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Szanowni Panstwo,

Dla $wiatowej spolecznosci chemikéw rok 2011 jest wyjatkowy. W tym roku
obchodzimy setng rocznice przyznania Nagrody Nobla, Marii Sktodowskiej-Curie
za wydzielenie czystego radu oraz setng rocznice utworzenia Migdzynarodowego
Zrzeszenia Towarzystw Chemicznych.

Dla uczczenia tych doniostych wydarzen Zgromadzenie Ogdlne Narodow Zjed-
noczonych na wniosek dwdch waznych $wiatowych organizacji: Miedzynarodowe;j
Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) oraz Organizacji Narodéw Zjednoczo-
nych do spraw Oswiaty, Nauki i Kultury (UNESCO); proklamowalo biezacy rok,
Migdzynarodowym Rokiem Chemii. Rdwnoczesnie Sejm Rzeczypospolitej Polskiej
w holdzie dla Marii Sklodowskiej-Curie za odkrycia, ktére przyczynity si¢ do swia-
towego rozwoju nauki, przyjal uchwale w sprawie ustanowienia roku 2011, Rokiem
Marii Sklodowskiej-Curie.

Redakcja czasopisma Wiadomosci Chemicznych takze postanowila w szcze-
golny sposob uczci¢ te wydarzenia, wydajac zeszyty specjalne zawierajace artykuty
napisane przez wybitnych chemikéw.

Oddajemy w Panstwa rece drugi z tych wyjatkowych zeszytow, w ktérym
w bardzo przystepny sposéb przedstawiono wazne aspekty wspolczesnej chemii.
Wierzymy, ze lektura tych publikacji przyblizy czytelnikom wiele waznych proble-
moéw, pobudzi entuzjazm dla tworczego rozwoju stajac sie inspiracja zaréwno dla
mlodych jak i doswiadczonych chemikéw.

Wyrazajac swoj szacunek, serdecznie dziekujemy wszystkim Autorom za trud
wlozony w przygotowanie swoich prac.

W imieniu Redakeji pragne wyrazi¢ najserdeczniejsze stowa podzieckowania
JM Rektorowi Uniwersytetu Wroctawskiemu, prof. dr hab. Markowi Bojarskiemu za
sfinansowanie tego zeszytu.

Prof. dr hab. Zdzistaw Latajka
Redaktor Naczelny
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Lucjan Piela jest profesorem zwyczajnym Uniwersy-
tetu Warszawskiego, bylym kierownikiem Zakladu Che-
mii Teoretycznej i Krystalografii oraz Pracowni Chemii
Kwantowej w Wydziale Chemii UW, czlonkiem Belgij-
skiej Krolewskiej Akademii Nauk i Europejskiej Akade-
mii Nauk. Jego najwazniejszymi dokonaniami nauko-
wymi s3: rozwigzanie problemu sil dalekiego zasiegu
w periodycznych polimerach, opis dalekozasiegowych
wkladéw wymiennych, koncepcja nowej izomerii (mne-
mon), koncepcja optymalizacji globalnej poprzez defor-
macje¢ funkcji optymalizowane;.
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ABSTRACT

The ground state electronic energy represents a complicated function of the
nuclear coordinates. Even for relatively small molecules this function may have many
minima in the corresponding “energy landscape”, very often myriads of minima, each
of them corresponding to a stable configuration of the nuclei. This is why predic-
ting the lowest-energy conformation or configuration represents a formidable task.
There were many attempts to solve this problem for protein molecules, for which
it is believed their native conformation corresponds to the lowest free energy. The
challenge to find this conformation from a given sequence of amino acids is known
as a “second genetic code”. In fact all of these attempts based on some smoothing of
the energy landscape. In the article some of these smoothing techniques are descri-
bed, from a generic one to those, which finally turned out to be highly successful
in finding native structures of globular proteins. When discussing the contributions
to the conformational energy the importance of the hydrophobic effect as well as of
the electrostatic interactions has been stressed. In particular it turned out that the
dipole moments of the NH and of the CO bonds in proteins functioning in nature
are oriented to good accuracy along the local intramolecular electric field. Thanks
to enormous effort of the protein folding community it is possible to design such
amino acid sequences, which fold to the desired protein 3D structure. A certain
reliable theoretical technique of protein folding has been used to study a possibility
of conformational autocatalysis. It turned out that a small protein of 32 amino acids,
with carefully predesigned amino acid sequence, exhibits indeed such an effect,
which may be seen as a model of the prion disease propagation.

Keywords: global optimization, protein folding, dipole-dipole interaction, prion
disease, autocatalysis

Stowa kluczowe: globalna optymalizacja, zwijanie biatek, oddzialywanie dipol-di-
pol, choroba prionowa, autokataliza
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

CASP - ang. Critical Assessment of Techniques for Protein Struc-
ture Prediction

DEM - ang. Diffusion Equation Method

EDMC - ang. Electrostatically Driven Monte Carlo

PDB - ang. Protein Data Bank

SCEF - ang. Self-Consistent Electrostatic Field
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WPROWADZENIE

Zaproszenie redakcji ,Wiadomosci Chemicznych” traktuje jako zachete do
przystepnego opisu kilku zagadnien chemicznych z kregu moich zainteresowan.
Wybratem kilka z nich, ktére w jakis sposob wiazg si¢ z optymalizacja energii kon-
formacji makromolekuly.

Rysunek 1.

Figure 1.

Zasada dzialania metody DEM znajdowania minimum globalnego pokazana na przyktadzie
funkeji V(x,y) = -2exp[-0,1(x-3)2-0,2y*]-3exp[-0,5(x-5)-0,4(y+4)*]-4exp[-0,1(x+5)*-0,2(y-
5)*]-2 exp[-0,2(x+5)*-0,2(y+5)*]-0,5 cos2x cos4y. Rysunek a pokazuje funkcje V(x,y), czerwona
kulka po prawej stronie rysunku wskazuje punkt startowy procedury optymalizacyjnej. Rysunek
b odpowiada najwiekszej deformacji funkeji V. Optymalizacja wzdluz minus gradientu funkcji
zdeformowanej doprowadza do punktu jej jedynego minimum. Staje si¢ on punktem starto-
wym w optymalizacji funkcji pokazanej na Rys. ¢), itd. Ta procedura jest powtarzana i poprzez
Rys. d,e,f,g doprowadza do znalezienia minimum globalnego funkcji V (Rys. h).

The principle of the DEM method designed for searching the global minimum of a function, in
this example: V(x,y) = -2exp[-0,1(x-3)2-0,2y’]-3exp[-0,5(x-5)>-0,4(y+4)*]-4exp[-0,1(x+5)*~
0,2(y-5)*]-2 exp[-0,2(x+5)*-0,2(y+5)*]-0,5 cos2x cos4y. Figure a shows V(x,y), a sphere on the
right-hand side of the picture indicates the starting point of the optimization procedure. Figure b
corresponds to the largest deformation of V. Optimization along the minus gradient of the defor-
med function leads to the point of its single minimum. The point becomes the starting point
in optimization of the function shown in Figure c, etc. This procedure is repeated and through
Figs. d,e,f,g leads to the global minimum of V (Fig. h).
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Rysunek 1. Ciag dalszy
Figure 1. Continuation
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Rysunek 1. Ciag dalszy
Figure 1. Continuation

Problem optymalizacji energii konformacyjnej ma pewien istotny aspekt ogoélny,
skupimy sie najpierw na optymalizacji (umownie: minimalizacji) funkcji danej wzo-
rem matematycznym. Wtedy czasem udaje si¢ znalez¢ minimum globalne, nawet
jesli minimoéw lokalnych jest bardzo duzo, czasem astronomicznie wiele. Rysunek 1
ilustruje pewien nasz wklad w tym zakresie [1]. Pomyst jest bardzo prosty, pewnie
zbyt prosty, aby by¢ efektywnym w trudnych przypadkach, takich jak omawiany
ponizej problem optymalnej struktury molekuly bialka. Rysunek la przedstawia
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funkcje o do$¢ powaznej zlozonosci zalezng (w celach ilustracyjnych) od dwoch
zmiennych. Oczywiscie, w podanym przypadku pokazany wycinek przestrzeni nie
jest duzy i nawet metoda przeszukiwania go za pomocg siatki punktéw przynio-
staby tu sukces (znalezienie minimum globalnego). Jednak w przedstawianej idei
godnym uwagi jest calkowicie inna strategia dzialania, ktora moze by¢ zastosowana
w sytuacji, gdy takie wlasnie ,,metody sitowe” przeszukiwania zawodzg (za duzo
punktéow na siatce). Polega ona na radykalnym uproszczeniu przez deformacje
(Rys. 1b) funkcji pierwotnej (Rys. la), znalezieniu minimum funkcji uproszczo-
nej, a nastepnie stopniowym zmniejszaniu deformacji, przy kazdym zmniejszeniu
startujac minimalizacje z pozycji minimum znalezionego dla poprzedniej, wigkszej
deformacji. W ten sposéb posuwamy si¢ poprzez Rys. 1¢,d,e,f,g do Rys. 1h, co ozna-
cza znalezienie minimum globalnego. Za tym opisem stoi, oczywiscie, pewna mate-
matyka, ktora okresla wzdr analityczny na funkcje zdeformowang na kazdym etapie
deformacji (metoda DEM). Istota tej matematyki polega na wygltadzaniu funkcji
pierwotnej poprzez jej swoiste usrednianie w otoczeniu kazdego punktu przestrzeni
iz r6zng szerokoscig usredniania w zaleznosci od parametru deformacji.

Jest rzecza godng uwagi, ze wygltadzanie funkcji, cho¢ inne niz wyzej opisane,
stoi w istocie za wszystkimi opisanymi nizej ideami globalnej optymalizacji energii
makromolekut.

Asocjat kilkuatomowy ma zwykle jedng lub najwyzej kilka stabilnych konfi-
guracji jader. W prdébce materii poddanej jakiemus eksperymentowi niezwykle
rzadko mamy do czynienia z malym asocjatem, zwykle mamy tam bardzo wiele
oddzialujacych atoméw. W realnych sytuacjach to prowadzi do astronomicznej
liczby stabilnych konfiguracji. Jedyng metoda teoretyczng rozsadzenia, ktéra z tych
konfiguracji moze by¢ ta obserwowana w doswiadczeniu, jest obliczenie energii
wszystkich tych konfiguracji, a nastgpnie zastosowanie rozkladu Boltzmanna, aby
zobaczy¢ prawdopodobienstwo wystgpienia kazdej z nich. Im nizsza energia tym
wigksze to prawdopodobienstwo. Nie ma wiarygodnego sposobu, aby przewidzie¢
przed obliczeniami, czy energia danej konfiguracji bedzie wysoka czy niska. W ten
sposob teoretyk zderza sie z problemem wielu stabilnych konfiguracji/konformacji
ukladu, ktory w naszym przypadku bedzie uwazany za molekule (,,problem wielu
minimow”).

1. WYROZNIONA ROLA ELEKTROSTATYKI

Oddzialywanie migdzyczasteczkowe w prozni jest wypadkowa wielu wkladow,
z ktorych najistotniejsze to: oddziatywanie elektrostatyczne, odpychanie walen-
cyjne, oddzialywanie indukcyjne i oddzialywanie dyspersyjne. Dwa ostatnie wklady
w praktyce zawsze istnieja, sg znaczne, sg zawsze przycigganiem i przy odpowied-
nim wyborze srodkéw ukladu wspoétrzednych sg tylko w matym stopniu anizotro-
powe. Oddzialywanie elektrostatyczne jest inne. Jest niezerowe tylko, gdy oddzia-
tujace uktady majg niezerowe trwale multipole (dipole, kwadrupole, etc.). W takim
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przypadku jest czesto (cho¢ nie zawsze) oddzialywaniem duzym i, co najwazniejsze,
bardzo anizotropowym. Np. odwrdcenie jednej z molekut o 180° moze da¢ zamiang
przyciggania na odpychanie. To powoduje, Zze nawet w sytuacjach, gdy jest ono
male, oddzialywanie elektrostatyczne decyduje o charakterze powstalej struktury
miedzymolekularnej, cho¢ niekoniecznie o stopniu jej trwatosci (to moze zapewnic¢
np. oddzialywanie dyspersyjne). Rownie wazne, cho¢ z catkiem innego powodu,
jest odpychanie walencyjne, ktére wynika z zakazu Pauliego i ro$nie gwaltownie,
gdy jakas cze$¢ jednej molekuly wchodzi na jakas czes¢ drugiej molekuly (kolizja
w przestrzeni). Widaé z tego ostatniego, ze dopasowanie ksztaltu oddzialujgcych
molekut - jest to podstawa chemii supramolekularnej - moze zapewni¢ nie tylko
odpowiednig ich blisko$¢ i styk na duzej powierzchni, ale takze odpowiednig ich
orientacje. W tej wymuszonej przez odpychanie walencyjne orientacji, oddziatywa-
nie elektrostatyczne moze pomaga¢ (wzmacnia¢ kompleks) lub przeszkadza¢ (osta-
bia¢ kompleks). Najsilniejsze kompleksy powstaja z kooperacyjnego kompromisu
pomiedzy oddzialywaniem elektrostatycznym i odpychaniem walencyjnym.

Energia oddziatywania punktowych dipoli y, i 4, potaczonych wektorem R
opisana jest nastepujacym wzorem, tu podanym w do$¢ nietypowej, ale bardzo uzy-
tecznej formie

Edip—dip = (”Aperp ’ ‘querp - 2‘uApar ’ ”Bpar)/Rs’

gdzie p,  ~oznacza skladowg wektora g, prostopadty do R, a g, oznacza sktadows
wektora g, rownolegta do R.

Rysunek 2b przedstawia energi¢ E, . przy p,= u, = yw jednostkach p?*/R?
(wtedy |E dip- clip|S2) jako funkcje katéw nachylenia dipoli do osi R (6, i 6,, Rys. 2a). Na
pierwszy rzut oka powyzszy wzor wyglada na banalnie prosty. Wydaje mi sie¢ jednak,
a nie jestem w tym odosobniony [2], Ze wzor ten jednak informuje nas w sposob
przejrzysty o pewnych waznych, a czasem nawet nieoczekiwanych, cechach oddzia-
tywania dipoli.

Na poczatku rzeczy dobrze znane. Wida¢, ze oddzialywanie jest w wysokim
stopniu anizotropowe, w zaleznosci od orientacji dipoli mamy przycigganie lub
odpychanie. Najsilniejsze przyciaganie dwoch dipoli pojawia sie przy ich wspollinio-
wosci izgodnym ustawieniu: > —>lub «— « (E, . =-2), najsilniejsze odpychanie
zachodzi przy wspotliniowosci i przeciwnym ustawieniu: — <—lub «—— (E dipedip = 2)-

Mniej znane sg dalsze wnioski z Rysunku 2b. Po pierwsze, ustawienie 1 ¥ lub
4 T to nie minimum energii lecz punkt siodtowy (cho¢ odpowiada mu przyciaga-
nie E, . = -1). Najwazniejsze jednak jest to, ze wychodzac z konfiguracji — —
pewien ruch dipoli, a mianowicie pozwolenie dipolom zachowywaé jednakowe,
ale przeciwne odchylenia od t3czacej je osi (0,= -0,) powoduje poruszanie sie
dnem kanionu o niskiej energii. Ten ruch zaczyna si¢ od konfiguracji optymalnej
— —z 0, = -0, = 0 poprzez konfiguracje typu 7 N do punktu siodlowego ™ lub
1 1. Ten kanion jest na poczatku (od strony optymalnych konfiguracji — — oraz
< <) plaski. Dlatego jakiekolwiek dodatkowe (tzn. nieelektrostatyczne) oddzialy-
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wania, dla ktérych optymalne ustawienia sg inne niz — — czy < < (np. odpycha-
nie walencyjne, dyspersyjne, indukcyjne, obnizenie energii wskutek superpozycji
bazy funkcyjnej, itp.) z tatwoscig wpychaja uklad w ten kanion, bez wielkiej straty
na oddziatywaniu dipol-dipol. Jest wobec tego zrozumiale, ze kat miedzy dipolami
molekut wody w dimerze wody to niemal kat prosty (6,= -6,= 45°), a mimo to jest
to silne oddzialywanie elektrostatyczne dipol-dipol.

linia® ,=8g
dhwa katy -mﬁ
magiczne

Rysunek 2.

Figure 2.

T5%
ok By ey T RO

i baseny
- * eB najkorzystniejszych
ustawien

Energia oddziatywania dipol-dipol (E,, ,, W jednostkach 1*/R%) jako funkcjakatéw 0, 16, (Rys. a).
Na Rysunku b widac, ze zwigkszanie przeciwnych odchylen od taczacej dipole osi (6, = -0,) powo-
duje poruszanie si¢ dnem kanionu o bardzo niskiej energii. Z kolei zwigkszanie takich wychylen
przy 6, = 6, doprowadza do dwéch katéw magicznych, przy ktérych B = 0.

Dipole-dipole interaction energy (E, . in y*/R’ units) as function of angles 0, and 6, (Fig. a).
Figure b shows, that increasing the angular deviations in the opposite directions from the line
connecting the two dipoles (6, = -6,) means moving along the bottom of a canyon of very low
energy. On the other hand increasing the angular deviations with 6, = 6, leads to two magic angles
at which E 0.

dip-dip
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2. METODA SAMOUZGODNIONEGO POLA ELEKTROSTATYCZNEGO
(SCEF)

Istotna cze$¢ bialek spotykanych w Przyrodzie ma okreslong strukture prze-
strzenng (konformacja natywna), ktéra biatko uzyskuje na koncu czasem do$¢ cza-
sochfonnego procesu zwijania si¢ w srodowisku wodnym podczas i po jego syntezie
w rybosomie. Czas zwijania bialek ma ogromna rozpigtos¢ (od milisekund do lat),
a jest to zawsze bardzo dlugo w skali molekularnej i §wiadczy o zlozonej kinetyce
procesu zwijania. , Artykulem wiary” w tej dziedzinie jest, ze konformacja natywna
odpowiada minimum energii swobodnej molekuly bialka, a ta jest okreslona przez
sekwencje aminokwaséw w tym bialku (,hipoteza termodynamiczna® Anfinsena
[3]). W obecnym artykule skoncentrujemy si¢ na przewidywaniu struktury prze-
strzennej biatka z odpowiadajgcej mu sekwencji aminokwaséw. Ten konkretny
problem jest znany jako typowy problem wielu miniméw, przy czym liczba tych
miniméw jest astronomiczna.

Wezmy np. oligomer alaniny CH,CO-(Ala),,-NHCH,. Minimum globalne dla
tego ukladu jest znane: to a-helisa. Byloby dobrze, aby minimalizacja energii startu-
jaca z dowolnej konformacji tej molekuly dawata na koncu minimum globalne. Nie-
stety, jakakolwiek metoda minimalizacji postugujaca sie gradientem energii utknie
w najblizszym lokalnym minimum, a tych miniméw jest ok. 10*. To bardzo duza
liczba. Wydaje sie, ze nic nam nie pomaga w przeszukiwaniu przestrzeni konforma-
cyjnej, bo fancuch biatka zachowuje si¢ troche jak drut kolczasty, ktory zahacza sam
o siebie. Jednak pewna rzecz zwrdcita uwage. Otdz, minimum globalne powstaje
tutaj wskutek mozliwosci tworzenia wigzan wodorowych. I cho¢ wigzanie wodorowe
proste nie jest (tu nie mialem na mysli jego geometrii) i ma pewne wktady kowalen-
cyjne, to jednak, gdy troche donor protonu oddali¢, to juz praktycznie mamy tylko
elektrostatyke. A w oddzialywaniu miedzyczgsteczkowym elektrostatyka decyduje.
Niewiele da si¢ zrobi¢ wbrew elektrostatyce.

Teoria oddzialywan miedzyczasteczkowych w prozni daje nam pouczajace
informacje dotyczace réwniez oddzialywan wewngtrz pojedynczych molekul. Np.
we wspomnianym oligomerze alaniny w konfiguracji a-helisy mozna zaintereso-
wac sie, jak ukladaja si¢ wzgledem lokalnego wewnatrzmolekularnego pola elek-
trycznego dipole NH i CO wchodzace w skiad sztywnych i plaskich jednostek
-HN-CO- z wigzaniem peptydowym (z tych jednostek zbudowany jest rdzen lan-
cucha bialek). Okazalo sie [4], ze pozycje dipoli wzdluz tancucha sg bardzo bliskie
kierunkowi lokalnego pola elektrycznego: straty energetyczne z powodu odchylenia
wynosily 0,02 kcal/mol dla CO i 0,12 kcal/mol dla NH. Nie byto tak na koncach
helisy, gdzie od strony N-konca ta strata wynosila 2,24 dla CO, a dla C-konca strata
dla CO wynosita 0,75 kcal/mol. Jesli w konformacji a-helisy zrobiono $wiadomie
bledy famiace lokalnie a-helis¢ (proby przeprowadzano do czterech bledéw), byly
one widoczne przez bardzo silnie zlokalizowane straty energetyczne oddziatywa-
nia dipol-pole w miejscu wprowadzenia btedu. Taki ,,bfad ustawienia dipoli” fatwo
wiec w ten sposdb zlokalizowad, a takze przedstawi¢ mozna diagnoze, jaka zmiana
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konformacyjna jest potrzebna, aby blad usuna¢. Pokazano, ze taka procedura usu-
wania defektow prowadzi do minimum globalnego z pewnych punktéw przestrzeni
konformacyjnej odlegtych od minimum globalnego. Metoda SCEF zostata uzyta do
kierowania procedura Monte Carlo w metodzie EDMC [5] przewidywania struk-
tury biatek. Do pewnego stopnia mozna to wigc uwaza¢ za metode zastepowania
funkcji optymalizowanej przez funkcje prostsza, zdeformowang (tu nawigzanie do
poprzedniej metody) wynikajaca z elektrostatyki. Niedawno wykonano analiz¢ usta-
wienia dipoli wzdtuz lokalnego pola elektrycznego dla 112 bialek wystepujacych w
Przyrodzie [6]. Badania te potwierdzily nasz wczesniejszy wynik, ze dipole CO i NH
orientuja sie¢ w znacznym stopniu wzdluz pola elektrycznego i to nie tylko w dwéch
najwazniejszych motywach struktury drugorzedowej, a-helisach i S-kartkach, ale
takze w innych elementach strukturalnych biatek (jak np. petle).

3.,DRUGI KOD GENETYCZNY”

Wielkim osiggnieciem wspodlczesnej nauki jest praktyczne pokonanie pro-
blemu przewidywania ksztattu przestrzennego bialek globularnych (zagadnienie
znane jako ,drugi kod genetyczny”), przy ogromnym udziale uczonych polskich:
gltéwnie Krzysztofa Ginalskiego, Andrzeja Kolinskiego, Janusza Bujnickiego, Leszka
Rychlewskiego. W roku 2004 w konkursie CASP z udzialem ponad 200 laboratoriow
$wiata wyniki byty nastepujace: 1. Ginalski (Polska), 2. Kolinski-Bujnicki (Polska),
3. Baker (USA), 4. Skolnick-Zhang (USA), 5. Genesilico (Polska).

Wiele technik numerycznych prowadzi do tego sukcesu, a wiréd najbardziej
skutecznych sa metody opierajace si¢ na poréwnywaniu sekwencji aminokwasow
w biatku, ktorego strukture chcemy znalez¢, z biatkami, ktérych strukture juz
wyznaczono eksperymentalnie (przewaznie w krysztale). Wadg takiego podejscia
jest przedkladanie skuteczno$ci nad zrozumienie mechanizmu fizycznego oddzia-
tywan. Sa jednak metody oparte w znacznie wigkszym stopniu na fizyce i chemii
oddzialywan. Zakladajg one, ze posta¢ natywna bialka odpowiada konformacji
o0 najnizszej energii i ze rodzina tych konformacji jest oddzielona od innych przez
szerokg przerwe energetyczng [7]. Tak wigc, ,,krajobraz energetyczny” przedstawia-
jacy energie konformacyjng molekuty bialka jest podobny do lejka, co ulatwia zwija-
nie sie bialek (zar6wno w Przyrodzie jak i ...w komputerze). Gdyby stworzy¢ biatko
o przypadkowej sekwencji aminokwas6w, najprawdopodobniej nie mialoby ono tej
przerwy energetycznej, nie bytoby efektu lejka i nie bytoby sposobu na uzyskanie
biatka niezawodnie w jednej natywnej konformacji. To oznacza, ze znajomos¢ glow-
nych mechanizméw zwijania si¢ biatek pozwolilaby na zaprojektowanie biatka, ktore
miatoby si¢ niezawodnie zwina¢ do pewnej konformacji. Takie wymaganie w duzym
stopniu spelnia model Kolinskiego [8]. Opiera si¢ on na wprowadzeniu pola sito-
wego czyli uproszczonego wyrazenia na energie konformacji polipeptydu. W tym
celu tancuch polipeptydowy ulega uproszczeniu przez pominigcie na poczatku
wielu szczegdldw atomowych (odpowiada to swoistemu wygladzaniu powierzchni
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energii). Energia fancucha zawiera zaréwno czlony zapewniajace odpowiedni sto-
pien jego sztywnosci (potencjal krétkozasiegowy) jak i mozliwe oddzialywania
odlegtych wzdluz tancucha, ale bliskich w przestrzeni aminokwaséw. Te ostatnie
oddzialywania uwzgledniane sg przez energetyczne kary i nagrody zgodne z obser-
wowana w $wiatowej bazie danych statystyka kontaktéw aminokwas—aminokwas,
z uwzglednieniem typowych dla bialek oddziatywan ich podstawowych elementéw
strukturalnych (a-helisy i S-kartki). To narzedzie teoretyczne jest stosowane wraz
z metodg Monte Carlo, w ktdrej automatycznie wybierane sg konformacje o energii
pasujacej do zalozonej w symulacji komputerowej temperatury. W praktyce stosuje
sie rownoczesng symulacje Monte Carlo wielu replik uktadu odpowiadajacego roz-
nym temperaturom, z dopuszczeniem wymiany replik migdzy tymi réwnolegltymi
procesami numerycznymi (metoda Monte Carlo with Replica Exchange).

Rysunek 3a pokazuje przewidziang teoretycznie przez Kolinskiego i Bujnickego
strukture biatka poréwnana ze strukturg krystalograficzng (Rys. 3b) podang po tej
predykcji w ramach CASP6 w 2004 roku. Biatko jest jednym z 1877 biatek pewnej
bakterii (Thermotoga maritima) znalezionej w poblizu goracych wéd podmorskich
zwigzanych z aktywnoscig wulkaniczng. Zastosowany model Kolinskiego i Bujnic-
kiego byl jednym z najefektywniejszych w CASP6.

Rysunek 3. Rysunek a przedstawia teoretycznie przewidywana strukture jednego z biatek bakterii Thermotoga
maritima podang przez Kolinskiego i Bujnickiego, Rysunek b strukture tego samego biatka znale-
ziong metodami rentgenostrukturalnymi. Pozycje atoméw obu struktur réznig si¢ srednio zaled-
wie 02,9 A, co jest uwazane za zgodno$¢ bardzo dobra.

Figure 3. Figure a shows the 3D structure of a protein (of the bacterium Thermotoga maritima) predicted
theoretically by Kolinski and Bujnicki, while Figure b shows the corresponding structure obtained
from X-ray analysis of a crystal. The corresponding atomic positions differ (r.m.s.) by about 2,9 A,
which means a very good agreement.
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4. AUTOKATALIZA KONFORMACY]JNA
- JAKO MODEL CHOROBY PRIONOWE]

Model teoretycznego zwijania si¢ bialek moze by¢ zastosowany do sytuacji
niezwyklych. Wyobrazmy sobie bialko z sekwencja aminokwaséw specjalnie zapro-
jektowang tak, aby wedlug opisanego modelu niezawodnie zwijalo sie do pewnej
konformacji typu A, ktdra jest jego konformacjg natywng, odpowiadajgcg najnizszej
energii. Jednoczesnie sekwencja uzyta ma jeszcze inng ceche, a mianowicie moze
tworzy¢ takze konformacje typu B, diametralnie r6znigca si¢ od A. Biatko ma zwija¢
sie do pewnej konformacji natywnej, ale przy agregacji wielu molekutl biatka moze
dojs¢ do konkurencji dwdch rodzin konformacji: jednej podobnej do A a drugiej do
B. Gdyby w oddziatywaniu mi¢gdzymolekularnym nizszg energie dawato oddziaty-
wanie typu BB tak, ze konformacja A w kontakcie z inng molekulg o konformacji B
zmienialaby si¢ z AB na BB, to oznaczaloby to mozliwos¢ rozszerzania si¢ ,,choroby
konformacyjne;j”

Podjeto probe takiego zaprojektowania sekwencji bialka, aby opisana wyzej
sytuacja si¢ wydarzyla [9]. W tym celu w §rodku sekwencji aminokwaséw umiesz-
czone zostaly dwie glicyny, aminokwasy znane z wyjatkowej gietkosci (przyczyna:
podstawnik w glicynie to atom wodoru). To powinno ulatwi¢ tworzenie struktur
zgietych w potowie (typu ,,spinka do wloséw”), pozadanych zaréwno w planowane;
strukturze a-helisy (ona odpowiadalaby wspomnianej konformacji A) jak i formy f3
(ta odpowiadataby B). Dwie dalsze glicyny umieszczono w pozycjach 8 i 25, w miej-
scach ewentualnych zgie¢ w planowanej 3-kartce. Kwasy glutaminowe i lizyny maja
takie rozmieszczenie w sekwencji, ktore umozliwia stabilizacje, o ile struktura jest
a-helikalna (oddziatujg one przez silne mostki solne -NH;... OOC-). Aby zwiek-
szy¢ szanse utworzenia si¢ struktur 3, w sekwencji umieszczono charakterystyczny
dla takich struktur ukfad walin i izoleucyn, ktére silnie si¢ przyciagaja poprzez efekt
hydrofobowy zwigzany ze struktura wody. Struktura wody byla tu uwzgledniana
tylko implicite poprzez potencjaly statystyczne obliczone w obecnosci hydratacji bia-
tek z bazy danych PDB. Dokonujac maltych zmian w sekwencjach bialek i nastepnie
modelujgc zwijanie sie tych bialek do konformacji typu A, B, AA, AB, BB wybrano
ostatecznie jedng sekwencje:

GVEIAVKGAEVAAKVGGVEIAVKAGEVAAKVG
(G = glycina, V = walina, E = kwas glutaminowy, I = izoleucyna, A = alanina,
K = lizyna).

ktéra jako jedyna sposrdd wielu zbadanych wykazata zjawisko autokatalizy konfor-
macyjnej. Pojedyncza molekuta tego oligopeptydu w procedurze Monte Carlo osiaga
globalne minimum energetyczne, ktéremu odpowiada dwuhelikalna wigzka (Rys.
4a,b), jesli temperatura symulacji przewyzsza pewna temperatur¢ minimalng. Poni-
zej tej temperatury, obok wspomnianej dwuhelikalnej wigzki, wykazuje stabilnos¢
czteroczlonowa barytka f3, Rys. 4c. Je$li jednak mamy do czynienia z oddziatywa-
niem dwdch czasteczek bialka, i jedna z molekut jest zamrozona w formie barytki f3
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(z jakichkolwiek powoddw, np. przez chemiczne lub fizyczne wiezy, Rys.4d), a druga
moze si¢ swobodnie zwija¢, wtedy praktycznie zawsze zwija si¢ ona do czteroczlono-
wej barylki 8 silnie oddzialujacej miedzyczasteczkowo z zamrozong czterocztonowg
barytka 5 (Rys. 4e). Dzieje sie tak nawet wtedy, gdy ta druga molekuta jest na starcie
w swojej konformacji natywnej (Rys. 4d), wtedy si¢ rozwinie i ponownie zwinie, ale
do konformacji metastabilnej — barylki 5. Wykazano réwniez, ze trzecia molekuta
biatka, w obecnosci juz zwinietej pary molekul, zwija si¢ podobnie, tworzac w ten
sposdb stos trzech czterocztonowych barylek 5, uklad o niskiej energii.

a

Rysunek 4. Autokataliza konformacyjna. Rysunek a przedstawia strukture a-helikalnej wigzki biatka o na-
stepujacej sekwencji aminokwasow: GVEIAVKGAEVAAKVGGVEIAVKAGEVAAKVG (G = gly-
cina, V = walina, E = kwas glutaminowy, I = izoleucyna, A = alanina, K = lizyna) pokazang w spo-
sob uproszczony (kazdy aminokwas jest jednym pseudoatomem). Ze struktur podobnych do a) da
sie odtworzy¢ reprezentacje pelnoatomowa (b). Jest to struktura odpowiadajaca minimum global-
nemu dla tego biatka. Rysunek ¢ pokazuje inng konformacje tego samego biatka, o energii wyzszej
niz minimum globalne, ale o sporej stabilnosci (stan metastabilny) wykazujaca strukture barytki
B. Rysunek d pokazuje konfiguracje startowa procedury Monte Carlo przy zamrozonej barylce f3,
za$ Rysunek e wynik koficowy symulacji Monte Carlo.

Figure 4. Conformational autocatalysis. Figure a represents a two a-helix bundle of a protein with the
following amino acid sequence: GVEIAVKGAEVAAKVGGVEIAVKAGEVAAKVG (G = glycine,
V = valine, E = glutamic acid, I = isoleucine, A = alanine, K = lysine). This 3D structure is shown
ina simplified way by representing a single amino acid by a sphere. The all atom representation of
such structures can be recovered, as shown in Figure b for the two a-helix bundle. This structure
corresponds to the global minimum of the protein molecule. In Figure ¢ another conformation
(metastable one) of the same protein is displayed, a § barrel, with a higher energy. In Figure d
the starting configuration for the Monte Carlo procedure is given: the two a-helix bundle together
with a frozen f barrel, while Figure e shows the final result: two interacting f3 barrels.
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Rysunek 4. Ciag dalszy
Figure 4. Continuation
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Rysunek 4. Ciag dalszy
Figure 4. Continuation
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Wykazano w ten sposéb tendencje wspomnianego oligomeru do autokatalizy
konformacyjnej, czyli spontanicznego zwijania si¢ molekuly, w obecnosci wyzszej
energetycznie konformacji innej molekuly tego bialka, do takiej samej wyzszej
energetycznie konformacji, z zyskiem energetycznym wynikajacym z oddzialywan
miedzymolekularnych. ,,Zla konformacja” (ta wyzsza energetycznie) samorzutnie
rozprzestrzenia si¢ w ukladzie. Podobne zachowanie wykazuja biatka w groznych
chorobach prionowych.

UWAGI KONCOWE

Podane przyklady pokazujg, ze wspolczesne metody teoretyczne przewidywa-
nia struktury natywnej bialek globularnych radza sobie nawet w dos$¢ skompliko-
wanych sytuacjach. Gtéwna przyczyng powodzenia jest swego rodzaju wygtadzanie
powierzchni energii potencjalnej (cho¢ inne niz to omdwione na poczatku arty-
kutu) poprzez operowanie pseudoatomami reprezentujacymi cate aminokwasy czy,
w przypadku niektérych z nich, jeszcze dodatkowymi pseudoatomami. Do suk-
cesu tych metod przyczynia si¢ takze uzycie metody Monte Carlo Replica Exchange
i wykorzystanie potencjatéw empirycznych opartych na czgstosci wystgpowania par
aminokwas-aminokwas w banku danych strukturalnych Protein Data Bank.
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ABSTRACT

Hydrogen bonding belongs to the most important chemical interactions in life and
geochemical processes as well as in technologies, that is documented in many review articles
[1-10], monographs [11-17] and numerous publications. Figure 1 presents how “popular” are
studies concerning hydrogen bonds (the term H-bond/bonding/bonded in a title, key-words
or in abstract) in the last decade. First information about H-bond formation appeared at the
end of XIX and a few other at beginning of XX centuries [19-24]. Most common definition
of H-bonding stems from Pauling [27], whereas the newest [UPAC definition was published
very recently [26].

Most frequently H-bonding is experimentally described by geometry parameters [28, 32]
- results of X-ray and neutron diffraction measurements, but NMR and IR/Raman spectro-
scopies are also in frequent use. Characteristic of interactions by H-bonding is usually discus-
sed in terms of energies [29-31], with use of various quantum chemical theories [54-57] and
applications of various models as AIM [35, 41, 42, 45-48] and NBO [43, 44] which allowed to
formulate detailed criteria for H-bond characteristics [35, 48]. H-bonds are classified as strong,
mostly covalent in nature [7, 29, 34], partly covalent of medium strength [35] and weak ones,
usually non-covalent [7, 29, 34, 35].

Theoretical studies of H-bonding mainly concern equilibrium systems, however simula-
tion of H-bonded complexes with controlled and gradually changing strength of interactions
[61-71] are also performed. The latter is main source of data referring to effect of H-bonding
on structural properties: changes in the region of interactions, short and long-distance conse-
quences of H-bonding.

Application of the model [61] based on approaching hydrofluoric acid to the basic center
of a molecule and fluoride to the acidic one, (Schemes 2 and 3) allows to study changes in
molecular structure of para-substituted derivatives of phenol and phenolate [62, 64] in func-
tion of d, , or other geometric parameter of H-bond strength (Fig. 2). It is also shown that
CO bond lengths in these complexes is monotonically related to H-bond formation energy and
deformation energy due to H-bond formation [65]. Alike studies carried out for para-substi-
tuted derivatives of aniline and its protonated and deprotonated forms [77, 78, 81] give similar
picture (Fig. 3). AIM studies of anilines [77, 78] lead to an excellent dependence of logarithm
of electron density in the bond critical point and geometric parameter of H-bond strength,
d, , presented in Figure 4. Substituents and H-bond formation affect dramatically geometry of
amine group [66] in H-bonded complexes of aniline as shown by changes of pyramidalization
of bonds in amine group (Fig. 5).

Some short- and long-distance structural consequences of H-bonding are shown by
means of changes in ipso angle (for amine group) in the ring and ipso-ortho CC bond lengths
(Fig. 6). Moreover, the mutual interrelations are in line with the Bent-Walsh rule [84, 86].
Changes of the strength of H-bonds in complexes of p-substituted aniline and its protonated
and deprotonated derivative are dramatically reflected by aromaticity of the ring® estimated
by use of HOMA index [87, 88] (Fig. 7), where strength of H-bonding is approximated by CN
bond lengths. Scheme 4 presents application of the SESE [91] (Substituent Effect Stabilization
Energy) for description in an energetic scale joint substituent and H-bond formation effects.

Keywords: H-bond, substituted phenols, substituted anilines, aromaticity, AIM, NBO
Stowa kluczowe: wigzanie wodorowe, podstawione fenole, podstawione aniliny, aromatycznosc¢,
AIM, NBO
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WPROWADZENIE

Wigzanie wodorowe nalezy do najwazniejszych oddziatywan chemicznych
zardwno w procesach zyciowych jak i geochemicznych oraz w technologiach, co
dokumentujg liczne artykuly przegladowe [1-10] monografie [11-17] i publikacje.
Liczba prac naukowych dotyczacych wigzania wodorowego podwoila si¢ w ostat-
nim dziesigcioleciu, osiaggajac ponad 11 tys. juz w 2008 r. [18]. Codziennie ukazuje
sie ponad 30 prac, w ktérych wigzanie wodorowe znajduje si¢ w tytule, abstrakcie
lub w stowach kluczowych ([18] Rys. 1).

30
B stowo

i

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Rysunek 1. Liczba artykutéw dotyczacych wigzania wodorowego opublikowanych jednego dnia w ostatnim
dziesigcioleciu; stowo — termin wiazanie wodorowe wystepuje w tytule, abstrakcie lub stowach
kluczowych, tytul - termin wigzanie wodorowe wystepuje tylko w tytule pracy.

Figure 1. Number of papers concerning H-bonding published daily in the last decade; yellow column
means articles with H-bond only in the title, blue ones when the term is in the title, abstract or key
words.

Zjawisko tworzenia wigzania wodorowego zostalo zauwazone juz w 1891 r.
przez Nernsta (ang. dimeric association of molecules with hydroxyl group) [19]. Od
tego odkrycia do wprowadzenia obowigzujacego wspolczesnie terminu ,wigzanie
wodorowe” mineglo prawie 30 lat. Werner, opisujac w 1902 r. substancje zdolne do
tworzenia wigzan wodorowych uzyl wyrazenia ,Nebenvalenzen”, co w swobodnym
tlumaczeniu oznacza ,dodatkowg (uboczng) walencyjnos¢” [20]. W 1912 r., Moore
i Winmill badajac asocjacje z udzialem wigzania wodorowego uzyli okre$lenia ,,weak
union” [21]. Termin ,wigzanie wodorowe” pojawil si¢ po raz pierwszy w publikacji
Latimera i Rodebusha [22] (hydrogen nucleus held between 2 octets constitutes a weak
»bond”), prawie rGwnoczesnie z okredleniem ,,mostek wodorowy” (hydrogen bridge:
»a hydrogen kernel held between two atoms), wprowadzonym przez Hugginsa [23].
Autorem pierwszej pracy przegladowej na temat wigzania wodorowego jest Huggins
[24], za$ pierwszg monografie opracowali Pimentel i McClellan [11].
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Réznorodnosé¢ oddziatywan zwiazanych z wigzaniem wodorowym [25] wymaga
sformulowania najogolniejszej jego definicji, obejmujacej wszystkie przypadki, gdyz
w literaturze znalez¢ mozna ich kilkadziesigt. W 2004 r. Miedzynarodowa Unia Che-
mii Czystej i Stosowanej (IUPAC) powolata grupe robocza, ktérej zadaniem bylo
sformutowanie takiej definicji oraz zaproponowanie zalecen, do jakich przypadkow
nalezy ograniczy¢ stosowanie terminu ,wigzanie wodorowe”. Zgodnie z zaleceniem
Unii ,.the hydrogen bond is an attractive interaction between a hydrogen atom from
a molecule or a molecular fragment X-H in which X is more electronegative than H,
and an atom or a group of atoms in the same or a different molecule, in which is evi-
dence of bond formation” [26].

Duza popularnoscia cieszy sie stare okreslenie zaproponowane przez Linusa
Paulinga [27]: ,,Under certain conditions, an atom of hydrogen is attracted by rather
strong forces to two atoms instead of only one, so that it may be considered to be acting
as a bond between them. This is called hydrogen bond’.

Oddaje ono istote oddzialywan, ktdére okreslane s3 mianem wigzania wodoro-
wego. Zasadniczo rozréznia si¢ dwa typy wigzan wodorowych:

(i) wiazania miedzyczasteczkowe, oraz

(ii) wigzania wewnatrzczasteczkowe.

Schematycznie mozna je przedstawic jak na Schemacie 1:

R'A-H...BR?

Schemat 1. Ogolny schemat wigzania wodorowego; R' i R? to fragmenty czasteczek lub jonéw, ktérych czeécia
jest protono-donorowa grupa A-H oraz protonoakceptorowa grupa B.

Scheme 1. General scheme of the hydrogen bond, R' and R? denote part of the molecule or ion that contain
proton-donor and proton acceptor group, respectively.

W przypadku wigzan miedzyczasteczkowych R'A-H oraz BR?sg niezaleznymi
indywiduami chemicznymi, natomiast wigzania wewnatrzczasteczkowe maja miej-
sce wowczas gdy R' i R* sg ze sobg polaczone wigzaniami kowalencyjnymi. W obu
przypadkach podstawowg charakterystyke stanowia (i) struktura geometryczna
ukladu AH...B oraz (ii) energia oddzialywan. W duzym stopniu te dwie charakte-
rystyki sg ze soba skorelowane.

Gléwnym zrodlem eksperymentalnej struktury geometrycznej wigzan wodo-
rowych sg pomiary dyfraktometryczne, najczesciej promieni X, rzadziej neutronéw
w krysztatach lub elektronéw w fazie gazowej. Zaleta pomiaréw rentgenowskich jest
ich tatwa dostepnos¢, jednak powazng wada jest niemozno$¢ doktadnego wyzna-
czenia polozenia protonu w wigzaniu. Wynika to z faktu, ze dyfrakcja promieni X
dokonuje sie na elektronach atoméw, a woddér w wigzaniu wodorowym jest bardzo
ubogi w elektrony. W niektorych przypadkach okreslenie potozenia z danych rent-
genowskich jest jednak mozliwe na podstawie odleglosci A...B, cho¢ trudno oceni¢
dokladnos$¢ tego empirycznego podejscia [28]. W krystalicznych ciatach stalych
udokumentowano istnienie calej gamy oddzialywan - od bardzo mocnych do sta-
bych wigzan wodorowych, czy tez oddziatywan dyspersyjnych [29-31]. Nieocenio-
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nym zrédlem informacji sa wyniki badan krystalograficznych zebrane w Cambridge
Structural Database [32] (CSD).
Zasadniczo dwa parametry geometryczne stuza do opisu wigzania wodorowego:
s3 to odleglos¢ miedzy ciezkimi atomami wigzania wodorowego A...B, d, , oraz
odlegtos¢ miedzy protonem i jego akceptorem, d, . Obie wielkosci sg traktowane
takze jako jako$ciowe miary ,,sily” wigzania wodorowego. Czasem wykorzystuje si¢
dodatkowo dlugo$¢ wigzania A-H oraz wigzania jakim B faczy sie z R* (Schemat 1),
(najczesciej C=0, N=0O, C=N, etc.), ktore réwniez zaleza od energii oddzialywan.
Parametry te sg dosy¢ czesto wzajemnie skorelowane [9, 33]. Co wigcej, popularne
charakterystyki wigzania wodorowego oparte na innych wilasciwosciach fizyko-
chemicznych tego fragmentu ukladu, takie jak pasma absorpcji w widmach IR lub
Ramana, przesunigcia chemiczne w widmach NMR dosy¢ czgsto dobrze koreluja
z obu parametrami geometrycznymi [11, 12].
Jak juz wspomniano, wigzania wodorowe moga znacznie rézni¢ sie energia.
Powodem jest fakt, ze termin ,wigzanie wodorowe” obejmuje grupe oddzialywan,
ktorych natura moze by¢ bardzo rézna. Stosujac energie jako kryterium klasyfikacji
wyrézni¢ mozemy nastepujace rodzaje wigzan wodorowych:
(i) bardzo silne i silne o naturze, w duzym stopniu, wigzan kowalencyjnych
i o energii zblizonej do dolnej granicy energii wigzan kowalencyjnych
(7,29, 34];

(ii) posrednie, czesciowo kowalencyjne [35];

(iii) stabe, niekowalencyjne, o energii nieco tylko przewyzszajacej energie
typowych oddzialywan van der Waalsa [7, 29, 34, 35].

