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doktorska w 1999. Od 2000 roku jest adiunktem na kie-
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naukowy zwigzany jest z zaangazowaniem si¢ we wspot-
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ABSTRACT

Mercury is a global pollutant and is identified as a highly toxic element because
of its accumulative and persistent character in the environment and living organi-
sms. Therefore, routine monitoring and control of mercury are becoming increa-
singly important in natural environment. Several analytical techniques have been
developed for the determination of mercury and cold vapor atomic absorption spec-
troscopy (CV-AAS) is the most widely used one. However, CV-AAS is not straight-
forwardly applicable to some environmental, clinical, or biological samples in view
of low analyte content and matrix of the sample. Atomic fluorescence spectrometry
(AFS) detection, especially coupled with the cold vapor (CV) technique, is beco-
ming popular and replacing atomic absorption spectroscopy for mercury analysis
due to its simple instrumentation, relatively low cost of operation, high sensitivity
and selectivity and ultra low detection limits, which can be evidenced by its approval
by the US Environmental Protection Agency for the analysis of mercury in uncon-
taminated water.

Speciation analysis brings important information on the real toxicity and
migration pathways of mercury. The need for this kind of information has stimula-
ted development of analytical solutions allowing separation of mercury species such
as sequential extraction procedures and hyphenated techniques. The paper presents
perspectives of development and application of determinations of total mercury
and mercury species in environmental samples by the atomic fluorescence spectro-
scopy method based on cold vapor generation (CV-AFS). The different sequential
extraction procedures in estimation of mercury mobility and bioavailability were
also critically reviewed. Ranges of published detection limits achievable for mer-
cury species determination by using different hyphenated techniques are also given.
High pressure liquid chromatography coupled to AFS has become a very important
tool in determination of mercury species in environmental samples in last years.
The paper presents the possibilities of current analytical methods available with use
this technique.

Keywords: mercury, speciation, fractionation, atomic fluorescence spectrometry,
hyphenated techniques, environmental samples

Stowa kluczowe: rte¢, specjacja, frakcjonowanie, fluorescencyjna spektrometria ato-
mowa, techniki tgczone, prébki srodowiskowe
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

absorpcyjna spektrometria atomowa (ang. atomic
absorption spectrometry)

emisyjna spektrometria atomowa (ang. atomic emis-
sion spectrometry)

fluorescencyjna spektrometria atomowa (ang. atomic
fluorescence spectrometry)

ekstrakcja w punkcie metnienia/zat¢zanie (ang. cloud
point extraction/preconcentration)

zimne pary (ang. cold vapour)

bezposrednie oznaczanie z probki stalej metoda
AAS/AFS (ang. direct solid sampling)
wysokoefektywny rozpylacz do nastrzyku bezposred-
niego (ang. direct injection high efficiency nebulizer)
eletroforeza kapilarna (ang. capillary electrophoresis)
detektor wychwytu elektrondéw (ang. electron capture
detector)

elektrochemiczne generowanie par rteci (ang. electro-
chemical cold vapor generation)

kwas etylenodiaminotetraoctowy (ang. ethylendiami-
netetracetic acid)

etylorte¢ (ang. ethylmercury)

fluorowany  kopolimer  etylenowo-propylenowy
(ang. fluorinated ethylene propylene)

przeplywowa analiza wstrzykowa (ang. flow injection
analysis)

chromatografia gazowa (ang. gas chromatography)
jon rteci (stopien utlenienia +2) (ang. mercury ion/
divalent)

hydrauliczny rozpylacz wysokoci$nieniowy (ang. hyd-
raulic high pressure nebuliser)

ditiokarboaminian  heksametylenowo amonowy
(ang. hexamethylene ammonium hexamethylene dithio-
carbamate)

wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. high
performance liquid chromatography)

indukcyjnie wzbudzana plazma (ang. inductively coup-
led plasma)

absorpcyjna spektrometria emisyjna z jonizacjg
w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ang. inductively
coupled plasma emission spectrometry)
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ICP-MS - spektrometria masowa z jonizacja w plazmie sprzezo-
nej indukcyjnie (ang. inductively coupled plasma mass
spectrometry)

IE-HPLC - wysokosprawna chromatografia cieczowa jonowy-
mienna (ang. ion exchange HPLC)

IP-HPLC - chromatografia cieczowa tworzenia par jonowych
(ang. ion par HPLC)

MCFIA - wielokomutacyjna analiza przeptywowa (ang. multi-
commuted flow analysis)

MeHg(I) - metylorte¢ (ang. methylmercury)

MIP - mikrofalowo wzbudzana plazma (ang. microwave
induced plasma)

MIP-AES - emisyjna spektroskopia atomowa z atomizacja w plaz-
mie indukowanej mikrofalami (ang. microwave indu-
ced plasma coupled AES)

MMA - monometylo arsenek (ang. monomethylarsinate)

MPFA - wielopompowa analiza przeptywowa (ang. multipum-
ping flow analysis)

MS - spektrometria mas (ang. mass spectrometry)

MSFIA - wielonastrzykowa analiza przeptywowa (ang. multisy-
ringe flow analysis)

NAA - analiza aktywacji neutronowej (ang. neutron activa-
tion analysis)

ODS - oktadecyl (ang. octadecyl)

OES - spektrometr emisji optycznej (ang. optical emission
spectrometry)

PCV - polichlorek winylu (ang. polivinyl chloride)

PE - polietylen (ang. poliethylene)

PhHg(I) - fenylorte¢ (ang. phenylmercury)

Photo-CVG - fotochemiczne tworzenie zimnych par (ang. photo-
induced chemical/cold vapor generation)

RP-HPLC - wysokosprawna chromatografia cieczowa w ukladzie
taz odwrdconych (ang. reversed phase HPLC)

SE-HPLC - wysokosprawna chromatografia cieczcowa wyklucze-
nia (ang. size exlusion HPLC)

SEC - chromatografia z fazg ruchomg w stanie nadkrytycz-
nym (ang. supercritical fluid chromatography)

SIA - sekwencyjna analiza nastrzykowa (ang. sequential injec-
tion analysis)

SPE - ekstrakcja do fazy stalej (ang. solid phase extraction)

SOM - samoorganizujgce si¢ mapy (ang. self-organizing maps)

SPDC - pirolidynoditiokarboaminian sodowy (ang. sodium

pyrrolidinedithiocarbamate)
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SS
TBABr

TS-AAS/AFS

USN

uv
VSG

WD/XPM

XAFS

dozowanie zawiesiny (ang. slurry sampling)

bromek tetrabutylowoamoniowy (ang. tetrabutylam-
monium bromide)

termiczna desorpcja w gradiencie temperatur metoda
AAS/AFS (ang. thermo desorption AAS/AFS)
rozpylacz ultradzwieckowy (ang. ultra sound nebu-
liser)

ultra fiolet (ang. ultra violet)

tworzenie lotnych zwigzkow (ang. volatile species gene-
ration)

skaningowa mikroskopia elektronowa z rozprosze-
niem fali (ang. wave dispersive X-ray microprobe spec-
troscopy)

absorpcja promieniowania rentgenowskiego (ang.
X-ray absorption fine spectroscopy)
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WPROWADZENIE

Znaczenie rteci, jako pierwiastka skazajacego srodowisko naturalne, wynika ze
specyficznej natury tego metalu, zdeterminowanej mnogoscia zrodet zanieczyszcze-
nia, lotnoscia, ruchliwoscia, trwaloscig i duza toksycznoscig poszczegdlnych form
chemicznych - gléwnie metylorteci i rteci pierwiastkowej [1-3]. Posrod réznych
toksycznych pierwiastkow, to wlasnie rte¢ byla po raz pierwszy badana z punktu
widzenia specjacji. Bylo to konsekwencja smiertelnych zatru¢ stwierdzonych kilka-
dziesiat lat temu w Japonii, w Zatoce Minamata, wywolanych przez zanieczyszcze-
nie wod rtecig i powstajacymi w wyniku przemian biochemicznych jej zwigzkami:
metylortecia i dimetylortecig [4, 5]. Takze w Iraku zmarto okoto 500 osdb, a ponad
6500 osob hospitalizowano w wyniku spozycia pieczywa wypiekanego z ziarna
zaprawionego fungicydem metylorteciowym [5, 6]. Do incydentalnych zatru¢ rte-
cia, w wyniku spozycia mig¢sa zwierzat hodowlanych, karmionych ziarnem siewnym
zaprawionym fungicydem rtecioorganicznym, dochodzilo w réznych czesciach
$wiata [7]. Z kolei, w latach 1990, w konsekwencji zastosowania rteci do pozyski-
wania zlota (w reakcjach amalgamacji) w kopalniach odkrywkowych tego kruszcu
w Brazylii, drugiego co do wielkoéci producenta zlota na $wiecie, miato miejsce
postepujace skazenie rtecig Srodowiska w rejonie rzeki Amazonki [8, 9].

Szczegdlnie wrazliwe na zanieczyszczenie rtecia i jej zwiazkami jest Srodowisko
wodne, gdyz juz niewielkie calkowite stezenie tego pierwiastka w wodzie (od < 0,1
do > 200 ng/L) ma negatywny wplyw na organizmy w niej Zyjace [10]. Z tego tez
wzgledu, oczywiste jest, ze stale badania monitoringowe rteci i jej zwigzkow w srodo-
wisku przyrodniczym ma istotne znaczenie, szczegdlnie w odniesieniu do systeméw
wodnych. W celu oznaczania rteci w probkach srodowiskowych réznego pochodze-
nia, opracowano szereg instrumentalnych technik i metodyk analitycznych. Zali-
czy¢ do nich mozna metody spektrofotometryczne [11-15], woltamperometryczne
[11-13, 16], spektrometrie mas z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-MS) [11-13,
17], atomowg spektometri¢ emisyjng z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-AES)
[11-13, 18], a nawet analize aktywacji neutronowej (NAA) [11-13, 19]. Najbardziej
rozpowszechniong technika oznaczania rteci jest absorpcyjna spektrometria ato-
mowa metodg zimnych par (CV-AAS) [20]. Jednak technika ta nie jest pozbawiona
wad, wérdd nich takie jak: ograniczony liniowy zakres kalibracji, interferencje
spektralne wynikajgce z absorpcji promieniowania przez lotne zwiazki organiczne
i nieorganiczne obecne w probce oraz trudnosci zwigzanych z oznaczaniem niskich
stezen rteci w probkach przyrodniczych [20]. Z tego tez wzgledu, w ostatnim cza-
sie, coraz czgsciej stosowana jest metoda fluorescencyjnej spektrometrii atomowej
metodg zimnych par (CV-AFS) [20-25]. Fluorescencyjna spektrometria atomowa
jest bardzo czula i selektywna metoda oznaczania rteci, ale takze innych waznych
ze $srodowiskowego punktu widzenia pierwiastkow, takich jak Se, As, Bi [26]. Zaletg
ijednocze$nie przewaga AFS nad AAS jest jej wicksza czulo$¢, wigkszy zakres linio-
wosci 1 mniejsze spektralne interferencje, ktére wykazano zaréwno teoretycznie
[27, 28], jak i eksperymentalnie [29, 30]. Bezsprzeczne zalety tej techniki przyczy-
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nily si¢ do wprowadzenia AFS w nowym aspekcie oznaczania rteci w wodach
naturalnych na poziomie ultrasladowym, w procedurach Amerykanskiej Agencji
Ochrony Srodowiska — US EPA [31] jak i Komisji Europejskiej [32]. W standardach
tych wymaga sie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci rteci, odpowiednio: 0,2
10,5ng/L [31]1i < 1 ng/L [32].

Przypadki skazenia srodowiska rtecig zwrdcity uwage badaczy nie tylko narézna
toksyczno$¢ zwigzkow tego samego pierwiastka, ale réwniez na ich odmienne zacho-
wanie si¢ w srodowisku przyrodniczym [33, 34]. Niestety, istnieje niewiele metod
analitycznych, ktére umozliwiaja bezposrednie oznaczanie zwigzkow rteci. S wsrod
nich metody oparte na detekcji technikag XAFS i WD/XPM [35-37]. Metody te maja
liczne ograniczenia, a najwieksza ich wada jest to, ze mozna je praktycznie wykorzy-
sta¢ jedynie w przypadku analizy probek ekstremalnie zanieczyszczonych rtecig i jej
zwigzkami. Z tego powodu rozwinieciu ulegly metody analityczne, umozliwiajgce
oznaczenie indywidualnych zwigzkéw rteci (analiza specjacyjna indywidualna) [12,
38, 39], jak i metody operacyjne, takie jak ekstrakcja sekwencyjna (frakcjonowanie)
[12, 38, 40, 41]. Te ostatnie metody, dzi¢ki zastosowaniu w badaniach bardzo czu-
tych technik detekcji o bardzo niskich granicach wykrywalnosci i oznaczalnosci,
takich jak fluorescencyjna spektrometria atomowa, umozliwiaja réwniez oznacze-
nie zwigzkow rteci na poziomach ich naturalnego wystepowania w srodowisku.

O znaczeniu rteci, jako substancji skazajacej srodowisko na skale globalna
wskazuja organizowane w réznych czesciach $wiata, co 2 lata, migdzynarodowe kon-
ferencje pod tytulem Mercury as a Global Pollutant, po$wigcone tylko i wylgcznie
temu pierwiastkowi. W Polsce rowniez dostrzezono potrzebe prezentacji osiggnie¢
naukowych oraz wymiany pogladéw i doswiadczen w ramach cyklicznych ogélno-
polskich konferencji ,Rte¢ w $rodowisku - identyfikacja zagrozen dla zdrowia
czlowieka”, organizowanych przez Instytut Oceanografii Uniwersytetu Gdanskiego
(Oceanological and Hydrobiological Studies, Vol. 36, Suppl. 3, 2007). Staly wzrost
zainteresowania rtecig i jej zwiazkami wyrazajacymi sie liczbg publikacji naukowych
zilustrowano na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Liczba publikacji zindeksowana w naukowej bazie danych SCOPUS, wedlug stow kluczowych
Figure 1. List of publications indexed in SCOPUS scientific database, in relation to key words
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1. TECHNIKA FLUORESCENCY]JNE] SPEKTROSKOPII ATOMOWE]
Z GENERACJA ZIMNYCH PAR (CV-AFS)

Metoda fluorescencyjnej spektrometrii atomowej oparta jest na pomiarze nate-
zenia promieniowania emitowanego (fluorescencji) przez wolne atomy rteci, wzbu-
dzone na drodze absorpcji promieniowania elektromagnetycznego, przy dlugosci
fali 253,6 nm. Wzbudzeniu towarzyszy przejscie elektronéw walencyjnych pomie-
dzy dozwolonymi poziomami energetycznymi (Rys. 2).

S, 4
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v v
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fosforescencja
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Rysunek 2. Diagram Jablonskiego [20]
Figure 2. Jablonski energy diagram [20]

Pierwsza praca dotyczacg analitycznego zastosowania fluorescencyjnej spektro-
metrii atomowej (AFS) byla publikacja autorstwa Winefordnera i Vickersa [42]. Od
tego czasu ukazalo si¢ wiele prac przegladowych dotyczacych podstaw teoretycz-
nych i praktycznych zastosowan analitycznych techniki AFS, w tym w prébkach sro-
dowiskowych [20]. We wczesnych zastosowaniach fluorescencyjnej (AFS) iatomowej
(AAS) spektrometrii atomowej do oznaczen rteci zastosowano metode rozpylania
plomieniowego. Jednak ten sposéb rozpylania okazal si¢ niewystarczajacy w ozna-
czeniach probek srodowiskowych, ze wzgledu na wysokie granice oznaczalno$ci.
W celu obnizenia granicy oznaczalno$ci, opracowano metode bezptomieniowego
rozpylania poprzez redukcje jonow rteci do par rteci pierwiastkowej, wykorzystujac
zjawisko, iz w temperaturze pokojowej pary rteci s3 monoatomami i charakteryzuja
sie wysoka preznoscia. Z kolei niskie powinowactwo rteci pierwiastkowej do tlenu,
azotu i argonu pozwala na uzycie tych gazéw noénych przy ich wzglednie duzych
stezeniach. W redukcji jondéw rteci, po raz pierwszy zastosowanie znalazt Sn(II),
w technice plomieniowej AAS [43, 44], a nastepnie w technice bezplomieniowej
w systemie zamknietym [45]. W tej ostatniej metodzie, w ukladzie zamknietym,
powietrze zawierajace uwolniong rte¢ pierwiastkows stale cyrkulowato w uktadzie,
az sygnat pochodzacy od rteci osiagnat stan réwnowagi. Granica oznaczalnosci przy
zastosowaniu ww. metody byta okoto 2-3 niZsza niz w metodzie opartej na wzbu-
dzaniu pfomieniowym. Interferencje s tutaj znacznie mniejsze na etapie redukeji/
aeracji, poniewaz rte¢ jest oddzielana od roztworu przed pomiarami. Ponadto, nie
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istnieje Zadne rozproszone zrédlo interferencji zwigzane z metoda, jak w przypadku
techniki ptomieniowej AFS czy AAS, ktére wynikajg z interferencji pochodzacych
od produktéw spalania roztworu probki w ptomieniu. Z tego tez wzgledu technika
wykorzystujaca generacje par rteci, poprzez redukcje chlorkiem cyny(II) (1) lub
tetrahydroboranem sodu (NaBH,) (2) jest obecnie chetnie stosowana w oznacze-
niach rteci w probkach ciektych. Technika ta zostala nazwana technikg lub metodg
zimnych par (CV) [46].

Hg** + Sn** > Hg’ + Sn** (1)
Hg** +2NaBH, + 6H,0 > Hg’ + 7H, + 2H,BO, + 2Na* (2)

Ten ostatni czynnik redukujacy (2), stosowany w metodzie wodorkowej ozna-
czenia selenu i arsenu, pozwala na uzycie przystawki dla metody wodorkowej do
oznaczania rteci [47]. Podjeto rowniez inne proby atomizacji rteci, m.in. w plazmie
indukowanej mikrofalami, jednak ze wzgledu na wysokie granice oznaczalnos$ci
(> 1 pg/mL), metoda ta nie zyskata uznania [48]. Lotne pary rteci s3 przedmuchi-
wane gazem obojetnym do kuwety kwarcowej, gdzie przeplywaja pomiedzy zré-
dfem promieniowania i lampg fotopowielacza. Pary rteci absorbuja promieniowa-
nie pochodzace z lampy rteciowej, nastepnie emitujg (fluoryzuja) promieniowanie
o charakterystycznej dlugosci fali 253,7 nm, mierzone lampg fotopowielacza.
Elektryczny sygnal pomiarowy w postaci analogowej lub cyfrowej przekazywany
jest do miernika, ktéry podaje wynik stezenia rteci w analicie. Do podstawowych
zalet metody CV-AFS mozna zaliczy¢ duza selektywno$¢, prostoliniowos¢ zalez-
nosci sygnatu od stezenia, niski poziom szumu, bardzo duza czulos¢. Fluorescen-
cyjna spektrometria atomowa charakteryzuje si¢ nizsza granica oznaczalnosci niz
w przypadku absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) [11]. Metoda ta nie jest
pozbawiona wad, bowiem na oznaczenie rteci wptyw maja sygnaly fluorescencyjne,
pochodzace od innych pierwiastkéw znajdujgcych sie w probee [20, 28-30]. Aby
wyeliminowa¢ interferencje pochodzace od matrycy probki, oznaczenia rteci doko-
nuje sie z rdwnoczesnym pomiarem fluorescencji roztworéw wzorcowych rteci.
Generalnie, interferencje wystepujace w AFS mozna umownie podzieli¢ na pocho-
dzace od fazy lotnej (ang. gas phase interferences) oraz fazy cieklej lub tez pojawiajace
sie podczas etapu parowania rteci (ang. liquid phase interferences). W fazie lotnej
interferencje moga pochodzi¢ od wygaszania fluorescencji rteci i absorpcji promie-
niowania przy lini wzbudzania wynoszacej 253,7 nm. Z tego wzgledu argon jest naj-
lepszym gazem no$nym w oznaczeniach rteci. Przykladowo zastgpienie azotu przez
argon powoduje wzrost sygnatu fluorescencyjnego o 4-15 razy [11, 20]. Poniewaz
H, interferuje z rtecig, nie zaleca si¢ stosowania NaBH, jako reduktora, gdyz ten
sposob redukeji generuje woddr. Sygnat fluorescencyjny moze zostaé réwniez osta-
biony pod wpltywem rozpuszczalnikéw organicznych, charakteryzujacych sie duza
preznoscia par, np. acetonu, benzenu i etanolu [20]. Réwniez zwigzki aromatyczne
absorbuja promieniowanie o dtugosci fali 253,7 nm; dlatego konieczna jest mine-
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ralizacja probki przed oznaczaniem rteci, co powoduje ze po mineralizacji wpltyw
zwigzkow organicznych zawartych w matrycy jest niewielki.

Generalnie interferencje pochodzace od fazy cieklej sg takie same jak obser-
wowane dla CV-AAS. Wigkszo$¢ nieorganicznych zwigzkéw zawartych w probcee
nie interferuje w oznaczeniach rteci, poniewaz w metodzie CV ma miejsce oddzie-
lenie rteci z probki od innych skladnikow cieklej probki poprzez odparowanie rteci.
Aczkolwiek znanych jest wiele nieorganicznych substancji interferujacych w tej
metodzie, np. metale szlachetne jak Au, Pt, Pd, Ag, Se czy Te, ktore tworzac trwale
polaczenia z rtecig, utrudniaja jej redukeje do par rteci [20]. W tym przypadku nie-
zbedna jest mineralizacja probek ciektych (wody powierzchniowe gruntowe, opa-
dowe) przed oznaczaniem par rteci. Znane sg réwniez inne czynniki interferujgce
w oznaczeniach rteci metoda CV, wsérdd nich bromki, jodki, cysteina, siarczki, tio-
siarczany i Se(IV) [20].

Oznaczanie rteci metoda AAS/AFS zimnych par moze obywac si¢ w tzw. ukla-
dzie zamknietym (nieprzeplywowym) oraz ukladzie otwartym (przeptywowym)
[49-52]. Oznaczanie rteci w ukladzie zamknigtym moze si¢ odbywac¢, gdy powie-
trze wraz z jej parami krazy w zamknietym systemie do uzyskania stalej absorbancji.
Wadg tej metody jest mozliwo$¢ wystapienia w ukladzie niespecyficznej absorpcji
przez $lady pary wodnej. Mozna to cze$ciowo wyeliminowac stosujgc automatyczng
korekeje tla przez uzycie lampy deuterowej lub ptuczek wypelnionych najczesciej
granulowanym bezwodnym nadchloranem magnezu. Drugim szeroko rozpow-
szechnionym sposobem pomiaru stezenia rteci jest oznaczanie w tzw. systemie
otwartym (uklad przeptywowy). Polega on na tym, ze zredukowana rte¢ uwolniona
z roztworu przeplywa przez kuwete absorpcyjng. Tam jest mierzone maksimum
absorpcji, a pary rteci wydmuchiwane sg do instalacji wyciagowej. Mozliwe jest
tutaj popelnienie wigkszego bledu niz w systemie zamknietym, bowiem istotna jest
szybkos¢ redukcji oraz uwalniania rteci, a takze lepko$¢ i gestos¢ mineralizatu. Poza
tym dokladnos¢ metody zalezy bezposrednio od wielkoséci naczynia reakcyjnego
oraz przeplywu gazu nos$nego. Z drugiej strony mozliwo$¢ regulowania wielu para-
metrow stwarza warunki do uzyskania nizszych wykrywalnosci i wiekszej precyzji
oznaczen.

Oznaczanie rteci w ukladzie przeptywowym przeprowadza sie w ukladzie
o przeplywie cigglym i metoda przeplywowo-wstrzykowa. W pierwszym przypadku
roztwor zakwaszonej probki i reduktora pompowany jest rownolegle do facznika,
gdzie zachodzi reakcja redukcji. Wytworzone pary Hg sa przenoszone w sposob
ciggly do komory pomiarowej za pomocg gazu nos$nego. Uzyskiwany sygnat jest
staly w trakcie pompowania probki. W drugim przypadku, probka o okreslonej
objetosci, wstrzykiwana jest do roztworu nosnego, ktéry pompowany jest réwno-
legle z roztworem reduktora. Po ich wymieszaniu zachodzi reakcja redukcji, a
atomy rteci transportowane sg w strumieniu gazu no$nego do komory pomiarowe;j.
Otrzymywany sygnal jest zmienny w czasie i ma ksztalt piku. Na Rysunku 3 przed-
stawiono schemat ukladu do oznaczania rteci aparatem w ukladzie przeptywowo-
wstrzykowym.
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Rysunek 3. Schemat uktadu do oznaczania rteci (CV-AFS) aparatem Millennium Merlin 10.025 (PSAnalitycal)
Figure 3. Scheme of CV-AFS system for mercury determination (Millennium Merlin 10.025, PSAnalitycal)

Dla obnizenia granicy oznaczalnosci, w ukladzie moze mie¢ miejsce etap amal-
gamacji rteci, w celu jej zageszczenia. Na tym etapie pary rteci przechodzg przez
rurke kwarcowa wypelniong np. welng pokryta ztotem. Zatrzymywana rte¢ tworzy
amalgamat i tym samym jest zat¢zana. Nastgpnie jest uwalniana przez gwaltowne
elektrotermiczne ogrzewanie rurki (500-700°C) [23, 53, 54], a pary rteci trafiaja do
detektora. Przykladowo: granica oznaczalno$ci rteci w wodzie rzecznej z uzyciem
CV-AAS, bez zat¢zania wynosifa 2 ng/L, ale z dodatkowym etapem zatezania par
przez amalgamacje i termiczng desorpcje obniza sie az do 0,09 ng/L [23]. Jednak
etap zatezania przez amalgamacje nie jest pozbawiony wad, poniewaz przy zasto-
sowaniu tej techniki §ladowe ilosci rteci obecne w odczynnikach réwniez ulegaja
zatezaniu. Ponadto czas analiz znacznie si¢ wydiuza. W wyniku amalgamacji mozna
oznaczy¢ rte¢ w stezeniu pg/L, dlatego tez technika ta jest szeroko rozpowszech-
niona w analizie probek srodowiskowych [55-57].

Interesujgcym rozwigzaniem metodycznym jest pirolityczny sposob generowa-
nia par rteci do bezposredniego jej oznaczania w substancjach stalych, bez wstep-
nej mineralizacji probek na mokro (metoda DDS-AAS/AFS). Catkowita desorpcja
wszystkich form rteci z probki, w wyniku pirolizy, nastepuje w temperaturze okolo
900°C [58]. Niewatpliwg zaletg tej metody jest to, ze unika si¢ wprowadzania do
probki rteci pochodzacej od odczynnikdw, obnizajac tym sposobem czaso- i koszto-
chlonno$¢ pojedynczej analizy [59-61]. W metodzie tej wymagane jest szczegolne
uwzglednienie zawartosci i wiasciwosci organicznych substancji obecnych w prébee,
ktére mogg zaklidca¢ pomiar lub reagowac z wydzielona rtecia [57, 59, 60]. Modyfi-
kacja techniki DDS-AAS/AFS jest technika zwana TD-AAS/AFS, w ktorej pirolize
przeprowadza si¢ w gradiencie temperaturowym. Metodg te stosuje sie w analizie
specjacyjnej rteci wykorzystujgc fakt, ze rozne zwigzki i formy fizyczno-chemiczne
rteci przechodza w formy lotne w okreslonych temperaturach [58, 62, 63]. Do wad
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nalezy zaliczy¢ to, iz w moze doj$¢ do przeszacowania zawarto$ci oznaczanej rteci
pierwiastkowej, uwalnianej dodatkowo z innych zwigzkéw rteci, znajdujacych sie
w probee [62, 64, 65]. Generalnie, piroliza w gradiencie temperatur jest technika
czgsto stosowang jako uzupelnienie ekstrakcji sekwencyjnej w badaniu stalych pro-
bek srodowiskowych, takich jak gleby i osady denne [66, 67].

2. MOZLIWOSCI ANALITYCZNE W TECHNICE FLUORESCENCYJNE]
SPEKTROMETRII ATOMOWE] Z GENERACJA ZIMNYCH PAR (CV-AFS)

W pracach analitycznych, dotyczacych oznaczen rteci z wykorzystaniem fluo-
rescencyjnej spektrometrii atomowej z generacja zimnych par, mozna zaobserwo-
wa¢ dwa nurty badan naukowych. Po pierwsze s3 to prace nad technikami obnizania
granic wykrywalnosci, umozliwiajagcymi oznaczenie rteci w niezanieczyszczonych
probkach przyrodniczych (np. wodach powierzchniowych i gruntowych) oraz coraz
istotniejsza w badaniach $rodowiskowych analiza specjacyjna (np. operacyjnie
zdefiniowane frakcjonowanie) wraz z dynamicznie rozwijajgcymi sie technikami
faczonymi. Na ogél wpisuje sie to w aktualne trendy ekoanalityki, ktére zmierzajg
do oznaczenia coraz mniejszych stezen analitéw, w coraz mniejszej masie probki,
a dodatkowo réwniez oznaczaniu réznych zwigzkoéw i form fizyczno-chemicznych
analitéw [68, 69].

Istotnym czynnikiem wptywajacym na koficowy wynik analizy sladowej rteci,
jest odpowiedni wybor probki reprezentatywnej oraz urzadzen i naczyn, ktore stuza
do pobierania i przechowywania prébek srodowiskowych [13, 70-72]. Jak wazny
jest na etapie pobierania probek wybor odpowiedniego miejsca ich pobierania,
a takze wlasciwej frakeji granulometrycznej do analizy, wskazuja dane przedsta-
wione w Tabeli 1.

Tabela 1. Zawarto$¢ rteci (ng/g masy suchej) w osadach rzeki Odry, niefrakcjonowanych
i w poszczegdlnych frakcjach granulometrycznych - z podziatem na miejsce pobrania probek [73]
Table 1. Concentration of mercury (ng/g dry mass) in sediments of the Odra River [73]

Osad Frakcja granulometryczna (mm)
niefrakcjo
-nowany >2,0 1,0-2,0 0,5-1,0 0,2-0,5 <0,2
X +S.D. 279 £251 405 +432 371 +£572 154+ 96 222 +230 876+ 1122
Lewy
brzeg Mediana 242 360 157 109 144 283
(polski)
Zakres 51-751 42-1131 81-1535 58-293 59-676 176-2987
X+S.D. 192 £55 46 +£22 82 +45 75+ 51 112+77 570+458
Nurt ) fediana 198 46 82 56 84 570
rzeki

Zakres 113-265 17-84 29-142 34-157 39-250 247-894
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Tabela 1. Ciag dalszy
Table 1. Continuation

Osad Frakcja granulometryczna (mm)
niefrakcjo
-nowany >2,0 1,020 | 05-10 | 02-05 <02
Prawy | XESD. | 500£449 | 0081249 | 709+ 645 | 387398 | 3274311 | 862661
tzrnzlzg Mediana 364 585 666 229 241 511
miecki) | 7.kres 69-1313 | 57-3650 | 88-1970 | 70-1169 | 71-990 | 118-1783

Poniewaz zanieczyszczenie rtecig przyrzaddw do pobierania probek oraz
naczyn, w ktorych przechowywane sg probki, moze istotnie wplyna¢ na koncowy
rezultat oznaczania $ladowych ilosci zwigzkéw rteci w wyniku m.in. adsorpcji
zwigzkow rteci na $ciankach naczyn, zaleca si¢ uzywanie przyrzadow i naczyn wyko-
nanych ze szkla borokrzemowego lub politetrafluoroetenu (Teflonu®) lub fluorowa-
nego kopolimeru etylenowo-propylenowego (FEP). Nie zaleca sie stosowania przy-
rzadow i naczyn wykonanych z polichlorku winylu (PCV), polietylenu (PE), kwarcu
lub stali nierdzewnej [58, 74-76]. W przypadku gdy niezbedne jest wykorzystanie
przyrzadéw lub materialdéw pomocniczych wykonanych z innych materialdw,
nalezy je odpowiednio przygotowaé. W Tabeli 2 przedstawiono wyniki oznaczen
rteci w wodzie po przesaczeniu jej przez saczki roznych producentéw. Z danych tych
wynika, ze kazda partia saczkdéw powinna by¢ zawsze badana pod kgtem zawartosci
rteci, a najlepszym sposobem pozbycia si¢ Sladow rteci jest przemycie saczkéw wodg
w ilo$ci minimum 430 mL [77].

Tabela 2. Stezenie rteci w wodzie redestylowanej [X + SD (Zakres)],
po przesaczeniu jej przez saczki z octanu celulozy réznych producentéw [77]
Table 2. Total mercury concentration [X + SD (Range)] in redestilled water,
filtered by cellulose acetate filters [77]

Objetos¢ przesaczu Stezenie rteei (ng/L)

(mL) (Olrﬁch}:rieg i\;arg: rln) (0,45 i(r)::aﬂri:; mm) Filtrak — bibufa filtracyjna
30 1051 + 958 (410-2152) 343 £ 101 (271-414) 133 = 18 (120-145)
30 369 + 64 (323-442) 243 + 21 (228-257) 96 =4 (93-99)
30 280 + 112 (176-399) 183 £ 18 (170-195) 72+ 1(71-72)
30 218 =101 (140-332) 115+ 61 (72-158) 44 + 3 (42-46)
30 172 + 74 (115-256) 65 + 33 (42-88) 25+ 0 (25-25)
30 99 +33 (61-124) 23 +16 (11-34) 9,8+ 1,2 (8,9-11)

250 64 +4,5 (59-68) 0,4+ 0,0 (0,3-0,4) 0,8 +0,0 (0,8-0,8)

¥ =430 52+ 1,8(3,5-7,0) 2,3+0,0(2,2-2,3) 0,9+ 0,1 (0,8-0,9)
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Poniewaz woda wykorzystywana i do przygotowywania roztwordw, i do mycia
(trawienia kwasnym roztworem i przeptukiwania) ma bardzo istotne znacznie
w analizie ultrasladowej rteci, wymaga ona specjalnego przygotowywania. Jak
wynika z danych przedstawionych w Tabeli 3, wszystkie rodzaje badanych wod cha-
rakteryzujg si¢ tym, iz wykrywane sg w nich $ladowe ilosci rteci, dlatego przed ich
uzyciem, zaleca sie przedmuchiwanie argonem przez 12-24 godzin, w celu pozbycia
sie lotnych form rteci znajdujgcych sie w wodzie [77].

Tabela 3. Wyniki stezenia rteci w wodach poddanych procesowi oczyszczenia i w wodzie wodociagowej [77]
Table 3. Total mercury concentration in tap water and in treatment water [77]

Stezenie Hg w wodzie réznego pochodzenia (ng/L)
N=6 Woda Wosi'a . Woda Woda Woda
destylowana podwojnie dejonizowana | wodociagowa destylowana*
destylowana
Wartos¢ $rednia 14,7 9,50 3,87 33,2 2,33
Odchylenie 0,60 025 0,07 0,42 0,06
standartowe
Mediana 14,6 9,43 3,88 33,2 2,33
RDS(%) 0,04 0,03 0,02 0,01 0,03

*Woda destylowana komercyjnie dostgpna na stacjach benzynowych.

Na szczegolng uwage zastuguje sposob przygotowywania szkla i naczyn labora-
toryjnych, wykorzystywanych w analizie rteci w prébkach przyrodniczych (Rys. 4).
W naczyniach czyszczonych metodg przeznaczong dla probek wzglednie stabo
zanieczyszczonych rtecig pierwiastek ten oznaczono w stezeniu 2,42 ng/L (zakres
stezen 1,92-2,89 ng/L), dlatego naczynia przygotowane w ten sposéb mozna z powo-
dzeniem stosowa¢ do wigkszo$ci analiz rteci w probkach przyrodniczych [77].

Natomiast w naczyniach przygotowywanych dla oznaczen ultrasladowych ilo$ci
rteci, pierwiastka tego nie wykryto, co z kolei ma istotne znaczenie w oznaczaniu
rteci w niezanieczyszczonych probkach wod powierzchniowych, podziemnych i opa-
dowych [78-80]. W Tabeli 4 przedstawiono wyniki oznaczen rteci w wodach roz-
nego pochodzenia, zebranych z terenu miasta Poznania.

Bezposérednie oznaczanie rteci w probkach wod naturalnych, bez jej wstepnego
zatezania, np. w procesach amalgamacji lub na stalych no$nikach, nie jest zadaniem
fatwym. Procedury te sa bardzo czaso- i pracochlonne, gdyz wymagaja nie tylko
stosowania najczystszych dostepnych komercyjnie odczynnikéw i naczyn laborato-
ryjnych, ale ich odpowiedniego przygotowywania. O ile oznaczanie rteci w wodach
naturalnych w stezeniu powyzej 10 ng/L moze by¢ stosunkowo tatwo dokonywane
rutynowo w typowym laboratorium, to juz oznaczanie ponizej 0,5 ng/L moze by¢
dokonywane tylko gdy poziom rteci w roztworach reakcyjnych ($lepa préoba) nie jest
wigkszy od 2,0 ng/L [23].
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Rysunek 4. Schemat przygotowania szkta borokrzemowego i naczyn laboratoryjnych do analiz rteci [77]
Figure 4. Scheme of preparation of borosilicate glass and labwares for mercury analysis [77]

Tabela 4. Stezenia rteci w probkach wod naturalnych, réznego pochodzenia, z terenu miasta Poznania
Table 4. Total mercury in different types of water from the Poznan City

Stezenie (ng/L)
Pi$miennictwo
X+£S.D. Zakres
(ogotem) 38+ 62 0,9-340 [78]
Wody opadowe — deszcz 26 +30 0,9-116 [78]
— $nieg 140 + 145 31-340 [78]
(ogotem) 20+ 8 840 [79]
—rzeka Warta 27+7 20-36 [79]
Wody powierzchniowe — inne rzeki i strumyki 23+12 12-40 [79]
— stawy 20+ 6 16-31 [79]
— jeziora 15+5 8-24 [79]
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Tabela 4. Ciag dalszy
Table 4. Continuation

Stezenie (ng/L)
PiSmiennictwo
X +S.D. Zakres

Wodne ekstrakty glebowe (ogotem) 39+£3,0 0,5—14 [81]

(ogotem) 1,3+£0,7 0,8-4,1 [79]
Wody gruntowe _ studnie kopane 1,6+0,7 1,0-2,4 [79]
czwartorzedowe

— studnie wiercone 1,1+04 0,8-2,5 [79]

(ogolem) 7,9% 3,3-48 [80]
Wody gruntowe — gbrny miocen 4,5% 3,3-12 [80]
trzeciorzedowe — éredni miocen 73 % 429 [80]

— dolny miocen 15* 6-48 [80]

* Mediana.

W rutynowych badaniach monitoringowych stanu $rodowiska kryterium
wyboru danej techniki i metodyki analitycznej podyktowane jest poziomem danego
analitu w badanej matrycy. Nie bez znaczenia sg réwniez koszty i czas analiz, a takze
mozliwo$¢ automatyzacji i miniaturyzacji technik analitycznych. W przypadku
analityki rteci metodami AAS i AFS, mozna zaobserwowa¢ dwa gléwne nurty:
jeden zwigzany ze sposobami wprowadzania probek do uktadu, a drugi ze sposo-
bem generowania par rteci. Wiele rozwigzan metodologicznych uleglo rozwinieciu
w analizie przeplywowej: wstrzykowej (FIA), sekwencyjno nastrzykowej (SIA),
wielokomutacyjnej (MCFIA), a w ostatnim czasie wielonastrzykowj (MSFIA) wraz
z wielopompowg (MPFA). Te dwie ostatnie stanowig ciekawg alternatywe dla wczes-
niejszych prob zautomatyzowania analiz, wydajnosci nastrzykow i redukeji zuzycia
odczynnikéw [82]. Zastosowanie miniaturowych pomp membranowych zamiast
pomp perystatycznych umozliwia znaczne skrocenie czasu analiz, zmniejszenie
zuzycia roztworéw (az o 90%) i objetosci probek (az o 95%), i tym samym ograni-
czenie tworzacych sie ciekow [83]. Rowniez metoda oparta na dozowaniu zawie-
siny (SS), stanowigca alternatywe dla metod opartych na wcze$niejszym catkowi-
tym roztworzeniu probek, umozliwia znaczne skrocenie czasu analiz i zmniejszenie
zuzycia odczynnikow [84]. Ponadto w metodzie SS traktowanie probek w tempera-
turze pokojowej zmniejsza ryzyko strat rteci i zanieczyszczenie probek [84].

Zmniejszenie zuzycia odczynnikéw moze by¢ réwniez zwigzane ze sposobem
generacji par rteci. Zamiast chemicznego generowania par tego pierwiastka pro-
ponuje si¢ generowanie elektrochemiczne (ECVG) [24]. W tym postepowaniu nie
stosuje sie chemicznego reduktora, wigc dodatkowo unika si¢ wprowadzenia rteci
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z odczynnikéw, a ponadto latwiej mozna system zautomatyzowac [24]. Zapro-
ponowano takze nowy sposob generacji zimnych par, polegajacy na naswietlaniu
promieniami ultrafioletowymi (Photo-CVG) wodnego roztworu Hg(II), w obec-
noséci niskoczgsteczkowych alkoholi, aldehydow i kwaséw karboksylowych oraz
TiO, [85]. Ta metoda generacji znalazla zastosowanie w ultrasladowej analizie rteci
w probkach wod i prébkach geologicznych [85].

Ultrasladowe ilosci rteci w wodach naturalnych mozna po uprzednim jej
zatezaniu w procesie amalgamacji, a nastepnie po termicznej desorpcji, oznaczaé
metodg AAS/AFS. Przykladowo, granica oznaczalnosci z zastosowaniem detekeji
AFS i amalgamacji wynosi 0,09 ng/L i moze by¢ jeszcze obnizona przez analize
wiekszej probki [23]. Jednak to postepowanie wprowadza do uktadu detekcyjnego
réwniez rte¢ zawartg w odczynnikach. Z tego powodu uklad jest stosowany raczej
w urzadzeniach do pomiaru rteci pierwiastkowej, znajdujacej sie w powietrzu
atmosferycznym [22, 86-88]. Przykltadowo, dla rteci pierwiastkowej zawartej
w powietrzu atmosferycznym granica oznaczalnosci wynosi 2,0 pg, z zastosowa-
niem etapu amalgamacji i detekcji AFS [86]. Na uwage zastuguje fakt, iz ~95% rteci
w powietrzu atmosferycznym wystepuje w formie pierwiastkowej [58].

Czesto podejmowanym krokiem, szczegdlnie przy zastosowaniu AAS, jest
zatezanie rteci po mineralizacji probek [89, 90]. Czynnos¢ te wykona¢ mozna jako
osobny etap lub w uktadzie przeptywowym (ang. on-line) [91-93]. Zatezania doko-
na¢ mozna przez juz omawiang amalgamacje, ekstrakcje w ukladzie ciecz—ciecz
[94], ekstrakcje w punkcie metnienia (CPE/P) [92] oraz ekstrakcje do fazy stalej
(SPE) [93, 95, 96]. Poérdd tych ostatnich metod, ekstrakcja do fazy stalej jest metoda
najbardziej rozpowszechniong, co wynika z faktu, ze w poréwnaniu do pozosta-
tych, jest ona prosta i jednoczesnie uzyskuje sie duze wspdtczynniki zageszczania.
Ponadto generuje si¢ minimalng ilo$¢ $ciekdw, a wptyw sktadnikéw matrycy na ana-
lit jest ograniczony. W metodzie SPE zastosowanie znalazly zaréwno organiczne, jak
i nieorganiczne fazy, takie jak: polistyren [97], Cyanex 923 [98], naftalen [99, 100],
wegiel aktywowany [101], silikazel [102], agar-agar [90] i tlenek glinu [103]. Sta-
nowig one noénik dla zwigzkow zawierajacych siarke i reagujacych z jonami rteci.
Stosujac stale noéniki, mozna réwniez zatezal i oznaczac rozne zwiazki rteci przez
selektywna elucje [104-106]. Obszerny przeglad metod ekstrakcji rteci do fazy stalej
przedstawiono w pracy Camel [89].

Bardzo interesujacym rozwigzaniem metodologicznym jest mozliwos¢ posred-
niego oznaczania metylorteci metoda selektywnej redukcji, bez wczesniejszego
chromatograficznego (np. GC, HPLC) i niechromatograficznego (np. elektroforeza
kapilarna) rozdzielania zwigzkow rteci. Stezenie metylorteci oblicza sie jako rdznice
pomiedzy calkowitym stezeniem rteci, a stezeniem rteci nieorganicznej. Zaklada
sie, ze posrdd zwiagzkow rtecioorganicznych najwigkszy udzial ma wlasnie metylo-
rte¢. Brak mozliwosci identyfikacji indywidualnych zwigzkéw rtecioorganicznych
stanowi najwieksza wade selektywnej redukeji. W procedurze zapronowanej przez
Magosa [107] mozna oznaczy¢ operacyjnie zdefiniowang rte¢ nieorganiczng i orga-
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niczng. Oznaczanie rteci nieorganicznej Hg(II) i organicznej (RHg) jest zazwyczaj
kombinacja redukcji jej nieorganicznych zwigzkéw i oznaczeniem wydzielonych
par rteci, a nastepnie redukcjg zwigzkéw rtecioorganicznych i oznaczeniem Hg’

[107-111].

Tabela 5. Granica oznaczalnoéci rteci w probkach réznego pochodzenia z wykorzystaniem detekcji AFS

Table 5. Detection limits for total mercury using AFS detector

Typ matrycy ozn('jzziflzs'ci Pi$miennictwo
Abiotyczne skiadniki Powietrze atmosferyczne 2,0 pg [86]
Wody morskie i stodkowodne 16 pg/L [25]
Wody rzeczne 0,09 ng/L [23]
Woda i wodne ekstrakty glebowe 0,8 ng/L [22]
Woda 0,3 ng/L [21]
Wody opadowe 0,02 ng/L [112]
Woda, materiaty geologiczne 0,02— 0,04 pg/L [85]
Gleby 60 pg (0,06 ng/mL) [114]
Gleby i osady 4,3 ng/g [124]
Osady, gleby, materiaty atestowane 0,6 ng/g [57]
Probki geologiczne 8 ng/L [129]
Osad, gleby, materialy certyfikowane 0,09 ng/g [113]
Materiaty certyfikowane 20 ng/L [130]
Materiat biologiczny Osocze krwi 25 ng/L [84]
Mleko 0,011 ng/g [127]
Kaszka manna 60 pg [114]
Whosy 0,04 ng/g [126]
Wiosy, materiat atestowany 1,2 ng/L (0,6 pg) [24]
Liscie 2,8 ng/g [124]
Ryby 3,2 ng/g [124]
Cofiovmemtib e | oumge | isn
Inne Scieki 1,6 ng/g [57]
B e iy ot |
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Fluorescencyjna spektometria atomowa znalazta zastosowanie w réznych
ukladach i rozwigzaniach metodologicznych, w analizie réznych prébek srodowis-
kowych, poczawszy od analizy rteci w powietrzu atmosferycznym [86], poprzez
probki wod réznego pochodzenia [21-23, 25, 78-80, 112], a skonczywszy na prob-
kach gleb i osadow [21, 57, 73, 81, 84, 113, 114-122]. Z powodzeniem zastosowano
ja réwniez w analizie probek biologicznych [21, 114, 123-127] i innych [57, 115,
128]. Granice oznaczalnosci rteci z zastosowaniem fluorescencyjnej spektrometrii
atomowej przedstawiono w Tabeli 5.

Ostatnie badania z zastosowaniem fluorescencyjnej spektrometrii atomowej
wskazuja na duze perspektywy rozwoju AFS gdyz jest to jedna z najczulszych metod
analitycznych w oznaczeniach rteci. Mimo ze ICP-MS oferuje podobne granice
oznaczalno$ci i dodatkowo jest metoda wielopierwiastkowa, to jednak o przewadze
AFS decyduje niska kosztochtonno$¢ analiz, co ma bardzo istotne znaczenie w bada-
niach rutynowych. W przypadku AAS, przewaga techniki ICP-MS jest juz oczywista,
gdyz ta druga oferuje znacznie nizsze granice oznaczalnosci. Przyktadowo, granice
oznaczalnosci dla catkowitego stezenia rteci technika ICP-MS, CV-AAS i GF-AAS
odpowiednio wynoszg: 0,003, 0,01 i 0,2 ug/g [131].

Przyszto$ciowym rozwigzaniem metodologicznym w analizie rteci metoda
AFS staje si¢ oznaczanie jej w trakcie jednego przebiegu analitycznego, facznie
z pierwiastkami tworzacymi lotne wodorki takich pierwiastkéw, jak As, Sn i Bi
[129]. Przyktadowo, dla tego typu ukiadu analitycznego granice oznaczalnosci dla
ww. pierwiastkow w probkach geologicznych wyniosty odpowiednio: 0,008, 0,068,
0,047 i 0,037 ng/mL [129].

2.1. ANALIZA SPECJACYJNA

Specjacja oznacza wystepowanie pierwiastka lub zwigzku chemicznego w réz-
nych formach; analiza specjacyjna to oznaczanie ilosciowe owych form w prébkach
[132]. Mozna zdefiniowa¢ wiele rodzajow analizy specjacyjnej i przesledzi¢ trendy
z ostatnich lat [133]:

- oznaczanie form o okreslonym znaczeniu biochemicznym lub hydrogeo-
chemicznym (formy przyswajalne, mobilne, wymienialne, itp.) - analiza
specjacyjna funkcjonalna, frakcjonowanie,

- oznaczanie okreslonych zwigzkéw chemicznych - analiza specjacyjna indy-
widualna, szczegétowa (np. CH,Hg(I)),

- oznaczanie zwigzkéw o podobnych wlasciwosciach, np. zwiazki na
okreslonym stopniu utleniania (np. As(IIT)/As(V), Cr(III)/Cr(VI)) - ana-
liza specjacyjna grupowa, jest to pragmatyczne podej$cie przy braku
koniecznosci przeprowadzania (nie zawsze mozliwej, a zwykle trudnej)
szczegdlowej (indywidualnej) analizy specjacyjnej.

Istotnos$¢ oznaczenia nie tylko catkowitej zawartosci pierwiastka w srodowisku,

ale i form, w jakich ten pierwiastek wystepuje, wynika chociazby z réznych efektow
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toksykologicznego oddzialywania réznych form specjacyjnych pierwiastka na eko-
system. Ponadto, charakteryzuja si¢ one rézng mobilnoscia, kumulacjg i biomagni-
fikacja w srodowisku przyrodniczym.

2.1.1. Frakcjonowanie

Jedng z koncepcji metodologicznych w badaniu zwigzkéw rteci w matrycach
stalych jest ekstrakcja sekwencyjna, polegajaca na kolejnej ekstrakcji roztworami
o wzrastajacej sile kompleksowania [134, 135]. Przyjmuje sie, ze dany roztwor powo-
duje ekstrakeje okreslonej zdefiniowanej frakcji metalu. Frakcja ta bedzie sktadac sie
z wielu podobnych form chemicznych, poniewaz zadna z uzywanych mieszanin nie
bedzie dziala¢ selektywnie. Z klasycznego punktu widzenia, wigzanie metali $lado-
wych z matrycg stala podzieli¢ mozna na dwie grupy. Do pierwszej grupy zalicza
sie te formy metali, ktdre sg stabo zwigzane z fazg stalg i w warunkach naturalnych
moga by¢ zastgpione innymi, np. kationy metali moga by¢ zastapione innymi katio-
nami lub protonami. Ta frakcja metali w konwencjonalnej ekstrakeji sekwencyjnej
okreslana jako ,,rozpuszczalna w wodzie”, ,wymienna” lub ,,zwigzana z weglanami’,
czgsto jest nazywana frakcja metali ,,dostepng” Termin ten jest czesto stosowany
w okresleniu relacji miedzy metalami a organizmami, jako synonim potencjalnej
toksycznosci lub potencjalnej tatwosci wlaczenia sie¢ metali w tancuchy troficzne.
Natomiast formy metali silnie zwigzane z faza stala moga by¢ uwolnione jedynie
wtedy, gdy faza stala ulegnie zniszczeniu, najczesciej w warunkach na ogét nie
spotykanych w srodowisku naturalnym. W klasycznej ekstrakeji sekwencyjnej frak-
cja metali, zwigzana z wodorotlenkami lub tlenkami zelaza i manganu lub z mate-
rig organiczng/siarczkami i z frakcjg rezydualna, jest okreslana jako ,niedostepna”
Nazwa ,niedostepna” wynika z faktu, iz wlasciwosci chemiczne tych zwiazkdw nie
powodujg uwalniania wolnych jonéw metali w typowych warunkach naturalnych
[134, 135].

