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Jej zainteresowania naukowe dotycza: wplywu jondéw na
aktywno$¢ i strukture wody, hydratacji jonow, wlasci-
wosci fizykochemicznych ukladéw micelarnych modyfi-
kowanych dodatkiem elektrolitow, specyficznych efektow
jonowych oraz powinowactwa jondw do monomerdw
surfaktantdéw i powierzchni micel.
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ABSTRACT

Many biological processes taking place across or at membrane surfaces depend
on the interaction between interfaces and ions (derived from the background salt) [1].
Binding of ions to surfactant bilayers, nucleic acids, proteins, and biological mem-
branes markedly affects their stability and properties [2-8]. There are different tech-
niques to measure the ion binding to interfaces, including: nuclear magnetic resonance
(NMR) spectroscopy [2, 18-20], the method based on measuring of electrophoretic
mobility and the so-called zeta potential measurements [4, 21], the method based on
measuring of a ratio of acid-to-base forms of the spectrophotometric indicator pyri-
dine-2-azo-p-dimethylaniline, PADA [12], and the chemical-trapping method [22].
The above-mentioned methods permit investigation of the binding of either cations
or anions to interfaces.

Many theories and models had been proposed to describe quantitatively the
interactions and distribution of ions at a charged surface. The earliest one was pro-
posed by Gouy and Chapman [23, 24]. However, the classical Gouy-Chapman theory
was too simplified due to the neglect of the geometrical dimensions of the ions [27].
Other theories have been developed on the basis of the Poisson-Boltzmann theory
and the Poisson-Boltzmann equation (equation 3). This equation has been modified
by an introduction of different terms [25, 42]. Recently, Radke et al. proposed inter-
esting models of the ion distribution near the interface: the ion binding model [28]
(Fig. 1) and the ion image charge interaction model [51] (Fig. 3).

Interaction and binding of ions with interfaces is related to the so-called specific
ion effects arising at exchanging ions of the same valence. Franz Hofmeister, Professor
of Pharmacology at the University of Prague was the first who studied these effects
systematically [13, 14]. The specific ion effects play a significant role in a wide range
of biological and physicochemical phenomena from the salt solubility, electrolyte
activities, the surface tension of electrolyte solutions, values of pH and zeta potentials,
the buffer acting, microemulsion microstructure, cloud points of polymers and sur-
factant solutions to the action of ions on ion-channels in biological membranes (ion
transport across membranes), in enzyme activities, in bacterial growth, and in the
interaction between membranes [15, 16]. The biological cell activity is also connected
to Hofmeister effects. The ion specificity observed is, in fact, a combination of dif-
ferent subtle effects, such as ion size, hydration of ions, ion effect on interfacial water
structure, electrostatic and dispersion interactions, thermal motion, and fluctuations
[26, 29-31]. Because of a combination of those different effects, Hofmeister effects
remain unexplained by the present theories of physical chemistry [16].

Keywords: binding of ions, research methods, theories and models, specific ion effects,
occurrence, characterisation

Stowa Kkluczowe: wigzanie jonéw, metody badawcze, teorie i modele, specyficzne
efekty jonowe, wystepowanie, charakterystyka
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WPROWADZENIE

Przebieg wielu proceséw biologicznych zachodzacych na powierzchni albo
poprzez membrany zalezy od oddzialywan pomig¢dzy granicg faz a jonami pocho-
dzacymi od soli obecnych w $rodowisku [1]. Ladunek powierzchniowy bton bio-
logicznych pochodzi od polarnych grup lipidéw, bedacych skladnikami tych bion;
grupy te stanowig miejsca wigzania jondéw [2]. Ladunek powierzchniowy fosfoli-
pidowych blon komoérkowych odgrywa ogromna role w przypadku adhezyjnosci
komorek, aktywnosci fosfolipazy, mechanizmu koagulacji krwi i wielu innych
procesach, w ktérych istotne s3 wlasciwosci bton biologicznych [3]. Taka dziatal-
noé¢ fizjologiczna jest uwarunkowana obecnoscig jonéw metali oddziatywujacych
z powierzchnig bton biologicznych. Generalnie, wigzanie jonéw do kwaséw nukle-
inowych, protein, dwuwarstw surfaktantéw i membran naturalnych lub sztucznych
ma znaczacy wplyw na ich wilasciwosci i stabilnos¢ [2-8]. Z tego powodu badanie
adsorpcji jondéw na granicy faz jest wazne zaréwno z punktu widzenia biofizyki, jak
i chemii fizycznej.

Odmienny wplyw réznych jonéw o tej samej warto$ciowosci na takie wiasci-
wosci agregatow jak: krytyczne stezenie tworzenia agregatow, ich wielkos¢, ksztalt
i trwalo$¢, stabilnos¢ fazowq oraz wigzanie jondw i czasteczek stanowi przyklad tak
zwanych specyficznych efektow jonowych [9-12]. Szczegélowe badania tych efek-
tow zostaly zapoczatkowane w koncu XIX wieku przez Franza Hofmeistera i jego
wspotpracownikow. Z tego powodu, od nazwiska tego badacza, specyficzne efekty
jonowe sg nazywane rowniez efektami Hofmeistera. Franz Hofmeister byl profeso-
rem Wydzialu Farmakologii na uniwersytecie praskim. Odkryl, ze roztwory roz-
nych soli wywieraja rézny wplyw na rozpuszczalnos¢ protein; obecnos¢ w roztworze
niektorych soli podwyzsza rozpuszczalnos¢ protein, a obecnos¢ innych soli - obniza
ja (tzw. efekt wysalania) [13, 14].

Efekty Hofmeistera odgrywaja znaczaca role w wielu zjawiskach biologicz-
nych i fizykochemicznych, jak na przyklad: w rozpuszczalnosci soli, aktywnosci
elektrolitow, zmianie napiecia powierzchniowego wody w obecnosci elektrolitow,
warto$ciach pH, warto$ciach potencjatu dzeta, dziataniu buforéw, mikrostrukturze
mikroemulsji, agregacji surfaktantéw, punktach zmetnienia roztworéw polimeréw
i surfaktantéw, aktywnosci enzymow, wigzaniu jonéw do micel, protein i membran,
dziataniu jonéw w kanatach jonowych membran biologicznych (transport jonéw
przez blony komoérkowe), w rozwoju bakterii, w oddzialywaniu membran [15, 16].
Biologiczna aktywno$¢ komorki takze jest powigzana ze specyficznymi efektami
jonowymi.

Zasadniczym celem prezentowanej pracy bylo omoéwienie efektow Hofmei-
stera, ktére w biologii, chemii i farmacji s3 tak wazne jak prawa Gregora Mendla dla
genetyki [15]. Jednakze, w przeciwienstwie do praw dziedziczenia Mendla, efekty
Hofmeistera nie sg zrozumiate. Wlasciwosci jonéw i ich oddzialywania z innymi
czasteczkami nadal nie sa do konca jasne i trudno je przewidzie¢ [17]. Gléwna
trudnoscig w badaniu specyficznych efektow jonowych jest to, ze w wielu zjawis-
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kach, procesach biorg udzial zaréwno kationy jak i aniony obecnego w ukladzie
elektrolitu.

1. WIAZANIE JONOW NA GRANICY FAZ

1.1. METODY BADANIA WIAZANIA JONOW DO POWIERZCHNI AGREGATOW

Do badania wigzania jondéw do granicy faz musza by¢ stosowane takie techniki
eksperymentalne, ktore pozwalajg identyfikowaé poszczegolne rodzaje jondw (tzn.
aniony lub kationy). Ponizej podane s3 techniki najczesciej wykorzystywane. Jedng
z nich jest spektroskopia NMR, czyli magnetyczny rezonans jadrowy (ang. nuclear
magnetic resonance). Przy pomocy tej metody badano wigzanie obecnych w fazie
wodnej anionéw do membran dwuwarstwowych [2, 18]. Z zarejestrowanych widm
’H NMR badanych membran wyznaczano wielko$¢ rozszczepienia kwadrupolo-
wego (tzn. odleglos$¢ pomiedzy dwoma rozdzielonymi maksimami w deuterowym
widmie NMR). Wzgledne zmiany w wielkosci tego rozszczepienia s3 powodowane
przez wigzane do powierzchni membran jony, przy czym wielko$¢ rozszczepienia
jest proporcjonalna do ulamka wigzanych jonéw. Im dane jony sa lepiej wigzane
do powierzchni, tym wieksze jest obserwowane rozszczepienie kwadrupolowe. Za
pomoca pomiaréw NMR i otrzymanych z nich wielkosci rozszczepienia kwadru-
polowego okreslano takze konkurencje pomiedzy kationami metali alkalicznych
i ich wzgledne powinowactwo do powierzchni warstwowych cieklych krysztatow
[19, 20].

Wigzanie wystepujacych w roztworze jondw do membran jest takze badane
przy pomocy pomiaréw ruchliwosci elektroforetycznej [4, 21]. Poddawano elektro-
forezie liposomy (dwuwarstwowe pecherzyki fosfolipidowe) utworzone w wodnych
roztworach soli. Podstawiajgc wyznaczone wartosci ruchliwosci elektroforetycz-
nej liposoméw do réwnania Helmholtza-Smoluchowskiego, obliczano tak zwany
potencjal dzeta. Potencjal dzeta, czyli potencjal elektrokinetyczny, jest potencjalem
w hydrodynamicznej plaszczyznie $cinania czastki. Plaszczyzna $cinania oddziela
nieruchoma warstwe adsorpcyjna od ruchomej czesci warstwy dyfuzyjnej czastki.
Warto$¢ potencjalu dzeta czastek poddawanych elektroforezie zalezy od wlasciwosci
adsorbowanych na ich powierzchni jondw.

Kolejna metoda jest oparta na pomiarze stosunku formy kwasowej do zasadowej
wskaznika spektrofotometrycznego, jakim jest pirydyno-2-azo-p-dimetylo-anilina
(PADA), w roztworach micelarnych surfaktantéw anionowych [12]. Przy pomocy
tej metody mozna oszacowa¢ wartosci wzglednej stalej wymiany jonowej zachodza-
cej na powierzchni micel pomigdzy kationami dodanej soli a jonami wodorowymi
(czasteczki wskaznika sa lokowane w fazie micelarne;j).

Tak zwana metoda ,,chwytania w chemiczna pulapke” (ang. chemical trapping)
jest metodg stosunkowo nowg. Wykorzystuje sie¢ w niej nierozpuszczalne w wodzie
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diugotanicuchowe jony benzenodiazoniowe. W roztworach micelarnych surfaktan-
tow kationowych jony te wbudowuja sie w micele, przy czym lancuch jonu skiero-
wany jest do srodka miceli, a czes¢ benzenodiazoniowa znajduje si¢ w jej obszarze
powierzchniowym [22]. Aniony (dodanej do roztworu micelarnego soli) wigzane
do powierzchni miceli sg ,chwytane w putapke” (sa wigzane chemicznie) przez
jony benzenodiazoniowe i w wyniku tego powstajg produkty. Korzystajac z wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej (ang. highperformance liquid chromatography,
HPLC) otrzymane w reakcji produkty sg oznaczane jakosciowo i ilosciowo. Na tej
podstawie mozna oszacowac stezenie przeciwjonéw znajdujacych sie w obszarze
powierzchniowym micel.

1.2. TEORIE I MODELE STOSOWANE DO OPISU WIAZANIA JONOW DO
NALADOWANYCH POWIERZCHNI

Pierwszymi, ktérzy prébowali ilosciowo opisaé rozmieszczenie jonéw przy
natadowanej powierzchni byli Gouy i Chapman [23, 24]. W opracowanej przez
siebie teorii dyfuzyjnej warstwy podwojnej zaktadali, ze fadunki na naladowanej
powierzchni sg jednolicie roztozone (,,rozsmarowane”), jony w roztworze sg fadun-
kami punktowymi, a stala dielektryczna fazy wodnej ma taka sama wartos¢ w glebi
roztworu, jak i przy naladowanej powierzchni. Obecnosé¢ tadunkéw na powierzchni
przyczynia sie do powstania potencjatu elektrostatycznego, ktéry ma wplyw na roz-
mieszczenie jonéw w poblizu powierzchni. Rozklad jonéw w dyfuzyjnej warstwie
podwdjnej jest opisany przez réwnanie Boltzmanna [25]:

c(x)=¢, exp[—ﬁ(ziega(x) + Ui)] (1)

gdzie ¢, oznacza lokalng ilo$¢ i-tych jonéw w jednostce objetosci, ¢, — ilos¢ jonow
w jednostce objetosci znajdujacy sie w glebi roztworu, czyli daleko od granicy faz
(autorzy nazywaja wielkosci ¢, i ¢, stezeniami jonéw), x — odleglos¢ od granicy faz,
k, - stala Boltzmanna, T - temperatura wyrazona w [K], e — tadunek elementarny,
z, — warto$ciowos¢ i-tych jonow, ¢ — potencjal elektrostatyczny i U, - energia zwig-
zana z oddzialywaniami (nieelektrostatycznymi), jakich doznajg i-te jony w §ro-
dowisku. Standardowo przyjmowano, ze U, = 0 i rozwazano jedynie oddzialywania
elektrostatyczne. Potencjal elektrostatyczny, ¢, w odlegtosci x od granicy faz jest
powiazany z ¢, poprzez réwnanie Poissona [25]:
d¢x) 1

T e L) 2)

przy czym symbol ¢, oznacza przenikalno$¢ elektryczng prozni, a ¢, — wzgledng
przenikalnos¢ elektryczng wody. Wystepujace w rownaniu (2) wyrazenie zec,(x) jest
lokalng gestoscia tadunku i-tych jonéw. Laczac rdwnanie (1) z réwnaniem (2) otrzy-
muje si¢ posta¢ rownania Poissona-Boltzmanna:
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Réwnanie Poissona-Boltzmanna jest wiec nieliniowym réwnaniem roéznicz-
kowym drugiego rzedu. Rozwigzujac je otrzymuje si¢ rOwnanie opisujace zmiane
potencjatu ¢ ze zmiang odleglosci od naladowanej powierzchni. Ponadto rozwia-
zanie réwnania (3) (przy zastosowaniu odpowiednich podstawien) prowadzi do
otrzymania zalezno$ci gestosci tadunku przeciwjonéw w funkcji odleglosci od gra-
nicy faz [26].

Od poczatku byly oczywiste zbyt duze uproszczenia przyjete w zalozeniach
klasycznej teorii Gouya-Chapmana. Stern wykazal, ze na podstawie tej teorii,
z powodu zaniedbania geometrycznych wymiaréw jondw, otrzymuje sie nierealnie
wysokie stezenia przeciwjondw w sasiedztwie granicy faz [27]. Powstalo zatem wiele
modeli uwzgledniajacych rozmiary jonéw. Jednym z ciekawych modeli opisujacych
wigzanie jondéw do natadowanej powierzchni jest model zaproponowany przez Kali-
nina i Radkego [28]. W tym modelu catkowicie zdysocjowany surfaktant, wystepu-
jacy w roztworze w stezeniu ponizej krytycznego stezenia powstawania micel (ang.
critical micelle concentration, CMC), adsorbuje si¢ w obecnosci elektrolitu typu 1:1
na granicy faz powietrze-woda. Na przedstawionym na Rysunku 1 schemacie, sur-
faktantem jest surfaktant anionowy, dodecylo-siarczan sodu (Na'DS"), a elektroli-
tem — Na'Cl". Adsorbowanym na granicy faz surfaktantem moze by¢ réwnie dobrze
surfaktant kationowy, a elektrolitem - sél innego typu niz 1:1.

zed(x) + U,
k,T

Z zec, exp(- ) (3)

powietrze woda
(olej) i1

(wewn.) (zewn.)
plaszczyzny Helmholtza

Rysunek 1. Schemat rozmieszczenia jonéw w poblizu granicy faz w modelu Kalinina i Radkego [28].
Plaszczyzna polozona w odleglosci x = 0 odpowiada granicy faz woda-powietrze (lub nie mie-
szajaca sie z woda ciecz). Kolejne zaznaczone plaszczyzny to: o - plaszczyzna, w ktorej leza $rodki
polarnych grup adsorbowanych czasteczek surfaktantu, b — wewnetrzna plaszczyzna Helmholtza,
w ktorej leza $rodki czesciowo zdehydratowanych przeciwjonéw, d - zewnetrzna plaszczyzna
Helmbholtza; odleglo$¢ x, jest najmniejsza odlegloécia od granicy faz, przy ktdrej moga znajdowac
sie catkowicie hydratowane jony soli i surfaktantu

Figure 1. Scheme of the ion distribution near the interface in the model of Kalinin and Radke [28]. Plane
located at a distance x = 0 corresponds to the water-air (or oil) interface, o - is a plain of adsorbed
surfactant ion centers, b — is the inner Helmholtz plane at which partially dehydrated counterion
centers are located, and d - is the outer Helmholtz plane; x, is the closest distance (from the inter-
face) at which fully hydrated salt ions and the fully hydrated surfactant are located
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Przestrzen w poblizu granicy faz zostala podzielona na trzy obszary, oddzielone
od siebie ptaszczyznami: o, bid (Rys. 1). Jony surfaktantu adsorbuja si¢ w plaszczyz-
nie o polozonej w odlegloéci x, od granicy faz. Cze¢$ciowo zdehydratowane prze-
ciwjony $cisle wigza sie w plaszczyznie b (wewnetrznej plaszczyznie Helmholtza)
z zaadsorbowanymi jonami surfaktantu; plaszczyzna b jest potozona w odleglosci
x, — x, od plaszczyzny o. Z kolei pozostate jony, calkowicie hydratowane, wyste-
puja poczawszy od plaszczyzny d (zewnetrznej plaszczyzny Helmholtza), oddalonej
o odlegtos¢ x, od granicy faz. Poczawszy od plaszczyzny d zaczyna si¢ warstwa dyfu-
zyjna Gouya—Chapmana. Ujemny fadunek na granicy faz (pochodzacy od zaadsor-
bowanych na niej jondw surfaktantu) jest zobojetniany przez kationy (przeciwjony)
zwigzane z jonami dodecylo-siarczanowymi, DS oraz przez kationy obecne w war-
stwie dyfuzyjnej. Przenikalno$ci elektryczne obszaréw ograniczonych plaszczyznami
o1iboraz bid sarozine od przenikalnosci elektrycznej obszaru objetosciowego fazy
wodnej i wynosza odpowiednio: ¢, i ¢,

2. SPECYFICZNE EFEKTY JONOWE

2.1. CZYNNIKI ODPOWIEDZIALNE ZA EFEKTY HOFMEISTERA

Specyficzne efekty jonowe sa powigzane z takimi czynnikami jak: wielkos§¢
jonodw, ich wplyw na strukture wody przy granicy faz, hydratacja jonéw, oddzialy-
wania elektrostatyczne i dyspersyjne, ruchy termiczne, fluktuacje [26, 29-31]. Poni-
zej omowione sg te czynniki, ktére sg szczegdlnie wazne dla zrozumienia efektow
Hofmeistera.

* Wielkos¢ jonow. Promien Paulinga jonéw posiadajacych ten sam tadunek
determinuje site wytwarzanego przez jon pola elektrycznego [30].

** Hydratacja jonow. Z powodu rdznej orientacji czasteczek wody w pierw-
szych warstwach hydratacyjnych kationow i anionéw, jony te s3 w odmienny sposdb
hydratowane [32]. Czasteczki wody zwracajg si¢ swoimi atomami tlenu, czyli jedng
z dwdch wolnych par elektronowych, w kierunku (monoatomowych) kationow
(Rys. 2a). Z kolei czasteczki wody zwracajg sie swoimi atomami wodoru w kierunku
anionéw (Rys. 2b) i tworzg z nimi wigzania wodorowe. Duze jony o charakterze
hydrofobowym, takie jak czwartorzedowe alkilo- albo arylo-pochodne amoniaku,
fosforowodoru, borowodoru itp., s3, w zwigzku z hydratacjg hydrofobows, inaczej
hydratowane niz rozpatrywane tutaj kationy i aniony.
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Rysunek 2. Wigzanie tworzone miedzy [33]: a) atomem tlenu czgsteczki wody a (monoatomowym) kationem,
b) atomem wodoru czasteczki wody a anionem

Figure 2. Bond formed between [33]: a) the oxygen of a water molecule and a cation, b) the hydrogen of
a water molecule and an anion

W sferycznej warstwie hydratacyjnej jonu, czasteczki wody ulegaja odksztal-
ceniu w wyniku naelektryzowania (zjawisko elektrostrykeji) i zostajg translacyjnie
unieruchomione przez pole elektrostatyczne tego jonu [34]. Translacyjnie unieru-
chomione w warstwie hydratacyjnej jonu czasteczki wody moga, co prawda, wyko-
nywac ruchy oscylacyjne i rotacyjne wokot osi jon-woda, ale nie mogg reorientowac
sie (w zewnetrznym polu) i s3 znacznie bardziej $cisle upakowane niz poza tg war-
stwa. Wobec powyzszego, szybko§¢ wymiany czasteczek rozpuszczalnika miedzy
warstwami solwatacyjnymi jonu jest sterowana przez pole elektryczne jonu i zalezy
od wartosci stosunku fadunku jonu do promienia tegoz jonu [35]. Im jon wytwarza
silniejsze pole elektryczne, tym wolniejsza jest wymiana czasteczek rozpuszczalnika
miedzy warstwami solwatacyjnymi.

** Wplyw jonéw na strukture wody. Wedtug Franka i Evansa [36] rozpusz-
czenie soli w wodzie znacznie zaburza strukture cieklej wody. Opracowany przez
nich model, oparty na ,,fluktuujacej gérze lodowej”, w znacznym stopniu umozliwia
racjonalne wytlumaczenie anomalii w zachowaniu wodnych roztworéw réznych
substancji. Model Franka i Evansa zaklada, iz czasteczki wody otaczajg czasteczki
substancji rozpuszczonej. ,Iworzenie gory lodowej” w wyniku uporzadkowywania
czasteczek wody zachodzi dzieki rozbudowywaniu si¢ sieci wigzan wodorowych.
Substancje rozpuszczone, ktére wymuszajg uporzadkowanie czasteczek wody (pro-
mowanie powstawania géry lodowej), zostaly okreslone jako substancje wzmacnia-
jace strukture wody. Z kolei substancje rozpuszczone, ktére zmniejszaja uporzad-
kowanie czasteczek wody, zostaly okreslone jako substancje niszczace strukture
wody. Wplyw jonéw na strukture wody okreslany jest takze jako kosmotropowy lub
chaotropowy. Okreslenia , kosmotropowy” i ,,chaotropowy” wywodzg si¢ z jezyka
greckiego: koopog (porzadek) i yaog (nieporzadek, nietad) [37]. W konsekwen-
¢ji, jonami kosmotropowymi sg jony wykazujace wlasciwosci tworzenia struktury
wody (tzn. sg to jony wykazujace zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych) [38].
Natomiast jonami chaotropowymi sa jony wykazujace zdolno$¢ lamania wigzan
wodorowych (czyli sg to jony posiadajgce wlasciwos¢ famania struktury wody).

Wigzanie jonéw (kationéw lub anionéw) na danej powierzchni, pociaga za
sobg przynajmniej czg¢sciowe usuniecie otoczek hydratacyjnych jonéw [18]. Otoczka
hydratacyjna wokdt jondw chaotropowych jest znacznie fatwiej usuwana niz otoczka
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hydratacyjna woko!l jonéw kosmotropowych. Im jon jest mniej hydratowany, tym
jest lepiej wiazany do przeciwnie naladowanej powierzchni. Zatem zdolno$¢ jondw
do wigzania z powierzchnig membran w wodnym $rodowisku ro$nie wraz ze wzra-
stajaca naturg chaotropowg jonéw [39].

0t Oddzialywania van der Waalsa miedzy jonem a granicg faz. Sily dysper-
syjne s3 w czesci determinowane przez polaryzowalno$¢ jonéw oraz znajdujacych
sie w ich poblizu powierzchni [40]. Polaryzowalnos¢ jondw jest wysoce specyficzng
wlasciwoscig jonowa, poniewaz jest ona rézna nawet dla jondw o tej samej war-
tosciowosci [25]. W konsekwencji, dyspersyjne sily jonowe s3 takze wysoce jonowo
specyficzne, a dzialajac na jednostke odleglosci mogg wynosi¢ okoto 20-25 mN/m
(dyn/cm) [16]. Sposrdd jondéw z tym samym fadunkiem, duze jony, z duzg liczba
polaryzowalnych elektronéw, doswiadczaja silniejszych przyciagajacych oddzialy-
wan dyspersyjnych z granicami faz niz male jony z malg iloscia zdolnych do pola-
ryzacji elektronéw [30, 40]. Jon wodorowy, ktory nie posiada zadnych polaryzowal-
nych elektronéw, w zasadzie nie doswiadcza zadnych sit dyspersyjnych [41].

Blisko granicy faz jon znajduje sie pod wplywem potencjalu elektrostatycz-
nego i wysoce specyficznego potencjatu dyspersyjnego. Przy niskich stezeniach
soli (rzedu 0,01 M), oddziatywania elektrostatyczne dominuja, a jonowe potencjaty
dyspersyjne sg bardzo male [42]. Przy stezeniach biologicznych (okoto 0,1 M) soli
lub wiekszych, oddzialywania elektrostatyczne sg ekranowane, a jonowy potencjat
dyspersyjny dominuje [43]. W obecnoséci duzych ilosci elektrolitu oddzialywania
dyspersyjne (w odroznieniu od oddzialywan elektrostatycznych) nie sg ekrano-
wane, poniewaz te oddzialywania sg wynikiem elektronowych fluktuacji o wysokiej
czestotliwosci, ktore sg zbyt szybkie, zeby mogly by¢ kompensowane przez zmiany
w rozkladzie jonow [25].

Rézne membrany dwuwarstwowe (réwniez te nienaladowane) moga mieé
rézng gesto$¢ tadunku na powierzchni i rézne wlasciwosci dielektryczne, co przy-
czyna si¢ do réznych znakow i wielkosci potencjatéw dyspersyjnych dziatajacych
miedzy jonami a membranami [43]. Wplyw potencjalu dyspersyjnego na jony wzra-
sta wraz ze zmniejszaniem sie fadunku na powierzchni granicznej [29]. Z kolei jon
przyciggany do jednej powierzchni moze by¢ odpychany od innej, bardzo podobnie
natadowanej, jedli te dwie powierzchnie réznig sie wlasciwosciami dielektrycznymi
[43]. Zatem zaleznie od réznych czynnikéw, potencjaly dyspersyjne mogg powo-
dowa¢ albo kumulacje albo wypychanie jondéw przy granicy faz [42]. Wykazano,
na przyklad, ze pomiedzy ujemnie naladowana powierzchnig miki i niektérymi
anionami moze dziala¢ dos¢ silny przyciagajacy jonowy potencjal dyspersyjny i, w
konsekwencji, te aniony moga by¢ wigzane do jej powierzchni [44]. Pomiary pH
polegaja na mierzeniu potencjatu elektrochemicznego, ktéry jest jonowo wysoce
specyficzny [40]. Zwigzana z dzialaniem sil dyspersyjnych adsorpcja na elektrodzie
szklanej jonow konkurujacych z jonami wodorowymi moze by¢ powodem btednych
wartosci potencjatu elektrody (tym samym blednych wartosci pH), zaleznie od ste-
zenia soli obecnej w badanym roztworze.



WIAZANIE JONOW NA GRANICY FAZ ORAZ SPECYFICZNE EFEKTY JONOWE 203

W zwigzku z tym, Ze na specyficzno$¢ jonowa sklada si¢ tak wiele ztozonych
czynnikoéw, to pozostaje ona nadal niewyja$niona przez obecne teorie chemii fizycz-
nej [16]. Ponadto w wielu zjawiskach biorg udziat obydwa jony obecnego w ukladzie
elektrolitu, co dodatkowo komplikuje wyjasnianie mechanizmu efektéw Hofmeistera
[30]. Znalezienie uniwersalnego prawa opisujacego wszystkie uklady jest trudne,
albo nawet niemozliwe [45]. Analogicznie trudne lub niemozliwe jest przewidzenie
specyficznych efektéw jonowych dla poszczegélnych czasteczek biologicznych [46].
Z tego powodu zaden ogdélny model pozwalajacy przewidzie¢ specyficzne efekty
jonow nie zostal jeszcze zaproponowany [47] i, najprawdopodobniej, nie tak szybko
zostanie zaproponowany ogolny opis ilosciowy tych efektéw [48]. W konsekwencji,
badanie selektywnego wigzania jonéw do powierzchni granicznych pozostaje ciagle
waznym zadaniem dla wielu dziedzin biologii i chemii.

2.2. ROWNANIE POISSONA-BOLTZMANNA A EFEKTY HOFMEISTERA

W réwnaniu Poissona-Boltzmanna (réwnanie (3)), gdy standardowo przyjmo-
wano, ze U, = 0, jedynie fadunek jonu okreslal wlasciwosci jonu. Zatem rozpatry-
wano tylko oddziatywania elektrostatyczne istniejgce miedzy jonami a granicg faz.
W zwigzku z tym otrzymywano z obliczen takie same wyniki dla roztworéw wszyst-
kich soli jonéw jednowarto$ciowych, co pozostawalo w sprzecznoéci z wynikami
otrzymywanymi eksperymentalnie [40]. W celu uzyskania réznych wynikéw dla
roztwordw soli réznych jonéw jednowarto$ciowych, w rdwnaniu Poissona-Boltz-
mana zaczeto uwzgledniaé energie nieelektrostatycznych oddzialywan jonéw z gra-
nicami faz. Na te energie skladaty sie albo tylko energia oddziatywan dyspersyjnych,
Uy [25, 29] albo takze energia oddziatywan, U, zwigzana z tworzeniem si¢ po
drugiej stronie granicy faz tak zwanych tadunkéw odbiciowych, lustrzanych (ang.
image charges) [40, 43, 44, 49]. Stad w réwnaniu (3) stosowano nastepujace pod-
stawienie: U, = Uy, + U, [42]. Warto tu podkresli¢, ze zmiana energii swobodnej
dyspersji zwigzana z polaryzacja chmury elektronowej jonu jest tego samego rzedu,
co zmiana energii swobodnej zwigzana z przeniesieniem jonu z jednego srodowiska
do innego [50]. Tworzenie tadunkéw odbiciowych zilustrowane jest na Rysunku 3.

Na Rysunku 3 pokazany jest rozklad jonéw (pochodzacych od elektrolitu
i wody) w glebi fazy wodnej i przy granicy faz woda|powietrze. Ladunki odbiciowe,
zaznaczone na rysunku przerywanymi kdtkami, powstaja w fazie gazowej jako
odbicia lustrzane jonéw elektrolitu znajdujgcych sie w fazie wodnej blisko granicy
faz [51]. Oczywiscie, odbicia lustrzane jonéw (znajdujacych sie w fazie wodnej)
moga powstawa¢ w kazdej innej fazie niewodnej graniczacej z faza wodna, jak na
przyklad w fazie olejowej (rowniez wewnatrz micel i membran). Dla jonu znajduja-
cego si¢ w fazie wodnej w odleglosci x od granicy faz, powstaje fadunek odbiciowy
w fazie niewodnej, w odlegtosci 2x od tego jonu, (czyli powstaje fikcyjny jon tej
samej wielkosci i tego samego tadunku co jon pierwotny). W konsekwencji, jon rze-
czywisty, znajdujacy sie w fazie wodnej w poblizu granicy faz, i ,jego” utworzony
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w fazie niewodnej odbiciowy tadunek dzialajg na siebie sitami odpychajgcymi. Jesli
te pochodzace od fadunkéw odbiciowych sity odpychania sg wieksze od sit przycia-
gania, jakie dzialajg na jon przy powierzchni granicznej, to jon nie jest wigzany do
powierzchni. Zwigzane z obecnoscig tadunkow odbiciowych oddziatywania maleja
ze wzrostem sily jonowej roztworu.

powietrze
€p

o™

+

~

-
N

Rysunek 3. Schemat przedstawiajacy granice faz miedzy powietrzem a wodnym roztworem KCI [51]
Figure 3. Schematic representation of the air-aqueous KCl solution interface [51]

Energia oddzialywan U, nie zalezy od znaku tadunkéw jonéw, poza tym jest
wprost proporcjonalna do warto$ciowosci jondéw i odwrotnie proporcjonalna do
promienia jonéw oraz ich odleglosci x od powierzchni granicznej [20, 51].

2.3. KONCEPCJA COLLINSA

Tak jak w wielu dziedzinach powstalo duzo modeli opisujacych dane zjawisko,
tak i duzo modeli zostalo zaproponowanych w celu wyjasnienia efektéow Hofme-
istera. Sg to na przyklad modele czasteczek wody w obecnosci jonu [52], czy tez
modele jondw i znajdujacej sie w ich poblizu granicy faz [47, 51]. W tym rozdziale
zostanie omowiona koncepcja Collinsa, poniewaz wlasnie ona zaczyna by¢ wyko-
rzystywana do interpretacji wynikow eksperymentalnych zwiazanych ze specyficz-
nymi efektami jonowymi [17, 53, 54].

Collins zaproponowat koncepcje tak zwanego ,dopasowywania ze wzgledu na
wzajemne powinowactwo do wody” (ang. ,,matching water affinities”). Na podsta-
wie réznych wynikéw eksperymentalnych wywnioskowal, ze specyticzne sily dzia-
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lajace na znajdujace si¢ w wodzie jony o tej samej warto$ciowosci sg sitami typu
chemicznego o krdtkim zasiggu [55-57]. Z kolei wytwarzane przez proste jony sity
elektrostatyczne o dalekim zasiegu sg dos¢ stabe w poréwnaniu do sit oddzialywan
miedzy czasteczkami wody. W zwigzku z tym Collins uwazal, ze tworzenie w wodzie
»kontaktowych” par jonowych jest uwarunkowane procesami hydratacji i dehydra-
tacji. Zgodnie z jego ideg, dwa male, przeciwnie naladowane jony kosmotropowe
moga znalez¢ sie bardzo blisko siebie i utworzy¢ samorzutnie ,,kontaktowg” (ang.
inner sphere) par¢ jonowa (czyli jony w takiej parze nie sg rozdzielone czastecz-
kami wody). W podobny sposdb mogg zachowa¢ sie dwa duze, przeciwnie natado-
wane jony chaotropowe. Uogdlniajac, dwa przeciwnie naladowane jony wykazujace
podobne powinowactwo do wody (czyli w podobny sposéb wptywajace na strukture
wody) sa zdolne do utworzenia w srodowisku wodnym ,,kontaktowe;j” pary jonowe;j.
Natomiast jon kosmotropowy w obecnosci przeciwnie do niego natadowanego jonu
chaotropowego nie ulegnie samorzutnie dehydratacji, przez co te dwa jony nie mogg
podejs¢ zbyt blisko siebie i, w konsekwencji, nie utworza samorzutnie ,,kontaktowe;j”
pary jonowej. Dwa przeciwnie natadowane jony wykazujace rézne powinowactwo
do wody pozostaja rozdzielone przez przynajmniej jedna czasteczke wody. Z tego
powodu oddzialywanie w wodzie migdzy jonem kosmotropowym a jonem chaotro-
powym jest stabsze niz oddzialywanie mi¢dzy dwoma jonami kosmotropowymi lub
dwoma jonami chaotropowymi.

Pomimo swojej prostoty koncepcja Collinsa moze by¢ wykorzystywana do
wyjasniania specyficznych oddzialtywan miedzy dwoma przeciwnie natadowanymi
jonami znajdujacymi si¢ w sSrodowisku wodnym [17].

2.4. WYMIANA PRZECIWJONOW NA POWIERZCHNI MICEL

W celu wyjasnienia wplywu stezenia i rodzaju przeciwjonu na wiasciwosci
micel, Sein i Engberts rozwazali dwa procesy rownowagowe zwigzane z wymiang
przeciwjonéw na powierzchni micel w obecnosci dodanej soli [58]. Procesy te,
omowione na przykladzie micel utworzonych w wodnych roztworach surfaktantu
anionowego, dodecylo-siarczanu sodu (SDS), w obecnosci chlorkéw metali, MCl, sg
opisane roéwnaniem (4):

{RSO,Na'} + M'(aq) + Cl'(aq) 2
{RSO,} + Na'(aq) + M'(aq) + Cl (aq) 2
{RSO,M"} + Na'*(aq) + Cl (aq) (4)

gdzie: {RSO;Na'} oznacza micele z ujemnym tadunkiem na powierzchni, do ktdrej
wigzane sg przeciwjony (w tym przypadku sg to kationy sodowe), (aq) — oznakowa-
nie danego jonu znajdujgcego si¢ w obszarze obj¢tosciowym (wodnym) roztworu,
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M" - kation dodanej soli MCL. Procesy opisane réwnaniem (4) zachodza w roztwo-
rach stezonych, ktore nie sg termodynamicznie doskonatymi, zatem we wzorach na
stale rownowagi tych proceséw nalezy uzy¢ aktywnosci (a nie stezen) poszczegdl-
nych indywiduéw.

Wigzanie przeciwjonéw do powierzchni micel w nieobecnosci elektrolitu
jest niewielkie, przy czym tylko kationy sodowe (pochodzace od zdysocjowanego
SDS-u) sg obecne przy powierzchni micelarnej (micela {RSO,Na'} w réwnaniu (4)).
Z tego powodu istnieje wtedy na powierzchni agregatu duze, zaréwno elektrosta-
tyczne jak i hydratacyjne, odpychanie pomiedzy polarnymi grupami surfaktantu.
Przy wzrastajacym stezeniu dodawanego NaCl, réwnowaga proceséw opisanych
réwnaniem (4) przesuwa si¢ coraz bardziej w lewa strone tego réwnania. Ponadto,
w wyniku tego, ze coraz wiecej jondéw Na+ jest wigzanych do powierzchni micel i ze
kationy sodowe powoduja czg¢$ciowa dehydratacje polarnych grup surfaktantu, te
grupy mogg by¢ ciasniej upakowane na powierzchni micel. Z kolei wprowadzanie
do roztworu micelarnego soli coraz mniej hydratowanych kationéw powoduje prze-
suwanie rownowagi proceséw opisanych réwnaniem (4) coraz bardziej w prawa
strone tego réwnania. Zatem, im mniej hydratowany jest przeciwjon (w omawia-
nym przypadku - kation), tym wigksze jest jego wigzanie do powierzchni miceli
SDS-u, a kationy sodowe (pochodzace od zdysocjowanego SDS-u) s3 z niej coraz
skuteczniej usuwane. W konsekwencji silnego wigzania stabo hydratowanych prze-
ciwjonow z powierzchnig miceli roénie ekranowanie fadunkdéw zlokalizowanych na
powierzchni miceli grup polarnych surfaktantu, co prowadzi do znacznej redukeji
odpychania elektrostatycznego miedzy nimi. W wyniku tego maleje ciepto endoter-
micznego procesu micelizacji.

Nalezy tu nadmieni¢, ze przed zwigzaniem przeciwjonu z powierzchnig miceli,
musi nastapic¢ jego, chociaz czesciowa, dehydratacja [59]. W poréwnaniu do dobrze
hydratowanego przeciwjonu, dla przeciwjonu stabo hydratowanego wymagany
jest znacznie mniejszy naklad energii potrzebnej do jego dehydratacji [58]. Z tego
powodu, wigzanie do micelarnej powierzchni przeciwjonu, ktdry jest w niewielkim
stopniu hydratowany, jest korzystniejsze energetycznie niz w przypadku jonu dobrze
hydratowanego.

PODSUMOWANIE

Od wigzania na granicy faz jonéw pochodzacych od soli obecnych w $rodo-
wisku zalezy przebieg wielu proceséw biologicznych zachodzacych na powierzchni
albo poprzez membrany. Generalnie, wigzanie jonéw do kwaséw nukleinowych,
protein, dwuwarstw surfaktantéw i membran naturalnych lub sztucznych ma zna-
czgcy wplyw na ich wlasciwosci i stabilno$¢. W niniejszym artykule oméwiono
techniki eksperymentalne wykorzystywane do badania wigzania poszczegdlnych
rodzajow jondw (tzn. anionéw lub kationéw) do powierzchni agregatéow. W pracy
zaprezentowano rowniez najwazniejsze i najciekawsze teorie i modele (klasyczna
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teoria Gouya-Chapmana i jej modyfikacje, model Kalinina i Radkego) stosowane
do opisu wigzania jondéw do naladowanych powierzchni. W wigzaniu jonéw na gra-
nicy faz znaczacg role odgrywaja specyficzne efekty jonowe (efekty Hofmeistera).
Efekty te majg istotne znaczenie w wielu zjawiskach biologicznych i fizykoche-
micznych, jak na przyktad: w rozpuszczalnosci soli, warto$ciach pH, wartosciach
potencjatu dzeta, dzialaniu buforéw, mikrostrukturze mikroemulsji, agregacji sur-
faktantow, aktywnosci enzymoéw, wigzaniu jonéw do micel, protein i membran,
dziataniu jonéw w kanatach jonowych membran biologicznych (transport jonow
przez blony komédrkowe), w rozwoju bakterii, w oddzialywaniu membran, w biolo-
gicznej aktywnosci komoérki. Do czynnikéw majacych istotny wplyw na specyficzne
efekty jonowe naleza: wielkos¢ i hydratacja jondw, ich wplyw na strukture wody
oraz oddzialywania van der Waalsa. W artykule omdéwiono te czynniki oraz istotne
modele zaproponowane w celu wyjasnienia efektéw Hofmeistera (tworzenie tak
zwanych fadunkéw odbiciowych, koncepcja Collinsa).
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Jej zainteresowania naukowe dotycza: wplywu jondéw na
aktywno$¢ i strukture wody, hydratacji jonow, wlasci-
wosci fizykochemicznych ukladéw micelarnych modyfi-
kowanych dodatkiem elektrolitow, specyficznych efektow
jonowych oraz powinowactwa jondw do monomerdw
surfaktantdéw i powierzchni micel.
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ABSTRACT

Surfactants are surface active agents which belong to a wide class of amphiphi-
lic compounds [1, 2]. Surfactant molecules generally consist of a hydrophilic head
of various nature (ionic or non-ionic) and a hydrophobic tail (a hydrocarbon chain),
which is usually linear or branched. The surfactant concentration at which the
association of a certain number of monomers leads to the formation of aggregates
(micelles) is called the critical micelle concentration (CMC) [1]. To describe the
micelle formation process the mass action model and the pseudo-phase separation
model are generally applied. Micelles are thermodynamically stable forms. Aggre-
gated structures (micelles) formed by surfactant molecules (monomers) in aqueous
and non-aqueous solutions are shown in Figure 2.

Surfactants and their micellar systems have immense technological applica-
tions. Surfactants are for example applied: in textile industry, in microelectronics
for production of semiconductors, for production of mesoporous materials [25], in
environmental research [26], as antiseptics [27], in cosmetic industry [1], as models
of biological systems [28, 29, 32], for analysis of albumens [34], in pharmaceutical
industry [1].

Sodium dodecyl sulfate (SDS) and cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)
are one of the most important surfactants in common use. In the last decade these
surfactants were used: as ancillary means for removal of chemical pollutants from
water [60], for preparation of cell electrodes [61], modification of nanoparticle size
[62], modulation of fluorosensor activity [67, 70], activation of enzymes [71, 72],
as stabilizers of drugs [73], in generation of chemical oscillators [74, 75], to induce
changes in conformational behaviour of DNA molecules [10, 76-79].

Keywords: surfactants, micellar systems, application, micelle formation process
Stowa Kkluczowe: surfaktanty, uklady micelarne, zastosowanie, proces tworzenia
micel
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WPROWADZENIE

Tworzenie uktadéw micelarnych jest charakterystyczne dla surfaktantéw, czyli
substancji organicznych, ktorych czasteczki sg zbudowane z cz¢sci znacznie réznia-
cych sie polarnoscig [1]. Jedna z tych cze¢sci ma wlasciwoséci hydrofobowe, druga
za$ hydrofilowe. Zatem czasteczka zbudowana z takich czesci wykazuje wlasciwo-
$ci amfifilowe. Cze$¢ niepolarna czasteczki surfaktantu ma charakter hydrofobowy
ilipofilowy i w zwiazku z tym wykazuje duze powinowactwo do cieczy niepolarnych
i brak powinowactwa do wody. Najczesciej czescia lipofilowa czasteczki surfaktantu
jest alifatyczny tancuch weglowodorowy (zawierajacy z reguly 8-18 atoméw wegla),
ktéry moze by¢ nierozgaleziony, rozgateziony lub zbudowany z weglowodoru aro-
matycznego z dtugim tancuchem alkilowym [2].

Czeg$¢ hydrofilowa (polarna) czasteczki surfaktantu wykazuje silne oddziaty-
wanie z czgsteczkami wody i innych cieczy polarnych. W czasteczkach surfaktantow
jonowych grupa hydrofilowg jest grupa jonowa. W przypadku surfaktantéw aniono-
wych ta grupa moze by¢: grupa karboksylowa, siarczanowa, sulfonowa lub fosfora-
nowa, a w przypadku surfaktantéw kationowych - grupa amoniowa lub fosfoniowa
z réznymi podstawnikami. Dodecylo-siarczan sodu (SDS) i bromek heksadecylo-
N,N,N-trimetylo-amoniowy, powszechnie znany jako bromek cetylo-trimetylo-
amoniowy (CTAB), sa przykladami odpowiednio surfaktantu anionowego i katio-
nowego. Znane sg takze surfaktanty niejonowe, czyli takie, ktérych cze$¢ hydrofilowa
nie jest grupa jonowa. Do najczesciej spotykanych grup tego rodzaju naleza: grupa
alkoholowa, eterowa lub tiolowa. Przykladem surfaktantu niejonowego moze by¢
monooleinian polioksyetylenosorbitolu, o nazwie handlowej Tween 80.

Dzieki swej charakterystycznej budowie czasteczki surfaktantéw wykazuja
w roztworach wodnych aktywnos$¢ powierzchniowa [2]. Z tego powodu, w obec-
nosci surfaktantéw, napiecie powierzchniowe roztworéw wodnych i napiecie mie-
dzyfazowe malejg. Aktywnos$¢ powierzchniowa czasteczek surfaktantu wynika z ich
gromadzenia si¢ na granicach mig¢dzyfazowych, co powoduje zmiany we wlasci-
wosciach warstw powierzchniowych roztwordéw, w ktérych sg one rozpuszczone.
Dzieki tej wykazywanej wlasciwosci surfaktanty sa substancjami powierzchniowo
czynnymi.

Zasadniczym celem prezentowanej pracy bylo omdwienie zastosowania sur-
faktantow i tworzonych przez nie uktadéw micelarnych. Surfaktanty i uktady mice-
larne nadal w XXI wieku cieszg si¢ duzym zainteresowaniem, dzigki czemu ciagle sa
poszukiwane i w konsekwencji znajdowane coraz to nowe mozliwosci ich wykorzy-
stania do réznorodnych celéw praktycznych.
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1. TWORZENIE UKEADOW MICELARNYCH

1.1. PROCES TWORZENIA MICEL

Surfaktanty wystepuja w rozcienczonych roztworach w postaci pojedynczych
czasteczek, czyli monomeroéw [1]. Gdy stezenie tych substancji w roztworze wzrasta,
wowczas przy ich okreslonym stezeniu powstaja asocjaty czasteczek, zwane mice-
lami, przy czym roztwor przechodzi z roztworu rzeczywistego w koloidalny. Stezenie
surfaktantu, przy ktorym wskutek tworzenia si¢ asocjatow gwaltownie ulegajg zmia-
nie wlasciwosci fizyczne roztworu, nazywa si¢ krytycznym stezeniem powstawania
micel (ang. critical micelle concentration, skrot CMC). W roztworach o stezeniach
surfaktantu powyzej CMC micele sg forma termodynamicznie trwala, pozostajaca
w stanie rdwnowagi z monomerami. Poniewaz przy rozcienczeniu asocjaty czaste-
czek ulegajg rozpadowi, chodzi tu o rzeczywista rownowage termodynamiczng.

Powstawanie asocjatow w roztworze jest uzaleznione od stopnia hydratacji
czasteczek surfaktantu. Zielinski [3] wyrdznia dwa typy hydratacji tych czasteczek:
1) hydratacje hydrofilowa i hydrofobowa wokot czasteczek amfifilowych w formie
monomerycznej, 2) hydratacje hydrofilowg wokoé! form micelarnych. Najprawdo-
podobniej fancuch alkilowy monomeru jest otoczony warstwg wody hydratacyjnej,
ktorej struktura jest uporzadkowang strukturg gory lodowej. Ta utworzona przez
czgsteczki wody struktura gory lodowej ma budowe podobng do tej, jakg Frank
i Evans [4] zaproponowali w celu wyjasnienia ujemnych wartosci entropii hydra-
tacji gazow szlachetnych i weglowodoréw alifatycznych w roztworach wodnych.
Mozna réwniez zalozy¢, iz w roztworach wodnych stan wody hydratujacej jonowa
grupe polarng czasteczki jonowego surfaktantu jest podobny do zaproponowanego
przez Franka i Wena [5] stanu wody tworzacej otoczke hydratacyjng wokol prostych
jonéw nieorganicznych. Wprowadzenie do wody stosunkowo duzych ilosci surfak-
tantu pociaga za sobg proces dehydratacji jego tanicucha hydrofobowego [3]. Taka
hydrofobowa dehydratacja jest sila napedowa proceséw asocjacji prowadzacych do
utworzenia micel kulistych.

W utworzonej miceli fancuchy weglowodorowe stanowig jej rdzen, ktéry ma
charakter ciektej kropli weglowodorowej [6]. Z kolei grupy hydrofilowe czasteczek
amfifilowych znajduja si¢ na zewnatrz rdzenia miceli (w $rodowisku wodnym)
i tworzg faze powierzchniows (graniczng) miedzy wnetrzem miceli a Srodowiskiem
wodnym. W zwigzku z istniejacymi pomig¢dzy grupami hydrofilowymi sitami odpy-
chania, wielko$¢ tworzonej miceli jest ograniczona. Strukture miceli przedstawiono
schematycznie na Rysunku 1. Wewnatrz takiej miceli mogg si¢ gromadzi¢ czasteczki
substancji trudnorozpuszczalnych lub nierozpuszczalnych w wodzie, co powoduje
wzrost rozpuszczalnosci tych substancji w wodzie. Zjawisko to nazywa si¢ solubili-
zacja [1].

