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CHEMIA NA PRZELOMIE WEKU
CHEMISTRY AT THE TURN OF THE CENTURY

Adam Bielanski

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

Jest to skrot wystapienia stanowigcego wstep do dyskusji na temat ,,Chemia na przetomie
wieku”. Dyskusja odbyta sie na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego 27 lutego 2001 r.,
w przeddzien nadania przez Senat Uniwersytetu Profesorowi Adamowi Bielanskiemu tytutu
doktora honoris causa.

W dyskusji udziat wzieto ok. 70 chemikéw i fizykéw, przede wszystkim wroctawskich
(Uniwersytet, Politechnika, Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Akademia
Medyczna, Akademia Ekonomiczna, Akademia Rolnicza), oraz przedstawiciele $rodowisk
chemicznych Krakowa, Warszawy i Poznania.

W zeszycie 7-8/2001 ,Wiadomosci Chemicznych” opublikowalismy wypowiedz Profesora
Jana Klamuta, fizyka z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” chetnie opublikuje inne gtosy w dyskusji, ktérej nie uwa-
zamy za zakonczona.

Redakcja
,.Wiadomosci Chemicznych”
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Prof. dr Adam Bielanski studiowat chemie na Uniwer-
sytecie Jagielloriskim. Prace naukowa rozpoczat w 1936 .
w Katedrze Chemii Fizycznej i Elektrochemii Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. W uczelni tej praco-
wat, z przerwg w okresie wojennym, do roku 1964, kie-
dy objat Katedre Chemii Nieorganiczne, na Uniwersyte-
cie Jagiellonskim. Od chwili dojscia do wieku emerytal-
nego zatrudniony jest w Instytucie Katalizy i Fizykoche-
mii Powierzchni PAN. Stopien doktora filozofii uzyskat
na UJ w 1945 r., tytut profesora nadzwyczajnego w 1955
i zwyczajnego w 1962. Jego dorobek naukowy obejmu-
je 180 publikacji z zakresu fizykochemii ciata statego i katalizy heterogenicznej
oraz 3 ksigzki. Dotyczy on m in. mechanizmu reakcji w fazie statej, zwigzkdow
miedzy wiasciwymi elektrycznymi i katalitycznymi pétprzewodzacych tlenkow
metali grup przejSciowych a postaciami zaadsorbowanego na nich tlenu, nieorga-
nicznych sorbentow, uktadu V20 5—M003jako osnowy katalizatoréw do utlenia-
nia weglowodoréw aromatycznych, katalizy na zeolitach, a takze zastosowania
widm w podczerwieni do badania chemisorpcji na powierzchni katalizatoréw.
Obecnie przedmiotem jego nadan jest kataliza na heteropolikwasach. Wypromo-
wat 28 doktoréw. Wielu z nich otrzymato habilitacje i stanowiska profesorow.
Jest cztonkiem rzeczywistym PAN i cztonkiem czynnym PAU, doktorem hono-
rowym Uniwersytetu Wroctawskiego i Akademii Gdrniczo-Hutniczej.
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Jakakolwiek wypowiedz na temat ,,Chemia na przetomie wieku” musi by¢
z natury rzeczy wypowiedzig bardzo indywidualng, kazdy z nas chemikéw ma
wiasng wizje przesztosci i przysztosci naszej dyscypliny, uwarunkowang wiasna
drogg naukowg i zawodowa, wiasnymi zainteresowaniami i zamitowaniami.

W moim przekonaniu, w przekonaniu cztowieka, ktéry swoj romans z che-
mig zaczynat z poczatkiem lat 20. ubiegtego stulecia jako gimnazjalista dopu-
szczany przez zaprzyjaznionego nauczyciela do penetracji zaczarowanego
terenu gimnazjalnego ,,gabinetu chemicznego”, nie mozna moéwi¢ o chemii
wkraczajgcej w XX1 w. bez uzmystowienia sobie tego postepu, jaki dokonat sie
w ciggu XX w.

W wiek XX chemia wkraczata, majac opanowane fundamentalne prawa: za-
chowania materii oraz stosunkow statych i wielokrotnych, ktérych wyjasnieniem
stata sie hipoteza atomistyczna Daltona. Prace Avogadra pozwolity na porowna-
nie mas ciaggle jeszcze hipotetycznych czasteczek oraz na wyznaczanie wielkosci
nazywanych ciezarem czgsteczkowym i atomowym. Poznata ona wiekszo$¢ pier-
wiastkéw wystepujacych w przyrodzie i potrafita je sklasyfikowa¢, formutujac
prawo okresowosci. W drugiej potowie X1X w. najszybsze postepy wykazywata
chemia organiczna oparta na teorii strukturalnej Kekule’go, Van’t Hoffa i Cou-
pera. W wiek XX chemia wkraczata, postugujgc sie dobrze rozwinietg analizg
chemiczng opartg gtownie na metodach wagowych i objetosciowych, ale tez na
niedawno zapoczgtkowanych metodach fizykochemicznych. Zwigzki miedzy zja-
wiskami fizycznymi a chemicznymi sgjuz oczywiste, a role posrednika miedzy
chemig opisowgq a fizyka obejmuje chemia fizyczna, w ktorej obrebie rozwija sie
termodynamika chemiczna i nauka o réGwnowagach chemicznych i fazowych,
elektrochemia, kinetyka chemiczna, zapoczatkowane sg badania uktadéw dysper-
syjnych i zjawisk powierzchniowych. Rozwijajacy sie przemyst chemiczny ko-
rzysta coraz czesciej z konsultacji uczonych oraz ustug wynalazcéw. W 1900 r.
chemia jest nauka $cisty, iloSciowa, stosuje w coraz wigkszym stopniu metody
matematyczne. Zaznaczajg si¢ jej wyrazne powigzania z innymi naukami, zwia-
szcza z fizyka, ma wyraznie okreslone zadania i opracowane wtasne metody ba-
dawcze, jest w petni przygotowana do dalszego rozszerzania swoich horyzontéw.

Mozna powiedzie¢, ze w ciggu wieku XX ogromny postep calej dziedziny
nauk chemicznych dokonywat sie w trzech ,,polach wektorowych”:

1. powstajacej i rozwijajacej sie fizyki atomu i czasteczki,jej nowych odkry¢
i teorii, a zwtaszcza zastosowan mechaniki kwantowej do wyjasnienia struktury
czasteczki,

2. biologii komérki oraz

3. potrzeb techniki i zycia gospodarczego modyfikowanych przez kolejne
okresy zbrojen, wojen i pokoju.

Fizyka dostarczyta chemii w XX w. ostatecznych dowodéw na realne istnie-
nie atomow i czasteczek, a rozpoznajgc strukture elektronowa atomoéw wyjasni-
ta prawo okresowe Mendelejewa, wyposazyta chemie w nowe, szeroko przyjete,
metody badania struktury zwigzkdw chemicznych oraz stworzyta podstawy teo-
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rii zwigzkéw chemicznych. Z drugiej strony fizyka skorzystata z klasycznych me-
tod rozdzielania zwigzkéw i pierwiastkdw chemicznych, ktére pozwolity na od-
krycie oraz wydzielenie polonu i radu. Badajac pierwiastki transuranowe, do ich
rozdzielenia i identyfikacji fizyka wykorzystata metody chromatografii cieczowej
sprawdzone przez chemikdéw zajmujacych sie chemig lantanowcow. Chemia do-
starczyta tez fizykom wiele materiatow waznych dla rozwoju fizyki ciata state-
go, a zwlaszcza materiatow ultraczystych.

Biologia szukata u chemikéw pomocy w swoich badaniach komorkijako fa-
bryki chemicznej, rozpoznawania produktdw zachodzgcych w niej reakciji,
w okresleniu ich struktury i wtasciwosci, co doprowadzito do gwattownego roz-
woju obszaru granicznego, biochemii.

Przemyst chemiczny, po wielkim sukcesie stworzenia nowej, waznej techno-
logii opartej na badaniach naukowych - mam tutaj na mysli opracowanie synte-
zy amoniaku z pierwiastkow - zyskuje Swiadomos$¢, ze o jego postepie i rozwo-
ju decyduje wykorzystanie wiedzy, badania podstawowe i wdrozeniowe. Ocze-
kuje tez nowych impulséw i koncepcji ze strony nauki. Opierajgc sie na nich,
tworzy nowe gatezie produkcji, rozwigzuje problemy, ktore ostatecznie prowadzg
do wzrostu dobrobytu i podwyzszenia standardu zyciowego w skali Swiatowe;j.

Na tle tych ogdlnych, z zewnatrz pochodzacych impulséw i wiasnych tren-
déw rozwojowych poszczegdlne dziaty nauk chemicznych w XX w. dokonujg
ogromnego postepu.

Chemia nieorganiczna, dzieki powstaniu i rozwojowi chemii koordynacyjnej
oraz wprowadzeniu do niej nowoczesnych metod badan strukturalnych iinterpre-
tacji teoretycznych, przezywa swoj renesans. Zostajg odkryte pozostate jeszcze
pierwiastki naturalne i otrzymane nowe na drodze sztucznej. Rozwija sie chemia
boru, krzemu, fosforu, lantanowcow i aktynowcow, chemia pierwiastkow zewne-
trzno- i wewnetrznoprzejsciowych, powstaje chemia gazéw szlachetnych. Po-
wstaje chemia i fizykochemia ciata statego.

Chemia organiczna nie traci rozpedu, z jakim weszta w wiek XX, wprowa-
dza liczne metody fizykochemiczne i fizyczne, udoskonala technike syntezy, wni-
ka coraz gtebiej w mechanizm reakcji organicznych. Powstaje i rozwija sie che-
mia makroczasteczek - chemia polimeréw, trwajg badania nad strukturg bioczg-
steczek, podejmowane sg préby ich syntezy laboratoryjnej. Do najwiekszych
osiggniec¢ nauki XX w. nalezy rozpoznanie struktury helisy DNA i RNA. Rozwdj
chemii metaloorganicznej i chemii koordynacyjnej przyczynit sie do zaniku
ostrych ongi$ granic miedzy chemig organiczng i nieorganiczng Pod wptywem
potrzeb gospodarczych rozwija sie chemia wegla kamiennego, a przede wszyst-
kim chemia ropy naftowej, ktora daje podstawy petrochemii zajmujacej sie
otrzymywaniem nowych substancji z ropy naftowej oraz stwarza podstawy
nowoczesnego przemystu rafineryjnego z jego bogactwem produktéw: materia-
téw pednych i olejow maszynowych.

Chemia fizyczna rozpada sie na wiele dziatow, sposrod ktérych kazdy na
sw0j sposéb stuzy badaniom w dziedzinie chemii nieorganicznej i organicznej
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i kazdy wykazuje istotny, wazny postep. Termodynamika klasyczna oparta na
pierwszej i drugiej zasadzie wzbogaca sie o tzw. |1l zasade termodynamiki, ktora
pozwala na wyznaczenie bezwzglednych wartosci entropii. Istotnym postepem
jest takze stworzenie termodynamiki proceséw nieodwracalnych. Rozwija sie
wysoce precyzyjna kalorymetria i rozliczne jej zastosowania. Elektrochemia wni-
ka coraz giebiej w nature procesow elektrochemicznych, tworzgc nowoczesna te-
orie elektrolitdw oraz teorie potencjatu elektrodowego. Wazng role odgrywa wy-
nalezienie polarografii, rozwdj metod elektrosyntezy, a zwtaszcza perspektywicz-
ne badania ogniw paliwowych.

Do gtdwnych osiagnie¢ kinetyki chemicznej nalezg: teoria kompleksu aktyw-
nego, reakcje tancuchowe, badania reakcji szybkich, w ktérych udato sie czas ob-
serwacji ograniczy¢ do femtosekund, tj. czasu trwania pojedynczego aktu reak-
cji chemicznej - powstania i rozpadu kompleksu aktywnego. Gieboki wglad
w mechanizm reakcji chemicznych dajg takze badania wigzek molekularnych.
Kataliza hetero- i homogeniczna, bedgca w zasadzie dziatem kinetyki chemicz-
nej, staje sie gtbwnym narzedziem przemystu organicznego, a zwtaszcza przemy-
stu petrochemicznego. Wiele uwagi poswieca sie zjawiskom zachodzacym na
granicy faz, uktadom dyspersyjnym. Prowadzg one do licznych zastosowan prak-
tycznych. Jednym z najnowszych dziatéw chemii fizycznej staje sie chemia su-
pramolekulama.

Chemia analityczna, ktéra w X1X w. doprowadzita do rozkwitu metody opar-
tej na pomiarze masy i objetosci, w XX w. przeksztatca sie w analize opartg na
metodach fizykochemicznych i fizycznych, wprowadza metody szybkie, a pod
naciskiem potrzeb praktycznych, jak ochrona srodowiska lub synteza substancji
ultraczystych, doskonali metody oznaczania $ladowych ilosci substancji w bada-
nych prébkach.

W koricu XX w. chemiajest dziedzingsilnie zakotwiczongw fizyce zaréwno
teoretycznej, jak i doSwiadczalnej. Chemia teoretyczna jest dziatem fizyki teore-
tycznej rozwigzujacym zagadnienia struktury i reaktywnos$ci zwigzkéw chemicz-
nych, statyki i dynamiki proceséw chemicznych. W szczegdlnosci chemia kwan-
towa daje teorie wigzan chemicznych i miedzymolekulamych oraz teorie komple-
ksu aktywnego, termodynamika chemiczna pozwala na ilosciowa ujecie stanow
réwnowagi chemicznej i fazowej, opisuje stany nierdwnowagowe. Rownoczesnie
w swoich badaniach strukturalnych chemia postuguje sie dzisiaj niemal wytgcz-
nie fizycznymi metodami eksperymentalnymi: rentgenografig i neutronografig
strukturalng, metodami spektroskopowymi w szerokim zakresie widma od nadfio-
letu do dalekiej podczerwieni, magnetycznym rezonansem elektronowym ijadro-
wym itd. W tej sytuacji granica miedzy fizykg a chemig ulegta catkowitemu za-
tarciu, a obydwie dyscypliny staty sie faktycznie dziatami wspolnej nauki o struk-
turze, wtasciwosciach i przemianach materii, obejmujgcej badania czastek elemen-
tarnych, jadra atomowego, atoméw i ich zwigzkéw chemicznych.

Wiek XX to takze okres coraz $cislejszej wspotpracy nauk chemicznych
z przemystem. Poczawszy od lat 80. XIX w. i prac koncernu BASF w Niemczech
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coraz bardziej oczywista stawata sie réznica miedzy prowadzeniem reakcji w wa-
runkach laboratoryjnych w ilosciach gramowych a prowadzeniem tego samego
procesu chemicznego w warunkach przemystowych, w ktérych operuje sie ilo-
Sciami wyrazajacymi sie w dziesigtkach czy nawet setkach ton w jednej instala-
cji. Kazda ,,operacja jednostkowa”, jak filtrowanie czy ogrzewanie, staje sie
osobnym problemem wymagajagcym doktadnego zbadania. Co wiecej, proces
przemystowy musi dostarczy¢ materiatéw, ktére znajdg nabywce, aréwnoczes$nie
whiascicielowi fabryki, ktéry jg zbudowat, angazujac w to przedsiewziecie swoj
kapitat, ma da¢ godziwy zysk, ktdry pozwoli na nowe inwestycje. Przemyst po-
trzebuje wiec specjalistdw, inzynieréw chemikéw, odpowiednio przygotowanych
do zaprojektowania i prowadzenia proceséw i instalacji. Prowadzi to do wyodreb-
nieniajako okreslonego dziatu nauk chemicznych technologii chemicznej: nauki
0 wytwarzaniu substancji w duzej skali w spos6b ekonomiczny i - wedtug obe-
cnych wymagan - zgodny z warunkami ochrony srodowiska naturalnego.

Przemyst chemiczny oparty na badaniach naukowych staje sie zwiaszcza
w drugiej potowie stulecia istothym czynnikiem decydujagcym o rozwoju gospo-
darki globalnej i o poziomie zycia milionéw ludzi, umozliwia zielong rewolucje,
dostarcza paliw dla komunikacji samochodowej i lotniczej oraz pozwala na co-
raz efektywniejsze wykorzystanie swoich gtéwnych surowcéw, ropy naftowej
1gazu ziemnego, dostarcza specjalnych materiatdw dla elektroniki. Wystarczy
wspomnie¢ o produkcji ultraczystego krzemu, bez ktérego nie bytaby mozliwa
wspoétczesna komputeryzacja i utworzenie sieci.

Przewidywanie przysztego rozwoju chemii i jej zastosowan w XXI w., jak
kazde przewidywanie przysztosci, jest ryzykowne. Sadze, ze jednak mozna sie
pokusi¢, by patrzac na stan obecny, przewidzie¢ kierunki badan najbardziej atrak-
cyjne w ciggu Kkilku czy kilkunastu nadchodzacych lat.

Sadze, ze nauka uzyskata juz narzedzie i metody teoretyczne i eksperymen-
talne pozwalajace na giebokie zbadanie elementarnego aktu reakcji chemicznej.
Femtochemia pozwala na zebranie informacji o strukturze kompleksu aktywne-
go przez skrocenie czasu obserwacji do femtosekund. Zastosowanie wigzek mo-
lekularnych umozliwia przeprowadzanie reakcji chemicznych pomiedzy cza-
steczkami obdarzonymi okreslonymi energiami. Badania nad naturg kompleksu
aktywnego bedgtez jednym z obszar6w zainteresowania chemii kwantowej, ktdra
dzieki stosowaniu komputerow o coraz wiekszej mocy obliczeniowej bedzie mo-
gta rozpatrywac strukture coraz bardziej skomplikowanych czasteczek, czaste-
czek o coraz to wiekszej liczbie atomow.

Mozna sadzié, ze utrzyma sie nadal rozbudzone w ostatnich latach zaintere-
sowanie materigw stanie rozdrobnienia nanometrycznego. W tym stanie rozdrob-
nienia (10-9-10-7 m) czasteczki materii wykazujg szczeg6lnie wysoki stosunek
powierzchni do objetosci, co powoduje, ze ich whasciwosci mogga sie znacznie
rézni¢ od witasciwosci ciat o stabo rozwinietej powierzchni, o wasciwosciach
ktérych decyduje objetos¢. Przyktadem tego moga by¢ nanokiystality metali na
nosnikach, nanoczasteczki wegla elementarnego, fulereny, atakze ,,gigantyczne”,
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ztozone z kilkuset atomdw czasteczki polioksometalandw. Mozna tez przypu-
szczac, ze odkrycie nowej formy wegla molekularnego fulerenéw' bedzie stymu-
lowa¢ wznowienie badan nad postaciami innych pierwiastkow w stanie rozdrob-
nienia nanometrycznego.

Nowych, nieoczekiwanych wynikéw' mozna tez oczekiwaé w dziedzinie che-
mii supramolekulamej, badajacej uktady, w ktérych czasteczki o wysyconych
wartosciowosciach +gczg sie dzieki dziataniu sit miedzyczgsteczkowych lub elek-
trostatycznych, tworzac uktady o specyficznych wasciwosciach. Wiele takich
uktadéw' poznano, ale mozna mie¢ nadzieje, ze jeszcze niejeden taki uktad do-
strzezemy w przyrodzie i nie jeden powstanie w laboratorium.

Mozemy sie spodziewac coraz bardziej spektakularnych syntez chemicznych
»,ha zamdwienie”, syntez substancji o warunkach zadanych z géry, a takze syn-
tez substancji biologicznie waznych. Rozwdéj badan nad przewodzgcymi polime-
rami, potprzewodnikami organicznymi moze zaowocowaé skonstruowaniem na-
notranzystorow organicznych. Mam jednak nadzieje, ze oprocz syntez ,na za-
mowienie” zawsze bedg przeprowadzane syntezy ,,z ciekawosci” bedace zrodiem
spektakularnych odkry¢.

W dziedzinie katalizy, jak mozna sadzi¢, nadal badania podstawowe bedg sie
koncentrowac na rozpoznaniu natury centrow aktywnych, w czym duzg pomoc
moga dac¢ obliczenia kwantow'omechaniczne.

Z cala pewnoscig mozna stwierdzi¢, ze jesli chodzi o szeroko pojeta aplika-
cje badan, to chemia stanie wobec koniecznos$ci intensywnego udziatu w poko-
nywaniu barier rozwoju gospodarki Swiatowej. Za prof. Marianem Taniewskim*
mozemy wymienic:

1. bariere energetyczng, ograniczone mozliwo$ci wytwarzania energii, ktore
wymuszajg zaréwno oszczednos¢ w jej zuzyciu, jak i w kosztach jej wytwarzania,

2. bariere materiatowg wynikajgcg z ograniczonej ilosci dostepnych surow-
cOw; narzuca ona oszczedno$¢ w uzytkowaniu surowcow i wszelkich materiatow,

3. bariere ekologiczng, ktéra wymusza powszechne wprowadzenie zasady
zrOwnowazonego rozwoju.

Pokonanie tych barierjest nieodzowne do zapewnienia wyzywienia i godzi-
wego poziomu zycia dla rosnagcej liczby mieszkancdw naszego globu. Przyktady
zadan, jakie bedg musialy rozwigzac¢ badania chemiczne i przemyst na chemii
oparty, podajemy w zatgczonej tablicy.

W nadchodzacych latach wiele zadan wobec chemii moze postawic¢ program
badan kosmicznych, zwtaszcza zwigzanych z uruchomieniem nowej zatogowej
stacji kosmicznej. Chemik wezmie udziat w badaniach pytdw kosmicznych i gér-
nych warstw atmosfery, by¢ moze skorzysta z okazji zbadania niektorych reakcji
w warunkach niewazkosci, a zwlaszcza skorzysta z wysokiej prozni kosmicznej
rzedu 8,9 x 1(T6Pa do ustawienia w niej takich urzadzen, jak aparatura do bada-
nia wigzek molekularnych, dyfrakcji elektronéw, spektrometrii masowej. Juz dzi-

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

Bariera energetyczna Obnizenie temperatury proceséw przemystowych,
wymusza 0szczednosci energii ogniwa paliwowe,
i kosztow jej wytwarzania ogniwa stoneczne (materiaty),

materiaty rozszczepialne i sktadowanie odpadéw
radioaktywnych

Bariera materiatowa Wzrost efektywnosci w wykorzystaniu produktow
wymusza oszczednosSci petrochemicznych,
materiatow' i surowcow nowe katalizatory i procesy katalityczne
(wysoka selektywno$¢ i aktywno$¢é w niskich
temperaturach),

syntezy z biomasy, w tym materiaty pedne z surowcow’
odnawialnych,
przeréb surowcow wtérnych

Bariera ekologiczna Oczyszczanie gazow spalinowych i Sciekdw,
wymaga zachowania zasady tania masowa produkcja wodoru jako ,,czystego” paliwa,
zrébwnowazonego rozwoju polimery ulegajace biodegradacji,

technologia odsalania wody

siaj jest zapraszany do wspoétpracy przy planowaniu przysztej wyprawy zatogo-
wej na Marsa. Entuzjasci takiego programu proponuja najpierw wystanie bezza-
togowarakietg pilotowych urzadzen, ktére korzystajac z przywiezionego matego
reaktorajgdrowego jako zrodta energii oraz przywiezionego tadunku wodoru wy-
tworzytyby z dwutlenku wegla zawartego w marsjanskiej atmosferze metan i wo-
de, ktdéra nastepnie na drodze elektrolizy zwrocitaby do dalszego wigzania na
CH4 cze$¢ wodoru oraz wytworzyta tlen. Cato$¢ procesu opartego na procesach
katalitycznych sprowadzitaby sie do reakcji C02+ 2H2-> CH4 + 0 2, dajac pa-
liwo rakietowe na lot powrotny zatogi ludzkiej przybywajgcej nastepng rakietg
obcigzong tylko paliwem potrzebnym na dotarcie do Marsa. Zmniejszenie masy
tej rakiety pozwolitoby na radykalne zmniejszenie kosztdw i utatwitoby rozwig-
zania techniczne.

Pozostajagc w sferze potantastyki warto zauwazy¢, ze zrealizowanie w skali
przemystowej fuzji wodorowej, dajgce tanig i ,,czysta” energie, mogtoby nie-
zmiernie utatwi¢ zrealizowanie taniej, masowej produkcji wodoru jako najbar-
dziej ekologicznego paliwa przysztosci. Mogtoby tez utatwié¢ odsalanie wody
morskiej na wielkg skale, umozliwiajac rolnicze zagospodarowanie wielu pustyn
tropikalnych.

Niezaleznie od dalszego biegu historii i przysztych odkryé naukowych mo-
zemy by¢ pewni, ze zawsze znajdg sie badacze i inzynierowie petni entuzjazmu
dla naszej dziedziny, gotowi do rozwigzywania nowych problemdw naukowych
i tworzenia nowych technologii dostosowanych do przysztych potrzeb gospodar-

czych, a nauki chemiczne pozostang nadal istotnym czynnikiem postepu tech-
nicznego, gospodarczego i spotecznego.
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ABSTRACT

In general, quantum-chemical methods for prediction of the outcome of
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 of stationary states of substrates. The second
group contains the indirect methods of determination of activation energy, such
as PMO, FMO and BL. The third group includes the methods relying on finding
and characterization of critical structures on the corresponding potential energy
hypersurface.

BL and PMO methods can be applied only for the reactions that obey the
principle of non-intercrossing of the energy profiles. These methods are mutually
complementary and are used for description of different reaction stages of [2 + 3]
cycloadditions. In the case of a late transition state, the activation energy is
controlled primarily by the electronic effects related to formation of 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 of potential applications of the
former method compared to the later one as well as from the BL method
formalism. BL is used for explanation of specific aspects of [2 + 3] cycloadditions
rather than for the reactivity predictions in the literal sense.

Availability of fast computers and advanced quantum-chemical software has
caused the [2 + 3] cycloaddition analysis based on localization and characteriza-
tion of critical points on the potential energy hypersurface to gain popularity in
recent years. Such analysis affords information about reactivity of the reagents,
reaction mechanism, and regio-, stereo- and periselectivity of practically any
kind of 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 of the reaction course in solvents of different polarity. Moreover, there
are procedures for direct calculations in the presence of a simulated dielectric
medium, such as a solvent.
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WSTEP

Ocena reaktywnosci zwigzkéw chemicznych nalezy do najwazniejszych
zadan chemii kwantowej. W ciggu ostatnich dwdch dziesiecioleci stosowana
chemia kwantowa wyszta z okresu stagnacji i znajduje sie obecnie w stadium
intensywnego rozwoju. Dwa osiggniecia w pokrewnych dziedzinach uczynity
mozliwym to odrodzenie. Po pierwsze, dostepne staty sie szybkie komputery oraz
bardziej zaawansowane algorytmy kwantowochemiczne, co stworzyto mozliwosé
obliczen duzych czasteczek [1,2]. Drugie osiggniecie zwigzane jest z gtebszym
zrozumieniem fizycznej istoty wigzan chemicznych.

Do korica lat 60. do korelacji danych dotyczgcych reaktywnos$ci chemicznej
dostepne byly jedynie modele statyczne i dynamiczne, zwane w chemii kwanto-
wej indeksami lub deskryptorami reaktywnosci. Indeksy w chwili obecnej sg naj-
prostszymi wskaznikami reaktywnosci czasteczek [3,4], Mimo rozwoju bardziej
zaawansowanych metod, nadal majg one istotne znaczenie w wielu dziedzinach
chemii [5-8]. Nie majgjednak wiekszego zastosowania w prognozowaniu reak-
tywnosci addentow w reakcjach [2 + 3] cykloaddycji. Do tego celu znacznie cze-
Sciej wykorzystuje sie metody posrednio lub bezposrednio okreslajgce energie ak-
tywacji. Do pierwszej grupy nalezg metody oparte na perturbacji molekularnych
orbitali [9-11] oraz metoda bis-lokalizacji [12, 13]. Bezposrednie 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 reagujacego uktadu charakterystyczne dla: 1- statycznych indekséw reak-
tywnosci, 2 —teorii perturbacji MO, 3 —teorii bis-lokalizacji, 4 —metod bazujgcych na analizie ksztattu
hipetpowierzchni



KWANTOWOCHEMICZNE PROGNOZOWANIE CYKLOADDYCJ1 13

Niniejsza praca stanowi kontynuacje studiéw' nad zastosow’aniem metod che-
mii kwantowej w prognozowaniu selektywnosci reakcji [2 + 3] cykloaddycji. Po-
przednio przedstawiliSmy szczeg6towa analize stanu wiedzy w zakresie kwanto-
wochemicznych studiéw reakcji z udziatem N-tlenku formyloiminy [15] oraz
kwasu piorunowego [16]. Obecnie naszym zamiarem jest zaznajomienie czytel-
nika z istotg fizyczng oraz praktycznymi aspektami wymienionych metod pro-
gnozowania. Zostang one omowione na przyktadach reakcji [2 + 3] cykloaddycji
z udziatem nitronow jako 1,3-dipoli, ktore od lat sg obiektem naszych systema-
tycznych badan. Mamy nadzieje, ze opracowanie przyblizy czytelnikowi mozli-
wosci metod chemii kwantowej w zakresie prognozowania selektywnosci reak-
cji cykloaddycji itym samym przyczyni sie do wzrostu zainteresowania nimi che-
mikow-organikéw w naszym kraju.

1. INDEKSY REAKTYWNOSCI

W literaturze chemicznej opisano wiele indekséw reaktywnosci wykorzysty-
wanych do prognozowania przebiegu réznego typu reakcji chemicznych [3,4, 7,
8]. W pracy [7] Kartitzky podaje ich az 43. Jednakze do prognozowania se-
lektywnosci reakcji [2+ 3] cykloaddycji zastosowanie majg jedynie indeksy
miekkosci oraz indeksy Fukui [17-21] oparte na teorii funkcjonatéw gestosci
(DFT) [22].

Zgodnie z teorig miekkich i twardych kwaséw (HSAB) Pearsona [23],
[2 + 3] cykloaddycje mozna traktowac jako proces przenoszenia pary elektrono-
wej z substratu bedgcego donorem elektronéw do substratu bedacego ich akcep-
torem. O tym, ktory z reagentow jest donorem, a ktory akceptorem, decyduje roz-
nica energetyczna (zwana dalej ,,szczeling energetyczng”) miedzy orbitalami
frontalnymi substratow (FMO) - najwyzszymi zajetymi (HOMO) i najnizszymi
wolnymi (LUMO). Aby jednak zastosowac teorie HSAB do prognozowania re-
gioselektywnosci [2 + 3] cykloaddycji, nie wystarczy okresli¢, ktéry z addentow
jest donorem, a ktéry akceptorem elektronéw. Nalezy roéwniez znac ich tzw.
miekko$¢ oraz twardos¢. Traktujgc stan przejsciowy jako kompleks donora z ak-
ceptorem mozna oczekiwac, ze bedzie on szczegOlnie trwaty, gdy obie skfadowe
bedg twarde lub obie miekkie.

Zgodnie z teorig funkcjonatow gestosci [22, 23] zmiane energii przy przejs-
ciu czasteczki z jednego stanu podstawowego do innego wyraza rdwnanie:

dE =ndN + (pdv), @)

gdzie /i oznacza elektronowy potencjat chemiczny, N —iczbe elektronow, p - ge-
stos¢ elektronowa w stanie podstawowym, Vv - potencjat wynikajacy z oddziaty-
wania jader.

Zalezno$¢ (1) pozwala dla dowolnej czasteczki okresli¢ catkowitg twardosé
(7 oraz catkowitg migkkos¢ (5):
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(diu/dh% = (d2E/dN2)v= 277 = 1/5. @)

Znajac potencjat jonizacji (/£) oraz powinowactwo elektronowe (EA) cza-
steczki, indeksy S oraz T]najczesciej liczy sie korzystajac z réwn. (3) [17-20]:

1/277=5= \[(IE-EA). 3)

Dysponujac wartos$ciami S, mozna obliczy¢ indeks miekkos$ci lokalnej sk dla
dowolnego atomu k w czasteczce, definiowany jako iloczyn miekkosci catkowi-
tej oraz indeksu Fukuifk [24]:

4=fi-s, )

gdzie i =+ lub  Ten ostatni uzyskuje sie zwykle z zaleznos$ci wyprowadzonych
przez Yanga i Mortiera [25], Dla atomu k, w czasteczce z N elektronami majg one
postac:

fk =[gk(N+ 1) - gk(N)] dla reakcji nukleofilowych, (5)
fk ~ - ek(N- 1)] dlareakcji elektrofilowych, (6)

gdzie gk oznacza gestos¢ elektronowg na atomie k w anionie (77+1), obojetnej
czasteczce (N) oraz kationie (77-1).

Indeks lokalnej miekkosci wykorzystuje sie do prognozowania regioselek-
tywnosci [2 + 3] cykloaddycji za posrednictwem indeksu A zaproponowanego
przez Gazgueza i Mendeza [26], Tak np. dla addentow d=e i a—b—c (przy za-
tozeniu, ze 1,3-dipol ma wiasciwosci nukleofilowe, dipolarofil za$ elektrofilowe)
indeksy A dla regioizomerycznych $ciezek reakcyjnych A i B zostaty zdefinio-
wane nastepujaco:

zlaced = (S~ ~se)2 + (S~ - Sd)', (7)

Aadle= (3> - Sd)2+ (Jc - 4) 2 (8)

Preferowana jest ta Sciezka reakcji, dla ktérej warto$¢ indeksu A jest
mniejsza.
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2. TEORIA PERTURBACJI ORBITALI MOLEKULARNYCH

Teoria kompleksu aktywnego [27] zaklada, Ze reakcje chemiczng charak-
teryzuje ciggte przejscie konfiguracji czasteczek od reagentow do produktu.
Jedng z wielu mozliwych posrednich form jest stan przejSciowy, ktory tym rozni
sie od substratow i produktdw, ze znajduje sie w maksimum entalpii swobodnej
ukfadu. Zmiany entalpii swobodnej podczas elementarnej reakcji mozna przed-
stawi¢ w postaci tzw. profilu energetycznego, np. dla reakcji

A+D AD* P

ma on posta¢ krzywej przedstawionej na rys. 1. W ramach tej teorii o reakty-
wnosci czasteczek decyduje entalpia swobodna aktywacji AG*.

Jesli dla strukturalnie podobnych serii zwigzkéw ulegajacych reakcjom tego
samego typu rozpatruje sie profile energetyczne w obszarze przemiany reagentow
w kompleksy aktywne (A + D —» AD 3, to w szacunkowych obliczeniach energii
aktywacji mozna wykorzystaé ,zasade nieprzecinania sie profili energety-
cznych” [28, 29]. Zgodnie z nig dla homogenicznych serii zwigzkow ulegajacych
tej samej reakcji proporcje energii w dowolnych odno$nych punktach krzywych
energetycznych (rys. 2) sa w przyblizeniu réwne proporcjom energii odpowied-
nich kompleksow aktywnych:

AG, AG? ©

AC

11 11

wspotrzedna reakcji
Rys. 2. Zasada nieprzecinania sie profili energetycznych reakcji
Wynika z tego, ze do oceny wzglednej wartosci energii aktywacji wystarczy

zna¢ metode oceny poczatkowych nachyled profili energetycznych. Taka
mozliwos$¢ daje teoria perturbacji molekularnych orbitali (PMO) [28, 30]. Jak
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kazda metoda perturbacyjna, rowniez PMO opisuje uktad poprawnie, tylko przy
niewielkim zaburzeniu (perturbacji) uktadu reakcyjnego. Konsekwencjg tego jest
ograniczony zakres jej zastosowan, ktory obejmuje jedynie reakcje o wczesnych
stanach przejsciowych, tzn. takich, w obrebie ktoérych struktury substratow nie
uleglty znaczacym zmianom. Poniewaz wiekszos¢ reakcji cykloaddycji zachodzi
przez wczesne stany przejsciowe [31], teorie PMO mozna wykorzysta¢ do ich
opisu.

Zgodnie z teorig PMO, w wyniku zblizania sie do siebie czgsteczek swoimi
centrami aktywnymi, nastepuje wzajemne zaburzenie uktadéw wyjsciowych.
Zaburzenie to prowadzi do zmiany energii elektrondw znajdujgcych sie na
molekularnych orbitalach (MO) reagentéw wskutek rozszczepienia poziomow
energetycznych i utworzenia czesSciowego wigzania. Dla reakcji [2 + 3] cykload-
dycji mozna to przedstawi¢ jako tworzenie kompleksu aktywnego AD*, gdzie
struktury A i D odpowiadajg odpowiednio dipolarofilowi i 1,3-dipolowi:

Zmiana energii towarzyszgca oddziatywaniu czgsteczek w procesie cykload-
dycji moze by¢ wyznaczona z réwnania Salema-Klopmana [28]:

Asmo ~ AE\ + AE2 + AES. (10)

Stanowi ono perturbacyjne rozwiniecie drugiego rzedu ze wzgledu na catke
rezonansoway, bedgcg miarg zaburzenia uktadu. Pierwszy czton rown. (10) zwig-
zany jest z wzajemnym odpychaniem zajetych MO. Drugi odpowiada oddziaty-
waniu kulombowskiemu miedzy reagentami, a trzeci zwigzany jest z transferem
elektronow miedzy zajetymi MO czasteczki jednego substratu a wolnymi drugie-
go. W przypadku obecnosci w uktadzie czterech centrow reakcyjnych, przedsta-
wiajg sie one nastepujgco:

AE\=Z tol +in)ymsm+2z (?p+ gk)YRaspq, 11)
mn pq

ae2=z QO (12)

—~m,n v=pq E[R,.

A K QYm+Gpa Ym)2\+2 Zza" Y €Ik Von HEIEK N2

ED i~ EAI E Ak E Dj

AE3=2Z (13)
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gdzie: Smn, Spq oznaczajg catki nakrywania, RX:- odlegto$¢ miedzy reagujacymi
atomami, £, - statg dielektryczng osrodka, q - orbitalng gestos¢ elektronowg na
danym atomie, Q - calkowitg gestos¢ elektronowg na danym atomie, c,, Q-
wspotczynniki AO centréw aktywnych reagenta A, cm cp- wspo6iczynniki AO
centréw aktywnych reagenta D, ym, ypq - catki rezonansowe, ED, EA - energie
odpowiednich MO substratow D i A.

Wielko$¢ £pMO nalezy traktowac jako miare korzystnych oddziatywan (sta-
bilizacji) w kompleksie AD* i, w odr6znieniu od energii aktywacji, jej wyzsza
warto$¢ sprzyja zachodzeniu reakcji. W przypadku homogenicznych reakcyjnych
serii w obliczeniach mozna poming¢ pierwszy czton réwn. (10). Jesli dodatkowo
efekty orbitalne znacznie przewyzszajg elektrostatyczne (AE3» AEj), wystarczy
ograniczy¢ rozwazania do rozpatrzenia wielkosci cztonu AE2. Pierwszy element
réwn. (13) wyraza sumowanie wszystkich iloczynéw zajetych MO (aj) elektro-
nodonorowego reagenta i wolnych MO (£7) elektronoakceptora. Drugi czton
réwnania odpowiada sumowaniu iloczynéw wszystkich wolnych MO (aj) elek-
tronodonora i zajetych MO (bj) elektronoakceptora (rys. 3).

Rys. 3. Schemat oddziatywan pozioméw orbitalnych substratow w procesie [2+3] cykloaddycji

Z rown. (13) wynika, ze energia stabilizacji zalezy od trzech czynnikdw:
réznicy energii oddziatujacych MO, wielkosci wspdtczynnikéw rozwiniecia
orbitali atomowych na orbital molekularny (zwanych dalej wspotczynnikami
AQ) aktywnych centréw oraz catek rezonansowych nowo tworzonych wigzan.

Wartosci energii orbitali oraz ich wspotczynnikdw atomowych tatwo uzyskac
korzystajagc z dowolnego programu kwantowochemicznego, bazujgcego na przy-
blizeniu orbitalnym [32], Jesli iloSciowe okreSlenie dwdch pierwszych czynni-
kéw nie sprawia trudnosci, to wystepujg one w przypadku wyznaczania catek re-
zonansowych. W tym celu korzysta sie z algebraicznej zaleznosci miedzy Jg
a catka naktadania St [33]. Jednak catka naktadaniajest w duzym stopniu uza-
lezniona od odlegtosci miedzy oddziatujgcymi atomami. Dlatego tez wazne jest
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okreslenie dystansu dzielgcego reagenty w modelu perturbacyjnym. Za uzasa-
dnione uznaje sie odlegtosci 2,5-3,5 A [34-36]. Nie ma jednak jednoznacznie
okreslonej zalecanej wartosci [11, 37, 38],

Najwiekszy wkiad w energie stabilizacji wnoszg oddziatywania frontalnych
orbitali molekularnych, poniewaz maja one najmniejszg réznice energii (naj-
mniejsza warto$¢ mianownika réwn. (13)). Stato sie to podstawg wprowadzenia
metody FMO [39, 40], bedacej uproszczeniem metody PMO i uwzgledniajgcej
tylko oddziatywania orbitali frontalnych. Pozwala to na duzo tatwiejsze liczenie
wartosci AE3, gdyz sumowanie w rdwn. (13) ogranicza sie do czterech orbitali:

CnCn¥m + G G ¥gJ)2+ G G ¥ + G G M2

ed - ea ea - ed

AE3=2 (14)

Metoda FMO ze wzgledu na obrazowos$¢ i prostote obliczen jest stosowana
0 wiele czesciej niz PMO. Jak wiadomo [41], w miare zblizania sie uktadu reak-
cyjnego do stanu przejsciowego warto$¢ wspdtczynnikéw AO substratéw dazy
do 1/V2. Dlatego tez, w przypadku réwnosci catek rezonansowych réwnanie (14)
mozna sprowadzi¢ do postaci:

AE, + 15

-Ea WOo CAND' 4o

Gdy jedna ze szczelin energetycznych jest wyraznie wieksza (AAE > 1eV),

to moznajej nie uwzglednia¢ w obliczeniach AE3, co stanowi kolejne uproszcze-

nie réwnania Salema-Klopmana. Oddziatywania FMO z mniejszg szczeling

energetyczng nazywane sg oddziatywaniami sterujagcymi. W zaleznosci od wza-

jemnego utozenia FMO 1,3-dipola i dipolarofila Sustmann [42] podzielit reakcje
[2 + 3] cykloaddycji na trzy typy (rys. 4).

normalne elektronowe neutralne elektronowe odwrotne elektronowe
oddziatywania oddziatywania oddziatywania

Rys. 4. Oddziatywania orbitali frontalnych dla trzech typdw reakcji [2+3] cykloaddycji
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W pierwszym przypadku energia stabilizacji moze by¢ oszacowana na podsta-
wie pierwszego cztonu réwn. (15). W reakcjach typu ,,neutralnego” w oblicze-
niach nalezy uwzglednia¢ obydwa cztony. Gdy wystepuja tzw. odwrotne elektro-
nowe oddziatywania, mozna ograniczy¢ sie tylko do drugiego cztonu réwnania.

Mimo ze wartosci wspotczynnikdw AO nie majg znacznego wpltywu na
szybkos¢ reakcji, to jednak zgodnie z réwn. (13), decydujg one o jej regioselek-
tywnosci. Jest to zwigzane z tym, ze chociaz ich wartosci zblizajg sie do 1/V2
w obrebie stanu przejSciowego, to jakiekolwiek odchylenia od tej wartosci
odzwierciedlajg réznice obecne pomiedzy nimi w substratach [41]. Alternatyw-
nie mozna przyjac, ze reagenty zyskujg odpowiednig orientacje juz wtedy, gdy
wartosci wspotczynnikdw c; sg jeszcze wystarczajgco zroznicowane. Postaé
réown. (13) pozwala na jakosciowe stwierdzenie, ze preferowany bedzie regio-
izomer, w ktdrym oddziatujg ze sobg atomy o mato réznigcych sie wspdtczynni-
kach cf. Nalezy jednak pamieta¢, ze w przypadku duzych réznic miedzy ym
i Yog to wiasnie wartosci catek rezonansowych moga zdecydowac o przebiegu
reakcji.

Metoda PMO znajduje rowniez zastosowanie w opisie innego aspektu re-
akcji [2 + 3] cykloaddycji zwanego periselektywnoscig [31, 43]. Dotyczy on
reakcji, w ktérych dipolarofll ma kilka wigzan wielokrotnych, a co za tym idzie,
kilka roznych centréw aktywnych. Metoda PMO pozwala okresli¢, kt6re z nich
bedzie brato udziat w reakcji, ajest to zalezne, podobnie jak w przypadku pro-
gnozowania regioselektywnos$ci, od wartosci wspdtczynnikéw AO. Niestety,
metoda PMO nie pozwala prognozowac stereoselektywnosci reakcji.

W podsumowaniu nalezy zwrdci¢ uwage, ze wprowadzanie kolejnych
uproszczen w obrebie teorii perturbacji znacznie utatwia obliczenia, nie moze
by¢ jednak czynione automatycznie. To, z jakiej postaci wzoru (10) nalezy sko-
rzysta¢ w konkretnym przypadku, wigze sie $cisle z charakterem badanej reakcji.

3. METODA BIS-LOKALIZACJI

Gdy reakcja przebiega przez pdzny stan przejsciowy, charakteryzujacy sie
znacznym stopniem rozpadu starych wigzan i utworzenia nowych, metoda PMO
nie opisuje poprawnie aktywnos$ci reagentdw. Bazuje ona bowiem na witasciwo-
Sciach donorowo-akceptorowych substratow, nie uwzglednia natomiast efektu lo-
kalizacji elektronow na centrach reakcyjnych, ktory odgrywa duzgrole w przy-
padku p6znych stanéw przejsciowych. Energia niezbedna do zlokalizowania
elektronéw na centrach reakcyjnych jest uzalezniona od stabilnosci wyjsciowych
uktaddw i nosi nazwe energii bis-lokalizacji EL [12]. Wida¢ tu pewne podobien-
stwo do indeksu energii lokalizacji LR [3, 7] uzywanego w prognozowaniu regio-
selektywnosci rodnikowej substytucji weglowodoréw aromatycznych.

El~Li3+L12 (16)



20 R.JASINSKI, A. MARKOWSKA. A. BARANSKI

Wedtug teorii bis-lokalizacji (BL) przebieg reakcji [2 + 3] cykloaddycji jest
zwigzany z lokalizacjg 7T-elektrondw w 1,3-potozeniach dipolai 1,2-potozeniach
dipolarofila. Lokalizacja elektronow i tworzenie nowych wigzan crprzebiegajed-
noczesnie, dlatego tez podejscie to nie implikuje przebiegu rekcji przez rodniko-
wy stan przejsciowy. W przeciwienstwie do £ pmo energia El nie jest miarg sta-
bilizacji stanu przejSciowego, lecz przeciwnie, pewng miarg energii aktywacji.
Dlatego aktywno$¢ czasteczek jest tym wyzsza, im mniejsza jest wartos$¢ Et.