Rte¢ jest metalem migkkim, wg listy Hard and Soft Acids and Bases [136], wigc
raczej tworzy kompleksy z migkkimi ligandami, np. anionami i grupami funkcyj-
nymi zawierajacymi siarke. Te kompleksy posiadajg stale trwalosci o kilka rzedow
wielko$ci wyzsze niz stale trwatosci innych metali. W konsekwencji rte¢ wykazuje
sie duzym powinowactwem do materii organicznej zasobnej w ligandy zawierajace
siarke [137, 138]. Wiazania rteci z grupami zawierajacymi atom donorowy siarki sa
tak silne, Ze powinny by¢ zaliczone do ,,niedostepnej” frakcji w klasycznym rozu-
mieniu. Natomiast polgczenia rteci ze zwigzkami zawierajacymi tlen — wystepuja-
cymi na powierzchni mineratéw ilastych oraz z tlenkami i wodorotlenkami - sg tak
stabe, ze powinny by¢ okreslane jako ,,dostepne”. Ponadto jako ,,dostepne” powinny
by¢ uwzglednione zwigzki rteci rozpuszczalne w wodzie w warunkach naturalnego
pH i zasolenia, np. HgCL. Do ,,dostepnych” form rteci zaliczy¢ mozna réwniez roz-
puszczalna materig organiczna ze skompleksowanymi zwigzkami rteci. Ta grupa
form rteci jest okreslana jako ,,mobilna’, poniewaz jonowe lub kowalentne zwiazki
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uwolnione z fazy stalej moga podlega¢ transportowi i przemianom w fazie wod-
nej. Natomiast termin ,,niedostepny” lub ,,niemobilny” powinien by¢ stosowany dla
zwigzkow, w ktdrych rte¢ zwigzana jest trwale w warunkach naturalnych (np. HgS).
Zatem, w przeciwienstwie do innych metali cigzkich, formy rteci zaadsorbowane na
mineratach ilastych, na wodorotlenkach metali oraz inkluzje w sieciach krystalicz-
nych glinokrzemianéw majg mniejsze znaczenie [40, 41]. Podzial zwigzkow rteci
pod wzgledem mobilno$ci przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Podzial form rteci na frakcje mobilne i niemobilne [139]
Table 6. Classification of mercury species and forms in relation to environmental mobility [139]

Podziat ze wzglgdu na mobilnosé Formy rteci Indywidualne zwiazki rteci
Alkilowe formy rteci MeHgCl, EtHgCl
Mobilne oraz toksyczne Dobrze rozpuszczalne HgCl,, Hg(OH),, Hg(NO3),,
nieorganiczne zwiazki rtgci HgS0., HgO, Kompleksy z Hg*""
. . Stabo rozpuszczalne zwiazki Hg’, Hg,Cl,, Hg-M ™,
Potmobilne i formy rteci Kompleksy z Hg*”

Bardzo stabo rozpuszczalne

Bardzo mato mobilne L .
zwiazki rteci

HgS, HgSe

* Nieorganiczne kompleksy rteci moga by¢ w dwéch grupach; ** M oznacza metal; Me - grupa metylowa.

Ze wzgledu na réznorodnos¢ reagentéw i warunki ich uzycia, istnieje wiele
schematow ekstrakeji sekwencyjnej. Generalnie, procedury ekstrakcyjne stosowane
w analizie rteci, podzieli¢ mozna na te, ktére opracowano dla innych metali, a rte¢
oznaczono w ekstraktach ,,przy okazji” [140-146], oraz procedury specyficzne dla
rteci [66, 67, 81, 119-122, 147-159].

Rte¢ charakteryzuje si¢ specyficznymi wlasciwosciami fizyczno-chemicznymi,
odrdzniajacymi je od innych metali cigzkich, zatem logiczne jest, ze wlasciwym
wyborem jest stosowanie techniki ekstrakcji sekwencyjnej wylacznie dla rteci. Jed-
nak schematy ekstrakcji sekwencyjnej specyficznej dla rteci i umozliwiajacej jej
oznaczenie w niezanieczyszczonych rtecig probkach gleb i osadéw sg nieliczne.
Dzieki zastosowaniu fluorescencyjnej spektrometrii atomowej opracowano metody
ekstrakeji sekwencyjnej umozliwiajacej oznaczenie rteci zwigznej w zwigzkach
rtecioorganicznych, wymywanych wodg i roztworami kwaséw, zwigzanych z mate-
rig organiczng i siarczkami (Tab. 7), bez zate¢Zzania rteci w poszczegdlnych esktrak-
tach.

Jedng z najwiekszych wad procedur ekstrakeji sekwencyjnych jest trudnosé
bezposredniego poréwnywania wynikéw otrzymanych réznymi metodami. Inng
wadg jest brak certyfikowanych materialéw odniesienia, aczkolwiek trwaja inten-
sywne badania nad ich opracowaniem [160]. Przed dziesi¢ciu laty podjeto prace
nad opracowaniem uniwersalnej, trzyetapowej procedury ekstrakeji sekwencyjnej
(BCR-SEP) w ramach projektu Komisji Europejskiej - SM&T (ang. Standard, Measu-
rement & Testing) [145, 146]. Jednak w odniesieniu do rteci okazala sie ona bardzo
nieselektywna, wystapily problemy z powtarzalnoscig i readsorpcja rteci, szczegol-
nie w przypadku duzej zawarto$ci materii organicznej w probkach [145, 146].
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Mimo ze metody inwazyjne, wérdd nich ekstrakcja sekwencyjna, zmieniajg
pierwotny obraz specjacji, to jednak sg ciggle waznym narzedziem w rekach bada-
czy, gdyz daja informacje o frakcjonowaniu w okreslonych warunkach analiz.

2.1.2. Analiza specjacyjna indywidualna (techniki faczone)

Procedury analizy frakcjonowania rteci sg skomplikowane i zwykle prowa-
dzg do przyblizonego okredlenia zawarto$ci poszczegélnych form specjacyjnych.
Stad wziglo si¢ zainteresowanie nowymi technikami analitycznymi, pozwalajg-
cymi na bezposrednie oznaczenie indywidualnych form specjacyjnych technikami
taczonymi, ktore w jednym ukladzie analitycznym grupuja dwie lub wigcej samo-
dzielnych technik. Przewaznie sg one realizowane przez polaczenie techniki chro-
matograficznego rozdzielania z réznymi typami detektordw spektrometrycznych.
Detektory te bardzo czesto stosuje sie do oznaczania calkowitej zawarto$ci rteci. Do
separacji organicznych i nieorganicznych form rteci przewaznie uzywa si¢ chroma-
tografii gazowej (GC), wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), chroma-
tografii z faza ruchoma w stanie nadkrytycznym (SFC) oraz elektroforezy kapilarnej
(EC). Detektorami najczesciej sa: spektrometr absorpcji atomowej (AAS), spektro-
metr fluorescencji atomowej (AFS), spektrometr emisji atomowej z mikrofalowo
wzbudzong plazmg (MIP-AES), spektrometr emisji atomowej ze wzbudzeniem
w indukowanej plazmie (ICP-AES), spektrometr mas ze wzbudzeniem w indukowa-
nej plazmie (ICP-MS), spektrometr emisji optycznej ze wzbudzeniem w indukowa-
nej plazmie (ICP-OES) [161-167].

Oznaczanie alkilowych zwigzkoéw rteci technikami faczonymi zwigzane jest na
0g0! z czterema etapami: ekstrakcjg zwigzkow rteci z probek (i zatezaniem), ich roz-
dzielaniem i oznaczaniem (Tab. 8).

Tabela 8. Schemat postepowan stosowanych w badaniu alkilowych form rteci
w probkach srodowiskowych [164]
Table 8. The more common techniques used in speciation analysis of mercury in environmental samples [164]

Zatgzanie Rozdzielanie Detekcja

Homogenizacja Kolumna kriogeniczna GC CV-AAS
Zakwaszanie Kolumna HPLC CV-AFS

chromatograficzna

Nie chromatograficzne Nie chromatograficzne | ICP-MS

kolumny

— tlenek glinu (ALO;) ICP-AES
Ekstrakcja form — ditiokarboaminian MIP-AES

— ditizon ECD

Elektrochemiczne metody Elektrochemiczna
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Do oznaczen specjacyjnych rteci w probach $rodowiskowych od kilkudziesie-
ciu lat powszechnie stosuje si¢ chromatografie gazows, jako metode separacyjna.
Prowadzone prace Westd6 [168, 169], jego pionierskie badania staly si¢ podstawa
opracowania procedur wyodrebnienia zwigzkow rteci z probki metoda ekstrak-
cji sekwencyjnej, rozdzielania metodg chromatografii gazowej, i oznaczenia jej
w réznych ukladach detekcji. Chromatografia gazowa, w potaczeniu z bezposrednia
detekcja AFS, i w systemie przedmuchiwania oraz wychwytu (ang. purge and trap)
sa dwiema najbardziej rozpowszechnionymi technikami oznaczen réznych zwigz-
kéw rtecioorganicznych w probkach $rodowiskowych, gléwnie metylorteci, ale
takze etylorteci i innych [54, 170-174].

W celu oznaczenia w trakcie jednej analizy chromatograficznej rteci nieorga-
nicznej (Hg(II) i organicznej (np. metylorteci, etylorteci, itd.), nalezy przeprowa-
dzi¢ wszystkie formy w lotne pochodne. Najwazniejszymi sposobami sg reakcje z
utworzeniem pochodnych etylowych, butylowych i fenylowych, za pomoca takich
substancji, jak NaBEt,, NaBBt,, NaBPht, [174, 175]. Ponadto, formy rteci mozna
przeprowadzi¢ w lotne pochodne wodorkowe w reakcji z NaBH,. Lotne pochodne
rteci otrzymaé¢ mozna réwniez w reakcji ze zwigzkami magnezoorganicznymi -
odczynnikiem Grigniarda. Pos$rod roznych odczynnikéw Grigniarda, najczesciej
stosowany jest chlorek butylomagnezowy, ze wzgledu na trwalos¢ lotnych butylo-
wych pochodnych oraz ze wzgledu na fatwos$¢ ich powstawania [164, 176].

Rozdzielanie zwigzkéw rteci metodg chromatografii gazowej nie jest pozba-
wione wad. Procedura ekstrakcji sekwencyjnej i generowania lotnych pochodnych
jest czaso- i pracochtonna, ponadto istnieje mozliwo$¢ popelnienia bledu ozna-
czania form rteci na etapie rozdziatu chromatograficznego, np. przez tworzenie si¢
dodatkowych ilosci zwigzkéw rtecioorganicznych, w wyniku oddzialywania Hg(II)
z czynnikiem silinizujacym i bedacym donorem grup metylowych lub na skutek
oddzialywania czynnikéw derywatyzujacych z Hg(II) [177, 178].

Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC), w polaczeniu z réznymi
metodami detekcji, jest stosunkowo nowa metoda wykorzystywang w analizie
specjacyjnej rteci, ktora znalazta szczegdlne uznanie w ostatnich latach. Niewat-
pliwa zaletg tej metody jest to, ze nie trzeba przeprowadzac¢ zwiazkow rteci w lotne
pochodne, jak ma to miejsce w GC. Ponadto wprowadza si¢ wzglednie duzga objetos¢
probki, analize mozna stosunkowo latwo zautomatyzowac, a rozdzielanie zwigzkow
rteci przeprowadza si¢ w temperaturze pokojowej. Najwieksza wada zastosowania
HPLC w technikach laczonych jest jej wzglednie wysoka granica oznaczalnosci,
w pordéwnaniu z chromatografig gazowa [39, 164, 178-180]. Atomowa spektrosko-
pia absorpcyjna oraz fluorescencyjna spektroskopia atomowa, z generacjg zimnych
par (CV) znalazly szerokie zastosowanie w detekcji form rteci metoda chromatogra-
fii cieczowej. Integralnymi czesciami sktadowymi tego uktadu s3: zbiorniki eluen-
tow, pompa chromatograficzna, zawor z petla dozujaca, ewentualnie przedkolumna,
kolumna chromatograficzna, uklad separacji ciecz-gaz, spektrometr AAS (AFS)
(Rys. 5).
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Rysunek 5. Schemat ukfadu faczonego HPLC-UV-PCO-CV-AFS [192]
Figure 5. Scheme of HPLC-UV-PCO-CV-AFS system [192]

Ze wzgledu na rozne mechanizmy rozdzielania stosowane w wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej, w analizie specjacyjnej rteci zastosowanie znalazty:
chromatografia cieczowa w ukladzie faz odwrdéconych (RP-HPLC), chromatografia
cieczowa tworzenia par jonowych (IP-HPLC), chromatografia cieczowa jonowy-
mienna (IE-HPLC), chromatografia cieczowa wykluczeniowa (SE-HPLC) i chroma-
tografia cieczcowa micelarna. Jednak najwieksze znaczenie w analizie specjacyjnej
rteci metoda chromatografii cieczowej odgrywa chromatografia cieczowa w ukfa-
dzie faz odwroconych oraz tworzenia par jonowych [180-185].

W rozdzielaniu zwiazkow rteci metodg RP-HPLC jako faze ruchoma zastoso-
wano roztwory: metanol/woda [186-192], acetonitryl/woda [184, 193-197], cyste-
ina/woda [198, 199], metanol/acetonitryl/woda [200], kwas octowy/woda [201].
Wypelnienie kolumn stanowi zel krzemionkowy (wielkos¢ poréw 3-10 um) ze zwig-
zanymi kowalencyjnie fancuchami weglowodorowymi o liczbie atoméw wegla od 2
do 18. Najpopularniejsza stala fazg stanowi oktadecyl (ODS), zwany takze C-18.
Rozdzielanie chromatograficzne odbywa sie przez elucje (wymywanie) izokratyczne
lub gradientowe (zwiekszajace selektywno$¢ rozdziatu). Kolumny analityczne
majg wymiary od 5 do 25 cm dlugosci i od 2,0 do 4,6 mm $rednicy wewnetrznej.
Dla poprawy rozdzielania zwiazkow rteci metoda HPLC wskazane jest dodanie do
probki reagentdéw tworzacych kompleksy ze zwigzkami rteci. Odczynniki te zawie-
raja siarke, a do najpopularniejszych z nich naleza: 2-merkaptoetanol [186, 190, 192,
196, 197, 199, 202], 2-merkaptofenol [191], SPDC [193-195, 203, 204], dietyloditio-
karbaminian sodu [195, 204], merkaptobenzotiazol [205], EDTA [206], L-cysteina
[207], HMA-HMDC [204], zredukowany glutation [207], penicyloamina [207],
TBABr [189, 201].

Podobnie jak w chromatografii gazowej, uzycie AAS/AFS jako detektora
wymaga redukeji wszystkich form rteci do Hg’. Zazwyczaj stosowane sg roztwory
SnCL, NaBH, lub KBH,. Jezeli do redukcji uzywany jest SnCL, to zwigzki rtecioor-
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ganiczne powinny by¢ przed redukcja przeksztalcone do rteci nieorganicznej Hg(II),
gdyz SnCl, jest mniej efektywnym czynnikiem w redukcji zwigzkow rtecioorganicz-
nych anizeli NaBH,. W tym celu stosuje si¢ utlenianie form rteci, np. promienio-
waniem UV [186, 190-192, 194, 196, 197, 201, 208] lub przez dodanie do eluatu
srodka utleniajgcego, jak np. KBrO,/KBr [190] lub K.S,0, [189]. W celu zwigksze-
nia efektywnoéci utleniania, wspomaga si¢ utlenianie mikrofalami [189] lub stosuje
odpowiednio dlugie petle utleniajace (np. 3 m), gdy ma miejsce utlenianie promie-
niowaniem UV. Gléwnym problemem przy zastosowaniu NaBH, podczas redukcji
form rteci jest rownoczesne tworzenie si¢ wodoru i rteci pierwiastkowej. Wodor
poza tym, iz wymaga zachowania odpowiednich $rodkéw bezpieczenstwa, ostabia
sygnal fluorescencyjny rteci, stajac si¢ interferentem [20].

Krytycznym etapem po rozdzieleniu chromatograficznym jest separacja
ciecz-gaz z utworzeniem par rteci. Z jednej strony istnieje problem z efektyw-
noscia transportu rteci z separatora ciecz—gaz do kuwety pomiarowej, a z drugiej
istnieje problem zwigzany z interferencjami w detektorze. W pierwszym przypadku,
efektywno$¢ transportu rteci z separatora ciecz—gaz do detektora mozna uzyskacd
przez zwigkszenie przeplywu gazu nosnego. Niestety, to postepowanie powoduje
obnizenie czulo$ci, spowodowane zwigkszonym przeptywem gazu noénego przez
kuwete absorpcyjna detektora. Natomiast, aby zmniejszy¢ interferencje w detek-
torze, wynikajace z absorpcji promieniowania przez pare wodng oraz organiczne
i nieorganiczne skladniki eluentu, proponuje si¢ stosowanie odpowiedniego sys-
temu usuwania wody i eluentu, umieszczonego pomiedzy separatorem ciecz-gaz,
a detektorem. Istniejg rézne metody usuwania eluentu, m.in. schladzanie eluentu
w separatorze ciecz-gaz z uzyciem fazni wodnej (roztwor kwasu siarkowego, CaCl,
i etanolu) [190, 194], a takze zastosowanie Mg(ClO,), [193, 194] i technik membra-
nowych po redukeji rteci [190, 192, 194].

Najwieksza wadg zastosowania HPLC w technikach Iaczonych jest jej wzglednie
duza granica oznaczalnosci, w poréwnaniu z chromatografia gazows. Zastosowanie
jako detektora CV-AFS w ukladzie HPLC, pozwala znaczaco obnizy¢ granice ozna-
czalno$ci, w poréwnaniu do ukltadéw HPLC-CV-AAS i innych ukladéw laczonych
(Tab. 9). Ponadto, rozdzielanie metoda wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej i detekcja AFS umozliwia oznaczanie w trakcie jednego przebiegu analitycz-
nego form specjacyjnych wielu pierwiastkow. Przykladem moze by¢ uklad taczony
HPLC-UV-CV/HG-mAFS-AFS, zaproponowany przez Gomez-Ariza i in. [201]
i stuzacy oznaczeniu Hg(II), MeHg(I), As(III), As(V) i arsenku metylorteciowego
(MMA) w tandemowym ukladzie detekcji, skladajgcym si¢ z dwdch detektoréow
fluorescencyjnej spektrometrii atomowej. Nie bez znaczenia przy wyborze ukladu
aczonego w badaniach monitoringowych maja koszty analiz, w tym przygotowania
probek, a takze fatwos¢ polaczenia i stabilnos$¢ pracy ukladu analitycznego. Z tego
wzgledu uklad faczony HPLC-CV-AFS ma istotne perspektywy rozwoju, szczegol-
nie w odniesieniu do badan rutynowych.
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Tabela 9. Wartosci granic wykrywalnosci dla zwigzkéw rteci oznaczanych w réznych ukladach taczonych
Table 9. Detection limits for mercury species for different hyphenated techniques

Granica wykrywalnosci (jako Hg, pg)
Pi$miennictwo
Hg(IT) MeHg(T) EtHg(T) PhHg(T)

HPLC-CV-AFS 8,5 33 2,9 3.8 [197]
(0,085 ng/L) (0,033 pg/L) (0,029 pg/L) | (0,038 pug/L)

HPLC-CV-AFS 20,2 16,2 4,0 17,4 [209]
(1,01 pg/L) (0,81 pg/L) (0,20 pg/L) (0,87 pg/L)

HPLC-CV-AFS 300 200 170 140 [189]

HPLC-CV-AFS 19 27 26 21 [210]
(4.75 pgle) (6,75 pg/e) (6.5 ug/e) (5.25 pgle)

HPLC-CV-AFS 10 8 10 10 [194]

(0,015 ng/g)

HPLC-CV-AFS 16 18 18 20 [207]

HPLC-CV-AFS 10 10 10 10 [190]
(51 pg/mL) (51 pg/mL) (51 pg/mL) (51 pg/mL)

HPLC-CV-AFS 80 430 140 80 [191]
(0.8 ug/h) (4.3 ng/h) (1.4 ng/h) (0.8 ug/h)

HPLC-CV-AFS 2400 1600 - — [201]
(12 ng/mL) (8 ng/mL)

HPLC-CV-AAS 80 80 80 80 [211]

HPLC-CV-AAS 1130 1320 - - [187]

HPLC-CV-AAS 34 1,7 - - [188]
(0,068 ng/L) (0,034 ng/L)

HPLC-CV-AAS 0,38 0,47 0,28 0,52 [200]
(7,6 ng/L) (9,3 ng/L) (5,5 ng/L) (10,4 ng/L)

HPLC-CV-ICP- 9 6 5 - [199]

MS (0,05 ng/mL) (0,03 ng/mL) (0,09 ng/mL)

HPLC-USN-ICP- 80 140 160 - [212]

MS (0,4 ng/mL) (0,7 ng/mL (0,8 ng/mL)

HPLC-ICP-MS 1,0 1,6 - - [213]
(0,05 pg/L) (0,08 pg/L)

HPLC-ICP-MS 840 1460 - — [214]
(4,2 ng/mL) (7,3 ng/mL)

HPLC-HHPN- 10 15 (0,025 20 20 [195]

ICP-MS ng/g)

HPLC-DIHEN- — 1,8 2,7 3,7 [184]

ICP-MS (0,2 ng/mL) (0,3 ng/mL) (0,4 ng/mL)

HPLC-ICP-MS 0,12 0,26 - 0,16 [215]
(6 ng/L) (13 ng/L) (8 ng/L)

HPLC-CV-MIP- 15 25 - — [216]

AES (0,15 ng/mL) (0,35 ng/mL)

GC-CV-AFS 13 1 - - [173]
(0,13 ng/L) (0,01 ng/L)

GC-CV-AFS 220 20 - - [173]
(0,22 ng/g) (0,002 ng/g)

GC-CV-AFS 1 2 - - [218]

GC-CV-AFS 8,5 1,5 - — [219]
(0,06 ng/L) (0,005 ng/L)

GC-AFS - 0,25 - - [217]
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Tabela 9. Ciag dalszy
Table 9. Continuation

Granica wykrywalnosci (jako Hg, pg)
Pis$miennictwo
Hg(IT) MeHg(I) EtHg(T) PhHg(I)
GC-AFS - 2,9-10 - - [220]
(0,220 ng/g)
GC-AFS - 0,22 - - [221]
(0,45 ng/g)
GC-AFS - 12 - - [222]
GC-AFS - 0,02 - - [223]
(2,3 ng/g)
GC-AFS — 0,04 0,04 — [224]
GC-AFS - 0.2 0.2 - 21]
(0,02 ng/L) (0,02 ng/L)
GC-AFS - 0,15 - - [225]
GC-CV-AFS 4 2,5 - - [226]
(80 ng/g) (50 ng/g)
GC-ICP-MS - 0,9 - - [217]
GC-ICP-MS - 0,7 0,35 - [174]
(0,002 ng/g) (0,001 ng/g)
GC-MS - 48,4 34,1 - [224]
GC-AES - 0,02 0,03 - [224]
CE-VSG-AFS 1,0 2,5 2.4 (13,3 pg/L) [227]
(6,8 ng/L) (16,5 ng/L) (15,9 ng/L)
CE-VSG-AFS 1,6 32 - - [228]
(100 pg/L) (200 pg/L)
CE-AFS 0,37 1,0 - - [229]
(53 pg/L) (161 pg/L)
CE-VSG-ICP-MS 0,2 7,0 - - [227]
(1 pg/l) (30 ug/L)
CE-UV 82 111 - - [230]
(500 pg/L) (680 pg/L)
SFC-AFS - 46,15 50 136,36 [163]
(0,23 mg/L) (0,25 mg/L) (0,68 mg/L)

3. PERSPEKTYWY BADAN

Uzyskanie wiarygodnych wynikéw oznaczen rteci w probkach przyrodniczych
nie jest zadaniem fatwym, poniewaz warunkowane jest wlasciwym doborem opty-
malnej procedury analitycznej, poczawszy od etapu pobierania, przechowywania
i przygotowywania prébek, szczegolnie w sytuacji gdy analizowane sg probki nie
poddane silnej antropopresji, np. nieskazone rtecig wody powierzchniowe lub grun-
towe. W przypadku analizy specjacyjnej te trudno$ci sg jeszcze wieksze, gdyz muszg
uwzglednia¢ dodatkowo czynnosci zapewniajace trwalo$¢ poszczegolnych form
chemicznych. Procedury stosowane w oznaczeniach stezenia catkowitego rteci, np.
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w probkach wdd naturalnych, ale przede wszystkim we frakcjonowaniu i analizie
specjacyjnej rteci, sa czasochlonne, wymagaja odpowiednio do$wiadczonego per-
sonelu, a ponadto wymagaja kosztownej aparatury badawczej. Z tego tez wzgledu,
badania form fizyczno-chemicznych rteci w probkach przyrodniczych wykonuje si¢
jedynie w nielicznych o$rodkach akademickich. Aczkolwiek staly rozwdj nowych
technik analitycznych, zwlaszcza laczonych, powinien w przyszlosci doprowadzié
do opracowania znacznie prostszych i mniej kosztownych metod, z komercyjnie
dostepnymi zestawami aparaturowymi do analizy specjacyjnej rteci. Ze wzgledu
na czulos$¢ i selektywnosc¢, ale takze na fatwos¢ oraz koszto- i czasochlonnos¢ ana-
liz, fluorescencyjna spektrometria atomowa stanie si¢ integralnym elementem tych
ukladéw analitycznych. Ponadto, CV-AFS staje si¢ najwazniejszym narzedziem
w oznaczaniu ultrasladowych ilosci rteci w probkach $rodowiskowych, z mozli-
woscig oznaczen wielopierwiastkowych.

Wydawa¢ sie moze, ze samo polaczenie szczegdlowej analizy réznorodnych
komponentéw $rodowiskowych oraz zaawansowanych technik analitycznych wys-
tarcza do uzyskania pelnej wiedzy o obiekcie badan. W rzeczywisto$ci istnieje kilka
czynnikow, ktore znaczgco utrudniajg poprawne wnioskowanie. Jednym z nich jest
liczba uzyskiwanych danych cyfrowych. Ponadto, uzyteczna informacja o obiekcie
ma najczeséciej charakter zakodowany, a dodatkowo wiekszos¢ zjawisk srodowisko-
wych cechuje wysoki stopien ztoZonosci. Potrzeba analizy réznorodnych probleméw
w ujeciu wielowymiarowym, ktére obejmuje jednoczesne odkrywanie zwiazkow
pomiedzy wieloma zmiennymi z uwzglednieniem sktadowej czasu, doprowadzito do
wprowadzenia do powszechnego stosowania grupy technik statystycznego i nume-
rycznego opracowania danych, nazywanych technikami chemometrycznymi lub
w skrécie ,,chemometrig”. Algorytm samoorganizujgcych sie map, nazywany tez
samoorganizujacym si¢ odwzorowaniem cech, jest jednym z najbardziej zaawanso-
wanych modeli sieci neuronowych [231]. W ramach pojedynczej analizy mozliwe
jest wykrycie ewentualnych skupisk (grup podobienstwa) w zbiorze przetwarza-
nych danych. Dodatkowymi, niekwestionowanymi zaletami stosowania algorytmu
samoorganizujacych si¢ map (SOM) w analizie danych s3: brak wymogu zgodnosci
rozkladu zmiennych z rozkladem normalnym, mozliwo$¢ wykrywania trudnych
do przewidzenia struktur podobienstwa danych, stosunkowo duza odporno$¢ na
wystepowanie brakujacych danych oraz wyeliminowanej subiektywnej interwencji
badacza [231]. Dzieki zastosowaniu sieci neuronowych, mozna sklasyfikowa¢ struk-
tury podobienstwa danych i tym samym oszacowa¢ stopien zanieczyszczenia $ro-
dowiska przez zidentyfikowanie probek zanieczyszczonych i niezanieczyszczonych
(232, 233].

Wydaje si¢, ze przedstawione w pracy trendy rozwoju frakcjonowania i analizy
specjacyjnej rteci, z zastosowaniem fluorescencyjnej spektrometrii atomowej, sta-
nowi¢ beda nadal gtéwne i najistotniejsze kierunki badan zwiazanych z oznacze-
niami stezenia calkowitego i form specjacyjnych tego pierwiastka w najblizszych
latach. Ponadto, potencjal zaawansowanych technik chemometrycznych wydaje sie
by¢ na tyle duzy, iz z powodzeniem moga one by¢ stosowane w klasyfikacji struk-
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tur podobienstwa réznych danych $rodowiskowych i beda stuzy¢ do interpretacji
danych analitycznych.
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ABSTRACT

The paper presents overview of literature pointing up usefulness of two chemo-
metric methods of data exploration: cluster analysis (CA) and principal component
analysis (PCA) for interpretation of multidimensional data obtained during surface
water monitoring programme. The exceptional importance of fresh water quality
rests on the fact that it determines condition and development of all human beings
as well as animals and plants.

In sections 1 and 3 a concise description of the two methods of pattern recog-
nition was presented. CA provides visual presentation of clustering mode of samples
or variables in the form of tree-like scheme called dendrogram [3, 9]. Samples which
exhibit considerable similarity fall into one cluster and at the same time they dif-
fer to the greatest extent from samples belonging to other clusters [1, 70-74]. PCA
enables significant reduction of data matrix dimension without an excessive loss of
information [5, 6, 82]. In addition, PCA provides intelligible graphic visualization
of the data structure by scattering samples, described by many variables, on plane
formed by the following principal components [74].

In CA methods of calculation the distance between different clusters or objects
in a hierarchical dendrogram were also mentioned [75]. They define whether two
clusters or objects are sufficiently similar to be joined together into one cluster.
It was also denoted that among most commonly applied methods Ward’s clustering
method turns out to be the best and most effective for surface water monitoring
results as it gives the largest number of correctly classified observations.

The sections 2 and 4 present several examples of the two multidimensional
chemometric techniques application in assessment of surface water quality. It was
perceived that CA and PCA allow classification of sampling stations in relation to
chemical composition of water and therefore permit to pinpoint areas with simi-
lar water quality [5, 82]. CA and PCA also help to indicate areas with distinctive
chemical composition of water [6, 73, 90, 105]. They also help to identify factors
which determine water quality at different regions [4, 5, 88, 113]. When applied for
the results acquired from one watercourse at different sites CA and PCA enable to
examine changes of water quality downstream [73, 80, 114]. The two chemometric
methods are also useful tools for determination if season of sampling or specific
weather conditions can influence variation of physicochemical parameters of water
[90, 95, 103]. Other chemometric methods applied for monitoring results evalu-
ation are mentioned in section 5 [74, 75, 116].

Keywords: cluster analysis (CA), principal component analysis (PCA), chemome-
trics, surface water, assessment of river water quality

Stowa kluczowe: analiza skupien (CA), analiza gtéwnych skladowych (PCA),
chemometria, wody powierzchniowe, ocena jakosci wod rzecznych
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WPROWADZENIE

Znaczny wzrost mocy obliczeniowej komputeréw oraz pojemnosci ich pamieci
stworzyl mozliwo$¢ zaréwno gromadzenia pokaznych ilosci informacji, jak i ich
przetwarzania. Wydobyciem uzytecznej informacji z ogromnej liczby danych pomia-
rowych zajmuje sie stosunkowo nowy dziat nauki, z pogranicza chemii, statystyki
i matematyki, zwany chemometrig.

Bardzo duze zbiory danych uzyskuje si¢ w niezwykle popularnych badaniach
monitoringowych. Pomiary w ramach monitoringu $rodowiska sa prowadzone
systematycznie, ze znaczna czestotliwodcia i najczesciej przez wiele lat. Pozwalajg
one oceni¢ ogromna ilo§¢ probek, opisanych wieloma parametrami, a pobranych
w wielu miejscach i w réznym czasie. Tego typu wyniki mozna zatem uznac za wie-
lowymiarowe, ich rzetelna interpretacja stanowi zas spore wyzwanie [1-8].

Cechg charakterystyczng wielowymiarowych zbioréw danych jest to, ze wiek-
szo$¢ analizowanych cech oraz obiektow jest w mniejszym lub wigkszym stopniu
wzajemnie ze sobg skorelowana i od siebie zalezna. Oznacza to, Ze jedynie czg§¢
informacji wnoszonej przez dowolng zmienng jest specyficzna, reszta natomiast sta-
nowi powtorzenie informacji zawartych w pozostatych zmiennych. Zjawisko to nosi
nazwe tzw. redundancji informacji w wielowymiarowym zbiorze danych. Redun-
dancja w danych $wiadczy o tym, ze w macierzy wynikow istnieje swoista struk-
tura wewnetrzna oraz wzajemne wspoélzaleznosci i powigzania, zaréwno pomiedzy
badanymi zmiennymi, jak i przypadkami [8-13].

W analizie wielowymiarowych obserwacji wyjgtkowo przydatne narzedzia
stanowig chemometryczne techniki eksploracji danych - analiza skupien i analiza
glownych skladowych. Stosuje si¢ je w interpretacji wynikéw badan wielu rézno-
rodnych komponentéw $rodowiska. Dos¢ szeroko sg stosowane w analizie wyni-
kow badan osadéw rzecznych [14-18], jeziornych [19-21], morskich [22-25] oraz
pochodzacych z rejonu estuariow [26, 27]. Obie techniki chemometryczne czgsto
s stosowane w ocenie zawartos$ci metali ciezkich w osadach. Uzyto je do okresle-
nia stopnia bioakumulacji metali ciezkich w organizmach zywych, zooplanktonie
i matzach jeziora Balaton [20], poszukiwania relacji migdzy parametrami fizyko-
chemicznymi osadéw a wynikami badan ekotoksykologicznych [21] oraz do oceny
zawarto$ci kwasow humusowych i fulwowych w estuarium Ria de Arousa [27].
Przykladem uzytecznosci wielowymiarowych metod statystycznych sa ponadto
badania osadéw pod katem zawartosci policyklicznych weglowodoréw aromatycz-
nych oraz niektdrych toksycznych zwigzkéw organicznych [14, 19, 22], a takze soli
biogenicznych [16].

Chemometrycznymi technikami eksploracji danych postuzono si¢ réwniez
analizujac te same zwigzki chemiczne w glebie pochodzacej z réznych rejonow
$wiata. Przykladem moze by¢ ocena zawarto$ci w glebie metali ciezkich [28-31],
zwigzkéw humusowych [32] oraz policyklicznych weglowodoréw aromatycznych
[33]. Przy ich uzyciu dokonano takze monitoringu obecnosci pestycydéw w glebie
pochodzacej z pétnocnych rejonéw Portugalii [34], badano zawartos¢ pierwiastkow
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gléwnych i §ladowych [35] oraz rozpuszczonego wegla organicznego, jonéw siarcza-
nowych(VI) i chlorkowych [36] w glebach.
Metody chemometryczne zastosowano ponadto do opisu jakosci wody rézno-
rodnego pochodzenia. Uzyto je w badaniach wéd morskich [37-39], wdd z jeziora
eutroficznego [40] oraz wod gruntowych [41, 42].
Omawiane metody pozwalajg opisa¢ nie tylko wilasciwosci fizykochemiczne
wody, ale rdwniez biomase fitoplanktonu [43] oraz roslinno$¢ wodng w rzekach,
bedaca potencjalnym wskaznikiem jakosci wody [44]. Przy ich uzyciu zidentyfiko-
wano rdéznice w skladzie chemicznym kwaséw tluszczowych zawartych w tkankach
trzech gatunkow ryb — Sebastes viviparus, Sebastes marinus i Sebastes mentella [45],
roznice w budowie morfologicznej populacji sardynek - Sardina pilchardus [46]
oraz wplyw zanieczyszczen rzek — Peace, Athabasca i Slave (Kanada) na fizjologie
zyjacych w nich ryb [47]. Techniki chemometryczne znacznie utatwiaja réwniez
analize wynikéw badan ekotoksykologicznych [21, 48, 49].
Analize gtéwnych skladowych oraz analize skupien zastosowano w wielu pra-
cach traktujacych o jakosci powietrza atmosferycznego [50, 51]. Badania obejmo-
waly nastepujaca problematyke:
o wielko$¢, sklad chemiczny, pochodzenie i transport aerozoli oraz czastek
zawieszonych zawartych w powietrzu atmosferycznym [52-62],

o zrodla zanieczyszczen powietrza atmosferycznego [52, 53, 55, 57, 60],

« sktad jonowy (SO, ClI, NO,, K*, Na*, NH,*, Ca’*, Mg**) wod opadowych
[58, 61, 63-66],

o pomiary stezen ozonu, zaréwno w troposferze — nad wschodnia czescia
USA [67], jak i przy powierzchni ziemi, w rejonach o wyjatkowo intensyw-
nym natezeniu ruchu samochodowego [68].

Biorgc pod uwage wzrastajace zainteresowanie zastosowaniem chemometrycz-
nych technik eksploracji danych - analizy skupien oraz analizy gléwnych skiado-
wych jako metod wspomagajacych interpretacje wynikéw srodowiskowych badan
monitoringowych, dokonano analizy pi$miennictwa pod katem przydatnosci obu
w/w technik w interpretacji wynikéw badan wod powierzchniowych. Waga podje-
tego zagadnienia wynika m.in. z szerokiego zastosowania wody, ktora odpowiednio
oczyszczona (uzdatniona) uzywana jest do spozycia, do celéw gospodarczych oraz
w przemysle jako rozpuszczalnik, substrat lub katalizator reakeji chemicznych. Woda
o odpowiednio wysokiej jakosci jest takze niezbedna w farmacji. Stosowana jest
w procesie produkeji preparatéw farmaceutycznych, szczegélnie jako rozpuszczal-
nik. Woda stanowi takze jeden z podstawowych sktadnikéw wszystkich zywych
organizméw, umozliwiajgcy przemiane materii i biorgcy udzial w wielu jej proce-
sach, a ponadto dla licznych zwierzat i roélin stanowi jedyne srodowisko zycia.
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1. ANALIZA SKUPIEN

Analiza skupien (ang. Cluster Analysis, CA), zwana réwniez klasterowg lub
wiazkowsg, to termin wprowadzony przez Tryona w 1939 r. [69]. Umozliwia ona
syntetyczne przedstawienie w formie diagramu (dendrogramu, drzewa) sposobu
grupowania zbioru przypadkow (wiersze arkusza danych) lub zmiennych (kolumny
arkusza danych) [3, 9]. Przykladowy dendrogram grupowania zmiennych przedsta-
wiono na Rys. 1.
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Rysunek 1. Dendrogram ilustrujacy grupowanie zmiennych charakteryzujacych jako$¢ wod
powierzchniowych: OS - nasycenie tlenem, DO - tlen rozpuszczony, TP - fosfor catkowity, TN - azot
catkowity, T - temperatura wody, ChZT - chemiczne zapotrzebowanie tlenu, BZT5 - biochemiczne
zapotrzebowanie tlenu, TSS - zawiesiny ogdlne
Figure 1. Dendrogram illustrating clustering mode of variables characterizing quality of surface waters:
OS - oxygen saturation, DO - dissolve oxygen, TP - total phosphorus, TN - total nitrogen, T — water
temperature, ChZT - chemical oxygen demand, BZT5 - biochemical oxygen demand, TSS - total
suspended solids

W analizie skupien, elementy nalezgce do jednej grupy, zwanej réwniez
skupieniem, wigzka, gronem lub klasterem, charakteryzuja sie znacznym wza-
jemnym podobienstwem pod wzgledem okreslonych cech i jednoczesnie,
w jak najwigkszym stopniu, r6znia si¢ od obiektow tworzacych pozostale skupienia
[1,70-74]. W tzw. klasycznej analizie skupien, poszczegdlne grupy danych nie maja
elementow wspdlnych. Kazdy uwzgledniany w badaniach przypadek nalezy wylacz-
nie do jednego skupienia ,,podobnych” do siebie obiektoéw [3, 71]. Klasyczna analiza
skupien wykorzystuje kilka algorytméw grupowania danych, z ktoérych dwa uznane
za podstawowe to:

o hierarchiczna metoda wigzania (ang. unsupervised pattern recognition) —

na kazdym poziomie skupiania tworzone ,,nowe” skupienie sklada si¢ ze
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skupien otrzymanych w poprzednich krokach aglomeracji; jest to metoda
klasyfikacji bez nadzoru, nazywana réwniez nieukierunkowana, co znaczy,
ze wszelkie zwigzki oraz prawidiowosci miedzy danymi znajdowane sg
wylacznie na podstawie cech wyjsciowych; nie okresla sie uprzednio ilosci
skupien i nie sg one znane ani w zaden sposob scharakteryzowane a priori,
przed przystapieniem do analizy [8, 12, 13, 72, 74-77],

 nie-hierarchiczna metoda wigzania (ang. supervised pattern recognition) —
tzw. analiza z nadzorem; zaklada z gory, na ile skupien nalezy podzieli¢
zbiér obserwacji, a nastepnie przyporzadkowuje przypadki do jednego
z okreslonych skupien w taki sposdb, aby skupienia te byly mozliwie rézne
od siebie; jako$§¢ grupowania zalezy tu w znacznej mierze od ustalonej liczby
skupien - podanie zbyt duzej liczby klasteréw powoduje wprawdzie utwo-
rzenie w miare jednorodnych wewnetrznie klasteroéw, ale znacznie utrudnia
pozniejszg interpretacje wynikow, natomiast ustalenie malej liczby skupien
sprawia, Ze tworzace je elementy moga by¢ zbyt mocno zréznicowane
wewnetrznie [74-76, 78].

Zastosowane w analizie skupien hierarchiczne organizowanie (aglomeracja,
agregacja) danych, bazuje na pojeciu odlegloéci obiektow lub zmiennych w wielo-
wymiarowej przestrzeni [12]. Konstruujgc hierarchiczny dendrogram, powtarza sie
cyklicznie nastepujacy ciag operacji na macierzy obserwacji — znalezienie takich
dwdch obiektow A i B, w najmniejszym stopniu rézniacych si¢ od siebie, dla ktérych
odlegto$¢ na danym poziomie skupien jest najmniejsza, tworza one nowy obiekt
C; odnotowanie skladu obiektu C oraz podobienstwa, przy ktérym nastgpilo jego
powstanie; oraz zmniejszenie rozmiaru macierzy odleglosci o 1, poprzez usuniecie
wierszy i kolumn A i B, a nastepnie zastgpienie ich nowym obiektem C [50, 75, 76].

Powyzsza procedure powtarza sie¢, az do zebrania wszystkich elementéw wjedno
skupienie. W pierwszym kroku metody aglomeracyjnej tworzy si¢ wigc tyle skupien,
ile jest obserwacji, a kazdy element jest traktowany jako odrebne skupienie [3, 76,
77]. W kolejnych etapach mniejsze skupienia z kroku wczesniejszego sg faczone
w skupienia wieksze w kroku nastepnym. Jezeli analizowane obiekty maja tendencje
do grupowania sig, to obserwuje si¢ wowczas na dendrogramie grupy obserwacji
o podobnych wiasciwosciach [13, 71].

W analizie skupien wyniki badan prezentowane sg w postaci dwuwymiarowego
wykresu, na ktérym odleglos¢ obiektéw lub podobienstwo, przy ktorym dwa obiekty
tworzg skupienie, zaznacza si¢ na jednej osi liczbowej. Dwa obiekty sg tym bardziej
niepodobne, im wigksza jest odleglo$¢ miedzy nimi. Zaklada si¢ zatem, ze punkty
identyczne maja odleglos¢ réwna 0, natomiast punkty skrajnie roznigce si¢ od sie-
bie, majg maksymalng miare odleglosci. Druga of jest umowna i nie ma charakteru
liczbowego, a przedstawia jedynie elementy nalezace do zbioru danych [74, 76].

Jezeli w skupieniu zgrupowana jest mala liczba elementdéw (moze to by¢ nawet
jeden element), nazywa si¢ je wowczas skupieniem stabym lub skupieniem o naj-
mniejszej odlegtosci aglomeracyjnej. Jesli skupienie zawiera duzg liczbe elementow,
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to mamy wowczas do czynienia ze skupieniem silnym lub o najwigkszej odleglosci
aglomeracyjnej [75].

W procesie tworzenia diagramu hierarchicznego niezb¢dne jest ustalenie zasady
taczenia ze soba dwoch skupien, czyli okreslenia, kiedy dwa skupienia sa dostatecz-
nie podobne, aby mozna je bylo ze soba polaczy¢ [75]. Czgsto stosowane metody
obliczania odleglto$ci jednego skupienia od pozostalych skupien lub obiektow to:

metoda pojedynczego wigzania (ang. single linkage, nearest neighbour),
zwana rowniez metoda najblizszego sasiedztwa — odleglos¢ miedzy dwoma
skupieniami jest okreslona przez odleglos¢ miedzy dwoma najblizszymi
obiektami nalezacymi do réznych skupien,

metoda pelnego wigzania, zwana réwniez metoda najdalszego sasiedztwa
(ang. complete linkage, furthest neighbour) — odlegto$¢ miedzy skupieniami
jest najwiekszg z odleglosci miedzy ,,najdalszymi sgsiadami”, czyli dwoma
obiektami (punktami) nalezacymi do réznych grup, pomiedzy ktérymi
odlegtos¢ jest najwieksza,

metoda $rednich polaczen (ang. unweighted pair-group average) — odleg-
fos¢ miedzy skupieniami oblicza si¢ jako $rednig arytmetyczng wyznaczong
ze wszystkich odlegtosci obiektéw nalezacych do dwoch réznych skupien,
metoda $rednich polaczen wazonych (ang. weighted pair-group average) —
postepuje sie analogicznie, jak w przypadku metody s$rednich pofaczen
z tym, Ze w obliczeniach uwzglednia sie wielko$¢ poszczegélnych skupien
(tzn. liczbe zawartych w nich obiektow) jako wage,

metoda srodkow ciezkosci (ang. unweighted pair-group centroid) — $rodek
ciezkosci skupienia jest $rednim punktem w przestrzeni zdefiniowanej
przez wiele wymiaréw, odleglos¢ migdzy dwoma skupieniami okreslana
jest zatem jako odlegto$¢ miedzy ich srodkami ciezkosci,

metoda wazonych $rodkéw ciezkosci (ang. weighted pair-group centroid)
- identyczne postgpowanie jak w przypadku metody srodkéw cigzkosci,
z ta roznicy, ze w obliczeniach uwzglednia si¢ wielko$¢ poszczegolnych sku-
pien (tzn. liczbe zawartych w nich obiektow) jako wage; metoda uznawana
za lepsza, w przypadku wystepowania znacznych réznic w rozmiarach sku-
pien [13, 74-76],

metoda Warda — wykorzystuje podejscie analizy wariancji i ma na celu
taki podzial danych, aby wewnatrz tworzonych skupien wyniki charakte-
ryzowaly sie minimalng wariancjg, natomiast maksymalna wariancja wyste-
powala pomiedzy poszczegdlnymi skupieniami. Metoda Warda zmierza
zatem do tworzenia skupiel o malej wielko$ci, charakteryzujacych sie
minimalnym zréznicowaniem [8, 71, 75]. Z wielu prac wynika, ze w bada-
niach wdd powierzchniowych metod¢ Warda nalezy uzna¢ za najlepsza
i najbardziej efektywna, gdyz daje najwiecej poprawnie sklasyfikowanych
obserwacji [72, 79].

Przy tworzeniu skupien wykorzystywane sg miary rozbieznosci lub odlegto-
$ci pomiedzy obiektami w wielowymiarowej przestrzeni. Czesto stosowane miary
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odlegtosci d(ij) dwoch punktéw (obiektow) x, i X O wspotrzednych odpowiednio
[x(m, X oraz [x(j)l, Ko o+ x(j)p], w przestrzeni p-wymiarowej to [3, 73-75, 77,
80]:
o odleglos¢ euklidesowa - najczesciej uzywana odleglos¢ geometryczna
miedzy dwoma punktami zdefiniowana wzorem:

2 7 Xop)

dg) = [;(’C(z‘)k = X() }

o kwadrat odlegloéci euklidesowej — odlegtos¢ euklidesowa podniesiona do
kwadratu w celu przypisania wiekszej wagi obiektom bardziej od siebie
oddalonym:

)4
_ 2
diy = kZ(xa>k = X(w)
=1

o odleglos¢ miejska (Manhattan, City block) - réznica migdzy dwoma punk-
tami; nazwa pochodzi od sposobu obliczania odleglosci, jaka nalezatoby
pokona¢ miedzy dwoma miejscami w miescie, w ktérym wszystkie ulice
przecinajg si¢ pod katem prostym. Wpltyw pojedynczych duzych réznic
jest tu tlumiony, gdyz nie podnosi si¢ ich do kwadratu, jak w przypadku
odlegtosci euklidesowe;:

V4
diy = Z"%)k R

o odleglos¢ Czebyszewa — stosowana w przypadkach, kiedy definiuje si¢ dwa
obiekty jako odbiegajace od innych wtedy, gdy roznig si¢ one w jednym
dowolnym wymiarze:

d ), = MAX|X 5y — X
Ostateczny wynik uzyskany w analizie skupien zalezy zatem od wybranej
metody grupowania danych oraz od ustalonego rodzaju odlegtosci pomiedzy obiek-
tami [81].
1.1. PRZYKLADY ZASTOSOWAN

Analiza skupien znalazla szerokie zastosowanie w badaniach jakosci wod
rzecznych. Pozwala sklasyfikowac rejony badan ze wzgledu na podobienstwo sktadu
chemicznego wody, a zastosowanie jej w interpretacji danych pochodzacych z réz-
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nych ciekéw wodnych pozwala na identyfikacje¢ obszaréw o podobnych wlasciwos-
ciach fizykochemicznych wody oraz umozliwia wskazanie czynnikow ksztaltujacych
jakos¢ wody.

Badajac cieki wodne na poinocy Wloch stwierdzono, ze mozna wérdd nich
wyrozni¢ cztery odrebne skupienia, ktore tworzg probki wody pochodzace z rzek
— Vipacco (skupienie I) i Isonzo (skupienie II), probki wody o charakterze przejs-
ciowym, pochodzgce ze stawow, zrodet badz jezior, ktérych sktad chemiczny kreo-
wal naplyw wody rzek z pétnocy Wloch (skupienie III), oraz probki wody z okolic
estuarium rzeki Timavo, znajdujacej si¢ na potudniu Wloch, na obszarze, w ktérym
zachodzily intensywne procesy krasowe (skupienie IV) [82].

Analize skupien zastosowano takze podczas badan rzek zlokalizowanych na
pdinocy Grecji [5]. Réwniez w tym przypadku badane cieki utworzyly cztery sku-
pienia o zblizonych wlasciwosciach fizykochemicznych wody. Pierwszg grupe two-
rzyly rzeki Arios i Loudias, druga rzeka Aliakmon wraz ze swoim doptywem ,,kana-
tem 667, odprowadzajacym $cieki z zakladéw przemystowych, nastepne skupienie
stanowily strumienie wplywajace do ,,kanalu 667, a kolejng rzeki Strymon i Gallikos
nawadniajgce okoliczne pola.

W przypadku prébek pochodzacych z jednego cieku, analiza skupiet umoz-
liwia przesledzenie zmian jako$ci wody wraz z biegiem rzeki oraz wskazanie rejo-
néw o wyrdzniajacych sie wlasciwoséciach fizykochemicznych wody. Probki pobrane
wzdluz biegu rzeki dzielily si¢ na dwa - czyste i zanieczyszczone, badz trzy - czyste,
$rednio i bardzo zanieczyszczone - skupienia o podobnych wlasciwosciach wody
[72, 80, 83-89].

Analiza wigzkowa wynikéw badan wod pobranych w latach 1993 1 1994 z rzeki
Saale oraz jej doptywdw Ilm i Unstrut (Niemcy), przy uwzglednieniu 27 paramet-
row chemicznych i fizykochemicznych wody, umozliwita wyodrebnienie dwdch
grup stanowisk pomiarowych o réznym stopniu zanieczyszczenia wody [4]. Jedno
skupienie stanowily czyste oraz lekko zanieczyszczone probki wody z goérnych
odcinkow rzek, natomiast drugie reprezentowaly probki pobrane w miejscach sil-
nie obcigzonych zanieczyszczeniami. W celu dokonania szczegdétowej interpretacji
danych ponownie zastosowano analize skupien, oddzielnie traktujac kazda z dwdch,
wczesniej wydzielonych grup.

Przeprowadzona w ten sposob analiza dowiodla, ze wody czyste charaktery-
zuje duzo mniejsza zmienno$¢ niz wody zanieczyszczone. Podgrupa probek bardzo
zanieczyszczonych zostala wyraznie podzielona na trzy rodzaje: wody o najmniej-
szym, $rednim i wyjatkowo wysokim poziomie zanieczyszczen. Ponadto, wszystkie
pomiary dokonane w 1994 r. utworzyly odrebne skupienie w obrebie wdd o srednim
charakterze, co wskazuje na mniejsze obcigzenie wody zanieczyszczeniami w tym
roku.

