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ABSTRACT

The achievements of Polish scientists are presented against the back-
ground of rapid development of photochemistry in the years 1900-1918. In
organic photochemistry the photohalogenations were the topic of the main
interest to many chemists at the universities of Lvov (Bronistaw Radziszewski,
Stanistaw Opolski, Stanistaw ToHoczko) and Cracow (Julian Schramm’s fol-
lowers). The acenaphthylene photodimerization was discovered in Cracow by
Karol Dziewonski in 1912 and the structure of two stereocisomers of the dimer
thus obtained was proposed (1913). Contributions of Jan Bielecki, done in
Paris (1910-1914), in collaboration with Victor Henri and René Wurmser, are
mentioned. Extensive photokinetic studies carried out by Ludwik Bruner at the
Jagiellonian University (1907-1913) and the precursory work of J6zef Wierusz
Kowalski on the phosphorescence spectra of organic molecules, performed in
Fribourg (1907-1914), are discussed.
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WPROWADZENIE: FOTOCHEMIA
W POCZATKACH XX STULECIA

U schytku dziewietnastego wieku rosto wyraznie zainteresowanie badaczy
tematykg fotochemiczng nie zwigzang bezposrednio z procesem fotograficz-
nym. Znaczne postepy poczynita w tym okresie przede wszystkim fotochemia
organiczna [1, 2], do czego przyczynity sie takze prace Juliana Schramma
(1852-1926) i Bronistawa Radziszewskiego (1838-1914), ktore omawialiSmy
w poprzednim artykule [3]. W nastepnych latach, przypadajgcych juz na po-
czatek dwudziestego stulecia, nastgpit wszechstronny i dynamiczny rozwoj fo-
tochemii, ktéra wyodrebnita sie wowczas jako specyficzna dziedzina badan.
Swiadczyto o tym wprowadzenie w 1903 r. odrebnego dziatu Photochemie (fo-
tochemia) w zestawieniach tresci rocznikow ,,Chemisches Centralblatt”, jedyne-
go wowczas referatowego czasopisma chemicznego; do tego czasu prace foto-
chemiczne byty tam odnotowywane pod hastem Licht (Swiatto), obejmujacym
takze spektroskopie i wszelkie wiasnosci optyczne zwigzkéw chemicznych.

W pierwszych dwaoch dziesiecioleciach naszego wieku nadal $ledzono
wplyw promieniowania Stonca (rzadziej — sztucznych Zrodet Swiatta) na prze-
miany zwigzkéw organicznych. Szczeg6lnie owocna byta tu dziatalnosé profe-
sora bolonskiego uniwersytetu Giacoma Luigiego Ciamiciana (1857-1922),
ktory w latach 1900-1915 ogtosit, wraz ze swym wspoétpracownikiem Paulem
Silberem, ponad 80 artykutow poswieconych fotochemii organicznej [4].

Badania fotochemicznych reakcji matych czasteczek nieorganicznych roz-
winieto po 1905 r. (por. np. [5-7]) dzieki wynalezieniu wtedy i wprowadzeniu
do laboratoriéw Zrodet intensywnego promieniowania nadfioletowego. Byty to
rteciowe lampy ,,uwiolowe” firmy Schott w Jenie, wykonane ze specjalnego
szkta przepuszczajgcego jeszcze linie emisyjng rteci 254 nm, oraz rteciowe lam-
py firmy Heraeus (Hanau) o ostonach z topionego kwarcu, ktéry przepuszczat
promieniowanie do 220 nm [8], Przede wszystkim jednak lampy rteciowe utat-
wity prowadzenie iloSciowych badan kinetyki przemian fotochemicznych. Rza-
dziej uzywano w tym celu takich sztucznych zrodet promieniowania, jak tuk
weglowy (np. [9]), ptomien acetylenowy [10] czy skondensowana iskra

11, 12].

: W]Iatach 1900-1920 rozwijano intensywnie formalng kinetyke reakcji fo-
tochemicznych, co znalazto odzwierciedlenie w treSci monografii zamykajacych
ten okres badan [13, 14], W dziesigtkach prac wyznaczano szybkosci rozmai-
tych reakcji*w zaleznosci od natezenia i czasu dziatania promieniowania (rzad-
ko monochromatycznego) oraz od stezeh substancji obecnych w uktadzie rea-
gujacym. Podano liczne réwnania szybkosci reakcji fotochemicznych, zaréwno
biegnacych jednokierunkowo, jak i przeciwbieznych (,,odwracalnych”), zacho-
dzacych w réznych warunkach naswietlania uktadu i absorpcji promieniowa-
nia ([13], cz. I, rozdz. 2; [14], rozdz. IV). Poznano stany fotostacjoname,
roznicujac je ze stanami réwnowagi termodynamicznej w ukfadach reaguja-
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cych [9, 15]. Opisano réznorodne przypadki fotokatalizy, ktéra zdawata sie
budzi¢ szczegblne zainteresowanie 6wczesnych fotochemikdw; okoto potowy
wszystkich typow reakcji fotochemicznych sklasyfikowanych w monografii
[13] stanowity wiasnie reakcje fotokatalityczne. Kontynuowane od XIX wieku
badania fotosyntezy chlorowodoru (HCI) z pierwiastkdw przywiodty teraz do
nowych koncepcji mechanistycznych, m.in. reakcji tancuchowej [16, 17].

Odmienny przebieg niektérych reakcji w podwyzszonej temperaturze i na
Swietle (np. [18]) oraz staba zalezno$¢ szybkosci reakcji fotochemicznych od
temperatury, utwierdzity w poczatkach XX wieku przekonanie o odrebnym
mechanizmie fotoreakcji [19], w co niewiele jeszcze wczesniej niektorzy bada-
cze watpili [20, 21]. Przypomnijmy przy sposobnosci, ze na znikomg zaleznos¢
szybkosci fotobromowania od temperatury zwrdcili uwage juz w 1887 r. Julian
Schramm i Ignacy Zakrzewski (por, [3]); jeszcze wczesniej stwierdzit to dla
innej fotoreakcji wybitny fotochemik austriacki J. M. Eder (1855-1944) [22],

Przez caty okres, ktéry tu omawiamy, pozostawat mechanizm przemian
fotochemicznych przedmiotem najrozniejszych hipotez i spekulacji [10, 15, 16
(dyskusja), 23-26], Nalezy pamieta¢, ze nic jeszcze nie wiedziano wtedy
0 wzbudzonych stanach elektronowych czasteczek. Osiggnieciem majacym
podstawowe znaczenie byto powigzanie pierwotnego procesu fotochemicznego
z kwantowg teorig promieniowania, zapoczatkowang w 1900 r. przez Maxa
Plancka (1858 1947). Rozszerzajac jego koncepcje skwantowania energii
w procesach absorpcji i emisji, wypowiedziat Albert Einstein (1879-1955)
w 1905 r. my$l o rozprzestrzenianiu sie Swiatta w postaci kwantow energii
(fotonéw) [27]. W tej samej pracy podat m.in. przyktad fotojonizacji gazu jako
procesu zachodzacego tak, ze jeden foton jonizuje jedng czasteczke. W 1908 r.
fizyk niemiecki Johannes Stark (1874-1957) wysungt w zwigzku z tym poglad,
iz kazda pierwotna reakcja fotochemiczna polega na jonizacji albo dysocjacji
czasteczki, na skutek pochtoniecia fotonu przez elektrony wiagzace jej atomy
[28]. Przed rokiem 1920 poglad ten byt przyjmowany przez wielu badaczy.
W rozwazaniach Starka tkwito juz wkasciwie prawo réwnowaznosci fotochemi-
cznej, ktoére Einstein sformutowat wyraznie w 1912 r. piszac, ze fotochemiczne
roztozenie N czasteczek wymaga pochtoniecia energii promienistej réwnej Nhv,
gdzie h oznacza statg Plancka, a v — czestos¢ absorbowanego promieniowa-
nia [29].

Prawo réwnowaznosci, uznane pézniej za fundamentalne prawo fotoche-
mii, budzito w latach 1913-1920 liczne kontrowersje i bylo oceniane bardzo
krytycznie. Przytaczajac dane do$wiadczalne, twierdzono, ze jest to prawo wyi-
dealizowane, przyblizone, wymagajgce modyfikacji [13, s. 170; 11, 12, 15, 26,
30], Przyczyna takich twierdzen tkwifa nie tylko w czestych zapewne btedach
doswiadczalnych, ale takze w nieostrym rozréznianiu pierwotnych reakcji foto-
chemicznych, do ktérych odnosi sie prawo réwnowaznosci, od reakcji wtor-
nych oraz w nieznajomosci proceséw fotofizycznych, konkurujacych z foto-
chemicznymi.
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WSsrod uczonych, ktorzy przyczynili sie w poczatkach XX wieku do
wszechstronnego rozwiniecia problematyki fotochemicznej, nie zabrakto takze
Polakow.

FOTOCHEMICZNE PRACE POLSKICH BADACZY
Z LAT 1900-1918

W dziedzinie fotochemii organicznej zajmowali sie chemicy polscy w tym
okresie przede wszystkim reakcjami fotobromowania i fotochlorowania. Byfa
to w duzej czesci kontynuacja tematyki podjetej przed 1900 rokiem przez Ra-
dziszewskiego i Schramma, a rozwijanej dalej nie bez ich wspdétudziatu i inic-
jatywy.

Woracajac po trzydziestoletniej z gorg przerwie (por. [3]) do syntez fo-
tochemicznych, opublikowat Radziszewski na przetomie stulecia note
[31]. Przedstawi! w niej wyniki bromowania w S$wietle stonecznym brom-
ku etylu C2H5Br, 1-bromopropanu CH3—CH2—CH2Br i 2-bromopropanu
CH3—CHBr—CH3. Celem pracy bylo, po pierwsze, poréwnanie produktow
fotobromowania z produktami termicznego bromowania tych samych bromo-
alkandw, otrzymanymi —jak stwierdza Radziszewski —przez Wiktora Meye-
ralijego ucznidéw. Po drugie, chciat Radziszewski poréwnaé kolejnosé, w ja-
kiej zachodzi fotosubstytucja bromem atoméw wodoru w alkanach i w al-
kilowych tancuchach alkilobenzenéw. Wyniki fotobromowania wymienionych
substratow byly nastepujace (w nawiasach podano, wedtug [31], produkty
bromowania termicznego):

CH3—CHZ2Br- CHS3 -CHRr2 (CH2Br—CH2Br)
CH3—-CH2—CH2Br- CH3—CHBr—CH2Br (CH3—CHBr—CH2Br)
CH3—-CHBr—CH3- CH3—CBr2—CH3 (CH3—CHBr—CH?2Br)

@) ile wiec w reakcji termicznej drugi atom Br zastepowat zawsze wo-
dér przy atomie wegla sasiadujgcym z weglem juz zwigzanym z bromem,
o tyle fotoreakcja prowadzita — przynajmniej w pierwszym i trzecim przy-
padku — do produktéw odmiennych. Powstawanie 2,2-dibromopropanu
CH3- CBr2- CH3 w trzeciej z przytoczonych fotoreakcji stanowito pew-
ng analogie do tworzenia sie dibromopochodnej etylobenzenu o wzorze
CéH5- CBr2— CH3 w wyniku fotobromowania jego monobromopochodnej
C6H5—CHBr—CH3, co stwierdzit byt Schramm w pracy [32],

Tre$¢ komunikatu [31] zrelacjonowalismy tu do$¢ obszernie, poniewaz
jest on mato znany i trudno dzi§ dostepny. Mozna przypuszczaé, ze Radzi-

1 Victor Meyer (1848-1897), wybitny chemik-organik, kolejno profesor politechniki w Zury-
chu oraz uniwersytetow w Getyndze i Heidelbergu, tworca jednej z metod wyznaczania gestosci
pary i stad masy czasteczkowej.
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szewski traktowat swe doniesienie jako tymczasowe i dlatego poprzestat na
ogtoszeniu go po polsku, w wydawnictwie okolicznosciowym Uniwersytetu
Lwowskiego. Skutkiem tego interesujagcy 6w komunikat nie zostat zreferowany
w ,,Chemisches Centralblatt”, a zawarte w nim wyniki nie dotarty ani do to-
mow encyklopedii Beilsteina, ani do wyczerpujacego oméwienia prac na temat
otrzymywania halogenopochodnych weglowodoréw parafinowych, jakie ogto-
szono przed 1931 rokiem [33], Nalezy tego zatowac, gdyz z danych zawartych
w tych Zrodtach wnosimy, ze wyniki Radziszewskiego miaty charakter nowato-
rski. Podeszty juz w latach uczony nie kontynuowat niestety tych badan.

Takze nikt z uczniéw Radziszewskiego nie zajmowat sie potem fotohalo-
genowaniem weglowodoréw nasyconych. Moze jednak genius loci sprawit, ze
w instytucie chemicznym Uniwersytetu Lwowskiego, wzniesionym w znacznej
mierze dzieki staraniom Radziszewskiego (por. np. [34]), podjat takie badania
jedenascie lat pozniej Stanistaw ToHoczko (1868-1935). Zyciorys tego zastuzo-
nego chemika byt juz publikowany na tamach ,,Wiadomosci Chemicznych”
[35]. ToHoczko studiowat chemie na rosyjskim uniwersytecie w Warszawie,
doktoryzowat sie w Getyndze. Habilitowany z chemii fizycznej na Wydziale
Filozoficznym UJ w roku 1901, zostat mianowany profesorem nadzwyczajnym
Uniwersytetu Lwowskiego w 1905 r. W roku 1911, juz jako profesor zwyczaj-
ny, objat tam, po przejsciu Radziszewskiego na emeryture, kierownictwo nowo
kreowanego | Instytutu Chemicznego, przeznaczonego dla chemii nieorganicz-
nej i fizycznej. W tym wiasnie czasie zajat sie m.in. fotochlorowaniem natural-
nego gazu ziemnego pochodzacego ze ztéz w okolicy Borystawia [36],

W opracowanej przez ToHoczke metodzie przeptywowej, mieszanina gazu
ziemnego i chloru stykata sie bezposrednio z gorgca (80 100 °C) ostong rtecio-
wej lampy uwiolowej, co mogto wywiera¢ pewien wptyw na przebieg reakcji.
Chlorowaniu ulegaty najpierw wyzsze homologi metanu, przy powtdrnym
przeptywie niemal czysty metan, stanowigcy gtéwny skladnik gazu. Wsrod
rozdzielonych przez frakcjonowang destylacje produktéw wyodrebnit Autor
wszystkie chlorometany, di-, tetra- i heksachloroetan, dichlorek etylenu; wzgle-
dny udziat tych substancji zmieniat sie w zaleznosci od wyjsciowego stosunku
chloru do gazu ziemnego. Z przegladu [33], w ktérym praca ToHoczki jest
obszernie zreferowana, wynika, ze byla ona pierwszym na $wiecie doniesieniem
0 fotochlorowaniu takiego gazu. Pomimo pézniejszych patentéw anglosaskich
[33], proces ten nie znalazt praktycznych zastosowan. Z historycznego punktu
widzenia warto natomiast zauwazy¢, ze pracg [36] zapoczatkowat ToHoczko
polskie badania reakcji fotochemicznych biegngcych w fazie gazowej.

Oryginalne badania fotohalogenowania, inspirowane po czesci pracami
Schramma, przeprowadzit wcze$niej jeszcze w pracowni Radziszewskiego Sta-
nistaw Opolski (1876-1918). Ukonczyt on studia chemiczne na Uniwersytecie
Lwowskim, doktoryzowat sie w 1900 r. u Radziszewskiego, a w latach
1898 1905 byt jego asystentem. Po habilitacji w roku 1905, uzyskat profesure
1zostat w 1911 r. kierownikiem utworzonego wiasnie Il Instytutu Chemicznego
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Uniwersytetu Lwowskiego, majacego stuzy¢ chemii organicznej [37]. W 1912r.
wydat podrecznik Chemia organiczna uzywany na uczelniach polskich do poto-
wy naszego stulecia.

W okresie swej asystentury zainteresowat sie Opolski aktualnymi wowczas
problemami chemii tiofenu i po raz pierwszy przeprowadzit fotochlorowanie
i fotobromowanie kilku jego alkilopochodnych (2-metylo-, 2-etylo, 2-n-butylo-
i 3-metylotiofenu). Okazato sie, ze w odréznieniu od zbadanych przez Schram-
ma alkilobenzendw, substytucji ulegaty tu atomy wodoru w pierscieniu, a nie
w podstawniku alkilowym. W przypadku 2-alkilopochodnych atom fluorowca
lokowat sie przy weglu 5, tji. w bezposrednim sasiedztwie heteroatomu. Taki
sam rezultat dawata reakcja termiczna, prowadzona w podwyzszonej tempera-
turze, w 3-metylotiofenie natomiast ulegaty wowczas substytucji takze wodory
grupy metylowej [38, 39], Spostrzezenia te postuzyty Autorowi za kanwe poro-
wnawczych rozwazan o aromatycznym charakterze pochodnych benzenu i tio-
fenu [39]. Z cytatbw w monografii [13a] mozna wnosi¢, ze co najmniej do
1936 r. wyniki Opolskiego stanowity jedyne dane na temat fotochemii zwigz-
kéw grupy tiofenu.

Bezposrednig kontynuacje badan Schramma przedstawiaty dwie prace au-
torstwa Antoniego Korczynskiego (1879-1929) i Jozefa Salibilla (1885 1952),
wykonane w Il Zaktadzie Chemicznym Uniwersytetu Jagiellonskiego. Po kreo-
waniu tego Zaktadu w 1889 r., pierwszym jego kierownikiem, do roku 1910, byt
wiasnie zaproszony ze Lwowa Julian Schramm [40]. Po roku 1900 nie prowa-
dzit on juz wihasnych badan doswiadczalnych, ale prace Korczynskiego i Sali-
billa powstaty, jak Swiadcza zawarte w nich adnotacje, z jego inicjatywy i pod
jego opieka.

Dla Korczynskiego pobyt w pracowni Schramma byt tylko przejsciowym
etapem studiow chemicznych, ktore rozpoczat i ukonczyt na uczelniach niemie-
ckich. Po doktoracie uzyskanym w 1902 r. na uniwersytecie w Erlangen, habili-
towat sie na Wydziale Filozoficznym UJ w 1909 r. W odrodzonej Polsce kiero-
wat od 1919 r. katedrg chemii organicznej na Uniwersytecie Poznanskim [41].
Praca [42] byla jego pierwszg publikacjg naukowg. Pokazat w niej, ze bromo-
wanie na $wietle polimetylobenzenéw przebiega odmiennie niz bromowanie
mono- i dimetylobenzendw, co stwierdzit byt juz Schramm w przypadku mezy-
tylenu [43]. Duren i pentametylobenzen ulegaty na storicu bromowaniu w pier-
Scieniu, a nie w grupach metylowych, dajac monopochodne rdzeniowe. Hek-
sametylobenzen w ogéle nie ulegat w tych warunkach bromowaniu. Brom
udawato sie wprowadzi¢ z trudem do grup metylowych tego zwigzku, a tatwiej
do metylowych grup durenu, tylko termicznie, w podwyzszonych temperatu-
rach [42],

Punktem wyjscia pracy J. Salibilla [44] byto stwierdzenie Schramma, ze
t-butylobenzen C6H5—C(CH3)3 nie reaguje z bromem na Swietle stonecznym
[45], Salibill sprawdzit, ze takze chlor nie atakuje w trakcie naswietlania grup
—CH3 tego alkilobenzenu, cho¢ zastepuje atomy wodoru w jego pierscieniu.
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Analogiczne wyniki uzyskat dziatajac na $wietle bromem albo chlorem na or-
to-t-butylotoluen 0-CH3—C6H4—C(CH3)3; fotobromowanie natomiast pa-
ra-t-butylotoluenu prowadzito do zastgpienia bromem atomu wodoru w pod-
stawniku metylowym. R6zne zachowanie sie orto- i para- pochodnej ttumaczyt
Autor zawadg przestrzenng istniejgcg w pierwszej z nich [44]. Salibill porzucit
badania fotochemiczne dla elektrochemii; po promocji doktorskiej z tego za-
kresu (1915) pracowat w szkolnictwie Srednim [40, 46].

Rownolegle z przedstawionymi studiami fotohalogenowania pojawiaty sie
prace, w ktorych tylko dorywczo uciekano sie do fotochemicznej metody otrzy-
mywania halogenopochodnych —z reguty bromowych — rozmaitych zwigz-
kow organicznych. | tak Swiatowej stawy uczony St. Kostanecki2 stosowat
fotobromowanie w Swietle stonecznym, syntetyzujac, wraz z Wiktorem Lam-
pe3, pochodne katechiny, barwnika nalezacego do grupy flawonéw [50].
Wspomniany juz w artykule [3] Stanistaw Pawlewski (1852-1917), profesor
Iwowskiej Szkoty Politechnicznej, bromowat na storicu produkt kondensacji
benzoiny z estrem P-aminokrotonowym; uzyskany barwnik, ktérego wzoru
jednoznacznie nie ustalit, wykazywat ciekawe wiasnosci solwatochromowe
i stanowit wskaznik kwasowo-zasadowy [51].

Prowadzone we Lwowie i Krakowie fotochemiczne syntezy halogenopo-
chodnych weglowodoréw daty tez asumpt do rozlegtych badan fizykochemicz-
nych. Zanim przejdziemy jednak do ich omoéwienia, przyjrzyjmy sie pracom,
w ktorych polscy chemicy zajmowali sie¢ na poczatku stulecia syntezg badZ
rozktadem innych potaczen organicznych pod dziataniem Swiatfa.

Najciekawsze z tych prac oglosit, wraz ze wspdtpracownikami, Karol
Dziewonski (1876-1943). Zyciorys tego uczonego, nakreslony obszernie w ar-
tykutach [40,52], przypomnimy tu w skrécie. K. Dziewonski studiowat chemie
w Iwowskiej Szkole Politechnicznej w latach 1895-1901; jeszcze w okresie stu-
dibw zostat asystentem Br. Pawlewskiego. W latach 1902-1906 pogtebiat
swa wiedze w zakresie chemii organicznej pracujac na uczelniach szwajcar-
skich, ale doktoryzowat sie, w 1903 r., w macierzystej Szkole Politechnicznej.
Kierowat nastepnie przemystowym laboratorium wi6kienniczo-kolorystycz-
nym w Rosji. W roku 1911 zostat zaproszony przez Uniwersytet JagielloAski
do objecia po J. Schrammie Il Zaktadu Chemicznego, czyli katedry chemii
organicznej, ktorg zajmowat do 1939 r. Nalezat do tych profesoréw UJ, ktorym
dane byto przezy¢ wywiezienie przez okupantéw niemieckich do obozu kon-
centracyjnego, skad powrdcit w 1940 r. i wziat jeszcze udziat w tajnym naucza-
niu uniwersyteckim. W okresie miedzywojennym byt cztonkiem wielu towa-
rzystw naukowych, m.in. PAU i Akademii Nauk Technicznych.

2 Stanistaw Kostanecki (1860-1910), chemik-organik, od 1890 r. profesor uniwersytetu w Ber-
nie, cztonek Akademii Umiejetnosci w Krakowie, badacz barwnikéw roslinnych, twérca chemii
flawonoidoéw (por. np. [47], oraz [48], rozdz. 9).

3 Wiktor Lampe (1875-1962), chemik-organik, badacz barwnikéw, uczen i dtugoletni wspot-
pracownik St. Kostaneckiego w Bernie, od 1919 r. profesor Uniwersytetu Warszawskiego, cztonek
PAU i PAN [49],
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Gtownym przedmiotem badan K. Dziewonskiego byta synteza weglowo-
doréw o licznych pierscieniach skondensowanych, a takze wielopierscienio-
wych uktadéw heterocyklicznych. W pierwszych latach swej profesury zaintere-
sowat sie przemianami acenaftylenu prowadzacymi do weglowodoréw o wiek-
szych czasteczkach. Wraz z G. Rapalskim stwierdzit, ze naswietlanie benzeno-
wych roztworéw tego zwigzku (na $wietle stonecznym, w ciagu kilku dni) po-
woduje jego dimeryzacje [53], Powstatemu dimerowi przypisali Autorzy —
gtéwnie na podstawie identyfikacji produktu jego utlenienia — strukture
dinaftylenocyklobutanu (ktéry nazwali tez heptacyklenem)4, powstajgcego
w reakcji

Juz w pracy [53] okazato sie, ze précz dimeru, ktory stanowit gtdwny
produkt fotoreakcji (t. topn. 306-307 °C), powstaje jeszcze drugi produkt, o t.
topn. 232-234 °C. W pracy [55] otrzymat Dziewonski, wsp6lnie ze swym asys-
tentem, Czestawem Paschalskim, wieksze jego ilosci i wykazat, ze jest to takze
dimer acenaftylenu o strukturze dinaftylenocyklobutanu. Autorzy nazwali ten
dimer P-heptacyklenem, w odrdznieniu od poprzedniego, nazwanego przez
nich a-heptacyklenem. Wysuneli oni poglad, ze odmiany a i P odpowiadajg
dwom sterecizomerom heptacyklenu, cis- i trans-, ktérych struktury pokazali
na reprodukowanych tu wzorach:

stereoizomer cis stereoizomer trans

* W nowszej literaturze podawana jest takze nazwa cyklobuta[l.2-a:3.4-a"]diacenaftylen
[54].
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Jako argument przemawiajgcy za takg koncepcjg przytoczono w pracy
[55] identyczny wynik utleniania obu odmian dimeru za pomocg kwasu chro-
mowego oraz roznice, jakie wykazywaty produkty ich reakcji z kwasem pik-
rynowym, jak réwniez z bromem. Na podstawie dostepnych wdwczas danych
nie mozna byto rozstrzygng¢, ktéremu ze stereoizomeréw odpowiadata od-
miana a, a ktéoremu odmiana @

Wskazane prace Dziewonskiego i wspotpracownikow stanowity w litera-
turze Swiatowej czwarte dopiero doniesienie o polimeryzacji czasteczek weg-
lowodoréw pod wptywem Swiatta [53]. Zawarta w tekScie [55a] uwaga, ze
dimeryzacja zachodzi tez podczas naswietlania sproszkowanego acenaftylenu,
nalezy do wczesnych doniesien o fotoreakcjach tego rodzaju w dele statym.
Omodwienie prac [53] i [55] znalazto sie w monografii [13] i w znacznie
pOzniejszym przegladzie [56], obejmujagcym badania fotodimeryzacji do roku
1950.

Przede wszystkim jednak trzeba podkresli¢, ze wspdtczesny rozwdj badan
fotochemicznych przyniést ogromny wzrost zainteresowania reakcjami fotocy-
kloaddycji z wytworzeniem pierscienia cyklobutanowego, a odkryta przez
Dziewonskiego reakcja fotodimeryzacji acenaftylenu stata si¢ podrecznikowym
przyktadem tak zwanej cykloaddycji typu [2tc + 2n], [57, 58]. W nowych
pracach o tej fotodimeryzacji [59, 60] potwierdzono rentgenograficznymi i che-
micznymi metodami struktury obu odmian dimeru acenaftylenu, ktore zapro-
ponowat byt Dziewonski; okazato sie, ze konfiguracje trans-dinaftylenocyklo-
butanu ma a-heptacyklen, P-heptacyklen natomiast — konfiguracje cis-. Po-
twierdzono tez, i szczegdtowo badano, zasygnalizowany w pracach [53, 55]
wphtyw rozpuszczalnika na stosunek wydajnosci dwoch konfiguracji fotodimeru
[54, 61]. W publikacjach [59-61], jak tez w pracach poswieconych molekular-
nemu mechanizmowi fotodimeryzacji acenaftylenu [54, 62-64] cytowane sg
artykuty Dziewonskiego jako pionierskie. Powotujg si¢ na nie takze wspotcze-
$ni spektroskopisci, ktorzy preparowali do swych badan obie formy heptacyk-
lenu [65]; promienie storica zastgpita teraz lampa rteciowa duzej mocy.

Pokrewng, o ile mozna dzisiaj sgdzi¢, reakcje fotochemiczng zaobserwo-
wat Antoni Ferdynand Ossendowski (1878-1945). Ossendowski, znany przede
wszystkim jako bardzo popularny w okresie miedzywojennym pisarz i podr6z-
nik, byt z wyksztatcenia chemikiem. Urodzony w okolicach Witebska, studio-
wat pod koniec XIX w. chemie na uniwersytecie w Petersburgu, a w latach
1899-1900 — chemie i fizyke w Paryzu. Po powrocie do Rosji pracowat przez
pewien czas jako chemik i publikowat artykuty poswiecone przewaznie bada-
niom kopalin i towaroznawstwu [66]. Fotochemii dotyczy tylko nota [67],
okre$lona przez Autora jako ,.komunikat tymczasowy”.

Ossendowski naswietlat naniesione na szkto warstwy zelatyny, zawierajace
5% 2-fenylo-I-nitroetenu C6H5—CH=CH-—NOz. Wedtug jego badan, Swiat-
to powodowato wewnatrzczasteczkowe przegrupowanie, w wyniku ktérego po-
wstawat 2-nitrostyren 0 2N—C6H4—CH=CH2 Inne badania jednakze,
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zaréwno dawne [68, 69], jak i najnowsze [70], wskazuja, ze naswietlanie krys-
talicznego 2-fenylo-I-nitroetenu powoduje jego dimeryzacje; w pracy [70] po-
kazano, ze polega ona na cykloaddycji, z wytworzeniem podstawionego piers-
cienia cyklobutanowego. Wydaje sie prawdopodobne, iz w mikrokrysztatach
substratu rozproszonych w naswietlanej warstwie zelatynowej nastepowata ta-
ka sama dimeryzacja. W kazdym razie, o proponowanym przez Ossendow-
skiego fotoprzegrupowaniu brak w pismiennictwie chemicznym —o ile mozna
stwierdzi¢ — innych wzmianek.

Wspomnijmy w tym miejscu o pracach z tego samego okresu, zawieraja-
cych jakoSciowe obserwacje zmian barwy zwigzkéw organicznych pod dziata-
niem Swiatta. St. Kostanecki odnotowat zmiany barwy, jakie wykazywaty roz-
twory Kilku polimetoksylowych pochodnych benzhydrolu C6H5—CH(OH)—
C6H5w Swietle stonecznym [71, 72], Krotki przeglad [73] zostat poSwiecony
zjawisku wybielania barwnikéw tréjfenylometanowych w wyniku jednoczes-
nego dziatania czynnikéw utleniajgcych (gtéwnie nadtlenku wodoru H202)
i Swiatta; obserwacje Autora artykutu wskazywaty, ze niektdre pospolite anio-
ny majg wptyw na szybko$¢ tego procesu.

Tematykg fotochemiczng zajat sie na pewnym etapie swej wielostronnej
tworczosci naukowej Jan Bielecki (1869-1926), badacz w dziedzinie chemii
i fizykochemii organicznej oraz biochemii, od 1919 r. kierownik katedry chemii
organicznej Politechniki Warszawskiej. W opublikowanych biografiach tego
uczonego [48, s. 83; 74] czytamy, ze studia chemiczne rozpoczete w 1889 r.,
w zrusyfikowanym Uniwersytecie Warszawskim, ukoriczyt na politechnice
w Zurychu. Pracowat potem jako chemik-kolorysta w Anglii, doktoryzowat sie
za$ (1899) i habilitowat (1903) na uniwersytecie w Genewie. Po przeplatajacych
sie okresach pobytu i pracy w Szwajcarii oraz w Warszawie, przebywat od
1910 r. we Francji. Tam prowadzit badania naukowe do wybuchu I wojny
Swiatowej, najpierw w Instytucie Pasteura, nastepnie w laboratorium fizjolo-
gicznym Sorbony. W laboratorium tym wspdtpracowat z wybitnym uczonym,
Wiktorem Henrim5.

Wspdlnie z dtugoletnim wspotpracownikiem Henriego, pozniejszym profe-
sorem Sorbony, René B. Wurmserem (1890-?) przeprowadzit Bielecki fotolity-
czny rozktad skrobi [75]. W latach 1910-1912 studiowano w wielu laborato-
riach fotochemiczng odbudowe weglowodandw; z badaniami tymi wigzano
nadzieje na poznanie drdg syntezy substancji odzywczych w roslinach [75].
Bielecki i Wurmser pierwsi fotolizowali nie zhydrolizowang uprzednio skrobie,
w roztworach starannie oczyszczonych od elektrolitdw. Roztwory te naswiet-
lali w aparaturze karuzelowej lampami rteciowymi dos¢ duzej mocy. Postep

5 Victor Henri (1872-1940), 1917-1918 profesor fizjologii na uniwersytecie w Moskwie, pro-
fesor chemii fizycznej uniwersytetéow w Zurychu (1920-1930) i Liege (od 1931). Autor prac i mono-
grafii z psychologii, chemii biofizycznej i fizycznej, szczegolnie spektroskopii i fotochemii; odkryw-
ca zjawiska predysocjacji czasteczek (1923).
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fotolizy $ledzili ponad 250 godzin, wykorzystujac pomiary konduktometryczne
i potencjometryczne. Postugujac sie metodami chemicznymi i spektroskopig
absorpcyjna, zidentyfikowali wsréd produktow fotolizy dekstryny, pentozy
i heksozy, kwasy karboksylowe, formaldehyd. Praca ta byla cytowana w mo-
nografiach z dziedziny fotochemii jeszcze wiele lat po ukazaniu sie [13a, 76].

Wraz z V. Henrim prowadzit Bielecki systematyczne badania widm absor-
pcyjnych réznych klas potgczen alifatycznych, wyznaczajagc zmudng metoda
fotograficzng wartosci molowych wspo6tczynnikéw absorpcji w zaleznosci od
dtugosci fali promieniowania ([77] i cytowane tam wcze$niejsze prace Auto-
row). Omawianie tych prac wykracza poza temat niniejszego artykutu, jednak-
ze na jedng z nich musimy zwrdci¢ uwage, gdyz wplyneta ona na poglady
rozwijane przez fotochemikéw w drugim dziesiecioleciu naszego wieku. Ot6z
w pracy [78] Bielecki i Henri doniesli, ze w widmie absorpcji formaldehydu
i kilku jego homologéw, w tym aldehydu octowego, mozna wyr6zni¢ stabe
pasmo ok. 280 nm oraz obszar silnej absorpcji w dalszym nadfiolecie. Stabe
pasmo przypisali pochfanianiu grupy aldehydowej. Wkrétce potem Henri
i Wurmser stwierdzili, iz promieniowanie odpowiadajace temu wiasnie pasmu
absorpcji aldehydu octowego powoduje wielokrotnie szybszg jego fotolize niz
silniej absorbowane promieniowanie o diugosci fali ok. 220 nm [79]. Powotu-
jac sie na prace [78], sformutowali na tej podstawie ,prawo absorpcji foto-
chemicznej” gtoszace, ze fotochemiczng reakcje wywotuje jedynie promienio-
wanie absorbowane przez to ugrupowanie w obrebie czasteczki, ktére ulega
w danej reakcji przemianie [79,16 (dyskusja)]. Podobng koncepcje ,,fotochemi-
cznej absorpcji” znajdujemy w monografii [13], gdzie takze jest cytowana
w tym kontekscie praca [78] Bieleckiego i Henriego. Koncepcje te maja zna-
czenie juz tylko historyczne; wiadomo dzi$, ze wraz ze zmiang dtugosci fali
absorbowanego promieniowania zmienia sie mechanizm i skifad produktow
fotolizy aldehyddéw, w tym aldehydu octowego (por. np. [80]). Niezaleznie
jednak od tego nazwisko Bieleckiego byto wymieniane wsrdd autoréw klasycz-
nych prac o widmach absorpcji aldehydow i ketondw jeszcze w podreczniku
fotochemii napisanym w latach trzydziestych [81].

Wptyw dtugosci fali absorbowanego promieniowania na szybko$¢ reakcji
fotochemicznych stanowit jedno z zagadnien, jakie poruszat w swych bada-
niach kinetyki tych reakcji Ludwik Bruner (1871-1913). O zyciu i dziatalnosci
tego uczonego pisali obszernie w nowszych czasach dziejopisarze katedr che-
micznych Uniwersytetu Jagielloniskiego [40, 46].

Ludwik Bruner rozpoczat studia chemiczne na rosyjskim uniwersytecie
w Warszawie, a ukorczytje w roku 1893 na uniwersytecie w Dorpacie (dzisiej-
sze Tartu), wykonujac prace dyplomowa w laboratorium znanego fizykochemi-
ka Gustawa Tammana (1861—2938). W roku akad. 1894/95 byt asystentem
Br. Pawlewskiego w Szkole Politechnicznej we Lwowie. Nastepnie, jako stypen-
dysta Kasy im. Mianowskiego, przebywat w pracowni M. Berthelota (1827-1907)
w Paryzu, gdzie zajmowat sie termicznymi wiasnosciami cieczy. Z koncem
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1895 r. objagt asystenture w Il Zaktadzie Chemicznym UJ, u J. Schramma.
Doktoryzowat sie tam w 1898 r., a habilitowat z chemii fizycznej w lwowskiej
Szkole Politechnicznej (1901) i powtdrnie na Uniwersytecie Jagiellonskim,
gdzie uzyskat veniam legendi w roku 1904. Rozwijajac szerokim frontem bada-
nia fizykochemiczne i prowadzgc wyktady z tej dziedziny, pozostawat na etacie
asystenta w Il Zaktadzie, nawet po nominacji na profesora nadzwyczajnego,
ktora nadeszta w 1907 r. Niewiele lat wcze$niej postawito austriackie Minister-
stwo Wyznan i Oswiaty w takiej samej sytuacji innego chemika polskiego,
Bronistawa Lachowicza, na Uniwersytecie Lwowskim; byt to niewatpliwie je-
den ze sposobOw oszczedzania wydatkéw na uczelnie galicyjskie, i tak skgpo
uposazane. Dopiero w 1911 r. po-
wstat w Il Zaktadzie Chemicznym
samodzielny Oddziat, ktérego kie-
rownictwo objgt Bruner. Oddziat
ten byt w istocie rzeczy pierwszym
na ziemiach polskich odrebnym za-
ktadem chemii fizycznej i tak byl
ogolnie nazywany [40]. Niespo- -gjl
dziewana $mier¢ profesora Brunera mH f /
w grudniu 1913 r. przerwata prace, MIlillk JL Ko
ktére tam prowadzit.

Bruner byt uczonym o nader jm Bmi Ja
szerokich horyzontach iwiedzy po-
gtebianej w najlepszych pracow-
niach fizykochemicznych Niemiec
(w latach 1898 i 1903) i Anglii 9

(w 1907). Wraz z gronem “m

ucznioéw, z ktoérych niejeden jt

pézniej profesorem chemii (por. . JBjg
ele-

ktrochemig niewodnych roztwo- HHIIIIIIHHHHHHHHHHIHHHI

roéw, fizykochemicznymi podstawa- Fot. 1 Ludwik Bruner

mi chemii analitycznej, promienio- (1871-1913)

tworczoscig. Jednakze dziedzing,

ktorej poswiecit najwiecej uwagi i prac, byta kinetyka — zardwno proceséw
biegngcych w uktadach niejednorodnych, jak i reakcji w uktadach jednorod-
nych, w tym takze reakcji fotochemicznych®é.

6 Podany w artykule [46] wykaz publikacji L. Brunera zawiera, précz prac badawczych,
liczne podreczniki, thumaczenia i recenzje dziet chemicznych oraz artykuty popularyzatorskie. Do
tego trzeba dodac twdrczosé literackg Brunera, obejmujaca poezje, nowele, studia krytyczne i thu-
maczenia, publikowane pod pseudonimem Jan Sten [82].
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Do tematyki fotochemicznej doprowadzity Brunera rozlegte studia nad
kinetyka termicznych reakcji bromowania weglowodoréw aromatycznych; wy-
niki tych studiow publikowat w latach 1901-1902 [46]. Mozna przypuszczad,
ze zainteresowanie Brunera reakcjami bromowania wzbudzit Schramm, ktéry
nie uczestniczyt jednak w jego pracach.

Bromowaniem na Swietle zajat sie Bruner dopiero kilka lat pdzniej, po-
czatkowo tylko na marginesie prac, ktore ogtosit wspdlnie ze swymi doktoran-
tami, Anielg Janing Dtuskg i Juliuszem Vorbrodtem7. W pracach tych wykaza-
no, ze rodzaj rozpuszczalnika wptywa na kierunek reakcji fotobromowania
toluenu [83] i kilku innych alkilobenzen6w [84] tak samo, jak na odpowiednie
reakcje termiczne. W rozpuszczalnikach niepolamych, jak czterochlorek wegla
CC14 czy dwusiarczek wegla CS2, bromowaniu ulegaty przede wszystkim alifa-
tyczne tancuchy podstawnikéw, w srodowiskach silnie polarnych (kwas octo-
wy, nitrobenzen) natomiast atomy bromu byty kierowane gtownie do rdzenia
benzenowego. Podane w pracy [83] przypuszczenie, ze podstawienie w rdzeniu
aromatycznym nastepuje — w odrdznieniu od podstawienia w bocznym fani-
cuchu — za posrednictwem jondw, ktérych powstaniu z czasteczek bromu
Br2 sprzyja polarny rozpuszczalnik, jest w zasadzie zgodne z dzisiejszymi
pogladami na mechanizm takich reakcji (por. np. [85]); zwr6cit juz na to
uwage |. Stronski [46]. Rozpoznanie opisanego wptywu rozpuszczalnika
pozwolito uzupetni¢ w pracy [84] omdwione tu uprzednio wyniki Korczyn-
skiego [42].

