjomerów. Jest to niezmiernie 
ważne w przemysłowej produkcji leków', gdy każdy z dwóch enancjomerów da
nego optycznie czynnego produktu farmaceutycznego wywiera zupełnie inne 
działanie biologiczne.

Na marginesie omówionych Nagród Nobla warto przypomnieć temat wyko
nanej pod opieką fizykochemika Georga Brediga pracy doktorskiej obronionej 
w 1909 r. na uniwersytecie w Heidelbergu przez 22-letniego wówczas Kazimie
rza Fajansa. Temat ten brzmi: „Über die stereochemische Spezifität der Katalysa
toren (Optische Aktivierung durch asymetrische Katalyse)” [2], a w przekładzie 
na polski: „O stereochemicznej specyficzności (swoistości) katalizatorów 
(Optyczna aktywacja przez katalizę asymetryczną)”.

Młody badacz zajął się katalitycznym rozdzielaniem izomerów optycznych. 
Używane przez niego katalizatory stereospecyficzne faworyzują w syntezie 
związku optycznie czynnego powstawanie jednego z dwóch możliwych stereo- 
izomerów. Inne katalizatory stereospecyficzne powodują, że w reakcji rozpadu 
związku optycznie czynnego jeden ze stereoizomerów rozpada się szybciej niż 
drugi. Fajans badał wpływ różnych katalizatorów na szybkość syntezy lub roz
padu wielu izomerów optycznych w różnych rozpuszczalnikach.

Przytoczmy jeden z przypadków zbadanych przez Fajansa: powstawanie cy- 
janohydryny aldehydu benzoesowego z aldehydu benzoesowego i cyjanowodoru 
w obecności enzymu emulsyny.

H

c 6h 5-c = o + h c n
emulsyna

C 6H 5— c * — CN.

OH

Emulsyna sprzyja tu powstawaniu głównie izomeru prawoskrętnego. Za swą 
pracę doktorską Fajans otrzymał nagrodę im. Victora Meyera [3].

Jest to jeszcze jedna z prac Fajansa, której rozwinięcie i zastosowania zosta
ną (92 lata później) wyróżnione Nagrodą Nobla.
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PIŚMIENNICTW O CYTOWANE

[1] Komunikat Królewskiej Szwedzkiej Akademii Nauk z 10 października 2001 r.
[21 K. Fajans, Z. Physikal. Cherr., 1910, 73, 25.
[3] J. Hurwie, Kazimierz Fajans (1887-1975) -  sylwetka uczonego, Ossolineum, Wrocław-War- 

szawa-Kraków-Gdańsk-Łódź, 1991. s. 12-14.
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Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukończył studia 
chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955 r. 
Doktorat nauk technicznych na Politechnice Wrocław
skiej -  1964. Doktor habilitowany nauk chemicznych -  
1968. Profesor nadzwyczajny -  1974, profesor zwyczaj
ny -  1981. Jest kierownikiem Zakładu Chemii Organicz- 
nej Wydziału Chemii Uniwersytetu Wrocławskiego. 
Własne zainteresowania badawcze: chemia i stereoche- 
mia peptydów i białek. Wypromował 22 doktorów che
mii, z których trzech się habilitowało. Autor 6 książek, 
ponad 250 prac oryginalnych i ponad 80 artykułów 

przeglądowych oraz dotyczących historii nauki. W latach 1983-1994 Redaktor 
Naczelny „Wiadomości Chemicznych”.
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Nie tak dawno profesor Roman Mierzecki nadesłał mi tekst swrego tłumacze
nia na język polski obszernych fragmentów Traité élémentaire de chimie Anto
niego Wawrzyńca Lavoisiera. To tak ważne w historii chemii dzieło nigdy nie by
ło na nasz język przekładane. Dziś może ono budzić żywsze uczucia już tylko 
w sercach miłośników historii naszej nauki, ale przecież można takich spotkać 
nawet jeszcze i teraz. Z ich strony należą się Tłumaczowi słowa gorącej wdzięcz
ności. Dzieło Lavoisiera składało się z trzech części. W najważniejszej, tj. pierw
szej, przedstawił uczony, głównie w  oparciu o swoje własne prace eksperymen
talne, podstawy nowej, stworzonej przez siebie, chemii. Druga część była właści
wie systematyką znanych podówczas połączeń chemicznych. Trzecia -  wykła
dem metod chemicznej pracy laboratoryjnej i opisem służących do tego narzędzi 
i aparatów. Przełożone przez prof. Mierzeckiego fragmenty to całość części 
pierwszej i pewne elementy dmgiej. Z części trzeciej zachował Tłumacz tylko 
spis treści, co jednak daje pewne pojęcie o jej zawartości. Tłumaczenie ukazało 
się na łamach czasopisma „Analecta” [1], Jest ono poświęcone historii nauki 
i wydawane przez Instytut Historii Nauki PAN w Warszawie. Tam więc można, 
jak  sądzę, szukać właściwego zeszytu czasopisma.

Przystępując do pracy przekładowej Tłumacz stanął przed niełatwym zada
niem. Musiał rozstrzygnąć dylemat, czy tłumaczyć ma traktat Lavoisiera na 
współczesny język chemiczny, czy też raczej na polski język chemiczny używa
ny na początku XIX wieku. Tłumacz wybrał -  i zgódźmy się, że miał rację -  
dm gą z tych dwóch możliwości. Ale ten wybór wymusił na nim wprowadzenie 
w przypisach objaśnień starych terminów. W sumie tekst czyta się gładko, a che
mik interesujący się historią swojej dyscypliny przeczyta go nawet z przyjem
nością.

Kiedy myślimy o wielkim chemiku francuskim i jego dziele, natychmiast 
wyrasta w nas następujące skojarzenie: Lavoisier -  prawo zachowania masy. Bo 
takie właśnie skojarzenie wbito nam do głów podczas edukacji szkolnej. Ci, 
którzy kończyli szkołę średnią w latach 50., mogą mieć skojarzenie nieco inne: 
prawo zachowania masy — a więc Łomonosow i Lavoisier. Bo były to lata, kie
dy rosyjscy historycy nauki stoczyli batalię o priorytet swego, bardzo przecież 
wybitnego uczonego, w  odkryciu wspomnianego prawa Przyrody. Batalię tę zre
sztą w znacznej mierze wygrali. Sformułowanie: „prawo Lomonosowa-Lavoisie- 
ra” znaleźć dziś można również w zachodnich publikacjach naukowych. W rze
czywistości ten spór o priorytet jest dosyć iluzoryczny. Postulat zachowania ma
sy ciał tkwi bowiem od prawieków w codziennej działalności społeczeństw ludz
kich. Bez tego milczącego uznania nie byłaby przecież możliwą operacja ważenia 
ciał. Od bardzo więc dawna uznano ciężar ciała za jego trwałą, niezmienną cha
rakterystykę. Filozof królewiecki Immanuel Kant uważał nawet, że postulat za
chowania masy jest prawdą syntetyczną a priori. (Wrócimy jeszcze dalej do tej 
sprawy.) Bardzo wcześnie to powszechnie, choć milcząco, aprobowane przeko
nanie uogólnili filozofowie starożytności. Zacytujmy tu historyka filozofii grec
kiej, Asmusa. Według niego atomistyka Starożytnych „stanowi nowy i całkowi
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cie oryginalny wariant rozwiązania przyrodoznawczego i filozoficznego proble
my postawionego przed m yślą grecką w nauce eleatów, według której to, co rze
czywiście istnieje, nie może ani powstawać, ani ginąć. Leukippos i Demokiyt, jak 
również Empedokles (490-430 r. p.n.e.) i Anaksagoras (500-428 r. p.n.e.) zga
dzali się z tą  tezą” [2]. W śród fragmentów dzieł Demokiyta zachowało się np. 
u  Diogenesa Laertiosa następujące sformułowanie: „początkiem wszystkiego są 
atomy i próżnia, a wszystko inne to wymysły. Nic nie powstaje z tego, co nie ist
nieje, a to czego nie ma nie ginie” [3].

