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ABSTRACT

Investigations into carba-sugars have been initiated by McCasland [1,19,23]
in 1966. Studies in this area have subsequently been continued by Suami [10,
20-26, 28] and Paulsen [27], whereas cyclophellitols were investigated by a Ja-
panese team headed by Umezawa [30], By now, cyclophellitols are also studied
by Jung [36], Roberts [37] and Ziegler [38, 39].

The first chapter of this review paper deals with the definition of carba-su-
gars and reports on first syntheses o f the compounds [1],

The second chapter is devoted to the detection of carba-sugars in Nature, their
structure and biological activity. The structure and antibiotic/inhibitory activities
have been presented of such carba-sugars as validamycins A and E, validamine,
acarbose, trestatine B, amylostatine, valiolamine, validatol and other representa-
tives ofthis group of compounds [4-22] including prostaglandins [12, 13].

Induction of a sweet taste by carba-sugars based on the triangle of sweetness
has been discussed [14-17].

The third chapter deals with the common methods of synthesis of carba-su-
gars. These are as follows:

* those based on the Diels-Alder cycloaddition [1, 10, 19-21, 25], Schemes
9-13;

 syntheses of carba-sugars from inositols [22, 27], Schemes 14 and 18;

« transformation of one carba-sugar into another by chemical modification of
its molecule [23, 24], Schemes 15 and 16;

» syntheses from naturally occurring sugars and their derivatives [28, 29],
Schemes 19 and 20.

The fourth chapter is confined to cyclophellitols, the derivatives of pseudo-
sugars containing oxirane ring at positions C-1 and C-2 (Scheme 21). Their de-
tection, properties and syntheses have been desribed (Schemes 22 and 23). The
thiirane [34] and aziridine [40] analogues of cyclophellitols have been mentioned,
as well (Scheme 29).
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WSTEP

W azng grupa, zwigzkow organicznych sgzwigzki karbocykliczne. W$rod nich
szczegOlne miejsce zajmujg odkryte w ostatnim czasie karbacukiy i cyklofellitole.
Zwigzki te zgodnie ze stosowang nomenklaturg zaliczy¢ nalezy do cyklitoli,
jednak ze wzgledu na ich interesujgce wtasciwosci i specyficzng strukture czesto
traktuje sie je jako osobne podgrupy. Ze wzgledu na swoje strukturalne podobien-
stwo do monosacharydow, a takze fakt duzego rozpowszechnienia w $wiecie ro-
Slinnym i zwierzecym, karbacukiy i cyklofellitole cieszg sie duzym zainteresowa-
niem wielu dziedzin nauk przyrodniczych. Monosacharydy sga rGwniez dogodny-
mi substratami w procesie otrzymywania pseudocukréw i cyklofellitoli. | chociaz
cyklitole znane sgjuz od potowy X1X w., to wiekszos¢ odkry¢ dotyczgca karba-
cukréw i cyklofellitoli przypada na ostatnie trzy dekady XX w.

1. KARBACUKRY (PSEUDOCUKRY)

Termin ,pseudocukry” wprowadzony do chemii przez McCaslanda [1] odno-
si sie do grupy zwigzkow, w ktorych atom tlenu w pier$cieniu cukrowym jest za-
stgpiony grupg metylenowg (-~CH2—) (schemat 1). Jednak zgodnie z obecnie za-
lecang nomenklaturg cukréw zwiazki te nazywa sie karbacukrami [2]. Istniejg
dwie grupy karbacukréw: 5a-karbapiranozy (pseudopiranozy) i 4a-karbafurano-
zy (pseudofuranozy). Jednak najczesciej wystepujacymi i otrzymywanymi karba-
cukrami sg 5a-karbapiranozy, a w szczegdlnosci 5a-karbaheksopiranozy.

Karbacukry jako pierwszy syntetyzowatw 1966 r. McCasland. On tez zapro-
ponowat ich nazwe i przewidzial duzg aktywnos¢ biologiczng tych zwigzkow.
W pierwszej kolejnosci zostaly zsyntetyzowane 5a-karba-oc-DL-talopiranozy,
5a-karba-(3-DL-gulopiranozy i 5a-karba-a-DL-galaktopiranozy [1].

OH OH
a-D-galaktopiranoza pseudo-a-D-galaktopiranoza
5a-karba-a-D-galaktopiranoza

HO

OH OH OH OH
a-D-rybofuranoza pseudo-a-D-rybofaranoza
4a-karba-a-D-rybofuranoza
Schemat 1
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2. WYSTEPOWANIE | ZNACZENIE KARBACUKROW

Przypuszczenia McCaslanda okazaty sie stuszne juz w 1970 r., gdy odkryto
produkowany przez Streptomyces higroscopicus var. limoneus karbatrisacharyd —
walidamycyne A - antybiotyk majacy silne dziatanie hamujgce wzrost niektorych
bakterii szkodliwych dla roslin, np. Pellicularia sasakii i Rhizoctonia solani [3]
(schemat 2). G¥dwnymi elementami strukturalnymi walidamycyny sawalidami-

Schemat 2

na, czyli 5a-karba-cc-D-glukopiranozyloamina, ktérej nazwa zgodnie z zasadami
nomenklatury zwigzkdw karbocyklicznych brzmi (1S)-(1,2,4/3,5)-1-amino-5-hy-
droksymetylo-2,3,4-cykloheksanotriol, oraz walienamina, pochodna walidaminy
(schemat 3), ktdrajest inhibitorem a-glukozydazy, a takze elementem struktural-

Schemat 3

nym innych karbaoligosacharydowych enzymatycznych inhibitorow, takich jak
walidamycyna E (gdzie R = cc-D-glukopiranozyl), akarboza, trestatyna B, adypo-
zyna, a takze amylostatyna (schemat 4) [4-7], Podobne wiasciwosci jak waliena-
mina wykazuje inny karbacukier - waliolamina (schemat 5). Zwigzek ten jest
réwniez inhibitorem a-glukozydazy, a ponadto inhibitorem maltazy, izomaltazy,
cukrazy i p-glukozydazy [8]. Warto takze wspomnie¢ o hydroksywalidaminie,
ktora rowniez wykazuje witasciwosci inhibicyjne, oraz o walidatolu - 1-deoksy
pochodnej karbacukru [9].