Utworzenie wigzania wodorowego powoduje nie tylko ,zaburzenie” obejmu-
jace ,miejsce” oddziatywan, czyli uczestniczace atomy donora i akceptora protonu,
ale rowniez rozprzestrzenia si¢ na dalsze obszary czasteczki (czasteczek). Uprasz-
czajac, mozna wyroznié tzw. efekty bliskiego i dalekiego zasiegu. Wigkszo$¢ prac
poswieconych ukladom z wigzaniem wodorowym dotyczy tego wilasnie wigzania
oraz najblizszego jego otoczenia, a takze relacji miedzy réznymi parametrami je
opisujacymi [10]. Wiele prac poswieconych jest wplywowi wigzania wodorowego
na wlasciwosci chemiczne, fizykochemiczne i biochemiczne takich uktadéw [13,
16, 36-40]. Stosunkowo niezbyt duzo prac poswieconych jest systematycznym bada-
niom daleko zasiegowych konsekwencji wigzan wodorowych, chociaz wiadomo, ze
oddzialywania te odgrywaja zasadniczg role w procesach zyciowych. Oczywiscie,
przesledzenie tego typu efektow wymaga doboru odpowiedniego obiektu badan -
powinien to by¢ kompleks z jednym miedzyczasteczkowym wigzaniem wodorowym,
w ktérym role donora i akceptora protonu sg wyraznie rozdzielone. Dodatkowo,
jedna z czasteczek tworzacych kompleks powinna by¢ odpowiednio duza i posiada¢
grupy funkcyjne pozwalajace na rejestracje zmian wynikajgcych z utworzenia wia-
zania wodorowego.
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1. METODY CHEMII KWANTOWE] W BADANIACH WIAZANIA
WODOROWEGO

W badaniach wigzania wodorowego coraz czgsciej sigga sie do obliczen meto-
dami kwantowo-chemicznymi [7, 15]. Metody te oprdcz mozliwosci wyznaczenia
struktury geometrycznej i okreslenia energii wigzania umozliwiajg takze otrzyma-
nie innych informacji charakteryzujacych wigzania i oddziatywania. W polgczeniu
z coraz precyzyjniejszymi pomiarami eksperymentalnymi stanowig one nieoce-
nione zrédlo informacji nie tylko dotyczacych wptywu wigzania wodorowego na
strukture utworzonego kompleksu i zmian w rozkladzie gestosci elektronowej, ale
réwniez pozwalaja na wyodrebnienie efektow zwigzanych z ,,otoczeniem” badanego
kompleksu, np. efekt rozpuszczalnikowy. Wzrost znaczenia metod obliczeniowych
wynika takze z ogromnego postepu w technikach i mozliwosciach obliczeniowych w
polaczeniu z powstaniem i rozwojem nowych teorii taczacych mechanike kwantowa
z chemia klasyczng, takich jak atom w czasteczce (ang. Atoms in Molecules, AIM)
[41, 42] czy tez koncepcja naturalnych orbitali wigzan [43] (ang. Natural Bond Orbi-
tal, NBO) [44]. Teoria AIM jest przykladem polaczenia dos§wiadczenia tradycyjnego
i in computro [45-47] umozliwiajagc otrzymanie wilasciwosci charakteryzujacych
wigzania, takich jak na przyklad: gestosci tadunku, jej laplasjanu, gestoéci energii
wyznaczane w punkcie krytycznym wigzan. Parametry te s kluczowe w opisie wia-
zan wodorowych (kryteria Kocha-Popeliera) [35, 48] Obie koncepcje (AIM i NBO)
umozliwiaja réwniez oszacowanie gestosci fadunku na poszczegolnych atomach, za$
NBO - obsadzenia elektronami poszczegdlnych orbitali oraz oceng udziatu struktur
kanonicznych w opisie wlasciwosci catej czasteczki lub jej fragmentdw.

1.1. WYBOR METODY OBLICZENIOWE]

Ze wzgledu na duza zmienno$¢ mocy i charakteru oddziatywan realizowanych
przez wigzania wodorowe [29, 35] istotny jest wybdr odpowiedniego poziomu obli-
czen [49, 50], czyli metody i bazy orbitali atomowych [51, 52] (nazywanej skrétowo
bazg funkcyjng). Stosowana metoda powinna uwzgledniaé korelacje elektronows,
za$ baza funkcyjna powinna zawiera¢ funkcje polaryzacyjne i rozmyte (dyfuzyjne).
W przypadku do$wiadczen poréwnawczych (np. badania wplywu podstawnika
w anilinie na ksztalt grupy aminowej) konieczne jest zastosowanie tego samego
poziomu obliczenn do wszystkich badanych obiektéw. Przy doborze metody istot-
nym argumentem jest takze wielko$¢ badanego kompleksu - kilka, kilkanascie czy
tez kilkadziesigt atomow cigzkich (czyli nie liczac atoméw wodoru), co zwigzane jest
z kosztem wykonywanych obliczen.

Najwiekszg popularnoscig we wspolczesnie prowadzonych obliczeniach kwan-
towo-mechanicznych cieszg si¢ MP2 — metoda rachunku zaburzen drugiego rzedu
Mollera-Plesseta [53, 54] (ang. second-order Mpller-Plesset perturbation method)
oraz B3LYP - tréjparametrowy funkcjonal hybrydowy zaproponowany przez Becke
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[55] z czlonem korelacyjnym Lee-Yang-Parra [56] (ang. Becke-style 3-parameter den-
sity functional method using the Lee-Yang-Parr correlation functional). Wynika to
z faktu, ze mozna je z sukcesem zastosowaé do rozwiazywania probleméw o bardzo
réznorodnym charakterze. MP2 uwzglednia korelacje elektronowa poprzez obli-
czenie poprawek do energii do rzedu drugiego wlacznie. B3LYP nalezy do grupy
metod opartych na teorii funkcjonalu gestosci (ang. Density Functional Theory,
DFT). W tym przypadku korelacja elektronowa uwzgledniona jest poprzez zastoso-
wanie funkcjonatu korelacyjno-wymiennego, ktorego posta¢ nie jest znana a priori.
Wykorzystywane sg rozne przyblizenia [51], ktdre uzyskano dobierajac potencjaly
tak aby otrzymane wyniki byly jak najbardziej zgodne z do$wiadczeniem (w tym
sensie metody DFT s3 metodami potempirycznymi), a najczesciej stosowanym jest
wlasnie funkcjonat B3LYP. Nie ustajg prace nad znalezieniem lepszych postaci funk-
cjonaléw (np. M05, M06) [57], poniewaz dotychczas stosowane zawodza w przy-
padku stabych oddzialywan miedzyczasteczkowych, a w szczegdlnosci oddziatywan
dyspersyjnych [58, 59]. Zaleta metod DFT jest mozliwos¢ badania ukladéw kilku-
setatomowych, czyli np. bioczasteczek lub biomakroczasteczek.

1.2. BADANIA WIAZAN WODOROWYCH

Obiektami badan teoretycznych najczesciej sa uklady réwnowagowe, dla
ktérych uzyskane wyniki obliczen mozna poréwna¢ z danymi doswiadczalnymi
(struktura krystaliczna, widma NMR, oscylacyjne, etc.) [15]. Wazng grupe stanowia
badania symulacyjne, zaréwno dotyczace ukladéw réwnowagowych jak i nierdéw-
nowagowych. W tym pierwszym przypadku mogg to by¢ np. badania efektu koope-
racji, w ktorym $ledzi si¢ odpowiedz ukladu na utworzenie dodatkowego wigzania
wodorowego pomiedzy istniejacym juz kompleksem a nowa czasteczka [60]. Przy-
ktadem badan nierdéwnowagowych moze by¢ okreslenie wpltywu zmiany mocy wia-
zania wodorowego, symulowanej zmiang jego diugosci, na geometrie kompleksu.
Obliczenia takie, prowadzace do optymalizacji geometrii uktadu, mozna przepro-
wadzi¢ trzema metodami, stosujac: (i) ustalone odlegtosci atoméw donora i akcep-
tora protonu uczestniczacych w wigzaniu wodorowym [61-67]; (ii) ustalone odle-
glosci pomigdzy protonem i akceptorem protonu [68-70]; (iii) symulacj¢ zmiany
polozenia protonu przy ustalonej odlegtosci pomiedzy atomami donora i akceptora
protonu [71]. W kazdym z powyzej wymienionych przypadkéw mozliwe jest obli-
czenie energii oddzialywan oraz okre$lenie ich natury (elektrostatyczne, kowalen-
cyjne) [35].

Energie miedzyczasteczkowego wigzania wodorowego, AE, w ukladzie A-H...B,
niezaleznie od stosowanej metody obliczeniowej, mozna wyrazi¢ jako réznice energii
produktu i substratow reakcji, w ktdérej A-H jest donorem a B akceptorem protonu:

AH+B —> A-H...B (1)
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Uwzgledniajac blad superpozycji bazy [72] (BSSE) otrzymujemy:

AE=E,  _(baza L OPt

~ AH..B

)-E,(baza, ;opt, )-E (bazajopt,)+BSSE  (2)

AH..B
gdzie
BSSE = EAH(bazaAH; OptAH...B)_EAH(bazaAH“.B; OptAH4..B)+

+E (baza; opt, , )-E (baza, sopt, .) (3)

AH..B

gdzie: E, (baza,, sopt,, ) oznacza energie czasteczki AH, E, , obliczong dla jej
struktury geometrycznej takiej jak w kompleksie, opt,,, ., i w bazie kompleksu,
baza, .. Pozostale oznaczenia nalezy rozumie¢ analogicznie.

Jezeli uklad z wigzaniem wodorowym jest stabilny, otrzymana warto$¢ energii
wigzania jest ujemna. Bardzo czesto w literaturze podawana jest jej wartos¢ bez-
wzgledna, co fizycznie odpowiada efektowi energetycznemu reakeji przeciwnej,
czyli dysocjacji kompleksu (produktu reakeji (1)).

Utworzenie polagczenia AH..B mozna podzieli¢ na dwa umowne procesy:
(i) deformacje i (ii) oddzialywanie. Deformacja to zmiana struktury geometrycz-
nej AH i B spowodowana ich uczestnictwem w kompleksie, czyli przejscie od ich
struktury molekularnej przy braku oddziatywan (AH i B s3 nieskonczenie daleko
od siebie) do struktury jaka przyjmujg w kompleksie. Energia deformacji, AE, , jest
réwna:

AEdef = EAH(bazaAH; optAHmB)_EA(bazaAH; op tAH) +EB(bazaB; op tAmB)_

-E,(bazag; opt,) (4)

Jej warto$¢ jest zawsze dodatnia, poniewaz zmiana struktury geometrycznej,
w odniesieniu do struktury optymalnej - czyli o energii najnizszej — jest zawsze
wymuszona. W literaturze mozna spotkac inny termin energii deformacji — energia
przygotowania do oddziatywan [73].

Drugi proces, zgodnie z metoda supramolekularng [51], jest ,,czystym” oddzia-
tywaniem. Zysk energetyczny spowodowany jest zmiang rozkladu gestosci elektro-
nowej produktu i substratéw reakcji (1), przy czym te ostatnie maja juz strukture
geometryczng taka jak w kompleksie, opt Energie oddzialywania (interakeji),
AE,_, przedstawia ponizsze wyrazenie:

AH...B’

AEint = EAH...B(bazaAH".B; OptAH,..B) _EAH(bazaAH...B; OptAH...B)_EB(bazaAH...B; OptAH...B)(S)

Suma energii obu proceséw jest rownowazna réwnaniu (2) i jest dostepna bez-
posrednio z wynikéw doswiadczen. Nie mozna jednak doswiadczalnie wyznaczy¢
jej poszczegdlnych sktadowych. Energia wigzania wodorowego i energia oddzia-
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tywania czesto s3 uzywane w literaturze jako synonimy, a nie zawsze tre$¢ pracy
umozliwia stwierdzenie dokladnego sensu uzytego okreslenia.

2. MODELOWE UKLADY - POCHODNE FENOLU I ANILINY

Wisrod najczesciej spotykanych wigzan wodorowych wyrézni¢ nalezy przy-
padki, w ktérych grupy z atomami tlenu lub azotu sa donorami lub akceptorami
protonu. Dotyczy to pochodnych hydroksybenzenu (fenolu) i aminobenzenu
(aniliny), ktore sg bardzo dogodnymi uktadami modelowymi do badania skut-
kéw powstawania wigzan wodorowych. We wszystkich tych przypadkach mozna
tatwo poréwnac wpltyw oddzialywan miedzyczasteczkowych (wigzanie wodorowe)
i wewnatrzczasteczkowych (wplyw podstawnika) na strukture czasteczki. Moz-
liwe rodzaje asocjatow z jednym wigzaniem wodorowym w para podstawionych
pochodnych fenolu i aniliny przedstawiaja Schematy 2-3. Poza asocjatem, w kto-
rym atom tlenu grupy hydroksylowej fenolu jest akceptorem protonu (Schemat 2c¢),
dla wszystkich pozostatych przeprowadzono systematyczne badania strukturalnych
konsekwencji wigzania wodorowego. Wykorzystujac szeroki zakres podstawnikow,
od silnie elektronodonorowych po silnie elektronoakceptorowe, dokonano zaréwno
obliczen réwnowagowych (czyli pelna optymalizacja struktury geometrycznej
uktadu) jak i modelowania oddziatywan o wzrastajacej sile wigzania wodorowego
symulowanej poprzez przyblizanie centréw kwasowych (HB) lub zasadowych (B)
do atomow tlenu (Schemat 2a,b) lub azotu tlenu (Schemat 3). W pierwszym przy-
padku jako donory (HB) i akceptory (B) protonéw wybrano HF i F, HCN i CN
oraz czasteczke H,O, ktéra ma charakter amfoteryczny, w tym sensie, ze moze by¢
zaréwno donorem i akceptorem protonu. W przypadku modelowania oddziatywan
0 zmiennej mocy wigzania wodorowego [61-67] wzrastajacg moc kwasu symulo-
wano przyblizaniem fluorowodoru, natomiast zasady — przyblizaniem F". Symulacje
wykonano przy zalozeniu liniowosci wigzania wodorowego. Odleglos¢ pomiedzy
atomami fluoru i tlenu (lub azotu) zmniejszano od 4 A do jej wartosci w kompleksie
optymalnym lub momentu zamiany ro6l donora i akceptora protonu (przeskok pro-
tonu), z krokiem 0,2 A. Przy lokalizacji przeskoku protonu krok ten odpowiednio
zmniejszano. Na przyklad, w modelowaniu oddzialywan o zmiennej mocy w aso-
cjatach p-X-PhOH...F’, przy pewnej zadanej odleglosci pomiedzy atomami tlenu
i fluoru, powstaje uktad p-X-PhO'"...HE Wartos¢ odleglosci, przy ktorej nastepuje
taka zamiana, zalezy od podstawnika X [64]. O typie kompleksu optymalnego (row-
nowagowego) decyduje réznica kwasowosci, w tym przypadku fenolu i HE w fazie
gazowej.
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Schemat 2.  Polgczenia poprzez wigzanie wodorowe pochodnych fenolu (B oznacza grupe donorowa lub
akceptorowa protonu w zaleznoéci od rodzaju asocjatu).

Scheme 2.  Interactions of phenol derivatives via H-bonding; B denotes proton donating or accepting groups,
dependent on kind of the associate.
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Schemat 3. Polgczenia poprzez wigzanie wodorowe pochodnych aniliny (B oznacza grupe donorowa lub
akceptorowa protonu w zaleznoéci od rodzaju asocjatu).

Scheme 3. Interactions of aniline derivatives via H-bonding; B denotes proton donating or proton accepting
groups, dependent on kind of the associate.

Jak juz wspomniano, miarg mocy wigzania wodorowego moze by¢ jego dlugos¢.
Relacje miedzy diugo$cia wigzania wodorowego i energia wigzania (Réwnanie 2),
energig oddziatywania (Réwnanie 5), energia deformacji (Réwnanie 4) oraz BSSE
(Réwnanie 3) dla komplekséw PhOH...F i PhO"...HF przedstawiono na Rysunku
2. Charakter zmiennosci energii wigzania wodorowego w funkgeji jego dlugosci
(Rys. 2b) jest podobny do uzyskanego z wynikéw dyfrakeji rentgenowskiej dla 83
komplekséw z wigzaniem wodorowym [74] (X-H...O, X = C, N, O) oraz wynikéw
obliczen przeprowadzonych dla réznorodnych ukladéw z wigzaniem wodorowym
[8, 62 67]. Jak wynika z Rysunku 2, w przypadku odleglosci atomoéw tlenu i fluoru
réwnych i wigkszych od 3 A (3 < d, <4 A) wartosci energii wigzania wodoro-
wego, AL, i energii oddziatywania, AE,_, s3 prawie identyczne. Oznacza to, ze ener-
gia deformacji, AE, , jest bliska zeru i, co wiecej, poréwnywalna z wartoscig btedu
superpozycji bazy (BSSE). Energia deformacji, AE, , ro$nie i energia oddziatywania,
AE,_, maleje gdy wigzanie wodorowe jest coraz krétsze (i d,, , <3 A), za$ ich suma,
czyli energia wigzania wodorowego, osigga minimum dla kompleksu réwnowago-
wego PhO™...HF (Rys. 2). Do takich samych wnioskéw prowadzi analiza odnosnych
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zaleznosci dla uktadu PhNH,...F [8]. Wyniki podziatu energii wigzania na energie
oddzialywania i energi¢ deformacji sg podobne do otrzymanych przy zastosowa-
niu metody lokalizacji rozktadu fadunku [75, 76] (ang. localized charge distribution,
LCD) w analizie oddzialywan o zmiennej mocy wigzania wodorowego w ukladach
HOH...OH, i HOH...OH .
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Rysunek 2. Zalezno$¢ energii wigzania [65] (trojkaty); energii oddzialywania (romby); energii deformacji
(kota) oraz wartosci BSSE (krzyzyki), od dlugosci wigzania wodorowego wyrazonej jako (a) odleg-
to$¢ atoméw cigzkich wigzania wodorowego, d, ,, oraz (b) odlegtos¢ protonu i akceptora protonu,
d,, ,, dlaasocjatéw PhOH..F (kolorowe wypelnienie oznaczen) i PhO"...HE

Figure 2. Relation between of the H-bonding energy [65] (triangles); interaction energy (diamonds); defor-
mation energy (circles); values of BSSE (crosses) and H-bond length expressed as (a) distance
between the heavy atoms, d, ,, and (b) distance between proton and accepting atom, d,, ,, for
PhOH...F (colored filling) and PhO"...HF systems.
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Rysunek 3. Zalezno$¢ energii wigzania (tréjkaty), oddziatywania (romby), deformacji (kota) oraz wartosci
BSSE (krzyzyki) od dlugosci wigzania C-O, d, dla asocjatow PhOH...F ™ (kolorowe wypelnienie
oznaczen) i PhO™...HF) [65].

Figure 3. Dependence of H-bonding energy (triangles), interaction energy (diamonds), deformation
energy (circles) and BSSE (crosses) on the CO bond length, d__, for PhOH...F (colored filling)
and PhO™...HF systems [65].
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Rysunek 3 przedstawia wplyw sily wigzania wodorowego (energii wigzania,
oddzialywania i deformacji) na dlugo$¢ wigzania C-O w symulowanych ukta-
dach fenolu z F i fenolanu z fluorowodorem. Analogiczne zmienno$ci wyste-
puja w podobnych kompleksach aniliny [8]. Z zaleznosci tych wynika, ze dlu-
go$¢ wigzania C-Y (Y = O, N) moze by¢ przyjeta za miare mocy oddzialywan.
Zmiany dugosci wigzania C-Y wynikajace ze zmiany mocy oddzialywan zaleza
od roli atomu Y w wiazaniu wodorowym: czy atom Y jest (i) donorem, czy tez (ii)
akceptorem protonu. W pierwszym przypadku (C-Y-H...F) wzrost mocy oddzia-
tywan powoduje skracanie wigzania C-Y. Przeciwny efekt wigzania wodoro-
wego, tzn. wydluzenie tego wigzania ma miejsce w drugim przypadku (C-Y...HF).

Do analizy symulowanych oddzialywan o zmiennej mocy w kompleksach [77]:
PhNH,..HE, PhNH...F" i PhNH ..HF zastosowano teori¢ AIM. Wyniki analizy
potwierdzity wystepowanie wigzan wodorowych w sensie kryteriéw zaproponowa-
nych przez Popelier [42]. W calym badanym zakresie dtugosci wiazan wodorowych
wystepuja punkty krytyczne (oznaczane w dalszym tekscie jako CP - ang. critical
point) wigzania (pierwsze kryterium Popelier), w ktorych jest odpowiednia wartos§¢
gestosci elektronowej, p_, (drugie kryterium Popelier). Trzecie kryterium Popelier
(dotyczy wartosci laplasjanu, V?p ) spelniajg asocjaty o odlegtosciach pomiedzy
atomami azotu i fluoru réwnych lub krétszych od 3,4 A (do...p <344, co odpowiada
d, ;<25 A). Wartosci laplasjanu sa dodatnie w catym zakresie badanych oddzialy-
wan, natomiast w przypadku wigzan wodorowych, dH_"B, kroétszych niz ok. 1,8 A war-
tosci gestosci calkowitej energii elektronowej w punkcie krytycznym wigzania, H _,,
s3 ujemne, co wskazuje na cze$ciowo kowalencyjny ich charakter [35]. Dodatkowo,
poréwnanie uzyskanych zaleznosci gestosci elektronowej w punkcie krytycznym
wigzania, p., od dtugosci wigzania wodorowego, z wynikami analizy komplekséw
optymalnych [35] i rezultatami badan do$wiadczalnych [78] (Rys. 4) potwierdza
zasadno$¢ zaréwno wyboru zakresu zmiennosci modelowanych oddzialywan, jak
i zastosowanej metody ich symulacji. Do tego samego wniosku skfaniajg zmiennosci
Laplasjanu oraz gestosci (calkowitej, H ., potencjalnej, V', i kinetycznej, G_,) ener-
gii elektronowej w punkcie krytycznym wigzania wodorowego w funkcji dlugosci
tego wigzania, d,, .
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Rysunek 4. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego gestoséci elektronowej w punkcie krytycznym wigzania wodo-
rowego, In(p_,), w funkcji jego dtugosci, d; ., dla asocjatéw o zmiennej mocy oddziatywan [77]
PhNH,...F, PhNH ..HF i PhNH,..HE komplekséw optymalnych - dane literaturowe (JPC B)
[35] i dla danych do$wiadczalnych (JPC A) [78].

Figure 4. Dependence of natural logarithm of electron density in the bond critical point of the H-bond,
In(p_,), on its length, d,, ,, for systems with varying strength of interaction [77] PhNH,..F,
PhNH'...HF and PhNH, ... HE equilibrium complexes - results taken from literature (JPC A) [35]
and experimental data (JPC B) [78].

Metode rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii (ang. Symmetry Adapted
Perturbation Theory, SAPT) [79] zastosowano do okre$lenia udzialéw fizycznych
oddzialywan w réwnowagowych i symulowanych uktadach [77], PhNH,..HE
PhNH,..F" i PhNH .. HE. Wigzania wodorowe w jonowych formach badanych
komplekséw (PhNH...F" i PANH ...HF) (tzw. charge-assisted hydrogen bonds) [80,
81] s3 znaczgco silniejsze niz w kompleksach obojetnych — PhNH,...HE Obliczona
warto$¢ energii oddzialywan jest prawie identyczna z wyznaczong z réwnania (5). Jej
glownymi skfadnikami sg: (i) energia elektrostatyczna, E'Y , (ii) energia indukcyjna,

E® (iii) energia oddzialywan wymiennych (odpychanie walencyjne), E'

(ilxl;()i reesﬁlergia wymienno-indukeyjna, E2, | . Dwa pierwsze wklady maja wart(;xécéli
ujemne, czyli s3 to oddzialywania przyciagajace (elektrostatyczne i indukcyjne), za$
pozostale z wymienionych s odpychajace. W przeciwienstwie do oddzialywan elek-
trostatycznych i indukcyjnych te ostatnie w malym stopniu zalezg od sumarycznego
tadunku kompleksu. Oddzialywania elektrostatyczne ukazujg szczegélng site wigzan
wodorowych wspomaganych fadunkiem jednego ze skladnikéw asocjatu. Wartosci
bezwzgledne energii elektrostatycznej komplekséw jonowych sg znaczaco wieksze
niz ukladéw obojetnych w calym symulowanym zakresie dtugosci wigzan wodoro-
wych. Réznica w oddziatywaniach indukcyjnych uwidacznia sie tylko w przypadku

dtuzszych wigzai wodorowych.
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2.1. STRUKTURALNE KONSEKWENSJE MIEDZYCZASTECZKOWEGO
WIAZANIA WODOROWEGO

Omoéwione powyzej zaleznosci upowazniaja do analizy wpltywu zmiany sity
miedzyczasteczkowego wigzania wodorowego na strukture geometryczng blizszych
i bardziej odlegltych od centrum reakcji czesci czasteczki uczestniczgcej w oddzialy-
waniach, czyli sprawdzenia jak daleko siegaja skutki wigzania wodorowego. Wyniki
obliczen ukladéw symulowanych i réwnowagowych poréwnano z dostepnymi wyni-
kami badan krystalograficznych, CSD [32], komplekséw z wigzaniem wodorowym
pochodnych fenolu [61-65, 82] i aniliny [66, 67, 83].

360 L /Ay =
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PhNH,...B
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s
o
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A A
a
340 1 =]
% PhNH,...HB
A~ -
330 T T T
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Rysunek 5. Zalezno$¢ piramidalizacji grupy aminowej, Z, w funkcji dtugosci wigzania C-N, d., w komplek-
sach pochodnych aniliny (Ph-NH", Ph-NH,) z wigzaniem wodorowym (Schemat 3a-c, X = H).
Kotka oznaczajg kompleksy optymalne [66] (B = F*, CN", OH, lub HB = HE, HCN, HOH), tréjkaty
- modelowane uklady o zmiennej mocy wigzania wodorowego (B = F', HB = HF), kwadraty -
sume katow wyznaczong z pomiardéw rentgenostrukturalnych. Kolor wypelnienia znaku wskazuje
typ kompleksu, za$ z6tte wypelnienie trojkata oznacza izolowang (nie oddzialywujaca) aniline.

Figure 5. Dependence of the piramidalization of amine group, %, on CN bond length, d ., in H-bond com-
plexes of aniline derivatives (Ph-NH", Ph-NH,, Schemes 3a,b,c, X = H). Circles denote optimal
complexes [66] (B = F, CN", OH, or HB = HE HCN, HOH), triangles stand for modeled system
with varying strength of H-bonding (B = F', HB = HF), squares are for sum of angles taken from
X-ray diffraction measurements. Color indicates type of complexes, whereas yellow is for an iso-
lated (not interacting) aniline.

Ksztalt, czyli piramidalizacj¢ grupy aminowej mozna mierzy¢ na przyklad jako
sume, %, trzech katéw pomiedzy wigzaniami na atomie azotu. X réwne 360° ozna-
cza strukture plaska. W przypadku podstawionych pochodnych aniliny (Schemat 3)
ksztalt grupy aminowej zalezy zaréwno od oddzialywan miedzyczasteczkowych -
wigzanie wodorowe, jak i wewnatrzczasteczkowych (zmiana podstawnika w pozycji
para w pochodnych aniliny). Jednak te pierwsze powoduja wieksza zmiane pira-
midalizacji grupy uczestniczacej w wigzaniu wodorowym niz podstawnik w pozy-
cji para [66]. W obliczeniach uwzgledniono trzy rodzaje oddziatywan: -NH...HB,
-NH,...B, -NH,..HB (Schemat 3a-c); B = F, CN’, OH; HB = HE HCN, HOH.
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Wszystkie typy oddzialywan wystepuja w fazie gazowej, natomiast w fazie stalej
(CSD) tylko dwa ostatnie.

Najwickszy wplyw na zmiane ksztaltu grupy aminowej maja oddziatywania
typu -NH,...B (Rys. 5). Wzrost mocy wigzania wodorowego powoduje wyplaszcze-
nie grupy -NH, w przypadku oddziatywan typu -NH....B, za$ zwi¢ksza piramidali-
zacje jezeli azot jest akceptorem protonu (-NH,...HB) [66].

2.1.1. EFEKTY BLISKIEGO I DALEKIEGO ZASIEGU

Powyzsze rozwazania dotycza bezposrednio wigzania wodorowego, czyli ,,cen-
trum reakcji”. Rozleglo§¢ zmian wywolanych miedzyczasteczkowym wigzaniem
wodorowym jest znacznie wieksza, co uwidaczniajg efekty bliskiego i dalekiego
zasiegu, za$ uogolniajac mozna to okresli¢ ,efektem transmisji”. Wzrost mocy
oddzialywan powoduje zmiany gestosci elektronowej na atomach donora i akcep-
tora protonu. Stosownie do roli tego atomu w wiazaniu wodorowym, dlugosé
wigzania C-Y, Y = N, O, maleje (lub ros$nie) - zmienia si¢ stan hybrydyzacji obu
atomow. W przypadku atomu azotu, w czasteczce aniliny, zmiana ta uwidacznia
sie w ksztalcie grupy aminowej uczestniczgcej w oddziatywaniach, potwierdzaja to
réwniez wyniki NBO pokazujace adekwatne zmiany obsadzenia wolnej pary atomu
azotu i wigzania C-N [66, 67]. Atom wegla, ktdrego orbitale w przypadku benzenu
przyjmuja hybrydyzacje sp? reaguje odpowiednio na zmiane podstawnika, dosto-
sowujac charakter orbitali. Charakter wiagzania C-Y zmienia z sp? (Y = H) na sp*™*
(lub odpowiednio sp****), a w dwoch pozostatych wigzaniach - ipso-orto - CC z sp?
na sp”>™ (lub sp>~). Potwierdzaja to wyniki analizy NBO komplekséw aniliny o wzra-
stajacej sile wigzania wodorowego [77]. Zmiany udzialu charakteru p w zhybrydy-
zowanych orbitalach atomu wegla, wynikajace ze wzrostu mocy oddziatywan, sg
zgodne z regulg Benta-Walsha [84, 85]. Schematy ilustrujace regute mozna znalez¢
miedzy innymi w pracy przegladowej [8]. Jezeli atom Y jest donorem (akceptorem)
protonu, to adekwatnie do zmian charakteru wigzan, skrécenie (wydtuzenie) wia-
zania C-Y powoduje wydluzenie (skrécenie) obu wigzan orto-ipso, a, pierScienia
i zmniejszenie (zwigkszenie) wartosci kata ipso, « (kat w pierscieniu przy weglu
polaczonym z grupa oddzialywujaca poprzez wigzanie wodorowe). Opisane powy-
zej zmienno$ci parametréw geometrycznych obserwuje sie¢ w przypadku komplek-
sOw z wigzaniem wodorowym pochodnych fenolu [82, 86] i aniliny [67, 77]. Nalezy
podkresli¢, ze wzajemne zalezno$ci dlugosci wigzan C-Y i a oraz kata « uzyskane
na podstawie danych doswiadczalnych potwierdzajg zardéwno wyniki obliczen prze-
prowadzonych dla asocjatow réwnowagowych jak i uktadéw symulowanych, a ilu-
struje to Rysunek 6.
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Figure 6.
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Zaleznodci (a) kata o vs dlugo$¢ wigzania C-N, d; (b) a vs d_; (c) a vs & w kompleksach po-
chodnych aniliny (Ph-NH", Ph-NHz, Ph—NH; ) z wigzaniem wodorowym (Schemat 3, X = H).
Kotka oznaczajg kompleksy optymalne [66] (B = F', CN’, OH, lub HB = HE HCN, HOH), tr¢j-
katy — modelowane uklady o zmiennej mocy wigzania wodorowego (B = F~, HB = HF), kwadraty
- struktura geometryczna wyznaczona z pomiaréw dyfrakeji promieniowania rentgenowskiego
(CSD). Kolor wypelnienia znaku wskazuje typ kompleksu, za$ z6lte wypelnienie tréjkatéw ozna-
cza izolowane (nie oddziatywujace) pochodne aniliny.

Dependences of (a) ipso angle a on bond length C-N, d_, (b) a on d_; (c) a on «; for H-bonded
complexes of aniline derivatives (Ph-NH", Ph-NH,, Ph-NH}, Scheme 3, X = H). Circles stand
for optimal complexes [66] (B = F', CN", OH, or HB = HE HCN, HOH), triangles - modeled
systems with varying H-bonding strength (B = F, HB = HF), squares represent data from X-ray
diffraction measurements (CSD). Color indicates the kind of complexes but yellow is for isolated
molecules.

Zmiany dlugo$ci wigzan orto-ipso, a, i kata a (np. Rys. 6), spowodowane wzro-
stem mocy wigzania wodorowego, przekazywane s3 do dalszych czesci pierScienia
benzenowego. Reakcje pierscienia, na bodziec zewnetrzny jakim jest miedzyczas-
teczkowe wigzanie wodorowe, mozna obserwowac badajac cykliczng delokalizacje
n-elektronowsy, czyli aromatyczny charakter pierscienia [6]. Sposrod wielu indeksow
aromatyczno$ci najbardziej przydatny jest geometryczny indeks HOMA [87, 88].
Jego zaleta jest mozliwo$¢ porownania wynikow strukturalnych badan doswiadczal-
nych i obliczen (Rys. 7). Warto$¢ indeksu HOMA réwna 1 oznacza uklad w pelni
aromatyczny, za$ 0 — uklad niearomatyczny (np. struktury Kekulé benzenu).
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Rysunek 7. Zaleznos¢ indeksu aromatycznosci HOMA w funkgji dtugosci wigzania C-N, d,, w kompleksach

pochodnych aniliny (Ph-NH", Ph-NH,, Ph-NH}) z wigzaniem wodorowym (Schemat 3, X = H).
Kotka oznaczaja kompleksy optymalne [66] (B = F', CN", OH, za§ HB = HE HCN, HOH), tr¢j-
katy - modelowane uklady o zmiennej mocy wigzania wodorowego (B = F~, HB = HF), kwadraty
- geometrie z pomiaréw rentgenostrukturalnych (CSD). Kolor wypelnienia znaku wskazuje typ
kompleksu, za$ zotte wypetnienie trojkatéw oznacza izolowane (nie oddziatywujace) pochodne
aniliny.

Figure 7. Dependence of aromaticity index HOMA on CN bond length, d_,, in H-bonded complexes of
aniline derivatives (Ph-NH", Ph-NH,, Ph-NH, Scheme 3, X = H). Circles denote optimal comple-
xes [66] (B=F,CN, OH, and HB = HE, HCN, HOH)), triangles - modeled systems with varying
H-bonding strength (B = F, HB = HF), squares represent data from X-ray diffraction measure-
ments (CSD). Color indicates the kind of complexes but yellow is for isolated molecules.

Wplyw sity oddzialywan miedzyczasteczkowych, wyrazonej dtugoscig wigza-
nia C-N, na indeks aromatycznosci HOMA pier$cienia fenylowego aniliny ilustruje
Rys. 7. Aromatyczno$¢ pierscienia zalezy od rodzaju oddzialywan: -NH™..HB,
-NH....B, -NH,..HB, -NH"...B, i ich mocy. Wyniki obliczen asocjatéw o zoptymali-
zowanej strukturze geometrycznej sa zgodne z wynikami symulacji uktadéw o wzra-
stajacej mocy wigzania wodorowego (Rys. 7). Charakter zmienno$ci nie zalezy od
metody obliczen: B3LYP/6-311+G** i MP2/aug-cc-pVDZ (asocjaty rownowagowe,
Schemat 3, X = NO, NO,, CHO, H, OH), ale wyniki B3LYP s blizsze uzyskanym
z analizy danych do$wiadczalnych [83]. Analogiczng zalezno$¢ oraz zgodnos¢ wyni-
kow obliczen (B3LYP/6-311+G**, para-podstawione pochodne) z danymi opartymi
na strukturze geometrycznej wyznaczonej eksperymentalnie (CSD) kompleksow
réznorodnie podstawionych pochodnych fenolu [64]. Inne miary mocy oddzialy-
wan, takie jak odleglos¢ atomoéw ciezkich wiazania wodorowego w kompleksach
fenoli [62, 63] lub przesuniecie chemiczne protonu uczestniczgcego w oddziatywa-
niach [64], réwniez potwierdzaja ich wplyw na aromatycznos¢ pierscienia fenylo-
wego. Zastosowanie innej miary aromatycznosci - indekséw NICS [89, 90] prowa-
dzi do identycznego wniosku [62, 83]. Wzajemne relacje indeksow HOMA i NICS
wskazujg na ich rdwnowazno$¢ [62, 83], przy czym ten ostatni zastosowano tylko
w przypadku geometrii kompleksow optymalnych i uktadéw symulowanych.
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Wzrost mocy oddzialywan -NH,...B i —-OH...B powoduje obnizenie aromatycz-
noéci pierscienia. Para elektronéw typu p atomu donora protonu w coraz wigkszym
stopniu uczestniczy w efekcie mezomerycznym (skrocenie dlugosci wigzania C-N
i wydltuzenie g, zielone tréjkaty na Rysunku 5b) i w konsekwencji nastepuje coraz
wigksza lokalizacja elektronéw 7 w pierscieniu. Jezeli atomy azotu i tlenu s akcepto-
rami protonu (np. -NH..HB i —-O"...HB) wzrost sily wiagzania wodorowego powo-
duje coraz wigksza delokalizacje elektronow 7.

F F

H—' H_'
o~ o~
0 -0—-0 -0
NO, NO,

Schemat 4. Schemat reakcji do wyznaczenia SESE w ukfadach p-NO,-C H,-OH...F” 0 zmiennej mocy wigza-
nia wodorowego.

Scheme 4. Scheme of the reaction for estimation SESE for p-NO,-C H -OH...F" systems with varying strength
of H-bonding.

Najdalszg czescig ukltadu w odniesieniu do centrum reakcji - miedzyczastecz-
kowego wigzania wodorowego — jest podstawnik w pozycji para. Jego rola w tych
oddzialywaniach moze by¢ réznorodna, moze je (i) wspomaga¢ lub (ii) ostabia¢,
i/lub (iii) sam ulega¢ zmianom (np. strukturalnym). Wzajemne ,,relacje” obu pod-
stawnikow, z ktorych jeden uczestniczy w wigzaniu wodorowym, moga powodowac
wzrost lub obnizenie aromatycznosci pierscienia. Ich obopdlny wptyw okresla SESE
[91] (ang. substituent effect stabilization energy). Na przyklad, wzrost mocy oddzia-
tywan miedzyczasteczkowych w uktadach p-NO,-C H,-OH...F" zwigksza warto$¢
SESE, oszacowanie zgodnie ze Schematem 4, co oznacza mniejsza delokalizacje
n-elektronowy (wartosci indeksu HOMA malejg) [62]. W przypadku oddzialywan
-O"..HF zalezno$¢ jest odwrotna. Poréwnanie wplywu oddzialywan miedzycza-
steczkowych i efektu podstawnika na ksztalt grupy aminowej p-X-aniliny (Schemat
3b,c), wspomniane juz wczesniej, wskazuje na wieksze znaczenie tych pierwszych.
Szczegdtowe omowienie wyzej wymienionych problemow, i ich wzajemnych relacji,
mozna znalez¢ w artykutach [62, 64, 66] oraz pracach przegladowych [8, 86, 92].

PODSUMOWANIE

Efekt miedzyczasteczkowego oddzialywania poprzez wigzanie wodorowe moze
rozprzestrzeniac si¢ na bardziej odlegte obszary utworzonego asocjatu. Zasieg zmian
zalezy od rodzaju i mocy oddzialywan, oraz od cech specyficznych samej czasteczki.
Symulacja oddziatywan o zmiennej mocy wigzania wodorowego pozwala na $ledze-
nie zmian w ukladzie, z efektami dalekiego zasiegu wiacznie. Wyniki modelowania
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ukladéw o wzrastajacej sile oddzialywan - symulowanej poprzez zmiane paramet-
réw geometrycznych i elektronowych - sa zgodne w wynikami pelnej optymalizacji.
Poréwnanie wynikéw obliczen (faza gazowa) z wynikami analizy doswiadczalnych
danych strukturalnych komplekséw z wigzaniem wodorowym pochodnych fenolu
i aniliny w pelni potwierdza mozliwo$¢, zasadnos¢ i celowos¢ zastosowanej metody
symulacji. Znacznie wigkszy rozrzut wynikow analizy opartej na do$wiadczalnie
zmierzonych parametrach strukturalnych mozna uzasadni¢ nie tylko czynnikami,
ktoére wplywaja na doktadno$¢ pomiaréw, takich jak np. jako$¢ otrzymanych mono-
krysztalow, ale rdwniez cechami specyficznymi fazy stalej. Dodatkowym Zrédlem
wigkszego rozrzutu, obserwowanego w korelacjach opartych na danych ekspery-
mentalnych, jest znacznie wigksza réznorodnos¢ kompleksow w ciatach stalych.

Réznorodnos¢ wigzan wodorowych, ktére stanowia pomost pomiedzy oddzia-
tywaniami van der Waalsa, a wiazaniami kowalencyjnymi, utrudnia opracowanie
jednolitej teorii opisujacej te oddzialywania. Rozleglo$¢ zmian w czasteczce, spo-
wodowana jej uczestnictwem w tworzeniu kompleksu z miedzyczasteczkowym
wigzaniem wodorowym, jest bardzo duza — obserwuje sie zaréwno efekty bliskiego
jak i dalekiego zasiggu. Przedstawione korelacje, cho¢ daleko im do uniwersalnosci,
maja w wielu przypadkach charakter bezsporny. Ich zastosowanie pozwala nie tylko
na $ledzenie efektow wywolanych utworzeniem wigzania wodorowego, ale réwniez
- w niektdrych przypadkach - na sterowanie wlasciwosciami czasteczki.
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ABSTRACT

Hydrogen bond is analyzed very often since its importance in numerous che-
mical, physical and biological processes is very well known. It covers the broad
range of various interactions; sometimes this is the subject of discussions and pole-
mics if some of them may be classified as hydrogen bonds. This is because there are
numerous definitions of hydrogen bond interaction, often they are hardly accepted
since they are not univocal. For example one can mention different types of the pro-
ton acceptors for hydrogen bonds; one center electronegative atoms, multi-center
acceptors such as m-electrons or even o-electrons. There are the other interactions
which play the key role in various processes and phenomena. All are often named
as no-covalent interactions but the other term, Lewis acid-Lewis base interactions
seems to be more accurate. One can mention halogen bond, hydride bond or dihy-
drogen bond. These interactions may be treated as counterparts or competitors of
hydrogen bond. The common characteristic for them, including hydrogen bond, is
the electron charge transfer from the Lewis base to the Lewis acid. It was found that
the amount of this transfer corresponds roughly to the strength of the interaction.

In recent years the o-hole concept was introduced and developed and it was
applied to the Lewis base-Lewis acid interactions. According to this concept the ato-
mic centers are characterized by the presence of the regions of positive and negative
electrostatic potentials; very often both regions are detected even for atoms which
are commonly known as electronegative ones. In such a way halogen atoms, espe-
cially if connected by covalent bond with carbon, may act as Lewis acids and also
as Lewis bases. In the first case the halogen bond is formed, recently extensively
studied.

In this review the characteristics of different Lewis base-Lewis acid interactions
are given as well as their common features are presented.

Keywords: hydrogen bond, halogen bond, hydride bond, Lewis acid-Lewis base
interaction, The ‘Atoms in Molecules’ theory

Stowa kluczowe: wigzanie wodorowe, wigzanie halogenowe, wigzanie wodorkowe,
oddzialywanie kwas Lewisa-zasada Lewisa, teoria ‘Atomy w Czasteczkach’
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1. TYPY ODDZIALYWAN

Wiazanie wodorowe jest oddzialywaniem, ktore odgrywa kluczowa role w wielu
procesach fizyko-chemicznych i biochemicznych [1]; mozna tu wymieni¢ procesy
przeniesienia protonu [2, 3], rozmieszczenie czasteczek w krysztatach [4], wptyw tych
oddziatywan na strukture czasteczek i makroczgsteczek o znaczeniu biologicznym
[5]. Istotna jest rola wigzania wodorowego dla proceséw zyciowych [6, 7]. Mozna
wymieni¢ liczne monografie i artykuly dotyczace wlasnosci wigzania wodorowego
(1, 3, 5, 8-10]; nalezy jednak zaznaczy¢, iz w ostatnich latach wzrosta liczba prac
dotyczacych innych oddziatywan réwniez istotnych w wielu procesach chemicznych
i biologicznych i konkurencyjnych wobec wigzania wodorowego [11]. Przykladowo
sg to: wigzanie halogenowe [12], wigzanie litowe [13], wodorkowe [14]. Wszyst-
kie one mogg by¢ zaklasyfikowane jako oddzialywania niewigzace, oddzialywania
niekowalencyjne albo oddziatywania typu kwas Lewisa-zasada Lewisa [15]. Czesto
w literaturze stosowany jest termin oddziatywania van der Waalsa, lub kompleksy
van der Waalsa ale tych termindw nie nalezy stosowa¢ wobec wigzania wodorowego
i innych oddziatywan typu kwas Lewisa-zasada Lewisa czy tez wobec agregatow
polaczonych takimi oddzialywaniami. Wigzanie wodorowe i inne oddzialywania
typu kwas Lewisa-zasada Lewisa zostanag scharakteryzowane w tym przegladzie;
wczesniej jednak wyjasnione bedzie znaczenie podanych juz terminéw.

Czasteczka wodoru i para atomoéw helu sg najprostszymi przykladami dwéch
skrajnych przypadkéow oddzialywan: wigzania kowalencyjnego oraz oddzialywania
miedzy niezwiazanymi kowalencyjnie atomami. Wigzania kowalencyjne charakte-
ryzuja sie energiami rzedu ~100 kcal/mol; w przypadku dwdch atoméw helu, o sta-
bilnos$ci uktadu decyduje oddziatywanie dyspersyjne bedgce skutkiem oddziatywa-
nia chwilowych multipoli. Czgsto w takich przypadkach moéwi si¢ o oddzialywaniu
van der Waalsa, rozumianemu jako suma odpychania zwigzanego z nakladaniem sie¢
chmur elektronowych oddzialujacych podukladéw oraz wymienionego wczesniej
przyciggania dyspersyjnego [11]. Takie uktady charakteryzujg sie energiami oddzia-
tywania rzedu ~0,1-1 kcal/mol. Energiom zwigzanym z sitami przyciagajacymi
przyjeto przypisywaé znak ujemny, natomiast energiom zwigzanym z sitami odpy-
chajacymi znak dodatni. Stabilne energetycznie agregaty, dimery badz kompleksy
charakteryzuja si¢ ujemna catkowitg energia oddziatywania. W tym przegladzie dla
wartosci energii w tekscie bedzie pomijany znak, jednak jesli beda podawane war-
tosci dekompozycji energii oddzialywania, wtedy znak dodatni lub ujemny bedzie
uwzgledniany.

Istnieja réznorodne schematy dekompozycji energii oddzialywania réznigce
sie w wiekszym lub mniejszym stopniu [16], wystepuja tez réznorodne nazwy skla-
dowych takiej dekompozycji: najczesciej moéwi si¢ o dodatniej energii wymiany
(ang. exchange energy, EX), oraz ujemnych energiach polaryzacji (ang. polariza-
tion energy, POL), przeniesienia fadunku (ang. charge transfer energy, CT) i energii
elektrostatycznej (ang. electrostatic energy, EL) [17]. Dodatkowo nalezy uwzgledni¢
energie zwigzang z korelacjg elektronéw (ang. correlation energy, CORR), ktorej
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gtéwng sktadowa ujemng jest wspomniana wczesniej energia dyspersyjna (ang.
dispersion energy, DISP). Ze wzgledu na trudnosci z dokladnym podzialem energii
na skladowe CT i POL czasami w dekompozycji uwzglednia sie ich sume, tak zwang
energie delokalizacji oddzialtywania (ang. delocalization energy, DEL) [18,19]. Tak
wiec mozna w przyblizeniu dokona¢ podziatu energii oddzialywania (AE) wedlug
ponizszego schematu (réwnanie 1).

AE =EX +EL + DEL + CORR, DEL =CT +POL (1)

W przyblizeniu POL zwigzana jest ze zmiang rozkladu gestosci elektronowej
w wyniku oddzialywania skladowych danego uktadu (np. dwie oddziatujace czas-
teczki w dimerze wody), przy czym ta zmiana dotyczy redystrybucji gestosci elek-
tronowej w oddziatujacych skladowych. CT jest wynikiem przeniesienia tadunku
miedzy oddzialujgcymi sktadowymi, natomiast energia elektrostatyczna to oddzia-
tywanie migdzy fadunkami i trwalymi multipolami, czyli suma oddziatywan tadu-
nek-tadunek, fadunek-dipol, dipol-dipol, dipol-kwadrupol itd.