W catosci zostata poswiecona pewnym aspektom kinetyki fotobromowa-
nia dopiero rozprawa [86], poprzedzona rok wczesniej wstepnym doniesieniem
[87]. Wspotautorem tych publikacji byt doktorant Brunera, Zygmunt taho-
cinski. Najwazniejsze bylo w nich stwierdzenie, ze po stosunkowo krétkim
naswietleniu roztworu bromu w toluenie, powodujagcym przereagowanie tylko
czesci bromu, reakcja bromowania biegnie nadal w ciemnosci. Tworzy sie wow-
czas ten sam produkt, co w trakcie naswietlania, to znaczy atom bromu za-
stepuje atom wodoru w podstawniku alkilowym. W reakcji termicznej nato-
miast, prowadzonej w takich samych warunkach, ale bez uprzedniego naswiet-
lania, zachodzita substytucja w pierscieniu. Autorzy nazwali opisany efekt ,,fo-
tochemicznym dziataniem nastepczym” [87]. W pracy [86] pokazali, ze efekt
ten wystepuje tylko wtedy, gdy roztwdr poddawany wstepnemu naswietlaniu
zawiera tlen; przy jego udziale powstaje w trakcie naswietlania jakie$ nietrwate
potaczenie tlenowe bromu, BrOx, katalizujgce dalszg reakcje, biegnaca juz
w ciemnosci [86, 87].

Nota [87] nalezy do najwczesniejszych doniesien o fotoinicjowanych reak-
cjach katalitycznych, do ktérych sprowadza sie ,,fotochemiczne dziatanie na-
stepcze”. Sg to whasnie reakcje, w trakcie ktérych powstaje na drodze foto-
chemicznej katalizator reakcji termicznej (por. np. [89]). Wczesniej od polskich

7 Niektdre dane biograficzne doktorantéw L. Brunera sg zawarte w artykutach [40, 46].
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badaczy opisat tego typu reakcje rosyjski fizykochemik Wiodzimierz A Kis-
tiakowski (1865-1952) w 1900 r. [90]. Niemniej praca Brunera i ahocinskiego
takze widnieje (cho¢ z btedng datg) w zestawieniu historycznie znaczacych
w fotochemii osiggnie¢, zamieszczonym w monografii [13, 13a).

Wszechstronne badania iloSciowe kinetyki fotobromowania toluenu
przedstawit Bruner w rozprawie [91], opublikowanej wspoélnie z jednym ze
swoich doktorantéw, Stefanem Czarneckim. Autorzy stwierdzili przede wszyst-
kim, ze $ladowa nawet zawarto$¢ tlenu w naswietlanych roztworach powoduje
niepowtarzalnos¢ pomiaréw kinetycznych, i opracowali metode zapobiegania
temu, polegajaca na wprowadzaniu do roztworéw znikomych ilosci jodu. Wy-
kazali nastepnie, ze w warunkach zupetnej absorpcji wzbudzajacego Swiatta
przez brom, szybkos$¢ reakcji powstawania bromku benzylu C6H5CH2Br jest
niezalezna od stezenia bromu i proporcjonalna do stezenia toluenu w roz-
tworze. Okreslili wptyw réznych rozpuszczalnikéw i temperatury na szybkos¢
tej reakcji oraz poréwnali szybkosci fotobromowania toluenu, licznych jego
pochodnych i homologéw. Usitowali wreszcie ustali¢ wptyw dtugosci fali dzia-
fajagcego Swiatta na szybkos$¢ reakcji, do czego jeszcze powrdcimy.

Prace Brunera i Czarneckiego omawiat obszernie w rozprawie [25] jeden
z najwybitniejszych chemikow-kinetykdw pierwszej ¢wierci XX wieku, Max
Bodenstein (1871-1942), podéwczas profesor politechniki w Hanowerze. Usta-
lone przez polskich badaczy rdwnanie szybkosci fotobromowania potwierdzato
ogolniejsze rozwazania Bodensteina. Wyniki dotyczace wptywu réznych czyn-
nikdw, a szczegblnie temperatury, na te szybko$é, uznat Bodenstein za nad-
zwyczaj interesujgce (zweifellos ausserordentlich interessant) i dyskutowat je
w Swietle aktualnych w owym czasie pogladow.

Watki badawcze rozwiniete w pracy [91] odnajdujemy w p6Zniejszych
studiach fotochemicznych Brunera. Nadal zajmowato go hamujgce dziatanie
tlenu na niektore reakcje fotochemiczne i sposoby zapobiegania temu zjawisku.
Sledzit je z kolei na przyktadzie fotoaddycji bromu do wigzania etylenowego,
czemu zostata poSwiecona praca [92]. Byta to ostatnia publikacja naukowa
Ludwika Brunera, ogtoszona juz pos$miertnie. Rozpoczete badania kontynuo-
wat po roku 1918 wspoétautor tej publikacji, Jan Kozak (1880-1941), pdzniejszy
profesor UJ. Pracowat on w laboratorium Brunera od 1911 r., uczac jednoczes-
nie w 1l Szkole Realnej w Krakowie [93], Jednakze fotochemig interesowat sie
jeszcze jako student chemii na Wydziale Filozoficznym UJ, o czym Swiadczy
ogtoszony w 1902 r. artykut przegladowy [94]. Zostaty w nim przedstawione
postepy fotochemii organicznej, gtéwnie na podstawie prac Ciamiciana i Sil-
bera z przetomu stulecia.

Od pracy [91] zaczely sie tez dociekania Brunera dotyczace wptywu diu-
gosci fali absorbowanego $wiatta na przebieg reakcji fotochemicznych. Pionier-
skie badania Schramma i Zakrzewskiego [95] zdaty sie wskazywac, ze foto-
bromowanie toluenu biegnie najszybciej pod dziataniem Swiatta zielono-z6t-
tego (530-590 nm), mimo iz maksimum absorpcji bromu przypada na niebiesko-
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-fioletowy obszar widma. Jednakze byt to rezultat pomiarow potiloSciowych,
niewolnych od systematycznych btedéw (p. [3]). Bruner i Czarnecki postano-
wili sprawdzi¢ przytoczony wynik. Po zmudnych pomiarach i obliczeniach,
obarczonych na niektorych etapach do$¢ znaczng niepewnoscia, uznali za pra-
wdopodobne — cho¢ wymagajace potwierdzenia w dalszych badaniach —ze
szybko$¢ reakcji zalezy wytgcznie od energii absorbowanego w jednostce czasu
promieniowania, bez wzgledu na dtugosc jego fali [91].

Zagadnieniem tym, ktére przed rokiem 1920 bylo —jak juz nadmienialis-
my — przedmiotem licznych dociekan, zajat sie znany fotochemik 1. Ptotni-
kow8. Podat on w watpliwo$¢ zarébwno rezultat Schramma i Zakrzewskiego,
jak Brunera i Czarneckiego, wnoszac na podstawie wiasnych doswiadczen, ze
reakcje fotobromowania biegna najszybciej pod wptywem Swiatta niebieskiego,
o dtugosci fali odpowiadajacej wierzchotkowi absorpcji bromu [96, 97]. Jedno-
cze$nie rozwinat poglad o istnieniu fotochemicznie aktywnych i nieaktywnych
pasm w widmach absorpcyjnych [13, 96, 97]. Wyniki i koncepcje Plotnikowa
zaatakowat ostro Bruner, wytykajagc mu bledy metodyczne i niedoktadnos¢
pomiaréw [98]; Plotnikow nie pozostat dtuzny [99]. Polemike zakonczyta
krotka nota Brunera [100]. Z perspektywy czasu mozna zauwazy¢, ze przy
dwczesnym stanie wiedzy i mozliwosciach doswiadczalnych, spér ten byt wias-
ciwie nierozstrzygalny. Warto zaznaczyc¢, ze Bruner konsekwentnie podkreslat
konieczno$¢ przeprowadzenia nowych, dokfadniejszych pomiaréw [91, 98,
101].

]Wspélnie ze swym doktorantem, Mieczystawem Krdélikowskim, zajmowat
sie Bruner fotoizomeryzacjg kwasu maleinowego do kwasu fumarowego
w obecnosci bromu [102]. W takich wiasnie warunkach zrealizowat po raz
pierwszy te przemiane w 1895 r. J. Wislicenus9 [2]. Pod nieobecno$¢ bromu
zachodzita ona na $wietle stonecznym (ktére wykorzystywali tez Bruner i Kro-
likowski) bardzo powoli: Ciamician i Silber osiagneli po roku naswietlania
przemiane 12,5% wyjsciowej ilosci kwasu maleinowego w fumarowy [103].
Moze to by¢ przyktadem cierpliwosci, z jakg potrafili prowadzié¢ doswiadczenia
pionierzy fotochemii.

Praca [102] przyniosta pierwsze informacje o kinetyce omawianej foto-
izomeryzacji. Autorzy ustalili m.in., ze wywotuje jg Swiatto absorbowane tylko
przez brom i doszli do wniosku, ze izomeryzacja jest tu sprzezona z reakcjg
fotoaddycji bromu do kwasu maleinowego. Postep przemiany $ledzili konduk-
tometrycznie, wykorzystujac réznice przewodnosci elektrolitycznych kwasu
maleinowego i fumarowego. Metode te powtdrzono w pdzniejszej, czesto cyto-
wanej pracy [104], nie wspominajac w ogdle publikacji polskich autorow.

8 Iwan Ptotnikow (1878-1955), w latach 1912-1917 profesor moskiewskiego uniwersytetu,
1920-1941 profesor chemii fizycznej politechniki w Zagrzebiu, autor monografii [13, 13a],

9 Johannes Wislicenus (1835-1902), zastuzony badacz na polu stereochemii, jeden z pionie-
réw fotochemii organicznej (por. [2]), profesor uniwersytetu w Wurzburgu, pdzniej w Lipsku.
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Zainteresowanie Brunera zagadnieniami fotokatalizy przejawito sie najwyraz-
niej w pracy [105], poSwieconej fotolizie kwasu szczawiowego w obecnosci soli
uranylowych. Chociaz zajmowali sie nig liczni badacze juz wczesniej (por.
[13]), to nowoscig byto stwierdzenie Brunera i Kozaka, ze wydajno$¢ tej foto-
lizy jest praktycznie niezalezna od temperatury, zmienianej w szerokim zakresie
[105]. Wiasciwos$¢ ta, wazna dla zastosowan aktynometrycznych, zostata po-
twierdzona w p6zniejszych pomiarach, prowadzonych znacznie doskonalszymi
metodami; np. wedtug pracy [106] wspotczynnik temperaturowy wydajnosci
kwantowej omawianej reakcji wynosi 1,03, a wiec jest istotnie bliski jednosci.

Z fragmentéw pracy [105] wynika, ze pociggata Brunera wysunigta nieco
wczesniej hipoteza, traktujgca procesy fotochemiczne jako elektrolize zacho-
dzgca w szybkozmiennym polu elektrycznym [23]. W zwigzku z tym wskazywat
na analogie — czysto formalng —miedzy zmodyfikowanym przez nadnapiecie
prawem Ohma dla elektrolizy a zaleznoscig szybkosci niektdrych reakcji foto-
chemicznych od natezenia $wiatta [101, 105]. Jest to przyktad fatszywych tro-
pow, jakimi nieraz btadzi my$l badaczy w toku rozwijania nauki.

Niespetna rok przed Smiercig wygtosit Bruner i opublikowat referat [101].
Przedstawit w nim, nawigzujac do wiasnych wynikow, aktualne problemy kine-
tyki i energetyki reakcji fotochemicznych. Zaproponowat tez wiasny podziat
tych reakq'i.

Pionierskie badania chemi- i krystaloluminescencji rozwiniete z koficem
XIX w. przez Bronistawa Radziszewskiego i Ernesta Bandrowskiego (por. [3]),
nie znalazty kontynuatoréw wsrod polskich uczonych dziatajgcych w poczat-
kach nastepnego stulecia. Odnotowaé mozna jedynie napisany w tym czasie
artykut przeglagdowy [107], w ktérym zostaty omoéwione prace Bandrowskiego
poswiecone krystaloluminescencji.

PRACE POLSKIE Z POGRANICZA FOTOCHEMII
W POCZATKACH XX WIEKU

Badania z pogranicza fotochemii podejmowat dorywczo —jak pod koniec
poprzedniego stulecia (por. [3]) —Bronistaw Pawlewski. W nocie [108] stwier-
dzit na przyktadzie licznych barwnikow, ze fluorescencja jest na ogot znacznie
czulszg od barwy wiasnoscia, gdyz wykazuja jg roztwory tak rozciericzone, ze
obserwacja barwy staje siejuz niemozliwa. W tej samej nocie opisat Pawlewski
fluorescencje rozmaitych frakcji borystawskiej ropy naftowej, niestusznie jed-
nak przypisujac te emisje zwigzkom alifatycznym.

Z problematyka fotochemiczng wigzaly sie jeszcze niektore badania pro-
wadzone w latach 1907-1914 przez Jézefa Wierusza Kowalskiego (1866-1927),
fizyka i fizykochemika. Zyciorys tego wybitnego, dzi$ nieco zapomnianego,
uczonego nakreslimy tu na podstawie obszerniejszych not biograficznych [109,
110].

2 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/98
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Jak wielu utalentowanych Polakéw z zaboru rosyjskiego, J. Wierusz Ko-
walski studiowat, a pozniej pracowat naukowo, w zachodniej Europie. Studia
fizyczne ukonczyt na uniwersytecie w Getyndze, doktoryzujgc sie tam w 1889 r.
Terminowal nastepnie w berlinskiej pracowni fizycznej Augusta Kundta
(1839-1894), zostat asystentem Wilhelma C. Rdontgena (1845-1923) w Wiirzbur-
gu, a w 1891 r. —asystentem przy katedrze elektrotechniki Politechniki Zwigz-
kowej w Zurychu, w ktdrej uzyskat stopien inzyniera. Przedstawiwszy rozpra-
we habilitacyjng o termodynamice mieszanin cieczy, zostat w 1892 r. docentem
fizyki i chemii fizycznej na uniwersytecie bernefAskim. W trakcie kilkakrotnych
pobytow naukowych w Paryzu, w latach 1892-1894, pogtebiat swe studia w za-
kresie elektrotechniki i chemii. W roku 1894 podjat sie zorganizowania wy-
dzialu matematyczno-przyrodniczego na uniwersytecie we Fryburgu, obejmu-
jac tam katedre fizyki. W ciggu dwudziestu nastepnych lat rozwijal na tym
stanowisku zywa i wielostronng prace naukowa, przyciggajac do niej wielu
Polak6w przebywajgcych na emigracji. Miedzy innymi zaproponowat w 1897 r.
asystenture Ignacemu Moscickiemu i rozpoczagt z nim badania syntezy tlenkow
azotu w tuku elektrycznym, wielokrotnie omawiane w polskiej literaturze che-
micznej (np. [111]). Po wybuchu pierwszej wojny Swiatowej dziatat w Szwajcarii
na rzecz Polakéw i sprawy polskiej. Kiedy w zajetej przez wojska niemieckie

Warszawie zaczeto organizowac polski
uniwersytet i politechnike, przyjechat Wie-
rusz Kowalski do kraju, objgt w obu ucze-
Iniach wyktady fizyki i wtozyt wiele trudu
w wyposazenie nowo wybudowanego za-
ktadu fizycznego uniwersytetu. W 1919 r.
zostat jednak mianowany profesorem po-
litechniki i odciety przez to od warsztatu
pracy, ktory stworzyt. Zniechecony tym,
przeszedt do stuzby dyplomatycznej. Be-
dac w latach 1921-1924 postem w Hadze,
nawigzat jeszcze wspoOiprace ze znakomi-
tym kriofizykiem, laureatem Nagrody No-
bla w 1913 r.,, H. Kammerlingh-Onnesem
(1853-1926). Zmart jako poset Rzeczypos-
politej w Ankarze.

Okoto 1907 roku zaczat Wierusz Ko-
walski bada¢ we Fryburgu zjawiska lumi-
nescencji. Poczatkowo interesowat sie so-
lami nieorganicznymi, ale w pracy [112]
zajat sie tez fosforescencjg substancji orga-

nicznych, naswietlanych w niskiej temperaturze. Poswiecit jej nastepnie prace
[113-119], po czesci opublikowane wraz z asystentem, J. Dzierzbickim; artykut
[118] stanowi podsumowanie wczes$niejszych wynikéw Autora.
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Na fosforescencje zwigzkéw organicznych zwrécono uwage dopiero pod
koniec XIX wieku [120] i przed Kowalskim zajmowali sie nig nieliczni badacze
(zob. cytaty w [118] i [121]). Jednakze znaczenie przytoczonych prac Wierusza
Kowalskiego nie sprowadza sie do tego tylko, ze poruszat w nich tematyke
mato jeszcze przeorang. Byly to najwczesniejsze prace, w ktoérych poddano
poréwnawczym badaniom duzg grupe celowo dobranych, pokrewnych zwigz-
kéw chemicznych (benzen i 40 jego pochodnych, kilku policyklicznych weg-
lowodoréw aromatycznych), zwracajgc uwage na czysto$¢ badanych substancji
i na mozliwo$¢ ich rozktadu pod dziataniem wzbudzajacego promieniowania
tukowej lampy rteciowej [113, 118]. Aby zmniejszy¢ wptyw resztkowych zanie-
czyszczen, badat Kowalski roztwory silnie rozciericzone, ktore zestalat w tem-
peraturze ciektego powietrza. Dzieki szczesliwie dobranym warunkom do$wiad-
czalnym, byly to pierwsze obserwacje fosforescencji izolowanych czasteczek,
a w pracach [114, 116-118] — pierwsze pomiary jej widm.

Nalezy zauwazy¢, ze fosforescencjg nazywat Wierusz Kowalski, podobnie
jak wiekszos$¢ wspdtczesnych mu badaczy, kazdg poswiate dajacg sie zauwazy¢
po przerwaniu wzbudzenia prébki [122]; nie zawsze byta to fosforescencja
w mys| dzisiejszej terminologii. Kowalski opisywat w swych pracach poswiate
dwojakiego rodzaju. Jedng z nich, o szerokich, pozbawionych struktury wid-
mach nazwat fosforescencjg chwilowa (fr. phosphorescence instantanée, niem.
momentane Phosphoreszenz), gdyz pojawiata sie natychmiast po przerwaniu
wzbudzania i bardzo szybko gasta. Jednoznaczne odgadniecie jej pochodzenia
bytoby dzi$ trudne. Przypuszczenie, ze w pewnych wypadkach byfa to emisja
zwigzana z obecnoscig zanieczyszczen ([123, s. 267), zdajg sie potwierdza¢ np.
dane pracy [119]. Z drugiej strony, takie cechy tej poswiaty, jak bezposrednie
sgsiedztwo jej widma z dtugofalowym kraficem widma absorpcji badanej sub-
stancji [118] i wydtuzenie czasu trwania $wiecenia przez obnizenie temperatury
zestalonego roztworu [115] sugeruja, ze byta to niekiedy tak zwana obecnie
op6zniona fluorescencja typu E (aktywowana termicznie — por. np. [124]).

Drugi rodzaj poswiaty nazwat Wierusz Kowalski fosforescencjg naras-
tajacg (fr. phosphorescence progressive, niem. progressive Phosphoreszenz), gdyz
obserwowat stopniowy wzrost jej natezenia w trakcie wzbudzania prébek.
W odréznieniu od ,fosforescencji chwilowej”, widma tej emisji, ktore zdotat
sfotografowac, sktadaty sie z waskich pasm. Poréwnanie zebranych w pracy
[118] liczb falowych tych pasm z liczbami falowymi silnych pasm w obecnie
badanych, dobrze rozdzielonych widmach fosforescencji — np. benzenu [125],
toluenu i ksylendw [126], mezytylenu [127] — pozwala stwierdzi¢ bardzo
dobrg zgodno$é. Swiadczy ona, ze ,fosforescencjg narastajaca” Kowalskiego
byta fosforescencjg w dzisiejszym rozumieniu tego terminu. Jak obecnie wiado-
mo, fosforescencjg czasteczek organicznych jest wynikiem przejsé elektrono-
wych z ich wzbudzonych stanéw trypletowych do stanéw podstawowych (por.
np. [124]). Wynikajace z danych widmowych Kowalskiego energie sta-
now trypletowych uprzednio wymienionych i niektorych innych zwiazkéw
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(np. fenolu, kwasu benzoesowego) sg zgodne ze znanymi dzisiaj z doktadnoscia
lepszg niz 0,02 eV (por. np. [128]). Byt wiec Wierusz Kowalski pierwszym
wiasciwie badaczem stanow trypletowych, tak waznych w fotochemii zwigzkéw
organicznych (por. np. [124]), cho¢ o istnieniu i roli tych stanéw nic jeszcze za
jego zycia nie wiedziano.

Publikacje Wierusza Kowalskiego przypomniano po trzydziestu latach od
ich ogloszenia w podstawowych pracach o fosforescencji organicznych czas-
teczek [129, 130]. Wyniki jego byty obszernie omawiane w dawniejszych mo-
nografiach [121, 131], a w drugiej potowie naszego stulecia sg nadal wzmian-
kowane w monografiach z zakresu luminescencji i fotochemii zwigzkéw or-
ganicznych [123, 132] czy niskotemperaturowych metod spektroskopii [133],

Dodajmy, ze J. Wierusz Kowalski upatrywat w teorii kwantéw rozwinietej
przez Plancka i Einsteina jedyng racjonalng podstawe opisu zjawisk absorpcji
Swiatta, luminescencji i proceséw fotochemicznych. PodkresSlat tez znaczenie
prawa réwnowaznos$ci fotochemicznej Einsteina-Starka, nie docenianego —
jak juz wspominaliSmy — przez wielu wspétczesnych mu badaczy [134],

UWAGI KONCOWE

Jesli pominiemy opracowania fototechniczne, zwigzane bezposrednio z fo-
tografikag (omowione np. w monografii [135]), to stwierdzamy, ze fotochemicy
polscy zajmowali sie na poczatku XX wieku wytacznie zwigzkami organicz-
nymi. W dziedzinie syntezy gtbwnym tematem ich zainteresowania byty —jak
w poprzednim stuleciu — procesy fotohalogenowania. Reakcje fotochlorowa-
nia i fotobromowania, przewaznie zwigzkéw aromatycznych, staty sie —rzec
mozna — polskga specjalnoscig; na traktujacych o nich stronicach monografii
z 1920 roku [13] cytowani sg niemal wylacznie polscy autorzy. PoZniejsze
badania mechanistyczne i opracowania nowych metod fotohalogenowania
sprawity, ze prace ich stracity w duzej mierze swa aktualno$¢. Niemniej ode-
graty one istotng role w rozwoju fotochemii organicznej. Probe czasu wytrzy-
mato —jak wskazaliSmy —dokonane przez K. Dziewoniskiego odkrycie foto-
dimeryzacji acenaftylenu.

Jedynym w omoéwionym tu okresie uczonym polskim, ktéry zajmowat sie
fizykochemicznymi aspektami reakcji fotochemicznych, byt Ludwik Bruner.
Poruszat on w swych pracach niemal wszystkie aktualne wtedy problemy kine-
tyki tych reakcji, uczestniczyt w polemikach i dyskusjach fotochemikéw na
forum miedzynarodowym [16] (dyskusja), [98]. Jeszcze w latach trzydziestych
prace Brunera byly wielokrotnie cytowane w monografii [13a].

Wspotczesny historyk fotochemii organicznej opublikowat w 1988 r. mape
Europy z korica XIX w. z naniesionymi na nig nazwiskami o$miu wybitnych
tworcow tej dyscypliny z lat 1865-1895 [1]. Figuruje ws$réd nich, w poblizu
Lwowa, nazwisko Schramma; dodalibySmy przy nim nazwisko Radziszew-
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skiego. W ciggu nastepnego ¢wiercwiecza wzgledny udziat polskich badaczy
w rozwoju fotochemii niewatpliwie zmalat, pomimo cennych niekiedy wyni-
kow, ktére przypomnieliSmy w tym artykule. Sprawit to przede wszystkim
rozwdj podstawowych badan fotochemicznych w bogatych krajach europej-
skich, szczeg6lnie w Niemczech. Od przetomu stulecia rosta tam szybko liczba
pracowni uniwersyteckich, w ktérych uprawiano fotochemie, a pracownie te
byly zaopatrywane w specjalng, na ogo6t kosztowna, aparature. Tymczasem
badacze polscy mieli do dyspozycji wcigz te same, ciasne i ubogo wyposazone
laboratoria trzech uczelni galicyjskich, chronicznie przez rzad austriacki niedo-
finansowywanych [46, 136]. W ostatnich latach zaboréw zaczeto wprawdzie
reaktywowac polskie szkolnictwo wyzsze i zycie naukowe takze w Warszawie
[137], ale rozwiniecie tam nowych badan doswiadczalnych nie byto jeszcze
w tym czasie mozliwe. Lepsze warunki pracy badawczej znajdowaty nieliczne
jednostki, ktore zdotaty wyrobi¢ sobie pozycje w obcych osrodkach nauko-
wych, jak Bielecki czy Wierusz Kowalski.

Zmiane sytuacji badaczy polskich przyniosto dopiero odzyskanie w 1918
roku wiasnej panstwowosci.
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INFORMATION NOTE

Professor Karel Dusek was granted Doctorate Honoris Causa of Wroctaw
University of Technology during Wroclaw Science Fair on November 14th,
1997. He is well known Czech scientist from the Institute of Macromolecular
Chemistry, Czech Academy of Sciences in Prague. His contribution to the
physicochemistry of polymers and in particular to the polymer network theory
is overwhelming with more than 300 scientific papers and more than 3000
citations. Granting of Doctorate h.c. to Professor Dusek was initiated by the
Institute of Organic and Polymer Technology and Department of Chemistry
Scientific Council, which asked Prof. Andrzej Mulak — Chancellor of the
Wroctaw University of Technology to give this honor to widely recognized
Czech scientist. Curriculum vitae and scientific achievements of Prof. Karel
Dusek were presented by his promotor — Prof. Bozena N. Kolarz.

NOTA INFORMACYJNA

Czternastego listopada 1997 r. w ramach obchodéw Swieta Nauki Wroc-
tawskiej odby#a sie uroczystos¢ uhonorowania doktoratem honoris causa Poli-
techniki Wroctawskiej czeskiego uczonego — profesora Karela Duska z In-
stytutu Chemii Makromolekularnej Akademii Nauk Republiki Czeskiej
w Pradze. Prof. Karet Dusek wiozyt udokumentowany wieloma publikacjami
ogromny wkiad w rozwdj fizykochemii polimeréw, a szczego6lnie teorii sieci
polimerowych (ponad 300 publikacji oraz ok. 3000 cytowan). Z wnioskiem do
Rektora Politechniki Wroctawskiej — prof. Andrzeja Mulaka o nadanie god-
nosci doktora h.c. wystgpita Rada Wydziatu Chemicznego z inicjatywy Instytu-
tu Technologii Organicznej i Tworzyw Sztucznych, powierzajac funkcje
promotora prof. zw. dr hab. inz. Bozenie Kolarz.
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WPROWADZENIE

Wielkie wyroznienie, jakie otrzymuje z rgk Senatu Politechniki Wroctaw-
skiej, zostato mi przyznane za badania sieciowania polimerow i sieci polimero-
wych i za role, jakg w tym przedsiewzieciu odegrata wspotpraca z polskimi
przyjaciotmi. Chciatbym przy tej okazji powiedzie¢ kilka stow o sieciach —nie
tylko polimerowych —i procesach, ktore prowadzg do ich powstawania. Po-
staram si¢ przedstawi¢ méj poglad na motywacje wysitku badawczego, w tym
rowniez mojego wihasnego, skfaniajgcego mnie do pracy, w ktdrej odnalaztem
sens, wyzwanie i satysfakcije.

Sie¢ (network) i tworzenie sieci (networking) sg to pojecia ogolne, wykra-
czajgce takze poza nauke o polimerach. Wszyscy jesteSmy otoczeni réznymi
sieciami: socjalnymi, komunikacyjnymi, drogowymi, elektrycznymi i stanowi-
my ich cze$¢. Materiaty porowate majg swojg sie¢ kanalikbw —poréw. Meto-
dy badan struktury i zachowanie wszystkich sieci sa w czesci wspdlne. Z rosnaca
liczbg potaczen pomiedzy elementami sieci —jej konektywnos$cig —rosng na
znaczeniu oddziatywania pomiedzy elementami —jednostkami, a tam, gdzie
wystepuja stosowne warunki, dochodzi¢ moze do rezonansu —nie tylko am-
plifikacji whasnosci poszczeg6lnych elementéw, ale wspdtbrzmienia jednostek
i grup jednostek. Wzrost konektywnos$ci prowadzi do wystapienia zjawisk kry-
tycznych. Polega to na osigganiu réznych wielkosci progowych, np. przecieka-
niu cieczy przez porowate ztoza (prég perkolacyjny), pojawieniu sie spontanicz-
nego namagnesowania, a takze powstaniu zatoru komunikacyjnego, w wypad-
ku polimerow za$ — powstaniu nieskonczenie wielkiej makroczasteczki.

Sieci polimerowe sg najwiekszymi znanymi czgsteczkami: ich wielko$¢ jest
porownywalna z wielkoscig obiektéw z nich wykonanych. Charakterystyczna
cecha jej struktury jest to, ze ztozona jest z wielkiej liczby tancuchéw, ktérych
konce sg ze sobg potaczone w weztach sieci. W ten sposob powstaje jej ,,hie-
skonczona” struktura.

Oprocz tego istniejg mikrosieci — mikrozele o Srednicy kilkudziesieciu
nanometrow, czy tez regularne nanosieci, ktorymi sa np. fulereny, ztozone z kil-
kudziesieciu atoméw wegla. Niektére tego typu mikroobiekty petnig wazne
funkcje w uktadach biologicznych. Ogromny i fascynujacy jest Swiat zeli fizycz-
nych. Ich istnienie umozliwiajg wigzania wodorowe i polarne, wspomagane
oddziatywaniami van der Waalsa. Przyktadami sg zele otrzymane z wodnego
roztworu zelatyny lub agaru, ktoére przy zmianach temperatury przechodzi¢
moga ze stanu zelu do fazy ciekiej.

W pewnym zakresie czasu trwania eksperymentu prowadzonego z udzia-
tem takich sieci fizycznych, zachowujg sie one jak uktady usieciowane kowalen-
tnie. Stan zelu jest wazny dla wielu funkcji zyciowych, a takze umozliwia po-
wstanie nowego zycia. To, ze jajeczka zaby sg otoczone zelowatg substancjg —
skrzekiem, ktory chroni je przed uszkodzeniami mechanicznymi, izoluje ciepl-
nie i reguluje doptyw tlenu, zauwazyt juz Dante Alighieri.
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Jedng ze szczegblnych cech specznionych usieciowanych zeli jest mozli-
wos€ istotnej zmiany ich objetosci przy niewielkich zmianach warunkéw ze-
wnetrznych — tzw. przejscie fazowe lub skurcz. Z wielkim naktadem pracy
teoretycznej udato sie znalez¢ warunki wystepowania tego zjawiska, ktére dzi$
wykorzystuje sie np. do dozowania lek6w przy uzyciu tzw. zeli responsywnych,
czyli wrazliwych na stymulacje fizyczna, a takze w superabsorbujacych zelach
stosowanych w pieluszkach niemowlecych i r6znych czujnikach biologicznych
oraz w przemystowych uktadach regulacyjnych. Mozna takze pusci¢ wodze
fantazji, wyobrazajac sobie zele ,,oddychajace”, w ktérych powtarzajgce sie
zmiany objetosci wywotywane sg oscylujacg reakcjg chemiczng przebiegajaca
wewnatrz zelu.

ZELOWANIE JAKO FAZA KRYTYCZNA
PROCESU MULTYPLIKACII -
ZRODLA HISTORYCZNE | OPISY TEORETYCZNE

Laczenie sie mniejszych fragmentéw w wigksze prowadzi do momentu,
w ktorym w uktadzie pojawia sie struktura nieskoficzona. Ten wiasnie moment
jest punktem krytycznym. W tym punkcie wystepuje spontaniczne rozgatezia-
nie sie struktury, a liczba przytaczajacych sie elementéw staje sie tak duza, ze
moga one nie pomiescic sie w przestrzeni dostepnej dla tej struktury. Czy do
takiej sytuacji moze dojs¢? Czy rozgatezianie moze by¢ kontynuowane w nie-
skoniczono$¢? Nastepuje to podczas tancuchowego rozszczepiania jader ato-
mow neutronami. Przy krytycznej ilosci substancji rozszczepialnej dochodzi do
spontanicznego rozszczepienia wszystkich atoméw i wybuchu jadrowego. Oba-
wa, ze Ziemia nie pomiesci wszystkich nowo narodzonych przy aktualnym
przyro$cie naturalnym doprowadzita Malthusa do przekonania, ze spontanicz-
ne, niekontrolowane rozgatezianie populacji musi prowadzi¢ do wojen i epide-
mii. Jak sobie radzi rosnaca sie¢ polimerowa z tym problemem: eksploduje czy
ulega samozniszczeniu? Ulega cyklizacji, powstajg cykle przynajmniej w takim
stopniu, zeby nie doszto do katastrofy przeludnienia. Cykle stanowig zatem
charakterystyczne elementy sieci, poczawszy od pewnego momentu jej tworze-
nia. Inne sieci, np. rybackie, nie mogtyby istnie¢ bez cykli — oczek sieci.

Na poczatku powstawania wszakze, sie¢ polimerowa, ale takze uktad roz-
szczepiajgcych sie atomow, rozwdj populacji, szerzaca sie epidemia, majg stru-
kture drzewa. Symbolu drzewa rodowego nie brak w tradycji zadnego spote-
czenstwa. Poczatki nowoczesnego ujecia probleméw struktur rozgateziajacych
sie pojawity sie wiasnie podczas prob okreslenia szans przetrwania nazwiska
rodowego. Stanowig one takze podstawe wspdtczesnego ujecia problemu two-
rzenia sieci polimerowych. Angielski przyrodnik Francis Galton przedstawit

1 kwietnia 1873 r. czytelnikom czasopisma “Educational Times” nastepuiacy
PROBLEM 4001:
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Wielki naréd, sposrod ktorego interesujg nas tylko mescy przedstawiciele w liczbie N, ktdrzy
noszg rozne nazwiska, zasiedlili pewien kraj. Ich populacja rozwija sie tak, ze w kazdym pokoleniu
udziat dorostych mezczyzn, ktérzy nie majg zadnego dorostego syna, wynosi a0, udziat dorostych
mezczyzn posiadajacych jedno takie dziecko jest réowny au a2 oznacza udziat mezczyzn z dwoma
meskimi potomkami itd.

Oblicz (1)jaki udziat nazwisk zaniknie po r pokoleniach i (2) jakie jest prawdopodobienstwo,
ze pewne nazwisko bedzie nosi¢ m oséb.

Galton uzyskat poczatkowo nieprawidtowg odpowiedz, ale kiedy zagad-
nieniem zajat sie duchowny i matematyk Watson, poprawna odpowiedZ zo-
stata znaleziona. Watson zastosowat metode iteracyjna, pozniej nazwang pod-
stawieniem kaskadowym i zdefiniowat wielko$¢ nazwang prawdopodobienst-
wem zaniku jako prawdopodobienstwo, ze gataZ, na ktorej sie znajdujemy,
prowadzi do zaniku rodu. Petna teoria zostata opublikowana przez obu auto-
row w 1874 r. w artykule pt. Problems of extinction offamilies, w “Journal of
Anthropological Society of Great Britain and Ireland”.

Podejscie to wcigz stosuje sie nie tylko we wspotczesnej teorii powstawa-
nia sieci polimerowych, ale takze w innych galeziach fizyki, w socjologii, medy-
cynie (rozprzestrzenianie sie choroby, klonowanie) i nosi nazwe procesu Gal-
tona-Watsona. Wynika stad, ze Zrddta, z ktoérych korzysta wspdiczesna teoria
tworzenia sieci polimerowych, mogg pochodzi¢ z zupetnie innych dziedzin
i mogag by¢ odlegte w czasie.

UCZONY JAKO ARCHITEKT KONSTRUUJACY SIEC

Uczony jako architekt przybliza sie do artysty tworzacego dzieta w tym
sensie, ze wykorzystuje symbole, ktére przedstawiajg wizje autora, bardziej niz
rzeczywistos¢, a takze zastanawia sie, jak przy wykorzystaniu dalszych symboli
je natozyc.

Nauka powstata ze sztuki: pozwole sobie zacytowa¢ w wolnym thumacze-
niu fragment wystgpienia laureata Nagrody Nobla w zakresie chemii Johna
Polanyiego, ktére wystuchatem na niedawnej konferencji FORUM 2000
w Pradze: ,inspirowani sztuka stali sie uczeni sami najwiekszymi artystami.
Dokonywali czaréw z obiektami...”

Wyobraznia, zobrazowanie obiektu, funkcje obrazu i jego dynamika sa
urzekajacym i poteznym narzedziem mysli tworczej. Kekulego inspirowat w lon-
dynskim omnibusie w 1858 r. obraz trzymajacych sie za rece, tanczacych dzie-
ci. Podsuneto mu to mysl o wigzaniach w strukturach aromatycznych. Jego
wyobraznia pozwolita mu na przewidzenie budowy makroczasteczek; jego po-
glady przeforsowat dopiero Staudinger, 70 lat pozniej.

Mniej wiecej péttora roku temu wystuchatem wyktadu prof. Hoffmana,
laureata Nagrody Nobla. Autor zatytutowat go: ,,Piekno wzordéw chemicz-
nych”. Zgadzam sie z autorem w tym, ze wzory chemiczne ztozonych substancji
moga wzbudza¢ wzruszenia estetyczne.

3 — Wiadomos$ci Chemiczne 5-6/98
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Nowoczesne trendy rozwojowe wsrdd syntetycznych struktur usieciowa-
nych zmierzajg w kierunku wytwarzania i badania wyrafinowanych (sophis-
ticated) i inteligentnych (smart) struktur. Rozpoczeto badania nad ich samou-
porzadkowaniem (self-assemblage). Chemik staje sie architektem, ktory kon-
struuje prekursory réznych struktur, np. gwiazdy funkcyjne, struktury grzebie-
niowe lub drzewiaste (dendrymery, arboreny), a fizykochemik i fizyk doradzaja
mu, jak te struktury modyfikowaé, zeby otrzymane z nich sieci miaty pozadane
wiasciwosci. Ogromna role odgrywa tutaj teoria, ktéra ma wptyw na fantazje
tworczg syntetyka. Mozna, na przykfad, do sztywnej gwiazdy lub dendrymeru
przytaczy¢ miekkie, fatwo uktadajace sie tancuchy, a wiasciwosci ulegng istot-
nej zmianie. Fascynujace sg doniesienia 0 mozliwosci zastosowania biologii
molekularnej do skonstruowania inteligentnych sieci, w ktérych faricuchami
pomiedzy weztami bytyby polipeptydy syntetyczne wykazujgce rozmaite przej-
$cia konformacyjne. O jednej z takich mozliwosci — wprowadzenia pewnych
syntetycznych protein miesniowych do sieci polimerowej —dyskutowatem nie-
dawno na uniwersytecie w Utah.

MOTYWACJA PRACY BADAWCZEJ
- NIE TYLKO O SIECIACH

Jezeli powiedzieliSmy sobie, ze metody badan sg splecione ze sztuka, to
jaka jest motywacja dla pracy badawczej? Cheé¢ poznawania rzeczy i relacji
pomiedzy nimi jest zakodowana w genach czlowieka, pozostaje w nim bez
wzgledu na to, czy wyniki sg uzyteczne czy tez nie. Istnieje takze motyw uzyte-
cznosci, ale nie jest on decydujacy: co moze byé uzyteczne dzis, nie musi by¢
uzyteczne kiedy indziej.

Kiedy ogladam sie za siebie, dostrzegam, ze motyw uzytecznosci byt dla
mnie rzeczywiscie jednym z gtéwnych bodZcow dziatania, ale potrzeba pozna-
nia byta ciggle obecna. Podczas gdy bodziec uzytecznosci prowadzi nas do
osiggania znanego lub przynajmniej oczekiwanego wyniku, bodziec poznania
moze doprowadzi¢ do wynikéw nieoczekiwanych.