Rys. 1. Ważenie złota. Grobowe malowidło ścienne z Teb zachodnich 
(Atlas zur altägyptischen Kulturgeschichte, Lipsk 1932-1936)

M yślą greckich filozofów natchnione było dzieło poetyckie Lukrecjusza De 
rerum natura. Postulat zachowania masy pojawia się tam w lapidarnym sformu
łowaniu: quas ob res ubi viderimus nil posse creari de nilo [4]. O kilka wieków 
wcześniejszy Arystoteles również uważał, iż niemożliwe jest powstanie czego
kolwiek z niczego. Co więcej, pisał, że jest to pogląd, co do którego są zgodni 
wszyscy ci, co nauczają o przyrodzie.

Pogląd ten trwał niezmieniony w myśli filozoficznej kolejnych wieków. 
W  średniowiecznej nauce Tomasza z Akwinu nabrał cech argumentu potwierdza
jącego istnienie Stwórcy. Skoro bowiem — dowodził Tomasz z Akw inu—niemoż
liwe jest powstanie czegoś z niczego, to musiał istnieć Stwórca wszechrzeczy: 
cum enim nihil se educat de non esse in esse, oportet causam aliam habere 
quod incipit esse [5],

Później, u  Franciszka Bacona, znajdziemy znowu sformułowanie bliższe wy
rażanym przez Starożytnych. „Nie ma — czytamy w Novum organum — w przy
rodzie nic prawdziwszego niż te dwa bliźniacze zdania, że z niczego nic nie po



NOTATKI CHAOTYCZNE 161

wstaje oraz, że coś nie przechodzi w' nic, ale właściwe kwantum mateiii, czyli 
ogólna jej suma nie zwiększa się ani nie zmniejsza” [6], Z tą wypowiedzią zna
komicie koresponduje wypowiedź znanego fizyka tych czasów Mariotte’a (zmarł 
w 1684 r.), którą tu  przytoczymy w języku francuskim. W języku francuskim, bo 
w dosłownym brzmieniu znaleźć ją  można również u Lavoisiera: la nature ne 
fait rien de rien et la matière ne se perd point [7], Podobne myśl' wyrażał też pol
ski myśliciel, lekarz i przyrodnik, Jan Jonston (1603-1615). Urodzony i wycho
wany w naszym kraju, lat 20 spędził w  Lesznie, jako lekarz wojewody Bogusła
wa Leszczyńskiego. W Bibliotece Klasyków Filozofii wydano w 1960 r. jego 
dziełko O stałości natury. Natura -  twierdzi tam Jonston -  „nie dąży [...] ani do 
zniszczenia, ani też nie może osiągnąć czegoś, co by przekraczało ramy stworze
nia. Nie może przeto ani powiększać się, ani pomniejszać” [8].

Sądzę, że Czytelnik wybaczy mi to, być może przydługie, zestawienie 
cytatów. Chodzi mi o to, byśmy zdali sobie sprawę z faktu, iż na grancie myśli 
filozoficznej prawo zachowania masy istnieje od bardzo dawna. Ale to nie 
wszystko. Bo można przecież również wskazać, że postulat zachowania masy stał 
się bardzo wcześnie ważną przesłanką dla refleksji przyrodoznawczej. Bo czyż 
można przypuścić, by bez jego aprobaty mogło dojść do sformułowania praw 
równowagi Archimedesa? (Przypomnijmy, że ten wielki uczony Starożytności 
żył w  latach 287-212 p.n.e.) Prawa, głoszącego, że równe ciężary' równoważą się 
w  jednakowych odległościach od punktu podparcia. U Starożytnych znaleźć też 
można przykłady stosowania prawa zachowania masy w doświadczeniach, moż
na by powiedzieć, chemicznych. Straton, zwany niegdyś Fizykiem, który w  la
tach 287-269 kierował Liceum Ateńskim, pisze np. o kontrolowaniu za pomocą 
ważenia procesu wyprażania węgli [9].

Alchemia średniowieczna przeniknięta była błędną ideą transmutacji metali. 
Ale w tych dociekaniach nie chodziło przecież o „stworzenie” złota z niczego, 
a o znalezienie sposobu przemiany pewnej ilości ołowiu, czy rtęci, w taką samą 
ilość złota. A  więc alchemicy Średniowiecza w  grancie rzeczy respektowali po
stulat zachowania masy. Warto przytoczyć w tym kontekście plan pewnego do
świadczenia naukowego, sformułowany w dziełach średniowiecznego wizjonera 
naukowego i filozofa Mikołaja Kuzańczyka (1401-1464). „ Jeśli - czytamy u Ku- 
zańczyka -  ktoś włoży sto jednostek ziemi do wielkiego glinianego dzbana, na
stępnie weźmie nieco ziół i ziaren i zważy je, a potem zasadzi lub zasieje w  tym 
dzbanie i z kolei pozwoli, ażeby rosły tak długo, aż stopniowo i powoli uzyska 
z nich sto jednostek, to przy ponownym zważeniu ziemi stwierdził, że ciężar jej 
bardzo mało się zmniejszył; z tego może wywnioskować, że woda jest źródłem 
wagi wszystkich wymienionych ziół” [10],

Zaplanowane w ten sposób doświadczenie miało udowodnić, że „ziemia”, bę
dąca stałym materiałem tkanek roślinnych, powstaje na skutek przemiany w nią 
żywiołu wodnego. Nie wiemy, czy Kuzańczyk osobiście przeprowadził rzeczone 
doświadczenie. Ale dokładnie według jego przepisu wykonał je  dwa wieki później
J.B. van Helmont (1577-1644), holenderski jatrochemik. Zasadził on w  naczyniu
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zawierającym 200 funtów wysuszonej ziemi gałązkę wierzby, poczem przez pięć 
lat podlewał ją  wodą deszczową łub wodą destylowaną. Po tym czasie drzewko, 
w które przekształciła się gałązka, ważyło 164 funty, a ciężar ziemi nie uległ prak
tycznie zmianie [11]. Był to dla uczonego oczywisty dowód tezy, iż woda może 
się przekształcać wr ziemię. I znowuż, nie sposób powiedzieć, czy van Helmont sa
modzielnie wymyślił takie doświadczenie, czy też posłużył się starym przepisem 
Kuzańczyka. Ale myśl o zachowaniu masy jest tu przecież ewidentna. Taką samą 
procedurę myślową stosowano, by pokazać możliwość wzajemnego przekształca
nia się również innych elementarnych żywiołów. Francuski chemik, Jean Rey (ur. 
1582 lub 1583) wyraźnie jednak zaznaczał, że takie przekształcenia mogą zacho
dzić wyłącznie przy zachowaniu masy. Dowodził, że określona ilość „ziemi” mo
że przekształcić się -  ale w  dokładnie taką sam ą wagowo ilość „wody”. „Takie sa
mo wnioskowanie -  pisał — można rozciągnąć na przemianę wody w powietrze, 
a powietrza w ogień, lub na odwrót, tych ostatnich w  pierwsze” [12].