W przypadku czgsteczki wodoru, H,, mozna méwic o energii dysocjaci potrzeb-
nej na rozerwanie wigzania kowalencyjnego. W przypadku dwdch oddzialujacych
atomow helu (He...He) podstawowymi sktadowymi energii oddzialywania sg ener-
gia wymiany i energia dyspersyjna; czyli o stabilno$ci dwoch atomoéw helu decyduja
tak zwane oddzialywania van der Waalsa. Te ostatnie decyduja réwniez o trwalosci
wielu uktadéw, przykladem tego sa krysztaly gazéw szlachetnych, znane sg prace
o trwalosci dimerdw takich niepolarnych czasteczek, jak na przyklad metan; znale-
ziono liczne trwale energetycznie dimery metanu [20].

Wigzania kowalencyjne charakteryzujg si¢ ogromnymi energiami w poréwna-
niu z kompleksami van der Waalsa (energia dyspersji i energia wymiany), pierwsze
z nich s3 100-1000 razy wigksze od tych drugich. Przyjeto nazywac¢ oddziatywania,
ktére nie sa wigzaniami chemicznymi oddzialywaniami niewigzacymi lub oddzia-
tywaniami niekowalencyjnymi (ang. non-covalent interactions). Jednak istnieje sze-
rokie spektrum oddzialywan o energiach pomiedzy wymienionymi przypadkami
H, i He...He. Mozna tu wymieni¢ oddzialywania kwas Lewisa-zasada Lewisa, gdzie
czgsto wazne a nawet dominujace s3 inne niz w przypadku komplekséw van der
Waalsa sktadowe energii, sa to wktady POL, CT i EL. Wydaje sie, iz w przypadku
oddzialywan kwas Lewisa-zasada Lewisa istotna jest energia CT, cho¢ nie zawsze
musi by¢ to dominujacy wkiad przyciagajacy (ujemny) w catkowitej energii. Istotne
jest rowniez istnienie dwoch oddziatujacych centréow, charakteryzujacych sie odpo-
wiednio dodatnim i ujemnym fadunkiem. Przykladowo, w dimerze wody, atom
wodoru o dodatnim fadunku jednej czasteczki wody oddziatuje z atomem tlenu
o yjemnym fadunku drugiej czasteczki, to polaczenie jest klasyfikowane jako wig-
zanie wodorowe.
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Hydrogen bond Dihydrogen bond
<<= D <<
X-H"%Y X-H"°H-Y

Lewis acid  Lewis base Lewis acid Lewis base

Bronsted acid Brensted base

Hydride bond Agostic bond
@ T > .
X_HP- 0y C-H--Me (Me™")
Lewis base  Lewis acid Lewis base Lewis acid
Halogen bond Halogen-hydride bond
~<Z O ~<Z X
C-Hal Y C-Hal ™ °H-Y
Lewis acid Lewis base Lewis acid  Lewis base

Schemat 1. Przykltady oddziatywan typu kwas Lewisa-zasada Lewisa.
Scheme 1. Examples of the Lewis acid-Lewis base interactions. Reprinted with permission from [15].
Copyright (2006) American Chemical Society.

Schemat 1 prezentuje przyklady oddziatywan typu kwas Lewisa-zasada Lewisa.
Obok wigzania wodorowego (ang. hydrogen bond) wymieniono wigzanie diwodo-
rowe (ang. dihydrogen bond), wigzanie wodorkowe (ang. hydride bond), wigzanie
agostic (ang. agostic bond), wigzanie halogenowe (ang. halogen bond) i wigzanie
halogenowo-wodorkowe (ang. halogen-hydride bond). Wigzanie wodorowe przed-
stawiono na schemacie jako X-H...Y, takie oznaczenie bedzie stosowane dalej w tym
przegladzie. X-H jest w literaturze nazywane wigzaniem donorowym (X donor pro-
tonu), natomiast Y jest akceptorem protonu. Dla wszystkich oddzialywan, na sche-
macie strzalkg zaznaczono przeniesienie tadunku elektronowego z zasady Lewisa
do kwasu Lewisa. Takie przeniesienie fadunku jest réwniez jedna z gléwnych cech
tego typu oddzialywan. Nalezy zaznaczy¢, iz wigzanie wodorowe moze by¢ réwniez
rozpatrywane jako oddzialywanie typu kwas Brensteda-zasada Brensteda [21].

Zanim zostana w tym przegladzie opisane wymienione tu oddzialywania,
wydaje si¢ celowe krotkie opisanie teorii Badera, ktora okazata si¢ w ostatnich latach
uzytecznym narzedziem do opisu oddziatywan miedzy- i wewnatrzczasteczkowych
(22, 23].
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2. TEORIA BADERA JAKO NARZEDZIE OPISUJACE ODDZIALYWANIA

Teoria ,, Atomy w Czasteczkach” (ang. Atoms in Molecules) [22] zostala opraco-
wana przez Profesora Richarda Badera z McMaster University w Kanadzie (ozna-
czana dalej w tym przegladzie jako AIM). Jedng z gléwnych idei AIM jest podzial
badanych ukltadéw na atomy. Atomy tworzace takie uklady jak czgsteczki, kom-
pleksy czy tez wieksze agregaty maja swoje granice oraz wlasciwosci. Cechy przypo-
rzagdkowane poszczeg6lnym atomom w wiekszym badz mniejszym stopniu zostaja
zachowane jesli sg analizowane w réznorodnych ukfadach.

Teoria AIM okazala si¢ przede wszystkim bardzo przydatnym narzedziem
do analizy réznorodnych oddziatywan, w tym oddziatywan typu kwas Lewisa-za-
sada Lewisa. Nie wnikajac w aparat matematyczny tej teorii mozna stwierdzié, ze
AIM polega na analizie gestoéci elektronowej rozpatrywanych uktadow, czgste-
czek, jondw, dimerow i wigkszych agregatow a nawet krysztatéw. Do badania ges-
tosci elektronowej, ktorg mozna rozpatrywac jako funkcje trzech wspotrzednych
przestrzennych X, y i z, wykorzystywana jest analiza matematyczna. Jedli gradient
gestosci elektronowej jest rowny zero, wtedy mozna wyznaczy¢ polozenia punktow
krytycznych tej funkcji, czyli maksiméw, miniméw oraz punktow siodtowych. Mak-
sima (nazywane atraktorami) odpowiadaja polozeniom atoméw; pozostate punkty
krytyczne to; punkt krytyczny wigzania (ang. bond critical point, BCP), punkt kry-
tyczny pierscienia (ang. ring critical point, RCP) i punkt krytyczny klatki (ang. cage
critical point, CCP). Punkt krytyczny wigzania (BCP) dotyczy pary oddziatujacych
atoméw i lezy na $ciezce wigzania (ang. bond path, BP). Sciezka wigzania to linia
taczaca dwa atraktory, czyli maksima gestosci elektronowej odpowiadajace atomom.
Charakteryzuje si¢ ona maksymalng gestoscig elektronowa. Oznacza to, ze przesu-
niecie punktu lezacego na $ciezce wigzania, w dowolnym kierunku poza te $ciezke
powoduje obnizenie gestosci elektronowej. Trudno wyobrazi¢ sobie taka sytuacje
poniewaz gesto$¢ elektronowa jest funkcja trzech wspolrzednych (x, y i z), zatem
mamy do czynienia z przestrzenig czterowymiarowa. Mozna jednak te sytuacje
poréwnaé do postrzeganej przez nas w trzech wymiarach rzeczywistosci. Atraktory
to maksima, tak jak dwa wierzcholki gorskie. Mozna przej$¢ z jednego do drugiego
szczytu po przeleczy, czyli po drodze polozonej maksymalnie wysoko, taka droga
odpowiada $ciezce wigzania. Najnizej polozone na przeleczy miejsce odpowiada
minimum gestosci elektronowej na $ciezce wigzania i jest punktem krytycznym
wigzania (BCP). Nalezy zaznaczy¢, iz $ciezki wigzania odpowiadaja nie tylko wia-
zaniom chemicznym ale takze parom atomow, ktére oddzialujg stabilizujaco. Punkt
krytyczny pierscienia (RCP) dotyczy zamknietego pierscienia oddzialujacych ato-
mow (polaczonych $ciezkami wigzan), przyktadem jest tu pierscien benzenowy. Ze
wzgledu na to, Ze $ciezka wigzania niekoniecznie dotyczy wigzania kowalencyjnego,
to RCP moze pojawiac si¢ w innych przypadkach. Przykladem jest pseudo-piers-
cien, ktdry jest wynikiem wewnatrz-czasteczkowego wigzania wodorowego w alde-
hydzie malonowym. W plaszczyznie pierscienia RCP charakteryzuje si¢ minimalng
gestoscig elektronowgy. Jest to w pewnym sensie sytuacja analogiczna do istnienia
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kotliny otoczonej goérami. Punkt krytyczny klatki (CCP) zwigzany jest z minimum
lokalnym danego ukladu, takie punkty dotycza przestrzennych ukladéw zamknie-
tych $ciezkami wigzan (np. w fullerenach).

LQ. o

b—o—g ‘ e
s .
© ©

Schemat 2. Graf molekularny dimeru kwasu benzoesowego.
Scheme 2. Molecular graph of the benzoic acid dimer. Reprinted with permission from [24]. Copyright
(2011) American Chemical Society.

Schemat 2 przedstawia graf molekularny dimeru kwasu benzoesowego. Wiek-
sze kota odpowiadaja atraktorom, mniejsze innym punktom krytycznym. Punkty
krytyczne wigzan leza na Sciezkach wigzan. Mozna tez zaobserwowac trzy punkty
krytyczne pierscieni, dwa wewnatrz pierécieni benzenowych i jeden w centralnym
miejscu schematu, wewnatrz pierScienia utworzonego przez grupy karboksy-
lowe potaczone dwoma wigzaniami wodorowymi. Schemat 3 pokazuje kompleks
wody i acetylenu polaczone wigzaniem wodorowym typu C-H...O. W literaturze
przedstawiono szereg korelacji miedzy charakterystykami punktu krytycznego
proton... akceptor (H...Y) i parametrami geometrycznymi oraz energetycznymi.
W przedstawionym kompleksie wystepuje kontakt H...O (strzalka zaznaczono
punkt krytyczny odpowiadajacy temu oddzialywaniu). Niektdre z charakterystyk
BCP korelujg z parametrami odpowiadajagcymi mocy wigzania wodorowego, jest to,
na przyklad, gestos¢ elektronowa w punkcie krytycznym (p ). Inne wazne charakte-
rystyki przedstawione na Schemacie 3 to laplasjan gestosci elektronowej w punkcie
krytycznym (V?p ) oraz catkowita gestos¢ energii elektronowej w tym punkcie (H_).
Dwie skladowe tej ostatniej to energia potencjalna (V) oraz energia kinetyczna
(G,). Informacji o charakterze wigzania wodorowego dostarczajg tez charaktery-
styki BCP wigzania donorowego (X-H). Jednak najcze$ciej analizowane sg punkty
krytyczne kontaktdw, to znaczy oddziatywan niekowalencyjnych.
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Schemat 3. Graf molekularny kompleksu woda-acetylen, zaznaczono punkt krytyczny oddziatywania H...O
i przedstawiono jego charakterystyki.

Scheme 3. Molecular graph of the water-acetylene complex, the bond critical point is designated, its charac-
teristics are presented.

W przypadku wigzania kowalencyjnego, laplasjan gestosci elektronowej w punk-
cie krytycznym ma warto$¢ ujemna; $wiadczy to o koncentracji gestoéci elektrono-
wej w przestrzeni miedzy oddzialujacymi atomami. Dodatnig wartos¢ laplasjanu
obserwujemy w przypadku oddzialywania tzw. uktadéw zamknieto-powltokowych,
czyli dla wigzan jonowych, oddzialywan van der Waalsa, czy tez wigzan wodoro-
wych. Laplasjan gestosci elektronowej zwigzany jest ze wspomnianymi wcze$niej
parametrami energetycznymi (réwnania 2 i 3).

1/4V?p_ =2G_+ V, 2)
H. =G +V, (3)

Wielkosci wystepujace w rownaniach (2) i (3) wyrazone sg w jednostkach ato-
mowych, G_ jest wielkoscig dodatnig, natomiast V. ujemng. Zatem jesli modut V.
jest dwukrotnie wigkszy niz G ( | V. B 2G_) wtedy laplasjan gestosci elektrono-
wej w punkcie krytycznym jest ujemny; w przypadku BCP $wiadczy to o istnieniu
wigzania kowalencyjnego lub o kowalencyjnym charakterze oddziatywania, ujemna
wartos¢ laplasjanu dla kontaktu proton...akceptor (H...Y) obserwowana jest w przy-
padku bardzo silnych wigzan wodorowych (np. jon [FHF] [24]). Czasami jednak
modut V_ jest wigkszy od G, tylko jednokrotnie, laplasjan jest dodatni, natomiast
dla H . obserwujemy ujemng wartos¢ (2G_ > | V. B G_). Czegsto w literaturze przy-
jeto przypisywac takim oddzialywaniom czg¢$ciowo kowalencyjny charakter. Rozas
i wspotpracownicy, w oparciu o wielkosci V?p i H_. zaproponowali podzial wigzan
wodorowych ze wzgledu na moc [25]. Jesli V?p <0 wtedy méwimy o bardzo silnych
wigzaniach wodorowych (o kowalencyjnym charakterze), jesli V?p >0 i H_<0 wtedy
wystepuja silne wigzania wodorowe (o czesciowo kowalencyjnym charakterze), dla
stabych i $redniej mocy wigzan wodorowych H_>0.

Koch i Popelier zaproponowali szereg topologicznych kryteriow (tzn. wyzna-
czonych w oparciu o teorie AIM) na istnienie wigzania wodorowego [26, 27]. Nie
beda one szczegélowo omawiane w tym przegladzie. Istotne jest, iz warunkiem
koniecznym wystepowania wigzania wodorowego jest istnienie $ciezki wigzania
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miedzy wodorem a akceptorem protonu (H...Y) i lezagcym na niej punktem kry-
tycznym (BCP). Taki punkt krytyczny powinien charakteryzowac¢ sie odpowiednimi
warto$ciami gestoéci elektronowej (z zakresu 0,002-0,034 au) oraz jej laplasjanu
(0,024-0,139 au). Mozna zaobserwowac, ze zakres podany dla laplasjanu nie doty-
czy ekstremalnie silnych wigzan wodorowych, gdzie wielko$¢ ta przyjmuje ujemne
wartosci. Ponadto dla tak silnych oddzialywan, réwniez wartosci gestosci elektrono-
wej w punkcie krytycznym wybiegaja znacznie poza podany tu zakres, zblizajg sie
do wartosci typowych dla wigzan kowalencyjnych, czyli ~0,1 au.

3. WIAZANIE WODOROWE

Jedna z pierwszych definicji wigzania wodorowego zostala podana przez Pau-
linga [28] w jego monografii The nature of the chemical bond. Pauling stwierdzil, iz
w pewnych warunkach atom wodoru jest silnie przyciggany przez dwa inne atomy,
a nie tylko przez jeden jak w typowym wigzaniu chemicznym. W przypadku takiego
usytuowania wodoru miedzy dwoma innymi atomami (X i Y) méwimy o wigzaniu
wodorowym, czesto oznaczanym jako X-H...Y. Pauling podaje szereg cech wigzania
wodorowego. Na przyklad, X i Y powinny charakteryzowa¢ si¢ duzg elektroujem-
noscig oraz atom Y powinien posiada¢ co najmniej jedng wolng pare elektronows.
X-H jest nazywane donorem protonu, natomiast Y akceptorem protonu. Pauling
zaznacza, ze wigzanie wodorowe jest z natury elektrostatycznym oddzialywaniem,
cho¢ réwniez podaje przyklad wigzania wodorowego z silnie zaznaczonym kowa-
lencyjnym charakterem w jonie [FHF] . Najczg$ciej spotykamy wigzania wodorowe
typu O-H...O; wystepuja one w strukturach wody, w kwasach karboksylowych,
alkoholach, mozna poda¢ wiele innych przykladéw. Inne czesto spotykane typy
wigzan wodorowych to N-H...O, N-H...N, O-H...N, O-H...S itd.

Znaleziono szereg oddzialywan o wlasciwosciach wigzania wodorowego, ktére
nie spelnialy wszystkich warunkéw podanych przez Paulinga. Atomy X i Y nie
musza charakteryzowa¢ si¢ duza elektroujemnoscia, poniewaz udowodniono ist-
nienie polaczen typu C-H...O, C-H...N a nawet C-H...C, ktére moga by¢ zaklasy-
fikowane jako wigzania wodorowe [29-31]. Mozna poda¢ wiele przykltadéw innych
typow tego oddziatywania. Pimentel i McClellan podali definicje wigzania wodoro-
wego [8], ktéra obejmowala tego rodzaju przypadki. Zgodnie z tg definicja, wigzanie
wodorowe istnieje miedzy grupa funkcyjna A-H i atomem, badz grupa B tej samej
albo innej czasteczki jesli obserwujemy miedzy nimi utworzenie wigzania (asocja-
cja lub chelatowanie) oraz takie polaczenie migdzy A-H i B zawiera atom wodoru
tworzacy wigzanie z A. Zgodnie z taka definicjg, praktycznie kazda tréjka atomow
A, B oraz H moze by¢ zaklasyfikowana jako wigzanie wodorowe, jesli H znajduje sie
miedzy atomami A i B (w monografii [8] zastosowano inne oznaczenia niz takie,
jakie stosuje sie w tym przegladzie, A i B zamiast X1Y).

Podobnie szerszy zakres oddziatywan obejmuje definicja ostatnio zapropono-
wana przez Arunana i wspolpracownikow [32], zgodnie z ktéra wiazanie wodorowe



WIAZANIE WODOROWE I INNE ODDZIALY WANIA TYPU KWAS LEWISA-ZASADA LEWISA 985

jest oddzialywaniem przyciagajacym migdzy atomem wodoru czasteczki lub frag-
mentu czasteczki X-H, gdzie X jest bardziej elektroujemne niz H i atomem badz
grupg atomow w tej samej lub innej czasteczce i mamy $wiadectwo utworzenia wig-
zania wodorowego. Definicja ta przypomina definicje wczeéniej zaproponowana
przez Pimentela i McClellana. Jednak Arunan i wspotpracownicy podali szereg
dodatkowych objasnien i warunkéw do zaproponowanej definicji.

Wiazanie wodorowe byto juz wielokrotnie opisywane w licznych monografiach
i artykulach przegladowych. Nie bedzie wigc tu szerzej omawiane. Nalezaloby jed-
nak zwréci¢ uwage na fakt, iz definicja Paulinga dopuszczata tylko jednoatomowe
centra akceptorowe posiadajace co najmniej jedng wolng pare elektronéw. Dwie inne
definicje tutaj wymienione dopuszczaja istnienie tzw. wielo-centrowych akceptoréow
protonu, a piszac szerzej, akceptorami mogg by¢ uklady ,,bogate w elektrony” dzia-
tajace jako zasady Lewisa. Moga to by¢, na przyklad, elektrony 7 acetylenu lub jego
pochodnych, wszelkie uktady posiadajace tzw. wigzania podwdjne, pierscienie ben-
zenowe i inne uklady aromatyczne. Oddzialywania typu X-H...7 stanowig ogromng
pod-grupe wigzann wodorowych [31]. W strukturach krystalicznych bardzo czesto
wystepuja oddzialywania typu C-H...7 réwniez zaliczane do wigzan wodorowych
(33].

Schemat 4 prezentuje grafy molekularne dwdch ostatnio analizowanych ukfa-
déw: CH;...CH, i CH,...HF [34]. W pierwszym przypadku elektrony 7 jonu
cyklopentadienylowego pelnia role zasady Lewisa (s akceptorem protonu), C-H
acetylenu jest wigzaniem donorowym, mamy wiec do czynienia z wigzaniem wodo-
rowym typu C-H...7. Czasteczka acetylenu jest prostopadta do pierscienia aroma-
tycznego, caty ukfad charakteryzuje sie symetrig C, . Mozna tu zaobserwowac piec
réwno-cennych, ze wzgledu na symetri¢ ukiadu, $ciezek wigzania miedzy atomem
wodoru (wigzaniem donorowym) oraz pigcioma atomami wegla jonu C.H; . Teoria
AIM prezentuje innego typu rozklad elektronéw dla ukltadéw o zaburzonej symetrii
[34], w przypadku ukladu C H,...HF czgsteczka fluorowodoru nie jest prostopadta
do pierécienia benzenowego. Sciezka wigzania laczy atom wodoru czgsteczki HF
z punktem krytycznym jednego z wigzan CC pierscienia benzenowego. Podobnie
w przypadku C H,...HE atom wodoru pofaczony jest z BCP wigzania CC etylenu
(Schemat 4), czyli wystepuje tu wigzanie wodorowe typu FH...7w. Warto zaznaczy¢,
ze dla tego ostatniego ukladu, punkt krytyczny wigzania CC etylenu ,,symuluje”
pojedyncze centrum akceptorowe poniewaz istnieje jedna $ciezka wigzania laczgca
donor protonu z akceptorem protonu. Najczesciej Sciezki wigzania tacza dwa atrak-
tory (atomy). Tak jest w przypadku wigzan chemicznych, a takze niewigzacych
oddzialywan typu atom-atom. Przykladem jest kompleks acetylen-woda (Sche-
mat 3) gdzie obserwujemy $ciezki wigzania dla typowych wigzan chemicznych
oraz $ciezke H...O dla miedzyczasteczkowego wigzania wodorowego (C-H...O).
W przypadku wigzan wodorowych typu X-H...m obserwujemy $ciezki typu
H..BCP, np. CH,...HF lub wiele réwno-cennych $ciezek typu H...Y, np. C.H....
CH,.
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Schemat 4. Grafy molekularne C.H,"...C,H, (z lewej) i C,H,...HF (z prawej).
Scheme 4. Molecular graphs of C.H,"...C,H, (left) and C,H,...HF (right). Adapted with permission from
[34]. Copyright (2010) American Chemical Society.

Elektrony o wodoru czasteczkowego moga réwniez pelni¢ role akceptora pro-
tonu w wigzaniach wodorowych, takie oddzialywania mozna oznaczy¢ jako X-H...o
[35]. Wodor jest znacznie slabsza zasadg Lewisa niz uklady nt-elektronowe, dlatego
wigzania wodorowe typu X-H...o nalezg do stabych oddzialywan. Poréwnano
uklady z oddzialywaniami typu X-H...7, gdzie akceptorem protonu byty elektrony
7 acetylenu z ukladami o takich samych donorach protonu, gdzie zasadg Lewisa
byla czasteczka H, [35]. Regularnie, oddziatywania X-H...w charakteryzowaly sie
wieksza mocg od analogicznych oddziatywan typu X-H...o. Jednak w skrajnych
przypadkach, wigzan wodorowych X-H...o wspomaganych tadunkiem, mozna je
zaklasyfikowa¢ do silnych oddzialywan. Schemat 5 prezentuje grafy molekularne
dwoch uktadow, gdzie wystepujg wigzania typu X-H...o: FH...H, oraz HOH"...
H,. W obydwu przypadkach punkty krytyczne wigzan donorowych (F-H i O-H)
majg charakterystyki odpowiadajace typowym wigzaniom kowalencyjnym, ujemne
wartosci laplasjanu gestosci elektronowej w punkcie krytycznym oraz konsekwent-
nie catkowitej gestosci energii elektronowej w punkcie krytycznym, V?p, i H,,
(jesli V?p, <0 to H, <0 co jest konsekwencja réwnan 2 i 3). W przypadku uktadu
FH...H, obserwujemy dodatnie wartosci V?p,, i H,, dla BCP kontaktu miedzy-
czgsteczkowego H...o. W przypadku ukltadu H/OH"...H, i kontaktu H...c V?p,,
ma dodatnig wartos¢, ale H, , jest ujemne co jest charakterystyczne dla oddziaty-
wan o czeg$ciowo kowalencyjnym charakterze.
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Schemat 5. Grafy molekularne FH...H, (a) oraz HOH*...H, (b).
Scheme 5. Molecular graphs of FH...H, (a) and H,OH*...H, (b).

Uklady pokazane na Schemacie 5 mozna zaliczy¢ do tych gdzie wystepuje wie-
lo-centrowy (dwu-centrowy) akceptor protonu, jest to czasteczka wodoru. Punkt
krytyczny wigzania H-H symuluje w obu przypadkach jedno-centrowa zasade
Lewisa, poniewaz istnieje tu $ciezka wigzania typu H...BCP.

Uklady z wigzaniem wodorowym, gdzie dla punktu krytycznego kontaktu
wodoér-akceptor protonu obserwowana jest ujemna warto$¢ H, , charakteryzujg sie
energiami wigzania zwykle wiekszymi niz 10 kcal/mol (tzw. binding energy utoz-
samiane z energig wigzania wodorowego). W przypadku H OH"...H, energia taka
obliczona na poziomie MP2/6-311++G(3df,3pd) wynosi tylko 5,2 kcal/mol. Jednak
jest to oddzialywanie mocniejsze od wielu typowych wigzan wodorowych, przykta-
dowo w dimerze wody energia taka wynosi ok. 4,5 kcal/mol.

W przypadku oddzialywan typu kwas Lewisa-zasada Lewisa, jedna z cech cha-
rakterystycznych jest transfer fadunku elektronowego z zasady Lewisa do kwasu.
Mozna taki transfer zaobserwowa¢ réwniez dla wigzan wodorowych typu X-H...o.
W przypadku omawianych tu ukladéw, FH...H, oraz H,OH"...H, taki transfer
wynosi odpowiednio 0,139 i 0,308 fadunku elektronowego, warto zaznaczy¢, ze dla
dimeru wody z wigzaniem wodorowym typu O-H...O taki transfer wynosi tylko
~0,02 ladunku elektronowego. Oddzialywanie X-H...o ,zubaza w elektrony” wia-
zania C=C i H-H w czgsteczkach acetylenu i wodoru w uktadach FH...H, oraz
H,OH"...H, prowadzac do ostabienia i wydtuzenia tych wigzan. Obliczenia MP2/6-
311++G(3df,3pd) pokazuja dtugosci wigzan C=C i H-H réwne 1,211 A i 0,737 A
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w izolowanych czgsteczkach acetylenu i wodoru a w ukfadach z oddzialywaniem
X-H...o- 1,216 A 10,747 A.

Schemat 6. Graf molekularny uktadu C H;... C,H,.
Scheme 6. Molecular graph of C,H;... C,H..

Wczeéniej analizowane przypadki dotyczyly wiazan wodorowych z wielo-cen-
trowymi akceptorami protonu. Czy mozliwe sg przypadki wielo-centrowych dono-
réw protonu? Schemat 6 pokazuje graf molekularny takiego ukladu z wielo-centro-
wym wigzaniem o charakterze kowalencyjnym i dzialajacym jako donor protonu,
akceptor jest tutaj dwu-centrowy. Jest to uklad dwdch czasteczek acetylenu z usy-
tuowanym miedzy nimi protonem [36]. Proton znajduje sie blizej jednej z czgste-
czek acetylenu tworzgc uklad jonowy C H; dzialajacy jako donor protonu, druga
czasteczka jest jego akceptorem. Obserwujemy dwie $ciezki wigzania typu H...BCP,
gdzie punkty krytyczne odpowiadaja wigzaniom C=C w czgsteczkach acetylenu. Dla
jednego z punktéw krytycznych V?p, . ma warto$¢ ujemng jak dla typowego wigza-
nia kowalencyjnego, dla drugiego z punktéw krytycznych V?p, > 0lecz H, , <O0.
Drugie z oddziatywan ma cechy silnego wigzania wodorowego. Odlegtosci H...BCP
wynosza tu 1,269 A i 1,720 A. Ciekawe jest to, iz uklad ten byl poczatkowo badany
wylacznie teoretycznie [36], a pézniej zbadano go réwniez eksperymentalnie [37].
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Tabela 1. Klasyfikacja wigzan wodorowych
Table 1. The classification of hydrogen bonds

Wigzanie wodorowe Charakterystyka Przyktady
Jedno-centrowy donor proton | Uktady zgodne z definicjg Paulinga O-H...O,N-H...O,N-H...N
ijedno-centrowy akceptor Donor X o niskiej elektroujemnosci C-H...0,C-H...N,C-H...S

Akceptor Y o niskiej elektroujemnosci O-H...C,N-H...C
X1iY o niskiej elektroujemnosci C-H...C
X-H...H-Y N-H...H-Re, C-H...H-C,
(wigzanie diwodorowe) O-H...H-Be
Wielo-centrowy akceptor Wielo-centrowy akceptor protonu X-H...m,X-H...0
i/lub donor protonu Wielo-centrowe akceptor i donor protonu | 7-H...7, 7-H...0,
o-H...o
Wielo-centrowy donor protonu n-H...O

Zaproponowano klasyfikacje wigzan wodorowych w oparciu o cechy donoréw
i akceptoréw [38]. Tabela 1 przedstawia taka klasyfikacje. Obok przypadkéow wcze-
$niej tutaj analizowanych obserwujemy miedzy innymi takie wigzania wodorowe
jak 7-H...olub 7-H...O. Na przyklad, pierwsze z oddzialywan wystepuje w ukladzie
CH;...H, drugie w CH;... OH,.

4. WIAZANIE DIWODOROWE

Wigzanie diwodorowe mozna traktowaé jako szczegdlny przypadek wigza-
nia wodorowego, w ktorym akceptorem protonu jest atom wodoru z nadmiarem
tadunku ujemnego [39]. Czesto oddzialywanie to jest oznaczane jako X-H*™..."H-Y
aby podkresli¢, iz wystepuje tu typowe, jak w zwyklym wigzaniu wodorowym, wigza-
nie donorowe X-H z nadmiarowym tadunkiem dodatnim na atomie wodoru. Drugi
atom wodoru petni tu role akceptora protonu. Mozna przewidzie¢, iz wodorki metali
moga by¢ w tym przypadku zasadami Lewisa poniewaz charakteryzuja si¢ ujemnym
fadunkiem na atomach wodoru. Rzeczywiscie pierwsze badania dotyczace wigzan
diwodorowych dotyczyly struktur krystalicznych metali przejsciowych, w ktorych
wystepowaly typowe wigzania donorowe, O-H i N-H a akceptorem protonu byt
wodor zwigzany z metalem przej$ciowym, lub atomem boru [40]. Rysunek 1 przed-
stawia fragment takiej struktury, gdzie wystepuje typowe wigzanie donorowe N-H
a akceptorem protonu jest ujemnie natadowany atom wodoru zwigzany z atomem
renu [41]. Pdzniejsze badania dotyczyly réznorodnych wigzan diwodorowych, nie-
koniecznie woddr pelniacy role zasady Lewisa musi by¢ polaczony z metalem lub
atomem boru. Czesto wystarcza, aby dwa bezposrednio oddzialujgce atomy wodoru
mialy rézny co do znaku tadunek. Stwierdzono nawet istnienie wigzan diwodoro-
wych typu C-H..H-C [42].

Badania dotyczace struktur krystalicznych wskazaly, iz typowe kontakty H...H
w wigzaniach diwodorowych mieszcza sie w zakresie 1,7-2,2 A [43]. Jest to czesto
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tylko nieznacznie mniej, niz suma promieni van der Waalsa dla dwdch atomow
wodoru (~2,2-2,4 A). Nalezy jednak pamieta¢, iz wigzanie wodorowe jest w znacz-
nym stopniu dalekozasiegowym oddzialywaniem, czyli oddzialuje znacznie poza
sume promieni van der Waalsa [31]. Udowodniono, przeprowadzajac dekompozy-
cje energii oddzialywania dla ukladéw z wigzaniem diwodorowym, iz oddziatywa-
nie elektrostatyczne jest tutaj dominujacym wktadem przyciagajacym, podobnie jak
dla typowych wigzan wodorowych [44]. Jest to kolejny dowodd na to, iz wigzanie
diwodorowe jest szczegdlnym przypadkiem wigzania wodorowego.

02

ol Pi2

Rysunek 1. Fragment struktury krystalicznej kompleksu indolu, na rysunku zaznaczono wigzanie diwodo-
rowe N-H...H-Re.

Figure 1. The part of the crystal structure of the complex of indole, the N-H...H-Re dihydrogen bond is
indicated. Reprinted with permission from [41]. Copyright (2000) Elsevier.

Badania teoretyczne wigzan diwodorowych wykazaly iz nie sg to oddziatywania
zaniedbywalne. Przyktadowo, dla wielu uktadéw modelowych, np. LiH...HE, NaH...
HF uzyskano energie wigzace przekraczajace 10 kcal/mol [45]. Przeprowadzono
réwniez obliczenia dla ukladéw zbadanych eksperymentalnie, obliczenia DFT dla
komplekséw molibdenu i wolframu wskazaly réwniez energie wiazace przekracza-
jace 10 kcal/mol [46].

Wigzania wodorowe charakteryzujg si¢ ogromng réznorodnoscig. Desiraju
wskazuje, iz s3 to oddzialywania ,,bez granic” [47], to znaczy bardzo silne wigza-
nia wodorowe, o krotkich kontaktach proton—akceptor (H...Y) wykazujg wiele cech
typowych dla wigzan chemicznych, czyli mamy tu w duzym stopniu zaznaczony
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kowalencyjny charakter oddzialywania i obserwujemy dominujgcy wklad energii
delokalizacji oddziatywania (patrz réwnanie 1) [48]. W przypadku bardzo stabych
wigzan wodorowych, dominujagcym wkladem jest energia dyspersyjna tak jak dla
kontaktow van der Waalsa [47]. Podobne relacje znaleziono dla wigzan diwodoro-
wych, istnieje szerokie spektrum tych oddzialywan, od kowalencyjnych z natury do
stabych, gdzie energia dyspersyjna zaczyna by¢ dominujagcym wkladem przyciagaja-
cym [49]. Schemat 7 przedstawia graf molekularny uktadu CLOH"...HBeH z bardzo
silnym wigzaniem diwodorowym [50].

Cl

Cl

Schemat 7. Graf molekularny ukladu CL,OH"...HBeH.
Scheme 7. Molecular graph of Cl,OH"..HBeH. Reprinted with permission from [50]. Copyright (2005)
American Chemical Society.

W przypadku tego ostatniego energia wiazaca wynosi 22,7 kcal/mol (obliczenia
na poziomie MP2/aug-cc-pVDZ z uwzglednieniem poprawki BSSE), miedzycza-
steczkowa odleglo$¢ H...H wynosi 1,05 A, czyli tak jak dla typowych wigzan kowa-
lencyjnych, przeniesienie fadunku elektronowego z zasady Lewisa (BeH,) do kwasu
Lewisa (CLLOH") wynosi 353 milielektrony, o rzad wielkosci wigecej niz dla typo-
wych oddzialywan miedzyczasteczkowych. Rezultaty te wskazujg na silnie kowa-
lencyjny charakter oddzialywania. Podobnie dekompozycja energii oddzialywania
dla uktadu CL,OH*...HBeH pokazuje nastepujgcy udziat poszczegdlnych wkiadéw
energetycznych: El, EX, DEL i CORR (réwnanie 1), -13,3, +33,8, -43,1, -6,4 kcal/
mol. Dominujacy udzial energii delokalizacji potwierdza kowalencyjny charakter
oddzialywania.

Obok teorii AIM, inna topologiczna metoda jest w ostatnich latach coraz czes-
ciej stosowana do analizy réznych oddzialywan. Jest to metoda oparta na elektrono-
wej funkcji lokalizacji (ang. the electron localization function) wprowadzonej przez
Becke i Edgecombe [51]. Metoda opracowana w oparciu o te funkcje jest czesto
okreslana skrotem ELF [52]. Analiza ELF réznych ukladéw, w ktorych wystepujg
wigzania diwodorowe informuje réwniez o delokalizacji elektronéw w oddziatuja-
cych poduktadach [53, 54].
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5. WIAZANIE WODORKOWE
(ODWROTNE WIAZANIE WODOROWE)

Zwykle, w typowych wiazaniach wodorowych, ktére sa zgodne z definicja
Paulinga, wodor z nadmiarowym tadunkiem dodatnim znajduje si¢ miedzy dwoma
elektroujemnymi atomami. Istniejg oddzialywania, gdzie woddr z nadmiarowym
fadunkiem ujemnym znajduje si¢ miedzy dwoma elektrododatnimi atomami,
poczatkowo takie oddzialywania nazwano ,,odwrotnymi wigzaniami wodorowymi”
(ang. inverse hydrogen bonds) [55], pozniej stosowano termin ,wigzania wodor-
kowe” (ang. hydride bonds) [14], poniewaz wodorki pelnig tu rol¢ zasad Lewisa.
W tym przegladzie bedzie stosowany ten drugi termin, poniewaz pierwszy czasami
stosowany jest rowniez do specyficznych wigzan wodorowych, tzw. blue-shifting
hydrogen bonds [56] (ze wzgledy na ramy tego przegladu blue-shifting hydrogen
bond nie bedzie tu omawiane).

Pierwsze obliczenia dla wigzan wodorkowych przeprowadzono w latach 90.
ubieglego wieku, dotyczyty one takich uktadéw jak, Li-H...Li-H, H-Be-H...Li-H,
H-Be-H...Li-CH, i H-B - (H), ...Li-H [55]. Energia wigzaca obliczona na poziomie
MP2/6-311++G(d,p) (uwzgledniono poprawke BSSE) dla tych ukltadéw wynosi
odpowiednio 23,1, 5,3, 5,1 oraz 45,6 kcal/mol. W przypadku Li-H...Li-H mamy dwa
réwnolegte dipole, dla kompleksu H-B - (H), ...Li-H oddzialywanie jest wspoma-
gane ladunkiem. W dwoch pozostatych przypadkach energia wigzaca wynosi okoto
5 kcal/mol, tak jak dla typowych wigzan wodorowych o $redniej mocy.

Prowadzono réwniez obliczenia dla bardzo silnych wigzan wodorkowych
[14], role zasady Lewisa pelnit tu wodorek berylu, natomiast jony Li*, Na* i Mg**
role kwaséw Lewisa. Analizowano nastepujgce uklady: H-Be-H...Li*, H-Be-H...
Na* i H-Be-H...Mg*". Energie wigzace obliczone na poziomie MP2/aug-cc-pVQZ
(uwzgledniono poprawke BSSE) wynosily odpowiednio 18,3, 11,7 i 59,7 kcal/mol.
We wszystkich przypadkach zaobserwowano znaczacy udzial energii delokaliza-
cji. Przykltadowo dekompozycja energii oddzialywania dla ukladu H-Be-H...Mg*
pokazuje nastepujacy udzial poszczegolnych wkladow (patrz réwnanie 1): El (-28,5
kcal/mol), EX (+16,0 kcal/mol), DEL (-52,2 kcal/mol) i CORR (-0,5 kcal/mol).

Istnieja nieliczne prace dotyczace wigzan wodorkowych, przyktadowo tego typu
oddzialywanie zaobserowano w strukturze krystalicznej zawierajacej zwiagzek niobu
[57]. Fragment takiej struktury prezentuje Rysunek 2. W oddziatywaniu B-H... Na*
jon sodu pelni rol¢ kwasu Lewisa, natomiast wodor zwigzany z borem jest ujemnym
centrum zasady Lewisa. Odleglo$¢ H... Na* wynosi tutaj 2,17 A.
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Rysunek 2. Fragment struktury krystalicznej zawierajacej zwiazek niobu.
Figure 2. The part of the crystal structure containing niobium compound. Reprinted with permission from
[57]. Copyright (1998) American Chemical Society.

6. WIAZANIE HALOGENOWE

Fluorowce charakteryzujg sie duzg elektroujemnoscia i dlatego nalezaloby sie
spodziewa¢ iz pelnig one role zasad Lewisa w roznego rodzaju oddzialywaniach.
Jednakze zaobserwowano, iz atomy chlorowcdéw polaczone z atomem wegla (przyj-
miemy tu oznaczenie C-X dla tego typu wigzan chemicznych) oddzialujg czesto
z elektroujemnymi centrami takimi jak na przyktad tlen czy azot [58]. Zatem atomy
chlorowcéw, co moze zaskakiwa¢, pelnig role kwasow Lewisa. W literaturze w rozny
sposdb oznaczane sg takie oddzialywania, C-Hal...Y albo C-X...Y. X (albo Hal) ozna-
cza, atom chloru, bromu lub jodu [12]. Oddzialywanie tego typu nazwano wigza-
niem halogenowym. Wigzanie C-F nie uczestniczy w oddzialywaniach jako kwas
Lewisa. Interesujace jest to dlaczego elektroujemne chlorowce moga oddziatywa¢
z zasadami Lewisa. Jeden z modeli zaklada, iz jest to spowodowane anizotropig roz-
kfadu gestosci elektronowej wokot chlorowca (Schemat 8) [59]. Juz we wczesnych
pracach ubieglego wieku wskazywano na tzw. anizotropi¢ promieni van der Waalsa
chlorowcéw [60]. Anizotropia rozkladu tadunku elektronowego, ktéra moze by¢
przyblizona elipsoidg obrotows, jest przyczyna tego, iz w kierunku prostopadtym
do wigzania C-X obserwujemy nadmiar tadunku ujemnego. Zgodnie z kierun-
kiem tego wigzania wystepuje niedobor elektronéw, czyli nadmiar fadunku dodat-
niego. Z tego powodu ukfady zawierajace wigzanie C-X, zgodnie z jego kierunkiem
oddzialuja jako kwasy Lewisa. Zaobserwowano, iz wigzania halogenowe C-X...Y s3
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kierunkowe i liniowe, badz kat tego wigzania nieznacznie odbiega od 180° co jest
zgodne z modelem. W kierunku prostopadlym do wigzania chlorowiec oddzialuje
jako zasada Lewisa, moze wtedy uczestniczy¢ w oddziatywaniach z kwasami Lewisa
a w szczegolnosci w wigzaniach wodorowych.

Kwas Lewisa

wiazania wodorowe

J

=5

Zasada Lewisa
C _— +5 «——
wiazania halogenowe

Schemat 8.  Anizotropia rozkladu gestosci elektronowej wokol atomu chlorowca
Scheme 8. Anisotropy of the electron charge distribution around the halogen atom

Interesujace jest to dlaczego chlor, brom i jod uczestnicza w wigzaniach haloge-
nowych jako kwasy Lewisa natomiast fluor tak nie oddziatuje. Wydaje sie, iz zjawisko
to wyjasnia zaproponowana w ostatnich latach przez Politzera i wspdtpracownikow
koncepcja ,,dziury ¢” (o-hole) [61-63]. Zgodnie z tg koncepcja w przypadku wia-
zan C-X (X=Cl, Br, I) obserwujemy dodatni potencjal elektrostatyczny na atomie
X zgodnie z kierunkiem wigzania C-X, ujemng wartos¢ potencjalu obserwujemy
w kierunku prostopadlym do tego wigzania. Przyktadowo, w przypadku czasteczki
CF,CI obserwujemy dodatni potencjal na atomie chloru (wzdluz wigzania C-ClI),
ten rejon dodatniego potencjatu zostal nazwany ,,dziurg ¢”. Ujemny potencjat obser-
wujemy na atomach fluoru oraz wokot atomu chloru w kierunku prostopadlym do
wigzania C-X [61]. Analogiczne rezultaty otrzymano dla atoméw bromu i jodu,
w czgsteczkach CF,Br i CE,L, jednak ,dziury 0” s3 tu odpowiednio wieksze i ,bar-
dziej dodatnie” [61].

Koncepcja ,,dziury ¢” thumaczy dodatkowo przyczyny wystepowania tego zja-
wiska. Politzer i wspdtpracownicy analizowali czgsteczki CFX (gdzie X=F, Cl, Br, I)
[61]. W tych czasteczkach kazdy atom X uczestniczy w wigzaniu o, oraz posiada
trzy niezwigzane pary elektronéw, dwie pary to orbitale p, prostopadte do wigza-
nia C-X, trzecia para to formalnie orbital typu s, jednak ten ostatni jest w pewnym
stopniu zhybrydyzowany z udzialem typu p wzdluz wigzania C-X. Ten udzial typu
p wzdiuz C-X wynosi odpowiednio dla atoméw F, Cl, Br oraz I, 24,9, 12,0, 8,5 oraz
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8,4%. Wigkszy udzial p w hybrydyzacji powoduje wigksza redukcje ,,dziury 0%, czyli
dodatniego potencjalu. W przypadku X=F nastepuje calkowita redukcja, a zatem
fluor nie moze uczestniczy¢ w wigzaniach halogenowych jako kwas Lewisa. Catko-
wita redukcja w przypadku atomu fluoru (X=F) to nie tylko efekt wiekszego udziatu
orbitalu p w opisanej wyzej hybrydyzacji, takze polaryzacja wigzania C-X jest wiek-
sza jesli X=F, innymi stowy elektrony wigzania o, s3 w wiekszym stopniu ,,Sciggane”
na atom fluoru niz w przypadku innych chlorowcéw. Populacja elektronéw o, na
atomie X wynosi dla atoméw E Cl, BriI, odpowiednio 71,4, 53,1, 49,4, 45,7%. Autor
tego przegladu odsyta do odpowiednich artykutéw Politzera i wspotpracownikéw,
gdzie znajduje sie doktadny opis koncepcji ,dziury 6” [61-63].

Koncepcje anizotropii rozkladu gestosci elektronowej oraz ,,dziury sigma” znaj-
duja potwierdzenie w danych eksperymentalnych. Analiza wigzan halogenowych
w strukturach krystalicznych pokazuje, Ze sg to przede wszystkim uklady liniowe
badz nieznacznie odbiegajace od liniowosci. Przykladowo, Rysunek 3 pokazuje frag-
ment struktury krystalicznej chloro-pochodnej pirolu z zaznaczonym wiazaniem
halogenowym typu C-CL...O [64].

Przeprowadzono liczne obliczenia dotyczace ukladéw z wigzaniem halogeno-
wym wlaczajac do analizy dekompozycje energii oddziatywania. Wnioski odnosnie
natury tych oddzialywan nie sg jednoznaczne. Niektore z prac wskazuja na kowalen-
cyjny charakter tego typu oddzialywan [65], poniewaz obserwowany jest znaczacy
udzial energii polaryzacji i energii przeniesienia tadunku. Inne prace informuja
o elektrostatycznej naturze wigzan halogenowych [62]. Trudno o jednoznaczne
wnioski, poniewaz rézne modele dekompozycji energii oddziatywania w rézny spo-
sob definiujg poszczegolne wklady energetyczne. Istotne jest to, iz zgodnie z mode-
lem ,,dziury 0” oraz zdaniem Politzera i wspdtpracownikéw wigzanie halogenowe
jest przede wszystkim oddziatywaniem elektrostatycznym [61-63]. Interesujace jest
to, w jakim stopniu nastepuje przeniesienie fadunku elektronowego z kwasu Lewisa
do zasady Lewisa w przypadku wigzan halogenowych bowiem dla wigzan wodoro-
wych takie przeniesienie nastepuje w wigkszym stopniu dla ukladéw z silniejszymi
oddzialywaniami [24]. Przykladowo, obliczenia dla komplekséw bromobenzenu
z roznymi zasadami Lewisa wskazuja, ze wystepuje tu sytuacja podobna jak dla
wigzan wodorowych [66]. Dla wigzan halogenowych $redniej mocy przeniesienie
wynosi kilka milielektrondw, jest mniejsze niz 10 me. Dla ukltadéw wspomaganych
tadunkiem przeniesienie jest znacznie wigksze, dla ukladu C H,Br...OH" wynosi 131
me (obliczenia na poziomie MP2/aug-cc-pVDZ).
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Rysunek 3. Fragment struktury krystalicznej chloro-pochodnej pirolu. Widoczne wigzania halogenowe typu
C-ClL..0.
Figure 3. The part of the crystal structure of the chloro derivative of pyrrole. It is possible to see C-Cl...O

halogen bonds. Reprinted with permission from [64]. Copyright (2007) Elsevier.

