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W ostatnim dniu stycznia 1999 r. zmart w Warszawie po dtugiej chorobie
profesor Piotr Modrak. Byt — od potowy roku 1997 — profesorem nauk
chemicznych, od kwietnia roku 1995 za$ zastepca dyrektora do spraw nauko-
wych w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk.

Piotr Modrak — urodzony w Warszawie 3 wrzeénia 1939 r. — byt praco-
wnikiem nauki o podwdjnym wyksztatceniu uniwersyteckim, ukonczyt bowiem
studia magisterskie zaréwno z chemii, jak i z fizyki, oba kierunki na uczelni
warszawskiej. Na poczatku lat sze$édziesigtych rozpoczat prace naukowa na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego w katedrze elektrochemii, aby
— po blisko trzech latach asystentury — zmieni¢ kierunek badan na chemie
kwantowa. W tej ostatniej dziedzinie pracowat twdrczo przez lat blisko trzy-
dzieSci pie¢, catg swojg kariere naukowg — od studiéw doktoranckich az po
profesure — wiazac z Instytutem Chemii Fizycznej PAN.

Poczatkowo Modrak pracuje nad strukturg elektronowg atomow lekkich
pierwiastkdw, dla ktorych przeprowadza nowatorskie woéwczas rozwigzania
réwnan pola samouzgodnionego z tzw. jednoelektronowym potencjatem kore-
lacji miedzyelektronowych, wprowadzonym w postaci funkcji globalnej gesto-
Sci elektronowej uktadu [1, 2]. Obliczenia te wyprzedzajg zblizone ideowo
podejscie Kohna-Shama do zagadnien;a korelacji miedzyelektronowych
w uktadach wieloelektronowych i tegoz podejscia pdzniejsze, bardzo liczne, mody-
fikacje i zastosowania. Odtad wiasciwie caty swoj wysitek badawczy Modrak kie-
ruje na opracowywanie nowych metod chemii i mechaniki kwantowej ciala state-
go. | tak — na poczatku lat siedemdziesigtych — w swojej pracy habilitacyjnej
[4, 5, 8] pokazuje, jak obliczy¢ wptyw domieszek niemagnetycznych na wiasnosci
temperaturowe ferromagnetykdw opisywanych przyblizeniem Heisenberga. Z ko-
lei przeprowadza bardzo rozbudowane obliczenia majace na celu przystosowanie
standardowej metody liniowej kombinacji orbitali atomowych (LCAO) dla krysz-
tatdw do sytuacji, w ktorej warunki brzegowe dla krysztatu sg odmienne niz
typowe warunki Blocha [7,12], nastepnie —w cyklu prac [9,11,13, 14] —poka-
zuje, jak zastosowa¢ metode momentow, rozwijang zwykle dla widm fononowych,
do obliczen gestosci standw elektronowych w metalach, wreszcie wprowadza no-
wa oryginalng metode wariacyjnych obliczen funkcji Wanniera [17,19,20,21,25];
metode te rozwija takze dla przypadku, gdy obszar krysztatu opisanego funkcjami
Wanniera zbliza sie do powierzchni krysztatu [20].

W ostatnich latach Modrak bardzo intensywnie, i niemal wylacznie, zajat
sie opracowywaniem metod kwantowych w zastosowaniu do opisu wiasnosci
powierzchni krysztatdbw stopéw metali, zwlaszcza metali przejsciowych. Doty-
czy to zwiaszcza opisu efektéw zwigzanych z segregacjg atomdw na powierzch-
niach stopow [23, 24, 26, 29, 32], zostaje przy tym jednoczesnie uwzgledniony
wplyw zjawiska chemisorpcji [35, 36], Zagadnieniom segregacji na powierzch-
niach stopow Modrak poswieca znakomity artykut przeglagdowy opublikowa-
ny w ,,Progress of Surface Science” [34], Inne jego prace z okresu zaintereso-
warn powierzchnig krysztatéw dotyczyty m.in. obliczenia struktury elektrono-
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wej na powierzchni fluorku wapnia oraz zagadnienia segregacji powierzchnio-
wej izotopow wodoru w wodorkach metali przejsciowych [31]. Wreszcie,
w ostatniej swojej publikacji [37], Modrak opracowuje problem temperaturo-
wej zaleznosci spontanicznej magnetyzacji dla uktadéw stanowigcych powierz-
chnie badz cienkie warstwy atomowe w anizotropowych ferromagnetykach
opisanych hamiltonianem typu Heisenberga.

Dominujaca cechg osobowosci naukowej Piotra Modraka byto dazenie
do perfekcji. Wszystko pragnat robi¢ w sposob wzorowy —i osiggat to. Po-
czynajac od znakomicie przygotowanej pracy doktorskiej, koinczac na publi-
kacjach, zawsze niezwykle starannie napisanych i sprawdzonych. Ta ogromna
solidno$¢ Modraka, jego krytycyzm i autokrytycyzm naukowy, jednaty mu
uznanie kazdego, kto madgt sie z tymi cechami jego charakteru zetkngé.

Pod koniec zycia profesor Modrak, wéwczas jeszcze docent, zostat wy-
brany na zastepce dyrektora Instytutu Chemii Fizycznej PAN. | tutaj —jak
mozna byto tego oczekiwaé — charakter Modraka owocowat w stosunkach
miedzyludzkich: zawsze starat sie by¢ rzetelny w podejmowaniu zobowigzan
i skrupulatny w ich realizacji. Obie te cechy byty potgczone z gteboka kulturg
osobistg i zwigzanym z nig taktem. Dla tych, z ktérymi pracowat i ktérzy znali
go blizej, pozostat jako osobowos¢, o ktérej pamieta sie wiasciwie zawsze.
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ABSTRACT

40 years ago the first two papers were describing the electrochemical pre-
paration of solid nickel hydride [1, 2], The sequence of events is presented,
which led to this discovery [1, 2, 4], starting from a diffusion anomaly [4],
caused by a non-uniform distribution of hydrogen in nickel cathodes. The late
discovery of nickel hydride, as compared to palladium hydride discovered in
1866, is due to two reasons: a) the limited penetration depth of nickel hydride
[1,2], (Fig. 1 and b) the high activity of gaseous hydrogen, necessary for a direct
synthesis from the elements [21, 23, 25, 29]. This required the construction of
a new high pressure equipment (Fig. 3), necessary for high pressures of gaseous
hydrogen of the order 104 bar at room temperature [23, 25, 27-30]. These
devices enabled not only the measurements of isotherms of formation and
destruction of nickel hydride (Fig. 4) [29, 30], but also its kinetics under near
equilibrium conditions [21, 41]. The termodynamics of nickel hydride [23, 33,
34] is characterized, and the magnetic [45-50] and electronic properties are
mentioned [51-58]. The new high pressure technique was the ladder for the
discovery of superconductivity in palladium hydride [66, 67], as well as the
way for preparation of new hydrides [68-72]. Some review articles are men-
tioned [71-79].
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W 1959 r. opublikowane zostaty dwie prace [1, 2], ktére opisywaty otrzy-
mywanie wodorku niklu metoda elektrochemiczng. W niniejszym artykule
przedstawie droge do tego odkrycia, badania fizykochemiczne i dalsze konsek-
wencje dla rozwoju techniki wysokocisnieniowej gazowego wodoru, otrzyma-
nie nowych wodorkéw metali przejsciowych i nowych wynikéw w znanych
dotychczas wodorkach metalicznych. Zadaniem tego przegladu nie jest bynaj-
mniej przedstawienie peinej literatury zagadnienia, a jedynie pewnych watkow
w celu naswietlenia rozwoju problematyki naukowej i aparaturowej.

DROGA DO ODKRYCIA

Otrzymanie wodorku niklu nie byto wynikiem systematycznego poszuki-
wania tej fazy, lecz okazato sie jedynie ,,produktem ubocznym” innego watku
badawczego, ktéry warto zwiezle przedstawi¢. Po przejsciu w 1956 r. z Katedry
Chemii Teoretycznej UJ w Krakowie do Zaktadu Fizykochemii Proceséw Ele-
ktrodowych Instytutu Chemii Fizycznej PAN w Warszawie wigczytem sie do
prac nad oddziatywaniem wodoru katodowego z zelazem i niklem, prowadzo-
nych przez M. i Z. Smiatowskich. Zaproponowatem wtedy, korzystajac z za-
plecza teoretycznego wiasnej pracy doktorskiej, wyznaczanie wspotczynnikdw
dyfuzji wodoru z kinetyki jego desorpcji z drutéw nasyconych katodowo. Pier-
wsza praca dotyczyta dyfuzji wodoru w zelazie [3]. Stosowano drut o prze-
kroju 0,45 mm, otrzymujac przebieg kinetyczny sugerujacy dwa rézne wspot-
czynniki dyfuzji. Aby sie upewni¢, ze dyfuzja wodoru w metalu determinuje
kinetyke desorpcji, zastosowano w nastepnej pracy do podobnych pomiaréow
w niklu druty o promieniu przekroju 5¢10“2-7,5 +10“ 3 cm [4]. Okazato sie, ze
gdy promien drutu sie zmniejsza, obliczone wspotczynniki dyfuzji znacznie
malejg, a zawarto$¢ wodoru na jednostke masy znacznie wzrasta (Fig. 2 w [4]).
Ostatnia zalezno$¢ dowodzita braku jednolitego nasycenia wodorem badanych
drutdw i sugerowala istnienie cienkiej, bogatej w wodor warstwy przypowierz-
chniowej. Nalezato zatem okresli¢ 1) grubos$é tej warstwy i 2) stezenie wodoru
w tej warstwie. Zrobiono to nastepujaco: osadzono na podiozu miedzianym
warstwy elektrolityczne niklu o wzrastajgcej grubosci i badano zawarto$¢ wo-
doru w funkcji tej gruboéci. Ten pomyst pozostawitem p. Smiatowskiej do reali-
zacji przed moim wyjazdem na 3-miesieczny pobyt u Prigogine’a na poczatku
roku 1958. Po moim powrocie z Brukseli na poczatku kwietnia'tegoz roku nie
zastatem juz Parstwa Smiatowskich w Warszawie, poniewaz wyjechali wczes$-
niej na roczny pobyt do Paryza, gdzie prof. Smiatowski kierowat Stacja Nau-
kowa PAN. Wyniki badan przedstawione mi przez dr. Raczynskiego byty tak
rozstrzelone, ze nie widziatem innej mozliwosci, jak przeprowadzenie ich od
nowa samodzielnie. Do tej pory nie wykonywatem w Warszawie zadnych do-
Swiadczen osobiscie. Chodzitem w ,aureoli” nietykalnego teoretyka, ktéremu
trudno bytoby przypisa¢ umiejetnosci doswiadczalne. (Pézniej, w roku 1963,



448 B. BARANOWSKI

prof. Smiatowski zaproponowat mi organizacje i kierownictwo ,,grupy teorety-
cznej” w naszym Instytucie, z czego nie skorzystatem.) Pod nieobecno$¢ panst-
wa Smiatowskich rozpoczatem doswiadczenia od zapewnienia powtarzalnosci
wynikdw, co jest szczeg6towo opisane w [1]. Przyczyng wspomnianych niepo-
wtarzalnosci byty niejednorodnosci podtoza miedziowego i osadzanych na nim
warstw elektrolitycznego niklu. Wielokrotne wyzarzania pozwolity usungé
te przyczyny. W zmudnych i pracochtonnych doswiadczeniach, w ktérych
uczestniczyta dzielnie inteligentna i pracowita pani Zofia Bachorzewska,
Swiezo wypromowany technik chemik, udato sie po kilku tygodniach uzyskac
powtarzalne wyniki, dowodzgce ograniczonej gtebokosci wnikania wysokona-
syconej warstwy niklu o stosunku atomowym H/Ni ~ 0,7-0,8, co byto dotych-
czas nie spotykane dla tego metalu. Przy ci$nieniu wodoru 1atm powyzszy
stosunek w Ni wynosi w temp. pokojowej okoto 6-10“5, a wiec jest o cztery
rzedy wielko$ci mniejszy. Rys. 1 przedstawia te wyniki, tgcznie z btedem do-
Swiadczalnym.

Rys. 1. Ograniczona gteboko$¢ wnikania wodorku niklu [1, 2]

Jak wida¢, wysokonasycona warstwa niklu ma grubo$¢ okoto 30 jim.
W tej glebokosci wnikania tkwi jedna — ale jak zobaczymy — nie jedyna
przyczyna, dlaczego wodorek niklu byt tak p6zno odkryty, w poréwnaniu
z wodorkiem palladu znanym od 1866 r. [5, 6].
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BADANIA ELEKTROCHEMICZNE

Kiedy prof. Smiatowski przyjechat na kilka dni do Warszawy jesienia
1958 roku, mogtem mu juz przedstawic¢ pierwsze wyniki ograniczonej gteboko-
§ci wnikania, przedstawione na rys. 1. Réwnolegle byty prowadzone inne bada-
nia elektrochemiczne, majace na celu okreslenie fazowego charakteru bogatej
w wodor warstwy niklu oraz kinetyki tworzenia i rozktadu tej fazy. Zaczynajac
od niskich gestosci pradu otrzymuje sie stosunek atomowy H/Ni do wartosci
ok. 0,03, po czym nastepowat, przy pewnej krytycznej gestosci pradu, przeskok
do ok. 0,6-0,7 [7]. Zachowanie to dowodzi istnienia dwoch faz: a — o matlej
i fazy P — o duzej zawartosci wodoru. Jest tu wiec petna analogia do uktadu
Pd-H [6]. Analogia ta jest rowniez widoczna w zaleznosci H/Ni od temperatury
przy ustalonej gestosci pradu. Okazato sie, ze w waskim zakresie temperatury
zawarto$¢ wodoru spada gwattownie od 0,7 do wartosci duzo ponizej 0,1 [7, 8].
Kinetyka rozktadu [9] wodorku niklu wykazata niedyftizyjny charakter kine-
tyczny [10], jej pierwszorzedowos¢ i energie aktywacji okoto 14 kcal/mol.
W Kinetyce tworzenia wodorku niklu [11] natomiast byly elementy kinetyki
dyfuzyjnej, reprezentowane przez prawo pierwiastkowe, ale wytgcznie dla pier-
wszy raz nasyconych prébek niklowych. Wielokrotnie nasycone i desorbowane
prébki reprezentowaty kinetyke pierwszorzedowg o duzo mniejszej energii
aktywacji niz kinetyka rozkadu.

Wyniki opisane w pracach [1, 2, 7-11] otrzymane byly w czasie rocznego
pobytu panstwa Smiatowskich w Paryzu. Po ich powrocie przedstawitem je
w postaci pieciu komunikatow do biuletynu PAN [1, 7, 9-11], proponujac
prof. Smiatowskiemu wspétautorstwo. Przyjat je wylacznie dla prac [1, 2],
zaznaczajgc rownoczesnie, ze reszte powinienem opublikowa¢ pod moim wy-
tacznie nazwiskiem. Prace [2] i [8] byty w pewnym sensie skrotem prac opu-
blikowanych obszernie w biuletynach PAN. Z badan elektrochemicznych opu-
blikowatem jeszcze wspdlng prace w 1964 r. [12], w ktdrej rozwingtem wyniki
opublikowane w [7]. Wczes$niej prace elektrochemiczng opublikowali panstwo
Smiatowscy w 1963 r. [12].

Po opublikowaniu prac [1, 2, 7-11] A. Janko stwierdzit, ze wodorek niklu
charakteryzuje sie —w poréwnaniu z czystym niklem —niecigglym wzrostem
parametru sieci fcc [13, 14]. W tym samym roku struktura ta zostata potwier-
dzona elektronograficznie [15]. Wyniki te, potwierdzajace podobienstwo wodorku
niklu do wodorku palladu, byty p6zniej tematem pracy doktorskiej A Janko [16].

W 1962 r., w podobnych warunkach elektrochemicznych jak wodorek
niklu, otrzymany zostat deuterek niklu [17], wykazujac mniejsza gtebokos¢
whnikania niz wodorek niklu. SzczegOty tej syntezy byly czescig pdzniejszej
pracy doktorskiej A. Stroki [18].

Zgodnie z zasadg, ze zwyciestwo ma wielu ojcéw, w pazdzierniku 1961 r.
ukazat sie w ,,Physics and Chemistry of Solids”, a wiec w tym samym czaso-
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piSmie, w ktorym 2 lata wcze$niej publikowaliSmy pierwsze wyniki o wodorku
niklu, 4-stronicowy ,list do wydawcy” pod tytutem A note on nickel hydride
[19], w ktorym autorzy zignorowali nasze wczesniejsze prace — sugerowali
zatem, ze to oni wiasnie odkryli wodorek niklu. Juz w grudniu tegoz roku
wystaliSmy do tego samego czasopisma Some remarks on ,,A note on nickel
hydride” [20], co zostato opublikowane wkrétce po ukazaniu sie pracy [19].
WykazaliSmy w naszej notatce brak w pracy [19] nowych wynikow. Wiele
szczegotow w [19] wykazuje jasno, ze autorzy znali nasze wczesniejsze wyniki,
nie cytujac ich z petlng premedytacjag. Na szczesScie byt to jedyny przypadek
ponownego ,,odkrycia” wodorku niklu. Przykro, ze uczestniczyt w nim Polak,
podobno weczesniejszy student AGH w Krakowie.

W odniesieniu do dalszej ilosciowej charakterystyki fizykochemicznej wo-
dorku niklu mozliwosci badan elektrochemicznych byly wyczerpane. Nie
wchodzita w gre mozliwos¢ obliczenia potencjatu termodynamicznego tworze-
nia tej fazy z potencjatu elektrodowego w warunkach syntezy, ze wzgledu na
znaczne wartoSci nadnapiecia i obecno$¢ dodatkoéw (tiomocznik, zwiazki ar-
senu), niezbednych do aktywnej syntezy tej fazy. Na szczeScie nie popadliSmy
w optymizm, wykazany w 1989 r. przez Fleischmana i Ponsa, ktérzy z nad-
napiecia obliczyli ciSnienie wodoru rzedu 1024 atm. Nalezato zatem szukaé
zupetnie nowej metodyki badawczej.

PULAPKA WYSOKOCISNIENIOWA

Jak wspomniano, wodorek niklu otrzymany elektrochemicznie rozktada
sie w temperaturze pokojowej na wodér i nikiel. Mozna bylo sobie zatem
postawic pytanie, jakie jest maksymalne cisnienie wodoru, ktére moze powstaé
przy takim rozktadzie. Najprosciej nalezato zamkng¢ mozliwie duzg ilo$¢ wo-
dorku niklu w matej objetosci i mierzy¢ wytworzone cisnienie. Takie pomiary
wykonano, wypetniajgc cylindryczne naczynko z brazu pastylkami wodorku
niklu z folig glinowa, prasowanymi w niskiej temperaturze dla unikniecia roz-
ktadu fazy wodorkowej. Naczynko byto zamykane manometrem Bourdona,
mierzacym cisnienie powstatego wodoru po podgrzaniu do temperatury poko-
jowej [21]. Wielokrotnie uzyskano w ten sposéb maksymalne ci$nienie wodoru
do 2-103 atm, z duzymi trudnos$ciami w uszczelnieniu takich cisnien. Pojedyn-
cza pastylka z wodorkiem niklu, osadzonym na glinie, poddawana w zwykiej
matrycy do wytwarzania tabletek cisnieniom do 20103 atm wykazywata wy-
raznie zahamowanie rozktadu (zob. Fig. 2 w [21]). A zatem stwierdzono, ze
ci$nienie rozktadu wodorku niklu w temperaturze pokojowej lezy miedzy
2 a 20 tys. atmosfer. Sciste ustalenie tej warto$ci wymagato spetnienia dwdch
warunkow: a) otrzymania duzej ilosci czystego wodorku niklu, tj. wyelimino-
wania stosowanej dotychczas folii aluminiowej [21]), b) konstrukcji aparatury
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wysokoci$nieniowej, zdolnej do pomiaru ciSnienia gazowego wodoru do
104 atm i utrzymywania go przez wiele dni (a nawet tygodni).

Pierwszy warunek zostat spetniony przez osadzanie warstw elektrolitycz-
nego niklu na czeSciowo utlenionym podtozu glinowym. Wielokrotne nasyca-
nie elektrochemiczne wodorem takich warstw pozwalato je nastepnie oddzieli¢
mechanicznie od podtoza glinowego i tym samym otrzyma¢ gramowe ilosci
czystego wodorku niklu, ktéry byt nastepnie w niskiej temperaturze pastyl-
kowany [22], Warunek drugi zrealizowano przy wspotpracy z inz. R. Rohnem
z naszych warsztatow, ktéry zaprojektowat i wykonat aparature wysoko-
cisnieniowg, speiniajagcg wymienione warunki [23]: cylindryczny pojemnik
miedziany wypetniony byt tabletkami wodorku niklu (ok. 10g w jednym
doswiadczeniu) i zamykany uszczelnieniem Bridgmana — pojemnikiem z man-
ganinowym miernikiem ci$nienia. Cato$¢ umieszczona byta w klinowym naczy-
niu stalowym, wzmocnionym drugg ostong stalowg (zob. Fig. 1w [23]). W ta-
kim urzadzeniu okreslono cisnienie rozktadu wodorku niklu w 25°C na
3400+ 70 atm. Wyniki przedstawione sg na rys. 2. Pierwsze wyniki opubliko-
wano wczesniej [24]. Obok prébek wodorku niklu umieszczono folie czystego
niklu (uprzednio nie przeprowadzonego w wodorek), a takze nikiel otrzymany
uprzednio z rozktadu probki wodorkowej. Probki takie utrzymywane w cis-
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N

Rys. 2. Cisnienie rownowagowe gazowego wodoru nad wodorkiem niklu w toku jego rozktadu
[23, 24]
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nieniu stacjonarnym wodom nad wodorkiem niklu (~ 3400 atm) nie przecho-
dzity nigdy w wodorek. Dowodzito to, ze do syntezy wodorku niklu z gazo-
wego wodoru potrzebne bedzie wyzsze cisnienie wodoru. Zaistniata zatem po-
trzeba konstrukcji aparatury wysokoci$nieniowej, pozwalajgcej na wytworze-
nie cisnienia gazowego wodoru rzedu 104 atm.

Pierwsza taka aparatura zostata zbudowana we wspOtpracy z dr. Wis-
niewskim z Politechniki Warszawskiej [25], Wykorzystano w niej do$wiad-
czenie z poprzedniej aparatury wysokocisnieniowej [23], w ktérej wodor zam-
knieto w naczyniu miedziowym. Zrodtem wodoru byta butla gazowa (do
150 atm), z niej napetniono wodorem naczynie miedziowe poprzez nafte, ktéra
przenosita cisnienie wytworzone ttokiem poruszanym prasg hydrauliczng (szkic
na s. 274 [25]). Umieszczona w gornej (gazowej) czesci cylindra miedzianego
probka folii niklowej (2-3 (im) wykazywata malenie oporu elektrycznego przy
ci$nieniu ok. 104 atm, jego wzrost przy obnizeniu ci$nienia ponizej 4 m103 atm
i ponowne malenie przy wzroscie do 1,3¢104 atm. Wymontowana w niskiej
temperaturze probka niklowa wykazata obecnos¢ fazy wodorkowej, przy uzy-
ciu zaré6wno metody rentgenowskiej, jak i spektrometrii mas. Byfa to wiec
pierwsza bezpos$rednia synteza wodorku niklu z metalicznego niklu i gazowego
wodoru. Badania te rozszerzono nastepnie na wiekszy zakres cisnien (do ok.
15 kbar), uzyskujac wazne informacje kinetyczne i strukturalne i ustalajgc cis-
nienie tworzenia wodorku niklu na ok. 8 kbar gazowego wodoru w temp. 25 °C
[26]. Aparatura wysokoci$nieniowa opisana w [25] wykazywata pewne braki,
ktére wymagaty radykalnych zmian: 1) gazowy wodér oddzielony byt od stalo-
wych $cian komory wysokoci$nieniowej warstwa cieczy organicznej, przez kté-
rg mogt dyfundowaé, zwilaszcza przy zmianach cisnienia, czyli przy ruchu tlo-
ka. Powodowato to czeste pekanie naczynia stalowego, w ktorym zawarto$é
wodoru rzedu ppm jest juz destrukcyjna. Grozito nam osiggniecie bariery eko-
nomicznej, kiedy koszty aparatury wysokocisnieniowej nie byty wspotmierne
do otrzymanych wynikéw; 2) obecno$é wodoru i cieczy organicznej nie zapew-
niata jednoznacznej aktywnosci wodoru w fazie gazowej, w ktorej mogty sie
zawsze znajdowac nieznane ilosci sktadnikdéw organicznych; 3) ograniczenie
wyjéciowego ci$nienia wodoru do zawartego w butli wodorowej oznaczato tez
ograniczenie koAcowego ci$nienia wodoru.

Wszystkie wymienione braki wyeliminowata aparatura rozwinieta we
wspoétpracy z W. Bujnowskim z Instytutu Fizyki PAN w Warszawie. Z jednej
strony, skonstruowano aparature, w ktérej gazowy woddr byt oddzielony od
cieczy przenoszonej cisnienie ttokiem [27, 28] i pozwalajacej na uzyskanie
cisnien do 25, a po6zniej do 30 kbar gazowego wodoru, z drugiej — skon-
struowano aparature, w ktdrej gazowy wodor byt Sciskany do 10, a p6zniej do
15 kbar w naczyniu z brazu berylowego bez kontaktu z cieczag. Schemat naczy-
nia cisnieniowego przedstawia rys. 3 [29].

W gérnym potozeniu ttoka przez kapilare (1) napetnia sie naczynie gazo-
wym wodorem o cisnieniu do 1 kbar, otrzymywanym z kompresora gazowego.
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Rys. 3. Schemat ,,suchej” aparatury wysokocisnieniowej na gazowy woddr: (1) kapilara do napet-
niania wodorem, (2) ruchomy ttok, (3) objetos¢ pracujaca wysokocisnieniowego wodoru, (4) korek
zamykajacy naczynie z przepustami elektrycznymi

Nastepnie ruch ttoka w dét (2) odcina kapilare od objetosci pracujacej (3),
pozwalajgc na podwyzszenie ci$nienia gazu, mierzonego kalibrowang cewka
manganinowgq. lzolowane przepusty metalowe przechodzg przez korek (4) za-
mykajacy naczynie cisnieniowe od dotu. Napetniajac naczynie sproszkowanym
niklem (ok. 20 g), mozna $ledzi¢ ilosciowo czujnikiem mechanicznym przez
pomiar przesuwu ttoka (2) z doktadnoscig do 0,01 mm absorpcje i desorpcje
wodoru, towarzyszaca tworzeniu i rozktadowi wodorku i w ten sposéb wy-
znaczaé izotermy absorpcji i desorpcji wodorku niklu [30], Na rys. 4 przed-
stawiono przyktad takiego przebiegu.

Podana kolejnos¢ wydarzen przedstawia proces wciggania w ,,putapke wy-
sokocisnieniowg”, co byto logiczng konsekwencjg zamierzenia oderwania sie od
metod elektrochemicznych i przejscia do badania wihasnosci fizykochemicznych
wodorku niklu w warunkach réwnowagi termodynamicznej miedzy fazg stalg
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Rys. 4. lzoterma absorpcji i desorpcji wodorku niklu w 25°C

niklu a gazowym wodorem. Technika wysokocisnieniowa nie jest tutaj efek-
townym luksusem, a jedynie twardg i trudng koniecznoscia, tym bardziej ze
stosowana jest do najtrudniejszego: do uszczelniania gazu, do tego jeszcze agre-
sywnego w stosunku do stali, niezbednej w aparaturze wysokocisnieniowej w po-
wyzszym zakresie ci$nien i objetosci Rys. 4 przedstawia druga, poza wymieniong
wczesniej ograniczong glebokosScig wnikania, przyczyne pdznego odkrycia wo-
dorku niklu (w poréwnaniu z wodorkiem palladu, odkrytym w 1866 r. [5]): jest
nim wysoka aktywno$¢ wodoru, inaczej méwiac — wysokie ci$nienia tego gazu
niezbedne do syntezy wodorku niklu. Nasuwa sie przy tym przypuszczenie, ze
nikiel nie jest jedynym metalem, ktéry wymaga wysokiej aktywnosci wodoru do
syntezy wodorku. Jak zobaczymy, przypuszczenie to jest prawdziwe.

TERMODYNAMIKA | KINETYKA WODORKU NIKLU
Wyznaczone cis$nienie stacjonarne wodoru nad wodorkiem niklu [23, 24]

postuzyto do obliczenia potencjatu termodynamicznego tworzenia tej fazy przy
zatozeniu, ze cisnienie desorpcji reprezentuje te rédwnowage. Wykorzystujgc
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stosowang uprzednio procedure obliczania dla wodorku palladu [31], obliczono
dla Ni2H potencjat termodynamiczny tworzenia w 25°C na 5,4+0,02 kcal/mol
H2 [23]. Korzystano przy tym z réwnania stanu gazowego wodoru, wyznaczone-
go w Laboratorium van der Waalsa w Amsterdamie do 3 kbar [32], Wyznaczone
z duza doktadnoscig wspotczynniki rozwiniecia pozwalajg na ekstrapolacje do
wysokich cisnief. Z wyznaczonej entalpii rozktadu wodorku niklu [33, 34], co byto
tematem pracy doktorskiej I. Czamoty [35], -2,1+0,14 kcal/mol H2 - mozna
byto obliczyé entropie tworzenia wodorku niklu na —26+0,5 cal/stopieri mol
H2 [23]. Z ci$nienia rozktadu deuterku niklu w 25°C (4,01+0,09 kbar D2 [18])
obliczono potencjat termodynamiczny tworzenia Ni2D réwny 5,86+ 0,03 kcal/mol
D2[18]. Wystepuje zatem wyrazny efekt izotopowy w potencjale termodynamicz-
nym tworzenia. W tym samym kierunku zmienia sie ci$nienie tworzenia, ktére dla
deuterku niklu w 25°C wynosi 7,5 kbar [36]. Jest to og6lny trend efektéw
izotopowych w uktadach metal—wodor. Ciepto whasciwe wodorku niklu zostato
zmierzone od 10 do 300 K [37], pozwalajgc tym samym na obliczenie entropii,
ktéra na mol NiHO0,5 wynosi w temp. 300 K 8,74 cal/mol stopien. Na entropie
tworzenia wodorku niklu o sktadzie NiHO,s otrzymuje sie, uwzgledniajac znane
entropie niklu i gazowego wodoru, warto§¢ —25,4 cal/mol stop. H2, co zgadza
sig, w granicy oszacowanego btedu, z wartoscig wyznaczong wczesniej [23] z po-
tencjatu termodynamicznego tworzenia i entalpii desorpcji [34, 35],

Przejscia w faze wodorkowa niklu i z powrotem do fazy ubogiej w wodor
(faza a) byly badane w szerokim zakresie temperatur i ciSnien przez grupe
rosyjska [38]. Ekstrapolacja danych doswiadczalnych prowadzi do punktu
krytycznego w temperaturze powyzej 600 K i ciSnien powyzej 15 kbar gazo-
wego wodoru. Dane te nalezy jednak przyjmowac z pewnym sceptycyzmem,
poniewaz woddr w stosowanej aparaturze nie byt czysty. Zanieczyszczenia
organicznymi sktadnikami, ktére byly wykorzystane do uszczelnienia, moga
przesuwac aktywnos¢ wodoru do znacznie nizszych wartosci od podawanych
w tej pracy. Niedawno obawa ta sprawdzifa sie na przyktadzie tworzenia i roz-
ktadu wodorku rodu [39].

Kinetyka tworzenia i rozktadu wodorku niklu byta wyzej omawiana na
podstawie prac [9-11]. Bardzo skrupulatng analize kinetyki rozpadu wodorku
i deuterku niklu, otrzymywanych elektrochemicznie w obecnosci dwutlenku
selenu, przeprowadzit Stroka [18, 40]. Wielokrotnie trenowane (tj. nasycone
i desorbowane probki): folie niklowe o dwoch grubosciach (101 20 |im), wyka-
zaty I-rzedowg kinetyke rozktadu wodorku i deuterku, ktérych state kinetycz-
ne mozna przedstawi¢ wzorami:

Kh = 1,02-106exp(— Kd = 1,54ml05exp (- 1W fi)s_1.
Jak wida¢, czynnik czestoSciowy jest dla rozktadu wodorku wiekszy niz
dla rozktadu deuterku, dla energii aktywacji natomiast kolejnos¢ jest odwrotna

(wyzsza dla wodorku niz dla deuterku).

2 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/99
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Zupetnie inna natomiast jest kinetyka tworzenia i rozktadu wodorku niklu
w poblizu izoterm absorpcji lub desorpcji (por. rys. 4). Wychodzac z jakiego$
punktu na plateau ab- lub desorpcji mozemy wymusié proces dalszego tworze-
nia lub dalszego rozktadu wodorku niklu, zwigkszajac lub obnizajac cisnienie
wodoru o niewielkg warto$¢ (rzedu kilkuset atmosfer przy ci$nieniach tych
plateau rzedu Kilku tysiecy atmosfer). Dokonujac takiej zmiany dostatecznie
szybko, co jest tatwo osiggane przez odpowiedni przesuw ttoka, mozemy Sle-
dzi¢ proces tworzenia (w poblizu plateau tworzenia) i proces rozktadu (w po-
blizu plateau rozktadu), obserwujac przebieg zmian cisnienia wodoru w czasie.
Oznacza to ponowny powrdét uktadu do plateau, w punkcie odpowiednio prze-
sunietym w kierunku wyzszych sktadéw (w procesie tworzenia) lub nizszych
sktadow (w procesie rozktadu) [41, 42]. Przebieg zmian relaksacji cisnieniowej
spetnia logarytmiczng zalezno$¢ od czasu, wykazujac w granicy btedu doswiad-
czalnego te samg statg kinetyczng dla procesu tworzenia i rozktadu fazy wodor-
kowej. Ponadto proces ten nie jest aktywowany termicznie (przy zmianie tem-
peratury o 20° stata kinetyczna nie zmienia sie). W jaki sposéb mozna zro-
zumiec tak rozne kinetyki tworzenia i rozktadu wodorku niklu? W wypadku
relaksacji w poblizu izoterm ab- i desorpcji prawdopodobnym procesem deter-
minujgcym globalng kinetyke wydaje sie proces adsorpcji lub desorpcji wyso-
kocisnieniowego gazowego wodoru na rozwinietej powierzchni metalu. Brak
energii aktywacji potwierdza te koncepcje [43, 44]. Inny proces powierzch-
niowy determinuje prawdopodobnie kinetyke w cisnieniach dalekich od réw-
nowagowych [40,42], gdzie z kolei stata kinetyczna zalezy od pH $rodowiska.
Nalezy przypuszczac, ze procesy rekombinacji wodoru na powierzchni odgry-
wajg tutaj role procesu najpowolniejszego.

INNE WEASNOSCI FIZYKOCHEMICZNE WODORKU NIKLU

Z innych wiasnosci fizykochemicznych wodorku niklu szczegdlne zaintere-
sowanie wzbudzaty wiasnosci elektronowe i magnetyczne. Wodorek ten jest
typowym metalem, podobnie jak wodorek palladu. Najbardziej spektakularng
zmiang przy przejsciu niklu w wodorek jest utrata ferromagnetyzmu. Byto to
badane zaréwno w Polsce [45, 46], jak i w Niemczech Wschodnich [47, 48]
oraz Zachodnich [49, 50]. Narzucajacym sie wytlumaczeniem zaniku ferroma-
gnetyzmu niklu po intensywnym nawodorowaniu jest wypeknienie elektronami
wodoru luk pasma d wyjsciowego czystego metalu. Tym samym przejscie to
jest analogiczne do utraty paramagnetyzmu palladu przy przejSciu w wodorek.
Jest to dalszy przykitad podobiefAstwa wodorkéw tych dwéch metali. Nie
udato sie natomiast zaobserwowa¢ w wodorku niklu, podobnej do znanej dla
wodorku palladu, anomalii oporu elektrycznego w niskich temperaturach. Wy-
kryto natomiast niespodziewanie minimum oporu elektrycznego [51], zinter-
pretowane jako efekt Kondo. Systematyczne badania potwierdzity objasnienie
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przyczyny wystapienia powyzszego minimum oporu elektrycznego obecnoscia
nieniklowych zanieczyszczen ferromagnetycznych, ktérych wplyw ujawnia sie
po zaniku ferromagnetyzmu metalu bazowego (niklu) [52, 53]. Réwniez termo-
sita wodorku niklu byta przedmiotem systematycznych badan [54, 55], wyka-
zujac wartosci absolutnej sity termoelektrycznej zblizone do czystej miedzi i na
0got ilosciowo zalezne od stezenia wodoru. Wielokrotnie byto tez badane prze-
wodnictwo elektryczne wodorku niklu [26, 56, 57, 58], wykazujace kilkunasto-
procentowy wzrost w stosunku do niklu metalicznego. A zatem wodorek niklu
jest bardziej ,,metaliczny” niz czysty nikiel. Podobng wiasciwo$é wykazuje wo-
dorek palladu, ale dopiero przy bardzo wysokich cisnieniach wodoru [59].

Poza wymienionymi badaniami zaniku ferromagnetyzmu w wodorku nik-
lu [45-50], magnetyczne badania tej fazy byty bardzo wnikliwe i wszechstron-
ne. Szczeg6towe ich omowienie wykracza poza ramy tego skrétowego prze-
gladu. Wspomne jednak o metodzie, ktorej realizacja wymagata szczegdlnej
precyzji i zaangazowania. Chodzi o pomiar momentu magnetycznego in situ
w warunkach wysokocisnieniowego gazowego wodoru. Zrealizowane to zo-
stato przez konstrukcje miniaturowej aparatury [60, 61]. Pozwolito to na wy-
kazanie zaniku ferromagnetyzmu przy tworzeniu i jego ponownym powstawa-
niu przy rozktadzie wodorku niklu. Badania pdzniejsze dotyczyly ponownego
pojawiania sie fazy ferromagnetycznej przy rozktadzie wodorku niklu [62, 63],
a takze szczeg6towej analizy krzywych magnesowania w obu kierunkach
zmian pola magnetycznego [64].

KONSEKWENCJE DLA INNYCH UKLADOW

W niniejszym omdwieniu pominiete zostaty catkowicie fazy wodorkowe
otrzymywane dla stopéw niklu z innymi metalami. Dotyczy to gtdwnie stopdw
z Cu, Pd, Fe oraz Co. Warto jednak wspomnie¢ o wykorzystaniu rozwinietej
dla badan wodorku niklu aparatury wysokoci$nieniowej na inne uktady me-
tal—woddr. Pierwszym takim uktadem byt wodorek palladu, ktéry okazat sie
interesujacy nawet dla cisnien 30 kbar gazowego wodoru, wykazujac ciagly
zmiane oporu elektrycznego, ktéry w powyzszym granicznym cisnieniu jest
ponad 15% nizszy od cisnienia czystego palladu [65]. Wysokie ci$nienia gazo-
wego wodoru byty réwniez drabing, ktdra pozwolita na odkrycie nadprzewod-
nictwa w wodorku palladu [66] w konsekwencji wczesnego badania anomalii
oporu elektrycznego tego wodorku w niskich temperaturach [67]. Aparatura
wysokocisnieniowa pozwolita na synteze wodorku chromu [68], manganu [69]
i glinu [70], a grupie Poniatowskiego w Czemiogotowce na wykrycie wodorkow
zelaza, kobaltu i rodu [71]. Tak wiec rozw6j wysokocisnieniowej aparatury na
gazowy woddr, wymuszony otrzymaniem wodorku niklu na drodze elektro-
chemicznej, przyczynit sie do wykrycia nie znanych dotychczas wodorkéw me-
talicznych VI, VII i VIII podgrupy metali przejsciowych. Nalezy przypuszczac,
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Ze rozwinieta ostatnio metoda badan wysokocisnieniowych wodoru w kowadet-
kach diamentowych [71] pozwoli na uscislenie wynikow otrzymanych w wa-
runkach niepewnej aktywnosci gazowego wodoru [72], a takze na otrzymanie
nie znanych dotychczas wodorkéw metalicznych.

Wiasnosdci wodorku niklu i innych ukltadow metal—wodoér w obszarze
wysokich ci$nieri gazowego wodoru byly przedmiotem wielu artykutéw prze-
gladowych [71, 73-80].
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ABSTRACT

The article presents the methods of synthesis, properties and applications
of hydroxyimino derivatives of pyranoses and pyranosides. Sugar oximes po-
ssessing hydroxyimino group at first, second, third or fourth carbon atom of
the pyranoid ring are well known. Here, we focus on the 2-deoxy-2-hydroxy-
imino derivatives of saccharides, because of the interest they have received. It
is due both to the ease in preparation of 2-hydroxyimino sugars and their
utility as substrates in synthesis of many important mono- and oligosacchari-
des structures.

The chemistry of the 2-deoxy-2-hydroxyimino sugars was mostly investi-
gated by R. U. Lemieux and F. W. Lichtenthaler.

Lemieux et al. [2,4] worked out a general method of synthesis of 2-hydro-
xyimino-D-glycopyranosides, which was highly a-stereoselective (nitrosyl chlo-
ride method). The addition of nitrosyl chloride to an acetylated glycal led to the
formation of a dimeric adduct of 0-acetyl-2-deoxy-2-nitrozo-a-D-glycopyrano-
syl chloride which reacted with the alcohol giving 0 -acetyl-2-deoxy-2-hydro-
xyimino-a-D-glycopyranoside. The derivatives of 2-deoxy-2-hydroxyimino gly-
cosides were modified at C-2 to obtain 2-acetamido-2-deoxy-a-D-glycopyrano-
sides [10, 11] and a-D-glycopyranosides [5-9], respectively.