Micele obecne w wodnych roztworach typowych surfaktantéw jonowych, sa
naladowane i sg otoczone podwojng warstwa elektryczng [7]. Cze$¢ przeciwjonow
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jest zwigzana bezposrednio w warstwie Sterna, pozostale przeciwjony tworzg roz-
mytg warstwe dyfuzyjna.

> dipol wody
@ przeciwjon

Rysunek 1. Schemat miceli kulistej dla surfaktantu anionowego [1]
Figure 1. Representation of a spherical micelle for an anionic surfactant [1]

Proces tworzenia micel zachodzi samorzutnie, tj. ze zmniejszeniem energii
swobodnej [1]. Zdaniem Tanforda [8] w sktad energii swobodnej micelizacji wcho-
dzg dwa rodzaje energii: energia zwigzana z elektrostatycznymi sitami odpychania
oraz energia zwigzana z przycigganiem istniejacym pomiedzy fancuchami alkilo-
wymi. Obydwa rodzaje energii zaleza od wielkosci micel. Zrédlem energii przycig-
gania jest wylgcznie efekt hydrofobowy, ktéry powoduje zminimalizowanie kon-
taktu pomiedzy fancuchem weglowodorowym a czasteczkami wody. Przyjmuje sie,
iz wielkos¢ efektu hydrofobowego i, podobnie, energia przyciagania, nie zalezg od
rodzaju grupy hydrofilowej. Powszechnie przyjmuje sie [6], iz wlasnie przyciaganie
istniejagce pomiedzy tancuchami weglowodorowymi czasteczek amfifilowych jest
sita napedowa procesu powstawania micel kulistych w wodnych roztworach surfak-
tantu. Z kolei sily odpychania, istniejagce pomiedzy grupami polarnymi czasteczek
amfifilowych, s3 decydujacym czynnikiem determinujacym swoiste wlasciwosci
zaréwno micel jonowych, jak i niejonowych [8].

Na entalpie procesu micelizacji sklada si¢ cieplo procesu egzotermicznego
i cieplo procesu endotermicznego [9]. Cieplo procesu egzotermicznego zwigzane
jest z sitami dyspersji, ktore dziataja na taricuchy weglowodorowe czasteczek sur-
faktantu podczas tworzenia rdzenia miceli. Z kolei sily dziatajace podczas tworze-
nia wokot miceli podwdjnej warstwy elektrycznej sa powigzane z cieptem procesu
endotermicznego. Tworzenie dyfuzyjnej czesci podwojnej warstwy elektrycznej jest
procesem endotermicznym, poniewaz podczas powstawania tej warstwy sasiadujace
na powierzchni miceli grupy hydrofilowe czasteczek surfaktantu dzialajg na siebie
odpychajaco.
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Wartosci standardowej molowej entalpii swobodnej, AG?, i standardowej molo-
wej entalpii, AH?, procesu tworzenia micel wyznacza sie ze wzoréw [10, 11]:

dla surfaktantéw niejonowych AG? = RT In(X ) (1a)

dla surfaktantéw jonowych AG? = (2 - &) RT In(X ) (1b)
. 0AGY,

as=-( 2% ) 0

AH? = AG® + T AS® 3)

gdzie R oznacza stalg gazows, T - temperature wyrazong w [K], X, - wartos¢ CMC
wyrazong jako ulamek molowy surfaktantu w roztworze, « jest stopniem dysocjacji
micel, a AS? - standardowa molowg entropig procesu micelizacji.

1.2. MODEL ROZDZIALU PSEUDO-FAZOWEGO I MODEL ,,DZIALANIA MAS”

Do opisu procesu tworzenia micel stosuje si¢ na ogét jeden z dwoch typow
modeli: model rozdziatu pseudo-fazowego i model oparty na prawie dziatania mas,
nazywany w skrocie modelem ,dziatania mas” (ang. mass action model). W pierw-
szym z nich micele w roztworze sg traktowane jako odrebne fazy (pseudo-fazy)
pozostajace w rownowadze z monomerami (A) w pseudo-fazie wodnej:

nA2A (4)

W réwnaniu symbol A, oznacza micele utworzong z n monomerdw surfaktantu.
Warunkiem réwnowagi fazowej w ukladzie wielofazowym jest rownos¢ potencjatow
chemicznych danego skfadnika we wszystkich fazach. Zatem, w modelu rozdziatu
pseudo-fazowego potencjaly chemiczne surfaktantu opisane réwnaniami (5) i (6)
muszg by¢ sobie rowne [12, 13]:

Y, =po+RTIn X | (5)
ny, = nyy + RTln X, (6)

gdzie y oznacza potencjat chemiczny surfaktantu, y° - jego standardowy potencjat
chemiczny, a X - jego utamek molowy. Indeksy m i A dotycza surfaktantu wyste-
pujacego odpowiednio w postaci micel (w pseudo-fazie micelarnej) i w formie
monomerdw A w pseudo-fazie wodnej. Z warunku réwnowagi fazowej, p = ny,,
otrzymuje sie zalezno$¢ [12]:

O @
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przy czym, wyrazenie yu° — ny; odpowiada zmianie standardowej energii zwiazanej
z utworzeniem miceli A z » monomer6w surfaktantu.

W modelu rozdziatu pseudo-fazowego wartos¢ CMC dla danego surfaktantu
oznacza granice rozpuszczalno$ci monomerdéw, powyzej ktdrej reszta monomeréw
(czyli ,nierozpuszczone” monomery) tworzy nowe mikrofazy, czyli micele [14].
Gléwnym mankamentem tego modelu jest to, ze ten model moze by¢ jedynie sto-
sowany dla roztworéw o stezeniach surfaktantu powyzej CMC i dlatego na podsta-
wie tego modelu nie uzyska sie informacji dotyczacych surfaktantu wystepujacego
w formie monomerdéw. W zwigzku z tym ograniczeniem, powyzszy model znajduje
zastosowanie gléwnie dla ukladéw micelarnych z niskimi warto$ciami CMC, dla
ktorych trudno otrzymac eksperymentalne wyniki dla roztworéw w zakresie stezen
wystepowania monomerow.

Z kolei w modelu ,,dziatania mas” zaklada sie [14], ze istnieje rOwnowaga pomig-
dzy monomerami i micelami zawierajacymi stalg liczbe monomeréw surfaktantu.
W oparciu o ten model mozna obliczy¢ odpowiednie parametry dla oddziatywan
typu monomer-monomer i typu micela-micela. Model ,,dzialania mas” jest gtéwnie
stosowany dla ukladéw micelarnych charakteryzujacymi si¢ wysokimi warto$ciami
CMC, poniewaz do tego modelu wymagane sg dane eksperymentalne otrzymane
dla roztworéw o szerokim zakresie stezen, to jest dla: a) roztwordw zawierajacych
tylko monomery surfaktantu; b) roztworu, w ktéorym wystepuje obszar przejsciowy
i ¢) roztwordw zawierajacych micele.

Modele opracowane na podstawie modelu ,dzialania mas” sg stosowane do
opisu procesu agregacji surfaktantow zaréwno jonowych jak i niejonowych. W sto-
sowanych modelach przyjmuje si¢, ze surfaktant jonowy w roztworach nieskon-
czenie rozcienczonych zachowuje sie jak silny elektrolit typu 1:1. Zatem w takim
roztworze czasteczki surfaktantu PS wystepuja w postaci zdysocjowanej jako jony
P+i §". Réwnowaga pomiedzy monomerami a micelami surfaktantu jest opisana
rownaniem [15]:

(NB)P* + NS =P, SN F. (8)

W tym réwnaniu agregat micelarny (czyli micela) przedstawiony jest jako
PNﬁSI\;N“’ﬁ . Symbole N i B oznaczajg, odpowiednio, liczbe agregacji miceli i utamek
przeciwjonéw P* wigzanych do powierzchni miceli, przy czym 1 - = «, gdzie a jest
stopniem dysocjacji miceli. Wyrazenie —-N(1-f) jest wartoscia fadunku zgromadzo-
nego na powierzchni miceli. Réwnanie (8) zostalo wyprowadzone dla surfaktantu
anionowego, S, z przeciwjonoami, P'; podobne réwnanie mozna wyprowadzi¢ dla
surfaktantu kationowego, S*, z przeciwjonami, P".

Stata rownowagi K dla reakcji opisanej rownaniem (8) jest rowna:

[micele] fu
K= . , 9
[P+]Nﬁ[s—]N f;)Nﬁ ~fsN ( )
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przy czym nawiasy kwadratowe oznaczaja st¢zenia, a f — wspdlczynniki aktywnosci
odpowiednich indywidudw.

Dla surfaktantéw niejonowych w miejsce rownan (8) i (9) stosuje sie réwnania
[16]:

nA == A (10)

4 _ [micele]  f,

@y (A" S
gdzie symbole a_ i a, oznaczajg aktywnodci surfaktantu wystepujgcego, odpowied-
nio, w postaci micel A, i w formie wolnych monomeréw A.

Réwnania (5-7) 1 (9), (11) sa stosowane jako réwnania wyj$ciowe lub pomoc-
nicze przy wyprowadzaniu wzordw stuzacych do obliczania wielkosci charakteryzu-
jacych badany uklad micelarny. Wystepujace w rownaniach (9) i (11) stezenie micel,
[micele], mozna wyznaczy¢ stosujac metode wygaszania fluorescencji. Metoda ta
byla zaproponowana w 1978 roku przez Turra i Yekte [17]. W przypadku wyga-
szania statycznego fluorescencji, mierzona w roztworach micelarnych intensywnos¢
luminescencji fluoroforu jest powigzana ze stezeniem micel nastepujaca zaleznoscia
[17-20]:

(11)

In(I,/I) = [Q]/[micele] (12)

gdzie symbole I i I oznaczajg intensywnosci fluorescencji mierzonej, odpowiednio,
w nieobecnosci i w obecnoéci substancji wygaszajacej Q. Wykresem In(I,/I) w funk-
cji stezenia wygaszacza Q, [Q], jest prosta o wspolczynniku kierunkowym réwnym
1/[micele].

1.3. RODZA]JE MICEL

Na podstawie wartosci napigcia powierzchniowego y mierzonego w fazie
powierzchniowej micel Hoffmann [21] okreslil krzywizne tej fazy. Dzigki temu
daje si¢ przewidzie¢, jaki rodzaj micel jest tworzony w danym roztworze wodnym
surfaktantu. Warto$¢ y > 2 mN/m jest otrzymywana dla takiej powierzchni A, zaj-
mowanej przez czasteczke surfaktantu w fazie powierzchniowej miceli, ktora jest
ponad dwukrotnie wigksza od przekroju poprzecznego tancucha weglowodorowego
znajdujacego si¢ w rdzeniu miceli. Z tego powodu promien krzywizny miceli musi
by¢ bardzo maly, co daje w wyniku kulisty ksztalt miceli. W miar¢ zmniejszania
sie warto$ci y (rownoczeé$nie zmniejsza sie wielkos¢ powierzchni A;) w roztworze
zaczynajg powstawaé micele pateczkowate (0,1 < y < 2 mN/m). Osiggaja one naj-
wiekszg stabilno$¢ (trwatosé) gdy y przyjmuje wartos¢ okoto 0,3 mN/m. W roztwo-
rach micelarnych, dla ktérych y osigga warto$¢ minimalng (y < 0,1 mN/m), moga
tworzy¢ sie w najwyzszym stopniu stabilne micele plastrowe (warstwowe) z bardzo
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duzymi odleglosciami pomiedzy warstwami micel [22]. Na Rysunku 2 przedsta-
wiono schematycznie poszczegdlne rodzaje micel, jakie moga sie tworzy¢ w wod-
nych badZ niewodnych roztworach surfaktantu.
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Rysunek 2. Struktury fazowe tworzone w wodnych lub niewodnych roztworach réznigcych si¢ stezeniami
surfaktantu [23]

Figure 2. Aggregated structures formed by surfactant molecules (monomers) in aqueous and non-aqueous
solutions [23]

W roztworach wodnych micele o ksztalcie kulistym sg najmniejszymi sposrod
micel i s3 entropowo uprzywilejowane [24]. Sa one réwniez uprzywilejowane elek-
trostatycznie, gdyz fadunki elektryczne wykazuja tendencje do gromadzenia si¢ na
mocno zakrzywionych powierzchniach.

2. ZASTOSOWANIE SURFAKTANTOW I UKEADOW MICELARNYCH

W zwigzku z budowa i wykazywanymi wiasciwosciami surfaktanty i tworzone
przez nie ukfady micelarne znajduja szerokie praktyczne zastosowania w réznych
dziedzinach.

o We widkiennictwie surfaktanty stosowane sa jako $rodki pomocnicze

w poszczegolnych procesach produkeji tkanin. Zwigzki te stosuje si¢ na
przykiad w celu odpowiedniego nattuszczenia widkien na etapie ich miesza-
nia, rozwldkniania, przedzenia i przewijania [25]. Z kolei na etapie klejenia
osnow wykorzystuje si¢ wlasciwosci zwilzajace i antyelektrostatyczne sur-
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faktantow. W procesie obgotowywania tkanin, przy pomocy surfaktantéw
usuwa sie naturalne zanieczyszczenia wlokien.

Przy wytwarzaniu materiatéw mezoporowatych rodzaj micel surfaktantu
wplywa na posta¢, wlasciwosci i rozmiar poréw roéznych struktur tych
materialéw. Dany rodzaj micel, np. micele paleczkowate lub faza heksago-
nalna (Rys. 2), stanowi konstrukcje, ,,rusztowanie” wewnetrzne dla two-
rzonych mezopor [25]. Struktura przestrzenna tak powstalych ukladow, w
srodku ktdrych znajduja si¢ micele, jest utrwalana, a nastepnie usuwany jest
z niej surfaktant. W ten sposoéb mozna otrzymacé system sztywnych rurek
(o Scisle okreslonych rozmiarach otworéw), ktére znajduja zastosowanie
jako np. nosniki wysoce selektywnych katalizatoréw roéznych procesow
chemicznych.

Przy wytwarzaniu materiatow potprzewodnikowych do celow mikroelektro-
niki polprzewodniki muszg by¢ otrzymywane w postaci czastek krystalicz-
nych o skrajnie malych rozmiarach i wielkosci rzedu nanometréw [25].
Takie czastki mogg by¢ uzyskane w wyniku reakcji otrzymywania materia-
téw nieorganicznych o wlasciwosciach potprzewodnikowych (np. siarczku
lub selenku kadmu), prowadzonej w niewodnych roztworach micel odwro-
conych surfaktantu. Po zmieszaniu roztworu zawierajacego rozpuszczalny
w wodzie sktadnik A z roztworem zawierajgcym rozpuszczalny w wodzie
sktadnik B, dochodzi do koalescencji dwoch micel odwrdéconych, po czym,
wewnatrz miceli zachodzi reakcja chemiczna pomig¢dzy sktadnikami A i B,
z wytworzeniem krystalicznego produktu AB.

W badaniach srodowiskowych zdolno$¢ surfaktantéw kationowych do two-
rzenia polaczen (kompleksow) z naftalenem zostala wykorzystana jako
metoda do ilo§ciowego oznaczania sladowych ilosci tlenkéw azotu w powie-
trzu lub pochodnych kwasu azotowego(III) w wodach [26]. Takie badania
majg duze znaczenie w okreslaniu poziomu skazenia srodowiska.

W ochronie przed drobnoustrojami surfaktanty sa stosowane jako aktywne
antyseptyki [27]. Cechuje je tatwos$¢ przenikania bton cytoplazmatycznych,
szybkie i nietoksyczne dzialanie. Wodne roztwory surfaktantéw kationo-
wych wykazujg wysoka aktywnos¢ biobojcza w stosunku do bakterii gram-
dodatnich i gram-ujemnych, grzybow, plesni, glonéw i alg. Przykladem
surfaktantu wykazujgcym takie wlasciwosci jest powszechnie znany bromek
cetylo-trimetyloamoniowy (CTAB), ktory w roli antyseptyka wystepuje pod
nazwa bromku cetrimonium lub CETAVLON-u. Kationowe surfaktanty
wykorzystuje si¢ do dezynfekeji przyrzadow chirurgicznych, szkla, pomiesz-
czen w szpitalach, zaktadach przemystu spozywczego, restauracjach itp.
Ponadto, stosuje si¢ je jako nowe chemiczne $rodki ochrony drewna przed
niszczgcym dziataniem drobnoustrojow [25].

W chemii gospodarczej, w sektorze srodkéw czystosci wykorzystuje sie surfak-
tanty jako sktadnik srodkow piorgcych. Podczas procesu prania, w przestrzen
miedzy czastkami brudu a wléknem wnikajg czasteczki wody i surfaktantu,
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co powoduje zmniejszenie migdzy nimi (tzn. miedzy czastkami brudu
a wtoknem) dyspersyjnych i elektrostatycznych sit przyciaggania o wigcej niz
jeden rzad wielkosci [1]. Sprzyja to oddzieleniu brudu od tkaniny.

W przemysle kosmetycznym stosuje sie surfaktanty jako sktadnik odzywek
i balsaméw do wloséw. Na powierzchni wloséw rozmieszczone sg grupy
o charakterze aniondw, ktdre silnie przyciagaja grupy polarne surfaktantow
kationowych [25]. Zatem czasteczki tych surfaktantéw sg adsorbowane na
powierzchni wloséw, powodujac zaréwno ich uhydrofobowienie, jak i neu-
tralizacje ich fadunku powierzchniowego. W konsekwencji wlosy nie elek-
tryzuja si¢ i latwiej mozna je rozczesac.

W modelach uktadow biologicznych rozpatruje si¢ istniejace w wodnych roz-
tworach micelarnych oddziatywania (tj. przycigganie pomiedzy tancuchami
weglowodorowymi i odpychanie wynikajace z oddzialywan elektrostatycz-
nych lub sterycznych miedzy grupami polarnymi czasteczek surfaktantu).
Sa one w swej istocie bardzo podobne do oddzialywan stabilizujacych
membrany biologiczne oraz trzeciorzedowg strukture bialek. Obszary mie-
dzyfazowe membran biologicznych i micel sg strukturalnie podobne, np.
trimetyloamoniowa grupa polarna czasteczki surfaktantu jest podobna do
czgsto wystepujacej w membranach grupy cholinowej [28, 29]. W zwiazku
z powyzszym, strukturalnie proste i termodynamicznie trwale micele w §ro-
dowisku wodnym czgsto sa stosowane jako modelowe uklady dla znacz-
nie bardziej skomplikowanych i metastabilnych ukladéw biologicznych
[30-32]. Zatem wyniki badan np. proceséw asocjacji i solwatacji czasteczek
surfaktantu oraz solwatacji jego micel w roztworach wodnych moga utatwic¢
zrozumienie roli wody w przebiegu proceséw zachodzacych w ukladach
biologicznych [33].

W analizie biatek wykorzystuje sie dodecylo-siarczan sodu (SDS), ktory efek-
tywnie denaturuje bialka i jest wigzany do wszystkich protein w iloéci okoto
1,4 g na gram aminokwasu [25]. Otrzymane kompleksy biatek z SDS-em
poddaje si¢ elektroforezie, co pozwala na okreslenie mas czasteczkowych
bialek, a ponadto na rozdzielenie ich bardzo skomplikowanych mieszanin.
I tak, O’Farrell, stosujac surfaktanty w elektroforezie micelarnej bialek, roz-
dzielil podczas jednej analizy ponad tysigc protein z bakterii Escherichia coli
[34].

W przemysle farmaceutycznym istnieje wiele lekow wykazujacych tylko
ograniczong rozpuszczalno$¢ w wodzie, co utrudnia ich dawkowanie.
W zwigzku z tym stosuje sie zageszczanie tych lekow poprzez rozpuszczenie
ich w micelarnych roztworach najczesciej niejonowych surfaktantéw. Leki
sg wowczas solubilizowane wewnatrz micel. Takiej solubilizacji poddawane
s3 np. steroidy, antybiotyki (chloramfenikol, gryzeofulwina, penicylina,
streptomycyna), sulfamidy, a takze srodki przeciwbdlowe i barbiturany [1].
Po wprowadzeniu do organizmu solubilizowane leki s3a stopniowo uwal-
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niane z micel. Ponadto, surfaktanty w rézny sposéb wplywaja na adsorpcje
i aktywnos¢ lekow.

Obecnie jednymi z powszechnie stosowanymi w badaniach surfaktantéw sg:
dodecylo-siarczan sodu, SDS [35-55] i bromek cetylo-trimetyloamoniowy, CTAB
[51-58]. W ostatnim dziesiecioleciu pojawily si¢ nowe, wazne mozliwosci zastoso-
wan obu surfaktantéw. Ponizej przytoczone s3 przyklady ciekawszych mozliwych
zastosowan SDS-u i CTAB.

Jako srodki pomocnicze w oczyszczaniu wod z zanieczyszczen surfaktanty
znajdujg zastosowanie w technikach sorpcyjnych wykorzystujacych state
adsorbenty. Chodzi szczegdlnie o usuwanie z wody tych zanieczyszczen che-
micznych, ktére prawie wcale nie sg z niej eliminowane w konwencjonalnych
oczyszczalniach $ciekéw. Do takich zanieczyszczen nalezg barwniki i pig-
menty, ktore s3 wprowadzane do wdd z réznych zakladdw przemystowych,
zajmujacych si¢ produkcja barwnikow, czy tez farbowaniem np. tkanin [59].
Jano$ i Smidova [60] badali w obecno$ci SDS-u i CTAB adsorpcje barw-
nikéw: blekitu metylenowego, zieleni malachitowej, rodaminy B i fioletu
krystalicznego na niekonwencjonalnym adsorbencie organomineralnym,
ktérym byt humian zelaza (ang. iron humate). Ich wyniki badan dowodza,
ze surfaktant anionowy przy stezeniach nizszych od CMC wyraznie pod-
wyzszal adsorpcje barwnikéw na adsorbencie (wymienione wyzej barwniki
sg barwnikami kationowymi, zatem na ich adsorpcje na adsorbencie nie
mial znaczgcego wplywu kationowy surfaktant, jakim jest CTAB, natomiast
roztwor micelarny SDS-u utrudniat t¢ adsorpcje z powodu solubilizacji cza-
steczek barwnika wewnatrz micel). Zatem rozcienczone roztwory SDS-u
moga ulatwia¢ adsorpcje takich barwnikéw na adsorbencie, co pozwoli na
skuteczniejsze usuniecie tych zanieczyszczen z wod.

W procesie przygotowywania elektrod do ogniw badano wplyw surfaktantéw
na proces przygotowania elektrod do baterii litowo-jonowych zawierajacych
nanoczasteczki [61]. Baterie litowo-jonowe charakteryzuja sie wyjatkowo
wysoka gestoscia energii i dlugotrwalg stabilnos$cia. Stwierdzono, ze obec-
no$¢ surfaktantéw podczas procesu przygotowywania elektrod przyczynia
sie do jednorodnego rozktadu aglomeratow nanoczasteczek w elektrodach,
co ma korzystny wplyw na jakos$¢ elektrod i zachodzgce na nich procesy
elektrochemiczne.

Do modyfikacji wielkosci nanoczgstek wykorzystuje sie surfaktanty pod-
czas preparatyki nanoczasteczek ztota (AuNP). Nanoczgsteczki te znajduja
szereg zastosowan dzieki swoim wlasciwos$ciom fizycznym i chemicznym,
ktore zalezg od wielko$ci nanoczasteczek. Czasteczki AuNP moga by¢ two-
rzone podczas dwuetapowego na$wietlania laserem cienkiej plytki zfota
zanurzonej w wodzie [62]. Wykazano, Ze przecietna $rednica powstajacych
nanoczasteczek zmniejsza si¢ od 19 nm w czystej wodzie do ponizej 5 nm
w obecnosci SDS-u, gdy stezenie tego surfaktantu w wodzie jest wyzsze
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od CMC. Prawdopodobnie tak mate czgsteczki AuNP s3 stabilizowane
wewnatrz micel.

Surfaktanty stosuje si¢ réwniez do modulowania aktywnosci fluoroforow.
Proces wygaszania fluorescencji zaczyna by¢ wykorzystywany w badaniach
takich zjawisk, jak rozmieszczania fluoroforéw w membranach [63, 64],
czy tez dynamiki w proteinach [65]. Fluoroforem jest czasteczka lub grupa
funkcyjna zdolna do fluorescencji. Jednym z waznych fluoroforéw jest
potencjalnie bioaktywny zwigzek indolochinolizyny, o nazwie 3-acetylo-4-
okso-6,7-dihydro-12H-indolo-[2,3-a]-chinolizyna (AODIQ). Ta substancja
jest fluorosensorem; wykorzystujagc wygaszanie jej fluorescencji mozna
wykrywac w biologicznych srodowiskach sladowe ilosci metali na poziomie
rzedu mikro- lub nanomoli [66]. Chattopadhyay wraz ze swoimi wspolpra-
cownikami [67] badal wygaszanie fluorescencji AODIQ przez fizjologicznie
niezbedny mikroelement, jakim sg jony miedzi, Cu®*. Ich badania mialy
na celu uzyskanie maksymalnej czuloéci fluorosensora na jony Cu*'. Takg
maksymalng czulos¢ dla AODIQ otrzymano w obecnos$ci SDS-u, przy jego
stezeniach w roztworze bliskich CMC (wnetrze miceli bylo poréwnane do
biologicznej ,nanoklatki”). Innym waznym fluorosensorem jest 6-metoksy-
chinolina (6-MQ), nalezaca do grupy zwiazkow, ktore zawieraja w swojej
budowie pier$cien chinoliny, sg trwate i fatwo lokuja si¢ w komoérkach orga-
nizméw zywych [68, 69]. Ponadto, 6-metoksy-chinolina jest sondg czulg na
jony chlorkowe i w zwigzku z tym moze by¢ stosowana w badaniach takich
waznych procesow, jak transport chlorkéw przez blony komoérkowe. Z prze-
prowadzonych badan wynika [70], ze efektywno$¢ oddziatywania jonéw CI°
z 6-MQ, prowadzacego do wygaszania fluorescencji sondy przez chlorki,
moze by¢ sterowana stezeniem SDS-u w roztworze.

Surfaktanty odgrywaja tez role w uaktywnianiu enzyméw. Tutaj podano
przykiad uaktywniania hemocyjanin przez dodecylo-siarczan sodu. Hemo-
cyjaniny sg proteinami odpowiedzialnymi za transport tlenu w hemolim-
fie stawonogéw i mieczakéw [71]. W naturalnym stanie te proteiny, jako
noséniki tlenu, nie wykazujg wlasciwosci enzymatycznych. Ostatnie badania
pokazuja [71, 72], ze w wyniku oddzialywania hemocyjaniny z SDS-em
zachodzg zmiany w jej konformacji, w konsekwencji ktorych uaktywnia sie
ona w formie enzymu, fenolooksydazy.

Surfaktanty moga by¢ wykorzystywane jako stabilizatory lekow, co mozna
zaprezentowaé na przykladzie tacrolimusa. Tacrolimus (TAC) jest hydro-
fobowym antybiotykiem makrolidowym. W celu zwiekszenia dzialania
biofarmaceutycznego tego doustnie podawanego leku probowano zwigk-
szy¢ jego rozpuszczalno$¢ poprzez przygotowanie roztworu przesyconego
[73]. Wykazano, ze monomery SDS-u (stezenie surfaktantu w roztworze
bylo znacznie nizsze od jego CMC) adsorbuja si¢ na powierzchni malut-
kich (o $rednicy mniejszej od 1 um) krysztatkéw antybiotyku i ta adsorpcja
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zapobiega wzrostowi krysztalkoéw i w konsekwencji wytracaniu leku z roz-
tworu. Kapsutka zawierajgca TAC i SDS po wprowadzeniu do organizmu
rozpuszcza si¢ dajac wyjatkowo mocno przesycony roztwdr antybiotyku.
Z takiego przesyconego roztworu transport TAC-u przez btony komérkowe
jest latwiejszy i otrzymuje si¢ korzystniejsze wartosci parametréw farmako-
kinetycznych dla dozowanego doustnie leku.

W tworzeniu oscylatorow chemicznych istotng role moga pelni¢ surfaktanty.
Oscylacyjne reakcje chemiczne s przyktadem najprostszych uktadow, ktére
charakteryzujg si¢ zlozonym zachowaniem i gwaltownie zmieniajgcymi sie
wlasciwosciami. Ten typ reakcji jest czesto wykorzystywany do przewidy-
wania i wyjasniania mechanizmu réznorodnych proceséw biologicznych
na przyklad pracy serca. Dzieki pofaczeniu uktadu nie bedacego w stanie
réwnowagi termodynamicznej z uktadem micelarnym surfaktantu mozna
otrzyma¢ uklad zblizony do ukladu biologicznego, w ktérym bedzie mozna
bada¢ takie zjawiska biologiczne jak synchronizacje, komunikacje, sprze-
ganie itp. [74]. Rossi i Turco Liveri badali reakcje oscylacyjne Bielousowa-
Zabotynskiego w obecno$ci micel SDS-u, uzyskujac w ten sposéb uklady
charakteryzujace si¢ nowymi zachowaniami dynamicznymi i przypomi-
najace oscylator chemiczny utworzony z biologicznych czasteczek [75].
Przeprowadzone przez Rossiego i Turco Liveri eksperymenty dowodzg, ze
w obecnosci micel SDS-u w srodowisku reakcji zdecydowanie fatwiejsza jest
indukcja oscylacji (czterokrotnie krétszy czas indukcji), ich intensywnos¢
jest znacznie wigksza, a powstajace struktury konwekcyjne sg bardziej sta-
bilne (majg siedmiokrotnie dluzszy czas istnienia) w poréwnaniu do ukladu
bez surfaktantu.

Do zmian konformacyjnych czgsteczki DNA stosowane sg surfaktanty katio-
nowe. DNA (kwas dezoksyrybonukleinowy) jest liniowym biopolimerem,
ktérego monomerami sg nukleotydy. W organizmach zywych DNA wyste-
puje w postaci podwojnej helisy (ds-DNA), utworzonej ze skrecenia dwoch
dlugich fancuchéw nukleotydowych. Oba tanicuchy polaczone sg wigzaniami
wodorowymi utworzonymi miedzy odpowiednimi parami zasad. DNA jest
polimerem amfifilowym i dlatego podczas tworzenia podwojnej helisy
pojawiaja sie dwa typy oddziatywan: sprzyjajace asocjacji dwoch tancuchow
oddzialywanie hydrofobowe (wystepuje ono pomiedzy zasadami) oraz prze-
ciwstawne asocjacji oddzialywanie hydrofilowe (gléwnie elektrostatyczne),
istniejace dzieki obecno$ci w fancuchach grup fosforanowych i weglowo-
danowych [10]. Te ostatnie oddziatywania dominujg w nieobecnosci elek-
trolitow i wtedy dochodzi do roztgczenia si¢ fancuchéw. Powstaje wowczas
jednoniciowy DNA (ss-DNA). ds-DNA jest wysoko natadowanym polielek-
trolitem i dlatego silnie oddzialywuje z przeciwnie natadowanymi: prostymi
jonami, polimerami, proteinami, surfaktantami, czy tez lipidami. Mate ilosci
elektrolitu albo zasadniczo jakiej$ substancji kationowej stabilizujg ds-DNA
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na skutek oslabienia elektrostatycznego odpychania pomig¢dzy tancuchami
tworzacymi podwojng helise. Wykazano, ze surfaktanty kationowe na tyle
silnie wiazg sie z ds-DNA, ze czasteczka DNA przyjmuje ksztalt zwartej, zbi-
tej kulki [76], natomiast w obecnoéci surfaktantéw anionowych czgsteczka
DNA wystepuje w postaci rozciagnietej nici [77]. Zrozumienie oddziatywan
miedzy czasteczkami DNA i surfaktantu moze si¢ przyczyni¢ do wytwo-
rzenia nowych materialéw na bazie DNA, takich jak: drobiny, zele, czy tez
membrany [78]. Materialy takie mogg by¢ w przysztosci wykorzystane do
dostarczania do komorek terapeutycznego DNA. Poprzez zmieszanie roz-
tworu DNA (DNA moze by¢ w postaci jednoniciowej, ss-, lub dwuniciowej,
ds-) z roztworem CTAB mozna otrzymac czastki zelowe DNA [79]. Wiel-
kos¢ powstalych czastek jest podobna do wielko$ci kropel macierzystych
i ich $rednica waha si¢ od 1 do 2 mm. Tworzenie takich zelowych czastek
DNA jest przyktadem silnego, asocjacyjnego rozdzialu fazowego, przy czym
oddzialywania sg na tyle silne, Ze tworzy si¢ mocna blona (,,skorka”) zbu-
dowana z kompleksu polielektrolit-surfaktant. Stabilnos¢ czastek zelowych
wynika gltéwnie z przyciggania elektrostatycznego miedzy DNA i przeciw-
nie naladowanym surfaktantem. Obecne badania koncentrujg si¢ na cha-
rakterystyce struktury zelowych czastek DNA i na modyfikacji warunkéw
eksperymentalnych w celu zastosowania tych czastek w transfekeji gendw
[10].

PODSUMOWANIE

W niniejszym artykule oméwiono proces tworzenia micel, podstawowe modele
stosowane do opisu tego procesu oraz rodzaje micel (Rozdziat 1). W prezentowane;j
pracy duzy nacisk zostal potozony na zastosowanie surfaktantéw i tworzonych przez
nie ukltadéw micelarnych (Rozdzial 2). Mialo to na celu pokazanie jak duzym zain-
teresowaniem cieszyly si¢ i nadal w XXI wieku ciesza si¢ surfaktanty, dzigki czemu
ciagle sg poszukiwane i w konsekwencji znajdowane coraz to nowe mozliwosci ich
wykorzystania do réznorodnych celéw praktycznych.
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ABSTRACT

Currently, the metal-organic frameworks (MOFs) are considered among the
most promising materials for hydrogen storage. In this paper, the properties of
MOFs that are particularly important for application purposes are presented. Exam-
ples include simplicity of their syntheses on an industrial scale, low synthesis costs,
high thermal stability and durability, an excellent repeatability and very low degree
of degradation during cyclic hydrogen loading and recovery. On the other hand,
the potential use of MOFs as hydrogen reservoirs is to some extent limited due to
the fact that the low temperatures of 77 K are required for effective adsorption of
hydrogen in the microporous structures of MOFs. Nowadays, the research on MOFs
is carried in two directions. In particular, there are intensive studies on increasing
of the concentration of hydrogen adsorbed at low temperatures in order to deter-
mine the limiting value for which maintaining the reservoir at the temperature of
liquid hydrogen would be economically viable. It seems that the limiting concentra-
tion is being currently reached. The second direction of research is to increase the
limiting value of temperature at which the concentration of adsorbed hydrogen is
acceptable.

Keywords: metal-organic frameworks, microporous materials, MOEF, adsorption,
hydrogen storage
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WPROWADZENIE

W ostatniej dekadzie mozna zaobserwowa¢ wyrazny wzrost zainteresowania
wodorem jako no$nikiem energii. Wodér, obecny w naszym otoczeniu, wydaje sie
by¢ bardzo atrakcyjny w potencjalnych zastosowaniach. W kontekscie potencjalnej
niestabilnosci na rynku paliw kopalnych, stosunkowa fatwo$¢ pozyskania wodoru
przez kraje dysponujgce ograniczonymi zasobami surowcoéw naturalnych staje sie
przyczyng zintensyfikowania badan nad metodami jego wytwarzania, przecho-
wywania i wykorzystania. Kolejng przyczyna, dla ktorej technologie wodorowe sa
rozwijane, jest niewatpliwie dgzenie do redukeji emisji gazéw cieplarnianych. Na
krotkag mete ma to dorazne znaczenie ekologiczne (zmniejszenie emisji szkodliwych
substancji, szczego6lnie w transporcie), lecz w perspektywie dlugofalowej przyniesie
takze wymierne korzysci ekonomiczne.

W rzeczywistosci energetyka wodorowa wciaz boryka sie z istotnymi proble-
mami. O ile technologia odzyskiwania energii z wodoru wydaje si¢ by¢ opanowana
w zadowalajacym stopniu (silniki spalinowe i znaczny rozwdj ogniw paliwowych),
to gtéwnym problemem staje si¢ jego efektywne i bezpieczne przechowywanie
[1-4]. Oczywiscie, najprostsza metoda przechowywania wodoru s butle wyso-
koci$nieniowe, jednakze powszechniejsze ich zastosowanie jest obarczone duzym
ryzykiem i ograniczane odpowiednimi przepisami bezpieczenstwa. Wodér mozna
utrzymywac takze w fazie cieklej, gdzie zapewniamy jednoczesnie duze koncentracje
wagowe i objetosciowe. Jednakze utrzymanie wodoru w fazie cieklej jest skompliko-
wane technicznie i przez to kosztowne. Dlatego tez rozwoj technologii wodorowej
dla zastosowan ,,cywilnych” nie byt tak szybki, jak mozna by tego oczekiwac.

Impulsem, ktéry zainicjowal szerokie postrzeganie wodoru jako nosnika
energii byto odkrycie wodorkéw metalicznych, ktére fatwo chlong i oddaja wodor
w koncentracjach wagowych zblizonych do 2% (np. TiFe, ZrNi, LaNi;). Pochfanianie
wodoru polega tu na tym, ze molekuta wodoru dysocjuje pod wplywem potencjalu
powierzchniowego, a atomy wodoru wnikaja do wnetrza metalu oddajac elektron do
pasma i lokujgc sie w pozycjach miedzyweztowych. W efekcie koncentracja wagowa
wodoru w tych wodorkach okazuje sie by¢ taka sama jak w przypadku klasycznych
butli wysokoci$nieniowych (150 bar). Natomiast w przypadku koncentracji obje-
tosciowej, wodorki metali uzyskujg wartosci okolo trzykrotnie wyzsze niz przyto-
czona powyzej butla ci$nieniowa. Jednakze, wodorki metaliczne charakteryzuja si¢
znaczng masg, co czyni je niepraktycznymi w przypadku zastosowan mobilnych.
Szukajac lzejszych materialéw absorbujacych wodoér, uwage zwrdcono na wodo-
rek magnezu oraz wodorek Mg,Ni. Poznano réwniez materialy na bazie lekkich
metali (B, Li, Mg, Al), ktére charakteryzuja si¢ koncentracjami wagowymi wodoru
rzedu 7%, co wydaje sie znakomitym rezultatem. Sg to tzw. zwigzki kompleksowe,
ktdére powstaja na bazie metali przejsciowych lub metali lekkich (lit, bor, séd, glin)
tworzac stabilne zwigzki jonowe. Najwicksze zainteresowanie wsrod wodorkow
kompleksowych wzbudzajg alanaty. Zlozone sg one z tetraedralnego anionu AlH,
i kationu metalu. Najintensywniej sa badane alanaty NaAlH, z uwagi na ich duza
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zdolno$¢ magazynowania wodoru 7,5% H w NaAlH,, 9,3% w Mg(AlH,), i 10,6%
w LiAlH, oraz borowodorki. Szczegdlnie duza pojemno$¢ i duze gesto$ci zmaga-
zynowanego wodoru, uzyskuje sie dla borowodorkéw typu LiBH,, gdzie osiaga si¢
18% masowych wodoru. Niestety zwigzki te oddajg wodor w wysokich temperatu-
rach (znacznie powyzej 300°C), co utrudnia ich zastosowanie. Cho¢ w kombinacji
z wysokotemperaturowymi ogniwami paliwowymi lub silnikami spalajacymi wodor
w sposob bezposredni sg niewatpliwie ciekawa (i silnie rozwijana) alternatywa.

Skoro duza masa wodorkéw metali z jednej strony i konieczno$¢ tadowania
wodoru pod znacznymi ci$nieniami i odzyskiwania go w wysokich temperaturach
w wodorkach kompleksowych z drugiej strony okazaty si¢ istotnymi przeszkodami
na drodze powszechnego zastosowania tych materialéw do magazynowania wodoru,
zainteresowano si¢ jeszcze innymi materiatami. Sg to materialy, w ktérych zachodzi
adsorpcja molekul wodoru H, na ich rozbudowanej powierzchni, wewnatrz struk-
tury i mikroporach dzigki sitom Van der Waalsa. S to materiaty takie jak wegiel pod
réznymi postaciami (nanorurki, fulereny, nanowtékna, wegiel aktywowany) oraz
materialy o duzych mikroporach (zeolity i uwodnione klatraty). Ich wada jest jed-
nak mozliwo$¢ uzyskiwania duzych zdolnosci magazynowania wodoru w niskich
temperaturach (np. ciektego azotu), co jest efektem stabosci oddzialywania typu
Van der Waalsa. W ostatnim okresie w tej klasie materiatéw absorbujacych wodér
zaobserwowa¢ mozna lawinowy wzrost publikacji dotyczacych tréjwymiarowo
skoordynowanych polimeréw zawierajacych kompleksy metaloorganiczne — mate-
riatéw typu MOF (ang. Metal-Organic Framework) [5-19]. Wszystko to za sprawa
tatwosci ich otrzymywania, stosunkowo niskich kosztéw syntezy (w poréwnaniu do
réwnie obiecujgcych nano-materialéw bazujacych na magnezie), a ponadto szero-
kim wachlarzem modyfikacji, ktére mozna fatwo zrealizowa¢. Oczywiscie najwaz-
niejszym czynnikiem, ktory zadecydowat o ich popularnosci, jest mozliwo$¢ wpro-
wadzenia do ich struktury wysokich koncentracji wodoru.

Uktady MOF charakteryzujg sie azurowa budows, w ktdrej wyrézni¢ mozna
kationy lub klastery kationowe polaczone koordynacyjnie z fragmentami organicz-
nymi. Zwiazki te krystalizujace zwykle w ukladzie kubicznym wykazuja wysoka
porowatos¢, a co za tym idzie duzg powierzchnig aktywna, do ktorej moga adsorbo-
waé molekuly wodoru. Wigzanie molekuty wodoru do réznych czesci kompleksow
MOF ma charakter stabego oddzialywania Van der Waalsa, co skutkuje niska ener-
gig potrzebng do odzyskania wodoru. I tu pojawia sie problem charakterystyczny
dla tej klasy materialéw. Mianowicie, energia wigzania jest tak niska, Ze juz energia
termiczna dostepna w temperaturze rzedu 150 K (-125°C) jest wystarczajaca, aby
rozerwa¢ to wigzanie. W praktyce uklady MOF wodorujg si¢ w temperaturze cie-
ktego azotu do koncentracji wagowych powyzej 10%. Z kolei, osiaggana koncentracja
objetosciowa znacznie przekracza 50 g/1, co jest wynikiem lepszym od koncentracji
objetosciowej w butli o ci$nieniu H, rzedu 700 baréw!

W niniejszej pracy pragniemy przedstawi¢ najnowsze wyniki badan nad wyko-
rzystaniem ukladéow MOF do magazynowania wodoru. Wydaje si¢, ze w najblizszej
przyszlosci wlasnie wsrdd tych materialéw poszukiwani beda nastepcy LaNi..
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1. SYNTEZA I BUDOWA MATERIALOW METALOORGANICZNYCH MOF

W ostatnich latach zsyntetyzowano i zbadano szereg nowych materiatéw meta-
loorganicznych (MOF) [4-19]. Ich doskonale wlasnosci adsorpcyjne sg zwigzane
z wysoka porowatoscig, a co za tym idzie, bardzo duzg powierzchnig. Szczegélnym
zainteresowaniem cieszg si¢ materiaty charakteryzujgce si¢ duza objetoscia i jed-
norodnym rozkladem poréw o medianie mniejszej niz 2 nm. Zgodnie z definicja
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), materialty MOF klasy-
fikowane s3 jako mikroporowate.

Ze wzgledu na budowe chemiczng, materialy MOF zaliczane sg do polimerdw
koordynacyjnych o regularnej budowie przestrzennej. W wierzchotkach jednostek
podstawowych tworzacych strukture materiatu MOF znajduja sie kationy lub kla-
stery kationowe, ktore pofaczone s3 za pomoca molekut organicznych nazywanych
facznikami organicznymi. Istnieje wiele odmian materialéow MOF syntetyzowanych
przy zastosowaniu réznorodnych molekularnych jednostek podstawowych, lecz
tylko czg¢$¢ z nich moze by¢ wykorzystana w celu magazynowania wodoru. Wybdr
odpowiedniego metalu oraz facznikéw organicznych odgrywa kluczowa role, gdy
pod uwage brana jest funkcjonalno$¢ chemiczna lub sztywno$¢ geometryczna
ukladu MOE.

W ogélnosci mozna wyrdzni¢ dwa rodzaje materiatéow MOF: materiaty MOF
bazujagce na cynku oraz materialy MOF bazujace na innych metalach. W przypadku
materialéw MOF bazujacych na cynku, centrum metaliczne stanowi Zn,0. W trak-
cie syntezy, w celu wprowadzenia Zn do ukladu, stosowany jest tetrahydrat azotanu
cynku. Posrod materialdéw MOF bazujacych na Zn, najwieksze zainteresowanie
budza materialy IRMOF (ang. Isoreticular Metal-Organic Frameworks) ze wzgledu
na unikalng zalezno$¢ pomiedzy budowa chemiczng a wlasno$ciami fizycznymi.
Materialy IRMOF otrzymywane sa glownie w procesie syntezy solwotermalne;j.
W wystepujacym w nazwie stowie isoreticular, wywodzacym sie z jezyka greckiego
(iso oznacza ta sama, natomiast reticular oznacza sie¢), zawarta jest dodatkowa infor-
macja dotyczaca otrzymywania materialdéw IRMOF - podczas syntezy kolejnych
materialéow IRMOF wykorzystywane sa bardzo podobne jednostki podstawowe,
w ktorych zmieniane sg jedynie taczniki organiczne. Dotychczas zsyntetyzowano
szesnascie materiatéow IRMOF [20]. Tabela 1 przedstawia zestawienie najczesciej
spotykanych materialéw IRMOF wraz z lacznikami organicznymi wchodzacymi
w sktad ich jednostek podstawowych [21].
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Tabela 1. Najczesciej spotykane materiaty IRMOF wraz z tacznikami organicznymi
Table 1. The most common IRMOFs and their organic linkers
IRMOF Lacznik organiczny

IRMOF-1 [Zn,0(C,H,0,),]
IRMOE-2 [Zn,0(C,H,BrO,),]
IRMOF-3 (Zn,0(C,H.NO,),]
IRMOF-6 [Zn,0(C,;H,0,),]
IRMOF-8 (Zn,0(C,,H,0,),]
IRMOF-9 [Zn,0(C,,H,0,),]
IRMOF-11 [Zn,0(C,;H,,0,),]
IRMOF-13 [Zn,0(C,;H,0,),]
IRMOF-18 [Zn,0(C,,H,,0,),]
IRMOF-20 [Zn,0(C,H,0,S,),]

[
[
[
[
[
[

kwas benzeno-1,4-dikarboksylowy

kwas 2-bromobenzeno-1,4-dikarboksylowy

kwas 2-aminobenzeno-1,4-dikarboksylowy

kwas 1,2-dihydrocyklobutanobenzeno-3,6-dikarboksylowy
kwas naftaleno-2,6-dikarboksylowy

kwas 4,4’-bifenylo-dikarboksylowy

kwas 4,5,9,10-tetrahydropireno-2,7-dikarboksylowy

kwas pireno-2,7-dikarboksylowy

kwas 2,3,5,6-tetrmetylobenzeno-1,4-dikarboksylowy

kwas tieno[3,2-b]tiofeno-2,5-dikarboksylowy

Rysunek 1. Schemat komorki elementarnej sieci kubicznej materialu IRMOEF-1
Figure 1. Scheme of the cubic unit cell of IRMOF-1
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Jednym z najcze¢sciej badanych materiatow MOF bazujacych na Zn jest
IRMOF-1 (MOEF-5) [9, 11, 22-24]. Budowa chemiczna IRMOF-1 przedstawiona jest
na Rysunku 1. W strukturze IRMOF-1 nieorganiczne grupy [OZn,]®* polaczone s
w oktaedryczny tancuch za pomoca grup [0,C-CH,-CO,]*" (grupa benzeno-1,4-
dikarboksylowa, znana réwniez pod skrécong nazwa BCD), tworzac sie¢ kubiczng
o wysokiej porowatosci ze $rednicg poréw rzedu 12,8 A.

Material IRMOF-1 oraz jego pochodne s3 doskonalymi adsorbentami gazow,
gdyz wystepujace w nich tgczniki organiczne sg od siebie odseparowane, a wiec
z kazdej strony dostepne dla molekul adsorbatu. Dzieki swojej budowie chemicznej,
materialy te charakteryzujg si¢ rowniez bardzo duzg powierzchnig wlasciwg rzedu
2500-3000 m?g'. Materialy te cechuje takze wysoka stabilno$¢ termiczna (rzedu
300-400°C). Otrzymywanie materialu IRMOF-1 oraz pochodnych jest stosunkowo
latwe. Stosowane metody nie wymagaja duzego nakladu $rodkéw oraz charaktery-
zuja sie wysoka wydajnoscig. Ponizej przedstawiony jest schemat typowej reakcji
powstawania IRMOEF-1 [9]:

4Zn* + 3H,BDC + 80H - Zn,0(BDC), + 7H,0

Do syntezy materialéow MOF wykazujacych dobre wilasciwosci adsorpcyjne
wykorzystuje sie réwniez inne metale. Zastosowanie metali lekkich zmniejsza
gesto$¢ materiatu, dzigki czemu jego wagowa zdolno$¢ magazynowania gazu rosnie.
Dotychczas do syntezy réznorodnych odmian materialéw MOF wykorzystywano
glin (Al) [25, 26], miedz (Cu) [27-30], chrom (Cr) [31-33], mangan (Mn) [34],
zelazo (Fe) [35-37], cyrkon (Zr) [38] oraz skand (Sc) [39].