Piecioletni (1994-1998) monitoring wod rzeki Gomti, gtéwnego doptywu Gan-
gesu (Indie) wykazal, ze wérod badanych probek mozna wyrdzni¢ trzy skupienia
- o malym, $rednim i duzym zanieczyszczeniu wod [6, 90]. Podobny rozkiad wyni-



METODY EKSPLORACJI DANYCH 585

koéw uzyskano badajgc przez 8 lat rzeke Fuji (Japonia) [73] oraz prowadzac moni-
toring wod rzeki Bagmati (Nepal) [80]. Ciekawe jest to, ze zaréwno w przypadku
rzeki Fuji, jak i Bagmati najczystsze probki pochodzace z gérnego biegu rzek utwo-
rzyty wspolne skupienie z prébkami pobranymi w ujsciu rzek. Autorzy uznali to za
dowdd, ze badane rzeki posiadajg duza zdolno$¢ do samooczyszczania i asymilacji
zanieczyszczen.

W obu przypadkach najbardziej zanieczyszczone wody odbieraly $cieki z punk-
towych zrédel zanieczyszczen — gospodarstw domowych, oczyszczalni §ciekdéw oraz
zakladéw przemystowych zlokalizowanych w miastach Kofu, Yamanashi i Isawa,
w przypadku rzeki Fuji, oraz Katmandu w przypadku rzeki Bagmati. W obu rejo-
nach wody $rednio zanieczyszczone splywaly gtéwnie z pol uprawnych i sadow,
bedacych obszarowymi zZrédlami zanieczyszczen [73, 80, 91].

Pewne odchylenia w sposobie skupiania sie probek wod stwierdzono réwniez
w trakcie oceny jako$ci wody rzeki Brdy (woj. kujawsko-pomorskie) [92]. W tym
przypadku wyodrebniono trzy grupy probek wody o odmiennych wilasciwosciach.
Niektore probki pobrane na stanowisku najbardziej oddalonym od ujscia byly tak
zanieczyszczone, ze znalazly sie w grupie srednio zanieczyszczonych, a nie, jak pozo-
stale probki z gornego biegu rzeki, wérdd rejondéw najczystszych. Uznano, ze taki
rozklad mogt by¢ spowodowany punktowym zrzutem zanieczyszczen z oczyszczalni
$ciekéw lub pobliskich stawow rybnych. Wyniki badan innych autoréw potwier-
dzajg opisane wyzej wnioski, ze miasto moze znacznie pogorszy¢ jakos¢ wody prze-
plywajacej przez nie rzeki [6, 73, 90]. Za najbrudniejszy rejon wzdluz biegu rzeki
uznano stanowisko pomiarowe zlokalizowane w Bydgoszczy.

Podobne obserwacje poczyniono takze badajac wode rzeki Guadalquivir
(Hiszpania) [93]. Rowniez w tym rejonie sktad wdd rzecznych ulegt pogorszeniu
w poblizu miast Sewilla oraz Alcala del Rio. Probki wody z rejonu miasta znacznie
odbiegaja pod wzgledem stopnia zanieczyszczenia od pozostalych probek.

Wplyw obszaréw uprzemystowionych na jakos¢ wody rzecznej odzwierciedla
réwniez analiza probek wody pochodzacych z rzeki Jangcy (Chiny) [94]. Analiza
wigzkowa pozwolila wyr6zni¢ dwa typy wdd, z rejonu zdominowanego produkcja
rolniczg lub przemystowyg. Autorzy wykazali, Ze wody pozostajace pod wplywem
dzialalnosci rolniczej sa wzbogacone przede wszystkim w zwigzki azotu oraz fos-
foru, natomiast wody z rejonu przemystowego zawieraja znaczne ilo$ci metali cigz-
kich. W obrebie wod przeptywajacych przez obszar przemystowy wyrdzniono trzy
podgrupy. Inny sklad chemiczny mialy wody przeplywajace przez uprzemystowione
tereny miejskie, rolne oraz wody gtéwnego nurtu rzeki.

Analogiczny podzial probek stwierdzono takze w obrebie rzeki Muskogon
(USA) [70]. Probki wody grupuja sie w czterech skupieniach, od najczystszych
z obszaréw lesnych, poprzez pola uprawne, do najbardziej zanieczyszczonych
z terendw zurbanizowanych i przyjmujacych zrzuty z oczyszczalni sciekdéw. Podobne
obserwacje poczyniono réwniez w pracy [3].

Nie w kazdym przypadku zastosowanie analizy skupienn umozliwia wydzielenie
grup probek o odmiennym skfadzie chemicznym wody. Analizujac dane uzyskane
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w trakcie monitoringu wod rzeki Yantry (Bulgaria) wykazano, ze badane probki
nie utworzyly odrebnych skupien, poniewaz ich sklad chemiczny byt zblizony [88].
Za wyjatkowe uznano jedynie dwa punkty poboru probek, ktére utworzylty odrebne
skupienie. Charakteryzowaly si¢ one podwyzszong zawartoscig jonéw sodowych,
amonowych, fosforanowych, zelazowych i chlorkowych. Uznano, ze specyficzne
wlasciwosci wody wynikaty w tym przypadku z potozenia w obrebie obszaréw prze-
mystowych Veliko Tarnovo i Gabrovo.

Analiza skupien moze dostarczy¢ réwniez informacji o relacjach pomiedzy
badanymi zmiennymi [3, 9, 88]. W przypadku rzeki Yantry, skupienie najbardziej
ze sobg powigzanych parametréw tworzyly chemiczne oraz biochemiczne zapo-
trzebowanie tlenu [88]. Stanowily one wspdlne skupienie, na mniejszym poziomie
podobienstwa, z parametrami okreslajacymi twardo$¢ wody (wapn, magnez, jony
weglanowe i siarczanowe) oraz jej zasolenie (jony sodowe i chlorkowe), nazwane
»skupieniem reprezentujagcym naturalne czynniki warunkujace jakos¢ wody”
Odrebng grupe utworzyly metale cigzkie (cynk, aluminium, mangan), uznane za
czynniki pochodzenia antropogenicznego i decydujace o skladzie chemicznym
wody. Z kolei zmienno$¢ w zawartosci tlenu rozpuszczonego oraz pH zdecydowanie
odbiegaly od wszystkich innych zmiennych, tworzac odrebne skupienie.

Stosujac analize skupient mozna réwniez ustalié, czy pora roku w ktorej pobie-
rane sg probki wody oraz okreslone warunki pogodowe moga wplywaé na zmien-
no$¢ parametrow fizykochemicznych wody. Badania monitoringowe dwdch rzek
indyjskich, Gomti [90] oraz Mahanadi [95], wykazaly, Ze w obu przypadkach czyn-
nikiem grupujacym badane probki byly wiatry monsunowe przynoszace obfite
opady deszczu.
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Rysunek 2. Dendrogram prezentujacy sposob grupowania probek wody z rzeki Gomti.
Probki oznaczone symbolem S pobrano w sezonie letnim, W — w zimowym, w czasie kiedy nie padaty
deszcze monsunowe, M — prébki pobrane czasie wystepowania deszczy monsunowych [90]
Figure 2. Dendrogram presenting clustering mode of water samples from the river Gomti.
Samples denoted by symbol S were collected in the summer season, W — in winter, in the time,
when monsoon was not raining, M - samples collected during monsoon raining [90]
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Z analizy dendrogramu przedstawionego na Rys. 2 wynika, ze w przypadku rzeki
Gomti, jedno skupienie utworzyly probki pobrane w okresie monsunu, natomiast
druga grupe obserwacji utworzyly probki pobrane zaréwno latem (S), jak i zimg
(W), w okresie bez monsunu.

Analize skupien zastosowano réwniez do badania wlasciwosci fizykochemicz-
nych probek wody pobranych w réznym czasie i w réznych miejscach na obszarze
laguny weneckiej [96]. Wykazano, ze miejsce poboru probek w wiekszym stopniu
niz pora roku decyduje o skupianiu si¢ probek do danej grupy.

2. ANALIZA GROWNYCH SKEADOWYCH

Podstawy analizy gtéwnych skladowych (ang. Principal Component Analysis,
PCA) opracowat na poczatku XX w. Pearson, za$ w pelni rozwinat Hotelling w 1934 r.
[13]. Zaleta PCA jest to, Ze umozliwia znaczng redukcje wymiarowo$ci macierzy
obserwacji bez nadmiernej utraty informacji [5, 6, 82].

PCA bazuje na macierzy danych zbudowanej z m zmiennych (kolumny macie-
rzy), opisujacych kazdy z n obiektéw (przypadki macierzy) [12, 78]. Poniewaz
zmienne s3 od siebie w pewnym stopniu zalezne, wielowymiarowe obserwacje nie
rozkladajg si¢ rownomiernie we wszystkich kierunkach ukladu wspoélrzednych
w m-wymiarowej przestrzeni (R™), lecz koncentruja si¢ w pewnych podprzestrze-
niach przestrzeni R™, ktérych wymiar jest mniejszy od m. Mozna wéwczas wyznaczy¢
funkcje — nowe zmienne, zwane sktadowymi gtéwnymi (ang. Principal Component,
PC). Poszczegdlne skladowe gtéwne sa wazong kombinacjg liniowa oryginalnych
cech w przestrzeni R™ [6, 73, 74, 78, 92, 97].

Wyodrebnionym skltadowym gtéwnym nie jest przypisane konkretne znacze-
nie. Maja one charakter abstrakcyjny i dlatego, aby ustali¢ oraz poprawnie odczytac
ich sens, nalezy odnie$¢ si¢ do uzyskanych wynikéw badan [98].

Przydatno$¢ analizy glownych skladowych wynika z tego, ze umozliwia ona
prezentacje graficzng rozrzutu przypadkéw opisanych wieloma zmiennymi na plasz-
czyznie tworzonej przez sktadowe gtéwne. PCA pozwala ustali¢ wkiad, jaki majg
poszczegdlne zmienne w strukture wynikéw calego zbioru danych. Stosujac ana-
lize gléwnych sktadowych mozna wskaza¢, ktére zmienne w wiekszym stopniu niz
inne, decyduja o rozkladzie wynikéw. Mozliwe jest rowniez przesledzenie zaleznosci
pomiedzy analizowanymi parametrami [4, 10, 12].

Poszczegolne skltadowe gtéwne opisuja maksymalng ilo$¢ informacji zawarta
w oryginalnych danych. Sg one uporzadkowane wedlug wartosci wlasnych (ang.
eigenvalues) oraz udzialu procentowego skladowej w ogdlnej zmiennosci danych.
Pierwsza skladowa gtéwna opisuje najwigkszy procent zmienno$ci oraz ma najwigk-
sza warto$¢ wlasng, kolejne zawieraja coraz mniej zmiennosci i majg nizsze war-
tosci wlasne. Aby kolejno wyznaczane skladowe opisywaly mozliwie jak najwieksza
zmienno$¢, konieczne jest, aby byly one wzajemnie ortogonalne oraz wzajemnie ze
sobg nieskorelowane [6, 13, 77, 78, 88, 90, 99].
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Liczba nowoutworzonych sktadowych gtéwnych réwna jest liczbie rozpatry-
wanych zmiennych. Poniewaz zaklada si¢, ze kazda skladowa powinna zawiera¢
w sobie przynajmniej tyle zmiennodci, ile jest zawarte w jednej oryginalnej zmien-
nej, dlatego przyjeto kryteria, pozwalajace zredukowac¢ liczbe rozpatrywanych skfa-
dowych do kilku pierwszych, a zatem opisujacych najwigcksza zmienno$¢ wynikow
[78,100]. Czesto stosowanym kryterium jest tzw. Kryterium Kaisera [83, 101]. Zaleca
on rozpatrywanie jedynie tych skladowych, ktére majg wartosci wlasne wigksze
od 1, gdyz kazda z nich zawiera wowczas wigcej informacji niz jedna zmienna [74].

Opracowano takze alternatywny sposéb wyznaczania liczby skltadowych bra-
nych pod uwage podczas graficznej interpretacji wynikéw PCA. Polega on na spo-
rzadzeniu wykresu osypiska, tj. graficznej prezentacji wartosci wlasnych kolejnych
sktadowych gléwnych, oraz przesledzeniu, przy ktdrej sktadowej nastapit tagodny
spadek wartosci wlasnych [69]. Termin ,,0sypisko” zapozyczono z geologii, wynika
z niego, ze skladowe na prawo od tego miejsca sg jedynie nieistotnym ,,osypiskiem
czynnikowym” i moga z powodzeniem zosta¢ pominiete w dalszej analizie [74].
Ta metoda ustalania liczby rozpatrywanych skladowych gtéwnych jest stosowana
w wielu publikacjach [90, 93, 102]. Przykladowy wykres osypiska wraz z wyrazo-
nymi w procentach warto§ciami zmiennosci wyjasnianej przez kolejne gléwne skta-
dowe zaprezentowano na Rys. 3.
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Rysunek 3. Wykres osypiska dla gtownych skladowych opisujacych probki wody rzecznej pobranej
na obszarze gminy Gdansk
Figure 3. Screen test for principal components describing river water samples collected
in the area of Gdansk Municipality

Nalezy zwroci¢ jednak uwage na fakt, ze rozpatrujac liczbe skladowych nie-
zbednych do przeprowadzenia wiarygodnej interpretacji danych, nalezy réwniez
zbada¢, czy wybrane do analizy czynniki sg w sposéb istotny statystycznie skorelo-
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wane z badanymi zmiennymi [102]. Niska warto$¢ wspotczynnika korelacji pomie-
dzy sktadowa gtéwna a zmienng powoduje wykluczenie danej sktadowej z analizy,
przy czym nalezy odrzuca¢ przede wszystkim te sktadowe, ktére opisuja matly pro-
cent zmienno$ci. Zgodnie z ta zasada, niektorzy autorzy przyjeli, ze nalezalo roz-
patrywac jedynie te czynniki, ktére opisuja co najmniej 11% ogdlnej zmiennosci
danych [103].

Analiza gléwnych skladowych nie uwzglednia zatem calej zmiennosci zawartej
w danych pomiarowych, jak ma to miejsce w przypadku analizy skupien, a pozwala
jedynie wyodrebnic kilka czynnikéw, opisujacych najwyzej 75% zmienno$ci wyste-
pujacej w macierzy danych [16, 89]. Mimo ze analiz¢ skupien uwzgledniajaca 100%
zmienno$ci danych mozna uzna¢ za bardziej miarodajny sposéb opisu zmiennosci,
PCA umozliwia takg wizualizacje i graficzng prezentacje struktury wielowymiaro-
wych obserwacji, ktora jest bardziej dostepna ludzkiej percepcji i wyobrazni. Znacz-
nie upraszcza interpretacje danych oraz stuzy lepszemu zrozumieniu badanych
zaleznosci [4, 7, 12, 13, 88].

2.1. PRZYKEADY ZASTOSOWAN

W interpretacji ztozonych i wielowymiarowych zbioréw danych uzyskanych
w trakcie badan monitoringowych, oprocz analizy skupien, przydatna okazuje sie
by¢ rowniez analiza gléwnych skladowych [98, 104]. Rzetelna interpretacja danych
przy uzyciu PCA wymaga przesledzenia zalezno$ci wystepujacych pomiedzy bada-
nymi zmiennymi a wydzielonymi sklfadowymi gléwnymi. Umozliwia to projekcja
tadunkoéw czynnikowych (ang. loadings) na plaszczyzng tworzong przez poszcze-
golne sktadowe gtéwne. Stosownych obliczen dokonuje si¢ na podstawie warto$ci
wspolczynnika korelacji zmiennych ze skladowymi gléwnymi [82, 83, 90, 93, 96,
104-106]. Niekiedy stosuje sie rowniez wykres przedstawiajacy wartoéci tadunkéw
czynnikowych dla kazdej sktadowej gtéwnej oddzielnie [2, 102, 103].

Przyjmuje si¢ jednak, ze taki sposdb prezentacji wynikow jest malo czytelny
i wnosi zdecydowanie mniej informacji o strukturze danych [107]. Dlatego czesciej
stosowany jest wykres rozrzutu tadunkéw czynnikowych na dwuwymiarowej ptasz-
czyznie tworzonej przez pierwsza (PC1) i drugg (PC2) skladowsg gléwna [90, 103]
tak, jak to przedstawiono na Rys. 4. Wykres umozliwia wskazanie zmiennych naj-
bardziej skorelowanych ze skladowymi gtéwnymi, czyli tych, ktére w najwiekszym
stopniu decydujg o wewnetrznej strukturze calej bazy danych, a zatem maja naj-
wiekszy wklad w ogoélng zmiennos¢ wynikow [84, 96].



METODY EKSPLORACJI DANYCH 590

1,0

0,5

PC2:23,81%
o
o

05t

1,0 i i H
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

PC1 :30,33%

Rysunek 4. Wykres rozrzutu zmiennych charakteryzujacych jakos¢ wod powierzchniowych na plaszczyznie
PCI vs. PC2; OS - nasycenie tlenem, DO - tlen rozpuszczony, TP - fosfor catkowity, TN - azot catkowity,
T - temperatura wody, ChZT - chemiczne zapotrzebowanie tlenu, BZT5 — biochemiczne zapotrzebowanie
tlenu, TSS - zawiesiny ogolne
Figure 4. Scatter plot of variables characterizing quality of surface waters on plane PC1 vs PC2; OS - oxygen
saturation, DO - dissolve oxygen, TP - total phosphorus, TN - total nitrogen, T — water temperature,
ChZT - chemical oxygen demand, BZT5 - biochemical oxygen demand, TSS - total suspended solids

Wykres rozrzutu fadunkéw czynnikowych na plaszczyznie tworzonej przez
sktadowe PC1 i PC2, pozwala réwniez ustali¢ wzajemne relacje i zaleznosci pomie-
dzy analizowanymi parametrami. Analiza tego typu wykresu pozwolila odnotowac,
ze w wielu przypadkach odczyn wody (pH) [82, 83, 90, 93, 104, 105, 108] oraz zawar-
to$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie [90, 105, 106] charakteryzuja si¢ zdecydowanie
odmienna strukturg zmienno$ci niz pozostale parametry. Podobny rozktad zmien-
nosci zaobserwowano w przypadku nastepujacych parametrow:

o przewodnictwa elektrycznego oraz zawartoéci jondw chlorkowych i siar-
czanowych w wodzie [82, 96, 104]. Analiza wdd rzeki Reconquista (Argen-
tyna) wykazala, ze korelacja pomiedzy stezeniem jondw chlorkowych
i przewodnictwem elektrycznym byla wysoka (0,96), czyli byly one poto-
zone tak blisko siebie na wykresie rozrzutu PC1/PC2, ze w dalszej analizie
autorzy pomingli stezenia chlorkéw, uwzgledniajac jedynie wielko$¢ prze-
wodnictwa elektrycznego [105],

o chemicznego zapotrzebowania tlenu oraz biologicznego zapotrzebowania
tlenu [90, 105],
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« zawarto$¢ jonow chlorkowych, sodowych i potasowych [90, 104],

+ stezenie jondw azotanowych(V), azotanowych(III) i amonowych [93, 106].

Na podstawie wykresu tadunkéw czynnikowych stwierdzono, Ze zmienne stabo
skorelowane ze sktadowymi gtéwnymi mogg zosta¢ pomini¢te w dalszej analizie,
gdyz ich usuniecie nie tylko nie wplywa znaczgco na uzyskane wyniki, ale wrecz
sprawia, ze w analizie uwzgledniony jest wigkszy procent zmiennosci [90, 101, 109].
Opisanie utajonej, wewnetrznej struktury danych jest wéwczas mozliwe za pomoca
mniejszej liczby skladowych [110].

Warto réwniez zwrdci¢ uwage na fakt, ze wielu autordéw interpretujac wyniki
PCA, bierze pod uwage wigcej niz trzy pierwsze skladowe gltéwne [4-6, 72, 73, 88,
89, 95, 101, 111-113], a w skrajnym przypadku, w trakcie interpretacji wynikéw
analizy wod gruntowych uwzgledniono dwanascie sktadowych [72]. Tak duza liczba
gltéwnych sktadowych jest zwykle zestawiana w formie tabeli, ktorej kolumny tworzg
poszczegélne sktadowe, natomiast zmienne to kolejne wiersze. W tabeli umieszcza
sie rowniez procent opisywanej zmiennosci i warto$ci wlasne kolejnych sktadowych.
Taka prezentacj¢ wynikow badan stosowano najczesciej w przypadku dysponowa-
nia znaczng liczbg zmiennych, od 11 [73, 111] do nawet 27 [4].

Powyzszy sposob prezentacji wynikéow PCA pozwala nada¢ odpowiednie
nazwy utajonym skladowym - czynnikom determinujacym strukture obserwaciji,
w zaleznosci od tego, z ktérymi zmiennymi skltadowe te sg najbardziej skorelowane
[3]. Przykladami takich czynnikéw moga by¢:

o czynnik zasoleniowy - wysoka korelacja PC z przewodnictwem, zawar-
toscig jonow chlorkowych, siarczanowych, magnezowych, wapniowych,
sodowych i potasowych [4, 113],

« czynnik redoks - zalezny od potencjalu redoks, zawartosci selenu, zelaza
oraz jonow azotanowych(III) [4],

» czynnik antropogeniczny — wysoka korelacja skladowej gtéwnej z jonami
glinu, cynku, manganu [88],

o czynnik kwasowosci - zalezny od pH, zawartosci zelaza i ortofosfora-
néw(V) [113],

« czynnik organiczny - zwigzany z chemicznym i biochemicznym zapotrze-
bowaniem tlenu oraz zawartoscia catkowitego azotu, fosforu i fosforanow
(5].

Podobnie jak w przypadku tadunkéw czynnikowych, wartosci czynnikowe
(ang. scores), uzyskane dla poszczegdlnych przypadkéw czyli analizowanych pro-
bek wody, mogg by¢ przedstawiane w postaci dwuwymiarowego wykresu rozrzutu,
w ktérym na osi x odktadane s3 poszczegélne miejsca poboru probek, natomiast
0§y tworzy gtéwna skladowa [2, 80, 92]. Poniewaz uzyskany wykres pozwala jedynie
na przesledzenie rozrzutu punktéw pomiarowych w obrebie jednej sktadowej glow-
nej, w wiekszosci prac wyniki przedstawiane sg raczej w formie wykresu rozrzutu
wszystkich przypadkéw na dwuwymiarowej plaszczyznie (%, y), tworzonej odpo-
wiednio przez PC1 i PC2, a niekiedy réwniez PC1 i PC3 [2, 82, 93, 96, 98, 101, 106,
111, 113, 114]. Pozwala to na precyzyjne wydzielenie grup punktéw poboru pro-
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bek o podobnych wlasciwosciach. Obserwacje o zblizonym charakterze skupiaja sie
w okreslonym miejscu plaszczyzny tworzonej przez dwie sktadowe gtéwne, a odwo-
tanie si¢ do danych pomiarowych pozwala okresli¢ wiasciwosci poszczegdlnych grup
obserwacji oraz ustali¢ czynniki decydujace o takim rozktadzie wynikéw [80, 89].
Przykladem tego typu prezentacji wynikéw PCA moze by¢ zamieszczony na Rys. 5
wykres ilustrujgcy skupianie sie probek wody pobranych z Martwej Wisty po prze-
ciwnych stronach plaszczyzny PC1 vs. PC2, w zaleznoéci od miejsca ich poboru.
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Rysunek 5. Wykres rozrzutu probek wody pobranych w latach 2000-2007 z Martwej Wisly na plaszczyznie
PCl1 vs. PC2. Symbolem ,,a” oznaczono prébki pobrane w okolicy sktadowiska haldy fosfogipsow w Wislince
Figure 5. Diagram of scattering of water samples collected from the Martwa Wisla river in the period of
2000-2007 on plane PC1 vs. PC2. Samples collected in the area of phosphogypsum dump in Wislinka
were denoted with letter ,,a”

Poniewaz wyniki uzyskane w toku analizy skupien i analizy gléwnych sklado-
wych czgsciowo si¢ pokrywaja i wzajemnie uzupelniaja, w celu dokonania ich pelnej
interpretacji obie techniki stosowane sg czgsto jednocze$nie [4, 9, 73, 80, 82-84, 89,
90, 93, 96].

Przykladem jest zastosowanie analizy gléwnych skladowych do interpreta-
cji wynikéw badan wéd pobranych z rzeki Guadalquivir (Hiszpania) [93]. PCA
potwierdzita wyniki osiagnigte w analizie skupien, dzielac réwniez badane probki
na trzy grupy. Punkty poboru zlokalizowane w rejonie aglomeracji miejskich Sewilli
i Alcala del Rio, w ktérych wykryto wysokie stezenia zwigzkéw azotu (jony amo-
nowe, azotanowe(III), azotanowe(V)) oraz manganu, tworzyly skupienie w prawej,
gornej czesci ukladu wspotrzednych. Z kolei probki pochodzace z rejonu estuarium
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zgrupowaly sie w lewej, gornej czesci wykresu, wlasciwosci tych probek determino-
walo stezenie zwigzkow miedzi i procesy dynamicznego mieszania si¢ wod rzecz-
nych z morskimi. Odr¢bne skupienie w obrebie dwoch pierwszych sktadowych two-
rzyty punkty znajdujace si¢ na odcinku miedzy Sewilla, a estuarium rzeki. Jest to
rejon typowo rolniczy, w ktoérym sklad chemiczny wody determinowala zawartos¢
zwigzkow fosforu oraz materii zawieszonej w wodzie.

Kolejnym przykladem moze by¢ interpretacja wynikéw badan rzek z rejonu
pénocno-wschodnich Wloch, przedstawionych w formie rozrzutu przypadkow
na plaszczyznie dwoch pierwszych sktadowych gtéwnych [82]. Réwniez w tym przy-
padku PCA potwierdzito wyniki uzyskane przy uzyciu analizy skupien. Rzeki Vipaco
i Isonzo, przeplywajace w poblizu miasta Gorizia, utworzyly dwie grupy punktéw
w dolnej lewej (rzeka Isonzo) oraz dolnej prawej (rzeka Vipacco) czesci wykresu.
Charakteryzowaly sie one najnizszym spos$rod wszystkich punktéw pomiarowych
stezeniem skladnikéw rozpuszczonych, wysokim pH oraz niska temperaturg. Stano-
wiska o odmiennych wlasciwosciach znajdujg sie w gornej czgsci wykresu (dodatnie
wartosci PC2), pochodzg one z rejondw, na ktdrych intensywnie zachodzily procesy
krasowe (rzeka Timavo) oraz z obszaréw przejsciowych.

Analizie gltéwnych skladowych poddano takze macierz danych, nie cala
a jedynie poszczegolne grupy obserwacji, charakteryzujace sie podobnym stopniem
zanieczyszczenia wody [4, 73]. Dane te zostaly uprzednio wytypowane przy uzyciu
analizy skupien. PCA uzyta w przypadku poszczegélnych grup danych pozwolita
wykry¢ i oddzielnie opisa¢ strukture wynikow uzyskanych dla wod silnie, $rednio
badz stabo zanieczyszczonych.

Czynnikiem grupujacym probki wody o zblizonym sktadzie fizykochemicznym
moze by¢ takze miejsce poboru. W przypadku rzeki Pardo (Brazylia), zastosowanie
PCA i projekcja przypadkéw na osie tworzone przez dwie pierwsze glowne skladowe
pozwolilo wydzieli¢ trzy skupienia probek [114]. Po prawej stronie wykresu odrebng
grupe stanowily obserwacje uzyskane dla probek pobranych na stacji polozonej w
obrebie zrzutu $ciekdéw z oczyszczalni, wprowadzajacych znaczne ilo$ci zanieczysz-
czen zaréwno fizycznych, jak i chemicznych do rzeki. Z kolei wyniki oznaczania naj-
czystszych probek wody z gérnego i dolnego biegu rzeki skupily si¢ po przeciwleglej,
lewej stronie wykresu i przy ujemnych wartosciach pierwszej gléwnej skladowe;j.
Wody o charakterze przejsciowym stanowily natomiast grupe punktéw potozong w
centralnej czgsci rysunku.

Doktadnie taki sam sposdb grupowania wod od najbardziej zanieczyszczonych
probek, zlokalizowanych po prawej stronie diagramu, do najmniej zanieczyszczo-
nych, znajdujacych sie po stronie lewej, wykryto réwniez w przypadku rzeki Reco-
nquista, jednego z najbardziej zanieczyszczonych ciekéw w Argentynie [105].

Wplyw miejsca poboru probek na rozmieszczenie wynikéw w przestrzeni
PC1/PC2 zauwazono réwniez badajac rzeki Onga i Murasaki (Japonia) [98].
W przypadku obu rzek, dane pochodzace z najczystszych punktéw potozonych
w gérnym biegu ciekow, tworzyly wyrazne skupienie po prawej stronie wykresu.
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Stosujac PCA wykazano ponadto, ze probki wody pobrane w réznych miejs-
cach $wiata, na wykresie rozrzutu przypadkéw tworza odrgbne skupienia punktow
[115]. Wspdlna grupe w gornej lewej ¢wiartce wykresu utworzyly probki wody
pochodzace z Egiptu i Tajlandii, w dolnej lewej czesci skupily si¢ probki wody z Indii
i Pakistanu, natomiast w prawej cze¢sci wykresu znajduja si¢ probki wod uzyskane
z Nigerii oraz Papui Nowej Gwinei.

Probki wody z rzeki Pisuerga (Hiszpania) nie tworzyly natomiast odrebnych
skupienn w zaleznosci od miejsca ich poboru, jednakze te najbardziej zanieczysz-
czone, o duzej zawarto$ci zwigzkéw mineralnych i organicznych, miescity sie
w gornej, prawej czesci przestrzeni PC1/PC2 [89]. Probki najczystszych wod znaj-
dowaly si¢ po przeciwleglej stronie wykresu, w dolnej, lewej jego czesci. Najczystsze
wody charakteryzowal duzy przeplyw oraz wysoka zawartos¢ tlenu rozpuszczonego.
Punkty umieszczone w gornej lewej i dolnej prawej czesci diagramu zawieraly zas
znaczne ilo$ci odpowiednio, zanieczyszczen organicznych oraz substancji mineral-
nych.

Nie zawsze jednak analiza gtéwnych skltadowych umozliwia identyfikacje
odrebnych skupien probek. Wynika to przypuszczalnie z faktu, ze w przypadku
duzej bazy danych (powyzej 15000 wynikéw), PCA moze nie by¢ zdolna do wykry-
cia wewnetrznych zalezno$ci istniejacych w wielowymiarowej macierzy danych
[99].

Sposdb rozmieszczenia poszczegdlnych obserwacji w przestrzeni dwoch pierw-
szych skladowych gléwnych moze réwniez dostarczy¢ informacji o tym, czy pora
roku w ktorej pobierano probki moze wplywaé na sklad fizykochemiczny wody.

Badajac rzeke Gomti wykryto, ze rozrzut wynikéw badan w plaszczyznie
dwoch pierwszych gtéwnych sktadowych pozwolil na wyrazne wydzielenie dwoch
grup obserwacji [90]. Pierwsza stanowily probki pobrane w okresie wystepowania
obfitych opadéw deszczow monsunowych; znajdowaly si¢ one w dolnej, lewej cze-
$ci uktadu wspolrzednych. Drugg grupe stanowily natomiast probki wody pobrane
w okresie bezdeszczowym zaréwno w lecie, jak i zima. Tworzyly one grupe punk-
tow zlokalizowanych po przeciwnej stronie diagramu, gtéwnie w jego gérnej prawej
ilewej ¢wiartce.

Przedstawiona na Rys. 6 projekcja wynikéw badan waéd rzeki Alberche (okolice
Madrytu, Hiszpania), prowadzonych w latach 1991-1992, wykazala natomiast, ze
o skfadzie wody w rzece decyduje intensywnos¢ jej przeptywu [103]. Probki pobrane
w okresie duzych przeplywéw wody (wiosna, lato) tworzyly skupienie punktéow
o najwyzszych warto$ciach drugiej sktadowej gtownej w gornej czesci wykresu
(oznaczone literami a i b). Natomiast probki pobrane w sezonach o najnizszym
przeplywie wody (jesien, zima), znajdowaly si¢ po przeciwnej stronie wykresu, przy
najnizszych wartosciach drugiej skfadowej. Podobne obserwacje poczyniono bada-
jac zbiorniki wodne, bedace zZrédlem wody pitnej dla mieszkancow Aten (Grecja)
[104]. Jednak w tym wypadku duzy poziom wody obserwowano jesienig i zimg, naj-
nizszy za$ wiosng i latem. Na wptyw pory roku poboru probek na sktad chemiczny
wody wskazano takze badajac wody rzeki Odiel (Hiszpania) [112].
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Rysunek 6. Wykres rozrzutu probek wody pochodzacych z rzeki Alberche na plaszczyznie PC1 vs. PC2, probki
wody pobrane wiosng @, latem 'V, jesienia M, zima A [103]
Figure 6. Diagram of scattering of water samples originated from the river Alberche on plane PC1 vs. PC2,
samples collected in spring @, in summer V¥, in autumn M, in winter A [103]

Na odmienny sktad wody w okresie jesienno-zimowym oraz wiosennym wska-
zano réwniez w pracy [101]. Probki pobrane w okresie jesienno-zimowym utworzylty
skupienie w lewej czesci wykresu PC1/PC2. Przyjeto, Ze odmienny sktad wody w tych
porach roku determinowaly ekstremalne warunki pogodowe — nadmierny naptyw
wody, susze i zaleganie pokrywy $nieznej. Topnienie $niegu wiosna i konsekwencje
tego zjawiska: duzy odplyw zanieczyszczen pochodzenia ladowego, obecno$¢ jonow
chlorkowych i zwiazkéw organicznych w wodzie, spowodowaly skupienie probek
pobranych wiosna po lewej stronie wykresu. Wyrazny podzial danych na wyniki
uzyskane zimg i latem, zaobserwowano réwniez badajac wody rzeki Reconquista
(Buenos Aires, Argentyna) [105].

Nie w kazdym przypadku PCA umozliwia grupowanie si¢ obserwacji w zalez-
nosci od pory roku, w ktdrej wykonano badania. W czteroletnich badaniach pro-
wadzonych na rzece Dunaj wykres rozrzutu przypadkéw wykazal, ze jako§¢ wody
w rzece nie zalezala od pory roku [113]. Niekiedy wykres przedstawiajacy rozmiesz-
czenie przypadkéw pozwala réwniez wskazaé pojedyncze probki, znaczaco odbie-
gajace od pozostatych w macierzy danych [89, 98]. Nalezy wowczas przede wszyst-
kim upewnic¢ sig, czy nie jest to nastepstwem bledu popetnionego w toku analizy [4].
Kazda nie zweryfikowana w pore bledna obserwacja moze doprowadzi¢ do bled-
nych wnioskéw w analizie statystyczne;.



596 M. CIESZYNSKA, M. WESOLOWSKI

W przypadku rzeki Onga (Japonia) przyjeto, ze wyjatkowe wlasciwosci ,,probki
odbiegajacej” zwiazane byly z jej lokalizacja w obrebie kilku doptywoéw rzeki, znacz-
nie zmieniajacych wlasciwosci fizykochemiczne wody [98]. Z kolei podczas bada-
nia rzeki Pisuerga (Hiszpania) uznano, iz za wyjatkowe wlasciwosci jednej probki
pochodzacej z rejonu Simancas (czerwiec 1990 r.) odpowiadata wyjatkowo duza
zawarto$¢ zanieczyszczen organicznych oraz sktadnikéw mineralnych [89].

3. INNE METODY EKSPLORAC]I DANYCH

Oprocz analizy skupien i analizy gtéwnych sktadowych, w interpretacji wyni-
kéw badan monitoringowych wod powierzchniowych stosuje sie takze szereg
innych, réwnie przydatnych do tego celu technik chemometrycznych. Przykla-
dem moze by¢ analiza dyskryminacyjna (ang. Discriminant Analysis, DA), ktora
wykorzystano m.in. w ocenie zmiennosci zanieczyszczenia wod przybrzeznych
na wschdd od Hong Kongu [1] oraz jakosci wody w dorzeczach rzek Fuji i Gomti
[73, 90]. W odrdznieniu od analizy skupien (CA), analiza dyskryminacyjna umoz-
liwia rozstrzygniecie, ktore zmienne w najlepszy sposob dzielg dany zbiér przypad-
kéw na wystepujace w naturalny sposob grupy. Zmienne te moga by¢ nastepnie
wykorzystane do przewidywania przynaleznosci pojedynczego przypadku do danej
grupy [13, 73, 74, 90].

Technikyg wielowymiarowa ultatwiajacg analize struktury danych $rodowisko-
wych jest takze analiza czynnikowa (ang. Factor Analysis, FA), zblizona pod wieloma
wzgledami do analizy gtéwnych skladowych (PCA) [74, 75]. W analizie czynnikowej
zaleznosci zawarte w danych opisuje sie za pomocg czynnikéw bedacych funkcjami
liniowymi nieobserwowanych zmiennych - czynnikéw oraz pojedynczego czynnika
zwanego swoistym. W celu lepszego dopasowania oraz zwigkszenia przejrzystosci
ukladu tadunkéw, w analizie czynnikowej stosuje sie rotacje uktadu wspdtrzednych
tworzonego przez kolejne czynniki. Typowe strategie rotacji to varimax, quartimax
oraz equamax. Analize czynnikowa zastosowano do badania wdd gltebinowych
z rejonu Karnataka (Indie) [72], jako$ci wdd rzek Mahanadi [95] i Gomti [90]
w Indiach oraz rzeki Fuji w Japonii [73]. Te technike chemometryczng wykorzy-
stano réwniez do analizy sezonowej zmienno$ci parametréw fizykochemicznych
wody w odcinku uj$ciowym rzeki St. Johns (Floryda, USA) [102].

W analizie jakosci wod zastosowano takze sztuczne sieci neuronowe (ang. Arti-
ficial Neural Network, ANN). Jedng z najwazniejszych zalet sztucznych sieci neu-
ronowych jest to, ze nie wymagajg programowania za pomocg odpowiednich algo-
rytmoéw, jak ma to miejsce w przypadku tradycyjnych technik wielowymiarowych,
lecz wykorzystuja proces uczenia [116]. W zwigzku z tym nie ma potrzeby formu-
fowania skomplikowanych hipotez, by zbudowa¢ model dla poszukiwania okreslo-
nej zalezno$ci. Sztuczne sieci neuronowe wykorzystano m.in. do opisu jakosci wod
przybrzeznych w okolicach Hong Kongu [117] oraz do prognozowania wartosci ste-
zen tlenu rozpuszczonego i biochemicznego zapotrzebowanie na tlen w rzece Gomti
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[118]. Zastosowano je ponadto w monitoringu zaleznosci poziomu wody od inten-
sywnosci opadow w rejonie zlewni rzeki Tet (Francja) [119] oraz do kontroli jakosci
wad rzeki Liming w Chinach [120].

Znanych jest wiele typow i rodzajow sztucznych sieci neuronowych, ktére
roznig si¢ miedzy sobg strukturg i zasada dzialania [116]. Aktualnie najbardziej
popularne struktury sieci neuronowych to jednokierunkowa sie¢ wielowarstwowa,
tzw. perceptron wielowarstwowy (ang. Multilayer Perceptron, MLP) oraz samoor-
ganizujace sie¢ mapy cech (ang. Self-Organizing Maps, SOMs), tzw. sieci Kohonena,
przy czym ta ostatnia struktura ANN jest najczesciej stosowana do badania wod
powierzchniowych [121]. Przyktadem mogg by¢ takze badania rzek — Struma (Bul-
garia) [99], Garonne (Francja) [122] oraz Mura (Slowenia) [123].

W ostatnich latach wzrosto takze zainteresowanie wykorzystaniem tzw. logiki
rozmytej (ang. fuzzy logic) w badaniach srodowiskowych. W tej technice chemome-
trycznej zaklada si¢ istnienie tzw. obserwacji ,,posrednich” Jeden przypadek moze
zatem, na pewnym poziomie prawdopodobienstwa, zosta¢ przyporzadkowany do
odmiennych grup obserwacji. Przyjmuje si¢, ze korzysci z zastosowania logiki roz-
mytej w badaniach srodowiskowych moga wynikac z tego, ze zaklada ona ,,nieostry”
charakter danych, ktory jest specyficzny dla tego typu badan [13, 124]. Logike roz-
mytg zastosowano m.in. do badania jakosci wod rzek Ebro (Hiszpania) [125, 126]
i Yong (Chiny) [127].
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ABSTRACT

Limonene (Fig. 1) is one of the most abundant and readily available terpenes
[5-7, 9-15]. It constitutes approximately 90% of orange and grapefruit peel oil [5]
and hence it is potentially available in large amounts as a by-product of the citrus
industry [21]. In contrast to relatively inexpensive limonene, products of its oxida-
tion, such as: a-terpineol, carveol, carvone, perillyl alcohol, menthol and limonene
oxide (Fig. 5), are compounds of a very high market value [16] and they are widely
used (apart from the epoxide) in the flavor and fragrance industry [7]. Limonene
oxide can be applied as a building block in the synthesis of drugs [18, 19] and bio-
degradable polymers [20].

Since an industrial method of limonene conversion into its ketone — carvone
(used as a mint flavor for foods and oral hygiene products [7]) - involves several
stages and the use of environmentally hazardous chemicals (Fig. 6) [21], it does
not remain in accordance with ‘green chemistry. The latter problem concerns also
the methods of limonene oxidation based on chromium(VI) compounds [25-28].
Hence a lot of attention is paid to limonene oxidation using environmentally benign
oxidants, namely dioxygen and hydrogen peroxide.

Literature studies revealed that a variety of approaches to limonene oxidation
by oxygen and hydrogen peroxide had been published so far. The oxidation of limo-
nene using dioxygen can be performed catalytically and photochemically [80-86].
Generally, a complex mixture of limonene oxidated derivatives (Fig. 8) is obtained
using Wacker-like systems [44-51] as well as all sorts of cobalt catalysts [52-56].
Transition metal complexes can also activate dioxygen for the oxidation of limonene
giving a mixture of products [78, 79]. Limonene epoxides are usually produced by
Mukaiyama systems, where peracid is in-situ generated from oxygen, aldehyde and
transition metal complex [59-77].

The oxidation of limonene by hydrogen peroxide usually leads to its epoxidation
[90-98, 100, 101]; however, sometimes other limonene derivatives are formed [99,
134-136]. Limonene oxidation using hydrogen peroxide proceeds in the presence
of catalysts which are transition metal complexes [90-105], heteropolyanions [109-
120], aluminum oxide [121-125] as well as titanium-containing catalysts [126-131].
Furthermore, hydrogen peroxide reacts with nitriles forming peroxycarboximidic
acid which can epoxidize limonene in Payne reaction [132, 133].

Keywords: limonene, oxidation, dioxygen, hydrogen peroxide

Stowa kluczowe: limonen, utlenianie, tlen czgsteczkowy, nadtlenek wodoru
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1. LIMONEN — CHARAKTERYSTYKA

4-Izopropenylo-1-metylocykloheks-1-en, znany jako limonen lub karwen,
nalezy do zwigzkdéw zwanych terpenami, tj. weglowodordw nienasyconych bedacych
oligomerami izoprenu (2-metylobuta-1,3-dienu), w ktérych jednostki izoprenowe
tacza si¢ w sposob ,,glowa do ogona” [1]. Ogélny wzdr terpendéw mozna zapisac jako
(C,H,),, gdzie: n - liczba jednostek izoprenowych. Limonen o wzorze sumarycznym
C,H,, jak rowniez inne terpeny (cykliczne i alifatyczne), dla ktérych n wynosi 2
(dimery izoprenu) (Rys. 1), wyodr¢bniane s3 z grupy terpendw jako monoterpeny.

+ | P ——
l
izopren limonen

Rysunek 1. Limonen jako dimer izoprenu
Figure 1. Limonene as an isoprene dimer

Z kolei naturalne i syntetyczne pochodne weglowodordw terpenowych, zawie-
rajace grupy funkcyjne, takie jak: grupa hydroksylowa, karbonylowa, karboksylowa,
estrowa, itp., oraz produkty zaréwno degradacji terpendw, jak i ich uwodornienia
nazywane sg terpenoidami [2].

Dla terpenéw i terpenoidéw stosuje sie najczesciej nazwy zwyczajowe, gdyz
nomenklatura systematyczna jest w ich przypadku skomplikowana i nie uwypukla
powigzan strukturalnych pomiedzy poszczegdlnymi zwigzkami. W przypadku
monoterpenéw jednopierscieniowych oraz terpenoidéw o tym samym szkielecie
weglowym przyjelo si¢ traktowanie ich jako pochodnych weglowodoru nazywanego
p-mentanem (Rys. 2). Konsekwencja tego jest stosowanie nomenklatury pochodzacej
od tego zwiazku wraz z ustalonym systemem numeracji atomoéw wegla [3]. Zgodnie
z nig, limonen nazywany jest p-menta-1,8-dienem.

6 2
5 3
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Rysunek 2. Struktu p-mentanu
Figure 2. A structure of p-menthane
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Ze wzgledu na obecnos$¢ w czasteczce limonenu centrum asymetrii na 4 ato-
mie wegla, moze on wystepowac w postaci dwoch izomeréw optycznych (Rys. 3):
prawoskretnego (R)-(+)-limonenu i lewoskretnego (S)-(—)-limonenu. Mieszaning
racemiczng enancjomerow limonenu nazywa si¢ zwyczajowo dipentenem lub dl-li-
monenem.

AN

(R)-(+)-limonen  (S)-(—)-limonen

Rysunek 3. Enancjomery limonenu
Figure 3. Limonene enentiomers

Limonen jest bezbarwng, oleista ciecza o temperaturze wrzenia w zakresie
176-177°C i gestosci wynoszacej 0,84 g/cm® w temperaturze 25°C, rozpuszczalng
w typowych rozpuszczalnikach organicznych i bardzo stabo w wodzie (rozpuszczal-
no$¢ limonenu w wodzie w temperaturze 25°C wynosi 0,15 mmol/dm? [4]). Jest to
zwigzek wonny, przy czym jego enancjomery réznig sie¢ zapachem. (+)-Limonen
ma zapach okreglany jako cytrusowy, natomiast (—)-limonen ma zapach charakte-
rystyczny dla drzew i krzewdw iglastych.

Limonen jest zwigzkiem pochodzenia naturalnego, szeroko rozpowszechnio-
nym w $wiecie roslin jako sktadnik olejkéw eterycznych. Jego obecnos¢ stwierdzono
w blisko 300 gatunkach roélin, przy czym izomer prawoskretny wystepuje znacznie
czg$ciej niz lewoskretny. (+)-Limonen jest przede wszystkim sktadnikiem olejkow
zro$lin z gatunkoéw Citrus, przy czym olejki pozyskiwane ze skorek owocow poszcze-
golnych gatunkow rdznig sie jego zawartoscia, ktoéra moze si¢ waha¢ w granicach
32-98% [5]. Najwiecej (+)-limonenu zawieraja olejki ze skorek pomaranczy stodkiej
i gorzkiej oraz grejpfruta, gdzie stanowi on ponad 90%, podczas gdy jego zawartos$¢
w olejku ze skorek cytryn i mandarynek wynosi 60-70%. (+)-Limonen jest rowniez
sktadnikiem olejkéw z wielu roélin zielnych, gléwnie ziét i roélin przyprawowych,
np. olejku z nasion kminku, kopru, selera i gatki muszkatotowej [6]. (—)-Limonen
jest mniej rozpowszechnionym izomerem limonenu. Wystepuje on gtéwnie w rosli-
nach z gatunku Mentha oraz olejkach z drzew iglastych [7]. Naturalne olejki roslinne,
w celu pozyskania limonenu oraz innych terpenéw i terpenoidéw w postaci czy-
stej, rozdziela si¢ na drodze rektyfikacji, chromatograficznie badz przez ekstrakeje,
np. dwutlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym [8].
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1.1. OTRZYMYWANIE LIMONENU

Wystepowanie enancjomerycznie czystego (+)-limonenu w skdrkach cytruséow
powoduje, Ze znaczne ilosci tego zwigzku otrzymuje si¢ jako produkt uboczny w pro-
cesie pozyskiwania sokdw z tych owocédw. Duze iloéci gldwnie racemicznego limo-
nenu zawiera réwniez terpentyna, czyli frakcja lotna zywicy balsamicznej, pozy-
skiwana z zywych drzew iglastych, oraz produkty chemicznego przerobu drewna,
tzw. terpentyny ekstrakcyjne otrzymywane z drzew martwych oraz odpadéw drzew-
nych. Bogate w dipenten i inne terpeny ugi sa tez produktem ubocznym przemystu
papierniczego, powstajacym w procesie bielenia i delignifikacji $cieru drzewnego
[9, 10].

W dobie recyklingu zastosowanie zyskuje metoda otrzymywania dl-limonenu
na drodze prézniowej pirolizy zuzytych opon samochodowych. Powstaje on w tym
procesie jako produkt termicznego rozktadu poliizoprenu, w warunkach zmniejszo-
nego ci$nienia (20 kPa) i w temperaturze 440-510°C [11, 12].

Limonen jest jednym z gléwnych produktéw izomeryzacji najtanszego i najlat-
wiej dostepnego ze wszystkich terpendéw — pinenu, przy czym substratem moze by¢
zardwno a-, jak i f-pinen (Rys. 4). Proces ten zachodzi pirolitycznie lub katalitycz-
nie, w fazie cieklej lub gazowej, z zastosowaniem katalizatoréw o wlasciwosciach
stalych kwasow (amorficznych glinokrzemianéw lub zeolitow) [13-15].

a-pinen p-pinen

Rysunek 4. Struktura a- i f-pinenu
Figure 4. Structures of a- and -pinene

1.2. ZASTOSOWANIE LIMONENU I JEGO POCHODNYCH

Konsekwencjg dostepnosci duzych ilosci limonenu otrzymywanego ze Zrédet
odnawialnych jest zainteresowanie nim zaréwno chemikéw, jak i biotechnologow,
jako substratem do syntezy innych zwigzkéw chemicznych, zwlaszcza posiadajacych
ten sam szkielet weglowy. Sq nimi jego utlenione pochodne, takie jak: a-terpineol,
karweol, karwon, alkohol perillowy, mentol i tlenek limonenu oraz terpenoid
powstajacy na drodze odwodornienia limonenu - p-cymen (Rys. 5).
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2RI

a-terpineol karweol karwon alkohol ~ mentol tlenek p-cymen
perillowy limonenu

Rysunek 5. Wazniejsze pochodne limonenu o znaczeniu komercyjnym
Figure 5. Important limonene derivatives of a high commercial value

Wzystkie te zwigzki sg o wiele cenniejsze niz limonen - cena karwonu oraz
mentolu przewyzsza cene limonenu trzydziestokrotnie, a réznica cenowa pomie-
dzy limonenem a alkoholem perillowym jest jeszcze, co najmniej, o rzad wigksza
[16]. S3 one (oprdcz epoksydu) sktadnikami olejkéw eterycznych, pozyskiwanymi
tradycyjnie poprzez rozdzial, i majg zastosowanie w przemysle perfumeryjnym
i spozywczym jako sktadniki kompozycji zapachowych do aromatyzowania kosme-
tykow, napojow i zywnosci [7]. Dodatkowo p-cymen jest stosowany do produkeji
p-krezolu [17]. Tlenek limonenu, jak wiekszo$¢ oksirandw, zwigzek bardzo reak-
tywny, stosowany jest w syntezie bardziej skomplikowanych struktur, np. sktadni-
kow lekow [18, 19] oraz biodegradowalnych polimeréw [20].

Do poczatku lat pie¢dziesiatych XX wieku zastosowanie limonenu jako sub-
stratu do syntezy innych zwigzkow bylo ograniczone. Wowczas opracowano metode
konwersji (+)-limonenu do (—)-karwonu (Rys. 6), gléwnego sktadnika olejku mie-
towego, stosowanego do aromatyzowania napojow, stodyczy, produktéw do higieny
jamy ustnej i gum do Zucia [7]. Polega ona na selektywnej addycji chlorku nitrozylu
do wigzania podwojnego w pierscieniu limonenu, zachodzacej w cieklym dwutlenku
siarki w temperaturze —70°C [21]. (+)-Nitrozochlorek limonenu otrzymywano réw-
niez poprzez dzialanie gazowym azotanem(III) etylu i wilgotnym chlorowodorem
w temperaturze —5°C na etanolowy roztwor limonenu [22] lub wodnym roztwo-
rem chlorowodoru i azotanu(III) sodu w temperaturze 10°C na roztwor limonenu
w propan-2-olu [23]. Nitrozochlorek ulega dehydrohalogenacji dajac oksym kar-
wonu poddany dzialaniu pirydyny w $rodowisku acetonu [21, 22] lub mocznika
[21] czy dimetyloformamidu [23] w $§rodowisku propan-2-olu. Hydroliza oksymu
prowadzi z kolei do (—)-karwonu. Aby zapobiec izomeryzacji lub racemizacji pro-
duktu, prowadzi si¢ jg w rozciennczonym kwasie siarkowym(VI) [21, 22] lub kwasie
szczawiowym [22], oddestylowujgc na biezaco tworzacy sie (—)-karwon. Na dro-
dze takich samych przemian chemicznych, lecz wychodzac z (-)-limonenu, mozna
otrzymac (+)-karwon, gléwny skfadnik olejku kminkowego i koperkowego, stoso-
wany w rolnictwie jako inhibitor kietkowania ziemniakéw [24]. Ta wieloetapowa
metoda, obejmujgca stosowanie chlorku nitrozylu i powstawanie chlorowodoru, nie
odpowiada wymaganiom zielonej chemii. Wada ta dotyczy réwniez innych metod
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otrzymywania karwonu z limonenu, opartych na jego utlenianiu zwigzkami chro-
mu(VI) [25-28]. Stad podejmuje si¢ wiele préob majacych na celu otrzymanie kar-
wonu na drodze katalitycznego utleniania limonenu, z wykorzystaniem przyjaznych
$rodowisku utleniaczy, takich jak: tlen czasteczkowy, powietrze, nadtlenek wodoru
oraz wodoronadtlenki organiczne.