Jeanloz [13], Van Heeswijk [15], Heyns [16], Paulsen [17], and Mallams
[18-22] have employed a nitrosyl chloride pathway to the synthesis of some
important biological compounds. Unfortunately, usage of more sophisticated
donors or acceptors caused the reaction to be less stereoselective.

Lichtenthaler et al. [24-37] have elaborated a different methodology of
the synthesis of the derivatives of sugars with 2-deoxy-2-hydroxyimino struc-
ture. It starts with the conversion of starting saccharide into its 2-hydroxy-
glycal ester, followed by the three-step sequence hydroxylaminolysis -> benzoyla-
tion -> photobromination, which provides 2-deoxy-2-hydroxyimino-a-D-gly-
copyranosyl bromide, an useful synthetic intermediate in Koenings-Knorr type
glycosylation.

Other methods of synthesis of hydroxyimino sugars consist both in reac-
tion of the corresponding keto-derivative with hydroxylamine [38-45] or reac-
tion of the suitable glycosyl bromide with alkylcobaltoxime [49-51].

Nitrosyl chloride pathway was employed to the synthesis of N- and
O-glycopyranosides with 2-deoxy-2-hydroxyimino structure of some amines
and a-hydroxy-L-amino acid derivatives [54-62], Obtained N- and O-glycosi-
des were modified in many ways [63-66].
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WSTEP

Znane sg pochodne cukrow, w ktérych grupa hydroksyiminowa zlokalizo-
wana jest na pierwszym, drugim, trzecim badz czwartym atomie wegla piers-
cienia piranozowego. Najwcze$niej i najlepiej poznano oksymy cukréw, w kto-
rych grupa hydroksyiminowa zwigzana jest z anomerycznym atomem wegla
Jednak zainteresowanie badaczy skupione jest gtownie na 2-deoksy-2-hydro-
ksyiminowych pochodnych. Spowodowane jest to tatwoscig ich otrzymywania
oraz uzytecznoscia jako prekursorow wielu, czesto biologicznie aktywnych po-
chodnych cukréw. | tak, ulegaja one redukcji do 2-aminowych pochodnych
cukrow oraz deoksymacji, w wyniku ktérej powstaja 2-ketony, a ich redukcja
daje alkohole o ekwatorialnym bgdz aksjalnym utozeniu grupy OH w zalezno-
§ci od natury i orientacji podstawnikdw na sasiadujgcych atomach wegla.
Z Kolei podstawniki w pozycji a w stosunku do grupy > C=N—OH ulegaja
tatwo reakcji eliminacji bagdZ podstawienia, a to pozwala modyfikowac piers-
cien cukrowy w pozycji C-1 i C-3.

Chemia hydroksyiminocukréw wigze sie $ciSle z pracami przede wszyst-
kim R. U. Lemieux oraz F. W. Lichtenthalera. Aktywnie pracujg w tej dzie-
dzinie rowniez zespoly Paulsena, Troncheta, Antonakisa. Pintera, Mallamsa
oraz nasz z Uniwersytetu Gdanskiego.

1. ZASTOSOWANIE CHLORKOW 2-DEOKSY-2-NITROZO-a-D-
-GLIKOPIRANOZYLI DO SYNTEZY 2-HYDROKSYIMINOWYCH
POCHODNYCH CUKROW - METODA LEMIEUX

Pierwsze prace dotyczace cukrow z grupg hydroksyiminowg przy drugim
atomie wegla pochodza z zespotu Lemieux [1]. W reakcjach chlorku nitrozylu
z acetylowanymi |,5-anhydro-2-deoksy-D-heks-I-enitolami o konfiguragi dra-
bino (1) i likso oraz I,5-anhydro-2-deoksy-D-freo-pent-l-enitolem Lemieux
otrzymat acetylowane chlorki 2-deoksy-2-nitrozo-glikozylowe, odpowiednio
o konfiguracji a-D-gluko (2), a-D-galakto i a-D-ksylo. Reakcje 2-nitrozo chlor-
kéw (2) z prostymi alkoholami i fenolami odznaczaty sie wysokg stereoselek-
tywnoscig i prowadzity do a-glikozydéw z grupa hydroksyiminowg przy dru-
gim atomie wegla (3) [2]. Grupa > C=N —OH miata orientacje Z (schemat 1).

Schemat 1
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Lemieux zaproponowat nastepujacy mechanizm reakcji glikozydacji [3,4]
(schemat 2). Dimeryczny w stanie krystalicznym chlorek 3,4,6-tri-O-acetylo-
-2-deoksy-2-nitrozo-a-D-glukopiranozylu (2a) w roztworze D M F ulega rozpadowi
do monomeru 2, a nastepnie przemianie w chlorek 3,4,6-tri-0-acetylo-2-deoksy-
-2-hydroksyimino-a-D-arafcino-heksopiranozylu (2b). Zwigzki 2 i 2b, uwalnia-
jac czasteczke chlorowodoru, tworzg bardzo reaktywny zwiazek posredni —
3,4,6-tri-0-acetylo-2-nitrozo-D-glukal (4), ktéry w reakcjach z odczynnikami
nukleofilowymi daje odpowiednie glikozydy (3).

OAc

Lemieux zakladat [2], ze zwigzek 4 wystepuje w konformacji 4H5 (sche-
mat 3) i ma konfiguracje cis grupy nitrozowej wzgledem podwdjnego wigzania
glukalu. Konformacja 4HS powoduje, ze ze wzgleddw sterycznych i elektro-
nowych alkohol zbliza sie do anomerycznego atomu wegla od strony zapew-
niajacej powstanie wigzania a-glikozydowego i odtworzenie konformacji 4CX
pierscienia cukrowego. Konfiguracja cis grupy nitrozowej w zwigzku 4 deter-
minuje powstawanie grupy hydroksyiminowej o orientacji Z. Lemieux nie wy-
kluczat jednak, ze posrednio w czasie trwania reakcji tworzy sie P-hydroksyimi-
noglikozyd, ktory nastepnie anomeryzuje do a-glikozydu.
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Schemat 3

Opisang metode glikozydacji zastosowat Lemieux do otrzymania 2-hydro-
ksyiminowych a-D-glikozydéw prostych alkoholi i fenoli [2], glicerolu [5],
cholesterolu i mentolu [6], do syntezy disacharyddéw potgczonych wigzaniem
a-glikozydowym [2, 4, 7] oraz analogéw kanamycyn [8]. Glikozydy te Lemieux
przeksztatcat, w wyniku deoksymacji uktadu 2-hydroksyiminowego (aldehyd oc-
towy/HCI w acetonitrylu), w 2-ulozydy, ktére nastepnie poddawat redukcji i po
acetylowaniu uzyskiwat odpowiednie O-acetylo-glikozydy [5-7, 9] (schemat 4).
Stereoselektywnos$¢ redukcji powstatych przejsciowo ulozydow zalezata Scisle od
budowy wyjsciowego ketonu i od uzytego czynnika redukujgcego [5].

u

Schemat 4. R= OAc, R'=H (5, 7, 9, 11); R= H, R'= OAc (6, 8, 10, 12)

W celu otrzymania 2-aminowych pochodnych Lemieux poddawat reduk-
cji 2-hydroksyiminowe glikozydy. Stereoselektywnos$¢ i wydajnos¢ tej reakcji
zalezala od rodzaju uzytego reduktora (BH3 w THF, LiAIH4 w THF,
Pd/NH2-NH?2), budowy wyjsciowego glikozydu oraz od tego, czy grupa hydro-
ksylowa oksymu byta wolna, czy tez zacetylowana [10] (schemat 5). W ten
sposéb otrzymat réwniez 2'-amino-2'-deoksy-disacharydy [11].

Opisang metode Lemieux wykorzystat rowniez do otrzymania chlorku
2-deoksy-2-ftalimido-P-D-laktozylu — uzytecznego substratu do syntezy 2-a-
mino-2-deoksy-P-D-laktozyddw [12].

Na koniec nalezy nadmienié, ze o ile reakcja glikozydacji metodg Lemieux
w wypadku prostych alkoholi i niektérych cukréw odznaczata sie wysoka stereo-
specyficznoscig i prowadzita wylgcznie do a-glikozyddw, o tyle jej zastosowanie
w reakgach z innymi nukleofilami czesto prowadzito do mieszaniny anomerdw.
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R
OCHCCH3)2 OCHCCHa)2 OCH(CH3>2
507 6
«0« 15
Wydajnosci:
5,13,14 R =0Ac,R'=H, R"=H 70 30
17,13,14 R=0Ao,R'=H, R"=0Ac 95 5
6,15,16 R=H, RI1=0Ao, R"=H 57 43
18,15,16 R=H, R'=0Ac, R"=0A0 53 47
Schemat 5

2. ZASTOSOWANIE METODY LEMIEUX DO SYNTEZY
BIOLOGICZNIE WAZNYCH POLACZEN CUKROWYCH

Zaproponowana przez Lemieux strategia otrzymywania 2-hydroksyimi-
no-a-D-gUkozydow zostata z powodzeniem zastosowana przez innych badaczy
do syntezy wielu biologicznie waznych pofaczerr cukrowych. Juz w 1972 r.
Jeanloz i Miyai [13], co prawda bez sukcesu, jesli chodzi o otrzymanie zamie-
rzonego wigzania a-glikozydowego, probowali wykorzysta¢ metode chlorko-
wo-nitrozowg do syntezy dwucukru o budowie 6-0 -(2-acetamido-2-deoksy-a-
-D-galaktopiranozylo)-D-galaktopiranozydu. Grupa 2-acetamido-2-deoksy-a-
-D-galaktopiranozylowa potgczona z innymi cukrami jest gtdwnga determinan-
tg decydujaca o przynaleznosci grupowej krwi [14].

Van Heeswijk i wsp. [15], korzystajac z procedury Lemieux, otrzymali
5-0-(2-acetamido-2-deoksy-a-D-glukopiranozylo)-(3-D-glukofuranoze, reduku-
jacy dwucukier, w ktérym jednostki sacharydowe potgczone sg glikozydowo
wigzaniem (1 ->5). Takie dwucukry wystepujg w Swiecie roslinnym i mikro-
biologicznym, cho¢ sg rzadko$cig. Z korzeni manioku np. wyizolowano sacha-
ryd zwany maniokoza, a bedacy 5-O-a-D-glukopiranozylo-D-glukofuranoza.

Heyns i Hohlweg [16] w syntezach zwigzkéw 2-hydroksyiminowych sto-
sowali 3-azydowe pochodne glikali. 1 tak, w reakcji chlorku nitrozylu
z 4,6-di-0-acetylo-3-azydo-1,2,3-trideoksy-D-arabmo-heks-1-enopiranoza (19,
schemat 6) otrzymali odpowiednio chlorek 4,6-di-0-acetylo-3-azydo-2,3-dide-
oksy-2-nitrozo-a-D-glukopiranozylu (20). Reakcja chlorku 20 z alkoholem izo-
propylowym nie byla stereoselektywna i dawata mieszaning anomeréw, przy
czym anomer a (22) miat konfiguracje Z ugrupowania hydroksyiminowego,
a anomer p (21) konfiguracje E. Po redukcji zar6wno anomeru a, jak i p otrzy-
mano odpowiednie 2,3-diamino-2,3-dideoksy pochodne (23, 24, 25). Stereosele-
ktywnos$¢ redukcji zalezata od warunkéw reakcji (schemat 6). Z kolei konden-
sacja chlorku 4,6-di-0-acetylo-3-azydo-2,3-dideoksy-2-nitrozo-P-D-altropira-
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Schemat 6

nozylu z alkoholem izopropylowym prowadzita gtéwnie do a-glikozyddw, be-
dacych mieszaning izomeréw hydroksyiminowych Z oraz E [16].

Z reguly 2-hydroksyiminowym glikozydom przypisywano albo konfigura-
cje Z oksymu [9], albo w ogble nie rozpatrywano jej przestrzennego utozenia.
Po raz pierwszy Heyns i wsp. ustalili, ze otrzymali izomery Z i E tego samego
a-anomeru. Mozliwos¢ powstawania izomeru E wynika z faktu, iz odpowied-
nie oksymy cukrowe majg konfiguracje 4C 1-oc-D-rybo. Wczesniej syntezowane
metodg Lemieux heksopiranozydy mialy budowe ~C*a-D-arabino badZ
4C!-a-D-likso, w ktorych duza grupa 3-0Ac zajmuje pozycje ekwatorialng i jest
zawadga przestrzenng dla ugrupowania hydroksyiminowego, tworzacego z sa-
siadujacymi ekwatorialnymi podstawnikami niekorzystny, prawie koplanamy
uktad. W wypadku zwigzkéw o budowie 4C 1-a-D-ryfco grupa azydkowa przy
C-3 zajmuje pozycje aksjalng i tym samym przestaje by¢ zawadg przestrzenng
dla grupy hydroksyiminowej. Z kolei orientacja E oksymu 21 wigze sie z kon-
figuracjag p anomerycznego atomu wegla.

Metode chlorkowo-nitrozowg zastosowano w syntezach powszechnie zna-
nych antybiotykdéw i ich pochodnych. | tak, Paulsen i wsp. [17], wychodzac
z chlorku 2 lub z jego enancjomeru L, zsyntezowali odpowiednio D- i L-strep-
tobiozamine. L-Streptobiozamina jest disacharydowym skfadnikiem strepto-
mycyny.

Wiele prac na temat syntezy roznych gentamycyn i ich pochodnych, otrzy-
mywanych gtéwnie wedtug metody chlorkowo-nitrozowej Lemieux, opubliko-
wat Mallams. W pierwszej kolejnosci zsyntezowat on garamine — pseudodisa-
charydowy fragment gentamycyn, powigzany glikozydowo z resztg cukrowg
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(schemat 7) [18]. Réznorodnos$¢ klinicznie waznych gentamycyn oraz innych
podobnych pod wzgledem struktury antybiotykéw wigze sie ze zréznicowa-
niem reszt cukrowych, z ktérymi potgczona jest ta sama garamina. Mallams
przytaczat odpowiednio blokowang garamine poprzez wolng grupe 4-hydro-
ksylowg do chlorku 2 [19]. Grupe hydroksyiminowg powstatego a-gliko-
zydu, po uprzednim acetylowaniu, zredukowat borowodorem w THF i po de-
protekcji otrzymatl gentamycyne X2 (26, schemat 7) o wiasciwosciach fizycz-
nych i biologicznych identycznych z naturalnie izolowanym antybiotykiem.
W analogiczny spos6b zsyntezowat pochodne gentamycyny X2: 27, 28,29 i 30.

Schemat 7. Rx= R3=H, R*= OH, R2= NH2 (26); R2= R3= H, R4= OH, R; = NH2 (27);
R!' = R*= H, R3= OH, R2= NH2 (28); Rx=R3=H, R2= R4=OH (29); R2= R*=H,
Rx=r 3= OH (30)

W kolejnych pracach Mallams otrzymywat, stosujgc metode Lemieux,
zmodyfikowane w pozycji 3' analogi gentamycyny X2 (31, 32, 33, schemat 8)
[20] oraz inne naturalnie wystepujgce antybiotyki, takie jak antybiotyk JI-20A

Schemat 8. Rn = NH2, R2= R3= H, R4= OH (31); Rj = NH2, R2= H, R3= R4= OH (32);
R1=NH2, R2= OMe, R3=H, R4= OH (33); Rk= R*= NH2, R2= OH, R3=H (34);
Rt=r2= OH R3=H, R4= NH2 (35
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(34) i gentamycyna B (35), ktore sg produktami fermentacji Micromonospora
purpea, oraz ich 3'-deoksy-6'-N-metylowe analogi [21].

Podsumowujac powyzszy przeglad chcielibySmy podkresli¢ fakt, iz
per-O-acetylo-D-glikale, w ktorych podstawnik przy atomie wegla C-3 skiero-
wany jest w dot pierscienia cukrowego (D-allal [20], 3-azydo-3-deoksy-D-allal
[16] oraz D-arabinal [22,23]), wymuszajg addycje chlorku nitrozylu do wigza-
nia podwojnego glikalu od go6ry pierscienia, co prowadzi do powstania od-
powiedniego chlorku o konfiguracji P, a nie a. Z kolei P-chlorki wystepuja
gtéwnie w konformacji 1C4, a nie 4Cx.

3. 1,5-ANHYDRO-2-HYDROKSYIMINOWE POCHODNE CUKROW

Wydajng metode syntezy 2-hydroksyiminowych pochodnych cukrowych
zaproponowat Lichtenthaler [24]. WyjSciowymi substratami w tej syntezie sg
benzoilowe badz acetylowe estry 2-hydroksyglukalu (37, schemat 9), ktére
w prosty sposdb mozna otrzymac z D-glukozy. Takie enolowe estry ulegajg
selektywnej hydroksyloaminolizie, przy czym rozerwane zostaje wigzanie we-
giel-tlen tylko enolowej grupy estrowej bez naruszenia innych pierwszo- i dru-
gorzedowych grup estrowych obecnych w czasteczce. Produktem hydroksyloa-
minolizy jest odpowiedni 1,5-anhydrooksym (38).

Schemat 9

Proponowany przez Lichtenthalera mechanizm selektywnej hydroksylo-
aminolizy przedstawia schemat 10. Wg tego mechanizmu zachodzi selektywna
hydroksyloaminoliza kazdego uktadu enolowo-estrowego, czego dowodzg dalsze
wyniki réwniez aminolizy pent-3-enofuranozy, heks-2-enopiranozydu oraz keto-
noenolo-estru, w rezultacie ktérych otrzymat Lichtenthaler odpowiednio 3-hy-
droksyimino-furanoze, 2-hydroksyimino-3-enopiranozyd oraz dioksym [24].

Schemat 10
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Lichtenthaler ukierunkowat jednak swoje prace gtdwnie na otrzymywanie
pochodnych I,5-anhydro-2-hydroksyimino, ktére wykorzystat do:

1. otrzymania |,5-anhydro-2-ketoz,

2. kontrolowanej sterycznie funkcjonalizacji proanomerycznego centrum
przez fotobromowanie.

3.1. I,5-ANHYDRO-2-ULOZY

2-Hydroksyglikale sg defacto enolowg formg 1,5-anhydroketoz. Niemnigj
uzyskanie 1,5-anhydrouloz w wyniku katalizowanej zasadg deacylacji estrow
hydroksyglikali nastreczato duzo probleméw i prowadzito do bezpostaciowych
produktéw o niewtasciwych wynikach analiz. W zwigzku z tym Lichtenthaler
[25] do syntezy 1,5-anhydroketozy zastosowat oksym 38, otrzymany z ben-
zoilowego estru 2-hydroksyglukalu (37) w spos6b oméwiony uprzednio. Deok-
symacja ketoksymu 38 (schemat 11), prowadzona w acetonitrylu za pomoca
acetaldehydu w obecnosci HC1, w sposob wydajny data 1,5-anhydroketoze 39.

d©ben2Ditowanie

Schemat 11

Tak wiec, benzoilowane ketoksymy (np. 38) mogg by¢ zwigzkami posred-
nimi, trwatymi w warunkach reakcji, takich jak alkilowanie (jodek metylu/tle-
nek srebra), acylowanie (chlorek benzoilu/pirydyna), sulfonylowanie (chlorek
tosylu/pirydyna). Odbenzoilowanie oksymu 38 metodg Zemplena prowadzi do
oksymu 1,5-anhydro-fruktozy (40). Analogiczne odbenzoilowanie 1,5-anhydro-
ketozy 39 daje natomiast mieszanine produktow. Jest to zwigzane z podatnos$-
cig tych zwigzkow na p-eliminacje czasteczki kwasu karboksylowego. Powstaty
w ten sposob enolon typu 41 ulega réznym reakcjom, co w konsekwencji
prowadzi do mieszaniny produktow.
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Selektywna hydroksyloaminolize benzoilowanego 2-hydroksyglukalu zasto-
sowat Lichtenthaler do otrzymywania piranozowych, chiralnych tzw. elementéw
budulcowych, uzytecznych w stereospecyficznych syntezach zwiazkdw natural-
nych [26, 27]. W ten sposob, wychodzac z D-glukozy, zsyntezowat (S,S)-pa-
lythazyne [28] oraz (-)-bisseton [29], ustalajgc ich (S,S) konfiguracje.

3.2. HALOGENKI 2-HYDROKSYIMINOGLIKOZYLOWE

Lichtenthaler [30] ustalit, ze atomy wodoru proanomerycznego centrum
(C-1) w oksymach typu 38, a takze w ketonach 39 tatwo ulegajg reakcji rod-
nikowego podstawienia. Dzieki temu w drodze reakcji fotohalogenowania moz-
na wprowadzi¢ na anomeryczny atom wegla odpowiedni fluorowiec. Lichten-
thaler okresla ten rodzaj reakcji jako substytucje push-pull, poniewaz tlen piers-
cienia cukrowego w 1,5-anhydrooksymach i ketonach jest czynnikiem odpy-
chajacym elektrony, podczas gdy grupa oksiminowa badz ketonowa przy' ato-
mie wegla C-2 silnie je przycigga. W takim uktadzie, w warunkach reakcji
wolnorodnikowych tatwo nastepuje rozerwanie wigzania C—H. Powstaty
w ten sposéb rodnik cukrowy, stabilizowany w wyniku delokalizacji elektro-
noéw, reaguje z atomem fluorowca, dajgc odpowiedni halogenek. Przebieg tej
reakcji ilustruje schemat 12. Jako donor bromu Lichtenthaler stosowat bromo-
imid kwasu bursztynowego (NBS), ktory ma przewage nad czgsteczkowym
bromem, dlatego ze w wyniku reakcji z jego uzyciem nie wydziela si¢ bromo-
wodoér, mogacy szkodliwie dziata¢ na grupy ochronne wrazliwe na dziatanie
kwasow. Jako zabezpieczenie, zaréwno grup alkoholowych, jak i oksymowej
grupy hydroksylowej, stosowat estry benzoilowe, ktére nie reagujg z wolnym
bromem i prowadzg do krystalicznych, fatwych do izolowania produktéw bro-
mowania. Zastosowanie innych oston dawato gorsze rezultaty.

Voo v y

HTNjR .IN OR »';r—oR
H _

Schemat 12

W wyniku selektywnego fotobromowania 1,5-anhydrooksyméw Lichten-
thaler otrzymywat odpowiednie bromki 2-hydroksyiminoglikozylowe, najczes-
ciej o konfiguracji a anomerycznego atomu wegla. Niezaleznie od tego, czy
powstawat bromek o konfiguracji a (43), czy P (45), atom bromu zajmowat
wylgcznie pozycje aksjalng (schemat 13). Fotobromowanie 1,5-anhydrooksymu
wymaga zabezpieczenia jego grupy hydroksylowej, poniewaz NBS utlenia ke-

3 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/99
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MBS
hv

NOR NOR |
2 43 Br

NBS
hv

NOBz NOBz
44 45

Schemat 13. R = Bz lub CO—C6H4—N 02(p)

toksymy do zwigzkéw bromonitrozowych. Ponadto brom w $rodowisku wod-
nym jest tagodnym, ale skutecznym czynnikiem powodujgcym deoksymacje.

Produkty wolnorodnikowego bromowania [,5-anhydro-2-hydroksyimi-
no-piranoz sg bardzo uzytecznymi, trwatymi zwigzkami posrednimi w synte-
zach wielu pochodnych cukréw, podobnie jak chlorki 2-hydroksyiminogliko-
zylowe, otrzymane metodg Lemieux. Mianowicie glikozydacja bromku 2-deok-
sy-2-hydroksyiminoglikozylowego o konfiguracji a, w zaleznosci od warunkéw
reakcji, daje a- lub P-2-hydroksyimino-glikozyd. Stereoselektywnos$¢ reakcji
glikozydacji bromkéw 2-hydroksiminoglikozylowych zalezy od rodzaju stoso-
wanego Kkatalizatora. Do otrzymywania P-glikozydéw (schemat 14) Lichten-
thaler stosowat warunki typowe dla reakcji Koenigsa-Knorra, tj. weglan srebra
i niepolamy rozpuszczalnik oraz $rodek pochtaniajgcy wode. Natomiast a-ghi-
kozyd tworzy sie, jesli reakcja zachodzi w dioksanie lub THF w obecnosci
s-kolidyny badz triflanu srebra [31, 32], Utworzone 2-hydroksyimino-glikozy-
dy Lichtenthaler poddawat kontrolowanej stereoanomerycznie redukcji boro-
wodorem w tetrahydrofuranie [31, 32] (schemat 14).

.OR

47ab,cd NOBz 48a,b,c,d

49a,b,c,d 50a,b,c,d

Schemat 14. R'= Bz (a); R' = P-Bz"Gal (b); R' = P-Bz4Glc (c); R' = a-Bz4Glc (d)
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Metode fotobromowania 1,5-anhydrooksymow Lichtenthaler zastosowat
réwniez do syntezy oligocukréow, zawierajacych w swojej strukturze reszte
N-acetylo-P-D-mannozaminy oraz laktozaminy [33]. WyjSciowymi substrata-
mi do syntezy takich di- i trisacharydowych elementow budulcowych byly,
otrzymane w reakcji fotobromowania, 2-deoksy-2-hydroksyiminowe bromki —
pochodne glukozy [33, 34], kwasu glukuronowego [35] oraz laktozy [36, 37].

4. INNE METODY SYNTEZY
HYDROKSYIMENOWYCH POCHODNYCH CUKROWYCH

Czesto stosowana synteza oksyméw cukrowych polega na otrzymaniu
odpowiedniej ulozy i poddaniu jej reakcji z hydroksyloaming (schemat 15). Na
przyktad Collins i wsp. [38] przeprowadzili oksymacje metylowego 4,6-O-ben-
zylideno-2-deoksy-oc-D-erytro- i -cc-D-treo-heksopiranozylo-3-ulozydu, otrzy-
mujac odpowiednie zwigzki 3-hydroksyiminowe, ktére w nastepnej kolejnosci
redukowali (LiAIH4) do amin. Collins otrzymat w ten sposéb réwniez 2-hydro-
ksyiminocukry z odpowiednich 2-uloz [39].

i OH ~ \=o0o OM. xc-NOH -i-Mt
/ / |
Schemat 15

Wedtug tego schematu otrzymywano z powodzeniem aminowe pochodne
cukrow [40-45].

Godne uwagi sg prace Antonakisa i wsp. [46], ktorzy w reakcji 6-deoksy-
-L-heksopiranozylo-izopropylideno-2-keto i -4-keto-nukleozydow oraz 6-deoksy-
-L-heksopiranozylo nienasyconych 4-keto-nukleozydéw z hydroksyloaming
otrzymali odpowiednie 2'- i 4'-hydroksyiminowe nukleozydy, nastepnie zreduko-
wane (NaBH4/NiCI2lub NaBH4/M 003) do 2'- i 4'-aminonukleozyddéw. Stwier-
dzili oni, ze redukcja uktadu zaréwno 2'-, jak i 4'-hydroksyiminowego do aminy
przebiega wysoce stereoselektywnie, gdyz atak anionu wodorkowego nastepuje
wylacznie od mniej ,,zattoczonej” strony pierScienia cukrowego. Szczegdlnie cen-
ne jest zsyntezowanie szkieletu 4'-amino-heksopiranozowego, dlatego ze wyste-
puje on w wielu biologicznie aktywnych nukleozydach, takich jak np. gougeroty-
na i blastycydyna S, ktére majg whasciwosci antybakteryjne i antynowotworowe.

Zwigzki 4-hydroksyiminowe z odpowiednich 4-ketocukrow otrzymywali
rowniez Tronchet i wsp. [47], ktorzy byli zainteresowani czesciowg redukcija
uktadu hydroksyiminowego (NaBH3Cn, MeOH, HC1), prowadzaca do deoksy-
hydroksyaminocukréw. Takie pochodne cukrowe sg uzyteczne, poniewaz spon-
tanicznie utleniajg sie do wolnych rodnikow N-tlenkowych, ktére moga by¢
uzyte jako ,spinowe markery” do badan biologicznych [48].
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W ostatnich latach zaproponowano zupetnie odmienny sposéb otrzymy-
wania hydroksyiminowych pofgczen cukrowych. Polega on na reakcji halogen-
kéw cukrowych z kobaltoksymem sodu i prowadzi do utworzenia kobalt-
oksymu odpowiedniego weglowodanu [49, 50] (schemat 16). Wigzanie Co—C
takiego metaloorganicznego zwigzku w wyniku naswietlania, w obecnosci tlen-
ku azotu(ll), jest homolitycznie rozrywane z utworzeniem aldoksymu. W ten
spos6b otrzymano np. oksym 53 z bromku mannozylu 51 poprzez produkt
posredni — mannozylokobaltoksym 52 [50],

CHMAC ¢
! N«Co(dngH)y)y AcO

:NOH

Schemat 16. dmgH = anion dimetyloglioksymu

Stosujgc te metode zsyntezowano takze metylowy 2-acetamido-3,4,6-tri-
-O-acetylo-2-deoksy-P-D-mannopiranozyd (58, schemat 17) [51]. | tak, metylo-
2-bromo-2-deoksy-P-D-glukopiranozyd (54) w reakcji z kobaltoksymem sodu
dawat cukrowe kobaltoksymy 55 i 56 ze zdecydowang przewagg tego, w kto-
rym kobalt przytaczyt sie w pozyqi ekwatorialnej (55). Fotoliza mieszaniny 55
i 56 w obecnosci NO prowadzita do 2-hydroksyimino-P-D-glikozydu 57.
Katalityczna redukcja 57 zachodzita z bardzo dobrg wydajnoscia, a ,,ekwato-
rialny” atak wodoru powodowat powstawanie wytgcznie pochodnej mannoza-
miny 58.

... 1 - Vil acach liv i HI [
N-OH
58 57

Schemat 17. R = H, R'= Co(dmgH)2py (55); R = Co(dmgH)2py, R' = H (56)

Badajac stereoselektywng redukq‘e 2-hydroksyimino-heksopiranozydow
przy uzyciu LiBH4-Me3SiCl, reagenta stosowanego do redukcji oksymoéw do
amin, Banaszek i Karpiesiuk [52] otrzymali wyjsciowe 2-hydroksyimino-gliko-
zydy trzema metodami: (a) w reakcji grupy 2-keto z NH20H, (b) metodg
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nitrozo-chlorkowg, (c) metodg Lichtenthalera. Ta ostatnia metoda postuzyta
im do syntezy a,P-potgczonych, nieredukujgcych disacharyddw, stanowigcych
cukrowy fragment tunikamycyny [53],

5. N i O 2-DEOKSY-2-HYDROKSYIMINO-GLIKOPIRANOZYDY
NIEKTORYCH AMIN

| POCHODNYCH a-HYDROKSY-L-AMINOKWASOW

Metoda nitrozo-chlorkowa zostata z powodzeniem wykorzystana réwniez
do otrzymywania N-glikozydéw niektérych amin i O-glikozydéw wybranych
a-hydroksy-L-aminokwaséw o budowie 2-deoksy-2-hydroksyimino-glikozylo-
wej reszty cukrowej i o konfiguracjach: a/P-D-arabino, a/P-D-likso, a/P-D-ry-
bo, $-D-ksylo lub a/P-D-erytro. W wyniku reakcji chlorkéw o konfiguracji
D-gluko, D-galakto, D-arabino, D-lakto i kwasu D-glukuronowego z pirazo-
lem [23, 54-56], puryng [57] i z azydkiem sodu [58] tworzyto sie wigzanie
N-glikozydowe, a odpowiednio z chronionymi aminokwasami: L-seryng [57,
59-62], L-treoning i L-tyrozyng [60-62] wigzanie O-glikozydowe. Na pod-
kreslenie zastuguje fakt, iz w reakcji chlorkéw o konfiguracji D-gluko
i D-galakto z pirazolem i puryng nastepowata zmiana konfiguracji atomu we-
gla C-3 pierscienia cukrowego [54, 55].

Wykorzystujgc whasciwosci grupy 2-hydroksyiminowej oraz O-acetylowej
w pozycji C-3 (a w stosunku do grupy oksymowej), 2-deoksy-2-hydroksyimi-
no-glikopiranozydy, pochodne pirazolu i wymienionych uprzednio a-hydro-
ksy-L-aminokwasow, poddawano modyfikacji przy C-2 i C-3 (schemat 18).
W wyniku tych przemian otrzymywano odpowiednie N- i O-glikozydy, majace
réznigce sie konfiguracjg i rodzajem podstawnikéw reszty cukrowe. | tak,

- 1 AcH/HC1/ MeCN H2/Pd-C
NaNj lubNaEHA 2.NaBH} lub
3.A<a0/Py NaBH4 /NiCfe
£~°\
OAc
OAcC TN
61 62

Schemat 18. R = reszta pirazolu lub odpowiednig pochodnej cc-hydroksy-L-aminokwasu
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w sekwencji reakcji: C—N—OH “mC =0 ->C—OH wprowadzono przy C-2
grupe OH o ekwatorialnej badZ aksjalnej orientacji (61, schemat 18) [54, 55,
61-65]. Ustalono, ze potozenie tej grupy zalezy od konfiguracji anomerycznego
atomu wegla oraz od tego, czy jest to pochodna hekso-, czy pentopiranozy.
Redukcja 2-uloz cc-anomerdw heksopiranozydow byta w petni stereoselektyw-
na, grupa OH miata orientacje ekwatorialng, w wypadku pochodnych pen-
topiranozydow natomiast byta mniej stereospecyficzna, tworzyly sie oba stereo-
izomery w stosunku OHa:OHe~ 2:1.

Uktad 2-hydroksyiminowy poddawano réwniez redukcji: bgdz wodorem
wobec palladu na weglu [54, 55, 64,66], badZ borowodorkiem sodu w metano-
lu w obecnosci chlorku niklu jako katalizatora [60, 62] (62, schemat 18). W ten
sposéb otrzymano 2-deoksy-2-aminowe pochodne wymienionych wczesniej N-
i O-glikozydow. Redukcja byta w duzym stopniu stereoselektywna. Tworzyty
sie produkty gtéwnie o konfigurgi 1,2-cis.

Obecnos¢ grupy 2-hydroksyiminowej w pierscieniu cukrowym sprawia, ze
sgsiadujaca z nig grupa 3-OR (gdzie R = Ac lub Bz) stosunkowo fatwo ulega
wymianie na r6zne grupy o charakterze nukleofilowym [67]. I tak, w wyniku
reakcji 0 -acetylo-2-deoksy-2-hydroksyimino-glikopiranozydow pirazolu i oc-hy-
droksy-L-aminokwasdw z azydkiem sodu lub borowodorkiem sodu nastepo-
wata wymiana reszty O-acetylowej przy C-3 na grupe N3 [54, 55, 61, 62,
64-66] lub odpowiednio atom wodoru [57], Powstawaly w ten sposéb po-
chodne 3-azydo i 3-deoksy. Wymiana reszty 3-OAc na N 3 nie byta stereoselek-
tywna, tworzyty sie produkty z ekwatorialng i aksjalng grupg 3-N3.

Pochodne 3-azydowe byty redukowane do analogéw 3-aminowych. Kata-
lityczna redukcja wodorem biegta szybko, z dobrymi wydajnosciami i selek-
tywnie. Redukcji ulegata tylko, ze wzgledu na krotki czas trwania reakcji,
reszta N3. Ugrupowanie 2-hydroksyiminowe pozostawato nienaruszone.

Badania sponsorowane przez KBN w ramach DS/8000-4-0026-8 i BW/8000-
5-0108-8
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480 K. WINKLER
ABSTRACT

Fifteen years after the discovery of fullerenes the volume of work in the
field of fullerene chemistry continues to expand at an ever-increasing rate. The
electrochemical behaviour of C60 and other fullerenes received considerable at-
tention. Up to six reversible, one-electron reduction steps have been observed
for C60 and C70, while only one, oxidation step at quite positive potential, has
been detected. These results are in accordance with the theoretical predictions
based on the energy levels distribution in fullerene molecules. The electron
transfer processes are coupled with the ion-pair formation reactions. Hetero-
geneous reduction of C60 and C70 can be classified as an adiabatic process. The
electrochemical behavior of higher fullerenes has been also reported. Significant
differences in oxidation and reduction potentials have been observed for iso-
mers of higher fullerenes.

Electrochemical properties of fullerene derivatives depend on a degree of
inductive effect and the number of adducts bonded to the fullerene cage. The
electrochemical properties of five distinct types of derivatives have been stu-
died: metallofullerenes, inclusion complexes, transition metal complex adducts
and inorganic and organic group adducts.

Metallofullerenes are the derivatives where the fullerene encapsulates
a metal atom within the closed carbon cage structure. The change of the
electronic structure of the fullerene unit due to the transfer of electrons from
metal atoms into the carbon cluster results in a completely new electrochemical
behaviour that is different from that of all other fullerene derivatives and ful-
lerenes themselves. Metallofulerenes are more easily to oxidize. Also, the first
reduction process requires less energy than empty fullerene analog. Signifi-
cant differences in electrochemical properties of isomers have been also ob-
served.

The electrochemistry of inclusion complexes of C60 with cyclodextrin and
calixarene is similar to this observed for uncomplexated fullerenes. The com-
plexation of C60 results in the slight shift of reduction potential toward more
negative values. The charge transfer processes are usually coupled with disso-
ciation of the complexes. The solubility of the inclusion complexes in water and
other polar solvents is the main advantage of these systems.

For transition metal complexes derivatives of buckminsterfullerene the
electrochemical properties are combination of the redox properties of fullerene
cage and metal complex units. The reduction processes are attributed to the
fullerene localized reduction since the oxidation takes place on the metal cen-
ters. It was found that coordination of metal shifts the reduction potential of
C60 fragment to more negative potentials. The electron affinity decreases line-
arly with the substantial addition of each metal fragment. Electron transfer to
these metal-C60 complexes causes dissociation of the metal units. The oxida-
tion potentials are strongly affected by the metal nature.
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The electrochemistry of organofullerenes is very similar to C60 with a ne-
gative shift in the reversible reduction potentials mainly due to the inductive
effect of the adducts. Commonly, three-, five- or six-membered rings outside the
fullerene cage are formed by 1,2 addition of organic compounds. For five-
member ring derivatives the electrochemically induced cyclopropane-fulleroid
isomerization has been observed

Among the C60 containing dimers only C1200 exhibits the electrorhemi-
cal behaviour indicating the electronic communication between fullerene units.
C120 dimer is unstable and after first reduction step decomposes with the
formation of neutral C60 and C60~ ion.

This paper reviews the results of the investigation of electrochemical pro-
perties of fullerenes and their derivatives.
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WSTEP

Projektowanie i synteza nowych zwigzkéw o pozgdanych wiasciwosciach
fizykochemicznych jest jednym z gtéwnych zadarn chemii materiatlowej. Wydaje
sie, ze odkryta w 1985 r. czasteczka C60 [1] oraz inne fulereny moga stanowic
przetom w tej dziedzinie. Wiele wynikow badan wiasnosci fulerendéw wskazuje
na trafnos¢ tych przypuszczen.

Liczne sole fulerenéw wykazuja whasciwosci nadprzewodzace. Rb3C 60 jest
np. nadprzewodnikiem z bardzo wysokg dla tej klasy materiatéw temperaturg
przejscia [2] (Tc= 28 K). Zwiazki fulerenéw sg rowniez Swietnymi ferromag-
netykami. C60(TDAE)0,86 ma najwyzszg temperature Curie sposrod wszystkich
ferromagnetykéw organicznych [3]. Poliwinylokarbazol domieszkowany C60
wykazuje bardzo duze fotoprzewodnictwo [4]. Struktury fulerenowe mogg row-
niez ,,zamykac¢” pojedyncze atomy metali [5, 6], klastery metali o rozmiarach
rzedu nanometréw badz tez zwigzki paramagnetyczne. Powstata w ten sposéb
nowa grupa materiatéw: carbon coated nanocapsutate materials [7, 8]. Stwier-
dzono réwniez, ze fulereny moga katalizowaé krystalizacje monokrysztatow.
Fuleren C70 stanowi doskonaty zarodek dla krystalizacji diamentu oraz krze-
mu [9]. Wskazywano na mozliwosci wykorzystania fulerenow w mikrolito-
grafii [10, 11].

W ostatnich latach ogromne zainteresowanie wzbudzajg badania nanopo-
lihedralnych struktur, takich jak nanorurki lub uktady nanosferyczne [12].
Nanorurki moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane przy produkcji cienkich
wioséw metalicznych o wymiarach nanometrow [13]. Mozna rowniez wyo-
brazi¢ sobie ich uzycie w selektywnej syntezie organicznej.

Istnieje tez bogaty materiat doswiadczalny wskazujacy na mozliwosci wy-
korzystania fulerenéw w biologii, medycynie i farmacji. Stwierdzono, ze nie-
ktore pochodne C60 wykazujg efekt hamowania aktywnoS$ci protazy wirusa
HIY [14]. Struktury DNA oraz dwuwarstwowe btony lipidowe z wbudowa-
nymi czasteczkami pochodnych fulerenéw majg bardzo interesujgce witasciwo-
ci fotochemiczne [15, 16]. Wzbudzone fotonowo fulereny bardzo efektywnie
rozdzielajg lub przenoszg tadunek w tych uktadach. Majg one rowniez zdol-
nos¢ przeksztatcania molekularnego tlenu we wzbudzony stan singletowy [17].
Proces ten z powodzeniem moze by¢ wykorzystany w terapii raka skory.

W badaniach fizykochemii fulerenéw szczeg6lnie wiele uwagi poswiecono
ich wihasciwosciom elektrochemicznym. Fulereny sg doskonatymi akceptorami
elektronéw. Molekuty C60 i C70 ulegajg wielostopniowej, odwracalnej redukcji
z wytworzeniem stabilnych szescioujemnie natadowanych jonéw w dostatecz-
nie ujemnym zakresie poteng'atdw [18]. Nie mniej interesujagca jest elektro-
chemia pochodnych fulerenéw [19-21]. Ze wzgledu na doskonalg sferyczng
symetrie oraz znajomo$¢ rozkitadu pozioméw elektronowych, czasteczka
C60 jest idealnym uktadem modelowym do testowania teorii heterogenne-
go przeniesienia fadunku [22], Z elektrochemig fulerendw wigze sie tez wiele
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aspektow praktycznych. Powstajgce w warunkach elektrochemicznej redukcji
ujemnie natadowane jony fulerenowe mogg stanowi¢ reduktory w procesach
syntezy organicznej [23-27]. Wiele uwagi poswiecono tez badaniu elektroche-
micznych wiasnosci statych faz fulerenowych [28]. Praktycznym aspektem tych
badarn bylo okreslenie mozliwosci wykorzystania soli anionéw fulerenowych
jako elektrolitow w ogniwach galwanicznych.