Jako przyklad materialu MOF nalezacego do tej grupy, mozna poda¢ CuBTC,
znany réowniez pod nazwg HKUST-1 [40]. Charakterystyczna budowa chemiczna
jednostek podstawowych CuBTC w literaturze przyréwnywana jest czesto do kota
topatkowego (ang. paddle-wheel) [41] (Rys. 2). W strukturze CuBTC dimery mie-
dziane Cu-Cu pofaczone sg za pomoca grup benzeno-1,3,5-trikarboksylowych
(o skréconej nazwie BTC), tworzac sie¢ kubiczng $ciennie centrowang. CuBTC cha-
rakteryzuje sie wysoka porowatosécig z porami o §rednicy rzedu 9 A. Material CuBTC
uzyskiwany jest w procesie syntezy solwotermalnej z roztworu alkoholowego zawie-
rajgcego jony Cu’* oraz z kwasu benzeno-1,3,5-trikarboksylowego (BTC) [40].
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Rysunek 2. Schemat komorki elementarne;j sieci kubicznej materiatu CuBTC
Figure 2. Scheme of the cubic unit cell of CuBTC

2. WEASCIWOSCI SORPCYJNE MATERIALOW MOF

W ostatnich latach najwieksze zainteresowanie budzi zjawisko adsorpcji
wodoru w materialach MOEF, ze wzgledu na potencjalng mozliwo$¢ zastosowania
w zbiornikach stuzacych do magazynowania tego gazu, na przyklad w samocho-
dach. Prowadzone s3 zaréwno badania eksperymentalne, jak i teoretyczne adsorpcji
innych gazéw w materialach MOEF, na przykltad CO, [42,43], CH,iN,O [43]. Badane
sg takze mozliwosci zastosowania materialéow MOF w filtrach adsorbujgcych gazy
trujace takie jak ditlenek siarki (SO,), amoniak (NH,), chlor (CL,), tetrahydrotiofen
(C,H,S, THT), benzen (C,H,), dichlorometan (CH,CL,), oksiran (C,H,O) [23] oraz
tlenek wegla (CO) [23, 44] w celu ograniczenia ich emisji do $rodowiska. W zja-
wisku adsorpcji gazu, idealny rozmiar poréw adsorbenta, w tym przypadku mate-
rialu MOF, powinien by¢ zblizony do rozmiaréw molekuty adsorbatu (na przyktad
dla wodoru promieri Van der Waalsa wynosi 1,2 A). Do opisu zjawiska adsorpcji
wprowadzone zostato pojecie tak zwanej $rednicy kinetycznej (ang. kinetic diame-
ter). Srednice kinetyczng definiuje si¢ podajac taki rozmiar poru adsorbenta, ktory
umozliwia przejscie molekuly adsorbatu. Dla molekuly wodoru $rednica kinetyczna
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wynosi 2,89 A, co daje informacje o pozadanych rozmiarach poréw materiatu
MOE Jesli pory beda zbyt duze, ilos¢ adsorbowanego gazu bedzie ograniczona. Jesli
natomiast pory beda zbyt mate, wigkszo$¢ z nich nie bedzie dostepna dla molekut
wodoru. W ogélnosci, oczekuje sig, ze idealny material MOF stuzacy jako adsor-
bent gazu, powinien sktadac¢ si¢ z pierwiastkow lekkich, a jego budowa chemiczna
powinna umozliwia¢ tworzenie wolnych przestrzeni, ktére moga zostac zajete przez
molekuly adsorbowanego gazu [45].

Materialy, dla ktorych $rednica poréw przekracza 50 nm, nazywane s3 makro-
porowatymi. Jedli srednica poréw zawiera si¢ w przedziale 2-50 nm, materiat kla-
syfikowany jest jako mezoporowaty. Jesli natomiast $rednica poréw jest mniejsza
niz 2 nm, material nazywany jest mikroporowatym. Jak juz wspomniano, materiaty
MOF s3g w ogolnosci klasyfikowane jako mikroporowate. W celu wyznaczenia
rozkladu rozmiaréw poréw w materiale porowatym wprowadzono szereg modeli
teoretycznych.

Rozklad rozmiaréw poréw w materiatach mezo- i mikroporowatych wyzna-
czany jest na podstawie klasycznych modeli termodynamicznych takich, jak réw-
nanie Kelvina oraz model BJH [46] przy zalozeniu, ze w porach zachodzi zjawisko
kondensacji. W réwnaniu Kelvina:

1,1 __RT (L
Ty * r, UVm ln(PU) (1)

pojawia sie zaleznos¢ miedzy gléwnymi promieniami krzywizny menisku cieczy
w porze r, i r, a wzglednym ci$nieniem p/p, przy ktérym zachodzi zjawisko kon-
densacji. o oznacza napigcie powierzchniowe kondensatu, a V,, jest jego objetoscia
molowg. Aby uzyska¢ promien i szerokos¢ poru konieczne jest zalozenie okreslo-
nego ksztaltu poru oraz przyjecie, ze krzywizna menisku jest $cisle zwigzana z szero-
koscig poru. Zazwyczaj zakltada sie, ze por ma ksztalt cylindryczny lub szczelinowy.
W dalszej kolejno$ci przyjmuje si¢, ze menisk ma ksztalt potkulisty (r, = r,) lub pét-
cylindryczny (r, jest rowne szerokosci szczeliny, r, = o). Wowczas réwnanie Kelvina
przyjmuje postac:

20V

k= Rﬂn(p[;po) @

Wielkos¢ r, jest czgsto nazywana promieniem Kelvina.
Model BJH, stosowany do wyznaczania rozkladu poréw w materiatach mezo-
porowatych, bazuje na réwnaniu Cohana:

foV,,

RT(r-1) (3)

In(p,/p) =

gdzie fjest czynnikiem definiowanym przez krzywizn¢ menisku (f = 2 dla meniskow
potkulistych, f=1 dla meniskéw polcylindrycznych). o oznacza napigcie powierzch-
niowe adsorbatu, zas V, jest jego objetoscia molowa. T oznacza temperature, r to
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promien poru, a t jest srednig gruboscig zaadsorbowanego gazu. W modelu BJH nie
uwzgledniono wplywu krzywizny $cian poréw na grubos¢ warstwy adsorbatu, co
prowadzi do niedoszacowania rozmiaréw porow.

Roéwnanie Kelvina oraz model BJH nie daja poprawnych rezultatéw przy
wyznaczaniu rozkladu poréw w materialach mezoporowatych o waskich porach
oraz materialach mikroporowatych. Do opisu takich materialéw stosuje si¢ modele
Dubinina-Radushkevicha [47], Horvatha-Kawazoe [48] oraz Saito-Foley’a [49].
W modelu Dubinina-Radushkevicha rozklad rozmiaréw poréw wyznacza si¢ na

podstawie nastepujacego rownania:
2
)

gdzie V jest objetoscia gazu zaadsorbowanego przy ci$nieniu wzglednym p/p,,
T oznacza temperature, V, — objetos¢ poru (w modelu stosowana jest nazwa
mikropor), E oznacza energie adsorpcji, a 8 jest wspolczynnikiem powinowactwa
adsorbatu.

W pétempirycznym modelu Horvatha-Kawazoe, do opisu oddzialywania mie-
dzy adsorbentem a adsorbatem, wprowadza sie pojecie $redniego pola. W takim
przypadku, potencjal oddzialtywania adsorbent-adsorbat, ktoéry wykazuje silng
zalezno$¢ przestrzenna, zastepuje si¢ usrednionym, jednorodnym polem poten-
cjalu. W oparciu o zaleznosci termodynamiczne, $rednie pole mozna powigzac ze
zmiang energii swobodnej adsorpcji, uzyskujac w wyniku zaleznos$¢ miedzy cisnie-
niem, przy ktérym nastepuje adsorpcja, a efektywng szerokoscig porud, =1 - d,
gdzie d_jest srednicg molekuly adsorbentu, zas I jest odlegtoscig miedzy srodkami
$cian poru:

V=V.exp

p N, NA+NA,
nl = s DB Nl o 61 d
“p TRT -2dy P )

4 10 4 10
ohd)y=—"t -9 9 _, 9 (6)
Sl 1) 3(1-d)  9(-d) 3d 9d

N, i N, oznaczajg odpowiednio liczbe molekul adsorbentu i adsorbatu przy-
padajacych na jednostke powierzchni. Wielkoéci d,, 0, A, i A, mozna wyznaczy¢
W oparciu o nastepujace réwnania:

dO — s a (’7)

U:i/z-do (8)
5
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6m o,
Aj=——"— )
o &,
+
X Xa
A _ 3 2
a 7 mec (ana (10)

gdzie d, jest $rednicg molekuly adsorbatu, m, oznacza mase elektronu, ¢ - szybko$¢
swiatta w prézni, a — polaryzowalnos¢, a y podatnos¢ magnetyczng. Model ten sto-
suje si¢ do opisu materialéw o porach cylindrycznych.

W modelu Saito-Foley’a zachodzi nast¢pujaca relacja miedzy cisnieniem, przy
ktérym nastepuje adsorpcja, a efektywna szerokoscig porud, =1 - d;:

p i T[NA NSA + u a
ln(Po) 4 RT dy Julls ) (

gdzie:

paad) =3l () (Bl 8 (5

State a, i B, definiowane s3 w nastepujacy sposob:

o = (i_k) Oy (13)

i) o

k

/3k—( 1,5 - k)ﬁ,k1 (14)

gdzie oy = 3, = 1.

Nalezy zatem stwierdzi¢, ze do wyznaczenia rozkladu rozmiaréw poréw
wdowolnym materiale porowatym posiadajacym poryréznorodnego typu, potrzebne
sa dwie rézne funkcje rozkladu. O wiele wygodniejsze wydaje si¢ wigc zastosowanie
teorii funkcjonatu gestosci (DFT) [24], ktora bazuje na oddzialywaniach pomiedzy
molekutami i pozwala z duzg dokladnoscig wyznaczy¢ funkcje rozktadu dla porow
o szerokim zakresie rozmiaréw. W teorii DFT, lokalna gesto$¢ adsorbatu p(r) moze
by¢ wyznaczona w wyniku minimalizacji potencjatu termodynamicznego Zp(r) lub
wielkiego potencjalu termodynamicznego Q[p(r)]:

Qlp(n)] = Flp(n)] - [ p(r)( - V,,,(r))dr (15)

gdzie F oznacza energie swobodng Helmholtza, N, jest liczbg molekut adsorbatu,
p oznacza potencjat chemiczny, a V_ (r) jest zewnetrznym potencjalem narzuconym
poprzez $ciany pordw. Poniewaz p(r) jest gestoscig lokalna, ilos¢ zaadsorbowanego
gazu oraz izoterma adsorpcji jest wyznaczana poprzez wielokrotne calkowanie po
wewnetrznej objetosci poru oraz réznych wartoéciach p/p,. Wowczas wyznaczanie
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funkeji rozkladu rozmiaréw poréw jest oparte na numerycznym rozwigzywaniu
uogolnionego réwnania izotermy adsorpcji zawierajagcego dane eksperymentalne

N(p/p,):
Wm;\x
N(p/p,) =WfN(p/p0, WAW)dw (16)

gdzie W jest szerokoscig poru. N(p/p,, W) to teoretyczny model izotermy adsorpcji
w pojedynczym porze o szerokosci W, a fl{W) jest poszukiwang funkcjg rozktadu.

Istotng kwestig jest rowniez wyznaczanie powierzchni w materiale porowatym.
W tym celu najczesciej stosuje si¢ model Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) [50].
Roéwnanie BET ma postac:

p D SN (C-1)p
n(p,-p)  n,C  nCp,

(17)
gdzie n, oznacza ilo$¢ gazu zaadsorbowanego przy cisnieniu wzglednym p/p,. n,
oznacza pojemnos$¢ monowarstwy adsorbatu mierzong w molach. Parametr C zalezy
eksponencjalnie od entalpii adsorpcji w pierwszej warstwie. Wielkos¢ n’, stuzy do
wyznaczenia powierzchni adsorbentu:

A =n N, (18)

a,=A/m (19)

gdzie A, i a, oznaczaja odpowiednio calkowity i wlasciwag powierzchni¢ adsor-
bentu o masie m, a,, to $rednia powierzchnia zajmowana przez molekule adsorbatu
w monowarstwie. Nalezy jednak podkresli¢, ze niezwykle wysokie powierzchnie
wlasciwe wyznaczane dla niektorych materiatéw MOF (np. MOF-177) metoda BET
wzbudzajg watpliwosci, czy metoda ta daje rzeczywiste warto$ci.

Rozmiary poréw mozna modyfikowa¢ w precyzyjny sposéb poprzez odpo-
wiednie zmiany struktury materialu MOEF. Jednym z najczesciej stosowanych spo-
sobdw zmniejszania $rednicy porow jest zastapienie tacznika organicznego innym,
o mniejszej diugosci. Jednakze nadmierne skrocenie tacznika organicznego moze
prowadzi¢ do zaniku porowato$ci materialu MOEF, czyli tym samym wolna prze-
strzenn dostepna dla molekul adsorbatu ulega znacznemu ograniczeniu, a kon-
centracja wagowa adsorbatu drastycznie maleje. Nalezy zatem znalez¢ optymalng
rownowage miedzy gestoscig objetoSciowa a przyrostem koncentracji wagowej
adsorbowanego gazu.

Optymalizacji rozmiaréw poréw w materiale MOF oraz zwigkszenia gestosci
objetosciowej adsorbowanego gazu mozna dokonaé poprzez wprowadzenie do
pordéw dodatkowych molekut ,,gosci” [45]. Mozna tego dokona¢ poprzez nasycenie
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materialu MOF substancjami nielotnymi lub polaczenie (katenacje) z siecig uktadu
podobnego typu. Wprowadzone do struktury molekuly ,,goscie” nie tylko zmniej-
szaja Srednice porow materialu MOF, ale rowniez tworza dodatkowa powierzchnie
umozliwiajgcg adsorpcje gazu. Wprowadzane molekuly powinny by¢ lekkie, reak-
tywne, o duzych rozmiarach i wrzecionowatych ksztattach [45].

W przypadku adsorpcji wodoru, zwigkszenie koncentracji wagowej adsorbo-
wanego gazu mozna osiggnac poprzez domieszkowanie materiatu MOF metalami
przejsciowymi takim jak: pallad (Pd), platyna (Pt), nikiel (Ni) lub ruten (Ru) [51].
Zaadsorbowane molekuly wodoru dysocjuja pod wplywem metalu stanowigcego
domieszke i tym samym ulatwiajg adsorpcje na wewnetrznej powierzchni poréw
[52-56]. Przykladowo dla materialu MOF-177 z wprowadzonym weglem aktywo-
wanym domieszkowanym platyng adsorpcja wodoru w temperaturze 298 K i pod
ci$nieniem 100 bar koncentracja wynosita 0,78% wagowych [57]. Gdy dodatkowo
przy pomocy uweglonej sacharozy utworzono mostki pomiedzy weglem akty-
wowanym z domieszkami platyny a siecia MOF-177, adsorpcja wzrosta do 1,4%
wagowych.

Katenacja materialdow MOF to czesto stosowana praktyka prowadzaca do reduk-
cji $rednicy poréw. Katenacji mozna dokona¢ na dwa sposoby: poprzez wzajemne
przenikanie lub splatanie ukladéw o podobnej sieci. W przypadku wzajemnego
przenikania, uklady sa maksymalnie przemieszczone wzgledem siebie, podczas
gdy w trakcie splatania, przemieszczenie uktadow wzgledem siebie jest minimalne.
Dochodzi natomiast do bezposredniego kontaktu obu sieci [22]. W praktyce, prefe-
rowang technika katenacji materialéw MOF jest wzajemne przenikanie [45]. Chociaz
w wyniku splatania dwoch sieci MOF dochodzi do zwigkszenia sztywnosci ukladu
wyjsciowego, jednakze jednoczesnie w wyniku zwigkszenia grubosci $cian poréow
zmniejsza si¢ liczba polozen preferowanych przez molekuly adsorbatu. Technika
wzajemnego przenikania sieci MOF zmniejsza objetos¢ poréw przy jednoczesnym
uniknieciu zablokowanie polozen preferowanych przez molekuly adsorbowanego
gazu. W wiekszosci przypadkow kreowana jest rowniez dodatkowa objetos¢ porow
dzieki zjawisku konwolucji poréw obu sieci [45].

Zjawisko adsorpcji opisuje si¢ poprzez wyznaczenie ilosci gazu zaadsorbo-
wanego w badanym materiale. W tym celu najczgsciej stosowane sg dwie metody.
Pierwsza z nich, statyczna, polega na wyznaczeniu, o ile zmniejszyla sie objeto$¢ fazy
gazowej w wyniku zjawiska adsorpcji. W metodzie drugiej, dynamicznej, okreslany
jest pobdr gazu przez material, na przyktad poprzez bezposredni pomiar wzrostu
masy uktadu.

W trakcie pomiaru metoda statyczng, znana objetos¢ czystego gazu wpuszczana
jest do zamknietego pojemnika o réwniez znanej objetosci, zawierajacego adsor-
bent (w tym przypadku materiat MOF), utrzymywanego w stalej temperaturze. Gdy
zachodzi adsorpcja, ci$nienie gazu w pojemniku maleje, do czasu, gdy zostanie osia-
gniety stan rownowagi. Ilo$¢ gazu zaadsorbowanego przez material definiowana jest
jako réznica pomiedzy objetoscia gazu wpuszczonego do pojemnika, a objetoscia
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gazu wymagang, aby wypelni¢ wolng przestrzen w pojemniku, czyli przestrzen, kto-
rej nie zajmuje adsorbent. Rdznica ta wyznaczana jest w stanie rOwnowagi. W trak-
cie pomiaru konstruuje sie izoterme adsorpcji poprzez sukcesywne wpuszczanie do
pojemnika zadanych objetosci gazu i wyznaczenie zaleznosci ilosci zaadsorbowa-
nego gazu od jego ci$nienia [50].

Izotermy adsorpcji gazéw w materiatach MOF opisywane sg zazwyczaj przy
zastosowaniu modelach podanych przez Langmuira oraz Freundlicha [58]. W
modelu Langmuira réwnanie izotermy adsorpcji ma postac:

_ a.bp
S 1+bp

q (20)
gdzie q oznacza ilo$¢ zaadsorbowanego gazu podang w % wagowych, p jest ci$nie-
niem gazu, za$ a, i b to wspolczynniki charakterystyczne dla badanego procesu.
Wspolczynniki a,, i b moga by¢ okreslone poprzez wyznaczenie nachylenia oraz
punktu przeciecia prostej 1/g w funkeji 1/p.

W modelu Freundlicha izoterma adsorpcji opisana jest rOwnaniem [58]:

q = kp'" (21)

gdzie k i n to wspolczynniki, ktére moga by¢ wyznaczone w wyniku dopasowania
réwnania (21) do danych doswiadczalnych.W literaturze przedmiotu dla danej
izotermy adsorpcji podawany jest zazwyczaj % wagowy lub objetos¢ zaadsorbo-
wanego gazu dla danej temperatury oraz ci$nienia. Przykladowo, w trakcie badan
adsorpcji metanu w materiale IRMOF-6 stwierdzono, zZe material zaadsorbowat
240 cm® metanu na 1 g materialu w temperaturze 298 K i pod ci$nieniem 36 atm
[11]. W przypadku adsorpcji wodoru (a takze innych prostych gazéw) temperatury
w jakich zachodzi adsorpcja sa znacznie nizsze. Dlatego tez intensywnie bada si¢
mozliwo$ci podstawien prowadzacych do podniesienia tych temperatur.

Metody dynamiczne opisu zjawiska adsorpcji gazow w materiatach MOF sg nie
mniej wazne, gdyz wyznaczenie szybkosci adsorpcji lub desorpcji gazu jest niezwy-
kle istotne z punktu widzenia pdzniejszych zastosowan praktycznych na przyktad
w systemach magazynowania wodoru. Kinetyke procesu adsorpcji opisuje model
dyfuzji w porach zaproponowany przez Ruthvena [59]. Przy zaniedbaniu przekazu
ciepta, réwnanie dyfuzji we wspotrzednych sferycznych ma postac:

99 _1 0 ﬁ)
5t~ 7 or (’ZDC ar (22)

gdzie gq(r,t) oznacza ilo$¢ zaadsorbowanego gazu w czasie t (r jest zmienng prze-
strzenna).

D, jest wspdtczynnikiem dyfuzji wewnatrzkrystalicznej. Dla stalej dyfuzji pod
zadanym ci$nieniem, rdwnanie (22) mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:
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99 _p(9q , 2 0q
ot _Dc(azr T Gr) (23)

Rozwigzanie rownania (23) ma postac:

q-q, m 6 % 1 -p’Dt
qo_q1=7;=1-?;7exp( - ) (24)

C

gdzie wielko$¢ g wyrazona w % wagowych oznacza $rednig koncentracje adsorbatu
przypadajgcg na molekule adsorbenta, g, jest poczatkowa koncentracjg adsorbatu,
q, to koncentracja réwnowagi, r, oznacza promien molekuty adsorbenta, natomiast
stosunek m,/m_ okresla utamkowy pobor adsorbatu. Dla m,/m_ wiekszego niz 70%,
réwnanie (24) mozna z duzg dokladnoscig (btad mniejszy niz 2%) przyblizy¢ jako
[60]:

m, 6 -p’D t
e ol

W dynamicznym opisie zjawiska adsorpcji gazéw w materialach MOF, poda-
wana jest najczesciej stala czasowa dyfuzji wyrazona w s-' (D, /r?). Przykladowo dla
materialu MOF-177, wyznaczona na podstawie réwnania (25) stala czasowa dyfuzji
wodoru wynosi odpowiednio 0,0964, 0,2140 i 0,3023 w 77 K, 194,5 K i 298 K [60].
Zaobserwowano rowniez, ze stala czasowa dyfuzji ro$nie wraz ze wzrostem ci$nie-
nia i temperatury.

W praktyce oznacza to, ze fadowanie i odzyskiwanie wodoru ze struktur typu
MOF jest znacznie szybsze niz w konwencjonalnych wodorkach metalicznych, co
jest niewatpliwg zaleta materialow typu MOF.

3. POROWNANIE EFEKTYWNOSCI MAGAZYNOWANIA MATERIALOW
MOF Z INNYMI METODAMI MAGAZYNOWANIA WODORU

Prowadzone w ostatnich latach intensywne badania nad modyfikacjami i opty-
malizacjg struktur materialéw MOF daly w wyniku wzrost efektywnosci w zastoso-
waniu do magazynowania wodoru. W zestawieniu wartosci koncentracji wodoru
pod cisnieniem 50 bar i w temperaturze 77 K, wyrazonej w g/l dla szeregu materia-
16w MOFE, przedstawionym na Rysunku 3. mozna dostrzec, ze wydajnos¢ tych mate-
rialéw wyraznie roénie. Dla poréwnania, w prawej czg$ci wykresu zamieszczono
wartos$ci koncentracji objeto$ciowej wodoru przechowywanego w butli w fazie
gazowej w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem odpowiednio 350 i 700 bar.
Nalezy zauwazy¢, ze w roku 2005 uzyskano zblizong, a w pdzniejszych latach wigksza
wydajno$¢ dla materiatdéw MOF. Trzeba réwniez podkresli¢, ze obecnie wydajnos¢
materialéw MOF jest zblizona do wydajnosci uzyskiwanej przy przechowywaniu
cieklego wodoru w butli w temperaturze 20 K (Rys. 3.), co dotad bylo uznawane za
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metode najbardziej efektywna, lecz jednoczesnie do$¢ ucigzliwa, jesli chodzi o roz-
wigzania techniczne. Dla poréwnania umieszczono réwniez wartoéci dla wybra-
nych wodorkéow metali, ktore stanowig drugg grupe materialéw wykorzystywanych
do magazynowania wodoru oraz dla wodoru przechowywanego w butlach w fazie
gazowej i cieklej (w warunkach optymalnych).

LaNigH,

=

2006 2007

IRMOF-1
MN (btt)

= 298K

MOF-177
51
700 bar

IRMOF-20
42

e MIL-53 |
IRMOF 5{_ " = | 350 bar
LuBTC |
IRMOF-1 ‘

Rysunek 3. Koncentracja wodoru w temperaturze 77 K i pod cisnieniem 50 bar wyrazona w g/l dla szeregu
materialéw MOF
Figure 3. The hydrogen concentration at 77 K and under 50 bar measured in g/l for several MOFs

Nie mozna wykluczy¢, ze w najblizszej przysziosci zbiorniki oparte na ukla-
dach MOF zastapig te zawierajace ciekly wodor. Z oczywistych wzgledow utrzyma-
nie temperatury cieklego azotu (77 K) jest znaczaco tansze i mniej klopotliwe niz
utrzymywanie temperatury rzedu 20 K, w ktérej wodor zachowuje swojg cieklosé.
Dla przykladu, zbiorniki na ciekly wododr sg juz stosowane w samochodach marki
BMW (seria 7) [61]. Jednakze trudno$ci techniczne i wysoki koszt technologii
bazujacej na cieklym wodorze nakierowaly zainteresowanie BMW na alternatywne
metody magazynowania wodoru (kompozyty na bazie magnezu i materialy MOEF).
Problemy anonsowane powyzej przesledzi¢ mozna analizujgc straty energii w przy-
padku typowego zbiornika na ciekly wodér. Objetos¢ takiego zbiornika to 170 I,
w ktérych zgromadzi¢ mozna ok. 8 kg cieklego wodoru utrzymywanego w tempe-
raturze -253°C. Wedlug producenta zasieg samochodu wynosi ok. 200 km, a koszt
ich przejechania jest niewiele wyzszy od kosztu dla silnika benzynowego. Olbrzymie
znaczenie ma tu fakt, ze utrzymanie wodoru w stanie cieklym pochtonie nawet do
30% energii zgromadzonej w zbiorniku. Co wiecej, szacuje sig, ze straty zwigzane
z parowaniem wodoru z calkowicie napelnionego zbiornika moga osiagna¢ 50%
jego zawartosci w ciggu 2 tygodni. Ten przyktad znakomicie obrazuje, jak wielki
aplikacyjny potencjal drzemie w materiatach typu MOE Rysunek 4. przestawia
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zestawienie wartosci koncentracji wodoru wyrazonej w g/l w funkcji koncentracji
wagowej dla réznych substancji, w tym szeregu materiatéw MOE.
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Rysunek 4. Objeto$ciowa koncentracja wodoru w funkeji koncentracji wagowej dla wybranych substancji
Figure 4. The hydrogen volume concentration as a function of the weight concentration for the chosen
materials.

Najwicksza wydajno$¢ odpowiada obszarowi wykresu oznaczonemu kolorem
z0Mtym, czyli uzyskuje si¢ ja dla alkoholi i weglowodoréw, w tym metanu. Materialy
MOF charakteryzuja si¢ rowniez stosunkowo duza pojemnoscia wagowa, zwlasz-
cza w poréwnaniu z innymi materialami stosowanymi do magazynowania wodoru,
takimi jak do$¢ popularne wodorki metali. Dla pordwnania na wykresie umiesz-
czono linie odpowiadajaca zbiornikowi na ciekly wodor.

Materialy, ktére maja szanse na szerokie komercyjne zastosowanie w urzadze-
niach mobilnych réznego rodzaju, gdzie istotna jest waga zbiornika, powinny znaj-
dowac¢ sie w z6ltej czesci wykresu prezentowanego na Rys. 4. Jak wida¢ najblizej
spelnienia tego kryterium sg materialty MOF, ktdre oferujg wysoka zdolnos¢ adsorp-
cyjna przy zachowaniu akceptowalnych warunkéw termodynamicznych procesu
tadowania i odzyskiwania wodoru.
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PODSUMOWANIE

Mikroporowate materialy metaloorganiczne MOF sg znane od konca ubieglego
wieku. Zbudowane sg one z komplekséw metalicznych polaczonych strukturami
organicznymi (tzw. acznikami). Zwigzki te bedgce w zasadzie polimerami koor-
dynacyjnymi tworzg kubiczne struktury, ktore charakteryzuja si¢ wystepowaniem
poréw o rozmiarach rzedu 0.2-2 nm. Z porowatoscig struktury MOF zwigzana jest
takze duza powierzchnia wlasciwa dostepna dla adsorbujacych molekut rzedu 3 tys.
m?/g substancji. O tym, jak duza jest to wielko$¢ niech $wiadczy fakt, ze taka sama
powierzchni¢ ma polowa pelnowymiarowego boiska pitkarskiego.

Zwigzki MOF wykazuja szereg interesujacych wlasciwosci fizykochemicznych,
jednakze na pierwszy plan wysuwaja sie ich zdolnosci adsorpcyjne w stosunku do
calego wachlarza gazéw. Wymieni¢ tu nalezy wodoér, azot, tlen, argon, lecz takze
metan, tlenki azotu, wegla oraz wiele innych gazéw. W tym kontekscie, wartym
podkreslenia jest fakt, Ze szereg gazéw niebezpiecznych dla organizmu ludzkiego
moze by¢ absorbowanych przez zwiazki MOF w temperaturze pokojowej, co ma
nieocenione znaczenie dla potrzeb ochrony $rodowiska.

Ogromne zainteresowanie materiatami metaloorganicznymi jako rezerwuarami
wodoru znajduje uzasadnienie w wynikach badan prowadzonych na przestrzeni
ostatnich kilku lat. W ubieglym (2011) roku Mercedes zaprezentowat koncepcyjny
samochdd ze zbiornikami opartymi na ukfadach MOE Jest to model Mercedes-
Benz F125, majacy uczci¢ 125 rocznicg opatentowania samochodu napedzanego sil-
nikiem spalinowym przez Carla Benz’a (29 styczen 1886) [62]. W kontekscie tego, ze
BMW wycofuje si¢ z technologii cieklego wodoru, juz w chwili obecnej mozna zary-
zykowa¢ stwierdzenie, ze w przyszlosci zbiorniki oparte na uktadach MOF zastapia
z powodzeniem ukfady bazujace na ciektym wodorze. Co wiecej, przekonanie to
nie wynika jedynie z poréwnywania ich efektywnosci, co samo w sobie nie musi
by¢ koronnym argumentem. Decydujacym bedzie zapewne czynnik ekonomiczny.
Uproszczenie konstrukeji zbiornika, w ktérym wystarczy utrzymaé temperature
niecatych 80 K, co juz od dawna nie stanowi problemu technologicznego, spowo-
duje znaczace obnizenie kosztdw jego wytworzenia i dalszej eksploatacji. Ponadto,
wydaje sie, ze badania nad podniesieniem wydajnosci oraz zmniejszeniem wyma-
gan termodynamicznych dla adsorpcji wodoru w zwigzkach MOF majg wszelkie
szanse okazac si¢ owocne.
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ABSTRACT

Refractory metal nanopowders have recently been of interest as starting mate-
rials for preparation of heavy alloys with exceptionally good mechanical proper-
ties resulting from their structure homogeneity at a nanoscopic level. In the light
of recently published papers, the combustion synthesis seems to be a promising
technique for the large-scale production of metal nanopowders. In this method,
the self-sustaining internal combustion of energetic composites is used to produce
useful materials. The energy released in the combustion wave, propagating through
a pressed sample of the green mixture, causes a rapid increase in temperature which
in turns enables the processes and reactions with high activation barriers to pro-
ceed. Unbalanced conditions and high time and space variability of temperature in
combustion wave are conducive to the creation of compounds and structures that
are difficult to produce using other methods. Thanks to this combustion synthesis
there is a source of simple and complex metal oxides, ceramic materials, metals and
intermetallic compounds as well as various composites of the substances, both in
powdery and compact forms. The product form and its microstructure depends on
the synthesis conditions, especially on the size and morphology of substrate parti-
cles, reactants ratio, the initial density, the presence and concentration of additives,
temperature and external pressure [1-6]. Metal powders are typically produced by
reduction of relevant oxides. Aluminum, magnesium, zinc, calcium, zirconium, tita-
nium, silicon, carbon and their mixtures or compounds are used as reducers [11].
If the combustion temperature is excessively high (above 2000°C) coarse metal pow-
ders are usually produced. The initially formed crystallites are irregular in shape,
they melt on the surface and agglomerate giving even bigger particles. To overcome
this problem, alkali metal halide is included as an additional reactant in the system.
The additive melts in the combustion wave, reduces the combustion temperature,
aids in transportation of the main reactant species, which positively affects the size
and shape of combustion product particles. In addition, molten salt prevents grain
growth by forming a protective layer around the particles. The current paper reviews
recently published works (mainly by H.H. Nersisyan et al. [7, 12-23]) on molten
salt assisted combustion synthesis (SACR) of tungsten, tantalum and molybdenum
nanopowders. A detailed description of the synthesis method including its specific
features, the experimental procedure, combustion parameters and macro-kinetic
aspects of chemical reactions in the combustion wave, and characterization of the
metal nanopowders are presented.

Keywords: combustion synthesis, SACR, metal nanopowders
Stowa kluczowe: synteza spaleniowa, SACR, nanoproszki metali
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WPROWADZENIE

W syntezie spaleniowej wykorzystuje si¢ egzotermiczne i samopodtrzymu-
jace si¢ procesy wewnetrznego spalania substancji energetycznych do wytwarzania
uzytecznych materialéw. Energia uwalniana podczas rozkladu wyjsciowej miesza-
niny powoduje gwaltowny wzrost temperatury, umozliwiajgc tym samych szybkie
zachodzenie procesow i reakeji charakteryzujacych sie wysokimi barierami akty-
wacyjnymi. Kroétkotrwalos¢ procesu i skrajnie nierdéwnowagowe warunki jego
zachodzenia sprzyjaja tworzeniu zwiazkow i struktur trudnych lub niemozliwych
do otrzymania innymi metodami. Z tego powodu synteza spaleniowa jest od dawna
i z powodzeniem wykorzystywana do otrzymywania prostych i ztozonych tlenkow
metali (katalizatory, luminofory, wysokotemperaturowe nadprzewodniki), materia-
tow ceramicznych (twarde i termoodporne azotki, wegliki, borki, krzemki, itp.) oraz
zwigzkow miedzymetalicznych. Materialy te moga wystepowaé w formie krysta-
litow, proszkéw o réznym rozdrobnieniu, konglomeratow, pian, spiekéw bloko-
wych, warstw, wiskersow lub widkien. Posta¢ produktow zalezy od warunkow
prowadzenia syntezy, a w szczegdlnos$ci od rozmiardw czastek gléwnych reagen-
tow i ich morfologii, wzajemnego stosunku reagentdéw, poczatkowej gestosci,
rozmiardéw probki, jak réwniez od obecnosci i zawartosci dodatkéw (stopien roz-
cienczenia substratow), temperatury i ci$nienia gazu otaczajacego probke [16].

Metale otrzymywane na drodze syntezy spaleniowej maja zwykle postac
proszkow [7], ale w ostatnim czasie uzyskano w ten sposob takze monolityczne
piany metaliczne [8-10]. Jezeli temperatura reakcji jest wysoka (powyzej 2000°C),
powstaja stosunkowo duze czgstki metali (od kilku do kilkudziesieciu mikromet-
réow) o nieregularnych ksztaltach, ktore nadtapiajg sie i ulegajg samo-spiekaniu,
dajac w efekcie jeszcze wigksze, trwale aglomeraty. Typowym przykladem takiej
syntezy s3 reakcje glinu z tlenkami innych metali (metoda aluminotermiczna).
Metale przejsciowe takie jak wanad, niob, tantal chrom, molibden, wolfram,
miedz, zelazo, nikiel czy mangan tworza tlenki mniej stabilne od AIZOS, przez
co reakcje zachodzg bardzo gwaltownie z uwolnieniem znacznych ilosci ciepta.
Dlatego tez glin jest jednym z najpopularniejszych reduktoréw, dzieki ktéremu
otrzymuje si¢ wiekszo$¢ komercyjnie waznych metali i ich stopow. W tej roli
mozna takze stosowa¢ magnez, cynk, cyrkon, tytan, wapn, bor, krzem i wegiel
oraz ich kombinacje [11].

Dazac do zmniejszenia rozmiaréw krystalitow zredukowanego metalu, Nersi-
syan i in. [12] zaproponowali w 2002 r. wykorzystanie niskotopliwych soli (gtéwnie
chlorkéw metali alkalicznych NaCl, KCI, LiCl) jako modyfikatoréw redukcyjnej syn-
tezy metali. Rola tych dodatkéw nie ogranicza si¢ jedynie do rozcienczania miesza-
niny reakcyjnej i zwyklego pochlaniania ciepfa podczas ich ogrzewania, topnienia
i rozkladu. Ich zadaniem jest takze ulatwienie transportu reagentéw przez szybkie
pojawienie sie fazy cieklej w srodowisku reakcji oraz ograniczenie wzrostu i aglo-
meracji tworzacych sie czgstek produktu wskutek pokrywania ich warstewkami
dodatku. Wszystkie te czynniki sprzyjaja syntezie submikrometrowych, jednorod-
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nych pod wzgledem ksztaltéw i rozmiaréw, proszkéw metali. Modyfikatory i pro-
dukty uboczne syntezy moga by¢ z fatwoscig usuniete, poniewaz sg dobrze rozpusz-
czalne w wodzie lub w rozciennczonym kwasie solnym. Tak istotna rola dodatkéw
znalazta odzwierciedlenie w angielskiej nazwie metody: Salt-Assisted Combustion
Reaction (SACR).

Niniejsza praca poswiecona jest omoéwieniu przykladéw wykorzystania metody
SACR do otrzymywania nanoproszkéw wolframu, tantalu i molibdenu. Podobnie
jak w przypadku innych materiatéw, nanoproszki metali majg lepsze wlasciwosci
niz ich odpowiedniki o mikrometrowych rozmiarach. Gdy rozmiary czastek sa
mniejsze od 100 nm istotnym zmianom ulega struktura krystalograficzna (symetria
sieci i wielkos¢ komorki elementarnej), obniza si¢ temperatura topnienia, poprawia
zwilzalno$¢, wzrasta potencjal chemiczny oraz zdolnosci katalityczne, itp. Zmiany
te sa wynikiem rosngcego udziatu efektéw kwantowych, coraz bardziej znaczacych
przy tak malych rozmiarach czastek. Na przyktad podczas spiekania z udzialem
fazy cieklej, mate czgstki wolframu szybciej rozpuszczajg sie i rownomiernie osa-
dzaja na granicy ziaren osnowy. Sprzyja to wzrostowi gesto$ci spieku i zmniejszeniu
powierzchni styku czastek wolframu, dzigki czemu poprawiajg si¢ takze mecha-
niczne wlasciwosci spieku.

1. REDUKCYJNA SYNTEZA PROSZKOW METALI W OBECNOSCI
HALOGENKOW ALKALICZNYCH (SACR)

Najogoélniej mowiac, w metodzie SACR przeprowadza si¢ redukeje tlenkow
metali za pomocg innych metali (lub ich zwigzkéw) w obecnosci stopionych halo-
genkow alkalicznych. Typowymi substratami sg wyzsze tlenki metali przejsciowych,
takie jak tritlenek wolframu (WO,), tritlenek molibdenu (MoO,), ditlenk tytanu
(TiO,), pentatlenek tantalu (Ta,O,), pentatlenek niobu (Nb,O,), itp. W roli reduk-
torow wykorzystuje sie zwykle magnez, cynk, azydek sodu lub borowodorek sodu,
poniewaz reaguja z redukowanym tlenkiem uwalniajac umiarkowang ilo$¢ ciepla
(niezbyt wysoka temperatura syntezy), a produkty ich przemian moga by¢ z fatwos-
cig usuniete z mieszaniny poreakcyjnej za pomocg wody lub rozcienczonych roz-
tworéw kwasow [13].

Chlorek sodu jest najczesciej wykorzystywany jako dodatek pozwalajacy kon-
trolowa¢ temperature reakejii modyfikowaé mikrostrukture jej produktow. Wybrano
go poniewaz jest substancjg trwala, topiaca si¢ w stosunkowo niskiej temperaturze
(ok. 810°C) i dobrze rozpuszczalng w wodzie. Podczas spalania wyjsciowej miesza-
niny, cieplo uwalniane w reakcji glownej (tzn. redukcji metalu) jest zuzywane na
ogrzanie i stopienie NaCl. Ogranicza to wzrost temperatury mieszaniny reakcyjnej,
a stopiona sdl separuje czastki zredukowanego metalu zapobiegajac ich aglomeracji.
Ponadto NaCl tworzy warstwy chronigce gorace czastki metalu przed ich utlenie-
niem [13]. Schemat ilustrujacy przebieg spaleniowej syntezy metali w obecnosci
stopionych soli przedstawiono na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Schemat przebiegu spaleniowej syntezy metali (SACR) wyjasniajacy role stopionego chlorku
sodu
Figure 1. A scheme of metal nanopowder formation in molten sodium chloride

Czastki tlenku metalu MO, s3 redukowane za pomoca reduktoréw (np. cynk)
rozproszonych w stopionym chlorku sodu. Produktem s3 nanoczastki metalu (M)
i tlenku cynku zawieszone w stopionej soli, ale wzajemnie odizolowane. Tlenek
cynku i chlorek sodu sa nastepnie wymywane z mieszaniny poreakcyjnej za pomocg
rozcieficzonego kwasu solnego i wody. Na tym etapie nanoczgstki zredukowanego
metalu pokrywaja si¢ cienkimi warstewkami tlenkowymi (ulegaja pasywacji), co
zapobiega ich dalszemu utlenianiu.

Schemat typowego stanowiska do realizacji spaleniowej syntezy nanoproszkéow
metali przedstawiono Rysunku 2 [13]. Prébki do spalan przygotowuje si¢ przez wie-
logodzinne mieszanie sktadnikéw (wzietych w odpowiednich proporcjach) w mie-
szalnikach bebnowych z kulami ceramicznymi. Po homogenizacji, mieszanina jest
zaprasowywana w walce o $rednicy 30-50 mm i wysokos$ci do 100 mm. W fadunku
umieszcza si¢ termopary W/Re stuzace do pomiaru temperatury reakeji oraz umoz-
liwiajace wyznaczenie $redniej liniowej predkosci spalania probki. Sygnaly z ter-
mopar s3 rejestrowane w komputerze i transformowane na zaleznosci temperatury
od czasu. Predkos¢ oblicza sie dzielac odlegtos¢ pomiedzy termoparami przez czas
opdznienia w pojawieniu si¢ sygnatu z drugiej (bardziej odleglej od plaszczyzny ini-
cjowania) termopary.

_____ Zasilanie
Drut
oporowy I
Spalana Odplrowadzenie
probka gazéw
Termopary \

S — ' .Gromladzenie ]
Wiot — i analiza sygnatow
gazéw

Rysunek 2. Schemat stanowiska do spaleniowej syntezy nanoproszkow metali
Figure 2. A schematic representation of the combustion chamber for synthesis of metal nanopowders
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Probki sg spalane w reaktorach stalowych wyposazonych w system zaworéw
umozliwiajgcych utrzymanie stalego cisnienia. Spalanie inicjuje si¢ termoelektrycz-
nie. Przed inicjacja, powietrze jest wymieniane na argon, ktéry nastepnie spreza sie
do zadanego cisnienia. Po zakonczeniu reakcji produkty, zawierajg proszek zreduko-
wanego metalu, utleniong forme reduktora(np. MgO, ZnO, NaBO,, itp.) oraz chlo-
rek sodu i inne zwiazki powstate w reakcjach wtdrnych. Produkty te s wielokrotnie
tugowane kwasem solnym i wodg destylowang w celu wyizolowania produktu glow-
nego. Uzyskane surowe proszki metalu suszy sie w temperaturze 40-50°C [13].

2. SPALENIOWA SYNTEZA NANOPROSZKOW WOLFRAMU

Podstawowym prekursorem proszkéw wolframu w syntezie spaleniowej sa
rozdrobnione proszki tlenku wolframu WO,. Stosunkowo niska entalpia tworzenia
tego zwigzku (-843 kJ/mol) sprawia, ze jego redukcja moze by¢ przeprowadzona
za pomocg nie tylko magnezu, ale réwniez cynku, azydku sodu czy borowodorku
sodu.

2.1. REDUKCJA WO, METALICZNYM CYNKIEM I MAGNEZEM

W 2001 r. Lee i in. [14] otrzymali mikrometrowe proszki wolframu na dro-
dze syntezy spaleniowej poprzez redukcje tritlenku wolframu za pomocg cynku.
Reagenty byly wstepnie mieszane w mieszalniku bebnowym, a uzyskane mieszaniny
zaprasowywano w pastylki o srednicach od 15 do 40 mm oraz wysokosci ok. 40 mm.
Cisnienie prasowania zmieniano w zakresie 50+300 MPa w celu uzyskania fadun-
kéw o réznej gestosci. Spalano je pod ci$nieniem z przedziatu 0,1+2,5 MPa. Surowe
produkty syntezy oczyszczano kwasem solnym (roztwor stez. HCl w wodzie w sto-
sunku objetosciowym 1:1).

Maksymalna temperatura spalania stechiometrycznej mieszaniny reagentoéw
(WO,+3Zn) wynosi zaledwie ok. 1070°C i jest osiggana, gdy cisnienie w reaktorze
miesci si¢ w przedziale od 0,8 do 1,6 MPa. Wzrost ci$nienia skutkuje w pierwszej
kolejnosci szybkim spadkiem temperatury (do ok. 780°C gdy ci$nienie wynosi
2,5 MPa) i liniowej predkosci spalania, a nastepnie wygaszeniem fali spalania. Auto-
rzy cytowanej pracy ttumacza ten efekt malejacg iloscig cynku, ktéra przechodzi
do fazy gazowej, gdy wzrasta cisnienie w reaktorze. Sugeruja tez, ze dzigki gazowej
postaci reduktora spalanie moze zachodzi¢ w rezimie autotermicznym, pomimo tak
niskiej wartosci ciepla i temperatury reakeji.

Srednica probki (w zakresie 15-40 mm) nie wplywa znaczgco na temperature
i liniowa predkos¢ spalania, natomiast wzrost gestosci od ok. 3 do 4,6 g/cm’ powo-
duje szybkie zmniejszanie predkosci spalania. Stacjonarne spalanie probek o ges-
tosci przekraczajacej 4,6 g/cm® jest niemozliwe z powodu zbyt malej porowatosci
i zbyt duzej przewodnosci cieplnej wyjsciowej mieszaniny.
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Proszki wolframu o wymiarach czastek od 1 do 5 um otrzymano takze
w wyniku reakcji WO, z magnezem lub mieszaning magnezu i cynku [15]. Cynk
wprowadzano w celu obnizenia temperatury i predkosci spalania. Produkty spala-
nia oczyszczano za pomoca stezonego kwasu solnego uzyskujac wolfram o wysokiej
czystosci (ok. 99,98%). Catkowita redukcja tlenku wolframu wymaga uzycia ok. 33%
nadmiaru reduktora w stosunku do stechiometrii reakcji WO, + 3Mg/Zn. Oznacza
to, iZ pewna cz¢$¢ magnezu i cynku nie bierze udziatu w reakeji, prawdopodobnie
z powodu zbyt szybkiego opuszczania strefy reakcji w formie gazowej. Stwierdzono
ponadto, ze wraz ze wzrostem stosunku molowego reduktora do WO, (od 3 do 4)
proszki wolframowe majg bardziej regularne ksztalty i wigksze rozmiary. Podobny
efekt obserwowano takze, gdy zwickszala si¢ gesto$¢ spalanych préobek. Zdjecia
produktéw syntez przedstawione na Rysunku 3 pozwalajg stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem ci$nienia prasowania ze 160 do 640 MPa, §rednie rozmiary czastek wol-
framu zwigkszg si¢ od ok. 1 do ok. 5 pm. Zdaniem autoréw omawianej pracy [15]
parametrem odpowiedzialnym za opisane zmiany morfologii produktéw jest tem-
peratura spalania, poniewaz rownolegle rejestrowano jej wzrost i wydtuzenie czasu
utrzymywania si¢ w produktach.

Rysunek 3. Zdjecia SEM proszkéw wolframu uzyskanych w wyniku spalania mieszanin WO, + 3,5Mg zapra-
sowanych pod ci$nieniem: a) 160 MPa, b) 400 MPa, c) i d) 640 MPa

Figure 3. SEM images of tungsten powders obtained by combustion of WO, + 3,5Mg mixtures pressed un-
der a pressure of: a) 160 MPa, b) 400 MPa, ¢) and d) 640 MPa

Przytoczone dotychczas przyklady syntez pozwalajg stwierdzi¢, ze w wyniku
redukgji tlenku wolframu za pomoca wylacznie metalicznego reduktora (Mg, Zn)
mozna otrzymac czyste proszki wolframu, jednak ich czastki majg nieregularne
ksztalty, mikrometrowe rozmiary i ulegaja aglomeracji, nawet wtedy, gdy reakcje
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zachodzg w stosunkowo niskich temperaturach (900-1000°C, gdy reduktorem jest
Zn). Przelomowe znaczenie dla poprawy morfologii proszkéw wolframu z syntezy
spaleniowej mialo wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej chlorku sodu.

Nersisyan i in. przeprowadzili kompleksowe badania procesu spalania i doktad-
nie scharakteryzowali produkty reakcji w mieszaninach WO, + 3Zn + kNaCl oraz
WO, +3Mg + kNaCl, gdzie k = 0+8 [16-18]. Mieszaniny cynku z tlenkiem wolframu
i chlorkiem sodu charakteryzujg sie zbyt niskg wartoscia ciepta reakeji (ok. 1050 kJ/
kg gdy k = 0) aby ich spalanie moglo zachodzi¢ w rezimie samopodtrzymujgcym
sie. Dlatego prasowane probki tych mieszanin umieszczano w reaktorze i powoli
(3°C/min) ogrzewano wraz z reaktorem do momentu zainicjowania reakcji. Analiza
sygnaléw z termopar umieszczonych w prébkach wykazata, ze w tych warunkach
zaplon nastepuje w temperaturze ok. 420°C, tj. po stopieniu cynku. Reakcje nie sg
inicjowane jednoczesnie w calej objetosci probki, lecz na jej gérnej powierzchni, na
ktdrej najszybciej osiggana jest temperatura samozaplonu. Od tego miejsca, proces
rozprzestrzenia si¢ wzdtuz probki w formie stacjonarnej fali spalania, ktdrej para-
metry (odczytane z czasowych przebiegdéw temperatury w probkach) przedstawiono
w Tabeli 1 [17].