U Mikołaja z Kuzy znaleźć też można jeszcze inną, bardzo ciekawą wska
zówkę metodologiczną. „Na podstawie zważenia kawałka drewna, a następnie 
całkowitego spalenia go i z kolei -  zważenia popiołu, wiadomo, ile wody było 
w  drzewie, bowiem tylko woda i ziemia ma duży ciężar [...] Podobnie na skutek 
różnic ciężaru popiołu poznajemy, ile jest w  nim ognia; jednak wagę elementów 
można poznać w przybliżeniu, gdyż dokładność jest nieosiągalna” [13]. Zwróć
my uwagę, że proces spalania rozumiał Kuzańczyk jako proces rozkładu ciał. 
Wynikało to zresztą z wiekowego doświadczenia ludzi: przecież każdy widział, 
jak  ogień niszczy, „trawi” ciała. Ale ten fragment z pism Kuzańczyka jest dla nas 
ważny z jeszcze innego punktu widzenia. Dokładnie takie samo rozumowanie 
spotkamy bowiem potem u Immanuela Kanta. Nie będąc w  stanie osobiście od
szukać odpowiedniego fragmentu jego pism, zacytuję je  idąc za znakomitym 
filozofem współczesnym, M. Reichenbachem: „Kant -  pisze on -  utrzymuje rów
nież, że podobny dowód można skonstruować i w dziedzinie fizyki matematycz
nej. Spytaj fizyka, powiada, o ciężar dymu; obliczy go ważąc substancję przed 
spaleniem i odejmując od niej ciężar popiołu. W określeniu ciężaru dymu za pod
stawę służy założenie, że masa jest niezniszczalna. Zasada zachowania masy jest 
w ten sposób, zdaniem Kanta, prawdą syntetyczną a priori, którą fizyk poznaje 
za pośrednictwem eksperymentu” [14],

Wywód Kanta jest dobrą ilustracją dla wielce zagmatwanej sytuacji, jaka 
w wieku XVIII i wcześniejszych zaistniała w  kwestiach rozumienia procesów 
spalania. Codzienne doświadczenie ludzi wskazywało, że spalanie ciał jest ich 
rozkładem. Nie umiano spojrzeć na proces spalania (oraz utleniania metali) jak 
na proces syntezy, biegnącej przy udziale powietrza. W  ogóle negowano rolę po
wietrza w tych zjawiskach. I jak  widzimy, podobnego poglądu (że spalanie jest 
prostym rozkładem ciał) był i królewiecki filozof. Ważkim elementem w  prowa
dzonych podówczas sporach było pytanie o ciężar elementu „ognia” . I o to, czym 
właściwie jest „ogień”, utożsamiany z substancją ciepła. Zerknijmy do Fizyki 
krótko zebranej Józefa Osińskiego, wydanej w Warszawie w  1777 r. „Sławniejsi
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Fizycy i Chimicy -  czytamy tam -  nie zgadzają się, czyli ogień jest ciężki albo 
lekki. Boerhave i Pani Chatele utrzymują, że żadnej nie ma ciężkości. Przeciw
nie Duhamel, Boyle, Lemery, Homberg, Muschenbroak, Grawesand [...]. Duha
mel twierdzi, iż metale od wielkiego ognia skalcynowane, czyli w wapno odmie
nione, znacznie były cięższe [...]. Pan Du Cios funt Reguli Antimonii płomienia
mi słonecznymi palił przez godzinę, z Antimonium wychodził dym gęsty biała
wy, przecież Antimonium dziesiątą częścią funta cięższe było [...]. Muschenbroak 
mówi, że łót cyny w szkle zawarty przez godzin dwie palił płomieniem spirytu
su winnego i że cyna cięższa pokazała się. Boerhave przeciwne kładzie doświad
czenie, mówi on, iż 8 funtów żelaza na szali zawiesiwszy rozpalił prawie do bia
łości, przecież nie przeważyło” [15],

Boerhave nie był zresztą pierwszym przyrodnikiem, który dociekał kwestii 
ciężaru „ognia” ważąc rozpalone żelazo. O bardzo podobnym doświadczeniu 
wzmiankuje w swoim Dialogu o dwu najważniejszych układach świata Galileusz. 
W toku prowadzonej na łamach Dialogu dyskusji pojawia się nagle zdanie: „roz
palone żelazo, które chyba można nazwać ciepłym, waży tyle samo i porusza się 
w ten sam sposób jak  zimne” [16]. Można więc domniemywać, że Galileusz 
osobiście przeprowadzał odpowiednie doświadczenie.

Bardzo ważne miejsce w tych sporach zajmowały doświadczenia Roberta 
Boyle’a. Dowodził on, że „ogień” jest substancją ważką. W tym celu ogrzewał 
umieszczone w zatopionych retortach naważki metali. Po oziębieniu retort i ich 
otwarciu stwierdzał przyrost wagi próbek, co w  sposob dlań oczywisty dowodzi
ło w ażkości ognia. Przyrost wagi próbek brał się stąd, że po otwarciu retort wpły
wało do nich powietrze -  na miejsce tlenu związanego z metalem w procesie kal- 
cynacji. Metodyczne niedopatrzenie Boyle’a poprawił Łomonosow, który bardzo 
wcześnie stał się rzecznikiem prawa zachowania masy ciał. „Wszystkie zmiany 
— pisał w' 1748 r. w  liście do Leonarda Eulera — zachodzące w' przyrodzie, zacho
dzą w  ten sposób, że ile do czegoś się doda, tyle trzeba drugiemu odjąć” [17]. Ale 
był też Łomonosow przekonany, iż nie istnieje jakowaś specjalna „materia cie
pła”. Uważał, podobnie jak  nieco w cześniej Boerhaave, że ciepło jest ruchem wi
rowym cząsteczek, składających się na ciała. W jego dzienniku laboratoryjnym 
z 1756 r. zachował się zapis, dowodzący, że Łomonosow znalazł przyczynę błę
du Boyle’a. „Robiono — zapisał tam — doświadczenia z zatopionymi na głucho na
czyniami szklanymi, aby zbadać, czy waga metalu zwiększa się od czystego ża
ru. Doświadczenia te pokazały, iż mniemanie sławnego Boyle’a jest błędne, bo 
bez wpuszczenia zewnętrznego powietrza waga spalonego metalu ma tę samą 
miarę” [18]. Był to ważny wynik. Ale uczonemu chodziło nie tyle o udowodnie
nie prawa zachowania masy -  bo przecież je  aprobował, jak  wszyscy inni przy
rodnicy tego czasu -  ile o wykazanie, że nie ma ważkiej substancji ciepła. Bo ta
kie twierdzenie zaprzeczało jego własnym, skądinąd godnym podziwu, poglądom 
na zjawiska cieplne.

W  początkach XVIII w. prawo zachowania masy ciał zaczęło na stałe 
wchodzić do sposobu rozumowania chemików i do sposobu prowadzenia do
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świadczeń chemicznych. Spójrzmy na ciekawy ciąg reakcji, jaki przeprowadził 
Joseph Black, chemik i lekarz edynburski. Wyniki swoich doświadczeń ogłosił 
w 1755 r. [19]. Na początku rozłożył on termicznie odważoną próbkę węglanu 
magnezu:

M gC 03 = MgO + C 0 2.

Uzyskany tlenek rozpuścił w małej ilości kwasu siarkowego:

MgO + H2S 0 4 = M gS04 + H20 .

Roztwór siarczanu magnezu potraktował węglanem sodu, regenerując wę
glan magnezu:

M gS04 + Na2C 0 3 = M gC 03 + Na2S 0 4.