Prezentowana praca stanowi probe usystematyzowania wynikéw badan
dotyczgcych elektrochemicznych wiasciwosci fulerenéw w roztworach.

A. ELEKTROCHEMICZNE WLASCIWOSCI
PROSTYCH FULERENOW C¢« | CD

Kwantowe obliczenia rozktadu poziomoéw elektronowych w ry~pryrr
C60 pokazuja, ze tréjkrotnie zdegenerowany najnizszy nie zapetniony poziom
elektronowy (LUMO) zdolny jest przyjaé 6 elektronéw [29]. Badania prowa-
dzone w takich rozpuszczalnikach, jak dichlorometan [30-32], benzonitryl
[33] oraz benzen [34], wskazywaty na tatwos¢ redukcji fulerendéw. Rozpusz-
czalniki te nie pozwalaty jednak na pomiary w dostatecznie szerokim zakresie
potencjatow, uniemozliwiajgc detekge bardzo niskich stopni utlenienia. Obni-
zenie temperatury oraz uzycie takich rozpuszczalnikow, jak dwuetyloamina
[35], cieklty S02 [36] oraz mieszaniny acetonitryl/toluen [18] i N,N-dimetylo-
formamid/toluen [37], pozwolito na detekcje szesciostopniowej redukq‘i fulerenu
C60. Rys. 1 pokazuje chronowoltamperometryczng krzywa redukq'i C60
w mieszaninie acetonitrylu i toluenu. Mieszanina ta jest najczesciej stosowa-
nym $rodowiskiem badania procesow elektrodowych fulerendéw. Zapewnia ona
stosunkowo dobrg rozpuszczalno$¢ fulerenu oraz pozwala na pomiary w bar-
dzo ujemnym zakresie potencjatdw. Dostateczna przenikalno$¢ dielektryczna
umozliwia natomiast dysocjacje elektrolitu podstawowego. Sposrdod innych
stosowanych rozpuszczalnikéw wymieni¢ nalezy dichlorometan, ograniczajacy
jednak bardzo rozpuszczalno$é fulerendw i dos¢ ucigzliwy w uzyciu ze wzgledu
na wysoka preznos¢ par, o-dichlorobenzen, zapewniajacy bardzo wysoka roz-
puszczalno$¢ C60 i innych fulerendw, ale ograniczajacy znacznie zakres poten-
cjatdw ujemnych, czy pirydyne. Stosujac ultramikroelektrody prowadzono tez
badania w $rodowiskach weglowodoréw aromatycznych [34].

Obliczenia kwantowe rozktadu poziomow energetycznych w czasteczce
C70 pokazujg, ze orbital LUMO jest tylko dwukrotnie zdegenerowany [29].
Ro6znica energii miedzy orbitalami LUMO i LUMO -11 jest jednak tak mala,
ze teoretycznie rowniez w wypadku czasteczki C70 nalezy oczekiwac szescio-
stopniowej jednoelektronowej redukcji. Badania chronowoltamperometryczne
prowadzone w mieszaninie acetonitrylu i toluenu potwierdzity te przewidywa-
nia (rys. 1) [18].
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Potencjat (V wz. Fc/Fc*)

Potencjat (V wz. Fc/Fc*)

Rys. 1. Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne (a, ) oraz roznicowe pulsowe krzywe wolt-

amperometryczne (b, d) procesu redukcji C60 i C70 w mieszaninie acetonitrylu i toluenu (1:4)

zawierajacej] TBAPF6jako elektrolit podstawowy rejestrowane w temperaturze —10°C. Szybkos¢

zmian potencjatu wynosita 100 mV/s (a, ¢) oraz 25 mV/s (b, d), amplituda pulsu potencjatowego
wynosita 50 mV, a jego szeroko$¢ 50 ms [18]

Znacznie trudniej jest natomiast utleni¢ fulereny. Trwato$¢ kationow fule-
renowych, a zatem i odwracalno$¢ procesu elektroutlenienia, zalezy w bardzo
istotny sposob od Ssrodowiska. W roztworach benzonitrylu obserwowano nie-
odwracalne utlenianie C60 [34, 38], Quasi-odwracalne procesy wymiany fadun-
ku w uktadach C60/C60+ i C70/C70+ obserwowano natomiast w Srodowisku
1,1,2,2-tetrachloroetanu (rys. 2) [39]. Wyznaczone potencjaty formalne mierzo-
ne wzgledem potencjatu formalnego uktadu ferrocen/ferrocen+ (Fc/Fc+) wyno-
sity +1,26 Vi +1,20 V, odpowiednio dla procesu utlenienia C60 i C70- W wy-
padku fulerenu C70 obserwowano nawet proces wymiany drugiego elektronu
prowadzacy do powstawania kationu C702+. Nalezy podkresli¢, ze ze wzgledu
na wysoka reaktywnos¢ kationéw fulerenowych stopien czystosci rozpuszczal-
nikow oraz elektrolitow podstawowych stosowanych w eksperymentach moze
mie¢ bardzo istotny wplyw na uzyskiwane rezultaty.
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a@io CD

Potencjat (V wz. Fc/Fc*) Potencjat (V wz. Fc/Fc*)

Rys. 2. Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne (a, ¢) oraz zmiennopradowe prostokatne

krzywe woltamperometryczne (b, d, €) C60i C70 w tetrachloroetanie zawierajgcym (TBA)PF6jako

elektrolit podstawowy rejestrowane w temperaturze pokojowej. Szybko$¢ zmian potencjatu wyno-

sita 100 mV/s (a, ¢) oraz 60 mV/s (b, d, €), amplituda pulsu potencjatowego wynosita 50 mV, ajego
szeroko$¢ 50 ms [18]

Ze wzgledu na swoje rozmiary oraz doskonata sferyczng symetrie czas-
teczka C60 moze stanowic¢ uktad modelowy w podstawowych badaniach elek-
trochemicznych. Systematyczne pomiary wptywu rozpuszczalnika oraz elektro-
litu podstawowego na termodynamike redukcji C60 prowadzono w zespole
Kadisha [40-42]. Dla wielu rozpuszczalnikow wyjsciowym reagentem byty
aniony C60 powstajgce w procesie elektroredukcji zawiesiny fulerena Umoz-
liwito to rozszerzenie zakresu stosowanych rozpuszczalnikow takze na te, w kté-
rych fuleren C60 jest praktycznie nierozpuszczalny. W ten sposéb wyznaczono
miedzy innymi potencjaty formalne (Ef) uktadu C60/C6o~ w N,N-dimetylofor-
mamidzie oraz C60'/C 602“ i C602“/C 603" w acetonitrylu. Analizujgc zalezno-
§ci potencjatow formalnych od parametrow charakteryzujgcych rozpuszczalnik
(liczba donorowa Gutmana (DN), liczba akceptorowa Gutmana (AN), znor-
malizowany parametr Dimrotha-Reichardta (ETN, polamo$¢ oraz polaryzo-
walno$¢) stwierdzono, ze istota wplywu rozpuszczalnika na termodynamike
procesu redukcji C60 zalezy od tadunku reagenta. Dla uktadu C60/C60 efekt
solwofobowy prowadzi do proceséw agregacji reagenta (C60) w roztworach.
Dla tego uktadu redoks obserwuje sie zatem dos$¢ wyrazng korelacje miedzy
Efc60o80- a parametrem DN. W rozpuszczalnikach o wyzszych liczbach dono-
rowych agregacja C60 jest bowiem utrudniona i czasteczki fulerenu fatwiej
ulegajg redukcji. Koncepcje agregacji wydaja sie rowniez potwierdza¢ wzgled-
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nie niskie wartosci wspotczynnikéw dyfuzji oraz wysokie liczby solwatacyjne
C60 obserwowane w roztworach o niskich wartosciach DN [40]. Dla procesow
wymiany drugiego i trzeciego elektronu (C60-/C602- i C602~/C603~) obser-
wowano natomiast do$¢ dobrg korelacje miedzy potencjatami formalnymi
a parametrem EN rozpuszczalnika, odzwierciedlajgcg wzrastajgcg stabilizacje
anionéw fulerenowych w roztworach charakteryzujacych sie dobrymi wiasci-
wosciami akceptorowymi.

Fan i wsp. [43] badali natomiast wptyw rozpuszczalnika, rodzaju i steze-
nia elektrolitu oraz temperatury na termodynamike elektrochemicznej redukcji
fulerenu C70-Dla proceséw wymiany pierwszych dwoch elektronéw obserwo-
wano dobrg liniowg korelacje miedzy potencjatami redoks a liczbami akcep-
torowg i donorowg rozpuszczalnika. Poréwnanie przesunie¢ potencjatowych
obserwowanych dla C60 i C70 pokazuje znacznie silniejszy wpltyw natury
rozpuszczalnika na procesy redukcji C70 niz C60. Efekt ten autorzy ttumaczg
nizsza symetrig molekuty C70, a tym samym wiekszg polaryzowalnos$cig po-
wstajacych kationéw. Fuleren C60 wykazuje natomiast znacznie silniejszg zale-
znos¢ wiasciwosci redoks od rodzaju kationu elektrolitu podstawowego niz
C70. W wypadku tego drugiego, ostabienie oddziatywania anionéw fulereno-
wych z kationami elektrolitu podstawowego wynika z wigkszej liczby atomow
wegla w czasteczce i silniejszej delokalizacji tadunku [43]. Cze$¢ wynikdw
eksperymentalnych prezentowanych w omawianej pracy budzi jednak bardzo
powazne watpliwosci. Dla kontrolowanego dyfuzjg procesu jednoelektronowej
redukcji fulerenu C70, w temperaturach bliskich temperaturze pokojowej, au-
torzy uzyskujg réznice potencjatdw chronowoltamperometrycznych pikéw
anodowych i katodowych znacznie nizsze niz przewidziana teorig wartosé
57 mV. Nie podajg oni rowniez, czy efekt spadku potencjatu wywotanego opor-
noscig roztworu byt korygowany. Silna zalezno$¢ roznicy potencjatéw pikdw
katodowego i anodowego od stezenia i rodzaju elektrolitu podstawowego mo-
ze wiasnie wynika¢ ze spadkéw ohmowych, a nie ze zmian odwracalnosci
procesu redukcji, co sugerujg Fan i wsp. [43]. Bledy systematyczne, ktdrymi
niewatpliwie obarczone sg wyniki badan, kazg kwestionowac wiekszos$¢ rezul-
tatbw prezentowanych w tej pracy.

Zgodnie z oczekiwaniami, w rozpuszczalnikach o niskich statych statys-
tycznych przenikalnosci elektrycznej aniony fulerenowe ulegaja asocjacji katio-
nami elektrolitu podstawowego. Fawcett i wsp. [44], badajgc procesy redukcji
C60 w srodowisku benzonitrylu zawierajgcego nadchloran tetraetyloamoniowy
(TEACIO4) oraz nadchloran tetra-ra-butyloamoniowy (TBACIO4) jako elektro-
lity podstawowe, obserwowali asocjacje jonow C60_ przez dwa kationy tetraal-
kiloamoniowe. Wyznaczone przez nich state asocjacji (KJ byty bardzo wysokie
i wynosity 1670+80 M ~2 oraz 3500+1100 M ~2, odpowiednio dla kationdw
TEA+ i TBA+. Zastanawiajgca jest takze sekwencja obydwu statych asocjaciji.
Biorgc pod uwage rozmiary obydwu jonow tetraalkiloamoniowych, nalezy raczej
oczekiwa¢ wyzszej statej asocjag'i dla jonu C60(TEA)2+ niz dla C60(TBA)2+.
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Z drugiej strony jednak, niska gesto$¢ tadunku duzego jonu C60~ nie sprzyja
silnym oddziatywaniom elektrostatycznym i obserwowana sekwencja statych
asocjacji moze by¢ wynikiem przewazajgcego wptywu oddziatywan solwofobo-
wych. Recenzent tej pracy sugerowat natomiast, ze wartosci statych asocjacji
wyznaczone w zespole Fawcetta obarczone by¢ mogga systematycznym biedem
wynikajgcym z przyjecia zatozenia, ze iloczyn JCan(cjest stezeniem elektrolitu,
n natomiast liczbg asocjacji) jest znacznie wiekszy od 1 Przyjete zatozenie nie
jest jednak spetnione w catym zakresie badanych stezen elektrolitu podstawo-
wego, co powoduje, ze wyznaczone state asocjacji obarczone sg trudnym do
oszacowania btedem systematycznym. Znacznie nizsze wartosci liczb asocjacji
otrzymano w zespole Kadisha [41]. Uzycie w badaniach elektrod o bardzo
matych rozmiarach pozwolito na pomiary w roztworach o niskim stezeniu
elektrolitu podstawowego. R6znice w badanym zakresie stezen elektrolitu pod-
stawowego wyjasnia¢ moga fakt uzyskania rdéznych wartosci liczb asocjacji
przez zespoty Fawcetta i Kadisha. Rys. 3 pokazuje ztozono$¢ réwnowag aso-
cjacyjnych towarzyszacych procesowi redukcji C60 w roztworze pirydyny. Pod-
kresli¢ nalezy, ze na natezenie pradu pierwszej fali redukcji C60 istotny wplyw
ma stezenie elektrolitu podstawowego [42, 45]. Efekt ten wskazuje na udziat
jondéw elektrolitu podstawowego w procesach agregacji C60.

Potencjaty redoks kolejnych etapéw wymiany tadunku dla fulerenéw mo-
ga by¢ takze interpretowane na podstawie koncepcji pojemnosci molekularnej
[46]. Charakteryzuje ona ilosciowo wieloelektronowe procesy elektrodowe,

[CaU/i-BuiN9ph  [C«f(i-BudN9pr 1
06nBi"N*  log(K.,.i, mol) =3,0+0,2

[C, ~(n+BudNpE L1, 44~ [CR2(HBUANDIrg & M

W-B114N log(K,,.j, mot*)=4,3+0,4

w-BudN  log(K,,j, mol') =4,7+0,4
|Cnj (i-BUNtW 6h°4  |CtBH(n-BudNVwrM
n-BudaN+ log(K,,i4 mol') =52+0,4

(oA BN BH

Rys. 3. Réwnowagi redoks oraz tworzenia par jonowych procesu redukcji C60w pirydynie w obec-
nosci TBACIO4 jako elektrolitu podstawowego [41]
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w ktérych biorg udziat czasteczki reagenta o znacznych rozmiarach. Do opisu
zaleznosci powierzchniowej gestosci tadunku takich molekut od potencjatu sto-
suje sie model granicy miedzyfazowej metal/roztwér elektrolitu. Zgodnie
z koncepcja pojemnosci molekularnej potencjat formalny procesu elektrodowe-
go okreslony jest nastepujgcym réwnaniem [46]:

= E(r->co)+ QU (N)] + {n- 05y (elgr)[1 + r/dj“1, @)

gdzie E(r-> oo) jest hipotetycznym potencjatem nieskoriczenie duzego klasteru,
Q[/(»)] okresdla term ,kwantowy” niezalezny od dielektrycznego otoczenia
czasteczki, njest tadunkiem reagenta, y —liczbg wymienianych elektronéw, e —
fadunkiem elektronu, es — statystyczng przenikalnoS$cig elektryczna, r — pro-
mieniem czgsteczki, a ds — odlegtoscig ekranowania Debye’a. Liniowe zalezno-
sci EE od (n —0,5)y uzyskane dla procesow redukcji C60 w réznych rozpusz-
czalnikach przedstawia rys. 4. Obserwowana liniowa zalezno$¢ Swiadczy, ze
lokalna statystyczna przenikalno$¢ elektryczna oraz odlegtos¢ ekranowania
Debye’a nie zalezg od tadunku jonu C60"_. Trudny do wyjasnienia jest nato-
miast fakt niemalze jednakowych nachylenn obserwowanych dla czterech bar-
dzo réznych rozpuszczalnikow (es zmienia sie od 2,3 dla benzenu do 36,7 dla
N,N-dimetyloformamidu). Moze to by¢ wynikiem tworzenia par jonowych.
Poza tym pole elektrostatyczne otaczajgce jony fulerenowe powinno silnie
ekranizowac tadunek reagenta oraz prowadzi¢ do efektu nasycenia dielektrycz-
nego [46],

n-0,5y

Rys. 4. Zaleznosci potencjatu formalnego danego uktadu redoks C60<B1) /C60n_ od parametru
(n—0,5y). (A) N,N-dimetyloformamid, (¥) tetrahydrofuran, (m) benzonitryl, (¢) benzen [46]
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Prowadzono réwniez badania kinetyki procesu redukcji C60oraz C-0 [22.
40,44,45,47—49]. Ze wzgledu na oczekiwane wysokie state szybkosci wymiany
fadunku oraz duzg oporno$¢ Srodowisk reakcji elektrodowych, konieczne jest
uzycie w tych pomiarach ultramikroelektrod. Wybrane warto$ci mierzonych
statych szybkosci (ks) w réznych rozpuszczalnikach przedstawiono w tab. 1
Obserwowane state szybkos$ci sg nizsze od oc2ekiwanych. Wyzsze wartosci
kswyznaczone zostaty dla szeregu metalocendw w rozpuszczalnikach o podob-
nych wiasnosciach dynamicznych [50-52]. Promien czasteczki C60 [42] jest
natomiast znaczaco wiekszy od promienia prostych metalocenéw [50-52],
Efekt ten moze by¢ wywotany zar6wno zmianami rozktadu potencjatu w war-
stwie podwojnej, jak i wptywem procesu parowania jonowego. Uwzglednienie
drugiego z tych czynnikéw w obliczeniach statych szybkosci prowadzi do bar-
dzo istotnego podwyzszenia kinetyki redukcji C60 [44, 49]. Zadna z prac nie
uwzglednia natomiast wptywu rozktadu potencjatu w warstwie podwojnej na
szybkos¢ redukcji fulerendw. Ze wzgledu na bardzo ujemny zakres potencjatow
redukcji oraz ujemny i wzrastajacy w kolejnych stopniach redukcji, fadunek
reagentdw procesu elektrodowego, nalezy oczekiwaé istotnego wptywu warst-
wy podwadjnej na szybkos¢ omawianych proceséw elektrodowych. Mozna row-
niez spodziewac sie znaczacych roznic w kinetyce wymiany kolejnych elektro-
now. Istotnie, obserwowano réznice w statych szybkosci wymiany fadunku dla
dwdch pierwszych stopni redukcji C60 [44]. Zaskakujg natomiast wyniki pre-
zentowane w pracach Oyamy i wsp. [47] oraz Diao i Zhanga [48]. Szybkosci
uzyskane przez tych autorow dla czterech pierwszych proceséw redukcji sg
niemalze jednakowe.

Podobnie jak dla wielu innych uktadéw redoks, obserwuje sie korelacje
miedzy obserwowanymi statymi szybkosci redukcji C60 a parametrami dyna-
micznymi rozpuszczalnika, takimi jak jego lepkos¢ () lub czas relaksacji po-
dtuznej (t1). Prace zespotu Fawcetta pokazujg réwniez, ze nie ma istotnej rdz-
nicy w kinetyce wymiany pierwszego elektronu dla czasteczek fulerenéw
Ce0 i C70 [22, 44],

Podsumowujgc wyniki badan kinetyki redukcji fulerenéw nalezy podkres-
li¢ ich fragmentarycznos¢ i niejednokrotng sprzecznos$¢. Petna charakterystyka
kinetyczna procesow elektrodowych z udziatem fulerenéw wymaga niewat-
pliwie dodatkowych, systematycznych badan. Wydaje sie, ze zaproponowana
przez Kadisha i wsp. [40-42] koncepcja badania proceséw elektrodowych
w roztworach wyjsciowych zawierajacych jony fulerenowe, a nie obojetne czas-
teczki, rozszerzajac zakres stosowanych rozpuszczalnikdw, moze w istotny spo-
sb poméc w pelnej charakterystyce kinetyki redukcji fulerendw.

Powstajagce w warunkach elektrochemicznych aniony fulerenowe moga
spetniac role katalizatorow w miedzyczasteczkowych procesach wymiany tadun-
ku. Jedno-, dwu- i trojujemnie natadowane jony C60 katalizujg procesy elimi-
nacji bromu z czasteczek wicynalnych bromkéw alkilowych [23] oraz innych
we-dichlorowcowych pochodnych alkanéw [24]. Obserwowano réwniez homo-
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Tabela 1 Parametry kinetyczne procesu redukcji C60 i C70

Standardowa Wspotczynnik

Uktad Ro_zpuszcza!nlk stata szybkosci przeniesienia  Literatura
redoks i elektrolit [cm/s] tadunku
BN 0,10 [44]
01 M TBACIO* 05*
BN 018 [44]
01 M TEACIO* 07®
BN 0,12 + 0,02 0,52+0,05 [44]
01 M TBABF*
DCM 0,33 [44]
01 M TEACIO*
C&dCéo DCM 0,35h [47]
01 M TEACIO4
DCN > 1 [49]
01 M TBACIO4
oDB 0,46+0,08 0,43+0,05 [45]
01 M TBABF*
ACN/tol (1:5 viv) 0,19 [48]
01 M TBABF*
BN 0,04 [44]
01 M TBACIO* 02"
BN 0,09 [44]
) 01 M TEACIO4 0,2¢
Céo /C602 DCM 0,34b [47]
01 M TEACIO*
ACN/tol (1:5 viv) 0,19 [48]
01 M TBABF*
DCM 0,32b [47]
) ) 01 M TEACIO*
Cco2 /Cco3 ACN/tol (1:5 viv) 0,19 [48]
01 M TBABF4
DCM 0,27b [47]
) ) 01 M TEAC104
Cco3 /Cco4 ACN/tol (1:5 Vi) 017 [48]
01 M TBABF4
4o gm ACN/tol (1:5 Vi) 0,067 [48]
Beo* T e0? 01 M TBABF4
BN 0,09 [22]
01 M TBACIO4
cnicmo DCM 0,2t [22]

01 M TBACIO4

BN —benzonitryl, DCM —dichlorometan, ODB —o-dichlorobenzen, ACN —acetonitryl, tol —toluen.
* Wartosci skorygowane na efekt asocjacji jonowej.
b Wartosci usrednione dla badanego zakresu szybkosci zmian potencjatu (100-1000 V/s).
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geniczng katalityczng redukcje a,co-dichlorowcoalkanéw X(CH2mX (X = ClI,
Br, I, natomiast m = 2-8) przez aniony C60n_i C70n_ (n= 2 i 3) [25-27]. Przy-
ktadowe cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne rejestrowane w roztwo-
rach zawierajgcych fuleren C70 oraz dichlorowcopochodne alkanéw przedsta-
wione zostaty na rys. 5. Wzrost pragdu w zakresie potencjatéw drugiego piku

Potencjat (V wz. Ag/AgCl)

Rys. 5. Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne rejestrowane w roztworze benzonitrylu

zawierajgcego 0,1 mM C70 (1), 0,1 mM C70i 0,4 M 1,2-dichloroetanu (2), 0,1 mM C70i 0,4 M

1,2-dibromoetanu (3) oraz 0,1 mM C70i 0,4 M 1,2-dijodoetanu (4). Elektrolitem podstawowym byt
0,1 M (TBA)PFC Szybkos¢ zmian potencjatu wynosita 100 mV/s [27]

redukcji C70 zwigzany jest z przebiegiem procesu katalitycznego przeniesienia
tadunku z anionu C702- na czasteczke dichlorowcopochodnej alkanu, prowa-
dzacego do odtworzenia substratu procesu elektrodowego:

X(CH2mX + C702- -* X(CH)2nt + C70- + X~ )

Rodniki X(CH2ni ulegajg procesom nastepczej dimeryzacji oraz dalszej
redukcji, prowadzacym do powstawania mieszaniny produktéw, wsrod kté-
rych mozna wyrézni¢ n-alkany, alkeny, cykloalkany oraz chlorowcoalkany
[27]. Szybkos¢ reakcji (2), ktdra jest etapem ograniczajgcym szybko$é calej
przemiany, zalezy bardzo istothie od rodzaju chlorowca i rosnie w szeregu
Cl < Br < I. Chlorowcopochodne alkanéw o krotkich taricuchach weglowych
tatwiej ulegaja katalitycznej redukcji niz dichlorowcoalkany o tancuchach diu-
gich. Nieco silniejszy efekt katalityczny wykazujg aniony C60 niz analogi
fulerenu C70 [26, 27], Omawiane prace D’Souzy i Kutnera [25-27] wyma-
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gaja wyrdznienia nie tylko ze wzgledu na bardzo obszerny materiat wyni-
kow badan, ale réwniez ze wzgledu na fakt, ze sg one firmowane przez polskie
laboratorium.

B. ELEKTROCHEMICZNE WEASCIWOSCI WYZSZYCH FULERENOW

Przez dugi czas mozliwosci badania fizykochemicznych wiasciwosci wyz-
szych fulerendw ograniczone byty trudno$ciami wyodrebniania i oczyszcza-
nia matych ilosci wyzszych frakcji fulerenowych z sadzy poreakcyjnej. Rozwoj
technik rozdziatu i oczyszczania, a takze ustalenie warunkéw syntezy, w kt6-
rych wzrasta wydajno$¢ tworzenia wyzszych frakcji, pozwalajag obecnie na
produkcje tych zwigzkéw w ilosciach umozliwiajacych badanie ich wihasciwo-
§ci. Dodatkowym problemem utrudniajgcym interpretacje wynikéw ekspery-
mentalnych jest wystepowanie wielu form izomerycznych, trudnych do roz-*
dziatu. Problem ten ujawnia sie szczeg6lnie wyraznie w wypadku pomiaréw
elektrochemicznych. Bardzo czesto bowiem izomery tego samego fulerenu wy-
kazujg réznice w rozktadzie elektronowych poziomow energetycznych, czego
wynikiem jest ich odmienne zachowanie elektrodowe. Z reguty jednak izo-
mery majace taka samg symetrig, jak np. dwa enancjomery fulerenu
C76 o symetrii D2 [53], majg identyczne wiasciwosci redoks [54], Fuleren
C78 wystepuje w trzech postaciach izomerycznych [54]. I1zomery o symetrii
C2ui C2, majg jednakowa charakterystyke elektrochemiczng, rézng jednak
od obserwowanej dla izomeru o symetrii D3 [54]. Krzywa chronowoltampe-
rometryczna rejestrowana w roztworze 1,1,2,2-tetrachloroetanu zawierajagcym
C-B przedstawiona jest na rys. 6a. W badanym zakresie potencjatow obser-
wowane sg dwa piki redukcji odpowiadajace tworzeniu mono- i dwuujemnie
natadowanych anionéw C78~ i C782-. Potencjaty redukcji niezalezne sg za-
tem od rodzaju izomeru obecnego w roztworze. W zakresie potencjatéw do-
datnich obserwuje sie jednak wyrazne wystepowanie dwoch sekwencji pikow
utlenienia. Wyzsze piki chronowoltamperometryczne odpowiadajg utlenianiu
izomeru C2,-C78, nizsze natomiast odpowiedzialne sg za proces utleniania
izomeru o symetrii D3 [54]. Obserwowane dla tego fulerenu zachowanie elek-
trodowe zgodne jest z rozkladem poziomow elektronowych w izomerach
0 roznej symetrii. Obliczono, ze energia orbitalu LUMO, odpowiadajgcego za
potencjat procesu redukcji, jest jednakowa dla wszystkich izomerédw. Energia
orbitalu HOMO izomeru Z3-C78 jest nizsza od tejze energii obliczonej dla
C2~C-B [55], czynigc ten pierwszy bardziej podatnym na proces utleniania.
Prezentowane ostatnio wyniki badan rozdzielonych i oczyszczonych izome-
row C2-C78 i D3-C78 pokazujg jednak, ze w roztworze dichlorometanu ob-
serwuje sie takze rdznice potencjatdw dwoch pierwszych proceséw redukcji
[56]. Izomer D3-Cie wymienia pierwszy i drugi elektron przy potencjatach
0 60 i 100 mV mniej ujemnych niz C2~C78.
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cB
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Rys. 6. (a) Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna fulerenu C78 rejestrowana w roztworze
1,1,2,2-tetrachloroetanu zawierajacego (TBA)PF6 jako elektrolit podstawowy. Szybko$¢ zmian
potencjatu wynosita 60 mV/s [54], (b) Réznicowa pulsowa krzywa woltamperometryczna nasyco-
nego C& roztworu pirydyny zawierajgcego (TBA)C104 jako elektrolit podstawowy. Szybkos$¢
zmian potencjatu wynosita 2 mY/s, amplituda pulsu 40 mV [58]

Izomery fulerenéw Cs2 [57] oraz Cs4 [58] wykazujg réznice w poten-
cjatach redukcji. Rys. 6b przedstawia pulsowe réznicowe krzywe woltampero-
metryczne rejestrowane w roztworze pirydyny zawierajagcym Cs4, pozwalajgce
wyrozni¢ dwie sekwencje pikdw odpowiadajace redukcji izomeréw D2-C&4
i Z2a-C84.

Dla wyzszych fulerendw obserwuje sie znacznie mniejsze roznice w ener-
giach pozioméw LUMO i HOMO [54, 59], co w konsekwencji prowadzi do
przesuniecia potencjatu utleniania i redukcji fulerenu w strone odpowiednio
mniej dodatnich i mniej ujemnych wartosci potencjatéw. Dla wielu wyzszych
fulerenéw obserwowano dobrg liniowa korelacje miedzy roéznicg potencjatow
pierwszego stopnia utleniania i redukcji a wartoScig przerwy energetycznej
miedzy poziomami LUMO a HOMO [54].

C. ELEKTROCHEMIA POCHODNYCH FULERENOW

Fulereny sg zwigzkami mato aktywnymi chemicznie. Obecno$¢ jednakze
w ich strukturze podwdjnych wigzan pozwala na tworzenie szeregu pochod-
nych. Mozliwe jest przytgczenie prostych czasteczek, takich jak H2, F2czy 0 2.
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Wiele kompleksow metali przejsciowych reaguje z fulerenami, tworzac potacze-
nia z udziatem elektrondw n wigzania podwojnego, podobnie jak w wypadku
kompleksow metali przejSciowych z alkenami. Przeprowadono réwniez synteze
szeregu zwigzkdéw organofulerenowych. Tworzg sie one w reakcjach addycji 1,2
z udziatem podwojnych wigzan sieci fulerenowej, przy czym struktura tej sieci
pozostaje niezmieniona Bardzo czesto tworzeniu zwigzkdw tego typu towarzy-
szy powstawanie trdj-, piecio- lub szeScioatomowego pierscienia na zewnatrz
sieci weglowej fulerenu. Bardzo interesujgca grupe zwigzkow stanowig endohe-
dralne metalofulereny, w wypadku ktorych mate kationy metali uwiezione sg
wewnatrz sieci. Same czasteczki fulerenéw mogga by¢ rowniez zamykane w stru-
kturach makromolekut, tworzac kompleksy inkluzyjne. Warunki syntezy wy-
mienionych potaczen z udziatem fulerenéw oraz opis ich wkasciwosci chemicz-
nych przedstawiony zostat w pracach monograficznych [60-64].

ELEKTROCHEMICZNE W£ASCIWOSCI ENDOHEDRALNYCH METALOFULERENOW

Podstawowa trudno$¢ w badaniu tej grupy zwigzkéw, podobnie jak w wy-
padku wyzszych fulerendw, wynika z matych ilosci dostepnego do badan mate-
riatu. Metalofulereny tatwo ulegaja rozktadowi pod wptywem wilgoci i tlenu.
Konieczne jest zatem prowadzenie badain w atmosferze beztlenowej z zachowa-
niem szczeg6lnych warunkéw czystosci rozpuszczalnikdw. W przewazajacej
wiekszosci obiektem badan bylty monometalofulereny [65-74]. Ostatnio jednak
opublikowane zostaty wyniki elektrochemicznych badan ukifadéw zawierajg-
cych dwa, a nawet trzy atomy metalu wewnatrz sieci fulerenowej [68, 69, 71,
72]. Wiasciwosci redoks metalofulerenéw bardzo r6znig sie od uzyskanych dla
»pustych” analogéw. Rys. 7 przedstawia wyniki badan woltamperometrycz-
nych szeregu endohedralnych metalopochodnych fulerenu C82 [70]. Ulegaja
one znacznie fatwiej utlenieniu niz analogi nie zawierajgce atomu metalu. Pier-
wszy, jednoelektronowy proces utleniania, przebiegajacy przy potencjatach bli-
skich 300 mV mierzonych wzgledem potencjatu formalnego ferrocenu, jest pro-
cesem catkowicie odwracalnym zaréwno chemicznie, jak i elektrochemicznie.

Tabela 2. Formalne potencjaty redukcji8 C82 [57] i wybranych
metalofulerenéw [66, 69]

Zwiazek £i[V] e2V0 E3[V] £*[V]

ce 0,47 -0,80  -1,42  -1,84
La@C8A  -041  -1,41 1,53 -1,79
La@C8B  -0,47  —,40b - 2,01
Gd@ce 0,39 -1,38b —2.22b¢
y@ c& 0,37 —,34b - 222

Symbol @ oznaczg, ze atom metalu znajduje sie wewnatrz klatki

fulerenowej.

* Mierzone wzgledem potencjatu formalnego ukfadu ferrocen/fer-
rocen+.

b Proces dwuelektronowy.

¢ Proces nieodwracalny.
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Dla ,,pustego” fulerenu C8 w roztworze pirydyny nie obserwowano przebiegu
procesu utlenienia przy polaryzacji anodowej w dostepnym do badan oknie
potencjatowym [57], Istotne rdznice wykazujg réwniez procesy redukcji en-
dohedralnych metalopochodnych i prostych fulerendw. Przeniesienie pierwsze-
go elektronu z elektrody na metalofuleren wymaga nieco mniejszego naktadu
energii niz w wypadku ,,pustego” fulerenu. Wymiana nastepnych elektronow
dla metalopochodnych odbywa sie jednak przy potencjatach bardziej ujem-
nych. W przeciwienstwie do prostych fulerenéw, dla ktérych kazde stadium
redukcji jest jednoelektronowe, metalofulereny mogga ulega¢ réwniez dwuelek-
tronowym procesom elektrodowym (tab. 2 oraz rys. 7).

Potencjat {VV wz. Fc/Fc*)

Potencjat {V wz. Fc/Fc*)

Rys. 7. Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna oraz réznicowe pulsowe krzywe woltam-

perometryczne La@C8 (a), Y@C82 (b), Ce@C82 (c) i Gd@C8 (d) w o-dichlorobenzenie zawiera-

jacym (TBA)PF6jako elektrolit podstawowy. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 20 mV/s, am-
plituda pulsu potencjatowego wynosita 50 mV, a jego szeroko$¢ 50 ms [70]
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Obserwowane zachowanie mozna wytlumaczy¢ analizujac rozktad pozio-
mow energetycznych w czgsteczkach metalofulerenéw. Na rys. 8 przedstawiono
diagram orbitali molekularnych La@C8& [70], Tworzac strukture endohe-
dralng, atom La przekazuje swoje trzy elektrony walencyjne na orbitale LUMO
i LUMO +1 czasteczki C82- Uwzgledniajac ten proces przeniesienia tadunku,
formalny wzor metalofulerenu mozna zapisa¢ w postaci La @Cgo3 . Trzeba
jednak zaznaczy¢, ze przeniesienie trzeciego elektronu jest czesciowe. Z obli-
czen ab initio wynika [74], ze tadunki metalu w La@C8 i Y@C82 sg od-
powiednio rowne +2,92 i +2,59. Trzeci elektron jest zdelokalizowany wewnatrz
klatki weglowej i nie narusza stabilizacji rc-elektronowej struktury fulerenu.
Orbital HOMO tworzgcego sie metalofulerenu jest zatem tylko w potowie
zapelniony. Usuniecie tego pojedynczego elektronu prowadzi do tworzenia bar-
dzo trwatej struktury anionu C602-, ttumaczac tatwosé utleniania metalofule-
renu. Przeniesieniu elektronu z elektrody w procesie redukcji natomiast towa-
rzyszy przesuniecie zdelokalizowanego elektronu na sie¢ weglowa. W ten spo-
séb nowa para elektronowa (elektron z elektrody oraz zdelokalizowany elek-
tron atomu lantanowca) zostajg wbudowane w strukture rc-elektronowg fulere-
nu. Rezonansowa stabilizacja towarzyszaca temu procesowi powoduje, ze pro-
ces redukcji wymaga nizszego naktadu energii w poréwnaniu z energig nie-
zbedng do przeniesienia elektronu na ,,pusty” analog.

-10-
2,0
5 -3,0
-
« *
tf -50
¢ HOMO
a 601 Hi-
7,0-
-8,0-
C*2 L*@Cg2

Rys. 8. Schematyczny diagram orbitali molekularnych C8 i La@C82 [70]

Suzuki [70], analizujgc zaleznos¢ potencjatow utlenienia i redukcji meta-
lofulerendw od parametréw charakteryzujacych atom metalu, zaobserwowat
wyrazng liniowg korelacje miedzy potencjatami formalnymi proceséw utlenia-
nia oraz redukcji a rozmiaramijonu metalu. Tego typu zachowanie wskazuje,
ze zblizenie jonu metalu do sieci fulerenu moze prowadzi¢ do lokalnej zmiany
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gestosci elektronowej, czynigc sie¢ fulerenowa podatniejszg na procesy wymia-
ny tadunku.

Pokazano rowniez, ze istotne r6znice we wiasciwosciach redoks wykazuja
izomery tego samego metalofulerenu. Dwa wyizolowane izomery La@C84
majg rézne potencjaty redukcji (tab. 2). Drugie stadium redukcji izomeru
La@C84-B jest dwuelektronowe. W wypadku La@ C84-A obserwowano
natomiast przebieg dwéch, wyraznie rozdzielonych jednoelektronowych proce-
sOw. Rdznice te wynikajg prawdopodobnie z r6znego potozenia atomdw lan-
tanu wewnatrz klatki fulerenowej w obydwu izomerach [71]. Wyniki badan
zachowania elektrochemicznego trzech izomerow Tm@C82 [73] rowniez
wskazujg na istotne réznice ich wiasciwosci redoks.

Przedstawiono takze wstepne wyniki badan elektrochemicznych endohe-
dralnych polimetalofulerenéw. Rezultaty uzyskane dla La2@C80 [69] oraz
Sc3@C82 [72] pokazuja, ze sg one jeszcze silniejszymi akceptorami elektronow
niz monometalofulereny. Majg tez one bardzo niska przerwe energetyczng mie-
dzy orbitalami HOMO a LUMO. Dla czgsteczki La2@C80 sugerowano, ze
pierwsze dwa elektrony przenoszone sg na atomy metalu w procesie utleniania.
Dla metalofulerenu Sc3@ C82 postulowano natomiast, ze rozktad pozioméw
elektronowych w tej czasteczce jest podobny do rozkiadu orbitali molekular-
nych w monometalofulerenach. Tworzeniu Sc3@ C82 towarzyszy przeniesienie
4 elektron6w z atomu metalu na sie¢ weglowa fulerenu. Formalnie zatem wzor
tego zwigzku mozna zapisaé w postaci ScA+@C824 . Taka struktura tatwo
pozwala wyjasni¢ przebieg woltamperogramoéw przedstawionych na rys. 9.

Potencjat (V wz. Fc/F¢*)

Rys. 9. Zmiennopradowe prostokatne krzywe woltamperometryczne Sc3@C82 i C& w pirydynie
zawierajacej (TBA)C104jako elektrolit podstawowy. Czesto$¢ zmian potencjatu wynosita 15 Hz,
a amplituda 25 mV [72]
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ELEKTROCHEMIA INKLUZYJNYCH KOMPLEKSOW FULERENOW

Reagujac z cyklodekstrynami [75-77], kaliksarenami [78-80] oraz etera-
mi azakoronowymi [81], fulereny tworzg kompleksy inkluzyjne, w ktorych
spetniaja role ,,goscia”. Cyklodekstrynowe kompleksy sg szczegdlnie interesuja-
ce z tego wzgledu, ze rozpuszczajg sie w niewielkich ilosciach w wodzie oraz
organicznych rozpuszczalnikach polarnych. W roztworze wodnym kompleks
y-CD/C6o redukuje sie trojstopniowo (rys. 10) [77]. Przeniesienie pierwszego
elektronu jest odwracalne. Drugi proces redukcji sprzezony jest z nastepczg
reakcjg chemiczng. Przy wysokich szybkoSciach polaryzacji udaje sie jednak
uzyskac elektrochemiczng odwracalno$¢ tego procesu Przeniesieniu trzeciego
elektronu towarzyszy natomiast nieodwracalne uwolnienie anionu C603- ijego
reakcja chemiczna z woda. W roztworze N,N-dimetyloformamidu obserwo-
wano natomiast szesciostopniowg redukcje kompleksu y-CD/C60 [77]. Pierw-
sze cztery procesy zwigzane sg z redukcjg C60, a dwa ostatnie sg wynikiem

Potencjat (V wz. NEK)

— i ——i——i——i—ar
0,0 0,8 .16
Potencjat (V wz. NEK)

Rys. 10. Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna oraz réznicowe pulsowe krzywe woltam-
perometryczne roztworéw nasyconych y-CD/C60. 0,15 M LiC104w wodzie (a) i 0,1 M (TBA)C104
w DMF (b). Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 50 mV/s dla cyklicznej oraz 10 mV/s dla pulsowej
woltamperometrii, amplituda pulsu potencjatowego wynosita 20 mV, a jego szeroko$¢ 50 ms [77]
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iedukcgi produktow chemicznej reakcji aniondw C60 z rozpuszczalnikiem. Ba-
dano réwniez elektrochemiczne zachowanie kompleksu y-CD/C60 (2:1) w roz-
tworze wodnym [82]. Kompleks ten adsorbuje sie na powierzchni elektrody
rteciowej. W stanie zaadsorbowanym pierwszy stopien redukcji jest odwracal-
ny, a trzy kolejne jednoelektronowe procesy przeniesienia tadunku catkowicie
nieodwracalne. Pokazano rowniez [83], ze na elektrodzie modyfikowanej kom-
pleksem y-CD/C60 (2:1) zachodzi elektrokatalityczna redukcja hemoglobiny.