Energia bis-lokalizacji moze by¢ obliczona za pomocg najprostszych metod
kwantowochemicznych [44]. Istnieje rowniez zwigzek miedzy energiami lokali-
zacji substratéw a entalpig reakcji [12, 13]. Entalpia reakcji cykloaddycji (AHR)
jest réznica (rys. 6) energii bis-lokalizacji (EL) oraz sumy energii rehybrydyzacji
(Es) i tworzenia nowych cr-wigzan (Ej):

AHR = EL-(E S+ Ea). (17)
E
L\,2
¢1,3
\ahr "

Rys. 5. Zalezno$¢ energii bis-lokalizacji od entalpii reakcji

Zalezno$¢ (17) wynika z zasady Bella-Evansa-Polanyi’ego [45]. Opisuje ona
zwigzek entalpii reakcji z energig aktywacji, a pewnym oszacowaniem tej ostat-
niej jest przeciez energia bis-lokalizacji.

4. ANALIZA HIPERPOWIERZCHNI ENERGII
POTENCJALNEJ REAKCJI

Hiperpowierzchnia energii potencjalnej reagujacych czasteczek (HPEP) nie-
sie w sobie najpetniejszg informacje o mechanizmie oddziatywan chemicznych,
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ktore wystepuja w uktadzie dlaréznych warunkow wyjsciowych (energii uktadu,
wzglednej orientacji substratéw itp.) [14, 46, 47], Jednak jej konstrukcja nawet
dla bardzo prostych uktaddw jest trudna. Do jej zbudowania nalezy dysponowac
wartosciami energii uktadu molekularnego dla dowolnej jego geometrii. Energia
potencjalna uktadu zalezy od wsp6trzednych x(atoméw tworzacych uktad. Licz-
ba stopni swobody dla takiego uktadu, a tym samym ilo$¢ opisujacych go nieza-
leznych wspétrzednych wynosi 3N-6, gdzie N oznacza liczbe atoméw.

E = F{xux2, x3N.6). (18)

Powoduje to, ze HPEP daje sie przedstawi¢ graficznie jedynie dla czastek dwu-
atomowych. Dla wiekszych uktadéw mozna uzyskac jedynie jej przekroje, dla
ustalonych wartosci 3N - 4 wspotrzednych. Jezeli substraty reakcji zawierajg np.
10 atomoéw, to w przypadku nieliniowego uktadu ich utozenie w przestrzeni opi-
sujg 24 wspotrzedne xt. Aby w miare wiarygodnie okresli¢ HPEP, kazdg zmien-
na x nalezy zadac nie mniej niz w 10 punktach, co powoduje, iz energie nalezy
obliczy¢ az 1024 razy [46], Dla duzych uktadéw wyznaczenie petnej HPEP jest
wiec praktycznie niemozliwe, ze wzgledu na czasochtonnos$¢ obliczen. Jednak do
analizy kinetyki czy mechanizmu reakcji, zachodzacej w okreslonych warunkach,
nie ma potrzeby znajomosci petnej postaci HPEP. Wystarczy dysponowacé infor-
macjg tylko o okreslonych jej fragmentach, odpowiadajgcych przede wszystkim
obszarom minimdw i punktow siodtowych, okreslanych mianem punktéw kry-
tycznych. Spetniajg one warunek konieczny na istnienie ekstremum energii, czy-
li zerowanie siejej pierwszych pochodnych czastkowych po kazdej zmiennej x-.

8 SE 8E

— =(0,0, 0). 19
8x1” dx27"" 8Xyp 6. ( ) (19)

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

82E tfE 82E
8x\ 8xo *A -6
82k 8TE 81E
8x08xj 8A
82E &E 82E
AX3N-6 AX | NX3N-6 "X 2 §}$g\1-6

W obszarze minimum HPEP macierz H jest okreslona dodatnio, tzn. wszy-
stkie jej wartosci whasne sg dodatnie. Poniewaz wartosci wtasne macierzy H od-
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powiadajg statym sitowym normalnych drgan uktadu, oznacza to, ze wszystkie
state sitowe maja dodatnie wartosci i dowolne przesuniecie z tego obszaru HPEP
prowadzi do podwyzszenia energii uktadu. W ten spos6b obszar miniméw HPEP
odpowiada stabilnym strukturom. Dla wieloatomowych czasteczek czesto wyste-
puje kilka konformacji lezgcych w lokalnych minimach, co utrudniajednoznacz-
ne wyznaczenie minimum globalnego. Jezeli macierz H w danym punkcie kry-
tycznym ma jedng ujemng warto$¢ wiasng, to jest to dowodem istnienia punktu
siodtowego i pod wzgledem struktury charakteryzuje stan przejsciowy pod wa-
runkiem jednak, ze tzw. wewnetrzna wspdtrzedna reakcji [48] prowadzi do jej
substratu(éw) i produktu(éw). Jedna ujemna warto$¢ statej sitowej odpowiada
minimum obszaru drgajacego uktadu. Jej wektor, zwany wektorem przejscio-
wym, okre$la kierunek i symetrie Sciezki reakcji w punkcie przegiecia przy prze-
chodzeniu przez obszar stanu przejSciowego. W przypadku proceséw z jednym
stanem przejSciowym (rys. 1) energie aktywacji reakcji mozna wyznaczy¢ bez-
posrednio z zaleznosci:

AEakt- £ab*_ (Ma+ Es). (21)

Preferowana jest ta Sciezka reakcji, ktéra charakteryzuje sie mniejszg wartos-
cig AE”. Metoda pozwala prognozowacé nie tylko regio- i periselektywnos¢, ale
takze stereoselektywnosc¢ reakciji.

5. PRZYKLADY ZASTOSOWAN KWANTOWOCHEMICZNYCH
METOD PROGNOZOWANIA SELEKTYWNOSCI REAKCJI
[2+3] CYKLOADDYCJINITRONOW

Ocene regioselektywnosci reakcji [2+ 3] cykloaddycji nitronéw na pod-
stawie indekséw miekkosci przedstawiono w pracy [49].

C/CG—| Hx /NO,
C 3a—f
I + Il
Nt
la-f 2
4a—f

R - p-N02(a),p-COOCH3(b), m-Br (c),p-Br (d*p-CI (e),p-CH3 (f)
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Jej autor wykazal, ze warto$¢ indeksu A dla oddziatywan miedzy atomem
wegla fragmentu /C =N (0)—nitronéw la-f i P atomem wegla nitrostyrenu 2 oraz
atomem tlenu nitronéw la-f i a atomem wegla nitrostyrenu jest mniejsza niz
w przypadku alternatywnych oddziatywan, tj. miedzy atomem tlenu nitronéw
la-f i P atomem wegla alkenu 2 oraz atomem wegla nitronow i a atomem wegla
alkenu. Obliczenia faworyzujg zatem $ciezke prowadzaca do regioizomeru z grupg
nitrowg w potozeniu 4. Dane eksperymentalne w peini potwierdzity kwantowo-
chemiczng prognoze. Z dwu teoretycznie mozliwych regioizomeiycznych
[2 + 3] cykloadduktdw z mas poreakcyjnych wydzielono tylko sterecizomeiyczne
2-arylo-2,5-difenylo-4-nitroizoksazolidyny 3a-f. Jest to jedyny znaleziony w litera-
turze przyktad zastosowania indeksow reaktywnosci do prognozowania regioselek-
tywnosci [2 + 3] cykloaddycji z udziatem nitronéw. Inne prace wykorzystujace in-
deks A dotycza cykloaddycji diazoalkanéw, azydkdw oraz tlenkow nitryli [19-21].

Znacznie wiecej informacji mozna znalezé odnosnie wykorzystania teorii
FMO i PMO. W szczeg6lnosci metoda FMO postuzyta do prognozowania regio-
selektywnosci reakcji nitronow z R-podstawionymi etylenami [34,50-53]. W re-
akcji tej w zaleznos$ci od charakteru podstawnika R tworzg sie dwie regioizome-
ryczne izoksazolidyny. Podstawniki elektronodonorowe (R = X) sprzyjajg two-
rzeniu regioizomeréw B, natomiast podstawniki elektronoakceptorowe (R = Y)
regioizomerdw A. Geneze tego fenomenu tatwo zrozumieé konstruujgc diagram
korelacyjny oddziatywan FMO (rys. 6).

Rys. 6. Oddziatywania FMO dla reakcji nitronéw z alkenami



24 R. JASINSKI, A. MARKOWSKA, A. BARANSKI

Zapomocaprostych obliczen tatwo wykazac, ze najbardziej korzystne sg od
dziatywania miedzy centrami aktywnymi z mato r6znigcymi sie wspotczynnika-
mi atomowymi FMO. Fakt ten stanowi istote zasady ,,maty orbital reaguje z ma-
tym, duzy woli z duzym” [40]. Na diagramach AO przedstawiane sg zwykle
w postaci graficznej jako okregi o Srednicy proporcjonalnej do wartosci ich
wspoétczynnikow atomowych. Taka formajest najbardziej odpowiednia do rozwa-
zan jakosciowych. Jak wynika z rys. 5, powstawanie izomeru B jest preferowa-
ne przez oddziatywanie LUMOj 3 dipl-HOMOX<ijpoiarofii> a izomeru A przy domi-
nacji oddziatywan HOMOu .dipol-L U M O dipolarcfil. Dla podstawnikdéw elektrono-
donorowych sterujgce jest oddziatywanie LUMO i’‘8dipoi- HOM Od|poJarof,i, co
powinno preferowaé tworzenie izomeru B. Podobnie jest w przypadku podstaw-
nikéw Srednio elektronoakceptorowych, chociaz woéwczas oddziatywaniem ste-
rujgcym moze by¢ szczelina HOMO x3dipoi- L UM Odipoiarof,i. Fakt ten zwigzany
jest z niska polaryzacjg poziomu HOMO nitronu (niewielka réznica we wspot-
czynnikach atomowych dla atomu wegla i tlenu). Odwrdcenie regioselektywno-
Sci nastepuje zazwyczaj tylko w przypadku podstawnikéw silnie elektronoakcep-
torowych, gdyz wdwczas roznice w energiach HOM Odipoiarofii i L U M 0 13.dipal
sg wystarczajaco duze [51, 52].

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

v? /H H
% 2 qf 2 |
H,C=C— C=N HC=C —
(CH3)xC 1
4 5 6

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

Addent Orbital Er[‘s\r/g]'a a 2 c3
HOMO 8,64 070 : 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 - 1181 0,41 0,57
6 LUMO 0,01 - 0,43 0,56

W reakcji zwigzkow 4 i 5 szczelina energetyczna HO M 013" ipol-L U M O dipolardfii
jest mniejsza niz szczelina HOMOdipolarofil- LUMOu _dipo] ’(tab. 1). Ze wzgledu
jednak na matg polaryzacje HOMO] 3.dipola o regioselektywnosci reakcji decyduje
druga para orbitali granicznych. To powoduje, Ze powstaje 2-t-butylo-5-cyjanoizo-
ksazolidyna (7), a nie regioizomer z grupg cyjanowa w potozeniu 4.



KWANTOWOCHEMICZNE PROGNOZOWANIE CYKLOADDYCII 25

1 N\
(CH3 O C=N (CH33C O C=N (CH3X o

9

Cyjanoacetylen (6) ma prawie takg samg energie LUMO co nitryl 5, ale jego
HOMO lezy prawie o 1eV nizej niz HOMO akrylonitrylu. Dlatego sprzyjajace
tworzeniu 2-i-butylo-cyjano-A4-izoksazoliny (8) oddziatywanie HOM Odipolarofir
-L U M 01j3 dipoijest stabsze. W rezultacie powstaje mieszanina cykloadduktow 8
i 9 w stosunku 1:1.

W pracy [53] obliczono wartosci energii stabilizacji dla reakcji nitronéw 4
i 10a,b z fenyloalkenylosulfonami Ila,b w oparciu o rownanie Salema-Klopmana
z pominieciem cztonéw AE\ i AE2 (tab. 2). Do obliczen wykorzystano dane
uzyskane za pomocg potempirycznej metody CNDO/2. Catki rezonansowe
liczono przy zatozeniu, ze substraty sg oddalone od siebie 0 2,5 A. Jako indeks
regioselektywnosci zastosowano wielko$¢ AAE definiowangjako AE\2- AE\3,
gdzie AE\2i AE\2wyrazajg energie stabilizacji reakcji tworzenia regioizomeréw
12 i 13 liczone ze wzoru (13).

R1 A > »R3
R2 o) S02C6EHS5
~ % R3~ /H »
Il + |
0 H S02CEHS Rit. ASQO,C6H5
4 la,b ' £
10a,b R2 "R3
13

R1= H, R2 = C(CH3 (4), R1= C6H5 R2 = CH3(I0a), R1=H,
R2 = CH3(I0b), R3= H (lla), R3= CH3(llb)

Ustalono, ze dla AAE mniejszego od -0,29 kcal/mol powinna powstawac tyl-
ko mieszanina stereocizomeréw typu 12, a dla AAE wiekszego od 0,19 kcal/mol
mieszanina stereoizomerow typu 13. Taka réznica w przypadku energii aktywa-
cji nie spowodowataby catkowitej regioselektywnosci. Nalezy jednak pamietac,
ze rownanie Salema-Klopmana odnosi sie do bliskiego substratom punktu na
Sciezce reakcji ijestjedynie przyblizong miarg oddziatywan w stanie przejscio-
wym. W celach poréwnawczych, dla reakcji 10a z lIla autorzy skorzystali row-
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niez z form uproszczonych cztonu orbitalnego. Obliczenia zgodnie z réwn. (14)
wskazujg, ze reakcja powinna prowadzi¢ do izomeréw typu 12. Rezultat blizszy
wynikom doswiadczalnym —prognoza powstawania izomerow typu 13 —uzyska-
no uwzgledniajgc w obliczeniach jedynie oddziatywanie sterujgce, w tym przy-
padku HOMOu _dipol-L UM Odipolarcfll. Jak widag, rezultaty obliczen znalazty po-
twierdzenie w faktach doswiadczalnych tylko w przypadku uwzgledniania wszy-
stkich oddziatujgcych orbitali substratow.

Tabela 2. Warto$ci AAF oraz doswiadczalny stosunek powstajacych regioizomerow 12 i 13

AAF. Prognozowany Stosunek powstajacych
Substraty [kcal/mol] izomer izomeréw 12/13
4+11b -0,212 12+13 70/30
I0a+lla -0,160 12+13 32/68
10b+ b +0,200 13 0/100

W pracy [54] w oparciu o teorie FMO prognozowano regioselektywnosc re-
akcji C-fenylo-N-metylonitronu 10a ze styrenami 14a-d. Ustalono, Ze regioselek-
tywnoscia steruje oddziatywanie HOM  Odipoiarofll-L UM O,j3dipo), co powinno
sprzyjac tworzeniu regioizomer6w z podstawnikiem arylowym w pozycji 5 pier-
Scienia heterocyklicznego (tab. 3). Rzeczywiscie, w cykloaddycji nitronu 10a ze
styrenami 14a-d uzyskano jedynie stereoizomeryczne 2-metylo-3-fenylo-5-ary-
loizoksazolidyny 15a-d [54, 55].

H\ 3/C 6H5 Hk t/H cth 5K _
C C
1. + I
IN" -
HT 2 o R-C8H4 2 H h3 C6H4R
10a 14a—d 15a—4

R = H (a), 0-OH (b), p-OH (c), OCH3 (d)

Tabela 3. Parametry orbitali granicznych C-fenylo-A-metylonitronu 10a i styrenéw 14a-d
Energia

Addent Orbital [eV] a Q a3
HOMO -8,50 0,61 - -0,41
10a LUMO -0,64 0,32 0,45
HOMO -8,84 0,46 0,33 -
1l4a 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-tlenkow pirydyny 16a-d z fenyloizocy-
janianem (17) mozna mowié¢ zardwno o regio- jak i periselektywnosci [56].
W wyjasnieniu obu aspektow reakcji z powodzeniem wykorzystano metode
FMO.

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

Niezaleznie od rodzaju podstawnika w /V-tlenku pirydyny sterujgce jest od-
dziatywanie HOM Odjpolaroni- LU M O 13-dipoE przy czym preferencja ta maleje ze
wzrostem elektronodonorowosci podstawnika R. We fragmencie NCO izocyja-
nianu warto$¢ wspdtczynnika przy AO w HOMO jest wieksza dla atomu azotu
niz tlenu. Oddziatywania kulombowskie sg w tym przypadku zbiezne z orbital-
nymi i ich sumaryczny wplyw decyduje o obserwowanej periselektywnosci.
Oznaczony doswiadczalnie stosunek molowy regioizomerdw, a = [18]/[19], zmie-
nia sie od wartosci 100 do 0,09 w szeregu dla R: H> CH3> OCH3> Br [56-58].
Biorgc pod uwage jedynie czynniki steryczne, uzyskane wyniki wydajg sie zaska-
kiwa¢. Wprowadzenie podstawnika do A-tlenku pirydyny (16a) ze wzgledu na
zawade przestrzenng powinno bowiem sprzyja¢ powstawaniu regioizomerow
18b-d. Prognoza regioselektywnos$ci oparta na analizie oddziatywan FMO i elek-
trostatycznych substratow pozostaje w zgodnosci z danymi eksperymentalnymi.
Fakt ten wskazuje na dominujgcy wptyw efektow orbitalnych i/lub kulombow-
skich na przebieg badanej reakcji.

W ciggu ostatnich lat ukazato sie wiele prac wykorzystujacych z dobrym
skutkiem metode PMO do objasnienia regioselektywnosci réznych reakcji [2 + 3]
cykloaddycji. Nalezy jednak zwréci¢ uwage na jej ograniczenia. W obrebie
metody PMO nie mozna uwzgledni¢ wptywu czynnikéw sterycznych na przebieg
reakcji. | tak w przypadku cykloaddycji C-alkilo-A-metylonitronéw (20a-c)
z propargilanem metylu (21) [59] tworzg sie regioizomeryczne cykloaddukty
22a-c i 23a-c. Ich stosunek molowy, a = [22]/[23], maleje ze wzrostem objeto-
$ci podstawnika od a = 9dlaR = C2H5do a =0,77 dlaR = C(CH3)3.

Wplyw elektronowy wywotany zmiang podstawnika w 1,3-dipolu wydaje sie
zbyt maty, aby spowodowac tak duze roznice regioselektywnosci. Zgodnie z ana-
lizg PMO niezaleznie od rodzaju podstawnika R powinny powstawac¢ w przewa-
dze regioizomery 22. Prawdopodobnie w tym przypadku decydujacy wptyw na
regioselektywnos¢ reakcji majg czynniki steryczne.
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R = C2H5(a), CH(CH3)2 (b), (CH3)3C (¢

Na podstawie oddziatywan FMO dla reakcji C,N-difenylonitronu (24) z al-
lenami 25a-c [60] przewidywano powstawanie izoksazolidyn 26a-c. Prognoza ta
wynikata z faktu, ze zar6wno w HOMO, jak i LUMO allenéw wspdtczynniki
przy AO terminalnych atoméw wegla sg kilkakrotnie nizsze niz wspétczynniki
przy AO atomoéw wegla niosgcych podstawniki R. Dla allendw 25a,b prognoza
peiyselektywnosci znalazta potwierdzenie w faktach doswiadczalnych, ale w przy-
padku metoksyallenu (25c) okazata sie btedna. W warunkach eksperymentalnych
uzyskano nie izoksazolidyne 26¢, lecz 27c.

R1
!
Qh5 n,C—R2
CH, CeH f o)
/C &3 2
C 26a-c
Il + Il
h” NV R1 R2 cth b CH,
24 25a-c "Rl
ceH3 o R2
27¢c

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

Zdarza sie, ze decydujacy wplyw na regioselektywnos$é [2 + 3] cykload-
dycji maja nie efekty zwigzane z transferem elektronéw miedzy zajetymi orbi-
talami czasteczkijednego substratu i wolnymi drugiego, a rozktad gestosci elek-
tronowej na aktywnych centrach reagentow. W pracy [61] dla reakcji N-tlenku
2,2-dimetylo-3,4-dihydropirolu (28) i estru 29 na gruncie oddziatywan orbital-
nych prognozowano powstawanie regioizomeru 31. Zaniedbanie wptywu
oddziatywan elektrostatycznych (czton AEo w réwn. (10)) w omawianym przy-
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padku okazato sie btedem. Z badan doswiadczalnych wynika, iz w reakcji po-
wstaje jedynie regioizomer 30, ktérego tworzenie preferujg wtasnie oddziatywa-
nia elektrostatyczne.

Interesujgce przyktady zastosowan teorii FMO i PMO do objasnienia regio-
selektywnosci reakcji [2 + 3] cykloaddycji nitryloimin, diazozwigzkow, iV-tlen-
kéw nitryli z r6znego rodzaju dipolarofilami mozna znalez¢ w pracach [36, 37,
53, 62-66]. Natomiast w pracach [9, 35,67, 68] przytoczono wyniki obliczen re-
gioselektywnosci reakcji cykloaddycji z udziatem diazometanu, kwasu pioruno-
wego oraz iV-tlenku formyloiminy uzyskane za pomocg programu PERVAL [11,
35]. Program ten liczy EPUOZ rozbiciem na energie oddziatywan kulombowskich
(AE2) oraz orbitalnych (AE3). Podobne informacje zawierajg prace [53] oraz [66],

W pracy [69] do objasnienia periselektywnosci reakcji C-arylo-iV-fenyloni-
tronow (24,32a-g) z tetracyjanoetylenem (33) z dobrym skutkiem wykorzystano
metode BL.

H\ /C6H4R NC~ /CN

C % R-C'h< Y - N
] + CN
[/~ o NC CN c G ° >=<
NC CN
24
32a-g 33 34a-h

R = ¢>-N(CH3)2 (a), CHj (b),p-CI (c), m-Cl (d),p-Br (e), m-NO, (f),p-N02(g)

Whrew przewidywaniom teorii PMO okazato sie, ze w reakcji bierze udziat
wigzanie C=N, a nie C=C alkenu. Mozna to prawdopodobnie wyjasni¢ mniej-
szgtrwatoscig n-wigzania C=N, a co za tym idzie, nizszg energig lokalizacji, lub
tez czynnikami sterycznymi —w tetracyjanoetylenie wigzanie C=C jest bardziej
ekranowane nizli wigzanie C=N. Jest to jak dotad jedyny przyktad wykorzysta-
nia metody BL do prognozowania selektywnos$ci reakcji [2 + 3] cykloaddycji
z udziatem nitronéw. Inne interesujgce przyktady zastosowania teorii BL w reak-
cjach [2 + 3] cykloaddycji przedstawiono w pracach [12, 70].
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W ostatnich latach w literaturze mozna znalez¢ coraz liczniejsze przyktady
prognozowania regioselektywnosci reakcji [2 + 3] cykloaddycji z udziatem nitro-
néw w drodze analizy HPEP. | tak, Magnuson i Pranata [71] badali za pomoca
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

37a-d
Il + I
N
H/C
5
36a—€
38a-d

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

Wyniki obliczer sugeruja, ze reakcja biegnie poprzez niesymetryczny stan
przejsSciowy W przypadku podstawnikow o charakterze donorowym bariery
energetyczne faworyzujg powstawanie izomerdw 38. W miare wzrostu elektro-
noakceptorowego charakteru podstawnika preferencja dla izomeréw 38 wyraznie
stabnie. Jakkolwiek wyniki obliczen nie zostaty z oczywistych wzgledéw po-
twierdzone doswiadczalnie, moga stanowi¢ cenny materiat do studiéw nad regio-
selektywnoscig reakcji [2 + 3] cykloaddycji z udziatem nitrondw.

Inne prace dotyczace reakcji [2+ 3] cykloaddycji z udziatem W-tlenlcu
formyloiminy omowiono w cytowanym we wstepie opracowaniu [15] oraz [72],

W pracy [73] badano cykloaddycje nitronu 24 z eterem /-butylowinylo-
wym (39):

*0—C(CH,),
A, T
/N
/C 6H5 /0-C (CH 3)3 c6n f "0
c
- hn — 40
x  ©7  H/C "H
24 39 5 C6H 5t
cbh B

41
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Na podstawie obliczen B3LYP/6-31G uznano, ze w fazie gazowej przebieg
reakcji wzdtuz Sciezki B jest bardziej prawdopodobny. Ustalono réwniez, ze
wprowadzenie do srodowiska reakcji rozpuszczalnika powoduje wzrost energii
aktywacji; nie zmienia natomiast jej regioselektywnosci. Wyniki badan laborato-
ryjnych w peini potwierdzity kwantowochemiczng prognoze.

Autorzy pracy [74], wykorzystujgc Hamiltonian AM1 i AM1/COSMO
szczegoOtowo zbadali przebieg reakcji nitronu 24 z nitrostyrenem 2. Ustalono, ze
w fazie gazowej, wysokosci barier aktywacji promujgreakcje wzdtuz $ciezki pro-
wadzgcej do izomeru 44a (tab. 4). Bariery aktywacji w obecnosci toluenu jako
rozpuszczalnika rosng. Jednakze i w tym przypadku, bieg reakcji wzdtuz sciezki
prowadzgcej do izomeru 44a jest najbardziej prawdopodobny. Uzyskane wyniki
sg zgodne z danymi doswiadczalnymi [75], Wcze$niej regioselektywno$¢ reakcji
objasniono na gruncie teorii FMO [76].

Metodg AM1 analizowane byty rowniez profile energetyczne cykloaddycji
nitronu 24 z decenem-1 (42) w fazie gazowej [77]. Teoretycznie reakcja, podob-
nie jak omdéwione wczes$niej reakcje z (3-nitrostyrenem, moze prowadzi¢ do czte-
rech izomerycznych cykloadduktow. Na podstawie obliczonych warto$ci parame-
trow aktywacji (tab. 4) za najbardziej prawdopodobnguznano $Sciezke prowadza-
cg do izomeru 46b.

—B?
A
0 "RI
43a,b
—F?
B
chr ° "Rl
H\ /C6H5 IR 2 443,
Il + [ —
rH*>A —FI
n A R1 H c 5
L6n 5
2
o cahy o0 R
R1 = C6H5 R2 =NO, (2), RL =H, R2 = C8H 17 (42) 45ab
—PI
cth5--r
D IN

CeH io R2
46a,b
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Dla reakcji decenu 42 z C,C,Artrifenylonitronem (47) obliczone metoda
AM1 wysokosci barier aktywacji sg relatywnie wyzsze, co najprawdopodobniej
jest efektem ekranowania fragmentu /C =N (0)—nitronu przez trzeci podstaw-
nik fenylowy. Fakt ten nie ma jednak wptywu na regioselektywnos$¢, bowiem
i w tym przypadku prognoza wskazuje na izomer 50. Analogiczny wynik uzyska-
no analizujagc reakcje z pozycji teorii FMO [78]. Prognozowana regioselektyw-
nos¢ jest zgodna z wynikami doswiadczalnymi [79].

cbh5
AN céhB"1

cth® o 'R2

CHS /C 6H5 FK /R1
C C 49a-d
1 + | I —
CH,
CH(-N-U R2/Cv'H \ "R 2
C n
47 42 CeK !
48a-c C6Hs o "R
50a-d

R1 = C8H17, R2= H (42)
Rl = NOz R2 = H (48a), R1 = NO* R2 = CH3 (48b), R1 = CHNN 02, R2 = H (48¢)

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)
Sciezki
Addenty  Srodowisko h 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 3343 -68,60 29,90 -61,10
24+42 Fazagazowa 2550 -49,90 2430 -53,00 24,00 -54,50 22,20 -51,10

47+42 Fazagazowa 32,10 -54,90 28,20 -53,50

47+48a Fazagazowa 18,20 -64,60 - - 22,31 -64,20 - -
47+48b Fazagazowa 2359 -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),
nitropropytenem (48b) i nitroallilem (48c) [80]. Obliczone wartosci funkcji AH*
i AS* wskazujg, ze w fazie gazowej sktonnos$¢ badanych nitroalkenéw do tworze-
nia regioizomeréw 49 zmniejsza sie w szeregu: 49a >49c =49b, natomiast do
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tworzenia regioizomeréw 50 w szeregu: 50c > 50a > 50b (tab. 4). Jezeli rozpatry-
wac regioselektywnos¢ w obrebie poszczeg6lnych par substratow, to wyraznie
widaé, ze w przypadku sprzezonych nitroalkenow preferowanajest sciezka A, na-
tomiast w przypadku nitroallilu $ciezka C. W obecnosci toluenu jako rozpu-
szczalnika wysokosci barier aktywacji ulegaja obnizeniu, jakkolwiek nie zmienia
to regioselektywnosci reakcji. W tym przypadku rowniez osiggnieto dobra zgod-
nos$¢ z wynikami eksperymentalnymi.

W pracy [81] analizowano regio- i stereoselektywnos¢ [2 + 3] cykloaddycji
nitronu 51 z akrylonitrylem (5):

CH3

HX CH
52
CH,
0 M n > -cn
) O
H3 CH,
53
h & + ch3
h 3c >CN
0 N.
o'
Hf
CH,
54
ch3
>CN
° N.
o"
*
HC CH3
55

Obliczenia B3LYP/6-31G* wskazujg, ze stany przejsciowe reakcji A-D sg
bardzo niesymetryczne, przy czym najmniejszy stopiert asymetrii powstajacych
cr-wigzan dotyczy reakcji prowadzacej do izomeru 54. Fakt ten autorzy pracy
ttumaczg zwiekszong elektrofilowoscig (3-atomu wegla dipolarofila oraz efekta-
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mi sterycznymi. W fazie gazowej, wysokos$ci barier energetycznych preferuja
tworzenie izomeru 54 (tab. 5).

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

Srodowisko
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 obecnosci toluenu jako rozpuszczalnika wysokosSci barier
energetycznych rosng. Jednoczesnie odwroceniu ulega regioselektywnosc¢ reakcji
—najbardziej uprzywilejowana staje sie reakcja prowadzgca do izomeru 53. Po-
szczegolne regioizomeiyczne Sciezki reakcji cechujg sie odmienng stereoselek-
tywnoscia. W przypadku $ciezek prowadzacych do 53 i 55 preferowany jest stan
przejsciowy endo, dla $ciezki prowadzacej do adduktéw 52 i 54 za$ - stan przej-
Sciowy egzo. Tendencja ta utrzymuje sie zaréwno dla reakcji w fazie gazowej, jak
i w roztworze toluenu. Wyniki badan laboratoryjnych potwierdzity prognozowa-
ng regioselektywnos¢. Eksperymentalnie potwierdzono, ze w reakcji nitronu 51
z akrylonitrylem 5 w toluenie tworzy sie wytgcznie izomer 53.

Ci sami autorzy [81] za pomocg metody B3LYP/6-31G* analizowali
réwniez reakcje nitronu 51 z propargilanem metylu (21). Obliczone wartosci
energii aktywacji z dwu teoretycznie mozliwych adduktéw 56 i 57 faworyzuja
regioizomer 57. W tym przypadku obliczenia sg takze zbiezne z wynikami prac
doswiadczalnych.

CH, CH3
COOCH3
COOCHS3

56 57

W pracy [82] zastosowano potempiryczng metode PM3 do opisu reakcji
/I-tlenku 3,4-dihydroizochinoliny (58) z krotonianem metylu (59a). Obliczenia
sugerujg, ze reakcja biegnie wedtug mechanizmu uzgodnionego z niesymetrycz-
nym stanem przejsciowym, w ktorym wigzanie C—O jest bardziej zaawansowa-
ne anizeli C—C (tab. 6). Uprzywilejowana jest Sciezka prowadzaca do produktu
60a. Podstawienie atomow wodoru grupy P-metylowej krotonianu metylu atoma-
mi fluoru obniza bariery aktywacji obydwu stereoizomerycznych $ciezek. Jedno-
cze$nie zwieksza sie preferencja dla izomeru 60b. Prace eksperymentalne [82]
przyniosty potwierdzenie prognoz. Rzeczywiscie, w reakcji nitronu 58 z estrem
59b powstaje mieszanina adduktéw 60b i 61b w stosunku 3:1, w reakcji z estrem
59a za$ wytacznie izomer 60a.
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R=CH3(a), CF3(b)

W literaturze mozna znalez¢ takze wiele interesujgcych przyktadéw dotycza-
cych prognozowania regio- i stereoselektywnosci wewnatrzczasteczkowej [2 + 3]
cykloaddycji nitronow [83-85], jak roéwniez miedzyczasteczkowych reakcji
z udziatem tlenkow nitryli [16, 86, 87], azydkdéw [71, 88, 90], diazoalkanéw [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)

AH* AS* AG* ] ]
Produkt rc-o rc-c
roau [kcal/mol]  [cal/mol K] [kcalAnoH] Al Al
60a 32,81 47,75 46,8 181 230
6la 33,56 -49,09 47,9 185 231
60b 28,65 52,04 43,9 177 235
61b 29,87 -49,99 44,5 171 247

PODSUMOWANIE

Kwantowochemiczne metody prognozowania reakcji cykloaddycji mozna
najogolniej podzieli¢ na trzy grupy, odnoszace sie do réznych faz reakcji (rys. 1).
Pierwszg, najrzadziej stosowang tworzg indeksy reaktywnos$ci oparte na opisie
stanow stacjonarnych substratéw. Do drugiej mozna zaliczy¢ metody okreslajg-
ce posrednio energie aktywacji reakcji (metody PMO, FMO i BL). W trzeciej
grupie znajduja sie metody polegajace na lokalizacji i identyfikacji struktur kry-
tycznych na hiperpowierzchni energii potencjalnej reakcji.

Metody BL oraz PMO moga stuzy¢ do opisu reakcji chemicznych wy#acz-
nie w przypadku, gdy spetnionajest zasada nieprzecinania sie profili energetycz-
nych (rys. 2). Obie metody wzajemnie sie uzupetniaja i stuzg do opisu réznych
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stadiow reakcji [2 + 3] cykloaddycji. Ktérg z nich w konkretnym przypadku na-
lezy wybraé, zalezy od potozenia stanu przejsciowego na wspotrzednej reakcji.
W przypadku péZnego stanu przejsciowego o energii aktywacji decyduja
w wiekszym stopniu efekty lokalizacji elektrondw zwigzane z tworzeniem no-
wych wigzan, niz efekty donorowo-akceptorowe stabo oddziatujacych substra-
tow, na ktorych bazuje metoda PMO oraz FMO. Odwrotna sytuacja wystepuje,
gdy o barierze aktywacji decyduje wczesny stan przejsciowy, bliski strukturalnie
wyjsciowym reagentom. Mimo pewnych sukcesow metoda BL nie zostata tak
szeroko spopularyzowana jak PMO. Wynika to prawdopodobnie z wezszego
pola potencjalnych zastosowan, jak rowniez samego jej formalizmu. Stuzy ona
raczej do wyjasnienia specyficznych aspektéw reakcji [2 + 3] cykloaddycji niz
prognozowania reaktywnosci w Scistym tego stowa znaczeniu.

Dostepnos¢ komputerow o duzej mocy obliczeniowej oraz zaawansowanych
programow kwantowochemicznych spowodowata, ze w ostatnich latach coraz
wiekszg popularnoscig cieszy sie analiza reakcji [2 + 3] cykloaddycji na podsta-
wie lokalizacji i identyfikacji punktow krytycznych na hiperpowierzchni energii
potencjalnej reakcji. Metoda ta pozwala wnioskowaé o reaktywnosci zwiazkéw,
mechanizmie oraz regio-, stereo- i periselektywnosci reakcji chemicznych prak-
tycznie dowolnego typu. Za jej pomocg mozna okre$li¢c geometrie i parametry
fizykochemiczne stanu przejSciowego, takie jak dystrybucja tadunku, potencjat
jonizacji czy' moment dipolowy. Ten ostatni mozna wykorzysta¢ do prognozowa-
nia przebiegu reakcji w rozpuszczalnikach o réznej potamosci. Istniejg rowniez
procedury pozwalajgce bezposrednio prowadzi¢ obliczenia przy zatozeniu obe-
cnosci dielektrycznego medium jako rozpuszczalnika [93-95], Jak dowodzg nie-
liczne jeszcze przyktady, zastosowanie tej metody prognozowania selektywnosci
[2 + 3] cykloaddycji daje najlepszg zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi.
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ABSTRACT

The review presents the theoretical basis for the origin of optical activity of
nucleic acids. The optical properties of 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 of nucleosides, nucleotides and polynucleotides. In a case of nucleosides and
nucleotides, which are called “monomers”, the optical activity originates from the
disturbance of the electronic system of a base caused by the presence of a sugar
ring. The main factor influencing the character of CD spectra is the torsion angle
about the glycosyl bond [14-17]. The experimental spectra of monomers are
dominated by in-plane transitions (rys. 2, 3). In a case of cytidine and guanosine

(rys. 3) the lowering of pH reveals the presence of the out-of-plane transition
[14, 24],
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WSTEP

Zjawiska skrecenia ptaszczyzny polaryzacji Swiatta oraz zaleznosci stopnia
skrecenia od dtugosci fali zwanej dyspersja kotowa, opisane zostaty po raz pierw-
szy w 1812 r. przez Jeana Baptiste’a Biota. W poczatkowym sformutowaniu od-
nosity sie one wytgcznie do krysztatdw, wkrdtce jednak on sam udowodnit ich
wystepowanie w roztworach zwigzkow organicznych oraz zdefiniowat pojecie
skrecalnosci wasciw'ej roztworu. Zdolnos¢ skrecania ptaszczyzny polaryzacji
szybko weszta do zbioru podstawowych witasciwosci charakteryzujacych dana
substancje organiczng, jakkolwiek nie byta poczatkowo wigzana z budowag prze-
strzenng czgsteczek. Prawdziwego przetomu w tej dziedzinie dokonat L. Pasteur.
W 1848 r., w celu opisu hemihedralnych krysztatdw winianu, wprowadzit on poje-
cie dyssymetrii oznaczajgce takie zaburzenie symetrii, ktére uniemozliwia nakta-
danie sie czasteczki ijej odbicia lustrzanego. Pokazatjednoczesnie, ze termin ten
niejestjednoznaczny z pojeciem asymetrii, poniewaz figura dyssymetryczna mo-
ze mie¢ zwykle «-krotne osie symetrii, nie ma natomiast ani $rodka, ani ptaszczy-
zny symetrii. Pasteur postulowat, ze dyssymetria czgsteczki stanowi wamnek ko-
nieczny czynnosci optycznej materii w ogéle, tzn. takze w przypadku substancji
nieustmkturyzowanych (np. cieczy). W ten spos6b zaktadat istnienie dyssymetrii
molekularnej, zanim jeszcze przestrzenna natura czgsteczek chemicznych zosta-
ta odkryta. Poniewaz p6zniejsze badania potwierdzity stusznosc¢ tej hipotezy, sta-
fa sie ona podstawg badan optycznych nad tréjwymiarowg budowg molekut.

Drugim, oprdcz skrecania ptaszczyzny polaryzacji Swiatta, przejawem ak-
tywnosci optycznej materii jest dichroizm kotowy. Zjawisko to zostato zaobser-
wowanejuz w 1815 r. przez Biota, jako niejednakowa absorpcja promienia zwy-
czajnego i nadzwyczajnego w krysztatach turmalinu. Kilkadziesigt lat pdzniej
podobne zjawisko, w odniesieniu do przeciwnie spolaryzowanych kotowo pro-
mieni, zaobserwowat w krysztatach ametystu Haidinger, w optycznie czynnych,
absorbujgcych Swiatto roztworach - Cotton. On tez nazwat je dichroizmem ko-
towym i udowndnit, ze towarzyszy mu tzw. anomalna dyspersja kotowa: w tej sa-
mej dtugosci fali, w ktdrej wystepuje maksimum réznicy absorpcji, skrecenie pta-
szczyzny polaryzacji jest rGwne zeru, a poniew'az jest to jednocze$nie punkt prze-
giecia krzywej dyspersji, to przy przejsciu przez ten punkt kat skrecenia zmienia
znak. To podwdjnie manifestujgce sie zjawisko, nazywane obecnie efektem COt-
tona, stanowi fizyczng podstawe badan chiralooptycznych. Poczgtkowo wykorzy-
stywany w nich byt tylko aspekt efektu Cottona zwigzany z dyspersjg, w postaci
tzw. metody ORD (ang. Optical Rotatory Dispersion). Metoda ta reprezentowa-
ta znaczacy postep w stosunku do tradycyjnych pomiaréw polarymetrycznych,
poniewaz umozliwiata badanie dyssymetrycznego otoczenia chromoforu, obar-
czonajednak byta wewnetrznymi wadami zwigzanymi z naturg widma dyspersyj-
nego. W takim widmie na efekt Cottona danego chromoforu zawsze naktada sie
ciggte tto, pochodzace od chromoforéw absorbujgcych w dalekim ultrafiolecie.
Poniewaz pomiar najczesciej wykonywany jest w bliskim ultrafiolecie, to tto mo-
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ze nawet catkowicie zakry¢ sygnat badanego chromoforu. Niemate znaczenie ma
rowniez fakt, ze sygnat kazdego chromoforu zawiera dwa szerokie maksima (do-
datnie i ujemne). Komplikuje to bowiem ksztatt widma i czesto uniemozliwia
rozdzielenie kilku blisko siebie lezagcych pasm. Wymienionych wad pozbawiona
jest metoda oparta na drugim aspekcie efektu Cottona - zréznicowanej absorpcji
przeciwnie spolaryzowanych kotowo promieni $wiatta (ang. Circular Dichroism
- CD). Sygnat CD ma waski ksztatt, podobny do pasma absorpcyjnego, zatem sy-
gnaly lezace poza badanym zakresem nie znieksztatcajg widma, ktdre ma prost-
szy charakter i dzigki temu mozna najego podstawie analizowaé wzgledne poto-
zenie w przestrzeni poszczeg6lnych chromoforéw w czgsteczce. W praktyce me-
toda ta zaczeta by¢ powszechnie wykorzystywana dopiero w latach 60. minione-
go stulecia. Wiazato sie to gtéwnie z problemami natury technicznej. Pomiar byt
w tym wypadku znacznie bardziej skomplikowany niz dla ORD, poniewaz jako
jego podstawe wykorzystywano zjawisko wtorne w stosunku do réznicy absorp-
cji - przeksztatcenie Swiatta spolaryzowanego w ptaszczyznie w Swiatto spolary-
zowane eliptycznie. Dopiero rozw0j elektroniki umozliwit analize pierwotnego
zjawiska - roznicy absorpcji i spowodowat coraz szersze stosowanie dichroizmu
kotowego w badaniach strukturalnych. Obecnie metoda CD praktycznie wypar-
ta metode ORD.

1. FIZYCZNE PODSTAWY DICHROIZMU KOLOWEGO [1]

Zrodtem zjawiska dichroizmu kotowego sa przejscia elektronowe dyssyme-
trycznego chromoforu wywotane polem elektromagnetycznym Swiatta. Z klasycz-
nego punktu widzenia pole to powoduje chwilowe przesuniecie tadunkéw w cza-
steczce i zwigzang z tym indukcje dipoli elektrycznych (ji) i magnetycznych (ni).
Dipole te majg ustalong orientacje wzgledem struktury czasteczki. W ujeciu kwan-
towomechanicznym, dipole przej$¢ rozumiane sgjako operatory, przeprowadzajg-
ce czasteczke z jednego stanu elektronowego (najczesciej podstawowego, ¥0) do
innego (wzbudzonego, *H) i opisywane sgq odpowiednimi catkami:

{A\n\0) =i Ya -W odt,
(A\M\0) =i 'Fa -ntWodz
po catej przestrzeni spinowo-konfiguracyjnej.
W przypadku normalnej absorpcji dominujgcarole odgrywajg elektryczne di-
pole przejs¢, poniewaz dipole magnetyczne sg zwykle bardzo mate. Miarg inten-

sywnosci absorpcjijest tzw. sita dipola, definiowana jako kwadrat elektrycznego
dipola przejscia

Aw = \(OI1A)\2 = (O\H\A)-{AJ1\0)

i odpowiadajgca polu powierzchni pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla
przejScia 0 —A.
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W powstawaniu zjawiska CD oprocz dipola elektrycznego w istotny sposob
uczestniczy takze dipol magnetyczny. Miarg intensywnos$ci sygnatu jest tu,
podobnie jak wyzej, pole powierzchni pasma i odpowiadajgca mu wielko$¢, R,
zwana sitg skrecalnosci:

Raa = Im(0\n\A) - (A\m\0),

gdzie Im oznacza cze$¢ urojong wyrazenia zespolonego. Uzycie w tej definicji
czesci urojonej wynika z koniecznosci spetnienia warunku, zgodnie z ktérym
wielko$¢ fizyczna moze by¢ wyznaczona doswiadczalnie tylko wtedy, gdy daje
sie wyrazi¢ liczbg rzeczywistag. Poniewaz za$ magnetyczny dipol przejscia
m = (el2m¢)(r x p) jest operatorem czysto urojonym (bo takim jest wystepujacy
w nim operator pedup =-ihV), wiec sita skrecalnosci jako cze$¢ urojona iloczy-
nu liczby rzeczywistej (0|/IL4) i urojonej {A\m\0) jest liczbg rzeczywista, a zatem
daje sie zmierzy¢. Operator dipola magnetycznego zwigzany jest z krgzeniem ta-
dunku, poniewaz wyrazenie r * p okresla po prostu orbitalny moment pedu elek-
tronu. Fizycznie, (A\m\0) moze by¢ rozumiany jako indukowana $wiattem petla
pradu, analogicznie do (A\f\O) - indukowanego $wiattem oscylujacego dipola.
O aktywnosci optycznej czasteczki decyduje iloczyn skalamy tych dwdch dipo-
li, aby zatem RQA byto rézne od zera, {AAM\Q) musi mie¢ sktadowa w kierunku
(4jjij0). To z kolei oznacza, ze $wiatto musi indukowaé helikalny przeptyw ta-
dunku wokot kierunku (AVfI\O).

Aktywno$¢ optyczna zbioru czasteczek (np. roztworu) zwigzanajest z nieze-
rowa Srednig sitg skrecalnosci liczong po calej objetosci dostepnej dla czasteczek.
Poniewaz operator elektrycznego dipola przejscia jest nieparzysty, tzn. przy odbi-
ciu lustrzanym zmienia znak (p(x) =-p(-x)), a operator magnetycznego dipola
przejsciajest parzysty (m(x) = m(-x)), to ich iloczyn jest nieparzysty. Fizycznie
oznacza to, ze jesli w zbiorze znajdujg sie zaréwno czasteczki, jak i ich odbicia
lustrzane, to sity skrecalnos$ci wzajemnie sie znoszag i wypadkowa aktywnos$¢
optyczna znika.