Cl
NO NOH (0]
NOCI OH~- H*/H,0
—_— —_— —_—
(+)-limonen nitrozochlorek oksym (-)-karwon
(+)-limonenu (-)-karwonu

Rysunek 6. Przemystowy proces otrzymywania karwonu z limonenu
Figure 6. An industrial method of carvone production from limonene

Znana od dawna reakcja limonenu jest jego dysproporcjonowanie prowadzace
do mieszaniny p-cymenu i p-mentanu w stosunku molowym 2:1 (Rys. 7) [29, 30].
Zwigkszenie selektywno$ci do p-cymenu do ponad 90% osiagnieto dzigki zasto-
sowaniu katalizatora palladowego naniesionego na krzemionke [31, 32]. Podobne
rezultaty osiggnieto z zastosowaniem promowanego jonami ceru(III) palladu na
nos$niku zeolitowym [33].

limonen p-cymen p-mentan

Rysunek 7. Dysproporcjonowanie limonenu
Figure 7. Limonene disproportionation

Odkryty w drugiej potowie XIX wieku zwigzek pomiedzy budows izoprenu
i limonenu (Rys. 1) zwrocil uwage na mozliwo$¢ zastosowania terpenéw jako zré-
dla izoprenu do produkcji kauczuku syntetycznego. Piroliz¢ limonenu prowadzono
w temperaturze 450°C, pod ci$nieniem atmosferycznym [34] lub pod zmniejszo-
nym ci$nieniem [35], stosujac rozzarzony drut nichromowy lub wolframowy, jako
zrodlo ciepta. Badania te zaowocowaly wdrozeniami w przemysle [30].

Limonen jest szeroko stosowany réwniez jako monomer do syntezy zywic weg-
lowodorowych, charakteryzujacych si¢ doskonalymi wiasciwosciami spajajacymi
[36].
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Istnieje pewna grupa zastosowan limonenu nie obejmujacych wykorzystania
go jako substratu do syntezy innych zwigzkow. Jest miedzy innymi uzywany jako
biodegradowalny, przyjazny srodowisku rozpuszczalnik przemystowy, stosowany
do odtluszczania cze$ci maszyn oraz jako rozpuszczalnik do farb i zywic [37-39].
Limonen, tak jak produkty jego utlenienia, jest skltadnikiem kompozycji zapacho-
wych do aromatyzowania kosmetykéw, zywnos$ci, napojow i srodkéw czystosci
[7, 40]. Poza tym charakteryzuje si¢ niska toksycznoscia u ssakdw, a wysoka u owa-
dow, ma wilasciwosci antygrzybicze i antybakteryjne [41], wiec jest wykorzystywany
w preparatach stosowanych w rolnictwie i weterynarii, jako insektycyd i repelent
(42, 43].

2. METODY UTLENIANIA LIMONENU TLENEM CZASTECZKOWYM

2.1. UKEAD WACKERA

Reakcje utleniania limonenu ukladem Wackera zachodza w temperaturze
25-80°C, pod ci$nieniem tlenu réwnym 1 atm. Utlenianie limonenu klasycznym
ukladem Wackera, tj. uktadem PdCl/CuCl/O, w lodowatym kwasie octowym,
prowadzi do mieszaniny produktéw. W ukladzie tym limonen ulega kilku konku-
rencyjnym reakcjom: utlenianiu w pozycji allilowej w piericieniu, prowadzacemu
do trans-karweolu (1a), octanu karwylu (2a) i (2b) oraz karwonu (3), przylaczaniu
wody lub kwasu octowego do wigzania podwojnego w grupie izopropenylowej, skut-
kujacemu powstaniem octanu a-terpinylu (4a) i a-terpineolu (4b), oraz izomeryza-
cji do terpinolenu i y-terpinenu (Rys. 8). Z powodu niskiej rozpuszczalno$ci PdCl,
w $rodowisku reakgji stosuje sie dodatek chlorku litu, w celu wytworzenia w ukta-
dzie lepiej rozpuszczalnego kompleksu palladu (Li,PdCl,), a tym samym polepsze-
nia warunkow transportu masy [44, 45].

SEELE

(1a) trans (2a) trans (4a) Z=Ac terpinolen y-terpninen
(1b) cis (2b) cis (4b)Z=H

Rysunek 8. Produkty utleniania limonenu uktadem Wackera oraz jego izomeryzacji
Figure 8. Products of limonene isomerization and oxidation by Wacker system
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Utlenianie limonenu katalizowane uktadem PdCl,/CuCl,/NaOAc/O, w kwasie
octowym daje gtéwnie octany karwylu (2a) i (2b) [46]. Zastgpienie CuCl, i NaOAc
przez odpowiednio: Cu(OAc), i LiCl powoduje znaczne zwigkszenie selektywnosci
do (2a) kosztem (2b), ktory prawie catkowicie zanika. Do mieszaniny produktow
utlenienia prowadzi natomiast uktad Pd(OAc),/benzochinon/M(OAc),/O,, gdzie
M = Cu, Co, Mn, w kwasie octowym, przy czym ich ilosci zalezg od rodzaju metalu
w zastosowanej soli [47].

Utlenianie limonenu uktadem Pd(OAc),/benzochinon/PTSA/O,, gdzie PTSA
- kwas p-toluenosulfonowy, w alkoholach alifatycznych, takich jak metanol, eta-
nol, alkohol izopropylowy czy tert-butylowy, pozwala na wprowadzenie grupy alko-
ksylowej, pochodzacej od alkoholu, do pierscienia limonenu w pozycji allilowej,
prowadzac do jego eteryfikacji (alkoksylacji) [46, 48]. PTSA jako mocny kwas ula-
twia utlenianie metalicznego palladu przez benzochinon, przez co zapobiega jego
wytracaniu i znaczaco przyspiesza reakcje. Etery (5) i (6) (Rys. 9) to jedyne produkty
reakcji, przy czym (5) jest produktem gléwnym, otrzymywanym z selektywnoscia
wynoszacg ponad 90%.

WOR WOR

® ()

Rysunek 9. Produkty eteryfikacji limonenu, gdzie R = CH,, C,H,, i-C,H , t-C H,
Figure 9. Products of limonene alcoxylation, where R = CH,, C,H,, i-C,H , t-C H,

Utlenianie limonenu tlenem czgsteczkowym nastepuje takze z zastosowaniem
heterogenizowanego uktadu Wackera, przy czym immobilizacja moze dotyczy¢ albo
wylgcznie palladu, utlenianego w takim wypadku przez CuCl, rozpuszczony w $ro-
dowisku reakcji, albo zaréwno palladu, jak i odpowiedzialnych za jego utlenianie
jonéw miedzi(II). To drugie rozwiazanie zastosowano w wypadku immobilizacji
katalizatora Wackera na noéniku hydrotalkitowym. I tak: pallad immobilizowany
na zawierajagcym jony miedzi(II) hydrotalkicie katalizuje utlenianie limonenu tle-
nem czgsteczkowym, w temperaturze 80°C, bez udziatu rozpuszczalnika, przy czym
substratem moze by¢ albo czysty limonen, albo olejek pomaranczowy [49, 50]. Tak
katalizowana reakcja utleniania limonenu prowadzi do kliku produktéw otrzymy-
wanych w zblizonych iloéciach. Sg nimi produkty epoksydacji limonenu: 1,2-epok-
sylimonen, 8,9-epoksylimonen i 1,2,8,9-diepoksylimonen (Rys. 10) oraz produkty
utleniania w pozycji allilowej w pierécieniu: trans- i cis-karweol (1a) i (1b) oraz
karwon (3) (Rys. 8).
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(tlenek limonenu)

Rysunek 10. Produkty epoksydacji limonenu
Figure 10. Products of limonene epoxidation

Heterogenicznym wariantem ukladu Wackera jest takze kompozyt palladu
i krzemionki, przy czym zredukowany pallad jest utleniany przez rozpuszczony
w $rodowisku reakcji CuCl, [51]. Reakcja zachodzi w kwasie octowym w obecnosci
chlorku litu i prowadzi do tych samych zwigzkéw jak w przypadku analogicznego
ukladu homogenicznego [45].

2.2. KATALIZATORY ZAWIERAJACE KOBALT

Utlenianie limonenu tlenem czasteczkowym, katalizowane octanem kobaltu(II)
w $rodowisku kwasu octowego, w obecnosci jonéw bromkowych prowadzi do mie-
szaniny karwonu (3), karweolu (1a) i (1b), octanéw karwylu (2a) i (2b) (Rys. 8) oraz
estru (7) (Rys. 11) [52]. Oprocz tego, w uktadzie powstaja mate ilosci perillaldehydu
(8) oraz estru (9) (Rys. 11). W reakcji biorg udziat rodnikowe zwigzki przejsciowe,
a rolg jondéw bromkowych jest odrywanie atomu wodoru od czasteczki substratu.

CHO
OAc
OAc

OAc

Q) ® &)

Rysunek 11. Produkty uboczne utleniania limonenu tlenem czasteczkowym
katalizowanego uktadem Co(OAc),/Br-
Figure 11. By-products of limonene oxidation by dioxygen catalyzed by Co(OAc),/Br~ system

Utlenianie limonenu tlenem czasteczkowym moze by¢ katalizowane chlor-
kiem kobaltu(II) [53]. Reakcja zachodzi w acetonitrylu bez koniecznosci stosowa-
nia dodatku jonéw bromkowych i prowadzi do trzech gléwnych produktéw: tlenku
limonenu (Rys. 10), karwonu (3) i karweolu (1a) i (1b) (Rys. 8). Wigzanie podwdjne
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w pierscieniu substratu jest bardziej podatne na epoksydacje, o czym $wiadczy uzy-
skanie dziesieciokrotnie mniejszych ilosci 8,9-epoksydu, w poréwnaniu z 1,2-epok-
sydem (Rys. 10).

Mieszanina tych samych pochodnych limonenu powstaje w wyniku jego utle-
niania tlenem czasteczkowym, katalizowanego heterogenicznymi ukladami zawie-
rajacymi kobalt. S3 nimi kompozyt kobaltu i krzemionki [54] oraz ferryt (Fe,O,)
zawierajacy jony kobaltu [55]. Reakcje utleniania limonenu z udzialem tych katali-
zatorow zachodza w temperaturze 60°C, bez koniecznosci stosowania rozpuszczal-
nika. Z kolei sprezone powietrze utlenia limonen w obecnosci polioksowanadanu
zawierajacego jony kobaltu, przy czym gtéwnym produktem procesu jest karwon,
otrzymywany z selektywno$ciag wynoszaca 50% [56]. Reakcja ta zachodzi w aceto-
nitrylu w temperaturze 80°C. Karwon nie tworzy si¢ przez bezposrednie utlenie-
nie substratu, lecz przez stadium epoksydu (niestabilny w warunkach reakgji tlenek
limonenu izomeryzuje do karweolu, ktory z kolei utleniany jest do karwonu).

2.3. UKEADY TYPU MUKAIYAMA

Duza grupa badan nad utlenianiem zwigzkéw organicznych tlenem czastecz-
kowym dotyczy reakcji katalizowanych uktfadami ztozonymi z kompleksu metalu
oraz zwigzku karbonylowego, nazywanych uktadami Mukaiyama. W reakcji kom-
pleksu metalu uzywa si¢ w ilo$ciach katalitycznych, kilkukrotnie mniejszych niz
zwigzku karbonylowego w poréwnaniu z iloscig substratu. Reakcje te zachodza
w temperaturze pokojowej, przy zastosowaniu tlenu czgsteczkowego, pod cisnie-
niem atmosferycznym i w wypadku alkenéw, prowadza gléwnie do epoksydacji
wiazania podwojnego [57, 58].

Zastosowanie ukladu Mukaiyama, ktorego jednym z wariantéw jest kombina-
cja acetyloacetonianu niklu(II) (Rys. 12) oraz rozgalezionego aldehydu alifatycznego
(2-metylopropanalu), prowadzi w przypadku limonenu gléwnie do epoksydacji
wiazania podwdjnego w pierscieniu. Po niemal calkowitym przereagowaniu limo-
nenu monoepoksyd ulega nastepczemu utlenieniu do diepoksydu. Obserwowano
réwniez tworzenie sie niewielkich ilosci 8,9-epoksylimonenu [59].

Rysunek 12. Struktura acetyloacetonianu niklu(II)
Figure 12. A structure of nickel(II) acetyloacetonate
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Doswiadczenia majace na celu wyjasnienie charakteru proceséw zachodzacych
w tych ukladach doprowadzity do dwoch koncepcji, przy czym okazalo sie, ze kazda
z nich ma swdj wklad w tworzenie si¢ produktéw epoksydacji. Zgodnie z mechaniz-
mem rodnikowym (Rys. 13), gléwnym czynnikiem odpowiedzialnym za epoksy-
dacje alkenu jest rodnik acylonadtlenkowy, powstajacy przez potaczenie czasteczki
tlenu z rodnikiem acylowym, tworzacym sie z aldehydu na etapie inicjowania pro-
cesu rodnikowego. W trakcie reakcji epoksydacji rodnik acylonadtlenkowy zostaje
zredukowany do rodnika karboksylowego, ktéry z kolei fatwo ulega rozkladowi do
rodnika alkilowego i dwutlenku wegla. Mniejsza cze$¢ epoksydu powstaje natomiast
na drodze alternatywnego mechanizmu, zakladajacego tworzenie si¢ in situ nad-
kwasu stanowigcego czynnik utleniajgcy alken (Rys. 14).
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Rysunek 13. Mechanizm rodnikowy epoksydacji limonenu w warunkach Mukaiyama
Figure 13. A radical mechanism of limonene epoxidation under Mukaiama’s conditions



614 A. SZCZEPANIK, A. SOBKOWIAK
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Rysunek 14. Mechanizm epoksydacji w warunkach Mukaiyama zakladajacy tworzenie sie in situ nadkwasu
Figure 14. A mechanism of an epoxidation under Mukaiyama’s conditions assuming in situ peracid formation

W celu poprawy stereoselektywnosci procesu, epoksydacje limonenu realizo-
wano rowniez z zastosowaniem kompleksu chiralnego 5-diketonianu z niklem(IT)
i manganem(II) (Rys. 15) [60]. Okazalo sie, ze stosunek ilo$ci izomerow trans/cis
tlenku limonenu jest taki sam w przypadku wszystkich zastosowanych kompleksow
(bez wzgledu na rodzaj liganda oraz metalu przejsciowego) i wynosi 3:2. Ponadto,
jest on taki sam, jak w wypadku katalizy niepodstawionym, achiralnym acetyloace-
tonianem. Jest to zgodne z oboma mechanizmami proponowanymi dla epoksydacji
Mukaiyama (Rys. 13 i 14), gdyz zakladaja one, ze jedyng rolg kompleksu metalu
jest inicjowanie rozpadu rodnikowego aldehydu i ze nie bierze on bezposredniego
udzialu w przenoszeniu tlenu do alkenu.

R = fenyl, M = Ni
R R = p-metoksyfenyl, M = Ni
A /O R = p-metoksyfenyl, M = Mn

Rysunek 15. Chiralny kompleks acetyloacetonianu
Figure 15. A chiral acetyloacetonate complex

Epoksydacje limonenu katalizuje rowniez heterogenizowany uktad Mukaiyama,
w ktorym kompleks acetyloacetonianu zwigzano z nosnikiem polimerowym, przy
czym najlepsze efekty uzyskano stosujac w tym celu polibenzimidazol [61]. Szyb-
kos¢ i wydajnos¢ tak katalizowanej reakeji sa wigksze niz w przypadku prowadzonej
w identycznych warunkach reakeji w fazie homogenicznej. Gtéwnym produktem
jest tlenek limonenu (trans/cis = 3/2), a ubocznym 8,9-epoksyd, a takze, przy dtu-
gim czasie prowadzenia reakcji, diepoksyd. Obserwowano réwniez powstawanie
niewielkich ilosci karweolu.
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Epoksydacja limonenu tlenem czgsteczkowym moze by¢ realizowana uktadami
zfozonymi z innego niz acetyloacetonianowy kompleksu metalu przejsciowego,
zwigzku karbonylowego i tlenu czgsteczkowego, w warunkach takich samych jak
dla ukladu Mukaiyama (temperatura pokojowa, ci$nienie tlenu réwne 1 atm, kata-
lityczne ilosci kompleksu metalu i nadmiar zwigzku karbonylowego w stosunku
do substratu). Aktywno$¢ katalityczng w takich warunkach wykazujg np. kompleksy
kobaltu z ligandami typu zasad Schiffa (Rys. 16). Reakcje zachodza w acetonitrylu,
w obecnosci 2-metylopropanalu i prowadza wylacznie do tlenku limonenu [62, 63].
Diepoksyd jest natomiast gtéwnym produktem prowadzonej w tych samych warun-
kach reakgji katalizowanej porfirynowymi kompleksami kobaltu [64, 65].

Ph /\rCOOMe

N N N O
o o \ /
S Ty 0
2C1 MCOOC)\/Ph

Rysunek 16. Struktury kompleksow kobaltu katalizujgcych utlenianie limonenu tlenem czasteczkowym,
w obecnosci rozgalezionego alifatycznego aldehydu
Figure 16. Structures of cobalt complexes catalyzing the oxidation of limonene by dioxygen
in the presence of a branched aliphatic aldehyde

Epoksydacje limonenu sprezonym powietrzem katalizuje uklad zlozony
z zawierajacych kobalt i mangan sit molekularnych oraz benzaldehydu [66]. Rola
jonéw manganu(III) i kobaltu(III) jest, jak przypadku mechanizmu postulowanego
dla ukladu Mukaiyama (Rys. 13), inicjowanie reakcji rodnikowej poprzez oderwa-
nie protonu od benzaldehydu. Powstajace z benzaldehydu rodniki benzoilowe,
a nastepnie, po przylaczeniu tlenu, réwniez benzoilonadtlenkowe, reaguja z limone-
nem z wytworzeniem 1,2-epoksylimonenu (produkt gléwny) oraz malych ilosci
karwonu i karweolu.

Epoksydacja limonenu tlenem czasteczkowym moze by¢ réwniez katalizowana
dostepnym w handlu i niedrogim dwuwodnym octanem manganu(IIIl) Mn(O-
Ac),-2H,0 [67]. Zachodzi ona w obecnosci 2,2-dimetylopropanalu w nadfluoro-2-
-butylotetrahydrofuranie jako rozpuszczalniku zapewniajacym bardzo dobrg roz-
puszczalnos¢ tlenu czgsteczkowego.

Bardzo wysoka aktywno$¢ w procesie utleniania limonenu tlenem czasteczko-
wym w temperaturze pokojowej wykazuje kompleks manganu z tetrafenyloporfi-
ryng [Mn"™(TPP)] (Rys. 17), w obecnosci 2-metylopropanalu w dichlorometanie
badz toluenie [68]. Tak katalizowana reakcja prowadzi wylacznie do tlenku limo-
nenu, podczas gdy elektrochemiczne utlenianie limonenu tlenem czasteczkowym,
katalizowane Mn"™(TPP) w obecnosci imidazolu i kwasu octowego, daje mieszanine
1,2-epoksylimonenu i 8,9-epoksylimonenu w stosunku molowym 9:1 [69].
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Rysunek 17. Struktura kompleksu TPP porfiryny z manganem(III)
Figure 17. A structure of TPP porphyrin complex with manganese(III)

Epoksydacje limonenu prowadzono réwniez z zastosowaniem wolnych i immo-
bilizowanych komplekséw pochodnych salenu z manganem (Rys. 18) oraz zelazem
i kobaltem, przy czym do zapewnienia przebiegu procesu utleniania konieczna jest
réwniez obecno$¢ rozgalezionego alifatycznego aldehydu. Kompleksy salenu immo-
bilizowano na nosnikach nieorganicznych, takich jak modyfikowany krzemion-
kowy material mezoporowaty SBA-15 [70-72], warstwowy podwdjny wodorotlenek
magnezu i glinu [73-75] oraz modyfikowane zeolity [76, 77]. Gtéwnym produktem
tak katalizowanych reakcji jest izomer cis tlenku limonenu, otrzymywany z nad-
miarem diastereoizomerycznym 30-40%, ktory moze by¢ zwigkszony do 55% przez
dodatek katalitycznych ilo$ci N-metyloimidazolu.

NaO,S o° 0 SO,Na

Rysunek 18. Struktura kompleksu sulfonowanego salenu z manganem(III)
Figure 18. A structure of sulphonated salen and manganese(III) complex
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2.4. KATALIZA KOMPLEKSAMI METALI PRZEJSCIOWYCH
Z 2,2’-BIPIRYDYLEM W SRODOWISKU ACETONITRYLU

Labilne kompleksy zelaza(Il i III) [Fe"(bpy)}], .. oraz [Fe"™(bpy),], ..
w srodowisku acetonitrylu aktywuja tlen czasteczkowy w procesie utleniania limo-
nenu [78]. Katalizowane przez nie reakcje zachodza w temperaturze pokojowej,
z udzialem tlenu czasteczkowego lub powietrza pod ci$nieniem réwnym 1 atm.
Utlenianie limonenu tlenem czgsteczkowym katalizowane [Fe'(bpy)*],, . oraz
[Fe"(bpy),"],,.c» Prowadzi do karwonu i karweolu jako produktéw utleniania grupy
metylenowej w pozycji allilowej w pier§cieniu substratu, tlenku limonenu jako pro-
duktu epoksydacji endocyklicznego wigzania podwojnego oraz perillaldehydu i nie-
wielkich iloéci alkoholu perillowego jako produktéw utleniania grupy metylowej
limonenu (Rys. 19).

o CH(O) CH,OH
02, kat. HO
MeCN

limonen karwon karweol  tlenek  perillaldehyd alkohol
limonenu perillowy

Rysunek 19. Produkty utleniania limonenu tlenem czasteczkowym katalizowanego kompleksami zelaza(II i IIT)
oraz manganu(II) z 2,2’-bipirydylem w §rodowisku acetonitrylu
Figure 19. Products of limonene oxidation by dioxygen catalyzed by iron(IL, III) and manganese(II) complexes
with 2,2’-bipyridine in acetonitrile

Wykazano, ze pierwszym etapem utleniania limonenu tlenem czasteczkowym
katalizowanego kompleksami zelaza(III) jest ich redukcja przez substrat do odpo-
wiednich kompleksow zelaza(II), i to te ostatnie sa efektywnymi katalizatorami pro-
cesu utleniania.

Chociaz w literaturze brak jest doniesien na temat aktywacji tlenu czgsteczko-
wego przez kompleksy manganu(II) z 2,2’-bipirydylem [Mn"(bpy)*],, ., W nieobec-
nosci czynnikéw redukujacych, [Mn"(bpy)*],, . W srodowisku acetonitrylu katali-
zuje utlenianie limonenu tlenem czasteczkowym lub powietrzem w temperaturze
pokojowej [79]. Ponadto, uzyskane wydajnosci sa kilkukrotne wyzsze niz otrzymane

w analogicznych warunkach, w obecnosci komplekséw zelaza(II i IIT).

2.5. METODY FOTOCHEMICZNE

Jedng z metod utleniania fotochemicznego jest zastosowanie fotosensybilizato-
row, czyli zwigzkow, ktore po naswietleniu $wiattem widzialnym przeksztalcajg tlen
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w stanie podstawowym w tatwo wchodzacy w reakcje ze zwigzkami organicznymi
tlen singletowy. Limonen utleniano z zastosowaniem znanych fotosensybilizatoréw,
ktérymi sa barwniki, takie jak r6z bengalski [80-82] i tiazyna [81] (wolne i wbudo-
wane w polimer lub zeolit), pochodne antracenu [83], a takze (rzadziej stosowane)
fullereny [82]. Produktem reakcji limonenu z tlenem singletowym jest mieszanina
jego wodoronadtlenkéw, ktére zredukowane trifenylofosfing daja odpowiednie
alkohole (Rys. 20). Niezredukowane wodoronadtlenki, pozostawione przez diuzszy
czas, ulegaja samorzutnemu rozpadowi z wytworzeniem zloZonej mieszaniny pro-
duktéw utleniania.

OOH OH
OOH OOH OH OH
redukcja
—

Rysunek 20. Struktury wodoronadtlenkéw limonenu oraz odpowiednich alkoholi
Figure 20. Structures of limonene hydroperoxides and respective alcohols

Fotochemiczne utlenianie mozna prowadzi¢ tez w obecnosci zwigzkéw nazy-
wanych fotokatalizatorami, np. ZnO lub TiO,, ktére po naswietleniu $wiatlem o
dlugosci fali mniejszej niz 380-400 nm wytwarzaja w obecnosci tlenu czasteczko-
wego (lub nadtlenku wodoru) calg game reaktywnych form tlenu, np. tlen atomowy
i singletowy, rodniki hydroksylowe i wodoronadtlenkowe. Reakcja fotochemicz-
nego utleniana limonenu, w obecno$ci ZnO, daje mieszaninge wodoronadtlen-
kéw oraz innych utlenionych pochodnych (alkoholi, aldehydéw, ketonéw) [80].
Z kolei proces fotoutleniania limonenu, prowadzony w obecno$ci metalizowanych
i niemetalizowanych komercyjnie dostepnych porfiryn, prowadzi do karwonu jako
produktu gléwnego [84-86]. Chociaz porfiryny sa znanymi fotosensybilizatorami,
okazalo si¢, Ze w procesie utleniania limonenu w danych warunkach wykazujg réw-
niez aktywnos¢ fotokatalityczng. Oprocz karwonu, w ukladzie powstajg réwniez
inne pochodne limonenu, takie jak 1,2-epoksyd, karweol, alkohol perillowy (10),
perillaldehyd (11) oraz werbenon (12) (Rys. 21).

CH,OH CHO

(10) (11) (12)

Rysunek 21. Produkty uboczne fotoutleniania limonenu, zachodzacego w obecnosci tlenu czgsteczkowego
i katalizowanego porfirynami
Figure 21. By-products of limonene oxidation in the presence of oxygen and catalyzed by porphyrins
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3. UTLENIANIE LIMONENU NADTLENKIEM WODORU

Kolejnym po tlenie czgsteczkowym najkorzystniejszym ze wzgledéw ekologicz-
nych utleniaczem jest nadtlenek wodoru, gdyz jak w wypadku tlenu, produktem jego
redukeji jest woda. Aktywacja nadtlenku wodoru w procesach utleniania zachodzi
zazwyczaj w obecnosci katalizatora zawierajacego metal przejsciowy i prowadzi,
w przypadku alkenéw, gtéwnie do ich epoksydaciji.

Dostepny w handlu roztwér nadtlenku wodoru to najczesciej 30-35% roztwor
wodny, co sprawia, ze rozpuszczalnik, w ktérym prowadzony jest proces utlenienia,
musi dobrze miesza¢ si¢ z woda (acetonitryl, metanol). Drugim rozwigzaniem jest
prowadzenie reakcji w ukladzie dwufazowym, gdzie pierwszg jest faza organiczna,
zawierajaca substrat i katalizator, a drugg faza wodna zawierajaca utleniacz. Niektore
katalizatory utleniania posiadaja, oprocz aktywnosci utleniajacej, takze aktywnos¢
kwasowg typu Lewisa (np. polioksometalany), co w polaczeniu z obecnoscia wody
w ukladzie sprawia, ze powstajacy epoksyd moze tatwo ulega¢ hydrolizie z wytwo-
rzeniem diolu. Diol moze tez powstawaé na skutek addycji nadtlenku wodoru do
wigzania podwdjnego limonenu (hydroksylacja limonenu). Stezone roztwory nad-
tlenku wodoru, a zwlaszcza bezwodny nadtlenek wodoru, s3 niestabilne podczas
przechowywania, a w kontakcie ze zwigzkami organicznymi wykazujg wlasciwosci
wybuchowe. Dlatego, gdy istnieje konieczno$¢ prowadzenia procesu w warunkach
bezwodnych, stosuje si¢ addukt nadtlenku wodoru z mocznikiem. Mozliwa jest
réwniez ekstrakcja nadtlenku wodoru do rozpuszczalnika organicznego, polaczona
z kolejnym jego osuszaniem [87].

Problemem w katalizowanym kompleksami metali przej$ciowych utlenia-
niu nadtlenkiem wodoru jest réwniez jego dysproporcjonowanie do tlenu i wody,
powodujace niekorzystne zmniejszenie wydajnosci zuzycia utleniacza. Katalizuja je,
analogicznie do enzymu katalazy, stosowane jako katalizatory proceséw utleniania
kompleksy metali przejsciowych [88]. Drugim czynnikiem przyspieszajacym roz-
ktad nadtlenku wodoru jest obecno$¢ w roztworze zasady (np. imidazolu), petniacej
funkcje kokatalizatora w reakcjach katalizowanych kompleksami manganu [89].

3.1. KATALIZA KOMPLEKSAMI MANGANU I ZELAZA

Epoksydacje limonenu z zastosowaniem nadtlenku wodoru (roztworu wod-
nego) jako donora tlenu katalizuje, podobnie jak w przypadku tlenu czasteczko-
wego, wiele komplekséw metali przejSciowych z ligandami typu zasad Schiffa.
W przewazajacej czesci sg to kompleksy manganu, a procesy utleniania z ich udzia-
tem zachodzg zazwyczaj w obecnosci stosowanego w ilo$ciach stechiometrycznych
dodatkowego zwigzku, nazywanego kokatalizatorem. Rolg kokatalizatora jest ulat-
wianie heterolitycznego rozpadu nadtlenku wodoru oraz stabilizacja formy okso
kompleksu metalu. Reakcje te przebiegaja w temperaturze 25°C i prowadzg gléwnie
do tlenku limonenu.
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Kompleksy manganu(II) z makrocyklicznymi i acyklicznymi ligandami typu
zasad Schiffa, przedstawionymi na Rysunku 22, katalizuja utlenianie limonenu
w warunkach homogenicznych. Ponadto, dobre wlasciwosci katalityczne posiadaja
réwniez kompleksy manganu(II) z pokazanymi na Rysunku 22 ligandami acyklicz-
nymi, immobilizowane przez kowalencyjne zwiazanie liganda z funkcjonalizowa-
nym nosnikiem krzemionkowym. Reakcje te zachodzg w obecnosci octanu amonu
jako kokatalizatora, w mieszaninie metanolu i acetonu (dodatek acetonu hamuje
dysproporcjonowanie nadtlenku wodoru) i prowadzg do tlenku limonenu (réwno-
molowa mieszanina izomerow cis i trans w stosunku 1-1,3:1) oraz w okoto 7-20
razy mniejszych ilosciach 8,9-epoksydu [90-94].
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Rysunek 22. Oparte na zasadach Shiffa ligandy komplekséw manganu(II) aktywujacych nadtlenek wodoru
w procesie epoksydacji limonenu
Figure 22. Shiff base-based ligands of manganese(II) complexes activating hydrogen peroxide
for limonene epoxidation

Kompleks salenu z manganem w rozpuszczalniku organicznym (mieszanina
CH,OH i CH,Cl) lub w cieczy jonowej, w obecnosci imidazolu, katalizuje epoksy-
dacje limonenu za pomoca nadtlenku wodoru, przy czym produktem jest 1,2-epok-
syd [95]. Mieszanina monoepoksyddw jest z kolei produktem epoksydacji limonenu
nadtlenkiem wodoru katalizowanej kompleksami porfiryn z manganem(III). Reak-
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cje te zachodza w mieszanie acetonitrylu i dichlorometanu lub etanolu albo diok-
sanu i wody, a takze w wodnych roztworach §rodkéw powierzchniowo czynnych
(Srodowisko micelarne) [96,97]. Kompleksy porfirynowe manganu(III) w acetoni-
trylu zar6wno homogeniczne, jak i immobilizowane w zeolicie Y, aktywuja nadtle-
nek wodoru w obecnosci octanu amonu. Produktem tak katalizowanego utleniania
limonenu jest mieszanina 1,2-epoksydu i 8,9-epoksydu w stosunku 2:1 [98].

Istnieje rowniez mata grupa doniesien literaturowych dotyczacych homogenicz-
nej katalizy utleniania limonenu kompleksami metali przejsciowych bez konieczno-
$ci stosowania kokatalizatora (Rys. 23). Tak katalizowane reakcje utleniania limo-
nenu zachodza w acetonitrylu w temperaturze 25°C. Zastosowanie dwurdzeniowego
kompleksu zelaza(III) prowadzi do karwonu, cis-karweolu oraz diepoksylimonenu
[99], podczas gdy dwurdzeniowy kompleks manganu daje mieszaning monoepok-
sydow i diepoksydu, przy czym konieczny jest niewielki dodatek kwasu octowego
(100, 101].
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Rysunek 23. Struktura kompleksow katalizujacych utlenianie limonenu bez udziatu kokatalizatora
Figure 23. Structures of complexes catalyzing limonene oxidation without a co-catalyst

3.2. KATALIZA METYLOTRIOKSORENEM

Metylotrioksoren(VII) (CH,ReO,, MTO) tworzy z nadtlenkiem wodoru kom-
pleksy monoperokso i bisperokso (Rys. 24), ktdre sg w stanie utlenia¢ zwigzki orga-
niczne w temperaturze pokojowej. Uzycie wodnego roztworu nadtlenku wodoru
w tak katalizowanych reakcjach wymaga zastosowania rozpuszczalnika protycznego
(woda, alkohol), ktéry w przypadku epoksydacji alkenéw moze powodowaé otwar-
cie pier$cienia oksiranowego otrzymanego produktu. Prowadzenie reakcji w roz-
puszczalniku aprotycznym umozliwia natomiast zastosowanie adduktu nadtlenku
wodoru z mocznikiem (UHP) jako bezwodnego donora tlenu [102]. Epoksydacja
limonenu ukladem MTO/UHP w dichlorometanie prowadzi albo wylacznie do die-
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poksydu, albo do mieszaniny 1,2-epoksydu i diepoksydu w stosunku molowym 1:2,
w zaleznosci od czasu prowadzenia reakgji i ilosci zastosowanego utleniacza.
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Rysunek 24. Struktura metylotrioksorenu (MTO) oraz jego komplekséw monoperokso- i bisperokso-
(ROH - alkohol)
Figure 24. A structure of methyltrioxoren (MTO) and its monoperoxo and bisperoxo complexes
(ROH - alcohol)

Reakcja katalizowana CH,ReO, moze réwniez zachodzi¢ z zastosowaniem
wodnego roztworu H,O,, w obecnosci zawierajacej atom azotu zasady Lewisa,
np. pirydyny. Pirydyna przyspiesza reakcje oraz opo6znia dezaktywacje kataliza-
tora. Powoduje ona takze zablokowanie centrum kwasowego na kompleksie renu,
przez co zapobiega katalizowaniu przez niego solwolizy czy izomeryzacji epoksydu.
Z drugiej strony, nalezy uzy¢ duzego nadmiaru pirydyny w stosunku do kompleksu
renu, z powodu jej cze$ciowego utleniania w warunkach reakeji oraz malej trwatosci
adduktu pirydyna — MTO. Utlenianie limonenu uktadem MTO/pirydyna/H,O,
w tetrahydrofuranie lub dichlorometanie, w warunkach dwufazowych prowadzi,
podobnie jak poprzednio, albo do diepoksydu, albo do jego mieszaniny z mono-
epoksydem, przy czym tworzy si¢ niemal réwnomolowa mieszanina izomeréw cis
i trans tlenku limonenu [103].

Zastosowanie heterogenizowanego na poli(4-winylopirydynie) MTO oraz
pirydyny i wodnego roztworu nadtlenku wodoru powoduje epoksydacje limonenu
z wytworzeniem wylacznie trans-1,2-epoksydu [104]. Reakcja zachodzi w mieszani-
nie dichlorometanu i acetonitrylu, w temperaturze pokojowej. Oba sktadniki oma-
wianego ukladu, zaréwno MTO, jak i zasade Lewisa, polaczone w kompleks udato
sie immobilizowa¢ na nosniku polimerowym (polistyren). Mikroenkapsulcja kom-
pleksu MTO — zasada Lewisa eliminuje konieczno$¢ stosowania nadmiaru zasady.
Z drugiej jednak strony reakcje nalezy prowadzi¢ przy —10°C, gdyz w wyzszej tem-
peraturze (25°C) duza cze$¢ tworzacego si¢ 1,2-epoksydu ulega hydrolizie do odpo-
wiedniego diolu [105].

3.3. KATALIZA HETEROPOLIJONAMI
Heteropolijony (heteropolimetalany) to anionowe klastery tlenkéw metali

przejsciowych, wystepujace w heteropolikwasach i ich solach. Oprécz tlenu, wodoru
oraz metalu przejsciowego (najczesciej wolframu, wanadu czy molibdenu), zawie-
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raja one takze pierwiastek - zwykle niemetaliczny - zwany heteroatomem, ktérego
jeden lub wigksza liczba atoméw wbudowana jest w ztozony oksojon. W zwigzkach
tych nie wystepuja wigzania metal-metal, za§ wigzania miedzy metalem a tlenem
maja zasadniczo charakter jonowy i tworzg szkielet heteropolijonu.

Najbardziej znang strukturg heteropolimetalanu jest struktura Keggina. Mozna
ja zapisa¢ ogolnym wzorem (XM O, )", gdzie M to atom metalu przej$ciowego,
najczesciej W, Mo, V, a X to heteroatom, np.: P, As, Si, Ge, B [106].

Struktura Keggina jest kulistym ugrupowaniem skladajacym si¢ z dwunastu
oktaedréw MO, o wspolnych narozach i krawedziach (Rys. 25). W $rodku tego
ugrupowania znajduje si¢ luka czworo$cienna, zajmowana przez heteroatom (XO,).
Wrynika stad, ze 24 atomy tlenu tworzg mostki pomigdzy atomami metalu przejs-
ciowego, podczas gdy pozostate 12 sg polaczone z atomami metalu przej$ciowego
w postaci okso. Znajdujacy si¢ na swoim najwyzszym stopniu utlenienia metal
przejsciowy [Mo(VI), W(VI), V(V)] moze by¢ latwo i odwracalnie zredukowany,
co jest podstawa katalizowanych przez polimetalany proceséw utleniania. Aktyw-
nym tlenem jest tlen mostkowy (laczacy ze soba dwa atomy metalu przejsciowego)
[107], przy czym mozliwe sg tez inne mechanizmy reakcji utleniania zachodzacych
w obecnosci heteropolijondw [108].
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Rysunek 25. Struktura Keggina heteropolianionu
Figure 25. Keggin structure of heteropolyanion.

Reakcje utleniania katalizowane polioksometalanami prowadzg w przypadku
utleniania alkenéw do ich epoksydacji. Zachodza one w ukladzie dwufazowym,
gdzie jedna z faz stanowi wodny 30-35% roztwor nadtlenku wodoru, a drugg alken
i heteropolimetalan rozpuszczone w rozpuszczalniku organicznym, ktérym jest naj-
czedciej chlorowany weglowodor (chloroform, dichlorometan, dichloroetan). Prze-
niesienie heteropolijonu do fazy organicznej odbywa si¢ przed wprowadzeniem do
ukladu substratu oraz nadtlenku wodoru, i nastepuje przy udziale czwartorzedowej
soli amoniowej (tworzy sie organiczna sol heteropolikwasu, rozpuszczalna w bez-
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wodnym s$rodowisku organicznym). Reakcje epoksydacji zachodzg regioselektyw-
nie, ale nie stereoselektywnie, zwykle w temperaturze pokojowe;.

Polioksometalany zwierajace izomeryczne struktury Keggina, polaczone
ze sobg w rézny sposéb za pomocg jonéw manganu(Il): {{Mn"(H,0),],(WO,).-
(Biw,0,,),}', {[Mn"(H,0),](SbW,0,,),}"* i {[Mn"(H,0),],[Mn"(H,0),],(Te-
W,0,,)2}*, katalizujg epoksydacje limonenu prowadzgcg do niemal réwnomolowe;j
mieszaniny izomeréw cis i trans tlenku limonenu oraz powstajacego z niego allilo-
wego alkoholu (menta-2,8-dien-1-olu). Nie powiodly sie proby zastapienia dichlo-
rometanu acetonitrylem, acetonem czy etanolem, gtéwnie z powodu stabej rozpusz-
czalnosci katalizatora [109]. Utlenianie limonenu do tlenku limonenu katalizuje
réwniez mieszanina heteropolianionéw [PW O, Cu,(H,0),]° i [(PW,O,,),Cu, -
(H,0),]*, przy czym dobrg selektywnos¢ osiagnigto dzieki obnizeniu temperatury
do 2°C (w temperaturze 25°C zachodzi otwieranie pierscienia oksiranowego) [110].
Natomiast [y-1,2-H SiV,W, O, |*" katalizuje selektywnie epoksydacje egzocyklicz-
nego wiazania w czasteczce limonenu, w mieszaninie acetonitrylu i alkoholu tert-
butylowego [111, 112]. Produktem ubocznym tak katalizowanej reakcji jest diepok-
syd.

Immobilizowane na tlenku glinu oraz na weglu aktywnym hetropolikwasy
o strukturze Keggina, tj. kwas molibdenofosforowy H,PMo O, , kwas wolframofos-
forowy H,PW O, orazanion [PW O, ], katalizujg utlenianie limonenu w tempe-

raturze 70°C, 53 aé(étonitrylu, przy clzlynrslgj ako produkty gléwne powstaja w poréwny-
walnych ilo$ciach monoepoksydy limonenu i karwon [113]. Obserwowano réwniez
tworzenie sie mniejszych ilosci diepoksydu, karweolu i dioli. Czynnikiem odpowie-
dzialnym za utlenianie limonenu jest powstajacy pod wptywem nadtlenku wodoru
kompleks hydroperokso metalu przej$ciowego, a reakcja zachodzi na drodze dwoch
konkurencyjnych mechanizméw. M—O—-OH, gdzie M = Mo lub W, albo katalitycz-
nie przenosi tlen do czasteczki substratu, albo rozpada si¢ z wytworzeniem rodni-

kow HO, ktére biorg udziat w wolnorodnikowym utlenianiu limonenu (Rys. 26).

A
OH 0 0
—M=0 + H0, —— /\ — —MOH +

—M OH

—M=0 + HO°
Rysunek 26. Mechanizm utleniania limonenu przez H,PMo ,0,, HPW O, i[PW O, ] (M = Mo, W)
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Figure 26. A mechanism of limonene oxidation by H,PMo,,0,, HPW O, and [PW O ] (M = Mo, W)

127740 11739
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Duza grupa badan dotyczy utleniania limonenu anionowymi kompleksami
perokso o wzorach {XO,[M,0,u-0,),(0,),.F i {HXO,[M,0O,u-0,),(0,),1}*
{w skréconym zapisie odpowiednio [XM,O, ] i [HXM,O,,]*}, gdzie X = P, As
i M = Mo, W, przy czym najlepiej przebadany z nich to {PO,[W,O,(u-0,),(0,),1.}*",
nazywany anionem lub kompleksem Venturello (Rys. 27). Heteropolianiony perokso
tworzg si¢ albo w reakcji kwasu wolframowego(VI) H,WO, z nadtlenkiem wodoru,
w obecnosci kwasu fosforowego(V), albo nadtlenku wodoru z heteropolikwasem
o strukturze Keggina H [XM O, |. I tak: katalizowana przez [PMo,O,,]*~ epoksy-
dacja limonenu prowadzqca gltéwnie do 1,2-epoksydu, jest okolo trzydziestokrot-
nie mniej wydajna niz katalizowana analogicznym kompleksem wanadu [114].
Z kolei anion [HPW,O ,]*~ katalizuje utlenianie limonenu réwnie aktywnie, jak
[PW,0,,]*". Gtéwnym produktem reakcji jest tlenek limonenu (réwnomolowa mie-
szanina izomeru cis i trans), a ubocznymi diepoksyd i diol. Problem katalizowanego
silnie kwasowym anionem heteropolimetalanu otwierania pierscienia oksirano-
wego prowadzacego do diolu znika, gdy zastosuje sie buforowany H,O,. Dodatkowo
uzycie toluenu, jako rozpuszczalnika zamiast chloroformu powoduje, ze reakcja
katalizowana [HPMo,O,,]* prowadzi do 1,2-epoksydu z selektywnoscig réwng
99% [115]. Zastosowanie bezwodnego roztworu nadtlenku wodoru w alkoholu tert-
butylowym w temperaturze 40°C w przypadku reakcji katalizowanej za pomoca
[PW,0,,]*", zapobiega réwniez koniecznosci stosowania chlorowanego rozpuszczal-

nika oraz tworzeniu si¢ diolu [116]. Kompleksy [AsW,O, >~ i [HAsW O, ]*" kata-
lizuja najbardziej wydajnie epoksydacje limonenu, przy czym zastosowanie tolu-
enu jako rozpuszczalnika obniza selektywnos¢ do tlenku limonenu, w poréwnaniu

z reakcjg zachodzacg w chloroformie [117].
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Rysunek 27. Kompleks Venturello
Figure 27. Venturello complex

Anion Venturello [PW, O, >~ immobilizowano na komercyjnie dostepnej
zywicy Amberlite IRA-900, na zasadzie wymiany jonowej, w obecnosci nadtlenku
wodoru chronigcego grupy perokso kompleksu [118, 119]. Tak katalizowang epok-

sydacje limonenu (Rys. 28) prowadzono w acetonitrylu, przy zastosowaniu wodnego
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roztworu nadtlenku wodoru. Gtéwnym produktem reakgji jest tlenek limonenu,
a ubocznym diepoksyd i 8,9-epoksyd, przy czym ten ostatni tworzy sie w ilo$ci
30-100 razy mniejszej niz 1,2-epoksyd. Z kolei epoksydacje limonenu katalizowana
anionem Venturello immobilizowanym na funkcjonalizowanym no$niku krze-
mionkowym prowadzono przy zastosowaniu bezwodnego roztworu nadtlenku
wodoru w alkoholu tert-butylowym. Pomimo to wytworzony 1,2-epoksyd ulegat
nastepczemu otwieraniu pierscienia oksiranowego, przy czym diol adsorbowal sie
na powierzchni katalizatora powodujac jego szybka dezaktywacje [120].

0
e
0 A
H202
Q;[Lw=0]

Rysunek 28. Epoksydacja limonenu katalizowana immobilizowanym anionem Venturello
(Q, - kation czwartorzedowej soli amoniowej)
Figure 28. Limonene epoxidation catalyzed by immobilized Venturello anion
(Q, - quaternary ammonium cation)

3.4. KATALIZA TLENKIEM GLINU

Epoksydacja limonenu z zastosowaniem nadtlenku wodoru jako utlenia-
cza moze by¢ katalizowana heterogenicznie tlenkiem glinu [121-125]. Stosowano
w tym celu tlenek glinu przygotowywany metoda zol-zel, a takze rézne jego rodzaje
dostepne komercyjnie. Najaktywniejszym w reakeji epoksydacji limonenu okazat
si¢ dostepny w handlu y-ALO..

Katalizowane tlenkiem glinu utlenianie limonenu nadtlenkiem wodoru
wymaga obecnosci w ukladzie sladéow wody. Duza ilos¢ wody albo zupelny jej brak
w $rodowisku reakeji powodujg spadek zaréwno wydajnosci, jak i selektywnosci
procesu. Warunki bezwodne sprzyjaja rozkladowi nadtlenku wodoru oraz wytwo-
rzonego epoksydu (wlasciwie jego peroksydacji, tj. przeksztalceniu w nadtlenek
limonenu). Z drugiej strony, duza ilo§¢ wody w ukladzie powoduje zablokowanie
centréw aktywnych katalizatora.
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Reakcje utleniania limonenu prowadzono w octanie etylu, z zastosowaniem
bezwodnego nadtlenku wodoru. Inna metoda polega na uzyciu wodnego roztworu
nadtlenku wodoru i usuwaniu wody in situ w warunkach Deana-Straka. Glow-
nym produktem utleniania limonenu nadtlenkiem wodoru katalizowanego tlen-
kiem glinu jest 1,2-epoksyd (réwnomolowa mieszanina izomerdw cis i trans), przy
czym tworzg si¢ rowniez niewielkie iloéci 8,9-epoksydu oraz diepoksydu. Mecha-
nizm reakcji zaklada tworzenie si¢ na centrach aktywnych katalizatora pod wply-
wem nadtlenku wodoru adduktéw Al-O-OH, ktére nastepnie utleniajg limonen

(Rys. 29).
X _Al— X
)ﬁ —A—

Rysunek 29. Epoksydacja limonenu nadtlenkiem wodoru katalizowana tlenkiem glinu
Figure 29. Limonene epoxidation by hydrogen peroxide catalyzed by aluminium oxide

3.5. KATALIZA HETEROGENICZNYMI UKEADAMI ZAWIERAJACYMI TYTAN

Nadtlenek wodoru w procesach epoksydacji alkenéw aktywuja heterogeniczne
uklady zawierajace tytan. I tak: mezoporowata krzemionka SBA15 z wprowadzonymi
do jej struktury jonami tytanu katalizuje epoksydacje limonenu z selektywnoscig
do 1,2-epoksydu réwng 100% [126, 127]. Zachodzi ona w temperaturze 70°C, w ace-
tonitrylu, z zastosowaniem wodnego roztworu nadtlenku wodoru. W tych samych
warunkach zachodzi réwniez utlenianie limonenu katalizowane jonami tytanu wig-
czonymi do struktury zeolitu beta [128] lub materialu mezoporowatego MCM-41
[129, 130] (odpowiednio Ti-beta oraz Ti-MCM-41), przy czym gtéwnymi produk-
tami tych reakcji s3 monoepoksydy limonenu. W przypadku reakeji katalizowanej
zeolitem Ti-beta, tworzy sie rownomolowa mieszanina 1,2- i 8,9-epoksylimonenu.
Zastosowanie zeolitu pozbawionego glinu, a zarazem centréw kwasowych Bron-
steda, nie zapobiega nastepczej reakcji otwarcia pierscienia oksiranowego z wytwo-
rzeniem dioli.

Z kolei reakcja utleniania limonenu nadtlenkiem wodoru, katalizowana
Ti-MCM-41, prowadzi gtéwnie do 1,2-epoksydu [129, 130]. W mniejszych ilosciach
tworzg sie 8,9-epoksyd oraz karwon i karweol, powstajace nie przez bezposrednie
utlenienie substratu, ale przez stadium epoksydu, a takze diepoksyd jako produkt
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albo nastepczego utlenienia monoepoksydu, albo jednoczesnej epoksydacji obu
wigzan podwojnych substratu. O niestabilnosci epoksydéw w warunkach reakcji
$wiadczy réwniez obecno$¢ w mieszaninie poreakcyjnej glikoli powstajacych przez
otwarcie pierscienia oksiranowego.

Katalizowane Ti-MCM-41 utlenianie limonenu zachodzi na drodze dwdch
konkurencyjnych mechanizméw: wolnorodnikowego i katalitycznego (podobnie
jak w przypadku reakgcji katalizowanej przez heteropolikwasy o strukturze Keggina,
por. p. 3.3, Rys. 26) i jest poprzedzone wytworzeniem si¢ pod wplywem nadtlenku
wodoru kompleksu hydroperokso tytanu (jak w wypadku reakeji katalizowanych
tlenkiem glinu, por. p. 3.4, Rys. 29). Zwi¢kszenie wydajnosci i selektywnosci reakeji
epoksydacji oraz zwigkszenie efektywnosci zuzycia nadtlenku wodoru osiagnieto
dzigki neutralizacji grup silanolowych no$nika zeolitowego [131].