Pomimo licznych dowodoéw wskazujgcych na mozliwo$¢ tworzenia inklu-
zyjnych potgczehn miedzy C60 a kaliksarenami [78-80], nie udato sie bezpo-
$rednio zaobserwowac wptywu tych makroczasteczek na proces redukq'i C60.
Rezultaty badan elektrochemicznych wskazujg natomiast na mozliwos¢ po-
wstawania w roztworach potgczen miedzy tworzonymi elektrochemicznie anio-
nami C60 a dietylowym estrem p-tert-butylokaliks[8,5 lub 4]arenu [84]. Pro-
ces kompleksowania dwu-, tr6j- oraz czteroujemnie natadowanych anionéw
C60 tymi makroczgsteczkami prowadzi do formowania sie dodatkowych pi-
kéw chronowoltamperometrycznych. Energia wigzania anionu fulerenowego
przez kaliksaren wzrasta przy podwyzszeniu ujemnego fadunku sieci C60. Po-
tencjaty procesow redukcji tworzacych sie zwigzkéw inkluzyjnych przesuniete
sg 0 okoto 140-180 mV w strone bardziej ujemnych wartosci potencjatéw,
Swiadczac o stosunkowo niskiej energii wigzania w tworzacych sie komplek-
sach inkluzyjnych.

WEASCIWOSCI REDOKS KOMPLEKSOW METALI PRZEJSCIOWYCH Z FULERENAMI

Potgczenia metali przejsciowych z fulerenami wykazujg wiasciwosci re-
doks, bedace kombinacjg wiasciwosci struktury fulerenowej oraz kompleksu
metalu. Rys. 11 przedstawia chronowoltamperogram rejestrowany w roztworze

Rys. 11. Krzywa chronowoltamperometryczna (tj5-C9H7) Ir (CO)(j2C80) rejestrowana w roztworze
dichlorometanu zawierajacego 0,1 M (TBA)PF6. Szybko$¢ zmian potengalu wynosita 100 mV/s [85]
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dichlorometanu zawierajgcym (*5-C9H7)Ir (CO) (72-C60)(1) [85]. Dwa odwra-
calne piki redukcji odpowiadaja przeniesieniu elektronéw na sie¢ weglowg
fulerenu. Potencjaty tych pikéw sg o okoto 100 mV bardziej ujemne niz poten-
cjaty redukcji C60 uzyskane w tych samych warunkach, co $wiadczy o niskiej
energii oddziatywania C60 i Ir. Trzeci nieodwracalny pik redukcji oraz, obser-
wowane w dodatnim zakresie potencjatow, piki utlenienia zwigzane sg natomiast
z przeniesieniem tadunku na atom metalu. Ich nieodwracalnos¢ jest wynikiem
nastepczych reakcji chemicznych prowadzacych do rozktadu kompleksu.

Przedmiotem bardzo szczegdtowych i ciekawych badan [20, 86] byto za-
chowanie elektrochemiczne szeregu metalofosfinowych komplekséw C60 o skia-
dzie [(R3P)2M Lfa2-C60) (R = C2H5 lub C6H5 M = Ni, Pd i Pt, x = 1-6).
Przyktadowa krzywa ¢hronowoltamperometryczna pokazujgca wptyw metalu
na wihasciwosci redoks tych komplekséw, przedstawiona jest na rys. 12a.
Dwie sekwencje pikéw, oznaczone symbolami ,,C” i ,,M”, sg nastepstwem
rownowag chemicznych majacych miejsce w tym uktadzie (rys. 12b). Piki ozna-
czone symbolem ,M” odpowiadajg redukcji C60 zwigzanego w kompleks
z jonami metalu, piki ,,C” natomiast — redukcji wolnego C60 tworzacego sie
w wyniku rozpadu anionéw metalofosfinowych komplekséw C60. Rozpad
kompleksu jest tym fatwiejszy, im wyzszy jest tadunek ujemny sieci fulerenowe;j.
Szybko$¢ rozpadu zalezy réwniez od kationu metalu i maleje w szeregu
Ni < Pd < Pt. Obserwowano wiekszg trwatos¢ aniondw metalotrietylofosfino-
wych komplekséw C60 w poréwnaniu z analogami trifenylowymi. Potencjaty
redukcji kompleksoéw przesuniete sg w stosunku do potencjatow redukcji wol-
nego C60 o ok. 350 mV w strone ujemnych warto$ci. Potencjaty redukcji kom-
pleksow prawie nie zalezg od rodzaju metalu. Bardzo silny jest natomiast
wplyw liczby fosfmowych komplekséw metalu zwigzanych z C60. Obserwowa-
ne efekty sg wynikiem stosunkowo wysokiej energii oddziatywania metalu z fu-
lerenem Tworzeniu wigzania miedzy metalem a C60 towarzyszy usuniecie jed-
nego wiazania podwadjnego z sieci fulerenowej. Jednoczesnie dzieki efektowi
wigzania wstecznego i przesunieciu czesci gestosci elektronowej z metalu na
fuleren, pozostate 29 wigzan pozostaje nienaruszonych [20]. Usuniecie wigza-
nia podwaojnego ze sprzezonego ukladu zawsze prowadzi do podwyzszenia
energii orbitalu LUMO, a co za tym idzie, do zmniejszenia powinowactwa
elektronowego czasteczki. Efekt wigzania wstecznego nie jest jednak silny.
W przeciwnym bowiem razie nalezy oczekiwac istotnego wptywu natury metalu
na potencjaty redukcji kompleksow.

Rodzaj kationu metalu zwigzanego w kompleks z C60 ma natomiast bar-
dzo istotny wpltyw na potencjaty utlenienia metalofosfinowych kompleksow
C60 (rys. 13a) [86]. Liczba stopni utlenienia réwna jest liczbie grup (PR3)2M
zwigzanych w kompleks z siecig fulerenu (rys. 13b). Podobnie jak ma to miejsce

C) Symbol A2 oznacza, ze w wigzanie z metalem zaangazowana jest para elektronowa jed-
nego z wigzan n liganda fulerenowego.
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Rys. 12. (a) Cykliczne krzywe chronowottamperometryczne rejestrowane w roztworach tetrahydro-

furanu zawierajgcych [(Et3P)2M] (i2-C60) (M = Ni, Pd, Pt) oraz 0,2 M (TBA)PF6jako elektrolit

podstawowy. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 20 mV/s. (b) Réwnowagi redoks oraz réwno-
wagi chemiczne procesu redukcji [(Et3P)2M] (f2-C60) [20]
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Rys. 13. Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne rejestrowane w roztworach tetrahydrofu-

ranu zawierajgcych 0,5 mM [(Et3P)2M] (i/2-C60) (M = Pt(A), Pd(B) i Ni(C)) (a) oraz 0,5 mM

[(Et3P)2PtL (4/2-C60) (x = 1(A), 2(B) i 3(C)) (b). Elektrolitem podstawowym byt 0,2 M (TBA)PF6.
Szybkos$¢ zmian potencjatu wynosita 20 mV/s [86]

dla proceséw redukcji, rowniez w wypadku reakcji anodowych obserwuje sie
doskonatg liniowg zalezno$¢ miedzy potencjatem piku odpowiadajgcego proce-
sowi usuniecia pierwszego elektronu z kompleksu a liczbg atoméw metalu
zwigzanych z C60- Dla kompleksow [(Et3P)2M Jx(#/2-C60) (x = 1-3) proces
utlenienia, polegajagcy na usunieciu dwdch elektrondw z trietylofosfmowego
kompleksu metalu i dysocjacji wigzania M-(?;2-C60), moze by¢ zapisany w na-
stepujacej formie:

[(Et3P)2M ]xf02-C60)->
[(Et3P)2M ]x_1(j2-C60) + [(Et3P)2M]2+ + 2e".  (3)

Dla x = 4—6 obserwowano natomiast czesciowg odwracalnos$¢ pierwszego
stopnia utlenienia, ktéry prawdopodobnie jest jednoelektronowy.

Badano rowniez wiasciwosci elektrochemiczne komplekséw, w ktérych
atomy metalu nie byty bezposrednio zwigzane z siecig fulerenu [87-92], Struk-
tury niektorych z tych komplekséw przedstawiono na rys. 14. We wszystkich
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Si(i-Pr)3

®

Rys. 14. Struktury badanych elektrochemicznie wybranych potgczen kompleksow metali przej-
Sciowych i C60- R'= C7H15(1); M = H2) M = Zn, Ar = 3,5-(f-Bu)2C6H3(2)

przypadkach obserwowane wiasciwosci redoks byly zwigzane z przeniesieniem
tadunku badz na siec fulerenu, badz na kompleks metalu. Wyniki tych pomia-
réw sugeruja, ze oddziatywanie miedzy siecig weglowa fulerenu a ligandem nie
wptywa istotnie na zmiane wasciwosci redoks obydwu komponentdéw zwigzku.
Wyjatek stanowi kompleks Si-C60-Cu (3) [90]. Potencjat formalny ukfadu

5 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/99
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Cu2+/Cu+w kompleksie zwigzanym z siecig C60jest znacznie bardziej dodatni
niz w wyjsciowym kompleksie katenatowym.

Wiele uwagi poswiecono tez pochodnym fulerendéw kowalencyjnie zwigza-
nych z kompleksami Ru(ll) [91, 92], Zainteresowanie tymi zwigzkami wynikato
z potencjalnych mozliwosci przebiegu procesu wewnatrzczagsteczkowej wymiany

©
™)
R=H,N(CH32
n=0,1 R =H,N(CH32
Rys. 15. Struktury pochodnych fulerenu C60 kowalencyjnie zwigzanych z kompleksami Ru(ll)
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elektronu miedzy kompleksem Ru(ll) a siecig C60, prowadzacego do tworzenia
uktadéw z rozseparowanym fadunkiem. Struktury niektorych z badanych
zwigzkdéw przedstawiono na rys. 15. Pirolidynowa pochodna fulerenu C60
z kowalencyjnie przytgczonym tris(2,2"-bipirydyno)Ru(ll) (4) ulega jednoelek-
tronowemu odwracalnemu utlenieniu centrum metalu w zakresie potencjatéw
dodatnich. W zakresie potencjatdw ujemnych obserwuje sie natomiast dziesie¢
jednoelektronowych proceséw redukcji. Pie¢ z nich zwigzanych jest z przenie-
sieniem tadunku na sie¢ fulerenowag, a pie¢ pozostatych —na ligandy bipirydy-
nowe [91]. Uktad ten jest przyktadem wewnatrzczasteczkowego przekaznika
tadunku. Silne wiasciwosci akceptorowe sieci fulerenowej powoduja, ze wzbu-
dzony fotonami kompleks Ru(ll) przekazuje elektron klatratom weglowym, co
prowadzi do rozseparowania tadunku i powstawania uktadu Ru3+-C60* [91].

W wypadku zwigzkdéw (5), (6) i (7) obserwowano przesunigcie potencjatu
redukcji grup fulerenowych w strone mniej ujemnych potencjatow [92]. Poten-
cjat utleniania kompleksu Ru(ll) zwigzanego z pochodng fulerenu jest nato-
miast znacznie bardziej dodatni (o ok. 300-400 mV) niz potencjat utleniania
analogu nie zawierajacego C60. Swiadczy to o silnym oddziatywaniu miedzy
centrum metalicznym a gestoscig elektronowa n fulerenu [92]. Absorpcyjne
widma elektronowe omawianych komplekséw Ru(ll) wskazujgjednak na brak
przeniesienia tadunku z liganddw bi- oraz tetrapirydynowych na sieci C60
w tych uktadach.

ELEKTROCHEMICZNE WEASCIWOSCI PRODUKTOW REAKCII PRZY+ACZENIA
FLUORU, WODORU | TLENU DO FULERENOW

Elektrochemiczne wiasciwosci pochodnych fulerendw zalezg w duzym sto-
pniu od wiasnosci donorowo-akceptorowych podstawnika oraz od liczby pod-
stawnikéw zwiazanych z siecig weglowa. Obrazujg to dane przedstawione
w tab. 3. Przeniesienie elektronu z elektrody na pochodne fulerendéw z reguly
zwigzane jest z przebiegiem nastepczych reakcji prowadzacych do uwolnienia
C&0 lub istotnych zmian w strukturze sieci fulerenowe;.

Zgodnie z oczekiwaniem, wprowadzenie do struktury fulerenowej silnie
elektroujemnych rodnikéw fluorowych prowadzi do przesuniecia potencjatu
redukcji pochodnych w strone dodatnich warto$ci [96, 97]. Bardzo duza war-
tos$¢ przesuniecia obserwowana dla C60F 48, C60F 46 oraz C60F 54 jest wynikiem
nie tylko duzej elektroujemnosci fluoru, ale réwniez liczby atomow przyfaczo-
nych do sieci C60. Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna rejestrowa-
na w roztworze zawierajgcym CG60F 48 pokazuje cztery piki redukcji (rys. 16),
bedace wynikiem nastepujacych procesow [96]:

| CO60F48 + e <*C60F48 E, (4a)

Il C60F48 +e  CO6OF482 E, (4b)
C60F482 F + CgoF47 C, (4c)
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Il C60F47 +e  C60Faj2 E, (4d)
IV CBOF472-+e-<=+C 60F473- E, (4e)
C60F473- ->F- + C60F462- C, )

gdzie E oznacza przeniesienie tadunku, C za$ — reakcje chemiczna.

Potencjat (V wz. NEK).

Rys. 16. Krzywa chronowoltamperometryczna 0,5 mM C60F48 rejestrowana w roztworze dichlo-
rometanu zawierajacego 0,1 M (TBA)PF6jako elektrolit podstawowy. Szybko$¢ zmian potencjatu
wynosita 200 mV/s [96]

Redukcje C60F48 opisuje zatem mechanizm EECEEC. Produkty prze-
mian chemicznych (4c) i (4f) zidentyfikowane zostaly metoda spektrometrii
masowej [96]. Nieco odmienne zachowanie obserwowano dla fluorofulerenu
C70F54 [97]. W tym wypadku pierwsze dwa etapy wymiany fadunku sg od-
wracalne. Uwolnienie jonu F~ nastepuje dopiero po przeniesieniu trzeciego
elektronu. Proces redukcji C70F 54 opisuje zatem mechanizm EEEC [97].

Bardzo ciekawa jest tez charakterystyka elektrochemiczna epoksydu C¢oO
[98, 108]. Przytaczenie tlenu do sieci fulerenowej jedynie w niewielkim stopniu
zmienia jej podatnosé na redukcje (tab. 3). Pierwszy elektron lokowany jest na
sieci C60 [108]. Proces ten sprzezony jest z nastepczg reakcjg rozpadu prowa-
dzacg do powstawania wolnego C60. Kinetyka rozpadu C600~ zalezy w istot-
ny sposob od rodzaju rozpuszczalnika [108]. Jest bardzo prawdopodobne, ze
$ladowe ilosci wody obecne w $rodowisku reakcji odpowiedzialne sg za prze-
bieg tego procesu. W przeniesieniu drugiego elektronu zaangazowane sg nato-
miast orbitale tlenu, a proces ten prowadzi do rozerwania jednego z wigzan
O < C60. Powstajgcy aktywny produkt przejsciowy inicjuje procesy polimery-
zacji [108]. Chronowoltamperometryczna krzywa redukcji C600 oraz schemat
proceséw elektrodowych przedstawiono na rys. 17.

Sposrdd licznych produktéw przytgczenia H2 do sieci fulerenowej
[109-113] jedynie wiasciwosci elektrochemiczne C60H2 i C70H 2 byty przed-
miotem badan [93-95, 114]. Zachowanie redoks tego zwiagzku bardzo przypo-
mina zachowanie elektrodowe obserwowane dla C60. C60H 2 redukuje sie wie-
lostopniowo, przy czym rdznica potencjatdw pomiedzy kolejnymi stopniami
redukgi jest bliska ok. 450 mV. Produkty procesow elektrodowych sg nietrwale,
a ich rozpad prowadzi do powstawania wolnego C60 [93-95]. Z tego powodu na
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Tabela 3. Potencjaty redoks pierws2ych trzech stopni redukcji wybranych pochodnych
C60 mierzone wzgledem potencjatu formalnego odpowiedniego uktadu C60"~/Ce)(r~1)_

Potencjaty redoks

Pochodna Literatura
0/-1 S 1/-2 -2/3
c60h 2 -0,13 -0,12 -0,17 [93-95]
C60F48 +138 [96]
C6e0F46 +113 [97]
(0500) +0,05 [98]
(CH32Ce0 -0,13 -0,12 -0,19 [99, 100]
(CH34C60 -0,29 -0,27 [100]
(C2Hs)2Ce0 -0,12 -0,12 [100]
(n-C4H9)2C60 -0,11 -0,09 [100]
(-CHY'Co -0,26 -0,25 [100]
C6dN2(C2H4H J -0,20 -0,21 -0,24 [101]
C6d N2 C2H4)2)2 -0,30 -0,34 -0,39 [101]
1A
c»/ CH n- ch3 -0,11 -0,11 -0,18 [102]
N O_‘_>
-0,14 -0,14 -0,20 [102]
-0,09 -0,10 -0,16 [102]
-0,11 -0,09 -0,05 [103]
-0,21 -0,15 -0,19 [103]
-0,33 -0,25 -0,21 [103]
-0,42 -0,32 -0,25 [103]
-0,58 -0,45 -0,40 [103]
-0,67 -0,56 -0,50 [103]
-0,12 -0,10 -0,08 [104]
-0,15 -0,13 -0,16 [105]
-0,13 -0,09 - 012 [106]
- 011 -0,14 -0,19 [107]

Fc = ferrocen, Ph = C6H5 TTF= O ----O Il tetratiofuralen.
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0,3 -0,2 -0,7 -1,2 -1,7
Potencjat (V wz.Ag/Agt)

polimeryzacja

b.
G0 'C ec0- CafO 'CkO3-
?
O

Ge *Ceo- 'Ce0?'

Rys. 17. () Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna 0,25 mM C600 rejestrowana w mie-

szaninie acetonitryl/toluen (1:4). Elektrolitem podstawowym byt 0,1 M (TBA)C104. Szybkos¢

zmian potencjatu wynosita 100 mV/s. (b) Schemat proceséw elektrodowych przebiegajacych pod-
czas redukcji C600 [108]

chronowoltamperogramach obserwowane sg sygnaty pradowe przy potencja-
tach odpowiadajacych procesom redukcji wolnego C60- Szybko$é rozpadu
anionow C6oH2'_ zalezy od ich tadunku, rodzaju rozpuszczalnika oraz od
temperatury. Przy wysokich szybkosciach polaryzacji efekt nastepczych reakcji
chemicznych zostaje znaczaco zredukowany £93], Podobne zachowanie zau-
wazono dla C70H2 [94], W wypadku tej czasteczki badano wiasciwosci redoks
dwoch izomerdw, 1,9-C70H2 oraz 7,8-C70H 2, obserwujgc nieznaczne rdznice
w ich potencjatach redukcji.

Analiza potencjatéw utlenienia amondw C60"_ w $rodowisku dimetylosul-
fotlenku w obecnosci ré6znych donoréw protonu pozwolita wyznaczy¢ state
rébwnowagi nastepujacych przemian [95]:

C60H24*CgOH + H+ pKa2= 47, (53)
C60H-*+ C602- + H+ p = 16. (5b)

Reakcje protonowania elektrochemicznie tworzonych jonéw C60 badane
byly takze przez Cliffela i Barda [114]. Stwierdzili oni, ze anion C60~ jest
bardzo stabg zasadg, o0 mocy poréwnywalnej do mocyjonéw C104- lub BF4~.
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W wypadku reakcji protonowania C602 wskazywali oni na mozliwo$¢ kon-
kurencji miedzy reakcjg redoks a procesem protonowania:

C602- + H+ C60H _, (62)
C602- + H +3+C60+ H\ (6b)

ELEKTROCHEMICZNE WEASCIWOSCI ORGANICZNYCH
POCHODNYCH FULERENOW

Najprostszymi organicznymi pochodnymi fulerendw sg produkty przyta-
czenia rodnikow alkilowych do wigzan podwadjnych fulerendw. Proste alkilofu-
lereny RXC60 (R = CH3, C2H5, n-C4H9 oraz x = 2 lub 4) w Srodowisku ben-
zonitrylu redukujg sie odwracalnie i dwustopniowo w dostepnym do badan
zakresie potencjatéw [99, 100]. Efekt indukcyjny grup alkilowych powoduje
przesuniecie potencjatéw redukcji di- oraz tetraalkilowych pochodnych C60
0 odpowiednio 120 i 260 mV w strone potencjatéw ujemnych, w stosunku do
potencjatow redukcji wolnego fulerenu. 1zomery 1,2- oraz 1,4-(CH2)2C60 majg
identyczne wiasciwosci redoks [100].

Szczeg6towo badano réwniez zachowanie elektrochemiczne (CH3)3CC60H
oraz anionu (CH33CC60~ w roztworze tetrahydrofuranu oraz dimetylosulfo-
tlenku [105, 115, 116]. Obydwa zwigzki redukujg sie trojstopniowo. Kazde
stadium redukcji zwigzane jest z przeniesieniem jednego elektronu. Przesunie-
cie potencjatow redukcji (CH33CC60H jest typowe dla alkilopochodnych C60
1wynosi 140 mV. Ze wzgledu na ujemny tadunek sieci C60 redukcja anionu
(CH33CC60_ jest natomiast znacznie trudniejsza. W roztworze tetrahydrofuranu
redukuje sie on przy potencjatach o ok. 650 mV bardziej ujemnych niz potencjat
redukcji C60-W roztworze dimetylosulfotlenku, na skutek silniejszego solwato-
wania anionu, przesuniecie to jest nieco mniejsze i wynosi ok. 400 mV. Rod-
nikowy produkt jednoelektronowej elektroredukcji ulega dimeryzacji zgodnie
z rébwnaniem [116]:

2(CH?J33CC60- ++2(CH33CCEO + 2e"
N 2e- # )
[(CH33CC60] 2

Reakcja dimeryzacji jest odwracalna. Standardowa entalpia swobodna te-
go procesu (AG2im) wynosi -9,8-=— 11 kcal/mol. Swiadczy to o bardzo niskiej
energii wigzania pomiedzy atomami wegla dwdch sieci fulerenowych.

Badano réwniez wiasciwosci redoks I-(CH3)3C-4-CH3-C60 oraz 1-(CH33C-
4-C6H5CH?2-C60 [105], Zachowanie elektrochemiczne tych zwigzkéw, jak i bar-
dziej ztozonych pochodnych, takich jak I-CH2CH=CH C6H 53,5-di-i-butylo-
4-0Si(CH3)3)-2-hydro-C60 [117] oraz krzemometylopochodnych C60 [118]
jest zblizone do obserwowanego dla prostych alkilofulerenéw. Warte odnoto-
wania jest natomiast odwracalne zachowanie krzemometylowych pochodnych
fulerenu C60 w procesie utlenienia [118].
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Prowadzono tez intensywne badanie elektrochemii produktow reakcji
przytaczenia, prowadzacej do tworzenia tréjatomowego pierscienia weglowego
na zewnatrz klatki fulerenowej [103, 104, 119-132]. Dla tego typu zwiazkéw
mozliwe sg dwie trwate struktury (rys. 18) [104], Otwarcie wigzania pomiedzy

[5,6] otwarty [6,6] zamkniety
fularoid metanofuleren

Rys. 18. Struktury futaroidu oraz metanofulerenu

atomami wegla sieci fulerenowej prowadzi do przedtuzenia tej sieci o jeden
atom. Zwiazki o takiej budowie noszg nazwe fularoiddw. Zwigzki o zamknietej
strukturze nazywajg sie natomiast metanofulerenami. Tworzeniu zamknietych
[6.6] metanofulerenéw towarzyszy czeSciowa utrata sprzezenia n w Sieci
C60 (zmniejsza sie liczba elektronow n w sieci z 60 do 58). Tworzenie otwartych
[5.6] fularoidow nie prowadzi natomiast do zmiany liczby wigzan -t

Ze wzgledu na efekt indukcyjny, redukcja fularoidéw jest trudniejsza niz
wolnego C60 (tab. 3). Wprowadzenie kazdego dodatkowego adduktu do sieci
fulerenowej prowadzi do przesunigcia potencjatu redukcji o ok. 110-150 mV.
Zarowno dla fularoidéw, jak i metanofulerendw potencjaty pierwszych czterech
odwracalnych proceséw redukcji sg jednakowe (rys. 19) i prawie niezalezne od
natury podstawnika przy mostku metanowym. Nasycony atom wegla tego
mostku bardzo skutecznie izoluje sie¢ fulerenowg od wpltywu podstawnika.
Wyjatek stanowig cyjanokarboksymetanofulereny [120], kt6érych struktury
przedstawiono na rys. 20. W wypadku tych zwigzkéw obserwowano dodatnie
przesuniecie potencjatu redukcji w stosunku do wartosci uzyskanej dla C60.
Bardzo silny efekt obserwowany dla zwigzku 9 (przesuniecie o 156 mV) ttuma-
czono silnym sprzezeniem orbitali n grupy C=N oraz wigzan podwdjnych
sieci fulerenowej.

Potencjat przeniesienia pigtego elektronu dla otwartego [5,6] futaroidu
jest o ok. 200 mV mniej ujemny niz potencjat pigtego stopnia redukcji zam-
knietego [6,6] metanofulerenu (rys. 19) [115]. Stwierdzono [19, 119, 120,
123,125], ze mozliwa jest rowniez indukowana elektrochemicznie izomeryzacja
metanofulerenéw. Mechanizm tej reakcji przedstawiono na rys. 21. tadunek
anionu wymagany do indukgi procesu izomeryzacji zalezy od budowy meta-
nofulerenu. Obserwowano przegrupowanie uktadu zamknietego [6,6] w otwar-
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Potencjat (V wz. Fc/FcH)

Rys. 19. Zmiennopradowe prostokatne krzywe woltamperometryczne mieszaniny metanofulerenu

i fularoidu (a) oraz czystego metanofulerenu (b) rejestrowane w mieszaninie acetonitryl/toluen

(1:5). Elektrolit podstawowy stanowi! 0,1 M (TBA)PF6. Skok potencjatu wynosit 4 mV, czesto-
tliwos¢ 15Hz, a amplituda fali prostokatnej 25 mV [19]

Rys. 20. Struktury badanych elektrochemicznie cyjanokarboksymetanofulerenow

ty fularoid, nastepujace po wymianie pierwszego [119], drugiego [123], trzecie-
go [120, 125] lub czwartego elektronu [19].

Na doktadniejsze omdwienie zastugujg ostatnie prace prowadzone w ze-
spotach Echegoyena i Diedericha [133-135], dotyczace preparatyki i wkasciwo-
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wolno

+e E° +e E«

(n+1)- (n+1)

X ~ wolno c ~

Rys. 21. Indukowane elektrochemicznie przegrupowanie metanofulerenu w fularoid

§ci elektrochemicznych di(alkoksykarbonylowych) pochodnych metanofulere-
now. Jedno- i dwuelektronowa redukcja izomeréw bis-maleinowych pochod-
nych 10 o strukturach przedstawionych na rys. 22 sprzezona jest z procesem
wewnatrzczasteczkowego przegrupowania [133]. Autorzy badarn proponujg ter-
min walk on the sphere do opisu tego procesu przemieszczania sie podstaw-
nika po powierzchni sieci fulerenowej. Niezaleznie od izomeru wyjsciowego
sktad produktéw procesu elektrolizy byt bardzo podobny. Giéwny produkt
stanowity izomery trans-2 oraz e. Nie stwierdzono natomiast obecnosci zad-
nego z izomerdw cis. Przeprowadzono réwniez synteze oraz zbadano wias-
ciwosci elektrochemiczne bis-maleinowych pochodnych C60 z kowalencyjnie
przytgczonym eterem koronowym (struktury 11, 12 i 13 na rys. 22) [135].
W obecnosci kationow metali alkalicznych kompleksowanych przez reszte ete-
ru koronowego obseruje sie przesuniecie potencjatéw redukcji sieci fulerenowej
w kierunku mniej ujemnych wartosci potencjatéw. Moc tego efektu zalezy od
odlegtosci kompleksowanego kationu metalu od sfery fulerenowej. Najsilniej-
sze przesuniecie potencjatowe obserwowano dla izomeru 11, a najstabsze dla
zwigzku 13. Struktury te z powodzeniem stosowano jako sktadniki membran
elektrod jonoselektywnych czutych na jony K+ [135].

Na bazie di(alkoksykarbonylo)metanofulerenu C60 przeprowadzono syn-
teze pochodnej tetrafenyloporfiryny z przytgczonymi czterema klatratami
C60 (14) [136]. WiHasciwosci redoks tej makromolekuty sg kombinacjag whasciwo-
§ci elektrochemicznych fulerenu oraz porfiryny. Obecnos¢ grup fulerenowych
otaczajacych porfiryne powoduje znaczne przesuniecie potencjatu jej utleniania
w strone wartosci bardziej dodatnich w stosunku do wolnego analogu.
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rrans-3

. lrans-2
trans-i

trans-1 trans-2 trans-3
(11) (12) (13)

(14)
Rys. 22. Badane elektrochemicznie zwigzki zawierajace struktury
di(alkoksykarbonylo)metanofulerenu C60
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Otwarte oraz zamkniete struktury mostkowe wystepujg takze w imino-
wych pochodnych fuierendw [137, 138]. Wiasciwosci elektrochemiczne tych
zwigzkow badane byly w zespotach Wundla [139] oraz Hirscha [140], W $ro-
dowisku o-dichlorobenzenu obserwowano cztery jednoelektronowe procesy re-
dukcji [140]. Czasteczki majace otwartg [5,6] strukture mostkowa redukujg
sie tatwiej niz C60. Iminofulereny o zamknietej [6,6] strukturze majg nato-
miast potencjaty redukcji bardziej ujemne niz wolny fuleren. Obserwowano
dobrg liniowa korelacje miedzy formalnymi potencjatami redukcji a obliczong
teoretycznie energig poziomu LUMO [140]. Procesy utleniania iminofulere-
néw sa nieodwracalne. Wyjatek stanowi |,6-aza-[N-4'-(sukcynoimidoksykar-
bonyl)enytowa] pochodna C60 [140], dla ktérej obserwowano guasi-odwracal-
ne zachowanie elektrodowe w dodatnim zakresie potencjatow. Stwierdzono
jednoczesdnie, ze potencjaty utleniania iminofulerenéw sa mniej dodatnie niz
potencjat utleniania C60. Badajac procesy redukcji monoiminopochodnych
C60, nie obserwowano przebiegu reakcji izomeryzacji [6,6] -m[5,6].

Pomimo licznych badan elektrochemicznych [102, 106, 141-147] produk-
tow addycji do sieci fulerenowej, prowadzgcej do tworzenia piedo- lub szescio-
cztonowych pierScieni, wiedza o wilasciwosciach redoks tych zwigzkow jest
bardzo jednostronna. W wiekszosci wypadkéw badania sprowadzaty sie do
wyznaczenia potencjatéw redukcji i okreslenia na tej podstawie zdolnosci do-
norowo-akceptorowej sieci fulerenowej. Podjeto tez préby modyfikacji pie-
cio- lub szesciocztonowego pierScienia grupami majacymi silne wiasciwosci
donorowe (ferrocen, tetratiofulwalen) [102, 141, 142, 144], Spodziewano si¢
w wypadku tych zwigzkéw wystepowania oddziatywania elektronowego mie-
dzy siecig fulerenowg a wigzaniami n podstawnika, wtedy uktady te mogtyby
spetnia¢ funkcje molekularnych przekaznikéw tadunku [148, 149]. Wyniki
badan elektrochemicznych nie potwierdzity jednak tych oczekiwan. Dane
przedstawione na rys. 23 pokazujg, ze nawet tak silny donor elektrondw, jak
tetratiofulwalen, nie wplywa istotnie na wihasciwosci redoks sieci fulerenowe;j.
Zauwaza si¢ jedynie katodowe przesuniecie potencjatow redukcji, prawie jed-
nakowe dla wszystkich podstawnikdw, bedace wynikiem efektu indukcyjnego.
Sugerowano natomiast [144] istnienie oddziatywania miedzy grupami C=N
9,10-dicyjanoantrachinodiiminy (DCAQI) oraz 11,11,12,12-tetracyjanoantra-
chinodi-metanu (TCAQ) (rys. 24) a wigzaniami n sieci fulerenowej, przejawia-
jacego sie anodowym przesunieciem potencjatow utleniania grup TCAQ oraz
DCAQI. Natura tego oddziatywania jest prawdopodobnie taka sama jak w wy-
padku cyjanometanofulerenow (rys. 20). Znaczacg role w sile tego oddziaty-
wania odgrywa prawdopodobnie wzajemna orientacja grup C=N oraz sieci
£-60-

Dla zwigzkdw o szeScioatomowych pierscieniach przytgczonych do sieci
fulerenowej sugerowano mozliwo$¢ tworzenia karboanionéw w bardzo ujem-
nym zakresie potencjatow [19], W wypadku antrachinowych pochodnych
C60 obserwowano natomiast stabilizacje kationdw przy udziale grup fulereno-



Potencjat (V wz. Fc/Fcd)

Rys. 23. Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne pirolidynowych pochodnych Cé6o reje-
strowane w mieszaninie acetonitryl/toluen (1:3) w temperaturze —45°C. Elektrolitem podstawo-
wym byt 0,1 M (TBA)C10d. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 100 mV/s [142]
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(15) (16)

Rys. 24. Struktury pirolidynowych pochodnych C60

wych [150]. Dihydroksyantrachinon ulega jednoetapowemu dwuelektronowe-
mu procesowi utlenienia zgodnie z reakcja:

oh 0 0 0

W wypadku dihydroksyantrachinonowej pochodnej fulerenu C60 obser-
wowane jest natomiast rozseparowanie potenq'atéw przeniesienia pierwszego
i drugiego elektronu, zgodnie ze schematem:

Oddziatywanie orbitali molekularnych sieci C60 oraz orbitali pierscieni
aromatycznych prowadzi do stabilizacji jednododatnio natadowanego kationu
przejsciowego [150].

ELEKTROCHEMIA FOSFOROWYCH I KRZEMOWYCH POCHODNYCH CM

Struktury fosforowych oraz krzemowych pochodnych C60, ktorych wias-
ciwosci elektrochemiczne byly badane [98,151], przedstawiono na rys. 25. Bada-
nia prowadzone metodg cyklicznej chronowoltamperometrii pokazujg, ze wias-
ciwosci redoks tych zwigzkéw sg podobne do obserwowanych dla wolnego C60-
Ich potencjaty redukq'i sg nieznacznie przesuniete katodowo w stosunku do
potencjatu redukcji fulerenu. Zaréwno w wypadku fosforowych [151], jak i krze-
mowych pochodnych [98] produkty wymiany pierwszych trzech elektrondw sg
stabilne w skali czasowej eksperymentu chronowoltamperometrycznego.
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R1=R2=Ph
R’ =Me, R2=Ph
R1=R2= OMe
R' -R Oip, Di
R\~ 2*r b5 A=
Mes
R=Xf)
R0
Dip=

(20) (1)
Rys. 25. Struktury badanych elektrochemicznie fosforowych i krzemowych pochodnych C60

Fosfmowe pochodne C60 moga koordynowa¢ kationy metali [151].
W wigzanie z metalem zaangazowana jest zarébwno wolna para elektronowa
fosforu, jak i elektrony n sieci fulerenowej. Wyniki uzyskane dla fosfinofulere-
nowego kompleksu Ptn wskazujg na wzajemne oddziatywanie metalu oraz sieci
fulerenowej. Efekt ten zalezy od stopnia utlenienia metalu [151],

ELEKTROCHEMICZNE WtASCIWOSCI UKEADOW ZAWIERAJACYCH DIMERY C,

Rys. 26 przedstawia wzory zwigzkéw, ktérych synteza stanowita kolejne
wazne etapy na drodze do otrzymania wasciwego dimeru (C60)2 (27). Wias-
ciwosci redoks tych zwiagzkéw byly intensywnie badane, a techniki elektro-
chemiczne okazaty sie bardzo przydatne przy potwierdzeniu ich struktury. Naj-
wiecej zainteresowania wzbudzat problem ewentualnego oddziatywania elek-
tronowego pomiedzy potgczonymi bezposrednio lub poprzez mostki dwiema
strukturami C60.

Badania dimerow C60, w ktorych struktury fulerenowe rozdzielone sa
fenylowymi [125] lub acetylenowymi [126] mostkami (zwigzki 22, 23 i 24 na
rys. 26) nie przyniosty oczekiwanych wynikéw. W warunkach chronowoltam-
perometrycznych obserwowano jedynie przebieg wieloelektronowych proce-
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(22) (23)

(24)

(25)

(26)

@7)

Rys. 26. Struktury badanych elektrochemicznie dimeréw fulerenu C60

sOw w zakresie potencjatow odpowiadajgcych redukcji indywidualnych kom-
ponentéw Cgo- Bardzo skgpe wyniki podane w pracy Wudla [152] wskazywaty
na mozliwos¢ rozseparowania proceséw przeniesienia kolejnych elektronéw na
klastery weglowe w zwigzku 26. Jedynie w wypadku dimeru C1200 (25) uzys-
kuje sie w warunkach chronowoltamperometrycznych sygnaty pragdowe odpo-
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wiadajace kolejnym, jednoelektronowym procesom wy-
miany tadunku [153]. Na rys. 27 poréwnano krzywe
chronowoltamperometryczne roztworéw zawierajgcych
C60 oraz C1200. W tab. 4 zestawiono natomiast po-
tencjaty odpowiadajace kolejnym procesom wymiany
tadunku dla tych uktadéw. Rozseparowanie pikow
odpowiadajace wymianie kazdej nastepnej pary elek-
tronéw wzrasta wraz ze wzrostem ujemnego tadunku
na czasteczce C1200. Fakt, ze nastepuje potencjatowe
rozseparowanie kolejnych proceséw wymiany fadun-
ku, wskazuje na wzajemne oddziatywanie miedzy
dwoma klasterami fulerenowymi w czasteczce C1200.

-200 -1000 -1800

Potencjat (mV wz. Fc/Fc+)

Tabela 4. Poréwnanie poten-
cjatow redoks procesow re-
dukcji (w mV wzgledem
Fc/Fc+) Cai C1200 w o-d:-
chlorobenzenie [153]

c12o

Rj -864 Ri* -836
R/ -875
-1260 -1238
R2' -1299
r3-1718 v -1822
R3' -1960

-2600

Rys. 27. Cykliczne krzywe chronowoltamperometryczne (linie ciggle) oraz zmiennoprgdowa
prostokatna krzywa woltamperometryczna (linia przerywana) roztworow zawierajacych 0,35 mM
C6e0(a)i 0,19 mM C1200 w o-dichlorobenzenie. Elektrolitem podstawowym byt 0,1 M TBACIO*.
Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 100 mV/s dla stato- oraz 20 mV/s dla zmiennopradowej
woltamperometrii, amplituda fali prostokatnej wynosita 50 mV, jej szeroko$¢ 50 ms, a czas prob-

kowania 17 ms [153]
6 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/99
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Whiosek ten wydaje sie robwniez potwierdza¢ trypletowa struktura sygnatu
EPR uzyskana dla jonu C1200~2 [153].

»Klasyczny” dimer C 120 (27) jest bardzo nietrwaty. Przeniesienie pojedyn-
czego elektronu na czasteczke C 120 prowadzi do jej rozpadu z wytworzeniem
C60 oraz anionu C60” [154].

D. ILOSCIOWA INTERPRETACIJA
WPLYWU PODSTAWNIKOW NA WLASCIWOSCI
REDOKS POCHODNYCH FULERENOW

Dokonujac ilosciowej analizy wptywu podstawnikéw na wiasciwosci re-
doks pochodnych fulerenéw, korelowano wartosci potencjatéw redukcji oraz
utlenienia i parametréw charakteryzujacych czasteczki pochodnych. Zauwazo-

Liczba grup [(Et3P)2M]

Rys. 28. Zaleznosci potencjatu formalnego pierwszego etapu redukcji [(Et3P)2Pt]x(C60) (a) [20]
oraz potencjatu piku utleniania [(Et3P)2M]J(C60) [86] od liczby podstawnikdw x
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no [20, 86], ze zaréwno potencjaty redukcji, jak i utleniania wielu produktéw
addycji liniowo zaleza od liczby grup zwigzanych z siecig C60. Korelacje tego
typu uzyskane dla komplekséw [(Et3P)2M ]xC60 przedstawiono na rys. 28. Iden-
tyczne zaleznosSci obserwuje sie dla proceséw redukcji metanofulerendw
C60[CPh2]x (tab. 3). Wprowadzenie kazdego dodatkowego podstawnika do
sieci C60 powoduje usuniecie jednej pary elektronowej. To z kolei prowadzi do
zmiany energii poziomow elektronowych, a tym samym potencjatow redukcji
i utleniania. Prawie jednakowa zmiana potencjatu przy wprowadzeniu kazdego
nastepnego podstawnika $wiadczy o braku oddziatywan miedzy grupami
wprowadzanymi do struktury fulerenowej.