Funkcje antybiotyku petni 5a-karba-a-D-galaktopiranoza, wykrytaw sfermen-
towanej pozywce bakterii Streptomyces sp. MA-4145. Jednakze aktywno$¢ tego
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Schemat 4

walidatol

Schemat 5

antybiotyku jest niska, natomiast enancjomer 1 w o0gdle nie wykazuje wtasciwo-
Sci biologicznej. Podobnie jest w przypadku 5a-karba-a- i -(i-DL-glukopiranoz.
Aktywnos¢ biologiczng tych zwigzkéw okreslono, badajac ich wptyw na proces
uwalnianiainsuliny przez trzustke. Aktywnos¢ biologiczngwykazywata tylko jed-
na para izomerdéw - 5a-karba-cc-D- i -a-L-gtukopiranozy [10]. Z kolei ze szczepu
Streptomyces lavendulae udato sie wyizolowa¢ streptoline —antybiotyk o dziata-
niu bakteriob6jczym i bakteriostatycznym, szczegélnie efektywnym wobec: Bacil-
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Ins megatherium, Bacillus polymaxa, Aerobacter aerogenes i Proteus vulgaris
[11] (schemat 6). Inny antybiotyk - arysteromycyne - wyizolowano ze szczepu
Streptomyces citricolor. W trakcie badan stwierdzono jego bakteriobdjcze dziata-
nie na Xanthomonas oryzae i Piricularia oryzae. Antybiotyk tenjestjednym z nie-
licznych przyktadow wystepowania 4a-karbafuranozydu w naturze [11].

streptolina atysteromycyna

Schemat 6

Ostatnig grupg zwigzkoéw, ktére mozna by zaliczy¢ do pochodnych karbacu-
krow, sg prostaglandyny (schemat 7). Te metabolity kwasu arachidonowego od-
grywajgwazng role w organizmach zwierzecych. Regulujg one m.in. przenosze-
nie sygnatow nerwowych, krazenie w peryferyjnym uktadzie krwiono$nym,
transport jonéw przez blony komérkowe oraz wystepowanie stanu zapalnego
w organizmie [12]. Elementem strukturalnym tych zwigzkoéw jest 2-deoksy-4,5-
-di-C-pochodna 4a-karbafuranozydu [13].

OH

Schemat 7

Jedng z interesujacych witasciwosci pseudocukrow jest ich stodki smak. Ta
wyjatkowa wiasciwos¢ jest spowodowana spetnianiem przez pseudocukry regu-
ty trojkata stodkosci. W latach 60. Shallenberg i Acree zasugerowali, ze czgstecz-
ki moga uaktywnia¢ kubki smakowe odpowiedzialne za stodki smak, jesli ich ato-
my wodoru umiejscowione sg pod takim katem, aby dopasowa¢ sie do atomow
receptora [14, 15]. Kier zidentyfikowat trzy czesci stodkiej czasteczki determinu-
jace ksztatt pasujacy do receptora [16, 17]. Teoria ta, zwana reguta trojkata stod-
kosci, zostala potwierdzona praktycznie przez konstrukcje wielu czasteczek
o stodkim smaku, spetniajgcych te regute. Wedtug niej w jednym z rogow trojka-
ta (A) musi znajdowac sie atom wodoru, ktory faczy sie wigzaniem wodorowym
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z atomem tlenu lub azotu na receptorze. W drugim rogu trojkata (B) stodkosci
znajdowac sie musi atom tlenu lub azotu, ktéry réwniez bedzie tworzyt wigzanie
wodorowe z atomem wodoru receptora. W trzecim rogu (C) znajdowaé sie mu-
szg atomy wodoru przytgczone do atomu wegla (cze$¢ hydrofobowa). Ustawia-
jac wszystkie te elementy we wasciwej pozycji w stosunku do receptora, mozna
prawie zagwarantowac, ze czasteczka ta bedzie miata stodki smak (schemat 8).
W przypadku 5a-karba-P-DL-glukopiranozy i 5a-karba-a-DL-galaktopiranozy,
ktére spetniajg powyzszg regute, ich stodkos¢ jest porownywalna ze stodkoscia
D-glukozy i D-galaktozy. To podobieristwo karbacukréw do cukréw jest niewat-
pliwie spowodowane duzym strukturalnym podobienstwem obu tych grup zwigz-
kow.
A

Schemat 8

Mimo ze chemia karbacukrow jest stosunkowo nowga dziedzing ustalono juz
niektore ich wasciwosci: stodki smak, brak mutarotacji, aktywnos$¢ antybiotycz-
ng- walidamycyna, streptolina, arysteromycyna, wtasciwosci inhibitujgce - wa-
lienamina, 5a-karba-cc-DL-glukopiranoza. Witasciwosci tej grupy sprawiajg ze
moga one by¢ wykorzystane w syntezach neoglikokoniugatow o zmienionej ak-
tywnosci biologicznej (glikolipidy, glikoproteiny, glikopeptydy i polisacharydy).

3. METODY SYNTEZY KARBACUKROW

W ostatnich latach opracowano kilka metod otrzymywania karbacukréw. Po-
czatkowo byty to syntezy karbacukrow prowadzace do mieszanin racemicznych
i nie wyodrebniano ich w postaci czystych enancjomeréw. Do chwili obecnej
udato sie otrzymac¢ wszystkie 16 DL-karbaheksopiranoz w postaci miesza-
nin racemicznych, o konfiguracji anomerycznego atomu wegla zaréwno a, jak
i P [10, 18]. Gtébwne metody ich otrzymywania to:
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* syntezy oparte na reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera, w ktérych otrzyma-
ny addukt stanowi substrat poszukiwanego karbacukru,

* syntezy karbacukrow z inozytoli,

» przeksztatcenie jednego karbacukru w drugi przez zmiane konfiguracji na
jednym z chiralnych atoméw wegla wyjsciowego karbacukru,

* syntezy karbacukrow z tatwo dostepnych pochodnych cukréw prostych.