Oddzielony i wysuszony węglan magnezu ważył niemal dokładnie tyle samo, 
co wyjściowa naważka. W gruncie rzeczy udowodnił on więc doświadczalnie 
prawo zachowania masy pierwiastków w przekształceniach chemicznych. Podob
nie jak  to wcześniej uczynił van Helmont, autor wspomnianego już doświadcze
nia, które jakoby dowodziło możliwości przemiany wody w „ziemię” . Stapiając 
pewną ilość krzemionki z potażem, otrzymał szkło wodne. Traktowane kwasem 
dało kwas krzemowy. Uczony wyprażał osad, regenerując wyjściową krzemion
kę. W wyniku doświadczenia stwierdził, że podczas tych procesów waga krze
mionki nie zmieniła się. Przedstawione doświadczenia to przecież doświadczal
ne potwierdzenia tezy o zachowaniu masy pierwiastków podczas operacji che
micznych. (Inna rzecz, że ich autorzy nie wyrażali takiej tezy explicite.) A  prze
cież tradycja naszej nauki trwale związała prawo zachowania masy z nazwiskiem 
Lavoisiera. Przyczyna takiego stanu rzeczy wydaje się dość oczywista. Lavoisier 
rozwikłał największy węzeł nieporozumień przenikających ówczesną chemię. 
Nieporozumienia te wynikły ze zderzenia dwóch sięgających bardzo odległych 
czasów poglądów. Z jednej strony, jak  to widzieliśmy, od dawna uważano, że ma
sa ciał jest pewną stałą ich charakterystyką. Z drugiej -  zgodnie z powszechnym 
doświadczeniem opartym na bezpośrednim oglądzie procesu, spalanie uważano 
za proces rozkładu spalanych ciał (co przenoszono również na proces wydobycia 
metali z ich rud). I tutaj sprawy uległy zawikłaniu. Aż do Lavoisiera nie umiano 
właściwie wyjaśnić tych zjawisk, a próby zastosowania do ich wyjaśnienia pra
wa zachowania mas zawodziły. Stąd brała się wielka ulga, jak ą  spowodowało wy
stąpienie Lavoisiera. Prawo zachowania masy okazało się prawdziwe!

Ale to dopiero połowa całej sprawy. Lavoisier miał też jasny pogląd na kwe
stię pierwiastków chemicznych jako kresu analitycznego rozkładu ciał. Wróćmy 
teraz do Lavoisierowskiego tekstu, któiy tak szczęśliwie udostępnił nam wszyst
kim profesor Mierzecki. Czytamy tam: „wszystkie substancje, których dotych
czas żadnymi środkami nie potrafiliśmy rozłożyć, są dla nas pierwiastkami” [20]. 
Teza zaś, którą Lavoisier wyraziście udowodnił, to teza, iż masa pierwiastków 
uczestniczących w przekształceniu chemicznym nie ulega zmianie. „Ponieważ -
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pisał -  nic nie tworzy się ani w operacjach sztucznych, ani w operacjach przyro
dy i można przyjąć za zasady, że w całej operacji ta sama ilość materii istnieje 
przed i po operacji; że jakość i ilość początków [a więc -  pierwiastków! I.S.] jest 
ta sama i występują jedynie zmiany, modyfikacje” [21].

I to właśnie było to novum, wprowadzone przez Lavoisiera. Jest on autorem 
prawa zachow ania mas pierwiastków chemicznych podczas przekształcenia che
micznego. Tak rozumiane prawo zachow ania masy jest na pewno autorstwa Wiel
kiego Francuza.

PIŚMIENNICTWO CYTOWANE

[1] Traktat podstawowy chemii przedstawiony w nowym układzie i na podstawie nowoczesnych 
odk,yć z  ilustracjami przez p. Lavoisiera... Tłumaczenie tomu pierwszego i fragmentów 
drugiego wykonał na zlecenie Polskiego Towarzystwa Chemicznego Roman Mierzecki, 
Analecta, 20C1,10, 7-122.

[2] W.F. Asmus, Demokryt, KiW, Warszawa 1961, s. 14.
[3] Diogenes Laertios, IX 44.
[4] Lukrecjusz, De rerum natura. Izd. AN SSSR, Moskwa 1946. s. 14.
[5] Cytuję za: K. Kłósak, W poszukiwaniu pierwszej przyczyny, PAX. Warszawa 1955. s. 95.
[6] F. Bacon, Novum organum, PWN, Warszawa 1955, s. 286.
[7] Oeuvres deMariotte, Leiden 1717, s. 656. Cytujęza: B.M. Kiedrow, Engels o chimii, Moskwa 

1971, s. 70.
[8] J. Jonston, O stałości natury, PWN, Warszawa 1960, s. 15.
[9] B. Farrington, Nauka grecka, PWN, Warszawa 1954, s. 199.

[10] A.C. Crombie, Nauka średniowieczna i początki nauki nowożytnej. Warszawa 1960. t. 2. 
s. 129.

[11] J.G. Dorfman, Ławuazje, Izd. AN SSSR, Moskwa 1948, s. 70.
[12] R.D. Whitaker, An historical note on the conservation o f  mass, J. Chem. Educ., 1975,52, 658.
[13] A.C. Crombie, dz. cyt., s. 128-129.
[14] M. Reichenbach, Powstanie filozofii naukowej, KiW, Warszawa 1960, s. 46.
[15] Fizyka doświadczeniami potwierdzona przez X. Józefa Hermana Osińskiego scholarum 

piarum  w Collegium Nobilium Fuozofii i Matematyki Profesora krótko zebrane, w Warszawie 
1777 w Drukami J.K. Mci i Rzplitej u XX. Schol. Pian., s. 185-186.

[16] Galileo Galilei, Dialog o dwu najważniejszych układach świata ptolemeuszowym i koperniko- 
wym, PWN, Warszawa 1953, s. 45.

[17] M.W. Łomonosow, Izbrannyje filosofskije proizwiedienija, Moskwa 1950, s. 160.
[18] M.W. Łomonosow, Soczinienija, t. 3, Moskwa 1952, s. 563.
[19] Patrz odsyłacz [12],
[20] Traktat podstawowy..., s. 16.
[21] Traktat podstawowy..., s. 84-85.



Do Autorów i Czytelników

Redakcja, analizując materiały dotychczas publikowane i biorąc pod uwagę 
propozycje Czytelników, widzi możliwość druku na łamach „Wiadomości 
Chemicznych” interesujących rozpraw habilitacyjnych w formie zwartych mono
grafii.

Prosimy nadsyłać prace tak, aby spełniały wymogi regulaminu dla Autorów.
Zachęcamy Państwa do skorzystania z tej formy publikacji, widząc w tym 

korzyść obustronną, zarówno dla szerokiego grona Czytelników, jak  i Autorów.
Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptacji rozpraw do druku.

Redakcja „ Wiadomości Chemicznych ”
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DYSKUSJE

Ludwik Tomiałojć
Ludwik Tomiałojć urodził się w 1939 r., w latach 1956-1961 studiował biologię na uniwersyte
tach w Toruniu i Wrocławiu. Na Uniwersytecie Wrocławskim doktoryzował się w 1968 r., habili
tował w 1979, był profesorem nadzwyczajnym od 1987 r. i zwyczajnym od 1994 r. Zainteresowa
nia naukowe: fauna ptaków Polski i Europy, mechanizmy regulujące liczebność populacji zwierzę
cych, ekologia środowisk naturalnych i antropogenicznych. Od 20 lat intensywnie działa społecz
nie na polu ochrony przyrody. Wykłada na kierunkach ochrona środowiska i biologia. W celach 
naukowych odwiedził 44 kraje. Jest autorem lub współautorem 170 publikacji, w tym 11 książek.

CZEMU JESZCZE SĄ WINNI EKOWOJOWNICY?
(w dyskusji z prof. P. Mastalerzem)

Odpowiedź prof. Mastalerza na moją polemikę pomogła mi w dostrzeżeniu 
nowych aspektów w sporze o rolę ekowojowników. Żałuję, że odpowiedzi tej nie 
widziałem przed drukiem, gdyż przyspieszyłoby to moją reakcję. Przy okazji 
wyrażam skruchę, że występując w  obronie moim zdaniem krzywdzonych ludzi 
niepotrzebnie użyłem ostrych słów.