Widma UV i CD sg zwykle mierzone dla roztworow, rzadziej dla fazy gazo-
wej. Widma zwigzku, ktérego czasteczki zawierajg pojedyncze chromofory, po-
wstajag w wyniku oddziatywania tych chromoforow z polem elektromagnetycz-
nym S$wiatta, przy zaniedbywalnym wzajemnym wptywie sgsiednich molekut.
Dzieje sie tak, poniewaz oddziatywania chromoforow, jako bedace w przyblize-
niu oddziatywaniami typu dipol-dipol, sg znikomo mate przy przypadkowym po-
tozeniu molekut w przestrzeni. Na fakt ten dodatkowo wptywajg duze odlegtosci
miedzyczasteczkowe, np. przy stezeniu rzedu 10“4 M, odpowiednim dla pomia-
row UV zwigzku o wspotczynniku ekstynkcji e = 104 M' 1ecm-1, przekraczaja
one $rednio 100 A. Zupetnie inaczej wyglada sytuacja w przypadku czasteczek
zawierajacych dwa chromofory dla tego samego rejonu widma. Jezeli chromofo-
ry te potozone sg na tyle blisko, aby oddziatywa¢ na siebie elektrycznie, a jedno-
cze$nie natyle daleko, aby zachowa¢ indywidualnos$¢, to pole zwigzane ze wzbu-
dzeniem jednego z nich powoduje indukcje dipola na drugim, co z kolei zaburza
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zwrotnie pole pierwszego chromoforu itd. Tego typu oddziatywanie nosi nazwe
sprzezenia ekscytonowego, a bedacy jego wynikiem stan wzbudzony czasteczki
okreslany jest mianem ekscytonu. Sprzezenie ekscytonowe powoduje rozszcze-
pienie pasma absorpcyjnego chromoforu na dwa, rozdzielone przerwg energe-
tyczng 2F12/z ktorej wielkos¢ zalezy od odlegtosci miedzy chromoforami i ich
wzajemnego potozenia (F12 jest energig oddziatywania miedzy chromoforami,
odwrotnie proporcjonalng do sze$cianu odlegtosci miedzy nimi). Jezeli dodatko-
wo czgsteczkajest dyssymetryczna, to opisane sprzezenie prowadzi takze do roz-
szczepienia pasma CD. Wynikiem tego sg dwa efekty Cottona o przeciwnych
znakach (linie przerywane) rozdzielone przerwg energetyczng Av = 2V,2//z i da-
jace w sumie widmo o charakterystycznym ksztatcie pierwszej pochodnej krzy-
wej gaussowskiej (linia ciggta, rys. 1).

Rys. 1 Wypadkowe widmo CD (linia ciggta) powstajace w wyniku sprzezenia ekscytonowego
miedzy dwoma chromoforami

Sprzezenie ekscytonowe wnosi zwykle najwazniejszy udziat do sity skrecal-
nosci. Dlatego tez, dla kazdego z dwoch pasm bedacych wynikiem sprzezenia,
moznajg w przyblizeniu opisa¢ wyrazeniem

Roa=# RI2Zim M )

gdzie Rt2 oznacza wektor fgczacy geometryczne $rodki chromoforéw, a (0)/t;|/4)
- elektryczny dipol przejscia pojedynczego chromoforu. Pozostate udziaty, czyli
suma CD dwoch rozdzielonych monomerdw, zwana cztonem jednoelektrono-
wym, oraz tzw. sprzezenie elektryczno-magnetyczne, powstajgce w wyniku od-
dzialywania miedzy elektrycznym dipolem przejscia na jednym monomerze
amagnetycznym na drugim, sg z reguty mate w poréwnaniu ze sprzezeniem eks-
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cytonowym. W widmie zdominowanym przez to sprzezenie catkowita sita skre-
calnosci (suma intensywnosci pasma ujemnego i dodatniego) réwna jest zeru,
a widmo takie nazywane jest konserwatywnym.

Zgodnie z podanym wzorem, sity skrecalnosci obu pasm wzrastajg propor-
cjonalnie wraz ze wzrostem odlegto$ci miedzy chromoforami. W rzeczywistosci
wypadkowy efekt CD zalezy takze od wielko$ci rozszczepienia i ostatecznie ma-
leje w przyblizeniu z kwadratem odlegtosci. Nawetjednak dla odpowiednio bli-
sko siebie lezagcych chromoforow moze on w pewnych warunkach ulega¢ zani-
kowi, poniewaz w omawianym wyrazeniu figuruje tzw. potréjny iloczyn skalar-
ny. Z wiasciwosci tego iloczynu wynika, ze sita skrecalnos$ci jest rowna zeru dla
chromoforéw lezacych w jednej ptaszczyznie, a takze rownolegtych i prostopa-
dtych wzgledem siebie. We wszystkich innych potozeniach jej wielkos$¢ zalezy od
odpowiednich katow miedzy dipolami i wektorem /?i2, a wiec od konformacji
czasteczki.

Przedstawione rozwazania stosujg sie rowniez do molekut zawierajgcych
wiecej niz dwa chromofory. Wzrasta wéwczas jednak liczba pasm bedacych wy-
nikiem oddziatywania chromoforéw miedzy sobg, co pocigga za sobg wzrost zto-
zonos$ci widma. Pewien szczegdlny przypadek stanowia tu polimery o strukturze
helikalnej. Geometria helisy powoduje bowiem znaczne uproszczenie widma,
przy jednoczesnej duzej intensywnosci sygnatow wypadkowych [2].

2. POCHODZENIE AKTYWNOSCI OPTYCZNEJ
KWASOW NUKLEINOWYCH

2.1. ZASADY NUKLEINOWE

Chromoforami odpowiedzialnymi za aktywno$¢ optyczng kwaséw nukleino-
wych sg plaskie pierscienie zasad purynowych i pirymidynowych. Poniewaz na-
lezg one, w ujeciu teorii grup, do grupy punktowej Csi majg ptaszczyzne syme-
trii (ptaszczyzne pierscienia), same nie sg optycznie czynne. Wykazujg za to
silng absorpcje w bliskim UV, zwigzang gtdwnie z kilkoma przejsciami typu
n —jz*. Dipole tych przej$¢ leza w ptaszczyznie pierscieni i majg state potoze-
nie wzgledem tworzacych je atomow, czyli odpowiadajgce im wektory majg
okreslony, staty kierunek. W tej samej ptaszczyznie lezg réwniez dipole przejsé
typu a —>0%*, lecz charakteryzujg sie znacznie wieksza energig i nie sg obserwo-
wane powyzej 200 nm. Absorpcja w bliskim ultrafiolecie zwigzana jest w pew-
nym stopniu takze z przejSciami typu n -» jz*, ktérych dipole sg prostopadte do
ptaszczyzny pierScieni.

Przejscia zachodzace w ptaszczyznie cechuje duza intensywnos$é, co jest na-
turalng konsekwencjg duzych rozmiarow pierscieni. Sg one z reguty elektrycznie
dozwolone (duzy elektryczny dipol przejscia: 1-10 D) i magnetycznie zabronio-
ne (magnetyczny dipol rzedu 0,01 |iB) [3]. W przeciwieristwie do nich przejscia
prostopadte sg znacznie stabsze, co rowniez jest konsekwencjgrozmiaru pierscie-
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nia, tym razem w kierunku prostopadtym do jego ptaszczyzny. Liczba tych
przejs¢ zalezy od liczby obecnych w czasteczce orbitali niewigzacych. Orbitale
te sg znacznie bardziej zlokalizowane niz orbitale n i koncentrujg sie gtéwnie na
heteroatomach niosagcych jedng lub dwie wolne pary elektronowe. Przejscia
prostopadte sg zwykle magnetycznie dozwolone (1 [iB) i elektrycznie zabro-
nione (0,1 D) [3],

Mimo wagi problemu iloSciowe okreslenie wiasciwosci przej$¢ na zasadach
nukleinowych nie jest fatwe. Liczne proby, zaréwno doswiadczalne jak i teore-
tyczne, w zasadzie nie daty jednoznacznych wynikdéw. W odniesieniu do przejs¢
ic — tc* zasadniczy problem zwigzany jest z okre$leniem kierunku dipoli.
Doswiadczalne, absolutne kierunki uzyskuje sie gtéwnie na podstawie widm ab-
sorpcyjnych irefleksyjnych krysztatow zasad [4-7], Sgone jednak obarczone nie-
mozliwym do wyeliminowania btedem, wynikajacym z oddziatywan zasad poto-
zonych blisko siebie w krysztale. Na skutek tych oddziatywan moze dochodzi¢
do mieszania sie stanéw wzbudzonych i w rezultacie do zmian w kierunkach
dipoli przejs¢ [8]. Nie bez znaczenia jest tu fakt, ze zasady, dla ktérych wykony-
wane sg pomiary, z reguty zawierajg podstawniki utrudniajgce lub zapobiegajace
tautomeryzacji i/lub utatwiajgce krystalizacje. Obecnos¢ takich modyfikacji mo-
ze znaczaco zmieniac strukture elektronowg czasteczki. Wzgledne kierunki dipo-
li przej$¢ uzyskuje sie na podstawie widm dichroizmu liniowego UV lub IR na-
pietych bton np. alkoholu poliwinylowego, w ktdrych rozpuszczone sg zasady nu-
kleinowe. Jednak one réwniez sg obarczone znacznym stopniem niepewnosci,
z powodu upraszczajgcych zatozen przyjmowanych w czasie ich okreslania [9].

W przypadku przejs¢ prostopadtych do ptaszczyzny, problemu nie stanowi
kierunek dipoli, ale energia i intensywnos$¢ przejs¢. Przejscia n — k *, jako rela-
tywnie stabe, ging bowiem na widmach absorpcyjnych w tle pobliskich przejs¢
K—k * iz reguty nie daja sie scharakteryzowa¢ doswiadczalnie. Dlatego tez da-
ne ich dotyczace sg zasadniczo pochodzenia teoretycznego i jako takie zalezg
w duzym stopniu od zatozonej teorii orbitali molekularnych.

Teoretyczne podejscie do struktury elektronowej generalnie oparte jest na
mechanice kwantowej i w sposéb konieczny ma charakter przyblizony. W odnie-
sieniu do systemu tak ztozonego jak zasada nukleinowa niezbednym warunkiem
uzyskania rozsgdnych wynikéw, tj. dajgcych sie w pewnym stopniu skorelowac
z wynikami doswiadczalnymi, jest uwzglednienie w obliczeniach wszystkich
elektronéw walencyjnych oraz konfiguracyjnych oddziatywan stanéw wzbudzo-
nych. Procedurg spetniajgcg te wymagania jest metoda CNDO-CI. Wykorzysta-
na ona zostata przez Tinoco i wsp. [10, 11] do zaproponowania systematycznego
obrazu przej$¢ w zasadach, ktéry przy wszystkich swoich ograniczeniach pozwa-
lazrozumiec rzadzace nimi prawidtowosci. Dlatego tez przedstawione dalej wia-
Sciwosci optyczne zasad zostaly zaczerpniete z tych obliczen.

Systemem wyjsciowym dla przejs¢ n —n* w pirymidynach jest benzen ije-
go przejscia Blu, B2u, Elu [12] Wprowadzenie do pierscienia heteroatoméw, a na-
stepnie podstawnikéw powoduje spadek aromatycznosci, czyli wzrost lokalizacji
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elektrondw Kw szeregu pirymidyna, cytozyna, uracyl (schemat 1). Skutkiem te-
go sg zmiany zaréwno w energii, jak i kierunku dipoli przejsc¢.

N

H H
pirymidyna cytozyna uracyl
Schemat 1

W pirymidynie dwa przejscia, wystepujgce w rejonie 210-300 nm, wcigzje-
szcze sg wzgledem siebie prostopadte i energetycznie zblizone do B2Ui Biu
(I- 243 nm i ll - 212 nm). Ich potozenie w pierscieniu okreslajg katy 0 = 30°
i-60°, zgodnie z przedstawiong na schemacie 2 konwencjg DeYoe-Tinoco [13].

Schemat 2

W cytozynie nastepuje przesuniecie ku nizszym energiom, dlatego | pojawia
sie w 275 nm, a Il w 235 nm. Oba przejscia sa teraz prawie rownolegte i lezg
w przyblizeniu wzdtuz wigzania C5—C6 (0= 18° i 0 = 24°). Oba tez majg zbli-
zong intensywnos$¢. W uracylu jedyne endocykliczne wigzanie podwdjne jest
sprzezone z grupg karbonylowg, co prowadzi do jeszcze wiekszej lokalizacji obu
dipoli wzdtuz fragmentu C6=C5—C4=0 (0=- 8°i 0= 12°). Odstepstwo od mo-
delowej pirymidyny jest juz tak duze, ze stuszniej jest traktowac te przejscia
jako najnizsze energetycznie w a,(3-nienasyconym ketonie, zaburzonym przez
mocznikowg cze$¢ czasteczki. Stany wzbudzone fragmentow akroleinowgo
i mocznikowego w mniejszym stopniu oddziatujg ze sobg, czego wynikiem jest
wyzsza energia przejs¢ (1 —258 nm, 11 —210 nm) oraz inna ich wzgledna inten-
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sywnos$¢: przejscie | jest znacznie silniejsze niz 11, a takze silniejsze niz oba przej-
$cia na cytozynie. Tymina ma zblizong strukture elektronowg do uracylu. Zasta-
pienie atomu wodoru na weglu C5 grupg metylowg ma niewielki wptyw na cha-
rakter przejs¢ zarbwno 7r—n*,jak in —k*

Przejscia prostopadte do ptaszczyzny zwigzane sg z obecnoscig orbitali n.
Neutralne zasady pirymidynowe majg dwa takie orbitale, ich kationy jeden, a anio-
ny trzy. W modelowej pirymidynie sg one zlokalizowane na endocyklicznych
atomach azotu N1 i N3, a przejscie o najnizszej energii pojawia sie w 294 nm.
W cytozynie orbital niewigzacy o najwyzszej energii zwigzany jest z tlenem 02.
Daje on poczatek przejSciu w 255 nm, najbardziej przesunietemu ku czerwieni.
Drugi zlokalizowany jest na azocie N3. Orbitale niewigzace uracylu zwigzane sg
z atomami tlenu 02 i 04. Orbital azotu N3 jest teraz zaangazowany w wigzanie
z atomem wodoru i nie partycypuje w ich tworzeniu. Przejscie n —j-* o naj-
nizszej energii nastepuje z orbitalu zlokalizowanego na 04 i pojawia sie w 250 nm.

Formalnie, wyjsciowym systemem elektronowym dla zasad purynowych jest
system elektronowy indolu (schemat 3). Wykazuje on obecno$¢ trzech przejs¢
k —>jz* W rejonie 210-300 nm i podobnie jest w przypadku zasad nukleinowych.
Jednak dodatkowe heteroatomy w pierscieniach na tyle zmieniajg wtasciwosci
tych przejs¢ juz w modelowej puiynie, ze préby korelacji z systemem indolu da-

H
puiyna guanina
0]
H
adenina hipoksanlyna
Schemat 3

ja watpliwe wyniki. Dlatego tez to puryna, a nie indol, traktowana jest jako sy-
stem odniesienia dla zasad o podstawionych pier$cieniach. Trzy przejsciaw pta-
szczyznie (I, 111 I11) pojawiajace sie w zasadach purynowych uktadaja sie w pe-
wien schemat. Przejscie | zwigzane jest w znacznym stopniu z pierécieniem pie-
ciocztonowym, ajego dipol w przyblizeniu pokrywa sie z wigzaniem podwdjnym
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N7-C8. Dipole pozostatych dwoch przejs¢ rozciggajg sie na catg czasteczke,
kierunek Il wyznaczajg w przyblizeniu atomy C2 i C8, kierunek Il za$ jest
obrocony wzgledem Il o ok. 80°. Przejscie 11l ma w kazdym przypadku najwyz-
szg energie ijednocze$nie najmniejszg site dipola. Wzgledne potozenie na skali
energii przejs¢ | i 1l zalezy od tego, czy jeden z atomOw azotu w pierscieniu sze-
Sciocztonowym jest zwigzany z protonem. Jesli tak jest, to Il ma najnizszg ener-
gie. w przeciwnym wypadku najbardziej przesuniete ku czerwieni jest przejscie .
Protonowanie pierscienia pieciocztonowego daje efekt odwrotny.

Modelowa puiynajest najprostszg zasadg nie zawierajgcg protonu na atomie
azotu w pierScieniu szesciocztonowym. Przejscie | pojawia sie na niej w 255,
Il w 240, 1Il w 215 nm, a potozenie dipoli tych przejs¢ wyznaczajg katy: 50°,
-57° i 21°, zdefiniowane wedtug konwencji DeVoe-Tinoco. Energia i kierunki
przej$¢ na adeninie sg zblizone: | wystepuje w 255, Il w 245, a 11l w 220 nm, ka-
ty za$ wynoszg odpowiednio: 45°, -45° i 29°. Zaréwno guanina, jak i hipoksan-
tyna majg w neutralnym pH uprotonowany pier$cief szeSciocztonowy, dlatego
w ich przypadku przejscie Il ma najnizszg energie. W guaninie pojawia sie ono
w 270 nm, podczas gdy | nadal w 255, a Il w 225 nm. Podobnie jest w przy-
padku hipoksantyny: Il - 290,1- 250, Il - 230 nm. Katy okre$lajgce kierunki
dipoli wynoszg odpowiednio: -71°, 37° i 15°.

Wszystkie elektrycznie obojetne zasady purynowe majg trzy molekularne
orbitale niewigzgce. Uprotonowanie zasady redukuje te liczbe do dwdch, a oder-
wanie protonu zwieksza do czterech. W tworzeniu orbitali niewigzacych puryny
i adeniny uczestniczg gtownie endocykliczne atomy azotu NI, N3 i N7. Przejscie
n —» #* 0 najnizszej energii nastepuje z orbitalu zlokalizowanego w pierscieniu
szesciocztonowym i pojawia sie ok. 288 nm w purynie i 252 nm w adeninie.
Obecnos¢ grupy karbonylowej w guaninie i hipoksantynie zmienia sytuacje.
Orbital o najwyzszej energii zlokalizowany jest teraz na atomie tlenu 06. W jego
tworzeniu moze uczestniczy¢ takze wolna para elektronowa azotu N1, jezeli to
atom N3 wigze proton. Powoduje to wzrost energii orbitalu, w wyniku czego
nastepujace z niego przejscie « —» #* przesuwa sie bardziej ku czerwieni. Dla
guaniny odpowiednie wartosci wynosza: 227 nm (proton na N 1) i 257 nm (pro-
ton na N3), a dla hipoksantyny: 224 nm i 288 nm.

2.2. NUKLEOZYDY | NUKLEOTYDY

Przytaczenie zasady nukleinowej do rybozy lub deoksyrybozy powoduje
istotne konsekwencje dlajej przejs¢ elektronowych. Chociaz wprowadzony cu-
kier nie jest chromoforem w bliskim UV i w niewielkim stopniu wptywa na cha-
rakter widma absorpcyjnego w tym rejonie, to jednak w jego obecnosci kazdemu
przejsciu na zasadzie odpowiada okreslony efekt Cottona, ktérego znak i inten-
sywnos$¢ w istotny sposdb zalezg od orientacji pierscienia cukrowego wzgledem
zasady oraz od jego modyfikacji. Pary elektronowe wigzan wystepujgcych
w pier$cieniu cukrowym zaburzajg bowiem system elektronowy zasady w zalez-
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nosci od usytuowania wzgledem niej oraz od swojej polaiyzowalnosci. Na pierw-
szy czynnik najwiekszy wptyw ma konfiguracja na atomie CI' i kat torsyjny
Xwok6t wigzania glikozydowego. Przejscie od (3-do a-anomeru powoduje prak-
tycznie inwersje widma CD. Podobnie dziatajgpodstawniki sterycznie wymusza-
jace zmiane preferowanego potozenia anti zasady (j = 1800+30°) do potozenia
syn (z ~ 0°x30°) [14-17]. Kat % jest tu definiowany jako kat dwuscienny
04'—C I'—N1—C2 w nukleozydach pirymidynowych oraz 04'—C I'—N9—C4
w puiynowych (schemat 4) [18].

OH OH OH OH

Schemat 4

Czynnik drugi, tzn. zmiana rodzaju wigzania, wywotuje zwykle mniejsze
skutki, chyba ze oznacza wprowadzenie do cukru endocyklicznego systemu elek-
tronéw k. | tak np. wigzanie podwdéjne C2'—C3' powoduje zmiane znaku pasma
w rejonie 260 nm, potgczong ze znacznym wzrostem intensywnosci. Z kolei obe-
cnos$¢ wigzania podwojnego miedzy C4' a C5' zmniejsza tylko nieco intensyw-
nos$¢ tego pasma, nie zmieniajgc znaku. W przypadku wodnych roztworéw nu-
kleotydoéw grupa fosforanowa w pozycji 2', 3' lub 5' takze ma niewielki wptyw
na charakter widma CD. Chociaz ma ona system elektronéw n{pn-dn), to jed-
nak ze wzgledu na swdj hydrofitowy charakter odsunietajest maksymalnie od za-
sady i ekranowana przez rozpuszczalnik [19]. Na intensywnos$¢ pasma w rejonie
260 nm wpiywa rowniez obecno$¢ w pierscieniu cukrowym grup hydroksylo-
wych. Im jest ich wiecej, tym intensywnosc¢ jest wieksza. Dzieje sie tak z powo-
du wiekszej polaiyzowalnos$ci wigzania C—O w stosunku do C—H i, co za tym
idzie, silniejszego oddziatywania z dipolem przejscia | w pier$cieniu zasady [20].
Jezeli grupa hydroksylowa znajduje sie po tej samej stronie pierscienia cukru co
zasada, tak jak w (3-nukleozydach zawierajagcych arabinoze zamiast rybozy,
oddziatywanie to jest jeszcze silniejsze i powoduje dalszy wzrost intensywnosci
pasma [17]. Usuniecie grupy 2'-hydroksylowej, przy przejsciu z serii rybo- do
serii deoksyrybonukleozydéw, zmniejsza wiec nieco intensywnos$¢ sygnatu
w tym rejonie, nie zmieniajednak charakteru widma [21].

Poréwnanie widm absorpcyjnych ze skojarzonymi z nimi widmami CD
umozliwia ustalenie, ktore przejscie jest odpowiedzialne za dane pasmo. W tym
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celu wykorzystuje sie wptyw' zmiany pH lub charakteru rozpuszczalnika na przej-
$cia %—>K* i n — 7T* [1]. Pasma o rodowodzie 7t—>7r* zwykle nie sg znacza-
co modyfikowane w wyniku protonowania, podczas gdy te pochodzace od przejs¢
n — Ti* ulegajg znacznemu przesunieciu ku fioletowi. Brak istotnej zaleznosci
od pH oraz bliska korelacja obserwowanego efektu Cottona i intensywnego
pasma absorpcyjnego traktowane sg zatem jako dowod, ze pochodzg one od te-
go samego przejscia n —>n*. Procedura taka pozwolita ustali¢, ze cztery sygna-
ty obecne w widmach CD urydyny i tymidyny w rejonie 185-300 nm pochodzg
od przej$¢ w plaszczyznie pierScienia zasady [14]. Trzy z nich tworzg pasma
obserwowane w bliskim ultrafiolecie (> 200 nm), widoczne na rys. 2. Dwa o niz-
szej energii odpowiadajg przejsciom w pirymidynach opisanym wczes$niej jako

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

I'i Il, dwa pozostate - zdegenerowanemu przejsciu, bedacemu odpowiednikiem
Etuw benzenie. Wedtug Caldwella i Eyringa [22] w wyniku zaburzenia powodo-
wanego przez reszte cukrowg poziom energetyczny, do ktdrego nastepuje to
przejscie, zostaje rozszczepiony, czego skutkiem sg dwa sygnaty o przeciwnym
znaku i w przyblizeniu réwnej amplitudzie. Obnizenie pH nie wptywa na ksztat
widm urydyny i tymidyny, co sugeruje nieobecnos$¢ w tych zasadach przejs¢ pro-
stopadtych, choc teoretycznie sg one przewidywane dla dtugosci fali ok. 250 nm.
Inaczej dzieje sie w przypadku cytydyny [14]. Zmiana pH od 7 do 1 powo-
duje zwezenie pasma ujemnego zlokalizowanego w 218 nm, $wiadczace o obe-
cnosci przejscia n —» n* (ok. 230 nm), ktére przesuwa sie w tych warunkach ku
fioletowi (obliczenia teoretyczne umiejscawiajg je w 255 nm [11]). Efekty
Cottona pochodzace od przejs¢ | i Il majg ten sam znak i sg Zrodtem szerokiego,
dodatniego maksimum w rejonie 260 nm, a wspomniany ujemny sygnatw 218 nm
jestjednym z paiy sygnatdw, pochodzacych od przejscia o rodowodzie Eiu.
Rd6znice w reakcji na zmiane pH mozna wyjasni¢ rozpatrujgc nature orbitali
niewigzacych o najwyzszej energii. Uprotonowanie azotu N3 cytozyny sprawia,
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ze przestaje on uczestniczy¢ w tworzeniu orbitalu n zlokalizowanego na 02. Po-
woduje to spadek energii tego orbitalu, czego konsekwencjgjest wzrost energii
nastepujacego z niego przejscia obserwowany jako przesuniecie ku fioletowi.
Zmiana taka nie jest mozliwa w przypadku uracylu czy tyminy, w ktorych azot
N3 nie uczestniczy w tworzeniu orbitalu n, zatem przesuniecie ku fioletowi nie
nastepuje, a stabe przejscie prostopadte pozostaje ukryte miedzy dwoma inten-
sywnymi przejSciami w ptaszczyznie.

Widma CD nukleozyddw purynowych réwniez sg zdominowane przez dwa
przejscia k —>n* o niskiej energii (I i I1) oraz wysokoenergetyczne zdegenero-
wane przejscie, odpowiadajgce Elu. W jednym z pasm pochodzacych od tego
ostatniego prawdopodobnie ukryte jest trzecie przejscie n — jt* (l11), charakte-
ryzujgce sie matg intensywnoscig. Jednak bezposrednia interpretacja ekspery-
mentalnych widm niemodyfikowanych nukleozydéw purynowych jest utrudnio-
na, poniewaz wystepuja one jako mieszanina konformeréw anti oraz syn [23].
Dlatego tez, w celu zidentyfikowania okreslonych pasm uzywa sie czesto ich po-
chodnych z zablokowang rotacjg wokot mwigzania N-glikozydowego (schemat 5)
[14, 24].

2'3'-0,0-izopropylideno- 2'3'-0,0-izopropylideno-

-3,5'-inozyna, cykloinozyna -3,5'-guanozyna, cykloguanozyna

Schemat 5

Efekt pH ujawnia obecnos¢ przejs¢ prostopadtych w widmach cykloinozyny
(2',3'-izopropylideno-3,5'-inozyny) i cykloguanozyny (2',3'-izopropylideno-3,5'-
-guanozyny). W pierwszym przypadku obnizenie pH zmniejsza intensywno$¢
ujemnego maksimum w 215 nm, co $wiadczy o tym, ze wjego sktad wchodzi sy-
gnat o pochodzeniu n —k*, przesuwajgcy sie po uprotonowaniu ku fioletowi.
Przejscia | i Il dajg pasma, odpowiednio, dodatnie ok. 260 nm i ujemne ok.
280 nm [14]. W drugim przypadku obnizenie pH ujawnia obecno$¢ przejscia pro-
stopadtego, dajgcego wyjatkowo silny, ujemny efekt Cottona w rejonie 265 nm
i przesuwajgcego sie w rejon 230 nm po uprotonowaniu (rys. 3). Teoretyczne roz-
wazania [11] wskazujg, ze odpowiada to umieszczeniu protonu na azocie NI
i spowodowanym tym wytgczeniu tego atomu z tworzenia orbitalu n zlokalizo-
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wanego na 06. Pasmo dodatnie, pochodzace od przejscia Il na guaninie, wyste-
puje w tym samym rejonie, ale jest w neutralnym pH przestaniane przez opisany

ujemny sygnat i ujawnia sie dopiero pojego przesunieciu ku fioletowi. Najsilniej-
sze, ujemne maksimum zlokalizowane ok. 250 nm odpowiada przejsciu | [14],

4,2

21

-21

18

Rys. j. Widma CD i UV cykloguanozyny w pH 7 i pH 1 (reprodukowane za zgodg 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 wyglada tak samo [14].
Szerokie, ujemne pasmo w 260 nm pochodzi od przejs¢ | i Il, a para sygnatéw
0 przeciwnych znakach ponizej 220 nm - od przej$cia o rodowodzie Elu. Przejscie
prostopadte, przewidywane teoretycznie w 252 nm [11], pozostaje niewidoczne.

PODSUMOWANIE

Parametry optyczne monomeréw nukleotydowych, tj. wielkosci i kierunki
dipoli przejs¢ n~> tt* orazn  #* oraz polaiyzowalnosci wiazan generujacych



DICHROIZM KOLOWY KWASOW NUKLEINOWYCH 55

przejscia w dalekim ultrafiolecie mogg by¢ otrzymane na drodze teoretycznej
[10, 11], doswiadczalnej [4-7] lub moga stanowi¢ kombinacje obu podejsé
[25, 26]. Poszczegdlne ich zbiory rdznia sie jednak do$¢ znacznie miedzy sobg
i wlasciwie nie istnieje kryterium pozwalajgce wybra¢ najbardziej poprawny ze-
staw. Najczesciej przyjmowane sgwiec takie parametry, ktore w danym przypad-
ku, przy zatozeniu konkretnej geometrii helisy, pozwalajg uzyska¢ teoretyczne
widmo polimeru najbardziej zblizone do widma eksperymentalnego. Podejmuje
sie rowniez proby systematycznej zmiany kierunku poszczegélnych dipoli w ce-
lu uzyskania najwiekszego stopnia dopasowania, jednak wrazliwos$¢ widm poli-
meréw na te zmiany znowu zalezy od przyjetej geometrii helisy [27].

Chociaz whasciwosci przejs¢ n —$n* w dalszym ciggu uwazane sg za nie-
wystarczajgco jednoznacznie okreslone, to w jeszcze wiekszym stopniu dotyczy
to przejs¢ w dalekim ultrafiolecie (cr—» cr*). Objawiajg sie one bowiem tylko po-
Srednio przez oddziatywania z tymi pierwszymi. Z kolei przej$cia prostopadte sg
rutynowo pomijane w obliczeniach majgcych na celu uzyskanie widm polimeréw.
Z jednej strony dzieje sie tak ze wzgledu na niemozno$¢ precyzyjnego okresle-
nia ich energii, z drugiej zas, na bardzo matlg ich intensywno$é. Okazuje siejed-
nak, ze w niektérych przypadkach pominiecie tych przejs¢ moze by¢ przyczyng
zasadniczej niezgodnosci widm eksperymentalnych i teoretycznych. Odpowiedni
przyktad, dotyczacy Z-DNA, przedyskutowany zostat w czesci Il niniejszego
opracowania.

Wiarygodne okre$lenie parametréw optycznych zasad nukleinowych jest ko-
nieczne do zastosowania spektroskopii CD do badan konformacyjnych struktur
tworzonych przez polimery kwaséw nukleinowych. Przyktady takiego ich zasto-
sowania przedstawione sgw czesci Il.
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ABSTRACT

This review presents chemical and biological aspects of secondary meta-
bolites produced by cyanobacteria. The main goal of 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 ofamino
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 of PP1 and PP2A protein phosphatases.

Microcystins and nodularins, which are cyclic hepta- or penta-peptides,
respectively, consist of various uncoded amino acid residues. The most charac-
teristic and unique amino acid residue is Adda [(25',35',85795",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 of microcystins and nodularins have
revealed indispensability of Adda moiety, and two carboxyl groups of aspartic
and glutamic acids, for the activity towards phosphatases. The total synthesis of
both toxins represents quite a big challenge because of the necessity of prepara-
tion of 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 of Adda, the
compound with four chiral centers and two specific configurations at the double
bonds, were carried out mostly by the condensation of the previously obtained
Cr C4and C5-C10fragments (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 of guanidine moiety of arginine, Michael type addition
to dehydroamino acids (Dha, Dhb). These modifications provide less toxic com-
pounds, with interesting biological activities.
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WSTEP

Cyjanobakterie (inna uzywana nazwa - sinice) z rodzaju Microcystis, Ana-
baena, Hepalosiphon, Nodularia, Nostoc, Oscillatoria i inne, wystepujace zaréw-
no w wodach stodkich, jak i stonawych, wytwarzaja toksyny (cyjanotoksyny),
ktdre stanowiag duze zagrozenie dla zwierzat i ludzi, szczeg6lnie w czasie tzw. za-
kwitow wdd. Pierwsze doniesienie naukowe o toksycznym zakwicie wody jezio-
ra w Australii, spowodowanym przez cyjanobakterie Nodularia spumigena, zo-
stato opublikowane juz w 1878 r. [1]. Do lat 80. minionego wieku zainteresowa-
nie osrodkow naukowych toksynami cyjanobakterii byto umiarkowane. Od Kkie-
dy jednak toksyczne zakwity staly sie powszechne w wodzie pitnej z ujeé
powierzchniowych, zainteresowanie to gwattownie wzrosto. Moze o tym $wiad-
czy¢ liczba ok. 900 publikacji poswieconych toksynom cyjanobakterii ogtoszo-
nych drukiem w latach 1992-1996, ktora przewyzsza liczbe publikacji z catego
poprzedniego 115-letniego okresu [2].

Cyjanobakterie wytwarzajg wiele wtornych metabolitéw, takich jak alka-
loidy, poliketydy, a przede wszystkim nieiybosomalne peptydy, z ktdiych wiele
jest toksynami. Toksyny cyjanobakterii, ze wzgledu na ich wtasciwosci biolo-
giczne oraz stosowane testy oznaczenia toksycznosci, zwykle dzieli sie na dwie
klasy: cytotoksyn i biotoksyn. Te ostatnie dzielg sie z kolei na neurotoksyny
i hepatotoksyny. Najwazniejsza grupe hepatotoksyn stanowia mikrocystyny
i nodularyny. To wiasnie mikrocystyny, obecne w wodzie stosowanej w o$rodku
hemodializy w Curuaru w Brazylii, staly sie powodem zgonu 50 pacjentéw [3],

Zdecydowang wiekszo$¢ zwigzkow biologicznie czynnych wytwarzanych
przez cyjanobakterie stanowig peptydy i depsipeptydy. Dotychczas poznano
struktury ponad 200 tych zwigzkow. Ograniczone ramy niniejszego artykutu nie
pozwalajg na petny przeglad literatury przedmiotu. Bardziej szczegotowo zostang
przedstawione tylko najwazniejsze z cyjanotoksyn - hepatotoksyny (mikro-
cystyny, nodularyny). Szersze omdwienie pozostatych zwigzkéw wytwarzanych
przez cyjanobakterie mozna znalez¢ w wielu pracach przegladowych [2,4-9]. Na
temat mikrocystyn ukazaty sie niedawno dwie prace przegladowe w jezyku pol-
skim, obie o charakterze ekologicznym [10, 11],

1. PEPTYDY | DEPSIPEPTYDY WYTWARZANE
PRZEZ CYJANOBAKTERIE

Cyjanotoksyny peptydowe i depsipeptydowe, podobnie jak wiele innych nieiy-
bosomalnych peptyddw (np. cyktosporyny, gramicydyny, surfaktyny i in.), sa
syntezowane za posrednictwem specyficznych syntetaz peptydowych. Struktura
syntetaz, obecnos¢ w nich réznych funkcjonalnych domen, $cisle determinuje
sktad aminokwasowy, sekwencje oraz wynikajgcg stad okreslong aktywnos¢ bio-
logiczng produktéw [12-14], Intensywne prace badawcze zmierzajagce do wyo-
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drebnienia toksyn cyjanobakterii i oznaczenia ich struktur rozpoczeto dopiero
w latach 80. ubiegtego wieku. Od tego czasu liczba poznanych struktur zwigzkéw
wyizolowanych z cyjanobakterii rosnie lawinowo. Wiasciwosci biologiczne tych
zwigzkoéw, podobnie jak i ich budowa, sg bardzo zréznicowane. Sg wsrdd nich
gtéwnie: cytotoksyny, neurotoksyny, hepatotoksyny, fungicydy, inhibitoiy enzy-
moéw. Wiele z tych zwigzkow nie wykazuje wiasciwosci toksycznych. Pod wzgle-
dem budowy chemicznej sg to przede wszystkim peptydy i depsipeptydy, najcze-
Sciej cykliczne. Sktadnikami ich struktury jest wiele niekodowanych aminokwa-
sOw o bardzo zréznicowanej budowie, z ktérych czescjest unikatowa, specyficz-
na dla cyjanobakterii. Przyktady réznorodnosci strukturalnej zwigzkéw wyizo-
lowanych z cyjanobakterii zaprezentowano na schematach 1-3.

Na schemacie 1 przedstawiono zwigzki, ktorych gtéwnym motywem struk-
turalnym sa uktady heterocykliczne powstajgce z aminokwaséw i peptydow,

anatoksyna-a anatoksyna-a(s)

tantazol B

Schemat 1
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w wvniku odpowiednich przeksztatcen biochemicznych. Anatoksyna-a () i ana-
toksyna-a(s) (Il) (nalezy zauwazy¢ niefortunne nadanie podobnych nazw zwigz-
kom o réznej budowie chemicznej) sg bardzo silnymi neurotoksynami produko-
wanymi przez cyjanobakterie z gatunku Anabaena, Oscilio,torio oraz Aphanizo-
menon. Obie toksyny powstajg z argininy jako gtéwnego substratu [15, 16], Ana-
toksyna-ajest silnym i selektywnym agonistg receptora acetylocholinowego typu
nikotynowego (o$miokrotnie silniejszym od acetylocholiny). Anatoksyna-a(s)
jest silnym fosforoorganicznym inhibitorem acetylocholinoesterazy. Saksitoksy-
na (I11) i jej pochodne, bedace réwniez silnymi neurotoksynami, sg wytwarzane
przez cyjanobakterie z gatunku Aphanizomenon oraz szczep Anabaena circina-
lis. Szczep ten byt gtéwnym sprawca olbrzymiego zakwitu woéd rzeki Murray-
-Darling w Australii w 1991 r. [17]. Lyngbyatoksyna A (1V) [18] jest modyfi-
kowanym, cyklicznym dipeptydem wytwarzanym przez cyjanobakterie Lyngbya
majuscula, w ktérym grupa indolowa przeksztatconej reszty tryptofanu jest pod-
stawiona resztg waliny oraz tancuchem weglowym zawierajgcym uktad dienowy.
Spozycie cyjanobakterii wywotuje ciezkie zapalenie przetyku i przewodu pokar-
mowego. Tantazol B (V) jest modyfikowanym peptydem, w ktérym pierécienie
oksazolowy i tiazolowe powstaty w wyniku cyklizacji reszt treoniny lub cystei-
ny [19, 20]. Zwigzki te sg cytotoksynami.

Kolejng grape metabolitow produkowanych przez cyjanobakterie stanowia
peptydy zarowno liniowe, jak i cykliczne. Charakteiystyczng cechg budowy jest
obecno$¢ w strukturze tych zwiagzkdw réznorodnych aminokwasoéw niekodowa-
nych lub ich pochodnych (schemat 2). Spumigina A (VI), liniowy peptyd wyi-
zolowany z Nodularia spumigena, zawiera w swym sktadzie reszty homotyrozy-
ny, 4-metyloproliny, argininolu oraz kwasu 4-hydroksyfenylomlekowego [21],
Spumigina A wykazuje whasciwosci inhibicyjne w stosunku do trombiny, plazmi-
ny i trypsyny. Westiellamid (V11), stabo toksyczny produkt z Westiellopsis pro-
lifica, jest symetrycznym cyklopeptydem, zbudowanym z trzech powtarzajacych
sie segmentéw, zawierajgcych pierscien oksazolowy powstaly w wyniku we-
whnatrzczasteczkowej cyklizacji dipeptydu Val-Thr [22], Kaloflcyna (VIII),
cykliczny dekapeptyd, ma w swej strukturze zarowno aminokwasy kodowane
(Val, Ala, Asp, Asn, Gin, Gly, Arg, Pro), jak i niekodowane: A-metyloasparagine
(MeAsn) oraz kwas (2i?,3i?,4S)-3-amino-2-hydroksy-4-metylopalmitynowy [23].
Zwigzek ten jest silnym fungicydem o szerokim spektrum dziatania. Warto
podkresli¢, ze wiele metabolitow cyjanobakterii wykazuje aktywnos$¢ przeciw-
grzybicza, natomiast niewiele z nich charakteiyzuje sie znaczagcym dziataniem
przeciwbakteiyjnym [8].

Duza grape zwigzkdw wytwarzanych przez cyjanobakterie stanowiag depsi-
peptydy (schemat 3). Wyrézniajacym elementem budowy antilatoksyny (1X) jest
reszta kwasu (4S,5i?,6£;8£)-5-hydroksy-4,6,8,10,10-pentametylo-3-metylenoun-
dekano-4,8-dienowego, ktdiy z tripeptydem Ala-MeVal-Gly tworzy strukture cy-
klodepsipeptydu. Zwiagzek ten wyizolowany z Lyngbya majuscula jest ichtioto-
ksyna [24]. Hapalozyna (X), cytotoksyczny depsipeptyd z Hapalosiphon welwi-
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westiellamid kaloficyna

Schemat 2

tschii, ma dwa wigzania estrowe i jedno amidowe. Jego struktura, jako
{7>5,4R,9S, 125)-9-benzylo-4-heptylo-8-hydroksy-12-izopropylo-3,10-dime-
tylo-1,5-dioksa-10-azacyklododekano-2,6,ll-trionu, zostata ustalona w zespole
Moore’a [25]. Interesujgcg budowe ma kryptoficyna-1, ktéra charakteryzuje sie
obecnos$cig reszt a- i 5-hydroksykwasdéw oraz a- i P-aminokwaséw. Reszta
8-hydroksykwasu zawiera ponadto pierScien oksiranowy [26, 27], Rryptoficyny
sg silnymi fungicydami, ale ich zastosowanie jako potencjalnych lekdw przeciw-
grzybiczych ogranicza wysoka toksyczno$¢. W badaniach na myszach zauwa-
zono, ze kiyptoficyna-1 wykazuje doskonalg aktywno$¢ w stosunku do wielu
nowotworow, w tym takze nowotwordw opornych na niektore cytostatyki [28].
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majuskulamid C

Schemat 3

Majuskulamid C (XII) (Lyngbya majuscula) zawiera w swej strukturze reszty
glicyny, alaniny, trzech N-metyloaminokwaséw [MeVal, Melle, MeTyr(Me)],
kwasu 4-amino-3-0kso-2,2,4-trimetylobutanowego oraz kwasu 2-hydroksy-3-me-
tylopentanowego. Zwigzek ten jest silng cytotoksyng [29],
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2. MIKROCYSTYNY | NODULARYNY

Wyro6zniajaca sie grupe toksyn cyjanobakterii stanowiag mikrocystyny i nodu-
laryny, ktore sg bardzo silnymi hepatotoksynami dla ryb, ptakéw i ssakéw. Kon-
sekwencjg ostrego zatrucia tymi zwigzkami jest szybko postepujgca degradacja
struktury watroby, powodujgca masowe krwotoki wewnatrzwatrobowe, co czesto
(przez gteboka niewydolno$¢ watroby) prowadzi do $mierci organizmu. Specy-
ficznos¢ komorkowa i organotropizm mikrocystyn i nodularyn zwigzane sg z se-
lektywnym systemem transportu kwasow zétciowych, obecnych tylko w hepato-
cytach [30, 31]. Wymienione zwigzki sg rowniez silnymi promotorami raka wg-
troby u szczura. Ta ich aktywnos$¢ tagczona jest z dos¢ powszechnym wystepowa-
niem raka watroby u ludzi w niektérych rejonach Chin, gdzie zrédta wody pitnej
sg powierzchniowe, zanieczyszczone cyjanobakteriami i ich metabolitami [32].
Szersze omdwienie toksycznosci mikrocystyn mozna znalez¢ w pracach przegla-
dowych Dawsona [9, 33] i Lama [34].

2.1. STRUKTURA MIKROCYSTYN | NODULARYN

Mikrocystyny i nodularyny sg odpowiednio cyklicznymi hepta- lub penta-
peptydami. Najbardziej charakterystycznym elementem budowy jest obecnosé,
unikatowego dla mikrocystyn i nodularyn, kwasu (2£,30,86,90,4£,6£)-3-amino-
-9-metoksy-2,6,8-trimetylo-10-fenylodeka-4,6-dienowego (Adda). Pierwszym
wyizolowanym zwiazkiem z tej grupy byta mikrocystyna-LR (XI111) (schemat 4)
[35]. Jej biogeneze badali Neilan [12, 13], Nishizawa [14] oraz Moore [36],
a strukture okreslit ostatecznie zespdt Rineharta w 1988 r. [37].

6 7
d-Glu MeDha

Schemat 4
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Do tej pory ustalono budowe przeszto 70 mikrocystyn. Ich nazewnictwo

oparto na strukturze mikrocystyny-LR, w ktdrej pozycje pierwszg przypisuje sie
reszcie D-alaniny. Pozostate reszty to: L-leucyna (poz. 2), kwas D-e”iro-P-mety-
loasparaginowy (Masp) (poz. 3), L-arginina (poz. 4), Adda (poz. 5), kwas D-glu-
taminowy (poz. 6) i A-metylodehydroalanina (MeDha) (poz. 7). Skrét mikrocy-
styna-LR oznacza, ze w najcze$ciej zmieniajgcych sie pozycjach 2 i 4 wystepu-
jg odpowiednio reszty L-Leu (L) i L-Arg (R). W tab. 1podano wykaz naturalnych
mikrocystyn oraz ich toksycznos¢. Dawka letalna LD50 mikrocystyny-LR, wy-
znaczona dla myszy i szczurow, wynosi ok. 50 gg/kg.
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Tabela 1. Naturalne mikrocystyny (MC)

Mikrocystyna*

MC-LA

MC-LAib

MC-LV

MC-AR

MC-RA

MC-YA

[asp3, Dhaz;]MC-LR
MC-LM

MC-VF

[asps]MC-LR
[Dha?]MC-LR

[asp3, Dha'TMC-EE(OMe)
[DMAddasJIMC-LR

[asp3, (E)Dhb7]MC-LR
MC-LF
[asps]IMC-EE(OMe)
MC-LR

[asp3, glu(OMe)s JIMC-LR
[asp3, (Z)Dhb'IMC-LR
[(sZ)Addas]MC-LR

[asp3, Dha;]MC-E(OMe)E(OMe)
[Dha-]MC-EE(OMe)
[Ser/IMC-LR

[asp3, Ser7]MC-HIleR
MC-LY
[asp’IMC-E(OMe)E(OMe)
MC-EE(OMe)

MC-HilR

MC-LHar

[asp3, ADMAddas]MC-LR
[glu(OMe):]MC-LR

[asp3, ADMAddas, DhbIMC-LR
[MeDhb;]MC-LR
[Dhaz]MC-E(OMe)E(OMe)
[asp3 Dha;]JMC~RR
[MeSer-]MC-LR
[Dha;]MC-FR
MC-E(OMe)E(OMe)

Masa
czast.