METODA CYKLOADDYCJI DIELSA-ALDERA

Historycznie najstarszg metoda, ktora przyniosta zarazem najlepsze rezulta-
ty, byta metoda oparta na reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera. Zapoczatkowat jg
McCasland w 1966 r., otrzymujac w ten sposob pierwszy karbacukier: 5a-karba-
-cc-DL-talopiranoze (7) [1]. Substratami w tej reakcji byty: 2-acetoksyfuran (1)
i bezwodnik maleinowy (2). Cykloaddycja tych zwiazkéw prowadzita do adduk-
tu 3, ktéry nastepnie przeksztatcono w ketokwas 4. W wyniku kolejnych reakcji:
redukcji grupy karbonylowej, estryfikacji grupy karboksylowej oraz O-acetylo-
wania otrzymano zwigzek 5, ktdry nastepnie przeprowadzono w pochodng 6
przez redukcje i O-acetylowanie. Ostatecznie w wyniku kwasowej hydrolizy grup
estrowych zwigzku 6 otrzymano 5a-karba-cc-DL-talopiranoze (7) z wydajnos-
cig 23% (4 —7) (schemat 9). Na schemacie 9, a takze na kolejnych schematach
10-16 w celu zapewnienia wiekszej przejrzystosci przedstawiono wytgcznie prze-
miany, jakim ulegat tylko jeden z powstajacych enancjomerow - enancjomer D.

Schemat 9

Kolejnymi substratami, zastosowanymi w reakcji cykloaddycji, byty 1,4-dia-
cetoksy-I,3-butadien (8) i octan allilu (9). Zostaty one wykorzystane do syntezy
5a-karba-|3-DL-gulopiranozy (11) (schemat 10). W drodze cykloaddycji otrzyma-
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no zwigzek 10, ktéry nastepnie w wyniku kolejnych reakcji: cis-hydroksylo-
wania wigzania C=C oraz kwasowej hydrolizy grup estrowych przeksztatcono
w 5a-karba-|3-DL-gulopiranoze (11) z wydajnoscig 33% [19].

8 9 10 u
Schemat 10

Jednak najbardziej uzyteczng parg substratow w reakcji cykloaddycji byty:
furan (12) i kwas akrylowy (13). W wyniku ich addycji otrzymano bicykliczny
kwas 14, ktory postuzyt jako gtdwny substrat w syntezie 7 karbacukrow [20].
Zwigzki te otrzymano jako produkty trzech réznych wieloetapowych syntez.
Pierwsza z nich polegata na hydroksylowaniu zwigzku 14 nadtlenkiem wodoru
w kwasie mrowkowym. Samorzutna laktonizacja produktu prowadzita do po-
wstania tricyklicznego laktonu 15. Jego redukcja i O-acetylowanie dawaty bicy-
kliczny zwigzek 16 (schemat 11). Acetoliza zwigzku 16 mieszaning kwasu octo-
wego, bezwodnika octowego i kwasu siarkowego powodowata rozszczepienie
uktadu 1,4-epoksydowego i powstanie zwigzkow 17 i 18. W wyniku ich O-dea-
cetylowania metanolanem sodu otrzymano 5a-karba-a-DL-galaktopiranoze (17a)
oraz 5a-karba-P-DL-glukopiranoze (18a) z wydajnoscig 19% i 18%.

Schemat 11
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Drugg synteze (schemat 12) rozpoczynata addycja kwasu bromowego(l) do
zwigzku 14, a samorzutna laktonizacja produktu prowadzita do powstania lakto-
nu 19, ktéry ogrzewany w roztworze HBr w kwasie octowym przeksztatcit sie
w zwigzek 20. Ze zwigzku tego w wyniku kolejnych reakcji: eliminacji czgstecz-
ki bromu (zw. 21), cis-hydroksylowania wigzania C=C i O-acetylowania (zw.
22), substytucji nukleofilowej atomu bromu jonem octanowym (zw. 23) oraz hy-
drolizy grup estrowych otrzymano 5a-karba-a-DL-glukopiranoze (24) [21].

CH,Br CH2Br
Aco\» ™ -~~~ \/Br Ar-o\
Br
20 2
CHiBr CHjOAc ch2oh
ACO"\V~— ACOAMA-AjAA
2 AcOMA*- " Aco\n-" HAp A
OAc 1 OAc 1
OAc OAc OH
22 23 24
Schemat 12

Z kolei, gdy tricykliczny lakton 19 zostat poddany redukcji i O-acetylowa-
niu to otrzymano bicykliczny zwiazek 25, ktéry w wyniku acetolizy utworzyt
mieszanine zwigzkéw 26 i 27 z wydajnoscia odpowiednio 31% i 13% (schemat
13). Po podstawieniu w tych zwigzkach atomu bromu jonem octanowym oraz
O-deacetylowaniu otrzymano cztery karbacukry: 5a-karba-a-DL-idopiranoze (28),
5a-karba-a-DL-galaktopiranoze (17), 5a-karba-a-DL-mannopiranoze (29) i 5a-
-karba-p-DL-altropiranoze (30) z wydajnoscig odpowiednio 31,10,29 i 27% [20],

AU
Schemat 13 30
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SYNTEZA KARBACUKROW ZINOZYTOLI

Karbacukry otrzymano takze wykorzystujgc m/o-inozytol jako substrat [22],
Metoda ta obejmuje jednak bardzo duzg liczbe kolejnych reakcji niezbednych do
otrzymania oczekiwanego produktu, co sprawia, ze wydajno$¢ koricowa metody
jest stosunkowo niska (schemat 14). Mio-inozytol (31) pod wptywem reakcji
O-cykloheksylidenowania oraz selektywnego mono-CMosylowaniatworzy zwigzek
32, ktory pod wptywem metanolanu sodu przeksztatca sie w oksiran 33. Reduk-
cja zwigzku 33 glinowodorkiem litu prowadzi do zwigzku 34. Atak anionu wo-
dorkowego na pierscien oksiranowy ze wzgledow sterycznych nastepuje gtéwnie
od strony bardziej oddalonej od grupy cykloheksylidenowej. O-lzopropylideno-
wanie oraz utlenianie zwiazku 34 metodg Pfitzera-Moffata przy uzyciu DMSO
i bezwodnika octowego prowadzi do cyklicznego ketonu 35. Reakcja tego keto-
nu z diazometanem daje mieszanine izomerycznych bicyklicznych pochodnych
cA/ro-inozytolu, z ktérych izomer 36 tworzy sie w znacznej przewadze. Otwar-
cie pierscienia oksiranowego w zwigzku 36 przy uzyciu jodowodoru, a nastepnie
O-acetylowanie prowadzg do powstania zwigzku 37. Jego redukcja cynkiem
w kwasie octowym powoduje P-eliminacje i powstanie egzocyklicznej olefiny
38. Borowodorowanie tego zwigzku, a nastepnie utlenianie daje zwigzek z grupg
hydroksylowg przy terminalnym atomie wegla wigzania C=C. Hydroliza miesza-
niny reakcyjnej pozwolita uzyska¢ 5a-karba-P-DL-galaktopiranoze (39), karba-a-
-DL-altropiranoze (40) oraz 6-deoksy-5a-karba-a-DL-altropiranoze (41).