Problem  DDT. Zastanowiło mnie powtórzenie zarzutu, iż „zieloni” (ekolo
dzy, ekowojownicy i ich zwolennicy) jakoby wyżej cenili ochronę zwierząt, 
a świadomie bagatelizowali i przemilczali zagrożenia dla ludzi. Pan Profesor jak
by podejrzewał, że i ja  sam dopuściłem się przemilczenia skutków zagrożenia lu
dzi malarią w wyniku zaniechania stosowania DDT. Przyznaję, że przedtem tego 
rodzaju sugestię pochopnie zbagatelizowałem. Dziś podaję prościutkie wyjaśnie
nie: nie śledziłem nigdy literatury dotyczącej wpływu DDT na zdrowotność łu
dzi, gdyż: (a) nie starczało mi na to czasu i (b) nie widziałem potrzeby, by dublo
wać w tym zakresie specjalistów i decydentów. Zmuszony dziś do przemyślenia 
sprawy DDT w szerszym kontekście, ujmę ją  w sposób podzielany chyba przez 
większość ludzi.
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Społeczność ludzka, jak  wiadomo, jest zorganizowana na zasadzie podziału 
ról i ścisłego rozdzielenia odpowiedzialności. Za ochronę zdrowia ludzkiego od
powiada wręcz armia dobrze wykształconych ludzi zatrudnionych w  służbie 
zdrowia i jej agendach. Za decyzje dotyczące politycznego wymiaru zdrowotno
ści ludzi odpowiadają zaś rządy i odpowiednie organizacje międzynarodowe. Nie 
widać potrzeby, aby jacyś laicy („zieloni”) wnikali w' ich decyzje i... dylematy 
moralne. Dopiero gdyby to ekolodzy i ekowojownicy zajmowali w  owych gre
miach i organizacjach decyzyjne stanowiska i zaniedbali walki z chorobami Ludz
kimi, to istotnie mogliby być uznani za winnych. W obecnym stanie oiganizacyj- 
nym świata taki przypadek nie ma jednak miejsca i oskarżanie nas o nie nasze wi
ny jest bezpodstawne.

Historię problemu z DDT widzę zaś następująco. Substancję tę uważano naj
pierw za błogosławieństwo, stosując bez umiaru. I choć z jednej strony nikt roz
sądny chyba nie twierdzi, że każde jej użycie było nieuzasadnione, tak zgodzić 
się też trzeba i z odmienną oceną, że było naprawdę wiele przypadków użycia 
błędnego oraz nadużywania. Ekolodzy i ekowojownicy wypełnili zatem ważne 
zadanie uświadomienia światu ujemnych skutków stosowania DDT tak dla przy
rody, jak  i zapewne pośrednio dla ludzi. Nawet jeśli była to tylko jedna strona za
gadnienia, to całkiem ważna, skoro to decydenci (nie ekolodzy) wprowadzili za
kaz stosowania tej substancji. Czy była to decyzja „zbrodnicza”? Nie mam do
statecznych danych, aby to ocenić samemu.

Jeśli dziś, jak  pisze o tym prof. Mastalerz (a ja  Mu wierzę), sytuacja zdrowot
na w  krajach zagrożonych malarią zmusza znowu do sięgnięcia po tak obosieczną 
broń jak DDT, to widzę w  tym porażkę nas wszystkich, a nie winę ekowojowni- 
ków. Przede wszystkim jest to porażka chemii i farmakologii, że nie wynalazły 
środków zastępczych o niższej toksyczności i mniejszej trwałości ich pochodnych. 
Jest to też porażka profesjonalnej ekologii i mikrobiologii, że nie znalazły innych 
metod (biologicznych) ograniczania roznosicieli malarii lub samego patogenu.

Podejrzewam, że powrót do dawnego stosowania DDT chyba nie będzie jed
nak całkowity. Nie sądzę, aby ktokolwiek odpowiedzialny dopuścił dziś do tak 
niefrasobliwego postępowania jak  w latach 60. Czyli protesty ekowojowników 
wywarły jednak wpływ moderujący, generując postępowanie bardziej rozważne. 
A  za nową groźbę malarii, jak  i za nawrót innych dawnych chorób, bardziej od 
ekowojowników winna jest chyba nędza panująca w  południowych krajach, czyli 
te czynniki i te gremia polityczno-gospodarcze, które dopuściły do jej trwania, 
a nawet nasilania się w świecie globalnej wszak cywilizacji.

Dochodzę tu do ważnego, uogólnionego wytłumaczenia. Aby za coś odpo
wiadać, trzeba przedtem mieć na to wpływ. Ekolodzy i ekowojownicy pozostają 
poza strukturami władzy i administracji, co sprawia, że sięgają po metody typo
we dla wszelkich opozycji, a czasem nawet po metody ludzi zrozpaczonych 
bezsilnością -  po nieposłuszeństwo obywatelskie bliskie niekiedy terroryzmowi. 
Zauważmy jednak, że kiedy „zieloni” weszli do paru rządów, rychło poczęli 
podejmować decyzje wyważone, pewnie dlatego, że uzyskali pełniejszy dostęp
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do wielostronnej informacji gromadzonej przez służby państwowe. Prawdziwy 
problem tkwi więc w  tym, że w  większości krajów ludzie o ekologicznym (bio- 
centrycznym) światopoglądzie nie są dopuszczeni do udziału w życiu publicz
nym. Trwa zawzięte, choć ukryte ich dyskryminowanie. Nawet w nielicznych 
krajach pod tym względem wyjątkowych dochodzą oni do wpływu na władze tyl
ko okresowo, zwykle za rządów lewicowych. Tymczasem nikt rzesz np. techni
ków, fizyków, chemików czy leśników nie odsuwa po każdej zmianie ekipy po
litycznej od udziału w  administrowaniu gospodarką i państw em. To wskazuje jed
noznacznie, że partie prawicowe i „zieloni” uznali się za przeciwników ideolo
gicznych, chociaż wiedza ekologiczna powinna być traktowana jak  każda wiedza 
obiektywna, czyli neutralnie. Prawica odrzuca jednak najmniejsze ślady filozofii 
i etyki biocentrycznej, zwłaszcza holistycznej!

W  Polsce, jak  w przeważającej większości krajów świata, na stanowiskach 
administracyjnych i decyzyjnych nie ma profesjonalnych ekologów. Nie ma ich 
ani w rządzie i jego komitetach, nie ma w Ministerstwie Środowiska (z 'wyjątkiem 
jednej osoby) i innych resortach, nie ma wśród decydentów na szczeblu woje
wódzkim i powiatowym, a nawet prawie zupełnie nie ma na stanowiskach kie
rowniczych w parkach narodowych i krajobrazowych. I to pomimo zapisania 
w Konstytucji RP konieczności realizowania zasady ekorozwoju, jako głównej 
wytycznej społeczno-gospodarczej. Dokładniej skalę „antyekologiczności” na
szej administracji opisuję w artykule drukowanym w pewnych materiałach kon
ferencyjnych. Dlaczego tam? Ponieważ główne krajowe gazety i tygodniki upra
wiają antyekologiczną cenzurę, nie ogłaszając konsekwentnie żadnych opinii pro
fesjonalnych ekologów. Jesteśmy w sytuacji pierwszych chrześcijan zepchniętych 
do dzisiejszych katakumb -  czasopism specjalistycznych -  które nie docierają ani 
do decydentów, ani do przeciętnych wyborców. Nawet kiedy ekologów władza 
łaskawie dopuszcza do doradztwa, to i tak nic dobrego z tego nie wynika. Za
świadczyć o tym mogą moi rozczarowani koledzy z Państwowej Rady Ochrony 
Przyrody, w tym wybitni uczeni, z których zdaniem nie liczyli się kolejni mini
strowie środowiska, zachowujący się bardziej jak  właściciele folwarku niż jak 
rozważni realizatorzy woli społeczeństwa oraz strażnicy dobra publicznego.

Wiadomo nie od dziś, że długotrwałe działanie w opozycji wobec władz ra- 
dykalizuje i uniformizuje myślenie, nie sprzyjając wielostronnemu rozpatrywa
niu problemów, tym bardziej że wspierane to jest brakiem dostępu do pełnej 
i wiarygodnej informacji. To raczej z tego powodu, a nie z powodu złej woli, 
ujawniają się irytujące nie tylko prof. Mastalerza jednostronności w postawach 
ekowojowników.