Wigzania dihalogenowe to szczegoélny przypadek wigzan halogenowych. Chlo-
rowiec moze petnic¢ role centrum kwasu lub zasady Lewisa, czyli mozliwe sg polacze-
nia typu X...X [67]. Schemat 9 pokazuje mozliwe typy takich polaczen. W drugim
z przypadkoéw, przedstawionych na schemacie, wigzania C-X oddzialujacych pod-
ukladéow powinny by¢ w przyblizeniu prostopadle zgodnie z modelem anizotropii
rozkladu tadunku elektronowego wokot chlorowca. Rysunek 4 pokazuje przyklad
struktury krystalicznej, gdzie wystepuja oddzialywania C-I..I-C. Atom jodu tej
samej czasteczki tetratiofulwenu oddzialuje jednoczesnie jako kwas i jako zasada
Lewisa.

r, S 02
max —
C 92 ___/-\ C
© "0 \/\f J
-5 TImin 04 ‘\/\ c c
typel: 04 =0, type Il: 64 = 90°, 6, = 180°

Schemat 9.  Dwa przypadki kierunkowosci wigzan halogenowych.
Scheme 9.  Two cases of the directionality of dihalogen bonds. Reprinted with permission from [67].
Copyright (2004) American Chemical Society.
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Rysunek 4.  Fragment struktury krystalicznej pochodnej tetratiofulwalenu z wigzaniami dihalogenowymi
typu C-I..I-C.

Figure 4. The part of the crystal structure of the tetrasubstituted tetrathiafulvalene with C-I...I-C dihalogen
bonds. Reprinted with permission from [67]. Copyright (2004) American Chemical Society.

7. WIAZANIE HALOGENOWO-WODORKOWE

Wigzanie halogenowo-wodorkowe, oznaczane jako C-X...H-Y, moze by¢ trak-
towane jako szczegolny typ wigzania wodorkowego albo jako szczegdlny typ wia-
zania halogenowego, wykazuje bowiem cechy obydwu oddziatywan [15]. W tym
przypadku chlorowiec X jest centrum kwasowym Lewisa, wodor zas centrum zasa-
dowym. Analizowano teoretycznie uktady gdzie wystepuje wigzanie halogenowo-
wodorkowe [15]. Sg to z reguty stabe oddziatywania, energie wigzace nie przekraczaja
4 kcal/mol. Przyktadowo dla uktadu F,CCl...HLi energia wigzaca wynosi 3,5 kcal/
mol (obliczenia na poziomie MP2/aug-cc-pVTZ, uwzgledniono poprawke BSSE).
Dekompozycja energii oddzialywania dla tego ukladu i podobnych wskazuje na
elektrostatyczny charakter wigzania halogenowo-wodorkowego z pewnym, znacz-
nie mniejszym udzialem delokalizacji i dyspersji. Przeszukanie bazy Cambridge
Structural Database (CSD) [68] pokazuje tylko trzy struktury krystaliczne gdzie jest
prawdopodobne istnienie wiagzan halogenowo-wodorkowych [15] (w bazie CSD
znajduja si¢ dane dotyczace ponad po6l miliona struktur krystalicznych zwigzkow
organicznych i metalo-organicznych).
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Rysunek 5 pokazuje mape konturowg gestosci elektronowej uktadu F,CCl...
HLA. Jest to przekrdj zawierajacy atomy C, Cl, H i Li. Widoczne sg atraktory, izolinie
odpowiadajace jednakowej gestosci elektronowej, $ciezki wigzan (kolor czerwony)
oraz linie gradientu gestosci elektronowej.

i
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Rysunek 5. Mapa konturowa gestosci elektronowej uktadu F,CCL...HLi.
Figure 5. Contour map of the electron density of the complex F,CCl...HLi. Adopted with permission from
[15]. Copyright (2006) American Chemical Society.

8. ROZNORODNOSC ODDZIAEYWAN KWAS LEWISA - ZASADA LEWISA

W tym przegladzie rozpatrywano tylko wybrane oddzialywania typu kwas Lewi-
sa—zasada Lewisa. Przykladowo, koncepcja ,,dziury-0” poczatkowo zastosowana do
wyjasnienia natury wigzain halogenowych zostala rozszerzona i w zasadzie mozna
za jej pomoca wyjasni¢ mechanizmy innego rodzaju oddzialywan [69]. Zaobserwo-
wano wystepowanie dodatnich obszaréw potencjalu elektrostatycznego dla elektro-
ujemnych pierwiastkdw siarkowcow, w ten sposdb takie pierwiastki jak tlen, siarka,
czy selen moga oddzialywa¢ zaréwno jako kwasy jak i jako zasady Lewisa, poniewaz
charakteryzuja si¢ ujemnymi i dodatnimi obszarami potencjalu elektrostatycznego
[70]. W ten sposéb ,podobne przyciaga podobne”, Politzer i wspotpracownicy
podajg przyktad dimeru CLS gdzie istnieje kontakt migdzyczasteczkowy S...S oraz
inne dimery niedotyczgce juz siarkowcéw, np. dimery HOBr i FH,As odpowiednio
z kontaktami miedzyczasteczkowymi Br...Br oraz As...As. Interesujace sg ostatnie
prace Scheinera i wspolpracownikéw [71-73], gdzie autorzy rozpatrujg oddziatywa-
nia typu P...P, N..N, N...P oraz N...S, ktére roéwniez mogg by¢ zaklasyfikowane jako
oddziatywania kwas Lewisa-zasada Lewisa.
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PODSUMOWANIE

Podsumowujac warto nadmieni¢, iz w ostatnich latach wzroslo zaintereso-
wanie tzw. oddzialywaniami niekowalencyjnymi (ang. noncovalent interactions),
o czym $wiadczy rosnaca liczba publikacji. Jak juz pisano w czgsci wstepnej tego
przegladu, okreslenie ,,oddzialywania niekowalencyjnie” moze by¢ troche mylace.
Jesli ten termin obejmuje wszystkie oddzialywania, ktdre nie s3 wigzaniami che-
micznymi, wtedy nalezaloby rozpatrywac réwniez takie uklady jak dwa atomy helu,
czy dimer metanu. Takie uklady sa stabilizowane przez oddzialywania dyspersyjne.
Zdaniem autora tego przegladu mozna moéwié o pewnej pod-grupie oddziatywan
niekowalencyjnych, gdzie oprocz dyspersyjnych, istotne sg inne oddzialywania
przyciggajace. Sa to oddzialywania elektrostatyczne, przeniesienia tadunku i polary-
zacyjne. I znow termin oddzialywania niekowalencyjne moze by¢ tu troche mylacy,
poniewaz w przypadku oddziatywan, ktére nie sa typowymi wigzaniami chemicz-
nymi oddzialywania polaryzacyjne i przeniesienia fadunku utozsamiane sg z kowa-
lencyjnym charakterem. Termin oddziatywania typu kwas Lewisa-zasada Lewisa
wydaje si¢ odpowiedni z nastgpujacych powoddw. Informuje, iz donor elektronow
oddzialuje z akceptorem elektrondéw czyli, iz dla takiego oddziatywania moze naste-
powa¢ przeniesienie fadunku elektronowego. Z tym efektem wigzg sie inne niz
dyspersyjne oddzialywania przyciagajace. W przypadku oddzialywan kwas Lewi-
sa—zasada Lewisa obserwujemy ,kontakt” miedzy dodatnio i ujemnie naladowa-
nymi centrami. Nawet jedli trudno zaobserwowac tego typu kontakt, ze wzgledu na
niejednoznaczno$ci w wyznaczeniu tadunkéw na atomach, to zgodnie z koncepcja
»dziury ¢” obserwujemy oddzialywanie obszaréw o dodatnim i ujemnym obszarze
potencjatu elektrostatycznego.
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ABSTRACT

The hydroformylation reaction was discovered by Otto Roelen in 1938. He studied
the side processes occurring during the Fischer-Tropsch synthesis with a cobalt catalyst
and found some amounts of aldehydes formed from the olefin and syngas (H,/CO) [1].

The hydroformylation found application in the chemical industry, mainly for pro-
duction of n-butanal from propene. Aldehydes obtained by propene hydroformylation are
subsequently hydrogenated to alcohols, used as solvents. Butanal can also be condensed to
C, aldehydes and alcohols, 2-ethylhex-2-enal and 2-ethylhexanol, important components
for plasticizers such as dioctylphtalate. The hydroformylation reaction can be applied not
only for the synthesis of aldehydes but also for other products. In particular, successful
synthesis of quaternary carbon centers by hydroformylation has been reported in which
the rhodium catalyst was modified with a ligand that serves as a catalytic directing group
by covalently and reversibly binding to both the substrate and the catalyst.

Ionic liquids have been recognized as a novel class of solvents which can be suc-
cessfully used for homogeneous catalysis [4]. Application of ionic liquids, non-aqueous
and non-volatile solvents, has made it possible to construct biphasic systems in order to
efficiently separate catalysts from organic products. It is also important that the properties
of ionic liquids, such as solubility, acidity, or coordination ability, can be tuned by the use
of different cations and anions.

In the ideal case, the ionic liquid is able to dissolve the catalyst and displays par-
tial miscibility with the substrate. If the products have negligible miscibility in the ionic
liquid, they can be removed by simple decantation, without extracting the catalyst. If the
products are partially or totally miscible in the ionic liquid, separation of the products is
more complicated [4e, 4h].

The main problem with catalytic systems for hydroformylation containing ionic
liquid phase was a significant leaching of the catalyst out of the ionic liquid phase, which
can be overcome by modifying neutral phosphane with ionic groups. Examples of such
systems are presented in the article.

It was revealed that N-heterocyclic carbenes were formed in the biphasic hydrofor-
mylation reactions promoted by Rh complexes in an imidazolium ionic liquid [10]. Con-
sequently, reactivity of the in situ formed Rh-carbene complexes can strongly influence on
the hydroformylation reaction course [11].

The best methodology to perform the hydroformylation reaction would be a flow
system in which the catalyst remains in the reactor and the substrates and products flow
continuously into and out of the reactor. For the construction of such a system with solu-
ble rhodium catalysts, ionic liquids could be considered as media used for the immobili-
zation of the catalyst. The first example of continuous flow hydroformylation was repor-
ted by Cole-Hamilton [19, 20]. Different Supported Ionic Liquid Phase (SILP) catalysts
have been examined in hydroformylation [15-17]. Interestingly, the neutral ligand can
be applied efficiently in a continuous gas-phase SILP process, while in a typical biphasic
system containing ionic liquid and organic solvent it would leach into the product phase.

Keywords: catalysis, hydroformylation, ionic liquids; rhodium, N-heterocyclic carbene
Stowa kluczowe: kataliza, hydroformylacja, ciecze jonowe, karbeny N-heterocykliczne
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WPROWADZENIE

Hydroformylacja jest procesem, w ktérym wytwarza si¢ aldehydy z olefiny,
tlenku wegla i wodoru w obecnosci odpowiedniego katalizatora [1]. Warto pod-
kresli¢, ze katalizator jest niezbedny do przeprowadzenia tej reakcji, a obecnie naj-
cze$ciej jako katalizatory stosowane sg zwigzki rodu, ktdre sg ponad 1000 razy bar-
dziej aktywne niz zwiagzki innych metali. Zaletg procesu hydroformylacji z punktu
widzenia zielonej chemii jest jego zgodno$¢ z zasadg maksymalnego wykorzystania
surowcow, czyli brak odpadéw (Rys. 1). Oczywiscie nie zawsze udaje si¢ przeprowa-
dzi¢ hydroformylacje tak, aby jedynymi produktami byty aldehydy, poniewaz czesto
tworzg si¢ takze produkty uboczne - izomery olefin lub produkty wodorowania, np.
weglowodory alifatyczne.

Rysunek 1. Schemat reakcji hydroformylacji
Figure 1. Hydroformylation reaction scheme

Reakcja hydroformylacji zostala odkryta w 1938 r. przez Otto Roelena pod-
czas badan nad procesem Fischera Tropscha katalizowanym zwigzkami kobaltu
[1]. Zidentyfikowanie w mieszaninie reakcyjnej aldehydéw, obok oczekiwanych
weglowodoréw, zapoczatkowalo intensywne badania tej reakcji, ktéra wkrotce stala
sie podstawa nowego procesu technologicznego. Warto zauwazy¢, ze w ciggu roku
wytwarza si¢ metodg hydroformylacji ok. 6 mln ton aldehydéw i alkoholi, co upraw-
nia do okreslenia tego procesu jako najwigkszej produkeji realizowanej w przemysle
w ukfadzie homogenicznym. Najlepiej opanowana jest technologia hydroformyla-
¢ji propenu do mieszaniny n-butanalu i 2-metylopropanalu. Aldehydy te sg uwo-
dorniane nastepnie do odpowiednich alkoholi wykorzystywanych gléwnie jako
rozpuszczalniki. Aldehydy sg waznymi surowcami w przemysle chemicznym i sg
wykorzystywane m.in. do produkcji cennych zwigzkéw karbonylowych - kwasow
karboksylowych, estréw i amidéw. Selektywna hydroformylacja nienasyconych
estrow jest atrakcyjnym sposobem otrzymywania surowcow dla przemystu farma-
ceutycznego, takich jak zwigzki heterocykliczne, kwasy dikarboksylowe, diole, ami-
nokwasy czy y-butyrolakton. Do niedawna zdecydowanie najwicksze bylo zapotrze-
bowanie przemystu na aldehydy liniowe, co powodowalo, ze poszukiwano gléwnie
katalizatorow kierujacych reakcje selektywnie w strong tych produktéw. Ostatnio
obserwuje si¢ wzrost zainteresowania wytwarzaniem takze rozgalezionych aldehy-
dow, z ktorych otrzymuje si¢ m.in. polialkohole i plastyfikatory.

W historii rozwoju badann nad procesem hydroformylacji mozna wyrdznié
kilka okresow, w ktorych pracowano nad kolejnymi generacjami katalizatoréw [1].
W Tabeli 1 zestawiono krétkie charakterystyki kolejnych katalizatoréw hydrofor-
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mylacji zaczynajac od katalizatoréw kobaltowych do ukladu dwufazowego z kata-
lizatorem rodowym rozpuszczalnym w wodzie. Waznym skladnikiem najbardziej
aktywnych ukladéw katalitycznych, obok zwigzku kobaltu lub rodu, jest uzyty
w znacznym nadmiarze ligand fosforowy, ktéry uczestniczy w tworzeniu formy
aktywnej katalitycznie [2, 3].

Tabela 1. Przemystowe uklady katalityczne do reakcji hydroformylacji.
Table 1. Industrial systems for hydroformylation process.

. Prekursor i aktywna Ligand . .
Firma forma katalizatora modyfikujacy TCC) 7 plbar) nlizo
BASE [Co,(CO),] - 150-180°C -
Ruhrchemie [HCo(CO),] 200-300 bar
Shell [Co,(CO),] fosfiny 160-200°C 7
[HCo(CO),L] 50-150 bar
Ruhrchemie [Rh,(CO),,] - 100-140°C ok. 1
[HRh(CO),] 200-300 bar :
Union Carbide [(acac)Rh(CO),] PPh, 60-120°C
Davy Powergass [(acac)Rh(CO)PPh,] 10-50 bar
ok. 11,5
Johnson-Matthey
LPO
Ruhrchemie- Rhone-Poulenc | [RhCI(1,3-cod)], TPPTS 110-130°C >19
[HRh(CO)(TPPTS),] 40-60 bar -

Obecnos¢ liganda fosforowego pozwala zwykle na prowadzenie reakcji hydro-
formylacji w tagodniejszych warunkach ciénienia i temperatury w poréwnaniu
z ukladami niemodyfikowanymi. Ponadto poprawia si¢ selektywno$¢ reakcji w kie-
runku aldehydoéw liniowych.

Jednym z waznych problemdéw zwigzanych z technologia procesu hydroformy-
lacji jest uzyskanie efektywnego rozdzialu produktéw organicznych (aldehyddéw)
od katalizatora. O ile stosunkowo niskowrzace aldehydy C, mozna oddestylowac¢
bez zniszczenia katalizatora, o tyle zadanie jest znacznie trudniejsze w przypadku
gdy substratami reakcji sa wyzsze olefiny. Jak dotad nie uzyskano zadowalajacych
wynikow dla wyzszych olefin nawet przy zastosowaniu ukladéw dwufazowych wg
technologii Ruhrchemie-Rhone-Poulenc [1].

W $wietle najnowszych badan dotyczacych wlasciwosci cieczy jonowych wydaje
sie prawdopodobne, ze zastosowanie cieczy jonowej jako fazy w ktorej znajduje sie
katalizator moze by¢ alternatywnym sposobem rozwigzania problemu rozdziatu
w procesie hydroformylacji [4]. Mozna tutaj rozwaza¢ zaréwno uklady dwufazowe
zlozone z fazy cieczy jonowej z rozpuszczonym w niej katalizatorem i fazy organicz-
nej jak i uktady heterogenizowane, w ktdérych katalizator jest rozpuszczony w cien-
kim filmie cieczy jonowej pokrywajagcym powierzchnie no$nika.
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1. ZASTOSOWANIE CIECZY JONOWYCH W REAKCJI
HYDROFORMYLAC]I

W idealnym przypadku katalizator jest dobrze rozpuszczalny w cieczy jono-
wej, ktdra czesciowo miesza si¢ takze z substratem, w tym przypadku z olefing. Jesli
produkty (aldehydy) nie rozpuszczaja sie znaczaco w cieczy jonowej to mozna je
tatwo oddzieli¢ przez prostg dekantacje bez koniecznosci ekstrakeji. Troche bardziej
skomplikowany jest rozdzial reagentéw w przypadku uzycia cieczy jonowej, ktdra
dobrze miesza si¢ zaréwno z substratami jak i z produktami reakcji [4e, 4h].

Bogactwo dostepnych cieczy jonowych, ktérych ilos¢ okreglit Seddon na 10*
[4g], wymusza okreslenie kryteriow, ktore powinna spetniaé ciecz wybrana jako $ro-
dowisko reakeji hydroformylacji. Jednym z nich moze by¢ rozpuszczalno$¢ olefiny.
Mozna przewidywac, ze olefiny lepiej rozpuszczalne w fazie cieczy jonowej beda
w dobrym kontakcie z katalizatorem znajdujacym sie w tej samej fazie, co powinno
ulatwi¢ efektywny przebieg reakcji.

Badania rozpuszczalnosci 1-heksenu w roznych solach pokazaly, ze dla usta-
lonego anionu, np. CF,CO,, rozpuszczalno$¢ wzrasta wraz ze wzrostem diugosci
tancucha alkilowego znajdujacego si¢ w kationie 1,3-dialkiloimidazoliowym [5].
I tak stwierdzono, ze 1-heksen rozpuszcza sie lepiej w soli 1-heksylo-3-metylo-
imidazoliowej niz w 1-butylo-3-metyloimidazoliowej. Zauwazono takze, ze wazna
role odgrywa struktura anionu, przy czym najlepsza rozpuszczalno$¢ zanotowano
dla soli z fluorowanymi anionami (CF,SO,),N" i CF,COO". Obecnos¢ grupy mety-
lowej przy atomie wegla C2 w pierscieniu imidazoliowym powodowata spadek roz-
puszczalnosci 1-heksenu, natomiast nie zaobserwowano istotnej réznicy miedzy
rozpuszczalnoscig 1-heksenu w solach imidazoliowych i pirydyniowych. Dla takiego
samego kationu, np. 1-butylo-3-metyloimidazoliowego, rozpuszczalnos¢ 1-heksenu
wzrastata w zaleznosci od anionu zgodnie z szeregiem: BF, < PF, < CFSO; <
CF,CO, < NTIf] (NTf, = bis(trifluorometylo)sulfonamid). Warto zauwazy¢, zew 1 g
cieczy jonowej mozna rozpusci¢ od 110~ do 6107 g 1-heksenu [5].

Zwigzek pomiedzy rozpuszczalnoscig 1-heksenu w cieczy jonowej a szybko-
$cig reakcji hydroformylacji pokazano dla katalizatora Rh(acac)(CO), stosowanego
w obecnosci soli sodowej monosulfonowanej trifenylofosfiny. Stwierdzono, ze im
lepsza rozpuszczalnos¢ 1-heksenu w cieczy jonowej tym wigksza szybkos¢ reakeji
wyrazona jako TOF (min™"), (TOF = [mol aldehydéw]/[(mol Rh)(min)]. Najefek-
tywniej reakcja hydroformylacji przebiegata w [bmim][CF,CO,], (bmim = kation
1-butylo-3-metyloimidazoliowy) a wymywanie rodu z fazy cieczy jonowej do fazy
organicznej okreslono na mniej niz 2% [5].

Pierwsze proby przeprowadzenia reakcji hydroformylacji 1-pentenu katali-
zowanej przez Rh(acac)(CO), z dodatkiem fosfin w srodowisku cieczy jonowych
z kationem 1-butylo-3-metyloimidazoliowym, przedstawit Chauvin w roku 1995
r. [6]. W reakcjach zastosowano rozne fosfiny, jednak nie uzyskano takich ukta-
dow, w ktoérych aktywnos$¢ i selektywnos¢ bytyby zadowalajgce, a réwnocze$nie
katalizator pozostawal wylacznie w fazie cieczy jonowej. Na przyklad zastosowanie
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PPh, powodowato znaczace wymywanie rodu z cieczy jonowej do fazy organicz-
nej. W tym przypadku aktywne formy katalizatora znajdowaly sie w obu fazach, co
utrudniato ocene wplywu rozpuszczalnika na przebieg reakcji. Pokazano, ze reakcje
hydroformylacji w cieczach jonowych biegly szybko, ale wada tych ukltadéw byty
znaczgce straty katalizatora spowodowane jego przechodzeniem z fazy cieczy jono-
wej do fazy organicznej. Rozwigzanie tego problemu, zaproponowane przez Sal-
zera i Wasserscheida, polegalo na zastapieniu obojetnej fosfiny jonowa fosfing [7].
Oczekiwano, ze koordynacja jonowej fosfiny do katalizatora spowoduje obnizenie
jego rozpuszczalno$ci w niepolarnej fazie organicznej. Zaproponowane fosfiny byly
pochodnymi kobaltocenu i testowano je w hydroformylacji 1-oktenu (Rys. 2). Co
ciekawe, selektywno$¢ reakcji wyrazona warto$cig n/izo wynosita 16,2 dla fosfiny
fenylowej, a tylko ok. 3 dla fosfiny z podstawnikami alkilowymi, czyli podobnie jak
w obecnosci chelatowych fosfin diaryloalkilowych, ktére takze umozliwiaja otrzy-
manie stosunkowo niskich selektywnosci.

Co* PFg Co* PF¢

Ph,P

Rysunek 2. Bidentne ligandy z fragmentem kobaltocenowym.
Figure 2. Bidentate ligands with a cobaltocenium backbone.

Inng préba rozwigzania problemu wymywania katalizatora z fazy cieczy jono-
wej byta modyfikacja fosfiny grupami guanidyniowymi lub pirydyniowymi [5].
Rzeczywiscie przy zastosowaniu fosfiny guanidyniowej ilo§¢ rodu stwierdzona
w fazie organicznej wynosita tylko 0,8% poczatkowej ilosci uzytej do hydroformyla-
cji w srodowisku [bmim][BF,] (Rys. 3).

Me,N
+

X NH,

NH

P ©
BF,
PPh,
X =BF,, PF

Rysunek 3. Trifenylofosfina modyfikowana grupami guanidyniowymi i pirydyniowymi.
Figure 3. Triphenylphosphine modified with guanidinium and pyridinium groups.
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Wydajnos¢ tej reakcji wynosita 74-78%, a n/izo bylo réwne ok. 4. Przy uzyciu
pochodnej pirydyniowej otrzymano 96% aldehydéw, ale wymywanie rodu takze
bylo wigksze i wynosilo ok. 2%. Grupe guanidyniowa wykorzystano takze do mody-
tikacji difosfinowego liganda Xantphos, zastosowanego nastepnie wraz z komplek-
sem rodu do hydroformylacji 1-oktenu [8] (Rys. 4). Reakcje prowadzono w [bmim]
[PE,] w 10 kolejnych cyklach uzyskujac n/izo 19-24, co jest typowg wartoscig dla
katalizatora rodowego z fosfinami na bazie ksantenu. Najwazniejsze jednak byto
to, ze w produktach nie stwierdzono rodu, co wskazywalo na udang immobilizacje¢
katalizatora w cieczy jonowe;j.

|-
R =
0]

(NHZ
N—<(+
PR, PR, Ili NMe,

Rysunek 4.  Difosfina ksantenowa modyfikowana grupg guanidyninowa.
Figure 4. Guanidine modified xanthene ligand.

W reakcjach hydroformylacji stosowane sa przewaznie ligandy fosfinowe,
a znacznie rzadziej fosforany(III), co jest zwigzane z ich wigksza podatnoscia na
hydrolize i nietrwaloscig w obecnosci aldehydow i alkoholi. W tym kontekscie waz-
nym rezultatem bylo stwierdzenie, ze fosforany(III) z jonowymi podstawnikami
w pierscieniu fenylowym nie ulegajg rozkladowi w $rodowisku [bmim][PF ] [5]
(Rys. 5). Dodatkowg zaletg zastosowania tak zmodyfikowanych fosforanéw byta
dobra selektywno$¢ reakcji hydroformylacji, wyrazona warto$cig n/izo 12,6, czyli
znaczgco wyzsza niz przy uzyciu fosfin . Niestety, podczas recyklingu zaobserwo-
wano pewien spadek aktywnosci katalitycznej, prawdopodobnie zwigzany z czg¢scio-
wym rozktadem katalizatora rodowego.

7 i ?

oo oTa o

SO; NBu,* NBu,* SO5 SO, NBu,*  NBu,* SOy SO, NBu,*

SO; NBu,*

Rysunek 5. Fosforan trifenylowy modyfikowany grupami jonowymi.
Figure 5. Triphenylphosphite modified with ionic groups.

Modyfikacje polegajace na wprowadzeniu sulfonianowych grup jonowych do
ligandow fosforowych w celu uzyskania katalizatora rodowego rozpuszczalnego
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w cieczy jonowej okazaly si¢ skuteczne nie tylko w przypadku fosforanu(III), ale
takze innych fosfin. Ciekawym przykladem bylo zastosowanie sulfonowanej fosfiny
Xantphos, przeznaczonej oryginalnie do konstrukeji uktadéw dwufazowych z woda
jako faza, w ktdrej rozpuszczony jest katalizator. Sulfonowany Xantphos uzyto jako
ligand modyfikujacy katalizator rodowy w reakeji hydroformylacji wyzszych ole-
fin, C,-C,, prowadzonej w [bmim][PF ] [9] (Rys. 6). Uzyskano dobrg selektywnos¢,
an/izo wynosilo 13,1. Co ciekawe, selektywnos¢ byta nizsza kiedy uzyto hydrofilowej
cieczy jonowej [bmim][BF,]. Takze wprowadzenie wody jako drugiego rozpuszczal-
nika obok [bmim][PF ] spowodowalo obnizenie n/izo do wartosci 1,7. Tak rézne
wyniki reakcji katalitycznej mozna wigza¢ z rézng rozpuszczalnoscig substratow
i produktow, a takze z tworzeniem kilku form katalizatora, ktére wykazuja rézna
aktywno$¢ dzialajac z r6zng szybkoscia.

NaO,S ] ! SO;Na
o)

PPh, PPh,

Rysunek 6.  Sulfonowana difosfina xantphos.
Figure 6. Sulfonated xantphos.

Jedna z form katalizatora rodowego, ktdrg nalezy tu bra¢ pod uwage jest kom-
pleks karbenowy, w ktérym ligandem jest karben N-heterocykliczny utworzony
w wyniku deprotonacji kationu imidazoliowego (Rys. 7). Rzeczywiscie, tworzenie
kompleksow karbenowych in situ w ukladzie reakcyjnym potwierdzono metoda IR
[10]. W ostatnich latach ukazaly si¢ liczne publikacje poswiecone badaniom aktyw-
nosci komplekséw karbenowych w reakcji hydroformylacji [11].

Me— N N—~pe t/O\/N N\/O\Et
Cl—

E
B
() 2 o f\/‘l\
Mes— N YN\Mes g /N/—\N \N N/—\
b

N_ N ;N\Bu

Mes— Mes Bu
X— Rh—PPh, Y
| Cl—Rh Rh—Br Br—Rh
PPh, @ | |

Rysunek 7. Przyklady kompleksow karbenowych Rh(I) zastosowanych jako katalizatory w reakcji hydrofor-
mylacji.
Figure 7. Rh(I) - carbene complexes applied as catalysts of hydroformylation.
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Sulfonowang difosfing Xantphos wykorzystano takze w innych reakcjach
hydroformylacji, m.in. 1-decenu i 1-oktadecenu uzyskujac bardzo wysokie n/izo
réwne odpowiednio 61 i 49 [10].

Sulfonowana difosfina zawierajaca fragment binaftylowy znalazta zastosowanie
w asymetrycznej hydroformylacji octanu winylu w cieczy jonowej [bmim][BF,] [12]
(Rys. 8). Nadmiar enancjomeryczny (ee) uzyskany w tej reakeji zalezal od ilosci uzy-
tej fosfiny i wynosil 20% przy stosunku fosfiny do rodu ponizej 1 i wzrastat do 59,8
kiedy uzyto fosfing w 3-krotnym nadmiarze. Katalizator rozpuszczony w [bmim)]
[BF,] odzyskiwano 6-krotnie i nie zaobserwowano znaczacej zmiany aktywnosci
katalitycznej.

; ’,(SO sNa),
(SO;Na),
x+y=3or4

Rysunek 8. Sulfonowany (R)-2,2,-bis(difenylofosfino)-1,1,-binaftyl.
Figure 8. Sulfonated (R)-2,2,-bis(diphenylphosphino)-1,1,-binaphtyl.

Inng metodg prowadzaca do ligandéw fosforowych rozpuszczalnych w cieczach
jonowych jest wprowadzenie podstawnika imidazoliowego. Uzyskane w ten sposdb
fosfiny sg zwigzkami jonowymi a tworzone przez nie kompleksy rodu majg charak-
ter soli i powinny dobrze rozpuszczad sie w cieczach jonowych.

Difenylofosfina z grupg 1-butylo-3-metyloimidazoliowg zostata zastosowana w
hydroformylacji 1-oktenu z prekursorem Rh(acac)(CO), (Rys. 9). W reakcji prowa-
dzonej w [bmim][PF,] uzyskano n/izo 2,8 i co wazne, nie zauwazono znaczacego
wymywania rodu do fazy organicznej [13].

R =Me, Et
n+
@) n=1,2
N - )
{Ph&nP AN } X
n X =1, PF,

Rysunek 9.  Fosfina modyfikowana grupa imidazoliowa.
Figure 9. Phosphine modified with imidazolium function.

Ciekawg modyfikacje liganda Xantphos zaproponowal van Leeuwen, ktory
wprowadzil dwie grupy imidazoliowe w pozycjach 21 7 szkieletu ksantenowego [14]
(Rys. 10). Oczekiwano, ze obecno$¢ podstawnikéw w tych peryferyjnych miejscach
nie powinna wplyna¢ na selektywnos¢ reakgji, a tylko na rozpuszczalno$¢ liganda
a w konsekwencji takze katalizatora w cieczy jonowe;j.
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Rysunek 10. Difosfina typu xantphos z grupami imidazoliowymi.
Figure 10.  Xantphos substituted with imidazolium groups.

Te przewidywania okazaly sie stuszne i w reakeji hydroformylacji 1-oktenu
otrzymano warto$¢ n/izo na poziomie 38-55 w siedmiu kolejnych cyklach katali-
tycznych przeprowadzonych w [bmim][PF ]. Ponadto, analiza ICP nie wykazata
obecnoéci ani rodu ani fosforu we frakcjach aldehydowych. Szczegétowe badania
doprowadzily do okreslenia optymalnych warunkéw tej reakcji, przy czym oka-
zalo sie, ze korzystne jest niskie stezenie katalizatora, 1,7 mM, a najlepsza ciecza
jonowa jest [bmim][PF ] [14]. W tym miejscu warto zauwazy¢, ze do projektowania
ligandow fosforowych przeznaczonych do reakeji hydroformylacji w $rodowisku
cieczy jonowych czesto wykorzystuje sie wezesniejsze wnioski wynikajace z badan
hydroformylacji w rozpuszczalnikach organicznych. Szczegélnie obiecujace sg tutaj
fosfiny zawierajace fragment ksantenowy, szeroko badane szczegdlnie z zespole
prof. van Leewena, ktdre uzyte wraz z prekursorem rodowym pozwalajg na otrzy-
manie selektywnosci n/izo nawet powyzej 50. Nic wiec dziwnego, ze poszukujac
ligandow do reakeji hydroformylacji w cieczach jonowych préobuje si¢ wykorzystaé
te najlepsze ligandy wprowadzajac do nich podstawniki jonowe. Spo$réd mozliwych
grup jonowych logicznym wyborem sg z kolei grupy imidazoliowe, ktére powinny
ulatwia¢ rozpuszczenie fosfiny w cieczach jonowych.

2. REAKCJE HYDROFORMYLACJI W UKLADACH TYPU SILP
(ANG. SUPPORTED IONIC LIQUID PHASE)

W 2002 r. Mehnert zaproponowat nowa koncepcje prowadzenia reakeji hydro-
formylacji nazwang SILC (ang. supported ionic liquid catalysis) [15]. Sposéb ten,
przedstawiony schematycznie na Rysunku 11 polega na uzyciu zmodyfikowanego
noénika pokrytego monowarstwa zwigzanych kowalencyjnie fragmentéw cieczy
jonowej. Jedli taki nosnik zostanie nastepnie potraktowany cieczg jonowg kolejne
czgsteczki ukladajg sie na powierzchni tworzgc warstwe, w ktérej moze sie rozpuscié
katalizator homogeniczny. Mimo, ze w reakcji katalitycznej bierze udzial no$nik,
katalizator rozpuszczony w warstwie cieczy jonowej ma wlasciwosci katalizatora
homogenicznego.
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[ faza organiczna ]

olefina aldehyd
H,/CO H,/CO

ciecz jonowa

nosnik

Rysunek 11. Reakcja hydroformylacji z katalizatorem w fazie naniesionej cieczy jonowe;.
Figure 11.  Supported ionic liquid catalysis in hydroformylation.

Przyktadowa modyfikacja powierzchni krzemionki zostala przedstawiona
na Rysunku 12. Do otrzymania cieczy jonowej, chlorku 1-butylo-3-(3-trietoksy-
sililopropylo)-4,5-dihydroimidazoliowego wykorzystano tutaj reakcje odpowiednio
podstawionego 4,5-dihydroimidazolu z 1-chlorobutanem [15]. Poprzez wymiang
anionu chlorkowego uzyskano pochodne z anionami BF, i PF_, ktére poddano
nastepnie reakcji z silikazelem otrzymujgc podstawienie ok. 35% grup hydroksy-
lowych na powierzchni krzemionki. Tak przygotowany material wykorzystano do
immobilizacji katalizatora rodowego, Rh(acac)(CO), z fosfinami sulfonowanymi
oraz cieczami jonowymi [bmim][BF,] i [bmim][PF,]. Mimo, ze w hydroformylacji
1-heksenu otrzymano nizsze wydajnosci aldehydéw niz w uktadzie homogenicz-
nym, zaletg tego nowego sposobu prowadzenia reakgji byt lepszy rozdziat produk-
tow od katalizatora, a wymywanie rodu do fazy organicznej okreslono na poziomie
od 0,07 mmol do 2,1 mmol.

N N+ N + X
A\ +BuCl c  CH,CN . " )

[ > > [ >> 3 )> X silikazel N>
N refluks N N |
| | +’\ll\laé(| | CHC|3 CH2)3
YCHZ)C’: 1CH2)3 -Na }CH2)3 T

. _ Si -,
Si(OEY), Si(OEt), Si(OE), s\ OEt
)o\/o\/
X = BF,, PF,

Rysunek 12.  Synteza no$nika o powierzchni funkcjonalizowanej cieczg jonowa.
Figure 12.  Synthesis of the support anchored with ionic liquid.

Kataliza typu SILP (ang. supported ionic liquid phase) moze znalez¢ zastoso-
wanie w reaktorze przeznaczonym do prowadzenia reakcji w sposéb ciagly. Wazna



HYDROFORMYLACJA W SRODOWISKU CIECZY JONOWYCH 1015

cechg katalizatoréw tego typu jest obecnos¢ cieczy jonowej o duzej polarnosci i zni-
komej lotnosci, co jest istotng réznica w stosunku do uktadéw SAP (ang. supported
aqueous phase) [16]. Ponadto, dobra dyspersja cieczy jonowej jaki i katalizatora,
sprzyja efektywnemu wykorzystaniu cieczy jonowej jak i katalizatora, ktory jest
zwykle do$¢ kosztownym zwigzkiem rodu. Mimo licznych zalet uktady typu SILP
moga by¢ stosowane przede wszystkim do reakcji w fazie gazowej. Jest to zwigzane
z wymywaniem katalizatora w reakcjach prowadzonych w fazie cieklej, gdzie nawet
niewielka rozpuszczalno$¢ cieczy jonowej w fazie substratow i reagentéw moze spo-
wodowac usuniecie katalizatora z no$nika.

Rodowe katalizatory typu SILP z ligandami fosforowymi immobilizowano
na réznych nosnikach, np. SiO,, ALO,, TiO,, ZrO, o powierzchniach wlasciwych
od 100 do 309 m?*/g [16]. Najlepsze wyniki w hydroformylacji propenu uzyskano
z katalizatorem naniesionym na TiO, o najwiekszej powierzchni wlasciwej, ktory nie
ulegal dezaktywacji w ciggu 55 h. Te badania pozwolity zauwazy¢, ze nosniki o malej
objetosci poréw i matej powierzchni whasciwej, np. ALO, czy ZrO,, umozliwiaja
otrzymanie mniej aktywnych katalizatoréw. Kolejna wazna obserwacja dotyczyta
wplywu fosfiny, ktéry badano dla serii katalizatoréw SILP naniesionych na SiO,.
Zbadano trzy ligandy, mono- i difosfinowe i otrzymano 47-74% aldehydu linio-
wego przy zastosowaniu monofosfin i az 94-96% kiedy uzyto sulfonowana difosfine
Xantphos. Zwigkszanie stezenia fosfiny powodowalo obnizenie aktywnosci i wzrost
selektywnosci wyrazonej jako n/izo. Optymalny nadmiar liganda w stosunku do
rodu okreslono na L/Rh = 10. Wraz ze wzrostem stezenia cieczy jonowej ([bmim]
[PE]), aktywno$¢ katalityczna obnizata si¢, co mozna skorelowac ze zmniejszaniem
objetosci poréw nosnika przy zwigkszaniu ilosci cieczy jonowej. Natomiast rodzaj
cieczy nie wplywal znaczgco na wyniki katalityczne i podobne wydajnosci reakeji
uzyskano z [bmim][PF,] oraz z [bmim][n-C,H O-SO,]. W efekcie przeprowadzo-
nych badan wykazano, ze katalizator rodowy z fosfing sulfonowang Xantphos nanie-
siony na krzemionke jest trwaly i moze by¢ stosowany do hydroformylacji propenu
w czasie ponad 200 h bez straty aktywnosci [16].

W dalszych badaniach pokazano, ze ten sam katalizator mozna zastosowac
w procesie cigglym hydroformylacji 1-butenu, przy czym wyniki byly nawet lepsze
niz w hydroformylacji propenu [17].

W procesie cigglej hydroformylacji mieszaniny olefin C, zastosowano podsta-
wiony ligand di-fosforanowy z katalizatorem rodowym typu SILP zawierajacym ciecz
jonowa [emim][NTf,] (emim = kation 1-etylo-3-metyloimidazoliowy). Dodatkowo
uktad katalityczny zmodyfikowano dodatkiem zwigzku wychwytujacego slady wody
(BTPS), (BTPS = bis(2,2,6,6-tetrametylo-4-piperydylo)sebacynian) co pozwolito
utrzymac stalg aktywnos¢ katalizatora w ciagu ponad 30 dni [18].

Ciagty proces hydroformylacji 1-oktenu zostal przedstawiony przez Cole-Ha-
miltona. W ukladzie tym zastosowano katalizator typu SILP w kombinacji z nadkry-
tycznym CO, (scCO,), uzytym do transportu gazéw reakcyjnych [19]. Katalizator
byl zbudowany z Rh(acac)(CO), i cieczy jonowych [prmim][Ph P(3-C.H,SO,)]
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(prmim = kation 1-propylo-3-metyloimidazoliowy) oraz [octmim][NTf] (oct-
mim = kation 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy) naniesionych na krzemionke.
Typowa warto$¢ n/izo wynosila ok. 3. Co ciekawe, wyniki katalityczne nie zalezaly
praktycznie od ilosci cieczy jonowej naniesionej na noénik i blisko 100% konwer-
sje uzyskano w obecnosci zaréwno 14 jak i 44% cieczy jonowej. Gléwnym czynni-
kiem wplywajacym na szybko$¢ reakcji okazala si¢ szybkos$¢ przeptywu substratow.
Katalizator byt stabilny przez 40 h, zachowujac stala aktywnos¢ TOF 500 h'. Co
wazne, scCO, spetnial w tym uktadzie bardzo pozytywng role, poniewaz umozliwial
oddzielenie od katalizatora wszystkich produktéw reakcji, takze produktéw kon-
densacji aldolowe;.

Udoskonalenie tego ukladu tak, aby uzyska¢ wyzsza selektywno$¢ n/izo, czyli
zwiekszy¢ wydajno$¢ n-aldehydu, bylo przedmiotem dalszych badan [20]. Pozy-
tywny efekt, czyli wzrost wartosci n/izo do ok. 40, uzyskano w wyniku zastosowania
liganda typu Nixantphos, podstawionego grupa imidazoliowa (Rys. 13).

(O—

CI~

PR, PR,

Rysunek 13. Ligand typu nixantphos z grupa imidazoliows.
Figure 13.  Nixantphos ligand with imidazolium tag.

W trakcie badan zaobserwowano obnizenie aktywnosci uktadu wskutek dziata-
nia §ladow tlenu, jednak dodatek fosfiny w formie cieczy jonowej, [prmim][TPPMS]
(TPPMS = monosulfonowana trifenylofosfina) znakomicie przedluzyt trwatos¢
katalizatora. Wprawdzie w obecnosci obu fosfin selektywno$¢ n/izo wynosila ok. 16,
ale ukfad byt trwaly i aktywny przez 30 h. Ze wzgledu na trwalos¢ a takze selek-
tywnos¢ i aktywnos¢ przedstawiony uklad moze by¢ atrakcyjny do zastosowania
przemystowego w hydroformylacji wyzszych olefin.
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3. IMMOBILIZOWANE KOMPLEKSY KARBENOWE

Oprocz katalizatoréw typu SILP w reakeji hydroformylacji zastosowano takze
katalizatory immobilizowane na funkcjonalizowanych nosnikach polimerowych.

Kompleks rodu immobilizowano na rozpuszczalnym w wodzie polimerze
funkcjonalizowanym grupami karboksylowymi [21]. Do wigzania z no$nikiem
wykorzystano reakcje estryfikacji grup karboksylowych grupami hydroksylowymi
w ligandzie karbenowym (Rys. 14). Tak otrzymany katalizator uzyto do hydrofor-
mylacji 1-oktenu w uktadzie dwufazowym, z wodg jako faza zawierajacq katalizator.
Po zakonczeniu reakeji faze organiczng oddzielono przez dekantacje, a katalizator
uzyto ponownie z nowa porcjag 1-oktenu. Reakcje powtdrzono czterokrotnie uzy-
skujac maksymalna warto$¢ TOF 2360 h'. Straty rodu podczas recyklingu oszaco-
wano na ok. 2,7%.

?\|
E N>\ Rh/B'\/
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Rysunek 14. Katalizator zwigzanyz polimerem rozpuszczalnym w wodzie.
Figure 14.  Rhodium catalysts bonded to the water soluble polymer.

Karbenowe kompleksy rodu immobilizowane na zywicy Merrifielda zastoso-
wano w hydroformylacji 1-heksenu bez rozpuszczalnika [22] (Rys. 15). Najlep-
sze wyniki uzyskano kiedy katalizatory te stosowano z dodatkiem P(OPh), lub
P(OCH,CF)),. Selektywnos¢ n/izo wynosita wtedy ponad 7, a TOF do 1400 h™'.
Katalizatory byly trwale i mozna bylo je stosowac¢ kilkakrotnie, chociaz dla zacho-
wania wysokiej aktywnosci i selektywnosci konieczne byto dodawanie w kazdym
cyklu nowej porgji liganda fosforowego.
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Rysunek 15. Karbenowe katalizatory rodowe immobilizowane na polimerach.
Figure 15.  Rh(I) - carbene catalysts immobilized on polymers.

PODSUMOWANIE

Badania nad wykorzystaniem cieczy jonowych w reakcji hydroformylacji
doprowadzily do opracowania ukladéw, ktére spetniaja wymagania stawiane proce-
som przemystowym. Szczegdlnie obiecujace wydaje si¢ polaczenie w tych ukladach
cieczy jonowych jako fazy zawierajacej katalizator z scCO, jako fazg transportujgca
substraty i produkty organiczne. W tej wersji proces moze znalez¢ zastosowanie do
hydroformylacji zaréwno kroétszych jak i dtuzszych olefin. Dotychczasowe techno-
logie, w tym technologia Ruhrchemie-Rhone-Poulenc, nie sg stosowane w insta-
lacjach przemystowych dla olefin diuzszych niz C,. Ciecze jonowe s3 atrakcyjne
przede wszystkim ze wzgledu na znikoma lotno$¢, co sprawia, ze nie powoduja
zanieczyszczenia atmosfery w odrdznieniu od wigkszosci rozpuszczalnikéw orga-
nicznych. Problemem pozostaje opracowanie wydajnych i bezpiecznych sposobow
wytwarzania cieczy jonowych a takze poznania ich ewentualnej toksycznosci w $ro-
dowisku. Zagadnienia te s3 przedmiotem intensywnych badan w wielu zespotach
na $wiecie i mozna oczekiwa¢, ze wkrdtce ewentualne zagrozenia zwigzane z cie-
czami jonowymi beda dobrze poznane.

Warto takze zwrdci¢ uwage na fakt, ze ciecze jonowe nie s3 obojetnymi roz-
puszczalnikami, a wrecz przeciwnie, moga reagowac ze skladnikami ukladu katali-
tycznego, w tym takze z katalizatorem. Najbardziej reaktywne s3 sole imidazoliowe,
ktore w reakcji ze zwigzkami metali moga tworzy¢ kompleksy karbenowe. Reak-
tywno$¢ kompleksow metali z karbenami N-heterocyklicznymi jest przedmiotem
intensywnych badan w ostatnich latach, co juz zaowocowalo odkryciem nowych,
aktywnych i selektywnych katalizatoréow, takze dla reakeji hydroformylacji.
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ABSTRACT

The getting knowledge of the methods of chemical compounds synthesis on
the planned construction site, both in terms of arrangement of atoms and functional
groups, as well as spatial structure, allowed to obtain a number of new molecular
receptor systems that are capable to creating host-guest complexes. The paper will
present the way of the proceedings from molecular receptor to new material with
this receptor, so in other words from individual molecules to the new material with
specific and previously planned properties. This process is presented for two types
of molecules: aryloboronic acids and terpyridine.

The ability for rapid and reversible formation of boronic acids, esters of 1,2-
and 1,3-diols resulted in that these compounds were used for the synthesis of sugar
receptors and consequently to build the new generation of the sensors of sugars.

2,2%:6,2’-Terpyridine is ligand, that in solution forms complexes with most
transition metal ions. This compound is used for the synthesis of functional poly-
mers, dendrymers and fluorescent sensors of ions.