Schemat 14
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MODYFIKACJA ISTNIEJACYCH KARBACUKROW

Kolejna z powszechnie stosowanych metod otrzymywania kaibacukréw po-
lega na modyfikacji juz istniejgcych karbacukrow [23]. Wymaga ona jednak
wczesniejszej syntezy karbacukru z zastosowaniem jednej z dwoch metod wyzej
opisanych. llustracjatej drogi moze by¢ synteza 5a-karba-a-DL-galaktopiranozy
(17) z karba-a-DL-talopiranozy (7) (schemat 15). Per-0-acetylo-5a-karba-ct-DL-
-talopiranoza (6) poddana dziataniu matej ilosci kwasu siarkowego(V1) w $rodo-
wisku 95% kwasu octowego ulega epimeryzacji na atomie wegla C-2 (nomenkla-
tura cukrow). Tworzenie sie przejSciowego cyklicznego jonu acetoksoniowego 42
jest mozliwe dzieki obecnosci dwoch /ra«s-wicynalnych (a,a) grup O-acetylo-
wych, co utatwia eliminacje anionu octanowego przy C-2. W wyniku ataku anio-
nu octanowego na atom wegla C-1 kationu 42 powstaje z wydajnosciag 14% per-
-O-acetylowa pochodna 43 o zmienionej wzgledem substratu konfiguracji drugie-
go atomu wegla. Jej O-deacetylowanie prowadzi do 5a-karba-a-DL-galaktopira-
nozy (17).

OH
L kH°H

OH
17

Schemat 15

Innym interesujgcym przykladem zastosowania tej metody jest synteza 5a-
-karba-cc-DL -allopiranozy (47) z 5a-karba-a-DL -glukopiranozy (24) [24] (schemat
16). Istota tej procedury oparta jest takze na epimeryzacji, jednak juz bez udzia-
tu grup sasiadujacych. O-lzopropylidenowanie pseudo-a-DL-glukopiranozy (24)

Schemat 16
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prowadzi do powstania pochodnej di-O-izopropylidenowej 44 z wolng grupg hy-
droksylowgna atomie wegla C-3. Utlenienie wolnej grupy hydroksylowej zwigz-
ku 44 do grupy karbonylowej zachodzi pod wptywem Ru04 i Nal04. Nastepnie
w wyniku redukcji grapy C=0 przy uzyciu Niklu Raneya i O-acetylowania pro-
duktu tej reakcji zwigzek 45 przeksztatcono w 3-O-acetylowgpochodng 46. Po-
chodna ta w wyniku hydrolizy kwasowej reszt (3-izopropylidenowych przy uzy-
ciu kwasu octowego oraz hydrolizy zasadowej grapy estrowej przy uzyciu meta-
nolami sodu tworzy 5a-karba-cc-DL-allopiranoze (47).

Z biegiem lat udato sie jednak opracowac¢ metody, dzieki ktorym otrzymano
czyste enancjomerycznie karbacukry. Poniewaz cykloaddycja Dielsa-Aldera by-
ta najbardziej uzyteczngprocedurg otrzymywania karbacukréw, poszukiwania ba-
daczy skupity sie wiasnie na niej. Najczesciej stosowanym substratem do synte-
zy karbacukrow byt zwigzek 14, ktory w rzeczywistosci jest mieszaning dwoch
enancjomerow: bicyklicznego kwasu 48 i 49 (schemat 17). Aby je rozdzielic,
zwigzki 48 149 zmieszano z rownomolowag iloscig (/?)-(+)-cc-metylobenzyloami-
ny (50) w etanolu. Dzigki temu otrzymano mieszanine dwdch krystalicznych soli:
[(+)-amina+ (-)-kwas-] oraz [(+)-amina+ (+)-kwas~] [25]. Frakcyjna krystalizacja
tej mieszaniny z etanolu pozwolita uzyska¢ czystg optycznie pierwszg z soli —
[(+)-amina+ (—-kwas~] (51). Podobnie przy uzyciu (S)-(-)-a-metylobenzy-
loaminy udato sie wyizolowaé [(-)-amina+ (+)-kwas_] (52). Dziatajac na otrzy-
mane sole 51 i 52 zywicg jonowymienng (forma H+) otrzymano optycznie
czynne zwigzki: kwas (2«S)-endo-7-oksabicyklo[2.2.1]hept~5-eno-2-karboksylo-
wy (48) i kwas (2i?)-endo-7-oksabicyklo[2.2.1]hept-5-eno-2-karboksylowy (49).
Aby uzyskac¢ pewnos$¢ co do absolutnej konfiguracji tych zwigzkéw, zwigzek 48
poddano laktonizacji. W jej wyniku otrzymano krystaliczny lakton 53, ktérego
konfiguracja zostata okre$lona rentgenograficznie. Analiza wykazata, ze zwigzek
53 to (3IS)-(+)-egzo-2-bromo-4,8-dioksatricyklo[4.2.1.03'7Jnonan-5-on. PoOZniej
zwigzek 48 znalazt zastosowanie jako substrat do syntezy karbacukrow o konfi-
guracji D, zwigzek 49 natomiast do syntezy karbacukrow o konfiguracji 1.