909
923
937
952
952
959
966
969
971
980
980
980
980
980
985
987
994
994
994
994
994
994
998
998
1001
1001
1001
1008
1008
1008
‘008
1008
1008
1008
1009
1012
1014
1015

Wzér
sumaryczny

046767"0,2
cs.hsonvzo 12
caSh7in7o
C49H68Nic012
Q:9H6sN 100,2
CA47Hs5N70,3
CATH7dN 100 17
CssH7iN70 125
C51H®NT,2
CasH72N jgO 12
CatH2N100 12
NBNT2N 10012
L'4sH72Ni00 12
48N T2MN0 12
Cs2H7jN7012
CATHEONTO 14
CaoH7aNje 12
Cs9H74N 10012
C49|'174N100i2
LagFl74aN|dO 12
LasH74Njoyo ,2
CAgH->AN,00 12
CsSHr4aN 10013
C4sH7aN 1003
cszh7in7o 13
CssH7iN-0i4
Cs8H71N70 14
CsoH76N 10012
CsoH76N100 12
PrErryree
CsoH76N 10012
Cs9H72N 10013
A50776710012
Csotb¢NioO”
047H71N 15012
O19H76N 100U
Cs1H70N 10012
O49H73N7014

Toksycznos¢
1dso

(Lig'kg)
Mae, Mvi 50
Mae
Msp
Msp
Mae
Mae
Mae, Ana
Mae
Mae
Afa, Mae, Oag 50
Mae, Ana, Oag 250
Ana
Msp, Nos
Oag
Mae
Ana
Mae, Afa, Mvi 50
Afa
Oag
Mvi
Ana
Ana
Ana
Ana
Mae 90
Ana
Ana
Msp 100
Oag
Nos
Afa
Nos
Nos
Ana
Oag, Ana, Mae
Msp
Msp
Ana

Organizmb

250

90-100

> 1200

150

Lit.

38
38
39
38
40
38
38
39
41
38
38
42
38
43
39
41
38
44
45

42
42
46
46
38
41
41

47
38
44
48
49
42
38
38
50
41
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. Masa 5 Toksyczno$¢
Lp. Mikrocystynao czast. sumvz\ilrzﬁrzny Organizmb LDso Lit.
(ngfcg)

39. [Ser7]MC-EE(OMe) 1019 Ana 42
40. [asp3, Serr]MC-E(OMe)E(OMe) 1019 CusH7sN7O1s Ana 42
41. [ADMAddas]MC-LR 1022 Nos 60 38
42. [asp3, ADMAddas]MC-LHar 1022 C50H?4N100i3  Nos 60 38
43. [asps]MC-RR 1023 CisH7sN1:O1z  Oag, Ana, Mae 38
44. [Dha;]JMC-RR 1023 Q sH73sN13O12 Oag, Ana, Mat 38
45, [asp3, (E)Dhb;JMC-RR 1023 ~8M73°13012  Oag 43
46. MC-LW 1024  Cs4H72Ns0 12 Mae 51
47. MC-FR 1028 Cs2H72NiO12 Msp 250 38
48, MC-M(0)R 1028 A-48°72M001:S  Msp 700-800 38
49. [Dhas]MC-HphR 1028 C52H72NIO)2  Ana 7
50. [asp3, Dhas]MC-HtyR 1030 A51A707107i3 Ana 52
51. [Dha;]JMC-YR 1030 cs,h7onwo1z  Mae 50
52. [asps]MC-YR 1030 CsiH70N1001s Msp 53
53. [Ser\]MC-E(OMe)E(OMe) 1033 C49H:N:0/5  Ana 4
54. MC-YM(O) 1035 CsiHsaN7014S  Mae 56 38
55. [ADMAddas]MC-LHar 1036 CsiHreN101 Nos 38
56. MC-RR 1037 Ca9H7sN13012 Mae, Mvi 600 38
57. [(-Z)Addas]MC-RR 1037 QoHisN10n  Mvi 7
58. [leu] MC-LR 1037 Cs2HRNLOiz  Msp 100 54
59. [serl, ADMAddas]MC-LR 1038 CSyH7aN100O14  Nsp 38
60. [ADMAdda3, MeSer]MC-LR 1040 E'so”iNioDu  Nsp 38
61. [Ser;]JMC-RR 1041 48775713013 Ana, Mae 50
62. [asp3, MeSer7]MC-RR 1041 (-48"75°13013  Oag 7
63. [asp3 (E)DhbsJMC-HtyR 1044 05207271001 Oag 43
64. MC-YR 1044 CB52H72N,00,3  Mae, Mvi 70 38
65. [asp3]MC-HtyR 1044 CRH7NiI00)5 Afa 38
66. MC-(H4YR 1048 052772710015 Msp 7
67. [Dhb7]MC-RR 1051 C50H77NI30I2  Oag 55
68. [asp3, ADMAdda5, Dhb7]MC-RR 1051  CsoH7sN1:O1z  Nos 4"
69. [glu{OC2HXOH)CH3[6IMC-LR 1052 Os;HsoN1eO:  Msp > 1000 38
70. [asp3, (Z)Dhb7]MC-RHty 1056 CH3H7Ni0O|3  Oag 44
71. MC-HtyR 1058 (OB3H74N100I3  Afa 80-100 7
72.  [Ser7IMC-HtyR 1062 OssH7aN100O14  Ana 52
73. MC-WR 1067 CssH7sN11012  Msp 150-200 38
74.  [asp3, ADMAdda3 Dhb7]MC-HtyR 1072  053H72NicOis  Nos 47
75. [MeLan7]MC-LR 1115 052H8IN,0i4S Msp 1000 7

aOznaczenie skrétéw: (6Z)Adda - stereoizomer Adda; ADMAdda ~ O-acetylo-CAdemetylo-Adda; Aib - kwas a-ami-
noizomastowy; asp ~ kwas D-asparaginowy; Dha - dehydroalanina; Dhb - dehydrobutyryna; DM Adda - 0-demetyto-Adda:
E(OMe) - y-ester metylowy kwasu glutaminowego; glu {OC2H3(OH)CH3} - y-ester 1,2-propanodiolowy kwasu D-glutamino-
wego; glu(OMe) - a-ester kwasu D-glutaminowego; Har - homoarginina; Hil - homcizoleucyna; Hph - homofenyloalanina;
Hty - homotyrozyna; (H4)Y - 1\2'.3"4'-tetrahydrotyrozyna; leu - D-leucyna; MeDhb - A-metylodehydrobutyryna; MeLan -
N-metylolantionina; M (O) - sulfotlerek metioniny; MeSer - A-metyloseryna; ser - D-seryna.

b Afa - Anabaena flos-aquae\ Ana - Anabaena sp.; Mae - Microcystis aeruginosa; Msp - Microcystis sp.; MV -
Microcystis viridis; Nos - Nostoc sp.; Oag - Oscillatona agardhii.

R6znorodnos¢ struktur mikrocystyn wynika ze zmian reszt aminokwasowych
we wszystkich pozycjach. Mozna jednak wyrézni¢ pewne charakterystyczne
cechy reszt aminokwasowych wystepujacych w poszczeg6lnych pozycjach. Po-
zycje 1 zajmuje zawsze reszta D-aminokwasu (Ala, Asp, Leu, Ser). W pozycji 2
wystepujg zwykle aminokwasy kodowane (Ala, Arg, Glu, Leu, Phe, Tyr, Val) lub
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ich homologi (Hil, Hph, Hty). W pozycji 3, poza najczesciej powtarzajaca sie re-
sztg kwasu D-erviro-metyloasparaginowego (Masp), wystepuje takze reszta kwa-
su D-asparaginowego, przy czym obie reszty tworzg wigzanie (3-peptydowe.
Podobnie jak w pozycji 2, rowniez w pozycji 4 najczesciej spotykamy reszty ami-
nokwasoéw kodowanych (Ala, Arg, Glu, Leu, Met, Phe, Tyr, Trp, Val). W nie-
ktérych mikrocystynach reszta Adda (poz. 5) jest modyfikowana [9-0-acetylo-;
9-O-desmetylo-; lub (62)-pochodne]. Pozycje 6 zajmuje reszta kwasu D-glutami-
nowego (lub jego estry), tworzaca wigzanie y-peptydowe. Najczesciej wystepu-
jaca resztg w pozycji 7 jest reszta dehydroalaniny (Dha) ijej A-metytowa pochodna
(MeDha). Ponadto, znajdowano tam takze reszty kwasu a-amino-dehydromastowe-
go (dehydrobutyryny, Dhb), seryny lub A-metyloaminokwasow (MeSer, MeLeu).

Mikrocystyny sg silnymi inhibitorami biatkowych fosfataz PP1i PP2A, re-
gulatorowych enzyméw obecnych w cytozolu komorek ssakow. Ta ich wiasci-
wo$¢ moze ttumaczy¢ dziatanie mikrocystyn jako promotorow komorek nowo-
tworowych, w tym komérek pierwotnego raka watroby u ludzi narazonych na
dtugotrwate niskie dawki hepatotoksyn, przyjmowanych w wodzie pitnej, zaka-
zonej cyjanobakteriami.

Nodulaiyny stanowig znacznie mniej liczebng grupe hepatotoksyn (tab. 2).
W ich budowie (schemat 5) powtarzajg sie charakterystyczne elementy struktury

4 5
d-Glu MeDhb

nodularyna

Schemat 5

mikrocystyn. Nodularyna (zwana réwniez nodularyng-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-
hydromastowego, MeDhb) (poz. 5). Mutoporyna (nodularyna-V), wyizolowana
po raz pierwszy z gabki Theonella swinhoei Gray, w miejscu reszty Arg zawiera
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reszte Val [55], Niedawno wyizolowano nodularyne zawierajagcag homoarginine

w pozycji 2: [Har2]ND [57]. W innych nodularynach wystepujg zmiany spotyka-
ne w strukturach mikrocystyn [7, 58].

Tabela 2. Naturalne nodularyny (ND)

. Toksyczno$c
Lp. Nodularyna3 Masa Waor 1d50 Lit.
czasteczkowa sumaryczny
(PgLg)
1 Mutopoiyna, [Val2] 767 C40H57N50 10 55
nodularyna (ND-V)
2. [11e2]ND 781 C4|H5IN6O io 56
3. [asp'IND 810 ("4cH5INSO io 75 7
4, [DMAdda3]ND 810 UjottseNgtho 150 58
5. Nodularyna (ND-R) 824 1761780110 50 37
6. [(6Z)Adda3]ND 824 C4,H6iNsO 10 >2000 58
7.  [Har*ND 838 k'42R63NgO|0 57

aOznaczenie skrotéw jak w tab. 1.

Mikrocystyny i nodularyny izolowano z cyjanobakterii zebranych podczas
zakwitu wod powierzchniowych lub z hodowli laboratoryjnej okreslonych szcze-
péw. Metody izolacji zalezg od zrddta cyjanobakterii i r6znig sie zaréwno warun-
kami ekstrakcji, jak i dalszego oczyszczania metodami chromatograficznymi.
Najczesciej stosuje sie metody opisane w pracach Carmichaela [59], Lawtona
[60], Harady [61], Ramanana [62], Przyktadowo: z cyjanobakterii zebranych
w 1988 r. zjeziora Homer (lllinois, USA), z 240 g suchej masy bakterii M. aeru-
ginosa, M. viridis i M. wesenbergii, wyizolowano nastepujace mikrocystyny
(MC): MC-LR (253 mg), MC-RR (0.7 mg), MC-YR i [Dha7]MC-LR (po 0,8 mg,
MC-FR (1,2 mg), MC-M(0)R i [MeSer7]MC-LR (po 0,3 mg), MC-WR (1,3 mg)
[63]. Przy uzyciu wiekszosci opisanych metod izolowania i oczyszczania mikro-
cystyn i nodularyn otrzymuje sie zwigzki o czystosci nie przekraczajacej 95%.
Ostatnio zoptymalizowaliSmy rozdziat peptydowych toksyn cyjanobakterii za
pomocg HPLC, ktora pozwala otrzymywac¢ mikrocystyny i nodularyny z czysto-
$cig > 99% [64].

Strukture toksyn, w skali mikrogramowej, ustala sie za pomocg réznych
technik spektrometrii mas, gtdwnie techniki ESI-MS [42]. Z kolei aktywno$¢ bio-
logiczng, w skali pikogramowej, ustala sie najczesciej w tescie inhibicyjnym
z uzyciem fosfataz PP1 i PP2A [65, 66] lub za pomoca testu ELISA z uzyciem
poliklonalnych przeciwciat [33, 67, 68],

Badania konformacyjne mikrocystyny-LR [69-71], mikrocystyny-RR [72],
mikrocystyny-LY [71], nodularyny [73] i mutoporyny [69] zostaly wykonane
z uzyciem spektroskopii NMR i modelowania molekularnego. Wyniki badan
wskazuja, ze cykliczny szkielet peptydowy mikrocystyny-LR przyjmuje w roz-
tworze forme siodta. Lancuchy boczne reszt Adda i Arg charakteryzujg sie duzg
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swoboda konformacyjng, w odréznieniu od fancucha bocznego leucyny [69, 70],
tancuch boczny reszty Adda, ktdrajest niezbedna do aktywnosci hepatotoksycz-
nej, jest skierowany w bok w stosunku do siodta. Natomiast grupy karboksylowe
reszt Masp i Glu znajdujg sie pod strukturg siodta. Konformacja mikrocystyny-RR
jest podobna [72]. Rowniez konformacja nodulaiyny w roztworze, wyznaczona
metodg NMR, wykazuje duze podobieAstwo do struktury mikrocystyny-LR.
Najwieksza réznica zwigzana jest z konformacjg wigzania y-peptydowego mie-
dzy resztami kwasu glutaminowego i odpowiedniego dehydroaminokwasu.
W mikrocystynie konformacja tego wigzania jest trans, podczas gdy w nodula-
rynie cis.

Wyznaczona struktura krystalograficzna mikrocystyny-LR w kompleksie
z biatkowg fosfatazg PP1 [74] okazata sie analogiczna do tej w roztworze. Hy-
drofobowy tancuch boczny Addajest ulokowany w ,,bruzdzie” fosfatazy miedzy
aminokwasami hydrofobowymi biatka. Grupa karboksylowa Glu i sasiadujgce
z nig grupy karbonylowe tworzgwigzania wodorowe z dwiema czgsteczkami wo-
dy, natomiast gmpa karboksylowa Masp oddziatuje z resztami Arg% i Tyrl3
Z kolei tancuch leucyny, przez wigzania hydrofobowe, oddziatuje z resztg Tyr272
fosfatazy PP1 [74].

2.2. ZALEZNOSC MIEDZY STRUKTURA MIKROCYSTYN | NODULARYN
A ICH AKTYWNOSCIA BIOLOGICZNA

Unikatowy dla mikrocystyn i nodularyn kwas (20,30,80,90,4£,6£j-3-amino-
-9-metoksy-2,6,9-trimetylo-10-fenylodeka-4,6-dienowy (Adda) jest niezbedny do
aktywnosci toksycznej tych zwigzkéw. Obecno$¢ uktadu dienowego w Adda,
jak ijego konfiguracja majg istotne znaczenie dla toksycznosci mikrocystyn i no-
dularyn. 1zomeryzacja uktadu dienowego {[(4£',6Z)Adda]MC-LR; [(4Z,6£)Ad-
da]MC-LR} prowadzi do zaniku wasciwosci toksycznych [75], Podobnie wpty-
wa uwodornienie lub ozonoliza uktadu dienowego Adda [76], Natomiast mody-
fikacje grupy metoksylowej (demetylacja, O-acetylacja) na weglu C9 mikrocy-
styny-LR (tab. 1, poz. 13 i 41) i nodularyny (tab. 2, poz. 4) nie wptywaja
w sposéb istotny na zmiane aktywnosci. Interesujace jest, ze sam kwas Adda nie
wykazuje wiasciwosci toksycznych [77],

Do aktywnosci biologicznej mikrocystyn i nodularyn niezbedne sg rowniez:
cykliczny szkielet peptydowy oraz wolne grupy karboksylowe kwasow D-gluta-
minowego (glu) i D-err/ro-p-metyloasparaginowego (Masp). Estryfikacja tych
grup prowadzi do duzego spadku aktywnosci. Monoester metylowy mikrocysty-
ny-LR wykazuje 100-krotnie nizszg aktywno$¢ inhibicyjng wzgledem fosfatazy
PP2A (IC50=13 nM) w poréwnaniu do macierzystego zwigzku (IC50= 0,15 nM),
a odpowiedni diester metylowy jest jeszcze o rzagd mniej aktywny (IC50 =110
nM) [70]. Niezbednos¢ wolnych grup karboksylowych potwierdzono takze, wy-
znaczajac strukture krystalograficzng kompleksu MC-LR-PP1 [74],
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Ciekawe obserwacje mozna wyciggna¢, analizujgc wptyw reszty aminokwa-
sowej w pozycji 7 mikrocystyn i pozycji 5 nodularyn. Najczesciej w tej pozycji
wystepujg reszty dehydroaminokwasow: A-metylodehydroalanina (MeDha) lub
dehydroalanina (Dha) w mikrocystynach i A-metylodehydrobutyryna (MeDhb)
w nodularynach. Badania mechanizmu oddziatywania mikrocystyn z fosfataza-
mi biatkowymi wykazaly, ze jest to proces dwuetapowy. W pierwszym nastepu-
je szybkie i niekowalencyjne zwigzanie sie toksyny z biatkiem. W drugim eta-
pie, ktory jest procesem wolniejszym, reszta dehydroaminokwasu tworzy,
przez addycje typu Michaela, wigzanie kowalencyjne z grupg tiolowg reszty
Cys273 fosfatazy PP1 [74, 78-80], Wigzanie to nie jest jednak niezbedne do in-
hibowania fosfataz, gdyz odpowiednie mikrocystyny zawierajgce w pozycji 7 re-
szty seryny lub A-metyloseryny sg takze silnymi inhibitorami fosfataz. Réwniez
selektywne uwodornienie reszty MeDha lub MeDhb prowadzito do powstania
zwigzkow zachowujacych wysoka toksycznos$¢ [80], Zamiana MeDha na Dha
w mikrocystynie-LR obniza jej toksycznos$é 5-krotnie (tab. 1, poz. 11). Takze
podstawienie MeDha resztg A-metylolantioniny (MeLan) powoduje duzy spadek
aktywnosci (tab. 1, poz. 75). W przypadku nodularyn, jak wynika z badan kon-
formacyjnych, taincuch boczny reszty MeDhb w kompleksie z fosfatazg PP1 nie
jest ulokowany w bezposrednim sgsiedztwie reszty Cys273biatka, dlatego tez no-
dularyny bedace silnymi inhibitorami nie wigzg sie kowalencyjnie z fosfataza-
mi [69, 73, 78].

Zmiany reszt aminokwasowych w pozycjach 2 i 4 w mikrocystynach oraz
w pozycji 2 w nodularynach wptywajg stosunkowo nieznacznie na wtasciwosci
biologiczne cyjanotoksyn. Majg one natomiast istotne znaczenie dla ich witasci-
wosci fizykochemicznych (np. rozpuszczalnos¢, whasciwosci kwasowo-zasado-
we) oraz dla przebiegu proceséw ich degradacji.

3. SYNTEZY MIKROCYSTYN | NODULARYN

Syntezy mikrocystyn i nodularyn, ze wzgledu na ztozong strukture i stereo-
chemie 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 takze pozostatych, w wiekszos$ci niekodowa-
nych, aminokwas6w, sa trudne i wymagajg duzego doswiadczenia preparatywne-
go. Dotychczas opisano kilkanascie metod otrzymywania Adda [80-91]. Wiek-
szo$¢ opublikowanych syntez opiera sie na taczeniu uprzednio otrzymanych
fragmentow Cr C4i C5-Cl0tancucha weglowego 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, XVII1] otrzymano w wyniku odpowiednich prze-
ksztatcen kwasu benzyloksykarbonyto-D-asparaginowego, XV (schemat 6). Na-
tomiast substratem wyjsciowym do otrzymania fragmentu C5C10byt handlowo
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dostepny (25)-3-hydroksy-2-metylopropionian metylu (XX). Po zablokowaniu
grupy hydroksylowej grupe estrowg zredukowano do alkoholowej, a nastepnie
po selektywnym jej utlenieniu do aldehydu poddano reakcji addycji z chlorkiem
benzylomagnezu. Metylowanie nowo utworzonej grupy hydroksylowej oraz
odblokowanie C-konicowej grupy hydroksylowej daje mieszanine diastereoizo-
merdw 4-fenylo-3-metoksy-2-metylobutan-I-olu (XXII). Z kolek gmpe hydro-
ksylowag utleniono do aldehydowej i potraktowano ylidem Ph3P = C(CH3COOEt.
Po redukcji grupy estrowej mieszanine diasteroizomeréw rozdzielono za pomo-
cg HPLC, a uzyskany alkohol o konfiguracji (45,55) (XXIV) przeksztatcono
w odpowiedni bromek fosfoniowy. W wyniku kondensacji bromku XXV, w obe-
cnosci butylolitu, z fragmentem Cr C4 (XIX), utlenionym do aldehydu metodg
Swema bezposrednio przed fgczeniem fragmentdw, otrzymano chroniony Adda
(XXV1) (schemat 6).

W syntezie Adda opisanej przez Chakraborty’ego i Joshfego [81] substratem
byt racemiczny 2-hydroksymetylo-3-benzyloksymetylooksiran. Z tego zwigzku,
w wyniku wieloetapowych syntez, otrzymali oni zaréwno fragment Cr C4, jak
i fragment C5C10. Kondensacje fragmentéw przeprowadzono analogicznie jak
w pracy Rineharta [80]. Koncowym produktem syntezy byta A-ftaloilowa po-
chodna Adda, co ze wzgledu na znane trudnosci z usunieciem tej ostony stanowi
znaczne ograniczenie stosowalno$ci opisanej syntezy.

Beatty i wsp. [82] wykorzystali do syntezy fragmentu C5-C10 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 Obyt ester
metylowy kwasu (i?)-0-(benzyloksymetylo)-migdatowego, Boc-Adda-OH, uzy-
skany w wyniku 25-etapowej syntezy, zostat nastepnie wykorzystany w pierwszej
syntezie mutoporyny (nodularyny-V) [83],

Nowg stereoselektywng droge otrzymywania Adda opisat Toogood ze wsp.
[84, 91]. Handlowo dostepny racemiczny pent-3-yn-2-ol (XXVII), po rozdziale
na enancjomery, postuzyt do syntezy obu fragmentéw Adda (schemat 7). Z enan-
cjomeru o konfiguracji 5 otrzymano fragment Cr C4, a zjego antypodu fragment
C5-C10 Pierwsze etapy byty w obu przypadkach identyczne: redukcja sodem
w cieklym amoniaku prowadzita do odpowiedniego (£)-alkenu, ktéry acylowa-
no chlorkiem metoksyacetylu, a nastepnie poddano przegrupowaniu Claisena.
Zwigzek (5)-XXVIII przeksztatcono w ester metylowy i poddano reakcji Mitsu-
nobu. Uzyskany z inwersjg konfiguracji azydek zredukowano, a nastepnie grupe
aminowg zablokowano ostong t-butoksykarbonylowg (Boc), otrzymujgc w ten
sposob zwigzek XXIX. W kolejnym etapie zredukowano gmpe estrowgza pomo-
cg LiBH4, a podwdjne wigzanie poddano ozonolizie. Lakton XXX zhydrolizowa-
no, przeksztatcono dziataniem diazometanu w ester, a po utlenieniu grupy alko-
holowej metodg Swema otrzymano koncowy produkt w syntezie fragmentu
C,-C4 (zwigzek XXXI). Z kwasu (i?)-XXXII otrzymano odpowiedni fenyloketon
XXXII11, a po zredukowaniu grupy karbonylowej zwigzek XXXIV poddano re-
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akcji Wittiga. Uzyskany tripodstawiony (£)-alken utleniono regioselektywnie za
pomocag Se02do odpowiedniego alkoholu allilowego, ktéry nastepnie przeksztat-
cono w sol fosfoniowg XXXV. Korncowym etapem syntezy Adda byto potacze-
nie fragmentu XXXI ze zwigzkiem XXXV. Wydajno$¢ 15-etapowej syntezy
Boc-Adda-OH wyniosta 9% [84], Otrzymany Boc-Adda-OH zostat nastepnie
wykorzystany przez Toogooda w syntezie mutoporyny i [Ala®j-mutoporyny
(ND-A) [91].

Bardzo interesujgcg metode otrzymywania Adda przedstawili Sinn i Kall-
merten [85], Kluczowym etapem syntezy byto przegrupowanie Wittiga podsta-
wionego eteru allilowego otrzymanego z D-glukozy. KohAcowy produkt, w formie
A'-trifluoroacetylowej pochodnej (Tfa-Adda-OH) otrzymano na drodze sktadaja-
cej sie z 18 kolejnych reakcji.

Najbardziej szczegdtowy opis syntezy Adda znajduje sie w pracy Chamber-
lina i wsp. [87], poSwieconej pierwszej totalnej syntezie mikrocystyny-LA. Syn-
teza Adda w znacznej mierze oparta jest na zwigzkach i reakcjach opisanych
przez Beatty’ego [82], R6znica polega natgczeniu tym razem fragmentéw C]-C5
i C6-C10. Analogiczne tgczenie zastosowali takze Mann i wsp. [86], W pracy Pan-
ka i Hu [88] pochodng Adda otrzymano na drodze katalizowanego palladem
krzyzowego sprzegania fragmentow Cr C5i C6-C 10.

Nowag metode syntezy Adda opisat niedawno McCarthy ze wsp. [89,90], Ester
dibenzylowy kwasu A-(feri-butylodimetylosililo)-D-asparaginowego (XXXVII)
w wyniku odpowiednich reakcji (schemat 8) zostat przeksztatcony w zwigzek XL
zawierajacy uktad P-laktamowy. Z drugiej strony, aldehyd fenylooctowy w wyni-
ku krotonylacji Browna optycznie czynnym boranem XLI prowadzit do pozadane-
go stereoizomeru alkenu XLI1. Zwigzek ten poddano ozonowaniu, nastepnie reduk-
cji, aby po kolejnych reakcjach przeksztatci¢ w odpowiednigsdl fosfoniowg XLIV,
niezbedng do sprzegania aldehydem P-laktamowym XL. Otrzymang w ten sposdb
pochodng XLV przeksztatcono nastepnie w Boc-Adda-OH.

W naszym zespole opracowujemy nowg metode syntezy reszty Adda [92],
w ktérej pozadang chiralnos¢ fragmentu C5-C 10uzyskaliSmy przez zastosowanie
boman-10,2-sultamu (sultam Oppolzera) [93, 94].

Drugim waznym problemem w preparatyce mikrocystyn i nodularyn jest
synteza odpowiednich liniowych hepta- lub pentapeptydéw oraz ich cyklizacja.
Quinn ze wsp. [95] stwierdzit na podstawie badan modelowych peptydéw nie za-
wierajacych reszty Adda, ze najlepszym sposobem cyklizacji jest sprzeganie gru-
py aminowej D-Ala z grupg karboksylowg C-terminalnego aminokwasu, co od-
powiada resztom D-Alali Mdha7 w mikrocystynie-LR. Lepsze wydajnosci pro-
duktow niz w roztworze uzyskano cyklizujgc peptydy na nosniku. Podobne ba-
dania nad cyklizacjg modelowych peptyddw przeprowadzit Gani [96-98],

Dotychczas, gtownie ze wzgledu na duzg skale trudnosci, opublikowano za-
ledwie cztery prace opisujace totalng synteze mikrocystyn i nodularyn. Opisano
syntezy: mutoporyny (nodularyna-V) [83,91], [Ala®-mutoporyny [91], mikrocy-
styny-LA [87, 91] oraz jej czterech analogow [91].
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4. CHEMICZNA | BIOCHEMICZNA
MODYFIKACJA MIKROCYSTYN I NOPULARYN

Mikrocystyny i nodutaryny sg zwigzkami stosunkowo trwatymi w srodowi-
sku wodnym. Powoduje to okre$lone trudnosci w procesie uzdatniania wody pit-
nej zwigzane z ich usuwaniem [99, 100]. Zgodnie z zaleceniami Swiatowej Orga-
nizacji Zdrowia (WHO) zawarto$¢ mikrocystyn w wodzie pitnej powinna by¢
nizsza niz 1 (ig/dmJ. Czes¢ cyjanobakterii, oraz mikrocystyn z nich wydziela-
nych, mozna usungé w procesie filtracji przez ztoze wegla aktywowanego lub
przez osmoze. Procesy te nie gwarantujg jednak przeksztatcenia mikrocystyn
w zwigzki nietoksyczne. Dlatego tez przeprowadzono wiele badan dotyczacych
mozliwo$ci chemicznego unieszkodliwiania toksyn cyjanobakterii. Chlorowanie
wody powoduje przeksztatcenie reszty Adda w mikrocystynach w pochodng di-
hydroksylowaprzez elektrofilowaaddycje czasteczki chloru do wigzania podwdéj-
nego i kolejnego nukleofilowego podstawienia powstatej 4,5-dichloropochodnej
(schemat 9) [101]. Aby reakcja przebiegta z wysoka wydajnoscig, wymagane jest
zastosowanie znacznie wyzszego stezenia chloru (> 2,8 mg/dm3) od tego, ktore
stosuje sie przy uzdatnianiu wody (0,2-0,5 mg/dm3), oraz dos¢ dtugiego czasu re-
akcji chlorowania (>30 min).

Lepsze wyniki uzyskano stosujac do usuwania z wody toksyn cyjanobakte-
rii metode ozonowania lub ozonowania potgczonego z naswietlaniem UV. Ozon
reaguje z wigzaniem podwojnym w reszcie Adda tworzac, poprzez ozonki, od-
powiednie zwigzki karbonylowe (schemat 9) [102]. Rositano i wsp. [103] stwier-
dzili, ze juz przy stezeniu 0,05 mg/dm3 o0zonu ponad 99% mikrocystyn ulega utle-
nieniu i degradacji w ciggu 15 sekund. Wyniki badan nad wptywem naswietlania
UV na rozktad mikrocystyny-LR wskazujg, ze poza izomeryzacjg uktadu dieno-
wego w reszcie Adda [4E,6Z-Adda3-i4Z,6£'-Addax>MC-LR] powstaje uktad tri-
cykliczny, tworzacy sie przez cykloaddycje [2+2] pierScienia benzenowego i wig-
zania podwojnego C6=C 7reszty Adda [75].

Inne chemiczne modyfikacje toksyn cyjanobakterii, takie jak: redukcja wig-
zan podwaojnych, estryfikacja grup karboksylowych, przeprowadzono przy oka-
zji badan zaleznosci struktura-aktywno$¢ mikrocystyn i nodularyn (por. rozdz.
2.2). Reakcja addycji 2-aminoetanotiolu do reszty dehydroaminokwasu w mikro-
cystynach prowadzi do zwigzkow przydatnych w mikroanalitycznym oznaczaniu
tych toksyn metodg ESI-MS [104], Ostatnio, poszukujgc pochodnych mikrocy-
styn o zmodyfikowanych wiasciwosciach biologicznych, przy tym zdolnych do
transportu przez btony komaérkowe, przeprowadziliSmy reakcje addycji 2-amino-
etanotiolu do mikrocystyny-LR i rozdzieliliSmy otrzymane diastereoizomery,
ktére zostaty nastepnie poddane badaniom biologicznym [105]. Mikrocystyny,
poprzez odpowiednie addukty, sg obecnie wykorzystywane do rozdzielania fosfa-
taz biatkowych metodg chromatografii powinowactwu [106-108],

Przeprowadzone badania nad biochemiczng degradacjg mikrocystyn w wa-
runkach naturalnych wykazuja, ze pierscien peptydowy jest stosunkowo oporny
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Schemat 9. Destrukcja reszty Adda w mikrocystynach: a) pod wptywem chloru w wodzie [101],
b) pod wptywem ozonu w wodzie [102]

na dziatanie proteaz bakteryjnych [2, 9, 109, 110]. Uzycie proteaz przewodu po-
karmowego wykazato, ze mikrocystyna-LR jest degradowana przez pepsyne
i chymotrypsyne, natomiast trypsyna, podobnie jak proteaza alkaliczna z Pseu-
domonas aeruginosa, poza hydroliza wigzan peptydowych, powoduje takze
O-demetylacje reszty Adda [111, 112]. Pflugmacher i wsp. [113] wykazali, ze
przeksztatcanie mikrocystyn do bardziej polarnych zwigzkéw w watrobie zacho-
dzi przez tworzenie adduktéw z glutationem za posrednictwem 5-transferazy glu-
tationowej. Autorzy stwierdzajg, ze addukt mikrocystyny z glutationem jest
pierwszym etapem detoksykacji toksyn cyjanobakterii w organizmach wodnych.
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PODSUMOWANIE

Cyjanobakterie wytwarzajg wiele wtérnych metabolitéw, z ktérych znaczna
czes¢ jest toksynami o budowie peptydowej. Wsrod toksyn peptydowych wyroz-
niajg sie szczegdlnie mikrocystyny i nodularyny, bedace silnymi hepatotoksyna-
mi. Ich toksyczne dziatanie zwigzane jest z nieodwracalnym niszczeniem struk-
tury watroby. Mikrocystyny i nodularyny sgbardzo efektywnymi inhibitorami fo-
sfataz biatkowych PP1 i PP2A. Ta wiasciwos¢ mikrocystyn i nodularyn moze thu-
maczy¢ ich dziatanie jako promotoréw komérek nowotworowych, ale moze tez
zosta¢ wykorzystana, przez chemiczng modyfikacje zwigzkdw, do otrzymania
analogow - potencjalnych lekéw. Wiele grup badawczych, w tym i nasza, zajmu-
je sie izolowaniem, syntezg i modyfikacjg mikrocystyn i nodularyn. Badania te
majg na celu poznanie mechanizméw dziatania tych peptydow, otrzymanie
zwigzkdw o selektywnej aktywnosci biologicznej oraz niskiej toksycznosci, ktére
mozna by zastosowa¢ do inhibowania regulatorowych enzyméw (fosfatazy),
a tym samym do zahamowania np. procesu nowotworzenia. Synteza tych zwigz-
kow stanowi powazne wyzwanie, a jednocze$nie jest bardzo interesujgca ze
wzgledu na koniecznos¢ syntezy chiralnych, niekodowanych aminokwaséw, cze-
sto 0 bardzo ztozonej budowie. W niniejszym opracowaniu przedstawilismy ty-
py toksyn wytwarzanych przez cyjanobakterie, skupiajgc sie zwtaszcza 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 of 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 ofmicro- 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 of 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 of these data).
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1 SOBCZAK, M. ZIOLEK

SPIS AKRONIMOW

Typ zeolitu - struktura regularna, ma komory otoczone 8-cztonowymi pierscienia-
mi tlenowymi

Mezoporowate glinokrzemianowe sito molekularne nalezace do M41S - struktura
heksagonalna

Niobokrzemianowa forma zeolitu ZSM-5 jonowo wymienionego miedzig
Glinokrzemianowa forma zeolitu ZSM-5 jonowo wymienionego miedzig
Usuwanie tlenkéw' azotu

Teoria funkcjonatu gestosci

Dyfuzyjno-odbiciowa spektroskopia w' podczerwieni

Analiza termiczna masowa réznicowa

Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego

Spektroskopia pozakrawedziow'ej struktury subtelnej absorpcji promieniowania X
Spektroskopia w podczerwieni

Rodzina mezoporowatych sit molekularnych

Mezoporowate krzemianowe sito molekularne nalezace do M41S - struktura he-
ksagonalna

Symbol kodowy typu struktury zeolitéw

Mezoporowate niobokrzemianowe sito molekularne nalezace do M41S - struktu-
ra heksagonalna

Symbol kodowy typu struktury zeolitow

Mezoporowate niobokrzemianowe sito molekularne nalezace do M41A - struk-
tura heksagonalna

Next Nearest Neighbours - nastepne najblizsze sgsiedztwo

Secondary Building Unit - drugorzedowy element struktury zeolitow
Skaningowa mikroskopia elektronowa

Termoprogramowana eliminacja

Termoprogramowana redukcja

Typ zeolitu (fojazyt) - struktura regularna, ma duze komory otoczone 12-cztono-
wymi pierscieniami tlenowymi

Potaczenie EXAFS i XANES

Spektroskopia krawedziowej struktury absorpcji promieniowania X
Spektroskopia fotoelektronéw wybijanych promieniowaniem rentgenowskim
Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

Zeolite Socony Mobil - typ zeolitu, ma $rednie kanaty otoczone 10-cztonowymi
pierscieniami tlenowymi



De\Or NA SITACH MOLEKULA RNYCH 87
1. SITA MOLEKULARNE - KROTKA CHARAKTERYSTYKA

Sita molekularne to materiaty porowate o $cisle okre$lonych wymiarach po-
réw (0,3-10 nm), majace zdolno$¢ adsorbow'ania czasteczek, ktorych wielkos¢
jest mniejsza lub réwna wielkos$ci porow sita oraz rozdzielania dwoch czgsteczek
na podstawie ich rozmiaréw [4, 5]. Zalicza sie do nich przede wszystkim glino-
krzemiany (w tym zeolity i sita MCM-41), a takze szkta porowate czy wegle ak-
tywne. Sita molekularne mozna podzieli¢ na mikroporowate o srednicy porow do
2 nm i mezoporowate o wymiarach poréw 2-10 nm. Wiekszo$¢ z nich (jak zeo-
lity) ma strukture krystaliczng, inne (np. weglowe sita molekularne) sg amorficz-
ne, ajeszcze inne, mimo obecnosci amorficznych Scian, zachowujg sie jak mate-
riaty majgce strukture krystaliczng (np. mezoporowate sita MCM-41 [5]).

Zeolity (z greckiego zeo i titos, tzn. wrzgce kamienie) to glinokrzemiany
o trojwymiarowej, krystalicznej strukturze szkieletowej ztozonej z tetraedrow
TO04 (T = Silub Al) [6]. Tetraedr T 04 stanowi pierwszorzedow'ajednostke budo-
wy struktury zeolitow, ktdrej wierzchotkowy atom tlenu jest wspolny dla dwdch
przylegtych tetraedrow.

0O O O 0O O @)

Schemat struktury zeolitéw

Uwzgledniajgc porowatos¢ struktury zeolitdw, materiaty te mozna zdefinio-
wac jako nieorganiczne zwigzki mikroporowate, ktorych krystaliczna struktura
zawiera pory réznego ksztattu i rozmiaru (od ~0,3 do 1,0 nm) oraz puste prze-
strzenie wypetnione duzymijonami oraz czgsteczkami w'ody [7], Rozmiar otwo-
ru wejsciowego do komory lub kanatu zeolitu okreslany jest przez liczbe atomow
T i atomdw tlenu w pierscieniu otaczajgcym wejscie i wynosi odpowiednio [6]:

~ 0,35-0,45 nm dla 8-cztonowych pierscieni (np. zeolit A),

~0,45-0,6 nm dla 10-cztonowych pierscieni (np. zeolit ZSM-5),

~ 0,6-0,8 nm dla 12-cztonowych pierscieni (np. zeolit X i Y).

Wedtug innej definicji [8, 9] zeolitami nazywa si¢ materiaty o otwartej struk-
turze, dzieki ktorej moga odwracalnie sorbowac i desorbowac¢ wode (lub wiek-
sze czasteczki), a pozaszkieletowe kationy obecne w strukturze moga tatwo ule-
ga¢ wymianie. Liczba tych kationow okreslona jest przez liczbe tetraedréw gli-
nowotlenowych zawartych w szkielecie [10]. Liczba i lokalizacja czasteczek
wody zalezg od rozmiaru i ksztatu komér lub kanatéw oraz liczby i natury
kationéw w strukturze.

Zeolity sg hydratowanymi glinokrzemianami pierwiastkéw | i Il grupy
uktadu okresowego, w szczegOlnosci sodu, potasu, magnezu, wapnia, strontu
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i baru, a wiec ich skiad chemiczny mozna og6lnie przedstawi¢ nastepujagcym
wzorem [8]:

NU [(A102x (Si02)J *wH20

gdzie M oznacza kation o wartosciowosci n, w - liczbe czasteczek wody w ko-
moérce elementarnej, yIx - stosunek réwny lub wiekszy od 1 w zaleznos$ci od
struktury, (x +y) —sume tetraedrow w komérce elementarnej.

Dogodne jest réwniez podawanie sktadu zeolitow w postaci tzw. wzoru tlen-
kowego typu:

M2,,0 «A120 3y Si02vwH20, Yy >2.

Atomy glinu znajdujace sie w tetraedrach sg przyczyng ujemnego natadowa-
nia szkieletu, dlatego koniecznajest obecno$¢, w sieci zeolitu, kationéw kompen-
sujacych tadunek anionu szkieletowego, w ilosci rownowaznej liczbie atomow
glinu w pozycjach T. Dla wyzszych stosunkéw Si/Al liczba pozaszkieletowych
kationow jest nizsza. Trzeci sktadnik sieci - zasorbowana woda - odgrywa klu-
czowgrole podczas syntezy zeolitow, w ktorych tworzy integralng czes¢ struktu-
ry [6]. W wyzszej temperaturze lub pod wysokim cisnieniem faza sorbowana mo-
ze zosta¢ wydzielona z prébki bez uszkodzenia glinokrzemianowego szkieletu.

Skiad szkieletu moze by¢ rozny, ale stosunek Si/Al jest zawsze 5=1, co jest
zgodne z regutg Loewensteina [11], kt6ra mowi, ze dwa tetraedry [A102]“ nie
moga sgsiadowac ze sobg ze wzgledu na destabilizacje uktadu. Badania ostatnich
lat wykazaty jednak, ze istniejg odstepstwa od tej reguty. Nie-loewensteinowskie
roztozenie tetraedrow [12] znaleziono np. w zeolicie A, jednak regute
Loewensteina uznaje sie za obowigzujaca.

1.1.ZSM-5

Zeolity ZSM-5 to sita molekularne o nastepujgcym wzorze komorki ele-
mentarnej [13]:

. M U) t(A102), (Si02V] *h 2,

gdziex +y = 96, x < 10, zwykle = 3, M - pozaszkietetowy kation metalu, n - war-
tosciowos¢ kationu. Nalezgone do grupy pentasilow, czyli do grupy zeolitow wy-
sokokrzemowych, o stosunku Si/Al > 10. Stosujac klasyfikacje Brecka [8], zeo-
lity ZSM-5 zaliczy¢ nalezy do grupy VI, gdyz ich drugorzedowym elementem
budowy (SBU, ang. Secondary Building Unit) jest zesp6t 5-1 (rys. 1). W atlasie
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struktur zeolitowych [ 14] sklasyfikowane zostaty pod kodem MFI. Wszystkie na-
zwy tego typu zeolitu (ZSM-5, Pentasil, MFI) uzywane sg wymiennie.

Rys. 1. Drugorzedowa jednostka budowy dla ZSM-5 - zesp6t 5-1

Tréjwymiarowa struktura zeotitow' ZSM-5 ztozonajest z tetraedréw krzemo-
wa- i glinowotlenowych potagczonych w pieciocztonowe piersScienie [10, 13].
Tworzg one dw'a rodzaje kanatéw': proste o przekroju eliptycznym i wymiarach
0,51-0,56 nm oraz zygzakowate o przekroju prawie kolistym i wymiarach
0,54-0,56 nm. Przeciecia kanatéw tworzg komory o jednakowych rozmiarach
(~0,9 nm) (rys. 2i 3).

Rys. 2. Struktura zeotitow ZSM-5 - jednostka pentasilowa w az z fragmentem komérki elementar-
nej zeolitu

Rys. 3. System kanatow w zeolicie ZSM-5



90 1. SOBCZAK, M. ZICAEK

Kanatowa budowa zeolitu ZSM-5 ma wazne konsekwencje w soipcyjnych
i katalitycznych witasciwos$ciach tego materiatu, szczegélnie dlajego zastosowania
w katalizie ksztattoselektywnej. Z kolei wysoki stosunek Si/Aljest przyczyngwy-
sokiej odpornosci hydrotermalnej i decyduje o ich hydrofobowosci, w przeciwien-
stwie do hydrofilowego charakteru wiekszosci zeolitéw. Symbol syntetycznego ze-
olitu, ZSM-5, wywodzi sie z jego angielskiej nazwy Zeolite Socony Mobil.

1.2. MCM-41

Sita MCM-41 to amorficzne materiaty ojednolitych rozmiarach mezoporéw
(2-10 nm) utozonych heksagonalnie [15-19] (rys. 4). Nieorganiczny szkielet tych
materiatow stanowia tetraedry krzemowotlenowe (dla form czysto krzemiano-
wych) oraz tetraedry metalotlenowe zawierajgce w centrum pierwiastek rozny 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

Sktad niekalcynowanego materiatu MCM-41 mozna schematycznie zapisac
w nastepujacy sposob [34]:

rRMn/gq(WaXby czdOh),

gdzie R oznacza $rodek powierzchniowo czynny petnigcy role templatu, r - licz-
be moli R, M - metal alkaliczny, np. s6d, W - metale przejsciowe dwuwarto$cio-
we, np. Mn, Co, Fe, X - metale trdjwartosciowe, np. Al, Ga, Fe, Y - pierwiastki
czterowarto$ciowe, np. Si, Ge, Z - pierwiastki pieciowarto$ciowe, np. P, a, b, c,
d - liczbe moli, odpowiednio W, X, Y, Z, (@a+b+c+d) = 1,h- liczbe od 1do
25, n/q - liczbe moli M.

Podstawienie krzemu w szkielecie sita MCM-41 innym metalem prowadzi
do generowania roznych centréw aktywnych i, co z tym zwigzane, nadaje mate-
riatowi nowe wiasciwosci chemiczne i katalityczne. | tak np. wprowadzenie
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glinu prowadzi do wytworzenia tadunku ujemnego szkieletu, ktéry musi by¢
kompensowany dodatnim tadunkiem kationu lub protonu. Z kolei niob w szkie-
lecie MCM-41 zwigzany jest z czterema atomami tlenu i grupg hydroksylowg
(lub kationami sodu przez mostek tlenowy). Zaréwno kationy, jak i protony
w sieci sg tatwo wymienialne, co daje mozliwo$¢ dalszych modyfikacji sit
MCM-41.

Rodzina mezoporowatych sit molekularnych oznaczonych akronimem
M41S, do ktorej nalezy materiat typu MCM-41, otrzymana zostata po raz pierw-
szy przez firme Mobil Oil w 1992 r. [16, 17], Symbol MCM-41 wywodzi sie od
angielskiego Mobil Composition o fMatter.

2. MIEDZ W SITACH MOLEKULARNYCH

Miedz jest pierwiastkiem o szerokim zastosowaniu w katalitycznych proce-
sach utleniania i redukcji. W ostatnich latach zainteresowanie tym pierwiastkiem
jeszcze wzrosto z racji wysokiej aktywnosci katalizatorow modyfikowanych
miedzig, gtdwnie zeolitowych, w procesach usuwania tlenkdw7azotu z mieszanin
gazowych [13, 35-38],

Wiasciwosci glinokrzemianowych sit molekularnych zawierajgcych miedz
w duzym stopniu zalezg od sposobu wprowadzenia metalu do katalizatora.

2.1. MIEDZ WPROWADZONA PRZEZ WYMIANE JONOWA
Z WODNEGO ROZTWORU SOLI METALU

Najpowszechniej stosowanym sposobem modyfikacji sit molekularnych jest
wymianajonowa prowadzona z uzyciem roztworu soli miedzi(ll). Stechiometria
tej reakcji zaktada [13], ze dwa kationy Na+, réwnowazace dwa tadunki ujemne
pochodzace od tetraedréw glinowotlenowych, zastepowane sgjednym kationem
Cu2r. 100% wymiana na miedz osiggnieta jest zatem wowczas, gdy stosunek
Cu/Al = 0,5.