Przegladajac swoje prace znajduje obecno$¢ obu bodZcéw dziatania. We
wczesniejszych latach mojego zycia wspo6tpracowatem z grupa pardubickich
badaczy, ktora zajmowata sie syntezg makroporowatych, usieciowanych poli-
merow stosowanych do wyrobu wymieniaczy jonowych. Struktura porowata
powstata podczas polimeryzacji prowadzonej w obecnosci r6znych substanciji,
np. dobrych rozpuszczalnikéw, a ich dziatanie interpretowano na rézne mecha-
nistyczne sposoby. Posiadajgc solidne podstawy termodynamiczne uwazatem,
ze chodzi¢ tu musi o termodynamiczng niestabilno$é uktadu. Chodzito wiec
0 to, zeby znalez¢ warunek zapoczatkowania podziatu fazy. Po pewnym czasie
doszedtem do przekonania, ze warunek ten jest do$¢ logiczny: uktad nie moze
tolerowaé wiekszej ilosci rozpuszczalnika niz jego maksymalny stopien pecz-
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nienia. Teoria ta byla jeszcze catkiem niedawno wykorzystywana do opracowa-
nia kropelkowych wyswietlaczy ciektokrystalicznych przez firme Philips Wte-
dy, w potowie tat szes¢dziesiatych, rozpoczatem wspotprace z grupa prof. Kola-
rzowej i doc. Trochimczuka, tutaj we Wroctawiu, i prof. Bortlem w Krakowie,
ktérzy dysponowali cennymi danymi do$wiadczalnymi. Podroze z Wroctawia
do Pragi i z Pragi do Wroctawia byly wtedy czeste, a wielu wroctawian praco-
wato w Pradze po kilka miesiecy.

Czysto poznawcza byta motywacja lezaca u podstaw teorii przejscia fazo-
wego w sieciach, znanego takze jako skurcz zelu. Byla to analiza zaleznosci
zmian energii Gibbsa i potencjatéw chemicznych od parametréw struktural-
nych sieci, podczas ktorej okazato sie, ze takie przejscie jest mozliwe. W tym
wypadku formalna analiza pobudzita wyobraznie i pomogta okresli¢ przebieg
przejscia i jego symboliczne znaczenie. W tym czasie stwierdzono, ze sieci takie
trudno bedzie otrzymaé. Udato sie to prof. Tanace 10 lat pdzniej. Obecnie
uktady zawierajgce takie sieci sg badane jako zele wrazliwe na bodZce (ciepto,
typ rozpuszczalnika, $wiatto, pole magnetyczne i elektryczne, naprezenia me-
chaniczne). Nasze prace opublikowane w 1968 r. osiggnety maksimum cytowan
w latach 1991-1993, tj. 25 lat po ich powstaniu.

Waznym punktem na mojej drodze naukowej byto poznanie dorobku
prof. Manfreda Gordona, a p6zniej osobiste spotkanie z tym wielkim uczonym
i humanista, obdarzonym wielkim talentem i darem abstrakcyjnego myslenia.
Opanowanie teorii proceséw gatgzkowych wraz z przedstawionym aparatem
funkcji matematycznych byto dla mnie twardym orzechem do zgryzienia, ale
zadza poznania doprowadzita mnie do tego celu. Osoba Manfreda faczy mnie
z moimi polskimi przyjaciotmi; mysle, ze Henryk Galina nauczyt sie od niego
tyle, coja. Lata twdrczego rozwijania i stosowania teorii, ktore uczynity praska
grupe znang na Swiecie, byty motywowane gtéwnie praktyczng uzytecznoscig
wynikow.

Przy tej okazji mile wspominam cenne wzajemne inspiracje, jakie miaty
miejsce w relacjach z profesorami Ziabickim i Galing, co nasuwa mi jeszcze
jeden przykfad badan zakonczonych sukcesem, typowych w tym wzgledzie, ze
byly inspirowane obydwoma wspomnianymi bodzcami, a nietypowych w tym,
ze motywowane byly takze nieudanym zastosowaniem klasycznej teorii proce-
sow gatazkowych, skadinagd z powodzeniem wykorzystywanej. Byfa to rod-
nikowa polimeryzacja z sieciowaniem, dla ktérej w latach siedemdziesigtych
opracowalisSmy z Henrykiem Galing model niehomogenicznego sieciowania
typu mikrozelowego, p6zniej powszechnie przyjety przez inne grupy badawcze
na Swiecie.

Moéwitem dotad o swoich zwigzkach z polskimi przyjaciotmi i stawng
Politechnika Wroctawska i chodzito mi o przyjacielskie i profesjonalne zwigzki,
ktore miaty wielki wptyw na mojg indywidualng egzystencje. Ma ona takze
swoje gtebokie korzenie, z ktérych wyrasta mniej lub bardziej przypadkowo
splatana przeszto$€. W rozprzestrzeniajacej sie strukturze drzewa elementy
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oddziatywajg ze sobg nie tylko w przestrzeni, ale takze w wymiarze czasowym,
oddziatywajg ze sobg rowniez cate sasiadujgce obszary. Ucieszyty mnie, a takze
nieco zaskoczyty, niektére fakty, ktére sobie uswiadomitem, dotyczace kilku
wyjatkowych momentéw w historii czesko-polskiej.

Czas panowania Jagiellondw na tronie czeskim byt dla obu krajow okre-
sem spokoju i wzglednego bezpieczenstwa. Kilkaset lat przed tym, zanim Ja-
giellonowie zostali zaproszeni do Pragi, z Czech do Polski udat sie Swiety
Wojciech, ktérego osobowo$é stanowi przyklad poboznego zycia, cztowiek
obdarzony o$wieconym umystem i czystym sercem. W roku 1335 Wroctaw
staje sie czescig Krdlestwa Czeskiego. Nieco p6zniej, w 1348 r. grupa polskich
uczonych mezéw wsparta powstajacy wiasnie najstarszy Srodkowoeuropejski
uniwersytet w Pradze. Ich glos stat sie jednym z czterech gloséw doradczych
0 randze akademickiej wymaganych przez cesarska bulle. Z miejsca dawniej-
szego domu akademickiego Uniwersytetu Karola nie jest daleko do sali Wia-
dystawowskiej na zamku praskim; o jagiellonskich jej budowniczych juz
wspomniatem.

Jest jeszcze jeden historyczny zwigzek, czy fakt wart odnotowania. Jest dla
mnie niewykle wzruszajace, ze w miejscach, w ktérych odbieram wyrdznienie
za doswiadczenia i wkifad do teorii sieci polimerowych, przed stu piecdziesieciu
laty formutowat swoje poglady naukowe o sieciach neuronowych i miesnio-
wych stynny czeski uczony Jan Ewangelista Purkyné, ktory przybyt do Wroc-
tawia za radg Goethego — poety i naukoweca, a wkrotce po swym przyjezdzie
tutaj zatozyt pierwszy na Swiecie fizjologiczny instytut naukowy. Sie¢ Purkynie-
go (Purkynje network) stanowi hasto w Encyclopedia Britannica: jest to uktad
widkien Purkyniego (Purkynje fibres) w tkance miesnia sercowego.

(Wyktad zostat skrocony, z akceptacjg Autora, o ostatni akapit, dotyczacy
podziekowan nauczycielom i wspdtpracownikom.)

Thumaczyli
Henryk Galina i Joanna Wojturska
Politechnika Rzeszowska
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ABSTRACT

In Fajans’s interpretation a chemical molecule consists of quanticules and
atomic cores (or atomic nuclei) electrostatically interacting and mutually pola-
rizing each other. A quanticule is a precisely defined group of electrons whose
character will be explained in many examples presented in this article.
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Kazimierz Fajans (1887-1975) znany jest przede wszystkim jako odkrywca
prawa przesunie¢ promieniotworczych [1], Nie nalezy jednak zapominac o je-
go innych doniostych pracach, a zwifaszcza o termochemicznych i refraktomet-
rycznych badaniach budowy czasteczek i krysztatéw [2]. Ostatnie 30 lat swego
zycia Fajans poswiecit opracowaniu teorii kwantykut, ktéra —w odrdznieniu
od innych jego prac — nie znalazta uznania w $rodowisku naukowym.

Po raz pierwszy uczony uzyt terminu ,.kwantykuta” w kwietniu 1943 r. na
zjezdzie Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego. Okres$lit tg nazwg pewng
wyrdzniong grupe elektronéw w czasteczce. Wedtug teorii Fajansa, czasteczka
stanowi zespot kwantykut i zrebow atomowych (w szczeg6lnym przypadku
gotych jader) dziatajacych na siebie sitami elektrostatycznymi i polaryzujgcych
sie wzajemnie [3]. Bardziej precyzyjny opis swej teorii Fajans podat w 1949 r.
[4, 5]. Szczegbtowy opis teorii kwantykut znajdujemy w pracach po6zniejszych
[6. 71,

Przejdzmy do konkretnych przyktadow.

Niechaj A i B oznaczajg dwa pierwiastki tworzace dwuatomowag czastecz-
ke AB. Moze w niej wystepowaé wigzanie jonowe A+B~ lub kowalencyjne
A—B. W pierwszym wypadku Fajans nie wprowadza zadnych zmian do wzoru
klasycznego. W drugim — czasteczka sktada sie, wedtug Fajansa, z dwoch
zrebow atomowych A+ i B+ i kwantykuly dwuelektronowej (e~)2 ktora neu-
tralizuje odpychanie elektrostatyczne obu zrebéw. Wz6r kwantykutowy bedzie
wiec A+(e_)2B+. Najprostszym przyktadem jest czasteczka wodoru H2 o wzo-
rze H+(e”)2H+. Ten sam typ wigzania wystepuje w czasteczce Li2:
Li+(e-)2Li+, gdzie Li+ = Li3+Is2. We wzorach kwantykutowych nie ma kre-
sek symbolizujgcych wigzania kowalencyjne.

Istnieja réwniez kwantykuty ztozone z wiekszej liczby elektronéw: (e~)2
(e~)4, (e~)s, (Oio- Czasteczce fluorowodoru HF Fajans przypisuje wzor
H+( 0 8F7+. Podobnie czasteczki wody H20 i amoniaku NH3 majg kwan-
tykuty oSmioelektronowe: 2H+(e*)80e+ i 3H+(e")gN 5+.

Wzorem kwantykutowym mozna przedstawi¢ dowolny zwigzek nieorga-
niczny i organiczny. Przytoczmy wzory kwantykutowe kilku prostych zwiaz-
kéw organicznych (weglowodorow):

metan CH4, 4H"“C4+, gdzie H~ = H +Is2;

etan C2H6, 3H“C4+( 0 2C4+3H-;

etylen C2H4, 2H-C4+( 0 4C4+2H";

acetylen C2H2, H+C4+(e*)10C4+H +;

benzen C6HG6, (e~)6[6C4+,6(e-)2]6H~.

W pewnych wypadkach teoria kwantykut niezwykle prosto ttumaczy fakty
trudno wytlumaczalne w inny sposob. Rozpatrzmy czasteczki chlorowcow
w postaci substancji prostych. Rézne wiasciwosci fizyczne czasteczki fluoru F2
réznig sie znacznie od odpowiednich wiasciwosci czasteczek analogicznych in-
nych chlorowcéw X2, gdzie X = CI, Br, . Wezmy, na przykfad, pod uwage



364 I. HURWIC

entalpie —AH dysocjacji na wolne atomy. Warto$¢ doswiadczalna tej wielkosci
(W kJ-mol“1) dla czasteczek F2, CI2, Br2 oraz 12 uszeregowanych wedtug
rosngcej liczby atomowej jest: 156,8, 239,1 189,8 i 148,4. Fluor wytamuje sie tu
z prawidtowosci wyrazajacej sie w spadku rozpatrywanej wielkosci. Te rdznice
fatwo wyjasnia w spos6b przekonywajacy teoria kwantykut [8]. Przypisuje ona
czasteczkom X2 budowe X+(e~)2X+ z dwuelektronowg kwantykuta wigzaca,
czasteczka F 2 natomiast ma mie¢ dziesiecioelektronowag kwantykute wigzaca
F5+(e~)10F5+ jak podobne czasteczki pierwiastkbw poprzedzajgcych
fluor w uktadzie okresowym: azotu N2 N5+(O 1ON5+ i tlenu 02
0O5+(e~)1005+. Mimo takiej samej 10-elektronowej kwantykuty wigzacej ener-
gia wigzania w czasteczce N2 jest bardzo duza, w czasteczce 0 2 mniejsza
i jeszcze mniejsza w czasteczce F2. Wedtug teorii Fajansa, ten spadek energii
wiazania daje sie wyttumaczy¢ obecnoscig w zrebach atomowych Os+ =
Os+ 1s22s1i Fs+ = F9+1s22s2 elektronéw antywigzacych, odpowiednio 2s1
i 252, nie wystepujacych w zrebie N 5+. Obecno$¢ dwaoch niesparowanych elek-
tronéw 2s1 w czasteczce tlenu uzasadnia jej paramagnetyzm.

Kilka stow poswiecmy wreszcie stereochemii kwantykutowej, ktora wyjas-
nia wkasciwosci geometryczne czasteczki polaryzowalnoscig jej sktadnikow bez
uciekania sie do hybrydyzacji. Dla przyktadu wezmy pod uwage czasteczke
dwutlenku siarki S02 Jej wzor kwantykutowy jest 0 2_S4+0 2~, gdzie Jon”
O2- reprezentuje atom O, w ktérym powtoka zewnetrzna 2p4jest uzupetniona
przez dwa elektrony pochodzace z atomu siarki. Ten za$, tracac cztery elektro-
ny z powloki zewnetrznej 3pA przechodzi w ,jon” S4+. Gdyby ,jony” S4+
i O2- byly sztywne i kuliste, czasteczka miataby budowe liniows. ,,Jon” S4+
fatwo jednak ulega polaryzacji: jego zewnetrzny dublet elektronowy 3s2 zostaje
odepchniety przez dwa ,jony” O2-, przeksztatcajgc Jon” S4+ w Jon” S6+.
Elektrostatyczne dziatanie odpychajace kwantykuty (e~)2 na Jony” O2- wy-

trgcaje z potozenia liniowego. W rezultacie czagsteczka ma, zgodnie z pomiara-
mi do$wiadczalnymi, budowe katowa:

gOZ

6 +
0 2~ 0 2~

Jezeli kwantykute (e~)2 zastgpimy przez elektrostatycznie réwnowazny
Jon” O2-, otrzymamy czasteczke tréjtlenku siarki S03:

0 2-
S6+

02- 0 2-
Jej budowa, rowniez zgodnie z doswiadczeniem, jest wiec ptaska o symetrii
doktadnie trygonalnej.

Mozna dorzuci¢ jeszcze jeden Jon” 0 2~, Otrzymamy wtedy jon siarcza-
nowy SOf-, ktory wskutek wzajemnego elektrostatycznego odpychania sie
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czterech ,jondw” O2- ma budowe tetraedryczng z jonem” S6+ w $rodku
i jonami” O2- w narozach. | w tym wypadku doswiadczenie potwierdza
rozwazania kwantykutowe.

Przytoczone przyktady wykazuja, ze kwantykutowa teoria wigzania che-
micznego, o0 ograniczonych wprawdzie mozliwosciach przewidywania, jest po-
prawna i wewnetrznie spdjna. Zostata jednak sformutowana o okoto 20 lat za
p6zno, gdy mechanika kwantowa juz sie zakorzenita w chemii teoretycznej.
Fajans uwazat teorie kwantykut za swe najwieksze dokonanie, wieksze nawet
niz jego odkrycia w dziedzinie promieniotworczosci. Wiekszos$¢ za$ chemikow
potraktowata teorie kwantykut jako niepotrzebng prébe cofniecia rozwoju
nauki. To sceptyczne ustosunkowanie sie srodowiska naukowego uczony prze-
zywat jako prawdziwg tragedie [9, 10].
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ABSTRACT

The theoretical model proposed by Saveant [10] for the kinetics of the
cleavage of aromatic anion radicals containing potential leaving groups and of
their formation from aryl radicals and nucleophiles (essential steps of the SR\L
mechanism, shown in the Scheme 1) is presented. In that model the bond
cleavage in anion radicals is viewed as an intramolecular dissociative one-elec-
tron transfer and the reverse reaction as an associative single-electron transfer.
It leads to the quadratic relationship of the activation barrier AG* and the
reaction driving force AG® (eq. (9)), similar to the classic equation of the Mar-
cus theory for the outer-sphere electron transfer.

Experimental consequences of the Saveant model are also reviewed. They
include the relationship between the cleavage rate constants fo4 and the formal
potentials of the radical anion formation £rXrx- f°r the series of aryl chlori-
des and bromides in DMF (Fig. 3), solvent effects on the o4 values (Chapter 4),
and the effect of substituents (Chapter 5). In particular, it was shown that the
solvent effect on the thermodynamic contribution to the activation free-energy
causes the increase of the cleavage rate constant for chloroanthracene radical
anions with the solvent acceptor number (Fig. 4). However, for the dissociation
ofthe C—Cl bond in radical anions of 4-chlorobenzophenone the solvent effect
on the intrinsic activation barrier AGq, given by egs (13) and (14), is dominant
and the intrinsic rate constant depends (Fig. 5) on the solvent Pekar factor
(I/leop—/£9). The use of the Hammett equation to the cleavage rate constants is
also discussed; it works in the case when the thermodynamic contribution to
the activation barrier (eq. (12)) strongly depends on a substituent (Fig. 6).

Ail the reviewed experimental data on the kinetics of the bond cleavage

and the formation of radical anions can be rationalized on the basis of the
Saveant model.
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WPROWADZENIE

Klasyczne reakcje podstawienia nukleofilowego grupy opuszczajgcej X~
przez nukleofil Nu- moga przebiega¢ zgodnie z dwuetapowym mechanizmem
jednoczasteczkowym SNL (1) albo zgodnie z mechanizmem dwuczasteczkowym
Sn2 (2), poprzez tylko jeden etap elementarny:

R—X -+ R+ + X- -Sai* R—Nu + X", @)
Nu- + R—X->[Nu -R  X]- -»R—Nu 4 X~. @

Wspotczesnie rozpatruje sie rowniez alternatywne mechanizmy, w ktérych
uczestnicza reakcje przeniesienia elektronu (ET), a jako produkty posrednie
moga powstawac anionorodniki. Obszerna klasa reakcji aromatycznego pod-
stawienia nukleofilowego atomdéw wegla sp2 i sporadycznie sp3, wywotanych
np. Swiattem, solwatowanymi elektronami w ciektym amoniaku, czy przeniesie-
niem elektronu z elektrody albo homogennego z molekut odpowiednio dob-
ranych donoréw, przebiega [1-7] wedlug mechanizmu jednoczasteczkowej, ro-
dnikowej reakcji podstawienia nukleofilowego SRNL tancuchowy charakter
takiej reakcji ilustruje schemat 1

Po inicjacji reakcji na drodze utworzenia anionorodnika RX' :
RX+e RX'- ©)]

proces taki biegnie dalej poprzez etapy rozerwania wigzania (4), reakcji po-
wstatego rodnika arylowego R' z odczynnikiem nukleofilowym (5) i w koricu
zewnetrznosferowego przeniesienia elektronu (6) z odtworzeniem wyjsciowego
anionorodnika:

RX~<#R'+X-, @
R‘4 Nu“ RNu'-, ©)
RNu" + RX+£RNu + RX'~. ©)

Rozwijanie fancucha moze by¢ przerwane, jesli R' oderwie atom wodoru
np. od organicznego rozpuszczalnika albo przytgczy elektron, a takze jesli
anionorodnik RN u" zostanie utleniony w konkurencyjnych reakcjach elektro-
dowych lub homogennych.
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Mechanizm SRNL dla ukfadéw aromatycznych zaproponowat w 1970 r.
Bunnett [1]. Dalsze znaczne nim zainteresowanie, oprécz powoddéw praktycz-
nych —syntezy —wynikato z aspektu mechanistycznego: zrozumienia udziatu
przeniesienia jednego elektronu lub pary elektronowej w organicznych reak-
cjach nukleofilowych i elektrofilowych, reaktywnosci rodnikéw i wreszcie kont-
rowersji w rozréznieniu drogi reakq'i: SRNL, czy SR\2. Ten ostatni mechanizm
dwuczasteczkowej, rodnikowej reakq'i podstawienia nukleofilowego obejmo-
waé miatby etap bezposredniej reakcji anionorodnika z nukleofilem

RX" + Nu“ ->RNu'~ + X~, @

a nastepnie przeniesienie elektronu do macierzystej molekuty (6). Mozliwo$¢
takiego mechanizmu dyskutowano niedawno [4-7] dla reakcji halogenkow
arylowych np. z alkenami, jonami alkoholanowymi i innymi odczynnikami
nukleofilowymi, odrzucajac go jednak na korzy$¢ mechanizmu SRNL

Dla mechanizmu SRNL szybko$¢ catkowitej reakcji zalezy oczywiscie od
szybkosci kazdego z trzech etapéw (4)-(6). Ale tylko dla ostatniego z tych
etapow — zewnetrznosferowego przeniesienia elektronu — istnieje dobrze
ugruntowana teoria Marcusa [8, 9], opisujaca zalezno$¢ szybkosci reakcji od
struktury reagentdw i od Srodowiska. Dla etapdw (4) i (5), ktére mozna formal-
nie traktowac jako reakcje odwrotne (rozrywanie wigzania w anionorodniku
i powstawanie wigzania z utworzeniem anionorodnika), zgromadzono wpraw-
dzie wiele danych doswiadczalnych dotyczacych zaleznosci miedzy reaktyw-
noscia a struktura, ale og6lny model teoretyczny zaproponowat Saveant [10]
dopiero w 1994 r. Model ten znajduje coraz szersze potwierdzenie doswiadczal-
ne, pozwala przewidywac reaktywno$¢ w reakcjach organicznych inicjowanych
i badanych réznymi technikami (np. radiolitycznymi i elektrochemicznymi),
a ponadto jest interesujacy jako konsekwentne rozszerzenie formalizmu teorii
Marcusa. W niniejszym przegladzie przedstawiony zostanie model Saveanta
oraz wyniki ostatnich prac do$wiadczalnych, w ktérych go wykorzystano.

1. TEORIA DYSOCJACYINEGO PRZENIESIENIA ELEKTRONU

Dla dalszych rozwazan dogodne bedzie przedstawienie wpierw rozszerze-
nia teorii Marcusa na procesy dysocjacyjnego przeniesienia elektronu:

RX + e<#R'+ X". 8

Z powodow energetycznych tworzenie (3) i rozpad (4) anionorodnika mo-
ze zachodzi¢ w jednym etapie (8) w procesie uzgodnionym (ang. concerted).
Takie procesy obserwuje sie np. podczas elektroredukcji wielu halogenkow
alkilowych i benzylowych [11], Teoria Marcusa, zaktadajaca jedynie mate
zmiany strukturalne reagentow, a wiec nie uwzgledniajaca rozrywania wigzan,
nie nadaje sie do opisu kinetyki reakcji (8). Odpowiednig modyfikacje teorii
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zaproponowat Saveant w 1987 r. [12, 13]. Przyjat on [11-13] za oryginalng
teorig Marcusa przyblizenie Borna-Oppenheimera oraz zatozenia o tym, ze
proces (8) jest adiabatyczny, a wspdtrzedne reakcji sg niezalezne i wnoszg ad-
dytywne wkiady do bariery energetycznej. Energia potencjalna reagentdw zale-
zy od trzech typow wsp6trzednych jadrowych. Dwie z nich sg takie same jak
w teorii Marcusa. Opisujg one odpowiednio zmiany struktury reagenta, obej-
mujace wszystkie wigzania oprdcz tego, ktére jest rozrywane (energia reorga-
nizacji wewnetrznej X{) i zmiany fadunku, wywotujace fluktuacje molekut roz-
puszczalnika (energia reorganizacji zewnetrznej AQ). Trzecia nowa wspotrzedna
opisuje zwiekszanie dtugos$ci rozrywanego wigzania. Energie substratow i pro-
duktéw w funkcji tej wspotrzednej nie moga byc¢ opisane parabolami jak w teo-
rit Marcusa (rys. la). Zamiast tego Saveant zastosowat krzywg Morse’a

Wspbétrzedna reakcji

Rys. 1. Diagram energetyczny dla proceséw: a —zewnetrznosferowego przeniesienia elektronu wg
teorii Marcusa [8, 9], b — dysocjacyjnego przeniesienia elektronu wg modelu Saveanta [4, 12]

dla substratow, a dla produktow tylko jeden skiadnik tej funkcji, opisujacy
wzajemne odpychanie (rys. Ib). Ostatecznie otrzymat [11-13] kwadratowg za-
lezno$¢ swobodnej entalpii aktywacji od swobodnej entalpii reakcji:

AG* = AGt+{\+A GJ4AGQ)2, ©)

analogiczng jak w teorii Marcusa, ale z innym sensem wdasciwej (ang. intrinsic)
bariery aktywacyjnej AGq, ktora sktada sie¢ z trzech sktadowych [13]:

AG* = Drx/4 + AJ4. (10)

Opro6cz dwaoch energii reorganizacji Marcusa warto$¢ AGo zalezy dodat-
kowo od wkiadu wnoszonego przez rozerwanie wigzania i rownego jednej
czwartej energii DRX homolitycznego rozerwania wigzania w macierzystej mo-
lekule (rys. Ib). Dla wielu zwigzkéw wartosci DRXmozna w przyblizeniu osza-
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cowaé z danych termochemicznych. Czesto tez z dobrym przyblizeniem mozna
zaniedba¢ w rownaniu (10) wkiad I-JA [11-13].

Zaproponowany model z powodzeniem zastosowano do opisu redukcji
halogenkdw butylowych i benzylowych w N,N-dimetyloformamidzie (DMF)
za pomocg mediatorow (elektrochemicznie generowanych anionorodnikéw
aromatycznych) lub w bezposredniej reakcji elektrodowej; dyskusje i przeglad
literatury znalez¢é mozna w pracach [4, 11]. Potwierdzono zwiaszcza kwad-
ratowg zalezno$¢ statych szybkosci logk8i potencjatu formalnego mediatoréw

ed przewidywang na podstawie réwnania (9) oraz zaproponowano metode
szacowania energii dysocjacji wigzan DRXz danych elektrochemicznych [11].
Analizowano réwniez w ostatnich latach [11, 14-18] dla serii zwigzkéw o po-
dobnej strukturze parametry, ktére decyduja o zmianie mechanizmu z procesu
etapowego (3)-(4) na uzgodniony (8).

2. TEORIA WEWNATRZMOLEKULARNEGO
DYSOCJACYINEGO PRZENIESIENIA ELEKTRONU

Juz w latach osiemdziesigtych na podstawie rozwazan ogolnych, popar-
tych p&tempirycznymi obliczeniami kwantowymi [4, 19, 20], przyjeto, ze roze-
rwanie wigzania w wielu anionorodnikach (4) mozna traktowac jako uzgod-
niony proces wewnatrzmolekulamego przeniesienia elektronu i zerwania wig-
zania chemicznego:

* R—X->R*+ X~, (V)

jesli niesparowany elektron znajdowat sie pierwotnie na orbitalu nie nalezagcym
do grupy opuszczajacej. Dla aromatycznych anionorodnikdw elektron niespa-
rowany zdetokalizowany jest pierwotnie na orbitalu n* uktadu 7r-elektronowe-
go, a w czasie procesu (11) przeniesiony zostaje na orbital o* rozrywanego
wigzania, aby mogt powstaé jako koncowy produkt anion X-. W wypadku
substratéw alifatycznych niesparowany elektron anionorodnika znajduje sie
raczej na orbitalu grupy X, ale réwniez podczas rozpadu wigzania zachodzi
wewnatrzmolekulame przeniesienie elektronu i zaleznosci kinetyczne sa podo-
bne. W takim razie dla reakcji (4) mozna zastosowa¢ [10] formalizm opisu
analogiczny do przedstawionego wczesniej -dysocjacyjnego przeniesienia elek-
tronu, korzystajac z krzywych Morse’a do wyrazenia zmian energii reagentéw
w funkcji dtugosci wigzania. Otrzymuje sie woéwczas [7, 10, 11] takg sama
kwadratowg zalezno$¢ swobodnej entalpii aktywacji od swobodnej entalpii
reakcji (9), ale inaczej musza by¢ zdefiniowane wystepujace w tym réwnaniu
wielkosci.

Zmiana swobodnej entalpii reakcji dla etapu rozrywania wigzania (4) dana
jest réznicg potencjatow formalnych redukcji macierzystej molekuty do
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anionorodnika r rxir x - 1 dysocjacyjnego przeniesienia elektronu E"x/R-+x-,
przy czym na podstawie odpowiedniego cyklu termodynamicznego

RX'~ —e-+RX  Fegwrx-
RX- R+ X¢ AGgam= Drx- TAS®
X + g-*X~ -FE&pc-
RX'- R+ X" AGO
AGO mozna wyrazi¢ poprzez cztery skiadniki:
AGO = FErx/rx--——-FErx/R+x- =
= Aa+FEgw- -FEx-/x~- TAS°, (12

gdzie £xvx" jest potencjatem formalnym grupy opuszczajacej, a zISO= Srx—
Sr —Sx- jest rd6znicg standardowych molowych entropii wskazanych indywi-
dudw.

Z kolei wiasciwa entalpia swobodna aktywacji sktada sie z energii reor-
ganizacji rozpuszczalnika A0 i wkiadu DRX- wnoszonego przez proces roz-
rywania wigzania:

AGq = "0/4+jDrx-/4. (13)

Pierwszy z tych skfadnikow opisany jest jak w klasycznej teorii Marcusa
iloczynem funkcji zaleznej od wielkosci reagentéw i czynnika Pekara, charak-
teryzujacego wiasciwosci rozpuszczalnika traktowanego jako osrodek ciagty:

X0 = e2(l/2r2+ 1/2rx—/d) (1/eop—/e9), (14)

gdzie e jest fadunkiem elektronu,  oraz r2 sg promieniami kul, okreslajagcych
obszar lokalizacji tadunku odpowiednio w wyjsciowym anionorodniku i w po-
wstatej grupie opuszczajacej X -, d jest odlegtoscig miedzy centrami tadunku
w stanie przejsciowym, a £0p i £sjest odpowiednio optyczng i statyczng przeni-
kalnoscig elektryczng rozpuszczalnika.

Drugi skfadnik w rownaniu (13) to entalpia A «- homolitycznej dyso-
cjacji wigzania w anionorodniku, ktérag mozna dalej opisa¢ za pomoca potenc-
jatow formalnych i energii rozrywania wigzania w macierzystej molekule DRX
jesli okresli sie forme stanu przejsciowego. Dla wiekszosci arylowych i arylome-
tylowych substratbw mianowicie, gdy niesparowany elektron znajduje sie
na orbitalu o niskiej energii, nalezagcym do uktadu aromatycznego R, otrzy-
muje sie:

Arx

Arx+ FErXqrx---FEr/(r-) - + TAS', (15)

gdzie AS' = = (Srx—Srx—+S$0---- Sr) okres$lajg molowe entropie
wskazanych indywidudw, a (R")‘_ symbolizuje karbanion R_ w stanie wzbu-

4 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/98
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dzonym, czyli rodnik R', do ktérego wprowadzono dodatkowo na orbital n*
jeden elektron. Réwnanie (15) otrzymano z nastepujacego cyklu termodyna-
micznego:

RX’~ —e “mRX FER jrx—HT
RX -»R' + X- AHM = &5
R + e-“m(R)~ —FEr/(r-)— FTAS%

RX™ (R)" +X  AH° = 2rx-

W wypadku gdy niesparowany elektron zlokalizowany jest pierwotnie na
orbitalu nalezacym do grupy X (np. dla anionorodnikéw alifatycznych), stuszne
jest analogiczne wyrazenie:

Drx - = -Drx+ -FErx/rx-——- FEx-j(x-y- + TAS", (16)

gdzie czton entropowy AS" = Srx~Srx- +S°X)--—--S> a PO'- symbolizuje
wzbudzony stan anionu X-.

Woprawdzie dla konkretnych reakcji wartosci nie wszystkich skfadnikow
opisujacych swobodne entalpie AGO i AGo sa znane, ale udziaty niektorych
z nich kompensujg sie wzajemnie, mozna je wiec zaniedba¢. Najog6lniej szyb-
kos¢ reakcji rozpadu wiagzania (4) jest tym wieksza, im stabsze jest rozrywane
wigzanie i bardziej ujemny potencjat formalny £rx/rx - tworzenia anionorod-
nika.

Kluczowe zatozenie modelu Saveanta [10] o wewngtrzmolekulamym
przeniesieniu elektronu towarzyszacemu rozrywaniu wigzania doczekato sie
posredniego poparcia do$wiadczalnego. Kimura i Takamuku, badajagc konku-
rencje miedzy procesem przeniesienia elektronu (ET) a podstawieniem nuk-
leofilowym SN2 (por. réwn. (2)) podczas odszczepiania jonéw Cl- od aniono-
rodnikdw |-(bifenyl-4-yl)-{»-chloroalkanéw, wytwarzanych metodg radiolizy
pulsowej (rys. 2), wykazali [21], ze w procesie rozrywania wigzania z pierwo-
tnego anionorodnika n, np. 1 na rys. 2, powstaje przejsciowy anionorodnik a
(2 na rys. 2). Tylko w ten spos6b moze powsta¢ z anionorodnika 1 jako
produkt reakcji SN2 rodnik 5. Autorzy sugerujg wiec [21], ze wraz z rozcigga-
niem wigzania C—CIl w 1 nastepuje zlokalizowanie niesparowanego elektronu
na atomie wegla ipso i dopiero po przesunieciu wigzacej pary elektronowej na
atom CI odrywany jest jon Cl~. W dodatku zmierzone spektrofotometrycznie
state szybkosci rozpadu anionorodnika 1 i tworzenia produktu 5 sg takie same
w kazdym z kilku badanych rozpuszczalnikow i obie wzrastajg z kwasowoscig
Srodowiska (w sensie Lewisa), podobnie jak stata szybkosci rozpadu anionoro-
dnika m-chlorobifenylu w procesie (4). Wydajnos$¢ produktu 5 reakcji SN2 nato-
miast maleje wowczas, wskazujac na wzrost udziatu procesu przeniesienia elek-
tronu ET. Takie zachowanie potwierdza duze podobienstwo kinetyki obu kon-
kurujacych procesow. Rzuca tez dodatkowe $wiatto na problem potozenia
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Ph-d H ~ A ci

r PhrC K ~ ET

« AR Sfj2

Rys. 2. Schemat konkurencyjnej reakcji dysocjacyjnego przeniesienia elektronu (ET) i podstawienia
nukleofilowego SN2 podczas rozpadu anionorodnika I-(bifenyl-4-yl)-4-chlorobutanu [21]

bariery aktywacyjnej obu procesdéw [22]. Problem ten byt wielokrotnie pode-
jmowany w literaturze i nie doczekat sie jednoznacznej odpowiedzi; konkuren-
cja ET-Sn2 w reakcjach organicznych byta szeroko dyskutowana, ostatnio np.
w [4, 21-25].

Dla procesu wewngatrzmolekularnego, dysocjacyjnego przeniesienia elek-
tronu rozwazano réwniez ograniczenie zwigzane z r6zng symetrig orbitali n*
oraz a* [2, 7, 10]. Zwykle proces jest szybki, a wiec ograniczenia takie nie
wystepujg, co ttumaczono wptywem drgan zginajacych rozrywanego wigzania.
Dla pewnych anionorodnikéw, np. o strukturze sztywnego bicyklooktanu [26],
nakrywanie orbitali n* oraz a*jest jednak niemozliwe i stata szybkosci kAjest
0 12 rzedow wielko$ci mniejsza niz dla podobnych substratow, ale o mniej
sztywnej strukturze.

W nastepnych rozdziatach przedstawie obserwowane doswiadczalnie zale-
znosci kinetyczne, uzasadniajgce przedstawiony model Saveanta.

3. DOSWIADCZALNE ZALEZNOSCI STALYCH SZYBKOSCI
OD TERMODYNAMICZNEJ SILY NAPEDOWE]J]

Jesli energia dysocjacji wigzania DRXi wtasciwa energia aktywacji niewiele
sie zmienia w serii podobnych zwigzkéw (dla AGq moze to wynika¢ [ 10, 11] ze
wzajemnej kompensacji potencjatow £rx/rx " i EMI(KT~), a czynnik przedeks-
ponencjalny w wyrazeniu na statg szybkosci jest staty, to zgodnie z réwn. (9)
i (12) istnie¢ powinna kwadratowa zalezno$¢ miedzy logarytmem statej szybko-
Sci log/c4 a roznicg potencjatOw (e rx/rx-—--£X-/X~)- Przy nieduzym zakresie
zmian potencjatu termodynamicznego i odpowiednio niskiej wartosci AGo (a
takze wskutek zaniedbania niewielkich zmian innych skfadowych) mozna za-
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obserwowaé zalezno$¢ liniowa. Liniowe zaleznosci logkA w funkgcji
£rx/rx - obserwowano oddzielnie dla serii aromatycznych chloro- i bromopo-
chodnych [4, 10, 19], dla ktérych metodami elektrochemicznymi wyznaczono
w DMF zaréwno warto$ci £rx/rx -jjak i kA Dla obu serii otrzymano prak-
tycznie takie samo nachylenie obu prostych, ale odcieta dla serii bromopocho-
dnych byta bardziej dodatnia o 0,25 V. Warto$¢ tego przesuniecia zgadza sie
z przewidywaniami modelu Saveanta [10], jesli uwzgledni sie oszacowane
w DMF wartosci £cr/cr = 1,85Y i £Br/Br- = 1,48 V wzgledem NEK [10]
oraz réznice DRA— X 60 kJ-mol-1, oszacowang [27] na podstawie dostep-
nych danych termochemicznych dla kilku halogenkéw organicznych. Literaturo-
we dane dla chloro- i bromopochodnych aromatycznych w DFM [10, 19, 27]
mozna wiec przedstawi¢ na wspdlnej prostej, jak to pokazano na rys. 3, wprowa-
dzajagc do potencjatu formalnego dla bromopochodnych poprawke 0,25 V.
Wspdtczynnik korelacji r otrzymanej prostej wynosi 0,922, a nachylenie réwne

—E°*" [kJ-mor]]

Rys. 3. Zalezno$¢ statej szybkosci rozrywania wigzania w anionorodnikach od potencjatu for-

malnego ich tworzenia £rd/rc- dla chloropochodnych arylowych (trojkaty i kotka) i od

sHRRRR- —0,25 V dla bromopochodnych (kwadraty). Trojkatami zaznaczono chloropochodne
antracenu i 9,10-difenyloantracenu. Dane zebrane z [10, 19, 27, 41]; r= 0,922

jest wartosci teoretycznej 0,5. Rozrzut niektorych punktéw, a zwtaszcza chloro-
pochodnych antracenu i 9,10-difenyloantracenu (zaznaczonych trdjkatami)
dyskutowalismy niedawno [27] na podstawie oszacowanych barier aktywacyj-
nych. Okazato sig, ze wkasciwa entalpia swobodna aktywacji zmienia sie w serii,
podobnie jak sktadowa termodynamiczna, a wiec uwzglednienie tylko tej dru-
giej sktadowej, jak na rys. 3, nie opisuje poprawnie zmian statych szybkosci.

Ostatnio badajac kinetyke rozpadu wigzarin C—Br, C—O i C—S w serii
anionorodnikéw a-podstawionych acetofenonéw [28], dla ktorych zmieniano
oba fragmenty czasteczki, R oraz X, a we wiasciwej barierze aktywacyjnej
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AGqg dominowata energia reorganizacji rozpuszczalnika, stwierdzono przewi-
dywang przez rown. (9) kwadratowg zalezno$¢ miedzy log/c4 a AGO. Nieliniowg
zalezno$¢ obserwowano tez [29] dla rozpadu jonorodnikéw bibenzylowych,
ale kinetyka tej reakcji kontrolowana jest raczej nie przez AG* [30], a przez
dyfuzje w glgb roztworu fragmentéw powstatych podczas rozerwania wigzania
i trzeba stosowac inny opis [30].

Dla wielu uktadéw jednak, jak wykazat Saveant [10, 11], o szybkosci
reakcji rozrywania wigzania w anionorodniku (4) i reakcji odwrotnej tworzenia
anionorodnika (5) decyduje wkiad termodynamicznej sity napedowej AG® do
bariery aktywacyjnej. Czesto do jakosciowej interpretacji wynikow do$wiad-
czalnych wystarczy tylko rozwazy¢ zmiany potencjatu = rx /rx _- Dla reakcji (5)
rodnika z nukleofilem réwn. (12) oczywiscie opisuje wartos¢ —AGO, dlatego
obserwuje sie wzrost logk5 z przesuwaniem e rx/rx-- do wartosci bardziej do-
datnich, np. dla jonéw cyjankowych z rodnikami arylowymi w ciektym amo-
niaku [7, 10]. Zilustrujmy zastosowanie modelu Saveanta kilkoma przykfada-

Logarytmy statych szybkosci zaniku anionorodnikéw I-benzoil-o-haloal-
kanéw z roznymi podstawnikami w heksametylofosforotriamidzie (HMPA) li-
niowo wzrastajg [22] z ujemnymi potencjatami pétfali redukcji odpowiednich
acetofenonow.

Dla reakcji wigzania rodnika fenylowego w ciektlym amoniaku w tem-
peraturze —38°C z utworzeniem anionorodnika sulfidu difenylowego:

Ph*+ PhS" “mPh2S'~ @
wyznaczono doswiadczalnie [31] state szybkosci rozpadu i tworzenia anio-
norodnika: f4=1,1-104 s-1 oraz kf =2,6-107dm3-mol-1-s_1, a stad

AGO= —0,16 eV. Znajgc potencjaty formalne jerxirx - = —2,20 V [31] oraz
Ex-/x~ = 0,58 V wzgledem Ag10,01 mol-dm-3 Ag+ oraz szacujgc czion
entropowy na 0,35eV [10], mozna na podstawie rown. (12) obliczyé
Drx = 3,29 eV, w petnej zgodzie z warto$cig 3,38 eV obliczong z danych termo-
chemicznych.