A jednak gatunki wymierają masowo. Tej sprawy nie mogę pominąć mil
czeniem ani poradzić Czytelnikom, aby cierpliwie poczekali, aż zebrana zostanie 
informacja pełniejsza. Jest to bowiem najpilniejsze i chyba najważniejsze dla bio
logów zagadnienie, w  odniesieniu do którego muszą oni uzyskać jak  najszersze 
poparcie społeczeństw i to w możliwie najkrótszym czasie.
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Prof. Mastalerz zakwestionował masowość wymierania prostym argumentem
0 pochopnej Jego zdaniem ekstrapolacji, ponieważ „...biolodzy nie potrafią wy
mienić nawet pięciu gatunków, które wymarły w ostatnim dziesięcioleciu” . Ten 
zdroworozsądkowy argument może osobom niezorientowanym wydać się prze
sądzający. Czyli jednak ekowojownicy histeryzują, a ekolodzy bezkrytycznie 
podzielają ich wierzenia!

Rzeczy się m ają jednak inaczej. Po pierwsze, gatunki istot żywych to nie od
czynniki chemiczne stojące posegregowane i łatwo policzalne w magazynach. 
Udokumentowanie faktu wyginięcia gatunku jest niesymetrycznie bardzo ko
sztowne. Do odkrycia nowego gatunku wystarcza znalezienie i bezbłędne ziden
tyfikowanie choćby jednego osobnika. Natomiast do konkluzji o wyginięciu ga
tunku potrzebna jest pewność, że przestał istnieć jego ostatni przedstawiciel, ży
jący tysiące kilometrów od najbliższego ośrodka akademickiego, gdzieś tam 
ukryty na wierzchołku drzewa w głębi lasu tropikalnego lub w głębinie oceanu. 
Środki przeznaczane na ekspedycje poszukujące takich ostatnich niedobitków są 
albo nikłe, albo wręcz żadne. Dodatkowym utrudnieniem jest to, że przedstawi
ciele organizmów niższych mogą pod postacią nierozpoznawalnych zarodników, 
nasion, jaj lub larw trwać w ukryciu, i to nieraz w innym środowisku niż zasie
dlane przez formy dorosłe, przez bardzo długi okres, u pewnych owadów — cy
k a d - d o  17 lat.

Z tych względów za gatunki wymarłe uznaje się tylko te, dla których od wie
lu lat nie ma potwierdzeń o ich istnieniu. Zestawienia liczby gatunków wymar
łych mogą więc być wykonywane tylko dla dłuższych okresów, a nie dla kilku 
lat czy jednej dekady. Np. zestawienie dla ssaków (liczących ok. 43 tys. znanych 
nauce gatunków, plus X nieznanych) wykazało, że po roku 1500 n.e. wymarło ich 
ponad 1660. Tempo wymierania ptaków między plejstocenem a ostatnim stule
ciem wzrosło zaś ok. 41-krotnie i nadal się nasila. Lokalnie, np. z obszaru Pol
ski, w ciągu ostatnich dwóch stuleci ustąpiły 124 gatunki roślinne i 62 zwie
rzęce, z tego 66% zwierzęcych w ostatnim półwieczu (raport Andrzejewskiego
1 Weigle z 1993 r.).

Po dmgie, zagadnienie to jest jeszcze bardziej skomplikowane przez to, że 
liczba ok. 1,7 min opisanych naukowo gatunków stanowi nikłą część form rze
czywiście żyjących na Ziemi. Liczbę wszystkich szacuje się zgrubsza na 10-30, 
może nawet 100 min. Tego nikt nie wie dokładnie. A  zatem olbrzymia większość 
gatunków wymiera niezauważenie dla nauki, głównie występując w najsłabiej 
poznanych częściach globu. M.in. tam, gdzie bezustannie płoną lasy tropikalne 
zasiedlane przez niepohamowanie mnożącą się biedną ludność miejscową 
i gdzie są one zamieniane na pastwiska w  celu pomnażania zysków bogatych wła
ścicieli z Północy. Łączne tempo wymierania w  skali Ziemi wybitni badacze tro
pików oszacowali na ok. 70 gatunków dziennie. W  oszacowaniu tym na pewno 
tkwi duży błąd, ale wcale nie wiadomo, w którym kierunku! Pewne dane suge
rują, że przynajmniej w oceanach rozmiar wymierania został niedoszacowany. 
Jest to więc prawda przybliżona, ale nie kłamstwo.
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Zjawisko to jest poznane tak słabo nie z winy biologów i ekowojowników, 
lecz z wńny duchowych przyw ódców ludzkości. To dla nich ważniejszy jest los 
jednej zapłodnionej komórki jajowej „półboga-człowieka” niźli hekatomba tysię
cy całych gatunków biologicznych. Winna temu jest krańcowo antropocentrycz- 
na etyka, jaką od paru tysiącleci wdrukowuje się (imprinting) w bezbronne dzie
cięce umysły. To zapewne z jej powodu wiele osób zakłada potem apriorycznie, 
że alarmy ekologów są tylko kłamstwami, a świat jest dużo lepszy i „mądrzej za
planowany”.

Telewizja BBC przedstawiła ostatnio program dokumentalny o wnoszącym 
nadzieję na radykalny postęp w walce z malarią zdarzeniu, zarazem ukazując 
prawdziwe czynniki -  polityczne -  które opóźniły możliwe przeciwdziałania. 
Wykazano w nim, że walka za pomocą DDT z przenoszącymi malarię komarami 
nie miała szans na wygraną, podobnie jak  przy użyciu wynalezionych uprzednio 
leków syntetycznych, gdyż często mutujący patogen i nosiciel szybko uzyskiwa
ły na nie odporność. Tymczasem już w 1967 r. pewna chińska badaczka w opar
ciu o zapis w starych księgach zwróciła uwagę na lecznicze właściwości naparu 
z rośliny z rodzaju Artemisia (bylicy pokrewnej naszemu piołunowi) i wyekstra
howała zeń czystą substancję -  artemether -  bardzo skuteczną, jak się okazało, 
w leczeniu malarii. Bardzo skomplikowana budowa chemiczna tej substancji 
podobno wyklucza możliwość ewolucyjnego dostosowania się do niej patogenu. 
Jednak z powodu napiętych stosunków' chińsko-zachodnich przez dwa dziesięcio
lecia odkrycie to pozostawało pilnie strzeżoną tajemnicą a miliony ludzi nadal 
umierały na malarię. Dopiero na początku lat 90. Amerykanie znaleźli jednak 
ową roślinę i rozpoczęli badania równoległe, aż wreszcie w końcu lat 90. powo
łano chińsko-amerykański zespół badawczy pracujący nad tym obiecującym le
karstwem przeciw' chorobie, która wraz z ocieplaniem klimatu rozpoczęła już 
ekspansję poza zwrotniki oraz na omijane dawniej tereny górskie.