(CuH2 672+

W wodnym roztworze jon Cu2+wystepuje w postaci kompleksu heksaakwa-
miedzi(ll) [39, 40] [Cu(H20)#6]2+, co potwierdzajg badania EPR, wskazujgce na
obecnos$¢ jonéw miedzi w koordynacji oktaedrycznej (gj| = 2,37-2,38) w uwo-
dnionych probkach [41-49]. Dwuwartosciowe kationy miedzi, o duzej energii hy-
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dratacji, tracg otoczke wodng dopiero podczas aktywacji materiatu w podwyzszo-
nej temperaturze. To, czy odwodniony kation Cu2" bedzie w stanie zneutralizo-
wac¢ dwa tadunki ujemne w szkielecie sita, zalezy od stosunku Si/Al. Zaktada sie
[41, 50], ze przy niskim stosunku Si/Al w materiale dominujg tzw. ,,pary Al” -
{Al1-0-(Si-0),,-Al-0j, gdzie n = 1 lub 2, natomiast przy wysokich stosunkach
Si/Al tzw. ,,pojedyncze atomy Al”, gdzie n > 2. Z obliczerh kwantowomechanicz-
nych wynika, ze na przecieciach kanatow w’ zeolitach ZSM-5, gdzie lokalizujasie
hydratowane jony miedzi, atomy glinu wystepujg w dwdch réznych pozycjach
(oznaczanych T2 i T12) struktury MFI. Jednakze statystycznie, wieksza liczba
tych miejsc bedzie zajmowana przez atomy Al w zeolitach bogatych w ten pier-
wiastek niz w tych o nizszej zawartosci sieciowego glinu, gdzie bardziej praw-
dopodobne jest zajmowanie przez Al tylko jednego z tych miejsc [51]. To zato-
zenie potwierdzili autorzy pracy [52], ktorzy okreslili prawdopodobienstwo zlo-
kalizowania ,,par Al” w nastepnym najblizszym sgsiedztwie - Next Nearest
Neighbours (NNN) - w zaleznosci od stosunku Si/Al w zeolicie ZSM-5. Wyka-
zali, ze utamek atoméw Al majacych w NNN rédwniez Al maleje ze wzrostem
Si/Al od 0,64 dla Si/Al = 12 do 0,22 dla Si/Al = 48. Na podstawie obliczen teo-
retycznych (DFT) stwierdzili takze [52-53], zejony Cu2Ipreferencyjnie koordy-
nujg sie z 5-cztonowym pierScieniem zawierajgcym dwa atomy glinu, czyli zeje-
dynie ,,pary Al” zlokalizowane na $cianach prostych i sinusoidalnych kanatéw’sg
zdolne do stabilizowania kationdw Cu2+ Dlatego tez w przypadku wysokokrze-
mowych zeolitow (np. ZSM-5), w ktorych przewazajg ,,pojedyncze atomy Al”,
odwodnienie kompleksu [Cu(H20)6]2" prowadzi¢ bedzie gtéwnie do formy
[Cu2+OH']+ z jednoczesnym wytworzeniem centrow kwasowych Bronsteda
(w wyniku dysocjacji czasteczek resztkowej wody) [40]:

Cu2+(H20) -m[Cu+O H T + H+

Fakt tatwego wprowadzenia protonéw do sieci zeolitu podczas wymiany jo-
nowej z uzyciem wodnego roztworu soli miedzi potwierdzajg widma w’ podczer-
wieni w’zakresie drgan od grup OH [54]. Obecne jest w nich wyrazne pasmo przy
3610 cm" * Swiadczgce o powstaniu mostkowych grup hydroksylowych, ktorych
nie obserwuje sie w przypadku wyjsciowego zeolitu Na-ZSM-5.

Wysoki stosunek Si/Al w zeolicie, do ktérego wprowadzono miedz, z racji
przewagi jondw miedzi w potgczeniu z pozaszkieletowym ligandem w formie
[Cu2+OH ]+ daje mozliwos$¢ wystgpienia tzw. ,wymiany nadmiarowej” [13].
Oznacza to wprowadzenie tego metalu w takiej ilosci, by 0,5 < Cu/Al 1 Kaz-
dy dodatkowo wprowadzony (ponad 100%, tj. powyzej Cu/Al = 0,5) jon Cirf
rozpatruje sie jako ,,nadmiarowy”. Jezeli poziom wymiany przekroczy 200%
(Cu/Al> 1) teoretycznej wymiany, to nadmiar miedzi wystepuje najprawdopo-
dobniej w formie tlenkowej. Nadmiarowg wymiane osiaga sie najczesciej przez
kilkakrotng, nastepujgcapo sobie obrébke zeolitu roztworem soli miedzi. Poziom
wymiany wzrasta wraz z liczbg powtarzanych operacji [55, 56]. Dla mordenitu
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stwierdzono 100% wymiane na miedz po trzykrotnej obrébce, natomiast najwyz-
szy stopied wymiany - 215%, osiggnieto w: wyniku 15-krotnej wymiany.

Liczne badania, gtéwnie za pomocg technik EPR i TPR, a takze XRD,
XAFS, XPS i IR wykazaty, ze o ostatecznej formie miedzi w katalizatorze, biora-
cej udziat w:danym procesie katalitycznym, decyduje temperatura i atmosfera pro-
cesu. Rozne grupy badawcze [45-47,49, 57-60] zajmowaty sie wptywem procesu
aktywacji na formy miedzi w zeolicie Cu-ZSM-5. Na podstawie badan EPR wyka-
zano, ze w miare wzrostu temperatury aktywacji prozniowej zmieniajg sie widma,
co sugeruje zmiany w stopniu utlenienia i/lub koordynacji miedzi. Kucherov i wsp.
[61-63] jako pierwsi doniesli o0 mozliwosci wystgpienia trzech rodzajow7koordy-
nacji jondw miedzi Cu2+w zeolicie ZSM-5: oktaedrycznej (gj| = 2,38), piramidy
kwadratowej (gj| = 2,33) i ptaskiej kwadratowej (g|; = 2,27). Swieze (nie aktywowa-
ne) prébki zeolitu, jak rowniez probki obrabiane w temperaturze pokojowej
i 373 K majgjony Cu2+w koordynacji oktaedrycznej - widmo EPR jest typowa
dla form hydratowanych, sygnatjest szeroki, o duzej intensywnosci, nie rozszcze-
piony [45-47, 49, 57, 59, 60]. Ze wzrostem temperatury aktywacji prézniowej
(>373 K) sygnat pochodzacy odjonéw Cu?2+ staje sie dobrze rozszczepiony, co su-
geruje utrate czesci czasteczek wody. Ligandy wokot Cu2+zmieniaja sie z PLO na
grupy OH, a dalej zachodzi wigzanie kationdw ze szkieletem zeolitu [59] przez cze-
Sciowy koordynacje z sieciowymi jonami tlenu O2 . Zmiane ligandéw jondw
Cu~ ze wzrostem temperatury potwierdzajg takze widma w podczerwieni. Prébki
aktywowane w temperaturze < 673 K wykazujg szerokie pasmo w zakresie
3700-3000 cm' * ktore przypisuje sie obecnosci fizycznie sorbowanej lub skoordy-
nowranej wody oraz powierzchniowym grupom OH oddziatlujgcym ze sobg lub
z H2 przez wigzania wodorowe. Wzrost temperatury aktywacji [59] (> 673 K)
prowadzi do stopniowego zaniku tego pasma z wyksztatceniem pasm przy
3604 cm“lod kwasowych grup OH oraz przy 3656 i 3732 cm*“1od, odpowiednio,
izolowanych grup Al-OH i Si-OH. Na podstawie badan EPR i IR stwierdzono, ze
catkowita dehydratacja probki nastepuje w temperaturze 673 K [57,59,64], Jedno-
czesnie z pomiardw termograwimetrycznych (DTG) wiadomo [65], ze ubytek wo-
dy w temperaturze 623-723 K pochodzi z procesu dehydroksylacji. W wyniku za-
stepowania ligandéw OH przez sieciowy tlen 0 2~nastepuje stabilizacjajonéw Cu2+
Wystepujg one w dwdch koordynacjach; piramidy kwadratowej i ptaskiej kwadra-
towej [57. 59.64]. Struktura nadsubtelna widm EPR wskazuje na obecnos$¢ od 3 do
4 rodzajow jonow Cu2tw zeolicie Cu-ZSM-5 [41, 57, 59, 64, 66] (tan. 1).

Tabela 1. Dane z badan EPR dia réznych rodzajow Cu2 w zeolicie Cu-ZSM-5 [6t>]

i on =h cr. % Koordynacja
A [ 231 157 2.04 26 piramida kwadratowa
3 i 230 163 2,05 26 piramida kwadratowa
C i 227 173 2,07 14 plaska kwadratowa
D i 232 160 _

" niezidentyfikowane
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Wystepowanie jondw miedzi w koordynacji ptaskiej kwadratowej jest charak-
terystyczne dla zeolitdw Cu-ZSM-5. Badania grupy Wichterlovej wykazaty, ze
obecnos¢ Cu w tej koordynacji zwigzana jest z wartoscig stosunku Si/Al w zeoli-
cie [41, 67]. Metodami EPR, IR z zastosowaniem NO jako czasteczki sondy oraz
badan luminescencyjnych przebadali oni miedziowe zeolity typu ZSM-5, morde-
nitu, erionitu i Y. Widma EPR materiatow sredniokrzemowych, o stosunkach Si/Al
= 2-5 (erionit, Y, mordenit), dehydratowanych w temperaturze 720 K, wskazujg
na obecnos$¢jonéw Cu2ledynie w koordynacji piramidy kwadratowej. Obecnos¢
jondw miedzi w koordynacji ptaskiej kwadratowej stwierdzono tylko w wysoko-
krzemowych zeolitach ZSM-5. Wywnioskowano zatem, ze tylko miedz w sasiedz-
twie ,,pojedynczych atomow Al”, wystepujgca w formie [Cu2+OH ]+ (dominuja-
ca w wysokokrzemowych materiatach), moze uzyska¢ koordynacje ptaska kwa-
dratowy. Pierw sze sugestie odnosnie do ligandow jonow Cu2 w koordynacji pta-
skiej kwadratowej wskazywaty zatem, ze jon Cu2+ koordynuje sie z trzema
tlenami wr szkielecie zeolitu oraz jednym ligandem pozaszkieletowym (np. OH)
[50], Jednak ostatnia praca Dedecka i Wichtertovej [68], oparta na badaniach wy-
ktadniczego i dwuwyktadniczego zaniku luminescencji, wykazata, ze jon Cu2"
uzyskuje koordynacje ptaskg kwadratowg lokalizujac sie w prostych kanatach ze-
olitu ZSM-5, powyzej ,wydtuzonego” 6-cztonowego pierScienia ztozonego
z dwoch pierscieni 5-cztonowych (rys. 5). W tym potozeniu koordynuje sie z jo-
nami tlenu wchodzacymi w sktad pierscienia, na $cianach kanatu. To wskazuje, ze
oprocz stosunku Si/Al, 0 mozliwosci uzyskania przez jon miedzi koordynacji pta-
skiej kwadratowej, w réwnie duzym stopniu decyduje struktura zeolitu.

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

Tasama grupa badawcza [41, 69] stwierdzita rowniez wptyw stopnia wymia-
ny miedzi w Cu-ZSM-5 na liczbe jonow miedzi wystepujacych w sasiedztwie
»par Al” (Cua) i ,pojedynczych atoméw Al” (Cup). Autorzy zaobserwowali wy-
razny wzrost intensywnosci pasma przy 540 nm w widmie luminescencyjnym
i pasma przy 1896 cm 'lw widmie IR po adsorpcji NO, ze wzrostem stosunku
Cu/Al. Z wyznaczonego wykresu zaleznosci Cua/Al i Cup/Al od catkowitego sto-
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sunku Cu/Al w zeolicie wynika, ze liczbajonéw [Cu2~OH~]~ w sasiedztwie ,,po-
jedynczych atomow Al” rosnie niemal liniowo ze wzrostem stosunku Cu/Al, na-
wet dla nadmiarowo wymienionych zeolitdéw (Cu/Al > 0,5). Wiaze sie to naj-
prawdopodobniej z faktem, ze podczas wymiany jony miedzi lokalizujg sie naj-
pierw w sgsiedztwie ,,par Al”, a dopiero pdzniej w sasiedztwie ,,pojedynczych
atoméw Al” [60], Ponadto Kucherov i wsp. [70] na podstawie badan EPR wyka-
zali, ze liczbajonow miedzi Cu2+w koordynacji ptaskiej kwadratowej zalezy od
warunkéw7obrébki temperaturowej. Stopniowa kalcynacja w temperaturze 923-
1073 K prowadzi do strukturalnego przegrupowania izolowanych jonow Cu2+,
bez tgczenia w klastery, ale z nieodwracalnym ubytkiem jonéw7w koordynacji
ptaskiej kwadratowej. Zaobserwowali réwniez, ze usuniecie pozaszkieletowych
form glinu z zeolitu, przez dziatanie kwasem lub zasadg, sprzyja stabilizacji ko-
ordynacji ptaskiej kwadratowej jonéw miedzi, ale tylko w przypadku nadmiaro-
wo wymienionych prébek. Efekt silnej stabilizacji koordynacji ptaskiej kwadra-
towej jonow Cu2+ zaobserwowali takze dla probek zawierajgcych dodatkowo jo-
ny Mg2+. Ich zdaniem magnez rywalizuje zjonami miedzi w zajmowaniu miejsc
wymiany w zeolicie, zastepujgc mniej reaktywne, w koordynacji piramidy kwa-
dratowej. Wzrost liczby jondw Mg2+ prowadzi wprawdzie do spadku liczby jo-
noéw Cu2+ w koordynacji ptaskiej kwadratowej, ale jednoczes$nie polepsza ter-
miczng stabilnos$¢ tych jonow.

Ostatnio Ziotek i wsp. wykazali [48], ze fatwos$¢ redukcjijonow miedzi Cu2+
podczas obrébki temperaturowej w znacznym stopniu zalezy od rodzaju atomu
T w szkielecie sita ZSM-5. Na podstawie badan EPR prébek glino- i niobokrze-
mianowych jonowo wymienionych miedzig (Cu-ZSM-5 i Cu-NbZSM-5) stwier-
dzili, ze autoredukcjajonow Cu2+jest tatwiejsza w przypadku matrycy glinokrze-
mianowej (84% redukcji dla Cu-ZSM-5 i 77% dla Cu-NbZSM-5 w 723 K - préb-
ki o zblizonej zawarto$ci miedzi). W réznych temperaturach nastepuje takze
zmiana koordynacjijonow miedzi (tab. 2). Jony Cu2+w koordynacji oktaediycz-
nej, obecne w prébce Swiezej i ewakuowanej w temperaturze pokojowej, ulega-
ja przeksztatceniu w jony o koordynacji piramidy kwadratowej w7373 i 573 K,
odpowiednio w przypadku matrycy glinokrzemianowej i niobokrzemianowej.
Podobna sytuacja wystepuje podczas dalszego przeksztatcenia do koordynacji
ptaskiej kwadratowej (473 K dla Cu-ZSM-5 i 723 K dla Cu-NbZSM-5). Z tego
wynika, ze w zeolicie zawierajacym Nb zamiast Al usuniecie ligandow, prowa-
dzace do zmiany koordynacji, jest trudniejsze niz w zeolicie glinokrzemianowym,
a wiec oddziatywanie Cu2+ligandy jest silniejsze.

Wplyw obrébki temperaturowej na zmiane koordynacji jonéw miedzi
badano takze w przypadku miedzi zlokalizowanej w mezoporowatych sitach
molekularnych AIMCM-41, a wprowadzonej przez wymiang jonowg z roztworu
[43, 44, 46, 47, 49, 71], Na podstawie badan EPR stwierdzono, ze $wieza prob-
ka, podobnie jak w przypadku zeolitow, zawiera jony Cu2+ w koordynacji
oktaedrycznej, w postaci [Cu(H20) 6]2+, zlokalizowane w gtéwnych kanatach sita
MCM-41. Podczas ewakuacji w podwyzszonej temperaturze hydratowane jony
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Tabela 2. EPR katalizatoréw miedziowych - widma zarejestrowane w 77 K (4], Gs) [47-49, 71]

. Koordynacja Koordynacja
Katalizator Obrobka Koordynacja piramidy plaska
oktaedryczna .
kwadratowej kwadratowa
St A & A gn A.
Cu-ZSM-5-31-96 Swiezy 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 Swiezy7 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-AlMCM-41-32-132  s$wiezy 2.38 136
ewak. 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  swiezy 2,39 133
ewak. t.p. 2,38 133
ewak. 373 K 2,34 139
ewak. 473 K 2,33 142
ewak. 723 K 2,30 168
ads. NO 2,31 168

miedzi tracg czes$¢ czasteczek wody i ulegajg stabilizacji przez koordynacje z tle-
nami w szkielecie. Jednakze mimo wysokiego stosunku Si/Al (Si/Al = 32,40, 60
i 64), nie zaobserwowano obecnosci jondw Cu2"' w koordynacji ptaskiej kwadra-
towej, co potwierdza wptyw struktury sita na mozliwos$¢ uzyskania tej koordy-
nacji przez kation miedzi (tab. 2). Wartosci = 2,32 iAK=178 odczytane z widm
EPR prdébek dehydratowanych (583-623 K) sugeruja, ze jony Cu2+ posiadajg
koordynacje znieksztalconego oktaedru lub piramidy kwadratowej. Zdaniem
autordw [43] jest to koordynacja z jednym ligandem w postaci grupy OH i cztere-
ma atomami tlenu w szkielecie lub piecioma atomami tlenu szkieletowego.
Stopien autoredukcji jonéw Cu2+w sitach Cu-A1IMCM-41 jest nizszy od zareje-
strowanego w zeolitach Cu-ZSM-5 i wynosi -70% w 723 K [46].

Redukcja miedzi w mezoporowatych materiatach MCM-41 réwniez zalezy
od rodzaju atomu T w szkielecie [47, 49, 71]. Jednakze w przypadku materiatéw
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MCM-41, przeciwnie do sit ZSM-5, jony miedzi zlokalizowane w NboMCM-41 redu-
kujg sie tatwiej niz te zlokalizowane w matrycy AIMCM-41 W temperaturze 723 K
zaobserwowano redukcjg niemal wszystkich jonow Q rr w sicie Cu-NbMCM-41
[47]. Zatem roéwniez struktura sitawptywa na zdolno$¢ miedzi do autoredukcji. Wid-
ma EPR sit Cu-AIMCM-41 i Cu-NbMCM-41 wskazujgtakze na réznice w koordy-
nacji jonow Cu2+ osigganej po obrobce temperaturowej w przypadku obu rodzajow
materiatow (tab. 2) [47,49]. W 373 K w Cu-A1MCM-41 nastepuje zmiana koordy-
nacji z oktaedrycznej na piramide kwadratowa, natomiast w Cu-NbMCM-41, w tych
samych warunkach, parametry gn i A{nie sg typowe dla koordynacji piramidy kwa-
dratowej. Najprawdopodobniej koordynacja tajest znieksztatcona z powodu oddzia-
tywan miedzi z niobem NbO*“ w szkielecie, ktory moze grac role liganda dla mie-
dzi i przez to zmienia¢ dtugos¢ wigzania miedz-ligand w poréwnaniu z dtugoscia
tego wigzania w Cu-AIMCM-41 [49].

Badania z zastosowaniem techniki EPR wskazaty nie tylko na zmiane koor-
dynacji jonow Cu2+ podczas aktywacji, ale takze na mozliwo$¢ generowania
w sitach molekularnych jonéw Cu+w wyniku procesu autoredukcji jonédw Cu2+
do QT wraz ze wzrostem temperatury obrobki aktywacyjnej. Dowodem na obe-
cnos¢ jonow Cu+ w prébce jest pojawienie sie w widmie EPR po adsorpcji NO
sygnatu charakterystycznego dla paramagnetycznego kompleksu Cu+NO, two-
rzonego po adsorpcji NO na Cu+(gn = 1,9) [45-48, 57, 64, 72] (rys. 6). Sygnat
od tego kompleksu obserwowano dla zeolitow Cu-ZSM-5 o réznym stosunku

2500 3000 3500 4000
H, Gs

Rys. 6. Widmo EPR zeotitu Cu-ZSM-5 po ewakuacji w 723 K i adsorpcji NO [46]
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Si/Al [45, 46, 57, 64], Z kolei w przypadku mezoporowatych sit AIMCM-41 za-
wierajgcych miedz sygnat od Cu"NO pojawiat sie w widmie EPR dla materiatow
o stosunku Si/Al = 16 i 32 [46]. Przy wysokim stosunku Si/Al = 64 i wysokiej
zawarto$ci miedzi (Cu/Al = 0,7) zarejestrowano sygnat pochodzacy od parama-
gnetycznej formy Cu2~0"(NO0) tworzacej sie po adsorpcji NO na Cu2+0". Sygnat
od Cu2+0"(NO) zaobserwowano rowniez po adsorpcji NO na zeolicie
Cu-NbZSM-5 [48]. Jednoczesnie stwierdzono, ze spadku intensywnos$ci sygnatu
w widmie EPR w zakresie temperatur 300-473 K nie nalezy wigza¢ z zachodze-
niem redukcji jondw Cu2A Zdaniem Palomino i w'sp. [73] dehydratacja zeolitu
Cu-ZSM-5 nastepuje w dwdéch etapach. W pierwszym, < 473 K, ma miejsce je-
dynie zmiana koordynacji jonéw Cu2tw wyniku usuniecia H20, a spadek inten-
sywnosci sygnatu EPR zwigzany jest z faktem, iz cze$¢ jonow Cu2- o niskiej
koordynacji staje sie diamagnetyczna. Redukcja jonéw Cu2+do Cu+ wystepuje
dopiero > 473 K. Nalezy zaznaczy¢, ze powyzsza sytuacja odnosi si¢ do prébek
o wysokim stosunku Cu/Al. W przypadku niskich warto$ci Cu/Al nie zaobser-
wowano wyraznej redukcji Cu2" do Cu" po grzaniu w temperaturze do 773 K
w atmosferze helu [74].

O wystepowaniu jonow Cu" wrsitach Cu-ZSM-5 i Cu-MCM-41 po aktywa-
cji prozniowej w wysokiej temperaturze informujg takze wyniki badan metoda
spektroskopii w podczerwieni [46-49, 57, 59, 66, 75, 76]. W widmie IR mate-
riatdbw glinokrzemianowych modyfikowanych miedzigpo ewakuacji w 473-673 K
nastepuje zanik pasma przy 920 cm"1 (pochodzacego od drgan szkieletowych
vasym (SiOAl) zaktoconych sasiedztwem jonow Cu2+) oraz pojawienie sie pasma
przy 980 cm"1 Swiadczacego o oddziatywaniu jonéw Cu+ z siecig zeolitu. Z ko-
lei po adsorpcji CO w widmie IR pojawia sie pasmo przy 2157 cm"1od Cu+CO
[76], a po adsorpcji NO przy 1811 cm"lod Cu+NO [46-49, 57, 59, 66, 75], Pas-
ma od kompleksu CutNO nie zaobserwowano natomiast w widmach IR sit mo-
lekularnych o matrycy niobokrzemianowej [48,49]. Z badan metoda spektrosko-
pii w podczerwieni w grupie badawczej Zidtek wynika [48,49], ze obecnos¢ nio-
bu w szkielecie sita przyczynia sie do gtebszej redukcji miedzi niz ma to miejsce
w materiatach glinokrzemianowych. W widmie IR Cu-NbZSM-5 i Cu-NbMCM-
41 po adsorpcji NO pojawia sie pasmo przy —1780 cm"1, ktére autorzy przypi-
sali kompleksowi Cu5+NO (S< 1). Wptyw niobu na gtebszg redukcje miedzi po-
twierdzony zostat badaniami XPS [49], ktére wskazaty na obecnos$¢ w prébce
Cu-NbMCM-41, obokjondéw Cu2+ (BE 933,6 eV), takze jonow Cu5+ (BE 932,8).
Wedtug autorow [48,49] do giebszej redukcji miedzi w niobokrzemianowym si-
cie molekularnym przyczynia sie ujemny fadunek zwigzany z obecnoscig NbO"
w szkielecie. Zredukowana miedz jest stabiej zwigzana z tlenem (NbQO") i dlate-
go ma bardziej metaliczny charakter.

Wplyw stopnia wymiany miedzi w zeolicie Cu-ZSM-5 na zdolno$¢ jej
redukcji podczas obrébki termicznej badano przy pomocy pomiaréw H2-TPR i IR
z adsorpcjg NO i CO. Badania TPR prdbek o réznej zawartosci miedzi wykonywali
autorzy prac [54, 77, 78] (tab. 3). Profile TPR zeolitéw o stosunku Cu/Al < 0,5 za-
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wierajg dwa piki o zblizonych powierzchniach z maksimami przy -573 i-873 K.
Sugeruje to dwustopniowa redukcje jonow Cu2“, obecnych w prébce po aktywacji
w 823 K w przeptywie helu, do jondw Cu“, a nastepnie do CuOwg reakcji [77]:

Cu2'+ 1/2H2-zCu++ H ,
Cut++ 1/2H2 Cu0+ H+.

Z kolei na krzywych TPR zeolitdw, dla ktdrych wartos¢ Cu/Al > 0,5, ale nie
przekracza 1, dominujg stabo rozdzielone maksima, przy czym maksimum wy-
sokotemperaturowe jest bardziej intensywne. Taka sytuacja wskazuje, ze czescio-
wa redukcjajondw Cu2+do Cu+nastgpitajuz w trakcie aktywacji [77]. Wykaza-
no rowniez, ze czesciowa redukcjajondw miedzi wystepuje juz podczas aktywa-

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

) Temperatura
Reakcja redukeji [K]
[Cu—O—Cu]2+ f H2  2Cu* + H2 293
CuO + H2-a Cu0+ H20 443
Cu2* + 1/2H2 - a Cu* + H* >443
Cu* + 1/2H2-a CUO+ H* >600

cji w temperaturze 473 K, a wzrost temperatury do 773 K prowadzi do wzrostu
stopnia redukcji (dla prébek o wysokim stopniu wymiany miedzig nawet do cat-
kowitej redukcji Cu2+ do Cu+) i przesuniecia wysokotemperaturowego maksi-
mum na profilu TPR w kierunku wyzszych temperatur [54], Ponadto, w przypad-
ku niektérych probek wymienionych miedzig w ilosci nieco przekraczajacej
100%, poddanych procesowi kalcynacji, na profilach TPR zarejestrowano dodat-
kowe maksimum piku o matej powierzchni, przy -290 K [76, 78, 79], Maksi-
mum to przypisano redukcji mostkowego kationu metalotlenowego wystepujace-
go w postaci [Cu—O —Cu]2+, ktora przebiega wg reakcji:

[Cu—O—Cu]2++ H2 -y 2Cu++ H20.

Obecnos$¢ par jondw miedzi w zeolicie Cu-ZSM-5 o 116% wymianie jono-
wej wykazaty takze badania EXAFS [80]. Odlegtos¢ miedzy jonami miedzi wy-
nosita ok. 0,296 nm, co potwierdzity réwniez obliczenia teoretyczne [81], a co
jest typowe dla wigzania Cu—O —Cu.

W pracy [82] stwierdzono obecno$¢ kationéw metalotlenowych [Cu—O—Cu]2+
juz w prébkach o stopniu wymiany 5=55% (maksimum przy 295 K na krzywej
H2-TPR). Z kolei w widmie IR tych prébek widoczne byto pasmo przy 1811
cm"lod Cu+NO. Zdaniem autorow pojawienie sie tego pasma dla probki po kal-
cynacji potwierdza istnienie formy [Cu—O —Cu]2+ ktdra w wyniku redukcji
przez NO przechodzi w Cu+:
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[Cu—O—Cu]2' - 2NO -> Cu~NO + [Cu-NCK]".

Mozliwos¢ wystgpienia wysoko stabilnych form [Cu—O —Cu]2" w zeolicie
Cu-ZSM-5 potwierdzity takze badania prowadzone technikg modelowania kom-
puterowego i obliczen z wykorzystaniem Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT)
[83-85], Wskazaty one, ze wystepowanie takich form wymaga obecnosci ,,par
Al” w strukturze zeolitu. Z tego wzgledu ich liczba bedzie malata ze wzrostem
stosunku Si/Al [52],

Wzrost zawartosci miedzi powyzej Cu/Al = 1 prowadzi do zmiany relacji
miedzy nisko- i wysokotemperaturowymi pikami na krzywych H2-TPR [77].
Pierwsze maksimum staje sie duzo intensywniejsze, a wiec odpowiada nie tylko
redukcji Cu2+do Cu", ale najprawdopodobniej takze redukcji CuO do CuOzgod-
nie z rGwnaniem reakcji:

CuO + H2-> Cu0+ H20.

Obecnos¢ fazy tlenkowej w probce potwierdzity rdwniez dyfraktogramy XRD,
ktére zawieraly pik przy 26 = 38,6°, charakterystyczny wiasnie dla tlenku
miedzi(ll) [77] (tab. 4).

Tabela 4. Potozenie maksimdéw dyfrakcyjnych od réznych
form miedzi w dyfraktogramie rentgenowskim [76, 114]

Forma miedzi 20 [
CuO 35,6 (35,7) 38,8 (38,5)
Cu20 36,4
Cumetal 43,2 (43,55)

Zastgpienie atomu Al atomami Nb w szkielecie sita ZSM-5 nie zmienia za-
leznosci redukowalnosci miedzi od stopniajej zawartosci w zeolicie [48] - redu-
kowalnos$¢ jonow Cu2+ wzrasta ze wzrostem zawartosci miedzi. ldentyczna
sytuacja wystepuje w przypadku mezoporowatych sit niobokrzemianowych
Cu-NbMCM-41 [49],

Widma w podczerwieni potwierdzajg wptyw stosunku Cu/Al w zeolicie
Cu-ZSM-5 na tatwos¢ redukcji miedzi, a co z tym zwigzane, na formy miedzi
obecne w prébce po aktywacji. W widmach IR obserwuje sie wyrazny wzrost in-
tensywnos$ci pasma przy 1810 cm-1, pochodzgcego od adsorpcji NO na Cu+, ze
wzrostem stopnia wymiany miedzig [66]. Ponadto zmienia sie ksztatt pasma od
kompleksu Cu2+NO. Ze wzrostem Cu/Al wyraznie wyksztatca sie pasmo przy
1895 ¢m 'l odpowiadajgce adsorpcji NO na jonach miedzi Cu2+ zwigzanych
z pozaszkieletowym ligandem ([Cu2+0~]+), w koordynacji ptaskiej kwadratowej,
w sgsiedztwie ,,pojedynczych atoméw Al”. Podobnych wynikéw dostarcza bada-
nie adsorpcji CO, jako czasteczki sondy [86, 87], na centrach Cu+. Intensywno$¢
pasma IR przy 2157 cm-1 od kompleksu Cu+CO znaczgco wzrasta ze wzrostem
zawartosci miedzi w probce. Poza tym zaobserwowano takze wzrost intensywno-
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$ci tego pasma ze wzrostem temperatury aktywacji zeolitu [54], Oprécz pasma
przy 2157 cm"1po adsorpcji CO na Q r w Cu-ZSM-5 obserwuje sie tez pasmo
przy -2135 cm-1. Datka i wsp. [88] sugerujg zatem istnienie dwoch rodzajowjo -
néw Cu+w zeolicie. Proby doktadniejszej interpretacji pochodzenia tych pasm
podjeli sie Kuroda i wsp. [89]. Potwierdzeniem adsorpcji CO na izolowanych for-
mach Cu+ byly badania poréwnujace adsorpcje CO na prébkach Cu/Si02i Cu-
-ZSM-5. W przypadku zeolitéw Cu-ZSM-5 (ktorych formg wyjsciowa byta for-
ma wodorowa H-ZSM-5), po adsorpcji CO, w widmie IR dominowato pasmo
przy ~2155 cm"1 natomiast dla probki Cu/Si02przy 2130 cm"1 Z tego wywnio-
skowano, ze pasmo przy 2155 cm"1pochodzi od adsorpcji CO najonach Q r wy-
mienionych w miejsce protonu grupy OH. Pasmo przy 2130 cm"1przypisano ad-
sorpcji CO na miedzi naniesionej na Si02i oddziatujgcej z grupami silanolowy-
mi. Pojawienie sie tego pasma (o bardzo stabej intensywnosci) w zeolicie Cu-
-ZSM-5 moze by¢ wiec zwigzane z adsorpcjg CO na miedzi zlokalizowanej
w krzemianowej czesci zeolitu. Tymczasem Chen i wsp. [90] zinterpretowali pa-
smo przy 2138 cm"1w inny sposob. Ich zdaniem pochodzi ono od adsorpcji CO
na Cud'w sasiedztwie defektow szkieletowych (Cu+07"A1)), mogacych tworzy¢
sie podczas dehydratacji zeolitu w temperaturze > 673 K. Autorzy zaobserwowa-
li, ze ze wzrostem temperatury aktywacji probki, na ktérej zaadsorbowano CO,
nastepuje spadek intensywnosci pasma przy 2138 cm"1z réwnoczesnym wzro-
stem intensywnos$ci pasm przy 2156 i 3740 cm"1 Wedtug nich, podczas grzania
zeolitu, czasteczki wody (pochodzace z rozktadu grup hydroksylowych) prowa-
dzg do regeneracji jonow Cu+(Al-0-Si) i tworzenia terminalnych grup silanolo-
wych. Powyzsze rozumowanie potwierdza fakt, iz w przypadku zeolitu nie pod-
danego obrdébce w 673 K pasmo przy 2138 cm 'Lbyto stabo wyksztatcone i nie
ulegato przeksztatceniu do 2156 cm™1podczas grzania.

Na podstawie innych wynikéw badan adsorpcji i desorpcji CO (pasma przy
215912151 cm"1w widmie IR) oraz danych dotyczacych liczby koordynacyjnej
i stanu elektronowego Cu+ uzyskanych za pomocg techniki XAFS wywniosko-
wano [91-93], ze typ (I) jonow Cu+, na ktoiych CO jest silnie adsorbowany
(pasmo przy 2159 cm"J, skoordynowany jest z dwoma tlenami w szkielecie,
natomiast typ (Il), na ktérym czasteczka CO adsorbuje sie stabo (pasmo przy
2151 cm '), z trzema tlenami szkieletowymi:
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Zaobserwowano rowniez [93], ze intensywno$¢ pasma przy 2159 cm"1
ro$nie ze wzrostem zawartosci miedzi w probce do -80% wymiany, a przy dal-
szym wzroscie zawartosci miedzi utrzymuje sie na statym poziomie. Z kolei in-
tensywnos$¢ pasma przy 2151 cm"1rosnie nawet, gdy wymiana przekracza 100%.
Dlatego uznano, ze w probkach nadmiarowo wymienionych dominuje typ (1)
jonoéw Cu+.

Wyniki obliczenn kwantowomechanicznych doprowadzity do wniosku [94],
ze lokalizacja i koordynacjajonéw Cu" w zeolicie Cu-ZSM-5 zalezy od miejsca,
w ktérym znajduje sie atom glinu. Jezeli Al jest usytuowany na brzegach prostych
i sinusoidalnych kanatéw, to Cu+ lokalizuje sie w otwartej przestrzeni, na prze-
cieciu tych kanatéw i skoordynowany jest z dwoma atomami tlenu tetraedru
A104. Z kolei kiedy Al znajduje sie na $cianach kanatdéw, jon Cu+preferuje ko-
ordynacje z trzema lub czterema atomami tlenu szescio- lub pieciocztonowych
pierscieni zlokalizowanych na $cianach prostych i sinusoidalnych kanatéw.

Inny poglad na interpretacje pasm IR obserwowanych po adsorpcji CO na
Cu-ZSM-5 wyrazita grupa badawcza Hadjiivanova [95]. Pasma przy 2151 ¢cm'1
i 2177 cm'lprzypisata formie dikarbonylowej Cu+(CO)2, tworzacej sie po ad-
sorpcji CO na zeolicie Cu-ZSM-5. Whniosek taki oparto na wynikach badan ko-
adsorpcji CO i H20 na prébkach typu Cu/Si02i Cu-ZSM-5. Stwierdzono, ze tyl-
ko w przypadku zeolitu jony Cu+sg zdolne do koordynowania dwéch czasteczek:
CO i H20, tworzac Cu+H20)CO0, a wiec takze dwoch czasteczek CO, dajacych
forme dikarbonylowg Cu+(CO)2 (rys. 7).

Rys. 7. Schemat koadsorpcji CO i H20 na Cu-ZSM-5 [95]

Adsorpcja H20 na CuO/Si02 po adsorpcji CO powodowata z kolei usunie-
cie CO i zastgpienie go czasteczkg H20 (rys. 8).

Pasmo IR od Cu+(COQO)2w zeolitach Cu-ZSM-5 o stopniu wymiany lekko prze-
kraczajagcym 100% autorzy pracy [76] przypisali obecnosci formy [Cu—O —Cu]2+
w probce. Kation ten miatby ulega¢ przeksztatceniu pod wptywem CO zgodnie
z réwnaniami:
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[Cu—O—Cu]2~+ SCO -> 20 T-CO f CO2,
Cu —CO + CO —Cu" (CO)2.

Przeprowadzono rowniez badania wptywu stosunku Si/Al w zeolicie Cu-
-ZSM-5 na stopien autoredukcji Cu2'. Rezultaty uzyskane za pomocg technik TPR
i spektroskopii w podczerwieni z adsorpcjg NO wskazaty, ze zdolnos$¢ do reduk-

H H
I Y
ar 0 cur Cu

Rys. 8. Adsorpcja HiO na CuO/SiCH po adsorpcji CO [95]

cji miedzi rosnie, podobnie jak ze wzrostem stosunku Cu/Al, takze ze wzrostem
Si/Al. Na krzywych TPR prébek o wyzszych stosunkach Si/Al maksimum od re-
dukcji Cu" do Cu0pojawia sie przy nizszych temperaturach niz dla probek o niz-
szych wartosciach Si/Al [77]. Z kolei w widmach IR zeolitéw Cu-ZSM-5 o ni-
skim stosunku Si/Al (Si/Al = 11) pasmo od kompleksu Cu+NO nie pojawito sie
[66], Jednakze stopniowe wprowadzenie NO (matymi dozami), na tym samym
katalizatorze, przyczynito sie do powstania pasma przy 1810 cm-', ktdrego inten-
sywnos$¢ spadata jednak, az do zupetnego zaniku, ze wzrostem cisnienia NO.
Swiadczy to o niskiej stabilnoscijonéw' Cu+w tych probkach. Ze wzrostem Si/Al
intensywno$¢ pasma od kompleksu Cu~NO wzrasta.

Przedstawione wyniki badan XRD, EPR, TPR i IR wyraznie wskazuja, ze
formy miedzi w zeolicie Cu-ZSM-5, przygotowanym przez wymiane jonowg
z zastosowaniem roztworu soli miedzi, znacznie zalezg zaréwno od stosunku
Cu/Si/Al, jak i warunkoéw aktywacji. Czynniki te wptywajg na zdolno$¢ miedzi
do redukcji. W katalizatorach o niskim stosunku Si/Al i matej zawartosci miedzi
(Cu/Al < 0,5), po obrébce temperaturowej, miedz jest obecna gtdwnie w formie
izolowanych jonéw Cu2+ Z kolei w katalizatorach o wysokim stosunku Si/Al
i Cu/Al (Cu/Al > 0,5) dominujg jony miedzi Cu+, co zwigzane jest z tatwiejszg
redukcjg miedzi w probkach wysokokrzemowych i wymienionych nadmiarowo
[77]. Niektorzy autorzy wskazujg takze na mozliwos¢ powstawania w zeolitach
jonow mostkowych [76,79] [Cu—O—Cu]2+ oraz fazy tlenkowej miedzi, tej ostat-
niej szczegblnie w przypadku Cu/Al > 1[77]. Obecnos¢ kationu [Cu—O—Cu]2+
jak i CuO moze by¢ rezultatem czesciowej hydrolizy jonéw Cu2+ podczas wy-
miany jonowej [76]:

2Cu2H[A102°]2 + H,0 -> [Cu—O —Cu—]2+/[A102-]2 + 2H7[A102"]2,
Cu2+/[A102"]2+ H20 -> CuO + 2H+[A102 ]2
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Wptyw Si/Al na tatwos¢ redukcji miedzi zwigzany jest z tadunkiem sieci ze-
olitu [69, 77, 86]. Wyzsza zawarto$¢ glinu w szkielecie jest przyczyna wyzszego
ujemnego tadunku szkieletu, co w rezultacie daje silniejsze elektrostatyczne od-
dziatywanie zjonami miedzi. Nizszy ujemny tadunek szkieletu (wyzszy stosunek
Si/Al) przyczynia sie wiec do tatwiejszej redukcji jondw miedzi. Dodatkowo
zdolnos¢ do redukcji miedzi kontrolowanajest przez lokalny fadunek ujemny sie-
ci zeolitu w poblizu miejsca usytuowania metalu [86, 93]. W probkach o nizszym
stosunku Si/Al jon Cu2+znajduje sie w sgsiedztwie ,,par Al”, kompensujac dwa
tadunki ujemne, jest wiec stabilizowany i trudniej ulega redukcji. Z drugiej stro-
ny, dla wysokich wartosci Si/Al jony Cu2r w formie [Cu2iOH_]+ znajdujg sie
w duzej odlegtosci od siebie, kompensujac pojedynczy tadunek ujemny szkiele-
tu. Oddziatywanie miedzy jonami miedzi o nizszym tadunku dodatnim, w sg-
siedztwie ,,pojedynczego atomu Al”,jest stabsze niz w przypadku miedzi rowno-
wazgacej fadunek ,,pary Al”, o wyzszym fadunku dodatnim. Poniewaz miedZ w sga-
siedztwie ,,pojedynczych atomow Al” przewaza w nadmiarowo wymienionych
zeolitach Cu-ZSM-5, jej redukowalnos$¢ wzrasta ze wzrostem stosunku Cu/Al.

Na podstawie zatozenia, ze w zeolicie Cu-ZSM-5 o wysokim stosunku
Si/Cu/Al dominujgjony [Cu2+O H ]+ Larsen i wsp. [58] zaproponowali nastepu-
jacy mechanizm autoredukcji jonéw Cu2+:

[Cu2+OH~]+ Cu++ ‘OH
[Cu24OH-]++ *OH  * Cu2+40~+ H,0
2[Cu2#OH"]+  Cu++ Cu2+0~+ H20

Wynika z niego, ze w pierwszym etapie Cu2+ redukuje sie do Cu+ z wy-
tworzeniem rodnika hydroksylowego. W dalszym etapie powstaty rodnik reagu-
je zinnymjonem [Cu2+OH~]+, dajgc Cu2+0~ i wode. Autorzy zaproponowali ten
mechanizm gtdwnie na podstawie badan EPR. Spadek intensywnosci sygnatu od
Cu2+ podczas obrobki temperaturowej w 773 K zwigzali z powstawaniem form
Cu+i Cu2+0 “, ktore sg diamagnetyczne i nie dajg sygnatu EPR. Kolejnym dowo-
dem potwierdzajgcym opisany mechanizm byt fakt, iz po wprowadzeniu H20 do
uktadu zaobserwowali przywrécenie intensywnos$ci sygnatu od Cu2+ Dodatkowo
mozliwos$¢ wystgpienia zaproponowanego mechanizmu autoredukcji badano za
pomocg obliczen teoretycznych metodg Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT) [96].
Stwierdzono, ze zarbwno Cu+,jak i Cu2+0" sg formami termodynamicznie sta-
bilnymi i ze proponowany mechanizm jest w duzym stopniu prawdopodobny.
Mechanizm ten akcentuje duzg role pozaszkieletowego liganda OH w redukcji
Cu2+. W przypadku miedzi Cu2+ bez tego liganda (w sgsiedztwie ,,par Al”)
redukcja jest trudniejsza, poniewaz wymaga przejecia elektronu z tlenu
sieciowego i wyrwania tlenu ze szkieletu [97].

Istnienie procesu autoredukcji jonow Cu2+ podczas obrébki temperaturowej
katalizatora akceptuje wiekszo$¢ badaczy. Pojawiajg sie jednak sugestie podwa-
zajgce stuszno$¢ tego procesu. Dossi i wsp. [98, 99] redukcjejondéw' Cu2+do Cu+
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wigzg z obecnos$cig zanieczyszczen weglowych w zeolicie ZSM-5, potwierdzo-
ng badaniami XPS (Cis -285 eV). Pochodzg one z niekompletnego rozktadu
templatu. Wedtug autoréw, wydzielanie sie CO i C02w wyniku utleniania mate-
riatu weglowego podczas obrobki termicznej zeolitu (>573 K), generuje jony
Cu'. Wskazujg na to pomiary TPE (termoprogramowanej eliminacji), DRIFT
(dyfuzyjno-odbiciowej spektroskopii w podczerwieni) i XPS informujace o za-
chodzeniu procesu redukcji Cu2 do Cu' podczas obrébki temperaturowej z jed-
noczesnym wydzieleniem CO i C02. Proces wymaga obecnosci zaadsorbowanej
wody (np. z rozktadu grup hydroksylowych) jako dostarczyciela tlenu dla two-
rzenia CO i C02z réwnolegta redukcjg Cu2 do Cu’ i wytworzeniem H+dla row-
nowazenia tadunku sieci:

2Cu2 +CO + H20 -> 2Cu" +C02+ 2H\

Z kolei grupy badawcze Kucherova i Shelefa [100-103] podwazajg sam pro-
ces redukcji jonéw Cu2' ipodajgargumenty przeciwko autoredukcji. Ich zdaniem
spadek intensywnosci sygnatu EPR od Cu2+w widmie EPR po obrdbce termicz-
nej nie musi wskazywac na redukcje Cu2 do Cu' (jak wspomniano wczesniej).
Wedtug tych autoréw, aktywacja w temperaturze ponizej 773 K nie prowadzi do
spontanicznej redukcji jonéw miedzi, ani w przeptywie helu, ani w warunkach
prézniowych. Zmiana intensywnosci sygnatu EPR wynika ze zmiany lokalizacji
jonow Cu2+, ich koordynacyjnego wysycenia po dehydratacji, a nie ze zmiany
stopnia utlenienia. Zdaniem autorow, prdbki dehydratowane w temperaturze
773 K zawierajgjony Cu2+zlokalizowane w poblizu $cian kanatéw zeolitu ZSM-5,
w koordynacyjnie niewysyconym $rodowisku i sg czesciowo zwigzane ze szkie-
letem zeolitu. Z kolei hydratacja prowadzi do zmiany potozenia jonéw Cu2+,
ktére lokalizujg sie na przecieciach kanatow, co powoduje spadek oddziatywania
kationow ze szkieletem. Swéj poglad opieraja na obserwacji, iz po utlenieniu ze-
olitu dehydratowanego w 773 K nie zaobserwowali wzrostu intensywnosci sy-
gnatu EPR od Cu2+ Z tego powodu ich zdaniem wszystkie jony miedzi w préb-
ce sg na +2 stopniu utlenienia. Larsen [58] - zwolenniczka procesu autoredukcji
jonow Cu2 do Cu' w czasie wysokotemperaturowej obrdébki prézniowej lub
w helu - te same obserwacje zinterpretowata w inny sposéb. Twierdzi ona, ze
w rezultacie utlenienia Cu+ powstaje diamagnetyczna forma Cu2+0 2" i dlatego
nie obserwuje sie wzrostu intensywnosci sygnatu EPR. Argumenty Kucherova
przeciw autoredukcji nie sg wiec do korica przekonujace.