Schemat 17

Wszystkie metody syntez karbacukrow, prowadzace do mieszanin racemicz-
nych, okazaty sie przydatne do odpowiednich syntez czystych enancjomeréw.
Przyktadowo, opisana wczes$niej (schemat 11) metoda otrzymywania 5a-karba-a-
-DL-galaktopiranozy (17) i 5a-karba-p-DL-glukopiranozy (18) ze zwigzku 14
(mieszanina zwigzkow 48 i 49)jest rowniez uzyteczna, gdy substratem jest czy-



KARBACUKRY | CYKLOFELLITOLE 235

sty enancjomerycznie kwas 48. W wyniku identycznej sekwencji kolejnych reak-
cji otrzymano 5a-karba-a-D-galaktopiranoze (54) i 5a-karba-(3-D-glukopiranoze
(55) z wydajnosciag odpowiednio 27% i 34% (wydajno$¢ wieksza niz dla metody
racemicznej) [26].

Ostatnio doniesiono rowniez o opracowaniu kilku nowych metod. Sg one
przede wszystkim oparte na syntezie karbacukrow ze zwigzkoéw naturalnych
o okreslonej konfiguracji absolutnej. Nalezg do nich metody oparte na syntezie
karbacukrow:

» z pochodnych inozytolu, np. kwebrachitolu,

e z cukrow prostych, np. L-arabinozy, D-glukozy i D-rybozy,

» z pochodnych cukréw prostych, np. karbocyklizacja 2,6-heptadiuloz.

SYNTEZA KARBACUKROW Z POCHODNYCH INOZYTOL!

Przemiangnaturalnie dostepnego kwebrachitolu w karbacukry zajmowat sie
zespOt Paulsena, ktéremu udato sie otrzymac tg drogg 5a-karba-cx-D-galaktopira-
noze i 5a-karba-p-D-mannopiranoze [27] (schemat 18). Metoda ta obejmuje wiele

OH
A

Schemat 18
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etapow, w ktorych wykorzystano witasciwosci poszczegdlnych grup hydroksy-
lowych. Wychodzac z kwebrachitolu (56) (IL-2-<9-metylo-c/n>0-inozytolu)
w wyniku kolejnych reakcji: catkowitego O-izopropylidenowania, O-demetylo-
wania przy uzyciu BBr3a nastepnie O-deizopropylidenowania otrzymano 11-chi-
roinozytol (57). Zwigzek ten ponownie poddano catkowitemu O-izopropylideno-
waniu, w wyniku ktérego otrzymano tri-O-izopropylidenowg pochodng 58. Se-
lektywne zdjecie ostony O-izopropylidenowej z uktadu trans-wicynalnego (e.e)
w warunkach kwasowej hydrolizy, w 95% kwasie octowym, powoduje powsta-
nie pochodnej di-O-izopropylidenowej 59. Mono-O-benzylowanie zwigzku 59
przy udziale bromku benzylu, 20% roztworu NaOH ijodku tetraetyloamoniowe-
go (PTC) prowadzi do powstania zwigzku 60. Jego utlenienie pod wptywem DM-
SO i chlorku oksalilu, a nastepnie reakcja Wittiga, w ktérej wykorzystano bromek
metylotrifenylofosfoniowy, prowadzg do egzocyklicznej oleimy 61. Nastepnie
zwigzek ten poddany zostat borowodorowaniu i utlenianiu, a po zablokowaniu
powstatej wolnej grupy hydroksylowej resztg metoksyetoksymetylowa (MEM)
zdjeto ostone benzylowg przez hydrogenolize wodorem na palladzie. W wyniku
tych przemian otrzymano zwigzek 62. Dziatajgc na niego kolejno siarczkiem we-
gla, a potem jodkiem metylu, otrzymano ¢;'-metylo-ditioweglanowgpochodng 63,
ktérej deoksygenacja przy uzyciu wodorku tri-n-butylocyny, a nastepnie kwaso-
wa hydroliza doprowadzity do powstania karba-a-D-galaktopiranozy (54).

SYNTEZA KARBACUKROW Z CUKROW PROSTYCH

Jedng z nowszych metod jest otrzymywanie karbacukréw z naturalnych cu-
kréw prostych. Przyktadem moze by¢ wykorzystanie L-arabinozy (65) [28] (sche-
mat 19). W wyniku dziatania na L-arabinoze (65) tioetanolem w $rodowisku kwa-
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$nym otrzymano jej ditioacetal 66, ktory poddano nastepnie kilku kolejnym re-
akcjom: O-tritylowaniu I-rzedowej grupy hydroksylowej, catkowitemu O-benzy-
lowaniu, O-detritylowaniu, a nastepnie O-tosylowaniu. W wyniku tych reakcji
otrzymano pochodng 67. Jej reszte O-ditioacetalowg przeksztatcono przy uzyciu
CuCl2i CaC03do grupy aldehydowej, grupa O-tosylowa natomiast zostata pod-
dana substytucji nukleofilowej anionem jodkowym. Dzieki tym przemianom uzy-
skano zwigzek 68. Cyklizacja tego zwigzku przy uzyciu malonianu dimetylu
i wodorku sodu prowadzi do otrzymania mieszaniny dwoch produktéw, z ktérych
w przewadze jest zwigzek 69. Mechanizm tej reakcji jest dwuetapowy. W pierw-
szym z nich nastepuje nukleofilowy atak anionu malonianowego na atom wegla
grupy aldehydowej. W drugim etapie podstawiony karboanion malonianowy ata-
kuje wegiel w pozycji C-5 z jednoczesnym oderwaniem anionu jodkowego. Hy-
droliza i dekarboksylacja zwigzku 69 potgczona z eliminacjg czasteczki kwasu
octowego powodujg utworzenie endocyklicznej olefiny 70. Jej selektywna reduk-
cja przy uzyciu LiAIH4 prowadzi do zwigzku 71. W wyniku sekwencji reakcji:
borowodorowania diboranem, utlenienia nadtlenkiem wodom w $rodowisku za-
sadowym, O-debenzylowania sodem w ciektym amoniaku oraz zasadowej hydro-
lizy otrzymano 5a-karba-[}-L-altropiranoze (72) i 5a-karba-cx-D-glukopiranoze
(73). Do tej pory udato sie otrzymac¢ 10 enancjomerycznie czystych karbacukrow
z 32 teoretycznie mozliwych.