3.6. UTLENIANIE LIMONENU W REAKCJI PAYNE'A

Epoksydacja limonenu z zastosowaniem wodnego roztworu nadtlenku wodoru
w temperaturze pokojowej moze réwniez zachodzi¢ w reakcji Paynea. Mechanizm
tego procesu obejmuje dwa etapy (Rys. 30). Pierwszym z nich jest wytworzenie
kwasu peroksykarboksoimidowego w reakgji nitrylu z nadtlenkiem wodoru, katali-
zowanej zasadg, bedacej etapem limitujagcym szybkos¢ catego procesu. W drugim
etapie tlen z nadkwasu przenoszony jest na alken. W przypadku limonenu, reakcja
ta, w zaleznosci od rodzaju uzytego nitrylu (acetonitryl, trichloroacetonitryl, ben-
zonitryl, chlorobenzonitryl, 3-cyjanopirydyna, 1-naftonitryl, antracenonitryl) oraz
rozpuszczalnika (metanol lub w warunkach dwufazowych dichlorometan-woda),
prowadzi do mieszaniny obu jego monoepoksydow lub tylko do tlenku limonenu,
przy czym stosowang zasadg jest wodoroweglan sodu [132].

_ HO ™ N H,0 /NH
R—C=N + HOOH —= | R—C —= R
OOH OOH

NH 0
/7
R—C\ + AN ——— RCONH, +
OOH

Rysunek 30. Epoksydacja limonenu w reakcji Payne’a
Figure 30. Limonene epoxidation in Payne reaction

Reakcja Paynea z zastosowaniem limonenu jako substratu zachodzi takze
w metanolu, w obecnosci zasadowego hydrotalkitu jako katalizatora. Jej gléwnym
produktem jest tlenek limonenu oraz odpowiedni diol, ktéry tworzy si¢ przez
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bezposrednia hydroksylacje wigzania podwojnego limonenu (addycje nadtlenku
wodoru), a nie przez hydrolize 1,2-epoksydu. Reakcja epoksydacji przebiega duzo
szybciej w obecnosci $srodkéw powierzchniowo czynnych zaréwno dodanych bez-
posrednio do mieszaniny reakcyjnej, jak i wlaczonych do struktury hydrotalkitu na
etapie przygotowywania katalizatora [133].

3.7.INNE METODY UTLENIANIA LIMONENU NADTLENKIEM WODORU

Utlenianie limonenu moze by¢ realizowane uktadem zlozonym z katalitycz-
nych ilodci tlenku selenu(IV) SeO, i wodnego roztworu nadtlenku wodoru. Reak-
cja zachodzi w tetrahydrofuranie, w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej, i
prowadzi do mieszaniny produktéw: p-ment-8-en-1,2-diolu (13) (produkt gtéwny),
karwonu (3), karweolu (1), p-menta-1,8-dien-4-olu (14), 1,4-epoksy-p-ment-8-en-
2-olu (15), alkoholu perillowego (10) i p-menta-1,8-dien-10-olu (16) (Rys. 31) [134,
135].

YRR,

(20) an ey} (22) (18) (23)

Rysunek 31. Produkty utleniania limonenu nadtlenkiem wodoru, katalizowanego tlenkiem selenu(IV).
Figure 31. Products of limonen oxidation by hydrogen peroxide catalyzed by selenium(IV) oxide

1,2-Epoksylimonen, odpowiedni diol, karwon i karweol to produkty utleniania
limonenu nadtlenkiem wodoru, katalizowanego cynkofosforanowymi i cynkochro-
mianowymi sitami molekularnymi [136], podczas gdy zastosowanie glinofosforano-
wych sit molekularnych zawierajacych wanad prowadzi wylacznie do 1,2-epoksydu
[137]. Epoksydacje limonenu zachodzaca w toluenie przy 70°C katalizuje homoge-
nicznie takze sam kwas wolframowy(VT) [138].

PODSUMOWANIE

Omowione w niniejszej pracy doniesienia literaturowe $wiadcza o tym, ze
utleniania limonenu za pomocg przyjaznych $rodowisku utleniaczy, jako proces
o duzym potencjale rynkowym, cieszy si¢ niestabngcym zainteresowaniem. Nie-
stety, opracowane do tej pory metody utleniania limonenu tlenem lub nadtlen-
kiem wodoru pozwalaja wylacznie na selektywne otrzymanie jego epoksydow. Stad
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poszukiwanie metody selektywnego utleniania limonenu z zastosowaniem przyjaz-
nych srodowisku utleniaczy, prowadzacego do karwonu czy alkoholu perillowego,
pochodnych limonenu o najwyzszej wartosci rynkowej, nadal pozostaje obicujaca
tematyka badan.
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ABSTRACT

Through the years, a,f-diamino ac6ds and their derivatives have attracted
a great deal of attention among organic chemists because of their biological
significance [1, 2] (Fig. 1-3). This review deals with the synthetic approaches of
a,f3-diamino acids and their derivatives (e.g., esters, amides) using asymmetric syn-
thesis methods described in the literature up to the end of 2008. Aziridines and
3-amino-fB-lactams are beyond the scope of this review and will be only considered
as intermediates in the synthesis of acyclic derivatives.

The methods found in the literature can be classified essentially in two main
categories: methods that require a new carbon-carbon single bond construction
(Fig. 4) and method based on the functional groups transformation reactions within
the carboxylic acids skeleton (Fig. 5).

A great number of C-C forming methods are the addition reactions of glycine
derivatives or nitro compounds to imines (Mannich-type reactions). The asymme-
tric induction requires chiral substrate usage (e.g., chiral sulfinimines, chiral glyci-
nates) [30-37, 61-67] (Scheme 1-6, 22-24) or results from the application of chiral
catalysts (e.g., chiral Lewis acids, chiral PTC catalysts and other organocatalysts)
[39-48, 50-60] (Scheme 7-21). Strecker’s reaction using chiral imines or related
compounds is also often used [69-77] (Scheme 25-27).

Methods begining from the existing carbon skeleton and based on the modi-
fication of the functional groups are as follows: catalytic asymmetric diamination
and aminohydroxylation of «,f-unsaturated carboxylic esters (Scheme 31-36)
[92-100, 107-109]. Subsequent transformation of the hydroxy group into the amine
group in the hydroxyamino acids derivatives is then necessary [100-109]. The direct
introduction of the amino moiety into the -amino esters via electrofilic amination
is also described (Scheme 41-43) [120-131]. The title compounds can also be obtai-
ned by catalytic enantioselective reduction of dehydrodiamino acids derivatives
(Scheme 40) [117-119].

Keywords: a-amino acids, f-amino acids, a,-diamino acids, diamines, asymmetric
synthesis, stereoselective synthesis

Stowa kluczowe: a-aminokwasy, S-aminokwasy, «,f-diaminokwasy, diaminy, syn-
teza asymetryczna, synteza stereoselektywna
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WSTEP

Kwasy 2,3-diaminoalkanokarboksylowe («,f-diaminokwasy) (Rys. 1) naleza do
grupy niebialkowych a-aminokwaséw bedacych przedmiotem intensywnych badan
w ostatnich latach. Zainteresowanie tg klasg zwigzkow wynika z faktu, Ze sg one klu-
czowym fragmentem wielu produktéw naturalnych i czasteczek biologicznie aktyw-
nych [1, 2]. Ponadto optycznie czyste wicynalne diaminy i a,f-diaminokwasy moga
stuzy¢ jako ligandy i chiralne pomocniki w syntezie asymetrycznej [3, 4].

Przyktadami prostych kwaséw «,-diaminokarboksylowych obecnych w pro-
duktach naturalnych sg kwas D-2,3-diaminopropionowy i a,3-diaminomastowy
wyizolowane odpowiednio z owadéw gatunku Bombyx mori [5] i korzeni roslin
z gatunku Lotus tenuis [6].

Duzg grupa wystepujacych w rodlinach diaminokwaséw sa heterocykliczne
pochodne alaniny [7, 8] (Rys. 1). Przykladowo: kwas (2S)-2-amino-3-(3,5-diokso-
-1,2,4-oksadiazolidin-2-yl)propionowy (kwas kwizkwalowy), wyizolowany z nasion
Quisqualis indica [9, 10], byl uzywany w chinskiej medycynie ludowej jako $rodek
przeciwpasozytniczy, a mimozyne wyodrebniong z nasion Leucaena leucocephala
i Mimosa pudlica, wykorzystywano ze wzgledu na wlasciwosci depilujgce [11, 12].
Z kolei do acyklicznych pochodnych f-alaniny pochodzenia roslinnego naleza
L--metyloaminoalanina (BMAA) i kwas 3-(N-oksalilo)-L-2,3-diaminopropionowy
(B-ODAP) - neurotoksyny wyizolowane z Cycas micronesia i Lathyrus sativus

[13, 14] (Rys. 1).
NH, O

NH,
Kwasy 2,3-diaminokarboksylowe

(0]
)]\ Q Q (0] (0] (0]
HN N/\HJ\OH HO. 7 N/\HJ\OH ~ HO
) 10 A O
S N oA 2 N NH, 0 NH,

L-quisquialic acid L-mimozyna BMAA B-ODAP

Rysunek 1. Wybrane pochodne f-alaniny wyizolowane z roélin
Figure 1. Selected derivatives of $-alanine isolated from plants

Wiele kultur bakterii wytwarza zaréwno proste diaminokwasy (np.: kwas
(+)-2,3-diaminobursztynowy) [15, 16], jak réwniez zlozone antybiotyki peptydowe
zawierajace w swej strukturze podjednostki diaminokwaséw. Kwas 2,3-diaminopro-
pionowy stanowi fragment strukturalny edein [17] i tuberaktomycyn [18], a jego
amid wystepuje w bleomycynach wyizolowanych ze szczepdw Streptomyces verti-
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cillus [19] (Rys. 2). Zwiazki te nalezg do grupy antybiotykéw o dziataniu przeciw-
nowotworowym [20]. Amfomycyna, aspartocyna, lawendomycyna, glumamycyna,
antrimycyna, mureidomycyna, napsamycyna i cirratiomycyna sg przykladami anty-
bakteryjnych peptydow, w szkielet ktérych wbudowany jest kwas 2,3-diaminoma-
stowy [1-4]. Popularne antybiotyki -laktamowe (penicyliny, cefalosporyny, nokar-
dycyny) réowniez mozna traktowaé jako pochodne zawierajace w swej strukturze
zamaskowane fragmenty kwasow 2,3-diaminokarboksylowych [3].

Diaminokwasy stanowig réwniez element strukturalny peptydéw produkowa-
nych przez organizmy morskie. Na przyklad cykloteonamidy A i B (Rys. 2), otrzy-
mane z gabek Theonella swinhoei, posiadaja duza zdolnos¢ inhibicji proteaz seryno-
wych, takich jak trombina [21].

S N

O NH
/s
Nf 5

G2

S(HZC sHN
H,N" SNH
Cykloteonamid A R=H
Bleomycyna Cykloteonamid B R = CHj3

Rysunek 2. Wybrane pochodne a,-diaminokwaséw obecne w szkielecie naturalnie wystepujacych peptydow
Figure 2. Selected derivatives of &, 3-diamino acids existed in the naturally occurred peptides

Oproécz antybiotykow peptydowych réwniez, pochodne prostych diaminokwa-
séw znalazly zastosowanie terapeutyczne (Rys. 3). Sg to przykltadowo: alanozyna
(kwas (S)-2-amino-3-(hydroksy(nitrozo)amino)propionowy) o dziataniu antynowo-
tworowym, uzyskiwana w procesie fermentacji ze szczepu Streptomyces alanosinicus
[22, 23], oraz stosowany w leczeniu nadci$nienia samoistnego imidapril, w ktérym
funkcja diaminowa zamaskowana jest w pierscieniu imidazolidynonowym [24],
a takze indinavir - jeden z najwazniejszych obecnie lekdw stosowanych w terapii
0s6b zakazonych wirusem HIV [25]. Dwa ostatnie leki sg przykltadami pochod-
nych diaminokwaséw otrzymanych na drodze syntezy asymetrycznej. Z tego mie-
dzy innymi powodu nastapil w ostatnich latach wzrost zainteresowania rozwojem
metod otrzymywania optycznie czystych kwaséw diaminokarboksylowych.
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Rysunek 3. Przykladowe leki — pochodne a,3-diaminokwasow
Figure 3. The examples drugs - a,-diamino acids derivatives

1. STRATEGIE SYNTEZY «,3-DIAMINOKWASOW

Metody syntezy «,-diaminokwaséw mozna podzieli¢ na dwie podstawowe
grupy: reakcje, w ktérych nastepuje tworzenie nowego wiazania wegiel-wegiel
(Rys. 4), oraz metody oparte na transformacji grup funkcyjnych obecnych w goto-
wym szkielecie pochodnej kwasu karboksylowego (Rys. 5).

Do najcze$ciej wykorzystywanych metod opartych na reakcjach tworzenia wig-
zania pojedynczego C-C (Rys. 4) naleza:

a) reakcje addycji pochodnych glicyny lub jej syntetycznych réwnowaznikow
do imin i innych zwigzkéw zawierajacych wigzanie podwodjne C=N (reakcje
typu Mannicha)

b) reakcje addycji nitrozwiazkéw do a-iminoestréw (reakcja aza-Henryego)

c) reakcje addycji anionu cyjankowego do a-aminoimin (reakcja Streckera)

d) reakcje karboksylowania wicynalnych diamin
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Rysunek 4. Metody syntezy a,3-diaminokwasdw oparte na reakcjach tworzenia nowego wiazania wegiel-wegiel
Figure 4. The methods of the synthesis of «,$-diamino acids based on a new carbon-carbon bond
formation reactions

Do metod opartych na transformacji grup funkcyjnych w pochodnych kwasow
karboksylowych (Rys. 5) naleza:

a) reakcje diaminowania a,f-nienasyconych pochodnych kwaséw karboksy-
lowych,

b) reakcje podstawienia grupy hydroksylowej lub atomu fluorowca grupa ami-
nowa w pochodnych a- lub f-aminokwaséw,

c) reakcje elektrofilowego aminowania enolanéw, pochodnych S-aminokwa-
SOwW.
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Rysunek 5. Metody syntezy «,f3-diaminokwasow oparte na reakcjach transformacji grup funkcyjnych

w pochodnych kwaséw karboksylowych

Figure 5. The methods of the synthesis of «,-diamino acids based on the functional groups transformation

reactions in the carboxylic acids derivatives

2. STEREOSELEKTYWNE METODY TWORZENIA NOWEGO WIAZANIA

WEGIEL-WEGIEL

2.1. REAKCJE ADDYCJI DO IMIN

Podstawowa strategia stosowana w syntezie pochodnych diaminokwaséw
jest reakcja Mannicha [26, 27] i jej modyfikacje, polegajace na addycji zwigzkow
z aktywng grupa metylenowg (takze metylows, metinowg) do imin. Najczesciej sto-
sowanymi pronukleofilami sg pochodne estréw iminoglicyny, ktére moga reagowac
jako ylidy azometinowe w 1,3-dipolarnej cykloaddycji lub jako aniony enolanowe
w reakcji addycji nukleofilowej. W reakcjach tych mamy najczeéciej do czynienia
z tworzeniem nowego wigzania wegiel-wegiel z jednoczesnym generowaniem
dwoch centréw stereogenicznych w jednym etapie. Desymetryzacja w takich reak-
cjach moze odbywac si¢ pod kontrolg centréw chiralno$ci obecnych w substratach
(via pomocniki chiralnosci) lub na skutek uzycia chiralnego katalizatora.
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2.1.1. Reakcje addycji pochodnych glicyny do optycznie czystych N-sulfinyloimin

Wprowadzone do syntezy przez Davisa [28] i Ellmana [29] optycznie czyste
N-sulfinyloiminy znalazly szerokie zastosowanie w asymetrycznej syntezie amin.
Reakcje addycji pochodnych a-aminokwaséw do N-(p-tolilosulfinylo)imin 1 wyko-
rzystano rowniez w asymetrycznej syntezie pochodnych «,f-diaminokwaséw. Viso
i Pradilla [30-33] opisali wiele przykladéw takich kondensacji z wykorzystaniem
N-benzylideno-a-aminoestréw jako substratow. Wykazali oni, ze ylidy azometinowe
2, generowane in situ z N-benzylideno-a-alkilo-a-aminoestréw w wyniku dziatania
LDA, dajg z optycznie czystymi N-(p-tolilosulfinylo)iminami 1 w reakgji 1,3-dipo-
larnej cykloaddycji mieszaning diastereomerycznych N-sulfinyloimidazolidyn 3a
i 3b w stosunku 95/5-99/1, z wydajnosciami 37-80% [30, 32] (Schemat 1). Prefe-
rencyjne powstawanie cykloadduktu 3a autorzy ttumacza uprzywilejowanym endo
podejsciem ylidu 2 od mniej zatloczonej strony sulfinyloiminy 1.

Ph o o
9 _ o) 9 ?
|N/S\p-To| LN R % p-Tol” S\N)MEH * pTa” S\N?\NH
R) \ O:i;e 37-80% R ggzMe ,{\_AQ;?OZ'V'G
> ) 3a 3b

3a/3b = 95/5-
R = Ph, p-NO,CgH,, 3-pirydyl, 2-furyl 2/3b = 95/5-99/1

R'=Me, i-Bu, Bn

R?

—T— 3
Ph '\“\f//'§—onv|e

LI/'\O

1
1
. |
\ /i
Sn,,i‘ _
p-Tol” \

R

Schemat 1. 1,3-Dipolarna cykloaddycja ylidéw 2 do N-(p-tolilosulfinylo)imin 1
Scheme 1. 1,3-Dipolar cycloaddition of ylides 2 to N-(p-tolilsulfinyl)-imines 1

W obecnoséci kwasu Lewisa mozliwy jest rowniez dwuetapowy przebieg kon-
densacji, via acykliczny produkt posredni 5 [31, 32]. Litopochodne, generowane
in situ z benzylidenoglicynianéw 4, przylaczajg si¢ w obecnosci eteratu trifluorku
boru do sulfinyloimin 1, dajac po nastepczej wewnatrzczasteczkowej cyklizacji,
trans-N-sulfinyloimidazolidyny 3¢ i 3d w proporcjach 76/24-98/2 (Schemat 2).
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Schemat 2. Synteza trans-N-(sulfinylo)imidazolidyn 3c i 3d
Scheme 2. Synthesis of trans-N-(sulfinyl)-imidazolidines 3¢ and 3d

Diastereoselektywno$¢ reakeji autorzy tlumaczag modelem otwartego stanu
przejsciowego, w ktorym preferowany jest Re atak chelatowanego litem enolanu
iminoestru na mniej zattoczong strone Si aktywowanej kwasem Lewisa sulfinylo-
iminy (anti do grupy p-tolilowej). Brak jest wowczas niekorzystnych oddziatywan
podstawnika R iminy z grupg iminowg enolanu [32] (Schemat 2).

Trans-imidazolidyny 3¢ przeksztalcono nastepnie w syn-diaminoestry 6 i 7,
przy czym w zaleznosci od warunkoéw zastosowanych do rozszczepienia aminali 3c,

mozliwe byto otrzymanie albo wolnych diaminoestréw 6, albo -N-(sulfinylo)dia-
minoestréw 7 [33] (Schemat 3).

NH, TFAMeOH 0
¥ :
R COzMe HCI/Et,0 3 H3PO,/THF/H,0 p-ToI/S\NH
<
lub
NH,  HsPO4/THF/MeOH/H,0 11-88% R COzMe
6 20-65% NH,
R = Me, i-Pr, -(CH,),Ph, (CH2),0Ts, Ph, p-FCgH, 1-naftyl 7

Ar = Ph, p-MeOCgH,4

Schemat 3. Przeksztalcenia trans-imidazlidyn 3¢ w syn-a,f-diaminoestry 6 i 7
Scheme 3. Transformations of trans-imidazolidines 3¢ into syn-a,f-diamino esters 6 and 7

Davis i wspolpracownicy [34, 35] wykazali, ze mozliwa jest synteza syn- lub
anti-a,-diaminoestréw, przez dobor do reakcji z N-(p-tolilosulfinylo)iming 1
odpowiednio podstawionego na atomie azotu glicynianu. Wykazano, ze w addy-
c¢ji N,N-dibenzyloglicynianu etylu 8 do N-(p-tolilosulfinylo)iminy 1a, w obec-
nos$ci LDA jako zasady, powstaje preferencyjnie syn-addukt 9, ktéry wyodrebniono
z wydajnoscig 68% [34, 35] (Schemat 4).
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Schemat 4. Addycja N,N-dibenzyloglicynianu 8 do N-sulfinyloiminy 1a
Scheme 4. Addition of N,N-dibenzyl-glycinate 8 to N-sulfinylimine 1a

Z kolei zastosowanie N-(benzhydrylideno)glicynianu 10 jako pronukleofila
moze prowadzi¢, w zaleznosci od warunkow reakcji, w sposdb wysoko stereose-
lektywny, do syn- lub anti-adduktéow 11 [35]. Okazalo si¢, ze obecno$¢ wody w
$rodowisku reakcji i stezenie enolanu znaczgco wptywa na proporcje tworzacych
sie diastereomerycznych diaminoestrow. Reakcja prowadzona w bezwodnym THF
preferuje tworzenie syn-adduktéw 11a (11a/11b = 25/1-33/1), podczas gdy w obec-

nosci wody powstaja w przewadze anti-addukty 11b (11a/11b = 1/25-1/33) (Sche-
mat 5).

) o
$ Ph $
p-Tol”~ “NH >/—Ph p-Tol” \I;lH
o 2-COE_1)LDATHF,-78°C_ '\  1)LDA, THF:-H,0, -78°C R/’ﬁz/COzEt
: 2) 0 2) o

N

| o} é
)J\ N/S\p.m OFEt N~ p-Tol

Ph Ph J 10 J Ph Ph
(S42R.3S)-(+)-11a R™ 1 R™ 1 (S525.3S)(-)-11b

85-86% 11a/11b = 1/33-33/1 80-87%

R = Ph, p-CICgHy, p-CF3CgHa, p-MeOCgH,

Schemat 5. Addycja N-(benzhydrylideno)glicynianu 10 do N-sulfinyloimin 1
Scheme 5. Addition of N-(benzhydrylidene)glycinate 10 to N-sulfinylimines 1

Autrzy tlumaczg taki przebieg reakcji 6-cztonowym, krzestowym, chelatowa-
nym litem stanem przej$ciowym, w ktérym wysoko preferowana addycja enolanéw
8a i 10a, wywodzacych si¢ odpowiednio ze zwigzkow 8 i 10, zachodzi od strony Re
iminy 1, dajac niezaleznie od warunkoéw reakeji, diaminoestry 9 i 11, o konfigura-
¢ji S na atomie wegla C-3 (Rys. 6). Syn/anti-diastereoselektywno$¢ odpowiadajaca
za odmienng konfiguracje na atomie wegla C-2 w adduktach 9 i 11, a ktdra zalezy
od rodzaju grupy ochronnej na atomie azotu, autorzy tlumaczg odmienng geome-
trig enolandéw (E)-8a i (Z)-10a w stanach przejsciowych 12 i 13. Zaklada sie, ze
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(Z)-geometria enolanu 10a jest konsekwencjg wewnatrzczasteczkowego chelatowa-
nia za pomocg atomu litu [34]. Rézne proporcje adduktow 11a i 11b powstajacych
w obecnosci wody, w poréwnaniu z bezwodnymi warunkami reakcji, autorzy ttu-
macza wplywem wody na hamowanie reakeji retro-Mannicha dla anti-diamino-
estrow 11b [35].

B OEt Ph i
P N
N~ —N O
Bn OLi Ph \:<
(E)-8a (2)-10a OFt

N
\ | ~N
\o,/—s..u|p_'|'0| Bn

! P

(S5:2R,38)-(+)-9 (S5:28,35)-)-11b

\

Rysunek 6. Modele stanéw przejsciowych addycji enolanéw (E)-8a i (£)-10a do sulfinyloimin 1
Figure 6. Transition-state models of the addition of enolates (E)-8a and (Z)-10a to sulfinylimines 1

Po odblokowaniu funkcji aminowych w pochodnych 91 11b (R = Ph) za pomoca
kwasu trifluorooctowego otrzymano optycznie czyste syn- i anti-2,3-diamino-3-
-fenylopropioniany etylu 14a i 14b (Schemat 6).

e
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p-Tol IEIH r;le
R/\rCOzEt TFA, EtOH 23, _CO,Et
I —>80% R/\i/
NH,
Ph” “Ph (25,35)-(+)-14b
(S6:28,3S)-(-)-11b
R=Ph

Schemat 6. Synteza optycznie czystych a,f-diaminoestréw 14a i 14b
Scheme 6. Synthesis of opticaly pure «,f-diamino esters 14a and 14b
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Opisang wyzej metodologie autorzy zastosowali do syntezy (-)-agelastatyny A
- cytotoksycznego metabolitu, wytwarzanego przez organizmy morskie [36], oraz
pochodnej (25,3S)-piperydyny [(+)-CP-99,994] - potencjalnego antagonisty recep-
tora substancji P, wykazujacego wlasciwosci przeciwwymiotne [37].

2.1.2. Katalityczne diastereo- i enancjoselektywne reakcje typu Mannicha

Katalityczny, asymetryczny wariant reakcji Mannicha [27], polegajacy najczes-
ciej na addycji pochodnych glicyny do N-aktywowanych imin, prowadzony
w obecnosci chiralnego katalizatora, zostal z powodzeniem zastosowany do syntezy
roznych kwaséw 2,3-diaminokarboksylowych i ich pochodnych. Pronukleofilami
w takich reakcjach sg najczesciej w-iminoestry pochodne glicyny, nitrooctany, izocy-
janianooctany i izocyjanooctany oraz nitrozwigzki i a-azydoketony, a elektrofilami
N-blokowane iminy (N-sulfonylo-, N-Boc i N-(p-metoksyfenylo)iminy). Kataliza-
tory uzywane w wyzej wymienionych reakcjach mozna podzieli¢ na dwie podsta-
wowe grupy: katalizatory oparte na chiralnych kwasach Lewisa i chiralne katali-
zatory przeniesienia miedzyfazowego. Rzadziej stosowane sg chiralne katalizatory
protonowe i inne katalizatory organiczne.
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Schemat 7. Schemat dzialania chiralnych kwaséw Lewisa w reakcjach addycji a-iminoglicynianéw do imin
Scheme 7. The action of chiral Lewis acids in the addition of a-imino glycinates to imines

Chiralne kwasy Lewisa [38] sa katalizatorami opartymi na kompleksach
wybranych metali z chiralnymi ligandami. Najczg$ciej w reakcjach typu Manni-
cha stosowano uktady ztozone z soli miedzi i chiralnych ligandéw oksazolinowych
i fosfinylowych. Role takich katalizatoréw przedstawiono na Schemacie 7, na przy-
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kfadzie addycji iminoglicynianéw do imin. Dzialanie katalizatora polega miedzy
innymi na stabilizacji anionu iminoglicyniowego (ktéry moze by¢ rozpatrywany
jako N-metalopochodna ylidu azometinowego, jesli metal jest kowalencyjnie zwig-
zany z iminiowym atomem azotu), co pozwala na wykorzystanie go jako nukleofila
w reakcjach addycji. W zaleznosci od rodzaju katalizatora i pronukleofila uzytego
do reakgji, stabilizowany kwasem Lewisa anion moze petni¢ role ,klasycznego”
nukleofila lub dziata¢ jako zwiazek 1,3-dipolarny [39] (Schemat 7).

Jorgensen i wspotpracownicy [39] opisali diastereo- i enancjoselektywna addy-
cje iminoglicynianu 15 do N-tosyloimin 16 katalizowana kompleksem miedzi(I)
z ligandem fosfinylooksazolinowym 17. Produktami tej reakcji Mannicha sg diaste-
reomeryczne blokowane a,3-diaminoestry 18, powstajace z dobrymi wydajno$ciami
i, w wiekszosci przypadkow, z wysoka diastereo- i enancjoselektywnoscig (Sche-
mat 8).

Ph
Ph __N~_-CO:Me 17-CuCIO, (10 mol%) N)\Ph ,
+ RCH=NHTs EtN (10 mol%) . z + anti-18
Ph -200 A R~
16 THF, -20°C, MS 4A \;V\COZMe
15 61-99% =
/ ’ :/46 95/ NHTs
syn/anti =5 -95/5 syn-18
R = Ph, p-MeOCgHg, 0-BrCgH4, m-CICgHq. 60-97% ee
2-naftyl, i-Pr, cykloheksyl, Bu, 2-furyl,
CO,Et 0O
N /
@\\"N PAI’Z
17
Ar = 2,4,6-M6306H2

Schemat 8. Wykorzystanie ligandow fosfinylooksazolinowych w reakcji Mannicha
Scheme 8. Application of phosphinyl-osazoline ligands in the Mannich reaction

Preferencyjne tworzenie diaminoestréw (2S5,3R)-18 autorzy ttumaczg sposobem
koordynowania enolanu glicynianu przez chiralny kompleks (tetraedryczne zwigzki
posrednie 19 i 20) (Rys. 7). Struktury tych zwigzkéw zoptymalizowano metodami
obliczeniowymi. Obliczenia wykazaly, ze zwigzek 19 jest trwalszy od zwiazku 20,
gdzie wystepuja niekorzystne oddzialywania steryczne miedzy grupami orto-mety-
lowymi w podstawniku 2,4,6-trimetylofenylowym chiralnego ligandu, a grupami
fenylowymi pochodzacymi z reszty benzhydrylidenowej iminy.
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codinced

weN

h Cu Cu Ph
>:N ~0 O\ N:<
19 OMe MeO 20
Ar =2,4,6-MeCgH,

Rysunek 7. Sposéb koordynowania chiralnego kwasu Lewisa z a-iminoglicynianem
Scheme 7. The coordination of chiral Lewis acid with a-imino glycinate

Jak przedstawiono to na Rysunku 7, strona Re glicynianu w zwigzku posred-
nim 19 jest przestaniana przez chiralny ligand, natomiast strona Si jest odslonieta,
co umozliwia atak enolanu tg strong na iminowy atom wegla, réwniez od strony Si
iminy (brak jest w tym przypadku niekorzystnych oddziatywan sterycznych pomie-
dzy podstawnikiem R sulfonyloiminy, a fragmentem tetrahydronaftalenowym chi-
ralnego ligandu) [39].

Niedawno Wu i wspdtpracownicy [40] opisali, analogiczng do powyzszej reak-
cji, wysoko syn- i anti-diastereo- i enancjoselektywna addycje N-(benzhydrylideno)
glicynianu 15 do N-tosyloimin 16 z zastosowaniem ferrocenylowych pochodnych
fosfinylo-oksazolin jako liganddw.

R! NHBn
= R2
x> 1) 23/Cu(CH3CN)4PFg (5 mol%) CO,Me
Ph\&“\(COZMe N EtN (10 mol%), THF, -40 do 78°C _ HN< + syn2a
+ _SO, 2)NaBH,, EtOH, 0°C - t. pok. 2
R? N
N\
” | 52-92%
R 2 Pz
- syn/anti = 15/85-2/98
R*=H, Me anti-24
R'=Ph, 0-MeCgHy4, p-MeOCgH,, p-CICgH,, 0-BrCeHy, s
2-naftyl, 2-furyl, 3-pirydyl, 2-tienyl, cynnamyl Q/ St-Bu 25-99% ee
| “pph
(R)-23
Fesulphos

Schemat 9. Ferrocenylofosfiny 23 w addycji iminoglicynianéw 21 do N-(8-chinolinotosylo)imin 22
Scheme 9. Ferrocenyl-phosphine 23 catalyzed the addition of imine-glycinates 21
to N-(8-quinolinetosyl)-imines 22

Ostatnio ukazata si¢ réwniez praca Corretero i wspotpracownikow [41], doty-
czgca asymetrycznej addycji iminoestréw 21 do N-(8-chinolino)sulfonyloimin 22,
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katalizowanej kompleksem miedzi(I) z ferrocenylofosfing (Fesulphos) 23. Utwo-
rzone pierwotne produkty addycji (odpowiednie iminopochodne) poddano reduk-
cji za pomocg borowodorku sodu, otrzymujac blokowane a,3-diaminoestry 24
z wydajnosciami 52-92%, w postaci mieszaniny diastereoizomerow syn-24/anti-24
=15/85-2/98. Powstale preferencyjnie diaminy anti-24 odznaczaly si¢ w wiekszosci
przypadkéw wysoka czystoscig enancjomeryczng (Schemat 9).

Z kolei Lin i wspdtpracownicy [42, 43] zastosowali jako chiralny katalizator
kompleks zlota(I) 26 z chiralng (R,S)-ferrocenylofosfoing 27 w asymetrycznej syn-
tezie 2-imidazolin 28. W reakcji N-sulfonyloimin 16 z izocyjanooctanem etylu
25 powstajg, z dobrymi wydajnosciami i wysoka diastereoselektywnoscia, cis-N-
-tosylo-2-imidazoliny 28 o czystosci optycznej 46-88% ee (Schemat 10). Zastoso-
wanie (S,R)-ferrocenylofosfiny stwarza mozliwos¢ syntezy enancjomerycznych imi-
dazolin ent-28. Krystalizacja wybranych imidazolin 28 z uktadu rozpuszczalnikow
THF/heksan pozwolila zwigkszy¢ ich czystos¢ optyczna do 96-99% ee. Imidazoli-
dyny cis-(4R,5R)-28 przeksztalcono nastepnie iloS§ciowo i bez racemizacji dzialaniem
stezonego kwasu solnego w etanolu w optycznie czynne anti-(2R,3R)-diaminoestry
29. Analogicznie, imidazoliny cis-(4S,5S)-28 otrzymane w reakcji z uzyciem katali-
zatora (S,R)-27 przeksztalcono w estry 29 o konfiguracji (25,3S) [43] (Schemat 10).

R 4\\002R1 R CO,R!

Me,SAUCI (26)/27 (0.5 mol%) “.5 5
RCH=NTs + CNCH,CO,R! — 2 7\ .
CH,Cl, 25°C, 20- 48h NEAY
16 25 g Ts— N\ TS/N\7N
cis/trans = 85/15-96/4
R = Ph, p-CICgH4, p-BrCgHa, p-ICqHa, cis-(4R,5R)-28 trans-28
O-BrCGH4, p-CF3CGH4, p-NOzCGH4 76-9(;] %
p-MeOCgH,, p-MeCgH,, 1-naftyl 46-88% ee
R'=Me, Et
O NHTs
Stezony HCI/EtOH ){g/co Et
N cis-(4R,5R)-28 ——————— > 2
Q\N\/\/ (RSRY28 S oec, an RO
FIe PPh, Me 96-99% ee 100% NH;
Cb (2R,3R)-29
O—Pth
(R S)-27 R = Ph, p-CICgH,, p-BrCgHj, p-ICsH,

Schemat 10. Asymetryczna synteza 2-imidazolin 28 i «,$-diaminoestrow 29
Scheme 10. Asymmetric synthesis of 2-imidazolines 28 and &,f3-diamino esters 29

Ostatnio Willis i wspdlpracownicy [44] opisali wysoko enancjoselektywna
addycje 3-(2-izotiocyjanianoacetylo)-oksazolidyn-2-onu 30 do N-tosyloimin 16,
katalizowang kompleksem chloranu(VII) magnezu z chiralnym ligandem 31 (Sche-
mat 11). Produktami reakcji byly cykliczne pochodne tiomocznikéw syn-32 i anti-32,
ktére mozna rozpatrywa¢ jako maskowane diaminokwasy. Diastereoselektywnosé
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reakcji wahala si¢ w granicach 32/68-7/93 (syn/anti), natomiast czysto$¢ optyczna
powstatych adduktéw Mannicha w wigkszosci przypadkéw przekraczata 96%. Dzia-
taniem bromku metylomagnezowego i etanolu lub 2-propanolu autorzy przeksztat-
cili wybrane anti-imidazolidyno-2-tiony 32 w estry 33 (Schemat 11).

o o o 9
P& )k/NCS Mg(Clogp (tomot)  J ] :
o “,
o s ROHeNpTe LU mol%) >~ o N (\NTs + syn32
\J —

ips)

DIPEA (20 mol%) /

16 CH,Cly, MS 4A, -78°C HN S
30 63-99% anti-32
sy anti = 32/68-7/93 84-99% ee

R = Ph, O-MEC(;H4, m-MeCeH4, p-MeCGH4, (48’58)
p-t-BuCgHy, p-MeOCgH, p-CICgH,, MeMgBr/THF/R'OH
p-BrCGH4, p-FCGH4, p-CNCGH4, lOOC, 40 min.
2-naftyl, 2-tienyl, 3-furyl, 2-N-Ts-indolil,
(E)-cynamyl, cykloheksyl, cyklopropyl, pentyl

iy}

Ji
O | o
HN&
Y S
0\, 7o 33
L/ }/I 40-72% (wyd. catkowita)
o P R =Ph, p-MeCgHa, p-MeOCHi,
31 p-CNCgHy, 2-tienyl, 3-furyl
R! = Et, i-Pr

Schemat 11. Katalityczna diastereo- i enancjoselektywna reakcja typu Mannicha
prowadzaca do imidazolidyno-2-tionow 32
Scheme 11. Catalytic diastereo- and enantioselective Mannich-type reaction leading to
imidazolidine-2-thiones 32

W 2006 roku Kobayashi i wspdtpracownicy [45] opisali takze na jednym przy-
kiadzie tréjsktadnikowsa diastereo- i enancjoselektywna reakcje Mannicha, katalizo-
wang kompleksem triflanu miedzi(I) z chiralnym ligandem (R,R)-Me-DuPhos.

Opisane dotad reakcje polegaly na addycji pochodnych glicyny jako ,,nosni-
kow” grupy karboksylowej i aminowej do imin. Mozliwa jest takze addycja innych
zwigzkow (niebedacych pochodnymi aminokwaséw) posiadajacych zamaskowang
grupe aminowg do imin. Najcze$ciej role pronukleofili petnig w takich wypadkach
nitroalkany, a w celu otrzymania f3-nitro-a-aminoestréw, jako produktéw addycji,
niezbedne jest uzycie a-iminoestréw jako elektrofili.

Takg strategie wykorzystal Jorgensen i wspotpracownicy [46] w enancjo-
selektywnej reakcji nitro-Mannicha (zwanej réwniez reakcja aza-Henryego).
N-(p-Metoksyfenylo)-a-iminoester 34, w katalizowanej kompleksem miedzi(II)
z ligandem bisoksazolinowym 36, reakcji z nitrozwigzkami 35 w obecnoéci triety-
laminy jako zasady daje odpowiednie f-nitro-a-aminoestry 37, z wydajnosciami
38-81% (Schemat 12).
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PMP_ NHPMP
N Et;N/36 (20 mol%) 2
| R 3 > R + syn-37
kco £t * U2 CHLCly, 0°C Iub t. pok., 5 dni T COEt
2 35 NO, 77-98% ee
34 38-81%

anti2R,3R)-37

74-99% ee
R =H, Me, Et, pentyl, Bn, Ph <O/l I\Oe anti/syn = 55/45-95/5

-

N

: elt!

PR (OTf)2 Ph
36

Schemat 12. Diastereo- i enancjoselektywna reakcja aza-Henryego katalizowana chiralnym kwasem Lewisa 36
Scheme 12. Diastereo- and enantioselective aza-Henry reaction catalyzed by chiral Lewis acid 36

Wysoka diastereo- i enancjoselektywnos¢ reakeji thtumaczy wedlug autoréw cykl
katalityczny przedstawiony na Rysunku 8 [46]. W pierwszym etapie z a-iminoestru
34 i katalizatora 36 tworzy sie zwigzek posredni 38, ktéry nastepnie w reakeji
z nitrozwigzkiem 35 daje kompleks 39. Ze wzgledu na to, Ze nitropochodne stosun-
kowo stabo koordynuja z miedzia, zaktada sig, ze zwigzek 39 znajduje si¢ w stanie
szybkiej rownowagi ze zwigzkiem 38. Tym niemniej koordynacja taka zwigksza na
tyle kwasowo$¢ nitrozwiazku, ze pozwala to na jego katalityczng deprotonacje za
pomoca Et,N, co w konsekwencji prowadzi do kluczowego zwigzku posredniego 40.
Wewnatrzczgsteczkowa addycja nitropochodnej do iminy w zwiazku posrednim 40,
zachodzaca via cykliczny 6-cztonowy krzestowy stan przejsciowy, w ktérym pod-
stawnik R nitrozwigzku przyjmuje mniej zatloczong sterycznie i trwalsza pozycje
ekwatorialna, prowadzi ostatecznie do zwiazku 37 o obserwowanej stereochemii.
Chiralny ligand w kompleksie (R)-36 sprzyja powstawaniu diaminoestru 37 o kon-
figuracji (2R,3R), poniewaz stan przejsciowy prowadzacy do utworzenia drugiego
enancjomeru wigzalby sie z niekorzystnymi oddziatywaniami sterycznymi pomie-
dzy duza objeto$ciowo grupa p-metoksyfenylowg iminoestru 34 a podstawnikiem
fenylowym chiralnego ligandu [46] (Rys. 8).

Uzytecznos¢ szeregu katalizatoréw opartych gtéwnie o kompleksy miedzi z chi-
ralnymi ligandami bisoksazolinowymi zostata zbadana w analogicznej reakcji nitro-
nianéw trimetylosililowych z N-(p-metoksyfenylo)-a-iminoestrami 34 [47]. Reak-
cja taka, w przeciwienstwie do wyzej opisanej, nie wymagala stosowania zasady,
a powstajace w jej wyniku f-nitro-a-aminoestry 37 w wigkszoséci przypadkéw cha-
rakteryzowaly si¢ wysoka czystoscig optyczna.

Katalizator 36 immobilizowany na stalym podlozu zostal réwniez wykorzy-
stany w heterogenicznej reakeji nitro-Mannicha przez Kima i wspdtpracownikow
[48]. Indukcja asymetryczna w reakcji nitrozwigzkéw 35 z iminoestrem 34, kata-
lizowana takim katalizatorem, byla réwnie wysoka jak dla analogicznych reakcji
w ukladzie homogenicznym, a nadmiary diastereomeryczne otrzymanych estréw
37 w niektdrych przypadkach byly nawet wyzsze.
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Rysunek 8. Cykl katalityczny wyjasniajacy stereochemie reakcji aza-Henryego katalizowanej kompleksem 36
Figure 8. The catalytic cycle explaining stereochemistry of the aza-Henry reaction catalyzed by complex 36

Reakcje typu Mannicha mozna prowadzi¢ takze w warunkach katalitycznego
przeniesienia miedzyfazowego (PTC). Uzycie w takich reakcjach chiralnych czwar-
torzedowych soli amoniowych jako katalizatorow PTC [49] stwarza mozliwo$¢
enancjoselektywnej syntezy estréw diaminokwasdow.

Maruoka i wspodtpracownicy [50] wykorzystali te technike w syntezie estru
kwasu syn-3-aminoasparaginowego 43. W reakcji addycji N-(benzhydrylideno)-
iminoglicynianu tert-butylu 41 do iminoestru 34 katalizowanej C,-symetrycznym
chiralnym czwartorzedowym bromkiem amoniowym 42 powstaje diastereo- i enan-
cjoselektywnie 3-aminoasparaginian 43 z wydajnos$cig 88% (Schemat 13).
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PMP NHPMP
N 1) (R,R)-42 (2 mol%) {BUO.C :
thozN/\COZt—Bu . l NaOH ,q/mezytylen 2 \:/\002& + anti-43
CO,Et 20°C, 6h lilH
41 2

34 2) 1 N HCITHF syn-43
88% 91% ee
Ar o syr/anti =82/18

©)

N

L, T

Ar =34 5-F4CqH,

(RR)-42

Schemat 13. Synteza pochodnej kwasu syn-3-aminoasparaginowego 43
z zastosowaniem chiralnego katalizatora PTC 42
Scheme 13. Synthesis of syn-3-aminoaspartic acid derivative 43 using chiral PTC catalyst 42

Asymetryczng addycje glicynianu 41 do N-Boc-imin 44 w warunkach PTC
z uzyciem weglanu cezu jako zasady opisal zesp6t Shibasaki [51]. W reakcji kata-
lizowanej chiralnym dwucentrowym katalizatorem 45 powstaja z wysoka syn-dia-
stereoselektywnoscig i umiarkowang enancjoselektywnos$cia addukty Mannicha 46
(Schemat 14).

NHBoc
Y N,BOC (S,S)-TaDiAS 45 COzt-Bu
PhoC=N COxt-Bu + | (10 mol%) ~ R + anti-46
) Cs,CO3, PhF N& _Ph
41 R 44 -20 do -45°C, 19-72h

86-99% Ph

R = Ph, p-M9006H4, ,D-MBCSH4, m-MeCGH4, o-MeC6H4, S,Vn—46
p-FCgH4, p-CICgH4, 2-naftyl, 2-tienyl, (E)-cynamyl 58-82% ee
F syn/anti = 95/5-99/1

Me
BF, | +/—,D-TO|

N
0 ¥p-ToI
o ;,"'_ +/_ p-TO|
BF 4 ,\I/I}p-Tol
F (S,S)-TaDIAS 45

Schemat 14. Chiralna kataliza przeniesienia miedzyfazowego w syntezie pochodnych «,B-diaminokwasow 46
Scheme 14. Chiral phase transfer catalysis in the synthesis of a,-diamino acids derivatives 46
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Pewne problemy nastrecza addycja nitrooctanéw do imin. Ze wzgledu na
tatwos¢ epimeryzacji tworzacych si¢ adduktéw, reakcje takie wymagaja uzycia
chiralnych katalizatoréw protonowych. Katalizatory powinny charakteryzowac
sie zasadowo$cia wystarczajacg do deprotonacji nitrooctanu, a jednoczesnie nie
powinny powodowaé epimeryzacji produktu. Skutecznym katalizatorem okazata
sie pochodna 48, zastosowana w opisanej przez Johnstona i wspdtpracownikow
[52, 53] katalitycznej, enancjoselektywnej reakcji nitro-Mannicha. Addycja nitro-
octanu fert-butylu 47 do N-Boc-imin 44 katalizowana triflanem 48a prowadzi,
po nastepczej redukcji za pomocg NaBH, w obecnosci CoCl,, do a,f3-diaminoestréw
49 z umiarkowang diastereoselektywnoscia (syn/anti = 1/5-1/11), ale dobra enan-
cjoselektywnoscig. W reakcji powstaja w przewadze anti-addukty 49 o czystosci
optycznej 87-95% [52] (Schemat 15).

_Boc NHBoc NHBoc
N 1) 48a (5 mol% )\/COzt-Bu CO,t-Bu
ON_ _COyt-Bu 1)48a(Smol%) o +
)l * ~ toluen, -78°C H R
R 2) NaBH4/CoCl, NH2 NH,
“ 47 69-88Y% anti-49 syn-49
s 87-95% ee
 — syn/anti = 1/5-1/11
R = Ph, p-MeCeH4, ,D-MF}02CC6H4, OTf
p-AcOCgHy4, m-PhOCgH,,
p-FCgHg, p-CF3CgHa, H
p-CICgH,, m-CICgH,, 2-naftyl H-N

a)X=H
481)) X = OMe

Schemat 15. Addycja nitrooctanu 47 do N-Boc-imin 44 katalizowana chiralnym katalizatorem
protonowym 48a
Scheme 15. Addition of nitroacetate 47 to N-Boc-imines 44 catalyzed by chiral proton catalyst 48a

Ostatnio grupa Johnstona [54] wykazala dodatkowo, ze mozliwa jest rowniez
addycja homologéw nitrooctanéw do N-Boc-imin. W reakcjach takich nie zacho-
dzi epimeryzacja produktow, gdyz w wyniku addycji tworzy si¢ czwartorzedowe
centrum stereogeniczne. W reakeji a-alkilo-a-nitrooctanow 2,6-diizopropylofeny-
lowych z iminami 44, katalizowanej triflanem 48b, powstaja z wysoka diastereo-
i enancjoselektywnoscig odpowiednie a-nitro-a-alkiloestry [54].

W 2008 roku Ooi i wspoétpracownicy [55] opisali reakcje aza-Henryego katalizo-
wang chiralng czwartorzedowg betaing 51. Addycja a-podstawionych nitrooctanéw
tert-butylu 50 do N-Boc-imin 44 zachodzita w sposéb wysoko enancjoselektywny,
dajac z wysokimi wydajnosciami i z umiarkowang syn-diastereoselektywnoscig
odpowiednie a-nitro-B-aminoestry 52 (Schemat 16).
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NHBoc
B S __COst-B
-bu .
N| + ON _COytBu (1 mol%) R/Y 248U anti-52
toluen, 0°C 1% .
R R . R NO; 72-96% ee
44 91-99% syn-52
50 97-99% ee
R = Ph, p-BrCgH,, p-CICgH,, p-MeOCOCgH,, p-MeOCgH,, syn/anti = 2.0/1-5.2/1
0-MeCgHy, 1-naftyl, 2-furyl, PACH2CHy, CH3(CHz)7
R' = Me, Et

Schemat 16. Wysoko enancjoselelktywna reakcja aza-Henrygo katalizowana betaing 51
Scheme 16. Highly enantioselective aza-Henry reaction catalyzed by betaine 51

Jeszcze inny rodzaj katalizy organicznej w reakcji aza-Henryego zaprezentowali
Chen i wspolpracownicy [56]. Zastosowany przez autoréw dwufunkcyjny kataliza-
tor tiomocznikowo-aminowy 54 wywolywatl wysoki stopien indukcji asymetrycz-
nej w reakeji a-podstawionych nitrooctanéw 53 z N-Boc-iminami 44. W reakgji
powstawaly preferencyjnie anti-addukty aza-Henryego 55 z umiarkowanym lub
wysokim nadmiarem diastereomerycznym (Schemat 17).

NHBoc
- A CO:R?

N| + OoN CO,R?2  54(10 mol% R/\:< R° syns5
) \|/ m-ksylen, MS 4A RT NO .
R 44 R -20°C, 72h 2 5-20%

53 syr/anti =1/3.8-1/17 2 anti-55
38-86%
R= Ph, p-M6C6H4, m-MeC6H4, p'FCGH4, 91-970/00ee
m-ClICgHy, 0-CICgH,, 2-furyl, 2-tienyl
R' = Me, Bn, i-Pr
R% = Me, Et CF3
Ph S
Ph\/L )J\
‘ NH
54

Schemat 17. Addycja a-podstawionych nitrooctanéw 53 do N-Boc-imin 44
katalizowana chiralnym tiomocznikiem 54
Scheme 17. Addition of a-substituted nitroacetates 53 to N-Boc-imines 44 catalyzed by chiral thiourea 54
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Odmienne podejscie do asymetrycznej katalitycznej reakcji nitro-Mannicha,
w ktérej powstaja czwartorzedowe centra stereogeniczne, zaprezentowali Jorgensen
i wspolpracownicy [57]. Zaproponowali oni metode oparta na chiralnym rozpo-
znaniu molekularnym (ang. chiral molecular recognition), w ktdrej stereordznico-
wanie na czwartorzedowym centrum stereogenicznym w reakeji aza-Henryego jest
skutkiem zastosowania chiralnego kwasu Lewisa i chiralnego katalizatora organicz-
nego.

Do reakgji nitro-Mannicha uzyto 2-nitropropionianu tert-butylu 56, jako pro-
nukleofila, i (p-metoksyfenyloimino)octanu etylu 34 jako elektrofila. Stwierdzono,
ze w reakcji z uzyciem chininy 57, jako chiralnego katalizatora organicznego,
i w obecnosci chiralnego kwasu Lewisa 36 (kompleks triflanu miedzi(II) oraz bisok-
sazoliny — (R)-Ph-Box) powstajg z wysoka diastereoselektywnoscig (dr = 14/1)
i z nadmiarem enancjomerycznym 98% (dla gléwnego diastereomeru) odpowied-
nie addukty nitro-Mannicha 58 [57] (Schemat 18).