Z kolei anion cyjankowy ma znacznie stabsze wiasciwosci nukleofilowe
w stosunku do rodnikéw fenylowych niz PhS- i reakcja analogiczna do (17)
nie zachodzi pomimo duzej wartosci DRX= 5,68 eV. Nawet biorgc pod uwage
w miare korzystng warto$¢ potencjatu formalnego tworzenia anionorodnikéw
PhCN'~ (Erx/rx-~ = —1,78 VV wzgledem Ag10,01 mol-dm-3 Ag+), cho¢ czyn-
nik termodynamiczny sprzyja reakcji (AGO — —1,35 eV), niekorzystna jest wy-
soka wiasciwa bariera aktywacyjna zwigzana z duzg warto$cig DRX [10, 11].
W rezultacie stata szybkosci jest tak niska, ze rodniki fenylowe wchodza raczej
w konkurencyjne reakcje uboczne [10].

Omawiany model ttumaczy takze znany powszechnie fakt, ze z odczyn-
nikami nukleofilowymi, z ktérymi sprzegaja sie rodniki fenylowe, rodniki ben-
zylowe tworzg wigzania tylko wtedy, gdy maja podstawniki silnie Sciggajace
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elektrony [10]. Mianowicie warto$¢ Drx dla rodnika fenylowego jest przynaj-
mniej o 1 eV wieksza, sprzyjajac reakcji tworzenia wigzania. Wprowadzenie do
rodnika benzylowego podstawnika elektroujemnego, np. grupy nitrowej w po-
zycji para, przesuwa potencjat = r x/rx- - do bardziej dodatnich wartosci i czyn-
nik termodynamiczny przezwycieza niekorzystng warto$¢ DRX [10, 11].
Saveant sugerowat réwniez [11] mozliwo$é wykorzystania dyskutowa-
nych tu zaleznos$ci do opisu reakcji odrywania protonéw od kationorodnikéw.

4. WPLYW SRODOWISKA NA STALE SZYBKOSCI
ROZRYWANIA WIAZANIA W ANIONORODNIKACH

Wptyw rozpuszczalnika na state szybko$ci rozrywania wigzania C—Cl
w anionorodnikach badali jako pierwsi Wipfi Wightman [32] metodg elektro-
chemiczng na mikroelektrodzie ztotej, stosujgc gtownie rozpuszczalniki o nis-
kich przemkalnosciach elektrycznych i 9-chloroantracen jako reagent. Stwier-
dzili liniowy wzrost log k4 z kwasowymi (w sensie Lewisa) wtasciwosciami roz-
puszczalnika, np. liczba akceptorowg AN [33]. Podobne zaleznosci ustalili
Kimura i Takamuku dla wytwarzanych metodg radiolizy pulsowej anionorod-
nikébw m-chlorobifenylu [21], p-chloroacetofenonu [21] i I-(bifenyl-4-yl)-©-
-chloroalkanéw [21, 23]. Otrzymane wyniki [21, 23, 32] zinterpretowano
przyjmujac, ze ze wzrostem liczby akceptorowej rozpuszczalnika solwatacja
stanu przejsciowego jest silniejsza z powodu wiekszej lokalizacji fadunku ujem-
nego niz na wyjsciowym anionorodniku.

Taka interpretacja nie pozwala jednak wyjasni¢ przedstawionego na
rys. 4 zachowania dwéch izomerycznych anionorodnikéw 1-i 9-chloroantrace-

Rys. 4. Zmiany statych szybkosci rozrywania wigzania C—CI w anionorodnikach 1-i 9-chloroant-
racenu [32, 34, 41] z liczbg akceptorowa rozpuszczalnika [33]. Dla danych z [34] (tréjkaty)
zaznaczono btedy log/cd
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nu [34]: logfc4 jest liniowg funkcjg AN, ale obie proste majg takie samo na-
chylenie. Tymczasem na podstawie postulatu Lefflera-Hammonda [35] nizsza
o0 rzad wielkosci stata k4 dla 1-chloroantracenu wskazuje na to, ze stan przejs-
ciowy powstaje dalej wzdtuz wspotrzednej reakcji, a wiec wieksza jest na nim
lokalizacja tadunku ujemnego i silniejsza soMatacja, co powinno przejawic sie
[34] wiekszym nachyleniem prostej na rys. 4. Zgodnie z modelem Saveanta
natomiast, jesli o wysokosci bariery aktywacyjnej decyduje wkiad sity napedo-
wej AGO, opisanej rownaniem (9), to rozpuszczalnik nie wptywa praktycznie na
warto$ci Drx i AS (skfadajacej sie z entropii obojetnych rodnikéw i molekuty)
oraz £rx/rx-- (z powodu stabej solwatacji dzieki delokalizacji niesparowanego
elektronu na pierScieniu aromatycznym). A zatem zmiana rozpuszczalnika
zmienia gldwnie potencjat £xyx~> ktory jest taki sam dla obu izomeréw.

Whptyw Srodowiska na state szybkosci rozpadu wigzania w elegancki spo-
s6b przedstawiony zostat w pracy Andrieux, Roberta i Saveanta [36], w ktorej
badajac zmiany k4 i £ rXrx-~wywotane dodaniem kationéw Li+ i Mg2+ albo
wody do roztwordw acetonitrylowych (ACN) lub DMF podzielono reagenty
na dwie klasy. Dla anionorodnikow z rozmytym fadunkiem ujemnym na piers-
cieniu aromatycznym, np. chloroantracenéw, solwatacja RX'~ jest staba i po-
tencjat formalny nie zmienia sie¢ po dodaniu wody do roztworéw w ACN,
natomiast stata szybkosci /o4 wzrasta ze wzrostem stezenia dodanej wody wsku-
tek specyficznej hydratacji anionéw chlorkowych. Odmiennie zachowujg sie
anionorodniki drugiej klasy, w ktorych ujemny tadunek zlokalizowany jest na
grupach funkcyjnych z heteroatomami, np. CO czy N 02 Wzrost stezenia ka-
tionéw Li+ albo wody powoduje jednoczesne przesuwanie £rx;rx - do poten-
cjatow bardziej dodatnich i zmniejszanie statej szybko$ci. Zmiane k4 przypisa-
no wiec zmniejszaniu sie sity napedowej reakcji AG® w wyniku stabilizacji
anionorodnika RX'~ przez kationy litu lub molekuty wody, zaktadajac, ze
stabilizacja anionéw CI- jest znacznie stabsza [36]. Rzeczywiscie asocjacje
jonéw Li+ i Cl- w roztworach DMF mozna poming¢, ale zatozenie o silniej-
szej solwataq'i RX‘_ niz Cl- w mieszaninach wody z ACN zostato przez nas
zakwestionowane [37]. Dla typowego zwigzku z drugiej klasy, 4-chloroben-
zofenonu, potencjaty formalne Erx/Rx-~ i -Ecr/ci- (wyrazone w skali ferroceno-
wej) wzrastajg liniowo z liczbg akceptorowg rozpuszczalnikéw niewodnych, ale
drugi z nich prawie trzykrotnie silniej [37], Zgodne to jest z przewidywang na
podstawie modelu Borna silniejszg solwatacjg mniejszego jonu CI*. Zatem
solwatacja odrywanego anionu odgrywa dominujgca role we wptywie rozpusz-
czalnika na AGOi stata szybkosci powinna wzrasta¢ z kwasowoscig rozpuszczal-
nika, podobnie jak dla zwigzkdw klasy pierwszej. Doswiadczalnie obserwuje sie
efekt odwrotny [37], wskazujacy na przewage wptywu rozpuszczalnika na wias-
ciwg bariere aktywacyjng AGo, poprzez energie reorganizacji A0 opisang réwn.
(14). Dominujacy wktad 10 do AGo wykazano ostatnio [28] dla rozpadu anio-
norodnikéw acetofenonowych w DMF. Wartosci whasciwych statych szybkosci
kO (otrzymane [37] z doktadnoscig do niezaleznych od rozpuszczalnika cztondw
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Drxi TAS przez odjecie od do$wiadczalnej statej szybkosci czesci termodynami-
cznej, zaleznej od rozpuszczalnika -Erx/rx-—— Ex/x-) malaty dla pieciu rozpusz-
czalnikéw z czynnikiem Pekara (rys. 5). W dodatku zmiane rzednej, wynoszaca
dla skrajnych rozpuszczalnikéw HMPA i ACN 13,7 kJ *mol~1, mozna z dobrg
doktadno$cig obliczy¢ z modelu Saveanta. Przyjmujac mianowicie za promienie

7

Rys. 5. Zalezno$¢ whasciwej statej szybkosci KC rozrywania wiazania C—CI w anionorodniku

4-chlorobenzofenonu od czynnika Pekara y = l/eop—l/es zastosowanych rozpuszczalnikéw [37].

Rozpuszczalniki: DMSO — dimetylosulfotlenek, ACN — acetonitryl, DMA —N,N-dimetyloace-

tamid, DMF — N,N-dimetyloformamid, AC — aceton, HMPA — heksametylofosforotriamid,
NMP — N-metylopyrrolidinon

kul  oraz r2w réwn. (14) promienie van der Waalsa atomow tlenu i chloru,
na ktorych zlokalizowany jest niesparowany elektron przed i po procesie prze-
niesienia elektronu, a jako warto$¢ d — odlegto$¢ miedzy tymi atomami z da-
nych krystalograficznych, otrzymuje sie ostatecznie roznice AGq « obu roz-
puszczalnikach réwng 14,9 kJ-mol-1 [37].

Z kolei przeciwny wptyw rozpuszczalnika na state szybko$ci rozrywania
wigzania w podobnych anionorodnikach p-chloroacetofenonu [21] mozna wy-
jasni¢ znacznie wiekszg termodynamiczng sitg napedowgq reakcji w ekspery-
mentach prowadzonych metodg radiolizy pulsoweyj.

5. WPLYW PODSTAWNIKOW NA STALE SZYBKOSCI
ROZRYWANIA WIAZANIA W ANIONORODNIKACH

Podobnie jak w kinetyce zewnetrznosferowego przeniesienia elektronu,
wptyw podstawnika w serii anionorodnikéw na state szybko$ci rozrywania
wigzania fo4 nie byt dotad dyskutowany na podstawie rownania Hammetta.
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Rozwazano raczej liniowe zalezno$ci swobodnej entalpii typu logk wzgledem
AGO (omdwione juz w rozdz. 3). Przyktadem analogicznego podejscia jest zalez-
no$¢ typu Brdnsteda miedzy statymi szybko$ci kA w serii anionorodnikow
a-fenoksyacetofenonéw z réznymi podstawnikami a warto$ciami pKa odpo-
wiadajgcych im fenoli [38]; pKa powigzane jest z AGO w reakcji (4).

Dla procesu zewnetrznosferowego przeniesienia elektronu niedawno po-
kazaliSmy doswiadczalnie [39], ze rébwnanie Hammetta moze by¢é stosowane
do opisu statych szybkosci, ale wyraza tylko termodynamiczng czes¢ bariery
aktywacyjnej. Stwierdzenie to mozna oczywiscie uwazac za konsekwencje teorii
Marcusa. Analogicznie do wewnatrzmolekulamego dysocjacyjnego przeniesie-
nia elektronu w procesie rozpadu wigzania (4), jesli w barierze aktywacyjnej ze
zmiang podstawnika dominuje zmiana cztonu termodynamicznego, to log
powinien by¢ liniowg funkcja statych podstawnika. Przedstawiony na rys. 6
przyktad dotyczy statych szybkosci rozpadu w DMF wigzah w anionorod-
nikach oc-aryloacetofenonéw i podstawionych bromobenzenéw [40]. Przeciw-

a

Rys. 6. Zalezno$¢ Hammetta dla statych szybkosci rozrywania wigzan w anionorodnikach

serii  podstawionych bromobenzenéw Y-C6H4Br (kwadraty) i a-fenoksyacetofenonéw

PhCOCH20Ph-Y (trojkaty) w DMF [40]. Podstawniki: 1 — H, 2 — p-OMe, 3 — m-OMe,

4 - mClL,5- mCF36 - p-CF3, 7 - mCN, 8- p-CN, 9 - p-COMe, 10 - p-COPh,
11- m-COPh, 12 - m-COMe, 13 - p-COCeHA4CI (p), 14 - p-NO2

ne znaki nachylenia (statej reakcji g) w obu seriach mozna uzasadni¢ na pod-
stawie modelu Saveanta, analizujgc wptyw podstawnika na AGO obu reakcji
[40], Dla bromobenzendw AGO praktycznie zalezy tylko od £rXrx-- dla dru-
giej serii natomiast od ¢ rx/rx ———-EX-/X~, gdyz podstawniki Y znajdujg sie
W grupie opuszczajacej (X oznacza tu grupe —OPh—Y), [40].

W wypadku duzych wartosci k4, gdy trudno jest zmierzy¢ potencjat
£rx/rx-- i analizowac zalezno$ci przedstawione na rys. 3, dogodne moze wiec
by¢ zastosowanie réwnania Hammetta.
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ABSTRACT

The principle of ion cyclotron resonance (ICR) reported in 1930 by Law-
rence et al. [9] was firstly applied in mass spectrometry by Hippie, Sommer and
Thomas in 1949 [26]. Their instrument has never been commercialized due to
several problems with electronics and vacuum. Next instrument constructed by
Wobschall et al. in the 1960s [27] had more chance. It was modified by Llewel-
lyn [28] in cooperation with Baldeschwieler et al. [29] and became a commer-
cial Varian mass spectrometer in the late 1960s. Its drift cell contained three
separated regions: ion source, analyser and ion collector. Important modifica-
tion in ICRMS was proposed by Mclver in 1970 [10a, b]. He introduced a one
region trapped-ion analyzer cell and a pulsed mode of operation.

First FT-ICR experiments were carried out by Comisarow and Marshall
in 1974 [11]. They also applied a one region trapped-ion analyzer cell. The
pulsed mode of operation in the one region cell was combined with Fourier
transform techniques in first commercial Nicolet FT-ICR mass spectrometer.
From this moment the FT-ICR mass spectrometry has become more attractive
and more frequently used by chemists.

Since ions may be trapped for extended periods prior to detection in an
ICR cell, both, ICR and FT-ICR mass spectrometry have been used to the
study of gas-phase ion-molecule reactions [1-6]. First experimental gas-phase
data of sufficient precision obtained by ICRMS became available from the
1970s for the proton-transfer reactions [2, 7, 8, 10, 41-43],

Relative acidity (AGA) or basicity (AGB) determinations were based on
measurements of the equilibrium constants of proton exchange between two
anions (Ajf and A2) or two bases (Bj and B2) [7, 8, 13a). These reactions have
been studied in order to determine intrinsic gas-phase acidities or basicities of
compounds and to establish general gas-phase acidity/basicity scale. Presently
there are a few thousands gas-phase data compiled in this scale by Lias et al.
[40]. The upper limit of the GB scale is separated from the lower limit of the
GA scale by ca 150 kJ/mol (Fig. 6), and thus spontaneous neutralization reac-
tions between neutral acids and bases can not yet be observed in the gas phase.
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WPROWADZENIE

Spektrometria masowa cyklotronowego rezonansu jonowego (ion cyclo-
tron resonance mass spectrometry — ICRMS) jest jedng z technik, od dawna
stosowang do badania reakcji typu jon-czasteczka (1) w fazie gazowej [1-6].

Ax+B C++ D, (9

gdzie A* i C* oznaczajg jony dodatnie lub ujemne, a B i D obojetne cza-
steczki.

Tego typu reakcje obserwowano juz w pierwszym spektrometrze maso-
wym. Jednak czas zycia jonéw w klasycznym spektrometrze masowym jest
zbyt krotki (rzedu kilku mikrosekund), aby badaé reakcje jon-czasteczka. Za-
sada ICR pozwala na wytwarzanie i przechowywanie jonéw w czasie od Kkilku
milisekund do nawet Kilku godzin. Daje to znacznie wieksze prawdopodobiei-
stwo zderzen miedzy jonami i obojetnymi czasteczkami niz w klasycznym spek-
trometrze masowym.

Jednag z najprostszych reakcji typu jon-czasteczka w fazie gazowej jest
reakcja przeniesienia protonu [7, 8]. Byta ona przedmiotem zainteresowan
chemikow na Swiecie od chwili skonstruowania pierwszego spektrometru ma-
sowego ICR. Badania termodynamiczne tej reakcji pozwalajg na wyznaczenie
parametrow kwasowosci lub zasadowosci zwiazkdw chemicznych w fazie gazo-
wej, a to z kolei stanowi podstawe do zbudowania termodynamicznej skali
kwasowosci lub zasadowosci.

Zjawisko cyklotronowego rezonansu jonowego zaobserwowano juz w la-
tach trzydziestych naszego stulecia [9]. Jednakze mineto prawie 20 lat, zanim
skonstruowano pierwszy spektrometr masowy ICR, i kolejne 15-20 lat, zanim
pojawily sie pierwsze spektrometry komercyjne. Przy ich konstrukcji korzys-
tano z rozwiazan technologicznych juz istniejagcych na rynku spektrometrow
masowych (MS) i magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) [5]. Whasciwy
rozwoj spektrometrii masowej ICR przypada jednak dopiero na ostatnie dwu-
dziestolecie, kiedy to wspaniaty rozwdj techniki komputerowej umozliwit
potaczenie spektrometrii impulsowej [10] ze spektrometrig z transforma-
cjg Fouriera [11] i dat poczatek impulsowej spektrometrii masowej FT-ICR
[12].

Ta stosunkowo mioda technika zapoczatkowana w 1973 r. przez Comisa-
rowa i Marshalla (wowczas University of British Columbia, Vancouver, Kana-
da) [11] jest uwazana za spektrometrie przysztosci. Jej mozliwosci techniczne sg
stale doskonalone i dzieki temu zakres jej zastosowan rozszerzyt sie na badania
analityczne, poczawszy od pomiaru mas wszystkich nuklidéw az do okre$lenia
struktury polisacharydoéw i oligonukleotydéw oraz sekwencji aminokwasow
w peptydach i biatkach [13-24]. Dlatego tez spektrometria masowa FT-ICR
nazywanajest czesto spektrometrig masowa z transformacja Fouriera (FT-MS)
[23,24]. Chociaz zakres jej zastosowan ro$nie, spektrometrie masowg FT-ICR,
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podobnie jak wczesniej spektrometrie masowg ICR, stosuje sie stale do bada-
nia reakcji jon-czasteczka w fazie gazowej.

Metodg konkurencyjng do spektrometrii masowej FT-ICR, pozwalajaca
na badanie reakcji jon-czasteczka w fazie gazowej, jest wysokocisnieniowa spe-
ktrometria masowa (high pressure mass spectrometry —HPMS) szeroko stoso-
wana w laboratorium Kebarlego (University of Atlanta, Edmonton, Kanada)
[25]. Te dwie techniki narodzity sie i rozwijaty prawie jednocze$nie. Jednak
w chwili obecnej prostota i szeroki zakres zastosowan przemawia na korzy$¢
spektrometrii masowej FT-ICR.

PODSTAWY CYKLOTRONOWEGO REZONANSU JONOWEGO (ICR)

W procesie jonizacji (np. wskutek ,,bombardowania” elektronami o wyso-
kiej energii) czasteczki substancji znajdujgcej sie w komorze jonizacyjnej ulega-
ja jonizacji i powstajg z nich jony. Wytworzone jony o masie m i fadunku
e uzyskujg w wyniku zderzenia porcje energii kinetycznej eV = 1/2mv2. W jed-
norodnym polu magnetycznym o indukcji B jony obdarzone energig kinetycz-
ng poruszajg sie wewnatrz komory w ptaszczyznie prostopadtej do linii sit pola
magnetycznego po torach kotowych o promieniu r z predkoscia liniowa v. Ich
ruch opisuje rown. (2) na dziatajacg na nie site Lorentza F = Bev, ktora co do
wielko$ci rowna jest przeciwdziatajacej jej sile odsrodkowej F = mv2r [1-5].

Bev = mvZr. )

Jesli indukcja B jest odpowiednio duza (np. B = 1 T), to ruch jonéw
odbywa sie po torach kotowych o niewielkich promieniach (do jednego mili-
metra). Rzut tego ruchu na ptaszczyzne prostopadta do kierunku linii sit pola
magnetycznego przedstawia ruch jednostajny po okregu, przy czym jony do-
datnie poruszajg sie po orbitach w kierunku przeciwnym niz jony ujemne
(rys. 1).

Predkos$¢ liniowa jonow poruszajgcych sie po okregu zwigzana jest z czes-
toscig katowg <tc {angularfrequency) nastepujaca zaleznoscia: aoc = v/r. Korzys-
tajgc z tej zaleznosci rown. (2) po przeksztatceniu daje podstawowe rown. (3a)
cyklotronowego rezonansu jonowego na czesto$¢ katowg we. Roéwn. (3a) moz-
na wyrazi¢ w formie (3b) na czesto$¢ orbitalng vc (orbital frequency), ktdra
powigzana jest z czestoscig katowa zaleznoscig: coc= 2nvc

coc= Bejm  [rad/s], (3a)
vc= Be/l2nm  [Hz]. (3b)

Zgodnie z rbwnaniem ICR czestos¢ katowa ooc (3a) lub czestosé orbitalna
vc (3b) przy statej indukcji pola magnetycznego B jest taka sama dla wszystkich
jonow o masie m i tadunku e i nie zalezy od energii kinetycznej i predkosci
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jonéw. Jony o réznej energii kinetycznej majg tylko rézne predkosci liniowe
i rozne promienie orbit. Im wieksza jest energia kinetyczna jonu, tym wigksza
jest jego predkos¢ liniowa i wiekszy promienr orbity.

Opisane tu zjawisko ruchu jonéw w jednorodnym polu magnetycznym
znane byto od dawna. W latach trzydziestych Lawrence et al. [9] zauwazyli, ze
w jednorodnym polu magnetycznym jon zmuszany do ruchu po orbitach ze
statg czestoscig orbitalng vemoze byc¢ przyspieszany. Przyspieszenie jonu moz-
na uzyskac wtedy, gdy poddamy go dziataniu pola o czestosci v, rownej czesto-
$ci orbitalnej ve W takich warunkach jon pochtania energie z pola. Jego wiasna
energia kinetyczna ro$nie, a wraz z nig rosnie promien orbity cyklotronowej
r i predkosc¢ liniowa v jonu, przy zachowaniu statej wartosci czestosci orbital-
nej, zwanej czestoscig rezonansowa, vc= v/2nr.

W idealnym przypadku, jesli jon nie ulega zderzeniom z innymi czastecz-
kami i w sposob ciggty pochtania energie z oscylujacego pola elektromagne-
tycznego, to porusza sie po spirali Archimedesa, zataczajgc coraz to wieksze
kregi (rys. 2).

W rzeczywisto$ci jony zderzajac sie z innymi czastkami tracg czes¢ energii
i ich ruch sktada sie z wielu spirali Archimedesa, od jednego zderzenia do
drugiego. W oscylujgcym polu elektromagnetycznym o czestosci v = vcenergia
jonu (mimo zderzen) stale ro$nie, powodujac wzrost jego predkosci liniowej.
W ten spos6b jon ulega przyspieszeniu. Moéwimy, ze jon ,.cyklotronuje”.

Tym samym prawom podlega ruch rozpedzonych protonéw, deuteronéw
i ciezkich jonéw w cyklotronowym akceleratorze jonowym. Stad wzieta sie
nazwa — cyklotronowy rezonans jonowy. Diugi czas zycia jondw pozwala
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na badanie reakcji jon-czasteczka w fazie gazowej pod warunkiem, ze detektor
jest odpowiednio czuty i pozwala na szybka analize zmian, wynikajgcych z ab-
sorpcji energii 0 czestosci v = \c przez rezonujacy jon.

Jesli pole magnetyczne jest state, to zgodnie z réwn. (3b) zmiana w sposéb
ciggly czestosci oscylatora umozliwia analize wszystkich wchodzacych w rezo-
nans jonow. Ten sposOb rejestracji widma, zwany zamiataniem czestoscia, jest
najczesciej stosowany. Istnieje tez drugi sposdb, zwany zamiataniem polem.
W tym wypadku czesto$¢ oscylatora jest stata, a zmieniane jest w sposob ciagty
natezenie pola magnetycznego.

Zasada cyklotronowego rezonansu jonowego po raz pierwszy zostata za-
stosowana w 1949 r. przez Hipple’a, Sommera i Thomasa [26]. Skonstruowany
przez nich spektrometr nazwany ,,Omegatronem” i pdzniejsze jego udoskona-
lenia nie zyskaty jednak akceptacji, m.in. ze wzgledu na liczne problemy z elek-
tronika urzadzenia, niskg rozdzielczos¢ mas, a takze koniecznos¢ stosowania
zbyt wysokich cisnien.

Drugi spektrometr masowy ICR zaproponowany przez Wobschalla i wsp.
w latach sze$¢dziesigtych [27] miat wigksze powodzenie. Zmodyfikowany przez
Llewellyna [28] przy wspbtpracy z zespotem Baldeschwielera [29] stat sie spe-
ktrometrem komercyjnym firmy Yarian, zwanym ,Syrotronem”. Zar6wno
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Syrotron, jak ijego pozniejsze modyfikacje (ICR 9) byty stosowane przez po-
nad 10 lat w réznych osrodkach naukowych na Swiecie az do pojawienia sie
spektrometréw masowych FT-ICR.

SPEKTROMETR MASOWY
CYKLOTRONOWEGO REZONANSU JONOWEGO (ICRMS)

Spektrometr masowy ICR firmy Varian z lat sze$¢dziesigtych ,,Syrotron”
i jego modyfikacje z lat siedemdziesigtych (ICR 9) opieraty sie na zjawisku
Ladryfu” jonéw [1-5]. Zjawisko to obserwuje sie wtedy, gdy na jon poruszajgcy
sie po orbitach w silnym polu magnetycznym ze stalg czestoscig katowa
acpodziatamy stabym polem elektrycznym, skierowanym prostopadle do pola
magnetycznego (rys. 3). Pod dziataniem tak skrzyzowanych pol jony wedruja
wzdhuz trzeciej osi, prostopaditej do osi obu pol ze statg predkoscia ,,dryfu”
okreslong wzorem (4).

% = E/B. (4

Przy statych wartosciach E i B predkos¢ ,,dryfu” ma réwniez statg warto$é.
Nie zalezy od masy, tadunku i energii kinetycznej jonu. Duza warto$¢ B

(ok. 1,5 T) i mata warto$¢ E (ok. 0,2 VV/cm) umozliwia utrzymanie matej warto-
§ci vD Dzieki temu komora spektrometru moze mie¢ niewielkie rozmiary (diu-
gos$¢ ok. 10 cm).

Komora spektrometru ICR (drift celt) sktada sie z trzech czesci: zrodia
jonow (komory jonizacyjnej), analizatora i kolektora (rys. 21.19 w [30]). Jony
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wytwarzane w komorze jonizacyjnej przez ,,oombardowanie” elektronami (lub
na innej drodze) pod dziataniem skrzyzowanych p6l: magnetycznego i elekt-
rycznego wedrujg przez analizator do kolektora. Aby jony poruszajace sie po
torach cykloidalnych nie natrafiaty na $cianki analizatora, stosuje sie tzw. pote-
ncjat ,,odpychajacy”. W analizie jonéw dodatnich powierzchnie analizatora
natadowane sg dodatnio. Wszystkie jony ujemne neutralizowane sg na Scian-
kach, a jony dodatnie sg odpychane i mozna je analizowa¢. Zmiana bieguno-
wosci Scianek analizatora pozwala na analize jonéw ujemnych. W kolektorze
jest odwrotnie; nie majuz potencjatu ,,odpychajagcego”. Jony po przejsciu przez
analizator wpadajg do kolektora i uderzajg w jego Scianki. W ten sposéb
rejestrowany jest catkowity prad jonowy.

Detekcja poszczegoélnych jonéw w analizatorze polega na wprowadzaniu
w rezonans kolejno wszystkich jonéw. Gdy czesto$¢ oscylacji pola jest réwna
czestosci rezonansu cyklotronowego badanego jonu, wtedy nastepuje absorp-
cja energii tego pola. Zgodnie z réwn. (3b) obserwacja absorpcji energii pola
przy tych czestoSciach, przy ktérych wystepuje rezonans pozwala przypisa¢
wszystkim ,,cyklotronujgcym” jonom wartosci m/e.

Ruchjonow po torach cykloidalnych oraz umiarkowana predkos$¢ ,,dryfu”
jondw'powodujg, ze rzeczywista droga, ktdrg pokonuja jony w spektrometrze
masowym ICR wynosi od kilku do kilkuset metréw. Dla poréwnania, w trady-
cyjnym spektrometrze masowym rzeczywista droga jonéw w komorze joniza-
cyjnej jest mniejsza niz 1cm. Przebycie tak dlugiej drogi w spektrometrze
masowym ICR zajmuje jonom kilka milisekund. W tradycyjnym spektromet-
rze masowym tylko kilka mikrosekund. Dzigki temu prawdopodobieristwo
zderzen jondw z czasteczkami jest wystarczajagco duze w spektrometrze ICR,
aby mozna byto badac reakcje typu jon-czasteczka pod stosunkowo niskim
ciSnieniem.

Czas ,lotu” jondw w spektrometrze masowym ICR firmy Varian jest
wprawdzie wystarczajgco dtugi, aby badac szybkie reakcje jon-czagsteczka w fa-
zie gazowej, zwlaszcza termodynamike tych reakcji, jednak ze wzgledu na to, ze
jest on staty, nie pozwala to na badania tych reakcji w funkcji czasu. Dopiero
zastosowanie techniki impulsowej [10] w potaczeniu z transformacja Fouriera
[11] rozwigzato ten problem, a takze pozwolito na obnizenie ci$nienia w ko-

morze spektrometru, stwarzajgc lepsze warunki badania reakcji jon-czasteczka
w fazie gazowej.

SPEKTROMETR MASOWY
CYKLOTRONOWEGO REZONANSU JONOWEGO
Z TRANSFORMACJA FOURIERA (FT-ICRMS)

Dzieki zastosowaniu techniki impulsowej komore spektrometru masowe-
go ICR mozna byto zredukowac do jednego obszaru (trapped celt) spetniaja-
cego jednocze$nie role komory jonizacyjnej, analizatora i kolektora [1-6,
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10-24]. W tych samych wymiarach, zredukowanych do rozmiaréw pudetka od
zapatek, czasteczki sg jonizowane, np. przez ,,bombardowanie” elektronami
(o energii 10-70 eV), nastepnie wytworzone jony sg wychwytywane w polu
elektrycznym i magnetycznym w czasie tak dobranym, aby mogly przereago-
waé z obojetnymi czasteczkami i w koncu jony sg analizowane.

W technice impulsowej zaproponowanej przez Mclvera [10] stosuje sie
trzy impulsy (rys. 4). Pierwszy, krotki impuls (rzedu 10 milisekund) powoduje
jonizacje wszystkich czasteczek znajdujgcych sie w danej chwili w komorze.
Poniewaz komora jest umieszczona w silnym polu magnetycznym, wytworzone
jony poruszaja sie po torach cykloidalnych ze statg czestoscig katowa. Jesli
w komorze Scianki wychwytujgce natadowane sg dodatnio, to poruszajg sie
w niej tylko jony dodatnie. Jony ujemne sg neutralizowane na $ciankach ko-
mory. | odwrotnie, jesli cianki natadowane sg ujemnie, to cyklotronujg w ko-
morze tylko jony ujemne. Jony dodatnie sg neutralizowane na S$ciankach.

Czas wprowadzony pomiedzy pierwszym impulsem, powodujgcym joniza-
cje czasteczek, a drugim impulsem, powodujagcym detekcje jonow, jest wihas-
ciwym czasem reakq'i miedzy jonami a obojetnymi czasteczkami; moze on by¢
regulowany w zaleznosci od wymagan eksperymentu. Dla wigkszosci reakcji

czas reakcji

I -
0
J A N
10ms ioms ims
— >,
o] czas [ms]

Rys. 4. Cykl impulséw: J — jonizacja, A — analiza, N — neutralizacja jonéw

przeniesienia protonu réwnowaga ustala sie po jednej sekundzie przy cisnieniu
10-4 Pa lub po kilku sekundach przy nizszym cisnieniu 10~5 Pa. Jesli wy-
stepuja dos¢ znaczne zawady przestrzenne przy centrum reakcji (np. dla po-
chodnych t-butylowych lub adamantylowych) lub istnieje mozliwo$¢ wigzania
protonu wewnatrz czasteczki przez inne grupy funkcyjne (np. w tzw. gabkach
protonowych), to czas potrzebny na ustalenie sie rGwnowagi przeniesienia pro-
tonu moze wynosi¢ nawet kilkadziesigt sekund przy cisnieniu 10“5 Pa. Jesli
czas reakcji jest rowny zeru, wtedy obserwuje sie widmo zblizone do tradycyj-
nego widma masowego.

Kolejny krotki impuls (rzedu 10 milisekund) powoduje wzbudzenie i jed-
noczesnie detekcje jonow. Wiacza sie wowczas oscylujgce pole. Jony selek-
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tywnie wchodzg w rezonans, absorbujac energie z pola. Zmiany tej energii
i odpowiednie ,,pakiety” jonéw sa rejestrowane przez detektor. Transformacja
Fouriera majaca na celu uzyskanie koncowego sygnatu w funkcji m/e jest ana-
logiczna jak w spektroskopii FT-NMR i FT-IR.

Ostatni, najkrotszy impuls (rzedu 1 milisekundy) nastepuje zaraz po im-
pulsie detekcji i powoduje neutralizacje jonéw. Komora jest ,,opr6zniana” zjo-

Standardowa komora wspotczesnego spektrometru masowego FT-ICR
ma ksztatt szeScianu o dtugosci boku 1 cala (2,54 cm) [6, 11-24], SzesScian ten
ograniczony jest szeScioma, dobrze izolowanymi ptytami metalowymi (rys. 5),
z ktorych kazda réwnolegta para ma inng funkcje. Ptyty prostopadte do linii
pola magnetycznego wychwytuja jedne jony, a odpychajg przeciwnie natado-
wane (trapping plates). Prostopadte do nich pary ptyt to odpowiednio piyty
wzbudzenia rezonansowego (excitation plates) i detekcji (detector plates).

Komora spektrometru umieszczonajest w polu magnetycznym wytwarza-
nym w podobny sposéb jak w spektrometrze NMR. Z komorg potaczony jest
system wprowadzania probek. W spektrometrze standardowym jest to tzw.
wlot goracy z regulowana temperaturg piecow. Caty uktad wyposazony jest
w mierniki ci$nienia i pompy: rotacyjng do otrzymywania prozni wstep-
nej i dyfuzyjng lub turbomolekulamg do wytwarzania prozni wiasciwej
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(10- -10~4 Pa). Czes¢ elektroniczna spektrometru obejmuje generator impul-
sow, generator fal radiowych, zasilacze elektryczne do ptyt komory ICR i mag-
neséw, detektor, komputer.

Liczba zbudowanych na $wiecie spektrometréw masowych FT-ICR z r6z-
nego typu rozwigzaniami technicznymi, idgcymi za rozwojem teorii i wymaga-
niami eksperymentu, ro$nie wyktadniczo [15b]. O ile w 1981 r. byto tylko kilka
systemoéw FT-ICRMS, gtdwnie firmy Nicolet Analytical Instruments (Madi-
son, Wisconsin, USA), ktéra wprowadzita na rynek pierwszy spektrometr ma-
sowy FT-ICR, o tyle w 1991 r. byio ich juz ponad 100. Opr6cz spektrometru
masowego FT-ICR firmy Nicolet na rynku dostepne sg réwniez spektrometry
firmy lonSpec Corporation (Irvine, California, USA) i Spectrospin AG, oddziat
firmy Bruker Instruments (Zurych, Szwajcaria).

Badania nad rozszerzeniem zakresu zastosowan spektrometrii masowej
FT-ICR oraz doskonaleniem rozwigzan technicznych sg stale prowadzone na
$wiecie gtdwnie w laboratoriach uniwersyteckich Ameryki P6tnocnej. Obejmu-
ja one nowe konstrukcje elementéw gtdwnych spektrometru masowego
FT-ICR: komory ICR, systemu wprowadzania probki i jej jonizaqgi, analizy
i detekcji jondw, uktadu proézniowego, magnesu systemu zasilania elektrycz-
nego i sterowania elektronicznego. Dotycza rowniez kombinacji spektrometrii
masowej FT-ICR z réznego typu technikami, m.in. rezonansu wielokrotnego
(MSn), techniki laserowej i plazmowej, chromatografii gazowej i cieczowej
[14-24, 31-39].

Dzieki tym udoskonaleniom najwazniejszymi atrybutami wspotczesnej
spektrometrii masowej FT-ICR, oprdcz mozliwosci wytwarzania i przechowy-
wania jonow w czasie, ktory mozna regulowac, sg: krotki czas pomiaru, duza
dokfadnos¢, wysoka rozdzielczosé i dos¢ szeroki zakres analizowanych mas
[13-24].

TERMODYNAMICZNE PARAMETRY KWASOWOSCI
| ZASADOWOSCI W FAZIE GAZOWE]

Termodynamicznym parametrem kwasowosci zwigzku obojetnego AH
w fazie gazowej jest energia Gibbsa, AG"dé = GA (GA — gas acidity), dla
reakcji deprotonowania (5) kwasu AH. Silniejszy kwas ma mniejsza warto$é
GA [1, 2, 7, 8]. W literaturze opr6cz wartosci GA podaje sie rowniez wartosci
energii dysocjacji protonu (DPE —dissociation proton energy), ktére odpowia-
dajg entalpii reakcji deprotonowania (5), AH°dd= DPE. Oba parametry GA
i DPE powigzane sa zaleznoscig (6).

AH A- + H+. ©)
GA = DPE - TAS®. 6)
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Przez analogie, termodynamicznym parametrem zasadowos$ci zwigzku
obojetnego B w fazie fazowej jest energia Gibbsa, = GB(GB — gas
basicity) dla reakcji deprotonowania (7) sprzezonego z zasadg B kwasu BH+.
Wieksza warto$¢é GB wskazuje na wiekszg moc zasady [1, 2, 7, 8]. Oprécz
wartosci GB podaje sie rdwniez wartosci powinowactwa do protonu (PA —
proton affinity), ktoére odpowiadajg entalpii reakcji deprotonowania (7)
AjHbese = PA. Parametry GB i PA powigzane sg ze sobg zaleznoscig (8).

BH+t>B + H+. @
GB = PA —TAS". ®

Podziat na parametry kwasowosci i zasadowosci jest tylko formalny. Ener-
gia Gibbsa GA okresla zaréwno kwasowos¢ zwigzku AH, jak i zasadowos$¢
jonu A-, GB natomiast okre$la zasadowos¢ zwigzku B i jednoczes$nie kwaso-
wos¢ jonu BH+. Warto$é DPE dla kwasu AH jest rowna warto$ci PA dlajonu
A~, a wartos¢ PA dla zasady B jest rébwna wartosci DPE dla jonu BH+.
Oznacza to, ze wartosci parametréw kwasowosci i zasadowosci dla czasteczek
i jonow leza na tej samej skali AGO (lub AH®).

Reakcje (5) i (7) nie moga by¢ bezposrednio badane, poniewaz sg wysoce
endoenergetyczne (AGO 8>0) i endotermiczne (AH° 0). Absolutne wartosci
DPE i PA mozna oszacowa¢ na podstawie odpowiednich pomiaréw termo-
chemicznych. Np. DPE okre$la sie na podstawie energii dysocjacji homolitycz-
nej wigzania A—H (A—H -> A’ + H), powinowactwa do elektronu rodnika A
(A" + e->A~) ienergii jonizacji atomu wodoru (H' “mH + + e) [2, 8]. PA moz-
na otrzymac ze standardowych entalpii tworzenia dla zasady B, jej sprzezonego
kwasu BH+ i protonu H+ [2, 8]. Niestety, danych tych w literaturze jest
niewiele [2, 40] ze wzgledu na dos$¢ duze btedy pomiaru. Tylko w nielicznych
wypadkach (gtéwnie dla matych czasteczek) biad jest mniejszy niz + 10 kJ/mol.
Biad okreslenia warto$ci GA i GB na podstawie warto$ci DPE i PA jest jeszcze
wiekszy, bo zawiera dodatkowo blad oszacowania ASO. Zmiany entropii szacu-
je sie na podstawie odpowiednich struktur modelowych [40]. Jesli w reakcji
deprotonowania (5) lub (7) nie wystepujg duze zmiany geometrii jonu w stosun-
ku do czasteczki obojetnej, to zmiany entropii fatwo mozna oszacowac, bo sa
w przyblizeniu réwne entropii translacyjnej wolnego protonu.