Tabela 1. Parametry fali spalania w mieszaninie WO, + 3Zn + kNaCl
Table 1. Combustion wave parameters in a mixture of WO, + 3Zn + kNaCl
k Predkos¢ Temperatura T, Szerokos¢ fali spalania | Szeroko$¢ strefy reakcji
[mol] [mm/s] [°C] [mm] [mm]
1 1,50 900£15 3+1 10£5
2 1,10 800+15 512 1545
4 0,80 750%10 4+1 3045
5 0,60 690+10 712 30£5
6 0,45 640%10 712 3045

Temperatura i predko$¢ spalania liniowo malejg wraz ze wzrostem zawartosci
chlorku sodu w mieszaninie reakcyjnej, osiagajac minimalne warto$ci wynoszace
zaledwie ok. 640°C10,5 mm/s, gdy k = 6. Spalania mieszanin zawierajacych 7 i 8 moli
NaCl nie udalo si¢ zainicjowa¢. Niemniej jednak, po ogrzaniu probek do 450-480°C
ich kolor ulegal zmianie z szarego na niebieskawo-czarny wskazujac, ze WO, ulega
w tych warunkach cze$ciowej redukcji. Analiza skladu fazowego produktéw reak-
cji w mieszaninach zawierajacych malejaca ilos¢ chlorku sodu (i spalajacych sie,
w zwigzku z tym, w coraz wyzszych temperaturach) pozwolila zaproponowac naste-
pujacy przebieg redukcji WO, za pomocg cynku w fali spalania [17]:

- w przedziale temperatur 450-500°C (k = 8),

4WO, +9Zn - WO, + W,0 + 9Zn0O
WO, + ZnO — ZnWO,
- w przedziale temperatur 500-600°C (k = 7),
ZnWO, —» WO, + ZnO
5WO, +12Zn - W + W0 + WO, + 12ZnO
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- w przedziale temperatur 600-900°C (k < 6),
WO, +2Zn -> W + 2Zn0O
W.0 +Zn — 3W + ZnO.

Zdjecia SEM surowych produktéw reakcji w mieszaninach WO, + 3Zn + kNaCl
oraz wyizolowanych z nich nanoproszkéw wolframu przedstawiono na Rysunku 4.
Surowe produkty (zdjecia 4a i 4b) zawierajg sferoidalne, puste w srodku czastki.
Taka mikrostruktura wskazuje, ze redukcja tlenku wolframu rozpoczyna si¢ po sto-
pieniu cynku, na powierzchni jego kropel. Powstajacy wolfram i tlenek cynku two-
rz3 sztywng, porowatg warstwe na powierzchni kropli. Ciekty cynk przemieszcza sie
z wnetrza kropli na jej powierzchnie, w miare jak jest zuzywany w reakcjach. Sitg
napedowa jest gradient stezenia cynku wzdtuz promienia kropli oraz sity kapilarne
w warstwie stalych produktéw reakcji. Gdy temperatura spalania jest wyzsza od
temperatury topnienia NaCl (k = 1, zdjecie 4a), sfery maja grube $cianki, poniewaz
produkty reakcji sg pokryte warstewkami stopionego chlorku sodu.

100 nm

Rysunek 4. Zdjecia SEM surowych produktéw redukcji WO, cynkiem w obecnosci NaCl: (a) k=11 (b) k=4
oraz wyizolowanych proszkéw wolframu: (c) k=1i(d) k=6

Figure 4. SEM images of raw WO, + 3Zn+ kNaCl reaction products: (a) k = 1 and (b) k = 4 and isolated
tungsten powders: (c) k=1and (d) k=6

Jezeli natomiast spalanie przebiega w temperaturach nizszych od 810°C, cien-
koscienne sfery W-ZnO s3 wymieszane z duzymi czastkami stalego NaCl (Rys. 2b).
Po usunigciu produktéw ubocznych reakeji i chlorku sodu (wymywanie kwasem
solnym i woda), mikrostruktura produktéw ulega drastycznej zmianie (Rys. 2c
i 2d). Pozostajg jedynie sferoidalne czastki wolframu, ktérych rozmiary zaleza od
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zawarto$ci NaCl w mieszaninie reakcyjnej. Reakcje w mieszaninie WO, + 3Zn +
NaCl zachodzg w temperaturze ok. 900°C, a ich produktem jest proszek wolframu,
o rozmiarach czgstek z zakresu 100-500 nm (Rys. 2¢), natomiast podczas spalania
mieszaniny WO, + 3Zn + 6NaCl temperatura jest duzo nizsza (ok. 640°C) i dzieki
temu $redni rozmiar czastek wolframu wynosi ok. 50 nm (Rys. 2d). Niestety wraz
ze wzrostem ilo$ci NaCl w mieszaninie reakcyjnej maleje czysto$¢ uzyskanego
wolframu. Analizy skladu pierwiastkowego produktéow wykazaly, ze gdy wspot-
czynnik k zmienia si¢ od 0 do 6 zawarto$¢ tlenu w produktach rosnie od ok. 1,2
do ok. 4,0% [16]. Ostatecznie uznano, ze produkt o najlepszych charakterystykach
mozna otrzymac w wyniku spalania mieszaniny WO, + 3Zn + 4NaCl. Aby zmniej-
szy¢ zawarto$¢ tlenu otrzymany proszek wolframu poddawano dodatkowo redukeji
gazowym wodorem, w temperaturze ok. 850°C. Po tej operacji produkt zawieral
tylko ok. 0,3% tlenu, a jego czastki mialy rozmiary z zakresu 100-200 nm ($redni
rozmiar ok. 88 nm) [18].

Zwienczeniem prac zespolu Nersisyana nad spaleniowa syntezg nanoprosz-
kéw wolframu byly udane proby powiekszenia skali procesu [18]. Przeprowadzono
szereg spalan ok. 50-kg fadunkéw z mieszaniny WO, + 3Zn + 4NaCl w reaktorze
o pojemnosci 100 dm’. Reakcje inicjowano przez ogrzanie substratow do ok. 450°C.
Surowe produkty wydobywano z reaktora w postaci monolitycznej i poddawano
oczyszczaniu za pomocg kwasu solnego i wody. Kazdorazowo otrzymywano ponad
12 kg nanoproszku wolframu o rozmiarach czgstek 50-100 nm.

Redukgcja tlenku wolframu magnezem w obecnosci chlorku sodu ma wiele
wspolnych cech z oméwionymi reakcjami w ukladach WO, + 3Zn + kNaCl. Jed-
nak w tym przypadku cieplo reakeji i w konsekwencji takze temperatura reakeji sa
znacznie wyzsze. Umozliwia to autotermiczny przebieg procesu bez koniecznosci
wstepnego podgrzewania probki [16].

Podczas  eksperymentalnych  badan  procesu  spalania  mieszanin
WO, + 3Mg + kNaCl stwierdzono, ze temperatura spalania liniowo maleje od
ok. 1750 do ok. 1020°C, gdy k zmienia si¢ od 3 do 6,6. Probki zwierajace mniej
niz 4,5 mola NaCl spalajg si¢ stosunkowo szybko (10-13 mm/s), poniewaz miesza-
nina reakcyjna ogrzewa si¢ do temperatur przekraczajacych temperature topnienia
WO, (ok. 1470°C), a zatem wszystkie substraty (Mg, WO, NaCl) wystepuja w fazie
cieklej. Jezeli wartos¢ k przekracza 5, temperatura spalania jest nizsza od 1470°C,
a tlenek wolframu pozostaje w fazie stalej. Utrata homogenicznosci mieszaniny
reakcyjnej skutkuje skokowym, okoto czterokrotnym zmniejszeniem liniowej pred-
kosci spalania, gdy k zwigksza si¢ od 4,5 do 5 [16]. Pomimo tak drastycznej zmiany
warunkow rozprzestrzeniania sig¢ fali spalania, w oczyszczonych produktach reakcji
stwierdzono obecnos¢ wylacznie wolframu. Dopiero w poblizu stezeniowej granicy
palnosci mieszanin (k = 6), kiedy temperatura reakgji jest zbyt niska (< 1100°C),
w produktach obok metalicznego wolframu pojawia si¢ wolframian magnezu
MgWO,.
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Redukcja WO, magnezem w obecnosci chlorku sodu (WO, + 3Mg + kNaCl)
pozwala otrzymac sferoidalne, polidyspersyjne proszki czystego wolframu o $redni-
cach z przedzialu 20-200 nm (Rys. 4a). Przypuszcza sig, ze wigksze czgstki powstajg
w wyniku konsolidacji mniejszych, poniewaz temperatura spalania w przypadku
tego reduktora jest nadmiernie wysoka (ok. 1600°C).

2.2. REDUKCJA WO, AZYDKIEM I BOROWODORKIEM SODU

Atrakcyjno$¢ azydku i borowodorku sodu (NaN, i NaBH,) jako redukto-
réw tlenku wolframu jest wynikiem niskich temperatur rozktadu tych zwigzkow
(odpowiednio ok. 275 i 400°C). Dzigki temu metaliczny sod i borek sodu, ktére
bezposrednio odbierajg tlen od WO,, powstajg juz w fazie statej fali spalania (tzn.
przed frontem plomienia), co znakomicie ulatwia jej rozchodzenie si¢ w mieszani-
nie reagentéw. Ponadto produkty przemian tych zwigzkéw w fali spalania (Na,O,
NaBO,, Na,WO,) s3 substancjami topigcymi si¢ w niskich temperaturach, a zatem
ich obecno$¢ w produktach reakeji sprzyja obnizeniu temperatury spalania i zapo-
biega aglomeracji czastek wolframu. Istotne jest réwniez to, iz mogg z fatwos$cig by¢
usuniete z mieszaniny poreakcyjnej, poniewaz dobrze rozpuszczajg sie w wodzie
i rozcieniczonych roztworach kwaséw.

Nersisyan i in. [16] badali proces spalania mieszanin o sktadach WO, + nNaBH,
oraz WO, + 6NaN, + 3SiO, + kNaCl. Wyniki pomiaru temperatury spalania potwier-
dzily, ze egzotermiczne reakcje w tych mieszaninach rozpoczynajg si¢ w tempera-
turach, odpowiednio, ok. 450 i ok. 300°C, tzn. zgodnych z temperaturami rozkladu
reduktoréw. Oczywiscie wraz ze wzrostem ilosci substancji rozcieniczajacych (SiO,,
NaCl) w wyjsciowych mieszaninach ich spalanie jest powolniejsze i zachodzi w niz-
szych temperaturach. Na przyklad gdy k zmienia si¢ od 0 do 7, temperatura reak-
cji w mieszaninach WO, + 6NaN, + 3SiO, + kNaCl liniowo maleje od ok. 1180
do ok. 830°C, a predkos¢ fali spalania zmniejsza sie od ok. 10 do 1 mm/s. Nalezy
zauwazy¢, ze w kazdym przypadku temperatura spalania jest wyzsza od temperatury
topnienia NaCl (810°C). Mieszaniny, w ktorych na jeden mol WO, przypada 8 moli
NaCl, nie s3 zdolne do samopodtrzymujacych si¢ proceséw spalania.

Redukcja WO, za pomocg NaBH, przebiega w temperaturach nizszych od
1000°C nawet bez dodatku modyfikatoréow. Aby proces mial charakter autoter-
miczny, stosunek molowy NaBH, /WO, (n) musi wynosi¢ co najmniej 0,9. Wraz ze
zwiekszeniem ilosci reduktora w mieszaninie, liniowo ro$nie temperatura i pred-
kos¢ spalania. Parametry te osiggaja odpowiednio ok. 900°C i 5,5 mm/s jezeli n = 2.
Pomimo niskiej temperatury, fala spalania rozprzestrzenia si¢ z zaskakujaco duza
predkoscia. Jest to rezultat homogenicznosci strefy reakcji (substraty sa w fazie
cieklej), a wlasciwy reduktor (tzn. metaliczny s6d lub borek sodu) powstaje przed
frontem ptomienia.

Analiza sktadu fazowego produktéw reakcji w omawianych mieszaninach,
wykazata, ze czyste proszki wolframu powstaja, gdy temperatura reakcji osigga co
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najmniej 900°C. W nizszych temperaturach produktem ubocznym redukcji tlenku
wolframu azydkiem sodu jest azotek wolframu (W,N), natomiast niskotemperatu-
rowa redukcja WO, za pomocg borowodorku sodu skutkuje obecnoscig w produk-
tach znacznych ilosci wolframianéw sodu (Na,WO, i NaWO,) [16].

Na Rysunku 5 przedstawiono zdjecia TEM oczyszczonych produktow reakeji
WO, z r6znymi reduktorami. Redukcja azydkiem sodu, w temperaturze ok. 1000°C,
prowadzi do proszku zawierajacego sferoidalne czastki wolframu o rozmiarach
z przedziatu 100-200 nm (Rys. 5b), natomiast przebiegajaca w nizszej temperaturze
(800°C) redukcja borowodorkiem sodu pozwala uzyskac proszek wolframu, ktérego
czgstki majg rozmiary mniejsze od 50 nm (Rys. 5¢).

(a) My

Rysunek 5. Zdjecia TEM nanoproszkéw wolframu otrzymanych na drodze redukcji WO,: a) magnezem,
b) azydkiem sodu, ¢) borowodorkiem sodu

Figure 5. TEM images of tungsten nanopowders produced in the reactions of WO, with: a) magnesium,
b) sodium azide, ¢) sodium borohydride

Specyficznymi cechami redukeji tlenku wolframu azydkiem i borowodorkiem
sodu jest obecno$¢ duzej iloéci niskotopliwych zwigzkéw sodu w mieszaninie reak-
cyjnej i niska temperatura reakcji (850-1000°C). Sa to czynniki sprzyjajace syntezie
czystych nanoproszkéw wolframu o sferoidalnych ksztattach czastek. Redukcja ma
wieloetapowy charakter, a przemiany reagentéw zachodza w réznych strefach fali
spalania. Najpierw, w strefie podgrzewania, dekompozycji ulegajg azydek i borowo-
dorek sodu:

NaN, — Na + 1,5N,,
NaBH, — NaB + 2H,.

W nastepnej, zasadniczej strefie fali spalania, powstate reaktywne reduktory
wchodzg w egzotermiczne reakcje z tlenkiem wolframu, ktérych ostatecznym pro-
duktem jest metaliczny wolfram i produkty utlenienia reduktoréw:

WO, +6Na — W + 3Na,0,
WO, + 1,5NaB— W+ 1,5NaBO,,
WO, + 3H, > W + 3H,0.
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Reakcje te sg takze gldwnym zrodtem energii niezbednej do podtrzymania pro-
cesu. Podczas chlodzenia (strefa krzepnigcia produktow), produkty uboczne moga
reagowa¢ z dodatkami rozcienczajgcymi lub substratami:

Na,0 + SiO, - Na SiO,,
Na,0 + WO, —> Na WO ..

Przedstawione wyniki badan, pozwalajg jednoznacznie stwierdzi¢, ze redukcja
tlenku wolframu w obecnosci halogenkow alkalicznych jest efektywna metoda syn-
tezy nanoskopijnych proszkéw wolframu. Powstawaniu nanoczastek sprzyjaja niska
temperatura spalania oraz obecnos¢ duzej ilosci stopionych soli w mieszaninie reak-
cyjnej. Im nizsza temperatura, tym ruchliwos¢ fazy cieklej jest mniejsza, a jej prze-
ciwdzialanie wzrostowi i aglomeracji czastek staje sie efektywniejsze. Z tego powodu
w wyniku redukgji tlenku wolframu magnezem i azydkiem sodu powstaja wigksze
czastki wolframu niz w przypadku reakeji z cynkiem lub borowodorkiem sodu.

3. SPALENIOWA SYNTEZA NANOPROSZKOW TANTALU

Nanoproszki tantalu otrzymuje si¢ najcze$ciej przez redukeje pentatlenku ditan-
talu (Ta,0,) lub pentachlorku tantalu (TaCl,). W poréwnaniu z tlenkiem wolframu,
Ta,O, jest zwigzkiem bardzo trwalym (AH = -2046 k]/mol) i spo$roéd dotychczas
omoéwionych reduktoréw jedynie magnez moze by¢ uzyty do jego redukeji.

3.1. REDUKCJA Ta,0, MAGNEZEM W OBECNOSCI CHLORKU SODU
LUB TLENKU MAGNEZU

Tadunki zaprasowane ze stechiometrycznej mieszaniny tlenku tantalu
i magnezu (Ta,0, + 5Mg) spalajg si¢ w argonie, pod ci$nieniem 0,5 MPa, z pred-
koscig ok. 24 mm/s, a temperatura spalania osigga 2050°C [19]. W tych warunkach
znaczna cze$¢ wyjsciowej mieszaniny jest rozpraszana w kierunku $cianek reaktora
przez strumienie gazowego magnezu wydobywajace si¢ z wnetrza palacego sie
fadunku. Powoduje to niecatkowite przereagowanie substratéw, co objawia si¢ mie-
dzy innymi znacznie nizszg warto$cig zmierzonej temperatury spalania od obliczo-
nej, tzw. adiabatycznej temperatury spalania (2612°C). Rozcienczanie mieszaniny
reakcyjnej za pomocg MgO lub NaCl umozliwia obnizanie temperatury i predkosci
spalania stwarzajac warunki termiczne i dyfuzyjne sprzyjajace powstawaniu nano-
proszkow tantalu z duzg wydajnoscig (Rys. 6).
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Rysunek 6.  Zdjecia SEM proszkow tantalu otrzymywanych w wyniku spalania mieszanin: (a) Ta,O, + 5Mg +
+6MgO i (b) Ta,O, + 5Mg + 4NaCl

Figure 6. SEM images of tantalum powders prepared by combustion of mixtures: a) Ta,O, + 5Mg + 6MgO
and (b) Ta,O, + 5Mg + 4NaCl

Lepszym dodatkiem okazal si¢ NaCl, poniewaz efektywnie obniza tempe-
rature spalania, a po stopieniu si¢ separuje czastki reagentéw, zapobiegajac tym
samym ich wzrostowi, aglomeracji oraz wzajemnym reakcjom tlenku tantalu
z tlenkiem magnezu prowadzacym do ztozonych tlenkéw magnezowo-tantalowych
Mg Ta O, Jezeli czynnikiem chlodzacym jest MgO, tworzenie takich faz jest bardziej
prawdopodobne, poniewaz MgO wystepuje w mieszaninie reakcyjnej w duzym nad-
miarze. W dodatkowych eksperymentach wykazano, ze produkty spalania binar-
nych mieszanin ubogich w magnez (Ta,O, + kMg, gdzie k = 0,85-2,0) zawierajg
fazy MgTa,O,, Mg, Ta,O,, oraz Mg, Ta,O,. Jest to jednoznaczny dowdd, ze w fali
spalania tlenek tantalu reaguje z tlenkiem magnezu. Ponadto synteza w obecno$ci
MgO daje produkt o mniej regularnych ksztaltach krystalitéw i wysokim stopniu
aglomeracji czastek.

Autorzy cytowanej pracy [19] zaproponowali prosty schemat wyjasniajacy
korzystny wplyw NaCl na morfologi¢ proszkéw tantalu z syntezy spaleniowej
(Rys. 7).

NaCl Ta,0, Ta MgO

Rysunek 7. Schemat obrazujgcy tworzenie nanoczastek tantalu w stopionym chlorku sodu
Figure 7. A scheme for formation of tantalum nanoparticles in the liquid sodium chloride
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Przed frontem fali spalania duze czgstki magnezu sa wymieszane z mniejszymi
czastkami chlorku sodu i tlenku tantalu (Rys. 7a). W fali spalania, najpierw topi si¢
magnez, inicjujac tym samym reakcje redukcji tlenku tantalu (Rys. 7b):

Ta, O (staly) + 5Mg (ciekly) > 2Ta + 5MgO.

Cieplo generowane w powyzszej reakcji powoduje szybki wzrost temperatury
a po osiagnieciu 810°C, NaCl ulega stopieniu (Rys. 7c). Od tego momentu state
reagenty (Ta,O,, Ta, MgO) s3 rozdzielone warstewkami cieklego chlorku sodu
i pozostajg w tym stanie az do zakonczenia reakcji (Rys. 7d). Wraz ze wzrostem ste-
zenia NaCl, reakcje ulegaja spowolnieniu, poniewaz maleje temperatura i zwigksza
sie zasieg dyfuzji magnezu. W efekcie zmniejszeniu ulegaja takze rozmiary czastek
tantalu. Na przykfad proszek Ta otrzymany w wyniku spalania mieszaniny Ta,O, +
5Mg + 4NaCl zawiera sferoidalne czastki o $rednicach z przedziatu 20-90 nm [19].

Rysunek 8.  Zdjecia SEM proszkéw tantalu uzyskanych w wyniku spalania mieszanin: (a) Ta,0, + 7Mg
+ 1,5NaCl, (b) Ta,0, + 7Mg + 3,5NaCl, (c) Ta,O, + 6Mg + 2,5NaCl oraz (d) Ta,0, + IMg +
2,5NaCl

Figure 8. SEM images of tantalum powders produced by the combustion of mixtures: (a) Ta,O, + 7Mg +
+ 1.5 NaCl, (b) Ta,0, + 7Mg + 3.5NaCl, (c) Ta,0, + 6Mg + 2.5NaCl, (d) Ta,O, + 9Mg + 2.5NaCl

Stosunkowo niska temperatura wrzenia magnezu (1090°C) sprawia, ze opuszcza
on faze skondensowang strefy reakcji chemicznej w fali spalania znacznie tatwiej niz
pozostale reagenty. Fakt ten skfonil autoréw pracy [20] do zastosowania mieszanin
reakcyjnych zawierajacych nadmiar magnezu. Zaktadano, ze zagwarantuje to pel-
niejsze wykorzystanie tlenku tantalu, a ponadto nadmiarowy magnez bedzie pelnit
role dodatku obnizajacego temperature reakcji. Wcigz jednak trzecim skfadnikiem
wyjéciowej mieszaniny byl chlorek sodu, ze wzgledu na jego korzystne dziatanie
polegajace na separowaniu czastek reagentéw podczas spalania probki. Zgodnie
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z oczekiwaniami stwierdzono, ze zaréwno zwigkszenie ilosci moli NaCl, jak i ilo$ci
moli Mg w mieszaninie reakcyjnej powoduje obnizenie temperatury spalania oraz
zmniejszenie rozmiardw czastek tantalu (Rys. 8).

Rosngca zawarto$¢ dodatkéow powoduje takze zmniejszenie stopnia aglomera-
cji czastek oraz nadaje im ksztalt kulisty. Proszki charakteryzuja sig, jednak, stosun-
kowo malg jednorodnosciag wymiarows.

Natomiast nie powiodla si¢ préba syntezy nanoproszkéw tantalu na drodze
redukcji pentachlorku tantalu za pomocg azydku sodu. W pracy [21] stwierdzono,
ze w reakcji pentachlorku tantalu z azydkiem sodu (TaCl, + 5NaN,), przebiegajacej
spontanicznie w hermetycznie zamknietym reaktorze, powstaja obok amorficznego
azotku tantalu, takze jego odmiany krystaliczne: heksagonalny TaN, szescienny TaN
oraz trygonalny Ta, N ., ktérych czastki majg wymiary submikronowe. Rozciencze-
nie mieszaniny reakcyjnej chlorkiem sodu obniza cieplo reakcji i sprawia, ze czastki
azotkow sg mniejsze oraz bardziej jednorodne pod wzgledem ksztaltu i wymiardéw.
Jednoczesnie ro$nie zawartos¢ fazy Ta N . kosztem udzialu odmiany sze$ciennej
TaN.

Sekwencja proceséw przebiegajacych w fali spalania jest prawdopodobnie
nastepujgca: gazyfikacja TaCl,, rozktad NaN,, redukcja TaCl, za pomoca sodu,
azotowanie Ta, topienie NaCl, wzrost krystalitow TaN w stopionym NaCl. Duzy
molowy nadmiar azotu (na jeden mol tantalu przypada 15 moli azotu) i poczat-
kowo atomowa posta¢ tantalu w mieszaninie reakcyjnej sprzyjaja jego szybkiemu
azotowaniu, a to w polaczeniu z obecnoscia stopionego chlorku sodu w mieszaninie
reakcyjnej ogranicza wzrost krystalitow TaN, korzystnie wptywa na ksztalt czastek
oraz zapobiega ich aglomeracji.

0,86

4. SPALENIOWA SYNTEZA NANOPROSZKOW MOLIBDENU

Tritlenek molibdenu MoO, z tatwoscig ulega redukcji do molibdenu w warun-
kach samopodtrzymujacego si¢ spalania jego mieszanin z reduktorami o $rednim
potencjale redox oraz w obecnosci substancji rozcieniczajacych. Dotychczas opisano
spaleniowe syntezy proszkéw molibdenu wykorzystujace borowodorki metali alka-
licznych, cynk oraz magnez i wegiel w roli reduktordéw [22-24].

4.1. REDUKCJA MoO, BOROWODORKIEM SODU W OBECNOSCI CHLORKU SODU

Podobnie jak w przypadku wolframu i tantalu, réwniez nanoproszki molib-
denu byly po raz pierwszy otrzymane na drodze syntezy spaleniowej przez Nersiss-
yana i in. [22]. Wykorzystujac swoje wczeéniejsze dos§wiadczenia [16-20], autorzy
ci wybrali tritlenek molibdenu (MoO,), borowodorek sodu (NaBH,) oraz chlorek
sodu jako odpowiednio prekursor molibdenu, reduktor oraz dodatek modyfikujacy
ksztalty i rozmiary czastek molibdenu.
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Badania procesu spalania dwuskladnikowych mieszanin MoO, + aNaBH,
wykazaly, ze temperatura spalania osigga warto§¢ maksymalng ok. 1270°C, gdy
a = 1,5. Tylko ten sklad mieszaniny reakcyjnej gwarantuje uzyskanie czystego
proszku molibdenu (po rozpuszczeniu w wodzie produktéw ubocznych, gtéwnie
NaBO,). W przypadku niedoboru NaBH, (& = 1,25) w produktach wykryto zlozony
tlenek sodu i molibdenu NaMo,O,, natomiast nadmiar NaBH, (& = 1,75) prowadzi
do pojawienia si¢ borkéw molibdenu (Mo,B i MoB) w produktach reakcji.

Zaobserwowano takze brak korelacji pomiedzy zmianami temperatury i pred-
kosci spalania w funkcji zawartosci NaBH, w mieszaninie reakcyjnej. W zakresie
a = 1,2-1,8 fala spalania przemieszcza sie ze stalg predkoscia ok. 7 mm, natomiast
gdy a = 2 predkos¢ wzrasta do ok. 8 mm/s. Cytowani autorzy sg zdania, ze obserwo-
wany brak korelacji jest wynikiem niekompletnosci redukcji MoO, w fali spalania,
tzn. reakcje zachodzg takze w stygnacych stalych produktach spalania i ich efekt
cieplny nie moze wplywac na propagacje fali spalania ze wzgledow przestrzennych
(tzw. anormalnie szeroka strefa reakcji chemicznych [22]).

Proszki molibdenu uzyskane w wyniku spalania stechiometrycznej mieszaniny
MoO, + 1,5NaBH, majg submikronowe wymiary, ale ksztalty ich czastek s3 bardzo
nieregularne (Rys. 9a).
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Rysunek 9. Zdjecia SEM proszkéw Mo otrzymanych w wyniku spalania mieszanin: (a) MoO, + 1,5NaBH,
i (b) MoO, + 1,5NaBH, + 2NaCl

Figure 9. SEM images of Mo powders obtained by the combustion of mixtures: a) MoO, + 1.5NaBH, and
(b) MoO, + 1.5NaBH, + 2NaCl

Rozcienczanie mieszaniny chlorkiem sodu powoduje monotoniczne obnizanie
temperatury i liniowej predkosci spalania, odpowiednio do ok. 800°C i ok. 2 mm/s
w przypadku MoO, + 1,5NaBH, + 2NaCl. S3 to warunki sprzyjajace powstawaniu
nanoproszkéw Mo o regularnych, sferycznych ksztaltach i $rednicach z przedziatu
20-100 nm (Rys. 9b).
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4.2. REDUKCJA MoO, CYNKIEM

Produkty spalania mieszaniny proszkéw tritlenku molibdenu i cynku
(MoO, + 3Zn) zawierajg gléwnie molibden i tlenek cynku, ktory z tatwo$cig mozna
rozpuéci¢ w rozcienczonych roztworach kwaséw. Jezeli spalanie przebiega pod
ci$nieniem atmosferycznym, intensywne parowanie cynku ze strefy reakcji che-
micznej powoduje lokalne zubozenie mieszaniny reakcyjnej w ten substrat i w efek-
cie w produktach pozostaje MoO,. Aby unikng¢ takiej sytuacji, autorzy pracy [23]
zalecajg stosowanie mieszanin o skfadzie MoO, + 3,5Zn.

Catkowitg redukgje tritlenku molibdenu w fali spalania propagujacej si¢ w mie-
szaninie MoO, + 3Zn mozna takze zapewni¢ poprzez wlasciwy dobdr gestosci i $red-
nicy probki oraz cisnienia w reaktorze [24]. Wyniki obliczen termochemicznych
sugerowaly, ze pelne przereagowanie jest mozliwe gdy temperatura spalania wynosi
1300-1600°C. Takie warunki sg osiggane podczas spalania mieszaniny stechiome-
trycznej pod ci$nieniem 1,5-2 MPa lub spalajac probke zawierajgcg nadmiar cynku
(MoO, + 3,5Zn) pod ci$nieniem atmosferycznym.

Badania eksperymentalne potwierdzity wyniki analiz teoretycznych. Wraz ze
wzrostem ci$nienia w reaktorze od 0,1 do 2 MPa, temperatura spalania miesza-
niny MoO, + 3Zn, zaprasowanej do gestosci 0,45 g/cm’, wzrasta od ok. 1000 do ok.
1400°C. Dalszy wzrost ci$nienia (do 5MPa) praktycznie nie wplywa na temperature
spalania. Ponadto tylko spalanie przy ci$nieniu 1-1,5 MPa daje pozadane produkty
(Mo 1ZnO z niewielkg domieszka Zn), natomiast zardwno zmniejszenie, jak i zwiek-
szenie ci$nienia, prowadzi do pojawienia si¢ w produktach znacznych ilosci cynku
(nawet do ok. 11%) oraz MoO,. Przy ci$nieniach nizszych od 1 MPa reakcje nie s3
kompletne ze z powodu zbyt niskiej temperatury spalania, natomiast przy cisnie-
niach przekraczajacych 1,5 MPa cze$¢ cynku migruje ze strefy reakcji chemicznych
do niespalonej, porowatej czesci tadunku. Wniosek ten jest konsekwencja spostrze-
zenia, ze stezenie cynku w produktach monotonicznie roénie wraz z odlegloécig od
plaszczyzny zaplonu probki. Dzieje sie tak, poniewaz najbardziej odlegte warstwy
fadunku najdtuzej adsorbuja pary cynku. Stwierdzono na przyktad, ze w produktach
spalania mieszaniny MoO, + 3Zn o gestosci 0,45 g/cm’, pod ci$nieniem 5 MPa,
stezenie cynku rosnie od 7,2% w warstwach pochodzacych z poczatku fadunku do
14,5% w warstwach z konca tadunku [24].

Dalsze badania procesu spalania mieszaniny MoO, + 3Zn wykonywano pod
ci$nieniem 1,5 MPa. Obejmowaty one wplyw gestosci i $rednicy tadunku na sktad
fazowy i mikrostrukture produktow. Zwigkszenie gestosci poczatkowej z 0,45 do
0,65 g/cm’, powoduje obnizenie temperatury spalania o ok. 100°C i pojawienie si¢
MoO, w produktach reakcji. Lepiej wiec spala¢ tadunki o mniejszej gestosci.
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Rysunek 10.  Zdjecie SEM proszku Mo uzyskanego w wyniku spalania mieszaniny MoO, + 3Zn w optymalnych
warunkach

Figure 10. ~ SEM images of Mo powders prepared by the combustion of MoO, + 3Zn mixture under the opti-
mal conditions

W warunkach eksperymentu (gestos¢ probki 0,45 g/cm?, ci$nienie w reakto-
rze 1,5 MPa) kompletnemu spaleniu ulegaja fadunki o $rednicy ok. 25 mm. Jed-
nak spalanie przebiega w rezimie oscylacyjnym, a maksymalna temperatura reakcji
(0k.1250°C) jest wciaz nizsza od wymaganej (ok. 1300°C). Stacjonarnie spalajg si¢
fadunki o $rednicy 55 mm. Temperatura w fali spalania osiaga wowczas 1400°C.
Reakcje redukcji sg niemal kompletne, poniewaz surowe produkty reakcji zawierajg
zaledwie 0,8% metalicznego cynku. Po wymywaniu rozcienczonym kwasem solnym
i wodag uzyskano proszek Mo o powierzchni wlasciwej 2,5 m?*/g i wymiarach czastek
z przedziatu 0,1-1 pm (Rys. 10). Zawartos¢ tlenu w koncowym produkcie oszaco-
wano na 0,18% [24].

4.3. REDUKCJA MoO, MIESZANINA MAGNEZU I WEGLA

Reakcje redukcji tritlenku molibdenu magnezem charakteryzuja sie wyjatkowo
duzymi zmianami standardowej entalpii (AH_ = -1060 kJ/mol) oraz entalpii swo-
bodnej (AG, = -1040 kJ/mol) [25]. W efekcie proces spalania mieszanin MoO, +
3Mg przebiega bardzo gwaltownie, a temperatura w fali spalania przekracza 3000°C.
W tych warunkach znaczna czg§¢ substratow ulega szybkiej gazytikacji i opuszcza
strefe reakcji chemicznych (temperatury wrzenia Mg i MoO, wynosza odpowied-
nio 1090 i 1155 °C). W celu obnizenia temperatury spalania i tym samym ztago-
dzenia warunkow redukcji MoO,, autorzy pracy [25] proponujg zastapienie czesci
magnezu weglem (konkretnie sadza), poniewaz standardowa entalpia swobodna
reakcji MoO, + 3C = Mo + 3CO ma wartos¢ dodatnig i wynosi ok. 270 kJ/mol.

Obliczenia termochemiczne jednoznacznie potwierdzily mozliwos¢ realiza-
¢ji samopodtrzymujgcego si¢, ale jednocze$nie kontrolowanego procesu syntezy
molibdenu w wyniku redukcji MoO, za pomocg magnezu i wegla. Analizowano
mieszaniny o ogélnym sktadzie MoO, + xMg + yC. Zaktadano, Ze reakcje przebie-
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gaja pod ci$nieniem 2 MPa. Wylacznie pozadane produkty reakeji, tzn. Mo, MgO
i CO, powstajg jezeli temperatura spalania wynosi od 1700 do 2500°C, a wspolczyn-
niki x i y maja wartosci z przedziatéow: 1,1 < x < 1,7 oraz 1,3 < y < 1,9. Jezeli tempe-
ratura spalania jest mniejsza od 1600°C (mala ilo§¢ Mg w mieszaninie reakcyjnej),
MoO, ulega tylko czesciowej redukeji i w produktach reakcji wystepuje MoO,, nato-
miast w nadmiernie wysokich temperaturach tworzg si¢ wegliki molibdenu (Mo,C
i MoC).

Badania eksperymentalne pozwolily uscisli¢ warunki prowadzenia reakcji gwa-
rantujgce wysoki stopien przemiany i czystos¢ produktéw. Za optymalne uznano
mieszaniny o skladach: MoO, + (1,5-1,7)Mg + (1,25-1,35)C. Kompozycje te zapra-
sowane w fadunki o gestosci ok. 1,1 g/cm® i $rednicy 20 mm spalaja sie pod cis$nie-
niem 2 MPa z predkoscig ok. 7 mm/s. Temperatura spalania osigga w tych warun-
kach 2000-2200°C.

Proszki molibdenu zawierajace dobrze rozseparowane, sferoidalne czastki
o $rednicach z przedziatu 1-3 pm otrzymano spalajgc mieszaniny o sktadach MoO,
+ 1,5Mg + 1,25C oraz MoO, + 1,67Mg + 1,33C pod ci$nieniem 2 MPa. Taka mor-
fologia produktéw sugeruje, ze czastki powstaja wskutek krzepniecia fazy ciekle;j.
W oczyszczonych produktach syntez stwierdzono obecno$¢ wegla w ilosci 0,42%,
z czego 0,15% w formie pierwiastkowej.

Zwigkszenie ilo$ci wegla do 1,5 mola, przy zachowaniu tej samej ilosci magnezu,
drastycznie zmienia strukture produktéw. Dominujg wowczas wiskersy (przypusz-
czalnie weglikdw molibdenu) o $rednicy 1-2 pm i dlugosci 20-30 pm. Wskazuje
to na rosngcy udzial fazy gazowej w ksztaltowaniu struktury produktéw. Z kolei
przy mniejszej ilosci Mg w mieszaninie reakcyjnej (1,25 lub 1,5 mola), zwigkszanie
zawartosci wegla skutkuje zmniejszeniem wymiardw czastek Mo.

Wyniki badan procesu spalania mieszanin MoO, + xMg + yC oraz skfadu fazo-
wego i struktury produktéw pozwolily zaproponowaé mechanizm jednoczesnej,
autotermicznej redukcji MoO, magnezem i weglem [25]. Reakcje rozpoczynajg sie
juz w temperaturze 400-650°C od redukcji MoO, do MoO, za pomocg wegla:

MoO, +2C = MoO, + CO/COZ(g).

Po stopieniu magnezu (650°C) rozpoczynaja sie¢ silnie egzotermiczne reakcje
redukgji tlenkéw molibdenu:

MoO +3Mg . — Mo +3MgO

3(s, ¢, 8)

MoOZ(S) + 2Mg(c, 0 Mo(s) + 2Mg0(s).

Cieplo wydzielone w powyzszych reakcjach powoduje szybki wzrost tem-
peratury i umozliwia zachodzenie endotermicznej redukeji ditlenku molibdenu
weglem:
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MoO, +2C — Mo +2CO .
Jednoczesnie MoO,, w fazie gazowej, ulega redukcji i weglikowaniu:
MoO, +3CO, — Mo +3CO,
2MoO, , +8CO — Mo,C +7CO, .

Wiskersy obecne w produktach spalenia mieszanin zawierajacych duze ilosci
magnezu i wegla potwierdzajg to zalozenie, poniewaz moga one powstawac wylacz-
nie z fazy gazowej [25].

5. MAKROKINETYCZNE ASPEKTY REDUKCYJNEJ SYNTEZY PROSZKOW
METALI

Redukcja tlenkéw metali w fali spalania jest zlozonym, wieloetapowym pro-
cesem przebiegajacym w wielofazowej mieszaninie reagentéw i w wysokiej tem-
peraturze. Wiele uzytecznych informacji o procesie spalania, takich jak struktura
i szeroko$¢ fali spalania, temperatura poczatku reakcji chemicznych oraz tempera-
tura spalania, a takze temperatury i czasy trwania przemian fazowych reagentow,
dostarczajg eksperymentalnie wyznaczone rozklady (przebiegi) temperatury w fali
spalania. Najtatwiej i najdoktadniej mozna zmierzy¢ i zarejestrowac profile tempera-
turowe za pomocg mozliwie cienkich i odpornych termicznie termopar sprz¢zonych
z szybkimi rejestratorami sygnalow elektrycznych generowanych przez termopary
[26].

Przyjmuje sig, ze reakcje w fali spalania rozpoczynajg si¢ w temperaturze top-
nienia lub rozktadu reduktora (Zn: 420°C, Mg: 660°C, NaBH,: 400°C). Ptaszczyzna,
w ktdrej panuje ta temperatura dzieli fale spalania na dwie strefy, a mianowicie strefe
podgrzewania mieszaniny reakcyjnej i strefe reakcji chemicznych. Bezposrednio za
plaszczyzna, na ktorej rozpoczynaja sie reakcje chemiczne, temperatura gwaltow-
nie wzrasta, a nastepnie wzglednie powoli osigga warto$¢ maksymalng, nazywang
temperaturg spalania. Miejsce osiggniecia maksimum na przebiegu temperatury
wyznacza koniec strefy reakcji chemicznych. Szeroko$¢ strefy reakcji chemicznych
jest duzo wigksza niz szeroko$¢ strefy podgrzewania reagentdw, szczegélnie w przy-
padku rozcienczonych mieszanin reakcyjnych [13].

Jezeli dominujace reagenty ulegaja przemianom fazowym w temperaturach
nizszych od temperatury spalania, w fali spalania mozna wyré6zni¢ obszary izoter-
miczne. Na przyktad na rozkladzie temperatury w fali spalania mieszanin Ta,O, +
5Mg + (2-4)NaCl, zarejestrowano odcinki plateau odpowiadajace temperaturom
ok. 1180 i 1430°C, ktdre s wynikiem wrzenia odpowiednio magnezu (1107°C)
i NaCl (1410°C) [19]. Z kolei za spowolnienie wzrostu temperatury w fali spalania
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mieszaniny WO, + 3Zn + 4NaCl przy 660-700°C odpowiada endotermiczny proces
topnienia chlorku sodu [17].

Wykorzystujac eksperymentalnie wyznaczone rozklady temperatury w fali
spalania T(x) oraz parametry termofizyczne mieszanin reakcyjnych mozna obliczy¢
stopien przemiany #(x) i szybko§¢ uwalniania energii @(x) dla réznych wartosci
wspolrzednej przestrzennej x [26]:

dr
I-T,)-\A,—
puclr-1)-1, %

}7_

G, -1,) " +apu

dar
D =puQ ™
gdzie: p - gesto$§¢ mieszaniny, u — liniowa predkos¢ spalania, ¢ - cieplo wlasciwe
mieszaniny, Q - cieplo spalania, A - przewodno$¢ cieplna mieszaniny, A - prze-
wodnos¢ cieplna produktéw, T, - temperatura poczgtkowa mieszaniny.
Po wyznaczeniu zaleznosci 7(x) i @(x), mozna takze obliczy¢ energie aktywacji
E_ reakcji chemicznych w uktadach: staly tlenek metalu - ciekly reduktor - ciekty
lub staty chlorek sodu. Dodatkowo wykorzystuje si¢ do tego celu wyrazenie na szyb-
kos¢ uwalniania ciepta w postaci [27]:

E

) =11QKOe_ﬁ

gdzie: K - wspotczynnik czestodci, R - uniwersalna stata gazowa.

Obliczone w ten sposdb pozorne energie aktywacji redukcyjnej syntezy prosz-
kow wolframu, molibdenu i tantalu w obecnosci chlorku sodu wynoszg odpowied-
nio: 54+8, 188+21 i 85+8 kJ/mol [13].

PODSUMOWANIE

W ostatnich kilkunastu latach opracowano kilka metod wytwarzania nano-
proszkéow wysokotopliwych i twardych metali. Obejmujg one zaréwno metody
fizyczne jak i chemiczne. Wsrdd nich nalezy przede wszystkim wymieni¢ konden-
sacje z fazy gazowej (wytwarzanej w procesach chemicznych lub fizycznych), wyso-
koenergetyczne mielenie w mlynach kulowych, metode elektrowybuchowa oraz
synteze spaleniowa. Metody fizyczne wymagaja specjalistycznego oprzyrzadowania
i charakteryzuja sie matg zdolnoscig produkcyjng. W syntezie spaleniowej proble-
mem jest zwykle zapewnienie wysokiej czystosci produktow.

Czes¢ tych probleméw rozwigzuje autotermiczna, redukcyjna synteza proszkow
twardych metali w obecnosci chlorkéw metali alkalicznych. Niewatpliwie mozna ja
uzna¢ za wydajna i tania metode syntezy wzglednie czystych proszkéw wolframu,
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tantalu i molibdenu. Prekursorami tych metali sg ich tlenki. Reduktorami cynk,
magnez lub borowodorek sodu. Stechiometryczng mieszaning tych substratéw roz-
ciencza sie chlorkiem sodu, ktéry podczas spalania pochlania cieplo, obniza tem-
perature reakcji i zapobiega procesom aglomeracji czastek metalu. Ponadto tworzy
warstewki chronigce czastki metali przed ich utlenianiem. Zwykle dopiero podczas
izolowania metalu z surowych produktéw reakcji dochodzi do ich powierzchnio-
wego utlenienia. W przypadku proszkéw wolframu, molibdenu i tantalu zawartos¢
tlenu nie przekracza jednak 1% [13].
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ABSTRACT

Asymmetric hydrogen transfer (ATH) is one of the methods of stereoselective reduc-
tion of prochiral carbonyl compounds (Scheme 6). Complexes of the platinum group metals
(Noyori catalysts) are the most common catalysts for ATH reactions. The specific structure of
the Noyori catalyst allows to activate two hydrogen atoms. These atoms are transferred from
donor to acceptor in the form of hydride ion and proton (Scheme 1). Depending on the used
catalyst the transfer hydrogenation of ketons can proceed by direct and indirect transfer mech-
anism. The direct hydride transfer from a donor to an acceptor proceeds via a six-membered
transition state (3) (Scheme 2). The indirect hydride transfer proceeds through the formation
of an intermediate metal hydride. A monohydride (HL MH) and or a dihydride (L MH,) can
be formed depending on the catalyst that is used (Scheme 3). In the monohydride route, the
reduction proceeds in the inner sphere of the metal (four-membered transition state (4)) or in
the outer sphere of the metal (six-membered transition state (5)) (Scheme 4). The proposed
reduction of carbonyl compounds in the ATH reaction by Noyori catalysts uses the mechanism
of the hydride ion and proton transfer from the donor to the catalyst and the formation of the
monohydride. In the indirect transfer hydrogenation the hydride ion and proton are trans-
ferred from the monohydride to the acceptor (Scheme 5, 7).

ATH reactions that lead to chiral alcohols are conducted in organic solvents or in water.
Hydrogen donors most often used in organic solvent reactions are propan-2-ol or an azeo-
tropic mixture of formic acid and triethylamine (Tab. 1, 6). Sodium formate is usually used
as hydrogen donor in the reactions conducted in water. Yield and enantioselectivity of the
reaction depend on many factors the most important of which are: the structure of a substrate,
hydrogen donor and solvent that were used, the reaction time, substrate concentration, and
the S/C ratio [2]. In the case of asymmetric reduction conducted in water the solvent pH is
also of great importance [3, 7, 8]. An optimal pH range depends on the type of a catalyst [7, 8].
ATH reactions conducted in water are distinguished by a shorter reaction time and higher
enantioselectivity than the reactions conducted in organic solvents. In addition, catalysts used
in the ATH reactions are more stable in water allowing reuse of the catalyst without loss of its
activity. This paper presented examples of the use of specific catalysts in asymmetric reactions
of hydrogen transfer. In particular, I drew attention to the reactions running in the aquatic
environment due to the above-mentioned advantages of this solvent. The authors focused spe-
cifically on bifunctional catalysts based on Ru(II) and Rh(III) on the account of wide usage
of the catalysts of that type in ATH reactions in water and their good performance [8, 9, 15,
16, 17, 19, 20, 21, 22]. p-Cymene is the most common aromatic ligand in catalysts based on
Ru(II) while in the case of catalysts with Rh(III) the most common is anionic pentamethylcy-
clopentadienyl ligand. In both cases the second most common ligands are diamines or amino
alcohols (Scheme 8). There are better performance and enantioselectivity when diamines are
used as ligands. Attempts to replace diamines and amino alcohols by Schiff bases (Scheme 13)
in the catalysts containing Rh(III) proved poor results due to a very low enantioselectivity of
conducted reactions (Tab. 7).

Keywords: asymmetric transfer hydrogenation, Ru(II), Rh(III) complexes, chiral ligands,
prochiral carbonyl compounds

Stowa kluczowe: asymetryczny transfer wodoru, zwigzki kompleksowe Ru(II) i Rh(III), chi-
ralne ligandy, prochiralne zwigzki karbonylowe
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WSTEP

Jedng z metod stereoselektywnej reakcji redukcji prochiralnych zwigzkéow kar-
bonylowych jest asymetryczny transfer wodoru (ATH). Przeniesienie wodoru, czyli
jonu wodorkowego i protonu z czasteczki donora na akceptor umozliwia otrzyma-
nie chiralnych alkoholi, ktore sg czgsto uzywane jako produkty posrednie w syntezie
zwigzkow biologicznie czynnych [1-3].

Transfer wodoru jest mozliwy tylko wtedy, gdy w uktadzie reakcyjnym znaj-
duja si¢ chiralne katalizatory, na przyklad zwigzki metaloorganiczne. Katalizator
indukuje chiralnos¢ poprzez selektywne przeniesienie wodoru zapewniajac wysoka
czysto$¢ enancjomeryczng produktéw. Reakcje z przeniesieniem wodoru w obec-
no$ci metaloorganicznych zwigzkéw kompleksowych sa analogia reakeji redukeji
katalizowanej naturalnie wystepujacymi biatkami. Enzymy, na przyklad dehydro-
genaza alkoholowa, w odpowiednich warunkach umozliwiaja selektywna redukcje
karbonylowych zwigzkéw pro-S lub pro-R, poprzez transfer wodoru z kofaktora
(donoraH,) NADH lub NADPH. Chiralne zwiazki kompleksowe, syntetyzowane
chemicznie, wykazuja zblizong selektywnos$¢ do naturalnych katalizatorow, dlatego
z powodzeniem sg stosowane w reakcjach ATH. Katalizatorami w reakcjach ATH sg
gltownie kompleksy metali z grupy platynowcow.

Najczesciej stosowanymi donorami sg alkohole (szczegdlne zastosowanie zna-
lazl propan-2-ol), mieszanina azeotropowa kwasu mréwkowego i trietyloaminy
oraz mréwczan sodu.