Redakcja „Wiadomości Chemicznych” informuje, ze są u nas do nabycia na
stępujące pozycje „Biblioteki Wiadomości Chemicznych” :
Nomenklatura steroidów (Zalecenia 1989), tłum. J.W. Morzycki i W.J. Szczepek, 

cena 3 zł
J. Połtowicz, T. Młodnicka, Metaloporfiryny jako katalizatory procesów utlenia

nia, cena 3 zł
Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zł
Z. Kluż, M. Późniczek, Nomenklatura związków chemicznych. Poradnik dla 

nauczycieli, ce ra  10 zł
Podstawowa terminologia stereochemii oraz Słownik podstawowych terminów 

w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner 
i P. Kubisa, cena 12 zł

Nomenklatura węglowodanów. Zalecenia 1996, tłum. i red. T. Sokołowska 
i A. Wiśniewski, cena 18 zł

I.Z. Siemion, Bronisław Radziszewski i lwowska szkoła chemii organicznej, cena 
18 zł

K. Maruszewski, Fizykochemia molekuł zamkniętych w zeolitach i zol-żelach,
cena 18 zł

Praca zbiorowa, Uporządkowane materiały mezoporowate, red. B. Burczyk, 
cena 18 zł

Skorygowana nomenklatura rodników, jonów, jonorodników i podobnych indywi
duów chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokołowska i A. Wiśniewski, 
cena 15 zł

Bibliografia „ Wiadomości Chemicznych ” za lata 1988-1997, cena 3 zł

Książki wysyłamy na koszt zamawiającego. Zamówienia prosimy kierować 
pod adresem: Redakcja „Wiadomości Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14, 
50-383 Wrocław. Opłaty należy wnosić na konto: BHP SA I O/Wrocław, 
Redakcja „Wiadomości Chemicznych”, N r 10601679-320000400597.

Do nabycia jest również książka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieła. Studia nad 
historią chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycz
nej Politechniki Wrocławskiej, cena 10 zł.
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NOWE WYDAWNICTWA

Adam Hulanicki, Współczesna chemia analityczna. W ybrane zagadnienia, wyd. I, Wydawnic
two Naukowe PWN, Warszawa 2001.

Jest to niezwykła książka, napisana przez jednego z najlepszych polskich analityków i dydak
tyków chemii analitycznej. Nie jest to ani podręcznik chemii analitycznej, ani słowrnik terminów 
z nią związanych, ani monografia na określony temat z tego obszaru nauk chemicznych, chociaż 
można znaleźć tu pewne elementy wszystkich tych form. Najogólniej można by określić nową 
książkę prof. Hulanickiego jako zwiezie kompendium współczesnych technik analitycznych ze 
szczególnym uwzględnieniem trendów, jakie się w chemii analitycznej ostatnio obserwuje. Sam 
Autor pisze w „Przedmowie”, że „chemia analityczna [...] nie może ograniczać się do omawiania 
kolejnych technik analitycznych, ale powinna zajmować się zagadnieniami, które mają charakter 
bardziej ogólny...”.

Nie znajdziemy tu szczegółowych opisów analiz i sprzętu, przepisów analitycznych, raczej nie
wiele jest dogłębnych dywagacji na temat wpływu różnych czynników na przebieg oznaczeń oraz 
ich dokładność. Autor rozważa natomiast, gdzie przede wszystkim szukać źródeł błędów; jak zwięk
szyć dokładność czy czułość, które etapy pracy analityka są najbardziej czasochłonne i jakiego rzę
du czułości charakteryzują poszczególne typy analiz. Ze swobodą pomsza się wśród najnowszych 
technik, uświadamia postęp, jaki się dokonał w chemii analitycznej w ostatnich latach. Dobrym przy
kładem jest rozdział pt. „Miniaturyzacja w analizie chemicznej”, gdzie można dowiedzieć się, na 
czym polega zminiaturyzowana chromatografia czy spektroskopia fototermiczna. Podobnie nowa
torski jest np. opis półprzewodnikowych czujników potencjometrycznych (s. 129-130).

Szczególnym novum są fragmenty poświęcone rozwojowi metod analitycznych stosowanych 
w przemyśle czy medycynie. Jest to bardzo nowoczesne i odważne podejście, zwłaszcza jeśli pa
miętać, że Autor jest profesorem uniwersytetu, a nie którejś z uczelni technicznych. Co więcej, jak 
sam pisze w „Przedmowie”, podstawą dla książki stały się Jego wykłady dla studentów Uniwersy
tetu Warszawskiego.

Książka jest wydana starannie i niemal bezbłędnie. W następnym wydaniu należy wprawdzie 
poprawić reakcje ze stron 100 i 104 (nie zgadza się stechiometria) oraz wzór ze strony 128 (brak 
nawiasów i zapis z ukośną kreską ułamkową może prowadzić do błędnej interpretacji), zaś na s. 68 
pomyłkowo dwukrotnie wymieniono tlenek kadmu(II), ale są to nieistotne usterki i znającemu swój 
fach chemikowi nie powinny przysporzyć problemów. Można też mieć zastrzeżenia do jakości (a co 
za tym idzie czytelności) rysunku 15.13 ze s. 146. W sumie więc zastrzeżeń niewiele i to marginal
nych. Nie jestem natomiast pewien, czy nie należałoby skrócić i/lub przeredagować rozdział 3 
(„Precyzja, dokładność i niepewność pomiarów”). Niektóre pojęcia, jakie się tu wprowadza (np. 
wariancja, przedział ufności, współczynnik Studenta itp.), powinny przecież być znane każdemu
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chemikowi, zresztą można je  znaleźć w dowolnym podręczniku i to nie tylko chemii analitycznej. 
Powinny być znane, ale czy są?

Tę niewielką książkę (zaledwie 165 stron wraz z indeksem) można polecić z czystym sumie
niem wszystkim chemikom, a już z pewnością powinna to być lektura obowiązkowa dla tych, 
którzy choćby tylko sporadycznie wykorzystują analizę chemiczną w  pracy. Jest ona natomiast mo
że nieco zbyt poważna dla studentów niższych lat studiów chemicznych -  zalecałbym ją  raczej do
piero powyżej trzeciego roku nauki. Ja sam zaś przyznaję, że z najnowszej książki prof. Adama Hu
lanickiego dowiedziałem się bardzo wiele.

Jacek Gliński

Z. Bojarski, M. Crigla, M. Stróż. M. Surowiec, Krystalografia. Podręcznik wspomagany kompu
terowo, wydanie II, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2001, s. 445, oprawa miękka.

Jest to drugie, niezmienione wydanie podręcznika z 1996 r. Poszerzono jedynie program kom
puterowy w części dotyczącej morfologii kryształów i zmieniono format dyskietki na 3,5-calową, 
co pozwala na korzystanie z ćwiczeń użytkownikom nowszych wersji komputerów osobistych. 
Podręcznik składa się z następujących rozdziałów:

„Podstawowe prawa i pojęcia”,
„Projekcja sferyczna, cyklograficzna, stereograficzna i gnomoniczna”,
„Symetria w morfologii kryształów. Grupy punktowe”,
„Symetria w budowie wewnętrznej ciał krystalicznych. Grupy przestrzenne”,
„Klasyfikacja ciał krystalicznych. Typy struktur”,
„Rzeczywista budowa ciał krystalicznych”,
„Rentgenowska analiza strukturalna”,
„Kwazikrystaliczny stan materii”,

oraz dodatków omawiających wektory, macierze i grupy. Na końcu podano spis literatury i skoro
widz.

Jest to jedyny dostępny dziś na polskim rynku kompletny podręcznik krystalografii i jedyny 
wsparty ćwiczeniami z pomocą komputera. Obejmuje większość zagadnień, jakie powinni opano
wać studenci chemii, fizyki, geologii i inżynierii materiałowej. Specjalnie dla tych ostatnich prze
znaczony jest rozdział „Rzeczywista budowa ciał krystalicznych”. W podręczniku zwrócono szcze
gólną uwagę na matematyczną stronę pojęć i narzędzi stosowanych w krystalografii.

Oczywiście, aby uprawiać rentgenografię strukturalną kryształów, należy odbyć poszerzone 
studia, ale podstawy badań dyfrakcyjnych w zakresie krystalografii rentgenowskiej, jak i gruntow
ne podstawy krystalografii znajdzie czytelnik w tej książce. Wiele zagadnień omówiono w  książce 
w sposób pogłębiony i mogą z niej z powodzeniem korzystać nie tylko studenci, ale pracownicy 
stykający się w swej pracy z problemami ciała stałego. Omawiane kwestie ilustrowane są liczny
mi, bardzo dobrymi rysunkami i tabelami.