The presentation of the applicability of molecular receptors in the preparation
of new functional materials promotes the new approach to the work of chemists.
The basic research in which we define the properties of individual molecules and
molecular receptors can be the beginning of the application of these compounds in
the material chemistry. Additionally it can lead to the synthesis of the new materials
with the specific properties or the selective construction of the measuring systems.

The process from the molecule that is characterized by well-studied properties
to modern material chemistry is limited only by the imagination of chemists and by
the demand for new organic materials in the industry and by the new generation of
the selective measurement systems.

Keywords: molecular receptor, functionalized materials, material chemistry, boro-
nic acids, terpyridine

Stowa kluczowe: receptory molekularne, chemia materialowa, funkcjonalizowane
materialy, kwasy boronowe, terpirydyna
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WPROWADZENIE

Opanowanie metod syntezy zwigzkéw chemicznych o zaplanowanej budowie,
zaréwno pod wzgledem rozmieszczenia atoméw, grup funkcyjnych, jak réwniez
strukturze przestrzennej umozliwilo otrzymanie szeregu nowych uktadéw zdolnych
do tworzenia kompleksow gosé-gospodarz [1-4]. Zwiazki selektywnie oddziatywu-
jace bez tworzenia wigzan kowalencyjnych z innymi czgsteczkami nazywany syn-
tetycznymi lub chemicznymi receptorami molekularnymi. Ta duza grupa celowo
otrzymywanych zwigzkéw chemicznych, o zalozonych wlasciwosciach jest obecnie
w centrum uwagi gléwnie chemikoéw, fizykow i biologéw. Opracowanie metod syn-
tezy receptorow molekularnych umozliwito nie tylko otrzymanie , inteligentnych”
czasteczek ale réwniez doprowadzito do zrewolucjonizowania tradycyjnych metod
syntezy i analizy chemicznej [5-8]. Poniewaz oddzialywania pomiedzy czgstecz-
kami goscia i gospodarza odbywac moga si¢ na poziomie pojedynczych czasteczek,
receptory molekularne znalazly szerokie zastosowanie w nanotechnologii. Prak-
tyczne zastosowanie wiedzy z zakresu chemii supramolekularnej o kompleksach
go$¢-gospodarz doprowadzilo nie tylko do konstrukeji miniaturowych ukladow
pomiarowych ale réwniez umozliwilo budowe pierwszych nanorobotéw [9, 10].

W ostatnich latach w pracy chemika nastgpito przewarto$ciowanie kolej-
nosci postepowania podczas syntezy nowych zwigzkéw chemicznych. Dotychczas
za priorytetowe uznawano mozliwo$¢ otrzymania nowego zwigzku chemicznego
a nastepnie poszukiwano dla niego potencjalnego zastosowania. W nowej filozofii
postepowania chemikéw odpowiadamy na pytanie: jakie wlasciwosci fizyczne i che-
miczne ma posiada¢ nowy zwigzek chemiczny i jaka powinien posiada¢ strukture,
aby spelnial zaplanowane przez nas na drodze modelowania funkgcje, a nastepnie
odpowiadamy na pytanie: jak mozna go otrzymac oraz okreslamy budzet potrzebny
do realizacji tego zadania. W tg droge postepowania nowoczesnej chemii doskonale
wpisuja si¢ prace nad receptorami molekularnymi. Na drodze klasycznej syntezy
chemicznej otrzymujemy receptory, ktore nastepnie wykorzystujemy do otrzyma-
nia nowych funkcjonalnych materiatéw, posiadajacych zaplanowane wilasciwosci
[11-13].

Receptory molekularne mozna podzieli¢ w zaleznoéci od budowy na kilka
rodzajow:

1. receptory wiazace czasteczki goscia (analitu) wigzaniem kowalencyjnym;

2. receptory akceptorowe, posiadajace w swojej budowie wolne pary elektro-
nowe, tworzace wigzanie donorowo-akceptorowe z donorowymi czastecz-
kami go$cia (analitu);

3. receptory donorowe, posiadajace w swojej budowie podstawniki zdolne
do przyfaczenia wolnej pary elektronowej, tworzace wigzanie donorowo-
akceptorowe z czasteczkami goscia (analitu) posiadajacymi wolne pary
elektronowe;
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4. receptory posiadajace niepolarne podstawniki tworzace stabe wigzania

hydrofobowe z niepolarnymi czasteczkami goscia (analitu);

5. receptory wigzace czasteczki goscia (analitu) wigzaniem wodorowym:

6. receptory jonowe, tworzace wigzania jonowe z kationami, anionami,

solami;

7. receptory wiazace czasteczki godcia (analitu) na zasadzie dopasowania prze-

strzennego reagentéw w kompleksie go§¢-gospodarz.

Zaproponowany podzial receptoréw molekularnych ze wzgledu na nature wig-
zania chemicznego utworzonego pomiedzy czgsteczkami goscia i gospodarza nie
uwzglednia budowy przestrzennej receptoréw molekularnych, kazdy z nich moze
by¢ otrzymany jako ukltad o budowie liniowej, plaskiej, w wymiarze 2D lub 3D. Ma
to decydujace znaczenie w przypadku syntezy ukladéw o wysokiej selektywnosci
w stosunku do czgsteczek goscia (analitu).

W jednej publikacji czy podreczniku akademickim nie sposéb obecnie scha-
rakteryzowaé wszystkich receptoréw molekularnych i otrzymanych na ich bazie
nowych materialéw. W pracy przedstawiona zostanie droga postepowania od recep-
tora molekularnego do materiatu zawierajacego ten receptor, czyli filozofia od poje-
dynczej molekuly do nowego materialu o okreslonych i wczesniej zaplanowanych
wlasciwosciach.

1. KWASY BORONOWE JAKO RECEPTORY CUKROW

Oznaczanie zawartosci cukru we krwi naszych organizméw jest niezmiernie
istotne w ocenie stanu zdrowia. Jego stezenie nie tylko informuje o pracy wielu
narzagddw naszego organizmu, ale roéwniez jest waznym czynnikiem wskazujgcym
na stany chorobowe. Poziom cukru we krwi jest tak istotnym markerem dla zdro-
wia i zycia ludzi, ze zaistniala potrzeba konstrukeji szybkich, prostych urzadzen do
oznaczania zawarto$ci tego skladnika, ktére moze wykonac¢ kazdy pacjent ponoszac
stosunkowo niewielkie koszty. Takie przenosne urzadzenia diagnostyczne stuzace
do pomiaru i biezacego odczytu poziomu glukozy we krwi, pobieranej zwykle
z opuszki palca zostaly skonstruowane i sg w powszechnym uzytku pod nazwg glu-
kometru. Zasada dzialania tego typu aparatéw jest bardzo podobna - po naniesie-
niu krwi na pasek testowy zachodzi reakcja chemiczna miedzy glukozg, a odczyn-
nikiem umieszczonym w pasku, a nastepnie efekt tej reakeji jest oznaczany a wynik
podawany w formie komunikatu wyswietlanego na ekranie miniaturowego aparatu.
Glukometry dokonujag pomiaru cukru we krwi na zasadzie fotometrycznej (reflek-
tometrycznej) lub biosensorycznej. W metodzie fotometrycznej glukoza reaguje
z enzymem i barwnikiem na pasku, Natezenie barwy powstalej w wyniku tej reakcji
zalezne jest od stezenia glukozy. Emitowane z aparatu swiatto ulega na pasku odbi-
ciu, a wigzka $wiatta odbitego jest mierzona przez detektor. W aparatach, w ktorych
zastosowano metode biosensoryczng do oznaczania cukru kazdy pasek pomiarowy
posiada wbudowane elektrody. Po nalozeniu krwi na pasek zachodzi reakcja che-



1026 G. SCHROEDER

miczna, ktéra powoduje powstanie pradu elektrycznego. Aparat mierzac nat¢zenie
pradu, proporcjonalne do stezenia glukozy, podaje wartos¢ poziomu cukru we krwi
na wbudowanym wys$wietlaczu [14].

Zdolnos¢ do szybkiego i odwracalnego tworzenia przez kwasy boronowe
estrow z 1,2- i 1,3-diolami zadecydowala, ze zwiazki te wykorzystano do syntezy
receptordw cukrow a w konsekwencji do budowy nowej generacji sensoréw cukrow.
Reakcja kwaséw boronowych z diolami zostala opisana juz w 1954 r. (Schemat 1)

[15].
OH Ho R o—R
B + —— B/
OH Ko
HO R R
Schemat 1. Réwnanie reakcja 1,2-diolu z kwasem boronowym.
Scheme 1. The reaction scheme of 1,2-diols with boronic acid.

W 1959 r. Lorand i Edwards [16] podali wartosci stalych rownowagi tworzenia
estrow przez kwas fenyloboronowy z réznymi cukrami. Stwierdzili oni, ze cykliczne
cis-diole, a wigc zwigzki zawierajace uktady grup OH wystepujace w cukrach, two-
rzg trwalsze cykliczne estry niz diole fancuchowe i cykliczne trans-diole. Od tego
momentu kwasy boronowe RB(OH), staly si¢ bardzo wazng grupe receptoréw dla
cukrow. Budowa czasteczki receptora zawierajacego jedna lub wiele grup kwaso-
wych -B(OH),, ich przestrzenne ulozenie w powigzaniu z obecnoscig innych grup
funkcyjnych pozwala na selektywne wigzanie jednego cukru i skonstruowanie sen-
soréw chemicznych czutych i selektywnych w stosunku do wybranego cukru.

Corocznie ukazujg si¢ dziesigtki prac oryginalnych jak i przegladowych poswie-
conych tej tematyce [17-22].

Od momentu stwierdzenia, ze kwasy boronowe sg receptorami cukréw rozpo-
czeto badania nad ich funkcjonalizacjg w celu otrzymania nowych uktadéw o prak-
tycznym zastosowaniu [23, 24]. Jednym z pierwszych rozwigzan byto wbudowanie
do czasteczki kwasu boronowego podstawnika silnie fluoryzujacego [24]. Wygasza-
nie lub wzmocnienie fluorescencji w momencie reakcji z cukrem daje natychmia-
stowq informacj¢ o obecnosci i stezeniu analitu w ukladzie. Umieszczenie tego typu
zwigzkow w formie tatuazy na powierzchni skéry moze informowaé poprzez zmiane
barwy o stezeniu cukru w organizmie. Kwasy boronowe uzywane jako fluorescen-
cyjne receptory dla cukréw mozna podzieli¢ na trzy gléwne grupy [20-26]. Pierw-
sza grupa to receptory PET (ang. photoinduced electron transfer — fotoindukowanego
przeniesienia elektronéw). Obejmuje ona zwigzki z grupy skondensowanych weglo-
wodoréw wielopierscieniowych z podstawnikiem B(OH),) oraz pochodne kwasu
fenyloboronowego z podstawnikiem aminometylowym w pozycji orto. Ogdlny
mechanizm dziatania sensoréw fluorescencyjnych dla tlenowych (Schemat 2) i ami-
nowych (Schemat 3) pochodnych kwaséw boronowych jest podobny i opiera sie na
zmianie intensywnosci fluorescencji proporcjonalnie do stezenia cukru.
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R R
1
HO OH

HO OH
Cukier Cukier
\ R
o
R
staba fluorescencja silna fluorescencja

Schemat 2. Mechanizm dzialania sensora fluorescencyjnego.
Scheme 2. The mechanism of fluorescent sensor operating.

2= R
o&oo&o

NH B(OH),
Zwigzek fluoryzujacy Brak fluorescencji Brak fluorescencji
R R R R
HO OH HO OH
Cukier Cukier
OH"
B R
Zwigzek fluoryzujacy Brak fluorescencji

Schemat 3. Mechanizm dziatania sensora fluorescencyjnego.
Scheme 3. The mechanism of fluorescent sensor operating.
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Innym rozwigzaniem fluorescencyjnych receptorow sg uklady, w ktorych
intensywnos¢ fluorescencji zalezy od stopnia dysocjacji reagentéw wymuszonym
tworzeniem kompleksu z czgsteczky glukozy [27]. Utworzenie kompleksu pomie-
dzy glukozg a jonowa czasteczkg kwasu boronowego uwalnia silnie fluoryzujacy jon
tworzacy pierwotnie niezdysocjowang sol (Schemat 4).

Niska florescencja Zwigzek silnie fluoryzujacy
pH=7,4

Schemat 4. Mechanizm dzialania jonowego sensora fluorescencyjnego.
Schemc 4. The mechanism of fluorescent ionic sensor operating.

Druga grupg receptoréow cukréow opartych na kwasach boronowych sg recep-
tory FRET (ang. fluorescence resonance energy transfer — fluorescencyjnego rezo-
nansowego przeniesienia energii) [28]. Sa to kwasy diboronowe zawierajace dwie
rozne grupy fluoroforowe (Schemat 5). Dzialanie tych receptoréw polega na prze-
niesieniu energii stanu wzbudzonego od jednej grupy fluoroforowej petnigcej role
donora do drugiej grupy pelniacej role akceptora energii. Proces ten jest mozliwy
tylko w wypadku utworzenia kompleksu z dwucukrem.

@:JOH)Z ‘°H>ZB: :

AN T
() N

Schemat 5. Kwas diboronowy jako receptor FRET.
Scheme 5. Diboronic acid as FRET receptor.
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Trzecig grupe fluorescencyjnych receptoréw cukréw stanowia receptory ICT
(ang. internal charge transfer — wewnetrzne przeniesienie fadunku) [29]. Do tej
grupy zaliczamy liniowe zwigzki zawierajgce grupe -B(OH),. i grupy elektrodo-
norowe i elektroakceptorowe w tym samym fluoroforze (Schemat 6). Utworzenie
kompleksu z 1,2-diolem (cukrem) powoduje istotne zmiany w widmie fluorescencji
w odniesieniu do widma substratu.

(HO),B

NMe,

Schemat 6. Kwas boronowy jako receptor ICT.
Scheme 6. Boronic acid as ICT receptor.

Ten pierwszy kierunek funkcjonalizacji kwaséw aryloboronowych pokazuje, ze
receptor molekularny jakim jest kwas boronowy -B(OH), moze by¢ wykorzystany
do otrzymywania ukladéw sygnalizujacych w czasie rzeczywistym obecnos¢ i steze-
nie cukréow (1,2-dioli) w roztworach.

Osadzenie na powierzchni metalu kwaséw aryloboronowych otwiera nowe
mozliwo$ci zastosowania tego typu receptora w analityce chemicznej cukréw. T
droga mozemy uzyskiwa¢ nowa generacje¢ funkcjonalizowanych elektrod pomiaro-
wych czulych na anality reagujace z osadzonym na powierzchni elektrody recep-
torem. Najczesciej funkcjonalizacje elektrod w celu osadzenia kwasu boronowego
przeprowadza sie z zastosowaniem tioli, disiarczkdéw lub pochodnych tiofenu (Sche-
mat 6). Proces wigzania receptora z powierzchnig zlota, srebra czy platyny moze
nie¢ charakter chemiczny z wykorzystaniem reakcji pomiedzy tiolem (R-SH) a ato-
mami metalu powierzchni lub charakter fizyczny z wykorzystaniem pochodnych
tiofenu (Schemat 7-9) [30, 31].

(HO),B B(OH),
- OO
NH NH
S——S

SH

Schemat 7. Zwigzki stosowane do funkcjonalizacji powierzchni ztota.
Scheme 7. The compounds used for functionalization of gold surface.
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Schemat 8. Schemat reakcja cukru z receptorem osadzonym na elektrodzie zlotej.

Scheme 8.

Au

Ag

The scheme of reaction of sugar with a receptor on the gold electrode.

SS\
b Ve
HO  OH — O\Z
Cukier Au S/ R
- - B—O
Ag _ ‘O$R
.l
=\ R
B~o
Oﬁ)\R
R

Schemat 9. Réwnanie reakcja cukru z receptorem fizycznie osadzonym na elektrodzie zlotej.
Scheme 9.  The scheme reaction of sugar with a receptor physically deposited on the gold electrode.
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W celu uzyskania labilnego ukladu pomiarowego, w ktérym receptor moleku-
larny bedzie oddalony od powierzchni elektrody o zdefiniowang odlegtos¢, proces
funkcjonalizacji elektrody przeprowadza si¢ dwuetapowo nanoszac kolejno dwie
monowarsty [32-35]. Pierwsza tworzacg kowalencyjne wigzanie Au-S i posiadajaca
terminalng grupe funkcyjng zdolng do wydajnej i selektywnej reakcji z pochod-
nymi kwasu aryloboronowego oraz druga zawierajacg co najmniej jedna czasteczke
kwasu aryloboronowego i tworzaca wiazanie chemiczne z pierwsza monowarstwa

(Schemat 101 11).
(HO)ZB\© ©/B(OH)2©B(OH)2
o NH O NH o NH

B(OH),

OH H
o) o O O\\

NH

Au Au

Schemat 10. Wieloetapowy proces osadzania receptora na powierzchni elektrody.
Scheme 10.  Multistage process of receptor deposition on the surface electrode.

(HO),B

H,

s
/

NH, NH, NH, Ou N
é § § | h é
O
H
T oR °

I | |

Schemat 11.  Wieloetapowy proces osadzania polimeru z receptorem na powierzchni elektrody.
Scheme 11.  Multistage process of polymer-receptor deposition on the surface electrode.




1032 G. SCHROEDER

Kolejnym ukladem pomiarowym pozwalajacym na detekcje cukréw z wyko-
rzystaniem kwasow aryloboronowych sa mikrorezonatory kwarcowe i mikrobelki
[36-38]. Te sensory masowe znalazly zastosowanie w detekcji 1,2-dioli dzieki mozli-
wosci funkcjonalizacji powierzchni mikrorezonatora kwarcowego lub powierzchni
zlotej mikrobelki za pomoca tiolowych pochodnych kwaséw aryloboronowych.
Ugiecie funkcjonalizowanej receptorem mikrobelki lub zmiana czestosci drgan
rezonatora kwarcowego w roztworze cukru jest proporcjonalna do stezenia tego
agalitu (Schemat 12).

Dzwignia odniesienia

Dzwignia funkcjonalizowana

B(OH), B(OH), B(OH),

Dzwignia odniesienia

HO OH
Cukier

R -
0 R
\. .0 >Y
% g )YR
B o)

B
\ _0
B

S

| S
%
Schemat 12.  Mechanizm dzialania sensora masowego (mikrobelki) w detekcji cukrow.
Schemc 12.  The mechanism of mass sensor (mikrobalans) operating in the detection of sugars.
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Receptory wdrukowane w polimer (ang. molecularily imprinted polimers) sa
usieciowanymi polimerami zawierajacymi wneki dopasowane do ksztattu i funkeji
chemicznej wybranej czasteczki [39, 40]. Otrzymuje si¢ je w wyniku odwzorowania
analitu (matrycy) tworzacego odwracalny kompleks z receptorem w polimerowej
mieszaninie monomeroéw. Po procesie polimeryzacji analit jest usuwany z polimeru
na drodze ekstrakeji. Otrzymany ta metoda material jest selektywny w stosunku
do analitu zastosowanego jako matryca i znajduje zastosowanie przede wszystkim
do produkgji selektywnych membran. Kwas winylobenzenoboronowy zastosowano
jako receptor wdrukowany w polimer w celu wigzania cukréw (Schemat 13). Dobor
czasteczki zawierajacej cukier, dwucukru lub diol jako matrycy w procesie polime-
ryzacji pozwala na uzyskanie selektywnej membrany dla oznaczania tej matrycy
W roztworze.

//OH

B(OH),

Monomer receptora cukru

@B(OH) Wneka zawierajaca

|7 receptory selektywnie
wigzace cukry

Polimer

Schemat 13.  Receptory wdrukowane w polimer.
Scheme 13.  Molecularily imprinted polimers.

Proces funkcjonalizacji kwasami aryloboronowymi koloidu srebra, w celu
uzyskania koloidalnego uktadu reagujacego z cukrami przeprowadza sie najczesciej
dwuetapowo [41-43]. W pierwszym etapie wytwarza si¢ koloid serbra w srodowisku
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zawierajacym tiolowe pochodne kwasu karboksylowego, a nastepnie w drugim eta-
pie w klasycznej reakcji otrzymuje si¢ amid tego kwasu stosujac kwas aminobezo-
boronowy (Schemat 14).

COOH
o) ._.COOH
H\/)k NaBH, HOOC
N " - .
AgNOS . W OH — AgSR S COOH
SH O HoOC "COOH
Q\B(OH)2
H,N
COOH O Si::&‘MOHb Xi:>\
: COOH O _
: ‘JL_” Ly i)o ]
HOOC-+ --COOH Diol HOOC . ‘"CJBH \<>\
\ g R
HooC o
I~ HoOC :
0 NH O//\NH
B(OH), _0
g R
o
R

Schema 14.  Synteza koloidalnego uktadu zdolnego do wigzania cukréw.
Scheme 14.  Synthesis of colloid binding sugars.

Funkcjonalizowane koloidy srebra i zlota kwasami boronowymi sg stosowane
jako uklady zamykajace (kapslujace) wneki mezoparowatych materiatow [44-47].
Pochodne cukru na powierzchni wneki nanoszone sa w procesie silanizacji po wezes-
niejszej adsorpcji zwigzku (np. barwnika) we wnekach mezoporowatego materiatu.
Poniewaz proces tworzenia estru kwasu boronowego z cukrem jest w $rodowisku
silnie kwasnym odwracalny, uwi¢ziony we wnece material (barwnik) moze by¢
uwolniony w dowolnym czasie. Ten typ nowych materialéw znajduje zastosowanie
do magazynowania substancji biologicznie aktywnych, ktére majg by¢ uwalniane
w odpowiednim czasie i srodowisku (Schemat 15).
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Schemat 15.  Mechanizm reakcji uwalniania zwigzkéw z funkcjonalizowanych materialéw mezoporowatych.
Scheme 15.  The reaction mechanism of compounds releasing from functionalized mesoporous materials.

Zdolno$¢ wigzania cukru przez receptory boronowe zostata wykorzystana do
syntezy ukladéw hybrydowych tzw. zmiataczy (wymiataczy) molekularnych skta-
dajacych sie z receptora polaczonego tacznikiem (linkierem) z nierozpuszczalnym
organicznym lub nieorganicznym polimerem. Tak otrzymany ukiad dodany do
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roztworu zawierajacego 1,2-diol reaguje czgscig receptorowq z cukrem i wypada
w postaci trudnorozpuszczalnego osadu [48-50]. Poniewaz proces wigzania cukru
przez boronowy receptor jest szybki (1-2 minuty), usuwanie cukru z roztworu
nastepuje natychmiast. Zmiatacze molekularne to nowe narzedzie w pracy chemika
pozwalajace na selektywne usuwanie produktéw reakcji lub zanieczyszczen z roz-
tworu bez koniecznosci pracochtonnych procedur (Schemat 16).

H,N B(OH)
CH,0 o} 2 2
\ o)
CHSO_SI/\/ \/Q +
CH,0
OH
CH,0 J\/H .
CH,O—$i” >~ (OH),
CH,O
° o L &
B(OH
Sio, S\I/\/ (OH),
O OH

R R
J HO OH
Cukier
°\ oji/n O&
- R
sio, S\i/\/ 0

/
B
/
O OH

Schemat 16. Etapy syntezy zmiatacza molekularnego i jego zastosowanie do usuwania cukru z roztworu.
Scheme 16.  The mechanism of synthesis of molecular scavenger and its use to delete of sugar in solution.

Whbudowanie do czesci nieorganicznej zmiatacza molekularnego czasteczki
podatnej magnetyczne np. magnetycznego tlenku zelaza (yFe,O,) prowadzi do
otrzymania ukladéw podatnych na dziatanie pola magnetycznego [51-53]. Ruch
tych czasteczek w roztworze moze by¢ sterowany za pomocy elektromagnesu lub
silnego magnesu. Tak zaprojektowany zmiatacz molekularny pozwala na usuwanie
z roztworu cukier drogg mechaniczng za pomocg magnesu bez koniecznosci prowa-
dzenia procesu saczenia, wirowania czy ekstrakeji (Schemat 17).
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Schemat 17. Etapy synteza magnetycznego zmiatacza molekularnego i jego zastosowanie do usuwania cukru
Z roztworu.
Scheme 17.  Synthesis of magnetic molecular scavenger and its use to delete of sugar in solution.

2. 2,2’:6,2”-TERPIRYDYNA JAKO RECEPTOR JONOW METALI

2,2%:6,2”-Terpirydyna (tery) jest to trojkleszczowy ligand, ktéry w roztworach
tworzy kompleksy z wiekszo$cia jondw metali przejsciowych (Schemat 18). W zalez-
nosci od stosunku stezen w roztworze kationu metalu do 2,2:6,2”-terpirydyny, two-
rz3 si¢ kompleksy o stechiometrii 1:1 (terpyMCL) lub 1:2 ([M (terpy),]™) [54, 55].
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Schemat 18. 2,2:6,2”-Terpirydyna.
Scheme 18.  2,2%:6,2”-Terpiridine.

Ten ligand, a w szczegdlnosci jego 4-chloro pochodna, z powodu duzej reaktyw-
nosci, znalazla szerokie zastosowanie w syntezie funkcjonalnych materiatéw, posia-
dajacych zdolno$¢ wigzania kationéw metali. Liczba publikacji dotyczacych tego
ligandu rosnie lawinowo, szacuje si¢ na podstawie badan bibliograficznych, ze
codziennie ukazuje si¢ jedna praca po$wigcona tej czasteczce [54-59].

0”7 >"""cooH

Schemat 19. Metody syntezy pochodnych 2,2’:6,2”-terpirydyny.
Scheme 19.  Methods for synthesis of 2,2’:6,2”-terpiridine derivatives.
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Duza wydajno$¢ reakeji chloro pochodnej 2,27:6,2”-terpirydyna z réznymi
reagentami w $rodowisku zasadowym prowadzi do otrzymania nowych ligandow
posiadajacych tanicuch boczny zakonczony reaktywna grupg terminalng (Sche-
mat 19) [56].

Zastosowanie w syntezie reagentéw posiadajacych dwie lub wiecej reaktyw-
nych grup terminalnych prowadzi do otrzymania ukladéw zawierajacych dwa
lub wiecej centréow zdolnych do wigzania kationéw metali (Schemat 19). Uzycie
w syntezie polimeréw posiadajacych jedng lub dwie terminalne grupy nukleofi-
lowe prowadzi do otrzymywania polimerdw zawierajgcych terminalne podstawiong
2,2%:6,2”-terpirydyne. Jezeli tancuch polimeru zawiera oksaetylenowe fragmenty
(-OCH,CH,-) otrzymana czasteczka wykazuje zdolno$¢ do wigzania kationow pier-
wiastkow 1111 grupy uktadu okresowego oraz kationéw metali przejsciowych (Sche-
mat 20 i 21). Dla tego typu receptoréw obserwuje sie efekt allosteryczny tworzenia
kompleksow [60-62].

Schemat 20. Metody syntezy pochodnych 2,2’:6,2”-terpirydyny.
Scheme 20.  Methods for synthesis of 2,2:6,2”-terpiridine derivatives.
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0-(CH,CH,0),,CH,CH,COOH

HO(CH,CH,0),,, H

Schemat 21.  Metody syntezy polimerowych pochodnych 2,2’:6,2”-terpirydyny.
Scheme 21.  Methods for synthesis of 2,2:6,2”-terpiridine polymer derivatives.

Pochodne kwasu aryloboronowego zawierajace w swojej czasteczce 2,2:6,2”-
terpirydyne znalazly zastosowanie zar6wno do dalszej syntezy bardziej rozbudowa-
nych uktadéw, jak réwniez jako receptory dla 1,2-dioli i kationéw metali przejécio-
wych (Schemat 22) [56].

Fluoryzujace pochodne 2,2°:6,2”-terpirydyny stanowig wazna grupe receptorow
jonéw metali (Schemat 23) [63-65]. Widma emisyjne komplekséw metali znacz-
nie rdznig sie od widm kationu i ligandu, co umozliwia wykrywanie tych kationow
w roztworach przy bardzo niskich stezeniach.
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B(OH),

B(OH),

Schemat 22. Kwas aryloboranowy oraz jego kompleks z jonami Ru(II).
Scheme 22.  Aryloboronic acid and its complex with ions of Ru (II).

Schemat 23.  Pochodne 2,2:6,2”-terpirydyny jako fluorescencyjne receptory.
Scheme 23.  Derivatives of 2,2’: 6,2’-terpiridine as fluorescent receptors.
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Opanowanie metod syntezy skondensowanych ukladéw pochodnych 2,2’:6,2”-
terpirydyny (Schemat 24) otworzylo nowe mozliwoséci otrzymywania kompleksow
o $cidle zdefiniowanej budowie wewnetrznej: liniowej, spiralnej, 2D lub 3D. Supra-
molekularna terpyridynowa architektura komplekséw z jonami metali to dzisiaj
jeden z wazniejszych kierunkéw badan w chemii supramolekularnej. Latwos¢ syn-
tezy i modyfikacji podstawnikami ligandéw umozliwia otrzymywanie polimeréw-
kompleksow o wyjatkowej budowie i wlasciwos$ciach [54, 66-70].

Schemat 24. Pochodne 2,2’:6,2”-terpirydyny jako substraty supramolekularne.
Scheme 24.  Derivatives of 2,2: 6,2’-terpiridine as supramolekular reagents.

Karboksylowe pochodne 2,2%:6,2”-terpirydyny znalazty zastosowanie jako
ligandy umozliwiajace funkcjonalizacje powierzchni szkla w celu konstrukeji selek-
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tywnych elektrod pozwalajacych na detekcje jonéw metali w roztworach na niskim
poziomie stezen (Schemat 25). Powierzchnia szkla poprzez osadzenie ligandu cat-
kowicie zmienia swoje wlasciwosci, cala powierzchnia staje si¢ multireceptorem
jonéw metali [71, 72].

(6] (I) O O (o] (¢}

Schemat 25.  Schemat procesu funkcjonalizacji szkla ITO.
Scheme 25.  Reaction scheme for ITO glass functionalization.

Podobny efekt w stosunku do powierzchni ztota lub koloidu zlota mozna uzy-
ska¢ stosujac tiolowe pochodne 2,27:6,2”-terpirydyny. Osadzenie receptoréw jonow
na powierzchni zlota poprzez utworzenie kowalencyjnego wigzania Au-S-R radykal-
nie zmienia wlasciwosci tej powierzchni (Schemat 26). Elektroda staje sie jonoselek-
tywna, a odpowiedz elektryczna elektrody pozwala na detekcje jondw w roztworze,
w ktorej jest zanurzona, na bardzo niskim poziomie stezen [72-74].
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Schemat 26. Powierzchnia zfotej elektrody lub koloidu zlota funkcjonalizowana pochodng 2,2’:6,2”-terpiry-

dyny.
Scheme 26.  Gold electrode surface and gold colloid functionalized derivative of 2,2’: 6,2’-terpiridine.

Nowa interesujaca grupa materialéw zdolnych do wigzania kationéw metali
sa aminokwasy jak i ich polimery zawierajace 2,2:6,2”-terpirydyne (Schemat 27).
Uklady takie moga by¢ stosowane jako markery, ktére wbudowane w ukfady bio-
logiczne pozwalaja na tatwg detekcje na skutek tworzenia silnych kompleksow
z wybranymi kationami metali. Zwigzki te mogg stuzy¢ do sieciowania biopolime-
réw na drodze tworzenia komplekséw z jonami metali z dwdch réznych fancuchow
polimerowych o stechiometrii 2:1 (fancuch polimeru: jon metalu) [75, 76].
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Schemat 27. Pochodne aminokwasow zawierajace pochodne 2,2’: 6,2’-terpirydyny.
Scheme 27.  The amino acid derivatives containing 2,2’: 6,2’-terpiridine.

Latwos¢ syntezy pochodnych 2,2’:6,2”-terpirydyny zawierajacej podstawniki
z podwdjnymi wigzaniami pozwala w standardowych procesach polimeryzacji
na otrzymywanie nowej grupy funkcjonalizowanych ligandami polimeréw (Sche-
mat 28). Te nowe materialy posiadaja zdolno$¢ wigzania jonéw metali. Moga one
znalez¢ szerokie zastosowanie nie tylko w analityce chemicznej ale rowniez w proce-
sach technologicznych usuwania jonéw metali ze $ciekdw. Obecno$¢ w polimerze
podstawnika 2,2’:6,2”-terpirydyny umozliwia na kontrolowane sieciowanie poli-
meru obecnoscig kationdw metali zdolnych do tworzenia komplekséw z ligandem
obecnym w lancuchu polimeru (Schemat 29) [77-81].
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Schemat 28. Otrzymywanie polimeréw zawierajacych podstawnik 2,2’: 6,2’-terpirydyny.
Scheme 28.  Preparation of polymers containing substituent of 2,2’: 6,2’-terpiridine.

Schemat 29. Sieciowanie polimeru zawierajacego podstawnik 2,2’: 6,2’-terpirydyny jonami Fe(II).
Scheme 29.  Crosslinking by ions Fe(IT) of the polymer containing 2,2: 6,2’-terpiridyne.
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Dendrymery, to uklady polimerowe posiadajace fraktalng strukture, dzieki
regularnie powtarzajacym si¢ fragmentom. Dendrymery otrzymuje si¢ w wyniku
sekwencyjnej, naprzemiennej, $cisle kontrolowanej polimeryzacji (Schemat 30).
Dendrymery stanowia specjalny rodzaj makroczasteczek, ktére posiadaja prawie
kulista topologie, regularna wewnetrzng strukture i dostosowana do indywidual-
nych potrzeb unikalng powierzchnie. Jednym z rodzajéw dendrymerdéw sa supramo-
lekularne metalodendrymery. Metalodendrimery mozna podzieli¢ na dwie grupy:
pierwsza, ktora stanowiag uklady posiadajace jony metalu tworzgcg wewnatrzng
strukture dendrymeru (Schemat 31) oraz druga grupe w ktérych jony metalu mogg
tworzy¢ kompleksy z terminalnymi grupami funkcyjnymi dendrymeru (Sche-
mat 32). Pochodne receptora molekularnego sa powszechnie wykorzystywane
w syntezie obydwoch typow metalodendrymerdéw. Z jednej strony wewnetrzne facz-
niki terpirydyna — kation metalu - terpirydyna determinuje architekture tego typu
polimeru, a z drugiej strony terminalne umieszczenie na powierzchni dendrymeru
pochodnej 2,2%: 6,2’-terpirydyny prowadzi w zaleznosci od generacji dendrymeru
do multireceptora [82-88].

OH
H,N +
OH
HO
H,N
(o}
=
|
N
_N

Schemat 30. Schemat reakcji syntezy fragmentéw dendrymeru zawierajacego 2,2: 6,2-terpirydyne.
Scheme 30.  The reaction scheme for the synthesis of dendrimer fragments containing 2,2’: 6,2’-terpiridine.
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Schemat 31. Dendrymer drugiej generacji zawierajacego 2,2: 6,2’-terpirydyne jako wewnetrzne taczniki terpi-
rydyna - kation metalu - terpirydyna oraz jako grupy terminalne.

Scheme 31. 2" generation of dendrimer containing 2,2: 6,2’-terpirydyne as internal connectors terpiridine -
metal cation - terpiridina well as terminal groups.
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Schemat 32. Schemat reakgji syntezy dendrymeru zawierajacego terminalne pochodne 2,2’: 6,2’-terpirydyny.
Scheme 32.  The reaction scheme for the synthesis of dendrimer containing 2,2’: 6,2’-terpiridine as terminal
groups.



1050 G. SCHROEDER

PODSUMOWANIE

Ukazanie mozliwosci zastosowania receptoréw molekularnych w otrzymywa-
niu nowych funkcjonalnych materialéw ma na celu promowanie nowego podejscia
do pracy chemikéw. Badania podstawowe w ramach ktdrych okreslamy wlasciwosci
pojedynczych czasteczek — receptoréw molekularnych moga stanowi¢ poczatek
zastosowania tych zwigzkéw w syntezie nowych materialéw o $cisle okreslonych
wlasciwosciach lub konstrukcji selektywnych ukladéw pomiarowych. Droga od
czasteczki, o dobrze zbadanych wlasciwosciach, do nowoczesnej chemii materia-
fowej zalezy tylko od wyobrazni chemikow i zapotrzebowania na nowe materiaty
w przemysle oraz nowa generacje sensorow.
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cencje Rektora Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej. Otrzymal réwniez nagrode
Polskiego Towarzystwa Chemicznego za swoje zastugi dla Towarzystwa. Opubliko-
watl ponad 260 prac naukowych i, wspdlnie z profesorem D.H. Everettem, monogra-
fie Adsorption of Gases on Heterogeneous Surfaces. Byl wspoéledytorem monografii
Equilibria and Dynamics of Gas Adsorption on Heterogeneous Solid Surfaces. Jego
gtéwne nurty zainteresowan naukowych to teoretyczny opis adsorpcji jondéw pro-
stych i surfaktantéw na granicy faz tlenek metalu/elektrolit (ze specjalnym wska-
zaniem na entalpie adsorpcyjna i efekty heterogenicznosci na powierzchni ciala
stalego), rownowaga i kinetyka adsorpcji gazoéw na energetycznie réznorodnych
powierzchniach cial stalych, opis teoretyczny kinetyki adsorpcji na granicy cialo
stale/roztwor.
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ABSTRACT

Niniejsza praca poswigcona jest omowieniu réwnan pseudo-pierwszorzedo-
wego (ang. pseudo-first order, PFO) oraz pseudo-drugorzedowego (ang. pseudo-se-
cond order, PSO), ich podstawom teoretycznym oraz przyczynach stosowalnosci.
Wyrazenia te sg powszechnie wykorzystywane w probach opisu teoretycznego
procesu kinetyki adsorpcji na granicy faz roztwodr/ciato state. Wykazano, ze moga
one odpowiada¢ (w przyblizeniu) wielu réznym modelom fizycznym. Pociaga to
za sobg konkluzje, ze z faktu dobrej/zlej korelacji eksperymentalnych kinetycznych
izoterm adsorpcji przez réwnanie PSO lub PFO nie wynikajg zadne wnioski odno-
$nie mechanizmu rzadzacego szybkoscig adsorpcji w danym ukladzie.

Keywords: adsorpcja, sorpcja, modele kinetyczne, rownanie Lagergrena
Stowa kluczowe: adsorption, sorption kinetic models, Lagergren equation
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WSTEP

Zjawisko adsorpcji na granicy faz roztwdr/cialo state odgrywa kluczows role
w wielu waznych procesach, zaréwno naturalnych jak i przemystowych. W szcze-
golnosci, moze by¢ wykorzystywane w celu oczyszczenia roztworéw wodnych ze
szkodliwych skladnikdw, takich jak jony metali ciezkich, barwniki, detergenty lub
zwigzki fenolowe. Poszukiwania nowych, efektywnych adsorbentéw o duzej pojem-
nosci, dobrych wilasciwosciach mechanicznych oraz innych pozadanych cechach
zaowocowaly duza ilo$cig prac eksperymentalnych opisujacych synteze takich mate-
rialéw oraz ich wlasciwosci adsorpcyjnych. Typowy eksperyment sprowadza si¢ do
zbadania stanu roéwnowagi adsorpcyjnej, w celu ustalenia optymalnych warunkéw
procesu, prowadzacego do usuniecia jak najwiekszej ilosci adsorbatu z roztworu
wodnego. Réwnolegle prowadzone s3 badania na szybkoscig ustalania sie réwno-
wagi w tym samym ukladzie. Oprécz zamieszczenia ,,surowych” wynikow, wiek-
szo$¢ badaczy stara si¢ wykorzysta¢ najpopularniejsze modele (réwnania), opisujace
proces adsorpgji. Jesli chodzi o proces réwnowagi, uzywane sa zazwyczaj rownania
o dobrze poznanych podstawach teoretycznych, zawierajace tatwe do zinterpreto-
wania parametry (np. rownania izoterm adsorpcji Langmuira, Sipsa, Freundlicha,
itp.). W przypadku modelowania proceséw kinetycznych uzywane sg przewaznie
réwnania empiryczne i pélempiryczne, ktérych podstawy teoretyczne s3 z reguly
stabo poznane (przyktadem sg réwnania PSO i PFO (odpowiednio, pseudo-drugo-
i pseudo-pierwszorzedowe). Proces modelowania sprowadza si¢ do dopasowania
zmierzonych danych kilkoma réznymi réwnaniami i wyborze tego, ktore najle-
piej koreluje dane. Przyktadowa konicowa konkluzja, ze proces przebiega wedtug
»mechanizmu pseudo-drugorzedowego” niewiele méwi zaréwno o naturze samego
procesu, jak i 0 mechanizmach kontrolujacych szybkos¢ adsorpcji w ukladzie. Przy-
czyng jest niedostateczne zrozumienie podstaw ww. réwnan a takze sensu ich sto-
sowania. Gléwnym celem niniejszej pracy jest przyblizenie aspektéow zwigzanych
z aplikacjg réwnan PSO oraz PFO, a takze ich podstawami teoretycznymi.

1. PREZENTACJA ROWNAN

Nazwy réwnan pseudo-pierwszo- i pseudo-drugorzedowego pochodza od
bezposredniego przettumaczenia nazw pseudo-first-order (PFO) lub pseudo-secon-
d-order (PSO). Dodatkowo, spotykane sg nazwy: réwnanie Lagergrena lub réwna-
nie pierwszorzedowe (w stosunku do réwnania PFO) oraz réwnanie Ho, réwnanie
Blancharda lub réwnanie drugorzedowe (wzgledem réwnania PSO). W niniejszej
pracy uzywane beda skroty PFO i PSO. Réwnanie PFO zostalo zaproponowane
w 1898 r przez Lagergrena w celu opisu szybkosci adsorpcji kwaséw karboksylo-
wych na weglu i jest najstarszym roéwnaniem kinetycznym zwigzanym z procesami
adsorpcyjnymi [1]. Z kolei posta¢ matematyczna réwnania PSO pojawila si¢ po raz
pierwszy w pracy Blancharda i in., opisujacej proces wymiany jonowej na zeolitach
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[2]. Jednak wyrazenie to stalo si¢ popularne dopiero pod koniec lat 90. XX wieku,
kiedy to spopularyzowali je (a w szczegdlnosci jego liniowg postaé, ktdrg opisano
ponizej) Ho i in. [3, 4]. Blanchard i in. [2] jako interpretacj¢ rownania PSO podali
zalozenie, ze proces adsorpcji mozna traktowac jako reakcje rzedu drugiego w sto-
sunku do réznicy pomiedzy iloscig zaadsorbowang a ilo$cig zaadsorbowang w sta-
nie rownowagi. Wyrazenie na szybko$¢ takiej reakcji jest matematycznie zgodne
z rébwnaniem PSO, z drugiej strony jednak, postulat taki sprowadza si¢ do opisania
postaci rézniczkowej réwnania PSO i nie stanowi jego wyprowadzenia w ramach
istniejacych teorii.
Réwnanie PFO, w formie rézniczkowej, ma postaé:
dq(1)

7=k1(616—qm) 1)

gdzie t jest czasem, q ilo$cig adsorbatu zwigzanego przez adsorbent (ilos¢ ta moze
zaleze¢ od czasu), q, odpowiada wartosci g w stanie rownowagi, tj. g(t > o) = q; k,
jest stala, zwang stala PFO lub stalg Lagergrena. Czynniki wplywajace na wartos¢
tej stalej zostang omoéwione w dalszej czgsci artykultu. Po rozwigzaniu powyzszego
réwnania rézniczkowego (1) wzgledem g, z warunkiem brzegowym ¢(¢t = 0) = 0,
otrzymujemy:

(1) = go(1—e k11, )

Podczas analizy danych najczesciej uzywa sie jeszcze innej postaci, mozliwej do
uzyskania z rdwnania (2) na drodze prostych przeksztalcen algebraicznych:

In(q,—q(1)) =Ing,—k,t. (3)

Celem jest tu uzyskanie jak najlepszej liniowej zalezno$ci pomiedzy In(g,-g)
a t poprzez dopasowanie wartosci k, oraz q, (mozliwe jest rowniez ustalenie warto$ci
g, na podstawie przeprowadzonych réwnolegle badan nad réwnowagg adsorpcyjng
w rozpatrywanym ukladzie, lecz takie rozwigzanie nie jest powszechne).

Roéwnanie ,,konkurencyjnym” wobec réwnania PFO jest rownanie PSO, kto-
rego postac rozniczkowa przedstawia sie nastepujaco:

4 _ 0 — )y
" =k,(q,—q), (4)

gdzie k, jest stalg. Z kolei zaleznos¢ funkcyjna g(t) od t ma postac:

k,q’t

f)=—2"2e
90 I+k,q.t

(5)
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Réwnanie (5) uzyskano rozwigzujac rownanie (4) w warunkiem brzegowym
q(t = 0) = 0. Takze w tym przypadku, w celu korelacji danych eksperymentalnych,
zazwyczaj preferowana jest reprezentacja liniowa:

t 1 t
- = +

qt) kg q.’

(6)

przy uzyciu ktdrej znajduje si¢ wartosci stalej k, oraz g,

2. POSZUKIWANIE PODSTAW TEORETYCZNYCH

Do niedawna (2004 r.) oba ww. réwnania (PSO i PFO) pozostawaly réwna-
niami empirycznymi, ktérym nie odpowiadaly zadne konkretne modele fizyczne.
Nalezy zaznaczy¢, ze w pracy [4] zaproponowano wyprowadzenie réwnania PSO,
w oparciu o dwucentrowy model adsorpcji odniesiony do jonéw dwuwartosciowych
oddzialywujacych z adsorbentem, posiadajagcym anionowe grupy wiazace. Jednak
takie uzasadnienie stosowalno$ci réwnania PSO wymagalo przyjecia niefizycznych
zalozen, m.in. proporcjonalnoséci pojemnosci adsorpcyjnej do ilosci zajetych miejsc
adsorpcyjnych.

W roku 2004 Azizian wyprowadzil [5] zaréwno réwnanie PFO, jak i PSO, sto-
sujac ten sam model kinetyczny (wywodzacy sie z kinetycznego wyprowadzenia
réwnania izotermy adsorpcji Langmuira, zwanego dalej modelem kinetycznym
Langmuira, zob. [6]). Autor wykazal, Ze oba réwnania (PSO i PFO) mozna trakto-
wac jako skrajne formy tego modelu, z zaleznosci od zalozenia stalego (PFO) lub
zmiennego (PSO) stezenia adsorbatu w roztworze.

W 2006 Rudzinski i Plazinski zaproponowali konkurencyjne wyprowadzenie
réwnan PSO i PFO, oparte na statystycznej teorii transportu miedzyfazowego (SRT)
[7]. W tym przypadku uzasadnienie stosowalnosci ww. réwnan nie polegalo na
bezposrednich algebraicznych przeksztalceniach wyrazen wywodzacych si¢ z SRT;
odnotowano za to niemal identyczny przebieg odpowiednich funkeji g(t). Dos¢
istotne bylo tez przyjecie modelu powierzchni silnie heterogenicznej energetycznie,
z uwagi na fakt, ze uklady adsorpcyjne, w przypadku ktérych najczedciej stosuje sie
réwnania PSO i PFO, zawieraja adsorbentu o silnie niejednorodnych geometrycznie
powierzchniach (wegle aktywne, naturalne biosorbenty roélinne, mineraty, popioly,
itp.). Oczywiscie skutkuje to takze silng heterogeniczno$cia energetyczng, tj. roz-
nymi warto$ciami powinowactwa adsorbatu do adsorbentu, zaleznymi od rozpatry-
wanego miejsca powierzchni.