SYNTEZA KARBACUKROW Z POCHODNYCH CUKROW PROSTYCH

Ostatnig z zamieszczonych przez nas metod otrzymywania karbacukrow
jest karbocyklizacja 2,6-heptadiuloz opisana przez D.E. Kiely’ego [29] (schemat
20). Substratem tej reakcjijest 3,4,5-tri-0-acetylo-1,7-dibromo-1,7-dideoksy-fcsy-
/0-2,6-heptadiuloza (74), ktdra pod wptywem jodku przeksztatca sie prawdopo-

77 76 75b
Schemat 20
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dobnie w dijodoketon 75. Redukcja tego zwigzku przy uzyciu anionu jodkowego
prowadzi do powstania enolanu 75a, ktéry ulegakarbocyklizacji wedtug klasycz-
nego mechanizmu kondensacji aldolowej, w wyniku ktérej powstaje karbocy-
kliczny anion alkoholanowy 75b. Siarczan amonu uczestniczacy w tej fazie re-
akcji stuzy zaréwno jako protonodawca, jak ijako sktadnik buforu stabilizujgce-
go powstajacy produkt 76. Ze zwigzku tego w wyniku kilku prostych reakcji moz-
na otrzymac 5-hydroksy-L-karbacukier (77).

4. CYKLOFELLITOLE

W 1990 r. japonscy naukowcy odkryli nowy zwigzek karbocykliczny, ktory
nazwano cyklofellitolem [30]. Cyklofellitol to zwigzek karbocykliczny, ktéry
mozna traktowac jako karbacukier zawierajgcy pierscien oksiranowy w pozy-
cjach C-1 i C-6 (schemat 21). Zwigzek ten zostat wyizolowany z pozywki grzy-
béw szczepu Phellinus sp. i wykazuje bardzo wysoka specyficzng aktywno$¢ in-

Schemat 21

hibicyjng wzgledem (3-glukozydazy i dos¢ niskg wzgledem p-ksylozydazy. We-
dtug ogolnie stosowanej nomenklatury nazwa tego zwigzku jest nastepujaca:
(1iS,2i?,30",4i?,5ii,6R)-5-hydroksymetylo-7-oksabicyklo[4.1.0]heptano-2,3,4-triol
- cyklofellitol (1). Zwigzek ten udato sie otrzymac takze syntetycznie z L-gluko-
zy (schemat 22) [31]. Pierwszy etap syntezy polegat na otrzymaniu /csy/o-heks-
-5-enopiranozydu (78) wedtug metody Sepulchre [32], Nastepnie zwigzek ten
poddano stereoselektywnemu borowodorowaniu i utlenieniu, w wyniku ktérego
otrzymano D-idopiranozyd (79). Zwigzek ten poddano utlenieniu do aldehydu 80,
ktory nastepnie w wyniku reakcji Wittiga przeksztatcono w pochodng olefiny 81.
W wyniku kwasowej hydrolizy usunieto ostone 0-metylowga z anomerycznej gru-
py hydroksylowej i otrzymano pochodngidopiranozy 82. Zwigzek 82 pod wpty-
wem hydroksyloaminy zostat przeksztatcony w oksym 83. Wewnatrzczasteczko-
wa cykloaddycja tego zwigzku przy uzyciu NaClO i poprzez przejsciowy oksa-
nitiyl 84 prowadzi do powstania karbocyklicznej pochodnej 85 [33]. Wodoroliza
zwiazku 85 daje keto-diol 86. W wyniku kolejnych reakcji: O-sililowania (DE-
IPS-OTf) grup hydroksylowych w zwigzku 86, redukcji grupy karbonylowej do
grupy hydroksylowej, oraz jej O-mesylowania otrzymano pochodng 87. Zdjecie
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DEIPS - dietyloizopropyiidenosilil
Schemat 22

oston O-benzylowych w zwigzku 87, a nastepnie jego epoksydowanie przy uzy-
ciu CH30Na prowadzg do otrzymania zwigzku 88. Deprotekcja grup sililowych
(DEIPS) w zwigzku 88 przy uzyciu «-BudNF daje ostatecznie cyklofellitol (1).

Istnieje przekonanie, ze sptaszczona potkrzestowa konformacja glikozylu
w stanie przejsciowym odpowiada za duzg efektywno$¢ wigzania sie z enzymem
- glikozydaza. Konformacja stanu podstawowego cyklofellitolu jest zblizona do
spiaszczonej konformacji potkrzestowej, dlatego tez istnieje szansa, ze cyklofel-
litol i jego analogi stanowi¢ mogg interesujgce zrodto specyficznych inhibitoréw
glikozydaz [34],

Dalsze prace w tej dziedzinie [34-40] doprowadzity do uzyskania kilku no-
wych cyklofellitoli, ktdre zostaty przedstawione na schemacie 23. Ich konfigura-
cje odniesiono do konfiguracji odpowiednich heksopiranoz, np. konfiguracja cy-
klofellitolu (1) zostata okreslonajako P-D-gluko, poniewaz konfiguracja grup hy-

chZoh
cyklofellitol (1) 1,6-epi-cyklofellitol (11) cyklofellitol (111)
(P-D-gluko) (a-D-gluko) (a-D-manno)

Schemat 23
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droksylowych oraz pierscienia oksiranowego upodabniajajg do konfiguracji grup
hydroksylowych w P-D-gluko-heksopiranozie (schemat 24).

Schemat 24

Otrzymano takze tiiranowe [34] i azirydynowe [40] analogi cyklofellitolu
(schemat 25). Do otrzymywania tych zwigzkéw wykorzystano cyklofellitole.
Przyktadowo, do otrzymania (LS',2i<!,3iS",4i!,5il,6i!)-5-hydroksymetylo--7-azabicy-
klo[4.1.0]heptano-2,3,4-triolu (IV) wykorzystano 1,6-epi-cyklofellitol (I1) (sche-
mat 26). W zwigzku tym po zabezpieczeniu grup hydroksylowych przez ostony
benzylowe i nastepnie otwarcie pierscienia oksiranowego przy uzyciu NaN3 po-
wstaje mieszanina zwigzkow 90 i 91. Redukcja obu tych zwigzkéw przy uzyciu
trifenylofosfiny w toluenie prowadzi do powstania pochodnej 92, ktérej O-deben-
zylowanie pozwala uzyska¢ pochodng azirydynowa IV.