LUMO lub LUMO+1 (eV)

Rys. 29. Zalezno$¢ potencjatu formalnego pierwszych trzech etapéw redukcji szeregu pochodnych
fulerenu C60 od energii poziomu LUMO (El i E2) oraz LUMO + 1 (E3) (a) oraz potencjatu piku
utleniania od energii poziomu HOMO (b) [98]
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Dla réznego typu podstawnikéw obserwowano natomiast dobrg liniowg
korelacje miedzy potencjatami proceséw redukcji i utlenienia a odpowiednio
energig poziomu LUMO i HOMO [98]. Tego typu zaleznosci przedstawiono
na rys. 29. Energia tych poziomoéw zalezna jest od powinowactwa elektro-
nowego (LUMO) i potencjatu jonizacji (HOMO) molekut w fazie gazowej oraz
od energii oddziatywania uktadu z rozpuszczalnikiem. Obserwowane liniowe
zaleznosci Swiadczg o zblizonej energii solwatacji badanych pochodnych fulere-
nowych, co wydaje sie zrozumiate, ze wzgledu na duze rozmiary sieci fulereno-
wej oraz delokalizacje tadunku.

W zwigzku z przewazajacym efektem indukcyjnym podstawnikéw nalezy
réwniez oczekiwac korelacji miedzy potencjatami redoks a parametrem Ham-
metta am Taka korelacja uzyskana dla szeregu metanofulerenéw pokazana jest
na rys. 30. [121], Od dos$¢ dobrej liniowej zaleznosci odbiega bardzo potencjat
redukcji cyjanometanofulerenu, co moze potwierdza¢ hipoteze o sprzezeniu
elektronéw & podstawnika i sieci fulerenowej. Z drugiej strony jednak obser-
wowana jest korelacja miedzy potencjatami redukcji czterech proceséw nieod-
wracalnych a warto$ciami parametru am. Efekt taki moze wynika¢ ze zmiany
mechanizmu procesu redukcji i wptywu reakcji nastepczych [121].

-950
{{y -1000
%
Q -1050
N
£
= | 4
g -H50
>Q»
&
-1200
-1250

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14

Rys. 30. Zalezno$¢ potencjatu pierwszego piku redukcji szeregu metanofulerenéw od 'Zam Punkty

wypetnione odpowiadajg procesom nieodwracalnym, a nie wypethione — odwracalnym [121].

1 - Rj=CN, R2=CN; 2 - RI'=CN, R2=CO02Et; 3 - R!=CO02t, R2= COZXEt;

4 - RI=NO02 R2=H; 5 - Rx=Ph, R2=(CH"COaMe; 6 - R, = Br, R2=Br;

7 - R1=0OMe, R2=S02Et; 8 - Rt=OMe, R2=SEt; 9 - RL= OMe, R2= OMe;
10 - Ri=Ph, R2=Ph; 11 - Rj=H, R2=H
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Dla procesu redukcji C60 pokazano, ze potencjaty redoks kolejnych proce-
s6w wymiany tadunku mogga by¢ interpretowane zgodnie z koncepcja pojem-
nosci molekularnej [46]. Rowniez dla pochodnych fulerenéw obserwuje sie
liniowe zaleznosci miedzy potencjatami formalnymi a parametrem (n —0,5)j/.

PODSUMOWANIE

Praca ta stanowi prébe podsumowania wynikéw badan wiasciwosci elek-
trochemicznych fulerendw i ich pochodnych w roztworach. Obejmuje ona jedy-
nie czes¢ szerokiego dziatu badan elektrochemii tych zwigzkéw. Nie mniej
rozlegly jest tez obszar zwigzany z elektrochemia statych faz tworzonych na
bazie fulerendw i z wykorzystaniem fulerenéw w technologii elektrochemiczne;j.

Mimo ogromnego materiatu prezentujgcego wyniki badan elektrochemicz-
nego zachowania fulerenéw w roztworach cze$é zagadnier pozostaje nie do
konca wyjasniona. Stosunkowo najlepiej poznane sg wiasciwosci redoks pro-
stych fulerenéw. Badania elektrochemiczne potwierdzity przewidywang teore-
tycznie strukture elektronowg szeregu fulerendéw. Doktadnego zbadania wyma-
gaja jednak procesy utlenienia. Nalezy tez podkresli¢ fragmentarycznosé i nie-
jednokrotng sprzeczno$é wynikéw badan kinetycznych. Koniecznie jest prze-
prowadzenie systematycznych badan wplywu budowy warstwy podwojnej
oraz reakcji tworzenia par jonowych na szybko$¢ kolejnych etapow reduk-
cji C60 i innych fulerenéw.

Sposrod pochodnych fulerendw najwieksze zainteresowanie budzg reakcje
elektrodowe endohedralnych metalofulerenéw. Doldadnie zbadano elektroche-
mie monometalopochodnych. Uktady zawierajace dwa lub trzy atomy metalu
wewnatrz sieci weglowej wymagajg natomiast dalszych prac. Zagadnienia
zwigzane z elektrochemig izomerow tego samego metalofulerenu sg réwniez
niedostatecznie poznane. Bardzo czesto badania elektrochemicznych wiasnosci
pochodnych fulerenéw, szczegélnie produktdéw addycji 1,2 zwigzkéw organicz-
nych, sprowadzaty sie do okresSlenia, na podstawie analizy potencjatow formal-
nych, ich powinowactwa elektronowego. Procesy utlenienia oraz redukcji tych
zwigzkOw sprzezone sg najczesciej z nastepczymi reakcjami chemicznymi pro-
wadzacymi do rozpadu pochodnych. Poznanie mechanizmu tych przemian
chemicznych jest roéwniez bardzo waznym zadaniem elektrochemii.

Wydaje sie, ze badania aspektow zwigzanych z elektrochemig uktaddw
stanowigcych dimery fulerenowe bedg réwniez intensywnie rozwijane w przy-
sztosci. Poszukiwanie nowych struktur, dla ktérych oczekuje sie wystepowania
silnego oddziatywania elektronowego jest bardzo wazne z punktu widzenia
chemii materiatowej. Mogg stanowi¢ one bowiem podstawe przekaznikéw ta-
dunku w skali czasteczkowej. Z nadziejg i zainteresowaniem nalezy zatem ocze-
kiwa¢ postepdéw w badaniu elektrochemicznych wiasciwosci fulerenow.
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ABSTRACT

The structure and features of different systems of fuel cell depend on the
nature of used electrolyte. The main fuel cells are as follows: alkaline fuel cells
(AFCs), phosphoric acid fuel cells (PAFCs), solid oxide fuel cells (SOFCs) and
proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) [2, 5]. Fuel cell reactions are
listed in Tab. 1. Intense research programs are now realized in order to utilize
PEMFCs for transportation applications. The structure of PEMFC is shown
in Fig. 1 [9].

In PEMFC the anode and cathode reactions occur on the platinum or
platinum alloy electrocatalyst surfaces; the electrocatalyst is usually supported
by carbon. Electrode surfaces contain 1 mg Pt per cm2 or less [11]. Layers
(thickness 180 (j.m or less) of perfluorinated sulphonic acid ionomers (e.g. Na-
fion®) are used as electrolyte membranes [16].

The overpotential of the pure hydrogen supplied PEMFC’s anode is low.
The contamination of hydrogen by CO restricts the performance of the anode,
because CO acts as an anode catalyst poison — Fig. 5 [1]. Methanol-fed
anodes operate at overpotentials as high as 0.3-0.4 V [22]. Oxygen reduction
proceeds with rapid fall-off cathode potential. As current density is increasing,
formed water disturbs the diffusion of oxygen to the catalyst surfaces [24].

The specific conductivity of the ionomer increases proportionally to the
content of absorbed water [26]. The desired water content in membranes of
fuel cells is usually supported due to humidification of reactant gases [28].
Reactant gases do not require external humidification, if very thin Nafion
membrane (thickness 50 |[im) contains inside highly dispersed platinum. Pt cry-
stallites catalyse the recombination of the crossover H2 with 0 2. The generated
water humidifies the PEMFC’s membrane adequately [32].

The PEMFCs are combined in stacks. They operate in the potential range
linearly dependent on current densities of fuel cell electrodes — Fig. 10 [24].
The data [9, 21, 39,40] collected in Tab. 2 show that operating voltages of fuel
cells in stacks are about 0.7 V. The efficiencies of PEMFCs, that operate at
variables given in Tab. 2, are 40-50% [42],
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WPROWADZENIE

W ogniwach paliwowych energia elektryczna uzyskiwana jest w procesach
elektrodowych w wyniku utleniania paliwa (wodér, niekiedy metan, metanol)
i redukcji tlenu. Produktem przemian jest woda. Przy wspotudziale katalizato-
row przemiany elektrodowe zachodzg w temperaturach wyraZnie nizszych niz
reakcja bezposredniego spalania wodoru w tlenie. Elektrolity wypekniajace
przestrzen miedzy elektrodami zapobiegajg mieszaniu sie ze sobg paliw i czyn-
nikéw utleniajgcych, doprowadzanych do pracujgcych ogniw paliwowych.

Wodér zasilajgcy anody ogniw paliwowych jest otrzymywany w proce-
sach gazyfikacji wegla, konwersji weglowodoréw (gaz ziemny), konwersji meta-
nolu. Istniejg tez ogniwa wykorzystujagce weglowodory (metan), a takze meta-
nol, bezposrednio w procesie anodowym. Jako czynnik utleniajgcy do katod
ogniw paliwowych doprowadzany jest czysty tlen lub powietrze atmosferyczne.

Pierwszg generacje ogniw paliwowych stanowig alkaliczne ogniwa paliwo-
we. Wspdiczesnie katalizatorami reakcji anodowych i katodowych w takich
ogniwach najczesciej sg platyna/ztoto, platyna oraz srebro [1]. Ogniwa alkali-
czne pracujg zazwyczaj w niskich temperaturach (60-120 °C), przestrzenie mig-
dzy elektrodami wypetniajg roztwory wodorotlenku potasu o stezeniach
35-50%. Ogniwa zawierajace 85% roztwory wodorotlenku potasu przystoso-
wane sg do pracy w ok. 250 G i okres$lane sgjako wysokotemperaturowe [2].
Ditlenek wegla, stanowiacy zwykle zanieczyszczenie wodoru i tlenu, reagujac
z elektrolitem niekorzystnie wptywa na prace alkalicznych ogniw paliwowych.
Juz przy 0,35%0 C 02 w dostarczanym do katod powietrzu z elektrolitu wypa-
dajag osady zaktdécajgce prace elektrod [3]. Utrudnieniem przy eksploatacji
tego rodzaju ogniw jest wymag stosowania wodoru i tlenu wysokiej czystosci.
Alkaliczne ogniwa paliwowe znalazty zastosowanie w pojazdach kosmicznych.

Najbardziej zaawansowane technologicznie sg ogniwa paliwowe z kwasem
fosforowym. Katalizatorem utleniania wodoru i redukcji tlenu w takich ogni-
wach jest platyna, elektrolitem za$ jest czysty (100%) kwas fosforowy [2].
Elektrolit jest niewrazliwy na obecno$¢ C02, a katalizator — dzieki pracy
ogniwa w podwyzszonych temperaturach (180-210 °C) —toleruje stosunkowo
wysokie stezenia CO (1-2%). W obrocie handlowym dostepne sg rézne jedno-
stki: od przenosnych o mocy 250 W do generatoréw o mocy jednostkowej
200 kKW [4], Wedtug danych z 1997 r. w USA, w Japonii i w Europie zain-
stalowano ok. 80 jednostek —kazda o mocy 200 kW, a Japonii prowadzone sg
préby uktadéw ogniw paliwowych z kwasem fosforowym majgcych moc
11 MW i 5 MW [5].

Drugg generacje stanowig ogniwa paliwowe ze stopionymi weglanami.
Ogniwa takie pracujg w temperaturach ok. 650 °C, elektrolitem sg stopione
weglany litu i sodu (62% Li2C 03, 38% K2C 03) [6]. Wykonane z niklu anody,
zazwyczaj z dodatkiem ok. 10% chromu lub glinu, zasilane sg strumieniem
gazdw powstatych podczas wytwarzania wodoru w procesach gazyfikacji wegla
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lub konwersji weglowodoréw (gaz ziemny, metan). Anody niklowe wykazujg
trwato$¢ w obecnosci tlenkéw wegla i pary wodnej, sg jednak wrazliwe na
niewielkie nawet ilosci siarki w gazie zasilajgcym. W niektérych ogniwach
z weglanami stanowiacymi faze ciektg metan doprowadzany jest do przestrzeni
anodowej i tam proces konwersji do wodoru z udziatem pary wodnej zachodzi
na oddzielnym katalizatorze. Niezaleznie od sposobu zasilania anod podstawo-
wym substratem procesu anodowego jest wodor. Do sporzadzonych z tlenku
niklu katod doprowadza sie powietrze. Ucigzliwoscia jest podatnos¢ na koro-
zje metalowych elementéw konstrukcyjnych, wykonywanych przewaznie z aus-
tenitycznych stali nierdzewnych. W Japonii zbudowano stosy ogniw o0 mocy
jednostkowej 100 kW. W 1996 r. w USA uzyskano 1,8 MW z jednostki o0 mocy
2 MW [5],

Ogniwa paliwowe, w ktdrych elektrolitem jest stata faza tlenkowa, pracuja
w wysokich temperaturach, 750-1000 °C. Poszczeg0lne elementy takich ogniw
wykonane sg z tworzyw ceramicznych. Jako elektrolit stosowany jest zazwy-
czaj ditlenek cyrkonu ZrOz z przymieszkg tritlenku itru Y20 3. Anodami sg
warstwy cermetu, bedacego spiekiem niklu i ditlenku cyrkonu stabilizowanego
tritlenkiem itru Ni/Zr02-Y20 3. Katody sporzgdzane sg z manganianu(lll) lan-
tanu LaMn03. Czynnikiem przewodzacym prad elektryczny przez elektrolit sg
jony tlenkowe O2-, powstajace na katodzie w wyniku redukq'i tlenu atmo-
sferycznego. Podczas pracy ogniwa ulegajacy utlenieniu wodér na anodzie -
czy sie z jonami tlenkowymi, a stanowiacy niekiedy zanieczyszczenie wodoru
tlenek wegla przechodzi w ditlenek wegla [7], Zaletg opisywanego typu ogniwa
paliwowego jest mozliwo$¢ konwersji gazu ziemnego i innych gazéw zawierajg-
cych weglowodory (np. biogaz) wewnatrz pracujgcego w wysokich temperatu-
rach ogniwa. Utrudnieniem jest koniecznos¢ doboru poszczeg6lnych elemen-
tow konstrukcyjnych z uwzglednieniem okreslonych wiasciwosci fizycznych
(zblizone wspditczynniki rozszerzalno$ci termicznej, brak niepozadanych prze-
mian fazowych) i chemicznych (niereaktywnos$¢ w szerokim zakresie tempera-
tur). Jedyng jednostka duzej mocy jest —wg informacji z 1998 r. — instalacja
faczaca moc 1,9 MW, generowang przez uktad ogniw paliwowych ze stalg fazg
tlenkowa, z mocg 1,4 MW z turbiny gazowej [8]. Wiele firm dysponuje jedno-
stkami doswiadczalnymi o mocach do 200 kW.

W potowie lat osiemdziesigtych rozpoczeto rozlegte badania nad wias-
ciwosciami i uzytecznos$cig ogniw paliwowych, w ktorych elektrolitami sg pro-
tonowymienne membrany. Membrany takie wykonywane sg z jonomerdéw
— substang‘i wielkoczasteczkowych, zawierajgcych grupy funkcyjne umozli-
wiajace wymiane protondw i dyfuzje wody. Rozdrobniona platyna jest katali-
zatorem reakcji katodowej (redukcja tlenu) i reakcji anodowej (utlenianie beda-
cego paliwem wodoru). Istniejg ogniwa, w ktérych paliwem jest metanol, ulega-
jacy na anodach przemianie do ditlenku wegla i kationéw wodoru. Ogniwa
wyposazone w membrany z jonomerdéw pracujg w temperaturach 60-90°C
[2]; ograniczeniem jest trwato$¢ stosowanych wspotcze$nie membran. Platyna
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jako katalizator w podanych temperaturach wrazliwa jest na zatrucia tlenkiem
wegla. W odrdznieniu od ogniw alkalicznych niskotemperaturowe ogniwa
z membranami z jonomerow nie sg wrazliwe na ditlenek wegla [4], Nie zawie-
rajg czynnikéw agresywnych, powodujgcych korozje elementéw konstrukcyj-
nych i zagrazajgcych obstudze. Podane cechy powodujg znaczne zainteresowa-
nie ogniwami paliwowymi z membranami protonowymiennymi przemystu mo-
toryzacyjnego i przedsiebiorstw pracujacych na potrzeby tego przemystu (przy-
ktadowo Daimler-Benz, Siemens, Toyota). Wedtug danych z 1997 r. w wyniku
prowadzonych prac rozwojowych czynne sgjednostki o mocy 10-200 kW [4],

W tab. 1 zestawiono — z uwzglednieniem stosowanych paliw — reakcje
anodowe i katodowe zachodzace podczas pracy poszczegdlnych typéw ogniw
paliwowych.

Tabela 1 Przebieg reakcji chemicznych w poszczegélnych rodzajach ogniw paliwowych, z uwzglednie-
niem rodzaju paliwa [1, 2]

Rodzaj ogniwa

paliwowego Paliwo Reakcja anodowa Reakcja katodowa
Alkaliczne h2 H2+20H" = 2H20 + 2<T V20 2+ H2D + 2e~=20HT
Z kwasem fosforowym  h2 H2=2H++ 2e~ V20 2+ 2H+ + 2e~ = H2
Ze stopionymi h?2 H2+ C032-=H20 + C02+ 2~ VXO2+ COz+ 2e~=C03"
weglanami Cco CO+C032 =2C02+ 2e~
Ze stalg faza h?2 H2+ 02- = H20 + 2e~ V20 2+ 2e~ =02-
tlenkowa co CO+ 02 =C02+ 2e~
CHU CKU+ 402- = 2H20 + C02+ 8e* 202+ 8e~=402_
Z membrang h2 H2=2H+ + 2e~ v202+ 2H++ 2e~ = H20

protonowymienng ch3oh CH30H + H20 = COz+ 6H++ 6e~ 3202+ 6H+ + 6e~ = 3H20

1. BUDOWA OGNIWA PALIWOWEGO
Z MEMBRANA PROTONOWYMIENNA

Ogniwa z membranami protonowymiennymi sg najnowszg generacjg 0g-
niw paliwowych. Membrana protonowymienna ztgczona z anodg i katodg
stanowi uktad o grubosci ponizej 1 mm, bedacy istotng czescig ogniwa paliwo-
wego. Poszczeg6lne uktady membran z elektrodami tgczone sg ze sobg w stosy
za posrednictwem ptyt przewodzacych prad elektryczny i wyposazonych w ka-
naly doprowadzajgce paliwo i powietrze. Tak zbudowane stosy majg moc
1-25 kW. Jednostki ztozone z szeregu stoséw dysponujg mocami od 50 kW do
bliskich 1 MW [9]. Budowe ogniwa paliwowego z membrang protonowymien-
ng przedstawiono na rys. 1

Wysoce zdyspergowang platyne, stanowiacg elektrody, osadza sie badz
bezposrednio na obu przeciwlegltych powierzchniach membrany, badz tez na-
ktada sie na membrane wraz z no$nikiem [3]. Platyna bez no$nika pokrywa sie



534 B. TENDAJ, K. MARCZEWSKA-BOCZKOWSKA

powietrze (H20)g
ptyta grafitowa
2 kanatami przeptywowymi

dla gazéw, 3 mm warstwa katalizatora

katodowego 25firn

ciepto
warstwa katalizatora

anodowego 25(J.m .
podtoze elektrody

250 p.m
membrana bedaca p
elektrolitem
recyrkulacja wodoru recyrkulacja powietrza

i usuwanie wody

Rys. 1 Budowa ogniwa paliwowego z membrang protonowymienng [9]

powierzchnie membrany przez mechaniczne wttoczenie albo przez elektroche-
miczne lub chemiczne wydzielenie [10]. Elektrodami ogniwa sg wdwczas poro-
wate warstewki platyny o rozwinietej powierzchni wihasnej, czeSciowo wnikajg-
ce w membrane (rys. 2). Wspotczesnie platyne osadza sie na ziarnach wegla
bedacego nosnikiem i powleka jonomerem stosowanym jako tworzywo mem-
brany [11]. Wytworzone na powierzchniach platyny cienkie warstewki jonome-
ru przewodzg protony, co utatwia wykorzystanie miejsc aktywnych katalizatora.
Dzieki opisanemu postepowaniu mozliwe jest wytwarzanie elektrod o zawar-
tosci platyny obnizonej do 0,6-1 mg/cm2; uprzednio zuzycie platyny odpo-
wiadato 8,0 mg/cm2.

Platyne osadzong na no$niku weglowym nadrukowuje sie na papier z wio-
kna weglowego lub na tkanine z tego rodzaju widkna. Tak uzyskiwane elektro-
dy sg porowate i przepuszczalne dla gazéw. Z membrang zgrzewa sie je w tem-
peraturze przekraczajacej temperature zeszklenia tworzywa membrany [12],
Budowe zlgczonej z membrang elektrody, zawierajgcej platyne osadzong na
nosniku weglowym, przedstawiono na rys. 3 [13].

Membrany sporzadzane sg z tworzyw wielkoczgsteczkowych, majgcych
wiasciwosci jonomerdw i bedgcych zazwyczaj kwasami polifluorosulfonowymi.
Tworzywa takie ztozone sg z tafncuchow politetrafluoroetylenowych, potaczo-
nych za posrednictwem wigzan eterowych z tancuchami bocznymi stanowig-
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Ni‘;‘;’n Narastanie w wyniku P(ll) oA

redukcji chemicznej

Pt(NHS)f BH4 +80H ‘ + 4Pt(ll)
" H2BOS+5H20 + 4Pt(0)
Na

Narastanie w wyniku

redukcji elektrochemicznej

bezpradowej

BH4+ 80H”

Przewazajgca czes¢ HOBCE+
warstwy platyny 4 Pt(0) + 5H20

jest w nafionie

Rys. 2. Elektrody platynowe formowane na powierzchni jonomeru (NaEon®) w reakcjach redukcji
chemicznej i bezpradowej elektrochemicznej [10]

platyna na nos$niku weglowym zaadsorbowany jonomer

gaz reagujacy

papier z wibkna  warstwa membrana
weglowego katalizatora jonowymienna

Rys. 3. Elektroda zawierajaca platyne na nosniku weglowym, ziaczona z membrang jonowy-
mienng [13]

cymi rodniki kwasow sulfonowych. W tancuchach bocznych, podobnie jak
w glownych, wszystkie atomy wodoru zastgpione sg atomami fluoru. Tak
zbudowane tworzywa wykazujg duzg odpornos$¢ na dziatanie czynnikéw utle-
niajagcych i redukujacych. Wyrdzniajg sie zdolnoScig absorbowania znacznych
ilosci wody, ich hydrofilowos$¢ jest rezultatem obecno$ci grup sulfonowych.

7 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/99
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Zaabsorbowana woda warunkuje przewodnictwo elektryczne tej grupy poli-
merow.

Bedacy kwasem polifluorosulfonowym jonomer o nazwie handlowej
Nafion®, produkowany jest przez koncern E. I. du Pont de Nemours & Co.
Poczawszy od lat siedemdziesigtych membrany protonowymienne dla ogniw
paliwowych wytwarzane sg gtdwnie z tego jonomeru. Budowe nafionu opisuje
wzor [14]:

—(CF2CF2m CFCF2
|
O—(CF2CFO),,—c f2c f2s0 3n,
|
cf3

gdzie m= 5-12. Membrany wykonane z nafionu absorbujg 34% wody, ich
przewodnos$¢ elektrolityczna wynosi 0,059 Q- 1-cm_1 [15]. Membrany takie
majg grubos$¢ 180 (am uzyskiwane ostatnio odmiany nafionu umozliwiajg ob-
nizenie grubosci do 130 (j.m. Czas pracy w ogniwie przekracza 60000 godzin
[16]. Wysoka cena nafionu (wedtug danych z 1997 r. ok. 700 $za 1 m2[9]) jest
czynnikiem ograniczajacym eksploatacje ogniw paliwowych z membranami
protonowymiennymi.

Jonomery produkowane przez Dow Chemical Company majg taficuchy
boczne krotsze niz nafion, z jednym tylko wigzaniem eterowym [3]:

-[(CF2CF2),(CFXF2L -

|
ocf2cf2so03h,

gdzie n = 3,6-10. W ogniwie paliwowym membrana Dow absorbuje wiecej wody
(54%) niz nafion, ma tez wyzszg przewodnos¢ elektrolityczng (0,114 Q-1 ecm-1)
[15]. Uzyteczne jako membrany jonomery, bedgce kwasami polifluorosulfono-
wymi o podobnej budowie, produkowane sg w Japonii (Aciplex®-S i Fle-
mion®-S) [11],

Bardzo uzyteczny w ogniwach paliwowych jonomer BAM3G kanadyjska
firma Ballard Advanced Materials Corporation uzyskata metoda kopolime-
ryzacji fluoropochodnych styrenu [17, 18]. Tworzywo to opisywane jest
wzorem [17]:

X Ai A2 As

W podanym wzorze og6lnym co najmniej dwa sposrod wspotczynnikdw
m, n, p oraz q sg wieksze od zera przy X bedacym grupa funkcyjng SO03H.
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Grupy Ax, A2, A3 pochodzg z szeregdéw obejmujgcych alkile, czterofluoroal-
kile, chlorowce i in. Wykonane z tego jonomeru membrany uzyteczne sg w 0g-
niwach o ré6znorodnym zasilaniu (wodor/powietrze, wodor/tlen, produkty kon-
wersji/powietrze). Stos, ztozony z 75 ogniw zawierajgcych membrany BAM3G,
przeznaczony jest do obrotu handlowego. Stos taki ma moc ponad 14 kW,
wykazuje trwatos$¢ przekraczajgca 2000 godzin. Trwato$¢ pojedynczych ogniw
siega 15600 godzin.

2. PRACA OGNIWA PALIWOWEGO
Z MEMBRANA PROTONOWYMIENNA

W pracujgcym ogniwie paliwowym z membrang protonowymienng prze-
bieg reakcji elektrodowych uzalezniony jest od nalezycie rozwinietej powierz-
chni katalizatora, ktérym jest platyna. Gdy ziarno katalizatora ma np. ksztatt
sferyczny o $rednicy 15 nm, atomy tworzace powierzchnie tego ziarna i uczest-
niczace w katalizowanych przemianach stanowig mniej niz 10% atoméw two-
rzacych cate ziarno. Atomy obecne na powierzchni okre$lonego ziarna katali-
zujg przemiany elektrochemiczne jedynie przy jednoczesnym kontakcie elek-
tronowym z elektrodg i jonowym z elektrolitem [19]. Dzieki wytworzeniu
elektrod spetniajacych okreslone wymogi mozliwe jest zachowanie charakterystyk
pragdowo-napieciowych ogniw przy obnizeniu zawartosci platyny o rzad, a nawet
znaczniejszym [1], Przebieg przedstawionych na rys. 4 krzywych wskazuje, ze
ogniwo, ktorego elektrody wykonane sg z platyny osadzonej na nosniku weg-
lowym, ma wiasciwosci podobne jak ogniwo z membrang pokryta ponad dziesie-
ciokotnie wyzszg iloscig platyny wydzielonej wprost jako czerh platynowa.

Gestos¢ pradu [mA/cm2]

Rys. 4. Zalezno$¢ napiecia od gestosci pradu w ogniwie z elektrodami utworzonymi z czerni

platynowej (anoda i katoda: 4,00 mg Pt/cm2) i w ogniwie z elektrodami z platyny osadzonej na

nosniku weglowym (anoda: 0,25 mg Pt/cm2, katoda: 0,37 mg Pt/cm2) [1]; O —czern platynowa,
O — platyna na nosniku weglowym
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Anoda. Gdy w ogniwie paliwem jest czysty wodér, reakcja utleniania za-
chodzi przy niewielkim nadpotencjale. W zetknieciu z zawierajgcymi zaabsor-
bowang wode warstwami kwasu polifluorosulfonowego (np. nafionu) protony
ulegajg hydratacji. Dla membran znajdujacych sie w réwnowadze z parg wod-
ng liczbe przenoszenia czasteczek wody w odniesieniu do jednego protonu
okreslono jako rowng jednosci dla szerokiego zakresu aktywnos$ci wody [20].
Zatem podczas pracy ogniwa woda wraz z protonami jest stale odprowadzana
z przestrzeni anodowej. Aby zapobiec pogorszeniu sie whasciwosci przewodza-
cych jonomeru wskutek obnizenia zawartosci wody, do anody doprowadza sie
zazwyczaj wodo6r uprzednio nawilzony.

Jezeli podczas pracy ogniwa do anody dyfunduje tlen, w reakcji ubocznej
na katalizatorze platynowym powstaje nadtlenek wodoru [16]. Ze wzgledu na
wiasciwosci tego zwigzku stosowane w ogniwach paliwowych jonomery musza
wykazywac¢ odporno$¢ na dziatanie czynnikéw silnie utleniajgcych.

Doprowadzany do anod eksploatowanych ogniw woddr jest zanieczysz-
czony, co jest efektem stosowanych technologii wytwarzania tego gazu. Obec-
ny zwykle w wodorze tlenek wegla wyrdznia sie sktonnos$cig do zatruwania
katalizatoréw platynowych. Wiasciwos¢ te przypisuje sie trwatej adsorpcji tego
zwigzku na platynie juz przy zawartosci 0,1%0 CO w fazie gazowej. Rezultatem
jest gwattowny wzrost nadpotencjatu anody —rys. 5 [1]. Anody wykonane ze
stopu Pt/Ru wykazujg znacznie wiekszg tolerancje dla tlenku wegla niz anody
z czystej platyny.

Prowadzone sg badania nad mozliwoscig zastgpienia gazowego wodoru
znacznie dogodniejszym w eksploatacji ciektym metanolem jako bezposrednim
paliwem w ogniwach z membrang protonowymienng [21]. Dzieki niskiej tem-

0,08

-
40 80 120
Gestos¢ pradu [mA/cm2]
Rys. 5. Nadpotencjat anody platynowej w zetknieciu z czystym wodorem oraz z wodorem zawiera-
jacym 0,1%0 CO. Anoda powleczona jest nafionem, 0,25 mg Pt/cm2, 80°C [1]; « —czysty H2
m - 01%0 CO w H2
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peraturze wrzenia metanolu (65°Q czynnikiem uczestniczagcym w reakcji ano-
dowej sg pary tego zwigzku, a wiec faza gazowa — podobnie jak przy uzyciu
wodoru. Zachodzaca z udziatem 6 elektronéw reakcja anodowego utleniania
metanolu (tab. 1) osigga pozadana szybko$é przy nadpotencjale 0,3-0,4 V [22].
Skuteczniejszym niz platyna katalizatorem sg wspotwytracane mieszaniny pla-
tyny z rutenem. Najlepsze wyniki uzyskuje sie przy skfadach ok. 50% Pt i ok.
50% Ru [23],

Katoda. Reakcja tgczenia sie czasteczek tlenu z protonami na powierzchni
katalizatora platynowego (tab. 1)jest ztozong przemiang i obejmuje kilka eta-
pow posrednich. Czasteczki tlenu ulegajg rozpadowi na tlen atomowy, atomy
tlenu kolejno ulegajg redukcji i protonowaniu z utworzeniem czasteczek wody.
Mozliwy jest tez przebieg obejmujacy posrednio tworzenie sie jonu nadtlen-
kowego h o2~ [1].

Przy bardzo niskich gestosciach pradu przemiany na katodzie zachodzg
przy duzym nadpotencjale aktywacyjnym reakcji redukcji tlenu [24]. Wzros-
towi gestosci pragdu odpowiadajg wowczas spadki potengatu w zaleznosci zbli-
zonej do przebiegu funkcji wyktadniczej. Dalszy wzrost gestosci pragdu powo-
duje spadki potencjatu elektrody tlenowej wyrazane zaleznoscig liniowa. Male-
jace wartosci potencjatu elektrody ze wzrostem gestosci pradu przypisuje sie
ograniczeniom transportu masy w warstwie zawierajacej katalizator. Zwiekszajac
grubosc tej warstwy, poprawia sie charakterystyke elektrody tlenowej. Wptyw
stykajacego sie z platyng jonomeru natomiast jest znikomy (rys. 3), rozpusz-
czalno$¢ tlenu w tworzacym membrane kwasie polifluorosulfonowym jest co
najmniej o rzad wyzsza niz w wodnych roztworach elektrolitéw.

Gdy katoda zasilana jest powietrzem atmosferycznym, ze wzrostem gesto-
§ci pradu spadki potencjatu sg wieksze niz przy uzyciu czystego tlenu. Obecny
w powietrzu azot jest czynnikiem utrudniajgcym dyfuzje tlenu do powierzchni
katalizatora, gdyz tworzy warstewki barierowe [25].

Po przekroczeniu okreslonych predkosci reakcji katodowej wywigzujgca
sie woda nie jest catkowicie odprowadzana z ogniwa. Gromadzace sie w pod-
tozu (papier z wkdkna weglowego, tkanina z widkna weglowego) krople wody
wyraznie hamujg doptyw tlenu do warstwy zawierajgcej katalizator. Gdy do
katody zamiast tlenu doprowadzane jest powietrze, zwiekszony spadek poten-
cjatu zachodzi przy nizszych gestosciach pradu. Czynnikiem ograniczajagcym
woéwczas zakres liniowej zaleznosci potencjatu od gestosci pradu jest zapewne
obnizone obecnoscig azotu cisnienie pargalne tlenu [24], Opisane wkasciwosci
elektrody tlenowej w ogniwie paliwowym z membrang protonowymienng ilus-
trujg dane doSwiadczalne i analiza modelowa, przedstawione na rys. 6 [24].

Membrana. Nalezyta praca ogniwa uwarunkowana jest odpowiednio wy-
sokg zawartos$cig wody w membranie wykonanej z jonomeru. Zawarto$¢ wody
w jonomerze podawana jest zazwyczaj jako wielkos$¢ X, bedaca ilorazem steze-
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Gestos$¢ pradu [mA/cm2]

Rys. 6. Zalezno$¢ potencjatu elektrody tlenowej od gestosci pradu —dane doswiadczalne i analiza
modelowa [24]; » — powietrze, pomiary z uwzglednieniem IR ,------ powietrze, dane obliczenio-
we, O — czysty tlen, pomiary z uwzglednieniem IR, — — czysty tlen, dane obliczeniowe

nia molowego wody i stezenia rownowaznikowego jonomeru, w odniesieniu do
nafionu i podobnych tworzyw, odpowiadajgcego stezeniu grup sulfonowych:

. _ [h2Q]
[so3n]-

Zaleznos$¢ przewodnosci wkasciwej nafionu od zawartosci wody jest wyraz-
na, co dla temperatury 30°C ilustruje rys. 7 [26].

Wodajako produkt reakcji katodowej (tab. 1) powstaje w iloSciach uzalez-
nionych od gestosci pradu wytwarzanego w ogniwie. Przenoszone wraz z pro-
tonami od anody ku katodzie czasteczki wody dodatkowo podwyzszajg zawar-
tos¢ wody w stykajgcej sie z katodg warstwie membrany. Cze$¢ gromadzacej
sie przy katodzie wody dzieki istniejgcemu gradientowi stezenia dyfunduje
wstecznie do mniej nawilzonego obszaru przy anodzie. Wynikiem jest zmniej-
szenie roznicy w nawilzeniu membrany przy katodzie i przy anodzie —rys. 8
[27]. Doswiadczalnie okreslono wypadkowg liczbe czasteczek wody przeno-
szonych w pracujgcym ogniwie przez membrane z nafionu jako 0,2 na jeden
przenoszony proton [26].

Ustabilizowane charakterystyki pracy ogniw warunkowane sg nalezytym
nawilzeniem doprowadzanych gazéw. Optymalne nawilzenie wodoru uzyskuje
sie w temperaturze wyzszej o 10-15 °C od temperatury pracy ogniwa, tlenu zas
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Rys. 7. Wptyw zawartosci wody (A na przewodno$¢ whasciwg membrany z nafionu [26]

Rys. 8. Przenoszenie wody w membranie pracujgcego ogniwa paliwowego [27]

lub powietrza w temperaturze wyzszej odpowiednio o 5°C [28]. Woda zawarta
W nasyconym w wyzszej temperaturze wodorze u wlotu ogniwa majacego niz-
szg temperature czesciowo ulega kondensacji. Podczas przeptywu kanatem
wzdtuz powierzchni anody wilgoc jest stopniowo pochfaniana, woda uprzednio
wykroplona odparowuje i nalezycie nawilza bardziej odlegtg od wlotu czes¢
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anody [29]. Mimo tworzenia sie wody w reakcji katodowej i przenoszenia ku
katodzie wody wraz z protonami istnieje mozliwo$¢ niepozadanego obnizenia
zawartosci wody w czeSci membrany przylegajacej do katody — nadmierne
ilosci wody mogg by¢é usuwane z powietrzem przeptywajagcym ze znacznymi
predkoSciami przez kanaly katod.

Paliwo i czynnik utleniajgcy nasycane sg parg wodng w dodatkowych
urzadzeniach, stanowigcych ok. 20% objetosci i masy ogniw paliwowych [30].
Ze wzgledéw ekonomicznych pozadane jest wyeliminowanie takich urzadzen
i nawilzanie membran innymi sposobami. Jedng z mozliwosci jest doprowadza-
nie wody do membran za posrednictwem splotow nici poliestrowych wprowa-
dzonych do jonomeru [31]. Zespolone z jonomerem sploty nici, pobierajac
wode z pojemnika w taki sposéb jak knot, uzupetniajg ubytki wilgoci w mem-
branie pracujagcego ogniwa. Rezultatem jest niska rezystywnos¢ membrany,
nawet 7,0 Qmm w 80°C.

Przy odpowiednio dobranych parametrach pracy ogniwa paliwowego mo-
zliwa jest zwiekszona dyfuzja ku anodzie gromadzacej sie przy katodzie wody.
Gdy w przekroju membrany gradient stezenia wody jest znaczny, predkos¢
dyfuzji wody od katody do anody jest nawet wyzsza niz predkos¢ elektroos-
motycznego przenoszenia wody od anody ku katodzie [27]. Wzajemnie do-
brane wielkosci wzrostu predkosci przeptywu paliwa i spadku jego cisnienia
w rezultacie reakcji anodowej umozliwiajg zwiekszenie poboru wody na ano-
dzie, co intensyfikuje dyfuzje wody z katody przez membrane. Zwigekszonemu
przenoszeniu przez membrane wody z katody do anody sprzyja wyzsze cis-
nienie gazu przy katodzie w poréwnaniu z ciSnieniem przy anodzie; w poda-
nych warunkach mozliwa jest jednak niepozadana dyfuzja tlenu przez mem-
brane do anody [29].

Sposéb nawilzania membrany w ogniwie paliwowym pracujagcym przy
zrownowazonym przenoszeniu wody od anody do katody i od katody do
anody objasniono na rys. 9 [30]. Tak pracujgce ogniwo nie wymaga uprzed-
niego nawilzania reagujacych gazéw. Doprowadzany w przeciwpradzie wzgle-
dem powietrza strumiefA suchego wodoru pobiera znaczne ilosci wody (lewa
czes¢ rysunku) i ulegajgc stopniowo nawilzeniu osigga 100% wilgotnosci wzgle-
dnej. Przy tak znacznym nawilzeniu w przestrzeni bliskiej wylotu (prawa czes¢
rysunku) wymuszany jest przeptyw wody przez membrane od stykajacej sie
z nawilzonym wodorem anody ku katodzie stykajacej sie z suchym doprowa-
dzanym powietrzem. Warunkiem sprawnej pracy takiego ogniwa jest spetnie-
nie wymogu, by ilo$¢ odprowadzanej z gazami wilgoci nie przekraczata ilosci
wody wywigzujacej sie w reakcji katodowej. W opisanym ogniwie w zakresie
napie¢ 0,4-0,7 V uzyskuje sie prad o nizszym natezeniu niz w ogniwie zasila-
nym gazami nawilzonymi: 59-69% pradu przy cisnieniu gazéw 1x 105 Pa
i 71-82% pradu przy cisnieniu 3x 105 Pa.

Membrany o grubo$ciach znacznie obnizonych w poréwnaniu z uprzednio
podanymi utatwiajg dyfuzje wody z przestrzeni przykatodowej do przyanodowej,
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Rys. 9. Obieg wody w ogniwie paliwowym z membrang protonowymienna, pracujgcym bez ze-
whnetrznego nawilzania [30]

mniejszy jest wowczas omowy spadek potencjatu w ogniwach. Przez ciensze
warstwy jonomeru (np. przez nafion) dyfunduje jednak do katody wodér, a do
anody tlen. Nastepuje tworzenie sie czasteczek wody w wyniku bezuzytecznej
rekombinacji wodoru i tlenu na platynie obu elektrod. Gdy z ogniwa zawiera-
jacego membrane o grubos$ci 50 nm pobierany jest prad o gestosci 1,0 A-cm-2,
w wyniku rekombinacji traci sie bezuzytecznie 28% wodoru. Powstajgca na
elektrodach woda usuwana jest przez strumienie gazéw i nie nawilza mem-
brany. Wykazano jednak [32], ze mozliwe jest tgczenie sie dyfundujacych gazéw
w obrebie membrany z jednoczesnym nawilzaniem jonomeru. Membrany z na-
fionu o grubosci 50 (im, zawierajgce w catym przekroju ziarna platyny o roz-
miarach 1-2 nm, sa rownomiernie nawilzane wodg powstatg w wyniku rekom-
binacji wodoru i tlenu na tak rozmieszczonej platynie. Rezultatem jest niska
rezystancja membrany: 0,04 Q-cm2 (8 Q-cm) w 800C — bez nawilzania do-
prowadzanych gazéw podobna jak i membrany bez platyny, lecz nawilzanej
wodorem nasycanym parg wodng w 90 °C. Czynnikiem ufatwiajgcym utrzymy-
wanie wody w membranie jest wydzielony w warstwie jonomeru koloidalny
ditlenek tytanu [33]. W obecnosci ziaren platyny i koloidalnego ditlenku tyta-
nu w jonomerze lepsza jest konduktancja obszaru przy anodzie, a przez to
mniejsza polaryzacja anodowa ogniwa — o ok. 0,1 V przy gestosci pradu
1A-cm"2 Zdyspergowana w jonomerze platyna zapobiega przedostawaniu
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sie wodoru do warstwy katalizatora na katodzie i powstawaniu tam nadmiaru
wody wskutek rekombinacji. Utatwia to dyfuzje doprowadzanego do katody
tlenu, a w rezultacie zmniejsza nadpotencjat katody o 0,2 V. Dzieki przemia-
nom zachodzacym w obrebie membrany ogniwo takie pracuje bez zewnetrz-
nego nawilzania gazéw lub przy znikomym ich nawilzaniu.