Dalsze postepy w wyja$nieniu podstaw teoretycznych réwnan PSO i PFO zwig-
zane byly m.in. z pracami Liu i Shena [8] oraz Rudzinskiego i Plazinskiego [9]. Liu
zauwazyl, ze kinetyczny model Langmuira mozna przedstawi¢ w postaci wyraze-
nia zawierajace dwa czlony (proporcjonalne do (q,-q(t)) oraz do (q,-q(1))*), kt6-
rych suma daje catkowitg szybko$¢ adsorpcji w danym ukladzie. Wzajemna waga
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i istotno$¢ tych dwoch czynnikéw zalezy zaréwno od rodzaju ukladu (tj. od para-
metréow typu: pojemno$¢ monowarstwy lub powinowactwo adsorbat-adsorbent)
jak tez od warunkéw prowadzania eksperymentu (stosunek masa adsorbentu/
objeto$¢ roztworu, temperatura...). W zaleznosci od tych parametréw, szybkos¢
adsorpcji moze by¢ bardzo bliska tej wyrazonej przez réwnania (1) lub (4), badz
tez by¢ liniowg kombinacja prawych stron ww. wyrazen. Z kolei w pracy [9] wyka-
zano, ze przebieg kinetycznych izoterm adsorpcji wyprowadzonych za pomocg SRT
dla modelu powierzchni homogenicznej energetycznie réwniez jest zgodny z tym
przewidywanym na podstawie réwnania PSO. Prowadzi to do konkluzji, ze wyraze-
nia wywodzace si¢ z SRT, niezaleznie od modelu powierzchni (homogeniczna lub
heterogeniczna energetycznie, z réznymi rozkladami prawdopodobienstwa energii
adsorpcji) s zbiezne z réwnaniem PSO. Jest to tym bardziej ciekawe, jesli wzigé
pod uwage ilo$¢ parametréw obecnych w poréwnywanych réwnaniach. Zaréwno
réwnania wyprowadzone z SRT, jak i réwnanie PSO zawierajg parametr q , jak i staty
skalujaca czas (ktora moze by¢ interpretowana jako ,,stata szybkosci reakeji adsorp-
cji’; dla réwnania PSO jest to k,). Ponadto, zakladajac heterogeniczno$¢ powierzchni
adsorbentu, nalezy wprowadzi¢ co najmniej jeden dodatkowy parametr (,,parametr
heterogenicznosci’, jego sens fizyczny zalezy od przyjetego modelu heterogenicz-
nosci i, w szczegolnosci, od rozktadu prawdopodobienstwa energii adsorpcji). Fakt
niemal idealnego odwzorowania tréjparametrowych funkeji g(t) przez dwuparame-
trowe rownanie PSO $wiadczy o jego niezwykle duzej elastycznoéci. Fakt ten stano-
wil réwniez punkt startowy w dalszych rozwazaniach nad podstawami réwnan PSO
oraz PFO.

Nalezy w tym miejscu zwroci¢ uwage na nastepujace fakty, pomijane zazwyczaj
podczas analizy eksperymentalnych danych kinetycznych, przy uzyciu réwnan PSO
i/lub PFO:

- Czas ustalania sie rownowagi w rozpatrywanych ukladach jest czasami nie-
zwykle dlugi; siega niekiedy kilku dni, lub nawet tygodni. Sugerowaloby to
istnienie bardzo wolnych proceséw dyfuzyjnych (np. dyfuzji powierzchnio-
wej zaadsorbowanych czasteczek w glab poréw adsorbentu) kontrolujacych,
badz w przynajmniej w istotny sposob wplywajacych, na catkowita szybkos¢
adsorpcji. Fakt ten pozostaje jednak w wigkszosci przypadkéw niezauwa-
zony, gdyz:

- istotno$¢ dyfuzji wewngtrz czgstek adsorbentu sprawdza si¢ jedynie za
pomoca testu ,,pierwiastkowego’, tj. przedstawianiu danych eksperymen-
talnych w postaci q(t) vs t'% jest to tzw. wykres Boyda. Zalezno$¢ liniowa
werytikuje pozytywnie taka hipoteze [10].

- Ww. test ma sens fizyczny jedynie dla niskich pokry¢ powierzchni, gdy spet-
niona jest nieréwnos¢ q(t) < q /3 [10]. W olbrzymiej wigkszosci prac stosuje
sie go dla calosci danych kinetycznych (niejednokrotnie zarejestrowanych
w poblizu stanu réwnowagi), co moze prowadzi¢ do blednych wnioskow
odno$nie mechanizméw kinetycznych procesu.



1062 W. PLAZINSKI, W. RUDZINSKI

W wyniku przyblizonych powyzej procedur analizy danych, wkiad proceséw
dyfuzyjnych zostaje zazwyczaj uznany za malo istotny. Tymczasem, jak udowod-
niono w pracy [11], model zakladajacy dyfuzje adsorbatu w porach kulistych czgstek
adsorbentu jako proces determinujacy szybkos¢ procesu adsorpcji (ang. intrapar-
ticle pore diffusion model, IPDM [10]) jest identyczny pod wzgledem matematycz-
nym z réwnaniem (1), jesli rozpatrywac stany zblizone do réwnowagi (q(t) > 24 /3).
Zaproponowany prosty test oparty na wykorzystaniu liniowej reprezentacji (3)
pozwala stwierdzi¢ o istotno$ci proceséw dyfuzyjnych [11]. Byla to pierwsza wska-
zéwka, ze rownanie PFO nie moze by¢ utozsamiane jedynie z jednym konkretnym
modelem; zaréwno SRT, modele ,dyfuzyjne” jak i model kinetyczny Langmuira
moga prowadzi¢ do réwnania (1). W zaleznosci od warunkéw prowadzenia ekspe-
rymentu oraz rodzaju ukladu opis szybkosci adsorpcji moze by¢ uproszczony do
postaci réwnania PFO.

Kolejne badania, skupione tym razem na réwnaniu PSO, daly analogiczne
rezultaty [12]. Systematycznie poréwnano wlasnosci modelu IPDM oraz réwnania
PSO, biorac pod uwage m.in. rozny ksztalt czastek adsorbentu oraz rézny zakres
rejestrowanych danych. Niezaleznie od ilosci parametréw zawartych w konkretnej
odmianie modelu IPDM, réwnanie PSO bylo w stanie zawsze niemal idealnie odda¢
przebieg izoterm kinetycznych w postaci q(t); najwigksze odchylenia obserwuje si¢
w poczatkowym zakresie danych, zarejestrowanych dla niskich czaséw. Co ciekawe,
w $lad za dobrym oddaniem przebiegu krzywej g(t) nie musi i§¢ oddanie ,,prawdzi-
wej” (tj. zalozonej w modelu IPDM) wartosci g ; ponownie najistotniejsze odchyle-
nia obserwuje si¢ dla poczatkowych czasow.

3. OGOLNA INTERPRETACJA

Fakt, iz wiele fundamentalnie réznych modeli fizycznych daje sie z powodze-
niem przyblizy¢ réwnaniami PSO i PFO sugeruje, ze te dwa réwnania nie musza
odpowiada¢ zadnym konkretnym zalozeniom fizycznym; by¢ moze nalezy je trakto-
wac jako formuly matematyczne zdolne, z dobrym przyblizeniem, odda¢ zachowa-
nie wielu realnych uktadéow. W takim przypadku rzeczywisty mechanizm kinetyczny
nie znajduje swego odzwierciedlenia w fakcie lepszej lub gorszej stosowalno$ci row-
nania PSO lub PFO.

Mozna przedstawi¢ dwa rodzaje uzasadnienia takiego stanu rzeczy. Pierwsze
z nich opiera sie o czysto matematyczne wlasnosci réownan PSO i PFO oraz pewne,
bardzo ogdlne, cechy rozpatrywanych uktadéw. Drugie ma swe zrédlo w jakoscio-
wej oraz ilo$ciowej analizie danych eksperymentalnych pochodzacych z réznorod-
nych ukladéw oraz ocenie wpltywu roznych czynnikéw (np. stezenia poczatkowego
adsorbatu) na kinetyke adsorpcji. Oba te podejécia zaprezentowane sg ponizej.

Rozwazmy najpierw réwnanie PFO w postaci rézniczkowej (1) oraz ogélne
réwnanie kinetyczne, wyrazajace szybko$¢ adsorpcji jako funkcje parametrow g(t)

iq;
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dg() _
dt

Oczywiscie w rzeczywistym réwnaniu odpowiadajacym konkretnemu mode-
lowi moga pojawi¢ si¢ takze inne parametry, takie jak zalezne od czasu stezenie
adsorbatu, masa adsorbentu, itp. Jednakze takie parametry mozna rdwniez wyrazi¢
jako funkcje q(t) i g, (np. korzystajac z bilansu masy adsorbatu lub innych zaleznosci,
np. znanej rownowagowej izotermy adsorpcji). Rozwijajac prawa strone powyzszego
réwnania w szereg Taylora wokét q(f) = q,, otrzymujemy:

q.,9()). (7)

MO 5 (g, g0+ B 0.~ qO) + B (g, a0 + . (®)
gdzie B, B,, B, ... sa stalymi, niezaleznymi od ¢(?) i q,. Brak wyrazu wolnego
(niezaleznego od (¢,—q(f)) wynika z warunku definiujacego stan rownowagi, tj.
dq(t)/dt = 0 jesli g, = q(1)). Waga poszczegdlnych cztondw tego rozwinigcia zalezy
zaréwno od wielko$ci wspotczynnikow B, B, B,... (ktore z kolei zaleza od przy-
jetego modelu adsorpcji) jak i od tego, jak bardzo uktad jest zblizony do stanu
rownowagi, czyli od wartosci roznicy (g,~¢(¢)). W miarg ustalania si¢ stanu row-
nowagi, pierwszy czton bedzie stawat si¢ dominujacy, co wynika z czysto mate-
matycznych wlasnosci rozwinigeia (8). Innymi slowy, kazde wyrazenie opisujace
szybkos$¢ adsorpcji da si¢ sprowadzi¢ do rownania PFO, jesli rozpatrujemy stany
bliskie rownowagi. O tym, kiedy mozna zaniedba¢ pozostate (tj. wszystkie oprocz
pierwszego) cztony w rozwinigciu (8), decyduje charakter rozpatrywanego uktadu
jak réwniez warunki prowadzenia eksperymentu. Podstawowym warunkiem
poprawnos$ci powyzszego rozumowania jest istnienie fizycznej granicy g, tj. stalej
do ktorej dazy ¢(7), w miarg ustalania si¢ stanu rownowagi. Drugim warunkiem jest
istnienie pierwszego cztonu po prawej stronie rozwinigcia (8); nie mozna wyklu-
czy¢ istnienia modelu, ktérego matematyczna posta¢ nie zawiera tego czynnika
(zob. ponizej).

Analogiczne postepowanie zawodzi w przypadku réwnania PSO, gdyz z defi-
nicji nie zawiera ono czynnika proporcjonalnego do roznicy (¢ —¢(¢)). Mozna jednak
dojs$¢ do podobnych wnioskdw, rozpatrujac postaé¢ réwnania PSO dang wyrazeniem
(6). Ponownie, rozpatrujac stany bliskie rownowagi, mozna zauwazy¢, ze kazde
rownania posiadajace granicg g(f — o) = ¢ , wykazuje liniowos$¢, kiedy zastosowac
reprezentacjg liniowa PSO:

tim 2949 _ i L _1/g )

t—o 1 t—o0 q(t)

Tym razem jedynym warunkiem jest istnienie statej wartosci q,. Co ciekawe,
idealng liniowos¢ wykresu #/q(t) vs t mozna uzyska¢ transformujgc dane niezalezne
od czasu, tj. rejestrowane po ustaleniu si¢ rownowagi w funkeji czasu. Zagadnienie
to bedzie poruszone pdzniej.
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Kolejna przestanka uzasadniajacg twierdzenie, ze réwnania PSO i PFO nie
reprezentuja jednego, konkretnego modelu fizycznego, sa wnioski ptynace z analizy
danych eksperymentalnych zarejestrowanych w réznorodnych uktadach adsorpcyj-
nych. Plazinski i in. dokonali poréwnania wzgledem kilku parametréw, m.in. pH,
temperatury oraz stezenia poczatkowego adsorbatu [13]. Okazalo si¢, Ze rownania
PSO i PFO nie s3 czule na wplyw ww. czynnikéw, tj. brak jest jakosciowych réznic
w dopasowaniu danych zmierzonych przy réznych warto$ciach pH, temperatury,
itd. Szczegdlnie interesujgce sa wnioski ptynace z poréwnania wpltywu szybkosci
mieszania mechanicznego ukladu na szybkos¢ adsorpcji i wartos¢ statych k, i k..
Szybko$¢ mieszania wplywa gtéwnie na wkiad dyfuzji adsorbatu w warstwie roz-
tworu znajdujacej sie tuz przy powierzchni czastek adsorbentu (tzw. dyfuzja przez
ciekly film otaczajacy czastki adsorbentu). Wraz ze zwigkszajaca si¢ szybkoscig mie-
szania grubo$¢ ww. warstwy maleje; maleje rowniez wplyw tego typu dyfuzji (szyb-
kos¢ dyfuzji zwigksza si¢, dgzac do wartosci stalej). Co za tym idzie, catkowita szyb-
kos¢ adsorpcji zwigksza sie, poniewaz jeden z etapdw procesu zostal przyspieszony.
Rozpatrujac skrajne przypadki (uklad nie mieszany mechanicznie lub mieszany
z niewielkg szybko$cig oraz uktad mieszany bardzo silnie) mozna zauwazy¢ znaczne
réznice jako$ciowe, zaréwno w przebiegu izoterm kinetycznych, jak i w czasie usta-
lania si¢ rownowagi. Jest to dowodem a diametralnie rézne wklady mechanizmoéow
kinetycznych, majace udzial w szybkosci catego procesu. Tymczasem oba omawiane
réwnania (PSO i PFO) nie sg w stanie odzwierciedli¢ zmian w tych wktadach; jed-
nakowo dobrze dopasowujg dane zmierzone przy réznych szybkosciach mieszania,
pomimo wystepujacych w nich wyraznych réznic jakosciowych. Jest zatem oczywi-
ste, Ze samo dopasowanie danych przez ktérekolwiek z réwnan (PSO lub PFO) nie
moze by¢ traktowane jako dowdd lub chocby przestanka o istnieniu danego mecha-
nizmu fizycznego, determinujacego kinetyke adsorpcji w danym ukladzie. Réwna-
nia te réwnie dobrze moga przybliza¢ wplyw réznych mechanizmoéw.

Powyzej pokazano, ze zaréwno réwnanie PSO jak i PFO przyblizaja niemal
kazdy model kinetyczny, pod warunkiem, ze rozpatrywany uklad jest blisko stanu
réwnowagi. Z takiego stwierdzania nie wynika jednak nic o réznicy w doktadnosci
oferowanych przyblizen. Innymi stowy: ktdre z rdwnan bedzie (w wigkszosci przy-
padkow) lepiej dopasowywato dane?

Bazujgc na licznych pracach przegladowych (m.in. [14]), poréwnujacych efek-
tywnos¢ obu tych réwnan, mozna stwierdzi¢, ze w znakomitej wiekszo$ci przypad-
kow to rownanie PSO dziata duzo lepiej w poréwnaniu z PFO. Znajduje to odzwier-
ciedlenie zardwno w jako$ci dopasowania danych kinetycznych, jak i w trafnosci
oszacowanej warto$ci q, (ten ostatni aspekt mozna bra¢ pod uwage, gdy znana jest
réwnowagowa izoterma adsorpcji lub rejestrowane dane typu g(t), sa na tyle bliskie
stanowi réwnowagi, ze pozwalajg na sensowng ekstrapolacje¢ do g,). Réwnanie PFO
zazwyczaj zawodzi juz na etapie dopasowania danych; zamiast linii prostej uzy-
skuje si¢ (w przyblizeniu) wygieta krzywa, czasami w ksztalcie litery S. Oczywiscie
wyznaczone w ten sposdb parametry nie majg wiekszego sensu fizycznego, warto
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jednak odnotowac, ze wartosci q, s3 zazwyczaj znacznie nizsze w pordwnaniu z tymi
wyznaczonymi za pomocg roéwnania PSO.

Wyjasnienia tego faktu nalezy szukaé w potaczonym wplywie: (i) losowych ble-
dow eksperymentalnych oraz (ii) wlasnosciach stosowanej reprezentacji liniowe;j.
Wplyw losowych bledow eksperymentalnych jest kluczowy zwlaszcza w przypadku
réwnania PFO i decyduje o jego ograniczonej stosowalno$ci, pomimo ogélnego
charakteru tego wyrazenia, pokazanego poprzez wprowadzenie rozszerzenia (8).
Rozwazmy wielko$¢ In (g,-q(t)), obecng w reprezentacji liniowej réwnania PFO.
W miare postepu procesy adsorpcji, réznica (q,-q(t)) staje si¢ coraz mniejsza, a war-
tos¢ In (g,-q(t)) coraz wigksza. Z rachunku bledu wynika, ze wplyw losowych bie-
doéw bedzie rost proporcjonalnie do odwrotnosci czynnika (q,-q(t)); oznacza to, ze
w rejonie, w ktérym réwnanie PFO powinno najlepiej dopasowywac dane (uklad
bliski rownowagi) wplyw losowego bledu jest tak duzy, ze niweluje ,,przewage”
wynikajacg z wlasno$ci matematycznych wyrazonych przez réwnanie (8). Fakt, ze
réwnanie PFO dobrze dziala blisko stanu réwnowagi, w wiekszosci przypadkow
moze nie by¢ nawet dostrzezony.

Sytuacja jest inna w przypadku réwnania PSO; tutaj wplyw losowego bledu
eksperymentalnego jest znikomy. Ponadto, wg. niektérych badan, reprezentacja
liniowa (6) ma tendencje to tuszowania odchylen od zachowania przewidywanego
przez réwnanie PSO. Zaproponowano [15] uzywanie jednej z kilku alternatyw-
nych reprezentacji liniowych [16], w celu lepszego uwidocznienia takich odchylen.
Jako ze celem (zazwyczaj) jest uzyskanie jak najlepszego mozliwego dopasowa-
nia danych, pozostale reprezentacje liniowe odpowiadajace réwnaniu PSO nie sa
w ogole wyprobowywane.

Warto réwniez wspomnie¢ o analizie wptywu losowego bledu na dopasowa-
nie danych przez réwnania PSO i PFO opisanej w pracy [13]. Po wygenerowaniu
danych typu (# q(t)) za pomocg réwnania PFO, wprowadzano do nich losowy btad
pseudo-eksperymentalny (zgodnie z rozktadem Gaussa). Tak spreparowane dane
poddawano korelacji przez liniowe postaci réwnan PSO i PFO (réwnania (6) i (3)
w niniejszej pracy). Okazalo sie, Ze nawet niewielki losowy rozrzut punktéw powo-
dowal, ze dane takie byly lepiej korelowane przez réwnanie PSO niz PFO, pomimo,
ze dane odpowiadaly pierwotnie réwnaniu PFO. Efekt ten jest zalezny od zakresu
rozpatrywanych danych; jak uzasadniano wyzej, najbardziej znaczacy jest w przy-
padku wartosci g(t) bliskich g .

Warto réwniez wspomnie¢ o nastepujacym fakcie zwigzanym z dopasowywa-
niem danych za pomocg réwnania PFO. Uzywajac reprezentacji liniowej (3) testuje
si¢ rozne wartosci g, wybierajac ta, prowadzacg do najlepszej linearyzacji danych.
Jednak zatozona warto$¢ q, musi by¢ wyzsza niz najwigksza warto$¢ q(t) obecna
w danych. W przeciwnym wypadku otrzymujemy nieoznaczonos¢ (logarytm natu-
ralny liczby ujemnej). Moze to wplywa¢ na doktadnos$¢ wyznaczenia wartosci g, t3
metoda, zwlaszcza w przypadku danych, z ktérych cze¢$¢ zostala zmierzona blisko
stanu rownowagi lub wrecz po ustaleniu si¢ rownowagi. Rozpatrujac zbiér wartosci
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q(1), oscylujacych wokot rownowagowej wielkosci g, i uzywajac reprezentacji PFO,
nigdy nie otrzymamy prawidlowej wartosci q,.

Konkludujac, ze réownania PSO i PFO nie majg glebszego sensu fizycznego
(oprocz reprezentowania asymptotycznych postaci wiekszosci modeli kinetycz-
nych) warto zapyta¢, czy stosowanie tych wyrazen moze przynies¢ realng korzys¢
w analizie danych eksperymentalnych. Réwnanie PSO moze by¢ wykorzystywane
w celu ekstrapolacji danych kinetycznych q(t) oraz oszacowania odpowiadajacej im
wartosci g,. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze warto ograniczyc¢ ekstrapolacje do punktéw
(t; q(t)) zmierzonych dla stanéw bliskich stanowi réwnowagi (q(t) > 80% gq,). Biorac
pod uwage caly zakres danych, mozna doprowadzi¢ do odchylenia uzyskanej war-
tosci q, od wartoéci prawidlowej, niezaleznie od jakosci uzyskanego dopasowania
danych [9]. Ponadto, odnotowano przypadki uzycia réwnania PSO w celu przewi-
dywania szybkosci adsorpcji jako funkcji réznych parametréw prowadzenia eks-
perymentu (np. stezenia poczatkowego adsorbatu) [4]. W tym celu wprowadzono
empiryczne zaleznosci (zawierajace parametry do dopasowania) wigzace wartos$ci
k,iq,ztymi parametrami. W ten sposob, dysponujac danymi zmierzonymi dla réz-
nych parametréw, mozna przewidzie¢ zachowanie sie¢ ukfadu (tj. kinetyki adsorpcji)
wskutek zmiany warunkéw prowadzenia procesu.

UWAGI KONCOWE

Réwnania pseudo-drugorzedowe (ang. pseudo-second order, PSO) i pseudo-
pierwszorzedowe (ang. pseudo-first order, PFO), wykorzystywane w celu opisu
kinetyki adsorpcji na granicy faz roztwor/ciato state sa réwnaniami empirycznymi.
Mozna je wyprowadzi¢ w oparciu o kilka réznych, konkurencyjnych teorii kinetyki
procesdw adsorpcji, najczesciej uzyskujac zgodno$¢é w przebiegach odpowiednich
kinetycznych izoterm adsorpcji; wyprowadzenia na drodze przeksztalcen algebraicz-
nych s3 mozliwe jedynie w nielicznych przypadkach. Réwnania PSO i PFO mozna
traktowac jako szczegolne przypadki reprezentacji matematycznych m.in. nastepu-
jacych modeli kinetycznych: modelu dyfuzji adsorbatu w porach czastek adsor-
bentu, statystycznej teorii transportu miedzyfazowego oraz modelu kinetycznego
Langmuira. Ponadto, mozna wykaza¢, ze PSO (jako reprezentacja liniowa (6)) oraz
PFO (w postaci rozniczkowej (1)) moga funkcjonowac jako réwnania przyblizajace
zachowanie wickszoséci ukladéw adsorpcyjnych, po warunkiem, Ze analizowane
dane odpowiadajg uktadowi znajdujacemu si¢ blisko stanu réwnowagi. Fakt ten jest
bardziej znaczacy dla wyjasnienia przyczyn dobrej stosowalnosci réwnania PSO,
gdzie losowy blad eksperymentalny nie odgrywa wigkszej roli; przeciwna sytuacja
ma miejsce w przypadku réwnania PFO. Analiza literaturowych danych ekspery-
mentalnych potwierdza, ze oba opisywane wyrazenia (PSO i PFO) nie sg w stanie
odda¢ zmian w mechanizmie kontrolujacym kinetyke adsorpcji. Te i inne obserwa-
cje przemawiajg za stwierdzeniem, ze rownania PSO i PFO nie reprezentuja zadnego
konkretnego modelu fizycznego, zatem z faktu ich stosowalnosci/niestosowalnosci
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nie mozna wyciggna¢ zadnych wiarygodnych wnioskéw na temat natury przebie-
gajacego procesu. Powszechnie spotykane w literaturze stwierdzenia, ze ,kinetyka
adsorpcji w danym ukladzie odpowiada procesowi pseudo-pierwszorzedowemu
(lub pseudo-drugorzedowemu)” nie oznaczajg nic wiecej ponad to, ze testowane
réwnanie jest w stanie dobrze skorelowa¢ zarejestrowane dane eksperymentalne.
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Uniwersytecie Panstwowym w Minsku (1990). W mie-

dzyczasie (1975-1997) byl starszym, czotowym pracownikiem Instytutu Badawczego
Stosowanych Probleméw Fizycznych Bialoruskiego Uniwersytetu Panstwowego
w Minsku. Pézniej zostal kierownikiem laboratorium biofotoniki i zastepca dyrek-
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ABSTRACT

Optical chemical sensors enlarge the definition of a classical chemical sensor;
they present results in two-dimensional (2D) or three-dimensional (3D) aspect.
They can determine parameters of micro and macro scale objects without using
a lot of electronic equipment.

This article is focused on sensors based on porphyrin derivatives and europium
complexes, being the most frequently used substances sensitive to oxygen concen-
tration, pressure and temperature changes. Along with the presentation of charac-
teristics of substances employed to sensors’ construction, also the general principle
of luminescent sensors operation, composition and operation range of selected
mono- and bifunctional luminescent sensors are described; moreover the selected
achievements, such as the “traffic light” sensor are shown.

Stowa kluczowe: luminescencja, metaloporfiryny, kompleksy europu, sensory tlenu,
sensory cisnienia, sensory temperatury

Keywords: luminescence, metalloporphyrins, europium complexes, oxygen sensors,
pressure sensors, temperature sensors
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CP
CCD
D2

DAPM
DAPhM
DATP

DL-PSP

DPBT

DPP
EC
FIB

LED
MAX
OEP
OLED

PBMA
PCA

PDMS
PMMA
PS
PSAN
PSL

PSP
PVC
SB
TBP
TFC
TFPL
TFPP

TMHPP

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

koproporfiryna

matryca CCD (ang. charge coupled device)
1,10-fenantrolina-tris[3-(3-fenantrolino)-1-(9-fe-
nantrolino)propan-1,3-dion]
diantypirydylopropylometan
diantypirydylofenylometan
tris(dibenzoilometan)mono(5-amino-1,10-fenantro-
lina)

podwojnie luminoforowa farba czula na cisnienie
(ang. dual luminophore pressure sensitive paint)
2-(4-dietyloamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopira-
zylo-1-yl)-1,3,5-triazyna
4,7-difenylo-1,10-fenantrolina

etyloceluloza

polimer fluoroakrylowy

1,3,5-tri(2-pirydylo)benzen

dioda elektroluminescencyjna (ang. light-emitting diode)
A-poliweglan dimetylosiloksanu-bisfenolu
oktaetyloporfiryna

organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. orga-
nic light-emitting diode)

poli(metakrylan butylu)

gltéwna analiza skfadu (ang. principal component ana-
lysis)

poli(dimetylosiloksan)

poli(metakrylan metylu)

poli(styren)

poli(styren-co-akrylonitryl)

luminofor czuly na ci$nienie (ang. pressure sensitive
luminophore)

farba czula na ci$nienie (ang. pressure sensitive paint)
poli(chlorek winylu)

zasada Schiffa (ang. Schiff-base group)
tetra(benzeno)porfiryna
tris[3-(trifluorometylohydroksymetyleno)-(+)-kam-
foran]
5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfolak-
ton
5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfi-
ryna

tetra(3-metoksy-4-hydroksyfenylo)porfiryna



LUMINESCENCYJNE SENSORY TLENU, CISNIENIA I TEMPERATURY 1073

TPP - tetra(fenylo)porfiryna
TSL - luminofor czuly na temperature (ang. temperature
sensitive luminophore)
TSP - farba czula na temperature (ang. temperature sensitive
paint)
TTA - tiofenotrifluoroaceton
WPROWADZENIE

W ostatnich latach specjalistyczne sensory' stanowia jeden z gléwnych kie-
runkéw rozwoju chemii analitycznej. Dzialanie sensoréw mozna poréwnac do dzia-
tania zmystow (Rys. 1). Oko odbiera bodzce $wietlne ze srodowiska, uklad nerwowy
przesyta impuls do moézgu, ktory przetwarza ten sygnal w obraz. W przypadku
sensora okiem jest receptor, ktdry pobiera informacje chemiczng oraz przetwornik,
ktory konwertuje te informacje w elektryczny sygnal uzyteczny analitycznie. Ten
sygnal nastepnie trafia do komputera, ktéry przetwarza otrzymane informacje na
podstawie wprowadzonych wczesniej algorytmow.

3

Rysunek 1. Schemat poréwnujacy dziatanie zmystu wzroku z pracg sensora optycznego.
Figure 1. Scheme comparing function of sight to the work of an optical sensor.

Sensory powinny szybko odpowiadaé, pracowaé w sposéb ciagly lub tylko
w czasie przeprowadzania pomiaru. Powinny posiada¢ niewielkie rozmiary oraz by¢
stosunkowo tanie [1]. Wiekszo$¢ tych wymagan spelniajg sensory luminescencyjne
iz tego powodu szybko znalazly szerokie zastosowanie [2].

Stezenie tlenu, ci$nienie i temperatura s3 jednymi z najczesciej wyznaczanych
parametréw. Pomiary chemiczne i biochemiczne ograniczajg si¢ przewaznie do
zbierania danych jednopunktowych, ktére w pewnych przypadkach okazujg si¢
niewystarczajace. Pojecie klasycznego sensora chemicznego poszerzajg optyczne

1  Stosuje si¢ rownolegle dwie nazwy — sensory i czujniki; w dalszym ciggu pracy stosowana jest nazwa
sensory.
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sensory chemiczne, przedstawiajace wyniki w postaci dwuwymiarowej (2D) lub
trojwymiarowej (3D). Optyczne sensory chemiczne mogg oznaczaé parametry na
obiektach zaréwno w skali mikro jak i makro bez potrzeby uzywania duzych ilo$ci
sprzetu elektronicznego.

Przedstawiona praca przegladowa nie obejmuje w calosci tak szerokiego zagad-
nienia jakim s3 mono- i bifunkcjonalne sensory chemiczne. Autorzy skupili sie
gltéwnie na sensorach konstruowanych na bazie pochodnych porfiryn i zwigzkow
kompleksowych europu, stuzacych do wykrywania i obrazowania w postaci 2D i 3D
stezenia tlenu, jak réwniez okreslania ci$nienia oraz temperatury.

1. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE I WYBRANE ZASTOSOWANIA
ANALITYCZNE PORFIRYN

Porfiryny znajduja szerokie zastosowanie jako czule substancje sensorowe, sa
to unikatowe, plaskie zwigzki heteroaromatyczne, ulegajace wielu przemianom, np.
reakcjom utleniania, redukeji, koordynacji, agregacji i polimeryzacji [3, 4]. Porfi-
ryny mogg by¢ modyfikowane poprzez wprowadzanie podstawnikéw organicznych
do zewnetrznej czgsci pierScienia porfirynowego lub poprzez wprowadzanie jonu
metalu do wewnetrznej czesci tego pierScienia. W tym drugim przypadku powstaje
zwigzek kompleksowy, w ktorym porfiryna jest ligandem [3].

Obecno$¢ podstawnikéw organicznych oraz jonéw metali silnie zmienia wlasci-
wosci porfiryn. W procesie koordynacji, jon centralny o odpowiednim rozmiarze
zajmuje pozycje wewnatrz pierScienia porfirynowego. Jezeli natomiast jon centralny
ma wigksza $rednice, wowczas znajduje si¢ poza plaszczyzng czasteczki, ktora dalej
pozostaje plaska i stabilna [4]. Porfiryny odgrywaja bardzo wazna role w procesach
zyciowych, poniewaz wystepuja w hemoglobinie u zwierzat i w chlorofilu u roélin
(3].

Charakterystycznymi wlasciwo$ciami spektroskopowymi porfiryn sa: (i) silne
pasmo absorpcji (390-425 nm) na granicy miedzy UV a VIS o wysokim molowym
wspolczynniku absorpcji (e rzgdu 10°), (ii) kilka dobrze okreslonych pasm absorpcji
o mniejszej intensywnosci w zakresie widzialnym, (iii) zdolnos¢ do fotoluminescen-
cji oraz (iv) wysoka kwantowa wydajnos¢ przejs¢ w stan trypletowy [3]. Wszystkie te
wlasciwosci sg istotne w doborze materiatéw wykorzystywanych w sensorach lumi-
nescencyjnych. Dzieki wysokiej warto$ci molowego wspdlczynnika absorpcji por-
tiryny znalazly zastosowanie jako odczynniki chromoforowe do oznaczania jonéw
metali [4]. Inne zastosowania analityczne porfiryn zwigzane s z elektroforeza kapi-
larng, chromatografig cieczowg [4,5] oraz z funkcja chromoforéw do oznaczania
albumin, cyjankéw, aminokwasdw i jonu azotanowego(V) [4].

Pasma absorpcji i emisji zwigzku kompleksowego gadolinu z tetra(benzeno)
porfiryng (GdTBP) przedstawia Rysunek 2 [6]. Widoczne s3 tu dwa pasma fluores-
cencyjne (S, > S i S, > §) oraz jedno fosforescencyjne (T, > S). Jedynie w przy-
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padku metalokomplekséw tetra(benzeno)porfiryn (TBP) oraz tetra(fenylo)porfiryn
(TPP) wystepuje zjawisko ,,podwdjnej fluorescencji’

25 24 23 22 18 17 16 19 14 12.5 12 1.5 11 10%em!

A, I, a.u.

800 850 900 nm

Rysunek 2. Widmo absorpcji (293 K) (a); widmo fluorescencji (293 K) (b) i widmo fosforescencji (77 K)
(c) zwiazku kompleksowego tetra(benzeno)porfiryny gadolinu (GdTBP) w etanolu. Oznaczenia:
A - absorbancja; I - intensywnos¢ emisji [wzgledna liczba fotonéw/nanometr] [6].

Figure 2. Absorption spectrum (293 K) (a); fluorescence spectrum (293 K) (b) and phosphorescence spec-
trum (77 K) (c) of Gd tetrabenzenoporphyrin complex (GdTBP) in ethanol. A - absorbance;
I - emission intensity in relative number of quanta per nanometer [6].

Interesujacg z punktu widzenia metod elektroanalitycznych byla idea skonstru-
owania ,elektronicznego zmystu smaku” i ,elektronicznego nosa”. Dalszy rozwdj
tego kierunku badan dal poczatek sensorom multifunkcjonalnym, czyli sensorom
czulym jednocze$nie na wiele zwigzkéw chemicznych. ,Elektroniczne zmysly”
zostaly zaprojektowane w oparciu o matryce elektrod zawierajacych pochodne
porfiryny. Matryca elektrod ,elektronicznego zmystu smaku” posiadata nastepu-
jace zwiazki kompleksowe z grupy tetra(3-metoksy-4-hydroksyfenylo)porfiryn
(TMHPP): Mn(TMHPP)CI, Fe(TMHPP)CI, Co(TMHPP), Ni(TMHPP) oraz wolny
ligand H,(TMHPP). ,,Elektroniczny zmyst smaku” odréznial pie¢ podstawowych
smakow. Natomiast ,.elektroniczny nos” dziatal na podstawie elektrod wykorzystu-
jacych zwiazki kompleksowe TPP. Oba ,,zmysty” postuzyly m.in. do odrézniania
niektérych gatunkéw czerwonych win. ,,Elektroniczny nos” zastosowano do bezin-
wazyjnego wykrywania raka pluc na podstawie obecnosci charakterystycznych dla
nowotworu pluc alkanéw i zwigzkéw aromatycznych [4].

Porfiryny i ich zwigzki kompleksowe z metalami stuzg m.in. do produkgji spe-
cyficznych barwnikéw, potprzewodnikéw oraz réznorodnych katalizatoréw. Nie-
ktore porfiryny pelnia role fotosensybilizatoréw w terapii fotodynamicznej, znalazty
zastosowanie w diagnostyce nowotworéw, w leczeniu infekcji bakteryjnych i uniesz-
kodliwieniu niektoérych wiruséw oraz grzybow [7]. Niektore zwigzki kompleksowe
porfiryn z pewnymi paramagnetycznymi metalami, jak gadolin lub mangan wyka-
zujg zdolno$¢ do zwigkszania kontrastu w tomografii jadrowego rezonansu magne-
tycznego (NMR). Odpowiednie pochodne porfiryn wiaza sie z kwasami nukleino-
wymi DNA i RNA; poprzez blokowanie fragmentéw tych kwaséw powodujg ich
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rozszczepienie, a zatem sg potencjalnymi czynnikami antywirusowymi [7]. Dzigki
mozliwo$ci réznorodnych zastosowan, porfiryny stanowiag w ciaggu poprzednich
dwdch dekad obiekt intensywnych badan.

2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE I WYBRANE ZASTOSOWANIA
ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH EUROPU

Lantanowce w postaci trojwarto$ciowych jonow (Ln**) w krysztatach lub w roz-
tworze posiadaja bardzo charakterystyczne widma absorpcji i emisji w zakresie
bliskiego ultrafioletu, $wiatta widzialnego i bliskiej podczerwieni. Widma sa wyni-
kiem przejs¢ elektronowych w orbitalach 4f; takie przejs$cia f-f maja waska szero-
kos¢ spektralna i niskie warto$ci molowego wspodtczynnika absorpcji (¢ = 0,1+10).

Tréjdodatnie jony lantanowcdw, z wyjatkiem La*" i Lu*", wykazuja zdolnos¢
emisji promieniowania ze stanow wzbudzonych. Wszystkie pasma luminescencji
Eu®" zostaly przedstawione w formie widma i diagramu w Rysunku 3 [8]. Przej-
$cie w stan podstawowy moze przebiega¢ w sposob promienisty lub bezpromie-
nisty. Im wigksza réznica migdzy poziomami energetycznymi stanu wzbudzonego
i podstawowego, tym mniejsze prawdopodobienstwo przejscia bezpromienistego
oraz intensywniejsza luminescencja o dluzszym czasie jej zaniku. Intensywnos¢
luminescencji lantanowcow zalezy od przytaczonego liganda oraz rozpuszczalnika
i jest na ogot stabsza niz w przypadku fluoroforow organicznych [9]. Diugo$¢ czasu
zaniku luminescencji lantanowcow tez jest rozna, np. dla Yb i Nd jest rzedu ps,
adla EuiTb rzedu ms [10].
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Rysunek 3. Widmo luminescencji 1 M Eu(NO,), - H,O w roztworze (CH,),SO (A, = 465,7 nm), ilustrujace
przejécia elektronowe jonu Eu** powodujace luminescencje (A) [8] wraz z diagramem stanow
energetycznych (B).

Figure 3. Luminescence spectrum of 1M Eu(NO,), - H,O in (CH,),SO solution (A= 465,7 nm), showing

electron transitions of Eu** ion causing luminescence (A) [8] along with the energy state
diagram (B).
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Wiasciwosci luminescencyjne lantanowcoéw mozna wzmocni¢ poprzez utwo-
rzenie zwiazku kompleksowego jonu lantanowca z odpowiednim ligandem organicz-
nym. W tych przypadkach ligand, ktéorego molowy wspotczynnik absorpcji jest rzedu
10%, petni role anteny absorbujacej promieniowanie wzbudzajace. Nastepnie energia
wzbudzeniaelektronowego liganda przenosisi¢najonLn*'. Proces takiego wewnatrz-
czasteczkowego bezpromienistego przeniesienia energii jest mozliwy, gdy emisyjny
poziom Ln** lezy ponizej stanu trypletowego liganda (Rys. 4). Nalezy podkresli¢,
ze rodzaj ligandéw w zwiazkach kompleksowych lantanowcéw ma duzy wptyw na
kwantowa wydajnos¢ ich emisji.
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Rysunek 4.  Schemat poziomdéw energetycznych i przejs¢ elektronowych dla organicznych zwigzkoéw kom-
pleksowych Eu*'.
Figure 4. Scheme of energy levels and electron transitions for Eu** organic complexes.

Ligandy ostaniaja jon centralny zwiazku kompleksowego przed wplywem
srodowiska zewngtrznego, szczegblnie wazne jest to w przypadku dziatania wody,
ktora ma whasciwos$¢ wygaszania luminescencji lantanowca (Rys. 5).

hv

Rysunek 5. Uproszczony schemat funkcji linganda, odbierajacy i przesytajacy energie wzbudzenia (hv, ) na
jon centralny Eu** oraz dodatkowo ostaniajacy stan wzbudzony °D (hv,) jonu przed wpltywem
$rodowiska zewnetrznego.

Figure 5. Simplified scheme of ligand funcions, receiving and transferring excitation energy (hv_,) to Eu*
central ion and shielding excited ion state °D, (hv,) from outside environment.
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Zwiazki kompleksowe Eu** oprocz dtugiego czasu zaniku luminescencji oraz
bardzo dobrej kwantowej wydajnosci luminescencji (do okoto 0,6-0,8) wykazuja
znaczne przesunigcie miedzy widmem absorpcji/wzbudzenia i emisji (Rys. 6) [11].
Przesunigcie jest na tyle duze (rzedu 250 nm), ze do ich rozdziatu wystarczy wyko-
rzystanie odpowiedniego filtru optycznego.
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Rysunek 6.  Widma absorpcji/wzbudzenia (1) i luminescencji (2) tris(tiofenotrifluoroacetylo)(diantypirydy-
lopropylometanu) europu (Eu(TTA),-DAPM) w PMMA [11].

Figure 6. The absorption/excitation (1) and luminescence (2) spectra of europium tris(tenoiltrifluoroaceto-
nate)-(diantipyridylpropylmethane) (Eu(TTA),-DAPM) in PMMA [11].

Dla zwiazkéw kompleksowych europu kwantowa wydajno$¢ luminescencji ¢
i dlugo$¢ czasu zaniku luminescencji 7 sa zalezne od temperatury. Na Rysunkach
7 1 8 przedstawiono zaleznos$ci odpowiednio ¢(7) i (7). W obydwu przypadkach
widoczny jest spadek wydajnosci luminescencji ze wzrostem temperatury. Roz-
nice w ksztattach krzywych ¢(7) i 7(T) w zakresie niskich temperatur sa spowo-
dowane faktem, iz na dlugo$¢ czasu zaniku luminescencji w przewazajacej mierze
ma wplyw bezpromieniste przejScie z poziomu °D, a na kwantowa wydajnos¢
luminescencji bezpromieniste przejscie ze wszystkich poziomoéw uczestniczacych
w zmniejszeniu wzbudzenia dla danego zwiazku kompleksowego Eu** [12]. Diu-
g0$¢ czasu zaniku emisji oraz jej intensywno$¢ nie zaleza od stgzenia rozpuszczo-
nego tlenu [10]. Wymienione powyzej elementy pozwalajq na zastosowanie zwiaz-
kow kompleksowych Eu®' jako sensoréw temperatury.
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Rysunek 7. Zalezno$¢ temperaturowa kwantowej wydajnosci luminescencji dla zwigzkéw kompleksowych
Eu®* w warstwach PMMA [12].

Figure 7. Temperature dependence of luminescence quantum yield for Eu** complexes in PMMA films
[12].
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Rysunek 8. Zalezno$¢ temperaturowa diugosci czasu zaniku luminescencji dla zwigzkéw kompleksowych
Eu®* w warstwach PMMA [12].
Figure 8. Temperature dependence of luminescence lifetime for Eu** complexes in PMMA films [12].

Zjawisko emisji zwiazkéw kompleksowych mozna rowniez wykorzysta¢ do
okreslania stezenia jonow wodoroweglanowych (a tym samym pH) w roztwo-
rach wodnych [10]; t¢ zalezno$¢ intensywnosci emisji od pH zaobserwowano dla
zwiazku kompleksowego Eu®' z fenantrydyna. Intensywno$¢ emisji powyzszego
zwiazku kompleksowego rosnie ze spadkiem pH, co wskazuje na staby efekt prze-
kazywania elektrondw przez zewnetrzne podstawniki alkilowe i hamowanie pro-
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cesu protonowania [10]. Istotny jest fakt, ze dlugo$¢ czasu zaniku luminescencji
Eu’" jest niezalezna od zmieniajacych si¢ warto$ci pH [13].

Interesujacym zastosowaniem zwiazkéw kompleksowych Eu®* z tris--dike-
tonami w cienkich warstwach poli(metakrylanu metylu) (PMMA) jest konwerter
luminescencyjny promieniowania UV. Jest on wykorzystywany w celu poszerzenia
zakresu czuto$ci fotodetektorow, m.in. takich jak w urzadzeniach CCD (ang. charge
coupled device). Grubos¢ warstwy konwertera luminescencyjnego rzedu 2 pum jest
znacznie mniejsza w porownaniu z wymiarami czutych elementow fotodetektora,
wynoszacymi nie wigcej niz 10 um, co chroni je przed spadkiem zdolno$ci roz-
dzielczej. Konwerter nie ostabia czulosci fotodetektora w obszarze widma widzial-
nego kosztem zwigkszenia czutosci fotodetektora w ultrafiolecie [11]. Podobne
konwertery mozna réwniez stosowaé w celu powigkszenia efektywnosci baterii
stonecznych.

3. MONOFUNKCJONALNE SENSORY LUMINESCENCY]JNE

Jednym z wazniejszych celéw w mikroelektronice jest utworzenie elektronicz-
nych przetacznikéw, przewodnikéw, tranzystoréw i innych tego typu urzadzen,
ktére dziatalyby na poziomie jednej czasteczki [14]. Przykladem technologii, ktéra
swoim rozmiarem moze si¢ cho¢ troche zblizy¢ do takich ,czasteczkowych urza-
dzen” sg sensory luminescencyjne tlenu, ci$nienia i temperatury, ktére w literaturze
czesto s3 nazywane farbami (ang. paint) ze wzgledu na nanoszenie ich na modele
w badaniach aerodynamicznych w postaci malowania lub rozpylania [2].

Barwniki (luminofory, substancje sensorowe), pozwalajace na badanie zmian
stezen tlenu i zmian ci$nienia (ang. pressure sensitive luminophore, PSL), badz tylko
zmian temperatury (ang. temperature sensitive luminophore, TSL), s3 wprowadzane
do matryc, najczesciej polimerowych [15]. Rodzaj matrycy powinien zosta¢ odpo-
wiednio dobrany do luminoforu, np. PMMA jest stosowany do sensoréw tempera-
tury, podczas gdy do sensoréw cisnienia jest on nieodpowiedni [16]; wowczas taki
kompozyt nazywany jest farbg. Pojecie farby jest uzywane dla monofuncjonalnych
sensorow luminescencyjnych, czulych na jeden parametr oraz dla bifunkcjonalnych
sensorow luminescencyjnych, czutych na dwa parametry.

Po wprowadzeniu wlasciwych luminoforéw do matrycy mozna uzyska¢ farbe
czulg na odpowiedni bodziec, wtedy méwi si¢ o farbie czulej na stezenie tlenu oraz
ci$nienie (ang. pressure sensitive paint, PSP), badz o farbie czulej na temperature
(ang. temperature sensitive paint, TSP) [17].

Syntetyczne metaloporfiryny wykorzystuje sie gtéwnie jako PSL [15], natomiast
zwiazki kompleksowe Eu’** pelnig czesto role TSL [2, 18].
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3.1. FARBY CZULE NA STEZENIE TLENU I CISNIENIE

Sensory luminescencyjne tlenu i ci$nienia sa szeroko wykorzystywane do two-
rzenia cyfrowych map rozkladu ci$nien powietrza o wysokiej rozdzielczosci na
powierzchniach modelu w tunelu aerodynamicznym [2, 15]. Stgzenie tlenu wew-
natrz warstwy sensora luminescencyjnego stanowi odzwierciedlenie ci$nienia tlenu
nad warstwa sensora. Obecnos¢ tlenu wewnatrz warstwy sensora luminescencyj-
nego powoduje wygaszanie emisji luminoforu PSL proporcjonalnie do stgzenia
tlenu, co zostalo wykorzystane w badaniach aerodynamicznych [18].