2.2. MIEDZ WPROWADZONA DO SIT MOLEKULARNYCH INNYMI METODAMI

Wymiana jonowa w ciele statym, naparowywanie czy impregnacja sg tech-
nikami pozwalajagcymi rowniez na otrzymywanie miedziowych form sit moleku-
larnych.

Poréwnania form miedzi w zeolicie Cu-ZSM-5 przygotowanym metodag wy-
miany jonowej prowadzonej w roztworze soli i w ciele statym dokonali autorzy
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prac [104-105], Za pomocg badan XPS i IR w zakresie szkieletowym wykazali
oni, ze w prébkach modyfikowanych technikg wymiany w ciele statym dominu-
je miedz na -2 stopniu utlenienia (sygnat ~933,7 eV i pasmo przy 964 cm*“1),
w przeciwienistwie do prébek wymienianych w roztworze wodnym, gdzie prze-
wazajgjony na -H stopniu utlenienia (sygnat-932,4 eV i pasmo przy 907 cm*").
Wskazuje to na tatwiejszg redukcje miedzi Cu2“w sitach przygotowanych z uzy-
ciem wodnego roztworu soli miedzi. Dodatkowo, z faktu zaobserwowania
zmniejszenia sie krystalicznosci zeolitu po wymianie w ciele statym (spadek in-
tensywnosci pasm IR od drgan szkieletowych) oraz na podstawie badan XAS wy-
wnioskowano, ze cze$¢ jonéw Cu2+w prébkach wystepuje w postaci klasteréw
typu CuO. Z kolei badania EPR wykazaly [106], ze jony Cu2" wprowadzone
przez wymiane w ciele statym do zeolitu H-ZSM-5 osiggajg po dehydrataciji,
podobnie jak jony Cu2+wprowadzone z roztw oru, koordynacje piramidy kwadra-
towej (9| = 2,33) i ptaska kwadratowg (g, = 2,27).

W przypadku mezoporowatych sit molekularnych MCM-41 (forma krzemia-
nowa), zawierajacych miedz [107], zaobserwowano za pomoca EPR znaczne réz-
nice w lokalizacji jonow miedzi Cu2+ wprowadzonych przez wymiane jonowg
z roztworu i w ciele statym. Widma EPR miedzi w sitach modyfikowanych przez
wymiane jonowg w roztworze wskazujg na znieksztatcong symetrie tetraedrycz-
ng, gdzie Cu2' sg skoordynowane z czterema atomami tlenu w szkielecie. Trans-
formacja tychjonow do kompleksu [Cu(D20)6]2+ po adsorpcji D20 sugeruje ich
stabe oddziatywania ze szkieletem sita MCM-41. Natomiastjony Cu2+wprowa-
dzone przez wymiane jonowga w ciele statym nie wykazujg zadnych oddziatywan
ze szkieletem sita, a szeroki sygnat w widmie EPR po dehydratacji w temperatu-
rze 573 K wskazuje na tworzenie klasterow miedzi. To sugeruje, ze miedz nie zaj-
muje miejsc wymiany jonowej w prdbce.

Badano réwniez mezoporowate sita typu SiMCM-41 i A1IMCM-41, do
ktérych miedz wprowadzano przez mechaniczne zmieszanie sita z CuCl, a na-
stepnie kalcynacje w powietrzu w 673 K (12 h) i 873 K (2 h) [108]. Spektrosko-
pia w podczerwieni z zastosowaniem NO jako czgsteczki sondy wskazata na obe-
cnos$¢ form jonowych miedzi Cu2+ i Cu+jedynie w materiale glinokrzemiano-
wym. W widmie IR obecne byly pasma przy 1900 cm“1 od Cu2+NO i przy
1812 cm*“1od Cu+NO. Istnienie obu form miedzi w probce Cu-A1MCM-41 po-
twierdzity badania H2-TPR. W profilu TPR zaobserwowano dwa maksima, przy
czym pik z maksimum wysokotemperaturowym cechowata wieksza powierzch-
nia, co sugeruje zajscie procesu autoredukcji czescijondéw Cu2+podczas aktywa-
cji. Jedno maksimum obecne w profilu TPR katalizatora Cu-SiMCM-41 pocho-
dzito najprawdopodobniej od redukcji CuCl do Cu0. Przedstawione rezultaty
wskazujg, ze istnienie jondw Cu2+ i Cu+ w mezoporowatych sitach MCM-41
zwigzane jest z obecnoscig glinu w szkielecie.

Dokonano rdwniez charakterystyki sit typu ZSM-5 modyfikowanych zwigz-
kami miedzi(l) (II) w stanie gazowym przez naparowywanie. CuCl wykorzysta-
no w celu preparatyki katalizatora zawierajgcego niemal wytgcznie jony miedzi
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na +1 stopniu utlenienia [109], Badania XANES, IR-CO : EPR wyraznie wska-
zaly na przewagg izolowanych jonoéw Cu* w prébce. W widmie XANES domi-
nom at sygnat przy 8982 eV, w widmie IR-CO pasmo przy 2157 cm“1- oba re-
zultaty $wiadczg o obecnosci jondw Cu*. Sygnaty od miedzi na +2 stopniu utle-
nienia w widmach EPR i XANES byty stabo wyksztatcone, na podstawie czego
autorzy oszacowali, ze w probce jest jedynie ~1% jondw miedzi Cu2*. Autorzy
pracy [54] rowniez modyfikowali zeolit ZSM-5 przez reakcje z gazowym CucCl,
jednakze w koncowym etapie preparatyki przeprowadzili dodatkowo utlenianie
tlenem (w obawie przed reakcjg dysproporcjonowania 2Cu+ do CuOi Cu2+przez
kontakt z wilgotnym powietrzem). Modyfikowana w ten sposéb prébka zawiera-
ta wiec miedz na +2 stopniu utlenienia, nawet po aktywacji w argonie w 473 K,
co potwierdzity profile TPR, w ktérych zaobserwowano dwa maksima o zblizo-
nych powierzchniach pikéw. Pochodzity one od redukcji Cu2+ do Cu4'i Cu+do
Cu0 (podczas gdy w prébkach przygotowanych metodg wymiany jonowej z roz-
tworu w tej samej temperaturze aktywacji nastepowata juz redukcja wiekszosci
Cu2* do Cu*). Dopiero podwyzszenie temperatury aktywacji do 573 K doprowa-
dzito do redukcji czesci jonow Cu2+ do Cu* - na krzywej TPR zaobserwowano
jedno maksimum, z przegieciem sugerujagcym obecno$¢ pewnej liczby jonow
Cu22'oproczjonow Cu+. W widmie w podczerwieni w zakresie grup OH prébek
modyfikowanych przez naparowywanie [54] stwierdzono dwa intensywne pa-
sma: przy 3350 cm*“1 przypisywane mostkowym grapom OH miedzy dwoma
jonami Cu2+[55] iprzy 3450 cm“', od czgsteczek wody skoordynowanych z mie-
dzigtworzacg dimery. Na podstawie tych badan autorzy sugerujg obecnos¢ form
dimerycznych miedzi w postaci Cu—O —Cu w zeolitach. Nie wykluczajgjednak
rébwnoczesnego tworzenia izolowanych jonéw miedzi, poniewaz jest mato praw-
dopodobne, by wszystkie atomy miedzi byty wystarczajaco blisko siebie, by
utworzy¢ dimery. Z kolei Kuroda i wsp. [110] za pomocg spektroskopii w pod-
czerwieni z adsorpcjg CO badali zeolity Cu-ZSM-5 modyfikowane przez napa-
rowywanie z uzyciem kompleksu bis(l,1,1,5,5,5- heksafluoroacetyloacetonowe-
go) miedzi(ll). Po adsorpcji CO probki te dawaty wyrazne pasmo przy 2158 cm*“1
od Cu+CO, co $wiadczy o zajsciu procesu autoredukcji jondw Cu2+ podczas
obrobki temperaturowej w 873 K. Nie zaobserwowano jednakze drugiego pasma
przy 2151 cm*“1, typowego dla zeolitéw Cu-ZSM-5 modyfikowanych przez wy-
miane prowadzongw roztworze [92, 111], co sugeruje, ze w probkach naparowy-
wanych znajduje sie tylko jeden typ jonow Cu+.

Kolejng technikg wprowadzania miedzi do sit molekularnych jest impregna-
cja solg miedzi. Ten sposob modyfikacji zastosowali autorzy pracy [112] w od-
niesieniu do sit MCM-41, przygotowujac katalizatory o r6znych procentach wa-
gowych miedzi (1-10% w przeliczeniu na CuO). KoAcowym efektem impregna-
cji jest faza CuO na powierzchni katalizatora, ktéra po ewakuacji w 873 K prze-
chodzi w Cu20. Na podstawie badan IR-CO stwierdzono wptyw zawartosci
miedzi na stopien jej dyspersji na powierzchni sita. Dla probek o niskiej zawar-
tosci miedzi, w widmie IR po adsorpcji CO pojawito sie pasmo przy 2159 cm*“1
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od kompleksu CuCO. Dla wyzszych zawarto$ci miedzi (5 i 10% wag.) dla ka-
talizatora Cu/MCM-41 zaobserwowano szerokie pasmo przy 2120-2125 cm*“]
ktére w zwigzku z tym, ze pojawito sie takze po adsorpcji CO na
Cu20 i Cu20/Si02, przypisano obecnosci klasteréw Cu20. Z tego wynika, ze
wprowadzenie miedzi w ilosci ~1% wag. sprzyja wystepowaniu form izolowa-
nych, podobnie jak w zeolitach Cu-ZSM-5 przygotowanych przez wymiane mie-
dzigw roztworze. Z kolei ilosci wieksze od 1% wag. prowadza do tworzenia form
Cu20. Potwierdzajg to badania TPR podobnie przygotowanych katalizatoréw
Cu/MCM-41 przez innggrupe badawczg [113]. W profilach H2-TPR pojawito sie
jedno maksimum, ktére ulegato przesunieciu w kierunku wyzszych temperatur ze
wzrostem zawarto$ci miedzi w probce. Autorzy wigzg to z faktem, ze ze wzro-
stem zawarto$ci miedzi zwieksza sie prawdopodobienistwo tworzenia duzych
aglomeratéw tlenkowych w kanatach lub na powierzchni sita molekularnego.
Stad tez redukcja CuO do Cu0 zachodzi w wyzszej temperaturze.

PODSUMOWANIE

Przedstawiony przeglad literatury' dotyczacej form miedzi zlokalizowanych
w mikro- i mezoporowatych sitach molekularnych uswiadamia, ze subtelne r6z-
nice w sposobie wprowadzania Cu i w warunkach aktywacji materiatow moga
prowadzi¢ do generowania odmiennych form miedzi. Nalezy pamieta¢, ze nie
wszystkie formy miedzi sg aktywne w procesach rozktadu i redukcji NO. Dlate-
go bardzo wazne jest przedstawienie w publikacji wszystkich szczeg6tow doty-
czacych preparatyki i aktywacji katalizatorow, aby przy analizie ich aktywnosci
mozna byto przeprowadzi¢ korelacje z rodzajem centrow aktywnych.
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studia na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej w specjalnos$ci analityka
w ochronie $srodowiska. Obecnie jest stuchaczka studium doktoranckiego na Po-
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ABSTRACT

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

The discussion covers Onsager’s early reactions field model [95,96] and sub-
sequent qualitative interpretation of 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 of 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 of solvatochromism in binary solvent mixtures
[130, 131].

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

Obserwowany w ostatnich latach burzliwy rozw6j wielu obszaréw chemii
organicznej, bioorganicznej czy biochemii ma takze swoje podtoze we wprowa-
dzeniu i coraz czestszym stosowaniu analizy zwigzkéw organicznych [1], Wsréd
tych metod wyrdznia sie metody spektrofotometryczne, a z nich najpopularniejsza
jest spektrometria UV-VIS, niosgca informacje o stanach elektronowych, oscyla-
cyjnych i rotacyjnych czasteczek. Poniewaz podczas pomiaru widm UV-VIS mo-
ga nastepowac nieodwracalne procesy fotoindukowane, nalezy zwréci¢ uwage na
to, ze w niektorych przypadkach metoda ta moze by¢ uwazana za niszczaca.

Dzieki stosunkowo niskiej cenie spektrometrow UV-VIS i krotkiemu czaso-
wi pomiarow powstato wiele spektroskopowych metod analitycznych, wsérdd
ktérych sg takze metody wykorzystujace solwatochromie [2],

Problem oddziatywan w rozpuszczalnikach jest jednym z najwazniejszych
w chemii i biologii. Znakomita wiekszo$¢ proceséw chemicznych, w tym podstawo-
wych dla zycia, przebiega w roztworach. Nic wiec dziwnego, ze efekt rozpuszczal-
nikowy by, jest i dtugo bedzie celem wielu prac. Natamach ,,Wiadomosci Chemicz-
nych” ukazato sie kilka prac na ten temat, jednymi z pierwszych za$ byly artykuty
Czerminskiego i Krygowskiego poswiecone fizycznym [3] i chemicznym [4] mo-
delom efektu rozpuszczalnikowego, do ktérego nalezy takze solwatochromia.

ZJAWISKO SOLWATOCHROMII

Pojecie solwatochromii zostato wprowadzone w 1922 r. przez Hantzscha
[5, 6] dla okreslenia zaleznosci widm absorpcyjnych UV-VIS od rodzaju roz-
puszczalnika.

Zmiany potozen i ksztattu pasm absorpcyjnych wynikajg ze zmian wzajem-
nych relacji miedzy stanami podstawowym i wzbudzonym chromogenu [7, 8],
co moze by¢ skutkiem jednego lub kilku oddziatywan miedzyczgsteczkowych:
jon-dipol, dipol-dipol, dipol-dipol indukowany, donor-akceptor wigzan wodoro-
wych [9]. Rodzaj i sita oddziatywan miedzy substancjg rozpuszczong a rozpu-
szczalnikiem zalezg od jego polamosci.

Zmiany w widmie barwnika spowodowane zmiangrozpuszczalnika moga by¢
wykorzystane do analizy oddziatywan typu substancja rozpuszczona-otoczenie.

Jednym z pierwszych zastosowan solwatochromii byto wprowadzenie metry-
ki polamosci o$rodka, wyrazonej zmiang pozycji pasm absorpcyjnych UV-VIS
barwnikéw, w ktérych forma podstawowa i wzbudzona silnie réznig sie rozkta-
dem tadunku elektrycznego. Byty to skale oparte na tzw. empirycznych wskazni-
kach polamosci. Obserwowane przesuniecie hipsochromowe (niebieskie), wywo-
tane wzrostem polamosci osrodka okreslane zostato jako solwatochromia ujem-
na, w przeciwienistwie do dodatniej, zwigzanej z batochromowym (czerwonym)
przesunieciem pasma przy takiej samej zmianie polamosci.
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ZWIAZKI SOLWATOCHROMOWE

Wptyw rozpuszczalnika na widmo barwnika zalezy gtéwnie od jego chro-
mogenu i natury zwigzanego z nim przejscia: ¢ —»g* n—=n*,n—n* lub CT
(absorpcja z przeniesieniem tadunku). Szczegélnie duzy jest w dwu ostatnich
przypadkach. Zwigzki organiczne, majace chromogeny z uktadem w-elektrono-
wym wg Dahnego moga by¢ sklasyfikowane jako hybrydy zwigzkéw aroma-
tycznych, polimetinéw oraz poliendw lub poliynéw [10-13]. Polimetiny zawie-
rajg sprzezone tancuchy o réwnej dtugosci wigzan i rownomiernym rozktadzie
tadunku.

X(CR)2,4iX" i liczbie elektrondw n rownej 2(72+1), dla 2= 1, 2, 3, 4,

X, X" - atomy koncowe (N, O, P, S) lub grupy atomow,

X = X" barwniki polimetinowe (X = X' = N cyjaniny, X = X' = O oksole),

X N X" barwniki meropolimetinowe (X = N i X' = O merocyjariny).

Wspdiczesne zainteresowanie badaniami nad barwnikami wiaze sie z zapo-
trzebowaniem przemystow tekstylnego (barwienie nowych witokien), tworzyw
sztucznych, farb i lakierow oraz fotochemicznego (barwniki uczulajgce w foto-
grafice, sktadniki aktywne przy wywotywaniu barwnym). Na uwage zastugujg
barwniki fluoryzujace, stosowane do konstrukcji przestrajalnych laserow barw-
nikowych - wygodnych zrédet spéjnego promieniowania monochromatycznego
z obszaru od ultrafioletu do podczerwieni [14, 15],

Z powodu silnej podatnosci na wptyw rozpuszczalnika duzym zainteresowa-
niem cieszg sie jonowe barwniki meropolimetinowe, szczegdlnie merocyjaniny,
ktérych struktura elektronowa zalezy od formalnej budowy chemicznej, a takze
od polamosci rozpuszczalnika i lezy pomiedzy polienami a polimetinami [16,
17]. Mozna je traktowac jak ztozenie cyjaniny kationowej z anionowa.

W zwigzkach tych chromogen merocyjaninowy nalezy do typu donor-akcep-
tor sprzezony [8]. Budowa ~-elektronowa ich stanu podstawowego daje sie
opisa¢ dwiema mezomerycznymi strukturami, D-R-A 4 >D+R-A~. Przykladem
moze by¢é merocyjanina, ktorej struktura elektronowa zmienia sie od bliskiej
winylogowi amidu do betainowej (1), (n=0, 1, 2,...):

(1)

Przejscia elektronowe w tych zwigzkach majg nature wewnatrzczasteczko-
wego przeniesienia tadunku miedzy donorem a akceptorem, za§ momenty dipo-
lowe jiw (stan wzbudzony) i ¢up (stan podstawowy) sg bardzo rézne.

Z analizy wptywu rozpuszczalnika na widmo elektronowe wynika, ze wyra-
zng solwatochromie wykazuja tylko te czasteczki z elektronami typu n, w ktérych
podczas wzbudzenia nastepuje zmiana momentu dipolowego.
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Przyktadem barwnikéw wykazujacych jeden z najsilniejszych efektow sol-
watochromowych sg tzw. betainy Dimrotha-Reichardta (2). Charakteryzujg sie
one ujemng solwatochromig. Maksimum dtugofalowego pasma absorpcji
UV-VIS betainy (2a) (R-i,R2=H, Y =PhiX=0) przesuwa sie hipsochromowo
0 9730 cm 1(357 nm) podczas zamiany rozpuszczalnika z eteru difenylowego na
wode [18]. Barwnik ten jest czerwony w metanolu, fioletowy w etanolu, niebie-
ski w alkoholu izoamylowym, zielony w acetonie i z6tty w anizolu.

R.

R2

@2 a-i)

Wyznaczone przez Reichardta i in. momenty dipolowe stanu podstawowego
i wzbudzonego 2,6-di-ieri-butylo-4-(2,4,6-trifenylo-1-pirydyniojfenoksybetainy
(2c, RI,R2=H, Y = 4-t-Bu-C6H4, X = O) wynosza odpowiednio /Ip=4,9-1031Cm
i jpw= 2 « 1031 Cm [19].

O prawie 20% silniejszy efekt zaobserwowac¢ mozna w analogu siarkowym
tego zwigzku (2e, RIR2=H, Y =Ph i X = S), cho¢ w przypadku siarki, ktéra jest
stabszym akceptorem w wigzaniu wodorowym niz tlen, nalezatoby sie spodziewac
mniejszej czutosci (a nawetjej braku) w stosunku do rozpuszczalnikow typu HBD
(donory wigzania wodorowego) oraz podobnej w stosunku do grupy rozpuszczal-
nikéw nie bedgcych donorami wigzania wodorowego. Korelacja liniowa miedzy
pochodng tlenowa i siarkowg jest bardzo dobra (r = 0,993, n = 60). Niestety, roz-
twaér tego barwnikaw $rodowisku aerobowym (zawierajacym wolny tlen) jest nie-
trwaty i barwnik szybko przeksztatca sie w niesolwatochromowy disulfid [20-22],

Niezwykle spektakularne wasciwosci betain Dimrotha-Reichardta (2) oraz
jej analogow postuzyty do zaproponowania i wyznaczenia empirycznego parame-
tru E t charakteryzujgcego polamos$¢ rozpuszczalnika (patrz: ,,Skale polamosci™)
[23-25, 27-34], a takze zostaty wykorzystane w analityce do okreslenia zawar-
tosci wody lub innych polarnych sktadnikéw w binarnych uktadach rozpuszczal-
nikowych [35].

W tab. 1 przedstawiono witasciwosci solwatochromowe analogéw betainy
Dimrotha-Reichardta oraz ich wzgledng czuto$¢ w stosunku do zwigzku macie-
rzystego.
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Tabela 1. Analogi betainy Dimrotha-Reichardta

Czutosé
Barwnik (2) i Dv_z(rz;)%rfgrlg;? a%o V]1—vZa) 4£r(30,(b) wzgledem : Lit.
(2a) 1
2a 12345
R,, R2=H (eter difenyiowy) -9730 27,8 1,00 [18]
Y=Ph,X=0 22075 (woda)
2b
R, = COy 13 gfil(gc(tjvr;jg'”) 7824 25.0 0,89 [24]
R2,=H,Y=Ph, X=0
2 10977 (TMS
R, R2,=H 19268 (fo(rmam)id) -8291 259 0,91 [25]
Y = 4/-Bu-C6H4, X = O
2d 12135
R,, R2=S02Me (1,2-dichlorobenzen)
Y= ph 18083 -5948 25,1 0,68 [25]
X =0 (2,2,2-trifluoroetanol)
2e .
R,R2=H 2 73;9(1182(_2?;6]2&0” -8785 20,9 120 [20-22]
Y=PRX=S '
2f .
r,,r2=h,y=h 18000 (anizol) 5600 8,3 0,87 [26]

X = N-S02-C6H4-Me(p) 36000 (metanol)

(a) Potozenie wyrazone w [cm 1].
(b) R6znica polamos$ci wyrazona w [kcal-mot '].

W tab. 2-4 przedstawiono najczesciej wykorzystywane zwigzki solwatochro-
mowe wraz z charakterystyka ich wrazliwosci na zmiany polamosci osrodka.
Znak (-) przy A oznacza solwatochromie ujemna, za$ brak znaku dodatnig.

W tym miejscu szczeg6lng uwage nalezy zwrdci¢ na ponad cztery razy bar-
dziej czutg w stosunku do betainy Dimrotha-Reichardta merocyjanine (39).
W zakresie niskich polamosci (heksan-disiarczek wegla) jest to zwigzek okoto 10
razy bardziej wrazliwy niz najczulsze ze znanych barwnikéw wykazujacych do-
datnig solwatochromie [63],

Tabela 2. Charakterystyka zwigzkow solwatochromowych wykazujacych ujemng solwatochromie

vt (niepolamy)(a) Czutosé
Struktura i kolejny numer v2 (p(?larny)y(a) wzgledem Lit
(22)
dla 3:
22222 (heptan) 010
MNC h N ] £R 23584 (woda) ,
A=-1362 a6
3R=CIHR X=B dla 4:
= A = r
' 22222 (heptan
4R =CH3 X=1 (heptan) 0,02

22471 (woda)
A=-249
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C V ~ NO02

R

w formie merocyjaniny

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

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

o)

(dpop)
O n

(0 N_pt—ph
w Vh

1

(O N -Pt—Ph
Ph
12

n'"'"/ \'xnQ >

— CN CM™M

13

19801 (pirydyna)
23584 (woda)
A =-3783

dla 6:
16600 (toluen)
18600 (etanol)
4 =-2000
dla7:
16 600 (tetrachlorometan)
18600 (etanol)

4 = -2000
dla 8:
16 100 (toluen)
18300 (metanol)
A= -2200

dla 9:
12738 (toluen)
14064 (aceton)

A =—1326
dla 10:
16 366 (toluen)
17605 (aceton)

A =—1239

18230 (toluen)
20700 (DMSO)

4 = -2470

17070 (toluen)
19940 (DMSO)

A=-2870

17301 (2-butoksyetanol)
19194 (woda)

A =—1893

0,48

0,32

0,29

0,29

0,46

0,43

0,63

0,73

0,42

[37]

[38]

[39]

[40]

[40]

[41]
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17761 (1.4-dioksan)

HN ! oo 19267 (woda) 0,16 [42]
= —1505
14
Ph
! [
Ph N+ Ph
Il
A 18050 (THF)
25 380 (woda) 0.81 [43]
N O0- N Na+
. 4 =-7329
i
15
dla 16:
R Ph 16 129 (1.4-dioksan)
20491 (metanol) 0,64
A =-4362
\ dla 17: [44]
Ph 16077 (1,4-dioksan) 0.64
16R,=0" R2: OH, R3: NO02 20408 (metanol) '
17R, = OMe, R2= 0", R3: N02 A =-4330

18 kompleks [Fe(CN)2(11)2]

14947 (chlorobenzen)
17667 (woda) 0,29 [45]

A=-2719

>=n Me Me

(mn

15082 (alkohol i-pentylowy)
20746 (woda) 0,73 [46]

A =-5664

19(b)
dla 20:
16233 (THF) 0,58
21459 (woda)
A =-5225

20(b) dla 21: 47

15243 (THF)
21141 (woda) 0.65
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<q>

Pli
25

Ph  Ph CH3

V=/ Vo
Me-N(yH '
A U A
Ph  Ph CH3

26
Mex

N+ n

27

14204 (HMTP)
20080 (i-butanol-Fe)
A = —5876

17605 (benzen)
22573 (woda)

Q1=-4968

14600 (toluen)
24100 (woda)

1=-9500

16390 (pirydyna)
21280 (woda)

Q1=-4890

18520 (benzen)
23 150 (metanol)

1=-4630

17000 (benzen)
21550 (woda)

1=-4550

16 640 (toluen)
19760 (metanol)

A=-3120

0,69

0,49

0,93

0,62

0,62

0,45

0,41

(48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]
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19010 (benzen)

22 080 (woda) 0,30 [55]
Et N°= 2 =—-3070
29
-<Ph 0 15290 (THF)
Ph~C 5N—V 24600 (woda) 1,03 [56]
ph w ~°- A=-9310
30
Ph Cl
15480 (THF)
Ph-AN-2-0 24450 (woda) 0,99 [57]
Ph Cl 4 =-8970
31
dla 32:
16130 (chloroform)
22620 (woda) 0,77 [58]
A —6490
Jr * dla 33:
32(b) R = Me 16000 (chloroform) 0,72 [59]
33(b) R = CH2-COOR" 19230 (etanol)
A =-3230
16000 (chloroform)
22 170 (woda) 0,72 [60]
A =-6090
34(b)
°cN°i y CH2ph
17 120 (heksan)
N
Mo® XCH 21000 (formamid) 0,43 [61]
ocoi * A =-3880
35
Me,Ns -"Sn
27 930 (tetrachlorometan)
30580 (woda) 0,25 [62]
6 A =-2650

36
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cd. tab. 2

Meiisi.iiiMe 20960 (heksan)
Me i Me 23560 (woda) 0.23 [63]

(1= -2600

17040 (heksan)
19050 (woda) [64]

A=-2010

(a) Potozenie wyrazone w [cm 1].

(b) Przypuszcza sie, ze zwiazki te W rzeczywisto$ci wykazuja zmienng soluatochromie.

Tabela 3. Charakterystyka zwigzkdw solwatochromowych wykazujacych zmienng solwatochromie

vt (niepolamyj(a Czutosc
Struktura i kolejny numer potamy) wzgledem  Lit,
v2 (polamy)(a) o

18920 (heksan)
16 280 (disiarczek wegla) -4,19

o® A = 2640 (zakres V)
) (winylog amidu)
O T 1 -
16280 (disiarczek wegla)
17450 (dichlorometan) 0,42
[65-68]
K. UGA AMe J =-1170 (zakres B)
(betaina
N
;\/I ) M e 17450 (dichlorometan) 0,66
22600 (woda)
39
A =—5150 (zakres HB)
(betaina zwigzana wodorowo)
o®
BrrJABT 12900 (disiarczek wegla)
15950 (2-propanol) 0,56
Me Me A = —3050 (zakres B)
kM e [65]

15950 (2-propanol)
)=\ 'Me 21510 (woda)

A =—5560 (zakres HB)

1,08

40
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19891 (cykloheksan)
17611 (dichlorometan)

4 = 2280 (zakres V)

17611 (dichlorometan)
17330 (2-cyjanoetanol) -0,04 [69]

A =281 (zakres B)
17330 (2-cyjanoetanol) 0,66
18649 (z'-propanol-F6)
A = —1319 (zakres HB)

23 089 (i-butanol)
25220 (woda)

HOHOAMAN"((CHA*NOh” O H A=-218t [70]

23 640 (pirydyna)
42 23089 (woda)
4 =551
25 575 (/-butanol)
27027 (woda)
A =-1452
25 284 (pirydyna)
43 25 575 (i-butanol)
4 =859

-0,66

41

0,31

-0,56
02
[70]

088

(a) Potozenie wyrazone w [cm-1].

Tabela 4. Charakterystyka zwigzkow solwatochromowych wykazujacych dodatnia solwatochromie

Vj (niepolamy)(a) Czutosé
Struktura i kolejny numer i p y et "
v2 (polamy)(a) .
Me-N,, NMe,
18939 (heksan)
16339 (metanol) 030 1]
o , X ° ‘
4 = 2600
0
44
dla 45:
_Jv e 20 876 (heptan) 0,05
/[ Vnn 20635 (DMSO)
4 =241
[72]
dla 46:
18709 (heptan) 013
45 R = OMe 18080 (DMSO)

46 R = N(Me)2 4 =629
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cd. tab. 4
HOOC f)H
\J
47
Br- Et
48
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'COOH

Me,N/\ i(:lP(\rJV m

49

50(b)

w formie merocyjaniny

NNHD A 30 L it

51

PhS'Ar<np

Me

52

Me2N NMe,

no?2

53

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

4 = 2013

17574 (THF)
16286 'woda)

4 = 1288

21459 (heksan)
16 750 (formamid'woda)

4 = 4709

17006 (toluen;
16666 (etanol)

4 =340

27 400 (heptan)
25600 (woda)

4= 1800

28 571 (heksan)
27 222 (metanol)

4 = 1249

37735 (heksan)
34843 (DMSO)

4 =2892

-0,18

-0,14

-0,42

-0,05

-0,16

-0,15

-0,59

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]



EUN?M-NO,
54

Me2N<N x A x"O
55

MeN~ \p—t} Vv"NO,

56
MeN' —
57

. y<"NMe2

58

59

"W xM Q tno?2
61

HNCH,CH,OH

no?2

62
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27 400 (cykloheksan)
23 230 (woda) -0,37

4 = 4170
30 170 (heksan)
26 140 (woda) -0,36
= 4030
25000 (cykloheksan)
21 280 (etanol/woda) -0,33
A =3720

18 120 (cykloheksan)
14970 (woda) -0,30

A =3150

20830 (heksan)
18 180 (woda) -0,18

A =2000

19 190 (benzen)
18 180 (metanol) -0,14

4 = 1010

17010 (tetrachlorometan)
16130 (DMSO) -0,20

4 =880

24 100 (cykloheksan)
23500 (metanol) -0,07

4 =600

27 360 (benzen)
25920 (woda) -0,19

4 = 1440

27072 (benzen)
26 544 (woda) -0,07

4 =528
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[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

(85]

[86]

(87]

[69]

[69]
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cd. tab. 4

C N~ C "~ N°2

64
ik
0
65
0
r2 r2
66
20
uicN
NC-Fe L 2Na®
NC ¢N
L =-N <?NH
\=J
67
g r NOj
jO T ~ 1
Me2N" A A
68
Me
69(b)
CN F, F2 F,

ncV V V V CFs

70

(w) Potozenie wyrazonew [cm '].

25872 (benzen)
25440 (woda)

4 =432

30000 (heksan)
25760 (etanol-F3)

4 = 4240

22 120 (toluen)
18 110 (woda)

4 = 4010

23420 (weglan propenylu)
20000 (woda)

4 = 3420

22620 (heksan)
19920 (DMSO)

4 = 2700

20730 (heksan)
18410 (metanol)

4 = 2320

19810 (pentan)
17720 (i-propanol-F6)

4 =2090

—0.06

—0,42

-0,39

-0,59

-0,55

-0,27

-0,17

(b) Przypuszcza sie, ze zwigzki te w rzeczywisto$ci wykazuja zmienng solwatochromie.

[69]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]
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FIZYCZNY MODEL SOLWATOCHROMII

Jakosciowaq interpretacje wptywu rozpuszczalnika mozna przeprowadzic,
biorgc pod uwage chwilowg zmiane momentu dipolowego w czasie absorpcji
promieniowania, réznice miedzy trwatym momentem dipolowym stanu podsta-
wowego i wzbudzonego substancji rozpuszczonej, zmiane momentu dipolowego
w stanie podstawowym indukowang przez rozpuszczalnik oraz wykorzystujac re-
gute Francka-Condona. Nalezy pamieta¢, ze solwatacja, jako proces egzoter-
miczny, zawsze powoduje obnizenie energii potencjalnej uktadu, stagd bezposre-
dnio wptywa na wzajemny uktad poziomow energetycznych barwnika.

Wedtug Baylissa i McRae [94] wyrdznia sie cztery typy oddziatywan wyste-
pujacych w uktadzie barwnik-roztwér.

1) Solwatacja jest wywotywana poprzez sity dyspersyjne, gdy niepolamy
zwigzek jest rozpuszczony w niepolamym rozpuszczalniku, co moze objawic sie
matymi przesunieciami batochromowymi, dajgcymi sie opisa¢ funkcjg wspot-
czynnika zatamania Swiatta w postaci: (n2-1)/(2n2+ 1). Wyrazenie to okresla cat-
kowitg polaryzacje molowg w przypadku substancji niepolamych przy pominie-
ciu stosunkowo matej wartosci polaryzacji atomowe;j.

2) Gdy zwigzek o bliskim zeru momencie dipolowym jest rozpuszczony
w polarnym rozpuszczalniku, nie zachodzg znaczne zmiany orientacji czgsteczek
rozpuszczalnika wokot czasteczki rozpuszczonej. Wowczas obserwowane prze-
suniecie batochromowe moze by¢ skutkiem zmian momentu kwadrupolowego
przy przejsciu miedzy nizszymi stanami (&0—» 5]).

3) Solwatacje polarnego zwigzku rozpuszczonego w niepolamym rozpu-
szczalniku wywotuja sity dipol-dipol indukowany i sity dyspersyjne. Jesli mo-
ment dipolowy zwigzku wzrasta podczas przejscia elektronowego, to stan wzbu-
dzony Francka-Condona jest bardziej solwatowany niz podstawowy i obser-
wuje sie przesuniecie batochromowe. Gdy po wzbudzeniu moment dipolowy
maleje, obserwuje sie przesuniecie hipsochromowe.

4) Za solwatacje stanu podstawowego zwigzku polarnego rozpuszczonego
w polarnym rozpuszczalniku odpowiedzialne sg sity oddziatywan dipol-dipol.
Wowczas na skutek absorpcji promieniowania zachodzacy wzrost momentu di-
polowego prowadzi do solwatochromii dodatniej, natomiast jego spadek wywo-
tuje solwatochromie ujemna.

MODEL POLA REAKCJI ONSAGERA

Pierwsze proby fizycznej interpretacji oddziatywan miedzy rozpuszczalni-
kiem a substancjg rozpuszczong pojawity sie w 1922 r. Model tzw. pola reakcji
zostal zaproponowany przez Onsagera [95, 96]. Wedlug jego zatozen, obojetna
polarna czasteczka moze by¢ przyblizona sferg o rownokierunkowej polaiyzo-
walnosci a i o centralnie umieszczonym dipolu charakteryzujgcym sie¢ momen-



130 E.K. WROBLEWSKA, J.A. SOROKA. K.B. SOROKA

tem fi. Dipol wytwarza pole elektryczne, ktérego natezenie maleje z trzecig po-
tega odlegtosci, co wynika z faktu, iz pola elektryczne wytworzone oddzielnie
przez kazdy z tadunkdw dipola, na duzych odlegtosciach prawie catkowicie sie
znoszg. Dipol wywotuje dwa oddzielne efekty elektryczne wzgledem czgsteczek
otaczajgcego rozpuszczalnika-polaryzacje indukowang i polaryzacje kierunkowa.

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

fiis=filiasr-3, 1)

gdzie fd\/ jest momentem dipolowym substancji rozpuszczone;j.
Energie oddziatywania miedzy rozpuszczalnikiem a substancjg rozpuszczo-
ng mozna wyrazi¢ wzorem

n— 2
aM )
gdzie:f{rr) = 2(/r-1)/(2/r+1), aMza$ jest promieniem sferycznej wneki zawie-
rajgcej czasteczki substancji rozpuszczonej.
W przypadku polaryzacji kierunkowej catkowita energia solwatacji jest
wyrazona wzorem

= [/(£)-/(«2), ©)
2aM
gdzie:f(s) = 2(e-1)/(2e+1). Sktada sie ona z dwdéch cztondw' - pierwszego opi-
sujacego oddziatywania pomiedzy dipolem czgsteczki rozpuszczonej i spolaryzo-
wanymi czasteczkami rozpuszczalnika (czton zalezny od £) oraz dmgiego, wyra-
zajacego energie polaryzacji elektronowej rozpuszczalnika wymagang do
p6zniejszego zorientowania czasteczek rozpuszczalnika (czton zalezny od rr).
W modelu pola reakcji Onsagera, moment dipolowy jest catkowitym elek-
trycznym momentem dipolowym, ktory sklada ste ze statej czeSci fir i czesci
indukowanej, zaleznej od polaryzowalnosci a:

li =fir+ aR, 4)

gdzie R jest ,,polem reakcji”.
Zatem moment dipolowy staje sie zalezny od rozpuszczalnika, a wielko$¢
»pola reakcji” moze by¢ obliczona ze wzoru

fir+aR
R = m - (5)

Z teorii Lorentza [94] wynika, ze polaryzowalnos$¢ dla doskonale przewodzg-
cej sfery o promieniu a (biorgc pod uwage stosunkowo niewielkg warto$¢ prze-
suniecia ptaszczyzny orbity elektronu wzgledem jadra na odlegtos¢, przy ktérej
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sity pola przyciggajaca-i odpychajgca rownowaza sie) wynosi a = a3. Uwzgle-
dniajgc jednak fakt, iz czasteczki nie sg doskonatymi przewodnikami, Onsager
przyjat a = ~¢ 3, gdzie %jest pewng dodatnig i mniejszg od jednosSci statg zalez-
ng od rodzaju czasteczek.

Teoria Onsangera opiera sie na zatozeniu, ze trwaty moment dipolowy' sub-
stancji rozpuszczonej nie zalezy od rodzaju rozpuszczalnika ijako taka uzywana
bywata do opisu niespecyficznych oddziatywan miedzy rozpuszczalnikiem a sub-
stancjg rozpuszczong. Ma ona jednak liczne ograniczenia. Po pierwsze, rozpa-
trujgc promien wneki rozpuszczalnikowej jako idealnej sfeiy; trzeba zauwazy¢,
iz nie jest to dobre przyblizenie - okreslenie bardziej realnego ksztattu, np. elip-
soidy tréjosiowej, wymaga wprowadzenia pewnych wspétczynnikdw uwzgled-
niajagcych te roznice [98]. Po drugie, przyjecie centralnego potozenia punktowego
dipola odbiega od rzeczywistosci - tadunek elektryczny jest rozmyty, a nie sku-
piony w jednym miejscu. Ponadto dipol ten nie musi znajdowac sie w centrum.
Po trzecie, stata poprawka %na ograniczong przewodnos$¢ elektryczngjest bardzo
grubym przyblizeniem rzeczywistych zaleznos$ci nieliniowych.

SKALE POLARNOSCI

Polamos$¢ rozpuszczalnika stanowi bardzo wazny termin interesujagcy chemi-
kéw od dawna, choc nie jest doktadnie sprecyzowany. Wage zagadnienia widac
np. przy doborze odpowiednich warunkdw do przeprowadzenia konkretnych pro-
ceséw chemicznych, kiedy powstaje problem wyboru odpowiedniego medium.
Dotyczy to nie tylko czystych rozpuszczalnikéw, ale réwniez wielosktadniko-
wych uktadéw' rozpuszczalnikowrych.

Zastosowanie barwnikow solwatochromowych jako wskaznikéw' polamosci
byto brane pod uw'age przez Brookera z laboratorium badawczego firmy Kodak
juz w 1951 r. [99].

Najwczesniejsza skala polamosci Y, opracowana w 1951 r. przez Winsteina
i Grunwalda [100-102] opiera si¢ jednak nie na widmach, ale na kinetyce solwro-
lizy chlorku /-butylu (71). Skala ta czesto prawidtowo opisuje wptyw rozpu-
szczalnika na szybkos$¢ roznych typow reakcji chemicznych.

Kolejng, opartgjuz na widmach, jest skala Z zaproponowana w 1958 r. przez
Kosowera [103], w ktérej parametr polamos$ci Z okreslonego rozpuszczalnika
zostat zdefiniowany jako wyrazona w kcal molowa energia przejscia CT solwa-
tocbromowego jodku 1-etylo-4-metoksykarbonytopirydyniowego (72) zmierzona
w tym rozpuszczalniku.

Et- hm-v -Na=2,859 mi(T3mv =Z, (6)

gdzie h oznacza stala Plancka, NA - liczbe Avogadra, ¢ - predkos¢ $wiatta,
v - liczbe falow's maksimum pasma CT [cm-1]. | tak np. Z = 83,6 dla metanolu
oznacza, ze do przeniesienia 1 mola barwnika rozpuszczonego w metanolu,
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z elektronowego stanu podstawowego do najnizszego wzbudzonego potrzebna
jest energia rowna 83,6 kcal.

Na skutek stwierdzenia wielu praktycznych ograniczen, takich jak mata eks-
tynkcja, duza wrazliwo$¢é na zmiany temperatury', naktadanie sie pasm oraz nie-
trwatos$¢ stosowanego indykatoraw roztworach niepolamych, wskaznik Kosowe-
ra okazat sie niedoskonaly, skala Z za$ za krotka i pomijajgca znaczng liczbe roz-
puszczalnikow.

Dimroth i Reichardt [18, 104] zaproponowali w 1968 r. bardzo popularng
dzi$ skale Er{30) opierajaca sie na energii przejscia najbardziej dtugofalowego
pasma absorpcji UV-VIS otrzymanej przez siebie betainy (2a). Byt to 30. barw-
nik na liscie badanych, stad umieszczona w nawiasie liczba 30. Wartosci £ r (30)
czyli energie wzbudzenia, wyrazone w kcal/mol, wyznaczono dla ponad 270 czy-
stych rozpuszczalnikow, a takze prébowano przypisa¢ wielu uktadom binarnym.

Poniewaz skala £Y(30) nie zaczyna sie od zera dla rozpuszczalnikéw nie-
polamych, mozna ja znormalizowa¢, uzyskujac wielkosci bezwymiarowa mie-
szczace sie w przedziale 0-1. Normalizacje wykonuje sie zgodnie z rown. (7),
otrzymujac skale Ej

Es _Ej(rozp.)- Et(TMS) _ ~(rozp.) - 30,7
7 Et(woda)- Et(TMS) 32,4

Obligatoryjng zerowka warto$¢ polamosci Reichardta przypisano tetrametylo-
silanowi (TMS), najwiekszg za$ wodzie. W ten sposéb, po normalizacji polamos¢
TMS = 0, wody za$ I.

Charakterystyczne grupy rozpuszczalnikéw mozna z grubsza ulokowac¢ w
okre$lonych zakresach E j:

1) protyczne, w zakresie Ej =0,5-1,

2) dipolame, nie tworzace wigzania wodorowego, w zakresie Ej=0,3 - 0,5,

3) aprotyczne, w zakresie Ej = 0-0,3.

W tab. 5 przedstawiono najczesciej wykorzystywane skale polamosci, atak-
ze zwigzki zastosowane do ich wyznaczenia.

Tabela 5. Empiryczne skale polamosci

Substancja

indykatorowa lub proces Skala Definicja Zakres skali Lit.
2a £1(30) £r(30) = 28590/Amex  TMS 30.7(a) [18,
r,r2r3=h,x = o absoipcja jt—» k* woda 63,1 104]
Me f= log ks/kn
CI cl szybkos¢ solwolizy tanol -2.033
Me-G - Y w 25 °C Gof)/a”" e 12081
Me kO-w 80% etanolu o aceton B,

71 As-w badanym rozp.
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74
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24 Xb
ponad 10 r6znych obiektow S

1
u
R1 R2
Ri, R2= alkil
76

drgania rozciggajace grup:
X=0iX-H-B G
DMF, DMSO, Ph2CO

7

Me 1i/ .
Me

\ ilMe

L Me 2 (14N)

1a
7
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2-28590, /-oktan 6C.I(a) HO3.
absorpcja CT woda 94.6 1061

;r'j = 38590 /w heksan -0.081 [107.
absoipcja x —»n formamid 1.118 108]
£>(1)= 28590, "max /-butanol 51,1(a)  nsl

absoipcja x —» k* woda 69.4 [ >

2 r = 28 590/Amex
absoipcja 7r—n"

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

Zb= 28590/Araas  toluen 41,7(a) 1

absoipcjan-tn" woda 68.9 ,
e f. gaz. -0,556
S- rT}/y:]llsx hil<) woda 0,154 [108]
N VS —VvH+ 174
vH-32637 cykloheksan
absorpcja n —» ;r* 0.035 [110]
—»
’ da 0,545
indeksy: H - heksar woda®d,
S - rozpuszczalnik
_ © f. gaz. 0.0
br= a VG chloroform 106,0 [111]
wartos¢ izotropowej
statej rozszczepienia
nadsubtelnego HFS heksan 1,5134(d) [112]

w widmach EPR woda 1,7175

(hrperfine splitting)
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cd. tab. 5

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

" TH~A"CO .M e

78
(Et®=0  EtP+0)+ A <i>
Et3PA . 05A
D: + SbCI5~ D-ShCI5

p —» TT*K —> 7t*

4-N02-C6H4-0Me

3- N 02-C6H4-NEt2

4- N 02-C6H4-NEt2
4-Me0-C6H4-CH:CH-N02

4-Et-C6H4-NO02
2-N02-4-Me-C6H3-KHMe

4-Me2N-C6H4-COPh

4-N02-C6H4-0M e betaina
Reichardta-Dimrotha 30

4-N02-C6H4-NEt2
4-N02-C6H4-NH2

(*) Polamo$¢ wyrazona w kcal/mol.