Pomimo, iz juz od trzech dekad prowadzone s3 prace dotyczace selektywnej
redukeji z przeniesieniem wodoru, to dopiero od roku 1995 mozna méwi¢ o lawi-
nowym postepie w tej dziedzinie. W 1995 roku Noyori i jego wspoétpracownicy
zastosowali po raz pierwszy dwufunkcyjny zwigzek kompleksowy Ru(II) w reakcji
redukeji z przeniesieniem wodoru, ktéry w zaleznosci od zastosowanych warun-
kow umozliwia przeprowadzenie reakcji hydrogenacji i dehydrogenacji [1]. Zwigzek
kompleksowy Ru(II) otrzymano poprzez zmieszanie dostepnego w handlu dimeru
[RuCl,/n®-mezytylen], z(1S,25)-N-(p-toluenosulfonylo)-1,2-difenyloetylenodiaming
(TsDPEN) w stosunku 1:2 w 80°C w atmosferze gazu obojetnego (Schemat 1). Tak
uzyskany prekatalizator (1) przeksztalcono w aktywna postaé katalizatora (2) pod
wplywem mocnej zasady. Uzyskany ostatecznie katalizator Noyoriego (2) jest zwiaz-
kiem kompleksowym zbudowanym z metalu i ligandéw: arenu (mezytylen) i chi-
ralnej czasteczki TsSDPEN. Specyficzna struktura katalizatora umozliwia aktywacje
dwdch atoméw wodoru. Atomy te w postaci jonu wodorkowego i protonu zostajg
przeniesione z donora na akceptor.
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Schemat 1. Schemat reakcji ATH z uzyciem katalizatora Noyoriego [1, 3, 4].
Scheme 1. Scheme of Noyori Catalytic Asymmetric Hydrogenation [1, 3, 4].

Reakcje redukcji przeprowadzono w propan-2-olu, ktéry petnit role rozpusz-
czalnika i donoraH,. Obecnos¢ katalizatora Noyoriego umozliwita selektywne prze-
niesienie wodoru z propan-2-olu na alifatyczno-aromatyczne ketony. W wyniku
przeprowadzonej reakcji otrzymano czyste enancjomerycznie alkohole [1].

Od momentu zastosowania dwufunkcyjnego katalizatora Ru(II) przez Noyo-
riego i wspotpracownikow kontynuuje si¢ poszukiwania wysoce aktywnych i selek-
tywnych katalizatoréw.

1. MECHANIZM PRZENIESIENIA WODORU

W zaleznosci od uzytego katalizatora mechanizm przeniesienia wodoru
z donora na akceptor wedfug Schematu 1 moze odbywac¢ sie na dwa sposoby: bez-
posredni i posredni. Bezposredni transfer wodoru z sze$cioczlonowym stanem
przejsciowym (3) ma miejsce, jesli jon wodorkowy jest przeniesiony bezpos$red-
nio z donora na akceptor (Schemat 2). W tym przypadku w stanie przejsciowym
zaréwno czgsteczka akceptora jak i donora tworzy wigzanie koordynacyjne z ato-
mem metalu. Ten typ mechanizmu dominuje w przypadku diastereoselektywnych
reakcji redukcji z przeniesieniem wodoru Meerweina-Ponndorfa-Verleya.

Bezposredni transfer wodoru
M

donor
alkohol

akceptor

keton “H°

3
szesciocztonowy stan przejsciowy

Schemat 2. Sze$ciocztonowy stan przejsciowy bioracy udzial w bezposrednim transferze wodoru [3].
Scheme 2. A six-membered transition state in a direct transfer mechanism [3].
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W posrednim transferze wodoru jon wodorkowy nie jest bezposrednio przenie-
siony z donora na akceptor. Najpierw tworzy si¢ produkt posredni wodorek metalu.
W zaleznosci od zastosowanego katalizatora mozna méwi¢ o dwdch rodzajach
zwigzkow posrednich: monowodorkach (HL MH - H-ligandy-metal-H) i diwodor-
kach (L MH, - ligandy-metal-H,) metalu (Schemat 3).

akceptorH, LM donorH,
akceptor L MH, donor

akceptorH, LM donorH,
akceptor HL MH donor

Schemat 3. Monowodorek i diwodorek metalu w po$rednim transferze wodoru [3, 5].
Scheme 3. Monohydride and dihydride of metal in a indirect transfer mechanism [3, 5].

W przypadku tworzenia diwodorkéw oba atomy wodoru z donora zostajg prze-
niesione na atom metalu katalizatora. Atomy te sa rownocenne, dlatego ich dalsze
przeniesienie na atomy wegla i tlenu akceptora jest przypadkowe.

W monowodorkach tylko jeden atom wodoru w postaci jonu wodorkowego
koordynuje do atomu metalu katalizatora (Schemat 4). Ze wzgledu na forme two-
rzacego sie stanu przejsciowego rozrdznia si¢ dwa sposoby laczenia si¢ katalizatora
z akceptorem. W pierwszym przypadku powstaje czterocztonowy stan przejsciowy
(4), w ktérym atom metalu tworzy wigzanie koordynacyjne z atomem tlenu grupy
karbonylowej w efekcie czego anion wodorowy jest przenoszony na atom wegla.
Redukcja odbywa sie w wewnetrznej strefie koordynacyjnej metalu. W drugim
przypadku w sze$ciocztonowym stanie przejsciowym (5) przeniesienie wodoru
odbywa si¢ w zewnetrznej sferze koordynacyjnej bez kontaktu czasteczki akceptora
z atomem metalu. Podobnie jak w pierwszym przypadku jon wodorkowy jest prze-
noszony na atom wegla, natomiast karbonylowy atom tlenu akceptora nie tworzy
bezposrednio wigzania koordynacyjnego z atomu metalu. W obu przypadkach pro-
ton przeniesiony z donora na chiralny ligand katalizatora ostatecznie ulega przenie-
sieniu na karbonylowy atom tlenu akceptora [3-5].
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Posredni transfer wodoru

H—L N monowodorek HL, MH H
M--0 L o
| [ :
H- R, M JT R
1
R, R,
4 )
czteroczlonowy stan przej$ciowy sze$cioczlonowy stan przejsciowy

Schemat 4.  Stany przejsciowe biorgce udziat w posrednim transferze wodoru [3, 5].
Scheme 4. A transition state in an indirect transfer mechanism [3, 5].

Proponowany mechanizm redukcji zwigzkéw karbonylowych w reakcji ATH
z zastosowaniem Kkatalizatoréw typu Noyoriego polega na przeniesieniu jonu
wodorkowego i protonu z donora na katalizator i utworzeniu monowodorku
metalu. Na Schemacie 5 [4] zostal przedstawiony mechanizm reakcji ATH na przy-
ktadzie redukeji acetofenonu w rozpuszczalniku organicznym katalizowanej chiral-
nym zwigzkiem kompleksowym Ru(II). Wstepnie prekatalizator ulega konwersji
do katalizatora pod wplywem mocnej zasady poprzez eliminacje chlorowodoru.
Nastepnie jon wodorkowy z donora zostaje przeniesiony na atom metalu kataliza-
tora. W wyniku koordynacji jonu wodorkowego do metalu powstaje monowodorek.
Proton zostaje przeniesiony z donora na chiralny ligand zwiazku kompleksowego.
W pierwszym etapie poprzez sze$ciocztonowy stan przejsciowy transfer wodoru
odbywa si¢ pomiedzy donorem a katalizatorem. Nastepnie w wyniku przeniesienia
jonu wodorkowego i protonu z katalizatora na akceptor, réwniez poprzez szescio-
czlonowy stan przejsciowy, powstaje produkt redukcji i zregenerowany katalizator.
Grupa -NH liganda pelni kluczowa role w stabilizacji szescioczlonowego stanu
przejéciowego poprzez utworzenie wigzania wodorowego z karbonylowym atomem
tlenu akceptora [2-4, 6].
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Scheme 5.

jon wodorkowy

Mechanizm redukgji acetofenonu w obecno$ci Ru(II)/5°-mezytylen/TsDPEN w propan-2-olu
[4].

Mechanism of acetophenone reduction catalyzed by the Ru(II)/#°-mezytylene/TsDPEN complex
in propan-2-ol [4].

2. WYDAJNOSC I STEREOSELEKTYWNOSC REAKCJI ATH

Redukcja z przeniesieniem wodoru z donora na czasteczke ketonu jest reak-
cja odwracalng. Na wydajno$¢ i enancjoselektywnos¢ reakcji ATH ma przede
wszystkim wplyw struktura substratu, jego potencjal redoks, wlasciwosci uzytego
nos$nika wodoru, katalizator jak réwniez zastosowane warunki reakcji. Reakcja
redukgji substratéw z niskim potencjalem oksydacyjno-redukcyjnym, na przyktad
dla p-metoksyacetofenonu, przebiega z niewielka wydajnoscia i niezbyt satysfakcjo-
nujagcym nadmiarem enancjomerycznym [2].
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Zastosowany katalizator w reakeji z przeniesieniem wodoru, zapewnia rézni-
cowanie stron grupy prochiralnej, umozliwiajac otrzymanie alkoholu o $cisle okre-
$lonej konfiguracji absolutnej (Schemat 6). Jest to mozliwe, gdy stosunek stalych
szybkosci reakcji k, /k, lub k. /k,_jest réwny okoto 100 (100-krotnie wigksze praw-
dopodobienstwo ataku od strony Re lub Si). Katalizator umozliwia przeprowadzenie
reakcji w kierunku przeciwnym. Enancjomer, ktory jest otrzymany preferencyjnie
w reakcji uwodornienia, ulega reakcji dehydrogenacji szybciej niz enancjomer
o konfiguracji przeciwnej, uzyskany nadmiar enancjomeryczny jest wynikiem
réznicy w szybkosci reakeji dehydrogenacji i hydrogenacji. Z tego powodu nalezy
skroci¢ czas ekspozycji katalizatora na mieszanine reakcyjng, poniewaz wydluzenie
czasu reakcji niekorzystnie wptywa na enancjoselektywnos¢. Generalnie szybko$¢
reakcji odwodornienia jest mniejsza niz reakcji uwodornienia i dlatego zastosowa-
nie katalizatora Noyoriego Ru(II) (1S5,2S)-TsDPEN w odpowiednio krotkim czasie
umozliwia otrzymanie czystego optycznie produktu: (S)-1-fenyloetanolu, pomimo,
iz szybkos¢ reakcji dehydrogenacji (S)-1-fenyloetanolu jest okoto 100 razy wigksza
niz R-enancjomeru k/k, = 99:1 [2].

katalizator Noyori’ego (1R,2R)

atak ze strony Si

||

kg, =99:1 =
(R} (S) 99:1 ©

(R)-1-fenyloetanol

" )
’ K, /K =99:1
atak ze strony Re
katalizator Noyori’ego (1S,2S) (5) w

(S)-1-fenyloetanol

||

Schemat 6. Selektywna redukcja w obecnosci katalizatora Noyoriego [2].
Scheme 6. Selective reduction in the presence of Noyori catalyst [2].

Konkurencyjna reakcja dehydrogenacji prowadzi do racemizacji. W celu zmi-
nimalizowania racemizacji nalezy zmniejszy¢ stezenie substratu np.: stezenie ace-
tofenonu w rozpuszczalniku organicznym powinno by¢ nie wigksze niz 0,1 mol/L
Wraz ze wzrostem stezenia substratu spada stopien konwersji, odpowiednio
w 0,1 M,1M,2Mil0M roztworach acetofenonu w propan-2-olu stosunek molowy
1-fenyloetanolu do acetofenonu po ustaleniu si¢ réwnowagi wynosi odpowiednio
98:2, 80:20, 70:30 i 37:63 [1, 2]. Korzystne jest rowniez usuwanie produktu ubocz-
nego, acetonu, z mieszaniny reakcyjnej, jest to jednak trudne ze wzgledéw technicz-
nych. Najlepsze wyniki reakcji redukcji alkilowo-arylowych ketonéw w obecno$é
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katalizatora Noyoriego miala miejsce, gdy stosunek molowy substratu do kataliza-
tora S/C wynosit 200-500 [1, 2].

W reakcji ATH stosuje si¢ rowniez jako donor wodoru mieszanine azeotropowg
kwasu mréwkowego i trietyloaminy w stosunku 5:2. Kwas mréwkowy jest no$nikiem
wodoru. W przeciwienstwie do reakcji prowadzonej w propan-2-olu nie ma nieko-
rzystnego odwrocenia reakcji i redukcja zachodzi ilosciowo. W pierwszym etapie
anion mréwczanowy koordynuje do atomu metalu katalizatora. Powstaje szescio-
czlonowy stan przejSciowy. Nastepnie dekarboksylacja zwiazku przejsciowego
prowadzi do utworzenia monowodorku metalu. Przeniesienie jonu wodorkowego
i protonu z monowodorku metalu na czgsteczke akceptora prowadzi do powstania
produktu redukcji. Jesli jednak w ukiadzie reakcyjnym znajduje si¢ ditlenek wegla,
wodorek metalu szybko z nim reaguje umozliwiajac regeneracje kwasu mréwko-
wego. Aby nie dopusci¢ do regeneracji kwasu mrowkowego z mieszaniny usuwa si¢
CO, [2, 3, 6]. W reakcji redukg;ji z katalizatorem Noyoriego 2 M roztworu acetofe-
nonu w mieszaninie azeotropowej kwasu mréwkowego i trietyloaminy otrzymano
1-fenyloetanol z calkowita konwersja a stosunek S:R enancjomeréw wynosit 99:1
[2].

Podsumowujac, na wydajnos¢ i stereoselektywnos¢ reakcji asymetrycznej
redukcji z przeniesieniem wodoru ma wplyw:

- zastosowany dwufunkeyjny chiralny katalizator,

— struktura substratu,

- zastosowany donor wodoru,

- stosunek molowy substratu do katalizatora (S/C),

- stezenie substratu,

- czas reakgji,

- rozpuszczalnik.

3. WODA JAKO MEDIUM REAKCJI. MECHANIZM REAKC]JI ATH
W WODZIE

Na poczatku reakcje z przeniesieniem wodoru przeprowadzano w rozpuszczal-
nikach organicznych, wody jako rozpuszczalnika nie brano pod uwage ze wzgledu
na stabg rozpuszczalnosé zaréwno wiekszosci substratéw jak réwniez katalizatora.
Okazalo sig, ze to wlasnie ten tani i nietoksyczny rozpuszczalnik znalazt szczegdlne
zastosowanie w reakcjach ATH. W wodzie nie tylko udalo si¢ zredukowa¢ zwigzki
karbonylowe, ale w poréwnaniu do rozpuszczalnikéw organicznych znacznie skrocit
sie czas reakcji i poprawila enancjoselektywno$¢. Dodatkowo katalizator w wodzie
jest bardziej stabilny, usuniecie wody znacznie obniza aktywnos¢ katalizatora. Na
przykiad w eterze dietylowym katalizator rozktada si¢ w pdt godziny, podczas gdy
w wodzie jest stabilny kilka miesigcy. Zastosowanie wody jako medium reakcji
umozliwia wykorzystanie katalitycznych wilasciwosci dwufunkcyjnych zwigzkow
kompleksowych metali wielokrotnie, bez utraty ich aktywnosci. Atutem prowadze-
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nia reakcji ATH w wodzie jest rowniez tatwos¢ separacji produktdw reakcji z mie-
szaniny poreakcyjnej [3, 7, 8].

Na szybkos$¢ i enancjoselektywno$¢ reakcji ATH w wodzie ma wplyw pH
roztworu [3, 7, 8]. Reakcje ATH z wykorzystaniem katalitycznych wlasciwosci
dwufunkcyjnych katalizatoréow przebiegaja zazwyczaj w stabo kwasnym lub stabo
zasadowym roztworze, a optymalna warto$¢ pH jest uzalezniona od zastosowanego
katalizatora. Na przyklad aktywno$¢ katalityczna katalizatora Ru(Il) z ligandem
TsDPEN jest najwieksza w pH 3,9—4,8, a Rh(III)-TsDPEN pH 5,5-10 [7, 8].

Mechanizm asymetrycznej redukcji z przeniesieniem wodoru w wodzie prze-
biega podobnie jak w rozpuszczalnikach organicznych z utworzeniem monowodorku
metalu. Monowodorek tworzy si¢ w wyniku dekarboksylacji szeSciocztonowego
stanu przejsciowego, w ktéorym atom metalu skoordynowany jest z jonem mrow-
czanowym. Transfer jonu wodorkowego i protonu na akceptor przebiega réwniez
poprzez szescioczlonowy stan przej$ciowy. W reakcji ATH woda petni kluczowa
role stabilizujac stan przejsciowy o okolo 4 kcal/mol (17 kJ/mol) - w odniesieniu
do reakeji w rozpuszczalniku organicznym - w wyniku utworzenia wigzania wodo-
rowego z karbonylowym atomem tlenu akceptora. Na Schemacie 7 przedstawiono
mechanizm redukcji zwigzkéw karbonylowych katalizatorem Ru(II)/p-cymen/
TsDPEN w wodnym roztworze mréwczanu sodu przy optymalnej wartosci pH. Te
warunki zapewniaja wysoka enancjoselektywnos$¢ [7, 9].

W silnie kwasnym pH protonowaniu ulega atom azotu grupy amidowej, prowa-
dzgc do obnizenia aktywnosci katalitycznej katalizatora. Transfer wodoru odbywa
sie w sposob posredni i identycznie jak w optymalnym dla katalizatora pH two-
rzy si¢ szescioczlonowy stan przejsciowy. Wydajno$¢ i stereoselektywnos¢ reakeji
w takich warunkach jest jednak znacznie obnizona.

W silnie alkalicznym pH katalizator ulega przeksztalceniu w nieaktywny wodo-
rotlenek. Sukcesywnie zmniejsza si¢ stezenie aktywnej formy katalizatora, a tym
samym zmniejsza sie szybkos$¢ reakcji. W roztworach silnie zasadowych redukcja
z przeniesieniem wodoru zachodzi wolniej, ale selektywnie, podobnie jak w warun-
kach optymalnych [3, 7-10].

W dalszej czesci pracy zostaly omowione przyktady zastosowania katalizatorow
Ru(II) i Rh(III) typu Noyoriego w asymetrycznej redukcji z przeniesieniem wodoru,
ze szczegllnym uwzglednieniem reakeji prowadzonych w wodzie.



A. KARCZMARSKA-WODZKA, R. KOLODZIEJSKA, R. STUDZINSKA, M. WROBLEWSKI

284

0=0=0

JUSEMY 0YSIMOPOIS

"[6 £] 197eM UT SIU0IY JO WISTURYDIW H IV "L dWAYOS
"[6 L] o1zpom M H LV 103eaT WZIURYDAN £ JPWIYIS

Hd supewkydo

BUMAIEDIU BULIOY

d

NH

.

d
SL
HO
Ud
SL N

N
N s
T
s
ud
N H
N s
ny

o |

AMOPESBZ 0YSIMOPOIS



ASYMETRYCZNE PRZENIESIENIE WODORU DO KETONOW 285

4. ASYMETRYCZNY TRANSFER WODORU WOBEC ZWIAZKOW
KOMPLEKSOWYCH Ru(II)

Aktywnos¢ katalityczna metaloorganicznych zwigzkéow kompleksowych gene-
rowana jest przez metal centralny, a stereoselektywno$¢ reakcji kontrolowana przez
skoordynowane chiralne ligandy. Dokladne dobranie pary metal-ligand stanowi
klucz do sukcesu, gdyz dopiero taki ukiad zapewnia wysoka reaktywnos¢ oraz
pozadang stereoselektywno$¢ reakcji. Na Schemacie 8 przedstawiono przyklady
ligandow stosowanych w reakcji ATH. Moga to by¢ dwukleszczowe ligandy takie
jak diaminy 1-6, aminoalkohole 7-10, ligandy trojkleszczowe 11-15 oraz ligandy
czterokleszczowe 16-17 [11-13].
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Schemat 8.  Ligandy stosowane w reakcji ATH [12].
Scheme 8. Chiral ligands used in the ATH reaction [12].
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Wigkszo$¢ publikowanych prac dotyczacych asymetrycznego transferu wodoru
dotyczy komercyjnie dostepnych prekursoréw [Ru(aren)Cl,],. Podstawniki w pier-
$cieniu arylowym w kompleksie Ru-aren odgrywaja istotng role w dzialaniu kata-
lizatora. Wprowadzenie grup alkilowych do piericienia arenowego powodowalo
znaczne spowolnienie szybkosci reakcji, co jest prawdopodobnie zwigzane z zawada
przestrzenng [14]. Reaktywnos¢ ta maleje w szeregu benzen > p-cymen i mezytylen
> heksametylobenzen [2]. Reaktywnos¢ prekursoréw Ru(II)(aren) zalezy od rodzaju
redukowanego ketonu oraz chiralnego liganda. W przypadku reakeji redukeji ATH
acetofenonu najczedciej uzywany jest katalizator Ru(II), w ktérym jako aren wyste-
puje p-cymen w polaczeniu z chiralnymi pochodnymi diamin.

Enzymatyczne reakcje ATH zazwyczaj odbywajg sie w wodzie, prowadzone
metodami chemicznymi, najczesciej w rozpuszczalnikach organicznych. Poniewaz
jednak reakcje redukcji ATH katalizatorami Ru(II) w wodzie daja poréwnywalne
wyniki, dlatego podobnie jak w ukladach fizjologicznych woda staje si¢ prefero-
wanym medium reakcji. Wyniki redukcji acetofenonu w wodzie jak i w rozpusz-
czalnikach organicznych prowadzone wobec Ru-2 i Ru-7 jako katalizatoréw zostaty
przedstawione w Tabeli 1 [3, 7].

Tabela 1. Reakcja ATH dla acetofenonu w srodowisku wodnym i organicznym
Table 1. ATH of acetophenone in aqueous and organic media

Srodowisko wodne

Katalizator S/c? DonorH, ee (%) Literatura
Ru-2 100 HCO,Na 95 [9, 15]
Ru-2 100 | HCOH/NEt, 97 [8, 15)
Ru-7 100 HCO Na 71 [16]
Srodowisko organiczne
Ru-2 200 HCO,H/NEt, 98 [17]
Ru-2 200 iPrOH/KOH 97 [2,9]
Ru-7 200 iPrOH/KOH 91 [18]

2 §/C = stosunek substratu do katalizatora

Ze wzgledéw ekonomicznych oraz ekologicznych w ciggu ostatnich kilku lat
odnotowano znaczny postep w kierunku stosowania wody jako rozpuszczalnika
w reakcjach ATH.

W Tabeli 2 zaprezentowane zostaty wyniki reakcji redukejiacetofenonu do (R)-1-
-fenyloetanolu z zastosowaniem réznych katalizatoréw Ru(II). Reakcje prowadzono
w wodzie (na granicy faz), jako zrédlo wodoru uzyto roztwoér mréwczanu sodu.
Stosunek substrat/katalizator byl réwny 100:1 lub 1000:1. Najlepsza enancjoselek-
tywno$¢ uzyskano stosujac monotosylowane diaminy 1-4 (92-97% ee). Natomiast
przy zastosowaniu ligandéw p-aminoalkoholowych 7-10, enancjoselektywnosé
w poréwnaniu z ligandami diamin 1-4 byla znacznie mniejsza. W reakcji ATH sto-
suje sie rowniez katalizatory immobilizowane np. Ru-1. Immobilizacja na no$niku
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stalym ufatwia oddzielenie katalizatora od produktéw oraz umozliwia wielokrotne
uzycie katalizatora [7, 16].

Zmniejszenie stezenia katalizatora w ukfadzie reakcyjnym wplywa na wydtu-
zenie czasu reakcji. Na przyklad zastosowanie katalizatora Ru-4 w reakcji redukeji
acetofenonu przy stosunku molowym S/C réwnym 100 umozliwia catkowita kon-
wersje po 2 godzinach, podczas gdy zmieszanie substratu z katalizatorem w sto-
sunku molowym 1000:1 wydiuza czas reakcji do 20 godzin [10].

Tabela 2. Asymetryczny transfer wodoru do acetofenonu
Table 2. Asymmetric transfer hydrogenation of acetophenone
0 OH
)k katalizator, HCOONa/H,O o )\
Ph o
Katalizator s/Ct Czas (h) ee (%) Literatura

Ru-1 100 1 92 [17]
Ru-1 1000 12 89 [17]
Ru-2 100 1 95 [9,15]
Ru-3a 100 2 85 [19]
Ru-3b 100 2,5 81 [19]
Ru-4 100 2 97 [7]
Ru-4 1000 20 96 [7]
Ru-7 100 12 71 [16]
Ru-8 100 10 50 [16]
Ru-9 100 5 60 [16]
Ru-10 100 3,5 73 [16]

2S/C = stosunek substratu do katalizatora

Generalnie w reakcjach ATH w wodzie jako donor wodoru stosuje si¢ mréw-
czan sodu. Zastosowanie mieszaniny azeotropowej HCOOH:NEt, (5:2) znacznie
wydluza czas reakcji. Na przyklad dla katalizatora Ru-2 w reakcji redukcji aceto-
fenonu w mieszaninie azeotropowej peina konwersje odnotowano dopiero po 10
godzinach. Natomiast calkowita konwersja z zastosowaniem mréwczanu sodu jest
mozliwa juz po godzinie [15]. Dopiero zmiana stosunku molowego kwasu mréwko-
wego do trietyloaminy na 1,2:1 znacznie skraca czas reakcji (Tab. 3). Jest to spowo-
dowane podwyzszeniem poczgtkowej wartosci pH w ukladzie reakcyjnym (pH = 5),
ktére ma decydujacy wplyw na aktywnos¢ zastosowanego katalizatora. Zmiana
stosunku molowego S/C z 100:1 na 1000:1 w mieszaninie HCOOH/NEt, 1,2:1,
podobnie jak w przypadku reakcji prowadzonej wobec mréwczanu sodu, wptywa
na wydluzenie czasu reakcji bez istotnego obnizenia enancjoselektywnosci [8, 15].
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Tabela 3. Reakcja ATH w wodzie dla acetofenonu wobec Ru-2
Table 3. ATH of acetophenone catalyzed by Ru-2 complexes in water
DonorH, S/C? Czas (h) Konwersja (%) ee (%)

F/T" 100 12 98 97
F/T 100 1,5 >99 97
F/T 1000 9 >99 96
F/T 5000 57 98 96
F/T 10000 110 98 94

*§/C = stosunek substratu do katalizatora
" mieszanina kwas mréwkowy/trietyloamina w stos. mol. 5:2
© mieszanina kwas mrowkowy/trietyloamina w stos. mol. 1,2:1

Kompleksy Ru(II) z powodzeniem stosowano do redukgji szerokiego zakresu
ketonéw aromatycznych (Schemat 9) [15].

[0} OH
JJ\ katalizator, HCOONa/H,0 H
R! R2 R! R~ R2
(0] 0 (0] (9] [0}
Meo\©J\ :: f ~

Me Me MeO OMe
Ru-2; 2h, 98%*, 90% ee Ru-2; 6h, >99%* 80% ee Ru-2; 2h, 99%*, 95% ce Ru-2; 2h, 98%*, 94% ee Ru-2; 2h, 96%*, 72% ee
Ru-10; 6h, 87% ee Ru-10; 2h, 67% ee Ru-10; 5h, 70% ee

[0] 0] [0} [} [0}
al a BC [ j[ CF3 ©)k/
Ru-2; 2h, >99%", 91% ce Ru-2; 2h, >99%", 89% ce Ru-2; 2h, 99%*, 94% ee Ru-2; 6h, 100%¢, 20% ee Ru-2; 2h, >99%*, 86% ce

Ru-10; 4,5h, 2% ee

0
é ‘ ‘ 0 ©i5 [ j: 'fo
Ru-2; 6h, 98%:, 87% ce Ru-2; 3h, 95%, 95% ce Ru-2; 3h, 97%*, 94% ec Ru-2; 2h, 93%*, 95% ee
Ru-10; 8h, 71% ee

* konwersja
Schemat 9.  Reakcja ATH ketonéw arylowych w wodnym roztworze HCOONa [15].
Scheme 9.  Asymmetric hydrogen transfer of aryl ketones by HCOONa in water [15].

Dla wiekszo$ci uzytych substratéw uzyskano chiralne alkohole z duzym nadmiarem
enancjomerycznym wkrotkim czasie. Otrzymane alkohole mialy konfiguracje R. Naj-
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lepsze wyniki uzyskano dla katalizatora Ru-2. Enancjoselektywnos¢ reakcji redukeji
pochodnych acetofenonu w obecnosci Ru-10 byla nizsza niz przy uzyciu Ru-2, a czas
reakcji wydluzal sie. Charakter podstawnikow pierscieni aromatycznych substratow
nie mial istotnego wplywu na enancjoselektywnos¢. Na przyklad w reakcji ATH
z Ru-2, p-metyloacetofenon redukowal si¢ z 90% ee, a p-trifluorometyloacetofenon
z 94% nadmiarem enancjomerycznym. Uzyskane nadmiary enancjomeryczne zale-
zaly od polozenia podstawnika w pier§cieniu aromatycznym. Enancjoselektywnos¢
zmniejszala si¢ w szeregu p- > m- > 0-. Pochodne acetofenonu podstawione w pozy-
cji para w ciagu 2 godzin ulegaly catkowitej konwersji z wysoka, w poréwnaniu do
pozycji meta i orto, enancjoselektywnoscia (95% ee).

5. ASYMETRYCZNY TRANSFER WODORU WOBEC ZWIAZKOW
KOMPLEKSOWYCH Rh(III)

Reakcje asymetrycznej redukeji z zastosowaniem dwufunkcyjnych komplek-
séw rodu(III) jako katalizatoréw prowadzone byty w réznych rozpuszczalnikach.
Najlepsze efekty zaobserwowano dla reakcji przebiegajacych w wodzie. Ligandami
sg zazwyczaj anion pentametylocyklopentadienylowy (aromatyczny ligand) oraz
monotosylowane diaminy lub -aminoalkohole (Schemat 8). Zwigzki Rh(III) stoso-
wane byly do redukcji réznego rodzaju ketonow.

Szybkos$¢ i enancjoselektywno$¢ reakeji asymetrycznej redukeji acetofenonu
zalezy od rodzaju uzytego liganda. Najlepsze wyniki uzyskuje si¢ stosujac mréwczan
sodu jako donorH, (Tab. 4).

Reakcje redukcji acetofenonu w obecnosci zwigzkéw kompleksowych Rh(III)
dla wiekszosci katalizatoréw prowadzone byly w atmosferze gazu obojetnego. Katali-
zatory sg bardziej stabilne w wodzie niz w rozpuszczalnikach organicznych i dlatego
niektoére z nich na przykltad Rh-2, Rh-3a i Rh-3b nie wymagaja dodatkowej ochrony.
Co istotne, zmiana warunkoéw reakeji nie ma wplywu na wydajnoé¢ i enancjose-
lektywnos¢. Dla poréwnania zastosowanie Ru-3a jako katalizatora w tych samych
warunkach powodowalo wydluzenie czasu reakeji z 15 minut do 2 godzin i spadek
enancjoselektywnosci do 85% ee [19].

W reakeji redukeji acetofenonu najlepsza enancjoselektywno$¢ i wydajnosé
uzyskano dla katalizatorow zawierajacych diaminy jako ligandy (2-4). Na przyktad
zastosowanie jako katalizatora Rh-4 (Rh-(R,R,R)-CsDPEN) umozliwia ilo$ciowa
redukcje juz po 40 minutach do czystego enancjomerycznie (R)-1-fenyloetanolu
(99% ee). Uzycie katalizatora Rh-4 o konfiguracji przeciwnej prowadzi do otrzy-
mania enancjomeru S z réwnie wysoka wydajnoscia (97% ee) i enancjoselektywno-
$cig (98% ee). Natomiast zmniejszenie ilo$ci katalizatora (S/C = 1000) wydtuza czas
reakcji do 20 godzin i znacznie pogarsza enancjoselektywnos$¢ (89% ee) [22].
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Tabela 4. Redukgja acetofenonu w srodowisku wodnym
Table 4. Reduction of acetophenone in water
0] OH
)k katalizator, HCOONa/H,O . )\
Ph Ph” 7
prekatalizator
Katalizator S/C? Czas (h) Wydajnos¢ (%) ee (%) Literatura

Rh-2 100 0,5 99 97 [20]
Rh-2 1000 3 87 97 [20]
Rh-3a 100 0,25 >99 95 [19]
Rh-3b 100 0,25 >99 94 [21]
Rh-4 100 0,7 99 99 [10]
Rh-4 1000 20 89 99 [22]
(5,5,5)-Rh-4 100 0,7 97 98 [22]
Rh-7 100 20 92 54 [22]
Rh-8 100 20 85 41 [16]
Rh-9 100 5 63 31 [16]
Rh-10 100 22 77 68 [16]

2§/C = stosunek substratu do katalizatora

Asymetryczny transfer wodoru przy zastosowaniu zwigzkéw rodu(III) zawiera-
jacych skoordynowang czasteczke aminoalkoholu (7-10) przebiegal ze zmniejszona
wydajnoscia i znacznie mniejsza enancjoselektywnoscig, w poréwnaniu do reakcji
prowadzonych w obecnosci katalizatorow zawierajgcych jako ligandy monotosylo-
wane diaminy (2-4) [16].

Reakcje ATH w $rodowisku wodnym, katalizowane kompleksami Rh(III) pro-
wadzono réwniez, stosujac jako donor wodoru mieszaning kwasu mréwkowego
i trietyloaminy w réznym stosunku molowym. Jednak zaréwno wydajnos¢ jak
i enancjoselektywno$¢ jest zdecydowanie gorsza w tych warunkach, w poréwnaniu

z reakcjg ATH z zastosowaniem mréwczanu sodu (Tab. 5).
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Tabela 5. Reakcja redukgji acetofenonu w $rodowisku wodnym
Table 5. Reduction reaction of acetophenone in water
Srodowisko wodne
Katalizator S/C? DonorH, Czas (h) Wydajnos¢ (%) ee (%) Literatura

Rh-2 100 | HCO,H/NEt} 24 18 64(R) 120, 21]
Rh-7 100 | HCO,H/NEtS 48 60 14() (16]
Rh-7 100 | HCO,H/NEt,* 150 90 87(8) [16]
Rh-8 100 | HCO,H/NEt 20 3 37(R) [16]
Rh-8 100 | HCO,H/NEt,* 20 51 56(R) [16]
Rh-9 100 | HCO,H/NEt 48 65 4(S) [16]
Rh-9 100 | HCO,H/NEt,* 48 24 17(S) [16]
Rh-10 100 | HCO,H/NEt < 20 5 53(R) [16]
Rh-10 100 | HCO,H/NEt, 20 40 52(R) [16]
*§/C = stosunek substratu do katalizatora
® HCO,H/NE, 5:2

HCO,H/NEt, 1,8:1
4 HCO,H/NE, 1:1,7

Katalizatory zawierajagce Rh(III) byly takze stosowane w reakcjach redukcji
acetofenonu prowadzonych w rozpuszczalnikach organicznych. Wyniki tych reakeji
przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Asymetryczna redukcja acetofenonu w réznych rozpuszczalnikach
Table 6. Asymmetric reduction of acetophenone in various solvents
Srodowisko organiczne
Katalizator S/C? DonorH, Czas (h) Wydajnos¢ (%) | ee (%) Literatura

Rh-2 100 | iPrOH/KOH 24 45 89 [20]
(5,5)-Rh-2 100 | iPrOH/KOH 48 95 84 [23]
Rh-2 200 | iPrOH/t-BuOK 12 14 90 [24]
Rh-2 100 | HCO,H/NEt, 16 <1 - [20]
Rh-3a 200 | iPrOH/t-BuOK 12 85 97 [24]

2§/C = stosunek substratu do katalizatora

Niezaleznie od uzytego nosnika wodoru jak i katalizatora, zastosowanie roz-
puszczalnikéw organicznych w reakcjach ATH jest mniej korzystne (duzo mniejsza
wydajno$¢ i nizsze wartosci ee) w poréwnaniu z woda. Jedynie w przypadku reak-
cji z udziatem (S,S)-Rh-2 uzyskano (S)-1-fenyloetanol z duza wydajnoscia (95%),
z mniejszym jednak niz dla pozostalych katalizatoréw nadmiarem enancjomerycz-
nym (84% ee). Zwigkszenie ilosci KOH w tej reakcji pozwolilo na podwyzszenie
czysto$ci enancjomerycznej (90% ee) kosztem wydajnosci (80%) [23].

W s$rodowisku wodnym w obecnoséci komplekséw Rh(III) z powodzeniem
redukowane byly réwniez pochodne acetofenonu (Schemat 10). Reakcje te prowa-
dzono, uzywajac HCOONa jako donora wodoru. Wszystkie otrzymane alkohole
miaty konfiguracje R [19, 20].
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(0] OH
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Rh-3a; 0,44h, 98%, 90% ee Rh-3a; 0,75h, 98%, 87% ee

Schemat 10. Asymetryczna redukcja pochodnych acetofenonu w wodzie [20].
Scheme 10.  Asymmetric reduction of alkyl aryl ketones in water [20].

Pochodne acetofenonu w obecnosci katalizatoréw Rh-2 i Rh-3a byty reduko-
wane w wodzie z nieco mniejsza wydajnoscia i enancjoselektywnoscia niz aceto-
fenon.

Redukcja o-podstawionych pochodnych zachodzi z mniejszg enancjoselektyw-
no$cig w poréwnaniu z pochodnymi zawierajagcymi podstawnik w potozeniu meta
i para. Jest to prawdopodobnie spowodowane efektem sterycznym i potencjalnym
dziataniem chelatujacym tych podstawnikéw [20].

Dla poréwnania w reakcjach prowadzonych w rozpuszczalnikach organicznych
obecnos¢ podstawnikow elektronoakceptorowych powodowata wzrost zaréwno
szybkosci, jaki i enancjoselektywnosci [24].

Zwiazki kompleksowe Rh(III) sg stosowane do redukcji innych ketonéw (Sche-
mat 11). W kroétkim czasie otrzymuje si¢ alkohole o duzej czystosci enancjomerycz-
nej (ponad 95% ee) z wysoka wydajnoscia [19, 20].
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oot o o oo

Rh-2; 0,75h, 97%, 96% ee Rh-2; 3h, 96%, 99% ce Rh-2;9h,91%, 97% ee  Rh-2; 0,25h, >99%, 95% ce
Rh-3a; 0,75h, 99%, 95% ee Rh-3a; 0,5h, 94%, 97% ee Rh-3a; 0,3h, 98%, 95% ee  Rh-3a; 0,17h, 99%, 96% ee
0 S
[0} (0)
Rh-2; 0,08h, >99%, 99% ee Rh-2; 1,5h, 92%, 99% ee
Rh-3a; 0,08h, 99%, 99% ee Rh-3a; 0,25h, 98%, 94% ee

Schemat 11.  Asymetryczna redukcja réznych ketonéw w wodzie (S/C = 100:1) [20].
Scheme 11.  Asymmetric reduction of various ketones in water (S/C = 100:1) [20].

Zastosowanie katalizatora Rh-2 do redukcji a,3-nienasyconych ketonéw umoz-
liwia uwodornienie zaréwno grupy karbonylowej jak i wigzania podwojnego (Sche-
mat 12) [20].

0
)J\/\ Rh-2, HCOONa/HZO‘
Ph Ph 2,5h, 99%, 93% ee
Schemat 12. Reakcja redukcji a,f-nienasyconych ketonéw w obecnosci katalizatora Rh-2 [20].
Scheme 12.  Reduction reaction of a,f3-unsaturated ketones in the presence of Rh-2 catalyst [20].
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=
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Analiza GC wykazala, Ze jako pierwsze redukowane jest wigzanie C=Cirzeczy-
wiscie, skrdcenie czasu reakeji z 3 godzin do godziny dato mozliwos¢ wyizolowania
nasyconego ketonu z wydajnoscig 35%. Latwos¢ nasycenia wigzania C=C wynika
prawdopodobnie z polaryzacji tego wigzania przez obecno$¢ elektronoakcepto-
rowej grupy karbonylowej, ktora utatwia addycje wodoru w polozeniu 3. Opisany
kierunek reakgcji nie jest jednak regula. Reakcja ATH «,B-nienasyconych ketonéw
w $rodowisku organicznym z uzyciem mieszaniny azeotropowej HCOOH/NE,,
w obecnosci katalizatoréw Ru-2 prowadzi do mieszaniny produktéw, z przewaga
a,3-nienasyconego alkoholu [25, 26].

Do asymetrycznej redukeji ketonéw probowano réwniez stosowac katalizatory
Rh(IIT) zawierajace zasady Shiffa jako ligandy (Schemat 13).

=/ 7N/ ®_< 7\
Q_<\Nj""/ipr —N \N —<Ph —N HN _<Ph
18 1

9 20. R=Me 22
21.R=H

Schemat 13.  Zasady Shiffa uzywane jako ligandy w reakcjach ATH [27].
Scheme 13.  Shiff bases used as ligands in ATH reactions [27].
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Reakcje prowadzono w wodzie, uzywajac jako nos$nika wodoru mieszanine
kwasu mréwkowego i mréwczanu sodu (pH = 3,5). Pomimo uzyskania w wigkszosci
syntez, bardzo dobrej wydajnosci (Tab. 7), katalizatory zawierajace zasady Shiffa nie
sa skuteczne w reakcji ATH w wodzie, ze wzgledu na bardzo malg enancjoselektyw-
nos¢ reakeji. Zastosowanie katalizatora Rh-18 prowadzi do otrzymania mieszaniny
racemicznej, w pozostalych przypadkach obserwuje si¢ nieznaczna przewage jed-
nego z enancjomerow [27].

Tabela 7. Asymetryczna redukgja acetofenonu z zastosowaniem katalizatoréw Rh(III) 18-22
Table 7. ATH of acetophenone in the presence of various Rh(III) catalysts (18—22)
Katalizator Wydajnos¢ (%) ee (%)
Rh-18 >99 rac.
Rh-19 28 12
Rh-20 60 34
Rh-21 >99 51
Rh-22 >99 50

Podobne wyniki uzyskano w reakcji redukcji pochodnych acetofenonu. Jedynie
w przypadku o-chloroacetofenonu redukcja z zastosowaniem Rh-21 data zadowa-
lajaca czystos¢ enancjomeryczng produktu (84% ee), w pozostatych przypadkach,
niezaleznie od polozenia podstawnika i jego charakteru, obserwowano matg wydaj-
no$¢ i enancjoselektywnos¢.

PODSUMOWANIE

Asymetryczny transfer wodoru jest skuteczng metoda selektywnej redukcji
zwigzkow prochiralnych. Dwufunkcyjne metaloorganiczne zwigzki kompleksowe
gltéwnie Ru(II) i Rh(III) indukuja chiralno$¢ poprzez enancjofacjalne réznicowanie
stron karbonylowych substratéw. Szczegélnie skuteczne w reakcji ATH sg zwigzki
kompleksowe Ru(II) i Rh(III). Katalizatory te zapewniaja wysoka wydajnos¢ i enan-
cjoselektywnos¢ reakcji.

Preferowanym rozpuszczalnikiem w reakcjach ATH, podobnie jak w uktadach
fizjologicznych, jest woda. Woda pelni kluczows role stabilizujac szesciocztonowy
stan przej$ciowy, posrednio wptywa na wydajnos¢istereoselektywnos¢ reakcji reduk-
cji. Reakcje redukeji zwigzkow karbonylowych w wodzie w poréwnaniu z reakcjami
ATH prowadzonymi w rozpuszczalnikach organicznych, szczegdlnie w obecnosci
Rh(III), przebiegajg ze znacznie lepszymi wydajnosciami i enancjoselektywnoscig.
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ABSTRACT

2,6-Naphthyridine is one of the six structural isomers of pyridopyridines. This
review presents most of the literature data about natural and synthetic 2,6-naphthy-
ridine derivatives and their biological activity.

The main goal of this paper is to present various methods for the preparation
of 2,6-naphthyridine analogues. Compounds containing 2,6-naphthyridine moiety
can be synthesized from different substrates. Most of them have been obtained by
cyclocondensation of various pyridine derivatives. During the past twenty years the
biological activity of 2,6-naphthyridines have been studied. Presented compounds
exhibit anticancer [21, 41], antihypertension [10], and antidepression [25] activity.
Some of them can be used in the treatment of heart diseases [22], appetite distur-
bance, and obsessive states [43, 44]. 2,6-Naphthyridine derivatives with different
molecular targets, e.g. topoisomerase [41], SERT [27], and protein kinases [21, 22]
inhibitors have also been reported. Many of the 2,6-naphthyridine analogues are
histamine H, [27] and serotonine 5-HT, [42-44] receptor antagonists.

Keywords: 2,6-naphthyridine derivatives, synthesis, biological activity
Stowa kluczowe: pochodne 2,6-naftyrydyny, synteza, aktywno$¢ biologiczna
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DMF
CK2
SERT
THF
iPr
Et
Bu
Ph
PPA
Boc
TFA
DBU
NK1
1C50

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

N,N-dimetyloformamid (ang. N,N-dimethylformamide)
kinaza proteinowa CK2 (ang. caseinkinase II)
nosénik serotoniny (ang. serotonin transporter)
tetrahydrofuran (ang. tetrahydrofuran)

izopropyl (ang. isopropyl)

etyl (ang. ethyl)

butyl (ang. butyl)

fenyl (ang. phenyl)

kwas polifosforowy (ang. polyphosphoric acid)
tertbutoksykarbonylo (ang. tertbutoxycarbonyl)
kwas trifluorooctowy (ang. trifluoroacetic acid)
1,8-diazabicyklo[5.4.0]undek-7-en

receptor neurokininowy typu 1 (abg. neurokinin 1)
stezenie powodujace 50% zahamowanie wzrostu (ang.
half maximal inhibitory concentration)
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WPROWADZENIE

Grupe naftyrydyn tworzy szes¢ izomerdw pirydopirydyny.

| AN X
Pz pZ
N N
1,8-naftyrydyna

N N\

N
N

1,5-naftyrydyna

|\ X |\ NN
N/ N N/ P

1,7-naftyrydyna

7 N
N A =

2,6-naftyrydyna

1,6-naftyrydyna

l\\
N _~ N

2,7-naftyrydyna

Rysunek 1
Figure 1

Najwiecej publikacji dotyczy ukladu 1,8-naftyrydyny, ktére w wiekszosci
wykazujg aktywnos¢ przeciwbakteryjng i dotychczas, jako jedyne izomery naftyry-
dyny znalazly zastosowanie w lecznictwie [1]. Najmniej poznanymi i opisanymi sg
pochodne 2,6 i 2,7-naftyrydyny. Nasz poprzedni artykul [2] dotyczyl wlasciwosci
polaczen 2,7-naftyrydyny. W niniejszej pracy przedstawiamy metody syntez oraz
aktywno$¢ biologiczng pochodnych 2,6-naftyrydyny.

1. POCHODNE 2,6-NAFTYRYDYNY WYIZOLOWANE Z ROSLIN

W wyniku pirolizy trujacego alkaloidu wyizolowanego m.in. z Lwiej Paszczy
(Antirrhinum majus) - kalikantyny uzyskano kalikanine - dibenzolc,h][2,6]nafty-
rydyne (1) [4]. Pochodna 1 otrzymano nastepnie w procesie fotocyklizacji pochod-

nej chinoliny 2 [5].
N
=
X

N

N
=
hv, O, ~N
H,SO
2 4 /
N
1
Schemat 1
Scheme 1

Kalikanine (1) syntezowano réwniez z 3-(2-oksoindolin-3-ylo)indolin-2-onu
(3) poprzez izomeryzacje do §-laktamu 4 a nastepnie redukcje i dehydrogenacije [6].
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HN I

HCI o LIAH/THF
™ . — =
PdCI/HCI
O NH
3 4 1
Schemat 2
Scheme 2

Substratami w syntezie dibenzo[c,h][2,6]naftyrydyny (1) moga by¢ réwniez
2-aminoacetofenon (5) i kwas 2-nitrofenylopirogronowy (6) [7].

o
NO, 0
NH
? OH ZnCl,
—_—
+
o
5 6

Schemat 3
Scheme 3

Z réznych gatunkow wyzlina m.in. A.majus i A.orontum wyizolowano 4-metylo-
2,6-naftyrydyne (7) [8, 9].

Rysunek 2
Figure 2

W patencie niemieckim [10] wykazano, ze wyizolowana z nasion afrykan-
skiego drzewa Erythrinamelanacantha 2-metoksy-12-metoksykarbonylo-2,6,8,9-
tetrahydro-1H-indolo[74,1a][2,6]naftyrydyna hamuje aglutynacje trombocytow
oraz moze znalez¢ zastosowanie w leczeniu nadci$nienia.
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2.SYNTEZY UKLADU 2,6-NAFTYRYDYNY

W pismiennictwie chemicznym przedstawiono kilkadziesigt metod syntezy
ukladu 2,6-naftyrydyny. W zaleznosci od zastosowanych substratdéw mozna je
podzieli¢ na kilka grup.

2.1.ZPOCHODNYCH PIRYDYNY

Najprostszymi, i w zwigzku z tym najczesciej opisywanymi metodami syntez
ukladu 2,6-naftyrydyny sa reakcje, w ktérych substratami sa pochodne pirydyny.

2.1.1. z pirydynokarbonitryli

W wyniku cyklizacji 3-(1-cyjanoalkilo)pirydyno-4-karbonitryli 8 wobec HBr/
eter w fazie gazowej otrzymano odpowiednie 4-alkilo-3-amino-1-bromo-2,6-nafty-
rydyny 9 [11, 12]. W reakcjach tych samych substratow 8 z réznymi zwigzkami
litoorganicznymi otrzymano odpowiednie pochodne 3-amino-2,6-naftyrydyny 10
[13, 14]. 3-Cyjanometylo-pirydyno-4-karbonitryl (8) wobec alkoholanéw sodu
cyklizowano do odpowiednich 3-alkoksy-2,6-naftyrydyno-1-amin 11 [15].

R
N N
X Z -
__HBr N X
C,H;OC,H;
= R S N
N
N 8 9 Br
RO~
1) R-Li
2) HOH/H*
R
OR
N X e e ~
S P NS N
‘ NH,
R =alkil, H

R' = pirolidyn-1-yl, piperydyn-1-yl, morfolin-4-yl, iPrNH, BuNH, PhNH, CH,

Schemat 4
Scheme 4
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2,6-Naftyrydyn-1(2H)-on (12) uzyskano wreakcji cyklizacji 3-[2-(dimetyloami-
no)winylo]pirydyno-4-karbonitrylu (13) wobec bromowodoru w kwasie octowym
[16].

N (6]
= NH
X Za N HBr |
CH,COOH NS —
X
13 12
Schemat 5

Pochodne 6-metylo-pirydyno-3,4-dikarbonitrylu 14 w zaleznosci od zasto-
sowanych reagentéw cyklizowano do odpowiednich pochodnych 7-metylo-2,6-
naftyrydyno-3-aminy 15a-b [17].