Membrany wykonane z kwasow polifluorosulfonowych nie stanowig sku-
tecznej bariery dla paliwa w ogniwach zasilanych metanolem [34]. Dyfunduja-
cy do katody metanol powoduje, ze potencjat tej elektrody przesuwa sie od
potencjatu redukcji tlenu do potencjatu mieszanego jednoczesnej redukcji tlenu
i utleniania metanolu [35], Rezultatem jest nizsze napiecie ogniwa paliwo-
wego, sita elektromotoryczna obnizona jest o ok. 0,1 V [34]. Wzrost stezenia
metanolu w doprowadzanej do anody mieszaninie metanol-woda (szczeg6lnie
powyzej 1 M) powoduje spadek napiecia ogniwa [36]. Natomiast podwyzsze-
nie cisnienia tlenu na katodzie zwigksza napiecie takiego ogniwa przy obwo-
dzie rozwartym i w catym zakresie gestosci pragdu. W ogniwie pracujagcym przy
nadcisnieniu 1 bar (105 Pa) uzyskuje sie napiecie o ok. 120 mV wyzsze w poro6-
wnaniu z napieciem ogniwa zasilanego tlenem o ci$nieniu atmosferycznym.

Uzyteczno$¢ metanolu jako paliwa bezposredniego powinny poprawic
membrany o lepszych wiasciwosciach barierowych. Jednym z proponowanych
sposobdw jest wprowadzenie do membrany warstwy barierowej nieprzepuszczal-
nej dla metanolu, ale bedacej przewodnikiem protondéw. Wiasciwosci takie maja
platynowane folie palladowe, a prawdopodobnie takze folie z wodorkéw metali
[35]. Wprowadzone do membran bardzo cienkie warstwy teflonu ograniczajg
przepuszczalnos¢ metanolu, ale tez zwiekszajg rezystancje membran [34],

3. CHARAKTERYSTYKA PRADOWO-NAPIECIOWA
OGNIW Z MEMBRANAMI PROTONOWYMIENNYMI

Krzywa, charakteryzujgca zalezno$¢ réznicy potencjatow elektrycznych
od gestosci pobieranego pradu, ma podobny przebieg dla réznych rodzajow
niskotemperaturowych ogniw paliwowych: alkalicznych, z kwasem fosforo-
wym i z membrang protonowymienng [24], Ksztat tej krzywej (rys. 10) uzalez-
niony jest w znacznym stopniu od gestosci pradéw wymiany procesu anodowe-
go i katodowego. Gdy paliwem jest wodér, gestos¢ anodowego pragdu wymiany
jest znaczna (10_1 A-cm-2 [37]). Poniewaz katalizator platynowy znacznie
utatwia przebieg utleniania wodoru, wptyw nadpotencjatu anody na warto$¢
napiecia pracujgcego ogniwa jest niewielki; przy 2,0 A-cm-2 nadnapiecie anody
jest nizsze niz 50 mV [9]. Duze spadki roznicy potencjatow, a w konsekwencji
napiecia ogniwa, sa wynikiem ograniczonej predkosci katodowego procesu redu-
kcji tlenu. Przedstawionym uprzednio ztozonym przemianom na katodzie od-
powiadajg znikome gestosci katodowego pradu wymiany (10- 4- 10-8 A-cm*“2
[37D).
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¥ =2

Gestos¢ pradu [mA/cm2]

Rys. 10. Zalezno$¢ réznicy potencjatéw elektrycznych od gestosci pradu dla niskotemperaturo-
wych ogniw paliwowych [24]

Ogniwa paliwowe z membrang protonowymienng pracujg w zakresie od-
powiadajagcym przedstawionemu na rys. 10 odcinkowi liniowej zaleznosci réz-
nicy potencjatdw elektrycznych od gestosci pradu. Dla zakresu tego podawana
jest zaleznos¢ [12, 38]

E = E0—fclogi —RIi,
gdzie
EO0= Er + ftlogiO,
stad:
E = (Er + blogi0) —btogi —Ri.

E oznacza roznice potencjatow elektrycznych ogniwa paliwowego; Er — od-
wracalng site elektromotoryczng ogniwa paliwowego; b —wspo6tczynnik Tafe-
la dla redukcji tlenu; i0 — gesto$¢ pradu wymiany dla elektrody tlenowej;
R — rezystancje omowg ukladu; i — gestos¢ pradu.

Dopiero po uwzglednieniu nadpotencjatu powodowanego ograniczenia-
mi transportu masy zalezno$¢ E od i okreslana wzorami obliczeniowymi jest
catkowicie zgodna z takg zaleznoscig stwierdzang do$wiadczalnie. Rezultaty
pomiaréw, przeprowadzanych w réznych temperaturach, przy réznych cisnie-
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niach i dla réznych zawartosci azotu w mieszaninach z tlenem, sg zgodne
z wielkosciami obliczonymi wedlug wzoru podanego w [38]:

E —EO—btogi —Ri —mexp(ni),

gdzie m, n oznaczajg wielkosci okreslajgce nadpotencjat powodowany trans-
portem masy jako funkcje gestosci pradu; znaczenia pozostatych symboli od-
powiadajg opisowi podanemu uprzednio.

Parametry pracy zasilanych wodorem ogniw paliwowych podano w tab. 2
Ogniwa, w ktorych paliwem jest metanol, sg mniej wydajne. Przyktadowo
w ogniwach firmy Siemens AG przy napieciu 0,45 V uzyskuje sie gestosci pra-
dowe ok. 0,1 A-cm- 2 [21].

Tabela 2. Charakterystyka zasilanych wodorem ogniw paliwowych z membranami protonowy-

miennymi
Temperatura  Gestosé o
Rodzaj membrany pracy pradu Napiecie Producent Uwagi
[°C] [A-cm-2] [V

Nafion 115 brak danych 03 0,7 Siemens modut 10 kW [21]
Brak danych 80 0,7 0,7 Daimler-Benz stos 25 kW [39]
Brak danych 60 1,25 0,6 Energy Partners stos 10 ogniw [40]
Dow XUS 80 0,4 0,75 Ballard stos 8 ogniw [9]

13204.10
Dow XUS 80 08 0,65 Ballard stos 8 ogniw [9]

13204.10
Nafion 117 brak danych 0,21 08 Johnson Matthey  stos 80 ogniw* [9]
Nafion 117 brak danych 0,52 0,7 Johnson Matthey  stos 80 ogniw™ [9]
Nafion 117 brak danych 0,63 0,67 Johnson Matthey  stos 80 ogniw* [9]

* Stos stanowiagcy naped dla todzi podwodnych.

Wydajnos¢ energetyczna ogniwa paliwowego (tj) okreslanajest jako stosu-
nek mocy elektrycznej pobranej z ogniwa do wartosci opatowej zuzytego pali-
wa, zazwyczaj wodoru [41]:

P
n=—TT’

gdzie P oznacza moc elektryczng pobrang z ogniwa [W], vH — zuzycie paliwa
[0 s-1], Qh — wartos¢ opatowa paliwa [J-g”1= W -s-g"1].
Uwzgledniajac definicje mocy elektrycznej, przyjmujac wartos¢ opatowg
wodoru 142000 J- g_1i odnoszac prawo Faradaya do przemiany wodoru jako
paliwa w ogniwie paliwowym, uzyskuje sie nastepujacy zwigzek miedzy wydaj-
noscig energetyczng ogniwa paliwowego a jego napieciem (F) [42]:
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Zawarte w tab. 2 dane wskazuja, ze wspotczes$nie budowane ogniwa pali-
wowe z membranami protonowymiennymi osiggaja wydajnos$¢ energetyczng
w granicach od ok. 50% (napiecie powyzej 0,7 V) do ok. 40% (napiecie 0,6 V).
Ogniwa pracujace w zakresie wyzszych wydajnosci energetycznych maja jed-
nak nizsza gestos¢ mocy; gestos¢ mocy jest wartoscig definiowang jako moc
elektryczna uzyskiwana z jednostki powierzchni ogniwa (wymiar: W-cm-2).
Zatem pracujace w zakresie wyzszych wydajnosci energetycznych stosy ogniw
paliwowych z membranami protonowymiennymi wytwarzajg energie elektry-
czng o zadanej mocy przy wigkszej tacznej powierzchni elektrod niz stosy pracu-
jace w zakresie nizszych wydajnosci energetycznych, a wiec nizszych napigc.

Ogniwa paliwowe zasilane bezposrednio metanolem osiggaja wydajnosé
energetyczng ok. 40% przy napieciu 0,5 V [34]. Jesli jednak utlenianie metano-
lu nie przebiega do konca, lecz do aldehydu mréwkowego lub do kwasu mréw-
kowego, wydajnos¢ energetyczna jest wyraznie nizsza — wynosi 13%, gdy
produktem konicowym jest aldehyd mrédwkowy.
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ABSTRACT

The present paper gives an overview of the literature concerning the spe-
ciation of manganese in soil and solutions.

The problem of speciation was approached in two different aspects: as
a problem of the separation of a definite chemical form of the metal in the
material under investigation with the simultaneous protection of separateness
conditions of the residual forms and a problem of selecting an analytical
method of determination of manganese in the prepared material, generally in
solution.

Possibilities of separation and determination of some forms of manganese:
Mn(l1), Mn(l11) and Mn(IV) have been described in the literature in the last
years. Different analytical methods have been proposed, spectrometry tech-
niques above all; and among other things, the Atomic Spectrophotometry
(AAS) [12], spectrofluorometry [17], X-ray fluorescence analysis [18] and
spectrophotometric analysis [19] were used for detection.

This work also reviews the mineralization method concerning manganese
total in soils, rocks and sediments; likewise the prospects of the determination
of Mn total content. So far, most investigations have examined the overall
concentration of Mn total in soils and sediments, for example by Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES) [25, 26, 31-33]
and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) [29].

The described literature data indicate dynamic and multidirectional deve-
lopment of research work in the field of speciation of manganese in soil and
solutions in last years.
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WPROWADZENIE

Gleba jest jednym z najwazniejszych elementéw lgdowego Srodowiska
przyrodniczego, stanowigcych utwor najbardziej powierzchniowej czesci skoru-
py ziemskiej. Dostarcza ona sktadnikéw mineralnych i przy wspoétudziale wo-
dy, powietrza oraz energii stonecznej zapewnia rozwoj zycia biologicznego,
przede wszystkim w ekosystemach lagdowych. Jest wyjsciowym i podstawowym
ogniwem w fancuchu troficznym: gleba-ros$lina-zwierze-cztowiek [1],

Poza pierwiastkami gtéwnymi i podrzednymi wazng role odgrywajg w gle-
bie pierwiastki $ladowe. Ich naturalnym zrodiem sa: skata macierzysta, opad
atmosferyczny pytéw i deszczéw oraz roztozony materiat biologiczny. Pier-
wiastki $ladowe jako niezbedne z jednej strony do rozwoju zycia biologicznego,
stanowi¢ mogga takze zagrozenie dla zycia organizméw. Jednym z tych pier-
wiastkdw jest mangan. Catkowite zawarto$ci manganu wahajg sie Srednio od
0,2-0,4 (wody morskie) do 140-320 ng/dm3 (wody rzeczne zanieczyszczone
w Polsce) oraz 240-1085 ppm (gleby powierzchniowe Polski) [1].

W warunkach naturalnych mangan jest oksyfilny i wystepuje najczesciej
na trzech stopniach utlenienia: +2, +3 i +4. Chemizm manganu ijego zwiaz-
kéw w glebach jest ztozony i pozostaje gtéwnie pod wplywem warunkéw
pH-Eh. Tworzy on r6zne kompleksowe kationy i aniony, ale zarGwno w gle-
bach kwasnych, jak i zasadowych czesto wystepuje w formie prostego kationu
Mn2+. Moze ponadto szybko wytracac sie w formie bezpostaciowych tlenkdw
i wodorotlenkéw, ktére otaczajg czastki glebowe i tgczg sie z substancjg or-
ganiczng. Mangan tworzy takze w glebach wiasne mineraty, co okresowo wyla-
cza cze$¢ tego metalu z udzialu w procesach glebowych.

Kabata-Pendias w swojej pracy [1] podaje, ze w glebach i Srodowisku
hipergenicznym moze by¢ obecnych az 14 r6znych formjonowych manganu na
stopniach utlenienia od +2 do +7. R6znorodno$¢ form manganu w uktadzie
gleba-roztwor jest widoczna na przyktadzie Mn(ll), ktéry moze by¢ obecny
jako: MnHC03+, MnOH+, Mn(OH)2, Mn(OH)3~, Mn(OH)42', HMn02~ [1],

Wg Dojlidy [2] w wodach naturalnych przy braku tlenu rozpuszczonego
i innych utleniaczy mangan moze wystepowac raczej jako dwuwartosciowy:
Mn2+, MnOH+, Mn(OH)3_, [MnS04]°, MnHCO03+ W S$rodowisku kwas-
nym i w obecnosci chlorkbw moga sie tworzy¢ rowniez kompleksy MnCl+,
[MnCI2]° i MnCI3~. Mangan tworzy takze kompleksy z substancjami humu-
sowymi. W poréwnaniu z innymi metalami mangan jest jednak stabo wigzany
przez substancje organiczna, co decyduje o jego wzglednej mobilnosci w gle-
bach organicznych. Zwigzki manganu(ll) sg na og6t dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Pewne znaczenie ma biochemiczny proces utleniania Mn(ll) przy
wspotudziale bakterii manganowych [2].

Williams [3, 4] w latach 70. twierdzit, iz w uktadach biologicznych man-
gan obecny jest tylko na dwoch stopniach utlenienia, tj. +2 i + 3, a réznorod-
no$¢ form manganu wystepujgcych w przyrodzie nalezy przypisa¢ mozliwosci
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tworzenia przez Mn(ll) i Mn(ll1) zwiazkéw koordynacyjnych. Jon Mn3+
w $rodowisku wodnym jest najmniej stabilng formg i wykazuje tendencje
do redukcji do Mn2+ z jednoczesnym utlenieniem wody i wydzieleniem tlenu.

Udziat poszczego6lnych form manganu w procesach biologicznych nie jest
w petni poznany. Stwierdzono, iz rozpuszczalne zwigzki manganu dwuwartos-
ciowego sg bardziej toksyczne od zwigzkéw manganu tréjwartosciowego [5].

Obecnie podejmuje sie proby opracowania metod analizy speq'acyjnej
manganu (tj. procesu identyfikacji i iloSciowego oznaczenia réznych postaci,
form lub faz sktadnikdéw obecnych w analizowanym materiale) [6, 7], ktore
maja istotny wpltyw na uktady biologiczne. Zagadnienie to dotyczy takze spe-
g'acji manganu w glebach i roztworach. Wyniki analizy specjacyjnej moga
dostarczy¢ niezmiernie waznych informacji o stanie gleby i roztworu oraz
0 udziale poszczeg6lnych form manganu w ztozonych zalezno$ciach miedzy
glebg a organizmami zywymi. Ostatnie i biezace lata dostarczyty i dostarczaja
catkowicie nowych, cennych informacji na ten temat.

Zagadnienie analizy specjacyjnej manganu nalezy rozpatrywaé¢ w co naj-
mniej dwdch aspektach:

1) jako problem przygotowania proby glebowej do analizy, szczegdlnie
separacji danej formy manganu z badanego materiatu lub maskowania innych,
nie oznaczanych form z zachowaniem warunkéw S$rodowiskowych,

2) jako problem doboru metody (techniki) analitycznej oznaczania man-
ganu w przygotowanym materiale, najczesciej roztworze glebowym.

Nieodtgcznym elementem tych procedur jest analiza manganu catkowite-
go w probie oraz stosowanie certyfikowanych materiatow odniesienia. Najwaz-
niejszym zagadnieniem na obecnym etapie analizy specjacyjnej manganu pozo-
staje dobor warunkéw separacji danej formy (lub form) manganu z badanego
materiatu z jednoczesnym zabezpieczeniem warunkéw inertnosci pozostatych
form. W literaturze ostatnio opisano mozliwosci separacji (i ewentualnej anali-
zy specjacyjnej) niektérych form manganu(ll), manganu(lll) i manganu(lV).
Opisano takze warunki analizy manganu catkowitego w glebach, osadach
1 wodach powierzchniowych.

SEPARACJA | OZNACZANIE Mn(ll)

Ekstrakcja manganu(ll) z roztworu wodnego do fazy organicznej jest mo-
zliwa ze wzgledu na zdolno$¢ tego jonu do tworzenia komplekséw z nastepuja-
cymi zwigzkami:

a) dietyloditiokarbaminianem (Na-DDTK); otrzymany zwigzek komplek-
sowy jest rozpuszczalny w chloroformie, octanie amylu, mieszaninie alkoholu
izoamylowego i CC14, przy pH 6-8 [8]. Nie prowadzono badan nad wydziele-
niem Mn(ll) z roztwordéw glebowych ani nad jego ekstrakq‘g (wspotekstrakcjg)
przy wspétudziale innych form manganu w tych warunkach;
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b) formaldoksymem w $rodowisku alkalicznym; powstaje bezbarwny
kompleks, ktdry w obecnosci tlenu czgsteczkowego przechodzi w brunatnoczer-
wony kompleks, w ktérym mangan jest na czwartym stopniu utlenienia [8].
Reakcje manganu(ll) z formaldoksymem z jednoczesnym utlenieniem do man-
ganu(lV) wykorzystano do spektrofotometrycznego oznaczania Mn(Il) w roz-
tworach wodnych. Warunki prowadzenia tej reakcji oraz oznaczania wskazuja,
ze niemozliwe jest wyodrebnienie manganu(ll) w obecnosci manganu(lll)
w tych uktadach;

¢) I-(2-pirydyloazo)-2-naftolem; z jonami Mn2+ w Srodowisku stabo al-
kalicznym tworzy sie kompleks chelatowy, trudno rozpuszczalny w wodzie,
ktory mozna wyekstrahowa¢ za pomocg CC14, benzenu, alkoholu izoamylowe-
go. Optymalne pH tworzenia sie i ekstrakcji kompleksu wynosi ok. 9,2 (regula-
cja za pomocg buforu amonowego). Obecnos$¢ hydroksyloaminy zapobiega
przejsciu Mn(ll) na wyzsze stopnie utlenienia [9], Uktady z tym ligandem
wykorzystuje sie do spektrofotometrycznego oznaczania manganu(ll) w roz-
tworach, po uprzednim oddzieleniu niektérych jonéw metali tworzacych row-
niez w tych warunkach kompleksy chelatowe z wymienionym reagentem. Brak
aktualnie szczeg6towej analizy, czy inne formy manganu biorg udziat w kom-
pleksowaniu oraz jakie warunki nalezatoby zachowaé, aby pobrana préba $ro-
dowiskowa (gleba, roztwor) o okreslonym pH mogta by¢ utrwalona i przygoto-
wana do analizy na zawarto$¢ Mn(ll), z zachowaniem niezmiennosci innych
form manganu, obecnych w tej prébie.

Do oznaczania jonéw manganu(ll) w roztworach proponuje sie ponad-
to wykorzystanie reakcji ze specjalnie dobranymi odczynnikami ekstrakcyj-
nymi, o mozliwie dobrej selektywnosci i wykrywalnosci [10, 11]. Sag to od-
czynniki:

» acetyloaceton (AA) —pH fazy wodnej 5,5-6,5, faza organiczna — AA,

« tenoilotrifluoroaceton (TTA) —pH fazy wodnej 6,7-8,0, faza organicz-

na — TTA w mieszaninie acetonu i benzenu w stosunku 3:1,
» dibenzoilometan (DBM) — pH fazy wodnej 9,0-12, faza organiczna
—roztw6r DBM w benzenie,

» 8-hydroksychinotina — pH fazy wodnej 6,5-10, faza organiczna —roz-

twor 8-hydroksychinotiny w CHC13,

¢ kupferon (s6l amonowa N-nitrozofenylohydroksyloaminy) — pH fazy

wodnej 4,5-9,5, faza organiczna — CHQ3

* N-benzoilo-N-fenylohydroksyloamina (BFHA) — pH fazy wodnej 10,

faza organiczna — roztwér BFHA w CHC13,

« ditizon (difenylotiokarbazon) —pH fazy wodnej 10, faza organiczna —

CHC13,
» kwas di(2-etyloheksylo)fosforowy — pH fazy wodnej 4,0, faza organicz-
na — roztwdr kwasu di(2-etyloheksylo)fosforowego w toluenie,
 fosforan tri-n-butylowy (TBP) — faza wodna mieszanina HC1 i A1C13,
faza organiczna — roztwér TBP w ksylenie.
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Reakcje Mn(l1) z wymienionymi odczynnikami w podanych warunkach
wykorzystuje sie do oznaczenia tych jonéw za pomocg spektrofotometrii ab-
sorpcyjnej w zakresie nadfioletu i Swiatta widzialnego (UV-VIS).

Do specjag‘i manganu w glebach, osadach i roztworach wodnych wyko-
rzystuje sie przede wszystkim ekstrakcje pojedyncze i sekwencyjne na etapie
przygotowania préb Srodowiskowych do analizy. Z kolei do detekgi manganu
stosowane sg metody instrumentalne: absorpcyjna spektroskopia atomowa
(ASA), spektroskopia elektronéw do celéw analizy chemicznej (ESCA), atomo-
wa spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej
(ICP-AES), spektroskopia masowa ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-MS), analiza spektrofluorometryczna, rentgenowska spek-
troskopia fluorescencyjna, analiza spektrofotometryczna. Inne metody anality-
czne, w tym chromatografia cieczowa z generowaniem lotnych wodorkow,
sprzezona ze spektroskopig emisyjng ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej, i chromatografia cieczowa z generowaniem lotnych wodorkow,
sprzezona z atomowg spektroskopig absorpcyjna, stosowane sg przede wszyst-
kim do oznaczania innych metali, tworzacych tatwo lotne wodorki [12]. Lite-
ratura podaje liczne przyktady oznaczehn manganu(ll) w réznych prébach $ro-
dowiskowych.

1. Oznaczenie Mn(Il) w wodzie rzecznej

Préobki do oznaczania manganu(ll) otrzymywano w wyniku filtracji wody
rzecznej. Substancje nie rozpuszczong, ktdra pozostawata na btonie filtracyjnej,
poddawano roztwarzaniu w stezonym HC1. Uzyskany roztwor tgczono z roz-
tworem podstawowym. W tak otrzymanym roztworze, po ochtodzeniu, ozna-
czano Mn(ll) metodg ESCA i AAS [13],

2. Oznaczanie $ladéw Mn(ll) w wodzie rzecznej

Spektrofotometryczne oznaczanie $ladéw manganu(lT) w wodzie jest moz-
liwe po przeprowadzeniu ekstrakcji za pomocg mieszaniny aldehydu salicylo-
wego i H20 2. Salinas i wsp. [14] prowadzili w tym celu ekstrakqe Mn(ll)
w pH 9,5, ktére regulowano za pomocg buforu amonowego.

3. Separacja Mn(l1) w obecnosci jondw Co(H) i Ni(ll) z roztworéw wodnych

W artykule [15] opisano uktad ekstrakcyjny i warunki ekstrakcji stosowa-
ne do wydzielania Mn(ll) z roztworéw wodnych wobec Co(ll) i Ni(ll). Eks-
trahentami byly pochodne kwasu a-anilinobenzylofosfoniowego w CHCL13,
Ustalono, ze najwiekszy stopied wydzielenia manganu(ll), 92-98%, uzyskuje
sie przy pH 9-10. Pomimo sugestii, ze uktad mozna wykorzysta¢ do celéw
analitycznych, brak wskazan ze strony autorow co do dalszego toku postepo-
wania w zakresie analizy Mn(l1) [15].
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4. Specjacja Mn(ll) w prébkach wody deszczowej i $niegu

Podstawg oznaczania byto utlenianie Mn(ll) do Mn04- za pomocg
Nal04 w obecnosci buforu octanowego przy pH = 4,52. Anion M n04" na-
stepnie wykrywano w postaci kompleksu zieleni malachitowej o barwie zielo-
noniebieskiej. Oznaczenie daje wiarygodne wyniki dla zawartosci manganu(ll)
ok. 1 pg/dm3. Nie dyskutowano problemu obecnosci i ewentualnego utleniania
Mn(ll) i Mn(IV) do Mn04™w opisanych warunkach [16].

5. Separacja Mn(ll) z roztwordéw wodnych

Do wydzielania manganu(ll) z roztworéw wodnych zastosowano roztwo-
ry organiczne: acetyloaceton (a), benzoiloaceton (b), dibenzoilometan (c) w na-
stepujacych rozpuszczalnikach: CCI*, toluenie i 4-metylo-2-pentanonie. Usta-
lono, ze w fazie organicznej nastepuje utlenienie jonu Mn2+ do M n3+ tlenem
atmosferycznym, a szybko$¢ utlenienia w wypadku zastosowania jako rozpusz-
czalnika CCI4 i toluenu zmniejsza sie w szeregu ¢ > a > b. W obecnosci
4-metylo-2-pentanonu szybko$¢ utleniania Mn2+ jest bardzo mata. Stopien
ekstrakcji manganu(ll) wzrasta wraz ze wzrostem czasu trwania procesu w wy-
mienionych uktadach ekstrakcyjnych [17].

6. Oznaczenie Mn(l1) w osadach przemystowych i pochodzacych ze $rodo-
wiska naturalnego

Oznaczenie opiera si¢ na utlenieniu Mn2+ do Mn04_ za pomocg roztwo-
ru (NH4)2520 8 w obecnosci H3P 04 oraz AgN 03 Nastepnie do otrzymanego
roztworu dodawano roztwor 2-(a-pirydylo)-tioamidu chinoldiny i poddawano
analizie spektrofluorometrycznej. Opisana metoda jest wysoce czuta i selektyw-
na [18].

7. Oznaczanie Mn(ll) w osadach morskich

Probki osadéw poddawano wirowaniu i filtracji. Otrzymany filtrat za-
kwaszano HNO3 i pozostawiano pod dziataniem promieni ultrafioletowych.
Do otrzymanego roztworu dodawano roztwoér tetrametylenoditiokarbaminia-
nu kobaltu oraz tetrametylenoditiokarbaminianu amonu. Powstaty osad anali-
zowano metodg rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej [19].

SEPARACJA | OZNACZANIE Mn(HI)

Podobnie jak w wypadku Mn(ll), oznaczenie Mn(lll) poprzedza najczes-
ciej proces ekstrakcji, w ktorym wykorzystuje sie zdolno$¢ jonu manganu(lll)
do tworzenia zwigzkow kompleksowych i ich dobrg rozpuszczalno$é¢ w roz-
puszczalnikach organicznych.

Znane sg kompleksy Mn3+ z dietyloditiokarbaminianem (Na-DDTK)
i tenoilotrifluoroacetonem (TTA). Przy uzyciu jako odczynnika ekstrakcyjnego
Na-DDTK mozliwe sg trzy warianty ekstrakcji:
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1) pH fazy wodnej 6-9, faza organiczna — CC14,

2) pH fazy wodnej 5,2, faza organiczna — CHC13

3) pH fazy wodnej 1,7, faza organiczna — mieszanina CHC13 i acetonu
w stosunku 5:2 [10, 11].

Do oddzielenia Mn(lll) z roztworu w obecnosci Mn(ll) moze by¢ zastoso-
wany jedynie wariant 3 lub czesciowo 2. Wynika to z faktu, iz prowadzenie
ekstrakcji manganu(lll) przy wysokich wartosciach pH (pH > 5) moze spowo-
dowaé wspotekstrakcje manganu(ll). W wypadku zastosowania TTA jako od-
czynnika ekstrakcyjnego optymalne warunki procesu ekstrakq'i to: pH fezy
wodnej 5,5, faza organiczna —tenoilotrifluoroaceton w ketonie metyloizobuty-
lowym (KMIB) [10,11]. Po separacji Mn(lll) mozliwa jest jego analiza przede
wszystkim z wykorzystaniem metod spektrofotometrycznych. Dane literaturo-
we podaja nieliczne przykilady oznaczen manganu(lll) w prébkach Srodowis-
kowych.

1. Specjacja Mn(l1l) w probkach wody deszczowej i $niegu

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze mangan(lll) jest nie-
trwaty w warunkach atmosferycznych. W zwigzku z tym jego oznaczenie jest
mozliwe po otrzymaniu w srodowisku kwasnym komplekséw tego jonu o bar-
wie brgzowej. Jako ligandy zastosowano aniony: Fe-, Cl-, S042-, P20 74 -.
Po utlenieniu Mn(Ill) zawartego w tych kompleksach do Mn(VI1I) oznaczano
jego stezenie metodg ASA [16].

2. Oznaczanie Mn(l1l) w roztworach wodnych

Wykorzystano zdolno$¢ jonu Mn3+ do tworzenia komplekséw w roztwo-
rach wodnych —otrzymano mianowicie kompleks z benzylotrifluoroacetonem
(4,4,4-trifluoro-1-fenylo-I,3-butadienem). W wyniku przytgczenia do tego kom-
pleksu tlenku trioktylofosfiny (TOPO) w obecnosci CC14 nastepuje redukcja
Mn3+ do Mn2+, ktéry oznaczano spektrofotometrycznie [20].

3. Oznaczanie Mn(l1l) w wodzie rzecznej

Préobki do oznaczania manganu(lll) otrzymywano w wyniku filtracji wody
rzecznej. Substanq‘e nie rozpuszczong, ktéra pozostawata na btonie filtracyjnej,
poddawano roztwarzaniu w stezonym HC1. Uzyskany roztwér tagczono z roz-
tworem podstawowym. W tak otrzymanym roztworze, po ochtodzeniu, ozna-
czano Mn(lll) metodg ESCA i AAS [13].

SEPARACJA | OZNACZANIE Mn(lY)

W odniesieniu do manganu(lV) dane literaturowe podajg niewiele szcze-
gotow dotyczacych metod jego oznaczenia. W wodzie rzecznej oznaczano



SPECIACIA MANGANU W GLEBIE 557

mangan(lV), wykorzystujac spektroskopie fotoelektrondéw, ktdéra umozliwia
specjacje Mn(1V) w obecnosci Mn(Il) i Mn(lll). Prébki po metalizacji ka-
todowej badano uzywajac skaningowego mikroskopu elektronowego [13].

SEPARACJA | OZNACZANIE MANGANU CALKOWITEGO

W wypadku oznaczania sktadnikdéw nieorganicznych w materiatach po-
chodzacych ze Srodowiska naturalnego (gleba, osady, szlamy) konieczne jest
z reguty wydzielenie sktadnikéw nieorganicznych z badanego materiatu, po-
taczone z przeprowadzeniem ich do roztworu, z jednoczesng eliminacjg sub-
stancji organicznych, zwykle utrudniajacych lub wrecz uniemozliwiajgcych
przeprowadzenie reakcji analitycznych. Najprostszg metodg spetniajgca te wy-
magania jest tzw. mineralizacja.

Metody mineralizacji majg bardzo dluga tradycje, pierwsza publikaq'a
z tej dziedziny ukazata sie w 1844 r. [11], Mineralizag'e analizowanych prob
mozna prowadzi¢ r6znymi metodami, ale w praktyce laboratoryjnej najczesciej
stosowane sg dwie podstawowe metody mineralizacji: metoda mokra i metoda
sucha. Pozostate metody mineralizacji —mikrofalowa, cisnieniowa, w plazmie
niskotemperaturowej, promieniami UV —majg mniejsze zastosowanie lub to-
ruja sobie dopiero droge do powszechnego stosowania (mineralizacja mikro-
falowa).

Najczesciej do mineralizacji gleb, skat i osadow wykorzystuje sie metode
mokrg z uzyciem ciektych utleniaczy [21]. Najwazniejsze z nich to stezone
kwasy azotowy(V), siarkowy(VI) i chlorowy(VIl), uzywane pojedynczo lub
w roznych kombinacjach. Szersze zastosowanie ma réwniez H20z sam lub
w mieszaninie z H2S04 lub HN O3

Analiza gleby sklada sie z dwoch podstawowych etapow:

» z przeprowadzenia skladnikéw gleby do roztworu oraz

 ich analitycznego oznaczenia w roztworze.

W zaleznos$ci od sposobu przeprowadzenia sktadnikéw gleby do roztworu
oznacza sie aktualnie ,,zawarto$¢ ogdlng” lub ,,zawarto$¢ zblizong do ogo6lnej”
danego sktadnika [21].

Metody przeprowadzania manganu catkowitego zawartego w glebach,
skatach i osadach do roztworu obejmuja rézne rozwigzania praktyczne. Stosu-
je sie m.in. do takich celdw, jak:

1) Stapianie gleby z wodorotlenkiem sodu i przeprowadzanie do roztworu
kwasem siarkowym(VI1) [22].

2) Probke gleby stapia si¢ z weglanami sodu i potasu, krzemionka nie
rozpuszcza sie w HC1; stop roztwarza sie w Srodowisku kwasu solnego [2],

3) Roztwarzanie gleby kwasami fluorowodorowym i chlorowym(VII)
z odpedzeniem krzemionki [22].
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4) Dziatanie kwasami solnym i fluorowodorowym na glebe z przeprowa-
dzeniem krzemionki do roztworu [22].

5) Roztwarzanie skat w mieszaninie kwaséw H2S04 i HF (badZ tylko
HF) w wysokiej temperaturze i pod wysokim cisnieniem w bombie stalowej
z wyktadzing teflonowa lub platynowg. Stosowanie wyktadziny teflonowej lub
platynowej uwarunkowane jest ogrzewaniem uktadu odpowiednio do tempera-
tury 250°C lub 400°C [22].

6) Stapianie gleby z boranami metali alkalicznych, rozpuszczenie kwa-
sem, oddzielenie kationéw na jonitach [22].

7) Roztwarzanie gleb i osadéw przez dziatanie mieszaning kwasow siar-
kowego(VI) i azotowego(V), a nastepnie kwasu solnego; krzemionka pozostaje
w postaci nierozpuszczalnej [22].

8) Stapianie gleby z bezwodnym weglanem sodu i wodorosiarczanem(V1)
potasu oraz roztwarzanie gleby kwasem fluorowodorowym z odpedzeniem lot-
nych zwigzkéw krzemu [23].

9) Roztwarzanie gleby mieszaning kwaséw HN 03 i HC104 po uprzed-
nim spopieleniu substancji organicznej (zawarto$¢ manganu zblizona do ogél-
nej) [21].

10) Roztwarzanie gleby kwasem HF po uprzednim spopieleniu substancji
organicznej [23].

Zawartos¢ manganu catkowitego w powierzchniowej warstwie gleby zale-
zy od typu geologicznego danej gleby oraz od jej tekstury. Koncentracja man-
ganu w glebach Europy miesci sie w granicach od 233 ppm (Dania) do
1405 ppm (Anglia) [24]. Literatura podaje nastepujace przyktady oznaczen
manganu catkowitego w roznych prébach $rodowiskowych:

1. Oznaczanie manganu ,,aktywnego” w glebie

W celu oznaczania ilosci tzw. manganu ,,aktywnego” (tj. przyswajalnego
przez rosliny) w pierwszym etapie wytrzagsano badang glebe z odczynnikiem,
przeprowadzajgcym do roztworu mangan rozpuszczalny w wodzie, mangan
znajdujacy sie w kompleksie sorpcyjnym w stanie wymiennym i mangan znaj-
dujacy sie w formie zwiagzkow tatwo podlegajgcych redukgi. Odczynnikiem
odpowiadajagcym tym wymaganiom jest MgS04x 7TH20 o pH = 8, zawieraja-
cy Na2S503jako substancje redukujaca. Wytugowany w ten sposéb Mn(ll)
oznaczano nastepnie w roztworze glebowym metoda kolorymetryczng prze-
prowadzajagc go w Mn(VII) przez ogrzewanie z (NH4)2S20g po uprzednim
dodaniu tzw. roztworu maskujgco-katalizujgcego (HgS0 4+H 3P0 4-1-AgN03
w HNO03) [25].

2. Oznaczanie manganu catkowitego w powierzchniowej warstwie gleby
Préby glebowe przeznaczone do analizy poddawano suszeniu, mechanicz-
nemu rozdrobnieniu i przesiewaniu. Czesci organiczne spopielano, natomiast
czesci nieorganiczne poddawano dziataniu gorgcego roztworu HN 03 W tak
przygotowanych probkach Mn catkowity oznaczano metodg ICP-AES [26].
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3. Oznaczanie zawartosci manganu w glebie

Ekstrakcje manganu z gleby do roztworu przy pH = 5,7 prowadzono sto-
sujac nastepujace reagenty:

a) kwas chlorowodorowy — fluorek amonu,

b) weglan sodu,

€) octan amonu,

d) DTPA-TEA-CaCl2 (DTPA — kwas dietylenotriaminopentaoctowy,
TEA — trietylenoamina) [27, 28].

Préby glebowe poddawano takze dziataniu mieszaniny stezonych i gora-
cych kwaséw H N 03i HC104, a nastepnie ogrzewano przez 6 h [29], Mangan
w uzyskanych roztworach [27-29] poddawano analizie metodg ICP-AES.

4. Oznaczanie manganu w glebie i osadach

Mangan catkowity oznaczono w trzech roznych probach $rodowisko-
wych, okreslanych jako:

1) gleba lekko piaszczysta,

2) gleba rekultywowana,

3) osad Sciekowy.

Do wymienionych prob $rodowiskowych dodawano roztwér HNO3
i ogrzewano, nastepnie dodawano roztw6r HC104 i nadal ogrzewano w pod-
wyzszonej temperaturze. Po zakonczeniu ogrzewania dodawano HNO3
HC104 i HF, po czym roztwory odparowywano do sucha. Pozostatosci roz-
puszczano na gorgco w mieszaninie kwasow: HNO03, HC1, HF. Na zakon-
czenie roztwory ponownie odparowywano do sucha i rozpuszczano w HNO3,
W tak otrzymanych roztworach oznaczano mangan metodg ICP-MS [30].

5. Oznaczanie manganu w glebach

Mangan analizowano w glebie w obecnosci metali ciezkich, wykorzystujac
ekstrakcje sekwencyjng gleby wrzacym kwasem azotowym(V) i stosujgc me-
tode ICP-AES [31].

6. Oznaczanie manganu w glebach

Rozdrobniong glebe mieszano z Na20z i ogrzewano w temperaturze
700 °C. Po ochtodzeniu otrzymany stop tugowano roztworem trietanoloaminy.
Osad odfiltrowywano, przemywano roztworem NaOH i roztwarzano w gora-
cym HC1. Do otrzymanego w ten sposob roztworu dodawano roztwor kwasu
sulfosalicylowego i kwas askorbinowy, nastawiano pH = 2,5 i przepuszczano
przez kolumne chromatograficzng. Mangan eluowano za pomocg wodnego
roztworu kwasu sulfosalicylowego i askorbinowego. Otrzymany eluat odparo-
wywano, pozostato$¢ roztwarzano w HC1 i oznaczano metodg ICP-AES. Za-
stosowana metoda pozwala na oznaczenie manganu w obecnosci pierwiastkow
ziem rzadkich [32].

7. Analiza manganu w glebach i mineratach
Opisana metoda umozliwia roztwarzanie gleb i mineratéw z przeznacze-
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niem do jednoczesnej analizy manganu i innych pierwiastkéw: B, Si, Se, As.
Do rozdrobnionej proby dodawano H?20 2, wstrzasano przez 16-18 h, odparo-
wywano do sucha. Dodawano roztwdr HCL1, ponownie wytrzasano, ogrzewano,
wirowano. Cykl postepowania powtarzano pieciokrotnie. W etapie koficowym
wytrzgsano z wodg i roztworem HF. Zebrane roztwory tgczono razem, uzupet-
niano roztworem HCL1 i poddawano analizie metodami: AAS i ICP-AES [33],

8. Oznaczanie zawartosci manganu w osadach miejskich wdd stojgcych

W metodzie wykorzystano do separacji manganu wymieniacze jonowe
i ekstrakcje z sorbenta z uzyciem EDTA. Oprécz manganu w badanych prob-
kach oznaczano: Cu, Pb, Zn, Cd, Co, Mg, Al, Fe. Stwierdzono, ze stopien
ekstrakcji manganu, jak i pozostatych metali zalezy od typu zastosowanej zy-
wicy jonowymiennej oraz od wartosci pH. Zawarto§¢ Mn w roztworze otrzy-
manym po reekstrakcji oznaczano metodg AAS [34].