Zofia Kostarkiewic:

Z. Witkiewicz, J. Hetper, C hrom atografia gazowa, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warsza
wa 2001.

W krótkim okresie czasu, po ukazaniu się książki Z. Witkiewicza Podstawy chromalogafii 
(WNT, Warszawa 2000), pojawiła się na rynku księgarskim kolejna pozycja dotycząca chromato
grafii: Chromatografia gazowa Z. Witkiewicza i J. Hetpera, (WNT, Warszawa 2001). Książka ta



NOWE WYDAWNICTWA 175

jest źródłem wielu cennych informacji zarówno dla czytelników, którzy dopiero chcą poznać tę me
todę analityczną, jak i dla stosujących ją  codziennie praktyków. W zwięzły i przystępny sposób 
przedstawiono w niej podstawy teorii oraz praktyczne wykorzystanie chromatografii gazowej.

Po wprowadzeniu, wyjaśniającym istotę rozdziału chromatograficznego, w kolejnych rozdzia
łach opisano budowę i działanie najważniejszych elementów' chromatografu gazowego oraz przed
stawiono różnorodne techniki dozowania próbek. Obszernie wyjaśniono znaczenie właściwego do
boru kolumny t wpływ jej wypełnienia na wynik rozdziału chromatograficznego. Tę opisową część 
książki kończą rozdziały o najczęściej stosowanych detektorach (ich budowie, zaletach i ogranicze
niach) oraz o sposobie rejestracji i opracowaniu wyników'. Opis najważniejszych zastosowań chro
matografii gazowej (czyli analizy jakościowej i ilościowej) poprzedzono rozdziałami omawiający
mi podstawy teorii rozdziału chromatograficznego. Cennym dodatkiem są rozdziały o metodach 
przygotowania próbek do analizy oraz praktyczne przykłady rozwiązywania problemów pojawia
jących się w7 procesie analizy chromatograficznej.

Czytając książkę Chromatografia gazor a bardzo szybko odnosi się jednak wrażenie swoiste
go déjà vu. Spowodowane jest to powieleniem dużej część tekstu i rysunków z wydanej wcześniej 
książki Z. Witkiewicza Podstawy chromatografii. Po raz kolejny przeczytamy np„ że: „Natych
miast po zakończeniu jednej analizy przyrząd jest gotowy do wykonania analizy następnej”. (Swo
ją  drogą to szkoda, że tak nie jest!) Nadal mimo stwierdzenia, że: „...obecnie kolumny kapilarne są 
stosowane w' 80%", uwaga Autorów skierowana jest głównie na mające coraz mniejsze zastosowa
nie kolumny pakowane.

Pewną zagadkę stanowi brak konsekwencji w stosowaniu nazewnictwa dotyczącego spektro
metrii... mas czy masowej?! W książce Podstawy chromatografii (WNT 1992 oraz w drugim wy
daniu z 1995 r.) stosowano określenie „spektrometr masowy” w7 trzecim wydaniu Podstaw chro
matografii (WNT 2000) Autor pisze „spektrometr mas”, aby w wydanej w 2001 r. książce Chro
matografia gazowa pisać ponownie „spektrometr masowy”?

Chromatografia gazowa jest książką godną polecenia wszystkim, którzy chcą poznać i posze
rzyć swoją wiedzę o tej niewątpliwie coraz bardziej zyskującej na znaczeniu metodzie analitycznej, 
a nie mieli przyjemności przeczytać wcześniejszych wydań książki Podstawy chromatografii.

Marek Hojniak



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 publikowane w „Wiadomościach Chemicznych” nie mogą być bez zgody Redakcji druko
wane w innych czasopismach. Treść artykułów powinna odpowiadać stanowi wiedzy w chwili pi
sania artykułu. Piśmiennictwo cytowane powinno uwzględniać najnowsze prace krajowe i zagra
niczne z dziedziny, której dotyczy artykuł.

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

Na pierwszej stronie pod tytułem polskim należy umieścić tytuł w języku angielskim, adres 
autora oraz spis rozdziałów. Praca powinna zawierać obszerne streszczenie w języku angielskim (do 
1,5 strony maszynopisu z cytowaniem piśmiennictwa i odsyłaczami do tabel i rysunków' w tekście). 
Na osobnej kartce prosimy o krótką (do 150 wyrazów') notkę z informacją o uprawianej przez Au
tora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytułu naukowego i miejsca pracy 
oraz o dołączenie aktualnego zdjęcia. Przysłanie tych informacji będziemy traktować jako zgodę 
na ich publikację.

Artykuły należy opracowywać zwięźle i nie zamieszczać szczegółów, odsyłając czytelnika do 
piśmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczać 25 stron wraz z tabelami i wy
kazem piśmiennictwa lub 100 stron, jeśli jest monografią przeznaczoną do druku w „Bibliotece 
Wiadomości Chemicznych". Artykuły powinny być napisane za pomocą komputera. Redakcja pro
si o dołączenie dyskietki z  tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpującą informacją o używa
nym edytorze. Pożądany edytor Word (co najmniej wersja 6).

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 repro
dukcji. Na odwrotnej stronie należy podać ołówkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam 
numer zaznaczyć w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dołączyć podpisy 
pod rysunki. W zory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, których nie można w prosty 
sposób napisać na maszynie lub kom puterze, powinny być wpisane ręcznie, w odpowiednich 
miejscach tekstu. Niezależnie od tego do pracy należy dołączyć jeden komplet wzorów i sche
matów narysowanych oddzielnie w formie nadającej się do reprodukcji.

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

no inicjały imion i nazwisko, skrót tytułu czasopisma zgodny z przyjętymi normami, rok wyda
nia, tom podkreślony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrótów ważniejszych 
czasopism chemicznych jest podany w „Wiadomościach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jeśli część 
piśmiennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie należy podawać szcze
gółowo wykazu tego piśmiennictwa, lecz cytować odnośne wydawnictw«.

O przyjęciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadają
ce podanym w arunkom  nie będą przez Kom itet rozpatryw ane. Artykuły nie zakwalifikowane 
do druku Redakcja zwraca, zachowując kopię maszynopisu. Autorzy przeprowadzają jedną korek
tę tekstu. Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie będą uwzględniane żadne poprawki rysunków.

Honoraria za wydrukowane prace są wypłacane wyłącznie tym Autorom, których artykuły zo
stały zamówione przez Redakcję. Autorzy wydrukowanych prac otrzymują bezpłatnie 20 nadbitek.



DO CZYTELN IK Ó W  
„W IA D O M O ŚCI CH EM ICZNY CH”

Redakcja miesięcznika PTCh „Wiadomości Chemiczne” zawiadamia, że wy
sokość prenumeraty rocznej „Wiadomości Chemicznych” za 2002 r. ustaliliśmy 
na 60 zł dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratorów' indywidualnych oraz 
30 zł dla bibliotek szkół średnich i podstawowych. Należność za prenumeratą 
prosimy przekazywać na konto:

Bank Przemysłowo-Handlowy S.A.
I Oddział we Wrocławiu 

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

Nr 10601679-320000400597

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

-  prenumerata „Wiadomości Chemicznych” na rok 2002 wraz ze składką 
członkowską, w ramach której dostarczany jest „Orbital”, wynosi 85 zł (składka 
-  75 zł, prenumerata -  10 zł);

-  emeryci oraz nauczyciele szkół średnich i podstawowych płacą 35 zł 
(składka -  25 zł, prenumerata -  10 zł);

-  dla studentów, członków PTCh, składka wraz z prenumeratą „Wiadomości 
Chemicznych” wynosi 18 zł (składka -  8 zł, prenumerata -  10 zł).

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

PTCh Warszaw a, ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA, Nr 5711602202-0000000027202458

Redakcja „Wiadomości Chemicznych”
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