Bardziej doktadng metoda wyznaczania wartosci parametrow kwasowosci
i zasadowosci w fazie gazowej jest metoda posrednia. W metodzie tej okresla
sie wartos$ci relatywne AGA dla kwaséw lub AGB dla zasad. Btedy oznaczenia
moga by¢ wowczas mniejsze niz + 1 kJ/mol. Dla wiekszosci zwigzkéw chemi-
cznych wartosci relatywne AGA lub AGB mozna okresli¢ za pomocg spektro-
metrii masowej ICR lub FT-ICR. Metodyka oznaczaniajest w obu wypadkach
taka sama. Obie techniki dajg poréwnywalne wyniki dla prostych, odpowied-
nio lotnych zwigzkéw. Dla uktadow bardziej skomplikowanych, gdzie potrzeb-
ne sg dtuzsze czasy na ustalenie sie rownowagi przeniesienia protonu, znacznie
lepsze wyniki daje metoda FT-ICR.
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BADANIA TERMODYNAMICZNE
REAKCJI PRZENIESIENIA PROTONU W FAZIE GAZOWEJ

W fazie gazowej badania termodynamiczne reakcji przeniesienia protonu
metoda spektrometrii masowej ICR lub FT-ICR prowadzi sie odpowiednio dla
reakcji (9) lub (10). Badania te umozliwiajg wyznaczenie kwasowosci (AGA) lub
zasadowosci relatywnych (AGB) dla pary kwaséw AXd i A2H lub zasad Bi i B2
0 zblizonej mocy [7, 8, 13a].

AX + AJ #AF + AZH. )
BJi* + B2+?B1+ B2H+. (10)

Jesli kwasy ,,bombardowane” strumieniem elektronéw trudno tracg pro-
ton, wtedy aniony Af (lub Af) mozna wytworzy¢ przez zastosowanie jonizacji
chemicznej. Do aparatury wprowadza sie wowczas dodatkowo jeszcze jeden
zwigzek (np. azotyn metylu), ktéry tatwo ulega jonizacji przez ,,bombardowa-
nie” elektronami, dajac anion o wtasciwosciach silnie zasadowych. Azotyn me-
tylu po jonizacji daje anion metanolanowy [reakcja (11)], ktéry natychmiast
odbiera proton od kwasu AjH (lub A2H) i powstaje anion Af (lub Af) [reak-
cja (12)]. Po wytworzeniu anionéw Af (lub Af) w wyniku zderzen z obojet-
nymi czasteczkami A2H (lub A1H) ustala sie rownowaga przeniesienia protonu

©).
CH30NO + e#5CH30 _ + NO. (12)
CH30" + AX (lub A2H)+5CH30H + Af (lub Af). (12)

W spektrometrze masowym ICR lub FT-ICR kationy BjH+ (lub B2H +)
powstajg samoczynnie, gdy zasada Bx( lub B2) zawiera atomy wodoru. Jest ona
wtedy Zrodtem protonu, ktéry powstaje w czasie jej fragmentacji pod wplywem
»bombardujagcych” elektronow. Wytworzony proton zderzajgc sie z inng czas-
teczkg obojetnej zasady Bx (lub B2) tworzy jon BI1H+ (lub B2H +). Gdy w apa-
raturze sg obie zasady, wtedy po odpowiednim czasie ustala sie rownowaga
przeniesienia protonu (10).

Jesli zadna z zasad B2 i B2 nie zawiera atomdéw wodoru (np. CO, C6F6,
S02 CS2, CCI13CN, C5F5N), to do aparatury wprowadza sie dodatkowy zwig-
zek chemiczny, ktory jest odpowiednio lotny, obojetny w stosunku do bada-
nych zasad i fatwo traci proton w wyniku fragmentacji pod wptywem ,,bom-
bardujacych” elektrondw. Jako dodatkowe zrddto protondw najczesciej stosuje
sie alkany, chlorowcopochodne lub kwasy, np. (CH32CHCH3 CH3Br lub
H2S.

AGA dla pary kwasow AjH i A2H wyznacza sie na podstawie pomiaru
statej rownowagi K t dla reakcji (9). Stata ta powigzanajest z AGA wzorem (13).

AGA = -RTInK" (13)
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W metodzie spektrometrii masowej ICR lub FT-ICR dla uktadu bedacego
w stanie rownowagi mierzy sie cis$nienia czastkowe wprowadzonych kolejno do
aparatury kwasow AXH i A2H oraz intensywnosci sygnatdw pochodzacych od
»cyklotronujacych” anionéw i A2. Przy zatozeniu, ze stosunek intensyw-
nosci tych sygnatéw jest rowny stosunkowi stezen (lub cisnien) aniondw, statg
rownowagi reakcji (9) okresla sie z rown. (14), gdzie p (AjH) i p(A2H) oznaczaja
cis$nienia kwasow AXH i A2H, a /(Af) oraz / (AJ) sg intensywnosciami syg-
natdbw pochodzacych od anionéw Af i A2. W zalezno$ci od stosowanego
miernika dla ci$nien stosuje sie odpowiednie wspotczynniki kalibracji.

D(AK) 7(A2) (14,

Przez analogie AGB [rown. (15)] dla pary zasad Bj i B2 okre$la sie na
podstawie pomiaru statej rownowagi K2dla reakcji (10). Statg K 2wyznacza sie
ze wzoru (16), gdzie p(Bt) i p(B2 oznaczajg cisnienia zasad Bxi B2, a | (B1H +)
i 1(B2H +) sg intensywnos$ciami sygnatow pochodzacych od kationéw BIH+
i B2H +.

AGB = —RTInK?2. (15)
KBJ J(BaH+)
2 p(B2 /(BHH+)’ ( }

Spektrometria masowa ICR lub FT-ICR pozwala okresli¢ state rowno-
wagi zawarte w przedziale od 10_3do 103. Ograniczenie to wynika z mozliwo-
$ci stosowania maksymalnego stosunku cisnien czastkowych pary kwasow (lub
zasad) 1:10 (lub 10:1) i pomiaru maksymalnego stosunku intensywnosci syg-
natéw dlajonéw 1:100 (lub 100:1). Oznacza to, ze kwasowosci (lub zasadowo-
4ci) relatywne mozna wyznaczy¢ zaréwno dla stabych, jak i mocnych kwaséw
(lub zasad), ale tylko wtedy gdy kwasy (lub zasady) majg zblizong moc, tzn. gdy
AGA (lub AGB) sg zawarte w przedziale od ok. —15 do +15kJ/mol.

TERMODYNAMICZNA SKALA KWASOWOSCI
I ZASADOWOSCI W FAZIE GAZOWEJ

Pierwsze prace dotyczace badan iloSciowych reakcji przeniesienia protonu
metodg ICRMS pochodzg z lat siedemdziesigtych z trzech o$rodkéw nauko-
wych w USA: Mclver i Taft (University of California, Irvine) [7, 10, 41],
Bowers i Aue (University of California, Santa Barbara) [2, 42], McMahon
i Beauchamp (California Institute of Technology, Pasadena) [43]. W latach
osiemdziesiagtych oprocz nowych osrodkéw naukowych w Ameryce Pétnocnej,
stosujgcych juz metode FT-ICRMS, powstaty réwniez osrodki w Europie
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i Azji, m.in. Houriet (Ecole Polytechnique Fédérale, Lausanne, Szwajcaria)
[44], Nibbering (University of Amsterdam, Amsterdam, Holandia) [6, 17,
45], Gal i Maria (Université de Nice — Sophia Antipolis, Nice, Francja)
[46], Abboud (Instituto de Quimica Fisica Rocasolano, Madrid, Hiszpa-
nia) [47], Mishima, Fujio i Tsuno (Kyushu University, Fukuoka, Japonia)
[48].

Pomiary kwasowosci i zasadowosci relatywnych przeprowadzone dla roz-
nych zwigzkéw chemicznych w fazie gazowej pozwolity na zbudowanie ogdlnej
skali wjednostkach energii Gibbsa (GA i GB) lub entalpii (Pyl i DPE) w sposéb
nastepujacy. Dla zwigzkdw chemicznych o prostej budowie okreslono absolut-
ne wartosci parametréw kwasowosci i zasadowos$ci stosujac metody termo-
chemiczne [2, 8, 40]. W skali GA jako substancje wzorcowg wybrano wodg,
a w skali GB amoniak. Nastepnie, biorac te zwigzki jako wzorce, okre$lono
krok po kroku kwasowosci lub zasadowosci dla wigkszosci zwigzkéw chemicz-
nych w pomiarach statej rownowagi K x lub K2 dla reakcji (9) lub (10). Otrzy-
mane wartosci parametréw GA i GB oraz PA i DPE zostaty zebrane przez Lias
i wsp. [40].

Termodynamiczna skala GA dla obojetnych, jednofunkcyjnych kwaséw
pokrywa zakres ok. 430 kJ/mol, tj. od 1725 kJ/mol dla C2H6 do 1294 kJ/mol
dla HI. Skala GB dla obojetnych, jednofunkcyjnych zasad jest znacznie szersza
i pokrywa zakres 587 kJ/mol, tj. od 395 kJ/mol dla H2 do 982 kJ/mol dla
1,1,3,3-tetrametyloguanidyny (TMG).

W fazie gazowej skala dla obojetnych kwasow jest wyraznie oddzielona od
skali dla obojetnych zasad (rys. 6). W wodzie skale te wzajemnie si¢ na siebie
naktadajg i dzieki temu mozna badac reakcje neutralizacji [49]. W fazie gazo-
wej luka dzielgca kwasy od zasad jest jeszcze zbyt duza, aby mozna byto badac
termodynamike reakcji przeniesienia protonu od czasteczki obojetnego kwasu
do zasady (17).

AH + B15A" + BH+. 17)

Badania przeprowadzone ostatnio [50] dla serii amidyn i guanidyn po-
zwolity na rozszerzenie skali GB w kierunku tzw. superzasad o ok. 60 kJ/mol,
a tym samym umozliwity pomiary zasadowosci dla zasad azotowych, ktére
w roztworze wykazujg bardzo silne wiasciwosci zasadowe [51, 52]. Rownolegte
badania przeprowadzone dla mocnych, tzw. superkwasow [53] rozszerzyty
skale GA dla kwasow o ok. 100 kJ/mol, zmniejszajac tym samym luke dzielaca
obojetne kwasy od obojetnych zasad do ok. 150 kJ/mol (rys. 6). Dopiero cat-
kowite wypetnienie tej luki pozwoli na badanie reakcji (17) miedzy mochym
kwasem a mocng zasadg Bronsteda. Niestety, reakcje te trzeba bedzie badaé
inng metodg, poniewaz w chwili obecnej rozwigzania aparaturowe spektrome-
tru masowego ICR lub FT-ICR nie dajg mozliwosci badania jednoczes$nie
i kationéw, i anionéw.
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Rys. 6. Termodynamiczna skala kwasowosci i zasadowosci w jednostkach energii Gibbsa (kJ/mol)
dla zwigzkéw chemicznych w fazie gazowej

PODSUMOWANIE

Metoda spektrometrii masowej ICR lub FT-ICR pozwala na okreslenie
kwasowosci (lub zasadowosci) wiekszosci zwigzkow chemicznych w fazie gazo-
wej, jesli spetnione sg nastepujace warunki. Po pierwsze, badane zwigzki musza
wykazywacé odpowiednig preznos$é par przy cisnieniu mniejszym niz 10~4 Pa.
Po drugie, musza by¢ znane wartosci GA (lub GB) dla odpowiednich, co naj-
mniej 3-5 kwasow (lub zasad) odniesienia o mocy zblizonej do badanego
zwigzku. Najlepiej, jesli kwasowosci (lub zasadowosci) relatywne dla pary kwa-
sow (tub zasad) sg mniejsze niz 5 kJ/mol. Btedy pomiaru sg wowczas najmniej-
sze. Po trzecie, badane zwigzki nie moga ulega¢ zadnym reakcjom ubocznym
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w warunkach pomiaru i nie dajg zadnych produktéw o wiasciwosciach kwaso-
wych lub zasadowych o mocy wyzszej niz badane zwigzki.

Z podstawami ICR i FT-ICR oraz technika pomiaru kwasowosci lub
zasadowosci zwiazkéw chemicznych w fazie gazowej autorka zapoznata sie
w trzech réznych o$rodkach naukowych: w pracowni dr. R. Hourieta na Poli-
technice w Lozannie w Szwajcarii [54], w pracowni prof. J.-F. Gala na Uniwer-
sytecie w Nicei we Francji [50] oraz w pracowni prof. R. W. Tafta na Uniwer-
sytecie w Kalifornii w Irvine w USA [55].

Autorka dziekuje Prof. J.-F. Galowi i Dr. P. C. Maria (Uniwersytet w Ni-
cei) za udostepnienie fachowej literatury, niezbednej do napisania tego artyku-
tu, a P. Marii Sekule za pomoc w wykonaniu rysunkow.
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ABSTRACT

The mechanism and Kkinetics of decay of excited Xe(6s[3/2]12) atoms
formed by irradiation of pure Xe by xenon resonance light (a = 147 nm) is pre-
sented basing on Moutard et al. [9] reaction scheme (r. (2}-{8)). The mechanism
of the decay of higher xenon excited states (6p, 6 d,...) produced by the electron
beam is also presented (r. (9)-{14)). On this basis the mechanism and kinetics
of energy transfer processes to RC1 molecules in Xe-RCl system leading to
XeCl(B,C) excimers is discussed. In particular the mechanism and kinetics
of two- and three-body reactions of the lowest Xe(6s[3/2]1) state with chlorine
donor molecules is presented. It has been shown that the two-body energy
transfer reactions (19) occur with the rate constants in the range
(3.5-7)-10"10 cm3-s' 1[10,11, 32, 33] (Tabs 1,2). The yield of XeCl* excimers
in these reactions is in the range from 0.02 for HC1 up to 1.0 for CI2 molecule
(Tabs 1, 2). It has been shown also that at higher xenon pressures (above 20-50
Torr) with reaction (19) competes the fast three-body reaction (23), which also
is a source of XeCl* excimers [10, 11]. The rate constants of reaction (23) for
afewmolecules are shown in Tab. 2. They are in the range (1-2) m1.0~28 cm6-s_1
and the yields of XeCIl* excimers produced in these reactions are from 0.19 for
CCl14 up to 0.5 for PC13. It seems to be important in the construction of excimer
lasers that in the case of HC1 molecule, often used as a source of XeCl*
excimers, the rate constant of three-body energy transfer reaction (23) is
extremely high, k23 = 2.2 0" 27 cm6+s~1[10] and the yield of XeCl* excimers
in this process is equal to zero [10]. The XeCl* excimers decay via fluorescence
with the maximum at X = 308 nm, for B-X transition and X = 340 nm for C-A
transition. The typical spectrum of XeCIl* excimers fluorescence is shown in
Fig. 5. The fluorescence lifetime (r. (31), (32)) of XeCl* excimers is equal to 11
and 120-130 ns, for B-X and C-A transitions, respectively [46, 58]. There is
shown that the above values of XeCl* excimers lifetimes concern excimers at
the lowest vibrational level (v = 0) and they increase with v number (see Fig. 7)
[43]. The mechanism and kinetics of collisional decay of highly vibrational
XeCl(B,C) excimers with buffer gases (He, Ne, Ar, Kr) is also presented
(r. (27)-(30)) [43], The relaxed XeCI(B,C) excimers decay also in the two- and
three-body quenching with Xe and RC1 molecules. The mechanism and kinetics
of above processes is shown (see reactions (35H37) and Tab. 4).
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Wzbudzone dimery — ekscymery typu RgX (Rg = Ar, Kr, Xe; X=F,
Cl, Br) zyskaly istotne znaczenie w ostatnich dwudziestu latach ze wzgledu na
ich praktyczne zastosowanie w laserach ekscymerowych [1], Wymuszona emi-
sja fluorescencji dimeréw typu RgX*, a zwhaszcza XeCl* stata sie doskonatym
zrodtem Swiatta monochromatycznego w zakresie UY (/Xeci = 308 nm) [2],
Prosta budowa, wysoka sprawno$¢ energetyczna oraz mozliwosci uzyskania
wysokiej mocy sprawity, ze zastosowania tego typu laseréw sg bardzo szerokie,
od laserowej fuzji termojadrowej [1, 3], poprzez urzgdzenia militarne (tgczno$¢
satelitarna itp.), az do szerokiego wykorzystania w fotochemii i analizie chemi-
cznej [4], Lasery XeCl* sg rowniez stosowane jako Zrodto Swiatta wzbudzaja-
cego w laserach barwnikowych z mozliwoscig strojenia dtugosci fali [3].

Réwnoczesnie z badaniami typowo fizycznymi majacymi na celu optyma-
lizacje parametrow pracy laserow ekscymerowych trwaty badania mechanizmu
i kinetyki tworzenia i zaniku ekscymeréw w mieszaninach typu Xe-X2
i Xe-RCI. W niniejszej pracy przedstawiony zostanie aktualny stan wiedzy
dotyczacy mechanizmu i kinetyki tworzenia oraz zaniku XeCl* w tych ukfa-
dach. Poniewaz mechanizm tych procesow jest generalnie bardzo podobny,
niezaleznie od rodzaju halogenu w ekscymerze RgX oraz rodzaju atomu gazu
szlachetnego, Rg, ponizsze rozwazania, cho¢ ograniczone tylko do procesow
tworzenia i zaniku ekscymerow XeCl* w uktadach Xe-RCI(CI2) w duzej mierze
odnoszg sie takze do innych ekscymerdw typu RgX, szczegdlnie w odniesieniu
do mechanizmu tych proceséw.

MECHANIZM | KINETYKA PROCESOW ZANIKU WZBUDZENIA
W CZYSTYM KSENONIE

Procesy tworzenia ekscymeréw XeCl* w mieszaninach Xe-RCl zachodza
zawsze, niezaleznie od sposobu wzbudzania. W technice laserowej wzbudzenie
nastepuje najczesciej poprzez wyladowanie elektryczne lub napromienianie
wigzka elektronow o wysokiej energii [1-3]. Pierwotna energia dostarczana
w ten sposéb do uktadu Xe-RCl absorbowana jest gtdwnie przez ksenon beda-
cy w duzym nadmiarze w stosunku do czasteczek RC1, bowiem stezenie domie-
szki molekularnej nie przekracza zwykle kilku procent [1-3], Procesy zaniku
wzbudzenia w czystym ksenonie majg wiec duzy wptyw na kinetyke tworzenia
ekscymerdw XeCl*. Z tego powodu, zanim te ostatnie zostang przedstawione,
konieczne jest przynajmniej skrotowe omowienie mechanizmu i kinetyki proce-
sow absorpcji i zaniku energii w czystym ksenonie. Procesy te, badane inten-
sywnie od ponad dwudziestu lat, sg ztozone, szczegdlnie w wypadku nieselek-
tywnego wzbudzania gazu strumieniem wysokoenergetycznych elektron6w.
Szczegbtowe ich oméwienie znalez¢ mozna w pracach o charakterze mono-
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graficznym [5-8]. Dalej przedstawiony zostanie bardziej szczeg6towo jedynie
mechanizm zaniku najnizszych stanéw wzbudzonych Xe(6s), tzn. stanu rezo-
nansowego 6s[3/2] x (E = 8,44 eV) i metastabilnego 6s[3/2]2 (E = 8,38 eV) na
podstawie najnowszych i, jak sie wydaje, najbardziej wiarygodnych wynikow
badan Moutarda i wsp. [9]. W znacznie bardziej skrdconej formie przedsta-
wiony zostanie natomiast mechanizm zaniku wyzszych stanéw wzbudzonych
ksenonu.

Oba stany wzbudzone Xe(6s) zanikaja w procesach zderzeniowych
z udziatem atomdw Xe. Oba stany wzbudzone Xe(6s) (6s[3/2]i i 6s[3/2]2 wg
notacji Racah lub 3P Xi 3P2 wg notacji Russella-Saundersa) powinny by¢ meta-
stabilne ze wzgledu na zakaz przejscia tryplet-singlet (3P i,2 “m1S0} W wypadku
ciezszych atomow gazoéw szlachetnych (Ar, Kr, Xe) ulega on znacznemu ztago-
dzeniu w wyniku sprzezenia orbitalnego (@ i spinowego (s) momentu pedu.
Obowigzuje jedynie reguta wyboru sprzezonej liczby kwantowej J, AJ = +1
(wg notacji Russella-Saundersa) [5, 9]. W notacji Racah J = K+ 1/2, gdzie
liczba kwantowa K =J'+ 1 jest dopuszczalng kombinacjg orbitalnego mo-
mentu pedu wzbudzonego elektronu I i wypadkowej liczby kwantowej rdzenia
[5, 9]. W zwigzku z tym wzbudzone atomy Xe(6s[3/2]2) sg metastabilne, zani-
kaja jedynie na drodze zderzeniowej lub poprzez dyfuzje, a stany rezonansowe
Xe(6s[3/2]i) zanikajg na drodze radiacyjnej:

Xe(6s[3/2]]) -+Xe + hv. 1)

Ze wzgledu na zjawisko ,,uwiezienia” promieniowania efektywna stata szybkosci
tego procesu P > 10 Tr) jest bardzo niska, = 5+1 «105s-1 [5, 10, 11], mimo
ze naturalny czas zyfcia izolowanego atomu Xe(6s[3/2]1) wynosi 3,46 ns [12],

Moutard i wsp. [9] wykazali, ze populacja stanéw rezonansowych
6s[3/2] 1 i metastabilnych 6s[3/2]2 ulega zmniejszeniu dzieki dwu- i trojczas-
teczkowym procesom zderzeniowym prowadzonym do utworzenia dimeréw
Xef(0O*) i Xef(l,,, O“) wzbudzonych do wysokich pozioméw oscylacyjnych:

Xe(6s[3/2]]) + 2Xe -* Xef(Ow, v~ 0) + Xe,

k2= 1,4-10"31 cm6-s_1, @
Xe(6s[3/2]2) + 2Xe~ Xef(lu, O" v > 0) + Xe,
k3= 2,4-10-31 cm6-s_1, (3)
ktére nastepnie zanikajg na drodze zderzeniowej w reakcjach (4)-(6):
Xef(Ou, v>0) + Xe” Xe(6s[3/2]1) + 2Xe,
/4 = 58m0-11 cm3-s-1, @
Xef(Ow,v>0) + Xe-+ Xe(6s[3/2]2) + 2Xe, -

k5= 2,6-10“10 cm3-s-1,
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Xe?(Ou, 0 »0) + Xe-»XeJ(Ow, v=10) + Xe,
6= 7-10“ cm3-s_1.

Reakcja (4) prowadzi do dysocjacji Xef(O*, v > 0) z odtworzeniem wzbu-
dzonych atoméw rezonansowych 6s[3/2]j. Ekscymery Xef(O”, v > 0), tracac
energie oscylacyjna, moga przej$¢ do niewigzacego stanu Xef(I*, O ') dysoc-
jujacego do atomow Xe(6s[3/2]2) (reakcja (5)). Ekscymery Xe*(0*, v > 0) mo-
ga takze ulega¢ zderzeniowej dezaktywacji do najnizszego poziomu oscylacyj-
nego v =0 (reakcja (6)).

Z procesami zderzeniowymi dezaktywacji konkuruje proces radiacyjnego

(6)

zaniku ekscymeréw Xe*(0,, , u 80), z emisjg Swiatta w zakresie | i Il konti-
nuum fluorescencji (tj. 150-220 mm):
Xef(0* ,v$>0)-+ Xe2(Og ) + hvt k7= 2108 s- 1. @)

Typowy przyktad widma fluorescencji Xe w zakresie VUV przedstawiono
na rys. 1

Zgodnie wiec z przedstawionymi reakcjami zanik rezonansowych stanow
6s[3/2]t prowadzi zawsze do pojawienia sie w ukladzie pewnej liczby meta-

Rys. 1. Widmo fluorescencji Xe2w VUV przy P(Xe) = 20 Tr. | kontinuum fluorescencji rozciaga sie

w granicach od 147 do 160 nm (maksimum przy X = 152 nm). Il kontinuum rozcigga sie w grani-

cach od okoto 160 do ~ 180 nm (maksimum Il kontinuum znajduje sie przy / = 165 nm); na
podstawie pracy: Janssens i wsp. [17]

stabilnych atoméw 6s[3/2]2 ktdre z kolei biorg udziat w trojczasteczkowej
reakcji (3) z utworzeniem dtugozyciowych (€= 100 ns [13-15]) ekscymerow
Xef(lu, O, u), zanikajacych poprzez fluorescencje w I i Il kontinuum:

Xef(1,, O ", V) -*Xe2Og) + hvtl, k8= 9,7-10¢ s~1. ®)

Dimery Xe2(0/) w stanie podstawowym dysocjuja nastepnie na dwa ato-
my Xe. Wyznaczone przez Moutarda i wsp. [9] state szybkosci tych proceséw
zamieszczono w schemacie reakcji. Badania prowadzone przez Moutarda
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i wsp. [16] oraz Wiernego i wsp. [17] wykazaty, ze wedtug podobnego mecha-
nizmu zanikajg tez rezonansowe atomy Ar(4s[3/2]Y) i Kr(5s[3/2]}).

W warunkach, kiedy ksenon wzbudzany jest impulsami elektronéw o ges-
tosci 20 A/lcm2 i czasie trwania 1 ps, a wiec w taki sposob, jaki w przyblizeniu
stosowany jest w laserach ekscymerowych XeX*, 55% absorbowanej energii
elektronéw prowadzi do wytworzenia jonéw Xe+, 6% do wzbudzenia Xe do
najnizszych standéw Xe*(6s), a 9% do wyzszych stanéw wzbudzonych
Xe**(6p, 6d,...) [18]. Pozostata energia rozpraszana jest przez elektrony pod-
wzbudzeniowe, ktérych $rednia energia wynosi 6,6 eV [19].

Znaczna cze$¢ zaabsorbowanej w ksenonie energii prowadzi wiec do two-
rzenia jonéw Xe+. Ponadto, rownolegle, dwuczasteczkowe zderzenia wysoko
wzbudzonych atomdéw Xe prowadza do jonizacji Penninga, w ktorej tworzg sie
jony Xe2:

Xe*** + Xe™ Xel +e, k9=2 1010 cm3es- 1 [20]. ©)
Jony Xe+ i XelJ uczestniczg w reakcjach typu jon-atom i jon-elektron:
Xe+ + 2Xe-»Xe2 + Xe, k10= 25 10-31 cm6-s-1 [21], (10)
Xez + e -* Xe** + Xe, ktl = 23 10"7cm3-s_1 [22], (1)
Xel + e-»Xe++ Xe+e, kI2=1HT7cm3-s 1 [23]. (12)

W czystym ksenonie jony ulegajg ostatecznie zobojetnieniu w reakcji (11),
tworzac populacje wzbudzonych atoméw Xe. W mieszaninach Xe-RCl kon-
kuruja z nimi reakcje typu jon-czasteczka prowadzace takze do tworzenia
ekscymeréw XeCl*. W odniesieniu do uktadow typu Xe-X2 czy Xe-RCl, brak
jest jednak, jak dotychczas, ilosciowych badan tych proceséw. Obszerne omo-
wienie mechanizmu i kinetyki tych proceséw, w odniesieniu do innych uktadow
typu Xe-M, zawiera praca Jowki [8].

Niezaleznie jednak od faktu tworzenia sie ekscymerow XeCl* w reakcjach
typu jon-czasteczka nalezy zwrdcié uwage, ze znaczna czes¢ jondw Xe2 w szyb-
kiej reakcji (11) zwieksza populacje wysoko wzbudzonych atomow Xe**. Do-
tyczy to zwilaszcza uktadow Xe-RCIl wzbudzanych urzadzeniami (np. akcelera-
tory) o duzej gestosci strumienia elektronéw [6, 7].

Wysoko wzbudzone atomy Xe(6p, 6d itd.) w czystym ksenonie zanikaja,
podobnie jak stany 6s, na drodze radiacyjnej oraz procesach zderzeniowych
prowadzacych do tworzenia wysoko wzbudzonych dimeréw Xef*. W odroz-
nieniu jednak od stanu 6s[3/2] I5 ktory w przejsciu radiacyjnym powraca do
stanu podstawowego, wyzsze stany wzbudzone Xe(6p, 6d itd.), w zwigzku z za-
kazem kwantowym (AA  2), przechodzg jedynie do stanéw o nizszej energii
(np. 6p ->06s), najczesciej jest to sasiedni stan o nizszej energii [5].

Dotychczas stosunkowo doktadnie zbadano jedynie mechanizm i kinetyke
zaniku wzbudzonych stanéw Xe(6p), szczegdlnie dzieki pracom Keto i wsp.
[12, 24], Setsera i wsp. [25, 26] oraz Alforda i wsp. [27]. Badania te pozwolity



EKSCYMERY XeCl* W UKLADACH Xe-RCI 411

rowniez na wyznaczenie radiacyjnych czaséw zycia tych standéw (reakcja 13):
Xe*(6p) -» Xe(6s") + hv. 13

Zgodnie z nimi $redni czas zycia stanéw 6p wynosi 30+ 5 ns, standéw Ip
za$ jest dtuzszy i wynosi od 65 az do 200 ns.

Wysoko wzbudzone stany Xe(6p) zanikajg nie tylko na drodze radiacyjnej
(r. (13)), ale rowniez w procesie zderzeniowym (14):

Xe(6p) + Xe “mprodukty. (14

Dla wiekszosci stanéw wzbudzonych Xe(6p), z wyjatkiem stanu 2p5
state szybkosci dwuczasteczkowej dezaktywacji sg rzedu 1¢10-10 cm3-s_1.
Stata szybkosci zderzeniowego zaniku stanu 2p5 jest réwna Ji4=
5,90 1012 cm3es*1, a wiec prawie dwudziestokrotnie nizsza od odpowiednich
statych szybkosci dla pozostatych standéw wzbudzonych 6p [12, 19, 24]. Naj-
prawdopodobniej wynika to z faktu, ze zderzeniowa dezaktywacja wzbudzo-
nych atomow Xe(6p) prowadzi gtéwnie do najblizszego energetycznie stanu 6p.
W wypadku stanu 2p5 [(1/2]0) jego przejscie do sasiedniego stanu 2p6 ([3/2]2)
jest bardzo utrudnione ze wzgledu na kwantowe reguty wyboru. Ponadto,
energia separacji, AE —927 cm-1 (0,115 eV) tych standw jest najwyzsza w ob-
rebie grupy stanéw 6p).

Badania prowadzone przez Alforda [27] oraz Inouego i wsp. [25] wyka-
zaly, ze dezaktywacja zderzeniowa atoméw Xe(6p) prowadzi gtdwnie do przejsé
w obrebie grupy standéw Xe(6p). Jak wida¢, dezaktywacja zderzeniowa wzbu-
dzonych atoméw Xe(6p) prowadzi praktycznie jedynie do przej$¢ do najbliz-
szych nizszych pozioméw wzbudzenia, w tym réwniez 6s'. Tak wiec dwuczas-
teczkowe procesy zderzeniowe powoduja jedynie ilosciowe zmiany w populacji
poszczegoélnych standw wzbudzonych, nie powoduja natomiast ich catkowitej
dezaktywacji lub tworzenia wzbudzonych dimeréw Xef*. Dimery takie
powinny tworzy¢ sie w reakcjach trojczasteczkowych. W dostepnej literatu-
rze brak jest jednak danych na ten temat dla standw 6p. Jedynie Bowering
i Keto [12] wyznaczyli statg szybkosci takiej reakcji dla atomow Xe(2p5
(k15 =6,5£0,6-10-31 cm6-s_1):

Xe(2pH) + 2Xe - Xef* + Xe. (15)

Badania prowadzone metodg radiolizy impulsowej (wzbudzanie Xe wigz-
ka elektrondéw o energiach od 0,35 do 1,2 MeV) wykazaty natomiast, ze Srednia
warto$¢ statej szybkosci k 15 dla catej populacji wysoko wzbudzonych atoméw
Xe** wynosi 1,6-10“30 cm6-s_1 [28, 29]. Efektem proceséw zaniku wzbudze-
nia w takich warunkach jest pojawienie sie w ksenonie kontinuum fluorescencji
w zakresie powyzej 240 nm z maksimum intensywnosci przy A= 270 nm. Kon-
tinuum to rozcigga sie¢ az do 550 nm [30]. Procesy prowadzace za$ do fluores-
cencji w tym zakresie widma Xef mozna przedstawi¢ nastepujaco:

Xe**AXe + fiviL, (16)
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Xe** + 2Xe » Xef* + Xe, @
Xe** m2Xe + hviL [240-550 nm], (18)

gdzie Xe** oznacza populacje wszystkich wyzszych stanow wzbudzenia elek-
tronowego Xe, tzn. od Xe(6p) az do Xe(6d), a Xef* oznacza populacje wszyst-
kich wzbudzonych dimeréw Xe*Z tworzacych sie w warunkach radiolizy im-
pulsowej w reakcjach typu (17).

MECHANIZM | KINETYKA
PROCESOW TWORZENIA EKSCYMEROW XeCl*

Jak juz wspominano w poprzednim rozdziale, ekscymery XeCl* tworzg sie
w mieszaninach Xe-Cl2i Xe-RCl w wyniku wzbudzania ich réznymi metodami.
Moga to by¢ metody wytadowania elektrycznego w mieszaninie gazowej (elek-
trodowe lub bezelektrodowe, np. mikrofalowe) [31-34] lub metody fotochemi-
czne —napromienianie Swiattem rezonansowej lampy ksenonowej (X= 147 nm)
[5, 10, 11]. Najczesciej jednak mieszaniny Xe-Cl2 lub Xe-RCl wzbudzane sg za
pomoca strumienia wysokoenergetycznych elektronéw (ang. e-beam) [1, 6].
Pierwotna energia dostarczana do ukfadu absorbowana jest przez ksenon,
a ekscymery XeCl* tworzg sie w konkurencyjnych w stosunku do proceséw
zachodzacych w czystym ksenonie procesach przeniesienia energii od wzbu-
dzonych atoméw Xe do czasteczki ClI2 lub RC1. W zaleznosci od stosowanej
metody wzbudzenia gazu gtéwnym lub jedynym donorem energii sa meta-
stabilne atomy Xe(6s[3/2]2) (E —8,34 eV), jak w stosowanej przez Setsera
i wsp. [31-34] metodzie mikrofalowego ,,wzbudzania w przeptywie” (ang. flow-
ing afterglow) lub, jak w wypadku stosowanej przez autora metody fotolizy
sensybilizowanej, rezonansowe atomy Xe(6s[3/2]1) [5, 10, 11]. Jak bedzie to
wykazane w dalszej czesci pracy, mechanizm i kinetyka tworzenia sie¢ ekscyme-
row XeCl* zarowno w wyniku przeniesienia energii od atomow Xe(6s[3/2]2),
jak i1 Xe(6s[3/2]!) sa w zasadzie identyczne, co, jak sie wydaje, zwigzane jest
gtéwnie z bardzo zblizong energig obu najnizej wzbudzonych stanéw Xe (od-
powiednio 8,38 i 8,44 eV). Inne metody dostarczania energii do uktadu Xe-RCl,
takie jak y-radioliza lub napromienianie wysokoenergetycznymi elektro-,
nami, prowadza do utworzenia populacji wysoko wzbudzonych atomoéw
Xe(6s', 6p, 6p', 6d) 0 energiach od 9,44 az do 11,4 eV [6, 7, 28, 29]. Wszystkie
te stany wzbudzone uczestniczg w procesach przenoszenia energii do czaste-
czek RC1 i takze prowadza do tworzenia ekscymerow XeCl*. Jak wskazujg na
to, nieliczne jeszcze, badania w tym zakresie, mechanizm tych proceséw jest
taki sam jak w wypadku najnizszych stanéw wzbudzonych Xe(6s), inna jest
natomiast ich kinetyka [35-37]. Przytaczane dalej dane dotyczy¢ bedg gtéwnie

proceséw przenoszenia energii od najnizszych stanéw wzbudzonych Xe(6s),
ktére naleza do najlepiej poznanych.
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Prowadzone przez Setsera i wsp. [31-34] pod koniec lat siedemdziesiatych
badania doprowadzity do wyznaczenia statych szybkosci dwuczasteczkowej
reakcji przeniesienia wzbudzenia od atoméw Xe(6s[3/2]2) do szeregu czaste-
czek zawierajagcych atomy Cl:

Xe(6s[3/2]2) + RC1  produkty(XeCI*). (29

Jednoczesnie okazato sie, ze jednym z produktow reakcji (19) sg ekscyme-
ry XeCIl*. W tab. 1 zebrano dane kinetyczne reakcji (19) dla kilku wybranych
czasteczek. Podane wtab. 1 warto$ci wydajnosci ekscymer6w r Xeci obarczone

Tabela 1 State szybkosci reakcji (19H25) przeniesienia wzbudzenia od atoméw Xe(6s[3/2]2) do
czasteczek RC1 oraz wydajnosci tworzenia ekscymeréw XeCl* w tych reakcjach [32, 33]

M 19-1010 19+ 19c)* 1010 lo/lc Wioll WIiou

cm3-s-1 cm3-s_1 cn”™-s'l cm3-s 1
ci2 72 72 17 45,3 26,7 1,0
HCI 56 <0,1 - — <0,02
SOCI2 58 20 15 ©r 8 0,34
soi?2 60 64 1 3,35 3,05 «0,11
SC12 «52 22 12 12 10 «0,42
S2C12 49 17 13 9,6 74 0,35
PC13 46 5 6 1,88 3,12 0,10
COCI2 «49 12 13 6,78 5,22 «0,24
CCl4 63 15 15 9 6 0,24

sg btedem rzedu 20% zwigzanym ze sposobem, w jaki wartosci te wyznaczano.
Zastosowana przez Setsera i wsp. [31, 32] metoda wyznaczania /xeci oparta
byta bowiem na poréwnaniu intensywnosci fluorescencji dla danej czasteczki
z intensywnoscig fluorescencji dla uktadu Xe-ClI2, w ktorym ekscymery XeCl*
powstajag w reakcji

Xe(6s[3/2]2) + Cl12  XeCl* + CI (20)

z przyjetg wydajnoscig TXci = 1A co oznacza, ze kazda reakcja Xe(6s[3/2]2)
z czasteczkg Cl2 prowadzi do utworzenia ekscymeru XeCl*.

W mieszaninie Xe-RCI reakcja przenoszenia energii od Xe(6s[3/2]2) do
czasteczek-donoréw CI (RC1) prowadzi tylko czeSciowo do tworzenia ekscyme-
row XeCl*:

Xe(6s[3/2]2) + RC1- produkty * XeCl*, (19a)
Xe(6s[3/2]2) + RC1 XeCl* + R. (19b, )

W reakcjach (19) i (20) stezenie Xe(6s[3/2]2) jest takie samo, a wiec przy
dostatecznie matych stezeniach [RC1] i [CIZ] stata szybkosSci reakcji (19b, c)



414 K. WOICIECHOWSKI

bedzie réwna:

&19b,c = ~XeCl(RCI) = &XeCl,(Cl2)UxeCl,{RCI)/1Xecl,(cl2)([C12]/[RC1]). (21)

gdzie JXeci,(Ren i/ Xeci(cid oznaczajg catkowite intensywnosci fluorescencji
XeCl*.

Wydajnosci tworzenia ekscymeréw XeCIl* (reci) wyznaczano jako stosu-
nek statej szybkosci reakcji (19b, c) do catkowitej statej szybkosSci reakcji prze-
niesienia wzbudzenia od Xe(6s[3/2]2) do czasteczki RCL:

TxeC] = ~19b,c/(k19a + &19(b+0). 22

Powstajace w wyniku przeniesienia wzbudzenia (reakcja (19)) ekscymery
XeCl* tworzg mieszanine trzech stanéw: XeCl(B), XeCI(C) i XeCI(D) [38], przy
czym wydajnos$¢ tworzenia stanu XeCl(D) jest bardzo mata w poréwnaniu
z wydajnosciami stanoéw XeCl(B) i XeCI(C), ktére, jak wskazujg na to dane
zamieszczone w tab. 1, tworzg sie z porownywalnymi wydajnosciami. Wydaj-
nos¢ tworzenia XeCl(B) jest przy tym na ogo6t wieksza od wydajnosci tworzenia
XeCI(C). Stosunek statych szybkosci k1Q'k 1% wynosi od 1,2 do 1,8. Jedynie
w wypadku PC13 jest mniejszy i wynosi 0,6.