R N R Br
= HBr = AN
N | N o /
X A
14 15a
CH,ONa
R O/ R= OH, OCH3
= XN
N - /
NH,
15b
Schemat 6
Scheme 6

2.1.2. z pochodnych kwasu pirydynokarboksylowego

Cyklokondesacja kwasu 3-(1-acetylo-2-okso-propylo)pirydyno-4-karboksy-
lowego (16) z amoniakiem w kwasie octowym dala 3-metylo-2,6-naftyrydyn-
1(2H)-on (17) [18].
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(@]
COOH COCH;
NH
= COCH, NH, =
. CH,COOH  Nao _—
N
16 17

Schemat 7
Scheme 7

Ester etylowy kwasu 3-cyjanometylo-pirydyno-4-karboksylowego (18) cykli-
zowano w kwasie siarkowym do 3,4-dihydro-2H-2,6-naftyrydyn-1-onu (19) [19].

H,SO, | NH

18 19

Schemat 8

Ester etylowy kwasu 3-(2-etoksy-2-okso-etylo)pirydyno-4-karboksylowy (20)
poddano amonolizie wodorotlenkiem amonu do odpowiedniego diamidu, ktéry
nastepnie w wysokiej temperaturze cyklizowal do 4H-2,6-naftyrydyno-1,3-dionu
(21) [20].

o)
= o0t NH,OH = NH
N COOGC,H A N
\ 5 o
20 21

Schemat 9

W reakcji kondensacji pochodnych kwasu 3-aminofenyloborowego 22 z estrem
etylowym kwasu 3-bromopirydyno-4-karboksylowego (23) otrzymano odpowied-
nie pochodne 6H-benzol[c][2,6]naftyrydyn-5-onu 24 [19]. Aminowe pochodne
zwigzkéw 24 s3 inhibitorami kinazy bialkowej CK2. Najwieksza aktywnos¢
wykazaly pochodne zawierajace grupg karboksylowa w pozycji 8, z ktérych kwas
5-(3-chloroanilino)benzo[c][2,6]naftyrydyno-8-karboksylowy (25), jako wysoce
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selektywny i o doustnej biodostepnosci zostal przeznaczony na badania kliniczne
w terapii przeciwnowotworowej [21].

OH NH, *HCI
= NH
B
Ho”~ = N
CH COONa
T PdCl, DMF

23 24 R
R =COOCHj,, CN, H

cl NH
= XN
N e /
o
_—
25 OH
Schemat 10
Scheme 10
N o 1) DMF
\’< NN 2)AcOH
—_—
_ 3) NH,, EtOH
= | R 4)POCI,, (CH,),NCI
X © R R'=Cl,Br
27
N
N AN
\ _— N
N
[Nj
N

Schemat 11

Scheme 11
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Tert-butyloamidy kwasu 3-[2-okso-2-(4-pirydylo)etylo]pirydyno-4-karboksy-
lowego 26 ogrzewajac w DMF przeksztalcono w odpowiednie piranony, z ktérych
wobec etanolowego roztworu amoniaku otrzymano 2,6-naftyrydynony, a z nich
odpowiednie halogenopochodne 3-(4-pirydylo)-2,6-naftyrydyny 27. Aminowe
pochodne zwigzkoéw 27 okazaly sie by¢ inhibitorami kinazy bialkowej D. Najwiek-
szg aktywnos¢ i selektywno$¢ wykazala amina 28, ktéra w badaniach na szczurach
okazala sie by¢ dobrze tolerowana po podaniu doustnym i moze mie¢ zastosowanie
w leczeniu chorob serca [22].

Ester etylowy kwasu 2-[[3-(4-fluorobenzoilo)pirydyno-4-karbonylo]-metylo-
amino]octowego (29) wreakcjicyklizacjiidehydratacjiwobec 1,8-diazabicyklo[5.4.0]
undek-7-enu dat ester etylowy kwasu 4-(4-fluorofenylo)-2-metylo-1-okso-2,6-
naftyrydyno-3-karboksylowego (30). Otrzymany amid 31 przebadany in vitro jako
potencjalny antagonista receptora NK, wykazal nieznaczng aktywnos¢ [23].

\N/\(o\/
L
= o

AN °  DBU/toluen socl,
—_—
29
CF3
CFy
N
~ CF3 CF3

(C,Hs)sN/THF

Schemat 12
Scheme 12

3-Fenylo-5,7-dimetylo-2,6-naftyrydyn-1(2H)-on (32) zostal otrzymany poprzez
cyklizacje 3-fenyloetynylo-2,6-dimetylo-pirydyno-4-karboksylamidu (33) w etoksy-
lanie sodu [24].
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CONH,

— | % C,H;ONa
—_—
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N
33 32

Schemat 13
Scheme 13

2.1.3. z innych pirydynopochodnych

Morfolino- lub piperydylo-propoksy pochodne 4-dimetoksymetylo-5-(2-
nitro-1-fenylo-etylo)pirydyny 34 po reakcjach cyklizacji i redukeji daly odpowied-
nie 7-morfolino- lub 7-piperydylo-propoksy pochodne 4-fenylo-1,2,3,4-tetrahydro-
2,6-naftyrydyny 35. Pochodne te okazaly sie by¢ inhibitorami wychwytu zwrotnego
serotoniny i antagonistami receptora histaminowego H,. Wybrane zwiazki w przed-
klinicznych badaniach in vivo wykazaly potencjalng skutecznos¢ w terapii depresji
i bezsennoéci [25].

R R:
NO.
N7 * 1)Zn HCl N
_—
N
o N O 2)NaBH, o X Nr

(o]

~N

34 35

Y e O

X
R=H, Cl, F, CH,0
R =H, CH,

Schemat 14
Scheme 14
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W reakcji Aza-Wittiga iminofosforanu 36 z izocyjanianami w bezwodnym tolu-
enie uzyskano 1-aminopochodne estru kwasu 2,6-naftyrydyno-4-karboksylowego
37 [26].

o o
o) XN
RN
N~ AN OJ L) N | ~
N NS N
X pen,
. a7 HN\R

Schemat 15

Pochodne 4-(dimetoksymetylo)-5-(2-nitro-1-fenylo-etylo)pirydyny 38 pod-
dane reakcji cyklizacji w Zn/HCI a nastepnie redukeji, utworzyly odpowiednie
pochodne 1,2,3,4-tetrahydro-2,6-naftyrydyny 39. Otrzymane zwiazki okazaly sie
by¢ antagonistami receptora histaminowego H, oraz inhibitorami SERT [27].

R R
NO,
N
Zn, HC N
—_—_—
o NaBH,, EtOH
o N ~ 4 e NH
| ]
R (o] '
38 ™~ i 39
R=H, Cl, F, OCH,
R=CHNCH, & &
Ne NG Ly
O )
Schemat 16
Scheme 16

W wyniku cyklizacji chlorowodorku 5-(2-aminoetylo)-4-hydroksymetylo-2-
metylo-pirydyn-3-olu (40) wobec dwutlenku manganu otrzymano chlorowodorek
3-metylo-7,8-dihydro-2,6-naftyrydyn-4-olu (41) [28].
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Schemat 17
Scheem 17

3-Etynylo-pirydynokarbaldehydy 42 w etanolowym roztworze amoniaku cykli-
zowano do 3-podstawionych pochodnych 2,6-naftyrydyny 43, ktére otrzymano
roéwniez z odpowiednich oksymoéw 44 wobec K,CO, [29].

. R
I : .
N NH, N N < KCO: N
> EtOH |
| EtOH, 80°C ! S N
NS P AN = Son
43 44

42

R=H, C¢H,3, CgHs, Si(CH;),
Schemat 18
Scheme 18

W wyniku pirolizy pirydyno-azadienéw 45 nastepuje zamkniecie pier§cienia
do 1-metylo lub 1-fenylo-4-metylo-3,4-dihydro-2,6-naftyrydyny (46) [30].

R R

= NN
R = CH,, C¢Hs

=

45 46

Schemat 19
Scheme 19

Zastosowanie wewnatrzczasteczkowej cyklizacji (reakcja Hecka) azabicyklicz-
nej pochodnej metyloamidu kwasu 5-jodopirydyno-2-karboksylowego 47 dopro-
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wadzito do powstania metyloamidu kwasu 5,7,8,9,9a,10-heksahydro-7,10-metano-
pirolo[1,2-b][2,6]naftyrydyno-3-karboksylowego (48) [31].

o
AN
N N
g Pz Y HCOOK, (CH,CO0),Pd NH
| T ——— N
I

| ! Bu,NCI/DMF = |
\ \ N
47 48
Schemat 20
Scheme 20

W reakeji kondensacji difenylo lub trifenylo pochodnych 3,4-dibenzylo-
pirydyny 49 z benzyloaminglub kwasem aminooctowym otrzymano odpowiednio-

fenylopochodne 2,6-naftyrydyny 50 i fenylopochodne kwasu 2,6-naftyrydyno-3-
karboksylowego 51 [32].

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
R R
HOOC 0 X NH, XN
| Y7 SN NH,cH,cO0H o | @ NI
-
NN R = NP ph
Bh Ph Ph  Ph Ph  Ph
51 49 50
a)R=H, Ph
Schemat 21
Scheme 21

2.2.ZPOCHODNYCH TRIAZYNY

W reakcji Dielsa-Aldera estru etylowego kwasu 1,2,4-triazyno-3-karboksylo-
wego (52) z pirolidynoenaming N-t-butoksykarbonylopiperydonu (53) w chloro-

formie uzyskano z matg wydajnoscia pochodng estru etylowego kwasu 5,6,7,8-tetra-
hydro-2,6-naftyrydyno-1-karboksylowego 54 [33].
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Scheme 22

W podobnej reakcji 3,3’-bis(metylosulfanylo)-5,5"-bi-1,2,4-triazyny (55)
z 1-metylo-4-pirolidyn-1-ylo-1,2,3,6-tetrahydropirydyna (56) w bezwodnym dio-
ksanie otrzymano 2-metylo-5-metylosulfanylo-7-(3-metylosulfanylo-1,2,4-triazyn-
5-ylo)-1,2,3,4-tetrahydro-2,6-naftyrydyne (57) [34].

N

B
N
)\s/ AN dioksan
+ =

o
NyN N
S 55 Q 56
~
Schemat 23
Scheme 23

2.3.ZPOCHODNYCH PIROLO I FUROPIRYDYNY

W reakgji przegrupowania pochodnych pirolo[3,4-c]pirydyny 58 wobec alko-
holanéw sodu otrzymano 7-karboksypochodne 8-hydroksy-5-okso-5,6-dihydro-
2,6-naftyrydyny 59 [35].

OH o

N g I R
| N RONa

— Q- NH

59

Schemat 24
Scheme 24
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Otrzymano 7-karboksypochodne 8-hydroksy-6-metylo-5-okso-5,6-dihydro-
2,6-naftyrydyny 60 w wyniku reakeji furo[3,4-c]pirydyny (61) z odpowiednimi
pochodnymi kwasu N-metyloaminooctowego wobec trietyloaminy, a nastepnie
cyklizacji w alkoholanie sodu [35].

CH NHCH,COR/TEA NZ~

— cnN,
NN

Schemat 25
Scheme 25

2.4.Z POCHODNYCH CHINOLINY

W wyniku cyklizacji pochodnych chinolinometyloglicyny 62 w stezonym
kwasie siarkowym lub polifosforowym otrzymano pochodne 5-hydroksy-2,3-
dihydrobenzo(c][2,6]naftyrydyn-4(1H)-onu 63. Chlorowanie zaréwno pochodnych
62 jak i 63 doprowadzito do syntezy odpowiednich dichloropochodnych benzo[c]
[2,6]naftyrydyny 64 [36].
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H,SO, H
N
R
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Schemat 26

Scheme 26
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Pochodne zasad Schiffa 7-hydroksy-chinolin-2-onu 65 poddano cyklizacji
w stezonym kwasie siarkowym do odpowiednich pochodnych benzo[c][2,6]nafty-
rydyn-5-onu 66 [37].

(o]
= O/ = |
R R NS
AN - >
H,SO,
HO T \O HO T o
, 66 R’
65 R
R=H, CH,
R'=H, CH,
Schemat 27
Scheme 27

2.5.Z INNYCH SUBSTRATOW

W reakgji 6-alkilo pochodnych 3,7-difenylo-pirano[4,3-c]pirydyno-1,5-dionu
67 z aminami otrzymano 2,6-dialkilopochodne 3,7-difenylo-2,6-naftyrydyno-1,5-
dionu 68 [38].

R = CHa, C2Hs, CH2CsHs,
R =CH,, C,H;, CH,C H;,

Schemat 28
Scheme 28

W podobnej reakcji, poddajac amonolizie 3-fenylo-pirano([4,3-c]|pirydyn-1-on
(69) uzyskano 3-fenylo-2,6-naftyrydyn-1(2H)-on (70) [39].
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Schemat 29
Scheme 29

W rekgji fotocyklizacji pochodnych [1,3]dioksolo[4,5-g]chinoliny 71 w wobec
2% HCI syntezowano pochodne dibenzo|c,h][2,6]naftyrydyny 72 [40]. Otrzymane
pochodne 72 jako inhibitory topoizomerazy I w badaniach in vitro wykazaly wysoka
cytotoksycznos¢ (IC,, = 0,5-3,0 nM). Wybrane zwiazki o wyzszej aktywnosci anty-
proliferacyjnej in vitro od stosowanych w chemioterapii topotekanu i kamptotecyny,
przeznaczono na badania przeciwnowotworowe in vivo w podawaniu doustnym
i dozylnym [41].

R | T |
° 'l“ Hel ° N °©
_—
hv
<° X o <° O A o
o N/ O ° N/
71 72

R = alkiloaminy

Schemat 30
Scheme 30

Réwniez w reakeji fotocyklizacji po raz pierwszy zsyntetyzowano uklad indo-
lo[2,6]naftyrydyny. Ester etylowy kwasu 4-(indolino-1-karbonylo)-3,6-dihydro-2H-
pirydyno-1-karboksylowego (73) cyklizowat do estru etylowego kwasu4,5,7a,8,9,10,11,
11a-oktahydroindolo[1,7-bc][2,6]naftyrydynokarboksylowego (74). Otrzymana w reak-
cji redukgiji cis-4,5,72,8,9,10,11,11a-oktahydro-7H-10-metylo indolo[1,7-bc][2,6]naf-
tyrydyna (75) okazata si¢ by¢ silnym i selektywnym antagonistg receptora 5-HT,,,
serotoniny [42]. Moglaby by¢ wykorzystana w leczeniu zaburzen faknienia, w depresji
i fobiach [43, 44].
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Schemat 31
Scheme 31

W wyniku wewnatrz czasteczkowej addycji 2-azydopropanolu do cis-bicyklo-
[3.3.0]oktnodionu (76) wobec kwasu Lewisa, otrzymano jako jeden z produktéow
2,6-bis-(3-hydroksypropylo)-1,4,4a,5,8,8a-heksahydro-2,6-naftyrydyno-3,7-dion
(77) [45].

o
[¢] O, o
RN3 N +
BF,0CHo. | !
~e ~c
N
77 e \

0 R=(CH,),0H

Schemat 32
Scheme 32

Uklad 2,6-naftyrydyny zsyntezowano réwniez w wyniku przegrupowania
pierscienia diazacyklodekadiynowego. W reakcji 1,6-dialkilo-1,6-diazacyklodeka-
3,8-diynéw 78 z réznymi weglowodorami cyklicznymi otrzymano pochodne
1,2,3,5,6,7-heksahydro-2,6-naftyrydyny 79, a wobec kwasu siarkowego pochodne
3,5,7,8-tetrahydro-2,6-naftyrydyn-4-onu 80 [46, 47].
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78
R = CH,, C,Hs, i-C,H,, OCH, 79

:2(5304 R'=©'Ov

Schemat 33
Scheme 33

W reakeji cyklokondensacji dwdch czasteczek 4-bromo/jodo-3-okso-N-(p-
tolueno)butanamidu (81) wobec NaH otrzymano 2,6-bis-(p-tolueno)-3,7-dihydro-
2,6-naftyrydyno-1,4,5,8-tetraon (82) [48].

o o /©/
H
o N
NaH N
u dioksan N |
R
81 o o 82

R=8Br, |

Schemat 34
Scheme 34

PODSUMOWANIE

Sposréd wszystkich izomeréw pirydopirydyny najmniej uwagi pos$wigecono
do tej pory pochodnym 2,6-naftyrydyny. Wyrazny wzrost zainteresowania tymi
polaczeniami obserwuje si¢ w ostatnim dwudziestoleciu, od kiedy po raz pierwszy
udowodniono ich biologiczng aktywno$¢. Moga znalez¢ zastosowanie w kardiologii,
jako inhibitory kinazy biatkowej D [22] oraz hamujac aglutynacje trombocytow [10].
Pochodne benzol[c][2,6]naftyrydyny jako inhibitory kinazy CK2 [21] i topoizome-
razy II [41] wykazuja wlasciwodci przeciwnowotworowe. Najszersze zastosowanie
pochodne 2,6-naftyrydyny moglyby znalez¢ w psychiatrii, zwlaszcza w leczeniu
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zaburzen laknienia, depresji i bezsennosci [25, 27, 42-44]. Do dnia dzisiejszego nie
wprowadzono do lecznictwa zadnej pochodnej 2,6-naftyrydyny, jednakze niektére
z przedstawionych w niniejszej pracy zwigzkow sa obecnie w fazie badan na zwie-
rzetach. Dlatego tez, wydaje si¢ by¢ uzasadnionym podejmowanie przez naukowcow
coraz czestszych prob syntezy nowych pochodnych 2,6-naftyrydyny o potencjalnej
aktywnosci biologiczne;j.
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ABSTRACT

Adenosine (Rys. 1) is a purine nucleoside playing an important role in human
body. It is involved in key pathways such as purinergic nucleic acid base synthesis,
amino acid metabolism and modulation of cellular metabolic status [1,2]. Adeno-
sine acts through the four types of adenosine receptors: A, A,,, A,; and A, belong-
ing to the G protein-coupled receptor family [3]. In physiological conditions this
nucleoside is present in a micromolar range [5]. However, when metabolic stress
occurs extracellular level of adenosine raises revealing its protective properties.
Depending on an activated receptor subtype, adenosine demonstrates cardiopro-
tective and neuroprotective activity during hypoxia or ischemia, it stimulates the
immunological system [6, 7].

Besides many potential applications, adenosine is used mainly for the treatment
of paroxysmal supraventricular tachycardia. Limitations are linked to a very short
blood half-time and no receptor specificity [8].

This review is focused on novel literature data about synthesis of adenosine
analogues with interesting biological activities. In order to influence adenosine
receptor selectivity and pharmacokinetic properties a nucleoside structure can be
modified in purine [14, 15, 17, 22, 26, 27, 35] or sugar ring [29, 32]. New interesting
compounds are also synthesized by cyclisation of adenosine [36]. Modification of
adenosine structure allowed obtaining compounds with targeted action: antiarrhyth-
mic [11, 12], antinociceptive [9], antilipolytic [13], antiviral [29] or anticancer [35].

Keywords: adenosine, adenosine receptors, synthesis, adenosine analogues, biologi-
cal activity

Stowa kluczowe: adenozyna, receptory dla adenozyny, analogi adenozyny, aktyw-
nos$¢ biologiczna
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WPROWADZENIE

Adenozyna (1) (Rys. 1) jest endogennym nukleozydem purynowym, ktéry nie
tylko stanowi prekursor nukleotydéw adeninowych, ale jest takze neuromodula-
torem odgrywajacym istotng role w funkcjonowaniu wielu komorek [1, 2]. Swoje
dziatanie ujawnia poprzez wigzanie z receptorami dla adenozyny, ktorych zidenty-
fikowano do tej pory cztery podtypy: A, A,,, A,; oraz A,. Nalezg one do rodziny
receptorow sprzezonych z bialkami G [3]. Aktywacja receptoréw A, oraz A, powo-
duje inhibicj¢ cyklazy adenylowej, natomiast stymulacja receptorow A,, i A,; pro-
wadzi do spadku stezenia cAMP [4]. Wplyw adenozyny na organizm wigze sie Scisle
z jej stezeniem w przestrzeni pozakomoérkowej. W warunkach fizjologicznych jest
ona stale obecna w malym stezeniu (<1 uM), ale jej poziom moze szybko wzrosna¢
w odpowiedzi na stres metaboliczny spowodowany np. hipoksja, ischemis, infekcja
czy stanem zapalnym [5]. Uwolniona adenozyna stanowi czynnik protekcyjny w sta-
nach niedokrwienia i niedotlenienia serca oraz innych tkanek, a takze, w zaleznosci
od pobudzonego AR, wplywa m.in. na pracg serca, agregacje plytek, napiecie miesni
gladkich czy uklad immunologiczny [6, 7]. Adenozyna znalazta zastosowanie jako
lek przeciwarytmiczny w napadowym czestoskurczu nadkomorowym, ale z powodu
jej krotkiego czasu pottrwania we krwi istniejg ograniczenia w szerszym stosowa-
niu tego nukleozydu [8]. Aby poprawi¢ wlasciwosci farmakokinetyczne oraz ukie-
runkowa¢ dzialanie na konkretny podtyp AR zsyntetyzowano i przebadano wiele
pochodnych i koniugatéw adenozyny. Duza cz¢s$¢ jest w trakcie badan klinicznych,
a niektore z nich zostaly zarejestrowane jako leki.

Rysunek 1. Struktura adenozyny (1)
Figure 1. Structure of adenosine (1)
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AKTYWNOSC I SYNTEZA WYBRANYCH ANALOGOW ADENOZYNY

W ostatnim czasie popularne stalo si¢ projektowanie oraz synteza analogéw
i koniugatéw adenozyny, ktore stanowig grupe zwiazkow o bardzo interesujacych
wlasciwosciach terapeutycznych.

1. N*- ENDO-NORBORNYLO ANALOGI ADENOZYNY

Agonisci receptora A wykazuja m.in. dziatanie przeciwbdlowe [9]. W trakcie
poszukiwania zwigzkow dziatajacych selektywnie na ten receptor o wyzej wymienio-
nym profilu dzialania, a jednoczesnie bardziej odpornych na aktywnos¢ deaminazy
adenozyny i fosforylazy nukleozydéw purynowych od adenozyny, zsyntetyzowano
5’-chloro-5’-deoksypochodne (2R,S)-ENBA [10]. Najwyzsze powinowactwo i selek-
tywnos¢ dla receptora A, wzgledem pozostalych podtypéw ludzkich AR wykazat
5’-chloro-5’-deoksy-(2R,S)-ENBA.

LA A

NH, HCI
1. TEA, EtOHA )\ | \> 2,2-dimetoksypropan )\ | \>
O, —_— N
© CHy)CO, A a”s NT oy
2. NH;/MeOH, HO (CH5)CO, HO
Rt temp. pok. 0 o
S
O§<0 o, \/
/\4 HO OH %
2 : ; 7<
SOCl, ACN
-5°C-25°C
pirydyna

NH NH

S IR

HO  %H O><)

6

Schemat 1. Synteza N°-endo-norbornylo analogu adenozyny (6) opisana przez Franchetti i in. [10]
Scheme 1. Synthesis of N°*-endo-norbornyl adenosine (6) analogue described by Franchetti et al. [10]
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Jednym z otrzymanych zwigzkéw byla 2-chloro-5’-chloro-5’-deoksy-N°-
(2R,S)-ENBA (6) (Schemat 1). Synteza tego analogu rozpoczyna si¢ od podstawie-
nia chloru w pozycji 6 zwiazku 2 (2R,S)-endo-norborn-2-yloaming w obecnosci
TEA i etanolu. W kolejnym etapie otrzymuje si¢ 2-chloro-(2R,S)-ENBA (3) poprzez
zdjecie oston z grup hydroksylowych rybozy przy pomocy metanolowego roztworu
amoniaku. Nastepnie w reakcji z 2,2-dimetoksypropanem i kwasem kamforosulfo-
nowym powstaje pochodna 2’3 -izopropylidenowa (4). Przeksztalcenie do 5’-chlo-
ropochodnej (5) osiaga si¢ poprzez dzialanie mieszaning SOCI,, pirydyny i ACN.
Deprotekcja grup hydroksylowych 70% kwasem mréwkowym daje oczekiwany
produkt 6 z wydajnoscia 60%.

2. N*-LIPOFILOWE ANALOGI ADENOZYNY

Tecadenoson (13) oraz Selodenoson (19) s3 analogami adenozyny wykazuja-
cymi dzialanie przeciwarytmiczne [11, 12]. Dzialaja one poprzez aktywacje recep-
tora A,. Ich przewaga nad adenozyng przejawia si¢ w wysokiej selektywnosci wzgle-
dem A AR oraz wydluzonym czasem poltrwania we krwi [13, 12].

Metode syntezy Tecadenosonu podal w 1998 roku Lum i in. (Schemat 2) [14].
W pierwszym etapie reakcji kwas 3-tetrahydrofurylokarboksylowy (7) reaguje
z DPPA dajac izocyjanian (8). Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodawany jest
alkohol benzylowy, wskutek czego otrzymywany jest karbaminian (9). Poprzez
katalityczng hydrogenolize usuwana jest grupa benzyloksykarbonylowa uwalniajac
wolng racemiczng amine (10). S-amina (11) otrzymywana jest w wyniku hydrolizy
zwigzku uzyskanego w reakcji racemicznej aminy (11) z chlorkiem S-(+)-10-kam-
forosulfonylowym. Ostatnim etapem syntezy Tecadenosonu (13) jest kondensacja
aminy (11) z rybozydem 6-chloropuryny (12) w obecnosci TEA.

OH (0]
on DPPA, TEA )J\ o)
(e} dioksan 0 o) N
B ———— H

8 9
7 H,,Pd/C

/C HCI1, MeOH
o) NN
. ﬁ
X N\> SO,Cl
L
< A
HO -~ HC, HQN

HO OH TEA, MeOH, A 2 HCL AcOH
13 11 10
Schemat 2. Synteza Tecadenosonu (13) opisana przez Luma i in. [14]
Scheme 2. Synthesis of Tecadenoson (13) described by Lum et al. [14]
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SyntezaSelodenosonu (19) opisanaw 1985 roku przez Hamiltonaiin. (Schemat3)
[15] zaczyna si¢ od przeksztalcenia kwasu 233’-O-izopropylidenoinozynouronowego
(14) do estru etylowego (15). W kolejnym etapie, w wyniku dzialania bezwodni-
kiem octowym w pirydynie otrzymuje si¢ dioctan (16), ktéry w wyniku reakcji
z chlorkiem fosforylu w obecnosci chlorku tetraetyloamoniowego daje produkt 17.
Podstawienie atomu chloru cyklopentyloamina prowadzi do otrzymania aminopu-
ryny (18). W ostatnim etapie uzyskuje sie Selodenoson (19) poprzez aminolize grup
estrowych zwigzku 18.
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Schemat 3. Synteza Selodenosonu (19) opisana przez Hamiltona i in. [15]
Scheme 3. Synthesis of Selodenoson (19) described by Hamilton et al. [15]

3. N“HYDROKSYCYKLOPENTYLO ANALOGI ADENOZYNY

Agonisci receptoréw A, oprécz weze$niej wymienionych wlasciwosci przeciw-
bélowych [9] i przeciwarytmicznych [6] powoduja redukcje lipolizy, przez co sa
obiecujgcymi zwigzkami w leczeniu cukrzycy typu 2 [13]. Analogiem adenozyny
o takim dzialaniu jest GR79236 (21), ktéry w znacznym stopniu obniza poziom
niezestryfikowanych kwasow tluszczowych oraz troéjglicerydéw [16]. Evans i Brian
[17] zaproponowali dwie drogi syntezy GR79236 (Schemat 4). Pierwsza polega na
kondesacji rybozydu 6-chloropuryny (12) z (1S-trans)-2-aminocyklopentanolem
((1S-trans)-20) w obecnosci DEA w izopropanolu. Produktem drugiej jest miesza-
nina diastereoizomerdw, powstata poprzez kondensacje zwigzku 12 z (rac-trans)-
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2-aminocyklopentanolem ((rac-trans)-20) w obecnosci TEA. Pozadany produkt
21 mozna wyizolowa¢ z mieszaniny przy pomocy chromatografii kolumnowe;j.
GR79236 jest pelnym agonista receptora A, przez co oprdcz pozadanych dziatan
wywoluje takze efekty uboczne, m.in spowolnienie rytmu serca. Rozwigzaniem
tego problemu bylby zwigzek bedacy czesciowym agonista, gdyz w tkance ttuszczo-
wej jest wiecej receptoréw A, w poréwnaniu do tkanki sercowej [18]. Poszukujac
takiej substancji otrzymano CVT-3619 (26). Wyniki badan wskazuja, ze zwigzek
ten posiada korzystne wlasciwosci antylipolityczne nie powodujac jednoczesnie
obnizenia ci$nienia krwi czy tachyfilaksji [13, 19]. Synteze CVT-3619 przedsta-
wia Schemat 5 [20]. W pierwszym etapie reakcji etanolowy roztwér rybozydu
6-chloropuryny (12) reaguje z 3-benzyloksycyklopentyloaming w obecnosci TEA
dajac zwigzek 22. Nastepnie w reakcji z chlorkiem tionylu w pirydynie nastepuje
podstawienie grupy 5°-hydroksylowej rybozy chlorem oraz utworzenie dioksatiolan
-2-onu. Uwolnienie grup hydroksylowych rybozy nastepuje poprzez rozpuszczenie
zwigzku 23 w roztworze wodorotlenku amonu. W kolejnym etapie zdejmowana jest
ostona benzylowa w cykloheksanie w obecnosci katalitycznych ilosci wodorotlenku
palladu. W ostatnim etapie zwigzek 25 reaguje z 2-fluorotiofenolem dajac produkt
CVT-3619 (26).
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DEA, NH,4
\i\zopropanol TEA / 0
“, "
; NH, ] /NH,
OH , OH
(1S-trans)-20 NH (rac)-20

OH

21
Schemat 4.  Synteza GR79236 (21) opisana przez Evansa i Briana [17]
Scheme 4. Synthesis of GR79236 (21) described by Evans and Brian [17]
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Schemat 5. Synteza CVT-3619 (26) opisana przez Zablockiego i in. [20]
Scheme 5. Synthesis of CVT-3619 (26) of described by Zablocki et al. [20]

4. 2-(CYKLOHEKSYLOETYLOTIO)-AMP

Agoniscireceptora A, , majg potencjalne zastosowanie terapeutyczne ze wzgledu
na ich przeciwzapalne, immunosupresyjne czy hipotensyjne dziafanie [7, 21]. Takim
zwigzkiem jest 2-(cykloheksyloetylotio)-AMP (30), zaprojektowany jako prolek.
Jego aktywacja wymaga dzialania enzymu ekto-5"-nukleozydazy, ktérego stezenie
jest wyzsze w tkankach z przebiegajacym stanem zapalnym [22].

Synteze¢ tego analogu zaproponowano wychodzac z adenozyny (1) (Schemat 6).
Utlenienie nadtlenkiem wodoru w kwasie octowym dalo N'-oksyd. Nastepnie
poprzez otwarcie pierscienia przy pomocy wodorotlenku sodu i potraktowanie
otrzymanego zwigzku mieszaning dwusiarczku wegla, metanolu i wody uzyskano
2-tioadenozyne (27) [23]. Pochodng 28 otrzymano w reakcji z bromkiem cyklo-
heksyloetylowym w obecnoséci wodorotlenku sodu. Fosforylacje przeprowadzono
wg procedury Ludwiga [24], w trakcie ktdrej uzyskano przejsciowy zwiazek 29,
ktéry po wlaniu do zimnego wodnego roztworu buforu TEAB (pH 7,5) dal oczeki-
wany produkt 30. Oczyszczano przy pomocy anionowo wymiennej chromatografii,
a nastepnie HPLC.
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Schemat 6. Synteza 2-cykloheksyloetylotio-AMP (30) opisana przez El-Tayeba i in. [22]
Scheme 6. Synthesis of 2-cyclohexylethylthio-AMP (30) described by El-Tayeb et al. [22]

5.2-PODSTAWIONE ANALOGI ADENOZYNY

Regadenoson (37) (Lexiscan) jest pierwszym selektywnym agonistg receptora
A,, dopuszczonym przez FDA do stosowania w lecznictwie. Stosowany jest w celu
rozszerzenia naczyn wiencowych w trakcie radioizotopowego obrazowania perfuzji
mies$nia sercowego [25]. Synteza Regadenosonu przedstawiona jest na Schemacie
7 [26]. W pierwszym etapie reakcji grupy hydroksylowe rybozy sa przeksztatcane
do octanoéw, a grupa hydroksylowa w pier§cieniu puryny podstawiana jest przez
chlor. Tak uzyskany zwigzek 32 reaguje z azotanem(III) amylu i dijodometanem
dajac pochodng jodowa (33). Nastepnie przy pomocy roztworu amoniaku w meta-
nolu zdejmowane sg ostony z grup hydroksylowych oraz chlor jest podstawiany
grupg aminowy. Potraktowanie zwigzku 34 hydrazyng powoduje zastgpienie jodu
i utworzenie zwigzku 35. Poprzez kondensacje z aldehydem uzyskuje sie pochodng
z pierscieniem pirazolowym (36), ktéra w reakcji z metyloaming daje koncowy
produkt 37.
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Schemat 7.  Synteza Regadenosonu (37) opisana przez Zablockiego i in. [26]
Scheme 7.  Synthesis of Regadenoson (37) of described by Zablocki et al. [26]

Innym zwigzkiem o potencjalnym zastosowaniu w trakcie scyntygrafii perfuzyj-
nej serca jest Apadenoson (45) (Stedivaze), znajdujacy sie obecnie w III fazie badan
klinicznych [27]. Jego wlasciwosci i synteze opisat Rieger i in. [28]. Synteza Apade-
nosonu (Schemat 8) zaczyna sie od reakcji nadmiaru trans-1,4-bis(hydroksymetylo)
cykloheksanu z TBDMSCI i imidazolem w DMF, a nastepnie z TosCl i pirydyna,
dajac zwigzek 39. Pochodna z grupg acetylenowa (40) osiagni¢to dzialaniem acety-
lenkiem litu w DMSO. Usunigcie ostony tert-butylo dimetylosilanowej umozliwita
reakcja z fluorkiem tetrabutyloamoniowym w THE, a utlenienie Jones'a doprowa-
dzito do otrzymania kwasu karboksylowego (42). Ester metylowy (43) uzyskano
dziatajagc TMS-diazometanem. W ostatnim etapie zwigzek 43 polgczono z 2-jodo-
NECA (44) przy uzyciu TEA i Cul w DMF/ACN z katalitycznym dodatkiem PPh,
uzyskujac Apadenoson (45).
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Schemat 8.  Synteza Apadenosonu (45) opisana przez Riegera i in. [28]
Scheme 8. Synthesis of Apadenoson (45) described by Rieger et al. [28]

6. CYKLOPROPYLOSPIROKARBOCYKLICZNA POCHODNA ADENOZYNY

Gadthula i in. [29] opisali synteze i aktywnos$¢ przeciwwirusowa pochodnej
cyklopropylospirokarbocyklicznej adenozyny (51) (Schemat 9). Pochodna ta wyka-
zuje znaczacg aktywno$¢ przeciw wirusowemu zapaleniu watroby typu C z EC,,
0,273 i 0,368 uM odpowiednio na genotyp 1A i 1B. Kluczowym intermediatem
stosowanym do syntezy nukleozydu (51) jest zwiazek 47 otrzymany z p-rybozy
poprzez zwiazek 46 zgodnie z opisang procedura [30, 31]. Metylenowa grupa byla
wprowadzona w pozycje 6 w reakcji enolanu litu z solg Eshenmoser’sa, a nastepnie
degradacji Hoffmanna dajac enon (47). Enon (47) traktowany borowodorkiem sodu
w obecnosci uwodnionego chlorku ceru(III) prowadzi do intermediatu 48. Karbo-
cykliczny intermediat (48) w reakcji z dietylocynkiem i dijodometanem ogrzewany
w eterze dietylowym daje spiro-alkohol (49). Kondensacja spiro-alkoholu (49)
z 6-chloropuryng w warunkach reakcji Mitsunobu daje mieszaning zwigzku 50 oraz
produktu ubocznego, zredukowanego azodikarboksylanu diizopropylu. Potrak-
towanie mieszaniny nasyconym metanolowym roztworem amoniaku a nastepnie
TFA/H,0 (2:1, v/v) w 50°C daje zwiazek 51.
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Schemat 9.  Synteza pochodnej cyklopropylospirokarbocyklicznej adenozyny (51) opisana przez Gadthule i in.
[29]
Scheme 9. Synthesis of cyclopropyl-spirocarbocyclic adenosine (51) described by Gadthula et al. [29]

7.2-DEOKSYHYDROKSYMETYLOADENOZYNA

Chavain i Herdewijn w 2011 roku [32] zsyntetyzowali 2’-deoksyhydroksy-
metyloadenozyne (58) jako potencjalny czynnik anti-HCV. Testowano ten zwig-
zek na HCV, HIV i RSV. Okazalo si¢ jednak, ze byt on nieaktywny. Opisano
dwie rézne drogi syntezy, pierwsza z p-rybozy, a druga z adenozyny. Synteze
2’-deoksyhydroksymetyloadenozyny (58) z p-rybozy przedstawia Schemat 10.
W pierwszym etapie p-ryboze przeprowadzono w 1-OMe furanozydowa forme
i wprowadzono grupy ochronne p-chlorobenzylowe w pozycje 2, 3 i 5 otrzymujac
pochodng 52. Po selektywnej deprotekcji pozycji 2 w reakcji z chlorkiem cynku(IV)
otrzymano zwiazek 53, ktory wykorzystano do syntezy 3,5-di-O-(4-chlorobenzy-
lo)-2’-deoksyhydroksymetylo-p-rybofuranozydu metylu (56) zgodnie z procedura
opisang przez Li i in. [33]. Zastosowano IBX do utleniania grupy hydroksylowe;j
wpozycji 2 do odpowiedniego ketonu (54). Z ketonu (54) w reakcji Wittiga otrzy-
mano alken (55), ktéry w wyniku hydroborowania z nastepczym utlenianiem daje
pochodng 56. Stosujac procedure glikozylacji Vorbruggena [34] otrzymano dwa
anomery (57), ktore rozdzielano na kolumnie chromatograficznej wypelnionej
zelem krzemionkowym. Po zdjeciu oston H,/Pd otrzymano koncowy produkt 58.
Synteza 13-etapowa z sumaryczng wydajnoscia 9%.
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Schemat 10. Synteza 2’-deoksyhydroksymetyloadenozyny (58) z D-rybozy opisana przez Chavaina i Herde-
wijna [32]

Scheme 10.  Synthesis of 2’-deoxyhydroxymethyladenosine (58) from p-ribose described by Chavain and
Herdewijn [32]

Syntez¢ 2’-deoksyhydroksymetyloadenozyny (58) z adenozyny przedstawia
Schemat 11. W celu ochrony grup hydroksylowych 3’5’ -adenozyny przeprowadzono
reakcje z TIPSCI w pirydynie. Powstaty produkt poddano reakeji z chlorotionom-
rowczanem fenylu otrzymujac zwiazek 59. Reakcja z f-(tributylocyno)styrenem
w benzenie prowadzi do 60. Zalozono ostone benzoilowg na wolng grupe aminowa
adenozyny i tak otrzymang pochodng poddano reakeji utleniana z tlenkiem osmu-
(VII) przy udziale K,Fe(CN)/K,CO, izolujac pochodna 61, ktéra poddano ponow-
nie utlenianiu i redukeji otrzymujgc zwigzek 62. Po deprotekeji oston otrzymano
koncowy produkt 58. Synteza jest 9-etapowa z sumaryczng wydajnoscia 7%.
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Schemat 11.  Synteza 2’-deoksyhydroksymetyloadenozyny (58) z adenozyny opisana przez Chavaina i Herde-
wijna [32]

Scheme 11.  Synthesis of 2’-deoxyhydroxymethyladenosine (58) from adenosine described by Chavain and
Herdewijn [32]

8. N°-ALKILOWE ANALOGI ADENOZYNY

Ottria i in. [35] opisali syntez¢ i aktywno$¢ przeciwnowotworowa in vitro
analogéw N°-alkiloadenozyny (62a-n). Monopodstawione Né-alkilowe ana-
logi adenozyny (62a-n) byly otrzymane w wyniku kondensacji 6-chloro-9-3-p-
rybofuranozylo-9H-puryny z odpowiednimi aminami w reakcji substytucji nukle-
ofilowej w etanolu w obecnosci trietyloaminy jako akceptora protonu (Schemat 12).
Otrzymane zwigzki izolowano i oczyszczano na drodze krystalizacji. W przypadku
Ne-cyklobutylometyloadenozyny (62j) wykorzystano do alkilowania adenozyny
bromek cyklobutylometylowy. Otrzymang N'-alkilowang pochodng potraktowano
Me,NH-MeOH w temperaturze pokojowej otrzymujac produkt w wyd. 55%.
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Schemat 12.  Synteza N°-alkilowych analogéw adenozyny (62a-n) opisana przez Ottrie i in. [35]
Scheme 12.  Synthesis of N°-alkyl analogues of adenosine (62a-n) described by Ottria et al. [35]

62¢

9. CYKLICZNE ANALOGI ADENOZYNY

Moreau i in. [36] zsyntetyzowali cykliczne analogi ADP-rybozy (cADPR), np.
66-73 i zbadali ich agonistyczng i antagonistyczng aktywno$¢. Zwiazki te badano
na aktywnos¢ uwalniania Ca®* w testach SUH i JTC. Do syntezy zastosowali droge
chemoenzymatyczng wykorzystujac w reakcji cyklizacji zwigzku 64 cykloze ADP-
rybozy wyizolowana z Aplysia californica (Schemat 13).

Badania otrzymanych w ostatniej dekadzie analogéw cADPR wykazaly, ze kon-
formacja C2’ endo/syn rybozy jest kluczowa dla wykazania aktywnosci agonistycz-
nej lub antagonistycznej, podczas gdy zwiazki w konformacji C3’endo okazaly sie
nieaktywne lub sg stabymi agonistami. Zasada ta obowiazuje tylko w SUH, a nie
dotyczy komorek T.
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Schemat 13.  Synteza cADPR 66-73 opisana przez Moreau i in. [36]
Scheme 13.  Synthesis of cADPR 66-73 described by Moreau et al. [36]

PODSUMOWANIE

Adenozyna oraz jej analogi sa zwigzkami o interesujacych i waznych z klinicz-
nego punktu widzenia wlasciwo$ciach. Znalazla ona zastosowanie w leczeniu arytmii
w napadowym czestoskurczu nadkomorowym, a Regadenoson jest uzywany w celu
rozszerzenia naczyn wiencowych w trakcie radioizotopowego obrazowania perfu-
zji mie$nia sercowego [8, 25]. Wiele analogéw znajduje sie w trakcie badan, gdzie
sprawdza si¢ ich wlasciwosci przeciwbdlowe [9], przeciwwirusowe [29], potencjalne
zastosowanie w leczeniu cukrzycy typu 2 [13] czy nowotwordw [35]. Profil dzialania
uzalezniony jest od modyfikacji czasteczki adenozyny podstawnikami, co wptywa
na powinowactwo do réznych podtypéw AR. Dlatego tez na uwage zastuguja przed-
stawione metody syntezy analogéw adenozyny, ktére ukazuja ogromne mozliwosci
w uzyskiwaniu kolejnych potencjalnych kandydatéw do badan klinicznych.
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ABSTRACT

Nowadays dynamic development of electronically supported teaching and
learning methods exerts significant influence on modern teaching of chemistry.
This resulted in E-chemistry: a combination of computer science and chemistry
which covers many fields of knowledge, from education of chemistry and scientific
information access to computer modeling of chemical compounds and reactions
(Fig. 2).

At present, majority of universities resigns from publication of printed materials
for students and provide access to teaching materials published on-line. Current
electronic systems offer a great variety of workspaces and channels to facilitate distri-
bution of information to students, enhancement of face-to-face courses, e-books
creation, preparation of teaching materials, tests and electronic exams, management
of electronic lessons, or even creation of virtual chemistry laboratories. For instance,
chemistry students have an on-line access to the chemical databases, publications
and lots of software for chemistry.

An e-learning system gives a possibility of mixing various kinds of objects such
as text, images, animations, quizzes, interactive applications or links to other web
sites. Furthermore, adaptive courses based on cognitive trials, learning styles, and
relationships between learners can enrich each other, enabling the system to provide
the learners with courses which fit their needs more accurately.

There is a number of acronyms used in e-learning, often with similar meanings.
Published materials and users’ activities are managed by a set of dedicated computer
programs called Virtual Learning Environment (VLE). An e-learning system toge-
ther with a VLE can have one of the following names: Course Management System
(CMS), Learning Content Management System (LCMS), Learning Management
System (LMS), Managed Learning Environment (MLE), Learning Support System
(LSS) or Learning Platform (LP). E-learning systems base on a computer network
and provide an on-line access to educational materials, therefore e-learning can also
be called Online or Mobile Education [1].

In this paper the author shows an overview of e-learning and then a specific
application of e-learning of chemistry used at the Department of Chemistry at
Wroctaw University of Technology [2, 3, 4], presenting some practical solutions
applied.

Keywords: e-learning, distance learning, e-chemistry, e-book, MOODLE.
Stowa kluczowe: e-nauczanie, nauczanie zdalne, e-chemia, podrecznik elektro-
niczny, MOODLE.
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WPROWADZENIE

Dynamiczny rozwdj komputeryzacji oraz wprowadzanie nowych metod dydak-
tycznych wykorzystujacych media cyfrowe wywiera znaczacy wplyw na nowoczesne
nauczanie chemii. Obecnie wigkszo$¢ uczelni odchodzi od powielania ,,papierowych”
materiatow do zajeé, na rzecz udostepniania plikow on-line za posrednictwem sieci
Internet, co stanowi czesto pierwszy krok we wspomaganiu dydaktyki z wykorzysta-
niem sieci komputerowych. Udostepnianie statycznych materiatéw rozwija szeroki
wachlarz mozliwosci jakie stwarzaja nowoczesne metody e-learningowe [1]. Nalezy
uznad, iz ideg nowych sposobdw nauczania jest umozliwienie szybkiego i trwalego
przyswajania wiedzy oraz ulatwienie dostepu do materialéw edukacyjnych przy
jednoczesnym uatrakcyjnieniu kurséw, a wprowadzanie metod e-nauczania chemii
staje si¢ wymogiem naszych czasow [2].

Przez analogi¢ do stowa ,.e-nauczanie”, w ktérym litera ‘€ podkresla wkiad roz-
wigzan elektronicznych, nowo postawnym terminem ‘e-chemia’ definiuje si¢ sze-
roki zbiér zagadnien okreslanych potocznie jako ,elektroniczna chemia” zwigzany
z zastosowaniem komputeréw oraz sieci komputerowej w chemii.

1. E-PODRECZNIKI

Zgodnie z planami Ministerstwa Edukacji Narodowej kazdy papierowy pod-
recznik, bedzie musial mie¢ swoj elektroniczny odpowiednik. Warto jednak zazna-
czy¢, ze e-podrecznik nie powinien by¢ tylko samg ksigzka przepisang do Internetu.
Konstrukeja plikéw hipertekstowych umozliwia powigzanie gtéwnej tresci pod-
recznika ze sfownikiem chemicznym, odsylaczami do ukladu okresowego, a takze
do szczegdtowego opisu omawianych zagadnien dla bardziej dociekliwych czytel-
nikéw. Czesto dla ucznidéw o atrakcyjnosci podrecznika stanowi jakos¢ ilustracji —
w przypadku e-podrecznika ,,statyczne” ilustracje moga by¢ zastagpione animacjami
komputerowymi przedstawiajgcymi przebieg danego procesu. Warto mie¢ takze
swiadomo$¢, ze papierowe podreczniki czesto zawierajg opisy reakeji chemicznych
lub procesow, ktorych demonstracja z przyczyn obiektywnych moze by¢ trudna lub
nawet niemozliwa podczas zaje¢, natomiast w przypadku e-podrecznika znakomi-
tym uzupelnieniem takiego opisu moze by¢ zalaczony odpowiedni film. Istniejg takze
rozwigzania programowe wykorzystujace aplety w jezyku Java (firma Oracle) lub
technologie ‘flash’ firmy Adobe, umozliwiajace tworzenie , interaktywnych anima-
¢ji”, w ktorych uzytkownik ma wplyw na generowany obraz, np. poprzez wskazanie
okreslonej substancji chemicznej na monitorze. E-podrecznik, moze zastgpic takze
papierowy zeszyt. Wspdlczesne rozwigzania umozliwiajg pojedynczemu czytelni-
kowi tworzenie wlasnych notatek w e-podreczniku, a nawet tworzenie autorskich
wersji podrecznika przez grupe uczniéw lub studentéw. Uczniowie moga rozwijaé
e-podrecznik dolfaczajac np. zdjecia samodzielnie przeprowadzanych eksperymen-
tow, co moze by¢ dla nich bodZzcem do starannego wykonania i przedstawienia
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doswiadczen opisanych w e-podreczniku. Modulatorem zawartosci e-podrecznika
moze by¢ wreszcie sam nauczyciel aktualizujgcy zawarto$¢ podrecznika i udostep-
niajgcy poszczegdlne partie materiatu zgodnie z przebiegiem lekcji lub akceptujgcy
wpisy dodawane przez ucznidw.