PMP. NHPMP
t-BuO,C NO ~ 0

> \r 2 N 36/57 (20 mol%) (BuoC e
M + CHZCIZ t. pOk., 48h COzEt

e CO,Et 90% O,N Me

56 34 H 58
e
dr=14/1

O (0] H 98% ee
</| | HO N (gtéwnego

N\C/N s diastereomeru)
: u
Ph (0T pn | |HsCO N
36 _
N
chinina 57

Schemat 18. Zastosowanie ukladu katalizatorow 36/57 w asymetrycznej syntezie pochodnej
kwasu 3-aminoasparaginowego
Schema 18. Application of the complex 36/57 in the asymmetric synthesis of 3-aminoaspartic acid derivative

Rueping i Antonchick [58] opisali niedawno katalityczna enancjoselektywna
reakcje aza-Henryego katalizowang, chiralnym kwasem Bronsteda. W anti-stere-
oselektywnej reakeji nitroalkanéw 35 z a-iminoestrami 59 katalizowanej kwasem
60 powstaja nitro-addukty 61 o wysokiej czystosci optycznej (Schemat 19).
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PMP NHPMP
NI RL No, 80(10mol%) Rl 61
Syn-
k N2 penzen, 30°C, 12-166h 7~ SCOR *
CO,R H
59 35 57-93% NO,
anti/syn = 2/1-13/1 anti-61
R = Me, Et
R'=H, Me, Et, pentyl, Bn, p-BrCgH,CH,, p-MeOCgH,CHy, er =92/8-96/4

2-tieny|-CH2, Ph(CH2)3, p-MeC6H4

SiPh,
X,

60

Schemat 19. Reakgja aza-Henryego katalizowana chiralnym kwasem Bronsteda 60
Scheme 19. Aza-Henry reaction catalyzed by chiral Brensted acid 60

Innym przyktadem zastosowania chiralnych katalizatoréw organicznych
w reakcji Mannicha jest opisana przez Barbasa i wspolpracownikow [59] asyme-
tryczna synteza wicynalnych azydoamin. Ta trojskltadnikowa reakcja Mannicha,
zachodzaca pomiedzy a-azydoketonem 62, glioksalanem etylu 63 i p-metoksyaniling
64, katalizowana tetrazolowg pochodna proliny 65, prowadzita z wysokg diastereo-
i enancjoselektywnoscig do pochodnych -azydo-a-aminoestrow 66 (Schemat 20).

o) o O  NHPMP
R)‘S n t 'TMP (IIS:\/I(SS((;—mOI%I)<> R)J\/-\COZEt + anti-66
NH, , t. pok. :
N3

"
COEt 87-96% Ns 64-99% ee
62 63 64 syn-66
_ N_ 98-99% ee
R =Me, EL, Ph NN sy anti = 88/12-94/6
H  HN—N
65

Schemat 20. Tréjskladnikowa reakcja typu Mannicha katalizowana pochodng proliny 65
Scheme 20. Tricomponent Mannich-type reaction catalyzed by proline derivative 65

W 2008 roku Kobayashi i wspotpracownicy [60] opisali katalizowang chiralng
pochodng guanidyny 68, addycje 2-(9H-fluoren-9-ylidenoamino)octanu tert-bu-
tylu 67 do N-Boc-imin 44, dajaca z wysoka enancjoselektywnoscig i syn-diastere-
oselektywnoscig pochodne a,f-diaminoestréow 69 (Schemat 21).
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NHBoc
3 ;
O _Boc R)\f/cozt Bu
_N/\Cozf-BU . N| 68 (10 mol%) N -
toluen, -45°C + anti-
O R 12-48h
76-100% '

67 44
Me
Ph N
>_N syn-(2S,3R)-69
R = Ph, p-MeOCgHa4, 2-furyl, R — 58-829

Ph(CH,),, cykloheksy pr N Bn ~oc/ ee
Me syn/anti =9/1-99/1
68 OH

Schemat 21. Synteza pochodnych a,f-diaminokwaséw z uzyciem chiralnej pochodnej guanidyny 68
jako katalizatora
Scheme 21. Synthesis of a,3-diamino acids derivatives in the presence of chiral guanidine derivative 68
as a catalyst

2.1.3. Addycja chiralnych glicynianéw do imin

Opisane wyzej metody syntezy pochodnych kwaséw diaminokarboksylowych
oparte byly na reakcjach addycji achiralnych pronukleofili do chiralnych imin lub
reakcjach achiralnych substratow, prowadzonych w obecnosci chiralnych kataliza-
toréw.

FsC _H
\f NEts/LiCl
* No DMF, 1h, t. pok
PMP o1%
71
NH,
N (S,2S,35)-72
1) HCl/MeOH :
S,28,38)-72 > F3C o
( 72 ) Dowex-HYINF,OH N cog  98%de
NH
(25,35)-73

Schemat 22. Synteza kwasu (28,3S5)-4,4,4-trifluoro-2,3-diaminomastowego 73 przez addycje chiralnego
glicynianu 70 do iminy 71
Scheme 22. Synthesis of (28,3S)-4,4,4-trifluoro-2,3-diaminobutyric acid 73 via addition of chiral glycinate 70
to imine 71

Oprécz tego opisano réwniez metody wykorzystujace chiralne glicyniany
jako pronukleofile. Przykladem takiego podejécia jest synteza kwasu (25,3S)-4,4,4-
trifluoro-2,3-diaminomastowego 73, opisana przez Soloshonoka i wspotpracow-
nikéw [61]. Autorzy wykorzystali chiralny kompleks niklu z iminoglicynianem
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((8)-70), ktéry pod wplywem trietyloaminy, w obecnosci chlorku litu, przylacza sig
do N-(p-metoksyfenylo)iminy 71, dajac z wysoka wydajnoscia i nadmiarem diaste-
reomerycznym 98% syn-addukt 72. Hydroliza tego zwigzku prowadzi do optycznie
czynnego diaminokwasu 73 (Schemat 22).

Harwood i wspolpracownicy [62] opisali calkowicie diastereoselektywna
1,3-dipolarng cykloaddycje chiralnego ylidu azometinowego 76 do imin 75. Ylid 76
powstaje in situ w indukowanej kwasem Brensteda kondensacji (55)-fenylomorfo-
lin-2-onu 74 z iming 75. Utworzone w reakgji cykliczne addukty 77 poddano
nastepnie katalitycznej wodorolizie, otrzymujac jako koncowy produkt optycznie
czyste syn-a,-diaminokwasy 78 (Schemat 23). Stereochemie cykloaddycji auto-
rzy wyjasniaja postugujac sie modelem, w ktérym mamy do czynienia ze sterycz-
nie uprzywilejowanym aksjalnym atakiem atomu wegla C-3 dipola 76 (o konfigu-
racji E) na wegiel iminiowy od strony Si iminy (Schemat 23).

Ar
ArCH=NBn 75 |
(3 rownowaz.) Ph. H N 75 Ph H
PPTS 1 réwnowaz. ) Ilt+:\l_\ 43-70% Il
e} tquen A
O O
Ar = Ph, p-MeOCgHy, 76

p-FCgHy, p-NO,CgHy

CO,H  MeOH/H,O0 (10/1)

. Ph Ar”3 -
% 2) Dowex 1X8-200
NH,

H NBn
S\F NH,
1) Hy/Pd(OH),/TFA

\“ H
Ar syn-(2S,3R)-78 64-83%
Przebieg Ar = Ph, p-MeOCgH,,
stereochemiczny p-FCgHa, p-NH,CeHy

Schemat 23. 1,3-Dipolarna cykloaddycja chiralnego ylidu azometinowego 76 do imin 75
Schema 23. 1,3-Dipolar cycloaddition of chiral azomethine ylide 76 to imine 75

Ostatnio Xu i wspolpracownicy [63] opisali nowa, wysoko stereoselektywna
metode syntezy kwasoéw 3-arylo-2,3-diaminopropionowych poprzez reakcje Man-
nicha tréjcyklicznych iminolaktonéw pochodnych kamfory 79 i 81 z iminami 16
i 44. Reakcja polegajgca na addycji enolanéw cynku utworzonych in situ z imino-
laktonéw 79 i 81 dziataniem LDA i ZnCl,, do N-aktywowanych imin 16 i 44 pro-
wadzita z wysoka diastereoselektywnoscia do adduktéw 80 i 82 (Schemat 24).
Hydroliza powstajacych w przewadze wybranych syn-adduktéw Mannicha 80 i 82,
wywodzacych si¢ z N-Boc-imin, za pomoca 6N kwasu solnego prowadzi do diaste-
reomerycznych mieszanin wolnych diaminokwaséw 83 o czysto$ci optycznej powy-
zej 99% ee (dla tworzacych si¢ w przewadze syn-diastereomeréw).
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/ A)LDATHF
2) ZnCl,, —78°C | “"NHPG
NHPG

71-95%
16 PG =Ts)
PG Boc syn-80a anti- 80b
80a/80b = 30/1->99/1
16 lub 44
/N\\/?o 1) LDA, THF _N— =0
o) 2) ZnCly, -78°C + o H
81 79-95%
H'/NHPG
R = Ph,0-MeCgH,4, m-MeCgHy, p-MeCgHy, R
p-MeOCgHy, p-CICgH,4, 2-furyl syn-82a anti-82b
PG = Ts, Boc 80a/80b = 20/1->99/1
' NH,
CO2H
NH2
83
R = Ph, p-MeCgH,

Schemat 24. Reakcja typu-Mannicha tréjcyklicznych iminolaktonéw pochodnych kamfory 79 i 81 z iminami
Scheme 24. Mannich-type reaction of tricyclic iminelactone-camphore derivatives 79 and 81 with imines

Kondensacja chiralnego cyklicznego glicynianu z iming jest réwniez kluczo-
wym etapem opisanej przez Williamsa i DeMonga [64, 65] syntezy (2S,3R)-kapre-
omycydyny, bedacej prekursorem kapreomycyny IB - cyklicznego antybiotyku
peptydowego wytwarzanego przez szczep Streptomyces capreolus. Nadmieni¢ nalezy
réwniez, ze termiczna, wewnatrzczasteczkowa cyklizacja chiralnych ylidéw typu
azometinowego z iminami zostala wykorzystana do tworzenia pier§cienia piroli-
nowego w pochodnych pirydo[1,2-a]pirymidyny [66]. W asymetrycznej addycji
glicynianéw do imin zbadano réwniez wariant wykorzystujacy podwdjng induk-
cje asymetryczng. Bell i Polniaszek [67] opisali reakcje pomiedzy chiralng sodowa
pochodng 2-(benzylidenoamino)octanu 8-fenylomentylu i chiralnym cyklicznym
jonem iminiowym (otrzymanym z tryptaminy) stanowigcg kluczowy etap w synte-
zie pochodnej S-karboliny.

2.1.4. Reakcja Streckera

Reakcja Streckera, polegajaca na addycji anionu cyjankowego do imin i nastep-
czej hydrolizie powstalego aminonitrylu, jest szeroko stosowang metoda syntezy
a-aminokwasow [68]. Zostosowano ja z powodzeniem réwniez w asymetrycznej
syntezie kwasow diaminokarboksylowych. Reakcja sprowadza si¢ do addycji anionu
cyjankowego do optycznie czystych a-aminoimin.

Ostatnio Zhang i wspodlpracownicy [69] opisali diastereoselektywna syn-
teze kwasu 2,3-diamino-4-fenylomastowego przy uzyciu grupy 2,3,4,6-tetra-
-O-piwaloilo-f-D-glukopiranozylowej jako pomocnika chiralnosci. Optycznie
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czystg iming 84 otrzymano w wyniku kondensacji 2,3,4,6-tetra-O-piwaloilo-f-D-
-glukopiranozyloaminy z optycznie czystym (R)-N-Boc-fenyloalaninalem. Addy-
cja cyjanku trimetylosililowego do tej iminy, zachodzaca w obecnosci kompleksu
CuBr-Me,S jako kwasu Lewisa, prowadzi z wysoka wydajnoscig i dobra diastereose-
lektywnosciag do syn-diaminonitrylu 85, ktéry w wyniku hydrolizy kwasowej prze-
ksztalcono wdichlorowodorek kwasu anti-(2R,3R)-2,3-diamino-4-fenylomastowego
86 (Schemat 25). W analogiczny sposob z optycznie czystej iminy wywodzacej sie
z (S)-N-Boc-fenyloalaninalu otrzymano dichlorowodorek kwasu syn-(2R,3S)-2,3-
-diamino-4-fenylomastowego.

OPiv 5 OPiv
0C Boc
PIvO NH 1) TMSCN, CuBr-Me;S, _ QU “NH
PivO N~ Ph  CHClp, -78°C "Bro No, 3 _ph
oPiv 2) Hy0* opiv w7
" 91% HEn
(2R,3R)-85
oP =y 96% de
Cu Boc
oo o, UM NH; 1) HClgaz, HCOZH
- \ ta — HoOC S Ph 24h, t. pok.
PivO \‘—N\¢ Ph 85 p .
0 2) HClaq, 48 h, 80°C
o |, NH, X2 HCI oo
0
87 Przebieg anti-(2R,3R)-86
- stereochemiczny

Schemat 25. Wykorzystanie reakcji Streckera w syntezie kwasu anti-2,3-diamino-4-fenylomastowego 86
Scheme 25. Application of the Strecker reaction in the synthesis of anti-2,3-diamino-4-phenyl-butyric acid 86

Autorzy zakladajg, ze obserwowana diastereoselektywnos¢ addycji jest wyni-
kiem podwojnej indukeji asymetrycznej i odbywa sie gléwnie pod kontrola grupy
piranozylowej. W proponowanym modelu stanu przej$ciowego 87 atom miedzi jest
koordynowany przez azot iminowy i tlen grupy piwaloilowej. Powoduje to wzrost
elektrofilowosci iminowego atomu wegla, co umozliwia addycje anionu cyjanko-
wego do iminy. Autorzy sugerujg, ze centrum stereogeniczne na atomie wegla Ca
ma niewielki wplyw na stereochemie¢ addycji, ktora zachodzi zgodnie z regulg
Crama [69] (Schemat 25).

Frahm i wspoétpracownicy [70] zastosowali asymetryczny wariant reakcji Stre-
ckera w syntezie karbocyklicznych «,f-diaminokwaséw. Role pomocnika chiral-
nosci pelnifa w tym przypadku (R)-1-fenyloetyloamina 89, ktéra po kondensacji
z racemicznym N-blokowanym-2-aminocykloheksanonem 88 data pare (1/1) dia-
stereomerycznych imin 90. Katalizowana chlorkiem cynku addycja cyjanku trime-
tylosililowego do iminy 90 prowadzila z trans-diastereoselektywnoscig ilosciowo
do mieszaniny trzech diastereomerycznych a-aminonitryli 91. Proporcje tworzg-
cych sie nitryli zalezaly od temperatury reakeji i uzytego rozpuszczalnika. Enan-
cjomerycznie czyste diaminokwasy otrzymano w ten sposéb, ze mieszaning ami-
nonitryli 91 najpierw poddano hydrolizie do a-aminoamidéw 92, nastepnie amidy
te rozdzielono na czyste diastereomery 92a i 92b, ktére po wodorolizie, hydrolizie
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kwasowej i chromatografii jonowymiennej daly wolne kwasy 1,2-diaminocyklohek-
sanokarboksylowe 93a i 93b o czystosci optycznej powyzej 99% ee (Schemat 26).

0 [¢]
)J\ HsC NHz  pTSA, toluen )J\
+ 2 e N A
H Ar \r t.wrz., 5h | H r
0 HchN

Ph

rac-88 (R)-89 ph 90

dr=1/1

0 o 0
TMSCN, ZnClp )J\ oy )j\ oy J\
MeOH Iub heksan, 3h SN AT A SN~
99% H3CYNH CN Hsc\rNH CN H3CYNH CN

Ph 91a Ph 91b Ph 91c
91a/91b/91¢ = 51/25/24 lub 53/33/14 lub 50/37/13

(o} o
Stez. H,SO, -20°C, 10 dni CHs, N J\Ar . CHj &N )J\Ar
78-86% (surowego produktu) 3 H : H
Ph/'\ /L

N CONH, P’ N CONH,
92a 92b
Ar =Ph, p-NO,CgHy4 1) Chromatografia kolumnowa

2) Pd/C, HCO,NH,
MeOH, t. wrz., 2h

3) Stez. HCI, 0°C, 2h
t.wrz., 2 dni

4) Dowex 50WX.8.100

86-89%
R NH, >99%ee g ""NHZ
HoN" COOH HoN” E0OH
93a 93b

Schemat 26. Synteza kwasow 1,2-diaminocykloheksanokarboksylowych 93
Scheme 26. Synthesis of 1,2-diaminocyclohexanecarboxylic acids 93

Ostatnio Fadel i wspotpracownicy [71] opisali synteze optycznie czystych
kwaséw 1,2-diaminocyklobutanokarboksylowych 99, wychodzac z racemicznego
2-(N-CBz) aminocyklobutanonu 94. Asymetryczna reakcja Streckera jonéw imi-
niowych 95 utworzonych in situ z ketonu 94 i (S)-1-fenyloetyloaminy 89 prowa-
dzila stereoselektywnie do mieszaniny trans-aminonitryli 96a i 96b (96a/96b =
45/55). Preferencyjne tworzenie dwoch z czterech mozliwych diastereomeréw
autorzy ttumaczg termodynamiczng kontrolg addycji. Diastereomeryczne amino-
nitryle 96 rozdzielono metoda chromatografii kolumnowej na czyste izomery 96a
i 96b. Pochodng trans-96a poddano hydrolizie zasadowej (H,0,/K,CO,) do amidu
97a, ktory po wodorolitycznej deprotekeji polaczonej z nastepczym blokowaniem
przy uzyciu Boc,O dat optycznie czysty, N,N-di-Boc chroniony diaminoamid 98a.
Zwigzek ten po hydrolizie kwasowej przeksztalcono w optycznie czysty dichlorowo-
dorek kwasu (18,25)-1,2-diaminocyklobutanokarboksylowego 99a (Schemat 27).
W analogiczny sposob z pochodnej trans-96b otrzymano kwas trans-(1R,2R)-1,2-
-diaminocyklobutanokarboksylowy 99b.
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Schemat 27. Zastosowanie asymetrycznej reakcji Streckera w syntezie kwaséow
1,2-diaminocyklobutanokarboksylowych 99

Scheme 27. Application of the asymmetric Strecker reaction in the synthesis of
1,2-diaminocyclobutanecarboxylic acids 99

Pochodne diaminokwaséw otrzymano takze w addycji anionu cyjankowego do
optycznie czystych 2-azirydynoimin [72, 73], a-aminonitronéw [74] i pochodnych
imidazolidynonéw [75-77].

2.1.5. Inne metody oparte na reakcjach addycji do wiazania podwdjnego C=N

W syntezie kwaséw diaminokarboksylowych, obok opisanej powyzej grupy
cyjankowej, stosowano takze inne syntetyczne réwnowazniki grupy karboksylo-
wej (m.in. pochodne terminalnych alkindw i pochodne furanu). Merino i wspol-
pracownicy [78-80] wykazali, ze w reakgji litowej pochodnej etynylotrimetylosi-
lanu z chiralnym a-aminonitronem 100 (dostepnym z seryny) powstaje catkowicie
stereoselektywnie syn-propargilohydroksyloamina 101, ktérg nastepnie w reakeji
desililacji, acylowania, oksydatywnego rozszczepienia wigzania potréjnego C=C
i estryfikacji przeksztatcono, w zaleznosci od warunkéw reakeji, w optycznie czysty
syn-B-aminoester 103 lub cykliczny ester syn-104 (Schemat 28).
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Schemat 28. Addycja litowej pochodnej etynylotrimetylosilanu do chiralnego a-aminonitronu 100
Scheme 28. Addition of [(trimethylsilyl)ethynyl)]lithium to chiral a-amino nitrone 100

Autorzy wykazali réwniez, ze syn-diaminoester 103 mozna otrzymac inng
metoda przez addycje furan-2-ylolitu do nitronu 100 [78, 79] i nastepcze oksyda-
tywne rozszczepienie pierscienia furanu. Ci sami autorzy [80, 81] opisali takze reak-
cje cykloaddycji akrylanu metylu do nitronu 100 jako pierwszego etapu kilkuetapo-
wej syntezy diaminoestru o strukturze y-laktamu.

Petrini i wspdtpracownicy [82] opisali addycje nitrometanu do optycznie
czystej N-Boc-a-pirolidynyloiminy 106 generowanej in situ z odpowiedniego
N-Boc-a-aminoalkilosulfonu 105. Utworzone w reakcji diastereomeryczne nitro-
zwiazki 107 (syn/anti = 1/9) rozdzielono na czyste izomery, a diastereomer anti-107
poddano nastepnie reakeji Nefa [83] (Schemat 29). Otrzymany diaminoester 108,
0 100% czystosci optycznej, jest prekursorem kwasu piperazyno-2-karboksylowego
109, ktéry mozna wykorzysta¢ jako chiralny katalizator oraz jako chiralny blok
budulcowy w syntezie inhibitoréw proteazy HIV [84]. Z obliczen wykonanych przez
autoréw wynika, ze atak soli sodowej nitrometanu jest uprzywilejowany od strony
Re iminy, w poréwnaniu z atakiem od strony Si.



ASYMETRYCZNA SYNTEZA a,3-DIAMINOKWASOW 667

NHBoc NBoc HBoc

iz

NaH, MeNO, | NO,
—_—
SO,Ph THF, t. pok. —_— <j|/\/
NCbz 78% NCbz NCbz
105 106 107
syn/anti = 1/9

iz

HBoc NH
1) KMnO4, KOH-K,HPO4

_ t-BuOH, t. pok. N § '
_ CO.Me
anti-107 - 5 C0, Mel, DMF, t. pok. Cﬁ 2 <j8 COH
NCbz "

72%

anti-108 109
100% ee

Schemat 29. Synteza prekursora kwasu piperazyno-2-karboksylowego 109
Scheme 29. Synthesis of piperazine-2-carboxylic acid 109 precursor

Z kolei Lee [85] i wspolpracownicy uzyli w asymetrycznej syntezie kwasu
syn-2,3-diaminomastowego chiralnych a-aminonitryli jako ekwiwalentéw jonow
iminiowych. Kluczowym etapem tej syntezy bylto azirydowanie diazooctanem etylu
tworzacych sie in situ jondéw iminiowych [85].

2.2. INNE REAKCJE TWORZENIA WIAZANIA WEGIEL-WEGIEL

Znane sg takze metody bezposredniego wprowadzenia grupy karboksylowej
do szkieletu weglowego diaminy na drodze addycji metalopochodnych diamin do
elektrofilowych ekwiwalentéw grupy karboksylowej, jakimi najczesciej sa chloro-
mréwczany lub dwutlenek wegla.

Seebach i Pfammater [86] zaproponowali diastereoselektywne karboksylo-
wanie optycznie czystej imidazoliny 110 otrzymanej z handlowo dostepnego chi-
ralnego bloku budulcowego. Imidazolina 110 ulega pod wplywem butylolitu i
TMEDA regioselektywnemu litowaniu, tworzac pochodng, ktéra w wyniku addy-
¢ji do dwutlenku wegla i nastepczym metylowaniu diazometanem, daje z wysoka
trans-diastereoselektywno$cia diaminoester trans-111 (Schemat 30). Za selektywne
metalowanie diaminy 110 w pozycji 5 odpowiada chelatowanie litu z tlenem grupy
tert-butoksykarbonylowej. Otrzymang w wyniku addycji trans-pochodng 111 prze-
ksztalcono nastepnie, w sposob catkowicie diastereoselektywny, w reakc;ji alkilowa-
nia réznymi elektrofilami w obecnosci LDA, w pochodng 112. Wybrane pochodne
112 po deprotekcji i nastepczej hydrolizie przeksztalcily sie w optycznie czyste
kwasy (R)-2-alkilo-2-amino-3-(metyloamino)propionowe 113. W analogiczny
sposob, wychodzac z enancjomerycznej imidazoliny ent-110, otrzymano diamino-
kwasy 113 o konfiguracji absolutnej (S) (Schemat 30).
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1) TMEDA, ¢-BuLi 1) i-Pr,NH, THF, BuLi
t-Bumm —> t-But 5 T
Et,0, -70°C, 30 min. -60°C, 35 min.
2) CO,, 3h COzMe  2) Elektrofil, -78°C - t. pok.
B°°110 3) CHoN, 15-86%
dr = >98/2 trans- 111 £\ otrofil = Ho0, D20, Mel, Etl,

84% i-Prl, Bul, CH,=CHCHBr, BnBr,

Me PhSCI, PhSeCl, O,
N
t—Bu"---< :k 1) TFA, CH,Cly, 14h MeHN/>(002H
/N "'CO;Me 2y 2 N NaOH, t. pok., 1h R" 'NH,
Boc R 3) Dowex 50x8 (RI13
112 60-80%
100% de 100% ee
R = Me, Et, i-Pr, Bu, allil _
Bn, PhS, PhSe, OH R = Me, Et, Bn

Schemat 30. Diastereoselektywne karboksylowanie optycznie czystej imidazoliny 110
Scheme 30. Diastereoselective carboxylation of optically pure imidazoline 110

Reakgje elektrofilowego karboksylowania zastosowano w syntezie bardziej zto-
zonych pochodnych a,-diaminokwaséw [87-89]. Przykladowo: addycja achiral-
nych N-Boc-metalopochodnych imidazolin do izocyjanianu fenylu katalizowana
(-)-sparteing umozliwia otrzymanie, po nastepczej hydrolizie, optycznie czynnego
a,3-diamino-N-fenylopropanoamidu [87]. Opisano réwniez [88] karboksylowanie
diketopiperazyny pochodnej proliny przy uzyciu chloromréwczanu metylu, benzylu
i (+)-mentylu jako elektrofili.

Do innych metod syntezy diaminokwaséw, w ktorych tworzy sie nowe wiaza-
nie wegiel-wegiel, zaliczy¢ mozna réwniez reakcje alkilowania pochodnych diami-
nokwasow. Przykladem takiej syntezy jest opisane przez grupe Rapoporta [90]
stereoselektywne alkilowanie mieszanego dwuestru - (R)-2-(benzylo(9-fenylo-9H-
fluoren-9-ylo)amino)bursztynianu 4-benzylu 1-fert-butylu, potaczone z nastepczym
przegrupowaniem Curtiusa otrzymanej alkilopochodnej, ktére prowadzi ostatecz-
nie do kwasu (28,35)-2,3-diamino-4-fenylomastowego. Z kolei reakcje hydroksy-
metylowania N-Cbz (S)-B-amino-y-butyrolaktonu (dostepnego z kwasu asparagi-
nowego) zastosowano w syntezie (+)-biotyny [91].

3. METODY OPARTE NA TRANSFORMAC]JI GRUP FUNKCYJNYCH

3.1. ASYMETRYCZNE DIAMINOWANIE OLEFIN

Bezpos$rednie diaminowanie olefin z wykorzystaniem metali cigzkich jest wazna
metoda syntezy racemicznych wicynalnych diamin, stosowang od potowy lat 70. [92,
93]. Oksydatywne enancjoselektywne hydroksylowanie wigzania C=C zwigzkami
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osmu zostato opisane przez Sharplessa w syntezie chiralnych dioli i aminoalkoholi.
Odkryte przez niego w 1992 roku katalizatory, oparte na zwigzkach osmu(VIII)
i chiralnych ligandach (DHQ),PHAL lub (DHQD),PHAL wywodzgcych si¢ z alka-
loidéw kory chinowej (o handlowych nazwach AD-mix-«a i AD-mix-f3), odgrywaja
kluczowg role w asymetrycznej dihydroksylacji (AD) i aminohydroksylacji (AA)
olefin [94].

Pierwszy przyklad asymetrycznego diaminowania olefin opisano dopiero
w 2003 roku (Muniz i Nieger) [92, 95] na przyktadzie diaminowania pochodnych
o,3-nienasyconych kwaséw. Autorzy bazujac na pracach Sharplessa zastosowali
dioksobis(tert-butyloimido)osm 114 i oksotris(tert-butyloimido)osm 115 (Schemat
31) w diaminowaniu «,f-nienasyconych estrow (-)-8-fenylomentolu 116.

ll\ft-Bu l\ft-Bu
Oﬁ/(/)s:Nt-Bu O;/?s———Nt-Bu
(0] t-BuN
114 115

Schemat 31. Dioksobis(tert-butyloimido)osm 114 i oksotris(tert-butyloimido)osm 115 stosowane
w asymetrycznym diaminowaniu olefin
Scheme 31. Bis(tert-butylimino)dioxoosmium 114 and tris(tert-butylimino)(oxo)osmium 115
applied in the olefins diamination reaction

W reakcji optycznie czystych estréw z dioksobis(tert-butyloimido)osmem 114
powstaja w proporcjach 72/28-94/6 trwale diastereomeryczne osmoimidazolidyny
(4R,5S5)-117a i (4S,5R)-117b (Schemat 32). Konfiguracja tworzacych si¢ preferen-
cyjnie osmoimidazolidyn 117a jest zgodna z modelem stanu przejsciowego 118,
w ktorym diastereotopowa strona Si reagujgcego wigzania podwojnego jest selek-
tywnie przeslaniana przez grupe fenylowa pomocnika chiralnosci. Skutkuje to
uprzywilejowanym diaminowaniem estru 116 od bardziej dostepnej strony Re wig-
zania C=C, czego konsekwencja jest obserwowana konfiguracja 4R,5S tworzacych
sie w przewadze produktéw 117a (Schemat 32).

Wykorzystujac pochodne 114 i 115 przeprowadzono (analogicznie jak wyzej)
diaminowanie fumaranu dimentylu [92, 95]. Ci sami autorzy opisali ponadto syn-
teze osmoimidazoliny z centrum stereogenicznym na atomie osmu [93, 96].
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0 O\\O g/o O‘\o g/o
/:)J\OR* 114 “'Lrownowazk t-BuN" Nt-Bu t-BuN” Nt-Bu
R THF, -15°C Iub t. pok. | or o
116 56-88% R ”/ R'
R = H, Me, Ph 0

T

OjOR =
N¢-Bu
— Os=—N{-Bu
o=y
(0]

118

R
Re

(4R,5S)-117a (4S5R)117b

117a/117b = 72/28-94/6

Schemat 32. Diaminowanie chiralnych a,f-nienasyconych estréw mentolu 116
Scheme 32. Diamination of chiral a,-unsaturated menthol esters 116

Muiiiz i wspdlpracownicy zbadali katalityczny, enancjoselektywny wariant dia-
minowania. Okazalo sie, Ze pochodna oksazolidynonu 119 ulegala diaminowaniu
za pomocg dioksobis(fert-butyloimido)osmu 114, w obecno$ci katalitycznych ilo$ci
kompleksu Ti-TADDOL 120, dajac osmoimidazolidyny 121 o czystoéci optycznej

78-90% ee [93, 97] (Schemat 33).

NS
i 1
/:)kN 0 114 (1.1 réwnowaz.) t-BuN"  'Nt-Bu
R / 120 (10 mol%) . Nb
19 toluen, 5°C, 16h Y
121 o 3
R =H, Me, Pr, Ph, CO,Me (P,
N=0Os=0 83-97%
N ¢ N7L 78-90% ee
Nt
0 | NN
>< ~TiCl, N
O ,u// Ph(? /)’O
O 0.,.:,0
Ph Ph o Ofll‘CI
120 e &
122 Model stanu
przejsciowego

Schemat 33. Katalityczne asymetryczne diaminowanie alkenéw 119
Scheme 33. Catalytic asymmetric diamination of alkenes 119
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Preferencyjne powstawanie w reakcji adduktéw o konfiguracji R,S autorzy thu-
maczyli diaminowaniem od strony Re,Si alkenu (model stanu przejsciowego 122)
przy zalozeniu, ze reakcja biegnie wedtug mechanizmu uzgodnionej [3+2] cyklo-
addycji (Schemat 33). Wybrane osmoimidazolidyny 117a przeksztalcono nast¢pnie,
przez aminolize i nastepcza redukcje utworzonego amidu 123, w optycznie czyste
syn-diaminoamidy 124 (Schemat 34) [92, 95].

NP Ny NHt-Bu
/OS\ /OS\
t-BuN Nt-Bu t-BuNH,, ZnCl, t-BuN Nt-Bu NaBH,, EtOH R NHt-Bu
* —_— —_—
- OR - NHt-Bu 1h, t. pok.
\ 88% , _
R o R" 80950, [BUHN O
117a O 123 © 124
R =Me, Ph 100% ee

Schemat 34. Przeksztalcenie osmoimidazolidyn 117a w «,-diaminoamidy 124
Scheme 34. Transformation of osmoimidazolidines 117a into a,f3-diamino amides 124

Ostatnio Shi i wspdtpracownicy [98, 99] opisali katalityczne asymetryczne dia-
minowanie sprzezonych dienéw i trienéw, w ktérym donorem azotu jest di- tert-buty-
lodiazirydynon, a produktami reakeji sg odpowiednie imidazolidyn-2-ony. Autorzy,
na przyktadzie diaminowania penta-2,4-dienylobenzenu, wykazali przydatnos¢ tej
metody do syntezy optycznie czystego kwasu 2,3-diamino-4-fenylomastowego.

3.2. REAKCJE PODSTAWIENIA TYPU S 2

Jak wspomniano wczesniej, jedna z metod syntezy a,-diaminokwaséw polega
na wymianie grupy hydroksylowej (w hydroksyaminokwasach) lub atomu fluorowca
(w halogenoaminokwasach) na grup¢ aminowg lub jej syntetyczny ekwiwalent. Bez-
posrednie podstawienie grupy hydroksylowej odbywa sie przez reakcje Mitsunobu,
najczesciej z uzyciem anionu azydkowego jako nukleofila. Mozliwa jest réwniez
aktywacja grupy hydroksylowej przez przeksztalcenie jej w dobra grupe opuszcza-
jaca (np.: grupe sulfonyloksylowa) i podstawienie grupa aminowa lub azydowa.

3.2.1. Transformacje -amino-a-hydroksykwasow w a,3-diaminokwasy

Optycznie czynne a-hydroksy-f-aminoestry, otrzymane w wyniku asymetrycz-
nego aminohydroksylowania (AA) a,-nienasyconych estréw, sa3 wygodnymi sub-
stratami w syntezie a,3-diaminokwasdw. Janda i wspdtpracownicy [100] opisali asy-
metryczng synteze kwasu 2,3-diaminomastowego z krotonianu tert-butylowego 125.
Asymetryczne aminohydroksylowanie krotonianu 125, z uzyciem (DHQD),PHAL
jako chiralnego ligandu i generowanego in situ chlorokarbaminianu benzylu, pro-
wadzito z wysoka regio- (9/1) i enancjoselektywnoscig (90% ee) do syn-3-amino-2-
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-hydroksymaslanu 126. Optycznie czysty (> 99% ee) aminoalkohol 126 (otrzymany
po krystalizacji) przeksztalcono dzialaniem chlorku metanosulfonylu w mesy-
lan 127, a nastgpnie poddano azydowaniu, otrzymujac anti-azydopochodna 128
z inwersja konfiguracji na atomie wegla C-2. Katalityczna redukcja grupy azydowej
i nastepcza deprotekcja grupy aminowej i karboksylowej prowadzita do optycznie
czystego kwasu anti-(2R,3R)-diaminomastowego 129a (Schemat 35).

o} (DHQD)2PHAL (5 mol%) CbzHN [0} CbzHN o}

/\)l\ K,050,(0H), (4 mol%) MsCl, Et;N
—_—
Ot-Bu Cbz-NHCI, 3 réwnowaz. Ot-Bu “cp,cl, Ot-Bu
125 MeCN/HZO, 0°C OH 90% OMs
62% 126 127
90% ee >99% ee
(po krystalizacji)
CbzHN O NH, O
NaN,, DMF )\)J\ 1) Hy, 10% Pd/C, MeOH )3\)]\
S - > 2
82% Y Ot-Bu  2)TFA/CH,CI, T OH
N, 3)1 N HCI NH, X 2HCI
128 92% anti-(2R,3R)-129

Schemat 35. Reakcja symetrycznego aminohydroksylowania krotonianu 125
jako kluczowy etap syntezy kwasu anti-a,3-diaminomastowego 129
Scheme 35. Asymmetric aminohydroxylation of the crotonate 125 as a key step
in the synthesis of anti-a,f-diaminobutyric acid 129

W celu otrzymania kwasu syn-(2R,3S)-diaminomastowego 129b, mesylan 127
przeksztalcono w reakeji z tert-butanolanem potasu w ester azirydynokarboksylowy
130. Regiospecyficzne otwarcie pier§cienia azirydyny 130 azydkiem trimetylosililo-
wym dalo syn-f-azydo-a-aminoester 131, ktory nastepnie w standardowy sposob
przeksztalcono w optycznie czysty kwas syn-diaminomastowy 129b (Schemat 36).

CbzO
197 BUOKITHF M TMSN3, MeOH
80% = Ot-Bu 79%
130
N3 O NH, O
/:\)k 1) Hy, 10% Pd/C, MeOH /\)k
T OtBu  2)TFA/CH.CI, T OH
NHCbz 3) 1 N HCI NH, X 2HCI
131 93% syn-(2R,3S)-129b

Schemat 36. Synteza kwasu syn-2,3-diaminomastowego 129b z mesylanu 127
Scheme 36. Synthesis of syn-2,3-diaminobutyric acid 129b from mesylate 127

Dwa pozostale stereoizomery kwasu diaminomastowego otrzymano w analo-
giczny sposéb z uzyciem dihydrochininowych pochodnych ((DHQ),PHAL), jako
chiralnych ligandéw w asymetrycznym aminohydroksylowaniu [100]. Podobna
strategia, polegajaca na aktywacji grupy hydroksylowej (przez mesylan lub tosylan)



ASYMETRYCZNA SYNTEZA a,-DIAMINOKWASOW 673

i nastepczej azydolizie, zostata wykorzystana w syntezie innych a,-diaminokwaséw
(101, 102], w tym kwasow (2R,3R)- i (2§,3S)-2-amino-3-metyloaminomastowych
[103] i N-tosylo-3-azydoasparaginianu dietylu [104].

Wykorzystanie w syntezie diaminokwaséw reakcji azydowania grupy hydrok-
sylowej poprzez reakcje Mitsunobu zostalo miedzy innymi opisane przez Daviesa
i wspotpracownikéow [105]. Ester tert-butylowy N,N-chronionego kwasu anti-3-
-amino-2-hydroksymastowego 132 przeksztalcono, w reakji z trifenylofosfing, azo-
dikarboksylanem dietylu (DEAD) i azydkiem difenylofosforylowym lub kwasem
azotowodorowym, z wysoka diastereoselektywnoscia, w anti-(25,3S,aS)-2-azydo-
-3-aminoester 134. Reakcja zachodzi z retencjg konfiguracji, co jest konsekwen-
cja tworzenia si¢ posredniego kationu azirydyniowego 133. Aminoester 134 prze-
ksztalcono nastepnie, po redukeji grupy azydowej (poprzez reakcje Staudingera),
deprotekcji grupy aminowej i karboksylowej oraz chromatografii jonowymiennej,
w wolny kwas (25,35)-2,3-diaminomastowy 129¢, o czystoéci optycznej 98% ee
(Schemat 37). Wykorzystanie w reakcji Mitsunobu ftalimidu jako alternatywnego
zrodta azotu daje odpowiednie diaminopochodne z réwnie wysoka diastereoselek-
tywnoscig (98% de), lecz z nizszg wydajnoscia (42%).

: DEAD, PPhy .
PN (PhO),P(O)N3, THF : o
Ph NBn O (wyd. 71%) _ PhAﬂBn 0
lub N
Ot-Bu DEAD, PPhj o < Ot-Bu
OH HN3, benzen N3
132 (wyd. 84%) 133
1) PPhg, THF/H,0 NH, O
P NBn O 2) Hy, 10% Pd(OH),/C, EtOH on
3) TFA
Ot-Bu  4)1N HCI NH
Nj 5) Dowex 50X8-200 syn-(2S,3R)-129¢c
134 63% 98% de, 98% ee

98% de

Schemat 37. Przeksztalcenie f-amino-a-hydroksyestru 132 w kwas syn-a,3-diaminomastowy 129¢
z wykorzystaniem reakcji Mitsunobu
Scheme 37. Transformation of f-amino-a-hydroxy ester 132 into the syn-a,$-diaminobutyric acid 129¢
using the Mitsunobu reaction

Do syntezy kwasow syn-2,3-diaminomastowych autorzy wykorzystali reakcje
mesylowania i nastgpczej azydolizy otrzymanego mesylanu. Reakcji towarzyszylo
jednak tworzenie si¢ produktéw ubocznych [105, 106].

Reakcja asymetrycznego aminohydroksylowania cynamonianu izopropylu,
polaczona z nastgpcza transformacjg grupy hydroksylowej w grupe aminowsa
(poprzez azydowanie mesylanu lub reakcje Mitsunobu), byla podstawa opisanej
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przez Lee i wspolpracownikéw [107, 108] syntezy pochodnych kwasu syn- i anti-
-2,3-diamino-3-fenylpropionowego. Sekwencja reakcji aminohydroksylowania (AA)
i azydowania Mitsunobu zostala wykorzystana w syntezie lorakarbefu - antybio-
tyku karbacefalosporynowego stosowanego w leczeniu infekeji ucha u dzieci [109].
Z kolei rozszczepienie pierScienia azirydynowego w estrze metylowym kwasu
(25,3S)-3-metylo-1-tosyloazirydyno-2-karboksylowym L-histydyna bylo kluczo-
wym etapem syntezy naturalnego peptydu Fr900490 [110]. Opisano réwniez reakcje
otwarcia pier$cienia azirydynowego anionem azydkowym w estrach azirydyno-2,3-
-dikarboksylowych, jako dogodng droge syntezy estréw kwaséw diaminodikarbok-
sylowych [104, 111].

3.2.2. Stereoselektywne aminowanie a-amino-S-hydroksykwasow

Znane s3 jedynie nieliczne przyklady syntezy kwaséw 2,3-diaminokarboksy-
lowych z ich prekursoréw - kwaséw 2-amino-3-hydroksykarboksylowych. Wynika
to przede wszystkim z trudnej dostepnosci a-amino-B-hydroksykwaséw (w prze-
ciwienstwie do f-amino-a-hydrokykwasow) w postaci enancjomerycznie czystej.
Ponadto zwigzki te tatwo ulegaja reakcji S-eliminacji, dajac dehydroaminokwasy,
co w konsekwencji prowadzi do powstawania niepozadanych produktéw ubocz-
nych.

Zhu i wspoltpracownicy [112] zaproponowali przeksztalcenie seryny w mesy-
lan estru metylowego D-N,N-dibenzyloseryny 135, ktéry poddali nastepnie reakcji
z réznymi nukleofilami azotowymi. Pochodne «,f-diaminokwaséw 137 otrzymano
z calkowita inwersja konfiguracji, co sugeruje, ze reakcja zachodzi ze wspomaga-
niem anchimerycznym grupy dibenzyloaminowej przez kation azirydyniowy 136,
ktéry pod wptywem nukleofila ulega regio- i stereoselektywnemu rozszczepieniu.
Role nukleofila w reakeji pelnil anion azydkowy, pierwszo- i drugorzedowe aminy,
ftalimidek potasu, imidazol oraz ester metylowy proliny. Dla wigkszo$ci nukleofili
reakcja byla silnie a-regioselektywna. Wyjatkiem byl imidazol, w reakcji, z ktérym
nieregioselektywnie powstawaly oba regioizomery (Schemat 38).

BnyN CO,Me CO,Me Nu,, _CO,Me  Bn,N CO,Me
Seryna ——» —Nu__, B ﬁﬂ/ —
MeCN, 80°C n2 +
OMs lub NBn, Nu
135 MeCN/DMF, 60°C 136 137a 137b
049
37-94% 137a/137b = 50/50 - 100/0
0
H H H H
N N N N NH HN/%N HN
Nu = NaNj O ( j [ j (j H \_) BroNH tBuNH, KN |
MeO,C
O N S 2
Bn | | O

Schemat 38. Synteza pochodnych kwasu 2,3-diaminopropionowego 137 z seryny
Scheme 38. Synthesis of 2,3-diaminopropanoic acid derivatives 137 from serine
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Podstawienie mesylanéw pochodnych 4-(hydroksy(fenylo)metylo)oksazoli-
dyno-2-onéw anionem azydkowym i ftalimidkowym zostalo zastosowane
przez zespdl Rossiego w syntezie kwasu (2R,3S)-2-amino-3-benzamido-3-
fenylopropionowego —aminowego analogu fancucha bocznego taksolu [113]. Row-
niez azydolize triflanéw pochodnych kwasu 2-amino-3-hydroksybicyklo[3.1.0]
heksano-2-karboksylowego opisano w literaturze [114]. Inny przyklad transforma-
cji grupy hydroksylowej w aminowa przez azydowanie Mitsunobu opisal Gellman
i wspolpracownicy [115] w syntezie N-Fmoc-N’-Boc-3-aminoproliny.

3.2.3. Inne metody oparte na reakcjach podstawienia

Do niedajacych si¢ zaklasyfikowa¢, grup reakcji podstawienia typu S, 2 w synte-
zie a,3-diaminokwasdw mozna zaliczy¢ opisang przez Nadira i wspdtpracownikow
[116] reakcje estrow N-tosyloazirydynokarboksylowych 138 z optycznie czystym
izocyjanianem (R)-(+)-a-metylobenzylu 139, zachodzaca w obecno$ci anionu jod-
kowego. Reakcja biegnie przez regioselektywne otwarcie pierscienia azirydyno-
wego na atomie wegla C-2 anionem jodkowym i nastegpcza addycje utworzonego
aza-anionu do izocyjanianu 139, polaczona z wewnatrzczasteczkowy cyklizacja.
W nizej przedstawionej sekwencji reakcji powstaje mieszanina diastereomerycz-
nych imidazolidynonéw 140, w proporcji 140a/140b = 54/46-65/35. Mieszanine
imidazolidynonéw 140 (R = H) rozdzielono na czyste diastereomery, ktore po reak-
cji z magnezem w metanolu i nastepczej hydrolizie daly chlorowodorki optycznie
czynnych kwaséw diaminokarboksylowych 141. Dla homologéw metylowych 140
(R = Me) rozdzialu na czyste diastereomery dokonano na etapie monoblokowanych
imidazolidynondéw (po usuni¢ciu grupy tosylowej za pomocg magnezu w metanolu)
(Schemat 39).

Ts
N
Rl =0 NH, xHCl
> MeO,C N _— COLM
&—Ph N
N Me, H H Me H,N R
ZN§ <R + X I 140a 1) Mg-MeOH 141a
Ph NCO 85-87% 2) stez. HCI
cote Ny 85% NH, xHCI
138 139
L > MeOZC/J: >=0 CO,H
N — >
R =H, Me R R
~—Ph R NH,
H Me 141b

140b
140a/140b = 54/46-65/35

Schemat 39. Synteza diaminokwasow 141 z azirydyny 138 i optycznie czystego izocyjanianu 139
Scheme 39. Synthesis of diamino acids 141 from aziridine 138 and optically pure isocyanate 139
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3.3. ASYMETRYCZNA REDUKCJA POCHODNYCH DEHYDRODIAMINOKWASOW

W literaturze chemicznej opisano przyklady wykorzystania dehydrodiami-
nokwasoéw w syntezie enancjomerycznie wzbogaconych kwaséw 2,3-diaminokar-
boksylowych. W 1998 roku Ito i wspotpracownicy [117] opisali asymetryczne uwo-
dornienie (E)-a,3-bis-(N-acyloamino)akrylanéw metylu 142 katalizowane kom-
pleksem rodu z (S,5)-2,2’-bis-[(R)-(dipropylofosfino)etylo]-1,1’-biferrocenem 143.
Produktami redukeji byly ortogonalnie chronione syn-a,-diaminoestry 144 o czy-
sto$ci optycznej 79-82% ee (Schemat 40).

NHCbz NHCbz

. Cone Ho, MeOH, 300C, 24h - Cone
[Rh(COD),]BF 4 (1 mol%)/ R
NHAC 143 (1.1 mol%)

90-100% A
142 e syn-(2S,3R)-144
R=Me, Et, Pr,i-Bu | mel3 79-82% ee

Schemat 40. Katalityczna enancjoselektywna redukcja pochodnych dehydrodiaminokwasow 142
Scheme 40. Catalytic enantiselective reduction of dehydrodiamino acids derivatives 142

Innym przyktadem moze by¢ opisana przez Robinsona i wspotpracownikéw
[118] redukcja Z- i E-enamidéw pochodnych kwasu mastowego, katalizowana kom-
pleksem rodu z (S,S)-MeDuPhos, ktora wykorzystano w syntezie wszystkich czterech
izomeréw ortogonalnie N-chronionych estréw etylowych kwasu 2,3-diaminoma-
stowego. Analogiczna asymetryczna redukcja odpowiednio blokowanej pochodnej
1,4,5,6-tetrahydropirazyno-2-karboksyamidu zostala opisana przez grupe Rossena
[119], jako kluczowy etap syntezy pochodnej piperazyno-2-karboksyamidu - pre-
kursora w syntezie Indinaviru.

3.4. ELEKTROFILOWE AMINOWANIE CHIRALNYCH ENOLANOW

Pochodne a,f-diaminokwaséw mozna réwniez otrzymaé w reakcji elektrofilo-
wego aminowania chiralnych enolanéw B-aminoestréw azydkami sulfonylowymi
oraz azodikarboksylanami. Reakcje azydowania zastosowano do syntezy ortogonal-
nie chronionych 3-azydoasparaginianéw 146 [120]. Dianion enolanu, utworzony
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wwyniku deprotonacji N-chronionych asparaginianéw 145 (centrum stereogeniczne
w polozeniu « jest w tych warunkach stabilne konfiguracyjnie) za pomocg KHMDS,
reaguje z azydkiem trisylu tworzac odpowiednie anti-3-azydoasparaginiany 146a
i 146b w postaci czystych stereoizomerdw (Schemat 41).

NHPG NHPG
CO,t-Bu 1) KHMDS . CO,t-Bu
MeO,C 2) Azydek trisylu MeO,C :
145a z
50-88% N3
PG = Alloc, Boc, Cbz 146a
NHCbz NHCbz
; . 1) KHMDS - CO,t-Bu
/\/COZt Bu > 2
MeO,C 2) Azydek trisylu~ Me02C
145b N
66% 3
146b

Schemat 41. Przyklad asymetrycznego azydowania pochodnych kwasu 3-aminoasparaginowego 151
Scheme 41. An example of asymmetric azidation of 3-aminoaspartate acid derivatives 151

Aminowanie N-(9-fenylofluoreno-9-ylo)asparaginianéw dimetylu z zastosowa-
niem azodikarboksylanéw di-tert-butylu i dibenzylu jako elektrofilowych odczyn-
nikéw aminujacych zostalo opisane przez Sardina i wspoétpracownikow [121].

Ostatnio Padatella i wspolpracownicy [122] opisali aminowanie za pomocg
wspomnianego juz wczesniej azodikarboksylanu di-tert-butylu (DBAD) chiralnych,
optycznie czystych N,N-dibenzylo-f-aminoestrow 147, ktére prowadzi z wysoka
wydajnoscia i anti-diastereoselektywnoscia (anti/syn = 93/7-97/3) do a-hydrazydo-
-B-aminoestrow anti-148. Usunigcie grup Boc i wspomagane ultradzwiekami wodo-
rolityczne rozszczepienie wigzania N-N w hydrazydach anti-148 dalo optycznie
czyste anti-a,f-diaminoestry 149 (Schemat 42).

NBn, O H NBn, O
/\)j\ KHMDS, DBAD_ och, 1) TFA,CHCly :
R OCH, THF,-78%C 2) Hy, Ni(Ra), MeOH . R OCH,
147 90-92% Boc” “NHBoc ultradzwieki NH5
R = Ph, Bn, CH,0Bn anti-148 65-78% antl-149
DBAD = t-BuO,CN=NCO,t-Bu anti/syn = 93/7-97/3

Schemat 42. Elektrofilowe aminowanie f3-aminoestréw 147
Scheme 42. Electrofilic amination of f-amino esters 147

W 2004 roku grupa Juaristi [123] opisala elektrofilowe alkilowanie i amino-
wanie optycznie czystego pirymidynonu 150 pochodnej asparaginy. Pirymidynon
150 alkilowano halogenkami alkilowymi w obecnosci LDA jako zasady, otrzymujac
z dobrg diastereoselektywnoscig alkilowe pochodne 151. Potraktowanie mieszaniny
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diastereoizomeréw 151 drugim réwnowaznikiem LDA prowadzilo do utworzenia
odpowiednich enolanéw, ktére w reakcji z DBAD ulegaty elektrofilowemu amino-
waniu, dajac z wysoka diastereoselektywnoscia (> 98% de) hydrazydy 153 (Sche-
mat 43). Obserwowana diastereoselektywno$¢ reakcji aminowania jest konsek-
wencja addycji enolanu 152 do wigzania podwojnego N=N w DBAD od strony Re.
Takie stereozréznicowanie addycji jest wynikiem przyjecia przez grupe izopropy-
lowa pozycji pseudoaksjalnej w enolanie 152, co powoduje, ze addycja do azodikar-
boksylanu di-tert-butylu ma miejsce od strony przeciwnej do grupy izopropylowej
(Schemat 43).

) LDA, THF 1)LDA THF
-78°C 1h 78°C 2h 4-/4}@

2)RX, 2)RX, -30°C, 12h 2) DBAD, -78°C
76-87% t pok. 12h B2 Re DBAD*
Ph 25-41% 152
150 151
R = Me, Et, Bn dr = 73/27-85/15
X =1, Br .
\
HO,C, N R
jR 1) TFA, CH,Cly, t. pok., 30 min. >__< )
HaN 'NH, 2) Ni(Ra), Hp, MeOH, t. pok., 27h N "/N—NHBoc
°C, 36- /
(R84 3) 6 N HCI, 90°C, 3:3 56h 5/  Bod
25-85% 153
>98% de

Schemat 43. Wykorzystanie chiralnego pirymidynonu 150
w syntezie optycznie czynnych diaminokwasow 141a
Scheme 43. Application of chiral pyrimidinone 150 in the synthesis of optically active diaminoacids 141a

Hydrazydy 153 w wyniku sekwencji reakcji polegajacych na usuniecia grupy
Boc, wodorolizie i hydrolizie w $rodowisku kwasnym przeksztalcono w optycznie
czynne a-alkilo-a,B-diaminokwasy (R)-141a. W analogiczny sposoéb wychodzac
z enancjomeru pirymidynonu 150 otrzymano diaminokwasy 141b o konfiguracji
(S).