Badania proceséw przenoszenia wzbudzenia w uktadach Xe-RCI metodg
fotolizy sensybilizowanej wykazaly, ze reakcja (19) dotyczy takze rezonanso-
wych atomdéw Xe(6s[3/2]1), a state szybkosci tej reakcji oraz odpowiednie wy-
dajnosci tworzenia XeCt* dla r6znych czasteczek RCL (tab. 2) sa bardzo podob-
ne lub identyczne jak dla atoméw Xe(6s[3/2]2) (tab. 1) [5, 10, 11]. Reakcja
(19) nie jest jednak jedyng, w ktorej powstajg ekscymery XeCl*. Wykazano
bowiem, ze istotny jest udziat w tym procesie ,,przyspieszonej” reakcji trdjczas-
teczkowej [5, 10, 11]:

Xe(6s) + M + Xxe —pprodukty. (23)

W tab. 2 podano wyznaczone dla kilku czasteczek typu RCL1 state szybko-

§ci tej reakcji oraz wydajnosci tworzonych w niej ekscymeréw XeCl(B, C). Jak

wida¢ z danych zamieszczonych w tab. 2, stale szybkosci reakcji (23) sg
Tabela 2. Dwu- (r. (19), (25)) i tréjczasteczkowe (r. (23)) state szybkosci przenosze-

nia wzbudzenia od rezonansowych atoméw Xe(6s[3/2]i) do czasteczek RC1 wraz
z wydajnosciami tworzenia XeCl* w tych reakcjach

fc19-1010 k231028
RCl cm3-s-1 rio cm6-s_I 23
HC1 5,6“ 0,03b 22+2b 0b
cci* 6,0b 0,24° 2,1£0,2b 0,19+0,02b
SOCI2 4,0d 0,34c 1,6+0,2¢ 0,42+0,04a
S2C12 3,5d 0,35¢c 1,9+0,2d 0,39+0,05d
PC13 4,4d 0,10c 2,7+0,2d 0,5+0,1d

a —Kilotsi wsp. [32, 33]; b —Wojciechowski i wsp. [10]; ¢ — przyjeto
wartos¢ r 21 otrzymang dla atoméw Xe(6s[3/2]2); d — Wojciechowski i wsp. [11]
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bardzo wysokie, przynajmniej o dwa rzedy wielkosci wieksze, w poréwnaniu
do innych typowych reakcji trojczasteczkowych przebiegajacych w fazie gazo-
wej w uktadach Rg-M [5]. Wydajnosci tworzenia XeCl* w reakcji (23) sg
natomiast zblizone do tych, jakie uzyskano dla reakcji (19). Wyjatkiem od tej
reguty jest jedynie uktad Xe-HCI, gdzie wydajnos¢ tworzenia XeCIl* w reakcji
(23) jest rowna zero lub przynajmniej duzo mniejsza od i tak bardzo matej
wartosci r Xeci = 0,03 dla reakcji (19) [10]. W tym miejscu nalezy zwréci¢ uwa-
ge, ze tak niska wydajnosé tworzenia XeCl* w tym ukladzie jest wyni-
kiem wysokiej trwato$ci wigzania H—CI (EHci = 4,43 eV). W zwigzku z tym
reakcja (19) prowadzaca do tworzenia XeCl* jest nieznacznie endotermiczna
(AH = 0,05 eV) [5, 10].

W tab. 2 przytoczono dane kinetyczne jedynie dla kilku czasteczek typu
RC1, ale w podobny spos6b, a wiec z udziatem ,,przyspieszonej” reakcji trdj-
czasteczkowej, przebiegajg procesy tworzenia XeCl w innych uktadach Xe-RCI.
Dowodzg tego szersze badania reakcji (23), w ktérych stwierdzono jej znaczny
udziat w procesie przeniesienia energii od atomoéw Xe(6s[3/2]1) niezaleznie od
rodzaju czasteczki (w sumie dla pietnastu czasteczek) [5], Udziat ten rosnie
liniowo z ci$nieniem ksenonu, co przedstawiono na rys. 2 w postaci zaleznosci
stosunku k23/k19 w funkcji cisnienia ksenonu. Jak wida¢ na tym rysunku, juz
przy P(Xe) = 100 Tr wynosi od 15 do 2.

Efektem takiego wiasnie mechanizmu tworzenia ekscymeréw XeCl*, ze
znacznym udziatem reakcji tréjczasteczkowej (23), jest liniowy wzrost ilosci
tworzonych ekscymerow ze wzrostem ci$nienia ksenonu. Jedynie w wypadku
HC1 wzrost ci$nienia ksenonu powoduje efekt odwrotny, tzn. znaczny spadek
stezenia ekscymeréw XeCl ze wzrostem cisnienia Xe. Wynika to z faktu

P(Xe), [Tr]

Rys. 2. Zaleznosci f23[Xe]//c19(2s) =/(P(Xe)) dla: 1 - SOCI2;2 - S2C12;3 - PCl13i4 - CCl4
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nietworzenia sie ekscymeréw XeCl w reakcji trojczasteczkowej (23) przy jedno-
czesnie bardzo duzej wartosci statej k23 = 2,2-10~27 cm6-s_1. Widocznym
efektem tego jest obserwowany do$wiadczalnie szybki spadek intensywnosci
fluorescencji XeCl mierzonej w maksimum przejscia B-X (308 nm). Przyktado-
wa zalezno$¢ JB X=/ ((P(Xe)) dla uktadu Xe-HCI przedstawiono na rys. 3, na
ktérym dla poréwnania przedstawiono takze analogiczng zalezno$¢ dla uktadu
Xe-CCl4. Przedstawione na rys. 3 zaleznosci pokazujg, ze w uktadzie Xe-HCI
intensywnosc¢ fluorescencji juz dla cisnien Xe powyzej 100 Tr staje sie bardzo

P(Xe). [Tr]
Rjs. 3. Zaleznosci Jg//B= f{P{Xe)) dla: v - HCl1 (P= 011 Tr); ¢ - CCI* (P= 0,13 Tr)

mata, w ukfadzie Xe-CCl4 natomiast jeszcze przy cisnieniach powyzej 200 Tr
obserwuje sie mierzalng fluorescencje XeCl*. W podobny sposob zmienia sie
takze ta zaleznos$¢ (/Bx = /(P(Xe))) w innych badanych uktadach Xe-RCI [5,
10, 11]. Nalezy w tym miejscu zwrGci¢ uwage, ze przedstawione na rys. 3 zalez-
nosci sg wynikiem nie tylko konkurencji reakcji (19) i (23), ale takze innych,
zachodzacych w uktadach Xe-RCI proceséw zaniku atoméw Xe(6s) oraz eks-
cymerow XeCl*.

W ukfadach Xe-RCIl wzbudzanych nieselektywnie, np. strumieniem wyso-
koenergetycznych elektron6w lub promieniowaniem y, procesy tworzenia eks-
cymerdw XeCl* w wyniku przeniesienia wzbudzenia przebiegajg bardzo podo-
bnie jak dla stanow Xe(6s). Dotyczy to takze reakcji trojczasteczkowej (23).
Ostatnie badania autora i wsp. [5, 37] wykazaly, ze i w wypadku wyzszych
stanow wzbudzonych szybko$¢ reakcji (23) jest rzedu (1-9)-10-28 cm6-s-1.
Badania te dotyczyty co prawda jedynie fluoro- i chlorofluoropochodnych me-
tanu, ale nalezy sie spodziewac, ze przedstawiony uprzednio mechanizm prze-
noszenia wzbudzenia elektronowego dotyczy wszystkich uktadéw Rg-M,
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a wiec takze czasteczek typu RC1. Dowodzg tego takze wczesniejsze badania
Bruce’a i wsp. [39], wykazujace, ze w uktadzie Xe-Cl2 state szybkosci reakcji

Xe(6p) + CI2 + Xe -* produkty (24)

wynoszg k24. = 3,5-10~28, 1,4-ICT28 i 1,8m10~28 cm6-s-1, odpowiednio dla
atomoéw Xe(6p[1/2]0), Xe(6p[3/2]2) i Xe(6p[3/2]0).

W warunkach radiolizy nalezy sie rowniez spodziewac wyzszych statych
szybkos$ci dwuczasteczkowej reakcji (19), chociazby ze wzgledu na znacznie
wyzszg w poréwnaniu ze stanami Xe(6s) energie stanow wzbudzonych Xe(6p)
i wyzszych (np. dla stanu Xe(6p[l/2]!) wynosi ona 9,58 eV). Potwierdzajg te
przypuszczenia ostatnie badania kinetyki dwuczasteczkowego przenoszenia
wzbudzenia w warunkach radiolizy impulsowej (napromienianie elektronami
o energii 350 keV), gdzie dla wielu czasteczek state szybkosci /c19 przekraczaty
wartos¢ 10-9 cm3-s_1. W tab. 3 przytoczono uzyskane przez autora i wsp.
[36, 37] dane kinetyczne dla tej reakcji. We wszystkich wypadkach state szyb-
koSci fe19 uzyskane w warunkach radiolizy sg znacznie wyzsze w poréwnaniu
z odpowiednimi warto$ciami k19 dla Xe(6s), czasami nawet sg one ponad czte-
rokrotnie wyzsze, jak np. w wypadku H2S [36]. Nalezy sie¢ spodziewaé, ze
réwniez wydajnosci tworzenia ekscymerdéw XeCl* w warunkach radiolizy bedg
znacznie wyzsze w poréwnaniu z odpowiednimi wartosciami FXCQdla atoméw
Xe(6s). W dostepnej literaturze dane takie zaréwno dla stanéw Xe(6s), jak

Tabela 3. State szybkosci przenoszenia wzbudzenia w uktadach Xe-M
dla wyzszych stanéw wzbudzonych otrzymane metoda radiolizy im-

pulsowej
fel9-i010 ic19-1010
M Xe(6s[3/2]2) Xe(6p, 5d itd.) Xe(GET)ECdI )
(cm3-s_1) (cm3-s_t) ' '
ch4 3,2d 12,5+0,9* -
CHjCl — 284+1,3“ —
CH2C12 — 11,1+0,7¢ —
CHC13 — 11,5+0,8“ —
Cl2 7,2d 14,6 1,0
HC1 5,6d 14,6 0,8
ccu 6,3d 7,5" Xb 0,7
SOCI2 5,8d Xb —
h2s 7d 31+2* —
nh3 «9f 53+2* —
h 2o
ch2f2 41 10,3+0,5° -
chfci2 23+2C —

“ —wg [36]; b —dane autora, nie publikowane; ¢ — wg [37];
d — wg [31-34]; ' — wg [63] (dane dla atomow Xe(6p[l/2]0);
f —warto$¢ szacunkowa na podstawie danych Velazco i wsp. [31-32]
dla Kr(5s[3/2]2) i Ar(4s[3/2]2)
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I wyzszych, dostepne sg jedynie dla czasteczek HC1 i CC14 (zob. tab. 2 i 3).
W obu wypadkach zaobserwowa¢ mozna znaczny wzrost r XClL w wypadku
CC14 od 0,24 dla Xe(6s) [34] do 0,7 dla Xe(6p[1/2]0) [40]. Ku i Setser wykazali
ponadto, ze wydajnosci tworzenia XeCl* dla r6znych stanow Xe(6p) istotnie sie
roznig [40]. W wypadku stanu Xe(6p[1/2]0) o energii 9,93 eV TXd = 0,7, dla
stanu Xe(6p[3/2]2 (E =9,82¢eV), I = 0,6, a dla stanu Xe(6p[5/2]2)
(E=972eV) I wynosi tylko 0,35. Podobne zmiany w wartosciach
r Xeci Ku i Setser [40] znalezli w wypadku HC1 i NF3 (rXeP. W warunkach
radiolizy, a wiec nieselektywnego wzbudzania atomoéw Rg, nalezy sie¢ spo-
dziewa¢ wyzszych wydajnosci tworzenia XeCl* bedacych wypadkowg
wartoscig dla wszystkich stanow Xe(6p, 6d itp.) uczestniczacych w tym pro-
cesie. Jak na razie dane takie uzyskane metodami radiolizy nie sg jednak do-
stepne.

Przedstawione wyniki badah mechanizmu i kinetyki proceséw przenosze-
nia wzbudzenia w ukladach Xe-RCl wskazujg na duze znaczenie czystosci
stosowanych gazow. Niewielkie ilosci domieszki innych czasteczek moga bo-
wiem konkurowa¢ z RC1 w procesie przeniesienia wzbudzenia, zmniejszajac
wydajno$é tworzenia XeCl*. Uzyskane ostatnio dane na temat kinetyki prze-
niesienia wzbudzenia do takich czasteczek, jak H2S czy H20 (tab. 3) wskazuja,
ze w warunkach radiolizy impulsowej dwuczasteczkowe state szybkosci prze-
niesienia wzbudzenia (r. (19)) dla tych czasteczek sg od 2 do 5 razy wyzsze niz
odpowiednie state dla czasteczek typu RC1 [36]. Szczegdlnie groZzne moga tu
by¢ domieszki H20, 'trudne do usunigcia ze $cianek komory reakcyjnej, nieza-
leznie od tego, czy jest to komora szklana, czy tez metalowa [5],

MECHANIZM | KINETYKA ZANIKU EKSCYMEROW XeCl*

Przedstawiony mechanizm tworzenia ekscymeréw XeCl* wskazuje, ze
w procesach przenoszenia energii wzbudzenia elektronowego od atomow
Xe(6s) powstajg gtdwnie dimery XeCl wzbudzone do stanu B i C oraz z niewiel-
ka wydajnoscig do stanu D. W zwigzku z tym widmo fluorescencji XeCl*
charakteryzuje sie trzema maksimami odpowiadajacymi przejsciom z odpowie-
dniego stanu wzbudzonego do niewigzacego stanu XeCl(™4) lub stanu podsta-
wowego XeCl(X) posiadajgcego niewielkie minimum na krzywej energii poten-
cjalnej V =/ (r) (por. rys. 4). Najmniej intensywne jest przejscie D-X i w roz-
wazaniach na temat mechanizmu fluorescenciji XeCl* jest najczesciej pomijane
[38, 41-46]. Stan D nie zostat pokazany takze na rys. 4. Na rys. 5 przed-
stawiono typowe widma fluorescencji XeCl* otrzymane przez Setsera i wsp.
[44] dla ukfadu Xe-Cl2. Charakteryzuje sie ono wystepowaniem trzech mak-
siméw fluorescenciji; dla przejscia D-X przy Avax = 235,8 nm (nie pokazane na
rys. 5); przejsScia B-X dla Avex = 308 nm, przejscia C-A dla Aeex =
340-350 nm oraz przejscia B-A, ktdrego widmo fluorescencji pokrywa sie
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Rys. 4. Diagram energii potencjalnej dla stanéw XeCl; X — stan podstawowy, A, B i C oparty na
danych Dreilinga i wsp. [43], Tamagake i wsp. [48], Sur i wsp. [49]

z widmem przejscia C-A. Podobne widma fluorescencji XeCl* uzyskiwane byty
takze przez autora w fotolizie sensybilizowanej uktadéw Xe-RCI [5, 10, 11].
Reakcje tworzenia XeCl* nalezy wiec przedstawi¢ nastepujaco:

Xe(6s[3/2]12) + RC1*Xe + RC1* produkty, (25a)
-» XeCl(2?) + R/, (25b)
->XeCI(C) + R". (25¢)

Na podstawie wyznaczonego stosunku intensywnosci fluorescencji
XeCl(B) —IBi XeCl(C) —Ic mozliwe byto obliczenie statych szybkosci reakcji

19b i 19c. Wartosci tych statych dla wybranych czasteczek przedstawiono
w tab. 1
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Rys. 5. Widmo fluorescencji XeCIl* dla mieszaniny Xe/CI2 (P(Xe) = 0,12 Tr i P(CI2) = 0,02 Tr
w gazie buforowym — argonie (P = 3200 Tr)) otrzymane przez Yu i Horiguchi [45]

W widmie fluorescencji XeCl* przedstawionym na rys. 5 najbardziej inten-
sywne jest przejscie B-X lezace pomiedzy « 220 a 312 nm. Charakteryzuje sie
ono ostrym maksimum dla X= 308 nm, a poczatek jego krotkofalowej czesci
widoczny jest wyraznie przy niskich cisnieniach catkowitych. Jest on sciSle
zwigzany z energig wigzania R—CI. Setser i wsp. [33] wykazali, ze krétko-
falowa granica widma fluorescencji XeCl* moze by¢ wykorzystana do wyzna-
czenia maksymalnej wartosci energii wigzania R—CI (D™

DS#(R—CI) = £(Xe*) + nRT - £AME (26)

W réwnaniu tym E(Xe*) oznacza energie wzbudzonego stanu Xe (8,38 eV
dla Xe(és[3/2]2); n = 5/2 dla czasteczek dwuatomowych lub liniowych tréj-
atomowych i n= 3 dla czasteczek wieloatomowych). Ponadto przyjeto, ze
energia aktywacji w tym wypadku moze by¢ zaniedbana. Obliczone w ten
spos6b energie wigzan C—CI sg w bardzo dobrej zgodnosci z literaturowymi
wyznaczonymi innymi metodami [33].

Widma fluorescencji XeCIl* przy niskich ci$nieniach Xe charakteryzuja sie
licznymi, wyraznymi pasmami oscylacyjnymi. Setser i wsp. [43,44,47] wykaza-
li, ze jest to zwigzane z powstawaniem dimeréw XeCl(B) i XeCl(C) w wysokich
stanach oscylacyjnych zwigzanych z duzym nadmiarem energii w reakcjach
przekazywania wzbudzenia od atomoéw Xe(6s[3/2] 12 do czasteczek RC1. Po-
nadto, fluorescencja w zakresie 312-460 nm zawiera pewien udziat przejs¢
(B-A). Wraz ze wzrostem cisnienia ksenonu lub innego gazu szlachetnego, np.
argonu, oscylacje zanikaja, a krotko- i dtugofalowa czesé widma przejscia B-X
przesuwa si¢ w kierunku maksimum przy X= 308 nm. Dla przejScia C-A ten-
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dencja do utraty struktury oscylacyjnej wraz ze wzrostem cisnienia jest jeszcze
wieksza. Przy wysokich cisnieniach maksimum przejscia C-A potozone jest
przy k = 340 nm. Badania widm fluorescencji ekscymeréw XeCl* pozwolity na
okreslenie parametrow krzywych energii potencjalnej dla odpowiednich sta-
now spektroskopowych [43, 48, 49]. Przedstawione one zostaty na rys. 3.

Potencjat stanu podstawowego X wykazuje niewielkie minimum
281 cm-1+(0,035 eV) przy Re= 0,323 nm, natomiast stan A ma minimum
130 cm-1 (0,016 eV) przy Re= 0,41 nm. Z badan zaleznosci stosunku inten-
sywnosci przejs¢ B-X i C-A (Ibx/lca) °d temperatury wynika, ze stan C lezy
0 220+ 40 (0,027+0,005 eV) [50] lub 128+35 cm™1 (0,016+ 0,004 eV) [47]
ponizej stanu B. Przeprowadzone przez Jouveta i wsp. [51] bezposrednie po-
miary spektroskopowe wykazaty, ze stan B lezy 90+2 cm-1 (0,011 eV) powy-
zej stanu C. Quinones i Setser [53] w trakcie badan kinetyki zaniku ekscymeréw
XeCI(B, C) réznice energii AEB-Cokreslili na 98+30 cm-1 (0,012+0,004 eV).

Jak juz wspomniano, znaczny nadmiar energii w reakcjach wzbudzonych
atomow Xe(6s[3/2] 12) z czasteczkami RC1 powoduje, ze ekscymery XeCl(B)
1 XeCI(C) powstajg w wysoko wzbudzonych stanach oscylacyjnych, a rozktad
populacji wzbudzonych oscylacyjnie ekscymeréw XeCl(i3) i XeCI(C) w znacz-
nym stopniu zalezy od rodzaju czasteczki RC1 [43, 44, 48]. Przeprowadzone
przez Dreilinga i Setsera [43] badania wykazaly, ze w wypadku Cl2 i CCl14
pierwotny rozktad populacji stanow oscylacyjnych wykazuje maksimum przy
v = 80-120 i 40-60, odpowiednio dla CI2i CC14. Dla wyzszych wartosci v ob-
serwowany jest szybki spadek populacji standw wzbudzonych. Maksymalna
warto$¢ v wynosi 100 dla CI2 i 50 dla CCl4. W uktadzie Xe-CCl4 okoto 80%
catej populacji ekscymeréw XeCl(jB, C) osiagga Srednie wartosci poziomu wzbu-
dzenia oscylacyjnego, v = 3-70. Na rys. 6 pokazano przyktadowy rozkiad po-
pulacji wzbudzonych oscylacyjnie ekscymeréw XeCl(B) i XeCI(C), otrzymany
przez Dreilinga i Setsera [43].

Przedstawione na rys. 6 zaleznosci Nv = f{v) dla réznych cis$nien gazu
buforowego (argonu) wskazujg na szybka zderzeniowg relaksacje wzbudzo-
nych oscylacyjnie ekscymeréw XeCl. Wyznaczone przez Dreilinga i Setsera
[43] state szybkosci zderzeniowej relaksacji wzbudzenia oscylacyjnego XeCl
w reakcjach:

XeCI(E, C,v=70- 130) +Ar*XeCI(J5,C,v- 1,...,v-4) + Ar, (27)
XeCICB, C,v=30- 70) + Ar-»XeCI(B, C,0- 1 , 4 ) + Ar, (28
XeCl(J3, C,v=0- 30)+Ar-+XeCl(J3,C,«- 1 , 4 ) + Ar, (29

wynoszg odpowiednio, k21 = 20-35 ml0“ 11 cm3-s-1, kS = 13-25-10-11 cm3-
s-1, i k29 =4,5-13-10“ 11 cm3-s-1. Jednoczes$nie ze zderzeniowg relaksacja
wzbudzonych oscylacyjnie ekscymerow XeCl(i?, C) do nizszych stanéw oscyla-
cyjnych zachodzi proces zderzeniowego przejscia stanu B w stan C:

XeCI(B, u) + Ar -» XeCI(C, v) + Ar. (30)

7 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/98
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\Y

Rys. 6. Rozktad populacji oscylacyjnie wzbudzonych standéw XeCI(£) i XeCI(C) otrzymany na

podstawie widm fluorescencyjnych uktadu Xe/CCl4 (P(CC14) = 0,03 Tr) przy réznych cisnieniach

Ai (wg Dreilingai wsp. [43]). Liczby przy krzywych —ci$nienie Ar w Tr, v —poziom oscylacyjny,
N/NO — gestoé¢ prawdopodobienstwa

Réwniez i w tym wypadku szybko$¢ reakcji (30) zalezy od poziomu energii
oscylacyjnej v. Dla v = 70-130 k30 = 15-10"11 cm3-s_1, dla $rednich wartosci
v = 30—0 wynosi k30 = 11-15-10-11 cm-sT1 a dla najnizszych u= 0-30,
k30 = 3-11 10" 11 cm3-s~1 [43],

W wypadku ciezszych gazoéw szlachetnych stosowanych jako moderatory
procesy przenoszenia wzbudzenia i relaksacji (reakcje (27)-(30)) przebiegajg
szybciej niz w argonie. Przeprowadzone przez Dreilinga i Setsera [43] ob-
liczenia symulacyjne wykazaty, zejuz dla ci$nienia ksenonu okoto 5 Tr wieksza
czes$¢ populacji XeCl(B) w trakcie emisji fluorescencji jest zrelaksowana zderze-
niowo do najnizszych poziomoéw oscylacyjnych v < 10. Nalezy sie wiec spo-
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dziewac, ze dla ci$nien ksenonu powyzej 5 Tr ekscymery XeCl(B) bedg zanikaty
na drodze fluorescencji gtéwnie z najnizszych stanéw wzbudzenia oscylacyj-
nego v =0-5, jak to widac¢ na rys. 6.

Jednoczesnie z badaniami widm fluorescencyjnych ekscymeréw XeCl, ktd-
rych celem byto uzyskanie informacji na temat ich wiasciwosci spektroskopo-
wych, prowadzono intensywne badania nad kinetyka ich zaniku radiacyjnego
i relaksacji zderzeniowej. W badaniach tych stosowano wiele metod otrzymy-
wania ekscymeréw XeCl(B, C), w tym reakcje chemiczne miedzy metastabil-
nymi i rezonansowymi atomami Xe* i czasteczkami RC1 [32, 33, 45, 53, 54],
wytadowania elektryczne w mieszaninach Xe-RCI [44, 47, 51] i radiolize im-
pulsowg z zastosowaniem akceleratora elektronéw [55]. W ostatnich latach do
metod tych wiaczona zostata laserowa fotoliza dwufotonowa (tzw. LAR), po-
zwalajaca na selektywne wzbudzanie okre$lonych stanéw atomowych, np. Xe,
jak i czasteczkowych, np. XeCl(B, C) [52, 56, 57], Ze wzgledu na obszerno$¢
materiatu badawczego dalej przedstawione zostang jedynie najnowsze i, jak sie
wydaje, najbardziej wiarygodne wyniki tych badan.

Badania kinetyki zaniku ekscymeréw XeCI(B, C) prowadzone od wielu
lat, a oparte gtdwnie na analizie kinetycznej otrzymanych metodg spektro-
skopii kinetycznej zaleznosci /flL= f(t) wykazaly, ze ekscymery XeCl w stanie
B oraz C) zanikajg zarowno na drodze radiacyjnej, jak i w dwu- i tréjczastecz-
kowych procesach zderzeniowych:

XeCI(£) XeCI(X) + hvtL, (3D
XeCI(C) XeCI(A) + hvfl, (32
XeCI(B, C) + Xe—»produkty, (33
XeCI(B, C) + 2Xe- produkty (Xe2CI*?). (34

Wyznaczony przez Inouego i Setsera [46] oraz Haya [58] czas zycia
XeCI(jB) wynosi tb = 11,2+0,2 ns, natomiast dla XeCI(C) jest on réwny
tc = 131+10 ns [46] lub 120 ns [58]. Podane czasy zycia stanéw B i C doty-
czg ekscymerdw w najnizszych stanach wzbudzenia oscylacyjnego. Badania
prowadzone przez Dreilinga i Setsera [43] wykazaly bowiem, ze czasy zycia
tych stanéw istotnie zaleza od poziomu wzbudzenia oscylacyjnego. Na pod-
stawie danych liczbowych Dreilinga i Setsera [43] na rys. 7 przedstawiono
odpowiednie zaleznosci tBi xc od poziomu wzbudzenia oscylacyjnego. Zalez-
nosci v (tc) = f(v) wskazuja na istotny wzrost radiacyjnego czasu zycia eks-
cymerow XeCl(B) i XeCI(C) wraz ze wzrostem poziomu wzbudzenia oscylacyj-
nego. Dla ekscymerdow XeCl(J3) rBrosnie od 11 ns dla v=0 do 20 ns dla
v =64, a dla ekscymeréw XeCI(C) odpowiednio od ic= 120ns do 265 ns.

Zgodnie z przedstawionym uprzednio schematem reakcji zaniku
XeCI(£, C) biorg w nich udziat takze dwu- i trojczasteczkowe procesy zderze-
niowe. Wyznaczone przez Quinonesa i Setsera [52] state szybkos$ci reakcji
dwu- i tréjczasteczkowego zderzeniowego zaniku XeCl(B, C) wynosza odpo-
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v

Rys. 7. Zaleznosci czasow zycia stanow wzbudzonych XeCl(B} (tB) i XeCI(C) (xc) w funkq'i poziomu

wzbudzenia oscylacyjnego (t8 = f(v) i ic= /(u)) wg Dreilinga i Setsera [43]: A — XeCl(B);
m - XeCI(C)

wiednio f33=5+2-10~12cm3-s_ 1 i f34=(13+4)-10-31 cm6-s-1 i sg
w dobrej zgodnosci z danymi Lorentsa [59] (k33= 4,0-10“12 cm3-s“1
i k34= 1,3-10-30 cm6;s_1) oraz LeCalve [60] (k34 = 1,5-10“30 cm6-s_1).
Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze produktami reakcji (33) i (34) moga by¢ nie
tylko ekscymery XeCI(AT, A), ktére nastepnie dysocjujg, ale takze wzbudzone
trymery Xe2Cl*. W przypadku reakcji trojczasteczkowej (34) wydaje sie, ze
jedynym produktem tej reakcji s wihasnie trymery Xe2CI*. Swiadczg o tym
uzyskane przez Quinonesa i Setsera [52] dane kinetyczne dla podobnej reakciji,
w ktorej jeden z atomOéw Xe zastgpiony zostat innym gazem szlachetnym:

XeCI(£, C) + Xe + Rg(Kr,Ar,Ne,He) -> Xe2CI* + Rg. (35)

Dla reakcji tej wyznaczano statg szybkosci na podstawie kinetyki zaniku
XeCI(£, C),jak i szybkosci tworzenia wzbudzonych trymeréw Xe2CI*. W obu
wypadkach w granicach btedu uzyskiwano te same wartosci k3s =
(14+2)-10-31, (9,4+2,4)-10-31, (6,0+1,6)-10"31, (3,1+1,3)-10- 31 cm "s-1,
odpowiednio dla Rg = Kr, Ar, Ne i He [52]. Dowodzi to, ze atomy Rg petnig
w tej reakqi jedynie funkcje moderatora stabilizujgcego Xe2Cl*. Wzbudzone
trymery Xe2Cl* zanikajg na drodze fluorescencji z czasem zycia t = 240 ns
[56] w obszarze 400-600 nm z maksimum przy X = 480-520 nm [61]. Cechg
charakterystyczng trymerdéw Xe2CI* jest ich duza odporno$é na dezaktywacje
zderzeniowg w poréwnaniu do ekscymerdw XeCl*, szczeg6lnie jesli moderato-
rem sg gazy szlachetne [52], State szybkosci reakcji

Xe2Cl* + Rg “mprodukty (36)

wynoszg, odpowiednio, k36 = 5-10"13cm3-s-1 dla Rg = Xe [33, 42]
i 6-10-15 cm3-s-1 dla Rg = Ar [62], a wiec zderzeniowa dezaktywacja
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Xe2ClI* jest przynajmniej o dwa rzedy wielkosci wolniejsza od odpowiednich
reakcji ekscymerow XeCl* (reakcje (27)-{29)). Wzrost cisnienia gazu szlachet-
nego w uktadach Xe-RCI lub Rg-Xe-RCI powoduje wiec zmniejszenie sie inten-
sywnosci fluorescencji w zakresie UV (300-360 nm) przy jednoczesnym wzros-
cie intensywnosci fluorescencji w obszarze widzialnym, tj. 400-600 nm [61].

Powyzszy mechanizm zaniku ekscymeréw XeCl* (reakcje (26)—29)) bytby
niekompletny, gdyby nie uwzgledni¢ ,,zderzeniowego mieszania” stanéw wzbu-
dzonych B i C. Diagram energii potencjalnej XeCt* przedstawiony na rys. 3
wskazuje, ze stany B i C w znacznym stopniu nakrywajg sie. Jak juz wspo-
mniano, dla najnizszego stanu wzbudzenia oscylacyjnego v = 0 rdznica energii
stanobw B i C wynosi 128+30 cm-1 [47] lub nawet, jak wskazujg wyniki
Jouveta [51], tylko 90 cm-1, a wiec mniej niz kT = 208 cm-1 (0,026 eV) dla
T = 300 K. W zwigzku z tym nalezy spodziewa¢ sie szybkich zderzeniowych
przej$¢ miedzy stanami B i C w reakcjach:

XeCI(E, v =0) + Xe XeCI(C, v=0) + Xe, 37)
XeCI(C, v = 0) + Xe XeCI(J3, v = 0) + Xe. (39)

W procesach zderzeniowego mieszania standw juz przy cisnieniach kseno-
nu powyzej Kilku Tr uczestniczg ekscymery XeCl* o najnizszych poziomach
wzbudzenia oscylacyjnego, gtownie z poziomu v = 0. Procesy zderzeniowej re-
laksacji wzbudzenia oscylacyjnego w ksenonie sg bowiem bardzo szybkie [43],
jak to przedstawiono uprzednio. Badania kinetyki zaniku XeCI(B, Q w mie-
szaninach Xe-Cl2 i Xe-HCI prowadzone przez Inouego i Setsera [46] dopro-
wadzity do wyznaczenia statych szybkosci reakcji zderzeniowego miesza-
nia sie standw, wynoszacych odpowiednio: kBC= (11,0+0,3)-10""11 cm3-s_1
i keB —(7,4+0,3)-10* 11 cm3-s-1. Wynika stad, ze proces zderzeniowego mie-
szania standéw jest ok. 20-krotnie szybszy niz ich dwuczasteczkowy zanik
w reakgi (33).

W mieszaninach Xe-RCl nalezatoby uwzglednié jeszcze zanik ekscymeréw
XeCl(B, C) w reakcjach z czgsteczkami domieszki:

XeCI(E, Cj + M(RC1) produkty. (39

Kinetyka zderzeniowego zaniku XeCl(J3, C) w reakcji (39) byta badana
przez Inouego i Setsera [46] dla RC1 = CI2i HC1. Wyznaczone przez nich state
szybkosci wynosza k39 = (4,3+0,3)-10“10 i (6,3+0,2)-10""10 cm3 s_1, odpo-
wiednio dla CI2i HC1. W badaniach tych autorzy nie okreslili, niestety, produ-
ktéw reakcji, ograniczajac sie jedynie do stwierdzenia, ze chodzi tu o wszystkie
produkty. Wydaje sie, ze przynajmniej w wypadku HC1 jest to raczej zderzenio-
wa dezaktywacja XeCl(B, Q do standéw XeCI(X, A), ktdre nastepnie dysocjuja.
Systematyczne badania tej reakcji prowadzone byly takze przez Yu i Watega-
onkara [56]. Wyznaczone przez nich oraz innych autorow state szybkosci
reakcji (39) dla wielu czasteczek, nie tylko typu RC1, zebrano w tab. 4.
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Tabela 4. Stale szybkosci zderze- Dane w tab. 4 wskazuja, ze dla wiekszosci cza-
niowego Za”:l‘{* XESS'(B' Q — steczek (z wyjatkiem SF6 i N2) state szybkosci
reakcja (39) reakcji (39) sa rzedu (1-7)-10*10 cm3m_|. Prze-

M k39-101° prowadzone przez Yu, Wategaonkara i Setsera
(cm3-s-1) [56] badania sugeruja, ze reakcja (39) prowadzi do

ch 58% 4.3b, 5,6¢ powstania XeCl("™4), a poniewaz jest to stan niewig-

HC1  (7.3:0.0d 14%  2acy XeCl, efektem tej reakcji jest rozpad dimeru
7,7, 6,3b XeCl(v4):

CCl4 (4,6+0,2)d

NO (2,9+0,2)d XeCl(E, C) + M -> XeCI(#) + M ->

co?2 (4,9+0,3)“

n 20 (53+0,3)d Xe+ Cl+ M. (39%)

SnFZG 288;82;(?852;3 W praktyce, gdy stezenia domieszki moleku-

_ larnej w ukladach Xe-RCl sa mate w poréwna-
"—LeCalveiwsp. [60]; pjy ze stezeniem ksenonu, co jest reguta np.
b—Inoueiwsp. [46]ic —Lo-\\ " ghrolizie  sensybilizowanej, reakcja (39) nie
rents [59]; d — Yu i wsp. [56]; . y B J: ) J_ \
e —Finn i wsp. [64];f — Lein  Wptywa na kinetyke procesow przeniesienia wzbu-
i wsp. [65] dzenia.

PODSUMOWANIE

1 W czystym ksenonie napromienianym wysokoenergetycznymi elektro-
nami biegng ztozone procesy prowadzace do utworzenia populacji wysoko
wzbudzonych atoméw Xe(6p, 6d). Zanikajg one nastepnie na drodze radiacyj-
nej (r. (13)) lub w procesach zderzeniowych (reakcje (14), (17), (18)) prowadza-
cych do powstania populacji wzbudzonych dimeréw Xe2* zanikajgcych na
drodze fluorescencji w zakresie 147-550 nm.

2. W warunkach fotolizy sensybilizowanej, a wiec gdy ksenon napromie-
niany jest Swiattem rezonansowym (A= 147 run), tworzg sie wytgcznie wzbu-
dzone atomy Xe(6s), zanikajgce nastepnie na drodze radiacyjnej (r. (1)) oraz
w procesach zderzeniowych (r. (2)-{6)), w ktérych ostatecznie tworzg sie eks-
cymery XeXl,, O*) zanikajgce poprzez fluorescencje (r. (7), (8)) w VuV
(149-220 nm).

3. W mieszaninach Xe-RCI konkuruja z tymi procesami dwu- i trojczas-
teczkowe reakcje:

Xe(6s[3/2] 1i2) + RC1 “mprodukty(XeCl*), (29

Xe(6s[3/2]12) + Xe + RC1 -* produkty(XeCI*) (23)

przeniesienia energii prowadzace do tworzenia ekscymerow XeCl*. State szyb-
kosci reakcji (19) sg rzedu (3-8)- 10~lo-cm3-s_1, trojczasteczkowej reak-
cji (23) natomiast — (1-5)-10“28 cm6-s_1. Obie reakcje prowadzg do two-
rzenia ekscymeréw z wydajnosciami od 1,0 dla CI2 do 0,19 dla CCl4.
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Jedynie w wypadku HC1 ekscymery XeCIl* tworzg sie wylgcznie w reakcji (40)
z wydajnoscig 0,03.

4. Wysokie wartosci statych szybkosci k23 powoduja, ze juz przy cisnie-
niach Xe rzedu 20-50 Tr udziat reakcji (23) w procesie przeniesienia wzbudze-
nia do RC1jest znaczny —rzedu 0,2-0,6. W wypadku HCt widocznym efektem
udziatu reakcji (23) z k23 = 2,7-10“27 cm6es-1 w procesie przeniesienia energii
jest szybki zanik fluorescencji ze wzrostem cisnienia Xe. Juz dla P(Xe) > 100 Tr
jest ona szczatkowa.

5. W uktadach Xe-RCI napromienianych wysokoenergetycznymi elektro-
nami, a wiec w warunkach, w jakich pracuja lasery ekscymerowe XeCl, mecha-
nizm procesow przeniesienia wzbudzenia od wysoko wzbudzonych atomow
Xe(6p, 6d itd.) jest podobny do przedstawionego w pkt. 3. State szybkosci
reakcji (19) sg rzedu (1-5)-10“9cm3-s-1, a wiec wyzsze od odpowiednich
reakcji atomow Xe(6s). State szybkosci trojczasteczkowej reakcji (23), z wyjat-
kiem CI2 i niektdrych fluoro- oraz chlorofluoropochodnych metanu, nie sg
znane.

6. Szczegoblnie wysokie state szybkosci ftl9, a zwkaszcza trojczasteczko-
wych statych k23 dla niektérych czasteczek (M) nie bedacych donorami ClI
powoduja, ze zanieczyszczenia nimi uktadéw Xe-RCI (np. HzO) moga w istot-
ny sposéb wptywa¢ na obnizenie wydajnosci tworzenia ekscymerow XeCl*,
szczegoblnie dla wyzszych cisnied Xe(P > 50 Torr) (szybko$¢ reakcji przeniesie-
nia wzbudzenia od Xe* do M rosnie liniowo z cisnieniem Xe).

7. Ekscymery XeCI(B, C) w przejSciach B-X i C-A zanikajg na drodze
fluorescencji z czasami zycia TB=IlIns (Avex=308nm) i tc= 131l ns
@ ,, = 340-360 nm). Szybka relaksacja zderzeniowa wzbudzonych oscylacyj-
nie dimeréw XeCI(B, Q prowadzi do zaniku struktury oscylacyjnej widma
fluorescencji juz dla cisniern Xe rzedu 5 Tr.

8. Ekscymery XeCI(B) i XeCl(C) zanikajg takze w dwu- i trojczasteczko-
wych reakcjach z atomami Xe (r. (33), (34)). W reakcjach tych nastepuje szybkie
»mieszanie” sie standw oraz tworza sie trymery Xe2Cl*, kt6re zanikajg poprzez
fluorescencje w obszarze widzialnym widma (400-600 nm).

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] F.Kananri, A. Suda, M. Obara, T. Fujioka, IEEE J. Quant. Electron., 1983, QE-19, 1587.

[2] J. J. Ewing, C. A. Brau, Appl. Phys. Lett, 1975, 27, 350.

[3] Excimer Lasers, Topics in Appl. Physics, red. C. Rhodes, 1979, 30.

[4] S. Popiel, Z. Witkiewicz, Wiad. Chem, 1995, 49, 245.

[5] K. Wojciechowski, Procesy przenoszenia wzbudzenia od atoméw gazéw szlachetnych do
czasteczek w fazie gazowej. Mechanizm i kinetyka, wyd. WSRP, Siedice 1996.

[6] T. H. Johnson, M. E. Cartland, T. C. Genoni, A. M. Hunter, J. Appl. Phys., 1989, 66,
707.



428 K. WOJCIECHOWSKI

[71 W. J. Alford, IEEE J Quant. Electron., 1990, 26, 1633.

[8] A. Jowko, Procesy przenoszenia reaktywnosci podczas radiolizy ukladéw gaz szlachetny
— domieszka molekularna, wyd. WSRP, Siedlce 1984.

[9] P. Moutard, P. Laporte, J. L. Subtil, N. Damany, H. Damany, J. Chem. Phys., 1988,
88, 7485.

[10] K. Wojciechowski, M. Rosa, A. J6wko, M. Fory$, Nukleonika, 1993, 38, 31.

[11] K. Wojciechowski, M. Rosa, M. Symanowicz, A. Jowko, M. Forys$, Nukleonika,
1994, 39, 35.

[12] N. Bowering, M. R. Bruce, J. W. Keto, J. Chem. Phys., 1986, 84, 715.

[13] P. K. Leichner, K. F. Palmer, J. D. Cook, N. Thieneman, Phys. Rev., 1976, A13, 1787.