Porfiryny zawierajace jony platyny lub palladu byty pierwotnie wykorzystywane
jakosubstancjesensorowe czute natlen zpowoduich wysokiej kwantowej wydajnosci
fosforescencji w temperaturze pokojowe;j, przy stosunkowo krotkiej dlugosci czasu
jej zaniku (kilkadziesiat do kilkaset ps) [19]. Powazna wada pierwszych sensorow
luminescencyjnych powstatych na bazie Pt- 1 PAOEP (Pt(IT)-oktaetyloporfiryna) byta
podatno$¢ na rozktad pod wptywem $wiatta wzbudzenia (Rys. 9) [20]; syntezowane
w dalszym etapie badan metaloporfiryny, zawierajace uktady ketonowe, byty foto-
chemicznie stabilniejsze [21, 22].
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Rysunek 9.  Struktury czasteczek Pt(II)-5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryny (PtTFPP) oraz
Pt(II)-oktaetyloporfiryny (PtOEP).

Figure 9. Molecular structures of Pt(II)-5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)porphyrin (PtTFPP)
and Pt(II)-octaethylporphyrin (PtOEP).

Dodatkowe zwigkszenie stabilnosci luminoforéow czutych na cisnie-
nie jest mozliwe poprzez zastapienie w ligandzie atomoéw wodoru fluorem
[18, 23]. W ten sposOb powstal najpowszechniej stosowany i najbardziej fotosta-
bilny luminofor czuty na ci$nienie do uzytku w badaniach aerodynamicznych —
5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryna platyny(Il), czyli w skrocie
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PtTFPP (Rys. 9) [18]. Sensor luminescencyjny, zawierajacy PtTFPP w PSAN (poli-
(styren-co-akrylonitryl)) moze pracowa¢ w zasiggu cisnien 0,5-2,0 bar z doktad-
noscia az do 3,5-1072 bar [2]. Jednak tego typu sensory wykazuja niekorzystna
zalezno$¢ intensywnosci luminescencji od temperatury [ 18, 24, 25]; efekt ten mozna
zmniejszy¢ zastgpujac PSAN polimerem FIB (polimer fluoroakrylowy) [18].

Czas odpowiedzi sensora luminescencyjnego zawierajacego PtTFPP/FIB
wynosi okoto 0,6 s, co jest zadowalajacym wynikiem dla badan aerodynamicznych.
Wykorzystujac 1 litr PSP mozna nia pokry¢ powierzchnig¢ 2,6 m? przy grubosci
pokrycia 10-12 pum [26]. Zwigkszenie intensywnos$ci luminescencji PSP osiaga
si¢ poprzez dotaczenie dodatkowej dolnej silikonowej warstwy z dodatkiem TiO,,
ktora charakteryzuje si¢ wysoka zdolnoscia odbijania Swiatta [2].

Innym utrudnieniem przy optymalizacji wtasciwosci luminescencyjnych PSP
jest proces samowygaszania (wygaszanie stgzeniowe) luminescencji, ktéry moze
pojawic si¢ przy wyzszym stezeniu niz 1 g luminoforu na 60 g polimeru; wowczas
odleglo$¢ miedzy sasiednimi luminoforami wynosi mniej niz 40,5 A. Stwierdzono,
ze porfiryny typu TFPP wykazuja znacznie mniejsze sktonnosci do samowygasza-
nia stgzeniowego w porownaniu do porfiryn typu OEP. Wptyw samowygaszania
stezeniowego na intensywno$¢ emisji dla PtTFPP w A-poliwgglanie dimetylosi-
loksanu-bisfenolu (MAX) w funkcji st¢zenia luminoforu w polimerze przedstawia
Tabela 1 [27].

Tabela 1. Przyklad autowygaszania luminescencji spowodowane wysokim stezeniem luminoforu
PtTFPP w polimerze MAX [27].
Table 1. The example of self-quenching luminescence resulting from high concetration of the PtTFPP
luminophore in the MAX polymer [27].

Stezenie (g polimeru / g luminoforu) Intensywno$¢ emisji (a.u.)
600:1 650
60:1 600
6:1 420

Mimo tego, ze idealnie pracujace pokrycie luminoforowe nie istnieje, PSP sta-
nowi pewien rodzaj konkurencji dla konwencjonalnie stosowanych cisnieniowych
zatyczek [17, 28]. Wykorzystanie ci$nieniowych zatyczek polega na konstrukcji
modelu, w ktorym mate otwory zwane ci$nieniowymi zatyczkami, potaczone z rur-
kami przetwornikow cisnienia stuza do okreslania ksztattu samolotéw, samocho-
déw 1 innych ruchomych obiektow. Taki model jest bardzo drogi i przygotowa-
nie go jest czasochtonne [29]. Zastosowanie PSP w porownaniu z zastosowaniem
cisnieniowych zatyczek jest tansze i pozwala uzyskac¢ wigcej danych pomiarowych
w krotszym czasie [26]. Uzywajac PSP otrzymuje si¢ mapg 1000x1000 pikseli przy
uzyciu znacznie mniejszej ilosci urzadzen niz w przypadku cisnieniowych zaty-
czek, zbierajacych informacje z tego samego obszaru (Rys. 10). Dodatkowo PSP
daje wyniki z obszaréw, gdzie zainstalowanie ciSnieniowych zatyczek jest niemoz-
liwe, np. na bardzo cienkich cz¢$ciach skrzydet [29].
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Rysunek 10. Poréwnanie ci$nieniowych zatyczek (A) i farby czulej na ci$nienie (PSP) (B) pod wzgledem zapo-
trzebowania sprzetowego oraz oszczednosci czasu w trakcie instalacji.

Figure 10. A comparison of pressure taps (A) and pressure sensitive paint (PSP) (B) in equipment require-
ment and time saving during installation.

Do oznaczen tlenu mozna zastosowac zwigzki kompleksowe Ru(II), np. RuDPP
(DPP oznacza 4,7-difenylo-1,10-fenantroling), ktoére réwniez wykazuja silng czer-
wong luminescencje¢ w temperaturze pokojowej, podobnie jak porfiryny platynow-
cow [30]. Zwigzki kompleksowe Ru(II) nie stanowig jednak dla porfiryn platyny(II)
powaznej konkurencji przy mierzeniu stezen tlenu w ukltadach biologicznych [31].
Z reguly pierwiastki ziem rzadkich nadaja sie tylko do stosowania w prekursorach
luminoforéw czulych na temperature i nie wykazuja odpowiednich cech do wyko-
rzystania ich jako luminoforéw czulych na tlen. Jednak w potaczeniu ze specyficz-
nymi ligandami, zwigzek kompleksowy lantanowca, np. europu moze zyskaé odpo-
wiednie wlasciwosci umozliwiajgce wykorzystanie go jako luminoforu czulego na
tlen [32].

3.2. FARBY CZULE NA TEMPERATURE

Wartos$ci ci$nienia i stgzenia tlenu wykazuja pewna zalezno$¢ od tempera-
tury podczas pomiaréw w tunelach aerodynamicznych. Innymi stowy temperatura
ma wplyw na pracg PSP, czego konsekwencja byta koniecznos$¢ stworzenia TSP.
Nalezy podkresli¢, ze w pomiarach aerodynamicznych stosuje si¢ w rownej mierze
PSP i TSP [33].

Najpowszechniejszymi luminoforami stuzacymi do konstrukeji TSP sa zwiazki
kompleksowe lantanowcow. Zwiazki kompleksowe Eu®* charakteryzuja si¢ trzema
waznymi wlasciwo$ciami: (i) kwantowa wydajnos¢ luminescencji i dlugo$¢ czasu
zaniku luminescencji zalezy od temperatury [2], (i) dtugos$¢ czasu zaniku emis;ji jest
stosunkowo duza oraz (iii) czuto$¢ tych zwiazkéw na zmiany temperatury pozwala
okresli¢ temperaturg w stosunkowo szerokim zakresie skali [34]. Z powodu wyzej
wymienionych wlasciwosci zwiazki kompleksowe europu sa najczgsciej uzywane
jako luminofory czute na temperature. Ponadto na uwagg zastuguje fakt, ze zwiazki
te znalazty zastosowanie w fizjologicznych pomiarach temperatury. Zawdzigczaja
to swojej wysokiej kompatybilnosci ze srodowiskiem biologicznym poprzez enkap-
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sulacje, fotostabilno$¢ oraz mozliwos¢ ich wzbudzania z zakresu §wiatla widzial-
nego (400 nm). Sensory luminescencyjne temperatury znalazty takze zastosowanie
m.in. w hipertermii i terapii fotodynamicznej nowotwordow, poniewaz znajomosc¢
temperatury tkanki docelowej ma ogromne znaczenie w osiagnig¢ciu zamierzonego
efektu terapeutycznego [34].

Sensory luminescencyjne temperatury na bazie zwiazkow kompleksowych
europu moga sprawnie pracowac nie tylko w zakresie fizjologicznych temperatur,
lecz rowniez nawet w temperaturze 4,2 K [35].

Szeroko uzywanymi luminoforami czulymi na temperaturg¢ sa tris-
1 tetrakis-p-diketony europu. Zwiazki te sg tatwe do uzyskania i wykazuja inten-
sywna emisjg, silnie malejaca ze wzrostem temperatury. Nalezy zwroci¢ uwage na
proporcje migdzy substancja sensorowa a matryca polimerowa podczas tworzenia
TSP, poniewaz, podobnie jak w przypadku PSP, moze tutaj réwniez wystapi¢ efekt
samowygaszania emisji [36].

3.3. MECHANIZM WYGASZANIA LUMINESCENC]JI

Zasada dziatania sensoréw luminescencyjnych czulych na stezenie tlenu polega
na wygaszaniu luminescencji spowodowanym tlenem czasteczkowym. Warstwa
sensorowa jest wzbudzana diodami elektroluminescencyjnymi (LED) lub diodami
laserowymi (Réwn. 1), po czym nastepuje dezaktywacja stanu wzbudzonego lumi-
nofordéw sensora dziataniem tlenu (Réwn. 2).

X+ hv_— X* + cieplo (1)
X*+°0,~> X +'0, + cieplo (2)

Przed kontaktem z luminoforem tlen dyfunduje przez matryce. Czas dyfuzji sil-
nie zalezy od rodzaju zastosowanych polimerow, w ktorych znajduja si¢ luminofory
[2]. Wygaszana luminescencja jest nastepnie rejestrowana przy uzyciu fotodetektora
(gtéwnie matryca CCD) ustawionego w poblizu swiecacego pokrycia (Rys. 11 i 12).
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Rysunek 11. Schemat sprzg¢tu do pomiaréw luminescencji z warstwy sensora.
Figure 11.  Apparatus scheme for measurements of luminescence from the sensor layer.
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Rysunek 12.  Schemat wygaszania luminescencji tlenem w sensorach luminescencyjnych. Etap wzbudzenia

Figure 12.

(A): promieniowanie wzbudzajace o$wietla warstwe sensora (A1), wzbudzenie luminoforow (A2).
Luminescencja warstwy sensorowej w warunkach beztlenowych (B1) oraz w warunkach tleno-
wych - wygaszanie luminescencji tlenem z wydzieleniem tlenu singletowego (C1).

Oxygen quenching scheme of luminescence in luminescent sensors. Excitation stage (A): exciting
radiation illuminates the sensor layer (A1), excitation of luminophores (A2). Sensor layer lumi-
nescence under oxygen-free conditions (B1) and under oxygen conditions — oxygen luminescence
quenching with the singlet oxygen emission (C1).

Zgodnie z przedstawionymi wyzej réwnaniami, we wzbudzonej warstwie
sensorowej moze nastapi¢ emisja, czyli promieniste przejscie do stanu podstawo-
wego (Réwn. 3), bezpromieniste przejscie do stanu podstawowego w postaci ciepta
(Rown. 4) lub bezpromieniste przeniesienie energii wzbudzenia na czasteczke tlenu
(Réwn. 2). Ta ostatnia reakcja (Réwn. 2) rywalizuje z wczesniej wymienionymi
sposobami (Réwn. 3 i 4) dezaktywacji wzbudzonych luminoforéw. Reakcja z Row-
nania 2 stanowi podstawe dla zastosowania luminescencji w badaniach z uzyciem
tunelu aerodynamicznego.
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X>X+hv (3)
X' — X + cieplo (4)

Podczas badan aerodynamicznych zawsze istnieje ryzyko pojawienia sie pew-
nych komplikacji, m.in. w postaci fotochemicznych przej$¢ luminoforu X" w inna
czasteczke (Rown. 5) lub w postaci niszczenia luminoforu dzialaniem tlenu single-
towego (Réwn. 61 7).

X — Y + cieplo (5)
X+'0,>A+°0, (6)
X+'0,—>B (7)

W celu okredlenia zaleznosci miedzy intensywnoscig (lub dlugoscig czasu
zaniku) emisji sensora luminescencyjnego a ci$nieniem powietrza (badz st¢zenia
tlenu) na powierzchni modelu pokrytego sensorem, uzywa sie kalibracji opartej na
réwnaniach Sterna-Volmera [15]. Réwnania Sterna-Volmera przedstawiaja zalez-
nos¢ intensywnosci luminescencji, badz dtugosci czasu jej zaniku, w funkeji steze-
nia tlenu (Réwn. 8) lub w funkcji ci$nienia (Réwn. 9),

1, _ 4 .

T=—=1+K,[0,] (8)
Lz _ 1.k .p ©)
I T )

gdzie I, - intensywno$¢ luminescencji w nieobecnosci tlenu, I - intensyw-
no$¢ luminescencji w obecnosci tlenu, 7, - dtugo$¢ czasu zaniku luminescencji
w nieobecnosci tlenu, 7 - dtugo$¢ czasu zaniku luminescencji w obecnosci tlenu, K | -
stata Sterna-Volmera, [O,] - stezenie tlenu, P, —miejscowe czastkowe cisnienie tlenu.
Stala Sterna-Volmera (K ) odzwierciedla czulo$¢ warstwy sensorowej na wygasza-
nie tlenem. Warto$¢ K, |, oblicza si¢ z kalibracji, do ktérej I i I lub 7, i 7 otrzymuje sie
z pomiaréw wygaszania luminescencji. Dzigki uzyskanym warto$ciom mozna obli-
czy¢, korzystajac z Réwnania 8, stezenie tlenu we wnetrzu warstwy sensora lumi-
nescencyjnego. Wiedzac, zeistniejebezposredniazalezno$¢ miedzy stezeniemicisnie-
niem tlenu opisana prawem Henry'ego (Réwn. 10), zakladajacym, ze stezenie tlenu
w pokryciu warstwy PSP jest w rownowadze z ci$nieniem tlenu powyzej tej warstwy,
mozna uzyska¢ poszukiwane wartosci ci$nien wywieranych na model,

c=0-P (10)

gdzie ¢ - stezenie molowe tlenu w pokryciu farby, P - ci$nienie tlenu znad pokrycia,
o - stala Henry'ego.
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3.4. KROTKA CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH MONOFUNKCJONALNYCH
SENSOROW LUMINESCENCYJNYCH WRAZ Z SENSOREM ,,RUCHOMEGO SWIATLA”

Sensory luminescencyjne tlenu mozna stosowac¢ réwniez w innych osrodkach
niz jedynie powierzchnie modeli do badan aerodynamicznych. Zwigzki komplek-
sowe kationowych porfiryn platynowcdw sg uzywane do okreslania zawartosci tlenu
w $rodowiskach wodnych, poniewaz ich fosforescencja w wodnych rozpuszczalni-
kach jest efektywnie wygaszana dzialaniem tlenu. Matryca sensora w tym przypadku
jest fluorowany polimer Nafion, sensor ten wykazuje pelna odwracalnos¢ odpowie-
dzi wzgledem tlenu [37]. Podobng odwracalno$¢ odpowiedzi posiada sensor oparty
o pochodng porfiryny kobaltu(II). Zwigzek ten jest barwy czerwonej, ktora gwal-
townie zmienia sie przy wigzaniu i odfaczaniu tlenu [38].

W ostatnich latach obok sensoréw luminescencyjnych, czulych jedynie na
zmiany stezenia tlenu, ci$nienia i temperatury, pojawily sie réwniez sensory czute
na inne bodzce. Przykladem jest porfirynowy sensor, czuly na jony Hg?* zawarty
w membranie wykonanej z poli(chlorku winylu) (PVC); dziala on na zasadzie
wymiany wodoru na jony rteci(II) w srodowiskach wodnych, odpowiadajac zmiana
intensywnosci fluorescencji [39].

Interesujgcg wlasciwoscig porfiryn lutetu i gadolinu jest ich fosforescencja, bar-
dziej przesunieta w obszar podczerwieni niz w przypadku porfiryn platyny i palladu,
a zatem mogg one stuzy¢ jako podstawowa substancja dla sensoréw fosforyzujacych
w bliskiej podczerwieni [40].

Nowatorskim przykladem monofunkcjonalnych sensoréw luminescencyjnych
jest sensor ,ruchomego §wiatta> W pordéwnaniu z klasycznymi monofunkcjonal-
nymi sensorami, odpowiadajacymi zmiang intensywnosci lub dtugosci czasu zaniku
emisji, sensor ,,ruchomego $wiatta” odpowiada zmiang barwy emisji [41].

Sensor ten sktada si¢ z dwoch luminoforéw o réznych stopniach czutosci na
tlen, emitujacych w odmiennych barwach. Sg nimi: zwigzek kompleksowy chlorku
platyny(II) z 1,3,5-tri(2-pirydylo)benzenem (PtLCl) oraz oktaetyloporfiryna platy-
ny(II) (PtOEP) (Rys. 13). Obydwa luminofory wprowadza si¢ do etylocelulozy (EC).
Luminofor PtLCI wykazuje emisje w zielonym zakresie widma, podczas gdy lumi-
nofor PtOEP odznacza si¢ emisja w zakresie czerwieni [41].
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Et = CH,CH,
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Rysunek 13. Struktury czasteczek luminoforéw sensora ,ruchomego $wiatta”: Pt(II)-oktaetyloporfiryny
(PtOEP) oraz zwiazku kompleksowego chlorku Pt(II) z 1,3,5-tri(2-pirydylo)benzenem (PtLCI).

Figure 13.  Molecular structures of the ,traffic light” sensor luminophores: Pt(II)-octaethylporphyrin
(PtOEP) and Pt(IT)-chloride complex of 1,3,5-tri(2-pyridyl)benzene (PtLCI).

W nieobecnosci tlenu wystepuje niezalezna emisja obydwu luminoforéw.
Emisja z warstwy PtOEP jest dominujaca z powodu jej znacznie wyzszej wartosci
molowego wspdlczynnika absorpcji przy diugosci fali wzbudzenia 366 nm. W kon-
sekwencji przy niskiej zawartosci tlenu dominuje czerwien [41].

Wygaszanie emisji PtOEP ze wzrostem stezenia tlenu jest silniejsze niz wygasza-
nie emisji PtLCI, a zatem ze wzrostem stezenia tlenu mozna zaobserwowac przejscie
emisji do fal krétszych. Wowczas odpowiedz opisywanego sensora stanowia serie
zmieniajacej sie czerwono-pomaranczowo-zielonej barwy; jest to analogiczne do
drogowej sygnalizacji $wietlnej ,ruchomego $wiatta” [41].

3.5. SENSORY LUMINESCENCYJNE WYKRYWAJACE TLEN
W UKLADACH BIOLOGICZNYCH

Poziom tlenu wewnatrzkomoérkowego i jego stopien pochtaniania jest wskazni-
kiem jakosci pracy komorki [42, 43]. Do podstawowych luminoforéw, obecnie uzy-
wanych do konstrukeji materialéw czulych na tlen w zastosowaniach biologicznych
nalezg porfiryny Pt(II) lub Pd(II) [44, 45], a takze porfiryny Ru(II) [46], Ir(III) [47]
lub Os(II) [48]. GIéwnymi wymaganiami sensora tlenu wewnatrzkomérkowego sa:
(i) koniecznos¢ prostego i efektywnego osadzenia tego sensora we wnetrzu komarki,
(ii) emitowanie dostatecznie intensywnych sygnaléw optycznych, bedacych odpo-
wiedzig sensora, (iii) fotostabilno$¢, (iv) optymalna czuto$¢ na tlen oraz (v) mozli-
wie najmniejsza cytotoksyczno$¢ [43].

Sensor makromolekularny MitoXpress™ jest sensorem tlenu wewnatrzkomor-
kowego, opartym na koproporfirynie platyny(II) (PtCP) z no$nikiem polipeptydo-
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wym. Ograniczeniem tego sensora jest dtugi czas (do 48 godzin) i niska efektywnos¢
osadzenia w komorce [31].

Zauwazono, ze modyfikacja zewnetrznych grup karboksylowych w czasteczce
PtCP tworzy dodatnio naladowang czgsteczke, lepiej penetrujgcg btony komérkowe
[49]. Natomiast sensorem wewnatrzkomérkowym o najlepszych wiasciwosciach
wydaje sie by¢ sensor wykorzystujagcy PtCP-NH,; wykazuje on wyzsza skutecz-
no$¢ osadzenia, odbywajacg sie w krotszym czasie (12-24 godziny) w poréwnaniu
z PtCP. Dodatkowo PtCP-NH, charakteryzuje si¢ bardzo dobrym odzwierciedla-
niem przewidywanych wartoéci stezen tlenu wewnatrzkomoérkowego [31]. Jednak
nalezy zauwazy¢, ze mimo zalet PtCP-NH, oraz Ijczenia sensoréw z elementami
polimerowymi badz zolo-zelowymi [50], dotychczas nie utworzono jeszcze sensora
tlenu wewnatrzkomorkowego, ktéry po wprowadzeniu do komoérki nie zakldcatby
jej normalnych funkcji.

Pojawienie si¢ organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED) wspot-
pracujgcych ze sensorami tlenu wewnatrzkomorkowego znacznie utatwilo badania
stezenia tlenu za pomocg sensoréw wewngtrzkomorkowych [51, 52]. Zaletami diod
OLED sa: (i) tania produkgja, (ii) mozliwos¢ tworzenia réznych ksztaltow, (iii) elas-
tyczno$¢ oraz (iv) wytwarzanie malej ilosci ciepta. Zintegrowanie ze sensorami tlenu
wewnatrzkomorkowego daje pewno$¢ bezpieczenstwa w zastosowaniach fizjolo-
gicznych.

4. BIFUNKCJONALNE SENSORY LUMINESCENCY]JNE

Wiadomo, ze istotnym problemem przy zastosowaniu farby PSP jest fluktuacja
intensywnosci jej emisji pod wplywem temperatury. W celu skorygowania zmian
wywolanych temperaturg, do warstwy sensorowej PSP, zawierajacej luminofor czuty
naci$nienie (PSL), dotgcza sie zwykle drugi luminofor czuly tylko na zmiany tempera-
tury (TSL). Wowczas méwi sig¢ o podwojnie luminoforowej farbie czulej na cisnienie
(ang. dual luminophore pressure sensitive paint, DL-PSP) [15], nazywanej réwniez sen-
sorem multifunkcjonalnym [53]. Obydwa luminofory powinny zosta¢ rozproszone
we wspdlnej matrycy polimerowej [15]. Dobranie kompatybilnych luminoforéw,
nie ingerujacych z sobg we wspolnej warstwie polimerowej jest trudne, ale nie jest
niemozliwe [18]; stanowi to jeden z gtéwnych celéw przy konstruowaniu bifunkcjo-
nalnych sensoréw luminescencyjnych.

Pierwszym sposobem tworzenia bifunkcjonalnych sensoréw luminescencyj-
nych jest bezposrednie mieszanie luminoforéw we wspolnej matrycy [18]. Kolejnym
sposobem jest nakladanie osobnych warstw sensorowych jednej na druga [41, 54], ta
metoda w szerszym zastosowaniu wykazuje jednak pewne ograniczenia [54]. Trzecig
najdogodniejszgmetodgjestwprowadzanieluminoforéwwpolimerowemikrokapsuly
sferyczne, czyli enkapsulacja oraz rozproszenie ich we wspolnej matrycy polimerowej
(Rys. 14). Powyzszy zabieg dodatkowo (i) minimalizuje interferencje emisji tych
luminofordéw, (ii) zapewnia dostateczng rozpuszczalno$¢ luminoforéw w matrycy,
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(iii) chroni przed mozliwym przesylaniem energii wzbudzenia miedzy dwoma
luminoforami oraz (iv) zapewnia przygotowanie homogenicznego jednowarstwo-
wego pokrycia podwojnie luminoforowego [2].

matryca polimerowa

PSL PSL PSL W enkapsulowany luminofor czuty na zmiany temperatury
@ @ @ PSL

~10um & e & s & @ PSL
—— przezroczysta warstwa stabilizujgca

\ silikonowa warstwa zawierajgca TiO,

Rysunek 14. Przekro6j warstwy bifunkcjonalnego sensora luminescencyjnego.
Figure 14.  Section of the bifunctional luminescent sensor layer.

enkapsulowany luminofor czuty na zmiany ci$nienia

Dla pewnych DL-PSP pojawiajg si¢ trudnosci, wynikajace m.in. z niewtasciwie
dobranej polarnosci matrycy wzgledem sensora oraz zmiennej przepuszczalnos$ci
tlenu przez matryce [55]. Innym problemem DL-PSP jest nieprawidlowa kompaty-
bilnos¢, objawiajaca sie agregacja sensora w skali mikro i nano [56]. W celu zwigk-
szenia kompatybilnosci wykorzystuje si¢ substancje luminoforowe i polimerowe,
wiazace si¢ w sposob kowalencyjny [57], lub stosuje si¢ matryce oparta o technolo-
gie zolo-zelowy [58, 59]. Dodatkowa modyfikacja krzemiandéw pochodzacych z zol-
zelu ulepsza odpowiedz sensora unieruchomionego w takiej matrycy [60-62].

Podczas pomiaréw z wykorzystaniem DL-PSP wystepujg komplikacje
w postaci interferencji emisji obydwu luminoforéw, dlatego dla lepszej czytelno-
$ci wynikéw emisja DL-PSP powinna zosta¢ rozdzielona. Do rozdzielenia nalo-
zonych na widmie sygnaléw luminescencyjnych, oprocz wykorzystania optycz-
nych urzadzen i/lub filtréw mozna postuzy¢ sie dwiema metodami. Pierwsza jest
oparta o kalibracje wspolczynnika intensywnosci, wykorzystujaca obrazy lumine-
scencji zebrane przy dwoch dlugo$ciach fali. Jedna dlugos¢ fali odpowiada emi-
sji TSL, druga emisji PSL. W drugiej metodzie stosuje si¢ gléwng analize skladu
(ang. principal component analysis), czyli w skrocie PCA, uzywajac obrazéw lumi-
nescencji otrzymanych przy czterech dlugosciach fali z zakresu widm emisji obu
luminoforéw. Metoda PCA silniej eliminuje problem zwigzany z nakladaniem
widm emisji TSL i PSL, pozwalajac na wigkszg doktadnos¢ oraz precyzje wynikow
w poréwnaniu z pierwszg metoda. Metoda PCA nadaje si¢ do pracy z sensorami
luminescencyjnymi zawierajacymi jednoczesnie nawet trzy luminofory [15].

Mapowanie dlugosci czasu zaniku emisji w funkcji stezenia tlenu, ci$nienia
lub temperatury bytoby bardzo drogie, czasochlonne i stosunkowo skomplikowane,
dlatego mapowanie tych trzech parametréw wykonuje si¢ najczesciej wykorzystujac
intensywnos¢ emisji. Mapowanie dltugosci czasu zaniku emisji stosuje si¢ zazwyczaj
przy pomiarach stezenia tlenu w srodowiskach wodnych [37].
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4.1. KROTKA CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH BIFUNKCJONALNYCH SENSOROW
LUMINESCENCYJNYCH

Przykladem jednego z prawidlowo pracujacych bifunkcjonalnych sensoréw
luminescencyjnych jest sensor, zlozony z (a) tetra(pentafluorofenylo)porfolaktonu
platyny(II) (PtTFPL), bedacego luminoforem czulym na ci$nienie (i stezenie tlenu)
oraz z (b) 1,10-fenantrolina-tris[3-(3-fenantrolino)-1-(9-fenantrolino)propan-1,3-
dionu] europu (EuD2), bedacego luminoforem czulym na temperature. Powyzszy
sensor wykazuje dobrze rozdzielone pasma emisji poszczegélnych luminoforéow
przy odpowiednio 740 nm i 615 nm [18].

Kolejny bifunkcjonalny sensor luminescencyjny jest zlozony z (a) 5,10,15,20-
tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryny platyny(II) (PtTFPP), bedacej lumino-
forem czutym na ci$nienie (i stezenie tlenu) oraz z (b) tris(tiofenotrifluoroacety-
lo)-(2-(4-dietyloamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopirazylo-1-yl)-1,3,5-triazyny
europu (Eu(TTA),(DPBT)), bedacej luminoforem czutym na temperature. Lumino-
fory sa enkapsulowane wewnatrz sferycznych mikrokapsul wykonanych z PSAN dla
luminoforu czutego na ci$nienie oraz PVC dla luminoforu czutego na temperature.
Powyzszy sprawnie dzialajacy bifunkcjonalny sensor luminescencyjny charaktery-
zuje sie stabilnoscig oraz wysokg jakoscig pracy zaréwno po dziesieciokrotnej kali-
bracji, jak i po trzech miesigcach skladowania w magazynie [2].

Stosunkowo niedawno pojawily sie bifunkcjonalne sensory, umozliwiajace
w sposob ciagly i jednoczesny okresla¢ stezenia tlenu i poziom pH [53, 63, 64]. Do
tej grupy zalicza si¢ bifunkcjonalny, lecz jednoluminoforowy sensor zawierajacy
PtOEP-SB lub PACP-SB jako luminofor; obydwa te luminofory maja dodatkowy
fragment, reagujacy na zmiany pH, jest to zasada Schiffa (ang. Schiff-base group,
SB) (Rys. 15). Protonizacja atomu azotu w zasadzie Schiffa powoduje zmiane widma
absorpcji luminoforu oraz jednocze$nie zmniejsza intensywnos$¢ jego emisji, nie
wplywajac na dtugos¢ czasu jej zaniku. Do zastosowan fizjologicznych sensory czule
na zmiany pH i stezenie tlenu s umieszczane w matrycach polimerowych [65].
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Et=CH,CH, R'=CH,CH,COOCH,
Me = CH,
PtOEP-SB PdCP-SB
Rysunek 15. Struktury czasteczek Pt(II)-oktaetyloporfiryny (PtOEP) oraz Pd(II)-koproporfiryny (PdCP)

z zasadg Schiffa (SB).
Figure 15. Molecular structures of Pt(II)-octaethylporphyrin (PtOEP) and Pd(II)-coproporphyrin (PdCP)
with Schiff-base group (SB).

Osobna grupa bifunkcjonalnych sensoréw powstala w celu jednoczesnego
pomiaru stezenia tlenu i temperatury [30, 66-68]. Do tej grupy zalicza si¢ sensor,
zlozony z (a) 4,7-difenylo-1,10-fenantroliny rutenu (RuDPP), bedacej luminoforem
czulym na stezenie tlenu oraz z (b) tris(dibenzoilometan) mono(5-amino-1,10-
fenantroliny) europu (EuDATP), bedacej luminoforem czulym na temperature.
Zwigzek kompleksowy Eu’* jest umieszczany w polimerach nieprzepuszczalnych
dla tlenu, poniewaz jego emisja posiada dodatkowa czulo$¢ na tlen [30].

Rozdzielenie emisji obu luminoforow wspomnianego sensora przedstawionymi
wczesniej metodami jest niemozliwe ze wzgledu na calkowite nalozenie si¢ widm
emisji luminoforow. Wyrazny rozdziat natozonych emisji uzyskano przy zastoso-
waniu czg¢stotliwosciowej (ang. frequency domain technique) i czasowej (ang. time
domain technique) metody rozdziatu; obydwie te metody wykorzystuja pomiar dtu-
gosci czasu zaniku luminescencji (1 ps dla RuDPP oraz 280 us dla EuDATP) [30].

Poréwnanie wybranych mono- i bifunkcjonalnych sensoréw pod wzgle-
dem rodzaju uzywanych luminoforéw, rodzaju matrycy, dtugosci fali wzbudze-
nia, dlugosci fali emisji oraz zasiggu pracy przedstawiaja odpowiednio Tabela 2
i Tabela 3.
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Tabela 2. Poréwnanie wlasciwosci wybranych monofunkcjonalnych sensoréw luminescencyjnych.
Table 2. Comparison of properties of selected monofunctional luminescent sensors.

Luminofor czuly | Luminofor .
. A A Zasigg pracy .
na ci$nienie czuly na Matryca w7 em . Pismiennictwo
[nm] [nm] (wykrycia)
(tlen) temperature
PS 400 650 0-21% O, [69]
P{TFPP FIB 400 | 650 0-21%0, (69]
MAX 390 645 0-1 atm [27]
PtOEP Genesee-197* 380 650 0-1 atm [29]
EuTTA PMMA 350 612 5-90°C [35, 36]
EuTFC PBMA 365 612 | -268,8-(-23,3)°C [35]
* handlowa mieszanka, skladniki: (i) polimer: poli(dimetylosiloksan) (PDMS); (ii) rozpuszczalnik
trichloroetan.

Tabela 3. Poréwnanie wlasciwosci wybranych bifunkcjonalnych sensoréw luminescencyjnych.
Table 3. Comparison of properties of selected bifunctional luminescent sensors.

Lurr.lrln.ofo'r czuly na | Luminofor czuty Matryca A Ao Zasigg pracy | oo iennictwo
ci$nienie (tlen) na temperaturg [am] | [nm] (wykrycia)
PtTFPL* 390 740 0-1 atm
FIB (18]
EuD2* 370 615 5-45°C
Ru(DPP)** silikon 415 | 615 0-21% O, 301
Eu(DATP)** PMMA 480 615 10-70°C
PtLCI*** EC 380 506
0-100% O, [41]
PtOEP**® EC 380 646
PtTFPP/PSAN*** 405 645 0,5-2,0 atm
Eu(TTA),(DPBT) | hydrozel . (2]
PG 405 615 0-47°C

*  luminofory bezpo$rednio wymieszane we wspdlnej matrycy.
** warstwa luminoforu zawartego w matrycy nalozona na druga warstwe innego luminoforu zawartego
w innej matrycy.

§ monofunkcjonalny sensor luminescencyjny, zawiejacy dwa luminofory.
***  luminofory enkapsulowane polimerowymi mikrokapsulami sferycznymi i rozproszone we wspélnej
matrycy.

4.2. LUMINESCENCJA TLENU SINGLETOWEGO SENSYBILIZOWANA PORFIRYNA

Metoda pomiaru luminescencji tlenu singletowego sensybilizowanej PtTFPP
(1270 nm) stanowi alternatywe klasycznej metody pomiaru luminescencji PtTFPP
(650 nm). Luminescencje przy obydwu dlugosciach fali (650 nm i 1270 nm) uzu-
pelniajg si¢ wzajemnie podczas przeprowadzania pomiaréw stezenia tlenu (Rys. 16).
Tlen singletowy powstaje poprzez wygaszanie emisji porfiryn tlenem trypletowym
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(Réwn. 2), a zatem przy wzroscie stezenia tlenu intensywnos¢ pasma luminescencji
PSL (650 nm) maleje, a intensywno$¢ pasma luminescencji 'O, (1270 nm) wzrasta.
Jako sensybilizatory tlenu singletowego wykorzystuje si¢ zwigzki z rodziny tetra-
(pentafluorofenylo)porfiryn: PtTFPP, MgTFPP oraz H, TFPP [69].

r

stezenie O,

Rysunek 16. Intensywnos¢ luminescencji PtOEP (650 nm) oraz tlenu singletowego (1270 nm) w funkcji steze-
nia tlenu.

Figure 16.  Luminescence intensity of PtOEP at 650 nm and singlet oxygen at 1270 nm as a function of oxy-
gen concentration.

Stezenie tlenu nad powierzchnig warstwy sensorowej i mapowanie ci$nienia na
powierzchni modelu mozna osiggngé zaréwno przez pomiar wygaszania lumine-
scencji PSL jak tez poprzez pomiar luminescencji tlenu singletowego [69].

Proces tworzenia 'O, charakteryzuje si¢ wysoka wydajnoscia reakcji, natomiast
luminescencja tlenu singletowego (istotna z punktu widzenia pomiaru) posiada bar-
dzo niskie warto$ci wydajnosci kwantowej. Powyzszy fakt stanowi gléwne utrudnie-
nie praktycznego uzycia tej metody [69], a zatem jej zastosowanie na szerszg skale
wydaje sie by¢ nadal nieoplacalne.

PODSUMOWANIE

Makrocykl porfirynowy jest bardzo dobrym fundamentem, wykorzystywanym
do syntezy setek réznych zwigzkéw chemicznych; stanowi on podstawe dla rozwoju
zaréwno klasycznych dziedzin chemii (organicznej i koordynacyjnej) jak i wspot-
czesnych kierunkéw chemii (chemia supramolekularna i elektronika molekularna).
Druga wazng grupg zwiazkow o unikatowych wilasciwosciach luminescencyjnych sg
organiczne zwigzki kompleksowe lantanowcow. W ostatnich latach nastapit szybki
rozwdj tych dwoch grup zwigzkow; obecnie obserwuje sie silny wzrost ich zastoso-
wan.

Mono- i bifunkcjonalne sensory luminescencyjne stezenia tlenu, ci$nienia
i temperatury pozwalajg na przedstawienie otrzymanych wynikéw w postaci 2D lub
3D oraz nie wymagaja uzycia duzych iloéci sprzetu elektronicznego. Jako pierw-
sze pojawily sie monofunkcjonalne sensory luminescencyjne, okreslajace zmiane
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tylko jednego parametru. Dalszy rozwoj tych sensoréw dat poczatek bifunkcjonal-
nym sensorom luminescencyjnym, czulym jednoczes$nie na dwa parametry. Wada
bifunkcjonalnego sensora luminescencyjnego jest trudny dobdr odpowiednich
luminoforéw do jego prawidtowej pracy oraz niedogodnos¢ zwigzana z interferen-
cja emisji poszczegolnych jego luminoforéw; trudnosci te omija si¢ stosujac odpo-
wiednie techniki.

Proces rozwoju bifunkcjonalnych sensoréw luminescencyjnych wcigz trwa,
dajac poczatek sensorom czulym nie tylko na stezenie tlenu, ci$nienie i temperature,
lecz réwniez na inne bodzce.

PODZIEKOWANIA

Autorzy pragng podziekowac za wsparcie finansowe badan przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (grant NN313 442737) oraz dr E. Mandowskiej za
cenne uwagi i komentarze.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

1] W. Szczepaniak, Metody Instrumentalne w Analizie Chemicznej, PWN, Warszawa, 2002.
2] M.LJ. Stich, S. Nagl, O.S. Wolfbeis, U. Henne, M. Schiferling, Adv. Funct. Mater., 2008, 18, 1399.
3] J. Dargiewicz-Nowicka, S. Radzki, Acta Bio-Optica et Informatica Medica, 2002, 8, 119.
4] K. Kilian, K. Pyrzynska, Wiad. Chem., 2004, 58, 965.
5] E.Zaider, D.R. Bickers, Clinics in Dermatology, 1998, 16, 277.
6] M.P. Tsvirko, G.F. Stelmakh, V.E. Pyatosin, K.N. Solovyov, T.E Kachura, A.S. Piskarskas, R.A. Gado-
nas, Chem. Phys., 1986, 106, 467.
[7] M. Trytek, M. Makarska, K. Polska, S. Radzki, J. Fiedurek, Biotechnologia 4, 2005, 71, 109.
[8] A.G. Svetashev, A.N. Sevchenko, M.P. Tsvirko, Opt. Spectr., 1979, 46, 285.
[9] S.Lis, Metody Badania Mechanizmow Reakcji Fotochemicznych, B. Marciniak red., UAM, Poznan,
1999.
[10] D. Parker, Coord. Chem. Rev., 2000, 205, 109.
[11] V. Ya. Venchikov, M.P. Tsvirko, J. Appl. Spectroscopy., 2001, 68, 1036.
[12] M. Tsvirko, V. Venchikov, Chemia i Ochrona Srodowiska, 2005, 10, 71.
[13] D. Parker, PK. Senanayake, J.A.G. Williams, J. Chem. Soc., 1998, Perkin Trans. 2, 2129.
[14] K.S. Suslick, N.A. Rakow, M.E. Kosal, ].H. Chou, J. Porphyrins Phthalocyanines, 2000, 4, 407.
[15] M.E.K®6se, A. Omar, C.A. Virgin, B.E Carroll, K.S. Schanze, Langmuir, 2005, 21, 9110.
[16] J. Gallery, M. Gouterman, J. Callis, G. Khalil, B. McLachlan, J. Bell, Rev. Sci. Instrum., 1994, 65,
712.
[17] O.S. Wolfbeis, Adv. Mater., 2008, 20, 3759.
[18] B. Zelelow, G.E. Khalil, G. Phelan, B. Carlson, M. Gouterman, ].B. Callis, L.R. Dalton, Sens. Actua-
tors B, 2003, 96, 304.
[19] D. Eastwood, M. Gouterman, J. Mol. Spectr., 1970, 35, 359.
[20] G. DiMarco, M. Lanza, Sens. Actuators B, 2000, 63, 42.
[21] D.B. Papkovsky, G.V. Ponomarev, W. Trettnak, P. O’Leary, Anal. Chem., 1995, 67, 4112.
[22] P.Hartmann, W. Trettnak, Anal. Chem., 1996, 68, 2615.



M. TSVIRKO, B. KALOTA

G.E. Khalil, C. Costin, J. Crafton, G. Jones, S. Grenoble, M. Gouterman, J.B. Callis, L.R. Dalton,
Sens. Actuators B, 2004, 97, 13.

L.M. Coyle, D. Chapman, G. Khalil, E. Schibili, M. Gouterman, J. Lumin., 1999, 82, 33.

L.M. Coyle, M. Gouterman, Sens. Actuators B, 1999, 61, 92.

E. Puklin, B. Carlson, S. Gouin, C. Costin, E. Green, S. Ponomarev, H. Tanji, M. Gouterman,
J. Appl. Polymer Science, 2000, 77, 2795.

S. Grenoble, M. Gouterman, G. Khalil, J. Callis, L. Dalton, J. Lumin., 2005, 113, 33.

Y. Le Sant, M.C. Mérienne, Aerospace Sci. Technol., 2005, 9, 285.

M. Gouterman, J. Chem. Education, 1997, 74, 697.

H. Lam, G. Rao, J. Loureiro, L. Tolosa, Talanta, 2011, 84, 65.

A. Fercher, G.V. Ponomarev, D. Yashunski, D. Papkovsky, Anal. Bioanal. Chem., 2010, 396, 1793.
Y. Amao, I. Okura, T. Miyashita, Bull. Chem. Soc. Japan, 2000, 73, 2663.

].J. Lee, J.C. Dutton, A.M. Jacobi, J. Mech. Sci. Technol., 2007, 21, 1253.

H. Peng, MLLJ. Stich, J. Yu, L. Sun, L.H. Fischer, O.S. Wolfbeis, Adv. Mater., 2010, 22, 716.

. Haugen, T.H. Johansen, J. Lumin., 2008, 128, 1479.

G.E. Khalil, K. Lau, G.D. Phelan, B. Carlson, M. Gouterman, J.B. Callis, L.R. Dalton, Rev. Sci.
Instrum., 2004, 75, 192.

V. Vasilev, S. Borisov, Sens. Actuators B, 2002, 82, 272.

S. Roosli, E. Pretsch, W.E. Morf, E. Tsuchida, H. Nishide, Anal. Chim. Acta, 197, 338, 119.

Z. Fang, B. Liu, Tetrahedron Lett., 2008, 49, 2311.

V.E. Pyatosin, M.P. Tsvirko, Opt.Spectr., 1991, 70, 379.

R. Evans, P. Douglas, J. Williams, D. Rochester, J. Fluor., 2006, 16, 201.

J. Aragones, P. Fraisl, M. Baes, P. Carmeliet, Cell Metabolism, 2009, 9, 11.

T.C. O'Riordan, K. Fitzgerald, G.V. Ponomarev, J. Mackrill, J. Hynes, C. Taylor, D.B. Papkovsky,
Am. J. Physiol. Regul. Integr. Comp. Physiol., 2007, 292, R1613.

J. Hynes, S. Floyd, A.E. Soini, R. O’Connor, D.B. Papkovsky, J. Biomol. Screen., 2003, 8, 264.

T.C. O’'Riordan, A.E. Soini, D.B. Papkovsky, Anal. Biochem., 2001, 290, 366.

EN. Castellano, J.R. Lakowicz, Photochem. Photobiol., 1998, 67, 179.

S.M. Borisov, I. Klimant, Microchim. Acta, 2009, 164, 7.

W. Xu, K.A. Kneas, ].N. Demas, B.A. DeGraff, Anal. Chem., 1996, 68, 2605.

U. Neugebauer, Y. Pellegrin, M. Devocelle, R.J. Forster, W. Signac, N. Moran, T.E. Keyes, Chem.
Commun., 2008, 42, 5307.

S.M. Buck, H. Xu, M. Brasule, M.A. Philbert, R. Kopelman, Talanta, 2004, 63, 41.

V. Savvateev, Z. Chen-Esterlit, J.W. Aylott, B. Choudhury, C.H. Kim, J.H. Friedl, R. Shinar, J. Shi-
nar, R. Kopelman, Appl. Physics Lett., 2002, 81, 4652.

B. Choudhury, R. Shinar, J. Shinar, Proc. SPIE, 2004, 5214, 64.

N. Borchert, G. Ponomarey, J. Kerry, D. Papkovsky, Anal. Chem., 2011, 83, 18.

C. Baleizdo, S. Nagl, M. Schiferling, M.N. Berberan-Santos, O.S. Wolfbeis, Anal. Chem., 2008, 80,
6449.

P. Douglas, K. Eaton, Sens. Actuators B, 2002, 82, 200.

D. Bimbaum, S. Kook, R. Kopelman, J. Phys. Chem., 1993, 97, 3091.

Z. Wang, A.R. McWilliams, C.E.B. Evans, X. Lu, S. Chung, M.A. Winnik, I. Manners, Adv. Funct.
Mater., 2002, 12, 415.

N.A. Watkins, B.R. Wenner, ].D. Jordan, W. Xu, J.N. Demas, EV. Bright, J. Appl. Spectroscopy,
1998, 52, 750.

C. McDonagh, C. Kolle, A.K. McEvoy, D.L. Dowling, A.A. Cofolla, S.J. Cullen, B.D. MacCraith,
Sens. Actuators B, 2001, 74, 124.

X. Chen, Z. Zhong, Z. Li, Y. Jiang, X. Wang, K. Wong, Sens. Actuators B, 2002, 87, 233.



LUMINESCENCYJNE SENSORY TLENU, CISNIENIA I TEMPERATURY 1097

(67]
(68]
[69]

M.T. Murtagh, M.R. Shahriari, M. Krihak, Chem. Mater., 1998, 10, 3862.

I. Klimant, E. Ruckruh, G. Liebsch, A. Stangelmayer, O.S. Wolfbeis, Microchim. Acta, 1999, 131,
35.

C.R. Schréder, L. Polerecky, I. Klimant, Anal. Chem., 2007, 79, 60.

G.S. Vasylevska, S.M. Borisov, C. Krause, O.S. Wolfbeis, Chem. Mat., 2006, 18, 4609.

C. McDonagh, C.S. Burke, B.D. McCraith, Chem. Rev., 2008, 108, 400.

M.E. Kose, ].M. Bedlek-Anslow, J.P. Hubner, B.E. Carroll, K.S. Schanze, Topics in Fluorescence
Spectroscopy, 2005, 9, 285.