Nie bez znaczenia pozostaje tez mozliwo$¢ stworzenia ,inteligentnego
e-podrecznika” §ledzacego postepy czytelnika. W przypadku ,,inteligentnej ksigzki”
czytelnik po przeczytaniu okreslonej partii materialu moze rozwiaza¢ quiz. Na
postawie jego wynikow specjalny algorytm zawarty w elektronicznym podreczniku,
moze okresli¢, ktdre czesci omawianego materialu nalezy ewentualnie powtdrzyé,
czy zaproponowaé czytelnikowi opis dodatkowych przykladdw, czy przejs¢ do
kolejnej partii materiatu. Takze dla nauczyciela bardzo pomocnym moze okazac sie
mozliwo$¢ $ledzenia postepow ucznidw. Jesli w e-podreczniku zawarte sg e-testy,
prowadzacy zajecia nauczyciel moze na ich podstawie oceni¢ poziom wiedzy swoich
uczniéw i np. na lekcji oméwi¢ zadania, ktérych rozwiazanie przysporzyto uczniom
najwieksze problemy. Zmorg dla prowadzacych zajecia, jest przepisywanie rozwia-
zan zadan domowych od cze$ci uczniéw: w typowym papierowym podreczniku,
na koncu kazdego rozdziatu znajdujemy kilka sztywnych pytan, a odpowiedzi cze-
sto zawarte s3 na koncu podrecznika. W e-podreczniku, zmienne w zadaniu moga
by¢ wyznaczane w sposéb losowy (np. stezenie moze by¢ generowanie jako liczba
z okre$lonego przedziatu), dzieki czemu kazdy uczen moze otrzymac zadanie z uni-
kalnym zestawem danych. W tym przypadku, nawet jesli jeden uczen bedzie chciat
przepisa¢ rozwigzanie zadania od kolegi, musi podstawi¢ do odpowiednich wzoréw
wlasne dane, co w przypadku niektérych uczniéw mozna uzna¢, za duzy postep
w ich samodzielnej pracy.

Inne podejscie przy tworzeniu e-podrecznika zaproponowal zespo! wykladow-
cow na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Pierwotnym zalozeniem
projektu, w realizacje ktdérego zostali zaangazowani wykladowcy z wieloletnim sta-
zem, bylo stworzenie elektronicznego korepetytora, pozwalajacego na wyrdéwna-
nie poziomu wiedzy studentéw uczestniczacych w zajeciach z chemii ogdlnej na
pierwszym roku studiéw. Poniewaz e-kurs mial by¢ wsparciem dla zajg¢ prowadzo-
nych z chemii ogdlnej, przyjeto, iz uklad materialu w e-podreczniku bedzie $cisle
odzwierciedlat przyjety program nauczania chemii na kursie stacjonarnym. Kazdy
rozdzial zawiera opracowane kompendium wiedzy wraz z przykltadami reprezenta-
tywnymi dla danego zagadnienia [3]. W przypadku elektronicznego korepetytora,
student oprdcz ,,standardowej” tresci zadania moze zobaczy¢ analiz¢ zadania oraz
moze §ledzi¢ tok rozwiazania zadania poprzez interaktywne wprowadzanie rozwia-
zan poszczegélnych etapdw zadania. Co istotne system pozwala na rozrdéznianie
odpowiedzi ,,dobrych” i ,,ztych’, ale takze odpowiedzi ,w czesci poprawnych” (np.
bledéw wynikajgcych ze zbyt duzego zaokraglenia wyniku) [4]. Do kazdego roz-
dzialu dolaczone zostaly takze pytania pozwalajgce studentowi na samoocene jego
poziomu wiedzy i umozliwiajace zapoznanie si¢, z typami pytan zawartych w egza-
minie zaliczeniowym. Ciekawostka jest, iz w semestrze jesiennym 2009 w oparciu
o e-korepetytora zostal uruchomiony pierwszy na Wydziale Chemicznym w pelni
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internetowy kurs Chemia Ogdlna - ¢wiczenia, przeznaczony dla 64 studentow ,,zdal-
nych’, ktorzy nie uczestniczyli w tradycyjnych ¢wiczeniach rachunkowych w salach
lekcyjnych, lecz kontaktowali sie z prowadzacymi ¢wiczenia poprzez sie¢ Internet.
Studenci zdalni zyskali mozliwo$¢ uczenia si¢ w dogodnym dla nich czasie i tempie,
a prowadzacy mogli $ledzi¢ postepy studentéw zdalnych monitorujac ich aktywnos¢
oraz uzyskane przez nich wyniki zadan testowych. Co istotne, zaréwno studenci
stacjonarni, jak i zdalni, mogli uczestniczy¢ w tradycyjnych konsultacjach, takze
przyslowiowy kontakt uczen-nauczyciel nie zostal zerwany.

2. E-KOLOKWIA

Réwnie istotnym aspektem dydaktyki co nauczanie, jest kontrola kompetencji
uczniéw i studentéw. W przypadku Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctaw-
skiej corocznie na pierwszy rok studiow przyjmowanych jest okolo 700 studentéw.
Jak szybko i sprawnie przeegzaminowac tak liczng rzesze studentow?

Rozwigzaniem okazaly sie kolokwia elektroniczne. Ich niepodwazalnym atutem
jest obiektywnos¢ oraz mozliwo$¢ natychmiastowego uzyskania oceny [2]. Warto
podkresli¢, ze przy tak duzej populacji studentéw, sprawdzanie kolokwiéw papiero-
wych nie rzadko trwato przez tydzien, przez co studenci mieli mniej czasu na ewen-
tualne przygotowania do egzaminu poprawkowego. W przypadku e-kolokwium
student uzyskuje ocene niezwlocznie po zakonczeniu sprawdzianu, a prowadzacy
moze mie¢ wglad w prace studentéw juz podczas trwania kolokwium. Wprowa-
dzanie e-kolokwium nalezy takze uzna¢ za wymog naszych czaséw i koniecznos¢
wynikajacg z postepu technologicznego. Czgsto pomijanym aspektem komputery-
zacji jest tworzenie przez studentdéw specjalnych for internetowych, gdzie zaraz po
zakoniczeniu kolokwium pojawiaja si¢ pytania egzaminacyjne wraz z komentarzami
i proponowanymi rozwigzaniami. Bazy pytan na takich forach internetowych siegaja
czesto kilku lat, co powinno wymusi¢ na prowadzacych przygotowanie kolejnych
zestawow pytan. Alternatywg dla ,,sztywnych zestawdw pytan” jest przygotowanie
zadan, w ktérych zawarcie parametréw losowych praktycznie gwarantuje niepowta-
rzalnos¢ testow. Pytania egzaminacyjne moga by¢ losowane z wiekszej bazy pytan,
tak aby kolokwium byto przekrojowe dla danej cze$ci materiatu. Zawarcie parame-
trow losowych w pytaniach obliczeniowych spowodowato, ze nawet w przypadku
powtorzenia danego zadania, bedzie mialo one inne rozwigzanie liczbowe. Warto tu
zaznaczy¢, ze istnieje grupa studentdw, przygotowujacych sie do sprawdzianu nie na
podstawie notatek i ksigzek, lecz analizujaca pytania egzaminacyjne z poprzednich
lat. Element losowy powoduje, iz aby zaliczy¢ kurs, muszg si¢ oni nauczy¢ odpowied-
niego podejscia do problemu obliczeniowego, co nalezy uzna¢ za wlasciwy kierunek
w procesie przyswajania wiedzy. W tescie elektronicznym pytania moga by¢ mie-
szane, a w pytaniach zwigzanych z testem wyboru dodatkowo moze by¢ mieszana
kolejnos$¢ odpowiedzi, takze praktycznie kazdy z wygenerowanych testéw mozna
uzna¢ za unikalny, co ogranicza mozliwos¢ ,konsultowania wynikéw” pomiedzy
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studentami. Dodatkowo w pytaniu mozna zawrze¢ element graficzny (rysunek lub
animacje), co dodatkowo podnosi atrakcyjnos¢ e-quizu (Rys. 1.1).

1= Na podstawie zdjgcia, okresl ilosé roztworu ziZytego do miareczkowania mieszaniny, przyimujag, iz biureta byt
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Rysunek 1. Przykltady typéw pytan z chemii (opis w tekscie)
Figure 1. Examples of chemical quizzes
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Od strony technicznej system e-kolokwiéw na Politechnice Wroctawskiej wyko-
rzystuje $rodowisko zdalnego nauczania MOODLE, rozprowadzane za darmo jako
oprogramowanie open source [5]. Wirtualne srodowisko nauczania MOoDLE oferuje
calg game testow wyboru, pytan ,,dopasuj odpowiedz” oraz pytan obliczeniowych,
w ktérych mozna zawszec szereg parametrow losowych. Jednak ze wzgledu na specy-
fike kolokwidw z chemii konieczne okazato si¢ wprowadzenie dwoch dodatkowych
moduléw, umozliwiajacych tworzenie pytan stechiometrycznych oraz rysowanie
struktur zwigzkéw chemicznych. Modul , stechiometryczny” umozliwiajacy okre-
$lanie stopni utlenienia poszczegdlnych reagentéw oraz uzupelnianie wspolczyn-
nikow stechiometrycznych w reakcjach oksydacyjno-redukcyjnych, zostat opraco-
wany specjalnie na zamoéwienie Wydzialu Chemicznego (Rys 1.2). Natomiast do
pytan zwigzanych z rysowaniem struktur chemicznych wykorzystywany jest ,,JME
Molecular Editor” [6]. Warto podkresli¢, ze modul zwigzany z rysowaniem struktur
chemicznych, mozna wykorzysta¢ nie tylko do przeprowadzania e-kolokwidw, ale
moze by¢ znakomitym narzedziem do samooceny zdobytej wiedzy. Przykltadowo
studenci kursu Biochemia I muszg opanowa¢ strukture wszystkich podstawowych
aminokwasow biatkowych. W tym przypadku znakomicie sprawdza si¢ specjalnie
przygotowany quiz testowy, w ktorym studenci muszg narysowac strukture wszyst-
kich wymaganych na kolokwium aminokwaséw (Rys. 1.3).

Jako gtéwna wade e-kolokwidw przyjmuje sig, ze iz oceniany jest jedynie wynik
koncowy sprawdzianéw, a nie tok rozumowania studentéw. Jednak na Wydziale
Chemicznym przyjeto praktyke, iz kolokwia elektroniczne odbywaja si¢ w pracow-
niach komputerowych pod nadzorem o0séb prowadzacych ¢wiczenia [2]. Studenci
rozwiazuja zadania na kartkach papieru i wpisuja wyniki koicowe do komputera.
Dzigki e-sprawdzianom, kazdy ze studentéw otrzymuje unikalny zestaw pytan
testowych (co ogranicza mozliwo$¢ ,,$ciagania” odpowiedzi pomiedzy studentami).
W przypadku watpliwosci dotyczacych danego zadania, student moze je reklamo-
wac u prowadzgcego dany przedmiot w oparciu o papierowy brudnopis zawierajgcy
szczegolowe rozwigzanie zadania. Dodatkowo w przypadku pytan obliczeniowych
i stechiometrycznych, przyjeto zasade, ze student moze udziela¢ na nie odpowie-
dzi kilkukrotnie, jednak kazda bledna odpowiedz powoduje, ze zadanie otrzymuje
mniejszg ilo§¢ punktow. Dzigki takiemu rozwigzaniu premiowane jest to, ze student
sam potrafi znalez¢ blad w swoim rozumowaniu i jednocze$nie moze ,,uratowac”
cze$¢ punktow. Czesto uwaza sie, iz system e-kolokwium nie pozwala na wylonie-
nie wybitnych osoéb. W praktyce system elektroniczny moze ulatwi¢ wytypowanie
0sob, ktore w najkrotszym czasie rozwigzaly bezblednie e-kolokwium - osobom
tym mozna po indywidualnej rozmowie zaproponowaé np. prace badawcza lub
indywidualny projekt. Prowadzacy zyskuje takze mozliwo$¢ sprawdzenia, ktore
tematy dana osoba przerabiala korzystajgc z e-podrecznika, ile czasu poswiecita na
rozwigzywanie zadan testowych i jakie osiagneta postepy w nauce [4]. Kilka zespo-
téw naukowych udostepnilo studentom testy zdalnie — podczas trwania semestru
studenci rozwiazywali quizy lub realizowali projekt zdalnie z domu lub akademika.



E-CHEMIA W SZKOLE 349

Za mozliwos$¢ uzyskania dodatkowych punktéw i podniesienia oceny koncowe;j
»kupiono” systematyczng prace studentow, a jednoczesnie rozwigzanie takie pozwo-
lito odpowiednio wcze$niej zaznajomi¢ sie studentom z typowymi problemami che-
micznymi oraz typami zadan przewidzianych na kolokwium zaliczeniowe.

3. E-FCHEMIA W LABORATORIUM

Dynamiczny rozw6j komputeryzacji odciska swoje pietno takze na réznych
aspektach chemii. W szczegolnosci widaé to w rozwoju technik zwigzanych z mode-
lowaniem komputerowym. W 1998 kapituta zwigzana z przyznawaniem Nagrody
Nobla uhonorowata Johna Popla nagroda z chemii za wklad w rozwéj technik obli-
czeniowych. Przykladowo, jedna z popularnych metod chemii kwantowej, metoda
ab initio, pozwala na teoretyczne badanie struktury czasteczki, wyznaczenie szeregu
wlasciwosci chemicznych i fizycznych, a takze umozliwia badanie mechanizmu
przebiegu reakeji chemicznej. Bazuje ona tylko na takich wielkosciach fizycznych
jak predkos¢ $wiatta, stala Planka, masa oraz tadunek elektronu i jader atomowych.
Od strony matematycznej, metoda ab initio sprowadza do przyblizonego rozwia-
zywana réwnania Schrodingera, poprzez wielokrotne rozwigzywanie ukladu row-
nan rozniczkowo-catkowych. Dzieki programom takim jak Gaussian [7] caly ciezar
zmudnych obliczen zostaje przerzucony na komputer, a uzytkownikowi pozostaje
tylko odpowiednie zdefiniowanie problemu, okre$lenie struktury startowej, wybdr
metody obliczeniowej i bazy funkcyjnej, etc. Co powinien zrobi¢ chemik stabiej
obeznany z technikami obliczeniowymi? Obecnie rozwijane s3 programy podpo-
wiadajace uzytkownikowi jaka metode obliczeniowa wybraé, w zaleznosci od tego
co chce policzy¢. Przyktadem jest pakiet oprogramowania SCIGRESS wdrazany
przez polski oddzial firmy FUJITSU [8], w ktérym mozemy narysowac interesujaca
nas czasteczke lub uklad czasteczek, a program w zaleznosci od tego, czy chcemy
np. wyznaczy¢ teoretyczne widmo z zakresu promieniowania nadfioletowego (UV)
czy podczerwonego (IR) czasteczki podpowie nam, jaka wybra¢ metode obliczen.
Chemia obliczeniowa pozwala na projektowanie nowych materialéw — np. wyzna-
czajac bariere energetyczng i wlasciwos$ci zwigzkéw mozna projektowaé popularne
obecnie wyswietlacze OLED. Takze poszukujac nowego leku bedacego inhibito-
rem okreslonego enzymu, nie musimy juz syntetyzowac wielu tysiecy zwiagzkow do
badan ,in vitro”, lecz dzigki modelowaniu struktury chemicznej i wlasciwosciach
zwigzanych m. in. rozkladem fadunkéw na powierzchni czasteczki mozemy kompu-
terowo modelowa¢ oddzialywania enzym-inhibitor. Dzigki temu pakiety oprogra-
mowania takie jak SCIGRESS, umozliwiajace badanie roznych uktadow (czgsteczki
organiczne i nieorganiczne, polimery, potprzewodniki, materialy ceramiczne oraz
enzymy i bialka), znajdujg zastosowanie zaréwno w dydaktyce, jak i w badaniach
prowadzonych na uczelniach oraz w jednostkach badawczych firm chemicznych
i farmaceutycznych.
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Rysunek 2. Okno programu SCIGRESS (rysunek udostepniony dzieki uprzejmosci FQS Poland sp. z o.0.,
Fujitsu Group)
Figure 2. SCIGRESS - molecular design modeling software

Rozwdj technik informatycznych przynidst takze wiele korzysci dla chemikow
eksperymentatoréw przeprowadzajacych reakcje chemiczne w laboratorium. Prze-
prowadzenie nowej reakcji chemicznej czgsto odbywa si¢ metoda prob i bledow
i zalezy od wiedzy, do$wiadczenia, a nierzadko takze od przystowiowego szczescia
chemika eksperymentatora. Jednak obecnie osrodki naukowe moga skorzystaé
z licencjonowanych baz danych utatwiajacych projektowanie reakcji chemicznych.
Przyktadowo uzytkownik moze wprowadzi¢ do programu struktury substratu oraz
produktu, a program sam przeszuka dostepne publikacje, sprawdzajac czy dana
reakcja nie zostala wczedniej opisana (Rys. 3.). Co wiecej jesli reakcja przebiega
w kilku etapach ,wyszukiwarka” wybierze publikacje, w ktorych zostaly opisane
poszczegolne przejscia i warunki prowadzenia reakcji. Gdy syntezujemy unikalny
zwigzek, nie opisany jeszcze w literaturze, ,inteligentny” program powinien nam
wskaza¢ odnoséniki dla reakeji jak najbardziej ,,podobnych” zwigzkéw chemicznych
[9]. A dzieki bibliotece cyfrowej, chemik projektujacy reakcje chemiczna, uzyskuje
natychmiastowy wzglad w publikacje z catego $wiata. Dla chemika prowadzacego
syntezy chemiczne niezwykle uzyteczne sg takze takie narzedzia jak SciFinder’ [10],
bedace powigzaniem intuicyjnej wyszukiwarki reakeji chemicznych, bazy publikacji,
bazy zwigzkéw chemicznych (zawierajacej charakterystyki zwigzkéw wraz z odno-
$nikami oraz unikalne numery zwiazkéw CAS) oraz bazy patentdw, pozwalajace nie
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tylko na projektowanie reakcji chemicznej, ale takze na sprawdzenie dostepnosci
substratow.
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Rysunek 3. Strona Reaxys — internetowej wyszukiwarki zwigzkéw, reakcji chemicznych oraz danych biblio-
graficznych [9]

Figure 3. Reaxys — web-based search and retrieval system for chemical compounds, bibliographic data and
chemical reactions [9]

W zaleznosci od kierunku i roku studiéw student chemii na Politechnice Wro-
clawskiej zapoznaja si¢ z metodami obliczeniowymi oraz technikami modelowania
molekularnego czasteczek. Warunkiem zaliczenia laboratorium komputerowego
z bioinformatyki jest wykonanie indywidualnego projektu zwigzanego z oblicze-
niami kwantowymi. Indywidualny projekt z chemii organicznej wymaga od stu-
denta zaprojektowania syntezy zwigzku chemicznego w oparciu o komputerowa
baze zwiazkow chemicznych i publikacji. Studenci biochemii, korzystajg natomiast
z komputerowej bazy danych do wyszukiwania sekwencji i struktur biologicznych
oraz analizy filogenetycznej. Osobng grupe stanowig zajecia z inzynierii chemiczne;j
zwigzane z projektowaniem instalacji chemicznych w réznych skalach. Co ciekawe,
cze$¢ projektéw chemicznych studenci wykonujg zdalnie. Przykladowo studenci
wykonujacy projekt z chemii kwantowej, przesylaja zadania poprzez sie¢ Internet
do Wroclawskiego Centrum Sieciowo-Superkomputerowego, gdzie wykonywane
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sg obliczenia. Rozwigzanie takie eliminuje problem licencji, gdyz program wyko-
nujacy obliczenia zainstalowany jest na zdalnym komputerze (klastrze), a studenci
dysponujacy gorszym sprzetem komputerowym swobodnie moga wykonywaé
nawet bardziej zaawansowane obliczeniowo projekty. Ustugi kampusowe umozli-
wiajg takze zdalng prace z aplikacjami interakcyjnymi (graficznymi) w srodowisku
MS Windows, jak np. Sybyl, Matlab lub Simulink. Dzi¢ki temu aplikacje moga by¢
zainstalowane na serwerze zdalnym, a dostep uzytkownika do systemu odbywa si¢
w sposéb jednolity poprzez protokét RDP, niezalezny od jego fizycznej lokalizacji
[11]. Obecnie rozwijany jest takze ogdlnopolski projekt PL-GRID [12], dzigki kto-
remu zarejestrowani uzytkownicy poprzez strone WWW mogg wykona¢ oblicze-
nia w jednym z polskich centréw superkomputerowych i uzywacé takie programy
chemiczne jak ADF, Autodock, molpro, Turbomole, Biomem, MOPAC, GAMESS,
NWChem, czy wspomniany pakiet Gaussian. Rozwigzanie to pozwala uzytkowni-
kom korzysta¢ z infrastruktury osrodkéw obliczeniowych oraz wykonywac¢ zdalnie
obliczenia, nawet jesli nie s3 one licencjonowane w ich macierzystych osrodkach
naukowych.

Jak wida¢ e-chemia wkrada si¢ takze do szeroko rozumianych laboratoriow,
co nalezy uznac za dostosowanie si¢ do wymogdéw rynku pracy, gdyz coraz cz¢-
$ciej przyszli pracodawcy wymagaja od absolwentéw Wydzialu Chemicznego zna-
jomosci oprogramowania, wyszukiwania informacji naukowych oraz umiejetnosci
zaprojektowania reakcji chemicznej czy procesu technologicznego na komputerze.

4. PRZYSZEOSC E-CHEMII

Paradoksalnie rozwdj technik obliczeniowych spowodowal zazebienie sie
chemii obliczeniowej i doswiadczalnej. Od chemii obliczeniowej oczekujemy, ze
coraz trafniej bedzie przewidywa¢ réznorodne wlasciwosci zwigzkéw chemicz-
nych, pozwoli na ztozone obliczenia coraz wigkszych ukladéw oraz projektowanie
nowych materiatéw [13]. Natomiast chemikowi syntetyzujacemu nowe zwigzki che-
miczne utatwi projektowanie proceséw chemicznych wskazujgc optymalne warunki
prowadzenia reakgeji. Juz dzis$ czesto ,,przy biurku” projektuje sie nowe zwigzki oraz
okresla sie droge i warunki ich syntezy, a eksperymentalnie optymalizuje jedynie si¢
warunki procesu.

Od strony dydaktyki, w znacznie krojonej wersji, ‘baza danych’ i ‘program
obliczeniowy’ moze by¢ punktami wyjscia do stworzenia wirtualnego laborato-
rium chemicznego umozliwiajgcego modelowanie reakeji chemicznych. Pierwsze
dostepne na rynku programy pozwalajg uczniowi sprawdzi¢ czy np. po zmiesza-
niu dwoch substancji utworzy sie¢ osad, jakiego bedzie koloru lub okresli¢ wptyw
temperatury na szybko$¢ reakcji [14]. Wirtualne laboratorium nie zastapi uczniowi
eksperymentéw na zywo, jednak umozliwi bezpieczne eksperymentowanie nawet
w domu. Nalezy oczekiwag, iz wirtualne laboratoria bedg umozliwialy symulowanie
duzej ilo$ci reakcji przy coraz wigkszym ich realizmie. Wzrost mocy obliczeniowe;j
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komputeréw spowodowal, ze cz¢s¢ obliczenn kwantowych moze by¢ wykonana na
domowych komputerach, co stwarza dodatkowe mozliwosci dla twércow progra-
moéw. Dzieki temu bedziemy mogli zobaczy¢ symulacje danego procesu zaréwno
w skali mikro- jak i makromolekularne;.

Obecnie wyzwaniem jest przygotowanie podrecznika interdyscyplinarnego.
Taki podrecznik bedzie mégt sam zauwazy¢, jakie s3 omawiane tematy z innych
przedmiotdw, jak fizyka, czy biologia i na tej podstawie wybra¢ problemy, ktore beda
w sposob przekrojowy sprawdzaly wiedz¢ ucznia. Przysztoscig moze by¢ zunifiko-
wany i interaktywny podrecznik, §ledzacy postepy ucznia, odsytajacy go do cieka-
wych odno$nikéw zgodnie z zainteresowaniami ucznia, zawierajacy szereg plikow
multimedialnych oraz pozwalajacy na symulowanie opisywanych reakeji chemicz-
nych w wirtualnym laboratorium chemicznym.
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Dr Aleksandra Drzewiecka w ramach rozprawy doktor-
skiej ,,Struktura potencjalnych ligandéw O-donorowych
i ich kompleksow organicznych z jonami metali” w latach
2006-2010 prowadzita badania strukturalne pochodnych
kumaryny i benzo[b]furanu. Badania metoda dyfrak-
¢ji promieni rentgenowskich na monokrysztatach pro-
wadzila w Zakladzie Krystalografii UMCS w Lublinie
pod opieka prof. Anny E. Koziol (promotor rozprawy).
W latach 2007-2008 przebywata na Uniwersytecie w Jaen
(Hiszpania); w grupie prof. Manuela Fernandez-Gomez
wykonywata obliczenia kwantowo-chemiczne, a pod
kierunkiem dr Sonii Jimenez-Pulido syntetyzowala kompleksy. W roku 2010 we
wspolpracy z Instytutem Fizyki PAN w Warszawie (grupa prof. Krystyny Jabton-
skiej) prowadzita badania z uzyciem absorpcji promieniowania synchrotronowego.
Obrona pracy doktorskiej odbyla sie w dniu 21 lutego 2011. Recenzentami byli prof.
dr hab. Urszula Rychlewska z Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu oraz
dr hab. Andrzej Wojtczak z Uniwersytetu Mikofaja Kopernika w Toruniu. W dniu
14 marca 2011 roku Rada Wydziatu Chemii UMCS nadata Aleksandrze Drzewiec-
kiej tytul doktora.

Obecnie A.D. pracuje w Instytucie Fizyki PAN, a Jej zainteresowania zwigzane sg
z synteza i analizg strukturalng komplekséw metali z aktywnymi farmakologicznie
ligandami organicznymi.
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ABSTRACT

Selected benzo[b]furan and coumarin derivatives with proven and poten-
tial antibacterial, anticancer and antiarrhythmic activities have been investigated
[1-3] (Figs. 1 and 2). The stereochemical description of their molecules in the
solid and gas phase as well as intra- and intermolecular-interactions in crystals
have been determined [4-6]. The structural studies of analyzed molecules indi-
cated the planarity of the benzo[b]furan and coumarin ring systems. The oxygen
or carbon atoms of the substituents, -OH, ~-OCH,, -C(=0O)CH, and ~-COOH, are
nearly coplanar with the aromatic ring. The hydroxyl and acetyl groups, being in
the ortho position, are coplanar with the aromatic ring and the formation of the
intramolecular O-H...O hydrogen bond in all three states of matter is observed. Its
strength is around 18 kcal/mol. Several conformers of studied compounds, differing
in the orientation of the methoxy, acetyl and/or carboxyl groups, were analyzed.
Next, the electrochemical method was used to synthesize novel copper and zinc com-
plexes with the oxygen donor benzo[b]furan and coumarin derivatives. The Cu(II)
and Zn(II) complexes have been obtained with carboxylic acids as ligands whereas
hydroxy ligands reacted only with copper [6]. The geometry of metal-ligand inter-
action of new compounds has been determined using a single crystal X-ray crystal-
lography and an X-ray absorption spectroscopy [7, 8]. The combination of these
two methods revealed that for some compounds cation environment could depend
on the form of the solid sample. In the microcrystalline zinc complexes (studied
by EXAFS) the cation is penta-coordinated (ZnO,) with the Zn-O distances being
ca 1.98(3) A. In the recrystallized complex (analyzed by the X-ray diffraction) it
was found that zinc is tetra-coordinated (ZnO,). The Cu(Il) cation in the single-
crystal form of the complex with the carboxylic acid 5 is penta-coordinated to the
carboxylate groups and the ethanol molecule. The bridging COO™ groups stabilize
the dinuclear complex center Cu,O,,. The powdered form of this complex is based
on the Cu,O, units, indicating the absence of the ethanol molecule in the coordina-
tion sphere. In the series of the Cu(II) complexes with the hydroxy derivatives of
benzo[b]furan and coumarin a centrosymmetric coordination polyhedron of metal
exhibits a square-planar geometry (CuO,). Two ligands are bonded to the copper
cation via the acetyl and deprotonated hydroxyl O atoms.

Keywords: benzo[b]furan derivatives, coumarin derivatives, Cu(II) complex, Zn(II)
complex, crystal structure, XAS study

Stowa kluczowe: pochodne benzo[b]furanu, pochodne kumaryny, kompleks Cu(II),
kompleks Zn(II), struktura krysztalu, badania XAS
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WPROWADZENIE

Zsyntetyzowana seria pochodnych benzo[b]furanu i kumaryny (Rys. 1, 2)
wykazuje podobienstwo do substancji wystepujacych naturalnie w przyrodzie, uzy-
wanych w roznej postaci jako skfadniki farmaceutykéw [9].

R, R, R, R, R, R,
1 CH, H H OH  C(=O)CH, H

2 H H OCH, C(=O)CH, OH H

3 H H OCH, C(=O)CH, OH OCH,

4 H CH, H OCH, OCH, OH

5 | COOH  CH, H H OCH,  C(=O)CH,
6 | COOH  CH, H Br OH  C(=0)CH,
7 CH, COOH H OH  C(=O)CH, H

8 CH, COOCH, H OH  C(=O)CH, H

Rysunek 1. Schemat budowy czasteczek pochodnych benzo[b]furanu (1-8)
Figure 1. Scheme of molecular structure of benzo[b]furan derivatives (1-8)

R2 R3 R4
C(=0)CH, CH, H
H OCH, C(=0)CH,
O
—
OCH, OCH, OCHZCH\C\HZ
OH OCH, H
| R
13 H
14 CH,
Rysunek 2. Schemat budowy czasteczek pochodnych kumaryny (9-12) i piranokumaryny (13, 14)
Figure 2. Scheme of molecular structure of derivatives of coumarin (1-8) and pyranocoumarin (13, 14)

Niektdre z otrzymanych zwigzkéw posiadajg aktywnos¢ farmakologiczng. Wisnagi-
non (2) i kelinon (3) sa blokerami kanatéw potasowych Kv1.3. Blokowanie kanalow
potasowych przez te zwigzki oraz ich pochodne mozna wykorzysta¢ w leczeniu cho-
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réb autoimmunologicznych, gléwnie stwardnienia rozsianego [10]. Badania prze-
ciwnowotworowe wykonane dla serii kwasow benzo[b]furanokarboksylowych i ich
estrow wykazujg silnie dzialanie hamujace wzrost komorek raka nerek, niedrob-
noziarnistego raka ptuc oraz biataczki [1, 2]. Ponadto, badania mikrobiologiczne
w przypadku jednego z prezentowanych kwasow (zwigzek 6) wykazuja znaczaca
inhibicje wzrostu komodrek grzybowych w odniesieniu do stosowanego wzorca
(amiodaronu) [3].

Ze wzgledu na posiadang aktywno$¢ biologiczng otrzymanych zwigzkow
[1-3, 10] istotne bylo okreslenie struktury ich czgsteczek. Wykonanie badan z uzy-
ciem rentgenowskiej analizy strukturalnej dostarczylo informacji o przestrzennej
budowie czasteczek, co umozliwia analizowanie zaleznosci struktura — aktywnos¢
(ang. Structure-Activity Relationship, SAR). Z kolei uzyskane wnioski umozli-
wiaja modyfikowanie sity dzialania leku poprzez zmiane jego stereochemii [11].
Ponadto rentgenograficzne badania strukturalne pozwalaja na poznanie sposobu
niekowalencyjnych oddzialywan wewnatrz- i miedzyczasteczkowych w fazie stalej.
Znajomos¢ schematdw asocjacji czgsteczek stwarza mozliwos$¢ pelnego zrozumie-
nia mechanizmu dziatania leku, ktérego czasteczki oddzialuja niekowalencyjnie
z receptorami.

Wykorzystanie analizowanych ukladéw do syntezy nowych zwigzkéw moze
dostarczy¢ waznych informacji o samych substratach jak réwniez doprowadzi¢ do
uzyskania produktu o wiekszej aktywnosci farmakologicznej niz zwigzek wyjsciowy.
Ciekawg grupe zwigzkow chemicznych stanowig kompleksy metali, takich jak miedz
czy cynk. Pierwiastki te powszechnie wystepuja w organizmie czltowieka. Kationy
miedzi i cynku wchodza w sklad enzymdéw o bardzo ztozonej budowie, bioragcych
udzial w istotnych procesach niezbednych do prawidtowego funkcjonowania orga-
nizmu [12, 13], mogg tez pelni¢ funkcje inhibitoréw enzymow [14]. Poprzez synteze
»matych” kompleksow z ligandami organicznymi symuluje sie wieksze uklady bio-
logiczne, co czesto pozwala na lepsze zrozumienie mechanizmu dziatania wybra-
nych metaloprotein. Jednak do wyciagniecia poprawnych wnioskow potrzebne jest
poznanie struktury otrzymanego kompleksu. Jedna z najpowszechniej stosowanych
metod jest wspomniana juz rentgenowska analiza strukturalna. Niestety, nie zawsze
mozliwe jest jej przeprowadzenie. Mozna ja stosowa¢ w przypadku fazy statej i tylko
dla monokrysztaléw o odpowiedniej jakosci i wymiarach. Poznanie lokalnego oto-
czenia kationéw metali w kompleksach, bez koniecznosci posiadania krysztatow,
jest mozliwe przy uzyciu absorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej. Mozna ja
wykorzysta¢ rdwniez do badania substancji w fazie cieklej, symulujac przez to $ro-
dowisko ptynéw ustrojowych [15].

Ciagle rosngce zagrozenie chorobami cywilizacyjnymi jest przyczyng poszu-
kiwania nowych lekow, ktdre sg skuteczne, tanie i nietoksyczne. Majac to na uwa-
dze, przeprowadzono badania strukturalne zwigzkéw o udowodnionej i potencjal-
nej aktywnosci farmakologicznej, mianowicie pochodnych benzo[b]furanu (1-8)
i kumaryny (9-14). Nastgpnie poddano je reakcjom kompleksowania z miedzig
i cynkiem. Otrzymane kompleksy organicznych ligandéw O-donorowych z meta-
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lami badano metodami rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz absorpcyjnej
spektroskopii rentgenowskiej.

Liczba prac opisujagcych strukture (czasteczki i krysztatu) prostych pochodnych
benzo[b]furanu i kumaryny w stosunku do liczby prowadzonych badan nad synteza
tych zwigzkow jest znikoma (m.in. w bazie Cambridge Structural Database nie ma
zadnego raportu prezentujacego strukture prostej pochodnej kwasu monobenzo[b]
furanokarboksylowego). Prezentowane w rozprawie kompleksy z kwasami mono-
karboksylowymi sg pierwszymi, dla ktorych opisano stereochemie czasteczek. Na
dzien dzisiejszy jedynie Goldberg i in. [16-19] przeanalizowali strukture soli amo-
nowych i komplekséw metali przejsciowych z pochodnymi kwasu 2,3-dibenzo[b]
furanokarboksylowego. Prowadzone w ramach rozprawy doktorskiej badania miaty
na celu poszerzenie wiedzy z zakresu badan strukturalnych pochodnych benzo[b]
furanu i kumaryny.

1. STRUKTURA CZASTECZEK POCHODNYCH BENZO[b]FURANU
I KUMARYNY

Uklady benzo[b]furanu i kumaryny, stanowigce centralng cz¢s¢ czasteczek, sa
niemal plaskie. W plaszczyznie tych pierscieni lezg rowniez niektére atomy dota-
czonych podstawnikéw, dlatego zmiany strukturalne moga obejmowa¢ niewielkie
grupy atomow i zachodzi¢ poprzez rotacje wokdl wigzan pojedynczych. Stwier-
dzono istnienie szeregu konformeréw dla wigkszosci czasteczek badanych zwigz-
kow, zaréwno w fazie statej jak i gazowej [6]. Konformery te réznig sie stereochemia
grup funkcyjnych przy sztywnym ukladzie aromatycznym, a dokladniej wzajemna
orientacjg nastepujgcych podstawnikow: -OH, -C(=0O)CH,, -OCH,, -COOH
i-COOCH.,.

Grupa hydroksylowa obecna w strukturze czasteczek zwigzkéw 1-3 oraz 6-9
znajduje sie¢ w pozycji orto wzgledem grupy acetylowej przylaczonej do ukladu
benzo[b]furanu lub kumaryny. Taka geometria wymusza utworzenie wewnatrzcza-
steczkowego wigzania wodorowego typu O-H...O w motywie S(6) [20, 21] (Rys. 3)
we wszystkich stanach skupienia — w fazie stalej, cieklej i gazowej [4-6]. Powstanie
wewngtrzczasteczkowego wigzania w formie szesciocztonowego pierscienia jest
korzystne energetycznie dla czasteczki. Jego sita jest rzedu 18 kcal/mol [4].

CH,

Rysunek 3. Wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe O-H...O w motywie S(6)
Figure 3. Intramolecular O-H...O hydrogen bond forming S(6) motif



STRUKTURA POCHODNYCH BEZNO[bJFURANU I KUMARYNY ORAZ ICH KOMPLEKSOW Z Cu(II) I Zn(II) 361

W przypadku, gdy w pozycji orto wzgledem grupy ~OH znajduje si¢ podstaw-
nik metoksylowy czy hydroksylowy to grupa ta tworzy miedzyczasteczkowe wigza-
nie wodorowe, co jest obserwowane w krysztatach 4112 [6].

Grupa acetylowa (niebiorgca udzialu w wewnatrzczasteczkowym wigzaniu
wodorowym O-H...O) przylaczona do ukladu aromatycznego, w pozycji orto
wzgledem grupy metoksylowej, ma inne orientacje w strukturze czasteczek pochod-
nych benzo[b]furanu (5) i kumaryny (10) [6]. W fazie stalej kat dwuscienny pomig-
dzy plaszczyzng przechodzaca przez ten podstawnik a srednig ptaszczyzng ukladu
aromatycznego wynosi 45.7(9)° dla zwigzku 5 i 81.9(1)° dla 10.

Grupa metoksylowa w czasteczkach pochodnych benzo[b]furanu i kumaryny
przybiera rézne orientacje [4-6]. Dla formy korzystniejszej energetycznie, repre-
zentatywnej dla fazy stalej, podstawnik ~-OCH, jest koplanarny z ukladem aroma-
tycznym (2, 5, 10, 12). W fazie gazowej niektdrych zwigzkow istniejg konformery,
w ktorych grupa ta jest prostopadia do uktadu pierscieni benzo[b]furanu czy kuma-
ryny. Wprowadzenie drugiego podstawnika metoksylowego (3, 4, 11) sprawia, iz
jeden podstawnik ~OCH, jest prostopadly, a drugi koplanarny z ukladem aroma-
tycznym, co potwierdzily obserwowane konformery czasteczek w badanych krysz-
tatach. Czasteczki o takiej stereochemii obecne s3 réwniez w fazie gazowej wraz
z konformerami, dla ktérych obie grupy sa wzgledem siebie w orientacji trans (3, 4,
11)icis (3, 11) (Rys. 4).

OCH,
H,CO OCH,
OCH, OCH, OCH,

Rysunek 4.  Schemat polozenia grup metoksylowych wzgledem ukfadu aromatycznego konformeréow po-
chodnych dimetoksy-benzo[b]furanu i -kumaryny w fazie gazowej

Figure 4. Scheme of methoxy groups orientations relative to the aromatic ring for conformers of dimetho-
xy-benzo[b]furan and -coumarin derivatives in the gas phase

Podstawnik -COOR (R = H, CH,) charakterystyczny dla serii badanych
pochodnych benzo[b]furanu (5-8) jest zawsze koplanarny z tym ukfadem. W fazie
gazowej istnieja dwa konformery réznigce sie orientacja wigzania C=0 wzgledem
pojedynczego wigzania C(2,3)-CH,, cis i trans (Rys. 5) [5, 6]. W fazie stalej ,,wol-
nego” liganda obecna jest tylko jedna forma: dla pochodnych kwasu 2-benzo[b]
furanokarboksylowego (5, 6) - trans i dla pochodnych kwasu 3-benzo[b]furanokar-
boksylowego (7, 8) — cis. Obliczone energie elektronowe dla poszczegdlnych konfor-
meréw wskazuja, iz orientacja cis wigzan C=0 (podstawnika karboksylowego badz
estrowego) i C2,C3-CH, jest korzystniejsza [5, 6].
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Rysunek 5. Struktury konformeréw pochodnych kwasu 3-benzo[b]furanokarboksylowego: (a) orientacja cis
i (b) trans wigzan C=0 i C-CH,

Figure 5. Structure of conformers of derivatives of 3-benzo[b]furancarboxylic acids: (a) cis and (b) trans
orientation of C=0 and C-CH, bonds

Gléwnym motywem architektonicznym budujacym krysztaly omawianych
ligandéw O-donorowych sa stosy réwnoleglych czasteczek [6]. Takie upakowanie
czasteczek jest typowe dla matych, ptaskich ukladéw aromatycznych. W niektorych
strukturach krystalicznych, zaleznie od obecnych podstawnikéw, odleglosci pomie-
dzy réwnoleglymi pierscieniami pozwalajg wnioskowaé o obecnos$ci kontaktow
TT...7T.

2. SYNTEZA KOMPLEKSOW Z MIEDZIA I CYNKIEM

Do syntezy komplekséw z ligandami (L) 1-3, 5-9 zostala zastosowana metoda
elektrochemiczna [22]. W tych syntezach anode stanowita metalowa plytka (Cu
lub Zn), a funkcje katody pelnit platynowy drut. Ligand oraz elektrolit (nadchloran
tetraetyloamonowy) rozpuszczano w roztworze alkoholu etylowego.

Za pomocy tej metody otrzymano jedenascie kompleksow, w tym osiem kom-
plekséw miedzi(II) i trzy kompleksy cynku(II) [6]. Kompleksy z cynkiem udalo si¢
uzyska¢ jedynie dla kwasoéw karboksylowych jako ligandéw. W przypadku kom-
plekséw miedzi powstawaly one niezaleznie od rodzaju uzytego liganda, zaréwno
z pochodnymi, w ktoérych deprotonacji ulegata grupa ~-COOH, jak i ~-OH.
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3. STRUKTURA KOMPLEKSOW Cu(II) I Zn(II) Z POCHODNYMI
BENZO[B]FURANU I KUMARYNY

3.1. STRUKTURA CZASTECZEK - RENTGENOWSKA ANALIZA STRUKTURALNA

Rentgenowska analiza strukturalna mogla by¢ wykonana dla trzech komplek-
sow otrzymanych jako monokrysztaly. Pozwolita ona na okreslenie struktury czaste-
czek i budowy wielo$cianéw koordynacyjnych jonéw metali.

3.1.1. Kompleks Cu(II) z 6-acetylo-5-hydroksy-2-metylo-benzo[b]furanem (1)

Kation metalu, polozony na centrum symetrii, jest chelatowany przez dwa
aniony 17 otrzymane poprzez deprotonacje grupy hydroksylowej czasteczki
6-acetylo-5-hydroksy-2-metylobenzo[b]furanu, a jedna czasteczka wody znajduje
sie poza sferg koordynacyjng [Cu*-(1),]-H,O (Rys. 6) [6]. Do kationu miedzi che-
latujg atomy tlenu zdeprotonowanej grupy hydroksylowej oraz grupy acetylowe;j.
Wszystkie atomy (kation i ligandy) leza w jednej plaszczyznie. Odleglosci Cu-O
wynosza 1,888(5) oraz 1,893(5) A. Wokét centrum metalicznego CuO, tworzy sie
struktura plaskiego kwadratu, i jest to typowy wielo$cian koordynacyjny obserwo-
wany dla komplekséw Cu(II) z ligandami O-donorowymi o LK = 4 [23].

CH,
0 \Q
H C \\\ ,"‘ O_
3 \ » Cu2+ \ CH3
o o}
O
~3
H,O CH,

Rysunek 6. Struktura kompleksu Cu(II) z 6-acetylo-5-hydroksy-2-metylobenzo[b]furanem
Figure 6. Structure of Cu(II) complex with 6-acetyl-5-hydroxy-2-methylbenzo[b]furan

3.1.2. Kompleks Cu(II) z kwasem 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b]
furanokarboksylowym (5)

W cze$ci symetrycznie niezaleznej krystalicznego kompleksu znajduja sie dwa
kationy Cu(II), cztery aniony kwasu 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b]
furanokarboksylowego (aniony kwasu 5), dwie czasteczki alkoholu etylowego oraz
czasteczka wody. Cze$¢ symetrycznie niezalezna tworzy, przez powtdrzenie wokot
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srodkéw symetrii, dwie jednostki dwurdzeniowe, w ktorej kationy Cu(II) sg pola-
czone przez mostkujace grupy karboksylanowe [6]. Jednostki maja rézng stechio-
metri¢ (Rys. 7). Wokodt obu kationdw tworzy sie piramida tetragonalna (CuO,). Jej
wierzcholek buduje atom tlenu alkoholu etylowego, natomiast podstawa tworzona
jest przez cztery atomy O czterech aniondéw kwasu 5. Odleglosci Cu-O mieszcza
sie w przedziale od 1,871(4) do 2,135(9) A. Odlegloéci miedzymetaliczne Cu-Cu
sa podobne w obu symetrycznie niezaleznych jednostkach i wynoszg 2,641(3) oraz
2,657(3) A. Wielkosci te s3 typowe dla innych dwurdzeniowych komplekséw miedzi
[24].
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Rysunek 7. Struktura kompleksu Cu(II) z kwasem 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b/furanokarbok-
sylowym - jednostki dwurdzeniowe: (a) Cu;*-L1;-2EtOH-2H,0 oraz (b) Cu;*-L1;-2EtOH

Figure 7. Structure of Cu(II) complex with 7-acetyl-6-methoxy-3-methylbenzo[b]furan-2-carboxylic acid -
binuclear units: (a) Cu}*-L1;-2EtOH-2H,0 and (b) Cu}*-L1;-2EtOH

3.1.3. Kompleks Zn(II) z kwasem 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b]
furanokarboksylowym (5)

W czgsci symetrycznie niezaleznej krysztalu kompleksu znajduje si¢ jeden
kation Zn(II), dwa aniony kwasu 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo|[b]furano-
karboksylowego (kwasu 5) oraz dwie czgsteczki wody. Sumarycznie wzér kompleksu
mozna przedstawié jako jednostke [Zn**-(57),-2H,0] (Rys. 8). Obie czasteczki wody
wchodzg w sfere koordynacyjna kationu cynku(II), ktéra uzupelniana jest ato-
mami tlenu monodentnych grup karboksylanowych anionéw [6]. Te cztery atomy
tlenu wokdt centrum metalicznego powodujg utworzenie tetraedru — wielo$cianu
koordynacyjnego typowego dla komplekséw Zn(II) o LK = 4. Odleglosci Zn-O sa
w przedziale od 1,952(2) do 1,987(2) A. Podany przedziat jest charakterystyczny dla
komplekséw Zn(II) o liczbie koordynacyjnej 4 [25]. Uwzglednienie w analizie geo-
metrii sfery koordynacyjnej drugiego atomu tlenu jednej z grup karboksylanowych,
o nietypowej odleglosci Zn-O réwnej 2,541(2) A, sprawi, iz rozpatrywany kompleks
przyjmie liczbe koordynacyjng 5, a wielo$cian utworzony wokét jonu Zn(II) z tetra-
edru przeksztalci sie w zdeformowang piramide tetragonalna.
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Rysunek 8. Struktura kompleksu Zn(II) z kwasem 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b]furano-
karboksylowym
Figure 8. Structure of Zn(II) complex with 7-acetyl-6-methoxy-3-methylbenzo[b]furan-2-carboxylic acid

3.2. BUDOWA WIELOSCIANOW KOORDYNACYJNYCH - ABSORPCYJNA
SPEKTROSKOPIA RENTGENOWSKA

W celu okreslenia stopnia utlenienia metali w badanych jedenastu kompleksach,
ktdre otrzymano w postaci mikrokrystalicznych proszkow, zastosowano jakosciowa
analize widm XANES (ang. X-ray Absorption Near Edge Structure) [26, 27]. Polegala
ona na pordéwnaniu energetycznego polozenia krawedzi absorpcji promieniowania
rentgenowskiego badanych zwiazkow wzgledem odpowiednich wzorcow, ktérymi
byly tlenek miedzi(I) oraz tlenek miedzi(II). Stwierdzono, iz analizowane zwiazki
zawierajg kationy Cu(II) [6-8].

Do wyznaczenia $redniej liczby koordynacyjnej oraz rodzaju atoméw w naj-
blizszym otoczeniu jonéw Cu(Il) i Zn(II) wykorzystano technike EXAFS (ang.
Extended X-ray Absorption Fine Structure) [28-30]. Informacje o budowie kom-
plekséw uzyskane z rentgenowskiej analizy strukturalnej postuzyly do zbudowania
poczatkowego modelu sfery koordynacyjnej jonéw metali, niezbednego do analizy
widm EXAFS. Dla serii komplekséw Cu(II) z ligandami, w ktérych deprotonacji
ulegata grupa —~OH obserwuje si¢ podobne chelatujgce otoczenie wokot kationu
metalu. Parametry dopasowania z analizy EXAFS oraz rentgenowska analiza struk-
turalna reprezentatywnego kompleksu pozwalajg stwierdzi¢, iz wszystkie kompleksy
charakteryzuja si¢ liczbg koordynacyjng réwna 4 [6-8]. Wieloscian koordynacyjny
budowany jest przez cztery atomy tlenu (CuO,): dwa atomy zdeprotonowanej grupy
hydroksylowej i dwa atomy grupy acetylowej (Rys. 9). Dla calej serii kompleksow
Cu(II) spodziewang geometrig koordynacja jest plaski kwadrat.
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Rysunek 9.  Proponowany schemat koordynacji kationu w kompleksach miedzi(II) z pochodnymi hydroksy-
benzo[b]furanu i kumaryny

Figure 9. Proposed coordination mode of cation in copper(II) complexes with derivatives of hydroxy-ben-
zo[b]furan and coumarin

Analiza widm EXAFS dla proszkowego mikrokrystalicznego kompleksu Cu(II)
z ligandem, w ktérym deprotonacji ulegta grupa ~-COOH, i ktorego stereochemia
w fazie stalej zostala okre$lona za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej,
pozwolila stwierdzi¢, iz w pierwszej strefie koordynacyjnej jonu znajduja si¢ cztery
atomy tlenu oraz jeden jon miedzi [6]. Zwigzek ten jest kompleksem dwurdzenio-
wym. Dla pozostalych dwdch komplekséw Cu(II) z ligandami karboksylanowymi,
obserwuje sie jedynie cztery atomy tlenu w pierwszej strefie koordynacyjnej [6, 7].
Uzyskane wyniki nie wskazuja na tworzenie si¢ charakterystycznych dla karboksy-
lanéw Cu(IT) komplekséw dwurdzeniowych.