Cativiela i wspotpracownicy [124] opisali, jako droge syntezy optycznie czy-
stych a-alkilo-a,-diaminokwasow, stereoselektywne elektrofilowe aminowanie
chiralnych estréw 2-cyjanokarboksylowych z uzyciem O-(difenylofosfinylo)hydrok-
syloaminy, jako reagenta aminujgcego. Elektrofilowe azydowanie optycznie czystej
pochodnej kwasu fS-aminomastowego za pomocg azydku trisylu i azydku difeny-
lofosforylowego opisali, w syntezie kwasu (28,3S)-2,3-diaminomastowego, Davies
i wspdtpracownicy [105]. Reakcje elektrofilowego azydowania znalazly réwniez
zastosowanie w syntezie ztozonych pochodnych «,$-diaminokwaséw, w tym zwigz-
kéw naturalnych i biologicznie aktywnych [125-131].
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3.5. INNE ASYMETRYCZNE REAKCJE TRANSFORMAC]I GRUP FUNKCYJNYCH

Do stereoselektywnych reakcji transformacji grup funkcyjnych prowadza-
cych do a,B-diaminokwaséw zaliczy¢ mozna, opisane przez Jacksona i wspolpra-
cownikow [132, 133], epoksydowanie odpowiednio sfunkcjonalizowanych olefin,
polaczone z otwarciem pierscienia epoksydowego za pomocg amoniaku. Nitroal-
keny 154, otrzymane w wyniku kondensacji (p-tolilotio)nitrometanu z optycznie
czystymi a-aminoaldehydami, poddano stereoselektywnemu epoksydowaniu przy
uzyciu wodoronadtlenku fert-butylolitu. Diastereo- i regioselektywna amonoliza
epoksydéw prowadzita do anti-a,f-diaminotioestréw 155, ktdre nastepnie prze-
ksztalcono w dwuetapowym procesie, w ortogonalnie chronione, optycznie czyste
kwasy 2,3-diaminokarboksylowe 156 (Schemat 44).

FmocHN  STol - 4) | i00t-Bu, toluen Fmeet 1) Boc,O, THF |
R/\)\NOZ 2) NH, R/\HJ\STOI 2) Hp0,, NaOH R/\HJ\OH
35.57% NH, 61-90% NHBoc
154 155 anti-156
100% de

Schemat 44. Epoksydowanie chiralnych olefin 154 pofaczone z nast¢pczym otwarciem pierécinia oksiranowego
amoniakiem prowadzace do ortogonalnie N-blokowanych a,f-diaminokwaséw 156
Scheme 44. Epoxidation of chiral olefins 154 followed by subsequent oxirane ring opening
with ammonia leading to orthogonally N-protected ,f3-diamino acids 156

ZXkolei grupa Belokona [134] opisala synteze roznie podstawionych na f-atomie
azotu kwasow (S)-2,3-diaminopropionowych, na drodze diastereoselektywnej addy-
cji typu Michaela, pierwszo- i drugorzedowych amin i aminoalkoholi do optycznie
czystego kompleksu niklu(II) z pochodng dehydroalaniny.

Inne, oparte o addycje typu Michaela, reakcje zostaly wykorzystane w synte-
zie pochodnych tryptofanu [135, 136] oraz imidazolowych pochodnych histydyno-,
lizyno- i ornitynoalaniny zawierajacych ugrupowanie a,-diaminokwasowe [137].
W literaturze opisano tez przyklad zastosowania przegrupowania aza-Claisena
odpowiednio sfunkcjonalizowanego, optycznie czystego 4-aminopent-2-en-1-olu
w syntezie kwasu (25,3S)-2,3-diaminomastowego [138].

PODSUMOWANIE

W niniejszym przegladzie opisano szereg stereoselektywnych metod syntezy
strukturalnie zréznicowanych a,-diaminokwaséw. Do najwazniejszych z nich
nalezg metody oparte na tworzeniu nowego wigzania wegiel-wegiel. Wsrdd nich
najczesciej wykorzystywna przemiang jest reakcja typu Mannicha (w tym reak-
cja aza-Henryego). W ostatniej dekadzie, na skutek postepu w dziedzinie katalizy
organicznej, nastgpil réwniez gwaltowny rozwdj enancjoselektywnych wariantow
tej reakcji. Optycznie czynne a,-diaminokwasy mozna ponadto otrzymac w reak-
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cji Streckera, w ktorej stosuje sie pomocniki chiralnosci w celu wywotania indukeji
asymetrycznej, oraz w reakeji karboksylowania wicynalnych diamin. Drugg, réw-
nie istotng grupa przemian prowadzacych do enancjomerycznie wzbogaconych
o,3-diaminokwasow, sg reakcje polegajace na transformacji grup funkcyjnych
obecnych w szkielecie weglowym pochodnych kwasow karboksylowych. Indukcja
asymetryczna w tych reakcjach zachodzi najczesciej pod kontrola istniejacych juz
w substracie centréw stereogenicznych, rzadziej wynika z asymetrycznej katalizy.
Do najczgsciej wykorzystywanych w tych transformacjach reakeji naleza: diami-
nowanie olefin, aminowanie aminohydroksykwaséw, katalityczna asymetryczna
redukcja dehydrodiaminokwasow oraz elektrofilow aminowanie enolanéw pochod-
nych S-aminoestrow.
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Zainteresowania naukowe obejmuja radiochemie
(radioanalityka), radioekologi¢, fizykochemie granicy
faz cialo stale-roztwdr, sorpcje jonéw w kompleksach
glebowych. Zajmuje sie badaniami zwigzanymi z analizg izotopéw antropogenicz-
nych w $rodowisku przyrodniczym, szczegoélnie *°Sr, a takze fizykochemicznymi
problemami zwigzanymi z przemieszczaniem izotopéw w ukladach gleba-roslina
i w samej glebie.
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ABSTRACT

Contamination of environment with substances originated from industrial and
military activity, including radioisotopes belongs to dangerous occurrences accom-
panying our life. Most anthropogenic radionuclides come from above ground nuc-
lear weapon tests and as radioactive fallout were deposed in surface layer of soil.
This way soil became source of their distribution [1]. Physicochemical properties of
soil changes mostly in first genetic layers that is characteristic for specific soil type
[2-4]. Translocation of radionuclides and mostly their vertical migration give infor-
mation not only of contamination of studied area but also their transfer to plants
[6-19]. Word literature has been dealing with migration of radionuclides for years
[20-24]. The main factors influencing migration of radionuclides comprises their
sorption on particles of soil, transportation with water, dispersion that is responsible
for distribution in porous environment, precipitation and co-precipitation, half life
time of the radionuclide. Moreover very important are: properties of the soil (type,
soil organic matter contents, pH), genetic level, type of soil colloids, ionic compo-
sition of underground water, chemical form of radionuclide (free ion, compound)
origin of contamination (nuclear power plant, nuclear explosion). Studies on migra-
tion of radionuclides mostly aim on describing the influence of selected factors on
this process [30-42].

Separate place is devoted to studies on presence of radioisotopes in successive
layers (vertical intersection) [6, 12-19, 25-29] and calculation on these data, among
others, vertical migration rate. Special attention should be paid to elaboration of
some theoretical models of vertical migration of anthropogenic radiouclides in
depth of the Earth [16, 49-54]. Migrating in soil *Sr belongs to radionuclides of
average velocity, its mean migration rate down in soil is usually lower than lcm/y
[6, 51-54].

Keywords: radionuclides, strontium, soil, migration, sorption

Stowa kluczowe: radionuklidy, stront, gleba, migracja, sorpcja
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WSTEP

W wyniku zamierzonych dziatan nuklearnych lub nieprzewidzianych awarii
reaktorow jadrowych do stratosfery przedostaly si¢ miedzy innymi radioizo-
topy Cs, °Sr, #**¥Pu. Nastepnie radionuklidy te, w formie aerozoli opa-
dajg na powierzchnie Ziemi doprowadzajac do jej skazenia [1]. W wyniku
przedostawania si¢ zanieczyszczen do gleby staje si¢ ona o$rodkiem ich dys-
trybucji. W jezyku gleboznawczym gleba jest ukladem dynamicznym,
w ktorym ciagle zachodza procesy niejednokrotnie trudne do przewidzenia
i jednoznacznego zdefiniowania. Najwicksze i najszybsze zmiany zachodza
w warstwie powierzchniowej, ktora jest najmocniej poddawana wptywom atmosfery
i biosfery, przez co jest najbogatsza w prochnice glebowg odpowiedzialng za dyna-
mike zachodzacych proceséw. Poniewaz procesy w glebie przebiegaja nieustannie
od chwili jej powstania, obserwujemy tworzenie réznigcych si¢ miedzy sobg warstw
nazywanych poziomami genetycznymi. Gleby sg klasyfikowane wedtug ich wtasci-
wosci do pewnych typéw. Wspomniane poziomy genetyczne sg charakterystyczne
dla typu gleby [2-4]. Na Rysunku 1 przedstawiono przyktadowy schemat profilu
genetycznego gleby murszastej, wykonany w oparciu o pobrany profil z miejsco-
wosci Firlej (woj. lubelskie)

A (M)

AC

Rysunek 1. Schemat profilu genetycznego gleby murszastej (gleby pobagienne, Areni-GLm, Areni-Mollic
Gleysols) z Firleja (woj. lubelskie). Ap(M) - poziom préchniczny (murszowy) — warstwa do 5 cm murszasta,
ponizej wiekszy udzial substancji mineralnej, AC - poziom przej$ciowy pomiedzy poziomem préchnicznym

i poziomem skaly macierzystej piasek gliniasty lekki z duza zawartoscig prochnicy,
C - poziom skaly macierzystej — piasek stabo gliniasty
Figure 1. Scheme of genetic profile of Post — bog soils (Muck soils, Areni-GLm, Areni-Mollic Gleysols)
from Firlej (Lublin region). Ap(M) — humus level (peat-muck) - layer to 5 cm muck soils, below higher share
of mineral substance, AC - intermediate level between humus level and base rock, light loamy sand with high
concentration of humus, C - base bed rock level - low clay sand
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Prezentowana probka jest gleba murszastg na piasku (Muck soils, Areni-GLm,
Areni-Mollic Gleysols). Pierwszy poziom ma odczyn kwasny pH wynosi 4,9-5,1,
za$ poziomy polozone glebiej — lekko kwasny: pH 5,8-5,9. Zawarto$¢ wegla orga-
nicznego w pierwszym poziomie wynosi 13,35-13,78%, w nastepnych zawiera si¢
w przedziale od 1,05 do 1,70%.

Zaprezentowana powyzej pobiezna charakterystyka gleb ma na celu pokaza-
nie, ze badania na uktadach naturalnych, takich jak uklady glebowe, zaliczy¢ nalezy
do jednych z najtrudniejszych, z uwagi na brak mozliwosci zdefiniowania calego
szeregu zmiennych parametréw. Dla badan fizykochemicznych istotny jest skiad
mineralogiczny, zawarto$¢ substancji organicznych i wynikajacy stad rodzaj kom-
pleksu sorpcyjnego (nieorganiczny, organiczny kompleks sorpcyjny), stopien roz-
drobnienia mineratéw (sklad mechaniczny), zawarto$¢ substancji o rozdrobnieniu
koloidalnym, warunki atmosferyczne, wilgotnos¢ (mozliwos¢ powstawania roztwo-
réw glebowych o réznym sktadzie), pH, CEC (kationowa pojemno$¢ wymienna,
w nomenklaturze polskiej spotyka si¢ rowniez skrét PWK), zabiegi agrotechniczne,
uksztaltowanie terenu, stopien zurbanizowania terenu, szata roslinna.

1. MIGRACJA *°Sr W GLEBACH

Proces migracji pionowej radionuklidu zaczyna sie od chwili jego pojawienia
sie na powierzchni gleby. Migracja zalezy od wielu czynnikéw i ma rézne predkosci.
Na poczatku, tuz po opadzie, przebiega z wigksza predkoscig, ktora z uptywem czasu
maleje [5].

Publikacje naukowe dotyczace zachowania sie *Sr w ukladach glebowych
podzieli¢ mozna na kilka kategorii, a mianowicie informacje o stopniu skazenia
powierzchniowych warstw gleby [6-11], o wynikach badan nad obecnoscig radio-
nuklidu w kolejnych warstwach profilu gleby [6, 12-19]. Wyznaczanie wplywu
na migracje *Sr takich czynnikéw jak wilgotnosé, typ gleby, poziom genetyczny,
obecnos¢ jonow obcych, np. metali ciezkich, dzialalnosci rolniczej (tereny uprawne
i ugorowane) [20-24].

W badaniach nad migracja radionuklidéw w glebach bardzo wazng role
odgrywa sposob poboru probek. W zaleznosci od celu badan, mozemy pobiera¢
$rednie probki z okreslonych pozioméw genetycznych, ktére sg roznej grubosci lub
w postaci warstw o jednakowej grubosci. W pierwszym przypadku otrzymane
wyniki bedg bardziej korelowaly z wlasciwosciami gleb (zmiana wlasciwosci na gra-
nicy poziomu genetycznego). W drugim - oznaczenie srednich aktywno$ci izotopow
w probkach o takiej samej grubosci pozwala na zastosowanie do obliczenia szyb-
kosci migracji matematycznych modeli transportu. Badania migracji prowadzone
sg takze na ukladach modelowych (wprowadzanie na powierzchnie gleby radionu-
klidu o znanej aktywno$ci) w warunkach naturalnych [25-29]. Doswiadczenia takie
pozwalajg na okreslenie wplywu na ten proces wybranych parametréw.
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W opisie procesu migracji radionuklidow w uktadach glebowych nie mozna sie
ograniczy¢ jedynie do stwierdzenia faktu ich obecnosci na okreslonej glebokosci.
W rozwazaniach nad tg problematyka nalezy uwzgledni¢ czynniki znaczaco wply-
wajgce na mechanizm procesu, do ktorych zaliczy¢ nalezy [30]: transport radionu-
klidu z wodg (predkos¢ przemieszczania), dyspersje odpowiedzialng za dystrybucje
radionuklidu w $rodowisku porowatym, sorpcje, wytracanie i wspolstracenie, czas
potowicznego zaniku radionuklidu.

Liste te mozna uzupelni¢ o wlasciwosci gleby (typ, zawartos¢ substancji orga-
nicznych, pH) poziom genetyczny, rodzaj koloidéw glebowych, sklad jonowy wod
gruntowych, posta¢ chemiczng radionuklidu (wolny jon, zwigzek), zrédto pocho-
dzenia zanieczyszczenia (elektrownia jadrowa, wybuch nuklearny).

Idealnym rozwigzaniem bylaby sytuacja, gdy radionuklid migruje ze znaczna
szybko$cig w glab gleby, niestety przeciwdzialajg temu czynniki wptywajace na ogra-
niczanie czy wrecz zahamowanie migracji. W glebie zachodza takie zjawiska, jak
[31] dyfuzja w $lepo zakonczone przestrzenie poréw (unieruchomienie), wymiana
jonowa, filtracja molekularna polaczona z wykluczaniem jondéw, wytracanie,
sorpcja.

Prowadzac badania nad procesami migracji w warunkach naturalnych trudno
by bylo uwzgledni¢ wszystkie wymienione powyzej czynniki, zwlaszcza te, ktore sg
praktycznie nie do przewidzenia, jak np. opady atmosferyczne, nawozenie, wpltyw
przemystu. Stad tez najczesciej w doswiadczeniach ogranicza si¢ do podania charak-
terystyki probki i wybranych czynnikéw mierzalnych.

Gleba jest ukladem heterogenicznym z wyraznym podziatem na faze stalg i cie-
kia, stad do opisu procesu migracji mozna miedzy innymi zastosowa¢é wspolczynnik
podzialu pomiedzy obydwie fazy zdefiniowany jako:

Kd _ s 1)

gdzie: K, - wspoltczynnik podziatu, C_ - stezenie sktadnika w fazie stalej, C - ste-
zenie skladnika w fazie cieklej.

Wspélczynnik ten jest dobrym parametrem, gdyz na jego warto$¢ wplywaja
miedzy innymi: wzajemny stosunek objetosci faz, powierzchnia wlasciwa fazy
stalej, rozmiar i objetos¢ poréw, pH, potencjal redox, sklad fazy cieklej [30, 31].
Proces migracji jest w najwiekszym stopniu zalezny od procesu sorpcji radionu-
klidu. Wyniki badan wielkosci sorpcji radionuklidu sg prezentowane w Bq/kg lub
jako stopien pokrycia powierzchni w Bq/m?” Prezentowane w takiej formie dane,
zaleznie od zaplanowanego doswiadczenia, dostarczajg informacji na temat prze-
biegu izoterm sorpcji, zaleznosci sorpcji od pH_(réwnowagowego), pozwalajg tez
na ilo$ciowe poréwnywanie wynikéw dla réznych probek.

Dane literaturowe dotyczace badan nad migracja *°Sr [30-42] upowazniaja do
wyciggniecia wnioskow o charakterze ogdlnym. Mimo ze gleba jest skomplikowa-
nym uktadem fizykochemicznym, pewne jej wlasciwosci ulegaja zmianom w dos¢
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znacznych przedziatach czasowych, co pozwala na wykonanie badan na ukladach
naturalnych. Pionowa migracja *°Sr przebiega przez kolejne poziomy genetyczne,
ktore charakteryzuja si¢ wlasciwosciami wynikajacymi z typu gleby. W zwiazku
z tym, ze sorpcja, warto$¢ pH, obecno$¢ jonéw innych metali, zawarto$¢ substan-
cji organicznych, typ gleby naleza do podstawowych parametréow wplywajacych
na mechanizm migracji, mozna na podstawie badan okresli¢ role tych parame-
trow. Wymienione czynniki sa wzajemnie od siebie zalezne, dlatego mozna okresli¢
ich wplyw na stopien pokrycia powierzchni gleb strontem (sorpcje) [43, 44-47].
%8r jest emiterem beta, ktory w wyniku rozpadu promieniotwdrczego ulega prze-
mianie w betapromieniotworczy *°Y a nastepnie stabilny *Zr. Fakt ten w znacz-
nym stopniu utrudnia prowadzenie badan nad jego sorpcja, stad tez w tego typu
doswiadczeniach wykorzystuje sie gammapromieniotworczy *Sr jako znacznik
izotopowy. Wykonane tg metoda badania pokazaly, ze: rownowaga sorpcyjno-
desorpcyjna osiggana jest po uptywie 0,5 godz., izotermy sorpcji w ukladzie log-log
maja przebiegi prostoliniowe i mozna je opisa¢ rownaniem Freundlicha, a wiel-
kos¢ pokrycia powierzchni gleb strontem w niewielkim stopniu zalezy od poziomu
genetycznego dla tej samej probki. Zaobserwowano tez znaczacg zaleznos$¢ wiel-
kosci pokrycia powierzchni gleb strontem od pH w stopniu wynikajacym ze skfadu
mineralogicznego probki. Minimum sorpcji wystepuje w srodowisku kwasnym
w pH, (réwnowagowym) = 3, a jej wzrost nastepuje w zakresie pH_5-7. Stwierdzono,
ze sorpcja na glebach o wigkszej zawartosci substancji organicznych w mniejszym
stopniu zalezy od pH_niz na glebach typowo mineralnych. Ponadto zaobserwowano
pomiedzy jonami Sr a Ca zjawisko sorpcji konkurencyjnej [43].

Badania desorpcji kationéw Sr** z powierzchni gleb pochodzacych z pierw-
szych pozioméw genetycznych H,O dest. i roztworem Ca(NO,), pokazaly, Ze proces
ten przebiega ze znaczng dynamika i najwieksze jego ilosci usuwane s do roztworu
w ciggu 15 minut. Wielko$¢ desorpcji zalezy od typu gleby, i tak gleby nieorganiczne
zatrzymujg ok. 80% izotopu po przemyciu wodg i od 20 do 80% po przemyciu azota-
nem wapniowym; gleby organiczne zatrzymuja ok. 65% izotopu w obu przypadkach
(5, 43].

Wigkszo$¢ prezentowanych w literaturze badan nad sorpcja radionuklidéw
w ukfadach glebowych prowadzona byla na pojedynczych minerafach, zwykle
glinokrzemianach (montmorylonit, ilit, bentonit) [35-38, 40-42], przyjeto bowiem
zalozenie, Ze mineraly te z racji swoich wlasciwosci sg w najwigkszym stopniu odpo-
wiedzialne za ten proces.

Do mineratéw skatotworczych wystepujacych w glebie naleza miedzy innymi
krzemiany. Jest to grupa zwigzkow zawierajgca wiekszo$¢ sktadnikow pokarmowych
roélin. Najwazniejsze z nich sa glinokrzemiany potasu, sodu, wapnia oraz mine-
raly ilaste z grup montmorylonitu, kaolinitu i illitu. W wyniku procesu wietrzenia,
zwiazki te wzbogacaja glebe migdzy innymi w kationy: K*, Na*, Ca*, Mg*, Mn*,
Fe?*, Al**, ktére w zaleznosci od stopnia wilgotnosci, przechodza do roztworu [2,
3]. W warunkach naturalnych réwnowaga pomiedzy roztworem glebowym a mine-
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ralami (kompleksami sorpcyjnymi) jest ustalana na drodze przechodzenia kationu
z fazy stalej do roztworu. Ma to miejsce np. w przypadku zmniejszenia si¢ steze-
nia jonéw w wyniku pobrania ich przez system korzeniowy roslin. Pojawienie sie
w roztworze glebowym kationéw pochodzacych z zanieczyszczen (np. Zn*, Pb*,
Cd?*, Cr*, ¥Cs*, °Sr**) zakloca istniejacg rOwnowage naturalng i dochodzi do zja-
wiska wymiany kationowej. Wiadomo, ze skuteczno$¢ wymiany kationowej zalezy
od wartosciowosci jonu, formy hydratacyjnej, rodzaju i stezenia innych jonéw obec-
nych w roztworze, budowy sorbenta (glebowego kompleksu sorpcyjnego), promie-
nia jonu hydratyzowanego [37, 45, 4].

Proces migracji *Sr w glebach zwigzany jest tez ze zjawiskiem wymiany
jonowej pomiedzy kationami. Powszechnie wiadomo, ze w ukladach glebowych
najsilniej wigzane sg kationy tréjwarto$ciowe a najstabiej jednowarto$ciowe,
z wyjatkiem H*, ktory jest zatrzymywany najsilniej, zgodnie z szeregiem: Li* < Na*
< NHj < K* < Mg* < Ca® < AI** < Fe’* < H*. Wspomnie¢ tu nalezy o odmien-
nym zachowaniu kationéw K* i NH], ktore ulegajg tzw. sorpcji niewymiennej
i w wyniku dyfuzji w $lepo zakonczone pory sa zatrzymywane na trwale [45, 46].
Powyzsze informacje wskazuja na koniecznos$¢ zwrocenia uwagi na role, jaka moga
odgrywaé w procesach sorpcyjno-desorpcyjnych kationy jednowartosciowe, obecne
w roztworach glebowych. Z uzyskanych w trakcie badan [47] danych wynika, ze
kationy jednowartosciowe (Na*, K*, Cs*) nie zmieniajg ksztaltu krzywych izoterm
sorpcji Sr (wspolrzedne log-log), ktore w dalszym ciagu mozna opisa¢ réwnaniem
Freundlicha. W wiekszosci badanych przypadkéw, obecne w roztworze kationy jed-
nowarto$ciowe zmniejszaja jednak wielko$¢ sorpcji badanego kationu, w stopniu
zaleznym od rodzaju jonu obecnego w roztworze, typu gleby, poziomu genetycz-
nego i pH. Dane te pozwolily na ustalenie nastepujacego szeregu wptywu badanych
kationéw jednowarto$ciowych na wielko$¢ sorpcji strontu na glebach: K* > Na* >
Cs®.

Liu i wspolpracownicy [39], na podstawie badan przeprowadzonych na dwu
gatunkach gleb, stwierdzili, Ze sorpcja izotopéw *¥’Cs i *°Sr zalezy przede wszyst-
kim od skladu mineralogicznego gleby, rozmiaru ziaren, tadunku i rozmiaru jonu.
Kation Sr** wymienia kationy obecne na powierzchni gleby zgodnie z szeregiem:
Ca* 2 Mg* > Na* > K*. Potwierdzili tez znang zaleznos¢, ze wielko$¢ sorpcji Cs
na glebie jest wyzsza niz Sr. Liang [38], prowadzac badania sorpcji **Sr na morde-
nicie, w obecnosci jonow K*, Na*, Ca?*, Mg** wykazal, ze jej wielko$¢ zmniejsza si¢
w obecnosci wymienionych kationdw zgodnie z szeregiem K* > Na* > Ca** > Mg?*.
Pomiedzy tymi jonami wystepuje proces sorpcji konkurencyjnej. Kationy jednowar-
tosciowe ulegajg sorpcji na glebie szybciej, przez co ograniczaja w pewnym stopniu
sorpcje kationéw strontowych [39].

Badania nad sorpcja strontu na glebach, w obecnosci i pod nieobecno$¢ jonow
K* Na*, Cs*, Ca*", w funkcji pH_[43,47] pokazaly, ze proces ten zalezy przede wszyst-
kim od stezenia jonéw wodorowych. Poréwnanie obserwowanych zmian wartosci
poczatkowej pH, z warto$cig pH_ w czasie osiggania réwnowagi sorpcyjnej wska-
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zuje na wymiane kationu wodorowego na powierzchni gleby na kation strontowy
[43]. W obecnosci badanych kationéw jednowartosciowych zmiany wartosci pH_
byly znacznie mniejsze, co moze wskazywac, Ze proces sorpcji zachodzi zaréwno na
drodze wymiany kationu wodorowego, jak i jednowarto$ciowego kationu metalu.
W wigkszosci prezentowanych prac [35, 37-39, 42] badania sorpcyjne prowadzone
byly przy jednej ustalonej wartosci pH. Tymczasem wielko§¢ sorpcji strontu na
glebie mocno zalezy od pH [43, 44, 47], a zatem prezentowane w literaturze dane
(z badan na pojedynczych mineratach) maja ograniczone zastosowanie do opisu
mechanizmu zatrzymywania strontu przez gleby.

Skuteczno$¢ wymiany kationowej zalezy miedzy innymi od promienia jonu
uwodnionego. O szybkosci sorpcji kationéw na glebach decyduje, oprocz wlasci-
wosci fizykochemicznych gleby, wspolczynnik dyfuzji jonu, ktdrego warto$¢ spada
wraz ze wzrostem ladunku jonu i wielkosci promienia jonu uwodnionego [39].
Z poréwnania promieni uwodnionych kationéw jednowartosciowych (Na* = 3,58,
K* = 3,31, Cs* =3,29 A) i kationu strontowego Sr** (4,12 A) wynika, ze kationy jed-
nowarto$ciowe beda ulegaly sorpcji znacznie latwiej niz strontu. A zatem bedziemy
obserwowali spadek wielkosci sorpcji strontu w obecnoéci kationdéw jednowartos-
ciowych, w wyniku zajecia przez nie miejsc sorpcyjnych na powierzchni gleby.
W proponowanym powyzej szeregu wplywu jonéw K* > Na* > Cs* na sorpcje
strontu, polozenie kationu K* jest niezgodne z jego miejscem wynikajacym z wiel-
kosci promienia jonu uwodnionego [47]. Kation ten moze ulega¢ na powierzchni
gleb sorpcji niewymiennej [46], przez co na trwale zajmuje miejsca sorpcyjne, stad
tez jego wplyw na sorpcje strontu jest wiekszy niz Na*. Ponadto w warunkach natu-
ralnych stezenie jondéw potasowych w roztworach glebowych bedzie zawsze wyzsze
niz Na* i Cs*. Wynika to z wiekszej zawartosci potasu w mineratach glebowych, jak
réwniez z wprowadzania tego jonu w trakcie nawozenia gleb.

Jak wspomniano powyzej pewne rozbieznosci w roli, jakg moga pelni¢ kationy
jednowartos$ciowe w sorpcji strontu, moga wynikac z faktu, ze najczesciej prezento-
wane w literaturze wyniki badan odnoszg si¢ do pojedynczych mineratéw (zwykle
glinokrzemianéw: montmorylonit, ilit, bentonit, mordenit) [35-41]. Na podstawie
uzyskanych wynikéw autorzy okreslaja wplyw kationéw jednowartosciowych na
sorpcje strontu na badanych mineratach, a nie w ukladach rzeczywistych.

Do wlasciwosci fazy stalej gleby, oprocz udzialu poszczegolnych mineratow,
zalicza si¢ jej sklad granulometryczny, a takze gesto$¢ i porowatos¢. Wedltug definicji
gleboznawczej, sklad granulometryczny charakteryzuje stan rozdrobnienia mine-
ralnej czesci fazy statej gleby. Wyrazany jest on procentowym udziatem poszczegol-
nych frakeji, stanowigcych zbidr ziaren o okre$lonych $rednicach. Frakcja granu-
lometryczna jest to umownie przyjety zbidr ziaren glebowych, mieszczacych sie
w okreslonym przedziale wielkos$ci $rednic, wyrazonych w milimetrach. Sklad gra-
nulometryczny gleb praktycznie nie ulega zmianie, nalezy zatem do podstawowej
wlasciwosci, od ktdrej zalezy migdzy innymi porowato$é, zawarto$¢ skladnikow
pokarmowych dla ro$lin, zdolno$¢ sorpcyjna i buforowa [3].
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Badania sorpcji strontu wykonane z wykorzystaniem *Sr jako znacznika izo-
topowego na frakcjach granulometrycznych pokazaly, ze wystepuja réznice w wiel-
kosci sorpcji Sr [mol/m?*] na prébkach poszczegolnych frakeji granulometrycznych
gleby. Wielkos¢ sorpcji Sr na badanych prébkach rosta wraz ze wzrostem pH . Wtas-
ciwosci sorpcyjne frakcji granulometrycznych opisane zaleznoscig wielko$ci sorpcji
od pH, zalezg od typu gleby, z ktorej je wydzielono. Wielko$¢ sorpcji Sr dla wszyst-
kich badanych probek ulegata zmniejszeniu w obecnosci jondw wapniowych [44].

Na podstawie danych zaprezentowanych w pracach [36, 38, 41, 43, 44, 47, 48],
mozna zaproponowac schematy reakcji, ktére moga zachodzi¢ na powierzchniach
mineratéw glebowych. Sg to:

Wymiana jonéw wodorowych

2SOIL - H + S** <> (SOIL),Sr + 2H" (1)

Dla sorpcji konkurencyjnej pomiedzy kationami jedno i dwuwartosciowymi:

SOIL - H + Cat* <> SOIL - Cat + H* (2)
SOIL - Cats + Cat* <> SOIL - Cat + Cats* (3)
2SOIL - Cat + Sr** <> (SOIL) Sr + 2Cat" (4)
2SOIL - Cats + Sr** <> (SOIL),Sr + 2Cats* (5)
(SOIL), - C + Sr’* <> (SOIL) Sr + C** (6)
2SOIL - Cat + Ca** <> (SOIL),Ca + 2Cat" (7)
(SOIL), - Sr + Ca’* <> (SOIL),Ca + Sr** (8)

gdzie: Cat* - kation wprowadzony do roztworu, Cats* — kation jednowarto$ciowy
obecny na powierzchni gleby, C** - kation dwuwartosciowy obecny na powierzchni
gleby, SOIL - miejsce adsorpcyjne na powierzchni gleby.

W przypadku obecnosci jonéw wapniowych reakcje moga zachodzi¢ zgodnie
z réwnaniami 7 i 8. Jak pokazaly badania [43, 44], rOwnowaga reakcji wymiany 8
bedzie przesunigta w kierunku usuwania jondéw strontu z powierzchni gleby.

Prawdopodobienstwo zachodzenia powyzszych reakcji w warunkach natural-
nych jest bardzo duze. O wielkosci sorpcji *Sr (pojawiajacego si¢ w roztworze glebo-
wym w wyniku opadu promieniotwdrczego) na glebie decydowac bedzie jego forma
jonowa oraz kinetyka reakcji 2, 3, 7. Reakcje te maja charakter konkurencyjny,
w ich wyniku zostajg zajete miejsca sorpcyjne na powierzchni mineratéw tworza-
cych glebe zmniejszajac tym samym sorpcje strontu.

W rozwazaniach powyzszych nie uwzgledniono roli anionéw obecnych w roz-
tworach glebowych. Na ogét gleby charakteryzujg sie mniejszg zdolnoscig do
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wymiany aniondw niz kationéw. Aniony ulegaja bowiem najcze$ciej sorpcji niespe-
cyficznej [45].

2. MODELE MIGRACJI RADIONUKLIDOW W GLEBIE

Na przestrzeni lat powstalo szereg teoretycznych modeli pionowego prze-
mieszczania si¢ radionuklidéw antropogenicznych w glab ziemi [16, 49-54].
Migrujacy w glebie izotop *Sr nalezy do S$rednioruchliwych, $rednia szyb-
kos¢ jego przemieszczania sie w glab gleby jest przewaznie nizsza od 1 cm/rok
(6, 51-54].

) Opad catkowity
60 |— ‘|> Sr

Stezenie promieniotwércze [Bgemscm™]

Glebokosé [em]

Rysunek 2. Zaleznos$¢ sorpcji Sr od pH, na glebie z Sernik [43]
Figure 2. Sorption of Sr on soils from Serniki as a function of pH_ [43]

Wszystkie opracowania teoretyczne prezentowane w cytowanych pracach byly
weryfikowane danymi eksperymentalnymi. Kirchner [49] w jednym z opracowan
zalozyl mozliwo$¢ analizowania procesu migracji w oparciu o réwnanie funkcji
przeniesienia (ang. transfer function model). W obliczeniach przyjal dwa modele
transportu radionuklidéw: konwekcyjno-stochastyczny i konwekcyjno-dyspersyjny.
Jako podstawowe parametry decydujace o przebiegu migracji autor wymienit proces
sorpcji radionuklidéw, dynamike przeptywu wody a takze homogeniczno$¢ gleby.
W podsumowaniu autor stwierdza, ze dla opadu $wiatowego radionuklidéw oby-
dwa modele (konwekcyjno-stochastyczny i konwekcyjno-dyspersyjny) dostarczaja
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danych dobrze opisujacych ten proces. Jednak lepsze dopasowanie uzyskal przy
uzyciu modelu konwekcyjno-stochastycznego, zwlaszcza w sytuacji pojawienia sie
zanieczyszczen z innego zrédla, w tym przypadku Czarnobyla, a takze do opisu dys-
trybucji radionuklidéw o réznej szybkosci przemieszczania (ruchliwosci). Gene-
ralnie model konwekcyjno-stochastyczny jest modelem o lepszych mozliwosciach
przewidywania pionowego rozkladu radionuklidéw w uktadach glebowych, ktorego
wiarygodnos$¢ zweryfikowana zostala na podstawie oznaczania dystrybucji *’Cs
i*Sr (Rys. 2).

Z poréwnania kilku modeli dokonanego przez Smitha i in. [50] wynika, ze
mozna uzyska¢ dobrg korelacje pomiedzy dopasowaniem wielkosci parametrow
okreslajacych dany model korzystajac z rozwigzania réwnania adwekcyjno-dysper-
syjnego. Zestawienie to wskazuje, ze mozliwe jest poréwnywanie wynikow uzyska-
nych na podstawie obliczen z réznych modeli.

Bossew iin. [51] przyjmujac, ze czastki przemieszczajg sie w dot gleby z wodami
opadowymi, a faza rozpuszczalna podlega procesom konwekcji i dyfuzji w roztwo-
rze glebowym, oraz ze izotopy ulegaja sorpcji na czgstkach gleby, obliczyli na pod-
stawie rownania konwekcyjno-dyfuzyjnego szybko$¢ migracji réznych izotopow
w glebach z okolic Czarnobyla. Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowali
nastepujacy szereg ruchliwoéci radionuklidow:

(Sr, Cs, Co, Sb, Pb) < Am < Eu: Sr < (Cs, Nb)

Polozenie Sr w powyzszym szeregu wskazuje na jego mala ruchliwos¢, co jest
niezgodne z wiekszosécig prezentowanych wynikéw [16, 48, 49, 53, 54]. Fakt ten
autorzy ttumacza wlasciwos$ciami wynikajacymi z typu badanej gleby.

Do najczgsciej stosowanych modeli nalezy model przedzialowy [52], oparty na
$rednim czasie przebywania radionuklidéw w kolejnych warstwach gleby. Model ten
opiera sie¢ na oznaczaniu aktywnosci wlasciwej danego radionuklidu w poszczegol-
nych warstwach gleby o jednakowej grubosci (przedziatach). Do opisu matematycz-
nego przyjeto nastepujace zatozenia: migracja w gore na drodze dyfuzji lub konwek-
cji jest zaniedbywana (przyjmuje si¢ jedynie przeptyw w dot), stezenie radionuklidu
w danym przedziale jest jednakowe w calej objetosci i ustala si¢ natychmiast po
pojawieniu si¢ radionuklidu, sorpcja przebiega zgodnie z izoterma liniowg. Model
ten posiada charakter uniwersalny, gdyz pozwala na rozrdznianie depozycji jedno-
razowych od ciaglych. W przypadku depozycji ciggtej, jako warto$¢ poczatkowy
wprowadza si¢ szybko$¢ opadu w Bg/m?rok, jako sume depozycji pojedynczych.
Model przedzialowy w oparciu o wartosci aktywnosci wlasciwych radionuklidow
w kolejnych warstwach stwarza mozliwo$¢ obliczenia na drodze numerycznej war-
tosci stalej szybkosci migracji z przedzialu do przedzialu, nastepnie czasu przeby-
wania w danym przedziale i w konicu szybkosci migracji w cm/rok.

Badania sorpcyjne [36, 43, 44, 47] w znacznym stopniu potwierdzajg zasad-
nos¢ zalozen modelu przedzialowego dla poszczegélnych pozioméw genetycznych

gleby.
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Prezentowane w literaturze obliczone na podstawie réznych modeli $rednie
szybkos$ci migracji *Sr w glebach leza w zakresie od 0,5 do 1,5 cm/rok [15, 16, 33,
53, 54].

Waznym skladnikiem wplywajacym na wlasciwosci fizykochemiczne gleb sg
substancje organiczne, do ktérych zaliczamy przede wszystkim kwasy fulwowe
i humusowe oraz huminy. Te wielkoczasteczkowe zwigzki rdznig sie pomiedzy sobg
masg czasteczkowgy, zawartoscig grup funkcyjnych a takze rozpuszczalnoscia. Sub-
stancje te moga wiagza¢ w wyniku sorpcji lub kompleksowania znaczne iloéci katio-
n6w metali [55]. Porownanie szybko$ci migracji **Sr z zawartoscig C_ w glebie
pokazuje, ze w wigkszo$ci przypadkow szybkos¢ migracji strontu-90 ro$nie wraz ze
spadkiem stezenia substancji organicznych [33].

PODSUMOWANIE

W posumowaniu nalezy podkresli¢, ze pionowa migracja *°Sr w glebach jest
procesem bardzo zlozonym i zalezy przede wszystkim od:

o typugleby

« poziomu genetycznego

» miejsca pochodzenia probki

Mechanizm tego zjawiska oparty jest gtéwnie na zjawiskach sorpcyjno-desorp-
cyjnych, na ktore wplywaja takie czynniki, jak:

« pH

o obecno$¢ innych jonéw w roztworach glebowych

 sklad mineralogiczny gleby - zwlaszcza obecnos¢ substancji organicznych,

ktore spowalniajg proces migracji

Podkreslana w wickszosci badan rola glinokrzemianéw jest przeceniana,
bowiem ich iloé¢ jest wielokrotnie mniejsza niz frakcji krzemionkowych, przez co
sumaryczna powierzchnia tych frakeji jak i wlasciwosci porowate w wiekszym stop-
niu wplywaja na sorpcje *Sr.

Proponowane w literaturze modele migracji, oparte na uwzglednianiu tylko
dyspersji, dyfuzji, konwekeji, adwekcji, przy zatozeniu statego charakteru sorpcyj-
no-desorpcyjnego, maja jedynie znaczenie szacunkowe i moga dotyczy¢ najczesciej
jednego poziomu genetycznego.

Dobrym i prostym modelem migracji radionuklidow jest model przedziatowy,
ktérego zasadnos¢ w duzym stopniu potwierdzily prezentowane w literaturze bada-
nia (liniowa izoterma sorpgcji, kinetyka sorpcji i desorpcji).

Dokladnos¢ obliczen szybkosci migracji na podstawie powyzszego modelu
w najwiekszym stopniu zalezy od precyzji oznaczenia *°Sr [56] w poszczegdlnych
przedzialach (warstwach probki gleb).
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Jerzy Mrozinski urodzil si¢ 12 czerwca
1939 roku w Kaliszu, tam tez ukonczyt Liceum
Ogolnoksztalcace im. A. Asnyka. Jego kariera
naukowa jest $cisle zwigzana z chemia uni-
wersytecka we Wroctawiu, gdzie odbyt studia
chemiczne na Wydziale Matematyki, Fizyki
i Chemii i rozpoczat pracg naukowa pod kie-
runkiem prof. B. Jezowskiej-Trzebiatowskiej.
Tytul doktora w dziedzinie chemii koordyna-
cyjnej otrzymal w 1970 roku. Tytul doktora
habilitowanego w zakresie fizykochemii nie-
organicznej (specjalno$¢ magnetochemia) na
podstawie rozprawy pt. , Korelacja struktury
i wlasciwo$ci magnetycznych kompleksow niekto-
rych metali d-elektronowych” uzyskat w 1979
roku, a w roku 1981 decyzja Ministra Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego zostal powolany na
stanowisko docenta w Instytucie Chemii U.Wr. Tytul naukowy profesora nauk che-
micznych uzyskal w 1987 roku i zostal zatrudniony na stanowisku profesora nad-
zwyczajnego w Uniwersytecie Wroctawskim. Nominacje na stanowisko profesora
zwyczajnego w Uniwersytecie Wroctawskim otrzymat 1 wrzesnia 1993 r.

Tematyka badawcza prof. J. Mrozinskiego dotyczyla kolejno badan nad struk-
turg elektronowy i charakterem wigzan w nad- i ponadtlenkowych kompleksach,
dwurdzeniowych kompleksow metali d-elektronowych, korelacji ich struktury,
wlasciwosci magnetycznych i spektroskopowych; monomerycznych i wielordze-
niowych zwigzkéw koordynacyjnych oraz syntezy i badan nowych przewodnikéw
metalicznych i pétprzewodnikéw. Dalsze prace badawcze dotyczyly fizykochemii
magnetykow molekularnych metali d-elektronowych ze szczegdlnym uwzglednie-
niem badan korelacji struktury i niskotemperaturowych wlasciwosci magnetycz-
nych.

Aktualnie prowadzi badania nad otrzymywaniem nowych heterometalicznych
ferro- i ferrimagnetykow molekularnych metali d- i f-elektronowych. Badania te
dotycza poznania ich struktur krystalicznych, molekularnych i elektronowych ze
szczegolnym uwzglednieniem niskotemperaturowego magnetyzmu. Otrzymane
nowe materialy magnetyczne typu 3D testowane sg w aspekcie ich praktycznego
zastosowania.

Ostatnio prof. Mrozinski podjat si¢ badan nowej generacji magnetykéw mole-
kularnych tzw. ,,Single Molecule Magnets” (SMMs), ktore moga by¢ wykorzystane
do przechowywania informacji na dyskach nowej generacji. Wspoélnie z naukow-
cami japonskimi opracowal nowy typ ukladéw zawierajacych centra magnetyczne
d- i f-elektronowe.

Fot. 1. Prof. zw. dr hab. Jerzy Mrozinski
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Prof. J. Mrozinski jest autorem lub wspdtautorem ponad 340 oryginalnych prac
naukowych, opublikowanych w prestizowych czasopismach o uznanej miedzyna-
rodowej renomie, oraz 540 prezentacji na konferencjach naukowych, w tym wielu
wykladéw. Prowadzi aktywna i szeroka wspolprace naukowa z zespotami badaw-
czymi z Japonii, Francji, Finlandii, Grecji, Hiszpanii, Czech, Niemiec, Stowacji
i Ukrainy. Odby! staze naukowe w prestizowych osrodkach naukowych: w Stony
Brook University (USA), Leiden University (Holandia) i Université Pierre et Marie
Curie, Paryz (Francja). Wykladal w wielu osrodkach naukowych, miedzy innymi
w takich krajach jak: Japonia, Stowacja, Dania, Kanada, Austria, Finlandia, Hisz-
pania, Francja, Jugostawia, Niemcy i in.

Uczestniczyl w realizacji 5-ciu migdzynarodowych programéw badawczych:
COST Chemistry D4 Action Training Mobility for Researchers; Polonium 2000; Euro-
pean Science Foundation: Molecular Magnets oraz Programme Cooperation: Univer-
sity of Wroctaw - Technical University of Bratislava. Obecnie uczestniczy w realizacji
europejskiego programu (FP6) ,,Molecular Approach to Nanomagnets and Multi-
functional Materials” Network of Excellence (MAGMANet), w ktérym pelni funk-
cje cztonka komitetu koordynacyjnego i kieruje weztem sieci w Polsce.

Prof. ]. Mrozinski wraz z partnerami z programu MAGMANet jest wspolza-
tozycielem Europejskiego Instytutu Magnetyzmu Molekularnego (EIMM). Traktat
o utworzeniu EIMM podpisano 12 marca 2008 r. we Florencji. Europejski Instytut
bedacy instytucja non-profit nastawiony jest gtéwnie na wspotprace z przedstawi-
cielami grupy przemyslowej w zakresie wdrazania nowych technologii do proceséw
produkcyjnych.

Gremium zarzgdzajace Europejskim Instytutem Molekularnego Magnetyzmu
na posiedzeniu w Brukseli (maj 2008 r.) zlecilo prof. J. Mrozinskiemu organizacje
Europejskiej Konferencji Molekularnego Magnetyzmu, ktéra odbedzie si¢ w dniach
4-7 pazdziernika 2009 r. we Wroclawiu.

Prof. J. Mrozinski jest przewodniczacym Komitetu Organizacyjnego i kierow-
nikiem naukowym miedzynarodowych Zimowych Szkét Chemii Koordynacyjnej
organizowanych co dwa lata (od 1990 r.).

Pelni wiele funkeji zwigzanych z dziatalno$cig naukows. Byt kierownikiem
Laboratorium Magnetycznego Wydzialu Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego
(od 1971 r.), kieruje Zespotem Naukowym Magnetyzmu Molekularnego i Nowych
Materialéw (od 1980 r.) a od 1993 roku jest przewodniczacym Komitetu Okrego-
wego Olimpiady Chemicznej we Wroclawiu oraz czlonkiem Komitetu Gltéwnego.
Byl cztonkiem Komitetu Koordynacyjnego Programu Europejskiej Fundacji Nauki
»~Molecular Magnets”, (1995-2002 r.) oraz Komitetu Narodowego ds. Wspotpracy
z Europejska Fundacja Nauki (ESF) przy Prezydium Polskiej Akademii Nauk
(1999-2005 r.).
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Fot. 2. Zesp6l Magnetyzmu Molekularnego i Nowych Materialow

Dziata tez aktywnie w ramach licznych stowarzyszen i organizacji naukowych
krajowych i migdzynarodowych, ktérych jest czlonkiem: Polskiego Towarzystwa
Chemicznego (od 1964 r.), przewodniczyl poczatkowo Sekcji Chemii Koordyna-
cyjnej PTChem (1992-2001 r.), a nastepnie nowo powolanej Sekcji Chemii Koor-
dynacyjnej i Nieorganicznej PTChem (od 2002 r.). Dwukrotnie pelnit funkcje wice-
przewodniczacego prezydium PTChem O/Wroctaw (1991-1993) i (1997-2000).
Od 2004 r. jest cztonkiem Komisji Nagrod PTChem im. Janikowej i Kemuli oraz
czlonkiem (od 2001 r.) Rady Fundacji Sieci Chemii Supramolekularne;j.

Byt cztonkiem Prezydium European Association for Chemistry and Molecular
Sciences (EuCheMS) w Brukseli (2002-2005 r.) oraz przedstawicielem Polskiego
Towarzystwa Chemicznego w EuCheMS Working Party in Inorganic Chemistry
(2007-2009 1.).

Prof. Mrozinski posiada réwniez istotne osiagniecia w zakresie dydaktyki. Pro-
wadzil na Wydziale Chemii U.Wr. zajecia dydaktyczne dla studentéw chemii na stu-
diach dziennych i zaocznych, studium doktoranckim oraz studium podyplomowym
dla nauczycieli. Petnit funkcje kierownika Zakladu Dydaktyki Chemii i Studiow
Niestacjonarnych Wydziatlu Chemii U.Wr. Byt promotorem 9-ciu prac doktorskich
oraz ponad 200 prac magisterskich.

Za swoja dzialalno$¢ naukows, dydaktyczng i organizacyjna prof. J. Mrozin-
ski byt wyrézniony nagrodami Ministra Oswiaty i Szkolnictwa Wyzszego (1971 r.),
Sekretarza Naukowego PAN (1982 r.), Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
(1983 r.), Ministra Edukacji Narodowej (1990 r. i 1999 r.). Zostal odznaczony
Ztotym Krzyzem Zastugi (1984 r.) i Krzyzem Kawalerskim Orderu Odrodzenia
Polski (1987 r.) oraz medalami: Edukacji Narodowej (1996 r.) i Slovak Technical
University, Bratislava, Stowacja (2001 r.).
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Prof. zw. dr hab. Jerzy Mrozinski jest uznanym w $wiecie specjalista w dziedzi-
nie magnetochemii i chemii koordynacyjnej, wspoltworcg i znakomitym kontynu-
atorem wroclawskiej szkoty magnetyzmu molekularnego.

Z okazji jubileuszu skltadamy Panu Profesorowi najserdeczniejsze zyczenia dal-
szej pomyslnosci, niezawodnego zdrowia oraz sukceséw w Zyciu osobistym i zawo-
dowym.

Kolezanki i Koledzy
z Zespotu Magnetyzmu Molekularnego
i Nowych Materiatéw
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Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukonczyt
studia chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim
w 1955 r. Doktorat nauk technicznych na Politech-
nice Wroctawskiej — 1964. Doktor habilitowany nauk
chemicznych — 1968. Profesor nadzwyczajny — 1974,
profesor zwyczajny — 1981. Byt kierownikiem Zaktadu
Chemii Organicznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Wroclawskiego. Wtasne zainteresowania badawcze:
chemia i stereochemia peptydow i bialek. Wypromowat
23 doktorow chemii, z ktorych trzech si¢ habilitowato.
Autor 8 ksiazek, 275 prac oryginalnych i ponad 120

artykutow przegladowych oraz dotyczacych historii nauki. W latach 1983—-1994
Redaktor Naczelny ,,Wiadomo$ci Chemicznych”. Obecnie opiekun Gabinetu
Historii Chemii Wydzialu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.
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Z Mieczystawem Klimowiczem, naszym $wietnym filologiem-polonista,
laczyla mnie wieloletnia, bliska znajomos¢. Zaowocowala ona nawet nasza wspolna
publikacja na temat krakowskich realiéw ,,Cudu mniemanego” Wojciecha Bogustaw-
skiego. Przydaly si¢ tam moje wiadomosci, dotyczace przyrodoznawstwa w naszym
kraju w czasach Oswiecenia [1]. Mieczystaw namawial mnie tez, aby$my wspolnie
napisali rzecz o polskich probach balonowych w XVIII wieku i o obrazie tych préb
w polskiej literaturze tamtego okresu. Zebralem wiec moje notatki (a mialem ich
sporo) i przestalem mu w postaci do§¢ pokaznego rozmiarami maszynopisu. Nie
mozna wykluczy¢, ze kto§ w przysztosci, przegladajac archiwum Mieczystawa,
dociekal bedzie, skad sie tam wzigl ten maszynopis. Jest on mojej reki i jest sladem
planowanej wspdlnej pracy, ktéra miata powsta¢, ale nigdy nie powstata. Dzi$,
gdy zbliza sie rocznica $mierci Mieczystawa, postanowitem wybraé z tych notatek
fragmenty w pewien sposdb zwigzane z problematyka chemiczno-technologiczng
i przedstawi¢ je tutaj, jako wyraz mojej o Mietku pamieci.