S.M. Borisov, A.S. Vasylevska, C. Krause, O.S. Wolfbeis, Adv. Funct. Mater., 2006, 16, 1536.

M. Borisov, O.S. Wolfbeis, Anal. Chem., 2006, 78, 5094.

G. Khalil, A. Chang, M. Gouterman, J. Callis, L. Dalton, N. Turro, S. Jockusch, Rev. Sci. Instrum.,
2005, 76, 054101.

Praca wplyneta do Redakgji 14 kwietnia 2011






WIADOMOSCI 2011, 65, 11-12
chemiczne PLISSN 0043-5104

WSPOMNIENIA

PROF. DR HAB. PRZEMYSLAW MASTALERZ
(1925-2011)







PROE. DR HAB. PRZEMYSEAW MASTALERZ (1925-2011) 1101

e Profesor Przemystaw Mastalerz urodzit si¢
8 listopada 1925 roku, a odszed! od nas 86 lat pdzniej,
18 listopada biezacego roku. W roku 1951 ukonczyt
studia na Wydziale Mat. Fiz. Chem. Uniwersytetu
i Politechniki Wroctawskiej. Po studiach podjat prace
na Wroclawskiej Akademii Medycznej, a po dwoch
latach wrocit na Politechnike. Tu pracowal dwa lata
i przenidst si¢ do Instytutu Immunologii i Terapii
Doswiadczalnej PAN, gdzie pracowal do roku 1962,
kiedy to znéw powrdécil na Politechnike. Po stazu na
Uniwersytecie Kalifornijskim w San Francisco, ktéry
odbyl w roku 1961, zafascynowany amerykanskim
stylem uprawiania nauki, usilowal wdrozy¢ jak naj-
wiecej z jego elementow w siermi¢znej komunistycznej rzeczywisto$ci — i mu sie to
udawalo!

Profesor byl niezwykla osobowoscia i wielkim erudyta, co demonstrowato sie
jego ciekawo$cig otaczajacego $wiata, prawdziwym obeznaniem z réznych dziedzin
wiedzy, tatwoscig formutowania nowatorskich projektéw badawczych i niezwykla
zdolnos$cig kreowania osobowosci swoich uczniéw. Ta ciekawo$¢ $wiata i szerokie
zainteresowania pozwolily mu podejmowaé przerdzne wyzwania naukowe i tech-
nologiczne. O ile jego prace z zakresu chemii i biologii aminofosfonianéw i fos-
fonopeptydéw sg znane i cenione przez srodowisko naukowe catego $wiata, o tyle
mniej popularne sg jego badania nad chemig i biochemig rzepaku, czy opracowania
procesow technologicznych wytwarzania niektorych lekéw dla Instytutu Antybio-
tykow w Warszawie. Napisal on tez dwa cenione podreczniki akademickie - jeden
dotyczacy mechanizméw reakeji chemicznych wydany w roku 1970, a drugi chemii
organicznej w roku 1984 - oba byly duzym sukcesem wydawniczym.

Profesor Przemystaw Mastalerz opublikowal ponad 150 prac naukowych, ktdre
s3 cytowane ponad 1500 razy w literaturze $wiatowej. Byl jednym z pierwszych pro-
fesoréw Politechniki, ktory uzyskal ponad tysiac cytowan swoich prac.

Bez zadnej watpliwosci jest on twdrcg wroclawskiej szkoly chemii i biologii
zwiazkow fosforoorganicznych. Szkota ta byla o tyle nietypowa w polskiej rzeczy-
wisto$ci, gdyz w znacznej mierze tworzyly ja osoby, ktére doktoryzowaly sie w innych
laboratoriach, osoby ktore przyciagata klasa, uczciwo$¢ i otwartos¢ Profesora. Wszy-
scy oni moéwili do niego ,,Szefie”. Siedmiu sposrdd jego mniej lub bardziej formal-
nych wychowankoéw jest profesorami wyzszych uczelni. Profesor dochowat sie juz
drugiego pokolenia uczonych, w tym trzech samodzielnych nauczycieli akademic-
kich w kraju i po jednym w USA i Australii. Mozna ich nazwa¢ jego naukowymi
wnukami. Profesor byl promotorem dziesieciu doktorantéw — trzech z nich jest juz
profesorami, a czterech wyemigrowalo do USA. To on nauczyt swoich uczniow, ze
badania interdyscyplinarne tworza nowa jakos¢ w nauce.
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Na poczatku lat osiemdziesigtych ubieglego stulecia Profesor Przemyslaw
Mastalerz zaczal organizowa¢ biotechnologie na Politechnice Wroctawskiej proszac
o pomoc w tym dziele swego przyjaciela z Akademii Medycznej — prof. Mariana
Kochmana. Wiedzial bowiem, ze dobrej dydaktyki nie da si¢ zbudowac bez dobrych
badan naukowych. Dlatego tez i w jego grupie badawczej podjete zostaly badania
z zakresu biotechnologii, a stworzone przez niego laboratorium do dzi§ ma ugrun-
towang pozycje w Europie.

Po przejsciu na emeryture napisal trzy kolejne i wazne ksigzki (z chemii orga-
nicznej, nieorganicznej i ekologii) oraz serie artykuléw wyrazajacych sprzeciw w sto-
sunku do wielu pogladéw prezentowanych przez srodowiska ekologiczne. Artykuty
te zainicjowaly szeroka i niekiedy bardzo emocjonalng dyskusje nad problemem
rzetelnosci interpretacji wynikow badan.

Jego zycie i praca miato decydujacy wplyw na to jak dzisiaj wyglada Wydziat
Chemiczny Politechniki Wroclawskiej — odcisnal tu wyrazne pietno.

Profesor Przemystaw Mastalerz od kilkunastu lat byl bardzo aktywnym czton-
kiem Komitetu Redakcyjnego Wiadomosci Chemicznych. Jego dzialania przyczynity
sie do wypracowania wysokiego poziomu naukowego tego czasopisma.

Mimo, Ze odszed! od nas, to nadal Jego idee bedg Zywe w zainicjowanej dydak-
tyce oraz kultywowane poprzez Jego uczniéw w ich wspomnieniach.

Pawel Kafarski
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DWIE NAGRODY
DLA PROE. DR HAB. IGNACEGO Z. SIEMIONA

Konsorcjum Sigma-Aldrich i Polskie Towarzystwo Biochemiczne oraz Zarzad
Gléwny Polskiego Towarzystwa Chemicznego nagrodzily za badania naukowe
i zastugi wydawnicze prof. Ignacego Z. Siemiona z Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego.

Podczas 5 Konferencji Polskiego Towarzystwa Biologii Eksperymentalne;
Roélin, odbywajacej sie¢ 6-9 wrzesnia pod patronatem Rektora UWr i Prezydenta
Wroclawia na Wydziale Prawa, Administracji i Ekonomii, prof. Ignacy Z. Siemion
odebral nagrode Konsorcjum Sigma-Aldrich i Polskiego Towarzystwa Biochemicz-
nego za osiagnie¢cia w badaniu kwaséw nukleinowych, peptyddéw i biatek.

Nagrode przyznaje Miedzynarodowa Kapituta, pracujgca pod kierownictwem
prof. dr hab. Jana Barciszewskiego z Instytutu Chemii Bioorganicznej PAN w Pozna-
niu. Otrzymalo jg kolejno kilku wybitnych bioorganikéw m.in. prof. A. Legocki byty
prezes PAN, prof. W. Stec byly v-ce prezes tej instytucji i inni.
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Nagrode wreczyl prof. dr hab. Andrzej Dzugaj, prezes Polskiego Towarzystwa
Biochemicznego, z ktérym prof. I.Z. Siemion pracowal kiedy$ w Zakladzie Bioche-
mii Akademii Medycznej u prof. dr hab. Tadeusza Baranowskiego.

Z kolei 19 wrzesnia w Centrum Kongresowym Uniwersytetu Przyrodniczego
w Lublinie, podczas 54 Zjazdu Naukowego PTChem i SITPChem, przyznano Panu
Profesorowi, na wniosek Rady Redakcyjnej ,Wiadomosci Chemicznych’, nagrode
specjalng za wieloletni wklad w rozwoj, poziom i atrakcyjnos¢ czasopisma.

Nagrode wreczyl podczas uroczystosci rozdania nagréd na Wydziale Chemii,
prezes Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Oddzial Wroctaw, prof. Zygmunt
Sadowski, do zyczen i gratulacji dolaczyt si¢ Dziekan Wydzialu Chemii UWr.
prof. Zbigniew Ciunik, redaktor naczelny czasopisma ,Wiadomosci Chemiczne”
prof. Zdzistaw Latajka i przebywajacy goscinnie na Wydziale z wykladem prof. Piotr
Paneth

Ignacy Z. Siemion jest emerytowanym profesorem zwyczajnym Uniwersytetu
Wroctawskiego. Studia chemiczne ukonczyl na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955
roku, doktorat nauk technicznych na Politechnice Wroclawskiej - 1964. W 1968 roku
habilitowal sie, tytul profesora nadzwyczajnego uzyskat w 1974, a w roku 1981 tytut
profesora zwyczajnego. Byl kierownikiem Zakladu Chemii Organicznej Wydzialu
Chemii UWr. Prace badawcze ktére prowadzil dotyczyly stereochemii peptydow
i bialek. Publikacje Profesora Siemiona sg niemal w calosci po$wigcone chemii
aminokwaséw, peptydéw i bialek. Tematycznie skupiaja sie wokot czterech wat-
kéw badawczych. Pierwszy z nich dotyczyl niskoczasteczkowych pochodnych
aminokwasow.

Profesor Ignacy Z. Siemion odkryt reakcje syntezy azlaktondéw z N-acylo-
aminokwaséw wobec aktywacji karboiimidowych. Zsyntezowal szereg siarkowych
analogdéw azlaktondw i N-karboksybezwodnikéw. Jako pierwszy otrzymat cykliczne
dipeptydy z wigzaniami tioamidowymi. Opisat wtasciwosci chiralooptyczne azlak-
tonéw i penicylin. Z biegiem lat coraz wazniejsze miejsce w badaniach Profesora
zajmowala analiza konformacyjna peptydéw. Innym osiggnieciem metodycznym
byto wprowadzenie dogodnej pary fluoroforéw (tyrozyna i p-aminofenyloalanina)
do badan odleglosci miedzy resztami aromatycznymi w czasteczkach peptydow
i bialek. Z badaniami konformacyjnymi silnie byt zwiazany trzeci obszar badan Pro-
fesora Siemiona, dotyczacy syntezy peptydéw naturalnych i ich analogéw. Wazng
dziedzing badan byty takze cykliczne peptydy naturalne Inu(CLA i CLB).

Oddzielng tematyka badawcza Profesora byta réwniez chemia kodu gene-
tycznego. Profesor w oparciu o odkryta periodyczng strukture kodu, sformutowat
nowy hipoteze komplementarnosci aminokwaséw, poparta znacznym materialem
doswiadczalnym.

Profesor wypromowal dwudziestu trzech doktoréw chemii, ktérzy z wielkim
powodzeniem realizuja kariere naukowg na uczelniach krajowych, w instytutach
PAN, jak réwniez na renomowanych uczelniach zagranicznych (USA, Japonia,
Kanada). Byli to: D. Konopinska (1972), J. Morawiec (1973), L. Kania (1975), I. Attia
(1976), W.Kli$ (1977), A. Jankowski (1978), E. Bolewska (1980), Z. Szewczuk (1982),



DWIE NAGRODY DLA PROE. DR HAB. IGNACEGO Z. SIEMIONA 1105

M. Lisowski (1984), B. Picur (1984), K. Sobczyk (1984), A. Pedyczak (1991, J. Ston
(1992), P. Stefanowicz (1993), A. Wystouch (1995), M. Cebrat (1995), A. Kluczyk
(1998), I. Strug (1999), R. Zbozien-Pacamaj (1999), K. Krajewski (2000), P. Ruchata
(2001), P. Buczek (2001), M. Gawtowska (2006).

Sposrod doktoréw Profesora, czworo sie habilitowalo i osiagneto tytuly profe-
sorskie (prof. Danuta Konopinska, prof. Zbigniew Szewczuk, prof. Andrzej Jankow-
skii prof. I. Attia pracujgcy na stanowisku profesora na Politechnice w Kairze. Tytul
doktora habilitowanego zdoby! dr Piotr Stefanowicz, uczen profesora. W toku jest
przewdd habilitacyjny dra Marka Lisowskiego.

Profesor Ignacy Z. Siemion ma bardzo okazaly dorobek naukowy, jest autorem
dziewieciu ksigzek, dwustu siedemdziesig¢ciu pigciu prac oryginalnych publikowa-
nych w czasopismach krajowych i renomowanych czasopismach zagranicznych
z wysokim Impact Factorem, ponadto opublikowal 140 artykuléw przegladowych
oraz dotyczacych historii nauki.

Wyrazem uznanej pozycji naukowej Profesora jest jego udzial w redakcjach
czasopism naukowych i pelnione funkcje w wielu organizacjach i towarzystwach
naukowych.

Od 1976 roku byt cztonkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego, w latach
1979-83 byt Przewodniczacym Zarzadu Oddzialu Wroclawskiego. Od 1980 r.
byt czlonkiem Komitetu Redakcyjnego ,Wiadomosci Chemicznych”, a w latach
1983-1993 Redaktorem Naczelnym” Wiadomosci Chemicznych.”

W 1995 zainicjowal publikowanie w ,Wiadomosciach Chemicznych” stalego
felietonu pod tytulem ,,Notatki chaotyczne”

Z duza znajomoscig historii chemii, ze swada gawedziarza, Profesor Ignacy
Z. Siemion opowiada o réznorodnych wydarzeniach ze $wiata chemicznego, umie-
jetnie przemieszcza si¢ w czasie, znajdujac trafne glebokie poréwnania faktow
historycznych ze wspolczesnymi. Liczba Notatek chaotycznych Profesora siegnela
osiemdziesig¢ciu. Pierwszg trzydziestke Profesor zebrat w tomie pt. ,,Lutium sapien-
tiae”, czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierwsza. Druga zatytulowal ,Viridarium
chymicum, czyli Notatek chaotycznych czes¢ druga. Nalezy przytoczy¢, ze wielu Czy-
telnikow, Zeby nie powiedzie¢, ze prawie wszyscy, zaczynaja lekture ,Wiadomosci
Chemicznych” od czytania felietondéw Profesora.

W pewnym okresie swojej dziatalnosci naukowej Profesor ujawnil i rozwinat
glebokie zainteresowania historig chemii, ktére kontynuuje do chwili obecnej, bedac
nieetatowym opiekunem Gabinetu Historii Chemii, na Wydziale Chemii UWr.

W 2009 roku ukazala si¢ w serii ,,Rozprawy z dziejéw nauki i techniki” wydane;
przez Komitet Historii Nauki i Techniki PAN, ksigzka prof. Ignacego Z. Siemiona:
sWilno chemiczne do potowy XIX stulecia”.

Nowe dzielo historyczne Profesora traktuje o nauczaniu chemii i pracach
badawczych chemikéw w Wilnie. Znalez¢ w nim mozna takze szkice o uczniach
Sniadeckiego, do ktérych nalezeli m. in. Ignacy Fonberg, Ignacy Domeyko i inni.

W 2010 roku zostata wydana kolejna ksigzka ,Rady zdrowotne wroctawskiego
lekarza dla kréla polskiego” Baltazara Ludwika Trallesa. Z jezyka lacinskiego prze-
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Yozyl to dzieto prof. Kazimierz Orzechowski, a wyboru dokonal i wstepem opatrzyt
prof. Ignacy Z. Siemion.

Profesor Ignacy Z. Siemion cieszy si¢ niekwestionowanym autorytetem nauko-
wym w dziedzinie chemii organicznej i bioorganicznej. Stuzyl zawsze wszystkim
potrzebujacym niezawodng i kompetentna radg w przygotowywaniu prac doktor-
skich, habilitacyjnych i monografii, budzac zawsze podziw i uznanie. Ma niezwy-
kie poczucie humoru, jest zawsze dusza towarzystwa, po mistrzowsku opowiada
anegdoty.

Profesor mimo pieknego wieku codziennie pojawia sie w Gabinecie i wcigz
przygotowuje nowe artykuty

Kazimiera Lukjan
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Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukonczyl stu-
dia chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955 r.
Doktorat nauk technicznych na Politechnice Wroctaw-
skiej — 1964. Doktor habilitowany nauk chemicznych -
1968. Profesor nadzwyczajny — 1974, profesor zwyczajny
- 1981. Byl kierownikiem Zakladu Chemii Organicznej
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego. Wlasne
zainteresowania badawcze: chemia i stereochemia pep-
tydéw i bialek. Wypromowat 23 doktoréw chemii, z ktd-
rych czworo si¢ habilitowalo. Autor 9 ksigzek, 275 prac
oryginalnych i ponad 140 artykuléw przegladowych oraz
dotyczacych historii nauki. W latach 1983-1994 Redaktor Naczelny ,Wiadomosci
Chemicznych” Obecnie opiekun Gabinetu Historii Chemii Wydzialu Chemii Uni-
wersytetu Wroctawskiego.
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Rysunek 1. ,,Powrét taty“ - rysunek autora tej notatki.

W moich starych papierach odnalazlem nie-
dawno fotografi¢ tego rysunku. Postanowitem pokaza¢
ja tutaj, tekst za$ tej notatki jest rodzajem rozszerzo-
nego do niej podpisu. W dawnych latach pozwala-
tem sobie ulega¢ sklonnosci do karykatury i $ciany
mniej dostepnych dla oczu pracowni pokrywalem
rysunkami - przewaznie kolegdw z pracy. Zniknely
one potem pod tynkami kolejnych remontéw i ten,
kto je po latach odnajdzie bedzie dociekal moze, skad
sie tam wziely. A ten rysunek sie ostal. Powstal on
w Zakladzie Chemii Fizjologicznej profesora Tadeu-
sza Baranowskiego, gdzie przyszlo mi szereg lat pra-
cowacé. Czekalismy wtedy na powrét profesora z dwu-
miesiecznej podrozy do Wloch i Francji. Jak widzimy,

Rys. 2. Tadeusz Baranowski nosil on tytul ,,Powrét taty”, nawigzujacy do znanego
wiersza naszego wieszcza. Nie ukrywajmy, mial on od

razu zjedna¢ nam przychylnos¢ nieobecnego przez dluzszy czas szefa. Wracal przez
Paryz, o czym $wiadczyt napis ,,Paryz Ekspres” na $cianie wagonu kolejowego. Napis
ten zatart si¢ podczas kopiowania rysunku, ale prosze wierzy¢, ze tam byl. Wyko-
nalem ten rysunek na czterech sklejonych ze sobg arkuszach brystolu, a fotografie
zrobil pelnigcy role naszego zakladowego fotografa, Zdzich Ojrzynski, wieczny stu-
dent medycyny. On tez przygotowal plansze na rysunek. Calemu pokoleniu lekarzy,
sposobiacych sie do doktoratu, stuzyl on pomocg w przygotowaniu i przeprowadze-
niu potrzebnych im eksperymentéw. Dziatal w wiecznym pospiechu. Tak zyl i tak
odszed!t, wbiegajac z kamerg na salg, gdzie sie zebrali jacys kombatanci, ktérych miat
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filmowa¢. Jego najwickszym dzielem byt film o wizycie w Zakladzie hinduskiego
uczonego, w role ktérego udatnie wcielit si¢ Jozio Lisowski, znany pdzniej immu-
nochemik.

Zdzicha uwiecznilem na rysunku w wyrazistym miejscu, posrodku planszy,
u ndg profesora. Z tej pozycji filmuje scene przyjazdu. Obok Zdzicha stoi inny nasz
spec od urzadzen technicznych, Leonard P. Ten wszystkie urzadzenia miniatury-
zowal. Marzyl o budowie mikroskopu, ktéry pozwalalby zobaczy¢ atomy. Wanda
Dobryszycka, ktéra wtedy pracowala jeszcze w naszym Zakladzie, spytala mnie kie-
dy$: czy ty nie sadzisz, Ze on jest troche pomylony? To miniaturyzowanie wszystkiego.
Coz, miata dobre przeczucie. Leonard byl starym kawalerem i bardzo z tego powodu
cierpial. Kiedy$ szef wpada do naszej pracowni i wola: pan wie co mnie spotkalo?
Nikt jeszcze z czy$ takim do mnie nie przyszed!l! Leonard poprosil mnie, zebym mu
znalazl zong! Takie zaufanie! I ja mu znajde Zone! Bylo to zreszta niezadtugo przed
ostatecznym kryzysem, ktéry zaprowadzil Leonarda do szpitala psychiatrycznego.
Odwiedzil mnie ptem, juz nieco podleczony. - Wiesz - moéwi — jestem tuz przed
realizacja projektu tego mikroskopu do ogladania atoméw. Izrael da na to pieniagdze.
Bo, widzisz, moja narzeczona to miss Izraela, Zobacz - i wyciagnat z portfela zdjecie
wyciete z gazety - fadna, nie?

Obok Leonarda stojg trzy nasze gracje — laborantki. Machaja choragiewkami.
Ta po $rodku, najwyzsza, to niewatpliwie Marysia Pabisz, siostra mojego przyjaciela,
historyka — archiwisty. Ta obok to pewnie Lizetta Wisniewska, a trzecia? - czyzby to
byta Roma Zych, sekretarka Zaktadu? Bo przeciez malutka ,Muszka’, Jadzia Gole-
biewska, uwidoczniona jest gdzie indziej, z lewej strony rysunku. Trzymaja ja za
raczki dwaj koledzy. Achilles Dtugajczyk i Marian Krzyzanowski.

Nieco na uboczu, po prawej, widzimy grupe waznych person. To szykujacy si¢
juz do odlotu starsi pracownicy Zakladu. Grupie tej przewodzi Stanistaw Karpiak,
wieloletni adiunkt administracyjny Zakladu. Objat wtedy katedre biochemii, two-
rzong na Akademii Rolniczej. Kiedy przyszedtem do Zakladu, zajmowat si¢ meta-
bolizmem motyli, badal te procesy na przykladzie zawisaka wilczomlecza. Motyl ten
byt ozdobg kolekcji motyli, zbieranych przeze mnie we wczesnej mlodosci. U nas,
na Lubelszczyznie, byl rzadkoscia. Zdziwilem, sie, kiedy przyszio nam zbiera¢ dla
starszego kolego gasienice wilczomlecza. Na nadodrzanskiej tace gdzies kolo mostu
na Sepolnie byty ich setki. Ostatnio juz ich zresztg tam nie widzialem.

Nieco z tytu, za Karniakiem, stoi, wtedy docent, Wanda Mejbaum - Katze-
nellenbogen. Kiedy na jesieni 1958 roku zjawilem si¢ w Zaktadzie, zajmowata sie
gléwnie opracowaniem ilo$ciowej metody oznaczania biatek przy pomocy ich stra-
cania z tanina. Trzyma za rece dwie swoje uczennice, ktére odeszly razem z nig. To
Bronistawa Morawiecka i Aleksandra Kubiczowa. Odchodzily na katedre biochemii,
tworzona na Wydziale Przyrodniczym Uniwersytetu. Do tej kobiecej ekipy nalezaly
tez Wanda Dobryszycka i Janina Jaworska. Nie ma ich na rysunku, co moze znaczy¢,
ze odeszly od nas juz wczesniej. Pierwsza na katedre¢ biochemii na Wydziale Far-
maceutycznym Akademii Medycznej, druga, aby organizowa¢ Klinike Hematologii
Dzieciecej, ktdra stala si¢ dzielem jej zycia.
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Nad wszystkimi witajacymi goruje wyniosla posta¢ Profesora. Odpowiada to
zupelnie stawie naukowej, ktora cieszyl si¢ Profesor. Byl on we Lwowie uczniem
samego Jakuba Parnasa. I bedgc jeszcze studentem medycyny, pracowal w jego
zakladzie jako woluntariusz. I odkryt wtedy reakcje fosforolizy glikogenu. Kiedy$
opowiadal mi o okolicznosciach tego odkrycia. - Zostalem — moéwit - sam z Zakla-
dzie, bo wszyscy wyjechali na wakacje. Profesor polecil mi, bym zajal si¢c badaniem
hydrolizy glikogenu pod wplywem wyciagu z miazgi mi¢$niowej. Reakcje prowadzi-
fem w buforze fosforanowym. I przyszto mi na mysl, by sprawdzi¢, czy cos sie z tym
buforem nie dzieje. Okazalo sig¢, ze fosforanu ubywalo! Sprawdzitem, to wielokrot-
nie i sporzadzilem odpowiedni wykres. Ale kompletnie nie wiedziatem, co si¢ tam
dzieje. Napisalem o wszystkim do profesora, ktéry byt na wakacjach w Zakopanym.
A on noc nie méwigc natychmiast wystat do Comptes Rendus doniesienie o odkry-
ciu reakcji fosforolizy glikogenu. — W ten sposob powstala praca, ktora na trwale
weszta do historii $wiatowej biochemii [1].

Niedlugo przed wybuchem wojny nasz szef zastynal jako badacz, ktdremu jako
pierwszemu udalo si¢ wykrystalizowa¢ biatko migéni zwierzecych [2]. Rosyjski bio-
chemik, W.A. Engelgard, wykazal, ze byla to aldolaza mig$niowa. Od tej chwili zasty-
nal Baranowski na $wiecie jako spec od krystalizacji bialek. Krysztaly biatek latami
dojrzewaly w jego lodéwce i zagraniczni goscie zdumiewali si¢, gdy im demonstro-
wal krysztaly bialka wielkie jak paznokcie Trzecim wybitnym wynikiem profesora
byto wyizolowanie i krystalizacja dehydrogenazy fosfoglicerolu [3]. Przez szereg lat
enzym ten nazywano w pismiennictwie §wiatowym ,enzymem Baranowskiego”

Trzy wybitne odkrycia to nie malo, liczac na pojedynczego badacza. Kiedy przy-
szliSmy razem z kolega, Kornelem Nowakiem, do Zaktadu, wlasny zapal badawczy
profesora jakby przygasl. Systematycznie jednak prowadzil on seminaria zakladowe
i byl $wietny, jako krytyk referowanych tam przez nas doniesien. Bylo to niezadlugo
po Nagrodzie Nobla dla Vincenta du Vigneuda, przyznanej mu za synteze oksyto-
cyny i wazopresyny. Profesor zapragnatl u siebie tez mie¢ pracownie syntezy pepty-
déw. Na tym kierunku ustawil Jézefa Lisowskiego, ktory tez doktoryzowal sie z tej
syntezy. Nasz Jozio zorganizowal niezly warsztat badawczy. Odziedziczylismy po
nim dwie wielkie butle z ciektym amoniakiem i butle z fosgenem. Gorzej byto z ami-
nokwasami. Bo caly ich zapas trzymal pod kluczem szef i bardzo niechetnie si¢ nimi
dzielil. Trzeba wigc bylo rozpoczynaé od izolacji tych zwigzkdw z materiatu biolo-
gicznego przy pomocy klopotliwych, ociezalych metod. Byta to prawdziwa meka.
Bo trzeba dopowiedzie¢, ze mnie i Nowaka skierowal szef do kolegi Lisowskiego,
do grupy syntezy peptydow, ktora chcial utworzy¢. Ale Jézio mial juz inne plany.
Porzucil peptydy dla immunochemii.

Profesor radzil nam, by$my w tej sytuacji szukali innej przystani i bySmy poszli
do profesora Bobranskiego. Ale wreszcie zgodzil si¢, bySmy sami sprobowali dalej
poprowadzic te peptydy. I w ten sposob osiedlismy na dlugi czas w Jaskini. Jaskinig
nazywano polsuterenowe pomieszczenie w budynku Zaktadu, stuzace do przepro-
wadzania rozmaitych brudnych prac. Kiedysmy tam przyszli, miafa Jaskinia zna-
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komitg zaloge. Kolejne stoly laboratoryjne zajmowali Apolinary Szewczyk (zwany
Kaziem), Przemyslaw Masztalerz i Jozef Lisowski. Odeszli po zrobieniu doktoratéw.
Stawek wrdcit na Politechnike, Kazio zas$ i Jozio przeszli do Instytutu Immunologii.
Dla nas za$ profesor wymyslit bardzo wtedy aktualny temat: synteza hormonu pep-
tydowego krwi, bradykininy. Réwnoczesnie z ta synteza podjelismy synteze tyro-
zynowego analogu hormonu, Zeby nam starczyto materialu na dwa doktoraty. Na
$cianie Jaskini, powyzej fresku przedstawiajacego Jaskiniowcdw, umiescitem napis;
nonapeptyd albo $mier¢! Sam za$ profesor wilasnorecznie wypisal na drzwiach
Jaskini zachecajace hasto: Lasciate ogni speranza! Nie wiem doprawdy, jak si¢ nam
udalo przeprowadzi¢ te syntezy. W kazdym razie uzyskany preparat bradykininy
mial w testach biologicznych, przeprowadzonych w Zakladzie Farmakologii zupet-
nie zadawalajacg aktywnos¢. Jego tyrozynowy analog byt 500 razy mniej aktywny.
Tyle ze kolega Nowak, ktéremu ta synteza przypadla, zawahal sie, czy taka aktyw-
no$¢ podawac w publikacji. A przeciez opisano ten analog niedlugo potem i miat on
aktywno$¢ dokladnie taka sama!

W TJaskini pojawili si¢ do§¢ szybko nowi Jaskiniowcy. Byli to Rysiek Krug,
Andrzej Dzugaj i Danuta Konopinska, moj pierwszy pézniej doktor. Na kroétko
pojawil si¢ Jurek Petryniak. W prawym dolnym rogu rysunku widzimy mala
scenke, w ktorej uczestniczy Dzugaj. Ucieka z planszy, a ja usiluje go zatrzymac Bo
po ukonczeniu studiéw w systemie wieczorowym Andrzej odszed! od nas do Elwro.
W Zakladzie zwolnil si¢ za$ etat i trzeba go bylo szybko zapelni¢, zeby nam nie prze-
padl. Profesor polecit mi, by kogo$ na to miejsce znalez¢. Traf chcial, ze napotkatem
Andrzeja wychodzacego z biblioteki, koto domu, gdzie mieszkalem. Przekonatem
go, aby wrdcil. W ten sposdb rozpoczela sie jego powazna kariera uniwersytecka.
Dzi$ jest emerytowanym kierownikiem Zakladu Fizjologii Zwierzat Uniwersytetu
i prezesem Polskiego Towarzystwa Biochemicznego.

Osobno, z prawej strony, stoi tytem Janka Kwiatkowska. Niedawno pojawita sie
w Zakladzie. Przyjechala ze Lwowa, gdzie skonczyla studia i zrobita doktorat. Diugo
nie mogta dosta¢ zezwolenia na wyjazd. Jej mtodszy brat, Andrzej, byl we Wrocla-
wiu od wielu juz lat. Podczas wojny nalezal do podziemnych struktur AK. Interno-
wany, znalazl si¢ w obozie gdzies$ za kregiem polarnym. Byl, jak mi opowiadal, bliski
zalamania. Komendant obozu, putkownik Matachowski, ttumaczyt mu: popatrz, co
tu u ciebie w papierach napisali: Polak. To znaczy, ze Polska predzej czy pdzniej
sie o ciebie upomni. Upomniata si¢ dos¢ szybko, bodaj w 47 roku akowcy wracali
do kraju. Wrécil i Andrzej, ale Janke zatrzymal inny przepis. Nie mogty wyjechad
osoby, majace w rodzinie kogos aresztowanego. W ten sposéb Janka placila za brata,
ktory juz zazywal spokoju wérdd rodakéw. Jance zresztg przypadlio kierowaé Zakta-
dem, kiedy prof. Baranowski przeszed! na emeryture.

W czasie oczekiwania na powrdt profesora zdarzyla sie taka historia. Z minister-
stwa przyszta wiadomos¢, ze jest wolne miejsce na wymiane pracownikéw do Wioch,
ale kandydat musi zna¢ jezyk francuski. Te umiejetno$¢ miala tylko Janka. Uradzi-
lismy z Marianem Kochmanem, ktéry byl wtedy adiunktem administracyjnym, ze
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zglosimy ja na ten wyjazd. Marian mial troche stracha, bo powaznie przekroczyt
swoje kompetencje, dlatego wolal wciggna¢ mnie do spétki. Ale profesora wcale ta
rzecz nie obeszla.

Pozostala nam jeszcze na rysunku spora gromadka mezczyzn z lewej jego
strony. Pierwszy od gory, ze szturmdowka na ramieniu, to Marian Kochman. Wtedy
zastepowal profesora w sprawach administracyjnych. Niestety, napis na szturmoéwce
zatarl sie. A brzmial on dostownie tak: ,,Szef w dom, Bég w dom” i poswiadczal
petne zdyscyplinowanie zalogi. Nizej stoja dwaj koledzy. Sg to Marian Krzyzanowski
i Achilles Dlugajczyk. Trzymaja za raczki mala figurke Jadzi - ,,Muszki”. Byla wtedy
laborantka Achillesa. Marian byl przykltadem czestych wtedy chopakéow z ludu -
byl na poczatku swojej drogi bodajze robotnikiem kolejowych — i wlasnym wysit-
kiem i pracg zdobyt dyplom studiéw wyzszych, a potem doktorat. Niedtugo juz byt
z nami. Poszedt za Stawkiem Mastalerzem na Politechnike. Stawek miat wielkg sta-
bos¢ do takich, przebijajacych sie przez zycie, kolegdw. Marian nie popracowal tam
jednak dlugo. Padt na zawal. Achilles za$ doktoryzowal sie podczas stazu w USA. Po
powrocie do kraju nie madgl juz si¢ jako$ odnalez¢ i wyjechat tam na stale, zabierajac
ze sobg konczacego wiasnie studia medyczne woluntariusza Zaktadu, Macka Matec-
kiego. Pamigtam, ze wtedy robili co$ z ,enzymem Baranowskiego” Preparowali ten
enzym dokladnie wedlug przepisu profesora i okazal si¢ nieaktywny. Zachodzili
w glowe jaka to spowodowala przyczyna. Radzili sie wszystkich wokdt. A reakcje
prowadzili z utlenionym substratem (fosfodihydroksyacetonem), uzywajac jako
koenzymu zredukowanego dinukleotydu adeninowo-niacynowego. Przyszio mi
wtedy na mysl, ze w buforze cysteinowym, w ktérym prowadzili reakcje, bieglo prze-
tworzenie substratu w pochodnag o strukturze tioketalu. — Ale jak to udowodni¢?
- goraczkowo pytal mnie Maciek. Musicie poprowadzi¢ reakcje ze zredukowanym
substratem i utlenionym koenzymem. I wtedy reakcja poszta. Potem, juz w Stanach,
opublikowali o tym prace w dobrym czasopi$émie biochemicznym.

Traf chcial, Ze moja Zona przyjaznita si¢ z dziewczyng, ktéra omal nie zostata
zong Achillesa. Obydwoje byli namigtnymi zeglarzami i spotkali si¢ na zaglach. Ona
miala tez niecodzienne imie. Izolda, - Jak to by bylo - skarzyla sie kolezanko, -
Izolda i Achilles. Pekna¢ ze $§miechu. Padta wigc ofiarg onomastyki. Zostata w Zyciu
samotna.

Nieco z tylu stoja Kornel Nowak i Henryk Iwanowski. Z Kornelem pracowa-
lismy wspolnie nad synteza bradykininy. Juz o tym opowiedzialem. Zostal on poz-
niej profesorem Uniwersytetu Opolskiego. Jeszcze dwa stowa o Henryku. Poszedt za
Karnpakiem na Akademie Rolnicza, Jakie§ niepowodzenie przy habilitacji skionito
go jednak do porzucenia drogi kariery naukowej. Panie z high lifu (tak nazywali-
$my zenska zaloge, zajmujacg pomieszczenia na pierwszym pietrze) uwazaly, ze byt
niedorzecznie zarozumialy. Istotnie, miat raczej male poczucie humoru. Pamietam,
zrobilismy wieksza grupa wycieczke z Bialego Kosciola do Henrykowa. Przycho-
dzimy na staje PKP w Henrykowie, a tam na baraku widnieje napis: SKLADNICA
HENRYKOW. No to - méwie — tutaj cie zostawimy. - Dlaczego? - dziwi sie. — Bo
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tu jest przeciez skladnica Henrykdw. Diuzszy czas nie mégl mi wybaczy¢ tego zartu.
»Jaskinia” o ,High life” to byly dwa $wiaty. Z zupelnie innymi zwyczajami
i stosunkami. U nas panowala maniera ciaglego pokpiwania sobie ze wszystkich
i wszystkiego. Kiedy wigec Andrzej Dzugaj trafit od nas do ,,high lifu”, w ciagu tygod-
nia byl ze wszystkimi porézniony. Az zrozumial, ze trzeba zmieni¢ sposéb bycia.
Z tych krétkich wspomnien jasno wynika, ze Zaklad Chemii Fizjologicznej

Rys. 3. Wieczorek towarzyski w Zakladzie, potaczony z wystawg prac malarskich sekretarki Zakladu,
Romany Zych. Od lewej: ]. Kwiatkowska, autor. S. Karpiak, B. Baranowska, T. Baranowski.

profesora Baranowskiego byl prawdziwg kuznig kadr biochemicznych, gléwnie dla
uczelni Wroctawia. Moglo by to nawet zdziwi¢, bo nasz szef nie zajmowat si¢ zbyt
gorliwie sprawa awansu swoich podopiecznych. Ale na pewno im nie przeszkadzat
w tych awansach, za$§ w codziennej pracy pozostawial nam wielka swobode. Oczy-
wiscie, awansom sprzyjal burzliwy, w tym czasie, rozrost naszych uczelni, ale bylo
tez co$ w atmosferze Zakladu, co im na pewno sprzyjato.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] J.K. Parnas, T. Baranowski, Sur le posphorilation initiale du glycogene, Compt. Rend., CXX, 307
(1935).

[2] T. Baranowski, Die Isolierung von krystalischen Protein aus der Kanninchen Muskel, Zeitschr, Phy-
siol. Chem, 1939, 260, 43.

[3] T.Baranowski, Crystalline glycerophosphat dehydrogenaze from rabbit muscle, J. Biol. Chem., 1949,
180, 536.
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INFORMACJE REDAKCJI ,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

CENY PRENUMERATY NA ROK 2012

Redakcja miesigcznika PTCh ,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze wyso-
kos¢ prenumeraty rocznej ,Wiadomoséci Chemicznych” za 2012 r. bedzie wynosita
180 z1 dla instytucji i niezrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych. Dla czton-
kéw PTChem 20 zh. Nalezno$¢ za prenumerate prosimy przekazywac na konto:

Bank PEKAO SA
Oddzial we Wroctawiu
pl. Powstancoéw S1. 9, 50-950 Wroctaw
Redakcja ,Wiadomosci Chemiczne”
NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781

Prenumerata ,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, polaczona

z oplatg skladek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia si¢ nastepujaco:

- prenumerata ,2Wiadomos$ci Chemicznych” na rok 2012 wraz ze sktadka

czlonkowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 70 zl
(sktadka - 50 zt, prenumerata — 20 zl);

- emeryci, doktoranci oraz studenci ptacg 35 zl (skladka - 15 zI, prenume-

rata — 20 zl); a nauczyciele szkot $rednich i podstawowych placa 40 zi
(sktadka - 20 zI, prenumerata — 20 zl).

Cztonkowie PTCh, ktorzy zechcg zaprenumerowa¢ ,Wiadomosci Chemiczne”
na podanych tu warunkach, proszeni s3 0 wnoszenie oplat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA
NRB 57 1160 2202 0000 0000 2720 2458
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Informacje biezace

Informujemy, ze od roku 2010, rezygnujemy z przesytania do Autoréw bezplat-
nych odbitek manuskryptu - w zamian bedziemy przesyla¢ elektroniczng wersje
opublikowanej pracy. Decyzja ta zostala podjeta na prosbe wielu autoréw jak row-
niez ze wzgledu na obnizenie kosztéw wydawania czasopisma.

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”

%

Redakcja ,Wiadomosci Chemicznych” pragnie wyrazi¢ stowa podzigkowania
za wsparcie finansowe udzielone w roku 2011: JM Rektorowi Uniwersytetu Wro-
ctawskiego prof. dr hab. Markowi Bojarskiemu, Dyrektorowi Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego PAN we
Wroctawiu prof. dr hab. Andrzejowi Jezowskiemu oraz Dziekanowi Wydziatu Che-
micznego Politechniki Lodzkiej prof. dr hab. Piotrowi Panethowi

prof. dr hab. Zdzistaw Latajka
Redaktor Naczelny

Radosnych chwil w gronie najblizszych
w czasie Swigt Bozego Narodzenia

oraz

zdrowia, sukcesow zawodowych
i spetnienia wszystkich marzen
zyczy w nadchodzgcym Nowym Roku

Redakcja ,Wiadomosci Chemicznych”



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sa u nas do nabycia
nastgpujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomos$ci Chemicznych™:

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

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

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
1 A. Wisniewski, cena 18 zt

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

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

Praca zbiorowa, Uporzqdkowane materiaty mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikow, jonow, jonorodnikow i podobnych indywi-
duow chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokolowska i A. Wisniewski,

cena 15 zt
I.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierwsza,
cena 18 zt
M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwos¢ jonow w podwojnych uktadach stopionych
soli,
cena 8 zl.

Praca zbiorowa, Nanomateriaty, red. D. Hreniak, W. Lojkowski, W. Strek,
M. Suszynska, cena 25 zt.

Praca zbiorowa, Ogniwa paliwowe — nowe kierunki rozwoju, red. H. Drulis,
J. Hanuza, D. Hreniak, M. Miller, G. Pasciak, W. Strek, cena 20 zt

Glosariusz nazw klas zwiqzkow organicznych i reaktywnych produktow posrednich
oparty na strukturze (Zalecenia IUPAC 1994), red. i tlum. F. Kazmierczak
1J. Gawronski, cena 16 zt.

Od substacji prostych do zycia. Swiat RNA — poczqtki zycia na Ziemi, Zdzistaw
Chilmonczyk — NAKLAD WYCZERPANY.

Profesor Bogustawa Jezowska-Trzebiatowska. 1908—-1991 w setnq rocznice uro-
dzin, cena 12,00 zt.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czes¢ I, cena 17,50 zt.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czes¢ 11, cena 17,50 z1.

Chemosensory optyczne oraz materialy rozpoznawcze dla jonow metali w roztwo-
rach, Krzysztof Kledzik, cena 22,00 zt.

Obliczenia teoretyczne statej ekranowania magnetycznego i statych strzezen spi-
nowo-spinowych. Teobald Kupka cena 20,00 zt.

Ksiazki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy kiero-
wacé pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroclaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: Bank PEKAO SA O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781.



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuly przegladowe, dotyczace wszystkich dziedzin chemii
i wezeéniej niedrukowane w innych czasopismach. Prace raz opublikowane w ,,Wiadomosciach Chemicz-
nych’, bez zgody Redakcji, nie moga by¢ wydane gdzie indziej. Tres¢ artykuléw powinna odpowiada¢
aktualnemu stanowi wiedzy i uwzglednia¢ najnowsze osiggniecia z dziedziny, ktdrej artykul dotyczy.

Ponadto w serii ,,Biblioteka Wiadomo$ci Chemicznych” publikowane sg prace, bedace z zalozenia
diuzszymi artykutami przegladowymi lub monografiami poswieconymi waznym i aktualnym problemom
wspolczesnej chemii. Autorzy, ktorzy chcieliby taki artykul napisa¢, powinni wezesniej skontaktowac sie
z Redakgja.

W ramach nowej serii wydawniczej pod nazwa ,Habilitacje” moga by¢ publikowane prace
habilitacyjne z szeroko pojmowanego obszaru chemii. Zwazywszy, ze zgodnie z ustawa, dopusz-
czalne jest przedstawianie rozpraw habilitacyjnych albo w formie monografii, albo w formie pliku
bliskotematycznych publikacji, poprzedzonych omdéwieniem w jezyku polskim (tzw. autorefera-
tem), Redakcja przewiduje drukowanie (réwniez w kolorach) obydwu tych wariantéw. W zalez-
nosci od sytuacji finansowej Wydawnictwa lub w przypadku specjalnych wymagan Autoréw,
Redakcja zastrzega sobie prawo negocjacji kosztéw druku z Autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

Prace nalezy przesyla¢ do Redakcji poczta elektroniczng na adres: bstran@wchuwr.pl lub wchem@
wchuwr.pl.

Tekst powinien by¢ przygotowany w edytorze Word lub innym kompatybilnym z MS Office. Artykuly
nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszcza¢ nadmiaru szczegotow, odsylajac Czytelnika do pismiennictwa
oryginalnego, ktore powinno uwzglednia¢ najnowsze prace z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Plik z pracg nie powinien przekraczac 25 stron, wliczajac wykaz pismiennictwa w przypadku krétkiego
przegladu, lub 100 stron, w przypadku monografii przeznaczonej do druku w ,,Bibliotece Wiadomosci
Chemicznych” Strona powinna zawiera¢ 1800 znakow (razem ze spacjami), co przy interlinii 1,5 oznacza
30 wierszy po 60 znakow oraz margines z prawej strony ok. 5 cm.

Na pierwszej stronie, pod tytutem polskim, nalezy umiesci¢ tytul w jezyku angielskim, naz-
wisko(a) i adres autora(éw) oraz spis rozdzialéw. Dalej powinno si¢ znalez¢ obszerne streszczenie
pracy w jezyku angielskim (do 2700 znakdéw, z cytowaniem pi$miennictwa i odsytaczami do tabel
i rysunkow w tekscie) oraz wykaz stow kluczowych, osobno w jezyku polskim i osobno w angielskim.
Redakcja prosi o przysylanie tekstow angielskich adjustowanych.

W oddzielnym pliku prosimy dolaczy¢ krétka (do 150 wyrazéw) notke biograficzna, zawierajaca
tytuly naukowe i miejsca pracy oraz inne informacje wg uznania Autora/Autoréw, w tym aktualne zdjecie.
Nadestanie tych informacji bedziemy traktowa¢ jako zgode na ich publikacje.

Rysunki moga by¢ kolorowe, ale wowczas nalezy liczy¢ si¢ z doplata do druku. Muszg mie¢
odpowiednia forme graficzng, by w razie potrzeby nadawaly si¢ do reprodukcji. W osobnym pliku
prosimy dolaczy¢ podpisy pod rysunki w jezyku polskim i angielskim. Osobno nalezy do taczy¢
ponadto jeden komplet wzoréow i schematow, narysowanych oddzielnie w formie nadajacej si¢ do
reprodukcji. W wersji elektronicznej rysunki czarno-biate nalezy zapisa¢ w formacie .doc, .cdr,
Jjpg, -tif, .pdf, natomiast rysunki kolorowe — w formacie .jpg lub .tif. Rozdzielczos¢ rysunkow
> 300 dpi. Kazdy z rysunkéw zapisa¢ w oddzielnym pliku.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi, a ich tytuly w jezyku polskim i angielskim zapisac¢
nad tabelami.

PiSmiennictwo nalezy zestawi¢ w kolejnosci cytowania w tek$cie: powinno ono zawierac
kolejno inicjaty imion i nazwisko, skrot tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy, przyktad: J. Kowalski, Wiad. Chem., 2007, 61,
473. Wykaz skrotow wazniejszych czasopism chemicznych jest podany w ,, Wiadomosciach Chemicznych”,
1989, 43, 979. Jesli czgs¢ piSmiennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie
nalezy podawac szczegdtowo wykazu tego piSmiennictwa, lecz cytowaé odnosne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Przed podjgciem decyzji wszystkie prace
sg przesylane recenzentom.

Autor wskazany w liscie przewodnim jako osoba kontaktowa otrzymuje droga elektroniczng plik
opublikowanej pracy w formacie pdf.

Redakcja
»2Wiadomosci Chemicznych”
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