v Vv VI Vi
Schemat 25

cyklofellitol (11) 89 90 91 92
Schemat 26

Wszystkie wymienione zwigzki (I-VIIl) wykazujg wiekszg lub mniejsza
aktywnos¢ inhibicyjng wzgledem odpowiednich glikozydaz, np. cyklofellitol (1)
o konfiguracji P-D-gluko jest inhibitorem p-glukozydazy, cyklofellitol (I11)
o konfiguracji a-D-manno jest inhibitorem a-mannozydazy. Okazato si¢ takze, iz
azirydynowe analogi cyklofellitoli wykazujgjeszcze wiekszg aktywnos¢ inhibi-
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cyjnawzgledem glikozydaz niz same cyklofellitole, aktywno$¢ analog6éw tiirano-
wych natomiast byta praktycznie znikoma [34],

W ostatnich latach udato sie takze otrzymac cyklofellitole innymi metoda-
mi. Pierwsza z nich polegata na wykorzystaniu jako substratu D-mannozy [36]
(schemat 27). OMetylowanie anomerycznej grupy hydroksylowej, a nastepnie
O-benzylidenowanie prowadzito do otrzymania pochodnej 93. Nastepnie w wy-
niku O-benzylowania ekwatorialnej grupy hydroksylowej, utlenienia atomu we-
glaw pozycji C-2 do grupy karbonylowej orazjej transformacji do grupy mety-
lenowej przy uzyciu reakcji Wittiga otrzymano pochodng 94. Z kolei borowodo-
rowanie i utlenienie pochodnej 94 prowadzi do mieszaniny zwigzkéw 95 i 96
w stosunku 1:1. Mieszanina ta zostata poddana utlenianiu metodg Swema, a na-
stepnie redukcji przy uzyciu NaBH4[41]. W wyniku tych reakcji zwigzek 95 zo-
stat przeksztatcony w pochodng 96. Kolejne reakcje: Obenzylowanie, redukcyj-
ne otwarcie acetalu benzylidenowego, substytucja nuleofilowa grupy hydroksy-
lowej jodem oraz eliminacjajodowodoru postuzyty do otrzymania zwiazku 97.
Transformacja Ferriera, a nastepnie eliminacja prowadza do enonu 98. Reduk-
cja tego enonu oraz jego Obenzoilowanie dajgpochodng 99, ktéra poddana epo-
ksydacji przy uzyciu kwasu «?-chloronadbenzoesowego (MCPBA) oraz usunie-
ciu grup ostonowych daje cyklofellitole I i Il z wydajnoscia powyzej 5% (cat-
kowita wydajnosc¢ reakcji).

Schemat 27

Dmga metode, opartg na wykorzystaniu tatwo dostepnych cykloheksadieno-
dioli, opracowat Roberts (schemat 28) [37]. Wyjsciowy diol 100 tatwo ulegat
transformacji do acetalu 101. Nastepnie zwigzek ten poddano reakcji cykloaddy-
cji z difenyloketenem, w ktérej wyniku otrzymano mieszanine produktow:
[2 + 2] addukt 102 i [4 + 2] addukt 103 w stosunku 1:1. Utlenienie zwigzku 103
kwasem m-chloronadbenzoesowym (MCPBA) prowadzito do laktonu 104 w po-
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cyklofellitol (V111) 105 (+)104
P-D-altro

Schemat 28

staci mieszaniny racemicznej (na schemacie 28 przedstawiony zostat tylko jeden
z izomerdéw - izomer (+)). Redukcja laktonu (+)104 przy uzyciu LiAIH4 pozwo-
lita otrzymac diol 105. Nastepnie w wyniku epoksydacji zwigzku 105 przy uzy-
ciu MCPBA oraz deprotekcji ostony Oizopropylidenowej otrzymano cyklofelli-
tol (V111) o konfiguracji p-D-altro. W chwili obecnej dalej prowadzone sg bada-
nia nad syntezg nowych cyklofellitoli, m.in. z D-ksylozy [38, 39].
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ABSTRACT

Paxillus involutus, bearing the Polish name “olszéwka” or “krowiak podwi-
niety”, is a very common mushroom ofa large size, the toxic properties ofwhich
revealed much controversy. Besides ordinary people’s opinion on the eatability of
this mushroom, a number of literature reports showed the fatal consequences of
P. involutus consumption. Most often, the symptoms of intoxication shown by
different authors concerned changes in the blood, especially those resulting in he-
molytic anemia. Although the physiological mechanism of the fatal poisonings
was proposed, the toxicity problem is still unsolved because, on the one hand, in
many cases the intoxication symptoms have not been observed after mushroom
consumption, and, on the other hand, the chemical search for the metabolite
responsible for the toxic properties has been unsuccessful up to now.

The hitherto obtained results ofthe research carried out onthe chemical com-
position of P. involutus mainly since the late sixties of the XX century showed
the presence of such metabolites as fatty acids, carbohydrates, peptides and other
nitrogen containing compounds (including a trace of muscarine) known from their
occurrence in other fungi species, as well as of pigments involutine and invo-
lutone and presumably two other compounds structurally related to them.

All the isolated metabolites and those metabolites whose presence was only
suggested on the basis of chromatographic observations are not supposed to be
responsible for the toxic properties of P. involutus. Therefore, precise further in-
vestigations carried out on the mushroom’s chemical composition, including the
metabolites enzymatically formed as a response to a mechanical injury of the
fruit bodies, seem to be essential.
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PROBLEM TOKSYCZNYCH WEASCIWOSCI
PAXILLUSINYOLUTUS

Nazwa zwyczajowa olszéwka kojarzy sie z bardzo popularnym i duzych roz-
miaréw grzybem, ktory wyglagdem i tagodnym zapachem wzbudza zaufanie i cze-
sto w relacjach starszego pokolenia grzybiarzy amatoréw przedstawiany jest jako
materiat do przygotowania smacznego i nieszkodliwego dania. W przeciwienstwie
do tej opinii polska nazwa systematyczna krowiak podwinigty stosowana w pis-
miennictwie naukowym i publikacjach urzedowych wywotuje juz inne odczucia
i uzywana jest czesto fgcznie z ostrzezeniem przed konsumpcjg tego grzyba.