AN

DN

T-Ioef i ks

E
ACHjCOOH ~

szybko$¢é reakcji SE2 |

£2=lg¢[endo]/[egzo]}
w odniesieniu do
sktadu produktu
reakcji cykloaddycji
Dielsa-Aldera

AN= [53,(Et3PO) -
- &,p(Et3PO = SbCls]
m2,348

DN=—AH
efekt cieplny
tworzenia solwatu

$rednia
ze znormalizowanej
liczby falowej serii 7
pokazanych
wskaznikow

AV/6240(8)

o
1

®
"

Av/2800(6)
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tetrachloromeian
A O

metanol 0,91

trietyloamina
0,445
woda 0,869

heksan 0,0
CFjCOOH
105,3(e)

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

cykloheksan
0,000
dimetylosulfo-
tlenek
1,000
formamid
1,118

aprotyczne 0,00
heksafluoro-
izopropanol 1,96

cykloheksan 0,00
heksametylo-
fosforotriamid

1,000

[113]

[114]

[115]

[116,
117]

[118]

[119]

[119,
120]

(fX ~réznego typu zaleznosci wiaczajac kinetyczne, statyczne ispektralne, m- liczba typu zaleznosci brana pod uwage.
R - liczba zalezna od typu danych; dla Z Kosowera, R = 1 (z definicji).

(c) a - dobierane, by dla (CtK-Clty G —0.

(d) Polamo$¢ wyrazonaw mT.

(e) Polamo$¢ wyrazona w ppm.

(f) Polamo$¢ wyrazonaw kcal/mol.
(e) Liczba falowaw cm 'L

Oprocz skal Y, Z i ET{30) stosowane sg rowniez i inne skale polamosci, opar-
te na roznorodnych efektach. Nalezg do nich wyznaczone z widm absorpcyjnych
z widm w podczerwieni G, widm ESR
—y4(14N) oraz widm 31IP-NMR skala AN, a takze oparte na pomiarach kinetycz-
nych skale A, Q i kalorymetrycznych DN.

UV-VIS skale 7% Et(1), yRyB,Si
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POLARNOSC JAKO FUNKCJA SKtADU

W przeciwienstwie do doktadniej zdefiniowanych polamosci czystych
rozpuszczalnikow, pojawiajg sie trudnosci w interpretacji polamosci czesto sto-
sowanych w praktyce mieszanin. Rozpuszczalniki mieszane, w tym uktady binar-
ne, sg wazne ze wzgledu na zapotrzebowanie na media o ptynnie regulowanej po-
lamosci.

Badajac w uktadach binarnych solwatochromie betainy Brookera [50,51] lub
Dimrotha-Reichardta [121] obserwuje sie brak linkwej zaleznosci od utamka
molowego jednego ze skladnikow, jakiej mozna by oczekiwaé w przypadku
addytywnosci polamosci sktadnikéw [118]. WyrazZnie zakrzywione fragmenty
wykresu, charakterystyczne dla bliskich zeru lub jednosci utamkéw molowych
sktadnikow ditugo nie byty interpretowalne [121-123].

Zaproponowane w 1981 r. przez Langhalsa [121, 124-128] dwuparametrowe
réwn. (8) umozliwito wycinkowe ,wyprostowanie” omawianych wykresow,
nie obejmowato jednak petnego zakresu zmian skiadu i dotyczyto jednego
wskaznika - betainy Dimrotha-Reichardta.

ET(30)=ED-\n  +1 + Pt (30). (8)

W réwnaniu tym £r(30) jest polamoscig mieszaniny binarnej, £/-(30) jest
polamoscia czystego, mniej polarnego sktadnika (cp =0). ED oraz ¢ sg dobiera-
nymi doswiadczalnie parametrami [121, 128], charakterystycznymi dla okreslo-
nego uktadu binarnego, przy czym ED ma wymiar energii i jest miarg czutosci
skali Er(30) na zmiany stezenia, ¢* za$ ma wymiar stezenia.

Réwnaniem tym probowano postugiwaé sie z roznym skutkiem do iloscio-
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]. Rozwijajac swoja koncepcje, Langhals
prébowat uog6lni¢ rown. (18), wprowadzajac 0gdlng polamos¢ P w miejsce
Et(30) [128]:

Pc Pg'ln -& +1 +p; 9)

Zaproponowane przez niego podejscie, mimo wycinkowa do$¢ dobrego opi-
su doswiadczenia, nie daje zadnych informacji o mechanizmie solwatochromii.

Probe stworzenia mechanistycznego opisu solwatochromii podjeli w 1988 r.
Dawber i wsp. [129], analizujgc 17 binarnych mieszanin typu rozpuszczalnik
organiczny/rozpuszczalnik organiczny oraz woda/rozpuszczalnik organiczny. Za-
proponowane przez niego réwnanie ma postac:

Er[m) - £ 71 *1 + P°T(2)X2 + &P, (10)
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gdzie E${X)\ E?’I{2i oznaczaja polamosci czystych cieczy, x xoraz x2 - utamki mo-
lowe skfadnikéw mieszaniny, ET{n) - polamo$¢ mieszaniny, AEr - odchylenie
(eksces) obliczone dla kazdej z analizowanych mieszanin.

Na podstawie wyznaczonych wartosci AET mozna przyja¢, iz dla wartosci
dodatnich odchylenia zachodzi selektywna solwatacja barwnika (2a) przez
bardziej polarny sktadnik mieszaniny. W przypadku ujemnych wartosci odchyle-
nia barwnik jest bardziej solwatowany przez mniej polarny sktadnik mieszaniny.
Niewatpliwym sukcesem Dawbera jest wprowadzenie terminu ,,selektywna sol-
watacja”.

W tym samym czasie, badajgc solwatochromie wigzanych wodorowo betai-
nowych form merocyjanin (39), Sorokowie [130, 131] stwierdzili istnienie réw-
nowagi pomiedzy trzema formami solwatéw. Przy dwdch rozpuszczalnikach
A oraz B ijednej formie barwnika S, istniejg w réwnowadze solwaty SA, SAB
i SB. Wystepuje tu selektywna solwatacja wskaznika solwatochromowego.
W tym samym czasie podobne wytlumaczenie zaprezentowat Hida [132], Model
SA-SAB-SB [132] zostanie doktadniej oméwiony w dalszej cze$ci jako model
solwatochromii uwzgledniajgcy rownowage solwatacyjng (s. 144).

Po publikacji Dawbera préby oceny selektywnej solwatacji zostaty podjete
przy uzyciu nie tylko innych wskaznikéw polamosci [133-137], ale rowniez przy
uzyciu innych metod [136, 137].

Koncepcja selektywnej solwatacji zostata podchwycona przez Bosh
i Rosés [138] i doprowadzita do zaproponowania przez nie rownania, ktore wy-
dawato sie w prosty sposéb definiowa¢ polamos$é rozpuszczalnika jako funkcje
sktadu.

Wyrazona w skali bezwymiarowej £/mpolamos$¢ binarnej mieszaniny jest za-
lezna od polamosci i liczby czagsteczek rozpuszczalnika solwatujgcego barwnik:

E‘t~ (nlEn + nlE§2I(nl + n2\ (11)

gdzie Ej- oznacza polamo$¢ mieszaniny, nxi n2—liczbe czasteczek rozpuszczal-
nikéw 1i 2 w pierwszej sferze solwatacji, Ej-xi E jj —polamosci czystych roz-
puszczalnikéw. Jak tatwo jednak stwierdzi¢, na tym etapie réwn. (11) jest w
rzeczywistosci uproszczong formag réwn. (10) zaniedbujaca odchylenie (eksces)
i stosujgcg znormalizowane polamosci. Jezeli barwnik jest bardziej solwatowany
przezjeden z dwéch rozpuszczalnikow', wzgledna liczba czasteczek znajdujacych
sie w mikrosferze solwatacyjnej nie jest rowna utamkowi molowemu roz-
puszczalnika. Wprowadzenie wspoétczynnikéwf xoraz/,, zaleznych od sktonnos-
ci barwnika do bycia solwatowanym przez czysty rozpuszczalnik daje zaleznos¢
postaci:

Erm- (f\x,Eji +f2x2B02)/(fxx x + 2x2). (12)

Zaproponowane przez autorki rown. (12) zostato przetestowane na 52 ukla-
dach binarnych zaczerpnietych z literatury z wyjatkiem tych, w ktérych przypad-
ku zaobserwowano tzw. efekty synergiczne [139-141], to znaczy takich, ktore
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w pewnych zakresach sktadu majg polamos¢ wieksza (lub mniejszg) niz ich czy-
ste skfadniki.

Skwierczynski i Connors [142] podali w 1994 r. ilosciowy opis wphwu sk}a-
du na polamos$¢ Er(30) w binarnych mieszaninach wodno-organicznych. Zapro-
ponowany przez nich model teoretyczny ujmuje sume efektow' pochodzacych od
trzech rodzajow oddziatywan: rozpuszczalnik-rozpuszczalnik (ogélny efekt
osrodka), rozpuszczalnik-substancja rozpuszczona (efekt solwatacji) oraz sub-
stancja rozpuszczona-substancja rozpuszczona. Poniewaz stezenie barwnika jest
nieporéwnywalnie mniejsze od stezen rozpuszczalnikdw, wymieniony efekt od-
dziatywan miedzy czagsteczkami substancji rozpuszczonej zostat w praktyce po-
miniety.

Na podstawie przeprowadzonej analizy 17 uktadéw binarnych i w oparciu
0 zaproponowany model, organiczne uktady rozpuszczalnikowe sklasyfikowano
w dwu grupach, z jedng statg réwnowagi Kxlub dwiema statymi Kxoraz K2wy-
starczajgcymi do opisu réwnowagi solwatacyjnej, co pokrywa sie z koncepcja
znanego juz wéwczas modelu Sorokéw [130, 143].

Pierwsza grupe stanowig rozpuszczalniki o wysokiej polamosci lub majace
grupy hydroksylowa. Ogo6lny schemat reakcji mozna w tym przypadku zapisac:

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

gdzie W dotyczy wody (rozpuszczalnik 1), M - skiadnika organicznego (rozpu-
szczalnik 2), R odnosi sie do substancji rozpuszczonej, natomiast Kxjest statg
réwnowagi podwdjnej wymiany miedzy barwnikiem catkowicie zhydratowanym
(RW) i solwatowanym (RM) przez rozpuszczalnik organiczny. Przyjmujac, ze ist-
nieja tylko te dwa stany (suma udziatow molowych czasteczek barwnika zwigza-
nego z wodg i z molekutg rozpuszczalnika rowna jest jednosci, Fw+ FM=1),
mozliwe jest znalezienie relacji miedzy statg rownowagi K xi utamkami molowy-
mi sktadnikow:

Fia2
_ - (14)
FW= s rkm2 ™7 s kw2
dalej otrzymuje sie zalezno$¢ typu addytywnego:
Et(x2) = FWET(W) + FmEt(M), (15)

wprowadzajgc znormalizowang do przedziatu 0-1 polamos$é F uzyskuje sie:

r= Et(x2) - ET(W) Kxx2 (16)

Et(M)- ET(W)  xx+ Kxx2
Et(W) i ET(M) sg bezposrednio dostepne eksperymentalnie z pomiam w czystej
wodzie i czystym rozpuszczalniku organicznym. Warto$¢ statej rownowagi Kx

uzyska¢ mozna przez dopasowanie réwn. (16) do danych doswiadczalnych roz-
patrywanych roztworéw' dwusktadnikowych.
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Poniewaz wiele uktadéw’ nie moze by¢ opisanych przez réwn. (16) zapropo-
nowano rozszerzony opis procesu solwatacji dla uktadéw typu 2:

RW2+ M RWM + W, (17a)

RWM + M RM2+ W. (17b)

Postepujagc podobnie jak w poprzednim przypadku, otrzymano nastepujaca
zaleznos¢:
Et (x2)-E t(WW) K1x1x 212 + KxK2x2
Et(MM)-Et(WW) xf+ KIxJIx2+ KJIK2xI

Zaproponowany opis oddziatywan w uktadach binarnych oparty na tworze-
niu sie solwatéw wydaje sie realistyczny, jednak nie radzi sobie z wieloma binar-
nymi uktadami rozpuszczalnikowymi.

Kolejne udoskonalenie powyzszego modelu Skwierczynskiego i Connorsa
zostato przeprowadzone przez zesp6t Bosh i Roses [144], Nowy model zaktada
istnienie statej liczby molekut w najblizszym otoczeniu czgsteczki solwatowanej
w tzw. mikrosferze solwatacji. Jezeli ich liczba wynosi og6lnie m, to, zgodnie
z intencjami autoréw [144], energia przejscia barwnika sotwatochromowego wy-
raza sie wzorem, ktory po elementarnych przeksztatceniach na potrzeby niniej-
szego artykutu, ma postac:

. fin ("Ti En mi2
{En En)fin x2 *fim (Em Eru’ ( ) {xxx2)
Et—Eji+ -
xi + fmx2 + fnn (xix 2>

(19)

gdzie x oznacza utamki molowe sktadnikéw mieszaniny binarnej, / - bezwymia-
rowe ,,state rownowagi” dane wzorami:

fin ~ (20)

o9~ 21)

Indeksy dolne 1, 2 i 12 okre$lajag odpowiednio czyste rozpuszczalniki i ,rozpu-
szczalnik mieszany”, indeks gorny i odnosi sie do mikrosfery solwatacji, brak in-
deksu za$ - do uktadu binarnego. Réwn. (19) jest obecnie najbardziej popularne,
poniewaz dobrze odtwarza eksperyment, nawet w przypadku uktadow z synergi-
zmem. Niestety, rownanie to zostato wyprowadzone z naruszeniem bilansu maso-
wego, co w spos6b sztuczny doprowadzito do statej czasteczkowosci odpowie-
dnich ,,reakcji solwatacji” i w konsekwencji do wygodnych w operowaniu bezwy-
miarowych ,,statych rownowag”, jednak pozbawionych sensu fizycznego. Jest to
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zatem w duzym stopniu model matematyczny, a nie fizyczny solwatochromii.
Dodatkowym mankamentem jest ograniczenie sie do potozenia maksimum pa-
sma absorpcyjnego (ET) i pominiecie innych cech widm UV-VIS. Poniewaz
0 potozeniu maksimum pasma ztozonego z kilku pasm decydujg takze para-
metry ksztattu owych pasm [65, 130, 131], uwzglednienie tych cech za$ nie
pogarsza jakosci dopasowania do eksperymentu dajgc jednak odmienne war-
tosci wspotczynnikdéw regresji, zatem liczbowe wartosci wyznaczonych ta dro-
ga .statych rownowag” sa mocno watpliwe. Jest to szczegOlnie wazne przy
wycigganiu ogdlnych wnioskéw dotyczacych sposobow solwatowania. Inng
powazng wadg przedstawionych tu wszystkich modeli jest ograniczenie przy-
czyn solwatochromii do mikrosfery solwatacji (jedno- lub dwuczgsteczkowej)
[144]. W ten spos6b problem sztucznie ogranicza sie do oddziatywan specy-
ficznych, ignorujac oddziatywania niespecyficzne, bez uwzglednienia ktérych
nie ma mozliwos$ci petnego odtworzenia eksperymentu, tj. wiernego odtworze-
nia przebiegu widm absorpcyjnych barwnika solwatochromowego w rozpu-
szczalniku o zmiennym sktadzie [131]. Na koniec trzeba podkresli¢, ze przed-
stawione modele dotyczg czesto oddziatywan widzianych z pozycji stosowa-
nych rozpuszczalnikéw. Poniewaz jedynym wykorzystywanym tu zrddtem in-
formacji o wewnetrznej strukturze cieczy jest solwatochromia, w tym miejscu
nalezy podkresli¢, ze wiedze o charakterystycznych oddziatywaniach bez-
pieczniej jest oprze¢ na mikroskopowych informacjach pochodzacych od sub-
stancji (barwnikéwj) wprowadzonych do ich wnetrza. Wtedy dostarczone in-
formacje o najblizszym otoczeniu sg w rzeczywistosci informacjami pocho-
dzacymi od molekularnych sond solwatochromowych. Wymienionych wad
nie ma omawiany dalej model SA-SAB-SB [131].

MODEL SOLWATOCHROMII UWZGLEDNIAJACY ZMIANY
STRUKTURY ELEKTRONOWEJ MEROCYJANIN

Wykres przedstawiajacy zaleznos¢ liczby falowej maksimum pasma
absorpcyjnego UV-VIS merocyjanin od polamosci uzytych rozpuszczal-
nikéw wyrazonej w skali £y(30) z grubsza przypomina parabole o ramionach
zwrdconych ku gorze. Giebsza analiza wynikéw uzyskanych dla kilkunastu
merocyjanin (39) [66-68], opisana w 1991 r. przez Sorokdw jako model
V-B-HB [65], wskazuje jednak, ze analizowany wykres jest w rzeczywistosci
krzywg zblizong do tamanej o trzech odcinkach. Wynika stad, ze zmiana
polamosci rozpuszczalnika powoduje zmiane budowy merocyjaniny w elek-
tronowym stanie podstawowym, przy czym istnie¢ powinny dwie lub trzy jej
formy. W rozpuszczalnikach o matej polamosci dominujacajest forma mato
polarna, w polarnych zas bardziej polarna. Pierwszg z nich najlepiej odzwier-
ciedla struktura ketonowa (nazwac jg mozna takze chinoidowg lub winylo-
gowoamidowa), drugg —struktura dipolama (betainowa).

139
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Wzbudzeniu obu form towarzyszy przeniesienie elektronu w kierunkach
wzajemnie przeciwnych. W obu skrajnych strukturach wyr6zni¢ mozna chromo-
gen typu donor-akceptor, z ta jednak réznicg, ze to, co w jednej ze struktur jest
donorem, w drugiej jest akceptorem. Powoduje to, ze merocyjanina w elektrono-
wym stanie wzbudzonym ma strukture posrednig pomiedzy obiema skrajnymi

\% B HB
(winylog amidu) (betaina) (betaina wigzana wodorowo)

Rys. 1. Schemat rownowagi miedzy trzema formami merocyjaniny (39) w funkcji polamosci
rozpuszczalnika

strukturami stanu podstawowego, zblizong do wzbudzonej cyjaniny symetrycz-
nej. Tak wiec barwniki typu merocyjanin mogg istnie¢ w rownowadze kilku sol-
watowanych form roéznigcych sie strukturg stanu podstawowego, majac jednocze-
$nie w przyblizeniu jeden wspdlny stan wzbudzony. Na potozenie tej réwnowa-
gi wptywajg zmiany polamosci rozpuszczalnika tworzacego wokdt czasteczek
barwnika luzno zwigzang klatke lub trwalsze wigzane wodorowo solwaty. O tym,
ze zmiany w strukturze elektronowej barwnika rzeczywiscie istniejg, Swiadcza
widma *H NMR wykonane w CC14, CDC13, CD3CN i CD30D. Potozenia pieciu
tatwo rozpoznawalnych protonéw w barwniku typu (39) zmienialy sie zgodnie
z przewidywaniami [65]. Istnieje subtelna réznica miedzy strukturami elektrono-
wymi omawianego modelu a strukturami mezometycznymi, mogaca by¢ powo-
dem nieporozumien. Postulowane w modelu struktury elektronowe barwnika, be-
dacego jedyngwidoczngw obszarze UV-VIS cze$cig istniejgcego solwatu, w sta-
nie podstawowym roznig sie znacznie rozmieszczeniem atomow, co wynika
w pewnym stopniu z altemacji dtugosci wigzan i mocno z powodu odksztatcen
torsyjnych. Majg takze inng reaktywnosé¢, co udowodnit Flannery [145], badajac
wplyw rozpuszczalnikow na kinetyke cyklizacji fotoindukowanych merocyjanin
indoliowych.
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Struktura zblizona do winylogu amidu, istniejgca w srodowisku o matej po-
lamosci, musi by¢ planarna, podczas gdy formy betainowe moga istnie¢ jako
struktury skrecone o najnizszej energii oddziatywan sterycznych. Wprowadzenie
zawady sterycznej, czego przyktadem jest barwnik (40), uniemozliwia powstanie
formy typu winylogu amidu, czego skutkiem jest stwierdzony brak jednego z od-

Rys. 2. Zalezno$¢ od polamosci rozpuszczalnika energii trzech form solwatowanej merocyjaniny
w stanie podstawowym (EOI-EQ3) i jednej stanu wzbudzonego (£,). Pionowe strzatki oznaczajg
absorbowang energie; grubsza famana linia reprezentuje merocyjanine w stanie podstawowym

cinkéw krzywej tamanej zaleznosci maksimum pasma solwatochromowego od
polamosci rozpuszczalnikdw. W praktyce wykrycie wspoétistnienia dwu struktur
obok siebie jest utrudnione, poniewaz problem dotyczy jedosktadnikowych roz-
puszczalnikéw, a te majg ,,kwantowang” polamos$¢. Owszem, polamos¢ te moz-
na w niewielkim stopniu zmieni¢; podwyzszenie temperatury zwykle zwieksza
$rednie odlegtosci miedzymolekulame, czego skutkiem jest jej zmniejszenie.
W zrost temperatury zwieksza jednak takze szybko$ci zmian geometrii czaste-
czek, uaktywnia wiele, czesto nieodwracalnych, reakcji chemicznych. Rozsepa-
rowanie tych dwoch typoéw naktadajgcych sie zjawisk jest prawie niemozliwe,
dlatego w praktyce nie stosuje sie tej metody.

Energie termow w pierwszym przyblizeniu mogga by¢ wyrazone liniowymi
funkcjami polamosci n o rzednych poczatkowych a; (energia termu czasteczki
izolowanej, gdy n = 0) i nachyleniach b, (miara polamosci struktur odpowiada-
jacych i-tym termom). Réznice energii miedzy stanem wzbudzonym i a podsta-
wowymj mozna zapisac:

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

Uzywajac skali liczb falowych [cm-1] nalezy wzig¢ pod uwage nastepujaca
zaleznos¢:
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Et- Ej AE _hc v ~ 143879 v 23)
kKT ~ kT~ k T T

Przyblizajgc ksztatt pasm absorpcyjnych krzywg Gaussa oraz opierajac sie na
tatwym do udowodnienia twierdzeniu [65], iz potozenie maksimum pasma zto-
zonego z kilku innych odpowiednio szerokich jest liniowo zalezne od udziatu je-
go sktadnikéw, uzyskuje sie rdwn. (24) opisujgce potozenie maksimum pasma
solwatochromowego:

X W -
-_j:i

X (24)

i=
gdzie Xi oznaczajg stosunki molowego wspotczynnika ekstynkcji e, do kwadratu
szerokosci potéwkowej <7, pasma absorpcji danych form merocyjaniny. Jezeli
N oznacza catkowitg liczbe moli uzytego barwnika solwatochromowego, to wy-
stepujgce w réwnaniu populacje form barwnika dajg sie wyliczy¢ ze statystyki
Boltzmanna i wynoszg odpowiednio:

W oparciu 0 zmierzone widma i stosujac nieliniowg metode najmniejszych
kwadratéw mozna wyznaczy¢ wspotczynniki rownania [65, 143]. Zaktadajac, ze
jeden z parametrow energetycznych stanowi lokalny poziom odniesienia, np.
term EOI, wystarczy wyznaczy¢ 6 parametrow (a{, a02, a03, bu 602, ; (8 aby od-
tworzy¢ wyniki doswiadczalne. O jakosci uzyskanego dopasowania moze $wiad-
czy¢ ponizsza zalezno$¢ charakteryzujgca sie wspotczynnikiem korelacji ponad
0,99 przy 16 stopniach swobody. Przedstawiony model nie opiera sie na oméwio-
nej wczesniej koncepcji trzech stanow Dahnego [10] i wynikajacych z niej kon-
sekwencji. Opierajac sie jednak na tym klasycznym podejsciu, Botrel i in. [146]
wykonali obliczenia kwantowomechaniczne uwzgledniajgce elektrony n oraz o.
Ich wyniki dozwalaty jedynie istnienie minimum energii przejscia w obszarze po-
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lamosci zblizonych do punktu przeciecia sie terméw Em i EQ (idealny stan cy-
janinowy, notacja dla potrzeb artykutu zgodna z modelem V-B-HB), podczas gdy
dla kilku barwnikéw minimum wypada w obszarze polamosci zblizonym do
punktu przeciecia sie terméw EQ02 i EqB. Zatem zastosowana przez Botrela meto-
da nie daje wynikdw jakosciowo zgodnych z doSwiadczeniem, podczas gdy mo-
del Y-B-HB jest zgodny zaréwno na poziomie jakosciowym, jak i ilosciowym.

polamo$¢ ET(30), kd/mol

Rys. 3. Potozenie maksimum pasma absorpcyjnego merocyjaniny (39) (Rj = N02 R2= H) w funkgji
polamosci. Krzywa ciagta obliczona z réwn. (24)

Praktyczne wykorzystanie wyznaczonych wartosci liczbowych do przewidy-
wan zachowania innych barwnikéw zblizonych strukturalnie wymagajednak do-
datkowych zabiegow. Stosowana zazwyczaj w takich przypadkach analiza kore-
lacyjna wyznaczonych parametrow energetycznych serii barwnikow wymaga
wczesniejszego sprowadzenia ich do wspdlnego poziomu odniesienia. W tym ce-
lu Soroka opracowat specjalng procedure MDS-CC [147] wielowymiarowego
skalowania wykorzystujgcego koincydencyjne korelacje, ktéra oblicza Srednig
korekcje poszczeg6lnych poziomow energetycznych kazdego z barwnikéw serii,
tak by korelowaty one najlepiej ze zbiorem statych podstawnikowych (state in-
dukcyjne, rezonansowe i steiyczne). Wymagane sg po dwie wartosci korekcji na
jeden barwnik, poniewaz zalezno$¢ od polamosci energii kazdego z termow przy-
blizono w omawianym modelu prostg o okreslonej rzednej poczatkowej i nachy-
leniu. Skalowanie to umozliwia na podstawie danych eksperymentalnych cze-
Sciowe odtworzenie informacji o bezwzglednej wartosci terméw i uzupetnia istot-
nie przedstawiony model solwatochromii, dajgc szanse porownywania barwni-
kéw solwatochromowych miedzy soba.
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Procedura MDS-CC jest pierwszym krokiem na drodze przygotowania da-
nych doswiadczalnych do dalszej obrébki i interpretacji, zwtaszcza pochodza-
cych z pomiaréw spektralnych. Nalezy przypomnie¢, ze wszystkie wyniki, ktore
uzyskuje sie w postaci widm, np. elektronowych, zawierajg tylko informacje
0 réznicach miedzy poziomami energetycznymi, a nie o wartosciach absolutnych
tych pozioméw. Tam, gdzie istotne sg wartosci bezwzgledne, metoda MDS-CC
jest jak dotad najlepsza. Jej konkurencje stanowi¢ moga niektére tylko zaawan-
sowane metody chemii i fizyki kwantowej uwzgledniajagce wtasciwosci rozpu-
szczalnikow.

Dzigki metodzie MDS-CC mozna bardzo szybko przeprowadzi¢ analize
korelacyjng z wykorzystaniem wieloparametrowych réwnan Tafta [148], wyzna-
czajgc dla solwatochromowych merocyjanin zaleznosci energii réznych typow
termow molekularnych od modyfikacji strukturalnych, uwzgledniajac podstaw-
nikowe efekty indukcyjne (cr[) i rezonansowe (Or) [149], polarne rezonansowe
dla ujemnie natadowanego centrum reakcji (Z>) oraz steiyczne (Es) [150]. Zasto-
sowanie opisanej metody do analizy solwatochromii tlumaczonej modelem
V-B-HB dostarczyto wielu cennych informacji, niedostepnych innymi drogami.
1tak odkryto dwa nowe efekty, z ktérych jeden polega na steiycznym oddziaty-
waniu wolnych par elektronowych karbonylowego atomu tlenu z objetosSciowy-
mi podstawnikami w pozycji orto-, drugi za$ wykazuje istnienie mechanizmu
niwelowania (buforowania wigzaniem wodorowym) elektrycznego wptywu pod-
stawnikow na gestos¢ elektronowg wokot atomu tlenu barwnika znajdujgcego sie
w formie betainy zwigzanej wodorowo z rozpuszczalnikiem [147].

MODEL SOLWATOCHROMII
UWZGLEDNIAJACY ROWNOWAGE SOLWATACYJINA

O ile czyste rozpuszczalniki jednosktadnikowe wprowadzajg skokowg zmia-
ne polamosci, o tyle polamosci ich mieszanin, jak wynika z omdwionych juz
przekonan Langhalsa, Dawbera, Bosh i in., mogtyby sie zmienia¢ z utamkiem
molowym sktadnikow w sposob ciggty. Zmiany potozenia maksimum dtugofalo-
wego pasma absorpcji, wykre$lone w funkcji utamka molowego, czesto ksztat-
tem przypominajg tangensoide. Przyczyna tego pozostawata przez wiele lat nie
wyjasniona az do momentu zastosowania metody okreslania potozenia maksi-
mum pasma ztozonego, omowionej juz w czesci dotyczacej rozpuszczalnikow
jednosktadnikowych, oraz uwzglednienia rownowagi solwatacyjnej. Doprowa-
dzito to Sorokéw [130, 131] do wynikéw funkcyjnie zgodnych z doswiadcze-
niem, o czym S$wiadczg np. wspdiczynniki korelacji nierzadko wieksze od
0,99999 przy zachowanych kilkunastu stopniach swobody. Podstawowe zatoze-
nie modelu SA-SAB-SB oddziatywan barwnik (S) - uktad binarny rozpuszczal-
nikéw (A i B) mozna zgodnie z ich koncepcjg wyttumaczy¢ schematem pokaza-
nym na rys. 4.
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Rys. 4. Schemat réwnowagi solwatacyjnej w binarnym uktadzie rozpuszczalnikowym

Réwnowaga ustalajgca sie w uktadzie opisana zostata przez dwie stale:

= ,[SAB] = = JSA™_. (28), 129)

A [SAlB] [SBIIAI
Przy zatozeniu braku reakcji ubocznych oraz uwzglednieniu znikomego
stezenia zwigzku solwatochromowego w poréwnaniu ze stezeniem rozpuszczal-

nikow, potozenie maksimum pasma absorpcyjnego w funkcji skfadu roz-
puszczalnika mieszanego opisane jest rownaniem

- _ ”sa[SA]*sa+ Zsab [SAB]wsab+ ZgB[SB} b qaq)
"sa[SA] + ZSAB[SAB] + ZB[SB]
Potozenia poszczeg6lnych pasm sktadowych vSA, vSABI ”sb, pochodzacych

od czystych solwatéw, w stopniu fi takze solwatochromowych, mozna przyblizy¢
funkcjg liniowg sktadu rozpuszczalnika, co prowadzi do réwn. (31)—34):

ASA = VSA + fi(\~ X) (VSB~ vSaX (31)
VSB= Vsb + fix (v SA—Vsb), (32)
VSAB = t7SAB (( —fi) + /"[2x“(VgA —Vsb —2VsAb) +

+ M(4vsab - VSA- 3V$b) + Vsb] (33)
lub, gdy

VSAB~ (VSA + VSbV2,
vSab = vSab + fi[(1 - *)vsb + - “sab]- (34)

Indeksem gérnym ,,0” oznaczono ,,rzeczywiste” potozenia maksimow czy-
stych solwatéw. Bezwymiarowy dodatni i mniejszy od jedno$ci parametr fi okre-
$la stopien ich solwatochromii, przyjety w przyblizeniu za wspolny dla wszyst-
kich solwatéw i ma sens wspdtczynnika oddziatywan niespecyficznych.

Jezeli vSAB, < vSA vSBlub vSAB> vSA Vsb>to model precyzyjnie opisuje
uktad synergiczny [131].
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Po przeanalizowaniu wielu opublikowanych danych, a takze wykonaniu se-
rii wkasnych pomiaréw autorzy stwierdzili, ze prawie wszystkie wyniki dajg sie
niezwykle precyzyjnie opisa¢ wyprowadzonym réwnaniem, wyznaczone warto-
$ci statych rownowag dobrze koresponduja z typowymi dla solwatow, uzyskany-
mi innymi metodami [131].

Model SA-SAB-SB opiera sie na tych samych zatozeniach, ktore przyjete zo-
staty pozniej przez Skwierczynskiego i Connorsa, jest jednak szerszy i umozli-
wia takze do$¢ doktadng rekonstmkcje petnych widm barwnikéw solwatochro-
mowych w roztworach o réznym sktadzie [131], czego nie potrafity i nie potra-
fig zadne z innych modeli.

Podsumowujgc, mozna powiedzie¢, ze ostatnie z oméwionych tu modeli sta-
nowig solidng podstawe badania i interpretacji oddziatywan w wielu mozliwych
do stworzenia seriach rozpuszczalnikowych, dajgc precyzyjne wyniki i dostarcza-
jac cennych informacji o wewnetrznej budowie cieczy, a zwitaszcza najblizszej
okolicy wskaznika solwatochromowego. Opierajagc sie na nich juz dzi$ mozna
skutecznie przewidywa¢ wiasciwosci solwatochromowe merocyjanin, ktére do-
piero majg by¢ zsyntetyzowane. Dalszy rozw6j modeli polega¢ bedzie na stop-
niowym usuwaniu zawartych w nich przyblizen.

Mozna, niestety, takze powiedzie¢, ze idea polamosci mieszanin wieloskta-
dnikowych jest btedna, poniewaz wyznaczone ,,polamosci” sg w pierwszej kolej-
nosci funkcja uzytego wskaznika, a dalej dopiero sktadnikow i sktadu mieszani-
ny, czego dowiodta poprawnos¢ modelu SA-SAB-SB dla wielu wskaznikéw sol-
watochromowych. Owszem, gdy zachodzi duze podobieristwo budowy wskazni-
ka do badanego obiektu, mozna spodziewaé sie, ze zastosowana ,,polamosc¢”
dobrze bedzie ttumaczyta zmiennos$¢ korelowanej cechy. Dlatego podejscie to,
mimo wszystko, pozostaje cennym z praktycznego punktu widzenia.

W badaniach mechanizmoéw reakcji stosuje sie rownania wielocztonowe zawie-
rajace rézne parametry polamosci, np. réwnanie solwatochromowe [151] czy Kam-
leta-Tafta [119], ktore oprécz dobrego odtwarzania wynikow pomiarowych takze
podpowiada wasciwy mechanizm wskazujgc na okreslony sposdb solwatowania.
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Jozef Hurwic do 1968 r. prof. zwycz. na Politechnice Warszawskiej (kierownik
Katedry Fizyki na Wydziale Chemicznym); od 1969 r. prof. chemii fizycznej
i kierownik Zaktadu Dielektrochemii na Universite de Provence w Marsylii (od
1979 r. na emeryturze). Gtéwna tematyka badawcza: badania budowy czasteczek
(m.in. konformacji) i oddziatywan miedzyczasteczkowych metodami dielektrycz-
nymi (pomiary statej dielektrycznej, momentu dipolowego, polaryzowalnosc.
itd.), wspartymi metodami widmovymi (w podczerwieni i nadfiolecie oraz za po-
mocg jagdrowego rezonansu paramagnetycznego), a takze ebuliometiycznymi
i piknometrycznymi. Ustalit m.in. powstawanie réznych asocjatéw i kompleksow'
z wigzaniem wodorowym lub przeniesieniem fadunku. Oprécz tego Jozef Hurwic
interesuje sie historig nauki, gtéwnie historig badan budowy materii, zwtaszcza
badan promieniotworczosci.
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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 of great importance for production of new drugs. On this occasion it is
interesting to recall the doctoral thesis of Kasimir Fajans at Heidelberg in 1909
on catalytic separation of enantiomeres.
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Krélewska Akademia Nauk w Szwecji przyznata potowe Nagrody Nobla
z chemii za rok 2001 tgcznie Amerykaninowi Williamowi S. Knowiesowi, pra-
cujacemu w przemysle farmaceutycznym w Saint Louis w stanie Missouri, za
opracowanie katalitycznego asymetrycznego uwodornienia pewnych zwigzkéw
organicznych, i Japonczykowi Ryoji Noyori z uniwersytetu w Nagoya za rozwi-
niecie tych prac, druga za$ potowe Amerykaninowi K. Barry’emu Sharplessowi
zjednego z instytdw badawczych w La Jolla w Kalifornii za opracowanie kata-
litycznego asymetrycznego utlenienia niektérych zwigzkéw organicznych [1],
Nie wnikajac w budowe uzytych katalizatoréw (kompleksy pewnych metali
przejsciowych) ani w charakter substratdw i produktdw badanych reakciji,
stwierdzimy, ze w obu przypadkach mamy do czynienia z syntezg zwigzku
optycznie czynnego z przewagg jednego z enancjomerow. Jest to niezmiernie
wazne w przemystowej produkcji lekéw', gdy kazdy z dwéch enancjomeréw da-
nego optycznie czynnego produktu farmaceutycznego wywiera zupetnie inne
dziatanie biologiczne.

Na marginesie omowionych Nagrod Nobla warto przypomnie¢ temat wyko-
nanej pod opieka fizykochemika Georga Brediga pracy doktorskiej obronionej
w 1909 r. na uniwersytecie w Heidelbergu przez 22-letniego wéwczas Kazimie-
rza Fajansa. Temat ten brzmi: ,,Uber die stereochemische Spezifitat der Katalysa-
toren (Optische Aktivierung durch asymetrische Katalyse)” [2], a w przektadzie
na polski: , O stereochemicznej specyficznosci (swoistosci) katalizatoréw
(Optyczna aktywacja przez katalize asymetryczng)”.

Mtody badacz zajat sie katalitycznym rozdzielaniem izomeréw optycznych.
Uzywane przez niego katalizatory stereospecyficzne faworyzujg w syntezie
zwigzku optycznie czynnego powstawanie jednego z dwéch mozliwych stereo-
izomerdw. Inne katalizatory stereospecyficzne powoduja, ze w reakcji rozpadu
zwigzku optycznie czynnego jeden ze stereoizomerdw rozpada sie szybciej niz
drugi. Fajans badat wptyw réznych katalizatoréw na szybkos¢ syntezy lub roz-
padu wielu izomeréw optycznych w réznych rozpuszczalnikach.

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

H

emulsyna

cbh5-c= o+ hcn C6H5— c*— CN.

OH

Emulsyna sprzyja tu powstawaniu gtdwnie izomeru prawoskretnego. Za swa
prace doktorska Fajans otrzymat nagrode im. Victora Meyera [3].

Jest to jeszcze jedna z prac Fajansa, ktérej rozwiniecie i zastosowania zosta-
ng (92 lata p6zniej) wyrdznione Nagrodg Nobla.
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PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] Komunikat Krélewskiej Szwedzkiej Akademii Nauk z 10 pazdziernika 2001 r.

[21 K. Fajans, Z. Physikal. Cherr., 1910, 73, 25.

[3] J. Hurwie, Kazimierz Fajans (1887-1975) - sylwetka uczonego, Ossolineum, Wroctaw-War-
szawa-Krakow-Gdansk-t6dz, 1991. s. 12-14.
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Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukonczyt studia
chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955r.
Doktorat nauk technicznych na Politechnice Wroctaw-
skiej - 1964. Doktor habilitowany nauk chemicznych -
1968. Profesor nadzwyczajny - 1974, profesor zwyczaj-
ny - 1981. Jest kierownikiem Zaktadu Chemii Organicz-
nej Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.
Witasne zainteresowania badawcze: chemia i stereoche-
mia peptyddéw i biatek. Wypromowat 22 doktoréw che-
mii, z ktérych trzech sie habilitowato. Autor 6 ksiazek,
ponad 250 prac oryginalnych i ponad 80 artykutow
przegladowych oraz dotyczacych historii nauki. W latach 1983-1994 Redaktor
Naczelny ,,Wiadomosci Chemicznych”.
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Nie tak dawno profesor Roman Mierzecki nadestat mi tekst swego ttumacze-
nia na jezyk polski obszernych fragmentéw Traité élémentaire de chimie Anto-
niego Wawrzynica Lavoisiera. To tak wazne w historii chemii dzieto nigdy nie by-
to na nasz jezyk przektadane. Dzi$§ moze ono budzi¢ zywsze uczucia juz tylko
w sercach mito$nikow historii naszej nauki, ale przeciez mozna takich spotkac
nawetjeszcze iteraz. Z ich strony nalezg sie Thumaczowi stowa goracej wdziecz-
nosci. Dzielo Lavoisiera sktadato sie z trzech czesci. W najwazniejszej, tj. pierw-
szej, przedstawit uczony, gtdwnie w oparciu o swoje wiasne prace eksperymen-
talne, podstawy nowej, stworzonej przez siebie, chemii. Druga czes$¢ byta wihasci-
wie systematyka znanych podéwczas potaczen chemicznych. Trzecia - wykta-
dem metod chemicznej pracy laboratoryjnej i opisem stuzgcych do tego narzedzi
i aparatow. Przetozone przez prof. Mierzeckiego fragmenty to catos¢ czesci
pierwszej i pewne elementy dmgiej. Z czesci trzeciej zachowat Ttumacz tylko
spis tresci, co jednak daje pewne pojecie o jej zawartosci. Ttumaczenie ukazato
sie na ftamach czasopisma ,, Analecta” [1], Jest ono posSwiecone historii nauki
i wydawane przez Instytut Historii Nauki PAN w Warszawie. Tam wiec mozna,
jak sadze, szukaé wiasciwego zeszytu czasopisma.

Przystepujgc do pracy przektadowej Ttumacz stangt przed nietatwym zada-
niem. Musiat rozstrzygnagé¢ dylemat, czy ttumaczy¢ ma traktat Lavoisiera na
wspotczesny jezyk chemiczny, czy tez raczej na polski jezyk chemiczny uzywa-
ny na poczatku XIX wieku. Ttumacz wybrat - i zgdédzmy sie, ze miat racje -
dmga z tych dwoch mozliwosci. Ale ten wybdr wymusit na nim wprowadzenie
w przypisach objasnien starych terminéw. W sumie tekst czyta sie gtadko, a che-
mik interesujacy sie historig swojej dyscypliny przeczyta go nawet z przyjem-
noscig.

Kiedy myslimy o wielkim chemiku francuskim i jego dziele, natychmiast
wyrasta w nas nastepujgce skojarzenie: Lavoisier - prawo zachowania masy. Bo
takie witasnie skojarzenie wbito nam do gtéw podczas edukacji szkolnej. Ci,
ktérzy konczyli szkote Srednig w latach 50., mogg mieé skojarzenie nieco inne:
prawo zachowania masy —a wiec Lomonosow i Lavoisier. Bo byty to lata, kie-
dy rosyjscy historycy nauki stoczyli batalie o priorytet swego, bardzo przeciez
wybitnego uczonego, w odkryciu wspomnianego prawa Przyrody. Batalie te zre-
sztgw znacznej mierze wygrali. Sformutowanie: ,,prawo Lomonosowa-Lavoisie-
ra” znalez¢ dzis mozna réwniez w zachodnich publikacjach naukowych. W rze-
czywistosci ten spor o priorytetjest dosy¢ iluzoryczny. Postulat zachowania ma-
sy ciat tkwi bowiem od prawiekéw w codziennej dziatalnosci spoteczenstw ludz-
kich. Bez tego milczgcego uznania nie bytaby przeciez mozliwg operacja wazenia
ciat. Od bardzo wiec dawna uznano ciezar ciata zajego trwatg, niezmienng cha-
rakterystyke. Filozof krélewiecki Immanuel Kant uwazat nawet, ze postulat za-
chowania masy jest prawda syntetyczng apriori. (Wrécimy jeszcze dalej do tej
sprawy.) Bardzo wczes$nie to powszechnie, cho¢ milczaco, aprobowane przeko-
nanie uogdlnili filozofowie starozytnos$ci. Zacytujmy tu historyka filozofii grec-
kiej, Asmusa. Wedtug niego atomistyka Starozytnych ,,stanowi nowy i catkowi-
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cie oryginalny wariant rozwigzania przyrodoznawczego i filozoficznego proble-
my postawionego przed mys$lag greckg w nauce eleatow, wedtug ktdrej to, co rze-
czywiscie istnieje, nie moze ani powstawac, ani ging¢. Leukippos i Demokiyt, jak
rowniez Empedokles (490-430 r. p.n.e.) i Anaksagoras (500-428 r. p.n.e.) zga-
dzali sie z tg tezg” [2]. W$rdd fragmentow dziet Demokiyta zachowato sie np.
u Diogenesa Laertiosa nastepujgce sformutowanie: ,,poczatkiem wszystkiego sg
atomy i prdéznia, a wszystko inne to wymysty. Nic nie powstaje z tego, co nie ist-
nieje, a to czego nie ma nie ginie” [3].

Rys. 1. Wazenie ztota. Grobowe malowidto $cienne z Teb zachodnich
(Atlas zur altagyptischen Kulturgeschichte, Lipsk 1932-1936)

Mysla greckich filozoféw natchnione byto dzieto poetyckie Lukrecjusza De
rerum natura. Postulat zachowania masy pojawia sie tam w lapidarnym sformu-
towaniu: quas ob res ubi viderimus nil posse creari de nilo [4]. O kilka wiekéw
wczesniejszy Arystoteles rowniez uwazat, iz niemozliwe jest powstanie czego-
kolwiek z niczego. Co wiecej, pisat, ze jest to poglad, co do ktérego sg zgodni
WSszyscy ci, co nauczajg o przyrodzie.

Poglad ten trwal niezmieniony w mysli filozoficznej kolejnych wiekdw.
W $redniowiecznej nauce Tomasza z Akwinu nabrat cech argumentu potwierdza-
jacego istnienie Stworcy. Skoro bowiem —dowodzit Tomasz z Akwinu—niemoz-
liwe jest powstanie czego$ z niczego, to musiat istnie¢ Stwdrca wszechrzeczy:
cum enim nihil se educat de non esse in esse, oportet causam aliam habere
quod incipit esse [5],

Pézniej, u Franciszka Bacona, znajdziemy znowu sformutowanie blizsze wy-
razanym przez Starozytnych. ,,Nie ma —czytamy w Novum organum —w przy-
rodzie nic prawdziwszego niz te dwa blizniacze zdania, ze z niczego nic nie po-
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wstaje oraz, ze co$ nie przechodzi w nic, ale wtasciwe kwantum mateiii, czyli
ogdlnajej suma nie zwieksza sie ani nie zmniejsza” [6], Z t3 wypowiedzig zna-
komicie koresponduje wypowiedz znanego fizyka tych czasow Mariotte’a (zmart
w 1684 r.), ktérg tu przytoczymy w jezyku francuskim. W jezyku francuskim, bo
w dostownym brzmieniu znalez¢ jg mozna réwniez u Lavoisiera: la nature ne
fait rien de rien et la matiére ne se perdpoint [7], Podobne mys$I' wyrazat tez pol-
ski mysliciel, lekarz i przyrodnik, Jan Jonston (1603-1615). Urodzony i wycho-
wany w naszym kraju, lat 20 spedzit w Lesznie, jako lekarz wojewody Bogusta-
wa Leszczynskiego. W Bibliotece Klasykow Filozofii wydano w 1960 r. jego
dzietko O statosci natury. Natura - twierdzi tam Jonston - ,,nie dazy [...] ani do
zniszczenia, ani tez nie moze osiggna¢ czego$, co by przekraczato ramy stworze-
nia. Nie moze przeto ani powiekszac sie, ani pomniejszac” [8].