[14] H.D. Wenck, S. S. Hasnain, M. M. Nikitin, K. Sommer, G. Zimmerer, D. Haaks,
Chem. Phys. Lett.,, 1979, 66, 138.

[15] T.D. Bonifield, F. H. K. Rambow, G. K. Walters, M. V. McCusker, D. C. Lorents,
R. A. Gutcheck, J. Chem. Phys., 1980, 72, 1980, 2914.

[16] P. Moutard, P. Laporte, J. L. Subtil, N. Damany, H. Damany, ibid., 1987, 87, 4576.

[17] H.Janssens, H. Vanmarcke, E. Desoppere, J. Lenaerts, R. Boucique, W. Wierne,
ibid., 1987, 86.

[18] D. J. Eckstrom, H. H. Nakano, D. C. Lorents, T. Tothem, J. A Betts, M. E. Lain-
hart, D. A. Dakin, J. E. Maenchen, J. Appl. Phys., 1988, 64, 1679.

[19] P. Moutard, P. Laporte, N. Damany, J. L. Subtil, H. Damany, Chem. Phys. Lett,
1986, 132, 521.

[20] D. C. Lorents, Physica, 1976, 82C, 19.

[21] T.H. Johnson, M. E. Cartland, T. C. Genoni, A. M. Hunter, J. Appl. Phys., 1989, 66,
5707.

[22] V.A. Adamovich, V. Yu. Baranov, A. A.Deryugin, I. V. Kochetow, D. D. Malyuta,
A.P.Napartovich, Yu. B. Smakovsk-i, P. Strel’tsov, Sov. J. Quant. Electron., 1987,17,
45,

[23] L. Veseth, J. Phys., 1973, B6, 1473.

[24] M.R.Bruce, W. B. Layne, C. A. Whitehead, J. W. Keto, J. Chem. Phys., 1990, 92,2917.

[25] G. Inoue, J. K. Ku, D. W. Setser, ibid., 1984, 81, 5760.

[26] H. Horiguchi, R. S. F. Chang, D. W. Setser, ibid., 1981, 75, 1207.

[27] W. J. Alford, ibid., 1992, 96, 4330.

[28] R. Cooper, L. S. Denison, P. Zeglinski, C. R. Roy, H. Gillis, J. Appl. Phys., 1984, 63,
1469.

[29] A.J6wko, M. Forys, E. Bartkiewicz, J. Radioanal. Nuci. Chem. Articles, 1990,140,421.

[30] P. Millet, A. Birot, J. Galy, B.Pons-Germain, J. L. Teyssier, J. Chem. Phys., 1978,69,
92.

[31] J. E. Velazco, J. H. Klots, D. W. Setser, ibid., 1976, 65, 3468.

[32] J. E. Velazco, J. H. Klots, D. W. Setser, ibid., 1978, 69, 4357.

[33] J. H. Klots, J. E. Velazco, D. W. Setser, ibid., 1979, 71, 1247.

[34] X. Chen, D. W. Setser, J. Phys. Chem., 1991, 95, 8473.

[35] A.Jéwko, E. Bartkiewicz, M. Forys$, J. Radioanal. Nuci. Chem. Articles, 1992,159,249.

[36] A.Jéwko, J. Kowalczyk, K. Wojciechowski, M. Fory$, Radiat. Phys. Chem. 1996,48,
481.

[37] K. Wojciechowski, J Kowalczyk, A Jowko, ibid., 1998, w druku.

[38] J. H. Klots, D. W. Setser, J. Phys. Chem., 1978, 82, 1766.

[39] M. R. Bruce, W. B. Layne E. Meyer, J. W. Keto, J Chem. Phys, 1990, 92, 420.

[40] J. K. Ku, D. W. Setser, ibid., 1986, 84, 4304.

[41] H. C. Brashears, D. W. Setser, J. Phys. Chem., 1980, 84, 226.

[42] H. C. Brashears, D. W. Setser, Y. C. Yu, ibid., 1981, 74, 10.

[43] T. D. Dreiling, D. W. Setser, J. Chem. Phys, 1981, 75, 4360.

[44] D. J. Wren, D. W. Setser, J. K. Ku, J. Phys. Chem, 1982, 86, 284.



[45]
[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
(53]
[54]
[55]

[56]
[57]
[58]
[59]

[60]

[61]
[62]
[63]
[64]
[65]

EKSCYMERY XeCl* W UKLADACH Xe-RC 429

Y. C. Yu, D. W. Setser, H. Horiguchi, ibid., 1983, 87, 2199.

G. Inoue, J. K. Ku, D. W. Setser, J. Chem. Phys, 1984, 80, 6006.

J. Tellinghuisen, D. McKeever, Chem. Phys. Lett., 1980, 72, 94.

K. Tamagake, J. H. Klots, D. W. Setser, J. Chem. Phys. 1979, 71, 1264.

A. Sur, A. K. Hui, J. Tellinghuisen, J. Mol. Spectrosc, 1979, 74, 465.

Y. C. Yu, D. W. Setser, H. Horiguchi, J. Phys. Chem, 1983, 87, 2199.

C. Jouvet, C. Lardeux-Dedoner, D. Solgati, Chem. Phys. Lett, 1989, 94, 570.

E. Quinones, Y. C. Yu, D. W. Setser, G. Lo, J. Chem. Phys, 1990, 93, 333.

L. Daimay, Y. C. Yu, D. W. Setser, ibid., 1984, 81, 5830.

Y. C. Yu, J. Photochem. and Photobiol, 1989, A47, 259.

G. P. Glass, F. K. Tittel, W. L. Wilson, M. S. Smayling, G. Marowsky, Chem. Phys.
Lett, 1981, 83, 585.

Y. C. Yu, S. J. Wategaonkar, D. W. Setser, J. Chem. Phys, 1992, 96, 8914.

T. O. Nelson, D. W. Setser, J. Qin, J. Phys. Chem, 1993, 97, 2585.

P. J. Hay, T. H. Dunning, J. Chem. Phys, 1978, 69, 2209.

D. C. Lorents, Proceedings ofthe International Corference on Lasers, San Francisco, Cali-
fornia, 1984, s. 575.

J. Le Calve, M. C. Castex, B. Jordan, G. Zimmerer, T. Mdéller, D. Haaks, Photo-
physics and Photochemistry above 6 eV, wyd. F. Lahmani, Elsevier, Amsterdam, 1985, s. 639.
K. Y. Tang, D. C. Lorents, D. L. Huestis, Appl. Phys. Lett, 1979, 36, 347.

H. P. Grieneisen, H. Xue-Jing, K. L. Kompa, Chem. Phys. Lett, 1981, 82, 421.
J. K. Ku, D. W. Setser, Appl. Phys. Lett, 1986, 48, 687.

T. G. Finn, R S. F. Chang, L. J. Palumbo, L. F. Champange, ibid., 1980, 36, 789.
L. A Lein, S. E. Moody, E. L. Klosterman, R. E. Center, J. J. Ewing, IEEE J. Quant.
Electron, 1981, QE-17, 2282.

Praca wplyneta do Redakcji 4 listopada 1997






WIADOMOSCI 1998, 52, 5-6
chemiczne PL 1SSN 0043-5104

RECEPTORY SPRZEZONE Z BIALKAMI G (GPCR):
STRUKTURA | ODDZIALYWANIA
Z BIOLIGANDAMI

G PROTEIN-COUPLED RECEPTORS (GPCRY):
STRUCTURE AND RECEPTOR-BIOLIGAND
INTERACTIONS

Jerzy Ciarkowskil, Cezary Czapiewskil,
Rajmund Kazmierkiewiczl, Ewa Polkowskaz 2

1 Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski, ul. J. Sobieskiego 18, 80-952 Gdarisk
2 Centrum Informatyczne Trdjmiejskiej Akademickiej Sieci Komputerowej,
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdansk

Abstract

System transdukcji sygnatu obejmujacy receptory GPCR i biatka G
Struktura receptoréw GPCR

Modelowanie struktury receptora antydiuretycznego V2 (V2R) wazopresyny
i jego oddziatywan z bioligandami

Perspektywy

PiSmiennictwo cytowane



432 J. CIARKOWSKI, C. CZAPLEWSKI, R. KAZMIERKIEWICZ, E. POLITOWSKA

ABSTRACT

G protein-coupled receptors (GPCRs) form the largest superfamily, having
over 1000 members, of integral membrane proteins sharing the following fea-
tures: (i) All members form 7 hydrophobic a-helices of ~38 A (25 amino acids,
7 turns) along a single chain. The consecutive helices pass the membrane forth
and back, starting from the extracellular side, to form a heptahelical transmem-
brane domain. This arrangement implicates 6 interhelical loops, whereof the
even ones plus the N-terminus create the receptor’s extracellular domain while
the odd ones plus the C-terminus form its intracellular domain, (ii) All GPCRs
are stimulated by extracellular signals of miscellaneous character, (iii) Stimu-
lated GPCRs pass the extracellular signal via their transmembrane and intra-
cellular domains to the cytosolic peripheral heterotrimeric GTP/GDP-binding
proteins (G proteins), mediating the signal’s further transduction to various
cellular second messenger systems. A current status of structural studies on
GPCRs, consisting of low ~7.5 A resolution experimental structures and sup-
plementary molecular modelling, is presented. Subsequently, some results of
authors’ own work on modelling essential interactions between the V2 vaso-
pressin renal receptor (V2R) and its agonists [Arg8]Vasopressin (AVP),
[D-Arg8Vasopressin (DAVP), and both the peptide desGly9-[Mcal, D-lle2
lie4d] AVP and the nonpeptide antagonist OPC-31260, are discussed. Finally,
perspectives for future developments are outlined.
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SYSTEM TRANSDUKCIJI SYGNALU
OBEJMUJACY RECEPTORY GPCR | BIALKA G

Setki integralnych receptoréw btony komdérkowej wykorzystujg cytozolo-
we biatka wigzace GTP/GDP (biatka G) do inicjacji tancuchdw procesow we-
wnatrzkomadrkowych kontrolujgcych aktywno$¢ komorki (rys. 1).

Dla tych receptoréw, znanych jako GPCR (ang. G protein-coupled recep-
tors), opisano w ostatnich 5-6 latach ponad 1000 sekwencji [1] oraz stwier-
dzono —oprécz wspomnianej juzfunkcjonalnej —druga, wspolng dla wszyst-
kich cztonkéw superrodziny ceche strukturalng, takg mianowicie, ze wszystkie
GPCR tworzg 7 odcinkdw a-helisowych dtugosci okoto 25 reszt aminokwaso-
wych (7 zwojéw, 38 A) kazdy, przebijajacych podwojna warstwe lipidowa bto-
ny komorkowej 7 razy tam i z powrotem, poczynajac od strony zewnetrznej
komarki i konczac po strome wewnatrzkomorkowej; powstaje w ten sposob
heptahelikalna domena wewnatrzbtonowa 7TM (ang. transmembrane). Dalszy
opis bedzie ograniczony do najliczniejszej i najlepiej poznanej gtéwnej rodziny
GPCR, zlozonej z receptoréw ,,rodopsynopodobnych” (klasycznych GPCR).
Inne gtéwne rodziny GPCR to grupy receptoréw sekretynowych i metabo-
tropowych glutaminianu. Nie wykazujg one homologii sekwencyjnych ani
miedzy sobg, ani z klasycznymi GPCR, a jako grupy sa znacznie mniej liczne

1 2]
[ %godnie z obecnym punktem widzenia, domena 7TM w klasycznych
GPCR utworzona jest w taki sposéb, ze Slady osi kolejnych hetis (przebijaja-
cych blone komoérkowa na przemian tam i z powrotem) ukfadajg sie na ze-
wnatrzkomoérkowej powierzchni membrany, zakre$lajgc obwod o ksztatcie
zblizonym do nerki, w kierunku przeciwnym do ruchu wskazoéwki zegara
[2-9], Nalezy jednak w tym miejscu zauwazy¢, ze sg takze inne poglady na
wzajemne rozmieszczenie w membranie siedmiu helis [10, 11]. Odpowiednie
helisy TM1-TM7 w roznych, nawet bardzo stabo spokrewnionych cztonkach
superrodziny klasycznych GPCR, wykazujg homologie sekwencyjne na poziomie
co najmniej 19% [7]. Helisy TM1-TM7 oddzielone sg szescioma odcinkami
fancucha polipeptydowego, tworzacymi po trzy petle zewnatrzkomorkowe
ELI, EL2 i EL3 (faczgce odpowiednio TM2-TM3, TM4-TM5 i TM6-TM7)
i wewnatrzkomérkowe ILI, 1L2 i IL3 (faczace odpowiednio TM1-TM2,
TM3-TM4 i TM5-TM6). W ten sposob petle EL1-EL3 wraz z odcinkiem
N-koncowym tworzg domene zewnatrzkomoérkowa, petle IL1-1L3 plus odci-
nek C-terminalny natomiast tworzg domene cytozolowg (rys. 1). Domeny ze-
wnatrz- i wewnatrzkomoérkowe nie wykazuja, w przeciwienstwie do 7TM, ho-
mologii sekwencyjnej, chyba ze miedzy blisko spokrewnionymi receptorami.

Zmienno$¢ domen pozamembranowych ma swoje odzwierciedlenie w bo-
gactwie substancji/czynnikéw sygnatowych dla GPCR, rozciggajacym sie od
amin biogennych/neurotransmiteréw (adrenalina, noradrenalina, acetylocholi-
na, dopamina, histamina, serotonina itp.), poprzez zapachy i smaki (odbierane



receptor receptor+agonista efektor

GTP ODP

Rys. 1 System transdukcji sygnatu za posrednictwem GPCR. Aktywowany receptor Kkatalizuje wymiang GDP na GTP w heterotrymerze GaH, co jest
sygnatem do dysocjacji biatka G na jego aktywne formy G,, i GBI zdolne do stymulacji rozmaitych efektoréw (enzymoéw i kanatéw jonowych). Struktura
przestrzenna Gp przypomina siedmioiopatkowy propeler, a Gy jest a-helikalna [19-21], co symbolicznie odzwierciedla schemat
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przez najliczniej reprezentowane receptory z grup, odpowiednio, ang. olfacto-
ry i gustatory receptors); hormony peptydowe (oksytocyna, wazopresyna,
angiotensyna, bradykinina, galanina, tachykininy i wiele innych), az po biat-
ka (chemokiny, hormony glikoproteinowe, w tym piciowe CG, LH, FSH, hor-
mon tarczycy TSH oraz inne) [1-3]. W tym miejscu warto zauwazyé, ze czyn-
nikiem sygnalowym dla rodopsyny — flagowego reprezentanta tej grupy —
jest foton.

Ciekawym zrzadzeniem natury jest to, ze taka réznorodno$¢é zewnatrz-
komaorkowych sygnatdéw pierwotnych (ang. Jirst messengers) zbiega sie po stro-
nie cytozolowej, juz za receptorem, na jednolitej $ciezce mechanizmu transduk-
cji, ktorej kluczowym elementem jest peryferyjne biatko btonowe wigzace GDP
i GTP, znane w skrocie jako biatko G (ang. G protein) [2, 3, 12, 13]. Wkiad
w poznanie tego mechanizmu zostat doceniony przyznaniem w 1994 roku
G. M. Rodbellowi i A. Gilmanowi Nagrody Nobla w dziedzinie fizjologii i me-
dycyny. Biatko G jest pobudzone do dziatania przez domene cytozolowg ak-
tywowanego receptora (rys. 1i 2). W tym momencie jest ono heterotrimerem
zbudowanym z podjednostek Ga Gp i Gy, zapisywanym jako GaPy. Znamy
okoto 20 izoform Gaoraz po 5i 10 odmian, odpowiednio Gpi Gy[3, 13], co
odpowiada liczbie ok. 1000 (20 x 5x 10) teoretycznie mozliwych kombinacji
Gay i cho¢ nie wszystkie kombinacje afy sg produktywne [2], liczba ta za-
dziwiajagco dobrze pasuje do liczby opisanych sekwencji GPCR.

Aktywowany GPCR zmienia konformacje swej domeny cytozolowej.
Efekt ten podjednostka Gnbiatka G odbiera jako sygnat do uwolnienia swego
liganda, ktérym w stanie spoczynkowym jest GDP, i zastgpienia go wszech-
obecnym w komdrkach GTP. Nowo powstaty kompleks GAR+GTP oddziela
sie od receptora, po czym nastepuje dysocjacja heterotrymeru GaP+GTP do
Ga-GTP i GR/(rys. 2). W tym ostatnim podjednostki P oraz y zawsze wystepuja
razem i nie mozna ich rozdzieli¢ bez denaturacji [2, 3,14]. GaGTP ma nato-
miast, oprdcz wiasnosci transdukcji sygnatu (zob. dalej), aktywno$¢ GTPazy
(hydrolazy GTP do GDP) zaleznej od jonu Mg2+.

Dopiero w formie zdysocjowanej GO-GTP i Gpv sg zdolne do aktywacji
(badZ inhibicji) wewnatrzkomorkowych efektorow wytwarzajgcych sygnaty
wtorne, ktorych istotg w zaleznosci od konkretnego uktadu sygnat pierwotny/
GPCR/biatko G, moze by¢ regulacja (otwieranie/zamykanie) kanatéw wapnio-
wych lub kontrola (stymulacja/inhibicja) enzymoéw produkujacych/rozktadaja-
cych wewnatrzkomorkowe przekazniki wtorne (ang. second messengers), takie
jak: cAMP (cyklaza adenylowa, AC), cGMP (fosfodiesteraza, PDE), diacylo-
glicerol i trifosforan 1,4,5-inozytolu (fosfolipaza C typu y, PLCy), kwas arachi-
donowy (fosfolipaza k 2, PLA2) i inne [2, 3]. Aktywno$¢ wymienionych ukta-
dow trwa tak dtugo, dopdki GTP zaasoq'owany w centrum aktywnym Ga nie
zostanie zhydrolizowany do GDP. Powstanie kompleksu GaGDP jest syg-
natem do reasocjacji GaP+GDP z rdwnoczesng inaktywacja biatka G (znikaja
GOGTP i Gp), co tym samym stanowi zamkniecie cyklu zatrudnienia biatka
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Rys. 2. Cykl regulacji efektoréw z udziatem heterotrimerycznego biatka G. llo$¢ sygnatu produko-
wanego przez system jest proporcjonalna do statej szybkosci dysocjacji GDP kdys i odwrotnie
proporcjonalna do statej szybkosci hydrolizy GTP foat

G w komorece, rys. 2). Najedna stymulacje GPCR sygnatem pierwotnym zwyk-
le przypada kilkaset do kilku tysiecy cykli z udziatem biatka G, takiemu zatem
wzmocnieniu poddany jest sygnat pierwotny na tym etapie.

STRUKTURA RECEPTOROW GPCR

Cho¢ struktura biatka G na roznych etapach cyklu, a mianowicie w kom-
pleksach GOGDP [15, 16], GaGTPyS [17, 18], GR/[19] i Ggp+GDP [20, 21]
zostata poznana i panujg dos¢ zgodne poglady na temat zaréwno zmian kon-
formacyjnych segmentu Gaw czasie cyklu [12, 13, 20, 21], jak i mechanizmu
enzymatycznej hydrolizy GTP do GDP [13, 17, 18], to sam mechanizm prze-
kazywania sygnatu chemicznego od GPCR do biatka G jest bardzo mglisty.
Whynika to z faktu, ze struktura receptorow GPCR jest nie znana w szczeg6-
fach, dotychczas bowiem poznano jedynie zarys ksztaltu rodopsyny — foto-
receptora z precikow komorek siatkowki (i to jedynie z niskg rozdzielczoscia
— 7,5 Aréwnolegle i 16,5 Aprostopadle do powierzchni blony —za pomoca
kriomikroskopii elektronowej [6, 22]. Tym samym i szczeg6ty oddziatywan
receptory/biatka G pozostajg do rozszyfrowania. Wiadomo jedynie z do$wiad-
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czen polegajacych na badaniu skutkbw mutagenezy, ze z receptorem przede
wszystkim oddziatujg okoto 20-aminokwasowe sekwencje w poblizu N- i C-kon-
ca segmentu Ga [12, 20] oraz Ze receptory angazujg do tego oddziatywania
fragmenty IL2, IL3 i prawdopodobnie C-konca [2, 3, 23]. Wydaje sie jednak, ze
rozmaitos$¢ oddziatywan receptor/biatko G na poziomie rozdzielczosci atomo-
wej moze by¢ niemal tak ogromna jak liczebno$¢ samych receptoréw, o czym
moze Swiadczy¢ fakt, ze trudno doszukaé sie znacznych homologii sekwencyj-
nych w domenach cytozolowych nawet wsrdd bardzo blisko spokrewnionych
receptorow [1, 24], (rys. 3). Przeciwnie, bardzo blisko spokrewnione receptory
wykazujg znaczne homologie sekwencyjne w petlach ELI i EL2 domeny ze-
wnatrzkomorkowej [1, 24], wszystkie klasyczne GPCR natomiast zachowujg
widoczng homologie w domenach 7TM (zob. uprzednio i rys. 3).

Wiasnie na podstawie homologii 7TM [7], z jednoczesnym uwzglednie-
niem: () maksymalnego zasiegu najkrétszych petli 1- 6, wybranych po catym
zbiorze GPCR; (b) licznych do$wiadczen biofizycznych z rodopsyng i jej muta-
ntami, dostarczajacych danych o réznych odlegtosciach wewnatrzczasteczko-
wych; i wreszcie (c) zarysu struktury przestrzennej rodopsyny wotowej opisanej
z niska (~9 Arozdzielczoscia [4], Herzyk i Hubbard dokonali ostatnio najbar-
dziej przekonujacej optymalizacji struktury rodopsyny [8] metodg ,,hartowania
z wigzami” (ang. constrained simulated annealing, CSA), uzyskujac samouzgod-
nienie rzedu 1,6 Adla pozycji wegli C* CSA stanowi odmiane dynamiki mole-
kularnej, w ktdrej uktad jest szybko (1-2 ps) podgrzany do bardzo wysokiej
(~ 1000 K) temperatury, po czym ,,wolno” (20-30 ps) schtodzony do tempera-
tury pokojowej (ang. annealing = hartowanie). Celem takiego postepowania
jest doprowadzenie uktadu w okolice ktérego$ z gtownych miniméw energii.
Wybrane elementy geometrii (pozycje atomoéw, odlegtosci, katy itp.) pozostaja
w symulacji typu constrained zamrozone do statych wartosci, tak by uktad
zachowat nie zmienione elementy geometrii, potwierdzone eksperymentem.

Tak zoptymalizowana domena 7TM rodopsyny (rys. 4) moze by¢ wyko-
rzystana po uwzglednieniu homologii sekwencyjnej [1, 7] jako szablon do
modelowania struktur przestrzennych domen 7TM innych przedstawicieli su-
perrodziny. W tym celu zostat uruchomiony interaktywny i tatwy w obstudze
program dostepny w Internecie, umiejscowiony w laboratoriach badawczych
Glaxo Wellcome w Genewie [9]. Nalezy pamietac jednak o wszystkich przy-
blizeniach tkwigcych w modelu. Niezaleznie od tego, struktura petli w kazdym
wypadku pozostaje niewiadoma.

Poza juz opisang, wiekszo$¢ wczesniejszych technik modelowania domen
7TM GPCR (ale nie wszystkie, zob. np. [25]) wykorzystywata jako wzorzec
niskorozdzielcza strukture bakteriorodopsyny [26], siedmiohelisowego biatka
z btony bakterii stonolubnej Halobacterium halobium, nie bedgcego jednak
GPCR i nie wykazujgcego wzgledem niego jakiejkolwiek homologii sekwencyj-
nej. Przeglad niektorych weczesniejszych metod modelowania jest zawarty
w pracy Donnelly’ego i Findlaya [11],
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Rys. 4. Schematyczny widok (stereodiagram) domeny TM zgodnej z poprawiong [8, 9] doswird-
czalng strukturg rodopsyny [4]: A — z zewnatrz komdrki, B — z boku

MODELOWANIE STRUKTURY
RECEPTORA ANTYDIURETYCZNEGO V2 (V2R) WAZOPRESYNY
| JEGO ODDZIALYWAN Z BIOLIGANDAMI

Wazopresyna (AVP) i oksytocyna (OT) to dwa podobne hormony nona-
peptydowe wytwarzane w podwzgérzu i uwalniane do krwiobiegu z tylnego
ptata przysadki mézgowej. R6znig sie one tylko dwoma aminokwasami X i X'
w sekwencji CYXQNCPX'G-NH2, przy czymw AVP (X, X) = (F, R),awOT
(X, X) = (I, L). Gtowne aktywnosci biologiczne AVP to regulacja cisnienia
krwi za posrednictwem receptoréw Via (VIaR) w naczyniach krwiono$nych
oraz koncentracja moczu za posrednictwem receptorow V2 (V2R) w nerkach.
Oksytocyna z kolei reguluje poréd, a pdzniej —u matek karmigcych —Ilakta-
cje za posrednictwem receptora (OTR), odpowiednio w macicy i sutkach.
Vl1aR, V2R i OTR sg klasycznymi GPCR. Ich sekwencje licza po ok. 370-400



440 J. CIARK.OWSKI, C. CZAPLEWSKI, R. KAZMIERKIEWICZ, E. POLITOWSKA

reszt aminokwasowych i sg znane dla kilku gatunkdéw ssakéw, w tym cztowie-
ka. Sposréd wymienionych najlepiej przebadany jest system AVP/V2R, zaréw-
no pod wzgledem klinicznym, jak i mechanizmu transdukcji sygnatu. | tak
rozpoznano wiele mutacji V2R, dziedziczonych za posrednictwem chromoso-
mu X, bedacych przyczyng moczowki centralnej (central nephrogenic diabetes
insipidus), choroby przenoszonej przez kobiety, a groznej dla chtopcéw, polega-
jacej na niezdolno$ci do koncentracji moczu, co powoduje niepohamowany
moczoped i ewentualnie $mier¢ przez odwodnienie [27-29]. Inne typy mo-
czowki, bedace skutkiem patologicznych niedoboréw AVP, sg leczone przez
podawanie selektywnego superagonisty wazopresyny, deamino-[D-Arg9wazo-
presyny, (DDAVP, desmopresyna) [28]. Rozpoznanie wielu naturalnych muta-
cji patogennych, a takze wyniki badan modelowych wptywu mutacji V2R na
aktywnos$¢ biologiczng [30-32] uzasadniaja modelowanie struktury V2R i ich
oddziatywan z bioligandami.

Badanie homologii sekwencyjnej [1] pozwolito dokona¢ wyboru odcin-
kow siedmiu helis TM (rys. 3). Liczyty one po 26 reszt aminokwasowych kazdy
i stanowity podstawe do otrzymania modelu struktury przestrzennej domeny
7TM receptora V2R za pomocg serwera Swiss-Model [9]. Do tak otrzymanej
domeny startowej 7TM zostaty dotgczone po trzy petle EL i IL oraz 39-re-
sztowa sekwencja N-koncowa za pomocg modutu Biopolymer w pakiecie SY-
BYL [33]. Modut ten wybiera z ,,podrecznej” biblioteki trojwymiarowe moty-
wy struktur eksperymentalnych, spetniajace jednoczes$nie w jak najwiekszym
stopniu homologie sekwencyjng wzgledem sekwencji zadanej. Nie dodano sek-
wencji C-koncowej, gdyz pierwszym celem opisanego dalej modelowania byta
symulacja zdarzen w rejonie zewnatrzkomorkowej strony receptora.

Pierwszy ligand, AVP, zostat wstepnie zadokowany z jednoczesnym
uwzglednieniem nastepujgcych kryteriow i zatozen:

(1) Domena 7TM jakiegokolwiek GPCR modelowanego na szablonie ro-
dopsyny [8, 9] ma od strony zewngtrzkomorkowej otwoér gtebokosci 20 A
i przekroju ~ 14 A na wylocie. Sam wylot zas ma ksztatt prawie foremnego
pieciokata, wyznaczonego koncami TM3-TM7. Otwor jest poszerzony na ze-
wnatrz boku TM3-TM7 w kierunku TM2 o ,,boczng nawe” szerokosci ~7 A
(bok TM3-TM7) i dhugosci ~8 A (zob. rys. 4). Sa to rozmiary bardziej niz
wystarczajagce do zmieszczenia w otworze AVP i jej analogdw.

(2 Dno otworu tworzy zbidér reszt hydrofobowych (TM3:M123,
TM4:L170, TM5:V213, F214 i TM6:W284, F287, F288), komplementarnych
dla hydrofobowego N-korica AVP (sekwencja CYF).

(3) Do wstepnego dokowania wybrano przypadkowa konformacje AVP,
zaktadajac, ze pbézniej w toku optymalizacji (zob. dalej) i tak dopasuje sie ona
do ksztattu otworu receptora. Stwierdzono przy tym, ze niezaleznie od szczego6-
tow konformacji AVP, jedno z dwdch mozliwych wsuniec pierscienia presyno-
wego AVP (sekwencji C1-C6 zamknietej mostkiem disulfidowym) zawsze pa-
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suje lepiej (analogicznie do szuflady wchodzacej w swg wneke prosto, ale nie do
gory dnem).

4 Ostatni wybdr sprowadzat sie do zapewnienia oddziatywan dyspersyj-
nych (i iz-n) miedzy resztami hydrofobowymi (V2R-AVP): TM6:F287-Y 2
i TM6:F288-F3. Dodatkowo uwzgledniona mostek jonowy EL1:D103-R8,
ktérego znaczenie w selektywnym dokowaniu wczesniej potwierdzono ekspery-
mentalnie [34, 35]. Podsumowujac, te trzy oddziatywania zostaty wymuszone
na wstepnym etapie optymalizacji dokowania, poprzez narzucenie odpowied-
nich wiezdw harmonicznych z ptaskim dnem potencjatu.

W identyczny sposéb uzyskano wstepne dokowanie selektywnego superago-
nisty DDAVP [36] i selektywnego antagonisty peptydowego desGly9-[Mcal,
D-1le2 1le4]AVP, gdzie Mca = kwas [3P-pentametyleno-P-merkaptopropiono-
wy. Z kolei aktywny doustnie niepeptydowy antagonista OPC-31260 [37] (rys.
5), ze wzgledu na znacznie mniejsza czasteczke i w konsekwencji luzne, ale tez
i niejednoznaczne dopasowanie do otworu receptora, byt dokowany technikg
polegajaca na wielokrotnym losowaniu jego startowej orientacji i pozycji we
whnece, z jednoczesnym sprawdzaniem, czy ligand ,,nie zawadza” o sciany ot-
woru receptora. W ten sposob wygenerowano Kilkaset startowych ukfadow
Y2R/OPC-31260 [38].

Rys. 5. OPC-31260: 5-dimetyloamino-I-[4-{2-metylobenzoilo-amino)benzoilo]-2,3A5-tetrahydro-
IH-benzazepina [37]

Wszystkie symulacje wykonane byty w prozni (ze statg dielektryczng ros-
nacag liniowo z odlegtoscia), za pomocyg pakietu AMBER 4.1 [39], na kom-
puterach SGI Power Challenge 8 x R10000, IBM SP2 15x POWER2 Ilub
CRAY Y-MP/EL-98. Wybor prozni jako $rodowiska, cho¢ nie uzasadniony
fizycznie, byt koniecznoscig wyniktg z niedostepnosci adekwatnego modelu
btony komérkowej w momencie startu tego projektu. W obecnych symulacjach
zaczynamy takze uwzglednia¢ btone lipidowa. Majac wszakze i wtedy na uwa-
dze przyszte symulacje z uwzglednieniem btony lipidowej, doktadalismy staran,
by dgzac do optymalnego —w zatozonym modelu —zadokowania bioligan-
déw, nie straci¢ przy tym w sposob nieodwracalny istotnego obiektu odniesie-
nia, jakim byta struktura V2R zgodna z samouzgodniong [8,9], doswiadczalng
strukturg rodopsyny [4], Zachowanie zarysu ksztattu domeny 7TM zapew-
nilismy poprzez zamrozenie pozycji wegli C* wszystkich reszt aminokwaso-
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Rys. 7. Stereodiagramy zoptymalizowanych komplekséw V2R/bioligand. Pokazano tylko ze-

wnatrzkomorkowe czesci receptora. V2R jest szary, a ligandy czarne. Reszty oddziatywajgce sg

zaznaczone, a ich tancuchy boczne wyeksponowane. A — V2R/AVP; B — V2R/desGly9-
[Mcal,D-lle2,lle4]AVP; C - V2R/OPC-31260

wych nalezacych do siedmiu helis TM. Bylo to zarazem jedyne ograniczenie
narzucone na badane ukiady, jesli nie liczy¢ wspomnianych uprzednio, narzu-
canych przejSciowo trzech oddziatywan V2R-peptyd [36, 38].

Kazdy z modeli startowych V2R/peptyd, po wstepnej minimalizacji
(20000 cykli) byt nastepnie poddany sekwencji 30-40 cykli CSA, w ktdrych
koniec poprzedniego byt jednoczesnie startem do nastepnego cyklu CSA.
W czasie symulacji og6lny ksztatt domeny 7TM (pozycje wegli C*) pozostawat
zamrozony, a cala reszta, tj. tancuchy boczne 7TM, catle domeny wewnatrz-
i zewnatrzkomorkowe oraz ligand, mogta sie¢ swobodnie rusza¢. Analizujgc
zbiory konformacji wynikowych z kazdej serii CSA stwierdziliSmy, ze byty one
swoiscie zbiezne dla kazdego kompleksu V2R/peptyd. Kompleksy koricowe
wykazywaty podobne, niezaleznie od agonisty czy tez antagonisty, ulozenie
ligandow we wnece V2R. Zgodnie z tym potozeniem resztami V2R odpowie-
dzialnymi za wigzanie ligandéw w otworze receptora okazywaty sie Cysl112,
Vall15, Lysl116, Ginl119, Met123 w TM3; Glul74 w TM4; Val206, Ala210,
Val213-Phe214 w TM5; Trp284, Phe287-Phe288, Gin201 w TM6; i Phed07,
Leu310, Ala314 oraz Asn317 w TM7. Na rys. 6 (wklejka po s. 444) pokazany jest
przyktadowo sposéb, w jaki byty identyfikowane i analizowane oddziatywania
V2R/ligand, na rys. 7A i 7B natomiast pokazane sg zoptymalizowane struk-
tury kompleksow V2R z odpowiednio, AYP i antagonistg desGly9-
[McalD-lle21le4]AVP.

Wszystkie wymienione reszty z wyjatkiem pieciu (TM5:Val206, Ala210,
Val213; TM7 :Phe307, Ala314) sa niezmienne w podrodzinie receptoréw neuro-



444 J. CIARKOWSKI, C. CZAPLEWSKI, R. KAZMIERKIEWICZ, E. POUTOWSKA

przysadkowych, a niektore (TM3:Cys112, TM4: Glul74, TM6:Trp284, Phe287
i TM7:Asn317) nawet w calej superrodzinie. Z kolei 5 wspomnianych wyjat-
kow jest ,,konserwatywnych” w podrodzinie, co znaczy, ze w blisko spokrew-
nionych receptorach zastepowane sg resztami podobnymi, np. Val -» Leu,lle;
Phe -> Tyr itp. Zidentyfikowane reszty mogg zatem rzeczywiscie odgrywac klu-
czowa role zarébwno w selektywnosci, jak i mechanizmie transdukcji sygnatu od
receptora. Kilkaset struktur startowych V2R/OPC-3126C), po 20000 cyklach
minimalizacji rdwniez byto poddawanych CSA, ograniczonemu jednak do jed-
nego cyklu. W efekcie otrzymany zostat zbiér kilkuset kompleksow
V2R/OPC-31260 (rys. 8; wklejka po s. 444), sposrdd ktorych jako optymalne
zostaty wybrane te o najnizszych energiach (rys. 7C). Wida¢, ze OPC-31260 jest
o okoto jeden obrot helisy (5,4 A) ulokowany plyciej we wnece receptora niz
peptydy w wyniku tworzenia stabilnego mostka jonowego miedzy swojg grupa
dimetyloamoniowg a resztami D297 i/lub E299 z EL3 receptora. Mimo tej
réznicy wiekszo$¢ oddziatywan jest realizowana przez te same aminokwasy
receptora, ktore oddziatujg z ligandami peptydowymi. Warto wspomniec, ze
w eksperymentach mutagenezy z pokrewnym receptorem VI1aR potwierdzono,
iz kilka sposrod reszt, réwnowaznych do zidentyfikowanych tu przez nas jako
oddziatujace z bioligandami w V2R, odgrywa kluczowag role w powinowactwie
VlaR do AVP [40].

PERSPEKTYWY

Biezacy stan zaawansowania modelowania molekularnego biatek nie za-
pewnia wynikdw na poziomie gwarantujgcym ich petng wiarygodnos$¢. Raczej
moga one (w korzystnych wypadkach) dostarcza¢ wskazowek, w jakim kierun-
ku sie posuwac przy planowaniu eksperymentéw mutagenezy-badania powino-
wactwa/aktywnosci biologicznej. W opisanym wypadku, wspomniane reszty
aminokwasowe receptora V2R powinny by¢ w takim rozumieniu pierwszymi
kandydatami do eksperymentéw selektywnej mutagenezy receptora.

Szybkiego postepu mozna sie spodziewac z trzech stron:

@® Zasoby bazy struktur biatkowych w Brookhaven Protem Databank
[41] rosng wyktadniczo, przekraczajgc juz 6000 obiektdw [42], co po wyelimi-
nowaniu wielokrotnych lub $cisle homologicznych rozwigzan i tak daje ok. 940
unikalnych struktur [43]. Stworzyto to podstawy do analiz i taksonomii moty-
wow biatkowych, z ktérych wynika do$¢ optymistyczny obraz, prognozujacy,
ze za 5-10 lat, mniej wiecej zbieznie w czasie z kompletnym poznaniem geno-
mu ludzkiego, zbiér motywow jako funkcji sekwencji osiggnie stan nasycenia
[43, 44], co z kolei rokuje bardzo dobrze wariantowi modelowania molekular-
nego polegajgcemu na wykorzystywaniu homologii sekwencji-struktury. Zgod-
nie z taka prognoza bowiem, nasycony zbi6r motywow biatkowych bedzie
dobrym przyblizeniem uktadu zupetnego, zawierajgcego (w teorii) informacje
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Rys. 6. Mapa oddziatywan w zoptymalizowanym kompleksie V2R/AVP. Na osi poziomej jest
sekwencja V2R (1-330), na osi pionowej za$ sekwencja AVP (331-339). Odcinki sekwencji V2R nie
doznajace oddziatywan z AVP sa wyciete. Oddziatywania miedzy parami reszt aminokwasowych
sg przedstawione za pomoca odlegto$ci miedzy najblizszymi atomami w kazdej z par. Kolorowa
skala odlegtosci (A) podana jest po prawej stronie mapy. Réwnie wymowne sg (nie pokazane)
podobne mapy, pokazujgce zamiast odlegtoéci energie oddziatywan par aminokwaséw



Rys. 8. Stereodiagram pokazujacy, jak w otworze receptora V2R pouktadato sie¢ po CSA i minima-
lizacji energii kilkadziesiagt struktur OPC-31260 zrelaksowanych do najnizszych energii, z energia
rosngca od niebieskiego do czerwonego. Wida¢, ze prawie wszystkie ligandy OPC-31260 sg zorien-
towane grupa dimetyloamoniowa (kolorowa kula) ku petlom EL2/EL3, z ktérymi tworza mostki
jonowe za posrednictwem Asp i/lub Glu. W kompleksach o najnizszej energii OPC-31260 zajmuje
.przednia” cze$¢ wneki, oddziatujac z wybranymi (pokazane tancuchy boczne) resztami receptora
sposrod tych, z ktéorymi takze oddziatuja ligandy peptydowe (szare kule), por. rys. 7
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niezbedng i zarazem dostateczng do konstrukcji dowolnego biatka znanego
przyrodzie [45],

(2) Notuje sie ciagly postep w rozwoju krystalografii elektronowej wyso-
kiej rozdzielczo$ci, poprzez zastosowanie kriomikroskopii elektronowej w co-
raz nizszych temperaturach, az po ciekty hel, co bardzo ogranicza destrukcyjny
wplyw wigzki elektronéw, poprawiajac przy tym zdecydowanie liczbe zebra-
nych czynnikéw struktury, a tym samym i rozdzielczo$é. Miarg sukcesu na tym
polu moze by¢ pierwsza kompletna struktura biatka typu 7TM (ale nie GPCR)
bakteriorodopsyny (BRD) z rozdzielczoscig 3 A, w ktorej po raz pierwszy
L2widac” szczegOly reszt aminokwasowych wszystkich petli [46], efekt nieosia-
galny we wczesniejszych opisach BRD tg metoda [47, 48],

(3) Wreszcie doskonalone sg techniki dyfrakcji promieni X, w$rdd ktorych
zastosowanie bardzo silnych zrédet promieniowania w postaci synchrotronow
tzw trzeciej generacji rokuje analize struktury mikrokrysztatow biatek z roz-
dzielczoscig 3 A i lepszg [49, 50], umozliwiajacag zatem ogladanie poszczegol-
nych atoméw. Powinno to wkrotce doprowadzi¢ do szybkiego wzrostu w bazie
PDB [42] liczby struktur biatek membranowych, dla ktérych wyhodowanie
krysztatow o jako$ci zapewniajgcej wystarczajacg liczbe czynnikéw struktury
ciagle stanowi najwiekszg przeszkode w poznawaniu ich budowy przestrzennej
metodami dyfraktometrycznymi. | na tym polu notuje sie postep w postaci
struktury wysokiej rozdzielczosci (2,5 A) otrzymanej z anatizy dyfrakcji pro-
mieni X mikrokrysztatbw BRD [51].