Na podstawie analizy widm EXAFS kompleksow Zn(II) z ligandami o zdepro-
tonowanej grupie ~-COOH stwierdzono obecnos¢ pieciu atomow tlenu w pierwszej
strefie koordynacyjnej (ZnO.) o wyréwnanych odleglosciach Zn-0, 1,98 A [6-8].
Bazujac na informacjach uzyskanych z rentgenowskiej analizy strukturalnej dla jed-
nego z kompleksdéw, mozna przypuszczaé, iz wokot centrum metalicznego tworzy
sie piramida tetragonalna budowana przez czasteczki wody oraz atomy tlenu grup
karboksylanowych.

PODSUMOWANIE

Przeanalizowano budowe czgsteczek i krysztaléw czternastu pochodnych ben-
zo[b]furanu (1-8) i kumaryny (9-14). Cze$¢ z tych zwigzkéw wykazuje aktywnosé
biologiczng. Informacje uzyskane z badan potencjalnych ligandéw O-donorowych
1-14 oraz analiza nowych komplekséw metali z pochodnymi benzofuranu i kuma-
ryny pozwolily na wyciagnigcie nastepujacych wnioskow:

Uklady benzo[b]furanu i kumaryny s3 plaskie. Stwierdzono istnienie sze-
regu konformeréw roézniacych si¢ stereochemig podstawionych grup funkcyj-
nych: -OH, -C(=0)CH,, -OCH,, -COOH i -COOCH, przy sztywnym ukladzie
aromatycznym.

Metoda elektrochemiczna jest skuteczng metodg syntezy komplekséw metali
z organicznymi ligandami O-donorowymi, w ktérych odszczepienie wodoru naste-
puje od grupy karboksylowej, a nawet od znacznie trudniejszego do deprotonacji
podstawnika hydroksylowego.
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Zgodnie z wynikami analizy XANES, kation miedzi w kompleksach z kwasami
benzo[b]furanokarboksylowymi (5-7) jest na drugim stopniu utlenienia. Z rentge-
nowskiej analizy strukturalnej krysztaléw jednego z komplekséw wynika, iz wokot
Cu(II) tworzy sie piramida tetragonalna, ktérej wierzchotek buduje atom tlenu alko-
holu etylowego a podstawe tworza atomy tlenu mostkujacych grup karboksylano-
wych. W przypadku pozostalych dwoch mikrokrystalicznych kompleksow Cu(II),
wyniki analizy EXAFS wskazuja na obecnos¢ czterech atoméw tlenu w pierwszej
strefie koordynacyjnej. Natomiast brak jest wigzan miedzymetalicznych Cu-Cu.

Kation miedzi obecny w kompleksach z pochodnymi hydroksy-benzo[b]furanu
(1-3, 8) i -kumaryny (9) jest na drugim stopniu utlenienia. Obserwuje si¢ podobne
otoczenie centrum metalicznego dla catej serii zwigzkow. Kompleksy charaktery-
zujg si¢ LK = 4 i koordynacjg plaskiego kwadratu, ktérego naprzeciwlegle wierz-
chotki budowane sg przez atomy tlenu grupy acetylowej i zdeprotonowanej grupy
hydroksylowej liganda chelatujacego.

Wielo$ciany koordynacyjne w kompleksach Zn(II) z kwasami karboksylowymi
(5-7) maja zblizong budowe. Najprawdopodobniej wokot kationu metalu tworzy
sie piramida tetragonalna budowana przez atomy tlenu grup karboksylanowych
i czasteczek wody.

Badania wykazaly, ze w grupie kompleksow z ligandami karboksylowymi two-
rzenie z formy proszkowej uktadéw supramolekularnych (monokrysztatéw) zacho-
dzi wtedy, kiedy mozliwa jest przebudowa sfery koordynacyjnej. Analiza EXAFS
wykazata tworzenie sie wielo§cianéw ZnO, oraz CuQ, dla kompleksu Zn(II) i Cu(II)
z kwasem 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-benzo[b]furanokarboksylowym, pod-
czas gdy na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej stwierdzono obecnos¢
wielo$cianéw ZnO, oraz CuO..

Badane kompleksy majg izolowane jednostki koordynacyjne, s3 ,,monome-
rami”. Budowa chemiczna ligandow powoduje wyodrebnienie miejsc chelatujacych
kationy i nie pozwala na tworzenie komplekséw polimerycznych. Aniony kwasow
moga pelni¢ role ligandéw monodentnych lub didentnych mostkowych. Aniony
powstale przez deprotonacje grupy fenolowej sa didentnymi ligandami chelatowymi.
Na skutek takiego sposobu koordynacji jednostki koordynacyjne maja hydrofobowa
cze$¢ zewnetrzng 1 moga stad wynika¢ trudnosci w otrzymywaniu krysztatow.

Kazda z zastosowanych w pracy metod (obliczenia kwantowo-chemiczne dla
ligandéw w fazie gazowej, rentgenowska analiza strukturalna dla ligandéw i wybra-
nych komplekséw w postaci monokrysztatéw, absorpcyjna spektroskopia rentge-
nowska dla calej serii komplekséw w postaci mikrokrystalicznego proszku) dostar-
czyla wiele cennych informacji o wtasciwosciach badanych zwigzkéw. Zastosowanie
tylko jednej z tych metod dostarcza informacje jednostkowe, dopiero uzycie kilku
technik badawczych i korelacja wynikéw uzyskanych za ich pomocg pozwala na
pelny opis strukturalny czasteczek w réznych stanach i postaciach skupienia.
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PROFESOR STANISEAW MROWEC DOKTOREM
HONORIS CAUSA POLITECHNIKI KRAKOWSKIE]J

Dnia 20 stycznia 2012 roku w historycznych salach
Collegium Maius Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie
odbyla sie podniosta uroczystos¢ nadania tytulu Doktora
honoris causa Politechniki Krakowskiej wybitnemu uczo-
nemu, Profesorowi Stanistawowi Mrowecowi (Fot. 1) z Aka-
demii Gdrniczo-Hutniczej w Krakowie. Uroczystos¢ zgro-
madzita szerokie grono specjalistow w dziedzinie chemii,
fizyki i inzynierii materialowej z renomowanych osrodkéw
naukowych Polski (Fot. 2). Przybyli tez go$cie z zagranicy.
Uroczysto$¢ otworzyl Jego Magnificencja Rektor Politech-
niki Krakowskiej Prof. dr hab. Kazimierz Furtak w obecnosci
czlonkéw Senatu Politechniki Krakowskiej i zgromadzonych gosci. Bogaty dorobek
naukowy, dydaktyczny i organizacyjny Prof. Mroweca przypomniat zebranym Pro-
motor procesu tej promocji — Prof. dr hab. Zbigniew Zurek. Z kolei Profesor Mrowec
przedstawil swoje najwazniejsze i najciekawsze osiagniecia badawcze podkreslajac,
ze czesto byly one wynikiem wspolnego wysitku i harmonijnej pracy zespolowe;.

Fot. 1. Prof. dr hab.
Stanistaw Mrowec

Fot. 2. Uroczystos¢ nadania doktoratu h.c. Profesorowi S. Mrowecowi w Collegium Maius
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Nalezy tu nadmieni¢, ze Prof. Mrowec zostal juz wczesniej uhonorowany tytu-
fem Doktora h.c. przez Université de Bourgogne (2003) oraz tytutem Honorowego
Profesora AGH - przez swojg uczelnie macierzysta — Akademie Gorniczo-Hutniczg
(2009).

Profesor Stanistaw Mrowec urodzit sie w Krakowie 29 lipca 1928 roku. W listo-
padzie 1942 r. zostal wywieziony w glab Rzeszy Niemieckiej na roboty przymusowe,
z ktorych uwolnilo go dopiero zakonczenie wojny. Szkole srednig ukonczyt na kur-
sach dla dorostych w roku 1947, a studia wyzsze na Wydziale Matematyki, Fizyki
i Chemii Uniwersytetu Jagielloniskiego w 1952 roku.

Od tego czasu pracowal nieprzerwanie w AGH, kolejno, w charakterze asy-
stenta (1952-53), starszego asystenta (1953-1956), adiunkta (1956-1959), docenta
(1959-1969), profesora nadzwyczajnego (1969-1973) i profesora zwyczajnego
(1973-2001). Obecnie, pomimo przejscia na emeryture, nadal prowadzi badania
naukowe oraz wyklady dla studentéw i doktorantow.

W latach 1968-1973 pelnit obowigzki prodziekana i dziekana Wydziatu Inzy-
nierii Materialowej i Ceramiki AGH, a w latach 1971-1991 obowiazki dyrektora
stworzonego przez siebie na tym wydziale Instytutu Inzynierii Materialowej. Po
reorganizacji uczelni w roku 1991 i wyodrebnieniu z tego Instytutu Katedry Fizyko-
chemii Ciala Stalego, kierowat tg katedra az do przejscia na emeryture.

Profesor Mrowec jest wybitnym uczonym, czlonkiem rzeczywistym PAN
i czlonkiem czynnym PAU. Jego dzialalnos¢ badawcza ma charakter interdyscypli-
narny i koncentruje sie na zagadnieniach z dziedziny chemii ciala statego oraz nauki
o materiatach i inzynierii materiatowej. Na szczegélne podkreslenie zastuguja wyniki
prowadzonych przez Niego badan mechanizmu proceséw wysokotemperaturowej
korozji metali i projektowanie nowych materiatéw zaroodpornych, a takze bada-
nia kinetyki i termodynamiki defektéw punktowych w siarczkach i tlenkach metali
przej$ciowych.

Dorobek naukowy Laureata obejmuje ponad 400 publikacji. Wedlug danych
Science Citation Index do chwili obecnej Jego prace sa cytowane w literaturze $wia-
towej juz ponad 3 tysiace razy.

Jako uznany autorytet naukowy byt organizatorem lub wspoétorganizatorem
licznych konferencji migdzynarodowych. Jest cztonkiem Rad Edytorskich szeregu
prestizowych czasopism migdzynarodowych: Journal of the Oxidation of Metals,
Solid State Ionics, Journal of the Inorganic and Solid State Chemistry, Journal of
High Temperature Materials and Processes oraz Annales de Chimie, Science des
Materiaux.

W czasie swej wieloletniej kariery akademickiej Profesor Mrowec utrzymywat
bliskie kontakty z wieloma o$rodkami naukowymi o $wiatowej renomie. Wspot-
praca ta koncentrowala sie gléwnie wokol problematyki korozji wysokotempera-
turowej metali i teorii tych zjawisk, w ktdrej to problematyce Prof. Mrowec pozo-
staje aktywny do dnia dzisiejszego. Zainteresowanie rezultatami badan Profesora
Mroweca datuje si¢ juz od czasu opublikowania przez Niego wynikéw pracy dok-
torskiej, co zaowocowalo zaproszeniem Go przez wybitnego chemika ciala statego
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prof. Carla Wagnera na roczny staz podoktorski, w kierowanym wowczas przez
niego Instytucie im. Maxa Plancka w Getyndze. W kolejnych latach zainteresowanie
pracami Prof. Mroweca i Jego wspotpracownikdow stale rosto, w konsekwencji czego
byt zapraszany w charakterze profesora wizytujacego do takich o$rodkéw nauko-
wych jak Massachusetts Institute of Technology (Cambridge, USA), gdzie wspdtpra-
cowal z prof. H.H. Uhligiem, a takze — University of Liverpool (Liverpool, Wielka
Brytania), University of Oslo (Oslo, Norwegia), National Research Council (Ottawa,
Kanada), Max Planck Institut fiir Eisenforschung (Dusseldorf, REN). Sciste zwigzki
taczyly Go réwniez z instytucjami naukowymi Francji, zwlaszcza z Université Paris-
Sud, Université de Bordeaux, Université de Grenoble i Université de Bourgogne,
gdzie w charakterze profesora wizytujacego pracowal ponad dwa lata. Dowodem
najwyzszego uznania bylo nadanie Profesorowi Mrowecowi tytutu doktora honoris
causa przez Université de Bourgogne w Dijon. Kolejne dwa lata Prof. Mrowec pra-
cowal w Japonii w Tohoku University w Sendai na zaproszenie Prof. K. Hashimoto,
z ktorym opracowali wspolnie nowg generacje powlok odpornych na korozje wyso-
kotemperaturowg (Fot. 3).
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Fot. 3. Prof. K. Hashimoto i Prof. S. Mrowec podczas wywiadu dla prasy japonskiej, dotyczacego wspolnych
osiggnie¢ naukowych

Profesor Mrowec zawsze dbal o rozwdj mlodej kadry naukowo-badawcze;.
W ramach stworzonej przez siebie grupy badawczej wypromowal 24 doktordw,
z ktérych az 8 posiada obecnie tytul naukowy profesora, a 4 stopient doktora habili-
towanego. Popieral i wspomagat tez proces dochodzenia do samodzielnosci szeregu
fizyko-chemikéw z innych osrodkéw badawczych.



374 M. JANIK-CZACHOR, S.M. FILIPEK, Z. GRZESIK

Osiagniecia naukowe Profesora Stanistawa Mroweca byly wielokrotnie nagra-
dzane w kraju i zagranica. Juz w 1967 roku uzyskal on nagrode Panistwowej Rady
ds. Pokojowego Wykorzystania Energii Jadrowej, za cykl ,,pionierskich prac przy uzy-
ciu promieniotwérczych izotopow” W 1973 roku otrzymal najwyzszg nagrode, jaka
w owym czasie mogt otrzyma¢ pracownik naukowy w naszym kraju, tj. nagrode
im. Marii Sklodowskiej-Curie PAN, za opracowanie teorii powstawania wielowar-
stwowych zgorzelin na metalach. W 1993 roku przyznano Profesorowi nagrode
American Association for the Advancement of Science. Jego wybitne osiagnigcia
naukowe zostaly wyrdznione w roku 1996 nagroda Prezesa Rady Ministréw Rzecz-
pospolitej Polskiej. W tym samym 1996 roku Profesor Mrowec otrzymal najbar-
dziej prestizowa nagrode, jaka moze uzyska¢ uczony pracujacy w dziedzinie nauki
o korozji metali. Jest to nagroda Ulicka R. Evansa, nadana przez migdzynarodowy
Instytut Korozji w Wielkiej Brytanii za Outstanding Work in the Field of Corrosion.
Jednoczesnie Profesor Mrowec zostal mianowany Honorowym Czlonkiem tego
Instytutu (Honorary Fellow of the Institute of Corrosion). W 2001 roku zostat lau-
reatem Nagrody Stofecznego Krélewskiego Miasta Krakowa za wybitne osiggniecia
badawcze w dziedzinie inzynierii materiatowej, zastugi w ksztalceniu kadry nauko-
wej oraz godne reprezentowanie naukowego srodowiska Krakowa w Polsce i poza jej
granicami.

Z okazji nadania Profesorowi Mrowecowi tytulu doktora honoris causa Poli-
technika Krakowska wpisala Jego nazwisko na poswiecong temu wyrdznieniu
tablice. Uroczyste odstoniecie nowego wpisu odbylo sie na terenie Politechniki bez-
posrednio po uroczystosci w Collegium Maius (Fot. 4).

Fot. 4. .M. Rektor Kazimierz Furtak uroczyscie odstania wpis nazwiska nowego Doktora h.c. na tablicy
pamigtkowej na terenie Politechniki Krakowskiej
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Cieszac si¢ z tak wielkiego wyrdznienia, kierujemy pod adresem dostojnego
Doktora honoris causa serdeczne gratulacje oraz wyrazy wdzigcznosci za tak wielki
wklad w rozwdj polskiej nauki. Milo przy tym podkresli¢, ze réwniez Instytut Che-
mii Fizycznej PAN zawdziecza Profesorowi Mrowecowi bardzo wiele. Jego wielo-
letnie aktywne uczestnictwo w pracach Rady Naukowej Instytutu — jako jej czlonka
- w tym réwniez jako recenzenta prac doktorskich i habilitacyjnych pracownikéw
IChE a takze jako kierownika i koordynatora ogélnopolskich programéw naukowo-
badawczych z dziedziny korozji i degradacji materialdéw, przyczynilo si¢ do utrzy-
mania wysokiego poziomu prac badawczych w tej dziedzinie w Instytucie. Pracow-
nicy IChF PAN czesto korzystali w przeszlosci i nadal korzystaja z oryginalnych
publikacji naukowych i szeregu monografii autorstwa Profesora, ktore dostepne sa
w bibliotece Instytutu.

Bedac wciaz nadal pod wrazeniem tej niezwyklej, wspaniatej uroczystosci
w murach prastarej polskiej Alma Mater Zyczymy Panu Profesorowi pomyslnosci,
zdrowia, energii, mlodzienczego zapatu, tworczych pomystow i satysfakeji z dal-
szych wlasnych osiagnie¢, a takze z osiagniec licznej grupy Wychowankow i Wspot-
pracownikow, ktérzy przy boku Profesora wyrosli na wysoko cenionych specjalistow
w dziedzinie chemii fizycznej oraz chemii ciala statego.

Prof. dr hab. M. Janik-Czachor, IChF PAN, Warszawa
Prof. dr hab. S. M. Filipek, IChF PAN, Warszawa
Prof. dr hab. Z. Grzesik, AGH, Krakow.
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O KREATYWNYM AUTYZMIE

Ignacy Z. Siemion

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski
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Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukonczyl stu-
dia chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955 r.
Doktorat nauk technicznych na Politechnice Wroctaw-
skiej — 1964. Doktor habilitowany nauk chemicznych -
1968. Profesor nadzwyczajny — 1974, profesor zwyczajny
- 1981. Byl kierownikiem Zakladu Chemii Organicznej
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego. Wlasne
zainteresowania badawcze: chemia i stereochemia pep-
tydow i biatek. Wypromowat 23 doktoréw chemii, z ktd-
rych pigcioro sie habilitowato. Autor 9 ksigzek, 275 prac
oryginalnych i ponad 140 artykuléw przegladowych oraz
dotyczacych historii nauki. W latach 1983-1994 Redaktor Naczelny ,Wiadomosci
Chemicznych” Obecnie opiekun Gabinetu Historii Chemii Wydzialu Chemii Uni-
wersytetu Wroctawskiego.
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Nullum magnum ingenium sine mixtura dementiae fuit — Nie zdarza si¢ genialna
umystowo$¢ bez domieszki szalenstwa — tak pisal Seneka Mlodszy, mysliciel pierw-
szego wieku naszej ery. Podobne wypowiedzi mozna znalez¢ i u innych autoréw,
starszych i mlodszych od niego. W wieku XIX mysl te rozwinal w stawnej ksigzce pt.
»Geniusz i oblgkanie” C. Lombroso [1]. Stosunkowo niedawno polskie wydanie tej
ksigzki wyszto w druku (1987). Nasz dziewigtnastowieczny filozof i teoretyk nauki,
Adam Mahrburg (1855-1913), byt bardzo zlego zdania o tej ksigzce [2]. Uwazal, ze
gtéwna mysl ksigzki nie jest nowa, a jej prezentacja arcybalaganiarska. Nie sposob
nie zgodzi¢ si¢ z tg opinig. Kiedy czytatem te ksigzke, wydawalo mi sie, Ze jej autor
rozmaite wiadomosci roztarl w mozdzierzu, poczem otrzymang mieszanine wylat
bez fadu i sktadu na stronice ksigzki.

Od takiego tatwego taczenia kreatywnosci umyslowej z zaburzeniami psychicz-
nymi dawno nauka odeszla. Z wielkg uwaga natomiast traktuje sie umystowosé
autystyczng jako czeste podloze kreatywnosci naukowej. Zacznijmy od definicji
autyzmu, wzietej z niedawno wydanej encyklopedii: ,,Autyzm: Objaw zaburzen
psychicznych, wycofanie si¢ w obreb $wiata wewnetrznego, znieksztalconego prze-
zywanymi objawami choroby (m.in. urojenia, halucynacje), przy réwnoczesnym
ograniczeniu lub rezygnacji z oczekiwanego wspoétdziatania z otoczeniem; w nasi-
lonej postaci rzeczywisto$¢ chorobowa wyczerpuje zainteresowania chorych, co nie
wyklucza mozliwosci rzeczowego kontaktu w konkretnych sprawach; typowy, cho¢
nieczesty objaw schizofrenii.

Autyzm wczesnodzieciecy, zaburzenie autystyczne, ujawnia sie przed trzecim
rokiem Zycia, po pewnym okresie prawidlowego rozwoju, z czgstoscig 2-5 na 10 tys.
przypadkow; charakterystyczne sa: znaczne ograniczenie lub brak zainteresowa-
nia kontaktem z najblizszym otoczeniem i réwiesnikami, dziwacznos¢ werbalnych
i pozawerbalnych sposobdéw porozumiewania si¢, niezdolnos¢ do zabaw wymagaja-
cych wyobrazni, stereotypowos¢ i dziwacznos¢ zainteresowan i czynnoéci” [3].

Wisrdd osobnikow autystycznych zdarzajg sie tak ludzie bardzo zdolni, jak
i cierpigcy na demencje umystowa. Autor niedawnej monografii pt. ,,Autism and
creativity” M. Fitzgerald [4] wyréznia dwa typy autyzmu: HFA/ASP - autyzm sil-
nie dzialajacy czyli sydrom Aspergera (high functioning autism, Aspergers syndrom)
i LFA - stabo dziatajacy autyzm (low functioning autism). Osoby przejawiajace HFA/
ASP wykazujg, zdaniem Fitzgeralda, wzmozong kreatywno$¢, osoby przejawiajace
LFA s3 jej pozbawione. Interesujacg cechg osob z HFA jest nadzwyczajna zdolnosé
do diugotrwalego skupienia uwagi na jakiej§ wybranej kwestii. Takie skupienie
moze trwac cale dni, a nawet tygodnie, przy czym pograzona w nim osoba zapo-
mina nawet o positkach. Tak jak wiemy, takie skupienie uwagi to przeciez czesta
cecha uczonych.

Zdaniem Fitzgeralda autyzm nie jest chorobg, jest to raczej typ umystowo-
$ci. Schizofrenia wystepuje u 0sob autystycznych nie czeéciej niz w powszechnej
populacji, réwniez i zachowania kryminalne s3 u nich rzadkie. Autyzm zostat po
raz pierwszy wyodrebniony i opisany w 1943 roku przez Leo Kannera; syndrom
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Aspergera (H. Asperger) w latach siedemdziesigtych ubieglego wieku. Jak uwaza
inny badacz autyzmu, C. Gillberg, postep historyczny ludzkosci jest w duzej mierze
uwarunkowany dziataniem ludzi, wykazujacych cechy autystyczne.

Zatakie osoby w obrebie nauki uwazani sg najwieksi, Newton i Einstein. Newton
przejawial ogrom dziwactw. Zycie spedzil w samotno$ci, nie wsp6tzyt z kobietami,
pozostal bezzenny. Przezywat liczne stany lekowe. Mowi sig, Ze jadac karetg zwykt
na przyklad trzymac si¢ oburgcz drzwi. Nie umial przemawia¢. Uparcie obstawat
przy swoim zdaniu. Bano si¢ mu przeciwstawi¢. Méwiono o nim, ze swych prze-
ciwnikéw naukowych gotéw jest nawet zabi¢. Opowiadano liczne anegdoty o jego
roztargnieniu. Jak to, ze kiedy$ w zamysleniu popiol w swojej fajce przybijal palcem
swojej siostrzenicy. Rozmyslajac nie odczuwatl glodu, lajal tych, co mu przynosili
posiltek. Jak przypuszcza Fitzgerald, jego autystyczna wyobraznia mogla odegraé
istotng role w pracach nad grawitacja.
-' : L Za wielkiego autystyka w naukach $cistych ucho-

dzi Henry Cavendish (1731-1810) [5]. Jak wiadomo,
potozyl on niepospolite zastugi tak w chemii, jak
i w fizyce. Za mtodu odbyt czteroletnie studia w Cam-
bridge, nie zakonczyt ich jednak zdobyciem jakiegos
stopnia naukowego. Pracowal samotnie w swoim pry-
watnym laboratorium, doskonale wyposazonym ze
$rodkéw znacznego majatku, jaki posiadal. Uchodzit
za jednego z najbogatszych ludzi w Anglii. Wyniki
swych, pionierskich czesto do$wiadczen zachowy-
wal ,dla siebie”, publikowal czesciowo. Dotyczyto to
zwlaszcza prac nad elektrycznoscig. Dopiero w roku
1879 wydobyl je z rekopiséw James Clark Maxwell
i $wiat zdumial sie, jak wiele pdzniejszych odkry¢
zostalo juz wcze$niej dokonane przez Cavendisha. Rok
1776 zaznaczyl si¢ w jego badaniach odkryciem wodoru. Wprawdzie juz dawniej
wiedziano, ze podczas dzialania kwaséw na metale wydziela si¢ jaka$ palna sub-
stancja, ale dopiero Cavendish zidentyfikowal ja jako nowy ,gatunek powietrza’,
»powietrze palne’, i blizej scharakteryzowal. W chemii byl wierny teorii flogistono-
wej i palne powietrze uznal za czysty flogiston. Poddajac wyladowaniom elektrycz-
nym mieszanine wodoru, i poznanego wiasnie tlenu (,,powietrza zdeflogistonowa-
nego”) odkryt, ze w wyniku zachodzacej tu reakcji powstaje woda (1784). Studiujac
ten proces Cavendish ustalil, ze 423 objetosci wodoru faczy sie tu z 220 objetosciami
tlenu. Bylo to odkrycie o niebywalej waznosci, obalajace tez¢ o elementarnosci
wody, bedacg dziedzictwem czasow jeszcze starozytnych.

Stwierdzit nastepnie, ze wyladowania elektryczne zachodzace w mieszaninie
azotu i tlenu powoduja powstawanie tlenkow azotu. Przy tej okazji zauwazyl, ze
podczas tego procesu pozostaje niewielka cze$¢ wyjsciowego azotu, ktorej juz nie
udaje sie przeksztalci¢ w tlenki dodajac nowe porcje tlenu (1785). Bylo to wtasci-

Fig, 1. Henry Cavendish
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wie odkrycie argonu, z czego ani Cavendish, ani jego wspolczesni nie zdawali sobie
sprawy.

Za najwiekszy wyczyn Cavendisha w fizyce uchodzi ,zwazenie ziemi’, a to
przez dokladne ustalenie stalej grawitacyjnej w doswiadczeniu z wagg skrecen
(1797). Dane, zawarte w dzienniku laboratoryjnym Cavendisha dowodza, ze jeszcze
przed Coulombem odkryt on i dokladniej niz Coulomb sformufowat prawo oddzia-
tywania fadunkéw elektrycznych. Badal przewodzenie elektrycznosci przez rdzne
substancje i odkryl pdzniejsze prawo Ohma. Dla swojego uzytku stworzyl pojecia
fadunku elektrycznego, réznicy potencjatéw (nazywal jg stanem naelektryzowania
lub ci$nieniem elektrycznym), pojecie pojemnosci przewodnika, przewodnictwa
elektrycznego i oporu. Badatl zjawiska cieplne. W baniach tych postugiwal sie poje-
ciami ciepla wlasciwego i ciepta utajonego. Dazyl zawsze do ustalenia wynikéw
ilosciowych, do ilo$ciowego ,,mierzenia” badanych zjawisk.

Piekny esej o zyciu i pracach Cavendisha napisal krakowski fizyk, Wladystaw
Natanson [6]. Oto jego charakterystyka osobowosci wielkiego Anglika:

»Ojciec Henryka, lord Charles Cavendish, zajmowatl sie chetnie fizycznemi lub
chemicznemi, zawsze do$wiadczalnemi dociekaniami; po wyjsciu z Cambridge,
w roku 1755, syn po$wiecit sie im calkowicie. Zyt na ogét samotny, powsciagliwy,
milczacy, zatopiony w swych myslach, o ludzi malo si¢ troszczyl; wolal o nich
zapewne jak najrzadziej pamieta¢. Z bratem Fryderykiem, z kuzynem Jerzym,
utrzymywal poprawne stosunki; lecz ograniczaly sie one do krétkich, zwykle raz
na rok przypadajgcych, odwiedzin. Obcowal niekiedy z uczonymi, z mezami nauki,
do ktérych przedmiot wlasnych prac nieuchronnie go zblizal. Bywal na zebraniach
Royal Society, ktorej cztonkiem byt od roku 1760; widywano go nawet na wspolnych
obiadach Towarzystwa, w restauracji pod Korong i Kotwicg; lecz jadl w milczeniu,
rzadko do sgsiada odzywat si¢ stowem, nigdy za$ nie przemawial glo$no, publicz-
nie. Ukryto tam kiedy$ znanego artyste wérdd biesiadnikow i Cavendish nie zauwa-
zyt podstepu; tej niewinnej zasadzce zawdzigczamy rysunek, ktory przekazal nam
niezréwnang magnata, mysliciela i odludka sylwetke. Zgromadzeni innym razem
uczeni me¢zowie, dostrzeglszy nadzwyczaj przystojna panienke w oknie naprzeciw
lezacego budynku, pocz¢li powstawac od stotu, by podziwia¢ urocze zjawisko; skoro
zrozumial co sie¢ dzieje, Cavendish, oburzony towarzystwo natychmiast opuscit.
W istocie rzeczy Cavendish byl bardzo nie$mialy; taki lek go zdejmowal na widok
twarzy nieznanej, tak rozpaczliwie nie umiat wyjs¢ z wewnetrznego swego oszan-
cowania, ze nawet szczery jego wysitek bywal zazwyczaj daremny. Gdy pojawit sie
kiedys, ku ogélnemu zdziwieniu, na przyjeciu wieczornem u prezesa Royal Society,
Sir Josepha Banksa, Di Ingenhousz pragnat przedstawi¢ mu pewnego zagranicznego
uczonego; Cavendish stuchal przez chwile gladkich, uprzejmie toczonych powitan
go$cia kontynentalnego, az, dostrzeglszy wérdd ttumu przejscie swobodne posko-
czyl tamtedy w niepowstrzymanej ucieczce i, dopadtszy karety, kazal natychmiast
powraca¢ do domu. Skoro zaprosil, w roku 1775-tym, Huntera, Priestleya, Nairnea
i Lanea na $niadanie do siebie, fakt ten zapisano w kronikach jako wydarzenie nie-
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zwykle (...). Z biegiem lat odsuwat si¢ coraz uporczywiej od ludzi. Bronil sie, jak
tylko mogl, od rozmoéw, zapytan, od ciekawych podgladan. Samotnie dni spedzat
w pracy; nocng pora udawal sie na przechadzke; tylko wéwczas, gdy byl nieobecny,
wolno bylo stuzbie domowej przekracza¢ prog jego komnat” [7].

Na zakonczenie sp6jrzmy na rodzaj orzeczenia lekarskiego, jakie Cavendishowi
wystawil cytowany wyzej Sacks: ,,Liczne cechy, wyrézniajace Cavendisha sg niemal
patognomiczne dla syndromu Aspergera: silna literalno$¢ i prostolinijno$¢ mysle-
nia, ekstremalne skupienie na sobie, pasja do obliczen i ilosciowej dokladnosci,
niekonwencjonalne, uparcie gtoszone idee, sklonnos¢ do uzywania rygorystycznie
dokladnego jezyka (a nie figuratywnego) — réwniez w nienaukowych kontaktach
- polaczona z rzeczywistym niezrozumieniem zachowan socjalnych i stosunkow
miedzyludzkich”

Chemikowi - organikowi blizej bedzie do
postaci innego szkockiego chemika, Archibalda
Scotta Coopera (1831-1892). Jest to cztowiek,
ktéry dal pierwszy rozwiniety szkic teorii
budowy zwigzkéw organicznych. Jako twor-
cow tej, tak zwanej strukturalnej teorii budowy
tych zwigzkéw wymienia si¢ EA. Kekulego
i A.M. Butlerowa. Podstawowe jednak idee tej
teorii sformulowal, niezaleznie od Kekulego,
Cooper. Niedawno redakcja ,Endeavour”
poswiecila temu ,zapomnianemu geniuszowi”
artykut redakcyjny [8]. Cooper, urodzony
w rodzinie szkockiego wytworcy tekstyliow,
jako dziecko chorowite, uczyl si¢ w domu.
Pézniej udal sie na studia na uniwersytecie

Fig. 2. Archibald Scott Cooper w Glasgow. Studiowat tam filologie klasyczna.

Nie sg znane powody, dla ktérych porzucit stu-
dia klasyczne dla chemii. W kazdym razie, w roku 1855 przebywal w laboratorium
K.F. Rammelsberga w Berlinie, a potem, od sierpnia 1856 roku w laboratorium C.A.
Waurtza w Paryzu. Tam wykonat kilka prac eksperymentalnych z chemii organicz-
nej i sformutowal podstawy teorii strukturalnej w pracy pt. ,On a New Chemical
Theory” [9]. W swojej pracy Cooper rozwingl podstawowe idee tej teorii: teze o
czterowartosciowosci atomow wegla i postulat, ze atom wegla moze tworzy¢ wig-
zania chemiczne z innymi jego atomami. Wzorom zwigzkéw organicznych nadat
tam ksztalt niewiele odbiegajacy od wspolczesnej ich postaci. Wiazania chemiczne
miedzy atomami wyrazal kropkami, lub (w innej wersji swojej pracy) tak jak my
dzis - kreskami. Dla kwasu cyjanurowego przyjat wzér pierscieniowy, jeszcze wiec
przed Kekulem postulowal, Ze czasteczki organiczne moga przyjmowac taki ksztalt.
Praca Coopera, po raz pierwszy ogloszona w jezyku francuskim, a w wersji roz-
szerzonej po angielsku, miala tez wspoélczesny przektad niemiecki, nie mozna wiec
powiedzie¢, by byta nieznana.
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Na poczatku roku 1858 Cooper poprosit Wurtza, by ten przedstawil krotki
zarys jego teorii na posiedzeniu Akademii Francuskiej, Wurtz nie byl jednak czlon-
kiem Akademii i zwrdcit si¢ o to samo do J.B.A. Dumasa. Nastgpita wiec pewna
zwloka; Dumas przedstawit prace Coopera dopiero 14 czerwca. Wezesniej jednak,
bo 19 maja, Kekule’ oglosit na famach ,Lebigs Annalen” wlasng prace na ten sam
temat. Zbieg okolicznosci pozbawil wigc Coopera priorytetu. Zawiedziony Cooper
pordznil sie z Wurtzem, ktérego winil za swoje niepowodzenie. Kekule' byl zas
niechetny w stosunku do Coopera, gdyz nie mégl powtorzy¢ jego pracy ekspery-
mentalnej. Powrdciwszy do Szkocji, Cooper popadt w depresje, ktora rozwineta sie
w chorobe psychiczng. Reszte zycia, a wiec ponad 30 lat, spedzil w domu, pod opiekg
matki. Wielka wrazliwos$¢ i glebokie przezywanie rzekomych, w koncu, niepowo-
dzen, zdradza u Coopera osobowos¢ autystyczng. Jego prace szybko zapomniano.
Dopiero w 1885 roku nastepca Kekulego na katedrze w Bonn, Richard Anschiitz,
ktéremu udato sie powtodrzy¢ eksperymentalne wyniki Coopera, wznowit zaintere-
sowania jego osobg.

Przelomowe w chemii organicznej lata, ktére znamionowaly przejscie od teorii
typow do teorii strukturalnej, zaznaczyly si¢ tez dopelnieniem tragicznych losow
kompletnie zapomnianego polskiego chemika, Wladystawa Olewinskiego (1832-
1862). Te, nadzwyczaj ciekawa postaé, dopiero niedawno przypomnieli Rozie-
wicz i Karpito [10], ustalajac szereg szczeg6élow jego biografii. Olewinski urodzit
sie w Zytomierzu, w rodzinie tamtejszego lekarza. W roku 1854 ukonczyt studia
medyczne na Uniwersytecie Kijowskim i zostal przydzielony (zapewne jako stypen-
dysta panstwowy) do pracy w jednostkach floty wojennej, jako lekarz wojskowy.
Juz na studiach zdradzal zamilowania naukowe. Uzyskal medal za konkursowg
rozprawe¢ z badan nad ukladem krazenia. W roku 1859 wyjechat na dalsze studia
zagraniczne, z zamiarem przygotowania si¢ do pracy na uczelni wyzszej. Specjali-
zowal si¢ w chemii. W czasie, gdy studiowal medycyne, chemi¢ w Kijowie wykla-
dal przeniesiony tam z Wilna Ignacy Fonberg. Nie ma jednak dowoddéw, by juz
u Fonberga Olewinski zapoznat si¢ blizej z chemia. Swdj zagraniczny staz odbywat
w Heidelbergu, w laboratorium Bunsena, i Paryzu, u Wurtza. W Heidelbergu nauki
przyrodnicze, a zwlaszcza chemig, studiowali liczni Rosjane i Polacy. Przebywali
tam, miedzy innymi, Dymitr Mendelejew i Aleksander Butlerow. Olewinski trzy-
mat sie blizej Rosjan, niz Polakéw. Byto to by¢ moze, spowodowane tym, ze byta to
grupa wiekowo starsza i dojrzalsza; wyszto z niej kilkunastu pédzniejszych uczonych.
Z Mendelejewem potaczyta Olewinskiego bliska przyjazn, udokumentowana kilku-
nastoma listami, przechowywanymi w Muzeum Mendelejewa w Petersburgu.

Obszerne listy Olewinskiego do Mendelejewa, z ktdrych trzy ogtosili w polskim
przekladzie cytowani wyzej autorzy, rysujg obraz Olewinskiego jako cztowieka nad-
wrazliwego, znerwicowanego, urazliwego. Poznajemy z nich wazne szczegély jego
osobistego zycia. Olewinski byl nieprzytomnie zakochany w panience z rodziny
arystokratycznej, ktéra wyraznie trzymata go w rezerwie, rozpaczliwie go wlasciwie
zwodzac. W laboratorium Wurtza wykonat kilka interesujacych prac badawczych.
Stal si¢ tam gorliwym stronnikiem Coopera i jego nowej teorii budowy zwigzkow
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organicznych. Z Butelrowem lgczyta go bliska znajomos¢. Ten ostatni byt poddwczas
rektorem Uniwersytetu Kazanskiego i oferowat Olewinskiemu tam nawet katedre
chemii lekarskiej. Butlerow, ktéry wczesniej przebywajac u Wurtza, z Cooperem si¢
nawet przyjaznil, byl krytyczny wobec pewnych szczegotoéw jego teorii. Bardziej do
niej przekonany Olewnski odegral pewng role w pelnym ,,nawréceniu” Butlerowa
na nowy sposob myslenia. Na zblizajacy si¢ 36 Zjazd Niemieckich Przyrodnikow
i Lekarzy w Speyer (wrzesien 1861) obydwaj przygotowali referaty o nowej teorii.
Olewinski byt przy tym przekonany, ze Butlerow zapozyczyl pewne jego mysli, znane
mu ze wspolnych dyskusji. Poréznito to w sposdb oczywisty obydwu. Wprawdzie
uraz na tym tle do$¢ szybko, jak mozna sadzi¢ z korespondencji z Mendelejewem,
Olewinskiemu mijat, ale zaistnialy nowe komplikacje.

Olewinski byl w zlych stosunkach z reszta
studiujacych w Heidelbergu Polakéw, ktdrzy
nie aprobowali jego przyjazni z Rosjanami.
Tymczasem do Heidelbergu przyjechat z wizyta
syn Hercena. Rosyjska kolonia studencka
postanowila wyda¢ na jego cze$¢ bankiet.
Polacy wystali tam dwuosobowa delegacje,
swoj udzial zapowiedzial tez Olewinski. Strona
polska zapowiedziala, Ze nie zasigdzie z nim za
jednym stolem. Olewinski bolesnie to odczul.
Dodatkowo musialy zaj$¢ jakie§ komplikacje
w jego mifosnych perypetiach. Do tego, tekstu
referatu zjazdowego nie udawato mu si¢ oglosi¢
w odpowiednim czasopismie, a przeciez sam
pisal do Mendelejewa (29 listopada 1861): ,Na
: ogol malo cenie sobie Zycie, nie tak jak moja
Fig. 3. Grupa stazystéw w Heidelbergu, teorie i los moich artykuléw” Znekany mlody
1860. Od lewej: N. Zytinskij, A. Borodin, uczony popelnil 9 stycznia 1862 roku samobdj-

D. Mendelejew, W. Olewiriski stwo. Krétko przed $miercig méwil Olewinski,

ze wszystkich uczestnikow bankietu, a i jego
samego, bo przeciez mial w nim uczestniczy¢, czeka Sybir. Mial przed $miercig napi-
sa¢, ze umiera ze strachu przed wladzg. Moze wiec przyczyng jego samobojstwa byt
rzeczywiscie strach przed represjami politycznymi.

Skoro juz znalezlismy si¢ na gruncie polskim, nie sposdb nie wspomniec
o Augustynie Wrdéblewskim. Ten $wietny polski biochemik urodzit sie w 1866 roku,
w Wilnie, w rodzinie zaznaczonej tradycjami niepodlegtosciowymi. Tak jego ojciec,
lekarz-homeopata, jak i starszy brat, zaliczyli po kilka lat syberyjskiego zeslania.
Warto wspomnie¢, ze ojciec rozpoczal, a brat kontynuowal gromadzenie wielkiego
ksiegozbioru, ktory stal si¢ trzonem pdzniejszej Biblioteki im. Wroblewskich w Wil-
nie, a obecnie jest podstawg zboréw Biblioteki Litewskiej Akademii Nauk. Bliskim
krewnym Augustyna byl Walery Wréblewski, jeden z dowddcow Powstania Stycz-
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niowego, pdzniejszy general Komuny Paryskiej. W takiej wiec domowej atmosferze
wyrastal maly chlopiec. Jego zyciu i dziataniom poswigcilem niegdys oddzielne,
dosy¢ obszerne opracowanie [11].

Wréblewski studiowal chemig, poczatkowo w Rydze, potem w Zurychu i Ber-
nie. W czasie studiow w Rydze uczestniczyl w pracach podziemnego ruchu studenc-
kiego, o zabarwieniu socjalistycznym, co go kosztowalo wcieleniem do dyscypli-
narnego batalionu wojskowego w Taszkencie. Swoje studia zakonczyl Wréblewski
w 1894 roku doktoratem z biochemii. W tym samym roku zostat asystentem Karola
Olszewskiego na UJ. Odwiedziny u brata kosztowaly go skierowanie na ¢wiczenia
wojskowe w Grodnie. Po powrocie do Krakowa kontynuowal prace na UJ, w Zakta-
dzie Fizjologii, ktéorym kierowat Napoleon Cybulski. Obydwaj krakowscy szefowie
pozwalali mu prowadzi¢ rozpoczete w Szwajcarii badania biochemiczne. Réwno-
cze$nie zaangazowal siec Wroblewski w mlodziezowy ruch etyczny, ktéry zaszcze-
pial w Krakowie Wincenty Lutostawski. Ta domena dziatania sta¢ si¢ miala pdzniej
gtéwnym polem prac uczonego. Byl wiec Wroblewski prawdziwym fanatykiem
ruchu antyalkoholowego. Politycznie byl zwigzany z partig socjalistyczna Galicji
i reprezentowal w jej tonie nurt anarchosyndykalistyczny. W pdzniejszych latach
zajal sie tez propagowaniem $wiatopogladu naukowego i tak zwanej ,,religii nauki,
gloszonej przez tak zwany ruch monistyczny, organizowany przez niemieckiego bio-
loga, Ernesta Haeckla. Wréblewski byt przedstawicielem tego ruchu na Polske.

Wymienimy tutaj tylko dwa powazne osiggniecia badawcze Wroblewskiego.
W waznej poddwczas kwestii, dotyczacej natury enzymow ustrojowych, zajal on
zdecydowanie, udokumentowane wlasnymi badaniami nad diastaza, stanowisko,
gloszac, ze sa to bialka. Zaproponowal tez wlasna klasyfikacje cial biatkowych,
ktdra stata si¢ podstawa pdzniejszych klasyfikacji. Enzymy wyodrebnil w oddzielng
grupe tych cial i zaproponowal, by je uporzadkowaé¢ wedlug typow reakeji przez
nie katalizowanych. Po wtére, jako jeden z pierwszych powtdrzyl w Krakowie epo-
kowe do$wiadczenie Edwarda Buchnera, stwierdzajace mozliwo$¢ pozaustrojowej
fermentacji alkoholowej i odkryl stymulujaca ten proces role fosforanéw. Wyniki
te ustality imie Wroblewskiego, jako powaznego badacza na polu biochemii. Bada-
nia nad fermentacjg alkoholowg staly si¢ podstawa habilitacji Wroblewskiego, jaka
przeprowadzit na UJ.

Poszukujgc mocniejszego zyciowego oparcia przyjal Wroblewski posade
inspektora w powolanym w Krakowie laboratorium badania zywnosci. W roku
1901, w laboratorium tym, otwarla si¢ mozliwo$¢ uzyskania posady nadinspektora.
Wréblewski byl pewien wlasnego awansu. Posade t¢ otrzymal jednak Leon Mar-
chlewski. Zaczely si¢ w zakladzie nieporozumienia i Wréblewskiego zmuszono do
ustgpienia. Probowat wyzwaé Marchlewskiego na pojedynek, co dla srodowiska byto
wyraznym dowodem jego niepoczytalnosci. Przeprowadzono ubezwlasnowolnienie
Wréblewskiego i osadzono go w szpitalu psychiatrycznym, gdzie spedzit péltora
roku. Ponad dwa lata zajefo mu zniesienie ustanowionej nad nim kurateli. Musiat
sam przeprowadzi¢ dowod swojej pelnej poczytalnosci. Nie mial jednak powrotu
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na uczelnie, chociaz usilnie staral si¢ powrdci¢ do badan naukowych. Glebiej wtedy
zajal si¢ problematyka moralng. Jego poglady polityczne budzily niepokéj wladz.
Od konca 1911 prowadzono przeciwko Wréblewskiemu dochodzenie policyjne.
W lipcu 1912 roku odbyt sie przed sadem przysiegtych w Krakowie proces Wréblew-
skiego. Zarzucano mu naruszenie czci cesarza i jego rodziny, szerzenie nienawisci
do armii, IZenie rzadu i podburzanie przeciwko niemu. Lawa przysiegtych uwolnita
oskarzonego od tych zarzutéw. W styczniu 1913 roku wytoczono Wroéblewskiemu
nowy proces, o bluznierstwa przeciwko Bogu i religii. I tym razem uwolniono go
z zarzutu ,,zbrodni obrazy religii”. Zgnebiony uczony porzucit jednak Krakéw. Dal-
sze jego losy pozostajg nieznane.

Ten wyrywkowy przeglad galerii wielkich neurastenikéw zakonczmy cytatem
z dzieta Marcelego Prousta. ,Wszystko co znamy - pisze on - zawdzieczamy ner-
wowcom. To oni, a nie inni, poczeli religie i stworzyli arcydzieta. Nigdy swiat si¢ nie
dowie, ile im zawdziecza, a zwlaszcza ile oni wycierpieli, aby to da¢ §wiatu. Sycimy
sie ich boskg muzyka, ich pieknymi obrazami, tysigcem subtelnosci, ale nie wiemy,
ile one kosztowaly bezsennych nocy, ptaczu, spazmatycznego $miechu, pokrzywek,
astmy, epilepsji, leku przed $miercig, ktéry jest gorszy od wszystkiego” [12].

Pani K. Lukjan z Biblioteki Wydziatowej dzigkuje za pomoc w zgromadzeniu
potrzebnych materialdéw, Zonie, Alicji, za odszukanie zagubionego cytatu z dzieta
Prousta.
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INFORMACJE REDAKCJI ,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

CENY PRENUMERATY NA ROK 2012

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

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

Prenumerata ,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, potaczona

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

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

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

- emeryci, doktoranci oraz studenci ptacg 35 zl (sktadka - 15 zt, prenume-

rata — 20 zl); a nauczyciele szkoél $rednich i podstawowych placa 40 zi
(sktadka - 20 zl, prenumerata - 20 z1).

Cztonkowie PTCh, ktérzy zechcg zaprenumerowa¢ ,Wiadomosci Chemiczne”
na podanych tu warunkach, proszeni sg o0 wnoszenie optat na konto:

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

Studia Doktoranckie na Wydziale Chemicznym

Wydziat Chemiczny Politechniki Wroctawskiej oglasza nabdr na czteroletnie
stacjonarne STUDIA DOKTORANCKIE w roku akademickim 2012/2013,
w nastepujacych dyscyplinach:

- BIOTECHNOLOGIA

- CHEMIA

- INZYNIERIA CHEMICZNA

- TECHNOLOGIA CHEMICZNA

Warunkami przyjecia na studia sg ukonczone studia wyzsze II stopnia i pozy-
tywny wynik postepowania kwalifikacyjnego.

Zgloszenia wraz z wymaganym dokumentami nalezy sktada¢ w Dziale Nau-
czania Politechniki Wroclawskiej (Wybrzeze Wyspianskiego 27, budynek A-1,
pokdj 153) w dniach od 7 do 28 maja biezacego roku.

Przewidywany termin rozmoéw kwalifikacyjnych: 20-22 czerwca 2012.

Kandydaci zakwalifikowani na studia, ktorzy uzyskaja wysoka lokate
w postepowaniu rekrutacyjnym, moga otrzymac stypendium doktoranckie.
Ponadto, zgodnie z Regulaminem Studiéw Doktoranckich, doktoranci moga
ubiega¢ si¢ o stypendia socjalne i naukowe.

Dodatkowe informacje, w tym o potencjalnych promotorach, mozna
uzyska¢ na stronach internetowych Studium Doktoranckiego Politechniki
Wroclawskiej (http://www.doktoranci.pwr.wroc.pl) i Wydzialu Chemicznego
(http://www.ch.pwr.wroc.pl).
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Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sa u nas do nabycia
nastgpujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomos$ci Chemicznych™:

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

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

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

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

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

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

Skorygowana nomenklatura rodnikow, jonow, jonorodnikow i podobnych indywi-
duow chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,
cena 15 zt

L.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierwsza,
cena 18 zt

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwos¢ jonow w podwojnych uktadach stopionych

soli,
cena 8 zl.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Ksiazki wysylamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy Kiero-
wa¢ pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroclaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: Bank PEKAO SA O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781.
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30 wierszy po 60 znakéw oraz margines z prawej strony ok. 5 cm.

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

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

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

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

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

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

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