Sadze, ze Czytelnik wybaczy mi to, by¢é moze przydtugie, zestawienie
cytatow. Chodzi mi o to, bySmy zdali sobie sprawe z faktu, iz na grancie mysli
filozoficznej prawo zachowania masy istnieje od bardzo dawna. Ale to nie
wszystko. Bo mozna przeciez rowniez wskazaé, ze postulat zachowania masy stat
sie bardzo wczesnie wazng przestankg dla refleksji przyrodoznawczej. Bo czyz
mozna przypusci¢, by bez jego aprobaty mogto dojs¢ do sformutowania praw
réwnowagi Archimedesa? (Przypomnijmy, ze ten wielki uczony Starozytnosci
zytw latach 287-212 p.n.e.) Prawa, gtoszacego, ze réwne ciezary' rownowazg sie
w jednakowych odlegtosciach od punktu podparcia. U Starozytnych znalez¢ tez
mozna przyktady stosowania prawa zachowania masy w doswiadczeniach, moz-
na by powiedzieé, chemicznych. Straton, zwany niegdy$ Fizykiem, ktory w la-
tach 287-269 kierowat Liceum Atenskim, pisze np. o kontrolowaniu za pomocg
wazenia procesu wyprazania wegli [9].

Alchemia $redniowieczna przeniknieta byta btedng ideg transmutacji metali.
Ale w tych dociekaniach nie chodzito przeciez o ,,stworzenie” ztota z niczego,
a 0 znalezienie sposobu przemiany pewnej ilosci otowiu, czy rteci, w takg samg
iloé¢ ztota. A wiec alchemicy Sredniowiecza w grancie rzeczy respektowali po-
stulat zachowania masy. Warto przytoczy¢ w tym konteks$cie plan pewnego do-
Swiadczenia naukowego, sformutowany w dzietach Sredniowiecznego wizjonera
naukowego i filozofa Mikotaja Kuzanczyka (1401-1464). ,, Jesli -czytamy u Ku-
zanczyka - kto$ wiozy sto jednostek ziemi do wielkiego glinianego dzbana, na-
stepnie wezmie nieco ziot i ziaren i zwazy je, a potem zasadzi lub zasieje w tym
dzbanie i z kolei pozwoli, azeby rosty tak dtugo, az stopniowo i powoli uzyska
z nich sto jednostek, to przy ponownym zwazeniu ziemi stwierdzit, ze ciezar jej
bardzo mato sie zmniejszyt; z tego moze wywnioskowac, ze woda jest zrodiem
wagi wszystkich wymienionych zié}” [10],

Zaplanowane w ten spos6b doswiadczenie miato udowodnié, ze ,,ziemia”, be-
daca statym materiatem tkanek roslinnych, powstaje na skutek przemiany w nig
zywiotu wodnego. Nie wiemy, czy Kuzanczyk osobiscie przeprowadzit rzeczone
doswiadczenie. Ale doktadnie wedtug jego przepisu wykonatje dwa wieki pdzniej
J.B. van Helmont (1577-1644), holenderski jatrochemik. Zasadzit on w naczyniu
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zawierajgcym 200 funtow wysuszonej ziemi gatagzke wierzby, poczem przez piec¢
lat podlewat jg wodg deszczowg tub wodg destylowang. Po tym czasie drzewko,
w ktore przeksztatcita sie gatgzka, wazyto 164 funty, a ciezar ziemi nie ulegt prak-
tycznie zmianie [11]. Byt to dla uczonego oczywisty dowdd tezy, iz woda moze
sie przeksztatca¢ wrziemieg. | znowuz, nie sposob powiedzie¢, czy van Helmont sa-
modzielnie wymyslit takie doswiadczenie, czy tez postuzyt sie starym przepisem
Kuzanhczyka. Ale mys$l o zachowaniu masy jest tu przeciez ewidentna. Takg samg
procedure myslowa stosowano, by pokaza¢ mozliwos¢ wzajemnego przeksztatca-
nia sie réwniez innych elementarnych zywiotdw. Francuski chemik, Jean Rey (ur.
1582 lub 1583) wyraznie jednak zaznaczat, ze takie przeksztatcenia moga zacho-
dzi¢ wytacznie przy zachowaniu masy. Dowodzit, ze okreslona ilo$¢ ,,ziemi” mo-
ze przeksztatcic¢ sie - ale w doktadnie takg sama wagowo ilo$¢ ,,wody”. ,, Takie sa-
mo wnioskowanie - pisat —mozna rozciggng¢ na przemiane wody w powietrze,
a powietrza w ogien, lub na odwrét, tych ostatnich w pierwsze” [12].

U Mikotaja z Kuzy znalez¢ tez mozna jeszcze inng, bardzo ciekawg wska-
zowke metodologiczng. ,,Na podstawie zwazenia kawatka drewna, a nastepnie
catkowitego spalenia go i z kolei - zwazenia popiotu, wiadomo, ile wody byto
w drzewie, bowiem tylko woda i ziemia ma duzy ciezar [...] Podobnie na skutek
réznic ciezaru popiotu poznajemy, ile jest w nim ognia; jednak wage elementéw
mozna pozna¢ w przyblizeniu, gdyz doktadnosc¢ jest nieosiggalna” [13]. Zwroé-
my uwage, ze proces spalania rozumiat Kuzanczyk jako proces rozktadu ciat.
Wynikato to zresztg z wiekowego doswiadczenia ludzi: przeciez kazdy widziat,
jak ogien niszczy, ,,trawi” ciata. Ale ten fragment z pism Kuzanczykajest dla nas
wazny z jeszcze innego punktu widzenia. Doktadnie takie samo rozumowanie
spotkamy bowiem potem u Immanuela Kanta. Nie bedac w stanie osobiscie od-
szuka¢ odpowiedniego fragmentu jego pism, zacytuje je idac za znakomitym
filozofem wspotczesnym, M. Reichenbachem: ,,Kant- pisze on - utrzymuje row-
niez, ze podobny dowod mozna skonstruowaé i w dziedzinie fizyki matematycz-
nej. Spytaj fizyka, powiada, o ciezar dymu; obliczy go wazgc substancje przed
spaleniem i odejmujac od niej ciezar popiotu. W okres$leniu ciezaru dymu za pod-
stawe stuzy zatozenie, ze masajest niezniszczalna. Zasada zachowania masy jest
w ten spos6b, zdaniem Kanta, prawdg syntetyczng a priori, ktorg fizyk poznaje
za posrednictwem eksperymentu” [14],

Wywod Kanta jest dobrg ilustracjg dla wielce zagmatwanej sytuacji, jaka
w wieku XVIII i wcze$niejszych zaistniata w kwestiach rozumienia procesow
spalania. Codzienne doswiadczenie ludzi wskazywato, ze spalanie ciat jest ich
rozktadem. Nie umiano spojrze¢ na proces spalania (oraz utleniania metali) jak
na proces syntezy, biegnacej przy udziale powietrza. W ogole negowano role po-
wietrza w tych zjawiskach. I jak widzimy, podobnego pogladu (ze spalanie jest
prostym rozktadem ciat) byt i krélewiecki filozof. Wazkim elementem w prowa-
dzonych podéweczas sporach byto pytanie o ciezar elementu ,,ognia”. | o to, czym
wiasciwie jest ,0gien”, utozsamiany z substancjg ciepta. Zerknijmy do Fizyki
krotko zebranej J6zefa Osinskiego, wydanej w Warszawie w 1777 r. ,,Stawniejsi
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Fizycy i Chimicy - czytamy tam - nie zgadzajg sig, czyli ogien jest ciezki albo
lekki. Boerhave i Pani Chatele utrzymujg, ze zadnej nie ma ciezkosci. Przeciw-
nie Duhamel, Boyle, Lemery, Homberg, Muschenbroak, Grawesand [...]. Duha-
mel twierdzi, iz metale od wielkiego ognia skalcynowane, czyli w wapno odmie-
nione, znacznie byty ciezsze [...]. Pan Du Cios funt Reguli Antimonii ptomienia-
mi stonecznymi palit przez godzine, z Antimonium wychodzit dym gesty biata-
wy, przeciez Antimonium dziesigta czeScig funta ciezsze byto [...]. Muschenbroak
mowi, ze ¥8t cyny w szkle zawarty przez godzin dwie palit ptomieniem spirytu-
su winnego i ze cyna ciezsza pokazata sie. Boerhave przeciwne ktadzie doswiad-
czenie, moéwi on, iz 8 funtdw zelaza na szali zawiesiwszy rozpalit prawie do bia-
tosci, przeciez nie przewazyto” [15],

Boerhave nie byt zresztg pierwszym przyrodnikiem, ktéry dociekat kwestii
ciezaru ,,ognia” wazac rozpalone zelazo. O bardzo podobnym dos$wiadczeniu
wzmiankuje w swoim Dialogu o dwu najwazniejszych uktadach $wiata Galileusz.
W toku prowadzonej na famach Dialogu dyskusji pojawia sie nagle zdanie: ,,roz-
palone zelazo, ktdre chyba mozna nazwac cieptym, wazy tyle samo i porusza sie
w ten sam sposob jak zimne” [16]. Mozna wiec domniemywaé, ze Galileusz
osobiscie przeprowadzat odpowiednie doswiadczenie.

Bardzo wazne miejsce w tych sporach zajmowaty doswiadczenia Roberta
Boyle’a. Dowodzit on, ze ,,ogien” jest substancjg wazka. W tym celu ogrzewat
umieszczone w zatopionych retortach nawazki metali. Po ozigbieniu retort i ich
otwarciu stwierdzat przyrost wagi prébek, co w sposob dlar oczywisty dowodzi-
fo wazkosci ognia. Przyrost wagi prébek brat sie stad, ze po otwarciu retort wpty-
wato do nich powietrze - na miejsce tlenu zwigzanego z metalem w procesie kal-
cynacji. Metodyczne niedopatrzenie Boyle’a poprawit L omonosow, ktdry bardzo
wczesnie stat sie rzecznikiem prawa zachowania masy ciat. ,,Wszystkie zmiany
—pisat w 1748 r. w liscie do Leonarda Eulera —zachodzace w przyrodzie, zacho-
dzgw ten sposadb, ze ile do czegos sie doda, tyle trzeba drugiemu odja¢” [17]. Ale
byt tez Lomonosow przekonany, iz nie istnieje jakowa$ specjalna ,,materia cie-
pta”. Uwazat, podobnie jak nieco wczesniej Boerhaave, ze ciepto jest ruchem wi-
rowym czasteczek, sktadajgcych sie na ciata. W jego dzienniku laboratoryjnym
z 1756 r. zachowat sie zapis, dowodzacy, ze omonosow znalazt przyczyne bie-
du Boyle’a. ,,Robiono —zapisat tam —doswiadczenia z zatopionymi na gtucho na-
czyniami szklanymi, aby zbada¢, czy waga metalu zwigksza sie od czystego za-
ru. Doswiadczenia te pokazaty, iz mniemanie stawnego Boyle’a jest btedne, bo
bez wpuszczenia zewnetrznego powietrza waga spalonego metalu ma te samg
miare” [18]. Byt to wazny wynik. Ale uczonemu chodzito nie tyle o udowodnie-
nie prawa zachowania masy - bo przeciez je aprobowat, jak wszyscy inni przy-
rodnicy tego czasu - ile o wykazanie, ze nie ma wazkiej substancji ciepta. Bo ta-
kie twierdzenie zaprzeczato jego wiasnym, skadingd godnym podziwu, pogladom
na zjawiska cieplne.

W poczatkach XVIII w. prawo zachowania masy ciat zaczeto na stale
wchodzi¢ do sposobu rozumowania chemikéw i do sposobu prowadzenia do-
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Swiadczen chemicznych. Spojrzmy na ciekawy ciag reakcji, jaki przeprowadzit
Joseph Black, chemik i lekarz edynburski. Wyniki swoich doswiadczen ogtosit
w 1755 r. [19]. Na poczatku roztozyt on termicznie odwazong probke weglanu
magnezu:

MgC03=MgO + CO02.
Uzyskany tlenek rozpuscit w matej ilosci kwasu siarkowego:
MgO + H2S04= MgS04 + H20.

Roztwér siarczanu magnezu potraktowat weglanem sodu, regenerujac we-
glan magnezu:

MgS04+ Na2C03= MgCO03+ Na2S04.

Oddzielony i wysuszony weglan magnezu wazyt niemal doktadnie tyle samo,
co wyjsciowa nawazka. W gruncie rzeczy udowodnit on wiec doswiadczalnie
prawo zachowania masy pierwiastkOw w przeksztatceniach chemicznych. Podob-
nie jak to wczesniej uczynit van Helmont, autor wspomnianego juz doSwiadcze-
nia, ktore jakoby dowodzito mozliwosci przemiany wody w ,,ziemie”. Stapiajac
pewng ilos¢ krzemionki z potazem, otrzymat szkto wodne. Traktowane kwasem
dato kwas krzemowy. Uczony wyprazat osad, regenerujagc wyjsciowg krzemion-
ke. W wyniku doswiadczenia stwierdzit, ze podczas tych procesow waga krze-
mionki nie zmienita sie. Przedstawione doswiadczenia to przeciez doswiadczal-
ne potwierdzenia tezy o zachowaniu masy pierwiastkdw podczas operacji che-
micznych. (Inna rzecz, ze ich autorzy nie wyrazali takiej tezy explicite.) A prze-
ciez tradycja naszej nauki trwale zwigzata prawo zachowania masy z nazwiskiem
Lavoisiera. Przyczyna takiego stanu rzeczy wydaje sie do$¢ oczywista. Lavoisier
rozwiktat najwiekszy wezet nieporozumien przenikajgcych 6wczesng chemie.
Nieporozumienia te wynikly ze zderzenia dwdch siegajacych bardzo odlegtych
czaséw pogladéw. Zjednej strony, jak to widzieli$Smy, od dawna uwazano, ze ma-
sa ciatjest pewng statg ich charakterystyky. Z drugiej - zgodnie z powszechnym
doswiadczeniem opartym na bezposrednim ogladzie procesu, spalanie uwazano
za proces rozktadu spalanych ciat (co przenoszono réwniez na proces wydobycia
metali z ich rud). | tutaj sprawy ulegty zawiktaniu. Az do Lavoisiera nie umiano
wiasciwie wyjasni¢ tych zjawisk, a préby zastosowania do ich wyjasnienia pra-
wa zachowania mas zawodzity. Stad brata sie wielka ulga, jakg spowodowato wy-
stagpienie Lavoisiera. Prawo zachowania masy okazato sie prawdziwe!

Ale to dopiero potowa catej sprawy. Lavoisier miat tez jasny poglad na kwe-
stie pierwiastkéw chemicznych jako kresu analitycznego rozktadu ciat. Wr6émy
teraz do Lavoisierowskiego tekstu, ktoiy tak szczesliwie udostepnit nam wszyst-
kim profesor Mierzecki. Czytamy tam: ,,wszystkie substancje, ktérych dotych-
czas zadnymi Srodkami nie potrafiliSmy roztozy¢, sg dla nas pierwiastkami” [20].
Teza za$, ktorg Lavoisier wyraziscie udowodnit, to teza, iz masa pierwiastkow
uczestniczgcych w przeksztatceniu chemicznym nie ulega zmianie. ,,Poniewaz -
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pisat - nic nie tworzy sie ani w operacjach sztucznych, ani w operacjach przyro-
dy i mozna przyjac za zasady, ze w catej operacji ta sama ilos¢ materii istnieje
przed i po operacji; ze jako$¢ i ilos¢ poczatkow [a wiec - pierwiastkow! 1.S.] jest
ta sama i wystepujgjedynie zmiany, modyfikacje” [21].

| to wiasnie byto to novum, wprowadzone przez Lavoisiera. Jest on autorem
prawa zachow ania mas pierwiastkow chemicznych podczas przeksztatcenia che-
micznego. Tak rozumiane prawo zachow ania masy jest na pewno autorstwa Wiel-
kiego Francuza.
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Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych
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Ludwik Tomiatojc

Ludwik Tomiatoj¢ urodzit sie w 1939 r., w latach 1956-1961 studiowat biologie na uniwersyte-
tach w Toruniu i Wroctawiu. Na Uniwersytecie Wroctawskim doktoryzowat sie w 1968 r., habili-
towat w 1979, byt profesorem nadzwyczajnym od 1987 r. i zwyczajnym od 1994 r. Zainteresowa-
nia naukowe: fauna ptakéw Polski i Europy, mechanizmy regulujace liczebno$¢ populacji zwierze-
cych, ekologia srodowisk naturalnych i antropogenicznych. Od 20 lat intensywnie dziata spotecz-
nie na polu ochrony przyrody. Wyktada na kierunkach ochrona $rodowiska i biologia. W celach
naukowych odwiedzit 44 kraje. Jest autorem lub wspotautorem 170 publikacji, w tym 11 ksigzek.

CZEMU JESZCZE SA WINNI EKOWOJOWNICY?

(w dyskusji z prof. P. Mastalerzem)

Odpowiedz prof. Mastalerza na moja polemike pomogta mi w dostrzezeniu
nowych aspektow w sporze o role ekowojownikow. Zatuje, ze odpowiedzi tej nie
widziatem przed drukiem, gdyz przyspieszytoby to moja reakcje. Przy okazji
wyrazam skruche, ze wystepujgc w obronie moim zdaniem krzywdzonych ludzi
niepotrzebnie uzytem ostrych stow.

Problem DDT. Zastanowito mnie powtorzenie zarzutu, iz ,,zieloni” (ekolo-
dzy, ekowojownicy i ich zwolennicy) jakoby wyzej cenili ochrone zwierzat,
a Swiadomie bagatelizowali i przemilczali zagrozenia dla ludzi. Pan Profesorjak-
by podejrzewat, ze ija sam dopuscitem sie przemilczenia skutkéw zagrozenia lu-
dzi malarig w wyniku zaniechania stosowania DDT. Przyznaje, ze przedtem tego
rodzaju sugestie pochopnie zbagatelizowatem. Dzi$ podaje prosciutkie wyjasnie-
nie: nie $ledzitem nigdy literatury dotyczacej wptywu DDT na zdrowotnos¢ tu-
dzi, gdyz: (a) nie starczato mi nato czasu i (b) nie widziatem potrzeby, by dublo-
wacé w tym zakresie specjalistow i decydentdw. Zmuszony dzi$ do przemyslenia
sprawy DDT w szerszym kontekscie, ujme jg w sposob podzielany chyba przez
wiekszos¢ ludzi.
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Spotecznos¢ ludzka, jak wiadomo, jest zorganizowana na zasadzie podziatu
rél i Scistego rozdzielenia odpowiedzialnosci. Za ochrone zdrowia ludzkiego od-
powiada wrecz armia dobrze wyksztatconych ludzi zatrudnionych w stuzbie
zdrowia ijej agendach. Za decyzje dotyczace politycznego wymiaru zdrowotno-
$ci ludzi odpowiadajg za$ rzady i odpowiednie organizacje miedzynarodowe. Nie
widac potrzeby, aby jacy$ 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 by¢ uznani za winnych. W obecnym stanie oiganizacyj-
nym $wiata taki przypadek nie majednak miejsca i oskarzanie nas o nie nasze wi-
ny jest bezpodstawne.

Historie problemu z DDT widze za$ nastepujaco. Substancje te uwazano naj-
pierw za btogostawienstwo, stosujagc bez umiaru. | cho¢ z jednej strony nikt roz-
sadny chyba nie twierdzi, ze kazde jej uzycie byto nieuzasadnione, tak zgodzi¢
sie tez trzeba i z odmienng oceng, ze byto naprawde wiele przypadkdw uzycia
btednego oraz naduzywania. Ekolodzy i ekowojownicy wypetnili zatem wazne
zadanie uswiadomienia Swiatu ujemnych skutkdw stosowania DDT tak dla przy-
rody, jak i zapewne pos$rednio dla ludzi. Nawetje$li byta to tylko jedna strona za-
gadnienia, to catkiem wazna, skoro to decydenci (nie ekolodzy) wprowadzili za-
kaz stosowania tej substancji. Czy byta to decyzja ,,zbrodnicza”? Nie mam do-
statecznych danych, aby to oceni¢ samemu.

Jesli dzis, jak pisze o tym prof. Mastalerz (aja Mu wierze), sytuacja zdrowot-
na w krajach zagrozonych malarig zmusza znowu do siegniecia po tak obosieczng
bron jak DDT, to widze w tym porazke nas wszystkich, a nie wine ekowojowni-
kow. Przede wszystkim jest to porazka chemii i farmakologii, ze nie wynalazty
Srodkow zastepczych o nizszej toksycznos$ci i mniejszej trwatosci ich pochodnych.
Jest to tez porazka profesjonalnej ekologii i mikrobiologii, ze nie znalazty innych
metod (biologicznych) ograniczania roznosicieli malarii lub samego patogenu.

Podejrzewam, ze powrot do dawnego stosowania DDT chyba nie bedzie jed-
nak catkowity. Nie sgdze, aby ktokolwiek odpowiedzialny dopuscit dzi$ do tak
niefrasobliwego postepowania jak w latach 60. Czyli protesty ekowojownikéw
wywarty jednak wptyw moderujacy, generujac postepowanie bardziej rozwazne.
A za nowg grozbe malarii, jak i za nawrdét innych dawnych chordb, bardziej od
ekowojownikow winna jest chyba nedza panujgca w potudniowych krajach, czyli
te czynniki i te gremia polityczno-gospodarcze, ktore dopuscity do jej trwania,
a nawet nasilania sie w Swiecie globalnej wszak cywilizacji.

Dochodze tu do waznego, uogdélnionego wyttumaczenia. Aby za co$ odpo-
wiadaé, trzeba przedtem mie¢ na to wptyw. Ekolodzy i ekowojownicy pozostaja
poza strukturami witadzy i administracji, co sprawia, ze siegajg po metody typo-
we dla wszelkich opozycji, a czasem nawet po metody ludzi zrozpaczonych
bezsilnoscig- po niepostuszenstwo obywatelskie bliskie niekiedy terroryzmowi.
Zauwazmy jednak, ze kiedy ,zieloni” weszli do paru rzadéw, rychto poczeli
podejmowac decyzje wywazone, pewnie dlatego, ze uzyskali petniejszy dostep
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do wielostronnej informacji gromadzonej przez stuzby panstwowe. Prawdziwy
problem tkwi wiec w tym, ze w wiekszosci krajéw ludzie o ekologicznym (bio-
centrycznym) $wiatopogladzie nie sg dopuszczeni do udziatu w zyciu publicz-
nym. Trwa zawziete, cho¢ ukryte ich dyskryminowanie. Nawet w nielicznych
krajach pod tym wzgledem wyjatkowych dochodzg oni do wptywu na wiadze tyl-
ko okresowo, zwykle za rzagdoéw lewicowych. Tymczasem nikt rzesz np. techni-
kow, fizykdw, chemikow czy le$nikdw nie odsuwa po kazdej zmianie ekipy po-
litycznej od udziatu w administrowaniu gospodarkg i panstwem. To wskazuje jed-
noznacznie, ze partie prawicowe i ,zieloni” uznali sie za przeciwnikéw ideolo-
gicznych, chociaz wiedza ekologiczna powinna by¢ traktowanajak kazda wiedza
obiektywna, czyli neutralnie. Prawica odrzuca jednak najmniejsze $lady filozofii
i etyki biocentrycznej, zwtaszcza holistycznej!

W Polsce, jak w przewazajgcej wiekszosci krajow Swiata, na stanowiskach
administracyjnych i decyzyjnych nie ma profesjonalnych ekologdw. Nie ma ich
ani w rzadzie ijego komitetach, nie ma w Ministerstwie Srodowiska (z 'wyjatkiem
jednej osoby) i innych resortach, nie ma wsrod decydentéw na szczeblu woje-
waédzkim i powiatowym, a nawet prawie zupetnie nie ma na stanowiskach kie-
rowniczych w parkach narodowych i krajobrazowych. | to pomimo zapisania
w Konstytucji RP koniecznos$ci realizowania zasady ekorozwoju, jako gtéwnej
wytycznej spoteczno-gospodarczej. Doktadniej skale ,,antyekologicznosci” na-
szej administracji opisuje w artykule drukowanym w pewnych materiatach kon-
ferencyjnych. Dlaczego tam? Poniewaz gtowne krajowe gazety i tygodniki upra-
wiajg antyekologiczng cenzure, nie ogtaszajgc konsekwentnie zadnych opinii pro-
fesjonalnych ekologow. JesteSmy w sytuacji pierwszych chrzescijan zepchnietych
do dzisiejszych katakumb - czasopism specjalistycznych - ktére nie docierajg ani
do decydentow, ani do przecietnych wyborcéw. Nawet kiedy ekologéw wiadza
taskawie dopuszcza do doradztwa, to i tak nic dobrego z tego nie wynika. Za-
Swiadczy¢ o tym moga moi rozczarowani koledzy z Panstwowej Rady Ochrony
Przyrody, w tym wybitni uczeni, z ktorych zdaniem nie liczyli sie kolejni mini-
strowie $srodowiska, zachowujacy sie bardziej jak wiasciciele folwarku niz jak
rozwazni realizatorzy woli spoteczeristwa oraz straznicy dobra publicznego.

Wiadomo nie od dzi$, ze dtugotrwate dziatanie w opozycji wobec wiadz ra-
dykalizuje i uniformizuje myslenie, nie sprzyjajac wielostronnemu rozpatrywa-
niu problemow, tym bardziej ze wspierane to jest brakiem dostepu do petnej
i wiarygodnej informacji. To raczej z tego powodu, a nie z powodu ztej woli,
ujawniajg sie irytujgce nie tylko prof. Mastalerza jednostronnosci w postawach
ekowojownikow.

A jednak gatunki wymierajg masowo. Tej sprawy nie moge pomingé mil-
czeniem ani poradzi¢ Czytelnikom, aby cierpliwie poczekali, az zebrana zostanie
informacja petniejsza. Jest to bowiem najpilniejsze i chyba najwazniejsze dla bio-
logéw zagadnienie, w odniesieniu do ktérego muszg oni uzyskac jak najszersze
poparcie spoteczenstw i to w mozliwie najkrétszym czasie.
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Prof. Mastalerz zakwestionowat masowo$¢ wymierania prostym argumentem
0 pochopnej Jego zdaniem ekstrapolacji, poniewaz ,,...biolodzy nie potrafig wy-
mieni¢ nawet pieciu gatunkéw, ktére wymarty w ostatnim dziesiecioleciu”. Ten
zdroworozsgdkowy argument moze osobom niezorientowanym wydac sie prze-
sgdzajacy. Czyli jednak ekowojownicy histeryzujg, a ekolodzy bezkrytycznie
podzielajg ich wierzenia!

Rzeczy sie majgjednak inaczej. Po pierwsze, gatunki istot zywych to nie od-
czynniki chemiczne stojgce posegregowane i tatwo policzalne w magazynach.
Udokumentowanie faktu wyginiecia gatunku jest niesymetrycznie bardzo ko-
sztowne. Do odkrycia nowego gatunku wystarcza znalezienie i bezbtedne ziden-
tyfikowanie choéby jednego osobnika. Natomiast do konkluzji o wyginieciu ga-
tunku potrzebna jest pewnos$¢, ze przestat istnie¢ jego ostatni przedstawiciel, zy-
jacy tysigce kilometrow od najblizszego osrodka akademickiego, gdzie$ tam
ukryty na wierzchotku drzewa w giebi lasu tropikalnego lub w gtebinie oceanu.
Srodki przeznaczane na ekspedycje poszukujace takich ostatnich niedobitkéw sg
albo nikte, albo wrecz zadne. Dodatkowym utrudnieniem jest to, Ze przedstawi-
ciele organizmow nizszych mogg pod postacia nierozpoznawalnych zarodnikéw,
nasion, jaj lub larw trwa¢ w ukryciu, i to nieraz w innym $rodowisku niz zasie-
dlane przez formy doroste, przez bardzo dtugi okres, u pewnych owadéw —cy-
kad-do 17 lat.

Z tych wzgleddéw za gatunki wymarte uznaje sie tylko te, dla ktérych od wie-
lu lat nie ma potwierdzen o ich istnieniu. Zestawienia liczby gatunkéw wymar-
tych mogg wiec by¢ wykonywane tylko dla dtuzszych okresow, a nie dla kilku
lat czy jednej dekady. Np. zestawienie dla ssakow (liczacych ok. 43 tys. znanych
nauce gatunkoéw, plus X nieznanych) wykazato, ze po roku 1500 n.e. wymarto ich
ponad 1660. Tempo wymierania ptakow miedzy plejstocenem a ostatnim stule-
ciem wzrosto za$ ok. 41-krotnie i nadal sie nasila. Lokalnie, np. z obszaru Pol-
ski, w ciggu ostatnich dwoch stuleci ustgpity 124 gatunki roslinne i 62 zwie-
rzece, z tego 66% zwierzecych w ostatnim pétwieczu (raport Andrzejewskiego
1Weigle z 1993 r.).

Po dmgie, zagadnienie to jest jeszcze bardziej skomplikowane przez to, ze
liczba ok. 1,7 min opisanych naukowo gatunkéw stanowi niktg czes¢ form rze-
czywiscie zyjacych na Ziemi. Liczbe wszystkich szacuje sie zgrubsza na 10-30,
moze nawet 100 min. Tego nikt nie wie doktadnie. A zatem olbrzymia wiekszo$¢
gatunkow wymiera niezauwazenie dla nauki, gtownie wystepujac w najstabiej
poznanych czesciach globu. M.in. tam, gdzie bezustannie ptong lasy tropikalne
zasiedlane przez niepohamowanie mnozgcg sie biedng ludno$¢ miejscowg
i gdzie sg one zamieniane na pastwiskaw celu pomnazania zyskow bogatych wia-
Scicieli z Potnocy. £aczne tempo wymierania w skali Ziemi wybitni badacze tro-
pikéw oszacowali na ok. 70 gatunkéw dziennie. W oszacowaniu tym na pewno
tkwi duzy btad, ale wcale nie wiadomo, w ktérym kierunku! Pewne dane suge-
ruja, ze przynajmniej w oceanach rozmiar wymierania zostat niedoszacowany.
Jest to wiec prawda przyblizona, ale nie ktamstwo.
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Zjawisko to jest poznane tak stabo nie z winy biologéw i ekowojownikdw,
lecz z wnny duchowych przyw édcow ludzkosSci. To dla nich wazniejszy jest los
jednej zaptodnionej komérkijajowej ,,potboga-cztowieka” nizli hekatomba tysie-
cy catych gatunkow biologicznych. Winna temu jest kraricowo antropocentrycz-
na etyka, jakg od paru tysiacleci wdrukowuje sie (imprinting) w bezbronne dzie-
ciece umysty. To zapewne z jej powodu wiele os6b zaktada potem apriorycznie,
ze alarmy ekologéw sg tylko ktamstwami, a Swiat jest duzo lepszy i ,,madrzej za-
planowany”.

Telewizja BBC przedstawita ostatnio program dokumentalny o wnoszgcym
nadzieje na radykalny postep w walce z malarig zdarzeniu, zarazem ukazujgc
prawdziwe czynniki - polityczne - ktére opdznity mozliwe przeciwdziatania.
Wykazano w nim, ze walka za pomocg DDT z przenoszagcymi malarie komarami
nie miata szans na wygrang, podobnie jak przy uzyciu wynalezionych uprzednio
lekéw syntetycznych, gdyz czesto mutujacy patogen i nosiciel szybko uzyskiwa-
ty na nie odporno$¢. Tymczasem juz w 1967 r. pewna chifska badaczka w opar-
ciu o zapis w starych ksiegach zwrocita uwage na lecznicze wtasciwosci naparu
z roéliny z rodzaju Artemisia (bylicy pokrewnej naszemu piotunowi) i wyekstra-
howata zen czystg substancje - artemether - bardzo skuteczna, jak sie okazato,
w leczeniu malarii. Bardzo skomplikowana budowa chemiczna tej substancji
podobno wyklucza mozliwos$¢ ewolucyjnego dostosowania sie do niej patogenu.
Jednak z powodu napietych stosunkéw' chinsko-zachodnich przez dwa dziesiecio-
lecia odkrycie to pozostawato pilnie strzezong tajemnicg a miliony ludzi nadal
umieraty na malarie. Dopiero na poczatku lat 90. Amerykanie znalezli jednak
owa rosline i rozpoczeli badania réwnolegte, az wreszcie w koncu lat 90. powo-
tano chinsko-amerykanski zespd4 badawczy pracujacy nad tym obiecujgcym le-
karstwem przeciw' chorobie, ktéra wraz z ocieplaniem klimatu rozpoczeta juz
ekspansje poza zwrotniki oraz na omijane dawniej tereny gdrskie.



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nabycia na-
stepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:
Nomenklatura steroidéw (Zalecenia 1989), thum. J.W. Morzycki i W.J. Szczepek,
cena 3 zt

J. Pottowicz, T. Mtodnicka, Metaloporfirynyjako katalizatory proceséw utlenia-
nia, cena 3 zt

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Z. Kluz, M. Po6zniczek, Nomenklatura zwigzkéw chemicznych. Poradnik dla
nauczycieli, cera 10 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych terminéw
w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodanéw. Zalecenia 1996, thum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski, cena 18 z}

1.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i lwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknietych w zeolitach i zol-zelach,
cena 18 zt

Praca zbiorowa, Uporzadkowane materialy mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikdw, jonéw, jonorodnikéw ipodobnych indywi-
dudw chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,
cena 15 zt

Bibliografia ,, Wiadomos$ci Chemicznych ”’za lata 1988-1997, cena 3 zt

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajgcego. Zamowienia prosimy kierowaé
pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BHP SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, Nr 10601679-320000400597.

Do nabycia jest rowniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieta. Studia nad
historig chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycz-
nej Politechniki Wroctawskiej, cena 10 zi.
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Adam Hulanicki, Wsp6tczesna chemia analityczna. Wybrane zagadnienia, wyd. |, Wydawnic-
two Naukowe PWN, Warszawa 2001.

Jestto niezwykta ksigzka, napisana przez jednego z najlepszych polskich analitykéw i dydak-
tykéw chemii analitycznej. Nie jest to ani podrecznik chemii analitycznej, ani stowmik terminow
Z nig zwigzanych, ani monografia na okreslony temat z tego obszaru nauk chemicznych, chociaz
mozna znalez¢ tu pewne elementy wszystkich tych form. Najog6lniej mozna by okresli¢ nowa
ksigzke prof. Hulanickiego jako zwiezie kompendium wspétczesnych technik analitycznych ze
szczeg6lnym uwzglednieniem trenddw, jakie sie w chemii analitycznej ostatnio obserwuje. Sam
Autor pisze w ,,Przedmowie”, ze ,,chemia analityczna [...] nie moze ogranicza¢ sie do omawiania
kolejnych technik analitycznych, ale powinna zajmowac sie zagadnieniami, ktére maja charakter
bardziej ogélny...”.

Nie znajdziemy tu szczeg6towych opisoéw analiz i sprzetu, przepiséw analitycznych, raczej nie-
wiele jest dogtebnych dywagacji na temat wptywu réznych czynnikéw na przebieg oznaczen oraz
ich doktadno$é. Autor rozwaza natomiast, gdzie przede wszystkim szuka¢ zrédet btedéw; jak zwiek-
szy¢ doktadnos¢ czy czutosé, ktore etapy pracy analityka sg najbardziej czasochtonne ijakiego rze-
du czutosci charakteryzujg poszczegdlne typy analiz. Ze swobodg pomsza sie wsréd najnowszych
technik, uswiadamia postep, jaki sie dokonatw chemii analitycznej w ostatnich latach. Dobrym przy-
ktadem jest rozdziat pt. ,,Miniaturyzacja w analizie chemicznej”, gdzie mozna dowiedziec sie, na
czym polega zminiaturyzowana chromatografia czy spektroskopia fototermiczna. Podobnie nowa-
torski jest np. opis potprzewodnikowych czujnikdw potencjometrycznych (s. 129-130).

Szczeg6lnym novum sg fragmenty poswiecone rozwojowi metod analitycznych stosowanych
w przemysle czy medycynie. Jest to bardzo nowoczesne i odwazne podejscie, zwtaszczaje$li pa-
mietaé, ze Autorjest profesorem uniwersytetu, a nie ktérej$ z uczelni technicznych. Co wiecej, jak
sam pisze w ,,Przedmowie”, podstawg dla ksiazki staty sie Jego wyklady dla studentéw Uniwersy-
tetu Warszawskiego.

Ksigzkajest wydana starannie i niemal bezbtednie. W nastepnym wydaniu nalezy wprawdzie
poprawi¢ reakcje ze stron 100 i 104 (nie zgadza sie stechiometria) oraz wzér ze strony 128 (brak
nawiasow i zapis z ukos$ng kreska utamkowa moze prowadzi¢ do blednej interpretacji), zas na s. 68
pomytkowo dwukrotnie wymieniono tlenek kadmu(ll), ale s to nieistotne usterki i znajacemu swoj
fach chemikowi nie powinny przysporzy¢ probleméw. Mozna tez mie¢ zastrzezenia dojakosci (a co
za tym idzie czytelnosci) rysunku 15.13 ze s. 146. W sumie wiec zastrzezen niewiele i to marginal-
nych. Nie jestem natomiast pewien, czy nie nalezatoby skroci¢ i/lub przeredagowac rozdziat 3
(,Precyzja, doktadnos¢ i niepewnos¢ pomiarow”). Niektore pojecia, jakie sie tu wprowadza (np.
wariancja, przedziat ufnosci, wspdtczynnik Studenta itp.), powinny przeciez by¢ znane kazdemu
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chemikowi, zresztag mozna je znalez¢ w dowolnym podreczniku i to nie tylko chemii analitycznej.
Powinny by¢ znane, ale czy sg?

Te niewielka ksigzke (zaledwie 165 stron wraz z indeksem) mozna poleci¢ z czystym sumie-
niem wszystkim chemikom, a juz z pewnos$cig powinna to by¢ lektura obowigzkowa dla tych,
ktérzy chocby tylko sporadycznie wykorzystujg analize chemicznaw pracy. Jest ona natomiast mo-
ze nieco zbyt powazna dla studentéw nizszych lat studiéw chemicznych - zalecatbym ja raczej do-
piero powyzej trzeciego roku nauki. Ja sam za$ przyznaje, ze z najnowszej ksigzki prof. Adama Hu-
lanickiego dowiedziatem sie bardzo wiele.

Jacek Glinski

Z. Bojarski, M. Crigla, M. Str6z. M. Surowiec, Krystalografia. Podrecznik wspomagany kompu-
terowo, wydanie I, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2001, s. 445, oprawa miekka.

Jest to drugie, niezmienione wydanie podrecznika z 1996 r. Poszerzono jedynie program kom-
puterowy w czesci dotyczacej morfologii krysztatow i zmieniono format dyskietki na 3,5-calowa,
co pozwala na korzystanie z ¢wiczen uzytkownikom nowszych wersji komputeréw osobistych.
Podrecznik sktada sie z nastepujacych rozdziatow:

,Podstawowe prawa i pojecia”,

»Projekcja sferyczna, cyklograficzna, stereograficzna i gnomoniczna”,

»Symetria w morfologii krysztatéw. Grupy punktowe”,

»Symetria w budowie wewnetrznej ciat krystalicznych. Grupy przestrzenne”,

»Klasyfikacja ciat krystalicznych. Typy struktur”,

»Rzeczywista budowa ciat krystalicznych”,

»Rentgenowska analiza strukturalna”,

»Kwazikrystaliczny stan materii”,
oraz dodatkdw omawiajgcych wektory, macierze i grupy. Na koricu podano spis literatury i skoro-
widz.

Jest to jedyny dostepny dzi$ na polskim rynku kompletny podrecznik krystalografii i jedyny
wsparty ¢wiczeniami z pomocg komputera. Obejmuje wiekszo$¢ zagadnien, jakie powinni opano-
wac studenci chemii, fizyki, geologii i inzynierii materiatowej. Specjalnie dla tych ostatnich prze-
znaczony jest rozdziat ,,Rzeczywista budowa ciat krystalicznych”. W podreczniku zwrécono szcze-
g6lng uwage na matematyczng strone pojec i narzedzi stosowanych w krystalografii.

Oczywiscie, aby uprawiaé rentgenografie strukturalng krysztatéw, nalezy odby¢ poszerzone
studia, ale podstawy badan dyfrakcyjnych w zakresie krystalografii rentgenowskiej, jak i gruntow-
ne podstawy krystalografii znajdzie czytelnik w tej ksigzce. Wiele zagadnien omoéwiono w ksiazce
w sposob pogtebiony i moga z niej z powodzeniem korzysta¢ nie tylko studenci, ale pracownicy
stykajacy sie w swej pracy z problemami ciata statego. Omawiane kwestie ilustrowane sg liczny-
mi, bardzo dobrymi rysunkami i tabelami.

Zofia Kostarkiewic:

Z. Witkiewicz, J. Hetper, Chromatografia gazowa, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warsza-
wa 2001.

W krotkim okresie czasu, po ukazaniu sie ksigzki Z. Witkiewicza Podstawy chromalogafii
(WNT, Warszawa 2000), pojawita sie na rynku ksiegarskim kolejna pozycja dotyczaca chromato-
grafii: Chromatografia gazowa Z. Witkiewicza i J. Hetpera, (WNT, Warszawa 2001). Ksigzka ta
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jest zrédtem wielu cennych informacji zaréwno dla czytelnikéw, ktérzy dopiero chcg poznac te me-
tode analityczng, jak i dla stosujacych jg codziennie praktykéw. W zwiezty i przystepny sposob
przedstawiono w niej podstawy teorii oraz praktyczne wykorzystanie chromatografii gazowe;j.

Po wprowadzeniu, wyjasniajacym istote rozdziatu chromatograficznego, w kolejnych rozdzia-
tach opisano budowe i dziatanie najwazniejszych elementéw' chromatografu gazowego oraz przed-
stawiono réznorodne techniki dozowania prébek. Obszernie wyjasniono znaczenie wtasciwego do-
boru kolumny t wptyw jej wypetnienia na wynik rozdziatu chromatograficznego. Te opisowa czes¢
ksigzki konczarozdziaty o najczesciej stosowanych detektorach (ich budowie, zaletach i ogranicze-
niach) oraz o sposobie rejestracji i opracowaniu wynikéw'. Opis najwazniejszych zastosowan chro-
matografii gazowej (czyli analizy jakosciowej i ilosciowej) poprzedzono rozdziatami omawiajacy-
mi podstawy teorii rozdziatu chromatograficznego. Cennym dodatkiem sg rozdziaty o metodach
przygotowania probek do analizy oraz praktyczne przyktady rozwigzywania problemow pojawia-
jacych sie wrprocesie analizy chromatograficznej.

Czytajac ksigzke Chromatografia gazor a bardzo szybko odnosi sigjednak wrazenie swoiste-
go déja vu. Spowodowane jest to powieleniem duzej cze$¢ tekstu i rysunkdw z wydanej wczesniej
ksigzki Z. Witkiewicza Podstawy chromatografii. Po raz kolejny przeczytamy np,, ze: ,,Natych-
miast po zakonczeniu jednej analizy przyrzadjest gotowy do wykonania analizy nastepnej”. (Swo-
ja droga to szkoda, ze tak nie jest!) Nadal mimo stwierdzenia, ze: ,,...obecnie kolumny kapilarne sg
stosowane w 80%", uwaga Autoréw skierowanajest gtdwnie na majace coraz mniejsze zastosowa-
nie kolumny pakowane.

Pewng zagadke stanowi brak konsekwencji w stosowaniu nazewnictwa dotyczacego spektro-
metrii... mas czy masowej?! W ksigzce Podstawy chromatografii (WNT 1992 oraz w drugim wy-
daniu z 1995 r.) stosowano okreslenie ,,spektrometr masowy” w7trzecim wydaniu Podstaw chro-
matografii (WNT 2000) Autor pisze ,,spektrometr mas”, aby w wydanej w 2001 r. ksigzce Chro-
matografia gazowa pisa¢ ponownie ,,spektrometr masowy”?

Chromatografia gazowa jest ksigzka godna polecenia wszystkim, ktérzy chcg poznaé i posze-
rzy¢ swojg wiedze o tej niewatpliwie coraz bardziej zyskujacej na znaczeniu metodzie analitycznej,
a nie mieli przyjemnosci przeczyta¢ wczesniejszych wydan ksigzki Podstawy chromatografii.

Marek Hojniak



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty publikowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie moga by¢é bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili pi-
sania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagra-
niczne z dziedziny, ktorej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsytaé do Redakcji w dwoch egzempla-
rzach: oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwadjnej interlinii
i marginesu szerokos$ci 5 cm z prawej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem
na 5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatdw. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim (do
1,5 strony maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkéw' w tekscie).
Na osobnej kartce prosimy o krotka (do 150 wyrazéw') notke z informacjg o uprawianej przez Au-
tora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz o dotgczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgode
na ich publikacje.

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszczac szczeg6tow, odsytajac czytelnika do
pisSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami i wy-
kazem pismiennictwa lub 100 stron, je$li jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych". Artykuty powinny by¢ napisane za pomocg komputera. Redakcja pro-
si 0 dotgczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujacg informacjg o uzywa-
nym edytorze. Pozadany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwéch egzemplarzach (oryginaty i kopie
lub kserokopie). Oryginaty rysunkéw musza mie¢ taka forme graficzna, by nadawaty sie do repro-
dukcji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotgczy¢ podpisy
pod rysunki. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych nie mozna w prosty
sposdb napisaé na maszynie lub komputerze, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich
miejscach tekstu. Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet wzoréw i sche-
matéw narysowanych oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowaé cyframi arabskimi oraz podac ich tytuty.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawieraé¢ kolej-
no inicjaty imion i nazwisko, skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wyda-
nia, tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétéw wazniejszych
czasopism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli cze$¢
pismiennictwa zebranajest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szcze-
gbétowo wykazu tego piSmiennictwa, lecz cytowaé¢ odnosne wydawnictw.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadajg-
ce podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajgjedna korek-
te tekstu. Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysunkow.

Honoraria za wydrukowane prace sg wyptacane wytacznie tym Autorom, ktorych artykuty zo-
staty zamowione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nadbitek.



DO CZYTELNIKOW
~WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja miesiecznika PTCh ,,Wiadomos$ci Chemiczne” zawiadamia, ze wy-
sokos$¢ prenumeraty rocznej ,Wiadomosci Chemicznych” za 2002 r. ustaliliSmy
na 60 zt dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratorow' indywidualnych oraz
30 zt dla bibliotek szkét Srednich i podstawowych. Nalezno$¢ za prenumeratg
prosimy przekazywac¢ na konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.
| Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstaricéw SI. 9, 53-316 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
Nr 10601679-320000400597

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztionkéw' PTCh, potaczona
z optatg sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepujgco:

- prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” na rok 2002 wraz ze skladka
cztonkowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 85 zt (sktadka
- 75 zt, prenumerata - 10 zi);

- emeryci oraz nauczyciele szkdt srednich i podstawowych ptaca 35 zt
(sktadka - 25 zt, prenumerata - 10 zi);

- dla studentéw, cztonkow PTCh, sktadka wraz z prenumeratg ,,Wiadomosci
Chemicznych” wynosi 18 zt (sktadka - 8 zt, prenumerata - 10 z4).

Cztonkowie PTCh, ktorzy zechcg zaprenumerowac ,,Wiadomosci Chemicz-
ne” na podanych tu warunkach, proszeni sg o wnoszenie optat na konto:

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

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
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