PODSUMOWANIE

Opisany materiat literaturowy dotyczacy specjacji manganu w glebie i wo-
dach powierzchniowych oraz oznaczania catkowitej jego zawarto$ci w tych
materiatach wskazuje, ze jest to zagadnienie ztozone i wymagajace dobrej zna-
jomosci zarowno chemii manganu, jak i wspotczesnych metod analitycznych.
Prowadzone prace badawcze nad doborem warunkoéw separacji roznych form
manganu z prob Srodowiskowych, ich stabilizacji oraz poznania mechanizmdw
reakcji zachodzacych w tych prébach, warunkowaé mogg otrzymanie popraw-
nego wyniku.

Zagadnienie specjacji manganu w prébach $rodowiskowych doprowadzié¢
moze do nowego, szerszego spojrzenia na role manganu w $Srodowisku przy-
rodniczym i przemiany form manganu z udziatem organizméw Zzywych.
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ABSTRACT

The origin and history of “Wiadomosci Chemiczne” (“Chemical News”,
the journal of Polish Chemical Society) were presented on occasion of its 50th
anniversary.
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1. GENEZA ,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Pomyst wydawania czasopisma pod tytutem ,,Wiadomosci Chemiczne”
zrodzit sie wsérod studentéw chemii, gtdwnie z uniwersytetow i politechnik
todzi, Warszawy i Gdanska.

Inspiracjag do powotania naukowego czasopisma studenckiego byta prak-
tyka dwumiesieczna (lipiec-sierpien 1946), ktorg odbyto ok. 250 studentow
chemii w pracowniach kopenhaskich uczelni [1], Praktyki studenckie zorgani-
zowat Dunski Komitet Pomocy Kulturalnej Polsce i Ambasada Krolestwa
Danii w Warszawie. Studenci polscy rekrutowali sie z istniejgcych kdt chemicz-
nych, gtéwnie na uczelniach todzi, Warszawy i Gdanska, i oni zdecydowali na
| organizacyjnym Zjezdzie Komitetu Studenckich K&t Chemicznych, ktory sie
odbyt 27 paZzdziernika 1946 r. w todzi, o utworzeniu czasopisma pod nazwg
,Wiadomosci Chemiczne”.

Wedtug Mierzeckiego i Kakol [1] nieco wczesniej studenci Politechniki
. 6dzkiej rozpoczeli pod redakcjg T. Sobolewskiego wydawanie czasopisma
»Wiadomosci Naukowe” i kilka numerdéw tego czasopisma ukazato sie
w 1946 r., ale przestato wychodzi¢ na poczatku 1947 r. By¢é moze, zamyst
wydawania ,,Wiadomosci Chemicznych” powstat jako kontynuacja tego wczes-
niejszego przedsiewziecia wydawniczego. Czasopismo pomyslane jako mie-
siecznik, ukazato sie w styczniu 1947 r. w formacie A-4, jako oficjalny organ
Komitetu Studenckich Két Chemicznych w Polsce.

Pierwszym redaktorem ,Wiadomosci Chemicznych” zostat Henryk Bu-
chowski (fot. 1), wtedy student, a dzisiaj profesor emerytowany i cztonek Rady
Redakcyjnej czasopisma.

Fot. 1 Prof. Henryk Buchowski, wspdtzatozyciel i pierwszy redaktor ,,Wiadomosci Chemicznych”
w latach 1947-1951 oraz zastepca Przewodniczacego Rady Redakcyjnej w 1971 r. i Cztonek Rady
Redakcyjnej od 1988 r. do chwili obecnej
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W pierwszym Komitecie Redakcyjnym znalezli sie profesorowie: Anna
Chrzaszczewska, Alicja Dorabialska, Antoni Dmochowski, Antoni Gatecki,
Edward Joézefowicz i Edmund Trepka.

Sktad Komitetu Redakcyjnego wielokrotnie zmieniat sie w ciggu dwdch
pierwszych lat (1947-1948) i w koficu 1948 r. w Komitecie zasiadata éwczesna
czotéwka profesoréw chemii w Polsce, mianowicie: prof. prof. Osman Ach-
matowicz, Anna Chrzaszczewska, Antoni Dmochowski, Alicja Dorabialska,
Antoni Gatecki, Marian Godlewicz, Wiktor Jakob, AdolfJoszt,, Edward J6zefo-
wicz, Wiktor Kemula, Henryk Kuczynski, Wiktor Lampe, Jan Moszew, Ar-
kadiusz Piekara, Wanda Polaczkowa, Bolestaw Skarzynski, Edmund Trepka,
Witodzimierz Trzebiatowski i Andrzej Waksmundzki. Redaktorem czasopisma
z ramienia Komitetu Studenckich Kot Chemicznych w Polsce byt Henryk
Buchowski.

Pierwszy styczniowy numer ,,Wiadomosci Chemicznych” zostat przez Re-
dakcje przedstawiony uczestnikom Il Zjazdu Komitetu Studenckich Kot Che-
micznych w dniu 8 lutego 1947 r. w Krakowie. Pierwszy adres redakcji to:
£ 6dzZ, ul. Narutowicza 68, Koto Chemikéw; wptaty na konto PKO VII-351,
nazwa konta ,,Henryk Buchowski”.

Czasopismo stopniowo ksztattowato swdj wizerunek — w zeszycie 1/1947
styczen, w spisie treSci byly takie dziaty, jak: ,,Artykuty naukowe”, ,,Kronika
naukowa”, ,,Przeglad tresci czasopism”, ,,Kronika akademicka” i ,Listy do
Redakcji”, ale juz w nastepnych zeszytach pojawiajg sie nowe dziaty: ,,Sprawy
akademickie”, ,,Spis czasopism naukowych”, ,Przeglad ksigzek nadestanych”.
Duzy nacisk byt potozony na takie rubryki, jak: ,,Sprawy akademickie”, ,,Kro-
nika akademicka” i ,Informacje o dziatalnosci PTCh”.

W stowie wstepnym w imieniu Redakcji prof. Alicja Dorabialska, wielki
protektor czasopisma Polskiego Towarzystwa Chemicznego, pisze: ,,Miodziez
studiujgca chemie w polskich uczelniach akademickich niesie dzi$ spoteczen-
stwu pierwszy zeszyt swego czasopisma naukowego” [2].

Chociaz czasopismo zostato od razu bardzo dobrze przyjete zaréwno
przez studentdw, jak i pracownikéw uczelni oraz przemystu chemicznego, to
z treSci podziekowan Redakcji adresowanych do réznych oséb i instytuq'i
wspierajgcych wynika, ze od samego poczatku Redakcja napotykata duze trud-
nosci finansowe w regularnym wydawaniu czasopisma.

W dniach 3-5 czerwca 1949 r. odbyt sie w Gliwicach | Zjazd Naukowy
Komitetu Studenckich Kot Chemicznych w Polsce, w ktérym oprécz oficjal-
nych os6b wzieto udziat ok. 150 delegatéw Kot Chemicznych z catej Polski.
W tym roku zarysowaly sie pierwsze kiopoty (gtéwnie finansowe) Redakcji.
Czasopismo, wychodzace w wysokim naktadzie ok. 3000 egz., zmniejsza for-
mat, utrzymany zresztg do dzisiaj. Znika notka pod tytutem czasopisma —
,Organ Komitetu Studenckich K&t Chemicznych w Polsce”. Wydawcg ,,Wia-
domosci Chemicznych” staje sie Polskie Towarzystwo Chemiczne. Zmienia sie
sktad Komitetu Redakcyjnego (wg t. IV 1950). Przewodniczgcym Komitetu
zostaje prof. Anna Chrzaszczewska, a cztonkami prof. prof. Osman Achmato-
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wicz, Antoni Dmochowski, Eugeniusz Michalski i mgr Bohdan Oprzadek. Re-
daktorem nadal pozostaje mgr Henryk Buchowski. Uktad tresci zawiera juz
tylko dwa dziaty: , Artykuty” i ,,Kronika naukowa”.

2. OKRES WROCELAWSKI

Istotne zmiany organizacyjne nastgpity w 1951 r., kiedy to 6 pazdziernika
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” przenosi sie¢ do Wroctawia na ul. Tam-
ka 1, a Przewodniczacym Komitetu Redakcyjnego zostaje na 32 lata prof.
Bogustaw Bobranski [fot. 2]. Zmienia sie sktad Komitetu Redakcyjnego,
w ktérym zasiadajg wroctawscy chemicy: prof. prof. Kazimierz Guminski,
Henryk Kuczynski, Edwin Plazek, Tadeusz Rabek (od 1952), Witold Romer
i Bogustawa Trzebiatowska. Redaktorem zostaje mgr inz. Jan Biernat. W notce
,,Od Redakcji” napisano: ,,z powodu przejsciowych trudnosci finansowych za-
istniata przerwa w wydawaniu czasopisma ,,Wiadomos$ci Chemiczne”. Uchwalg
Zarzadu Gtéwnego Polskiego Towarzystwa Chemicznego z 6 X 1951 r. zostata
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” przeniesiona z todzi do Wroctawia.
W roku biezgcym wydane zostang 2 zeszyty zamykajgce rocznik 19517,

Fot. 2. Prof. Bogustaw Bobranski, Prezes PTCh w latach 1953-1954,
Rndaktor Naczdny ,,Wiadomosci Chemicznych” w latach 1952-1984

Od 1952 r. pojawiajg sie w sktadach Komitetow Redakcyjnych cztonkowie
zamiejscowi, a pierwsza lista cztonkéw Komitetu (wg t. VI, 1952) obejmuje
bardzo liczng reprezentacje chemikéw polskich: prof. prof. Bolestaw Bochwic,
Wtodzimierz Hubicki, J6zef Hurwic, Julian Kamecki, Leon Kamienski, Wiktor
Kemula, Zygmunt Leddchowski, Jan Michalski, Jan Moszew, Witodzimierz
Mozotowski, Bolestaw Skarzyriski, Jerzy Suszko, Jan Swiderski, Witold To-
massi i Witold Zacharewicz.

9 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/99
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W 1953 r. zmienia sie liternictwo strony tytutowej i logo, ktére jest za-
chowane do dzis. Wydawcg od 1954 r. staje sie PWN Wroctaw, druk wykonuje
Wroctawska Drukarnia Naukowa. Wsrod cztonkéw zamiejscowych pojawiajg
sie prof. prof. Antoni Basinski, Wojciech Dymek, Aleksander Ko¢wa, Anzelm
Lewandowski, Rufina Ludwiczak, Aleksander Nowakowski i Jozef Sawlewicz.
Ubywaja ze sktadu cztonkéw zamiejscowych prof. prof. Leon Kamienski, Jan
Moszew i Jerzy Suszko.

W 1953 r. Redakga, podobnie jak inne czasopisma i gazety, odnotowuje
Smier¢ J. W. Stalina (zm. 5 Il 1953) czotobitnym artykutem wstepnym [4],
a wt VI, 1954 — dwudziestg rocznice $mierci Marii Sktodowskiej-Curie
(artykut autorstwa Alicji Dorabialskiej) [5].

W 1955 r. zmieniajg sie skfad i struktura organizacyjna Redakcji, Redak-
torem Naczelnym zostaje Bogustaw Bobranski, a redaktorem ,,Kroniki” —Leo-
nard Kuczynski. Wprowadzono funkcje redaktora asystenta, ktorym zostaje Jan
Biernat, a sekretarzem redakcji — Danuta Prelicz. Do Komitetu Redakcyjnego
dofacza Lucjan Sobczyk, a ubywa z jego skiadu Kazimierz Guminski. Z czesci
gremium cztonkow zamiejscowych Redakcji tworzy sie Rada Redakcyjna w na-
stepujacym skiadzie: Stanistaw Bretsznajder (przewodniczacy) oraz Osman Ach-
matowicz, Antoni Basinski, Alicja Dorabialska, Wiktor Jak6b, Wiktor Kemula,
Jan Swiderski, Michat Smiatowski, Witodzimierz Trzebiatowski i Tadeusz Ur-
banski — cztonkowie. Adres Redakcji: Wroctaw, ul. Szewska 38/39.

W 1958 r. (t. XII, 1958) w sktadzie Komitetu Redakcyjnego pojawiajg sie
redaktorzy tematyki: chemia nieorganiczna — Jan Biernat, chemia organicz-
na —Leonard Kuczynski, chemia fizyczna — Lucjan Sobczyk; redaktor ,,Kro-
niki” — Adam Nawojski.

Kolejna zmiana Rady Redakcyjnej nastepuje w 1962 r. (£ XVI, 1962) —
przewodniczacym zostaje Tadeusz Urbanski, a jego zastepca J6zef Hurwic. Sta-
nistaw Bretsznajder pozostaje w Radzie jako cztonek, ponadto do Rady wcho-
dza: Irena Chmielewska, Jan Michalski i Wtodzimierz Rodziewicz, a ubywajg
z jej sktadu Wiktor Jakéb, Michat Smiatowski i Wiodzimierz Trzebiatowski.

Bardzo istotne zmiany w Komitecie Redakcyjnym nastapity w 1963 r.
(t. XVII). W skiadzie Komitetu Redakcyjnego pojawiajg sie: Zenon Chabu-
dzinski, Whadystaw Markocki, Wanda Mejbaum-Katzenellenbogen (redaktor
tematyki biochemicznej), Jerzy Schroeder i Bohdan Stalifski. Sekretarzem Re-
dakcji zostaje Stefan Bros.

W latach 60. systematycznej ewolucji ulega rowniez uktad tresci czasopisma,
obok artykutdw o charakterze przeglagdowym, stanowiagcych najwazniejszy
dziat ,,Wiadomosci Chemicznych”, bardzo powazng role odgrywajg artykuty
z cyklu ,W pracowniach uczonych polskich” oraz ,,Aktualnosci chemiczne”,
»Streszczenia prac doktorskich”, ,,Kronika zycia naukowego”, ,Z 2zycia
PTChem?”, ,Nowe wydawnictwa” i ,,Komunikaty”. Sporadycznie pojawiajg sie
przeglady zagranicznych czasopism referatowych.

W 1969 r. sktad Komitetu Redakcyjnego rozrasta sie do 18 osob, przyby-
wajg nowi cztonkowie: Wtodzimierz Bobrownicki, Jerzy Chodkowski (redak-
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tor kroniki PTCh), Kazimierz Lukaszewicz, Krzysztof Pigon, Lidia Prajer-Jan-
czewska, Janusz Terpitowski, Stanistaw Wajda i J6zef Wrzyszcz. Profesor Jozef
Hurwic, z powodu wymuszonego przez wiadze panstwowe wyjazdu za granice,
przestaje petni¢ obowiazki zastepcy przewodniczacego Rady Redakcyjnej. Sie-
dzibg Redakcji jest ul. Tamka 1 we Wroctawiu.

W t. XXIII, 1969 ogtoszono wyniki ankiety dotyczacej rozwoju ,,Wiado-
mosci Chemicznych”. W ankiecie udziat wzieto 88 statych czytelnikow czaso-
pisma od poczatku jego istnienia, mianowicie: 21 profesoréw, 31 docentéw, 19
doktorow i 17 magistrow. 94% uczestnikoéw ankiety uznato, ze tre$¢ czasopis-
ma odzwierciedla rozwoj wspotczesnej chemii i tylez samo respondentéw uzna-
to, ze poziom naukowy utatwia chemikom $ledzenie postepu chemii w dziedzi-
nach, w ktorych pracujg. Na podstawie szczeg6towej analizy wynikow ankiety
Komitet Redakcyjny podjat wiele decyzji, m.in.:

« zaniechania drukowania streszczen prac doktorskich,

» powiekszenia dziatu ,,Aktualnosci chemiczne”,

» prowadzenia intensywniej akcji zamawiania artykutéw u wybranych auto-
row,

» zwiekszenia objetosci czasopisma do 100 arkuszy rocznie, poprawieniajako-
§ci papieru, druku i strony graficznej czasopisma.

W 1971 roku odtworzone zostaje stanowisko zastepcy przewodniczacego
Rady Redakcyjnej, ktdre obejmuje prof. Henryk Buchowski, wspo6itzatozyciel
»Wiadomosci Chemicznych”.

W 1972 r. (t. XXVI, s. 451) opublikowane zostato obszerne sprawozdanie
Redakcji ,,Wiadomosci Chemicznych” za okres 25-lecia 1946-1971 autorstwa
Redaktora Naczelnego, prof. Bogustawa Bobrariskiego. Ze sprawozdania wyni-
ka, ze czasopismo przez caly czas borykato sie z trudnos$ciami spowodowanymi
brakiem papieru, dostepu do wydawnictw i drukarni, co powodowato wielo-
miesieczne opdZnienia.

W ciggu 20 lat Redakcja we Wroctawiu wydata 20 rocznikow, tj. 242
zeszyty miesieczne, w ktdrych zamieszczono 609 artykutow, 1487 notatek
w dziale ,,Aktualnosci chemiczne”, 230 ,Streszczen prac doktroskich”, 320
»Sprawozdan PTChem”, 28 ,,Kronik akademickich”, 109 artykutéw w ,,Kroni-
ce zycia naukowego”, 1316 ,,Przegladéw czasopism”, 503 ,,Recenzje nowych
wydawnictw”, 6 ,Kronik Komitetu Studenckich Két Chemicznych”, 1318
»Streszczen referatdw na doroczne Zjazdy PTCh” itp. £aczna objetos¢ rocz-
nikdw wyniosta 1396 arkuszy wydawniczych.

Juz w tym okresie ,,Wiadomosci Chemiczne” byty abstraktowane w ,,Che-
mical Abstracts” i rozprowadzane za granice przez P. P. ,,Ruch” w 275 egzem-
plarzach do nastepujacych krajow: Anglia 12, Argentyna 2, Austria 4, Belgia 1,
Butgaria 5, Brazylia 1, Chiny 6, Czechostowacja 43, Dania 4, Francja 6, Holan-
dia 3, Indie 1, Izrael 5, Japonia 2, Jugostawia 4, Kanada 3, Kolumbia 4, Korea
Pdtnocna 8, NRD 10, NRF 14, Kuba 1, Rumunia 8, USA 26, Szwajcaria 3,
Szwecja 2, Wegry 6, Wiochy 2, ZSRR 86.

W drodze wymiany Redakcja uzyskiwata wiele unikatowych w tym okre-
sie czasopism, jak: ,,Allgemeine und Praktische Chemie”, ,,Acta Chimica Hun-
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garica”, ,,Biuletyn Rumunskiej Literatury Technologicznej”, ,Dansk Kemi Ke-
mist Manedblad”, ,,Journal of American Chemical Society”, ,,Revista de la
Universidad Industrial de Santander Bucaramanga (Colombia)”, ,,Revue Rou-
maine de Biochimie”.

W 1978 r. (t. XXXII, 1978) do Komitetu Redakcyjnego powotano Bog-
dana Burczyka, Przemystawa Mastalerza i Zofie Skrowaczewsky. Sprawy wy-
dawnictw, ktéorym patronowato PTCh, byly przedmiotem licznych dyskusji na
posiedzeniach Prezydium Zarzgdu Gdwnego PTCh w latach 1977-1978.

Na posiedzeniu Zarzagdu Gtdwnego 11 czerwca 1979 r. podjeto uchwate
0 powotaniu etatowego zastepcy Redaktora Naczelnego (dziennikarza), ktore-
go zadaniem m.in. bytoby prowadzenie kroniki zycia naukowego chemikéw
w Polsce. Ponadto zobowigzano oddziaty terenowe PTCh do delegowania
korespondentow ,Wiadomosci Chemicznych”. Zalecono Redakcji przedruko-
wywanie ciekawych artykutéw przegladowych z prasy zagranicznej i ustalono,
ze sktad Rady Redakcyjnej bedzie powotywany na okres kadencji Zarzadu
Gtownego.

Powotano nastepujacych korespondentow oddziatdw lokalnych i sekcji
specjalistycznych PTCh:

Sekcja Ochrony Srodowiska — Jerzy Trzeszczynski,

Sekcja Stereochemii — Stawomir Jarosz,

Sekcja Chemii Ciata Stalego — Joanna Przybyszewska,

Sekcja Fizykochemii Zwigzkéw Organicznych — Zbigniew Pawetka,

Sekcja Historii Chemii — Stefan Zamecki,

Sekcja Chemii Plazmy — Andrzej Huczko,

Sekcja Fotochemii i Kinetyki Chemicznej — Barbara Sztuba,

Oddziat Lubelski — Andrzej Wojnowski,

Oddziat Poznanski — Wiodzimierz Augustyniak,

Oddziat Opolski — Ryszard Gmoch,

Oddziat Torunski — Aleksander Matawowski,
Oddziat Szczecinski — lzabela Rychlowska-Himmel,
Oddziat Warszawski — Marek Trojanowski.

Mimo podjetej uchwaty zastepcy Redaktora Naczelnego nigdy nie powo-
fano.

W 1981 r. (XXXV, styczen 1981 r.) do sktadu Rady Redakcyjnej powotano
Witodzimierza Libusia (ktéry krotko zajmowat stanowisko zastepcy prze-
wodniczacego), Alojzego Golebiewskiego, Zbigniewa Ryszarda Grabowskiego,
Wtodzimierza Kotosa i Aleksandra Zamojskiego, ktéry w 1982 r. zostat prze-
wodniczacym Rady Redakcyjnej.

Zmiany nastgpity rowniez w Komitecie Redakcyjnym, do ktérego weszli
Tadeusz Jakobiec, Zofia Talik i Andrzej Zabza.

Istotne zmiany w redagowaniu ,,Wiadomosci Chemicznych” nastapity
w 1984 r. Po 32 fatach przestaje byé Redaktorem Naczelnym prof. Bogustaw
Bobranski (fot. 2). W zeszycie 15s. 439 z 1984 r. opublikowano uchwate Zarzgdu
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Glownego 30 czerwca 1983 r. nastepujacej tresci: ,,W zwigzku ze zblizajgcym
sie zakonczeniem wieloletniego okresu sprawowania przez prof. dr. Bogustawa
Bobranskiego obowigzkdéw Redaktora Naczelnego ,,Wiadomosci Chemicz-
nych” Prezydium Zarzgdu Gitdwnego PTCh przekazuje Panu Profesorowi
w imieniu catego towarzystwa wyrazy najgtebszego szacunku”.

Prof. B. Bobranski byt cztonkiem PTCh od 1928 r., a w latach 1953-1954
prezesem PTCh. Przez 32 lata petnit obowiazki Redaktora Naczelnego ,,Wia-
domosci Chemicznych”. Funkcje te sprawowat z niezwyktym zaangazowaniem
i energig. Prezydium Zarzadu Gitéwnego PTCh stwierdzito, ze prof. dr Bogu-
staw Bobranski w sposdb szczegdlny zastuzyt sie Polskiemu Towarzystwu Che-
micznemu. OdejScie Redaktora Naczelnego zbiegto sie z 80. rocznicg Jego
urodzin.

Jego miejsce zajat prof. Ignacy Zenon Siemion (fot. 3), a sekretarzem reda-
kcji zostata dr Danuta Mrozifiska. Powotano nowy skiad Komitetu Redakcyj-
nego: Bogdan Burczyk (redaktor tematyki technologicznej), Jerzy P. Hawranek

Fot. 3. Prof. Ignacy Z. Siemion, Redaktor Naczelny
»Wiadomosci Chemicznych” w latach 1984- 1994

(redaktor tematyki spektroskopowej), Adolf Kiszg (redaktor tematyki fizyko-
chemicznej) Przemystaw Mastalerz (redaktor tematyki organicznej i biochemi-
cznej) i Jozef J. Zidtkowski (redaktor tematyki nieorganicznej). Zastepca prze-
wodniczacego Rady Redakcyjnej zostaje Gotfryd Kupryszewski, a do skiadu
cztonkéw dokooptowani zostajg: Marek Kalinowski, Zygmunt Kowalski, Be-
niamin Lenarcik, Stefan Paszyc i Jacek Stawinski. Z Redakcjg stale wspot-
pracujg przedstawiciele poszczeg6lnych Oddziatéw PTCh lub osrodkéw nau-
kowych: Ryszard Bodalski, Zbigniew Dutkiewicz, Zbigniew Grzonka, Zdzi-
staw Hippe, Zofia Kosturkiewicz, Roman Mierzecki, Lucjan Pawtowski, Alek-
sander Ratajczak, Piotr Tomasik i Stanistaw Tyrlik.

Redakcja przenosi sie do lokalu w Instytucie Chemii Uniwersytetu Wroc-
tawskiego przy ul. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw.
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Nowa Redakcja nakreslita gtowne kierunki dalszego rozwoju ,,Wiadomo-
§ci Chemicznych” jako czasopisma o charakterze referatowo-przeglagdowym,
informujacego o aktualnych trendach w chemii $wiatowej i najwybitniejszych
wspotczesnych odkryciach chemicznych. Zamiarem nowej Redakcji byto row-
niez informowanie w wiekszym stopniu o osiggnieciach polskich uczonych
w dziale ,Z biezacych prac chemikdw polskich”.

W 1986 r. (tom 40) ,,Wiadomosci Chemiczne” sg wydawane przez Zaktad
Narodowy im. Ossolifiskich we Wroctawiu. Nastepujg kolejne zmiany strony
tytutowej, a w 1988 r. (t. 42, styczen-luty) zmiany w sktadzie Rady Redakcyjne;.
Przewodniczacym zostaje Gotfryd Kupryszewski, jego zastepca Lucjan Sob-
czyk, nowym cztonkiem Kazimierz L. Wierzchowski, a po przerwie (blisko
20-letniej) do ,Wiadomosci Chemicznych” wraca prof. Jozef Hurwic.

W 1989 r. obowigzki sekretarza redakcji obejmuje dr Krystyna Mark-
sowa, rowniez obecny sekretarz redakcji. Do Komitetu Redakcyjnego wchodzi
prof. Maria Suszynska, a do Rady Redakcyjnej prof. Robert Troc.

Rok 1991 to poczatek nowych kiopotéw finansowych i technicznych Re-
dakcji. Redakcja przestaje wspdtpracowac z Ossolineum. ,,Wiadomosci Che-
miczne” drukuje prywatna drukarnia ,,Reverentia”, a prace wydawnicze przej-
muje sama Redakcja. Wkrotce, w 1992 r., po rozwigzaniu P.P. ,,Ruch”, Redak-
cja przejmuje rowniez kolportaz. Przewodniczacym Rady Redakcyjnej zostaje
prof. Lucjan Sobczyk, a do Komitetu Redakcyjnego dokooptowano prof. Ada-
ma Jezierskiego (1993).

W 1994 r. Redaktor Naczelny prof. Ignacy Z. Siemion koriczy drugg ka-
dencje, w ktorej zanotowano po raz pierwszy wyrazng poprawe sytuacji finan-
sowej czasopisma. Nowym Redaktorem Naczelnym zostaje prof. Jozef J. Zidt-
kowski, a do skifadu Redakcji powotani zostajg prof. prof. Andrzej Jasinski,
Zdzistaw Latajka i dr hab. Mirostaw Soroka. Wprowadzona zostaje nowa
szata graficzna (kolorowa okladka) oraz mozliwos¢ druku kolorowego, np.
ilustracji. Czes¢ obowiazkdéw wydawniczych przejmuje Wydawnictwo Uniwer-
sytetu Wroctawskiego, a druk ponownie, jak przed wielu laty, dokonywany jest
we Wroctawskiej Drukarni Naukowej.

Na przestrzeni Kilku lat od 1989 r. do chwili obecnej pojawito sie wielu
sponsorow, dzieki ktérym czasopismo mogto sie utrzymac, a nastepnie roz-
wijaé, podnoszac swojg jakos¢ i ogbélny wizerunek. Poczatkowo, po wstrzyma-
niu dotacji z PAN, Redakcja byta wspomagana przez Instytut Niskich Tem-
peratur i Badan Strukturalnych PAN, a p6zZniej przez Komitet Badan Nauko-
wych i Uniwersytet Wroctawski. Ulokowanie Redakcji w pomieszczeniach
Wydziatu Chemii UWTr. réwniez powaznie przyczynito sie do obnizenia kosztow.

Dzisiaj mozna powiedzie¢, ze ,,Wiadomosci Chemiczne” majg stabilng po-
zycje na rynku polskojezycznych czasopism wydawanych w Polsce. Stale po-
prawiajg swojg jakosS¢ i poszerzajg grono prenumeratorow. Jedng z ciekawych,
nowych inicjatyw Redakcjijest utworzenie serii pod nazwa ,,Biblioteka Wiado-
mosci Chemicznych” oraz wspieranie wydawania numerdw poswieconych okres-
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lonej tematyce (zeszyty tematyczne). Mimo wielkich wysitkdw nie udaje sie
skutecznie rozwing¢ oferty adresowanej do nauczycieli chemii w szkotach $red-
nich. Wcigz niewielka jest liczba artykutdw poswieconych nauczaniu chemii
w szkole.

Od 1998 r. ,,Wiadomosci Chemiczne” majg swojg strone www w intemecie
— Internet (English abstracts) http://www.chem.uni.wroc.pl/wiadchem. Z tego
powodu wprowadzono obowigzek dotgczania do artykutdéw dostarczanych do
Redakcji obszernych (2-stronicowych) streszczen w jezyku angielskim.

3. TROCHE STATYSTYKI

Tematyka artykutdéw publikowanych w ,,Wiadomosciach Chemicznych”
jest bardzo réznorodna, chociaz w ostatnich latach dominujg artykuty prze-
gladowe, gtéwnie z obszaréw chemii nieorganicznej, chemii organicznej oraz
szeroko rozumianej chemii fizycznej i teoretycznej (tab. 1). Obserwuje sie

Tabela 1. Tematyka artykutéw publikowanych
w ,,Wiadomosciach Chemicznych”

Dziat 1947- 1957- 1967- 1977- 1987-
tematyczny 1956 1966 1976 1986 1996 0! 1998 Suma

Chemia

nieorganiczna 83 81 3B 105 46 8 3 361
Chemia

organiczna 62 80 106 123 74 9 9 463
Chemia fizyczna

i teoretyczna 44 65 116 83 122 7 9 446
Technologia chemiczna 23 32 29 18 38 1 2 143
Biochemia - 2 1 - 28 5 5 4
Chemia i ochrona

$rodowiska, medycyna 20 6 n - 23 5 5 70
Historia chemii 10 33 30 - 59 9 5 146
Dydaktyka - - - - 7 - - 7
Felietony —_ - —_ - 12 5 4 21

bardzo powazny i stale rosnacy udziat artykutéw o tematyce historycznej oraz
artykutdw z zakresu chemii i ochrony S$rodowiska, chemii medycznej i bio-
chemii. Umiarkowany, moze wskutek konkurencji ze strony ,,Polish Journal of
Applied Chemistry” i ,,Przemystu Chemicznego”, jest udziat tematyki techno-
logicznej. Pewng kompensatg dla zanikajacej rubryki ,,W pracowniach uczo-
nych polskich” jest interesujacy dziat ,Felietony”. Bardzo mato ukazuje sie
artykutéw o tematyce zwigzanej z dydaktyka chemii.

Autorzy artykutow drukowanych w ,Wiadomosciach Chemicznych” po-
chodzg z r6znych osrodkdw (uczelni, instytutow naukowych PAN, instytutow
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resortowych i laboratoriéw przemystowych). Udziat autoréw z poszczeg6lnych
osrodkéw naukowych jest przedstawiony na rys. 1, z ktérego wynika, ze od
wielu lat najwiecej autorow rekrutuje sie z oSrodka wroctawskiego (420) i war-
szawskiego (418). Niewielki jest udziat autoréw zagranicznych (29).
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Osrodki naukowe

Rys. 1. Udziat autoréw z poszczegélnych osrodkéw naukowych w latach 1947-1998

Cenng inicjatywa Redakcji podjeta w potowie lat 90. byto wydawanie,
précz serii podstawowej, ktdrg stanowi 6 podwdjnych numerdw ,,Wiadomosci
Chemicznych” w ciagu roku, nowej serii, tzw. ,,Biblioteki Wiadomosci Chemi-
cznych”. Dotychczas wydano 5 toméw z tej serii (tab. 2), a w 1999 r. planowane
sg dalsze wydania.

Waznym elementem serii podstawowej sg zeszyty tematyczne poswiecone
jednej, scisle okreslonej tematyce. Zeszyty takie cieszg sie duzym zainteresowa-
niem i zwigzane sg z jubileuszami wybitnych placowek naukowych albo tez
wynikajg z organizacji w Polsce waznych miedzynarodowych konferencji nau-
kowych.

W tab. 3. zebrano tytuty zeszytéw tematycznych wydanych w ramach serii
podstawowej w ciggu ostatnich 15 lat.

Od ponad 30 lat obserwowana jest tendencja statego obnizania naktadu
»Wiadomosci Chemicznych”, ktory z ponad 3000 egz. ustabilizowat sie ostat-
nio na poziomie 600 egz., wykazujac lekkg tendencje wzrostowg (rys. 2).

Mimo niskiej ceny prenumeraty ,Wiadomosci Chemicznych” dla czton-
kéw PTCh, emerytow i studentow liczba prenumeratorow nie wzrasta znacza-
co. Nowe zamierzenia Komitetu Redakcyjnego, dziatajacego w skiadzie: Jozef
J. Zidtkowski — Redaktor Naczelny, Krystyna Marksowa — sekretarz redak-
cji, Bogdan Burczyk, Jerzy P. Hawranek, Adam Jezierski, Adolf Kisza, Ludwik
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Tabela 2. Biblioteka ,,Wiadomosci Chemicznych” —wydania zrealizowane do 1998 roku i plano-
wane do wydania w 1999 roku

Lp.

10.

11

Tytut

Nomenklatura steroidéw

Metaloporfiryny jako katalizatory procesow
utleniania

. Chemia supramolekularna
. Fulereny i nanorurki weglowe

. Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zale-

cenia 1990

. Bronistaw Radziszewski i lwowska szkota

chemii organicznej

. Podstawowa ternrnologia stereochemii.

Zalecenia 1996

. Stownik podstawowych terminéw w nauce

0 polimerach. Zalecenia 1996

. Nomenklatura weglowodandw. Zalecenia

1996

Poprawiona nomenklatura rodnikéw, jonéw,
jonorodnikéw rodzajéw pokrewnych. Zale-
cenia 1993

Nomenklatura zwigzkéw chemicznych —
poradnik dla nauczycieli

Autorzy

Rok wydania

Jacek W. Morzycki, Wojciech

J. Szczepek

Jan Pohowicz, Teresa Mtodnicka

1994
1995

Praca zbiorowa, red. Janusz

Lipkowski

1997

Andrzej Huczko, Przemystaw

Byszewski

1998

Ttum. zbiorowe, red. Zofia

Stasicka
Ignacy Z. Siemion

Ttum. Osman Achmatowicz,

Barbara Szechner

Ttumaczenie zbiorowe

Thum. Teresa Sokotowska.

Andrzej Wisniewski

Thum. Teresa Sokotowska

Opra¢. Zofia Kluz, Michat

M. Pézniczek

1998
planowane
wydanie
w 1999 r.
planowane
wydanie
w 1999 r.
planowane
wydanie
w 1999 r.
planowane
wydanie
w 1999 r.
planowane
wydanie
w 2000 r.
planowane
wydanie
w 1999 r.

Tabela 3. Zestawienie tytutdw zeszytéw tematycznych wydanych w ramach serii podstawowe;j ,,Wia-
domosci Chemicznych” w latach 1984—1998

Lp.

1
1
2

oA w

Tytut zeszytu tematycznego
2

Biotechnologia prof.
Zwigzki kompleksowe i metaloorga-  prof.
niczne jako katalizatory reakcji
zwigzkéw organicznych
Teoretyczna chemia organiczna prof.
Spektroskopia NMR prof.
Chemia i technologia zwigzkéw prof.
powierzchniowo czynnych
Dynamika niesztywnych molekut prof.

Wspobtczesne metody w bioelektroche- prof.
mii i elektrochemii

Chemia peptydow prof.
40-lecie pracy naukowej i dydaktycz- prof.
nej profesora Adama Barteckiego

Redaktor
3

Przemystaw Mastalerz
Jozef J. Zidtkowski

Jerzy P. Hawranek
Jerzy J. Hawranek
Bogdan Burczyk

Lucjan Sobczyk
Adolf Kiszg

Przemystaw Mastalerz
Jozef J. Zidtkowski

Zeszyt
4

1985, XXXIX, (1-2)
1985, XXXIX, (11-12)

1986, 40, (3-4)
1988, 41, (1-2)
1989, 43, (3-4)

1989, 43, (9-10)
1990, 44 (7-8)

1990, 44 (11-12)
1991, 45 (7-8)
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cd. tabeli 3
1 2 3 4
10. Historia technologii przemystu che- prof. Bogdan Burczyk 1991. 45 (9-10)

micznego w Polsce
11. Zeszyt prac dedykowanych prof. dr. prof. Jerzy P. Hawranek 1992, 46 (1-4)
hab. Lucjanowi Sobczvkowi na Jego

65-lecie
12. Fizykochemia ciata statego prof. Maria Suszyrska 1992, 46 (7-8)
13. Chemia weglowodanéw prof. Przemystaw Mastalerz 1992, 46, (11-12)

14 Chemia bionieorganiczna i rdzne prof. Walter Wojciechowski 1994, 48, (1-2)
aspekty chemii Srodowiska

15. Eksperymentalne i teoretyczne aspekty prof. Jerzy P. Hawranek 1994. 4& (11-12)
struktury czasteczek

16. Chemia i biochemia Srodowiska prof. Adam Jezierski 1995, 49, (9-10)

17. 40-lecie Instytutu Chemii Orga- prof. Przemystaw Mastalerz 1995, 49, (11-12)
nicznej Polskiej Akademii Nauk

18. Konformacja peptydéw i struktvra  prof. Ignacy Z. Siemion 1996. 50, (1-1)
biatek

19. Instytut Niskich Temperatur i Ba- prof. Maria Suszynska 1997, 51, (7-8)
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Rys. 2. Naktad ,Wiadomosci Chemicznych” w latach 1947-1998

Komorowski, Zdzistaw Latajka, Przemystaw Mastalerz, Ignacy Z. Siemion,
Mirostaw Soroka, Maria Suszynska — cztonkowie Komitetu Redakcyjnego
(fot. 4), to przede wszystkim poprawa poziomu naukowego czasopisma oraz
wzrost liczby czytelnikéw i prenumeratoréw. Ponadto kontynuowana i roz-
wijana bedzie seria ,,Biblioteka Wiadomos$ci Chemicznych” oraz druk zeszytow
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Fot. 4. Obecny sklad Komitetu Redakcyjnego ,Wiadomosci Chemicznych”. Siedza od lewej:
prof. Ignacy Z. Siemion, prof. Jézef J. Zidtkowski (Redaktor Naczelny), dr Krystyna Marksowa
(Sekretarz Redakcji), prof. Przemystaw Mastalerz. Stojg od lewej: prof. Ludwik Komorowski,
prof. Mirostaw Soroka, prof. Adolf Kiszg, prof. Bogdan Burczyk, prof. Adam Jezierski, prof. Zd/islaw
Latajka, nieobecni — prof. prof. Jerzy P. Hawranek i Maria Suszynska (fot. Jerzy Katarzynski)

tematycznych. Udoskonalona jest strona graficzna, poprawiona jako$¢ druku
i papieru. Wymogi dotgczania do nadsyfanych prac obszernych, dwustronico-
wych streszczed w jezyku angielskim mogg przyczyni¢ sie do rozpowszech-
nienia ,,Wiadomosci Chemicznych” za granica.

»Wiadomosci Chemiczne” sg nadal organem Polskiego Towarzystwa
Chemicznego, a Redakcja prowadzi wymiane z wydawnictwami podobnych
czasopism Towarzystw Chemicznych w innych krajach.

Od autora: Pani dr Krystynie Marksowej i Pani mgr Jadwidze Kedzier-
skiej serdecznie dziekuje za pomoc w zebraniu materiatu do tego artykutu.
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Rozpoczynajgc kursowy wyktad z chemii organicznej, zwykiem juz na
poczatku apelowaé do stuchaczy, by nie szczedzili czasu i zwyczajnie na pamieé
uczyli sie zarébwno nazw zwiagzkéw organicznych, jak i ogélnych zasad nomen-
klatury organicznej. ,,Jest to — tlumacze zazwyczaj — nasz jezyk chemiczny,
ktory trzeba opanowac, tak jak stdwka podczas nauki jezyka obcego. Bo,
w 0g0le, opanowanie jakiej$ dziedziny wiedzy sprowadza sie w znacznej mierze
do opanowania wiasciwego tej dziedzinie jezyka. | chociaz sami méwimy «che-
micznym narzeczem polskim», to przeciez mozemy, zwlaszcza gdy skorzystamy
z miedzynarodowego zapisu chemicznego, z naszych hierogliféw chemicznych,
porozumie¢ sie w sprawach chemii z Niemcem czy Anglikiem”.

Mniejsza juz o wynik tych apeli, ktére na og6t mato skutkujg. Warto
natomiast uprzytomnic¢ sobie te okoliczno$é, ze jezyk chemiczny jest jezykiem
zywym. Ciggle sg tworzone nowe terminy, niezbedne do opisania nowo od-
krytych zjawisk. Inne terminy wychodzg z uzycia, sg wypierane przez nowe,
doktadniej opisujgce obiekty i zjawiska. Ta ciggta praca wokét jezyka danej
dyscypliny naukowej jest znamieniem jej zywotnosci. Brak takiej pracy zna-
mionuje wyczerpywanie sie tej dyscypliny ijej przeksztatcenie w wiedze antyk-
waryczng, wartg czesto poznania, ale juz nie budzacg twdérczych pasji i nadziei.

Tak wiasnie na poczatku naszego wieku znany polski fizykochemik, Lud-
wik Bruner, traktowat chemie organiczng. ,,W przeciggu czterdziestolecia —pi-
sat — ktore od wygtoszenia teorii Kekulego uptyneto, ilos¢ [...] syntez, coraz
wiecej skomplikowanych i zawitych, stata sie wprost niezliczong. Dla ich wyko-
nania lub objasnienia, zgota nie potrzeba innych nowych zasadniczych pojec,
procz tych, ktore dat Kekule. Stad tez, jeSli wogolle o zakohczeniu pewnej
dziedziny naukowej mowi¢ mozna, chemie organiczng, jedyng moze z pomieg-
dzy nauk, uwaza¢ mozemy za nauke skonczong” [1].