Czas wkrotce pokaze, na ile prognozy i oczekiwania spotkajg sie z oczeki-
waniami w odniesieniu do GPCR i innych biatek membranowych.
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ABSTRACT

Uracil thio-derivatives have become to play increasingly important roles
in biology and medicine. Numerous sulphur-substituted pyrimidines have
found applications as clinically useful drugs. Thiouracils have recently been the
subject of considerable interest as they inhibit hyperthyroidism in man [1, 2],
have been isolated from E. coli tRNA [3], and inhibit virus [4] and bacterial
growth [5] by causing alterations [6] in protein synthesis. Thiouracils are also
of interest because of mutagenic [7], anticancer and antithyroid activity [8],
kidney stone formation inhibition [9] and antidote properties for mercury
poisoning. Two of them, 2-thiouracil and 6-propyl-2-thiouracil, exhibit marked
affinities for melanin-producing tissue in vitro and a similar affinity in vivo,
where they presumably act as false precursors for melanin [10, 11]. Bo-
ron-containing derivatives of thiouracils [12-14] containing a dihydroxyboryl
(or 1-o-carboranylalkyl) group in the 5-position are very important because of
their potential applications for BNCT. Human immunodeficiency virus type 1
(HIV-1) is the causative agent of acquired immunodeficiency syndrome (AIDS),
which is one ofthe world’s most serious health problems. Since the discovery of
the acyclic 6-substituted uridine derivative I-[(2-hydroxyethoxy)methyl]-
-6-(phenythio)-thymine (HEPT) as a novel lead for specific anti-HIV-1 agents
[15], a number of HEPT analogs have been synthesized to increase its potency
[16-18]. The studies of the structure-activity relationships of HEPT analogs
indicated that replacement of the 2-oxo function with a thione function poten-
tiated their anti-HIV-1 activity [16, 19, 20].

Therefore the synthesis of thio-substituted pyrimidine bases and their deri-
vatives appears to be a challenge for organic chemists. The methods of prepara-
tion of these compounds have been reviewed.
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WPROWADZENIE

Siarkowe analogi zasad pirymidynowych sg czescig serii nukleozasad mo-
dyfikowanych. Intensywny rozwdj badan nad tymi potgczeniami datuje sie od
odkrycia Lippsetta [21] i Zachaua [22], ktorzy wykazali obecno$¢ 2-tiourydy-
ny i 4-tiourydyny w tRNA z Escherichia coli.

Siarkowe analogi zasad pirymidynowych, zaréwno naturalne, jak i syntetycz-
ne wykazujg szerokie spektrum aktywnosci farmakologicznej i biologicznej
[23-35], wsrdd ktérych na szczegdlng uwage zastugujg ich wiasciwosci antytyroi-
dalne [1,2,36-46], nasenne, antywirusowe, przeciwdrobnoustrojowe i antyrakowe.

Wsrdd siarkowych analogéw zasad pirymidynowych znaleziono rowniez po-
faczenia hamujace replikacje wirusa HIV-1. Najbardziej znanymi przyktadami
zwigzkéw tego typu sg I-hydroksyetoksymetylo-6-tiofenylotymina [15, 47, 48]
(HEPT), 5-etylo-I-benzyloksymetylo-6-tiofenylouracyl [49-51] (EBPU) oraz 5-e-
tylo-1-benzyloksymetylo-6-(3,5-dimetylotiofenylo-)uracyl [16, 17, 20, 48]. Tenden-
cja wzrostu aktywnosci antywirusowej obserwowana jest po podstawieniu atomu
siarki w miejsce atomu tlenu w pozycji 2 czasteczki uracylu [16, 19, 20, 52-54].

Dowiedziono réwniez, ze wywodzace sie z 2-tiouracylu roznorodne jego
pochodne wykazujg wkasciwosci antyrakowe, szczegdlnie przeciw czerniakom
[10, 11], Odkryte przez Whittackera [11] powinowactwo 2-tiouracylu do tka-
nek wytwarzajgcych melanine zapoczatkowato badania nad syntezg pochod-
nych 2-tiouracylu zawierajacych bor. Zwiazki te uzywane sgjako nosniki boru
w terapii wychwytywania neutronéw (BNCT — boron neutron capture therapy
of cancers) w komodrkach czerniaka [12-14, 55-60].

Wywodzgce sie z tiouracyli roznorodne dicykliczne tiazolopirymidyny za$
sg szczegOlnie wazne z farmakologicznego punktu widzenia ze wzgledu na dzia-
tanie znieczulajace [61], antyrakowe [62, 63], przeciwzapalne i przeciwgoracz-
kowe [63-65], psychotropowe [61, 62] oraz immunomodulatorowe [66]. Zwia-
zki te ponadto stosowane sg w lecznictwie jako $rodki uodpamiajace (TEI 3096)
[67], uspokajajgce (Ritanserin) [68] i neuroleptyczne (Setoperone) [68].

Z szeregu tiouracyli wywodzi sie ponadto seria pestycyddéw o wybitnej
aktywnosci insektycydowej [69], akarycydowej, herbicydowej oraz regulato-
réw wzrostu roslin [70-74].

Szerokie spektrum aktywnosci biologicznej siarkowych analogéw uracyli
jest powodem kontynuowania badan nad metodami syntezy tych polaczen.

REAKCJE SYNTEZY 2- i 4-MONO-
ORAZ 2,4-DITIOPODSTAWIONYCH ANALOGOW URACYLU

Literatura chemiczna dostarcza opisu wielu metod syntezy siarkowych
analogéw zasad pirymidynowych. Moga one by¢ podzielone na trzy gtéwne
klasy obejmujace:
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1. reakcje cyklizacji pierscienia pirymidynowego przy zastosowaniu jako
substratow roznorodnych zwigzkéw alifatycznych,

2. reakcje substytucji siarki do pierscienia pirymidynowego,

3. reakcje otrzymywania pirymidyn z innych zwiazkéw heterocyklicznych.

REAKCJE CYKLIZACJI PIERSCIENIA PIRYMIDYNOWEGO

Metody cyklizacji pierscienia pirymidynowego siarkowych analogéw za-
sad pirymidynowych obejmujg gtownie reakcje biegnace z réznorodnymi sub-
stratami alifatycznymi wedtug schematu 1. W trakcie przebiegu tych przemian
wytwarzajg sie dwa wigzania C—N. Reakcje zachodzgce wedtug schematu
[5 + 1] moga przebiega¢ dwojako, wychodzac z substratow dostarczajgcych
C-2 albo N-I (lub N-3) w procesie wytwarzania pierscienia pirymidynowego.

+ N
+ i 1+ + 1
/C C X O o c
N N N N
[3+3] [4+2] [6+1] [5+1]

Schemat 1. Reakcje cyklizacji pierscienia pirymidynowego

Gtéwna, najpopularniejszg metoda cyklizacji pierscienia pirymidynowego
siarkowych pochodnych uracylu jest ta biegngca wedtug schematu [3 + 3],
wychodzaca ze zwigzkéw 1,3-dikarbonylowych oraz tiomocznika i jego po-
chodnych. Zwigzkami 1,3-dikarbonylowymi uzywanymi w tych przemianach
sg estry P-ketokwasow karboksylowych, tak jak i P-aldehydoestry oraz ich
pochodne.

Szczegolnie interesujacg i wazng grupg syntez tiouracyli sg reakcje estrow
p-ketokwaséw karboksylowych z tiomocznikiem. Wedtug Torreya i Zanettiego
[75] oraz Hanzego i Kahlenberga [76] kondensacja tego typu moze zachodzi¢
stopniowo — poprzez kolejne eliminag'e czasteczek wody i alkoholu. Acetylooc-
tan etylu reaguje z tiomocznikiem w r6znych warunkach, np. w alkoholowym
roztworze HC1 [77], etanolowym roztworze etanolanu sodu [78], metanolowym
roztworze metanolanu sodu [79-81] i wodnym roztworze weglanu potasu
[82]. Wykorzystujgc odpowiednie warunki reakcji tiomocznika z estrami ety-
lowymi P-ketokwasdw karboksylowych otrzymano szereg 5- i 6-podstawionych
2-tiouracyli [83-87]. Miller, Dessert i Anderson [88] uzyskali 6-alkilo- i 6-ary-
lopodstawione 2-tiouracyle w reakcjach kondensacji tiomocznika z estrami
nienasyconych p-ketokwaséw karboksylowych, takich jak 3-keto-5-heksenian
etylu i 3-keto-4-heksenian etylu. Whitehead i Traverso natomiast [89-91] zsyn-
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tetyzowali wiele 2-tiouracyli i 2-tiocytozyn, prowadzgc kondensacje tiomocz-
nika z etoksymetylenomalonianem dietylu, cyjanooctanem etylu i acetylooc-
tanem etylu. Autorzy ci uzyskali ponadto szereg 5-cyjano-, 5-acetylo- i 5-etok-
sykarbonylopodstawionych pochodnych 2-tiouracyli zawierajagcych podstaw-
niki alkilowe, cykloalkilowe i arylowe w potozeniach 2 i 6 pierscienia pirymidy-
nowego. Zastosowanie w omawianej przemianie jako substratu N-alkilotiomo-
cznika prowadzi do uzyskania N-podstawionych tiouracyli, tak jak to pokaza-
no na przykladzie prowadzonej w metanolowym roztworze metanolanu sodu
reakcji 4,4-dimetoksyacetylooctanu etylu z N-metylotiomocznikiem [92].

(1)

Z kolei opracowana przez Reynoldsa i wsp. [93] kondensacja tiomocznika
i 2-acetylo-4-pentynianu etylu doprowadzita do otrzymania 6-metylo-5-(2-pro-
pynylo)-2-tiouracylu.

O O n
2

H

Tabem i Volwiler natomiast [94] otrzymywali 2-tio-6-amino-I-metylou-
racyl, prowadzac kondensacje N-metylotiomocznika z cyjanooctanem etylu.
Podobna reakcja przeprowadzona w etanolowym roztworze etanolanu sodu
z tiomocznikiem pozwala na uzyskanie 2-tio-6-aminouracylu [95]. Uzycie jako
substratu S-alkilotiomocznika obniza znacznie wydajnos$¢ tej przemiany.

Reakcja etoksymetylenomalonianu dietylu z S-(lub N-)podstawionym tio-
mocznikiem, pozwala na otrzymanie 5-etoksykarbonylo-2-tiouracylu [96],
2-benzylotio-5-etoksykarbonylo-uracylu [97] i 5-etoksykarbonylo-3-metyto-2-
-tiouracylu [91].

@]

©)

R1= C6H5 H; R2= H, CHS, aiyl

9 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/98
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W 1986 r. Wincketmann i Larsen [98] opisali zachodzacg wedtug tej
metody, a prowadzong w silnie zasadowym $rodowisku (wodorek sodu w diok-
sanie lub metanolan sodu w toluenie) synteze duzej grupy Nj~-podstawio-
nych tiouracyli przy zastosowaniu jako substratow pochodnych tiomocznika
i 3,3-dimetoksypropionianu metylu.

@)

cooch3 .nhr, R2'"'n™ S th

+ C-§&

Y IH R 2 0

CH{OCH3)2 £

(4)

R, = C6Hs, 3-CIC6H4, CHj, C2H5, n-C4H9
R2= CH3, C2H5, n-C4H9

W ostatnim dziesiecioleciu badania nad reakcjami réznorodnych (3-ketoe-
strow z N-allilotiomocznikiem byty prowadzone przez Draminskiego i wsp.
[99-101]. Autorzy ci wykazali, iz ten typ kondensacji prowadzonej w etanolo-
wym roztworze etanolanu sodu nie zachodzi selektywnie, prowadzac do uzys-
kania mieszaniny izomeréw 3-N-allilo- i 1-N-allilopodstawionego tiouracylu.

Rt = CH3, CjH5, (CH2),,n= 3-5; R2= CH3, C2H5, C6H5, CH2C6H5

W celu otrzymania czystego 3-N-allilo-5,6-dialkilo-2-tiouracylu autorzy ci
dokonali w pierwszym etapie reakcji acetylowania (3-ketoestru, a nastepnie
w warunkach kwasowej hydrolizy jego kondensacji z N-allilotiomocznikiem.

0 0] 0]
HBC20 AR | HsCZO'SpRi  C-6
6
0a 2 — « H a .- — "r2 ( )

Na podstawie podobnych przemian grupa Mazutaniego [102] otrzymata
selektywnie, cho¢ z niskag wydajnoscia, 3-N-alkenylo-2-tiotymine. Prace Sano
[103] oraz Neidleina i Menche [104] natomiast anonsujg uzyskanie szeregu
pochodnych 1-metylo- i 3-metylo-2-tiotyminy oraz 1-pirydylo- i I-fenylo-2-
-tiouracylu przy wykorzystaniu jako substratdéw N-metylo- i N-arylopodsta-
wionych pochodnych tiomocznika.
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Jackman, Bergman i Archer [105] oraz Clark i Munawara [106], prowa-
dzac reakcje kondensacji tiomocznika z podstawionymi w grupie benzoilowej
benzoilooctanami etylu, uzyskali r6znorodne 6-fenylopodstawione 2-tiouracyle.

X = Cl, Br, CH3, OCH3

Simon i Kowtunowskaja natomiast [107] zsyntezowali serie 6-alkilo-(fe-
nylo- i benzylo-)podstawionych 2-tiouracyli drogg kondensacji tiomocznika
z estrami etylowymi roznych p-ketokwaséw karboksylowych.

NH2 n-N~vH
r-c-ch2cooc2hs + ¢=s (8)
0 NH2 [] q_ *
H

R = CH3, C2Hs, C3H7j Q H 9, C6Hs, CH2C6H s

Autorzy ci zsyntetyzowali rdwniez S-metylotiouracyle, drogg kondensacji
2-metyloizotiomocznika z estrami P-ketokwasow karboksylowych. Reakcja
2-metyloizotiomocznika z acetylooctanem etylu przebiega w wodnym roztwo-
rze wodorotlenku sodu [108] (albo weglanu sodu) [109] w temperaturze poko-
jowej, w ciggu 48 godzin prowadzac do uzyskania 2-metylotio-6-metylouracy-
lu. W podobny spos6b otrzymano szereg 5- i 6-podstawionych 2-metylo-(ety-
lo-)tiouracyli [110-113].

Podstawione P-aldehydoestry byty szeroko stosowane do bezpo$redniego
wprowadzania podstawnika w pozycje 5 czasteczki cyklizowanego 2-tiouracylu
[112-116]. a-Formylooctan etylu i jego sodowa pochodna reaguja w alkalicz-
nym roztworze z tiomocznikiem tworzac 2-tiouracyl [117], Analogicznie prze-
miana ta zachodzi réwniez z 2-metylo- i 2-etyloizotiomocznikiem, prowadzac
do uzyskania S-alkilotiouracyli [107].

Biologicznie wazne 5-metylenokarbonyloalkoksy-2-tiouracyle byty synte-
tycznie otrzymywane przez kondensacje tiomocznika z estrami kwasu a-for-
mylobursztynowego przez Vorbriiggena i Strehlke [118], Fissekisa i Sweeta
[119], Fischera i Rocha [82] oraz Baczynskiego i Biemanna [120],

W wyniku reakcji cyjanoformylooctanu etylu z 2-etyloizotiomocznikiem
natomiast Domow i Petsch [121] otrzymali 5-cyjano-2-etylotiouracyl.



456 Z. NOWAKOWSKA, E. WYRZYKIEWICZ

OH
FOOCZI—B *nh
NC-CH + C-SC2Hb
CHO WV\H2 HC2 S n

Cyklizacja pierscienia pirymidynowego drogg tgczenia fragmentow alkilo-
wych wedtug schematu [3 + 3] moze by¢ rowniez realizowana przy zastosowa-
niu jako substratow pochodnych tioacetamidéw. Cuadrado, Perez i Soto
[122], prowadzac reakcje 2-cyjanoetylenotioamidu z N-metoksykarbonyloimi-
dami w metanolowym roztworze metanolanu sodu, uzyskali 5-cyjano-6-ary-
lo-4-tiouracyle.

nc-ch2—c“-nh,2 + h300-c=n-<|:|-och3

R = C6H5, CH,C6H5

Assy, Hatabe i Moustafa [123] przeprowadzili cyklizacje cyjanotioaceta-
midu z cynamoiloizotiocyjanianem, ktora pozwala na uzyskanie zar6éwno
2-tio-, jak i 2,4-ditio-5-cyjano-6-styrylouracylu.

Odrebnym przykladem jest interesujgca metoda syntezy pochodnych
2-tiouracylu opracowana przez zespot Kaneko [124, 125], Autorzy ci przeba-
dali zachodzacg w gorgcym rozpuszczalniku aprotycznym recyklizacje 6-alki-
lo-1,3-dioksin-4-onu. Otrzymany w ten sposob keten wprowadzali w reakcje
z N-alkilotiomocznikiem. Zachodzgca na tym etapie reakcji cyklizacja zgodna
ze schematem [3 + 3] dawata N-I,N-3,6-podstawione pochodne 2-tiouracylu.

o)

R

Kaneko [126] opracowat nastepnie metode otrzymywania 5-haloge-
no-podstawionych pochodnych 2-benzylotiouracylu poprzez reakcje 5-haloge-
no-1,3-dioksin-4-onu z 2-benzyloizotiomocznikiem.

o)

*NH
+ C-SCH2C6Hb
snh2

X=Br, F,J
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Bianchetti [127-129] wraz ze wspO6tpracownikami natomiast uzyskat sze-
reg |,3-difenylo-5,6-dialkilopodstawionych analogéw 4-tiouracylu w reakcji
N-morfolinopodstawionych pochodnych alkenéw z fenyloizotiocyjanianami.
W wyniku podobnych przemian N-morfolinopodstawionych pochodnych al-
kendw z 2-benzyloizotiomocznikiem otrzymano 2-benzylotio-4,6-dimetylopiry-
midyne [130]. 4,6-diarylopirymidyno-2(IH)-tiony otrzymywat Baddar [131,
132] w wyniku kondensacji tiomocznika z arylobenzoiloacetylenami.

,NH2
A—C™C—C-Ar + C=S ,
0 snh2 SOVAA T 13

|1|

Przyktadem cyklizacji pierscienia pirymidynowego zachodzacej wg sche-
matu [5 + 1] sg w szeregu syntez siarkowych analogéw uracylu zaproponowa-
ne przez Shawa [133], a wiodgce do N-I-alkilo-2-tiouracylu, reakcje konden-
sacji etoksymetylenoacetyloizotiocyjanianu z aming (lub N-alkiloaming). Na
tej samej zasadzie reakcja fenyloizotiocyjanianu z P-aminokrotonianem etylu
prowadzi do otrzymania 3-fenylo-6-metylo-2-tiouracylu [134], I-amino-2-eto-
ksykarbonylocykloheksen natomiast, oddziatywajgc z metyloizotiocyjanianem,
przechodzi w 5,6-cyklopenteno-3-metylo-2-tiouracyl [135].

Lamon [136] otrzymywat podstawione 4-tiouracyle w biegnacej weditug
analogicznego schematu reakcji etoksykarbonyloizotiocyjanianéw i enamin.

RMCSNHCOOCjH
+ S=C=NKJ-OC,Hc m *R A o
3 N (dimetyloformamid)
«5 xRS
Rj = H, CHXCH20H, C6H5, CH3; R2= CH3, H, (CH2),
R3=H,CH3(CH2,; R4=R5=C2H5 CH3 (14

W reakcji tej etoksykarbonyloizotiocyjanian reagowat w Srodowisku ete-
rowym z enaminami. Wytworzone zwigzki reagowaty z aminami lub amonia-
kiem. Zachodzaca z wytworzeniem dwoch wigzan cyklizacja prowadzita do
1,5,6-podstawionych-4-tiouracyli.

HCO ~N

it s 4
R2
Rt = C6Hj,4-CHICA&H4; R2= CH3, C6H5
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Nalezy przy tym zarazem podkreslié, iz szereg syntez pochodnych 2-tiou-
racyli mozna réwniez prowadzi¢ zgodnie ze schematem #aczenia fragmentéw
[4 + 2], Perez i wsp. [137] otrzymywali bowiem pochodne 5-cyjano-2-tioura-
cylu w wyniku prowadzonej w obecnosci metanolanu sodu reakcji cyjanooc-
tanu metylu z N-podstawionym imidoeterem.

Zaproponowana przez grupe kierowana przez Kambe [138] synteza 5-cy-
jano-2-tiouracyli, polegajgca na kondensacji cyjanooctanu etylu z aldehydem
i z tiomocznikiem, jest przyktadem cyklizacji wytwarzajgcej trzy wigzania na
drodze taczenia sktadnikéw wedtug schematu [3 + 1+ 2].

o)

NC-CH;—%—OC;I—E + RCHO + (16)

R = C6H5, C2Hs, n-C3H7, 4-CI-C6H4, 4-CH3-C6H4

Otrzymanie siarkowych analogéw uracylu jest zarazem mozliwe w cyk-
lizacji powodujacej wytworzenie jednego wigzania. Poczgwszy bowiem od
1955 r. Shaw [138-146] prowadzit badania nad reakcjami cyklizacji w sta-
bo alkalicznych warunkach aminometylenoacylokarbaminianéw. Badania
te doprowadzity do otrzymania szeregu N-podstawionych uracyli i tioura-
cyli.

0] n

(17)

Rn = H, CH3, C6H5 CH2COOH; R2= H, CH3, C6H5

Analogicznie Goerdeler i Pohland [147] uzyskali 5-acetylo-6-metylo-
-4-tiouracyl.

\ c- ch3
H3C-C-CH-(COCH3)-¢-NH-COOC6H5 (18)
NH S 0" n"CH3

A



SIARKOWE POCHODNE ZASAD PIRYMIDYNOWYCH 459

SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA SIARKI DO PIERSCIENIA. PIRYMIDYNOWEGO

Siarkowe analogi zasad pirymidynowych mozna réwniez otrzymywac me-
todg substytucji poprzez bezposrednie wprowadzanie grup tiolowych w poto-
zenia 2, 4 i 6 pierScienia pirymidynowego. Substratami w tych przemianach
moga by¢ hydroksy-, halogeno-, amino-, alkiloamino-, alkilotio- i tiocyjano-
podstawione pochodne pirymidyny.

Grupy 2-, 4- i 6-hydroksylowe mozna przeprowadzi¢ bezpo$rednio w gru-
py tiolowe pod wptywem dekasulfidu tetrafosforu fub odczynnika Lawessona.
Przeksztatcanie grup OH w grupy tiolowe w wyniku reakcji z dekasulfidem
tetrafosforu zachodzi poprzez ogrzewanie w ksylenie, tetralinie lub piry-
dynie. Pierwsze tego typu reakcje przeprowadzili Henze i Smith [148], ktorzy
przeksztatcali kwas 5,5-dietylo- i 5-etylo-5-fenylobarbiturowy wjego tritiopod-
stawiony analog. Elion i Hitchings [149] oraz Brown i Harper [150,151] nato-
miast wykazali wptyw temperatury na przebieg tiolowania 1,3-dimetylouracylu
zachodzacego w tetralinie jako rozpuszczalniku. Zwigzek ten bowiem w reakcji
prowadzonej w temperaturze 120°C przechodzi w |,3-dimetylo-4-tiouracyl,
w temperaturze 180 °C natomiast ulega catkowitemu tiolowaniu do 1,3-dimety-
lo-2,4-ditiouracylu. Wielu autoréw otrzymywato 4-tiouracyl z uracylu w reak-
cji prowadzonej z P4S10 w pirydynie [152-158]. 4-Tiotymina uzyskana zostata
analogicznie przez Ballwega [159], Lamona [136], Wheelera i McFarlanda
[160] oraz Uede i Foxa [161]. 2,4-Ditiouracyl natomiast w podobnej przemia-
nie otrzymali Elion i Hitchings [149,162], Boarland i McOmi [163], Schneider
i Halverstadt [153], Wheeler i Liddle [117], a takze Koppel [158]. W podob-
nych przemianach uzyskano réwniez I|-metylo-4-tiouracyl [157], 6-amino-
-2,4-ditiouracyl [158], 6-metylo-4-tiouracyl [155] oraz 4-tiotymidyne i 4-tiou-
rydyne [164]. 5-Alkilo-(lub halogeno-)podstawione pochodne 4-tiouracylu na-
tomiast byty uzyskiwane przez Uchytilowg [165] i wsp. przez tiolowanie uracy-
li za pomocg dekasiarczku tetrafosforu w dioksanie.

Fenick, Carr i Falvey [166] réwniez w dioksanie tiolowali 1-bromopropy-
louracyl, otrzymujac |-bromopropylo-4-tiouracyl. Te metode przeksztatcania
hydroksypochodnych pirymidyny w ich analogi tiolowe stosowali réwniez Ka-
miya [167, 168] i Zorbach [169].

W 1987 r. tapucha [170] zaproponowat tiolowanie réznorodnych po-
chodnych uracylu P4S10 w diglymie jako rozpuszczalniku, w obecnosci kwas-
nego weglanu sodu jako katalizatora. Z kolei Kaneko [171] i wsp. przeanalizo-
wali przebieg reakcji tiolowania uracylu, 5-fluorouracylu i tyminy za pomoca
odczynnika Lawessona. Reakcje te prowadzili zarbwno w bezwodnym hek-
sametylofosforotriamidzie (HMPT), jak i pirydynie, dioksanie oraz tetrahyd-
rofuranie (THF). Uzyskane dane wykazaly, ze przemiana zachodzaca w pirydy-
nie wymagata do uzyskania poréwnywalnych wydajnosci produktu dtuzszego
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czasu i wyzszej temperatury niz reakcja prowadzona w HMPT. Felczak ze wsp.
natomiast [172] wykazat na przyktadzie przeksztatcania pochodnych 2,4-dike-
topirymidyn, 5,6-dihydrouracylu i nukleozasad pirymidynowych w ich odpo-
wiednie 4-tio- i 2,4-ditioanalogi wysoka regioselektywno$¢ reakcji tiolowania
przy uzyciu odczynnika Lawessona w réznych rozpuszczalnikach (dioksan,
THF).

Reakcja substytucji chloropodstawionych pochodnych pirymidyny grupa
tiolowa, alkilotiolowg lub arylotiolowg zachodzi tatwo w potozeniu 4 pirymi-
dyny. Podstawienie w pozycje 2 albo 6 jest nieco trudniejsze do przeprowadze-
nia. Wymiana chloru na grupe tiolowg zachodzi poprzez dziatanie wodorosiar-
czkiem sodu [173] w roztworze wodnym lub alkoholowym. Ten typ substytucji
byt uzywany do uzyskania 5-amino-2,4-ditiouracylu [174], 6-amino-2-tioura-
cylu [175] i 2,4-ditiouracylu [158]. Podobne reakcje przeprowadzano zarazem
stosujgc wodorosiarczek potasu [117, 176-180] lub tiomocznik [163, 177,
181-184].

Reakcje otrzymywania z chloropirymidyn odpowiednich alkilotiopodsta-
wionych pochodnych uracyli opisali Marshall i Walker [185], Sprague i John-
son [186], Inoue [179], a takze Spiteller i Bretschneider [187]. Chloropirymi-
dyny sa réwniez substratami w reakcjach otrzymywania arylotiopirymidyn.
2-Fenylotiopirymidyna [188] powstaje np. w wyniku prowadzonej w 80°C
reakcji 2-chloropirymidyny z etanolowym roztworem tiofenolanu sodowego,
2,4-dichloro-6-metylopirymidyna natomiast, wprowadzona w reakcje z etano-
lowym roztworem tiofenolanu potasowego, przechodzi w temperaturze 0°C
w 2-chloro-4-fenylotio-6-metylopirymidyne, a w temperaturze 100°C w 2,4-di-
fenylotio-6-metylouracyl [189]. Z kolei 5-bromo-2,4-dichloropirymidyna w re-
akcji z dwukrotnym nadmiarem tiofenolanu sodowego w toluenie tworzy
5-bromo-2,4-dibenzylotiouracyl [13].

Tiocyjanopirymidyny przechodzg w odpowiednie merkaptopirymidyny,
reagujac z wodnym roztworem tiomocznika. Przyktadem moze tu by¢ opraco-
wana przez Naito i Inoue [190] metoda przeksztatcania 2-chloro-5-nitro-4-tio-
cyjanopirymidyny w 5-nitro-2,4-ditiouracyl. W wyniku reakcji prowadzonej
w kwasie tiooctowym lub tiobenzoesowym w temperaturze 100°C natomiast
otrzymano 2-etylotio-4-merkapto-5-metylo-pirymidyne [191], jej 6-metylowg
[192] i 6-fenylowg [193] pochodng oraz 5-fenylowy [194] analog.

Przyktadem reakcji przeksztatcania aminopirymidyn w ich tioanalogi jest
przeprowadzana przez Hitchingsa, Russella i Whittakera [195] synteza 5-p-chlo-
rofenylo-6-etylo-2,4-ditiouracylu. Reakcja ta polegata na oddziatywaniu deka-
sulfidem tetrafosforu w tetralinie w temperaturze 190°C na 5-p-chlorofeny-
lo-2,4-diamino-6-etylopirymidyne.

Bezposrednie wprowadzanie grupy alkilotiolowej w pozycje 5 pierscienia
pirymidynowego jest rdwniez mozliwe, a reagentem, ktéry to umozliwia, jest
chlorek metanosulfenylowy [196, 197] i jego alkilowe analogi [198].
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REAKCJE OTRZYMYWANIA PIRYMIDYN Z INNYCH ZWIAZKOW
HETEROCYKLICZNYCH

W 1964 r. Warrener i Cain [199] opisali metode otrzymywania

N-I,N-3-dialkilopodstawionych 2-tiouracyli polegajaca na dziataniu aming
pierwszorzedowg na N-alkilowg 1,3-tiotazyne.

RTSiH2 = NH3, CH3NH2, C2H5NH2, C6H5CH2NH?2
Rj = H, CH3, C2Hs; R2= H, CH3, C2H5, CH2C6H5
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468 A. SOBKOWIAK

Wieczorem 16 marca br., po 12-godzinnym, jak zwykle, dniu pracy na
Wydziale Chemicznym Texas A & M University, zmart Sir Derek Harold Ri-
chard Barton —,,Dow Distinguished Professor of Chemical Invention”. Odszedt
wspaniaty naukowiec i wspaniaty cztowiek, ktérego pasjg zyciowa byta chemia.

Urodzit sie 8 wrzesnia 1918 r. w Gravesend w Anglii. W 1938 r. rozpoczat
studia chemiczne w Imperial College, University of London. Wybrat Imperial
College dlatego, ze czesne w nim byto o 50% wyzsze niz w innych koledzach
Uniwersytetu Londynskiego, a wiec, jak rozumowat Sir Derek, musiat on by¢
50% lepszy od innych, co wedtug niego potwierdzito sie z nawigzka.

Stopierh bakatarza (B.Sc.) otrzymat w 1940 r., a w 1942 r. w tej samej
uczelni uzyskat stopien doktora (Ph.D.) w zakresie chemii organicznej. Praco-
wat woweczas nad syntezg chlorku winylu, w tym czasie bowiem zaczeto produ-
kowa¢ polichlorek winylu, ktéry byt stosowany gtéwnie jako izolator elekt-
rycznosci. Po dwuletniej pracy na posadzie rzadowej, Sir Derek rozpoczat
prace jako wykladowca w Imperial College i na tej uczelni habilitowat sie
w 1949 r. otrzymujac stopieri D.Sc. W latach 1949-1950 przebywat jako ,,visi-
ting professor” na Uniwersytecie Harvarda i tam wiasnie zostat zainspirowany
do napisania pracy The Conformation of the Steroid Nucleus, ktéra, opubliko-
wana w szwajcarskim czasopismie ,,Experientia” (1950, 6, 315), dziewietnascie
lat p6Zniej przyniosta mu Nagrode Nobla. Stwierdzit w niej, ze pewne nie-
zrozumiate dotychczas reakcje steroiddw mozna wytlumaczy¢ poprzez uwzgle-
dnienie trojwymiarowej struktury ich czasteczek. Sktadajgca sie z czterech pier-
Scieni czasteczka steroidu moze wydawac sie skomplikowana, lecz jesli wiado-
mo, ze preferowana konfiguracja wszystkich pierscieni to konfiguracja krzeset-
kowa, zrozumienie chemii steroidow staje sie fatwe, twierdzit Sir Derek.

Po powrocie z Harvardu Sir Derek pracowat najpierw w Birkbeck College
(1950-1955), pbézniej w University of Glasgow (1955-1957), a nastepnie po-
wrocit do swojej Alma Mater, gdzie w 1957 r. otrzymat pozycje profesora.
W tym czasie rozwingt badania nad fotochemig reakcji organicznych, ktore
doprowadzity do odkrycia kilku nowych typdw reakcji znanych dzisiaj jako:
reakcja Bartona (fotoliza estrow azotynowych), rodnikowa deoksygenacja Bar-
tona-McCombiego i dekarboksylacja Bartona z uzyciem estrow Bartona (acy-
lowych pochodnych N-hydroksy-2-tiopyridonu).

Reakcja Bartona [1] polega na przeksztatceniu alkoholu w odpowiedni
ester azotynowy, ktdry jest nastepnie poddany fotolizie. Fotoliza przeksztatca
ester z powrotem w alkohol initrozuje grupe metylowa, ktora jest w odpowied-
niej pozycji, aby przytaczy¢ tlenek azotu (schemat 1).

Grupa nitrozometylowa ulega tautomeryzacji do oksymu, ktory hydro-
lizuje, dajgc produkt koncowy —aldehyd. Profesor Barton uzyt tej reakcji do
syntezy steroidu — octanu aldosteronu —w trzech etapach (schemat 2), za-
stepujac stosowang metode syntezy (sktadajgcg sie z 50 etapow) i otrzymat
w 1960 r. 60 g tego zwigzku, podczas gdy jego dostepna wowczas ilo$¢ wynosi-
fa kilka miligraméw [2, 3].
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H °NV._ h. . H
H-0 ¢} hv 0] H-0
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Schemat 1. Reakcja Bartona — fotoliza estréw azotynowych

Schemat 2. Synteza octanu aldosteronu metoda Bartona

S—SnBu,
' SnBu-,
OH A 0'MPh
HSnBu, .
H + PhCO-S-SnBuj

>Se

Schemat 3. Reakcja rodnikowej deoksygenacji Bartona-McCombiego (a) i jej zastosowanie do
usuwania drugorzedowej grupy hydroksylowej weglowodanow (b)
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W reakcji deoksygenacji Bartona-McCombiego [4] drugorzedowa grupa
hydroksylowa alkoholu jest w pierwszym etapie przeksztatcana do grupy tio-
karbonylowej, ktéra jest atakowana przez rodnik bedacy organometalicznym
zwigzkiem cyny. W wyniku kilku reakcji rodnikowych otrzymywany jest weg-
lowodor z prawie 100% wydajnosciag (schemat 3). Reakcja ta ma bardzo duze
znaczenie w procesie usuwania drugorzedowej grupy hydroksylowej weglowo-
dandw, ktérego przeprowadzenie przed odkryciem przez Profesora Bartona
bylo niemozliwe [5, 6].

Reakcja dekarboksylacji Bartona [7] obejmuje grupe reakcji rodniko-
wych, w ktérych acylowe pochodne N-hydroksy-2-tiopirydonu pozwalajg na
fatwg generacje rodnikow albo przez ogrzewanie do 80°C, albo lepiej po na-
Swietleniu lampg wolframowg w temperaturze pokojowej. Zachodzi wowczas
reakcja przegrupowania potaczona z dekarboksylacja. Jezeli uktad zawiera od-
powiedni zmiatacz rodnikéw, to mozna otrzymac wiele roznych typdw zwigz-
kéw organicznych (schemat 4).

hv X-Y
R- R-X + Y’

NS e
| k
OH oY R
1 0
X-Y = Br-CC13

C1-CC13

I-CHI2

ArX-XAr R-

X=S,Se,Te ‘N S

Schemat 4. Reakcja dekarboksylacji Bartona z uzyciem estréw Bartona fotoliza acylowych
pochodnych N-hydroksy-2-tiopirydonu

Reakcja ta zostata odkryta we Francji. Profesor Barton bowiem w 1977 r.
w wieku 59 lat opuscit Imperial College i zostat dyrektorem najwiekszego
instytutu Narodowego Centrum Badan Naukowych (CNRS — Centre Natio-
nal de la Recherche Scientifique), a mianowicie Instytutu Chemii Produktow
Naturalnych (Institut de Chimie des Substances Naturelles) w Gif-sur-Yvette
pod Paryzem. W tym instytucie Profesor Barton zainteresowat sie problemem
aktywacji tlenu czasteczkowego i nadtlenku wodoru przez metale przejSciowe
(gtéwnie zelazo) w celu utlenienia weglowodoréw nasyconych, wykazujacych
dos¢ duzg bierno$¢ chemiczng. Ta dziedzina badan, ktéra od miejsca ich naro-
dzenia zostata nazwana ,,chemig GIF” (schemat 5), byta w centrum zaintereso-
wania Profesora do ostatnich dni [8-10]. W tej dziedzinie piszacy te stowa miat
zaszczyt wspotpracowania z Profesorem Bartonem. Uktady typu GIF utleniajg
wegiel drugorzedowy fatwiej niz trzeciorzedowy, przeciwnie niz w wigkszosci
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Fem + H20 2 Felt—OOH - ~ + > Fev=0 + HXQ — ” Fev—R
d)H
h2o2
Fell + R=0

Schemat 5. Propozycja mechanizmu reakcji zachodzacych w uktadzie GIF

reakcji jonowych i rodnikowych. Profesor Barton wierzyt, ze uktady GIF to
przyktad reakcji o nie znanym dotychczas mechanizmie. Zaproponowat, ze
aktywny czynnik utleniajacy zawiera zelazo (V) w postaci LxFev= 0 i ze jest
on odpowiedzialny za tworzenie, w procesie utleniania, wigzania zelazo—we-
giel z czasteczka substratu.

Kompleks zawierajacy zelazo (V)jest zbyt nietrwaty, aby mégt by¢ wyizolo-
wany, dlatego wiele badan z grupie Profesora Bartona, szczegdlnie po przeniesie-
niu sie do Texas A & M University w 1986 r., poswiecono udowodnieniu za-
proponowanego mechanizmu. Doprowadzito to do odkrycia nowych ukfadéw
utleniajgcych nazwanych GoAgg — od Aggielang (College Station, Texas).

Prosze pozwoli¢ mi na osobisty refleksje. Profesora Bartona poznatem
rowno 10 lat temu, w marcu 1988 r., kiedy rozpoczatem staz w grupie Profeso-
ra Sawyera w Texas A & M University. Zawsze aktywny, w pierwszej fawie na
seminariach wydziatowych. W czasie wsp6lnych seminariow grupy GIF i gru-
py Profesora Sawyera, ciggle prowokujacy do myslenia i dgzacy do wyjasnienia
obserwowanych faktow eksperymentalnych. Ta luzna poczatkowo wspGtpraca
zacie$niata sig i od 1995 r. corocznie pracowatem w grupie Profesora Bartona.
Byt wymagajacy w stosunku do pracownikéw, ale byt rdwniez wymagajacy
w stosunku do siebie. W dni robocze codziennie od godziny 7 do 19, z wyjat-
kiem przerwy na lunch —a popotudniami w weekendy —drzwi jego gabinetu
otwarte na oSciez zapraszaty do wejscia. Po zapukaniu tradycyjne ,,come in”
i Profesor wytaniat sie zza regatow obtozonych ksigzkami i czasopismami che-
micznymi, zawsze gotowy do dyskusji na kazdy temat. Podziwiatem jego byst-
ros$¢ umystu i ogromna wiedze. Jak z rekawa pojawiaty sie na tablicy przyktady
reakcji i ich mechanizmy, zawsze ze wskazaniem Zrddta literaturowego. Nigdy
nie przeszkadzat w pracy eksperymentalnej. Gdy chciat z kim$ porozmawiac,
umieszczat na biurku pracownika kartke z napisem ,X. Y. -+ D. B”.

Profesor Barton byt tytanem pracy. Wystarczy wspomnie¢, ze opubliko-
wat ponad 1000 oryginalnych prac naukowych. Zawsze przyjaznie nastawiony
do swoich pracownikow, starat sie stworzy¢ takie warunki, aby wszystkie pro-
blemy byly szybko rozwigzywane. Jego wspotpracownicy diugo beda pamietac
pomoc, cierpliwo$¢ i wyrozumiatos¢ Profesora. Odszedt wspaniaty cziowiek
i naukowiec, ktérego pasja byta chemia i ktéry przyczynit sie do jej rozwoju.
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BG IV O/Warszawa, Nr 10401019-6594-132

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
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