O wizerunku préb balonowych w oswieceniowej literaturze polskiej pisat
w swoim czasie Roman Kaleta [2]. O samych probach szczegdétowo opowiedzieli
L. Stasiewicz i B. Ormowski [3]. Wynalazek balondw byl jednym z najdonioslejszych
osiggnie¢ XVIII wieku. Mozna sie zdumiewad, jak szybko i jak szeroko wynalazek ten
rozpowszechnil sie w Europie. Pierwszy lot balonu odbyt sie, jak dobrze wiadomo,
5 czerwca 1783 roku w Annonay, we Francji. Byl to eksperyment braci Montgol-
fier. Balon byl napelniony rozgrzanym powietrzem. Od nazwiska wynalazcow takie
balony nazwano montgolfierami. Niediugo potem paryski fizyk, J.A.C. Charles
wypuscil w Paryzu balon wypelniony gazowym wodorem. Balony ,wodorowe”
nazwano wiec szarlierami. I tutaj konstruktorzy napotkali problem chemiczny
- uzyskiwania wodoru badz innych gazéw nosnych. Budowa szarlieréw byta ope-
racja w jakiej§ mierze chemiczng. Wodoér uzyskiwano w reakeji cynku lub zelaza
z kwasem siarkowym. Produkcja kwasu siarkowego, i to w znacznych ilosciach, byta
wiec warunkiem prowadzenia prob balonowych. Trzeba byto réwniez obmysli¢ spo-
soby operowania gazem, napelniania nim, bez strat, balonu, pojawily si¢ zatem nowe
problemy technologiczne. Francuskie proby balonowe uwaznie §ledzita prasa polska.
W niedlugim okresie trzech miesiecy 1783 roku, w ,Gazecie Warszawskiej” ukazato
sie az 12 réznej objetosci doniesien na ten temat.

Swiadkiem doswiadczenia Charlesa byl przebywajacy w Paryzu na studiach
z chemii metalurgicznej zaufany wspotpracownik kréla Stanistawa Augusta, pozniejszy
rektor Szkoty Gtéwnej Koronnej, Feliks Oraczewski. Swoje wrazenia przedstawit
w listach do krola, a ten kazal je wydrukowaé w warszawskim ,,Pamietniku Poli-
tycznym i Historycznym”. Oraczewski informowal monarche, ze balon napelniono
»de lair infammable” (gazem palnym), otrzymanym w reakcji zelaza metalicznego
z ,kwasem witriolicznym” (tj. siarkowym), oraz ,,de lair fixe” (,,powietrzem zesta-
lonym’, ditlenkiem wegla), uzyskiwanym z kredy i tegoz kwasu witrioliocznego. Po
co go dodawano do gazu no$nego, doprawdy trudno odgadngé. Pokaz lotu balonu
Charlesa odbyl si¢ 23 sierpnia 1783 roku. ,Waga jest cala - pisal Oraczewski -
40 funtéw, to jest 25 funtéw kitajki i robota, a 15 funtdéw de lair inflammable.
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A ze machina napelniona zwyczajnym powietrzem wazyla 80 funtéw, zostaje sie ko-
lumna powietrza 40 funtéw wazacego, ktéra staje sie moca podnoszaca w gore” [4].
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Rysunek 1. Balon Pilatre de Roziera i markiza d’Arlandes z 1783 roku

Charles osobiscie zapewnial Oraczewskiego, ze balon utrzyma si¢ w powietrzu
przez cztery dni. Spadt jednak po trzech kwadransach. Inny paryski fizyk, Pilatre
de Rozier, powiedzial mu, iz w nastepnym tygodniu osobiscie poleci balonem
w przestworza. I rzeczywiscie, jako pierwszy wzbil si¢ balonem w powietrze, ale
dopiero 21 listopada 1783 roku. Do tego lotu uzyl montgolfiery. Tydzien pdzniej
podobny lot, tym razem w szarlierze, uskutecznil Charles.

Doswiadczenia balonowe szybko rozprzestrzenity sie w Europie, cho¢ na przy-
kiad Towarzystwo Krolewskie w Londynie zachowato krytyczng powsciagliwos¢.
W wydanej w Krakowie, w 1784 roku, ksigzeczce o do$wiadczeniach balonowych
[5] opisanych zostato 12 takich préb, wykonanych w przeciggu krétkiego okresu
czasu: miedzy 5 czerwca a 1 grudnia 1783 roku. Autorstwo tej publikacji przypisuja
niektoérzy profesorowi Szkoly Gléwnej Koronnej, Janowi Jaskiewiczowi. Mégl on
by¢ raczej ttumaczem niezidentyfikowanego francuskiego tekstu, jako ze dzietko
jest zaopatrzone w okolicznosciowe wiersze napisane po francusku. Trudno przy-
pusci¢, aby Jaskiewicz ukladal je przy tej okazji. Co ciekawe, w dzielku tym nie roz-
roznia si¢ wodoru od metanu (gazu blotnego). Obydwa widnieja obok siebie jako
lair inflammble. Czytamy tam, ze ,gaz palny” ,wychodzi przez parowanie z ziemi”
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i ze ,wszystkie sklady materii sposobnych do zgnilosci i zakwaszenia zaréwno go
wydajg” oraz, ze ,wyplywa w obfitoéci z niektdrych substancji metalicznych, jak zelazo,
w samym czasie ich dyssolucji przez kwas koperwasowy”. Nierozréznianie wodoru
i metanu bylo czgstym bledem tamtych lat.

Wirod wezesnych prob balonowych warto zwrdci¢ uwage na probe wykonang
w Lyonie, w styczniu 1784 roku. Jej $wiadkiem byt przebywajacy tam wtedy mar-
szalek litewski i znany polski dziatacz o$wiatowy, Ignacy Potocki. Lot zaplanowano
bardzo ambitnie. Balonem mialo si¢ uda¢ do Paryza sze$ciu aeronautow, a wéréd nich
J. Montgolfier i J.F. Pilatre de Rozier. Pojazd byt wigc znacznych rozmiaréw. Liczyt
100 stép $rednicy i 130 stdp wysokosci. Liczac na stope paryska 32,5 cm, daje to
42 m wysokosci i1 32,5 m $rednicy balonu. Diuzszy czas czekano na sprzyjajace
warunki pogodowe. W koncu, 10 stycznia, balon unidst sie w powietrze, ale do
Paryza nie dolecial. Potocki napisal pod wptywem tego wydarzenia ode o balonie,
ktoéra wystal w liscie do Joachima Chreptowicza. Tekst ody zdradza niezlg znajomos¢
spraw balonowych. Potocki wyraznie orientuje si¢ w éwczesnych sadach o balonach.
Wie, ze Londynczycy sa przeciwnikami takich prob. Wie, ze Wtosi juz podjeli wrzawe
i kwestionujg pierwszenstwo Francuzéw. Zna rozmaite mniemania wspotczesnych
o ewentualnych pozytkach z balondw.

Polska byta do prob balonowych nastawiona entuzjastycznie. Proby takie odbyty
sie w Warszawie, Krakowie, Lwowie , Kamienicu Podolskim, ba — nawet w Pinczowie.
Préba krakowska zwraca uwage swoja naukowa gruntownos$cig. Doswiadczenie to
przygotowali profesorowie krakowskiej Wszechnicy, Jan Sniadecki, Jan Jaskiewicz,
Jan Szaster i Franciszek Scheidt. Odbylo sie na prima aprilis, 1 kwietnia 1784 roku.
Zostalo opisane w oddzielnym druku zamieszczonym tez w stolecznym czasopismie
»Magazyn Warszawski” [6]. Poprzedzilo je kilka wcze$niejszych prob. Jego autorzy
przeprowadzili miedzy innymi cale studia, by ustali¢, jakie paliwo bedzie najlepsze
dla ich montgolfiery. Byla ztozona z dwoch ostrostupéw polaczonych podstawami.
Jej wysokos¢ liczyta okolo 10 metrow. Wysoko$¢ zas, na jaka wznidst si¢ balon, mie-
rzono za pomocg astronomicznego kwadrantu. Wyniosta ona okolo 4 tys. metréw,
a balon utrzymat si¢ w powietrzu przez 30 minut. Na poczatku lipca przeprowadzo-
no w Krakowie jeszcze jedna probe balonows, tym razem nieudang. Do$wiadczenia
sfinansowatla Szkota Gléwna Koronna. Wydano na nie niemala sume 2433 zlote
i 14 groszy.

Dos$wiadczeniem krakowskim zainteresowal sie przyjaciel kréla, znany uczo-
ny-amator, stolnik August Moszyniski. Nadestat do Sniadeckiego list z gratulacjami.
List ten byt przed ostatnig wojna przechowywany w Bibliotece PAU w Krakowie, ale
w czasie wojny zaginal. Nie udalo si¢ nam go odnalez¢, a szkoda, bo Moszynski,
sam jak si¢ wydaje, zazarty ,balonista’, dyskutowal tam ze Sniadeckim interesu-
jace go kwestie balonowe. Pewne o nich pojecie mozemy mie¢ z odpowiedzi Snia-
deckiego na ten list [7]. Moszynski chcial ze Sniadeckim przedyskutowaé sprawy
bezpieczenstwa lotoéw balonowych, konkretnie stawial pytanie, czy bezpieczniejsze
sa montgolfiery, czy tez szarliery. Sniadecki zdecydowanie opowiadat sie za mont-
golfierami. Proponowat tez Moszynski, aby do napelniania balonéw uzywac¢ nie
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wodoru, a gazu powstajacego podczas suchej destylacji drewna, to jest metanu.
Za takim rozwigzaniem opowiadal si¢ wtedy znany angielski chemik J. Priestley.
Nie wiemy jednak, czy Moszynski samodzielnie wpadt na taki pomyst, czy tez
poszed! za propozycja Anglika. Sniadecki uwazal, ze takie rozwigzanie nie ma jednak
szans powodzenia. Przyszlo$¢ pokazala, ze si¢ w tym wzgledzie mylil. W roku 1810
angielski aeronauta, Charles Green (1785-1870) wprowadzil ten projekt w zycie.
Swoimi ,,grynierami” (bo tak nazwano balony wypetnione metanem) odbyt okolo
1400 lotow [8].

Rysunek 2. Napelnianie balonu Charlesa wodorem

Poszukiwania innego niz wodor gazu do napetniania balonéw bylo spowodowane
wysoka ceng wodoru. Inny nasz uczony tamtych czaséw, Michat Hube, (1737-1807),
dyrektor nauk w warszawskim Korpusie Kadetow proponowal, aby do uzyskiwania
wodoru wykorzysta¢ reakcje rozkladu pary wodnej, przepuszczanej przez rozzarzo-
ne rury zelazne [9]. Byla to reakcja niedawno odkryta przez Lavoisiera. Moszynski
byt tym problemem bardzo zainteresowany. Liczne dowody jego balonowej pasji
zawiera dziennik podrézy, ktorg w latach 1784-1785 odbyt po Francji i Wloszech.
Miegdzy innymi odwiedzil w Montpellier fizyka, ksiedza Bartholon, by uczestniczy¢
w dyskusji nad aerostatami. ,,Chciabym - zanotowal w dzienniku - zaproponowac
jako temat (na konkurs naukowy, I.S.) okreslenie sposobow, jak wyrabia¢ gaz mniej
kosztowny, mniej niebezpieczny i tatwiejszy niz te, ktérych dotad uzywano, poniewaz
jestem przekonany, ze mozna by osiggna¢ znacznie wigkszy pozytek z aerostatow na
gaz, niz z tych, co sg unoszone w gore dzieki powietrzu rozrzedzonemu przez goraco
i ktore — procz tego, Ze niepewne, s3 narazone na liczne wypadki” [10].
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Obok do$wiadczenia krakowskiego, jako jedno z powazniejszych trzeba wymie-
ni¢ do$wiadczenie Iwowskie. Przygotowali je doktor medycyny (majacy zreszta tytut
konsyliarza kréla Stanistawa Augusta) N.A. Hermann i profesor fizyki Iwowskiego
uniwersytetu, chemik I.]. Martinovics (1755-1795). Préba Iwowska odbyta si¢ nawet
wcze$niej niz krakowska, bo 4 marca 1784 roku. Doktor Hermann piszac o balonowych
eksperymentach we Iwowskiej gazecie wyrazil mysl, zadreczajacg wtedy konstruk-
toréw balonéw. Balony - pisal - ,,zostang bantka mydlang, jak dtugo powodowania
im nie dostawac bedzie” [11]. Powodowania - czyli mozliwo$ci sterowania balonem.
W cytowanym wyzej dzienniku podrdzy Moszynskiego napotka¢ mozna szereg
przykladow projektowania urzadzen sterowniczych do balonéw. Problem byt bardzo
aktualny. Oryginalny pomyst zglosit w 1795 roku ulubiony poeta krola, Stanistaw
Trembecki. Proponowat on, aby wykorzysta¢ w tym celu magnes. Do powierzchni
balonu miata by¢ przymocowana plyta zelazna, ktéra nadawataby wybrany kierunek
lotu, powodowana orientacja znajdujacego si¢ na wysiegniku magnesu. Kréla do
tego stopnia zafrapowal ten projekt, ze przestal go do zaopiniowania akademiom
w Berlinie i w Petersburgu. Opinie byty, jak fatwo zgadna¢, negatywne, ale w biurku
krola zachowat sie rysunek ilustrujacy projekt. Zamieszczam go tutaj, reprodukujac
z nie tak dawnej publikacji [12].
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Rysunek 3. Projekt balonu sterowanego magnesem S. Trembeckiego

Piszac o probach balonowych w Polsce, nie sposéb poming¢ doswiadczenia
putawskiego. Przygotowala je przebywajaca na dworze Czartoryskich grupa mlo-
dziezy, ktéra do tego celu zawigzata nawet Towarzystwo Balonowe. Dzialania te
mialy wprawdzie charakter zabawy mlodziezowej, ale kierowali nimi ludzie powaz-
ni: uczony matematyk szwajcarski, przebywajacy w Putawach, Szymon LHullier
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i nadworny chemik, Czartoryskich, Wawrzyniec Schnuk. Przebieg przygotowan
i samo do$wiadczenie opisal szczegélowo w natchnionym poemacie Franciszek
Kniaznin [13]. Lot pulawskiej montgolfiery byl o tyle wazny, ze byl to pierwszy pol-
ski lot zalogowy. Zaloge balonu stanowil domowy kot, ktdry zreszta poniost $mier¢
w czasie eksperymentu.

Zwraca uwage liczny udzial w polskich probach balonowych zyjacych poddw-
czas w Polsce chemikow. W probie Iwowskiej uczestniczyt Martinovics, w putawskiej
Schunk, warszawskim patronowal chemik kroéla, Stanistaw Okraszewski, a krakow-
skim Franciszek Scheidt i Jan Jaskiewicz. Proby w Pinczowie, o ktérych tu szerzej nie
moéwimy, przeprowadzal chemik margrabiostwa Wielkopolskich, Berniard.
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Rysunek 4. Balon Blancharda i Jaffriesa, 1785

Tymczasem na $wiecie trwaly w najlepsze loty balonowe przy udziale ludzi.
W roku 1785 odbyly si¢ dwa takie loty przez Kanal La Manche: udany z Dover od
Calais i tragicznie zakonczony, z Boulogne do Anglii. O obydwu tak pisal ,,Kalendarz
Grodzienski” na rok 1786:

»Powietrzni, w balonie wynalezionym od Pana Montgolfier w roku 1783,
odwazni latawcy, nie przestaja dla stawy i nowych wynalazkéw zeglowa¢ za pomoca
gazu, czyli materii palnej. Pan Blanchard Francuz z panem Jefferies pierwsi dnia
7 stycznia przez morze z Dover w Anglii do Calais, miasta francuskiego, przyle-
cieli i spuscili si¢ w miejscu zwanym Camp de Drap, na ktérym niegdy$ zjechali
sie Franciszek I, krol francuski, i Henryk VIII, krél angielski, dla rozmowy z soba.
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Miasto Calais poczworng karete po nich wystalo i przy okrzykach ,Niech zyje krol”
strzelano z armat oraz przy odgtosie wszystkich dzwondéw s3 powitani. Burmistrz
oddat panu Blanchard imieniem calego miasta zloty medal, na ktérym wyryty byt
balon. Ten, ktérym przylecieli, zawieszony jest w ko$ciele katedralnym, a na owym
miejscu, gdzie wysiedli, marmurowa kolumna ma by¢ postawiona. Nie zawsze
najodwazniejszym udaje si¢. Dnia 15 czerwca pan Pilatre de Rozier, ktdry najpierw-
szy ze wszystkich roku 1783 dnia 21 novembra z markizem d’Arlandes puscil sie
w balonie na powietrze z krélewskiego zamku de la Muette, przez Paryz przelecial
w 25 minutach spuscil si¢ na dét, tenze sam pan Pilatre de Rozier, chcgc teraz przez
morze do Anglii zalecie¢, na mongolfierze, czyli baciku, wypuscit si¢ z Boulogne,
ale w 15 minutach sptonat balon a oni spadli z wysokosci 600 sazni na krolikarnie
krolewska i zgruchotani, Zycia postradali” [14].

Dla porzadku dopowiedzmy, ze balon Pilatre de Roziera sktadat si¢ z potaczonych
ze sobg szarliery i montgolfiery, co tez bylo istotng przyczyna wypadku. Autor zas
udanego lotu, J.B.E. Blanchard (1753-1809), przewedrowat calg Europe, dokonujac
w licznych miastach kolejnych lotéw balonowych. Przy koncu roku 1788 przybyt
do Warszawy. Tutaj, 10 maja 1789 roku, odbyl sie pierwszy w Polsce balonowy lot
zalogowy czlowieka. Oto jak o nim donosila 6wczesna prasa warszawska:

»Stawny z Powietrznego Zeglowania JP. Blanchard, rodem Francuz z Miasta
Calais, pensyonowany od Krdéla Imci Francuskiego, wielu Akademii Towarzysz,
uczynil stolicy tutejszej Dziwny Widok, odprawujac swa trzydziestg czwartg Podrdz
Powietrzna. Po ogloszeniu rano biciem z harmat nastgpi¢ majacego tego Widowi-
ska, potem o kwadransie po pierwszej z potudnia w Ogrodzie tutejszym na Nowym
Swiecie, ktéry Foxhsalem zowig, pozegnawszy przytomnego tamze w przygotowanej
lozy Najjasniejszego Pana i wszystkich Senatoréw, wsiadl do swej todzi w kompanii
z t3z samg Francuskg dama, ktéra z nim podobne po powietrzu Zeglowanie dawniej
juz w Metz odprawowala, a teraz si¢ w Warszawie znaydowala. Podniesli si¢ w gore
przy wielkich Aplauzach naprzéd zwolna (bo jak najpogodniejszy i najspokojniej-
szy od wiatréw byt czas) a potem coraz wyzej, i wzniesli sie w goére od Ziemi (jak
z Obserwatorium Krolewskiego postrzegano i kalkulowano ) az do tokci 5975. Lecieli
przez cala Warszawe i przeleciawszy Wisle w Lesie Biatoteckim wiecej jak o mile
od miejsca puszczenia si¢ na powietrze, w przeciggu minut 49 na Ziemie spuscili
sie. Byla tam przygotowana dla nich Loza na ktorej stalo wyobrazenie niby Balonu
Powietrznego, ktory za ich przybyciem w gére sznurami zamkniete zostalo i stamtad
sypac sie zaczely na Spektatorow Wiersze drukowane francuskie, na pochwate tychze
Zeglarzéw napisane”. Blanchard uzyt do swego lotu szarliery [15]. Potrzebny do na-
pelnienia balonu wodér otrzymano w reakcji cynku i zelaza z kwasem siarkowym.
Jak zanotowatl kronikarz Warszawy, Antoni Magier [16], sze$¢ tysigcy funtéw bialego
koperwasu (siarczanu cynku) i dwa tysigce funtéw koperwasu zielonego (siarczan
zelaza) pozostalo z tego eksperymentu. Nawiasem mowigc, obliczenie na tej podsta-
wie objetosci balonu (przy zatozeniu procentu nieuniknionych strat wodoru podczas
napelniania balonu) mogloby by¢ nieztym zadaniem do ¢wiczen poczatkowych
z chemii ogélne;j.
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Warszawski lot Blancharda wywotat prawdziwg lawine wypowiedzi literackich:
wierszy, epigramoéw, 6d. Warto tu wspomniec o odzie A. Naruszewicza, pt. ,Balon”.
Wspominalem juz o niej w tych notatkach, piszac o dawnym jezyku chemii [16].
Oda ta stala si¢ dla Naruszewicza okazja do wyrazenia mysli bardziej ogdlnych.
O tym, ze z wysokosci lotu zréwnane zostaja stany spolteczne, bo stamtad wszyscy
wygladaja ,jak drobnych robaczkéw plemie”. O tym, ze lot wzmaga w cztowieku
poczucie wolnosci. O potedze rozumu ludzkiego. Konczyla sie zas ta oda wyraznym
odniesieniem do éwczesnej sytuacji politycznej kraju:

Wszystko zwyciezysz, 16dko szlachetna,
Na czasy przeciwne twarda.

Statek twoj stawa uwieczni §wietna,
Chlubniej, niz podréz Blancharda.

Z Warszawy ruszyl Blanchard do Wroclawia i tutaj odbyl (25 maja) nastepny
swoj lot. Po roku znéw byt w Warszawie. Tam przygotowal wspolny lot zatogowy
z polskim uczonym i podréznikiem, Janem Potockim. Trzecim aeronautg byt Turek,
stuzgcy Potockiego. Tak wigc, lot warszawski byl pierwszym lotem napowietrznym
przedstawicieli dwoch narodéw: Polaka i Turka. Lot odbyt sie 14 maja 1790 roku.
Trwal okoto pét godziny. Do tej proby balonowej uzyto montgolfiery. W palacu
Potockiego szylo ja 18 krawcow. Zuzyto 13 tys. fokci jedwabiu. Jan Potocki opisat ten
lot w specjalnej publikacji, ktora, niestety, zagingta, nie wiadomo czy bezpowrotnie.
Blanchard tez wydal rozprawe o warszawskim locie. Nosi ona tytul: ,,Analyse de la
nouvelle machine aérostatique que jai inventé a Varsovie pendant lannée 1789
et 1790”.

20 pazdziernika 1790 roku Blanchard wykonat kolejny swoj lot, tym razem we
Frankfurcie nad Menem. Warto o tym wspomnie¢, bo byl to pierwszy lot balonowy
przeprowadzony w krajach niemieckich. Latem za$ roku 1791 lot Blancharda ogla-
dat w Wiedniu Stanistaw Staszic. ,Ogladatem - zapisal w swoim dzienniku podrézy
pod datg 16 lipca — balon Blancharda, ktérym on latal. Widziatem klody i wszystkie
narzedzia, ktérych on uzyt do napelnienia go powietrzem zapalnym” [17].

Tak wigc, jesli chodzi o proby balonowe, Polska byta w czotéwce Europy. Méwi-
tem juz wyzej o wezesnych krakowskich wydawnictwach balonowych. W Warszawie,
w roku 1784, ukazalo si¢ dzietko profesora fizyki w pijarskim Collegium Nobilium,
ksiedza Jozefa Osinskiego, pt. ,Robota machiny powietrznej Pana Montgolfiera”
W tym samym roku jego kolega — profesor w Collegium Nobilum, Michal Dymitr
Krajenski, wykorzystal motyw podro6zy balonowej w powiesci ,,Podolanka wychowana
w stanie natury”. Niedtugo potem wydat inng powies¢ pt. ,Wojciech Zdarzynski zycie
i przypadki swoje opisujacy”. Bohater tej powiesci podrézuje balonem na ksiezyc,
gdzie ma liczne przygody. Mozna przypuszczac, ze pisarz mogt pozostawaé pod wply-
wem kolegi - fizyka, znawcy problematyki balonowej. Dodajmy, Ze w swoim dzietku
Osinski wypowiadat si¢ za uzywaniem do napelniania balonéw gazu palnego, ale to
gazu wyzwalajacego si¢ podczas suchej destylacji, takich materiatéw jak drwa, skory,
siers¢ i stoma. Podzielal wiec w tej sprawie stanowisko Moszynskiego.



OKRUCHY. XII. O POLSKICH OSIEMNASTOWIECZNYCH PROBACH BALONOWYCH 717

Siegajac dzi$§ do tych odleglych wydarzen nie bez satysfakcji mozemy stwier-

dzi¢, ze nasz upadajacy kraj byt w awangardzie prac balonowych. Zupelnie, jakby
podejmowal probe wzniesienia si¢ w gore, od tak niesprzyjajacych okolicznosci
politycznych.
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W roku szkolnym 2008/09 odbyla si¢ LV Olimpiada Chemiczna.

Zawody, tak jak w latach poprzednich, rozpoczely sie etapem wstepnym, w trakcie
ktérego uczniowie indywidualnie, w dowolnym miejscu i czasie rozwigzali zadania
z folderu (korzystajac z potrzebnych im materialéw). Na podstawie rozwigzanych
zadan, nauczyciele do etapu pierwszego zakwalifikowali 939 ucznidéw (Tab. 1).

Etap I odbyl sie 22.11.2008 r. w kilkunastu wiekszych miastach Polski pod nad-
zorem komisji powolanych przez Komitety Okregowe. Zawodnicy rozwigzali 5 zadan
teoretycznych. Na podstawie uzyskanych wynikéw, Komitet Gléwny zakwalifikowat
do nastepnego etapu 385 zawodnikow (51 zawodnikéw wigcej niz w ubieglym roku),
ktérzy uzyskali co najmniej */, $redniej arytmetycznej tacznych wynikéw trzech
najlepszych prac w tych zawodach.

Etap IT odbyt si¢ 301 31 stycznia 2009 r. Zawody, jak zwykle, odbyly si¢ w 13 punk-
tach, bedacych siedzibami Komitetow Okregowych; uczniowie mieli do rozwigzania
5 zadan teoretycznych oraz jedno zadanie laboratoryjne obejmujace analize wybranych
tlenkow metali i zwigzkow organicznych. Wzieto w nich udzial 385 zawodnikéw,
do finalu (III etapu) Komitet Gtéwny zakwalifikowal 97 uczniow.

27 marca br. w trzech pracowniach Wydziatu Chemicznego Politechniki War-
szawskiej odbyty sie finatowe zawody laboratoryjne. Zawodnicy mieli do rozwigzania
dwa zadania - jedno jako$ciowe oraz drugie ilosciowe. Podczas oznaczenia probki
musieli nie tylko miareczkowa¢, ale réwniez zinterpretowac widmo. Nastepnego dnia,
w sobote, w salach Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego odbyly si¢ zawody
teoretyczne — zawodnicy mieli do rozwigzania 5 zadan teoretycznych. Tre$¢ wszystkich
zadan wraz z modelowymi rozwigzaniami zamieszczona jest na stronie Olimpiady
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w Internecie. Po dwukrotnym sprawdzeniu kazdego zadania Komitet Gtéwny wylonit
38 laureatéw oraz 4 reprezentantéw Polski na Olimpiad¢ Migdzynarodowa.

Tabela 1. Uczestnictwo w LV Olimpiadzie Chemicznej

Okreg I etap II etap III etap Laureaci
Biatostocki 45 11 2 1
Gdanski 84 45 4 2
Katowicki 77 30 10 5
Kielecki 44 15 5 -
Krakowski 110 46 7 2
Lubelski 52 16 5 -
Lodzki 78 48 17 7
Poznanski 54 17 2 2
Rzeszowski 48 20 1 -
Szczecinski 84 27 12 5
Torunski 75 25 4 3
Warszawski 114 55 18 7
Wroctawski 74 30 10 4
RAZEM 939 385 97 38

Zadania finalowe LV Olimpiady Chemicznej nie byly tatwe. Zwyciezca — Marcin
Warminski z Warszawy — uzyskal facznie 130,0 pkt., wyprzedzajac nastepnego laureata,
ktérym zostal drugoklasista Marcin Malinowski, o 3 pkt. Najlepszym eksperymen-
tatorem okazal si¢ Dawid Boczek z Radomia, ktdry z czesci laboratoryjnej uzyskat
51 pkt. (zwyciezca tylko 44 pkt.) i w facznej klasyfikacji zajal 6. miejsce. Laureatem
mozna bylo zosta¢ dopiero po uzyskaniu 84 punktow.

Lista Laureatow zostala zamieszczona w Tabeli 2. Po raz pierwszy trzy pierwsze
(medalowe) miejsca zajeli uczniowie jednej szkoly, V LO im. Ksigcia Jézefa Ponia-
towskiego w Warszawie. Wérdd laureatow jest az 6 wychowankdéw tego liceum,
czterech jest z XIV LO we Wroclawiu, po trzech zI LO w Lodzi i VI LO w Radomiu;
22 laureatow to uczniowie 19 innych szkdt.

Na XLI Olimpiadzie Miedzynarodowej w Cambridge Polske beda reprezentowali:
Maciej Warminski i Maciej Malinowski z V LO im. Ksiecia Jézefa Poniatowskiego
w Warszawie, Artur Stachowiak z XIV LO im. Polonii Belgijskiej we Wroctawiu
i Maciej Sienkiewicz z I LO im. Mikolaja Kopernika w Lodzi. Zawodnikiem rezer-
wowym jest Michal Kutytowski z V LO w Warszawie.
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Laureaci i ich opiekunowie zostali zaproszeni na zakonczenie Olimpiady, w sobote
6 czerwca, do Auli Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

W tym uroczystym dniu odwiedzili nas goscie, ktérzy wspierali Komitet
Gléwny zaréwno w pracy, jak i finansowo w nagradzaniu laureatéw. Obecni byli:
pani Bozena Honiarczyk (gléwny wizytator w Departamencie Ksztalcenia
i Wychowania MEN), prof. dr hab. Janusz Jurczak (przewodniczacy Wydzialu III PAN),
prof. dr hab. Janusz Lipkowski (przewodniczacy Komitetu Chemii PAN),
prof. dr hab. Pawel Kafarski (prezes PTCH), prof. dr hab. Marek Chmielewski (dyrektor
ICHO PAN), prof. drhab. Robert Holysz (wicedyrektor ICHF PAN), dr hab. Marcin Palys
(prorektor UW), prof. dr hab. Zbigniew Brzézka (dziekan Wydziatu Chemicznego PW),
prof. dr hab. Pawel Kulesza (dziekan Wydzialu Chemii UW), dr hab. Andrzej
Kudelski (prodziekan Wydzialu Chemii UW), prof. dr hab. Grzegorz Chalasinski
i dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik (dziekan i prodziekan poprzedniej kadencji),
p. Krystyna Koscianek (specjalista w biurze komunikacji CIECH), p. Maciej Walczak
(dyrektor ds. produkcji POLFA Warszawa) i p. Igor Piwowarczyk (dyrektor depar-
tamentu marketingu POLFA Tarchomin).

Foto 1. Go$cie podczas uroczystosci (w pierwszym rzedzie od lewej siedza):
prof. dr hab. Pawet Kafarski — prezes PTCH, prof. dr hab. Janusz Lipkowski — Przewodniczacy Komitetu
Chemii PAN, prof. dr hab. Janusz Jurczak - Przewodniczacy III Oddziatu PAN, Pani Krystyna Koscianek —
specjalista w Biurze Komunikacji CIECH, Pani Bozena Honiorczyk - Gt. Wizytator w D.K.O.i W. MEN,
prof. dr hab. Marek Chmielewski — dyrektor ICHO PAN, prof. dr hab. Robert Holyst - Wicedyrektor ICHF
PAN i prof. dr hab. Pawel Kulesza — Dziekan Wydziatu Chemii UW

Na podkreslenie zastuguje obecnos¢ p. Krystyny Koscianek, reprezentantki
Grupy Chemicznej CIECH S.A., ktéra w ramach sponsoringu objeta patronatem
IT etap LV Olimpiady Chemicznej. Dzigki temu wszyscy zawodnicy juz w pierwszym
i drugim etapie zostali obdarowani drobnymi upominkami, a Komitet Gléwny
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otrzymal wsparcie finansowe, co pozwolito przeprowadzi¢ II etap LV Olimpiady
Chemicznej w czasie, gdy zawiodla dotacja z MEN.

Prof. dr hab. Jerzy Szydlowski wreczyl Laureatom oraz ich Nauczycielom
dyplomy i nagrody od Komitetu Gléwnego Olimpiady Chemicznej; byly to kompu-
tery przenosne dla dwdch pierwszych zawodnikéw, netbuki dla pieciu nastepnych,
dwadziescia kamer cyfrowych i 11 odtwarzaczy dla pozostalych laureatow. Laureaci
ponadto dostali ksigzki podarowane przez PWN i WNT, teczki na przeno$ne kom-
putery lub piéra podarowane przez POLFE -Warszawa , koszulki polo podarowane
przez POLFE-Tarchomin.

Nauczyciele otrzymali skromne nagrody pieni¢zne od Komitetu Gléwnego oraz
teczki do noszenia klaséwek od CIECH.

Jak zwykle od kilku lat, byly tez nagrody specjalne:

Zwyciezca LV Olimpiady Chemicznej, Marcin Warminski, otrzymal nagrode
pieniezng ufundowang przez Komitet Chemii PAN, Marcin Malinowski od Dziekana
Wydziatu Chemicznego P.W., a Michat Kutylowski od Dziekana Wydziatu Chemii
U.W. - kamery cyfrowe.

Nagrody za najlepiej rozwigzane zadania z chemii organicznej w II i III etapie,
od Dyrektora Instytutu Chemii Organicznej PAN, otrzymali Marcin Warminski
i Marcin Malinowski.

Nagrody za najlepiej rozwigzane zadania z chemii fizycznej, od Dyrektora Insty-
tutu Chemii Fizycznej PAN, otrzymali Kamil Kowalczuk i Pawel Kulboka.

Tradycyjnie Prezes spotki ADAMED ufundowal nagrody w postaci zlotych
bransoletek 7 laureatkom. Najmlodsi laureaci, uczniowie I klasy, zostali obdarowani
przez Dyrektora POLFY Tarchomin — Pawet Wlodarczyk otrzymal zegarek, a Maria
Budnik - zloty tancuszek.

Wszyscy Finalisci otrzymali zas§wiadczenia, ktore wystawia Komitet Gltowny,
s one podstawg przyznania odpowiednich uprawnien przy przyjmowaniu na I rok
studiéw wyzszych oraz zwalniajg z notg najwyzsza z egzaminu maturalnego.

W tym roku, dzigki sponsorom, wszystkich przyjezdzajacych poczgstowalismy
kanapkami przed uroczystoscia, a po czesci oficjalnej byt indyk z warzywami, kanapki,
ciasta, owoce i oczywiscie napoje. Pozwolilo to na diuzsza przyjacielska rozmowe
wszystkich gosci.

Zakonczenie jednej Olimpiady to zwykle czas przygotowan do nastepne;.
W tym roku jest inaczej, MEN rozpisal konkurs na organizacje Olimpiad w roku
szkolnym 2009/2010, PTCh ztozylo swoja oferte. Trudno jednak przewidzie¢ jaka
bedzie decyzja komisji.

Obecne Prezydium Komitetu Gléwnego Olimpiady Chemicznej postanowilo,
mimo wszystko, przygotowac folder na kolejng LVI Olimpiade Chemiczna i udostep-
ni¢ go chetnym. Zadania wstepne sa u Sekretarzy Okregowych i zostang w najblizszym
czasie udostepnione w Internecie. Jezeli dla PTCH decyzja bedzie pozytywna, to
kolejna (LVI) Olimpiada Chemiczna odbedzie sie w nastepujacych terminach:
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31.10.2009 r. - ostateczny termin przesylania zgtoszen i prac etapu wstep-
nego do Komitetow Okregowych.

21.11.2009 r. - Tetap zawodow
29130.01.2010r. - II etap zawodow
26127.03.2010r. — III etap zawodow.

Foto 2. Profesor Marek Chmielewski wrecza nagrode specjalng za najlepiej rozwigzane zadania z chemii
organicznej zwyciezcy LV Olimpiady Chemicznej Marcinowi Warminskiemu uczniowi IIT klasy
V LO im. Ksiecia Jozefa Poniatowskiego w Warszawie

Foto 3. Prof. dr hab. Zbigniew Brzozka - dziekan Wydzialu Chemicznego PW wrecza nagrode specjaln,
za zajecie II miejsca w LV Olimpiadzie Chemicznej, Marcinowi Malinowskiemu,
uczniowi IT klasy V LO im. Ksiecia Jozefa Poniatowskiego w Warszawie
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Foto 4. Prof. dr hab. Pawet Kulesza — dziekan Wydzialu Chemii UW wrecza nagrode specjalna,

za zajecie I1I miejsca w LV Olimpiadzie Chemicznej, Michatowi Kutylowskiemu,
uczniowi III klasy V LO im. Ksiecia Jozefa Poniatowskiego w Warszawie

Sponsorzy LV Olimpiady Chemicznej:

1.

PN

9.
10.
11.
12.
13.
14.
15.

Ministerstwo Edukacji Narodowej i Sportu

Prezes Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Komitet Chemii Polskiej Akademii Nauk

Dyrektor Instytutu Chemii Organicznej PAN

Dyrektor Instytutu Chemii Fizycznej PAN

Dziekan Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej
Dziekan Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Prezes Grupy Chemicznej CIECH S.A.

Prezes ,,ADAMED” Sp. z o.0.

Prezes Zarzadu Tarchominskich Z.F. ,POLFA”

Prezes Zarzadu Warszawskich Z.F. ,POLFA”

Prezes Zarzadu Spotki CEMEX

Dyrektor Wydawnictw Naukowo-Technicznych

Redaktor Dzialu Matematyki i Nauk Przyrodniczych PWN
Prezes SIGMA-ALDRICH Sp. z o.0.

Patroni Medialni: Chemia w Szkole, Przemyst Chemiczny, Rynek Chemiczny,
Laboratorium i Wiadomosci Chemiczne.

Wanda Szelggowska
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INFORMACJE

INFORMACJA REDAKCJI ,,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja ,,Wiadomosci Chemiczne” w porozumieniu z Rada Redakcyjna
kontynuuje inicjatywe podjgta na konferencji Dziekanéw Wydziatéw Chemicz-
nych, ktéra odbyta si¢ w czerweu 2009 roku w Krakowie.

Zgodnie z ta inicjatywa poszczegolne osrodki chemiczne (przede wszyst-
kim uczelniane) w Polsce moga publikowac w zeszytach ,,Wiadomosci Che-
miczne” informacje o swojej dzialalnosci.

Redakcja bardzo dzigkuje za dotychczasowe wsparcie i jednoczesnie
informuje, ze w 2008 roku pozytywnie na apel Redakcji odpowiedziaty nizej
wymienione o$rodki chemiczne:

—_—

Wydzial Chemiczny Politechniki Slaskiej w Gliwicach

Wydziat Inz. i Techn. Chem. Politechniki Krakowskiej w Krakowie

Wydziat Chemii Politechniki Wroctawskiej we Wroclawiu

Wydziat Technologii Chemicznej, Politechnika Poznanska

Instytut Niskich Temp. i Badan Strukturalnych, PAN Wroctaw

Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski

Wydziat Chemiczny Politechniki Lodzkiej

Wydziat Chemii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu

A Il N RSN A el el B

Zaktad Dziatalnosci Pomocniczej PAN, Wroctaw

_.
e

Rektor Politechniki Rzeszowskiej

Szczegolne podzigkowanie sktadamy p. Dziekanowi Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego za udostgpnienie lokalu dla Redakcji.
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2. UWAGA!!
ZMIANA CENY PRENUMERATY NA ROK 2009*

Redakcja miesigcznika PTCh ,,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysokos$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 2009 r. wynosi
150 z1 dla instytucji i niezrzeszonych prenumeratoréow indywidualnych oraz
60 z dla bibliotek szkot srednich i podstawowych. Nalezno$¢ za prenumeratg pro-
simy przekazywaé na konto:

Bank PEKAO SA
Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstancow SI. 9, 50-950 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemiczne”
NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkow PTCh, polaczona
z optata sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia si¢ nastepu-
jaco:
—  prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” na rok 2009 wraz ze sktadka
cztonkowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 70 zi
(sktadka — 50 zt, prenumerata — 20 zt);
— emeryci, doktoranci oraz studenci ptaca 35 zl (sktadka — 15 zt, prenu-
merata — 20 zl); a nauczyciele szkot §rednich i podstawowych ptaca
40 7z} (sktadka — 20 zt, prenumerata — 20 z}).

Cztonkowie PTCh, ktorzy zechca zaprenumerowac ,,Wiadomosci Chemiczne”
na podanych tu warunkach, proszeni sa 0 wnoszenie optat na konto:

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

* Prenumeratorzy, ktorzy wptacili kwot¢ nizsza od obowiazujacej w 2009 roku,
proszeni sa o doptate
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= ——

The Fifth International Symposium on
Two-Dimensional Correlation Spectroscopy

5-7 August 2009, Wroctaw, Poland

p=

Wwww.2dcos5.s!

The symposium will cover all aspects of two-dimensional correlation
spectroscopy ranging from theory to applications in various fields.

The scientific program will consist of invited lectures and contributed
papers presented as posters.

A short course given by Profs. Y. Ozaki and I. Noda will be offered in
conjunction with the symposium on 4th of August 2009.

The symposium venue will be the Faculty of Chemistry, University of
Wroctaw (F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw).
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University
of Wroctaw

European Conference on

Molecular Magnetism ECMM
Wroclaw 4-7 October 2009

Topic

This Conference on Molecular Magnetism is planed as the main European forum for presentation and
discussion of research results in all aspects related to molecular magnetism. It is an initiative created in the
framework of the European Network of Excelence MAGMANet and now is being continued by European
Institute of Molecular Magnetism EIMM involving leading laboratories from 10 countries, but open to any
researchers active in this field and particularly to those wishing to join this Institute. All aspects of molecular
magnetism, from the materials preparation, physical characterisation and theory, will be considered and
among them the following main topics:

> Molecular nanomagnets »Modelling and theory
» Switchable magnetic materials and optical magnets »>Materials processing
» Photo-induced magnetism »Devices and applications
» Conducting magnets »New Materials
» Molecular routes fo nanostructured magnets »Instrumentation
Organizing Committee
International Advisory Committee International Scientific Committee Local Organizing Committee
Dante Gatteschi (Chairman, INSTM) Eugenio Coronado Miralles (Chairman, UVEG) ~ Jerzy Mrozifiski (Chairman, UNIWROC)
Marco Affronte (INFM) Azzedine Bousseksou (CNRS Est) Alina Biefiko (UNIWROC)
Manuel Almeida (ITN) Fernando Luis (ZA) Bozena Kalifiska (UNIWROC)
Marius Andiruh (UB) Angel Millan (ZA) Grzegorz Kamieniarz (UAM)
Jean-Pierre Bucher (CNRS Est) Roberta Sessoli (INSTM) Julia Ktak (UNIWROC)
Peter Day (RIGB) Richard Winpenny (MAN) Monika Nahorska (UNIWROC)
Siivio Decurtins (UNIBERN) Barbara Sieklucka (UJAG)
Talal Mallah (CNRS) Katarzyna Suracka (UNIWROC)
Fernando Palacio (A) Mirostaw Wrzecion (UNIWROC)

Annie Powell (UNIKARL)
Jan Reedijk (LEIDENUNIV)
Jaume Veciana (CSIC)

eadlines

» Early registration: Until June 30, 2009

> Late registration: After June 30, 2009 and until July 20, 2009

> Abstract submission to be considered as an oral presentations: June 30, 2009
» Late abstract submission: July 25, 2009

llecmm.stud.wchuwr.pl

Prof.dr hab. Jerzy Mrozinski

Faculty of Chemistry, University of Wrocltaw
F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw, Poland
e-mail: jmroz@wchuwr.pl

http




INFORMACIE 733

?S(II Regional Seminar of PhD-Students "&*%
'on-Organometallic and Coordination Chemistry

http://www.seminar.edu.pl/

The Seminar will be held from 3rd till 7th October 2009, in Szklarska Poreba,
a small town, beautifully located in Sudeten Mountains about 150 km west of
Wroctaw. Szklarska Porgba is one of the most recognized tourist centers and
health resorts.

The aim of the Seminar is to give young chemists an opportunity to learn how to
present their results in a foreign language as oral communication, what is very
difficult to achieve on big international conferences.

The program of the Seminar consists of three plenary lectures, three invited
lectures delivered by outstanding young chemists and 15-minutes
communications given by PhD-Students.

The poster session will not be organized.

The role of group leaders attending the seminar will be to stimulate discussions,
but we expect that the main activity will be on students' side. Evenings in a bar
and other social events will be, as usual, important parts of the Seminar.

Organizers

University of Wroctaw
Faculty of Chemistry

14 F. Joliot-Curie Str.  \@z
50-383 Wroclaw, Poland

Warsaw University of Technology ¢
Faculty of Chemistry
3 Noakowskiego Str.
00-664 Warsaw, Poland

Organizing Committee:

Piotr Sobota (University of Wroctaw) — co-chairman

Antoni Pietrzykowski (Warsaw University of Technology) — co-chairman
Barbara Latko (University of Wroctaw)

Andrzej Koziot (Warsaw University of Technology)

Daniel Prochowicz (Warsaw University of Technology)

Pawet Zuk (Warsaw University of Technology)






Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sa u nas do nabycia
nastgpujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci 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
1 P. Kubisa, cena 12 zt

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

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

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

Praca zbiorowa, Uporzqdkowane materialy 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

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

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwosc jonow w podwdojnych uktadach stopionych soli,
cena 8 zl.

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

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

Glosariusz nazw klas zwiqzkow organicznych i reaktywnych produktow posrednich
oparty na strukturze (Zalecenia IUPAC 1994), red. i tlum. F. Kazmierczak
1J. Gawronski, cena 16 z1.

Od substacji prostych do zZycia. Swiat RNA — poczqtki Zycia na Ziemi, Zdzistaw
Chilmonczyk, cena 18 zt.

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

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czesé I, cena 17,50 zt.

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

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



REGULAMIN DLA AUTOROW

,,Wiadomosci Chemiczne” publikuja artykuty przegladowe, dotyczace wszystkich dziedzin
chemii i wezeéniej niedrukowane w innych czasopismach. Prace raz opublikowane w ,,Wiadomos-
ciach Chemicznych”, bez zgody Redakcji, nie moga by¢ wydane gdzie indzie;j.

Tres¢ artykutéw powinna odpowiadaé aktualnemu stanowi wiedzy i uwzgledniaé najnowsze
osiagnigcia z dziedziny, ktorej artykut dotyczy.

,,Wiadomosci Chemiczne” nie przyjmuja do druku oryginalnych prac wlasnych. W wyjatko-
wych przypadkach moga zosta¢ wydane prace przegladowe dotyczace dorobku wlasnego autora
(np. nowo mianowanego profesora lub laureata waznej nagrody) albo prace podsumujace dorobek
Instytutu, Wydziatu itp. Zamiar ztozenia takiego artykutu do druku powinien by¢ jednak wczesniej
uzgodniony z Redakcja.

Ponadto w serii ,,Biblioteka Wiadomos$ci Chemicznych” publikowane sa prace, bedace z zato-
zenia dtuzszymi artykutami przegladowymi lub monografiami poswigconymi waznym i aktualnym
problemom wspotczesnej chemii. Autorzy, ktorzy chcieliby dla ,,Wiadomosci Chemicznych” taki
artykul napisa¢, powinni wczesniej skontaktowac si¢ z Redakcja i przesta¢ poczta elektroniczna
(e-mail: wchem@wchuwr.pl) lub zwykta informacj¢ zawierajaca tytul przygotowywanej publika-
cji oraz przyblizona liczbg stron, tabel i rysunkow itp.

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

Prace nalezy przesyla¢ do Redakcji poczta elektroniczna (e-mail: wechem@wchuwr.pl) oraz
réownolegle — poczta zwykla (na adres: Redaktor Naczelny/Sekretarz Redakcji ,,Wiadomos$ci Che-
micznych”; ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw), dwa egzemplarze jednostronnego wydruku
komputerowego publikacji z dotaczona ptyta CD, zawierajaca tekst, tabele i ilustracje.

Tekst powinien by¢ przygotowany w edytorze Word lub innym kompatybilnym z MS Office.
Artykuty nalezy opracowywac zwigzle i nie zamieszcza¢ nadmiaru szczeg6tow, odsytajac Czytel-
nika do piSmiennictwa oryginalnego, ktore powinno uwzglgdnia¢ najnowsze prace z dziedziny, kto-
rej dotyczy artykut.

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

Na pierwszej stronie, pod tytutem polskim, nalezy umiescic tytut w jezyku angielskim, nazwis-
ko(a) i adres autora(ow) oraz spis rozdziatow. Dalej powinno si¢ znalez¢é obszerne streszczenie
pracy w jezyku angielskim (do 2700 znakow, z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel
i rysunkoéw w tekscie) oraz wykaz stow kluczowych, osobno w jezyku polskim i osobno w angiel-
skim. Redakcja prosi o przysytanie tekstow angielskich adjustowanych.

Na oddzielnej kartce prosimy dotaczy¢ krotka (do 150 wyrazow) notke biograficzna, zawie-
rajaca tytuly naukowe i miejsca pracy oraz inne informacje wg uznania Autora/Autoréw, w tym
aktualne zdjgcie. Nadestanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgodg na ich publikacje.

Rysunki (moga by¢ kolorowe, ale trzeba si¢ liczy¢ z doptata do druku) w formie wydruku
nalezy przesta¢ w dwoch egzemplarzach. Musza mie¢ odpowiednia formg graficzna, by w razie
potrzeby nadawatly si¢ do reprodukcji. Na odwrocie nalezy wpisa¢ otdwkiem nazwisko autora
i numer rysunku — ten sam, ktéry w odpowiednim miejscu zostal wpisany w manuskrypcie. Na
osobnej stronie dotaczy¢ podpisy pod rysunki w jezyku polskim i angielskim. Osobno nalezy dota-



czy¢ ponadto jeden komplet wzoréw i schematdéw, narysowanych oddzielnie w formie nadajacej si¢
do reprodukcji. W wersji elektronicznej rysunki czarno-biate nalezy zapisa¢ w formacie .doc, .cdr,
Jjpg, -tif, .pdf, natomiast rysunki kolorowe — w formacie .jpg lub .tif. Rozdzielczo$¢ rysunkoéw
2300 dpi. Kazdy z rysunkow 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 tekscie: powinno ono zawieraé
kolejno inicjaty imion i nazwisko, skrot tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wyda-
nia, tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy, przyktad: J. Kowalski, Wiad.Chem.,
2007, 61, 473. Wykaz skrotow wazniejszych czasopism chemicznych jest podany w ,,Wiadomos-
ciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli czg$¢ piSmiennictwa zebrana jest w monografiach lub
innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szczegdélowo wykazu tego pismiennictwa, lecz cyto-
wac odno$ne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Przed podjgciem decyzji wszyst-
kie prace sa przesylane recenzentom. Artykuly niezakwalifikowane do druku Redakcja zwraca,
zachowujac kopi¢ maszynopisu.

Autorzy zobowiazani sa do wykonania jednej korekty tekstu.

Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 odbitek.

Redakcja
,»Wiadomosci Chemicznych”
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SPIS TRESCI

Leonard Boszke: Kierunki badar i mozliwosci analityczne w technice fluorescencyj-
nej spektroskopii atomowej dla oznaczer rtgci w prébkach srodowiskowych . .
Monika Cieszyxska, Marek WEsoLowski: Metody eksploracji danych, analiza sku-
pien i analiza gtéwnych sktadowych w badaniach monitoringowych woéd
POWIErZChNIOWYCh . . ..o
Anna Szczepanik, Andrzej Soskowiak: Utlenianie limonenu tlenem czasteczkowym
inadtlenkiem WodOTU . .. ... vttt
Roman Biaszczyk, Tadeusz GAIDA: Asymetryczna synteza a,f-diaminokwasow . . . .
Jan SoLecki: Migracja St w ukfadach glebowych . ...t

Jubileusze — Sylwetki uczonych — Prezentacje placéwek naukowych
Jubileusz 70-lecia urodzin Profesora Jerzego Mrozinskiego . .. ....................

Felieton naukowy
Ignacy Z. Siemion: Okruchy. XII. O polskich osiemnastowiecznych probach balo-
MOWYCH L oot

BCrOMEKA . . oot o ettt eeiine e eeaesosesanasssnsnsasasasaenascnsncsennas

INFOrMACHE . . ..o\ttt e
W NASTEPNYM ZESZYCIE UKAZA SIE:

Bogdan Burczyk: Biorafinerie: ile w nich chemii?

Robert PAzik, Wiestaw STrek, Karol NircH: Synteza, wiasciwosci optyczne i elek-
tryczne nanokrystalicznych materiatéw BaTiO, domieszkowanych jonami ziem
rzadkich '

Andrzej Staxczak, Marta SzumiLak: Bisinterkalatory jako potencjalne leki przeciw-
nowotworowe

Wioletta OcHepzaN-Siopiak: Ciecze jonowe w oligomeryzacji i polimeryzacji olefin

Zbigniew Sztusa: Prawidlowosci wystepujace w diagramach fazowych uktadow
potréjnych: Tl-Te-M

Felieton naukowy
Ignacy Z. Siemion: Okruchy. XIII.

WICHAP 63 (7-8) (2009) Indeks 38111

537

575

601
635
685

701

707

719
729
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