O ile fatwo zgodzimy sie z konstatacjg Brunera, ze o zywotnosci nauki
Swiadczy rozwoj jej jezyka, o tyle przeciez sama ta konstatacja moze byc¢ przy-
ktadem wielce nietrafnych przepowiedni. Od czaséw Brunera w chemii organi-
cznej pojawity sie przeciez setki i setki nowych terminéw, dobitnie $wiadcza-
cych o tym, ze opis struktur organicznych, jaki dat Kekule, byt jeszcze wysoce
niezadowalajacy.

Cojestjednak niezwyktego w jezyku chemii, to to, ze na przestrzeni tysigc-
lecia jej historii ulegt on przynajmniej raz rewolucyjnej zmianie. Jezyk dziet
alchemicznych, jatrochemicznych i tych z okresu chemii flogistonowej jest dzi$
kompletnie niezrozumiaty, nie tylko dlatego, ze jezyki narodowe zastgpity daw-
ng tacine, ale dlatego, ze operowat on skomplikowang symbolika, ktérej dzi$
nie sposob czesto zrozumiec i ksiegi takie czyta sie jak zbior nieustajagcych
rebuséw. Pewnie byly one zresztg rebusami i dla wspotczesnych im profandw,
ale przeciez dawni chemicy umieli za pomocg takich zagadkowych, ciemnych
tekstow, opisac niejedno poznane przez siebie przeksztatcenie chemiczne. Daw-
ny jezyk chemii nie zanikt zresztg bez Sladu. Szereg jeszcze dzi$ uzywanych
podstawowych terminéw wywodzi sie wprost z tego alchemicznego jeszcze alem-
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bika. Wymierimy tutaj chocby takie terminy, jak ,substancja”, ,,atom”, ,ele-
ment”, ,analiza”, ,,synteza” czy ,redukcja” [2].

Liczne takie relikty przetrwaty w nazwach pierwiastkéw chemicznych. Na
przyktad takie stowo, jak ,,azot”. Upowszechnitje Lavoisier, ale przeciez wziat
prosto z wczesniejszych ksiag chemicznych. Stowo to oznaczato u alchemikéw
tlenek rteci (pisano je zresztg ,,azoth”, a nie azot) — mercurius fixus rubrus,
uzyskiwany przez powolne ogrzewanie rteci, tj. ,,Zywego srebra”. W toku tego
przeksztatcenia ,,zywe srebro” stawato sie czym$ martwym, co dobrze opisy-
wato urobione z dawnej greczyzny stowo ,,azoth” (bo stowem £e07 — ,,dzoe”,
nazywali Grecy zycie).

Alchemicy wierzyli, jak wiadomo, w astralne wiezi tgczace ciata niebieskie
z ziemskimi metalami. Ztoto fgczono ze stoncem, srebro z ksiezycem, miedz
z planetg Wenus, zelazo z Marsem, rte¢ z Merkurym (co do dzisiaj zachowato
sie w angielskiej nazwie tego metalu), otdw z Saturnem, a cyne z Jowiszem.
Dlatego np. kalomel (Hg2C12) nazywano mercurius dulcis, chlorek otowiu satur-
nus comeus, a czarny tlenek zelaza aetiops martialis. Byly ktopoty, kiedy znale-
ziono dalsze metale: cynk, kobalt itd. Prébowano je zalicza¢ do klasy ,,p6t-
metali”. Ale przeciez kiedy M. H. Klaproth (1743-1817) odkryt w rudzie smoli-
stej z Joachimowa nowy metal, znéw nawiagzat do tej astralnej tradycji i nazwat
go uranem, bo tak Herschel ochrzcit nowo odkryta planete. Kiedy za$ w na-
szych juz czasach pojawity sie transuranowce, to pierwsze z nich nazwano
neptunem i plutonem, tak jak planety pozostajace poza orbitg Urana. W ten
sposob w aktualnych juz czasach odezwata sie echem pradawna, starozytnosci
jeszcze siegajaca tradycja, fgczaca metale z ciatami niebieskimi.

Dodajmy tu zreszta, ze w nazwach pierwiastkobw chemicznych utrwalone
zostaty imiona wielu postaci mitologii starozytnej. Ich przykfadem sa tellur, tytan,
pallad, cer, selen, tantal, niob, europ, hel i promet. W nazwach toru i wanadu
natomiast uwieczniono starogermanskie bostwa: Thora i Yanadis, tj. Freye.

W XVIII w. chemia wytworzyla zresztg dos¢ spdjng klasyfikacje zwigzkow
nieorganicznych, opartg na solach kwasow trzech krolestw przyrody. Kwasy
dzielono bowiem na mineralne, roslinne i zwierzece i kazdemu z nich przypo-
rzagdkowywano odpowiednie sole. C6z, kiedy nazwy soli nie byly systematycz-
ne, lecz wywodzity sie z jeszcze odleglejszej tradycji alchemicznych jeszcze labo-
ratoriow. Dlatego np. wydany we Lwowie w roku 1787 podrecznik ,.ekspery-

mentalnej fizyki” 1. J. Martinovicsa wymienia ws$rod siarczandéw [3]:

vitriolum terrae ponderosae — siarczan baru

arcanum duplicatum — siarczan potasu

sal mirabile Glauberi — siarczan sodu

selenitas — siarczan wapnia

sal amarum — siarczan magnezu

sal ammoniacum titriolicum — siarczan amonu

vitriolum viride — siarczan zelaza

vitriolum ceruleum — siarczan miedzi itd.
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Kazda z tych nazw miata odrebng historie, a w catosci tworzyty te nazwy
nie lada metlik. A dzisiaj trudno czesto w ogodle zrozumie¢, o co wilasciwie
dawnym autorom chodzi.

Nie tak dawno pewien Swietny nasz filolog-polonista zapytat mnie: ,,Stu-
chaj, moze ty rozumiesz taki tekst:

Nabrzmiaty kruszcow zgorzatych duchem
Krag lekkiej przodkuje todzi”.

I wyjasnit, ze jest to fragment ody do balonu, wydanej bezimiennie wiosng
1789 r., z okazji warszawskiej podrézy balonowej znanego aeronauty,
J. P. Blancharda. Mdj filolog omawiat te ode na seminarium studenckim, ale
nikt nie potrafit objasni¢, o co w przytoczonym fragmencie chodzi. Z racji
pewnego oczytania w dawnych tekstach chemicznych mogtem to rzeczywiscie
zrobi¢. ,,Nabrzmiatly krgg” —to oczywiscie balon. ,,Przodkuje” on todzi, to jest
unosi gondole, zrobiong na ksztat tddki. A jest ,,nabrzmiaty”, tzn. napetniony
duchem zgorzatych kruszcow, czyli wodorem. Woddr uzyskiwano w reakcji
kruszcow (cynku i zelaza) z kwasem siarkowym. Metale ulegaty utlenieniu, tj.
rzeczywiscie ,,gorzaty”. Tyle tylko, Ze ta reakcja jest przedstawiona w cyto-
wanym fragmencie wiersza w duchu kompletnie flogistonowym, jako rozktad
metalu biegnacy z wydzieleniem flogistonu. Stad ,,duch” kruszcu. Wielu iden-
tyfikowato wtedy zresztag woddr z flogistonem czy nieomal czystym flogis-
tonem.

Te filologiczng zagadke zadawatem kolegom — chemikom. Zaden nie
wiedziat, o co chodzi w cytowanym wierszu. Do tego stopnia zamkneta sie juz
dla nas tradycja jezykowa dawnej chemii.

Wypieranie dawnego stownictwa przez nowe to jedna strona historii jezy-
ka chemii. Nie mniej jednak interesujgca jest i druga strona — proces po-
wstawania i wigczania do tego jezyka nowych nazw i terminéw. Na og6t
uprzywilejowani sg tu odkrywcy nowych zjawisk czy nowych potaczen chemi-
cznych. Odkrywca ma prawo ,,po swojemu” nazwa¢ przedmiot swego odkry-
cia. Pamietam, jak dawno temu, bedac jeszcze studentem, pytatem starszego,
zaawansowanego w pracach badawczych chemika, jak tez nazwie pewng grupe
zwigzkdéw, ktora wytworzyt. Jeszcze nie wiem — odpart — co$ sie wymysli”.
Kiedy prébowatem oponowaé, ze przeciez trzeba sie trzymac zasad nomenk-
latury, spojrzat na mnie ze zdziwieniem. ,,Ja te zwigzki wymyslitem — powie-
dziat — i moge je nazwac, jak tylko zechce”. Takie prawo ,,0jca chrzestnego”
jest dzi$ w chemii znacznie mniej respektowane, ale przeciez funkcjonuje nadal.

Czesto nowe terminy tworzy sie, zapozyczajac je z innych dziedzin nauki,
gdzie zresztg moga by¢ uzywane do oznaczania zupetnie innych obiektéw. Nie
tak dawno redakcyjny nasz Kolega, prof. Burczyk, méwit mi, ze w fizyce ciata
stalego pojawit sie termin ,surfaktanty metaliczne”. Jako badacz cate zycie
pracujacy nad surfaktantami, tj. zwigzkami powierzchniowo czynnymi, bardzo
interesowat sie tym terminem i dowiedziat sig, ze chodzi tu o atomy metalu
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naniesione na powierzchnie innego metalu. Termin zmienit, asymilowany przez
inng dyscypling naukowg, swoje znaczenie.

W procesie ksztattowania sie jezyka danej dyscypliny naukowej docho-
dzi czesto do powstawania réznic regionalnej zgota natury. Po dzi$ dzieh np.
mowi sie w Krakowie ,,drobina”, a w Warszawie ,,czasteczka”. Bywaja i zréz-
nicowania fonetyczne. Mieszkaniec Krakowa mowi prawidtowo ,laborato-
rium”, warszawiak za§ — ,labolatorium”. Stuchajgc wystgpien nie znanych
nam chemikdéw, mozemy z tych réznic wnosi¢, skad tez sie oni wywodzg. Co
wiecej, takie regionalne zréznicowania nie dajg sie tatwo wypleni¢. Wroctawski
geolog, prof. Don, opowiadat nam kiedy$ o konferencji, jakg dla uzgodnienia
nazewnictwa zwotali kiedys$ polscy geolodzy. ,,Bo to niedopuszczalne — powie-
dziat tam jeden z dyskutantow — ze w Warszawie mowie sie «taras», a we
Wroctawiu — «terasa». ,,Prosze pana — przerwat wtedy jego wywody prowa-
dzacy obrady prof. Teisseyre — dla mnie taras to tylko Taras Szewczenko”.

Tworzac nazwy pierwiastkobw chemicznych, jednostek miar czy gatunkéw
zywych korzysta sie czesto z okazji, by w nazwach tych uwieczni¢ nazwiska
szczegOlnie zastuzonych uczonych, czy w ogéle — ludzi zastuzonych dla spo-
fecznego bytu. W ten wiasnie sposob w nazwie ,,fulereny” uwiecznione zostato
nazwisko Buckminstera Fullera, architekta stynnego z zaprojektowanych przez
siebie koput geodezyjnych, zbudowanych z elementéw piecio- i szesciobocz-
nych. W ten spos6b w nazewnictwo chemiczne wpisane zostaty osiggnie-
cia kultury naszych czaséw. Do rangi nazw naukowych wyrastajg czestokro¢
nazwiska badaczy, ktérzy w dziejach nauki zapisali sie szczeg6lng ofiarnoscig
czy wrecz bohaterstwem. | tak np. zaréwno og6lna nazwa prymitywnych bak-
terii, riketsji, jak i nazwa szczeg6towa Ricketsia prowazekii, pochodza od
nazwisk H. T. Rickettsa i S. J. M. Prowazeka, ktorzy zmarli u poczatkdw
naszego wieku studiujgc dur osutkowy, chorobe wywotywang tym wiasnie za-
razkiem.

Ale bywa, ze takie ,,uwiecznienie” jest dzietem czystego przypadku. W na-
zwie takiego np. pierwiastka, jak samar, sktonni bylibySmy upatrywac uwiecz-
nienia miana rosyjskiego miasta, Samary. Nic podobnego. W roku 1839 berlin-
ski analityk, Gustav Rose, opisat nie znany dotad uralski minerat i nazwat go
uralotantalem. Potem przemianowano go na ittroilmenit. Jeszcze p6zZniej brat
Gustawa, Henryk Rose, badat probke tego mineratu, ktéra uzyskat od rosyj-
skiego inzyniera gorniczego, putkownika W. J. Samarskiego. | z czysto to-
warzyskiej wdziecznosci przechrzci! minerat na ,samarskit”. Potem juz byto
fatwo. Kiedy w tym minerale znaleziono (w roku 1879) nowy pierwiastek,
nazwano go, kierujac sie nazwg mineratu, samarem. Czysto towarzyskie wzgle-
dy zadecydowaty wiec tutaj o nazwie pierwiastka chemicznego.

Wielce intereseujace sg tez procesy ,,ucierania si¢” nowych terminéw nau-
kowych. Bo z reguly pojawia sie kilka propozycji nazwania nowo odkrytego
zjawiska czy tez obiektu. Po Kkilku za$ latach na placu boju pozostaje jeden,
powszechnie akceptowany termin. Trudno powiedzie¢, co decyduje o takim

10 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/99
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zwyciestwie. Pewna, ale przeciez nie decydujacg role odgrywa pierwszenstwo
zgtoszenia propozycji. Ale wazy tu gtdwnie relatywna powszechnos¢ uzycia
nowego terminu ws$rdd chemikow. Spéjrzmy na kilka przyktadéw ucierania sie
nowych termindw w chemii. Pierwszym niech bedzie pojecie wartosciowosci
chemiczna. Mgtawicowe jeszcze pomysty dotyczace wartoSciowosci atomow
poszczegblnych pierwiastkéw chemicznych znalez¢ mozna w pracach E. Fran-
klanda z lat 1852-1853. Wprowadzit on pojecie ,sity faczenia” (combining
power) atoméw rdéznych pierwiastkbw. W tym samym mniej wiecej czasie
A. W. Williamson uzyt do okreslenia omawianej cechy pierwiastkow miana
»zasadowos¢” (basicity) i podzielit ,,rodniki” (bylo to w okresie panowania
teorii rodnikowej w chemii) na jedno-, dwu- i tréjzasadowe [5].

Kekule uzywat w swoich pracach terminu ,,atomowos$¢” (Atomigkeit), uwa-
zajacja zajednostke powinowactwa (Verwandschaftseinheit). ,,Podczas faczenia
sie ze sobg — pisat w 1858 r. —faczy sie pojedynczajednostka powinowactwa
jakiego$ atomu z jednostkg powinowactwa innego atomu”. | wyjasniajagc swoj
poglad na przykitadzie ,rodnika” SOz, pisat dalej: ,,z szeSciu jednostek powino-
wactwa 4 sg [tu] zuzyte na utrzymanie atomdw razem; 2 pozostajg i grupa
jawi sie jako dwuatomowa; moze sie tgczy¢ z dwoma atomami pierwiastka
jednoatomowego” [6], O weglu za$ twierdzit: ,grupa 2 atomow weg-
la = C2jest szeScioatomowa i moze tworzy¢ zwigzek z 6 atomami pierwiastka
jednoatomowego, lub wogdle z tyloma atomami, ze suma ich chemicznych
jednostek = 6”.

Niemal rownoczes$nie sprawe te rozwazat Archibald Cooper, operujac ter-
minem ,,stopnia powinowactwa” (affinity of degree). Uwazatl on typowa dla
atomow wegla czterowartosciowos$¢ za ,,ostateczng granice w kombinacjach
wegla” (ultimate limit of combinationfor carbon) [7]. Pojecie ,,ostatecznej grani-
cy” pojawiato sie tez w rozwazaniach D. Mendelejewa ijego polskiego przyja-
ciela, W. Olewinskiego. A w 1861 r. A. Butleréw wezwat zebranych na zjezdzie
w Speyer chemikéw, by atomowos$é (Atomigkeit) pierwiastkdw chemicznych
uczyni¢ fundamentem teorii struktury zwiazkéw organicznych [8].

Tymczasem w roku 1858 W. Odling zaczat mowi¢ o ,,ekwiwalentnosci”
pierwiastkéw. Wodor byt wedle niego ,,jednoekwiwalentny”, a bizmut np. —
Ltréjekwiwalentny”. A. W. Hofmann zamienit ,,ekwiwalentno$¢” na ,kwanty-
walentno$¢” (quantivalence). Dzielit on pierwiastki chemiczne na uniwalentne,
biwalentne, triwalentne itd. Termin ten musiat sie¢ spodoba¢ Kekulemu. Ale
zaproponowat on (w 1867 r.) by termin uprosci¢ na ,,walentnos¢” (Valenz).
Niemiecka Wertigkeit i polska ,,warto$ciowos$¢” to doktadne ttumaczenia ter-
minu Valenz, Zrédtem swym siegajacego Sredniowiecznej taciny.

Jesli zastanowié sie przez chwile nad tym, co spowodowato zwyciestwo
»,walentnosci” nad ,,atomowoscia”, to mozna zaryzykowac twierdzenie, ze byta
to wieksza precyzja pierwszego terminu. Takie okre$lenia, jak ,jednoatomowy”
czy ,dwuatomowy”, byty dwuznaczne. Latwo mogty wprowadzi¢ w biad, suge-
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rujac np., ze moze tu chodzi¢ o dwuatomowag czasteczke. Pamietam zresztg, jak
dziwita sie pewna pani redagujgca mojg ksigzeczke, gdzie cytowatem tekst,
w ktorym wystepowata ,,atomowo$¢”. Nie mogta przeciez nawet wiedzie¢, ze
kiedy$ termin ten byt stosowany w znaczeniu ,,wartoSciowosci”.

Nie mniej bogatg historie ma w chemii organicznej termin ,tautomeria”.
W roku 1863 odkryto estry kwasu acetylooctowego. Nieco pozniej A. Baeyer
wykazat, ze izatyna moze dawac¢ pochodne podstawione na tlenie albo na
azocie, odpowiadajgce dwom mozliwym strukturom czasteczkowym tego pota-
czenia, | i Il;

Baeyer uwazat, ze dominujgcg strukturg jest struktura I; struktura Il mia-
fa sie pojawia¢ w niektorych tylko reakcjach. Nazwat jg pseudoforma. Termin
»tautomeria” wymyslit C. Laar, w latach 1885-1886. Uwazat on, ze tautomeria
jest wynikiem oscylacji atomu wodoru w triadach atomow typu —NH—CO—
czy tez —CH2—CO. Wiekszos¢ chemikéw optowata jednak za teza Baeyera,
ze tak naprawde istnieje tylko jedna struktura czasteczek i tylko w niektérych
reakcjach zachodzi przemieszczenie wigzania chemicznego. Takg hipoteze wy-
suwat tez P. G. Jacobson i dlatego nazwat (byt to rok 1887) cate zjawisko
desmotropig (od gr. —wigzanie). Kilka lat p6zniej A. Michael zapropo-
nowat nazwe ,,mezotropia”, a J. Briihl —nazwe ,,fazotropia”. L. Knorr (1899)
utrzymywat, ze w stanie statym zawsze wystepuje tylko jedna forma zwiazku.
W stanie cieklym natomiast powstajg mieszaniny allelotropowe przechodza-
cych nawzajem w siebie izomeréw desmotropowych. Uwazat tez, ze jesli jaka$
posta¢ izomeryczna nie wystepuje realnie, a jest tylko ,,do pomys$lenia”, to
wolno ja, idac za Baeyerem, nazywac pseudoforma. Wczesniej jeszcze H. Pech-
mann (1895) rozrozniat tautomerie funkcjonalng i tautomerie wirtualng. Tau-
tomeria funkcjonalna prowadzi¢ miata do zmiany klasy zwigzku (np. z ketonu
na enol), wirtualna za$ pozostawiata nature zwigzku niezmieniong. Jej przy-
ktadem byly, wedtug Pechmanna, amidyny:

NH—C6H4CH?3 N—C6H4CH3
/ #
CH3—C oraz CH3—C

% \
N—C6H5 NH—C6H5
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Wreszcie L. Claisen (1896) zaproponowat, by w przypadkach, kiedy real-
nie istnieje tylko jeden tautomer, méwi¢ o absolutnej pseudomerii; kiedy za$
wspotistniejg obydwa tautomery — o relatywnej pseudomerii [9, 10].

Trzeba jednak podkres$li¢, ze w tytutach swoich publikacji tak Briihl, jak
Pechmann i Knorr, uzywali pierwotnego terminu Laara — tautomeria — by
wyrazi¢, o co im chodzi. Najwidoczniej sami nie uwazali swoich propozycji za
zbyt mocne, a moze chcieli, by ich zwyczajnie rozumiano. Z tej mnogosci
propozycji ostat sie termin wprowadzony przez Laara. Zapewne odegrato tu
jakas role pierwszenstwo, jakie stato za Laarem. Ale wydaje mi sig, ze nie bez
znaczenia byto lepsze osadzenie terminu Laara w tradycji nazewnictwa che-
micznego, gdzie od dawna istniat termin ,izomeria” i liczne od niego po-
chodne.

Ostatni, jaki tu wspomnimy, przykiad takiej ,wojny o terminy” stanowic
bedzie kontrowersja wok6t pojec¢: enzym —ferment. ,,Ferment” to stowo bar-
dzo stare. ,,Fermentum” starozytnych to byt zakwas, uzywany do pieczenia
chleba. W dawnych tekstach chemicznych stowo to dostgpito rangi nauko-
wego szlachectwa. Inaczej byto z terminem ,,enzym”. Byt to neologizm wymy-
$lony (1878) przez W. Kiihnego [11] do oznaczenia sity katalitycznej tkwigcej
w drozdzach (evCsnrj). Starogreckie £0” to byly nie tylko drozdze, ale i za-
kwas. W gruncie wiec rzeczy obydwa te terminy, ferment i enzym, w jednym
staty domu. Za to dtugo mys$lano, ze oznaczajg one zupetnie co$ innego. Dtu-
go nie chciano sie zgodzi¢ z teza, ze enzymy sa biatkami. Jeszcze w 1928 r.
R. Willstatter do$¢ kategorycznie zaprzeczat temu, by enzymy miaty by¢ biat-
kami. No, ale w tej kwestii byt on wtedy do$¢ odosobniony. ,,Z chwilg — pi-
sat wczesniej, bo jeszcze w roku 1912, W. Konopczynski — gdy dzi$ granica
miedzy fermentami a enzymami ostatecznie zostata obalona, niezrozumiatem
jest nadal uzywanie lub wytgcznie do nauki wprowadzenie, jak to czyni Bay-
liss w swej Swietnej monografii o fermentach nazwy enzymoéw. Stowo ferment
jest zdaniem naszym daleko dZwieczniejsze niz enzym. Dla tych tez wzgledow
uzywaé bedziemy w pracy niniejszej wylgcznie nazwy «ferment»” [12]. Ale
zwycieski miat sie okaza¢ witasnie termin ,,enzym”, nie za$ ,,ferment”. Dlacze-
go tak sie stalo? Moze dlatego, ze stowo ,ferment” miato jeszcze inne jezy-
kowe konotag'e w jezyku kolokwialnym, takie jak np. ,ferment spotecz-
ny” itp.

Jesli wiec zebra¢ razem wnioski poczynione tutaj dla poszczeg6lnych
przypadkow kontrowersji nazewniczych, to mozna zaryzykowac stwierdzenie,
ze zwyciezaja terminy mocniej osadzone w tradycji jezykowej danej dyscy-
pliny, terminy bardziej jednoznaczne i pozbawione konotacji znaczeniowych
w jezykach kolokwialnych.

Ale stwierdzenie takie poczyniliSmy na podstawie niklego materiatu.
Powazne badanie tej sprawy moze wiec doprowadzi¢ i do odmiennych wnioskow.
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J. J. Binney, N. J. Dowrick, A. J. Fisher, M. E. J. Newman, Zjawiska krytyczne —wstep do teorii grupy
renormalizacji, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1998, s. 488, cena 37 z, oprawa miplrlra

Fizyka przejs¢ fazowych w ciggu swej ponad stuletniej historii wyodrebnita sie w samodziel-
ny dziat, ktéry jak zaden inny dotyczy niemalze calej fizyki. Omawiany podrecznik jest jednym
z wielu dziedziny fizyki przejs¢ fazowych, ale zaledwie jednym z kilku w jezyku polskim. Ksigzka
zawiera 14 rozdziatéw, dodatki oraz odpowiedzi do wszystkich probleméw sformutowanych w za-
konczeniu kazdego rozdziatu. W obszernym rozdziale wstepnym zaprezentowany zostat przeglad
fenomenologii przejs¢ fazowych. Omoéwiono, na czym polegajg przejscia fazowe w réznych ukia-
dach fizycznych, od cieklych roztworéw binarnych z ograniczong mieszalnoscig, przejscia
ciecz-gaz, ferro-paramagnetyk, nadprzewodnik-przewodnik, az po przejscia fazowe w cieczach
kwantowych. Zdefiniowano sze$¢ podstawowych wyktadnikéw krytycznych, hipoteze skalowania
oraz pokazano, dlaczego warto zajmowac sie fizyka przejs¢ fazowych. Rozdziat drugi daje pod-
stawy mechaniki statystycznej dla potrzeb fizyki zjawisk krytycznych. Znalez¢ tu mozna definicje
wielkosci termodynamicznych, ktére wystepuja w dalszych rozdziatach Ponadto co$ na temat
fluktuacji i zjawisk dynamicznych. W rozdziale trzecim przedstawiona zostata pewna liczba modeli,
ktére odegraty wazna role w rozwoju teorii przejs¢ fazowych. Rozwiazano dokfadnie kilka modeli
i przedstawiono wyniki numeryczne dla innych. Rozdziat czwarty po$wiecony jest eksperymentom
komputerowym. Omoéwiono podstawowe metody numeryczne stosowane w fizyce oraz wyniki
uzyskane w badaniach ciggtych przejs¢ fazowych. Kolejny rozdziat — o renormalizacji w prze-
strzeni rzeczywistej —poswiecony jest konstruowaniu nowych modeli ze starych przez usrednienie
zmiennych dynamicznych starego modelu, tak aby utworzy¢ ,,zmienne blokowe” nowego. W roz-
dziale sz6stym autorzy zajmujg sie najstarsza teorig przej$¢ fazowych wynaleziong przez Weissa,
mianowicie teorig pola Sredniego. Tak duza wage przywiazuja autorzy do tego modelu ze wzgledu
na to, Ze jest najprostszym przyblizeniem, zacytuje, ,,modelu modeli”, zwanego modelem Lan-
daua-Ginzburga, o ktérym niemal wylacznie mowa w kolejnym rozdziale. Scislej moéwiac, we
wspomnianym rozdziale, poza wprowadzeniem tego modelu, obliczona zostata suma stanow
w przyblizeniu znanym jako model Landaua. W zasadzie w pozostatej czesci ksigzki autorzy
korzystaja gtownie z modelu Landaua-Ginzburga, ktory jest uogélnieniem wielu modeli. W roz-
dziale 6smym rozwinieta jest systematyczna metoda obliczania sumy stanéw oraz zwiazanych
z tym problemem funkcji korelacji i energii swobodnych Helmholtza i Gibbsa. Kolejny rozdziat,
o renormalizacji, w ktorym mamy do czynienia ze zmiang parametrow modelu Landaua-Ginzbur-
ga z a, /i, A oraz A na wielkosci bardziej dostepne eksperymentowi. W nastepnym rozdziale
poznajemy, jak obliczy¢ wyktadniki krytyczne dla temperatur powyzej i réwnej krytycznej. Fak-
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tycznie w rozdziale tym obliczane sg dwa wyktadniki: y oraz t]. Pozostate otrzymuje sie z praw
skalowania. W nastepnych dwoch rozdziatach pokazane sg cztery prawa skalowania stosowane do
modelu Landaua-Ginzburga. Wprowadzono ,,grupe normalizacji” i obliczono wyktadniki 1j oraz
5dla T = TKl, natomiast przypadek T # Tkr przedstawiony jest w rozdziale dwunastym. W przed-
ostatnim rozdziale analizowane sg przypadki nizszych wymiaréw krytycznych. Ostatni rozdziat
poswiecony jest uniwersalnodci zjawisk krytycznych. Ksigzka koriczy sie rozwazaniami na temat
renormalizowalno$ci. Dowiadujemy sie m.in. dlaczego grawitacja jest nienormalizowalna oraz dla-
czego nienormalizowalne teorie s najbardziej interesujgce w fizyce.

Poza trescig zasadnicza w ksigzce znajduje sie duzo okienek, ktére zawierajg konkretne
przyktady dokfadnie rozwigzane w celu wyjasnienia trudniejszych fragmentow tekstu. Na koncu
kazdego rozdziatu podana jest duza liczba problemdw i zadan do rozwigzania. Na koncu ksigzki
znajdujg sie odpowiedzi i rozwigzania tych probleméw (wszystkich!). Ksigzka stanowi kompletng
cato$¢. Mozna w niej znale$¢ wprowadzenia do stosowanych metod obliczeniowych. Niektore
trudniejsze zagadnienia sg rozwigzywane kompletnie. Liczne podsumowania pozwalajg czytelniko-
wi zwrdci¢ uwage na istotniejsze problemy zwigzane czy to z technikg obliczeniowa, czy tez z fizyka
zjawiska. Mimo ze jest czterech autoréw, ksigzkajest spojna i pisana caty czas w tej samej konwen-
cji. Na obwolucie jest informacja, ze ksigzka przeznaczonajest dla studentéw starszych lat réznych
kierunkéw matematyczno-przyrodniczych i technicznych. Dodatbym réwniez doktorantéw i pra-
cownikéw naukowych i to nie tylko tych, ktorzy zajmujg sie fizyka przejs¢ fazowych, ale wszyst-
kich, ktorych interesuje wspotczesna fizyka i jej metody badawcze. Jest to z catg pewnoscig najlep-
szy podrecznik fizyki przejs¢ fazowych na naszym rynku i pewnie jeden z najlepszych podrecz-
nikéw fizyki w ogole. Thumaczenie wedtug mojej opinii bezbtedne. Zdecydowanie polecam in-
dywidualnym czytelnikom i przede wszystkim bibliotekom — po kilka egzemplarzy.

Jerzy Zioto

Andrzej Ole$, Metody doswiadczalne fizyki ciata statego, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne,
Warszawa 1998, s. 510

Na polskim rynku ksiegarskim mozna znalez¢ niewiele pozycji poswieconych metodom ba-
dania krysztatéw i amorficznych ciat statych. Kazda nowa ksigzka wzbudza wiec zywe zaintereso-
wanie wérod czytelnikéw zainteresowanych tg tematyka. Niestety, przedstawiana pozycja nie jest
pozbawiona wad i nie wytrzymuje poréwnania z klasycznymi publikacjami z tej dziedziny (np.
z Fizyka chemiczng pod redakcjg J. Janikowej).

W omawianej ksigzce, bedgcej juz drugim wydaniem, zmienionym i poprawionym, przed-
stawiono wybrane metody do$wiadczalne fizyki ciata statego z uwzglednieniem ich podstaw fizycz-
nych. W czternastu rozdziatach oméwiono metody fizyczne dotyczace: badan strukturalnych, ana-
lizy elementarnej, badan powierzchni ciata statego, implantacji i defektow struktury, wiasnosci
elektrycznych ciat statych, struktury elektronowej ciata statego, stanéw elektronowych i polaryzacji
spindw, rozktadu gestosci pedu elektronéw, badania dynamiki ciafa statego, rezonansu magnetycz-
nego, zastosowania laseréw, makroskopowego i mikroskopowego badania magnetykéw i badania
wiasnosci elastycznych i termicznych ciat statych. Przedstawiony materiat jest obficie ilustrowany
przyktadami zaczerpnietymi z oryginalnych publikacji specjalistycznych Na podkreslenie zastu-
guje fakt, ze przyktadowa aparature badawczg stosowang w Polsce przedstawiono na 16 barwnych
fotografiach.

Dla wszystkich przytoczonych nazw metod podano ich odpowiedniki angielskie i powszechnie
stosowane skréty, co zwieksza wygode czytelnika poszukujacego opisu danej metody.
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Szczegdlny nacisk potozono na badania zwigzane ze strukturg elektronowg i wtasnosciami
magnetycznymi materiatdw. Szeroko przedstawiono metody rezonansowe do badania tych wiasnie
wiasciwosci materii. Rownie doktadnie oméwiono problemy zwigzane z rozpraszaniem neutronéw.

Przedstawiony w ksigzce materiat mogthy by¢ tematem nie jednej, a kilku ksigzek poswieco-
nych tej tematyce. Jednoczesnie razi pewna niespdjnos¢ w przedstawionych zagadnieniach. Z jednej
strony na przyktad do$¢ szczegétowo omoéwiono uktad do pomiaru efektu Kerra, ktéry przeciez
stuzy do badan anizotropii polaryzowalnosci czasteczek w fazie ciektej, a z drugiej — brak omoé-
wienia metod jak najbardziej typowych w badaniach ciala statego. Do tych ostatnich nalezy
zaliczy¢ metody dielektryczne, dajace istotne informacje o dynamice czasteczek w fazie statej,
a takze dynamiczng i statyczng metode piroelektryczng w potgczeniu z obserwacjami petli his-
terezy dielektrycznej, pozwalajaca wyznaczy¢ warto$¢ polaryzacji spontanicznej w krysztatach fer-
roelektrycznych. W obszernym rozdziale po$wigconym omawianiu metod rezonansowych nie
wspomniano o metodach zwigzanych z temperaturowg analiza ksztattu pasm rezonansowych
NMR (tzw. drugiego momentu, M2) i temperaturowg analizg czasu relaksacji spin-sie¢, pozwalaja-
cymi zweryfikowa¢ modele ruchéw czasteczek w sieci krystalicznej. Za to zilustrowano zastosowa-
nie NMR w diagnostyce medycznej, co ma dos$¢ luzny zwiazek z fizyka ciata statego.

W wypadku badan dynamiki krysztatow metodami spektroskopowymi brak nawet skroto-
wego omoéwienia spektroskopii monokrysztatdw, tj. spektroskopii w podczerwieni w Swietle spola-
ryzowanym i rozpraszania ramanowskiego wiazek spolaryzowanych. Badania takie moga da¢
wiele informacji 0o zmianach symetrii krysztaltow w poblizu strukturalnych przemian fazowych
w ciele statym. Brak jest rowniez omdwienia innych mniej spektakularnych metod wykorzystywa-
nych do badania anizotropii czy wiasnosci optycznych krysztatdw.

Bardzo skrotowo potraktowano zagadnienia zwigzane z badaniami kalorymetrycznymi i ter-
momechanicznymi materiatdw. Metody te nalezy zaliczy¢ do podstawowych w studiach nad mate-
riatami, w ktérych wystepuja przemiany fazowe w stanie statym.

Ogolnie nalezy stwierdzié, ze ksigzka ma charakter raczej encyklopedyczny, dajac przeglad
wybranych metod fizycznych do badania ciat statych i cieczy. Ze wzgledu jednak na do$¢ her-
metyczny jezyk i czesty brak definicji uzytych poje¢ i, co moze najwazniejsze, wielokrotny brak
szczegGtowych opisow ilustracji, omawiana pozycja moze by¢ polecona jedynie studentom fizyki
i pracownikom specjalizujacym sie w dziedzinie fizyki ciata statego.

Grazyna Bator

Poradnik chemika analityka. Tom 2. Analiza instrumentalna, wydanie drugie zmienione, Wydaw-
nictwo Naukowe PWN, Warszawa 1998

Jest to, bez watpienia, pozycja bardzo przydatna w codziennej pracy chemika zajmujacego
sie chemiczng analizg instrumentalng. Zawiera przede wszystkim stabelaryzowane dane potrzebne
w Kalibracji, oznaczeniach i obliczeniach zwigzanych z takimi metodami pomiarowymi, jak: emi-
syjna spektrometria atomowa (AES), absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS), analiza rent-
genofluorescencyjna, spektrofotometria absorpcyjna czasteczkowa, polarografia, konduktometria,
analiza gazometryczna, wymiana jonowa i ekstrakcja pierwiastkéw. Kazdy rozdziat poprzedzony
jest wstepem opisujacym pryncypia metody i technik pomiarowych.

Ksigzka jest wydana starannie, ale miekka oprawa skroci wydatnie jej zywot. Wydawnictwo
tego rodzaju jest bowiem z zatozenia przeznaczone do codziennego uzytku i az sie prosi o porzad-
ng, sztywna, ptocienng oktadke oraz szycie kartek zamiast ich klejenia.

Autorzy zamierzajg tez wyda¢ w przysztosci tom trzeci, zawierajacy rozdziaty poswiecone
chromatografii i analizie zwigzkdw organicznych. Wydaje sie jednak, ze dzielenie Poradnika na
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wiele toméw jest nieco sztuczne. Czy nie mozna byloby wyda¢ go w postaci jednego dzieta?
Uniknieto by w ten sposob raczej sztucznych przyporzadkowan: np. chromatografia jest chyba
nieco bardziej ,,instrumentalng” metodg niz np. analiza gazometryczna, wymiana jonowa czy eks-
trakcja, zwkaszcza ze np. rozdziat pt. ,,Oczyszczanie gazéw”, aktualnie znajdujacy sie w tomie
drugim w czedci ,,Analiza gazometryczna”, mogiby réwnie dobrze znalez¢ sie w obecnym tomie
pierwszym Poradnika. Podobnie cze$¢ poswiecona wymianie jonowej mogtaby sie znalezé w pro-
jektowanym tomie trzecim.

Mozna zauwazy¢ wyrazne dysproporcje w zakresie i rozmiarach wstepéw do poszczeg6lnych
czesci. Bardzo obszerne i szczeg6towe opisy do czesci poswigeconych metodom AES i AAS, stano-
wigce wihasciwie mate monografie, oraz iuezly wstep do metody rentgenofluorescencyjnej kontra-
stujg z niezmiernie lakonicznymi opisami pozostatych metod. Te ostatnie sg z tego powodu raczej
nieprzydatne zaréwno dla czytelnika nie znajagcego metody, jak i dla specjalisty. Proponuje, aby
w nastepnych wydaniach znacznie je rozszerzyc.

Mozna mie¢ pewne zastrzezenia co do doboru literatury cytowanej w rozdziale po$wieconym
metodzie AAS. Autorzy podajg np. nie publikowane wyniki wiasne czy trudne do zdobycia mate-
riaty konferencyjne (s. 114-115). W pewnych wypadkach zastrzezenia budzi tez dobér danych
zawartych w tabelach. Dla przykfadu, tabela 4.4.4. na s. 159-172 zawiera odczynniki stuzace do
oznaczen jonéw nieorganicznych metoda spektrofotometrii absorpcyjnej UV-VIS, lecz nie podaje
ani zatozen pasm, ani zakresdw stezen czy granicy wykrywalnosci, bez czego dane w tej tabeli sg
mato uzyteczne. Wystarczytoby zreszta szczeg6towe odniesienie do ktérego$ z dostepnych porad-
nikéw, np. Organische Reagenzienfur die Spurenanalyse (J. Fries i H. Getrost, Merck, Darmstadt,
1977), gdzie zainteresowany czytelnik znajdzie wszystkie potrzebne szczeg6ty oznaczen wigcznie
z preparatyka.

Pomijajac powyzsze uwagi, ksigzka jest bardzo cenng pozycjg dla kazdego chemika, zaj-
mujgcego sie analizg instrumentalng. Mozna wiec tylko zacheci¢ jej Autoréw do jak najszybszego
zakonczenia prac nad jej trzecig czescia.

Jacek Glinski



Do Autoréw i Czytelnikéw

Redakcja, analizujgc materiaty dotychczas publikowane i bioragc pod uwa-
ge propozycje Czytelnikéw, widzi mozliwos¢ druku na tamach ,Wiadomosci
Chemicznych” interesujgcych rozpraw habilitacyjnych w formie zwartych mo-
nografii.

Prosimy nadsytac prace tak, aby spetniaty wymogi regulaminu dla Autordw.

Zachecamy Panstwa do skorzystania z tej formy publikacji, widzac w tym
korzy$¢ obustronng, zaréwno dla szerokiego grona Czytelnikéw, jak i Autorow.

Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptacji rozpraw do druku.

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuty referatowe, nie oryginalne prace do$wiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty wydrukowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tres¢ artykutéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktorej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwdch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwaojnej interlinii i mar-
ginesu szerokosci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem na
5 uderzen w klawisz.

Pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres autora oraz obszerne
streszczenie wjezyku angielskim (do 2 stron maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytacza-
mi do tabel i rysunkéw w tekscie).

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszczac szczegdtéw, odsylajac czytelnika do
pi$miennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami i wyka-
zem pismiennictwa lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomoca komputera, prosze
zwrdci¢ szczegdlng uwage na jakos$¢ wydruku i czytelno$¢ wzoréw. Jesdli nie bedg wyrazne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakcja prosi —jezeli to mozliwe — o dotgczenie
dyskietki z tekstem pracy wraz z informacjg o uzywanym edytorze (ijego wersji). Redakcja zapew-
nia zwrot dyskietki.

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyfa¢ w dwoch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaty rysunkdw musza mie¢ taka forme graficzng, by nadawaty sie do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otdwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotgczy¢ podpisy
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych nie mozna w prosty
sposéb napisa¢ na maszynie, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich miejscach tekstu.
Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotaczy¢ jeden komplet wzoréw i schematéw narysowanych
oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowaé cyframi arabskimi oraz podac ich tytut.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawiera¢ kolejno
inicjaty imion i nazwisko, skrot tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétow wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli cze$¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szczegoé-
towo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowaé¢ odno$ne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadajac
podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane do druku
Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajg jedynie korekte tekstu.
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysunkdéw.

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