Paxillus involutus - olszéwka albo krowiak podwiniety

Rozbiezno$¢ w ocenie przydatnosci tego grzyba do celéw spozywczych nie
ogranicza sie jednak wytacznie do réznych przekonan srodowisk zbieraczy- z jed-
nej strony amatoréw, z drugiej - profesjonalistow. Ta réznica zdan ma swoje
odzwierciedlenie takze w publikacjach naukowych. Wprawdzie zdecydowanie
wieksza liczba raportow dotyczgcych badan toksycznosci krowiaka podwinietego
rysuje jednoznaczny obraz nieprzydatnos$ci tego grzyba do celéw spozywczych, to
jednak istniejg doniesienia literaturowe wspierajgce opinie o nietoksycznych wia-
$ciwosciach gatunku Pcaillus imolutus. Sprzeczne wnioski z bada naukowych
mogam.in. wynikac¢ z réznych warunkow przeprowadzanych doswiadczen, w tym
obejmujacych wielko$¢ stosowanych dawek materii grzybowej w eksperymentach
na zwierzetach doswiadczalnych lub z ograniczonego zakresu eksperymentéw to-
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ksykologicznych, ktére w danym wypadku mogty nie obejmowac specyficznej
aktywnosci biologicznej charakterystycznej dla okreslonego gatunku.

Ro6znorodnos¢ pierwszych opinii dotyczgcych toksycznych wiasciwosci Pa-
xillus involutus zostata przedyskutowana pod koniec lat 50. przez Grzymate [1]
ze wskazaniem zarowno doniesien literaturowych dowodzacych przydatnosci
tego grzyba do spozycia, jak i takich, w ktérych jego whasciwosci toksyczne byty
jednoznacznie udokumentowane. Z ogtoszonych w p6zniejszym okresie wyni-
kéw badan wptywu sktadnikdéw chemicznych tego grzyba na metabolizm organi-
zmu zwierzecego jedynie w badaniach Nieminena i wsp. [2] stwierdzono brak
zmian patologicznych w gtéwnych organach doswiadczalnych szczuréw karmio-
nych grzybami Paxillus involutus zebranymi w Finlandii w okolicy kota polarne-
go. W uzasadnieniu podjecia tych badan autorzy podali sprzecznos¢ miedzy ob-
serwacjg, w szczegolnosci z okresu drugiej wojny Swiatowej, o powszechnym
wykorzystaniu tego grzyba do celéw spozywczych czesto w postaci solonych
owocnikéw, a doniesieniami o $miertelnych zatruciach wsréd ludzi, a takze
stwierdzonych [3] u zwierzat doswiadczalnych zmianach histopatologicznych
spowodowanych konsumpcja krowiaka podwinietego.

Z analizy danych statystycznych przeprowadzonej przez Grzymate [1] wy-
nika, ze w latach 1953-1956 na terenie wojewddztwa poznanskiego na 248 za-
tru¢ spowodowanych spozyciem grzybdw w 27 przypadkach przyczyng zatrucia
byt Paxillus involutus. Oznacza to, ze w tym okresie i na tym terenie krowiak
podwiniety zajmowat trzecie miejsce wsrdd najbardziej toksycznych grzybow po
Gyromitra esculenta (piestrzenicy kasztanowatej) i Amanitaphalloides (mucho-
morze sromotnikowym).

Wiele prac opublikowanych w p6zniejszym okresie dostarcza nie tylko infor-
macji o tragicznych dla zdrowia skutkach konsumpcji krowiaka podwinietego, ale
rébwniez wskazuje na rodzaj zmian patologicznych w organizmie, wymieniajac
najczesciej objawy hemolizy jako przyczyne zejs¢ Smiertelnych [4-9]. Wpraw-
dzie w badaniach przeprowadzonych na poczatku lat 70. XX w. przez Seeger
i Wiedmanna [10] (na 293 gatunkach grzybow) nie ustalono obecnosci czynni-
kéw hemolitycznych w ekstraktach wodnych Paxillus involutus, to jednak w la-
tach 80. Winkelmann i wsp. [11, 12] opisali ciezkie przypadki immunohemoli-
tycznej anemii u pacjentéw po spozyciu Paxillus involutus. Na podstawie poczy-
nionych obserwacji (w tym reakcji organizmu pacjenta na postepowanie terapeu-
tyczne) zaproponowat on mechanizm dziatania toksyny, uwazajac, ze Smiertelne
zatrucie tym grzybem jest spowodowane reakcjg immunologiczng, w ktérej kom-
pleks immunologiczny doczepiony do powierzchni komérki erytrocytu zapoczat-
kowuje hemolize. Silnym poparciem tej hipotezy byto postepowanie terapeutycz-
ne, zastosowane w kolejnym przypadku, polegajace na usunieciu tych immuno-
logicznych komplekséw przez wymiane plazmy krwi, zakoriczone catkowitym
sukcesem.

Pomimo zebrania licznych obserwacji dotyczacych symptomow zatrucia kro-
wiakiem podwinietym i na tej podstawie przygotowania propozycji mechanizmu
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dziatania zawartej w tym grzybie toksyny, jej struktura chemiczna pozostaje nadal
nieustalona. Istotna przyczyna takiego stanu rzeczy moze mie¢ zwigzek z niejed-
nolitym w dalszym ciggu pogladem na witasciwosci toksyczne tego grzyba. To
zroznicowanie opinii (przy zatozeniu, ze dotyczg one zawsze wiasciwie rozpo-
znanego gatunku i ze wrazliwo$¢ na toksyne ré6znych konsumentéw jest zblizo-
na) sugeruje odmienny zestaw sktadnikow chemicznych zawartych w przezna-
czonych do badan lub konsumpcji réznych osobnikach olszéwki. Wyjasnienia
przyczyny takiej sytuacji mozna by szuka¢ w nastepujgcych uwarunkowaniach:

1. R6zny stopien dojrzatosci badanych owocnikdw.

2. Wczesniejszy lub pdzniejszy okres zbioru materiatu do badan w sezonie
wysypu.

3. Rodzaj podtoza, na ktérym badane grzyby wyrosty.

4. Mikoryza (bliskie wsp6tzycie grzybni z korzeniami roslin wyzszych) - Pa-
xillus imolutus ro$nie w sasiedztwie ré6znych gatunkéw drzew lisciastych i igla-
stych, najczesciej takich, jak brzoza, sosna, olcha, dab czy buk.

5. SposOb postepowania z materiatem grzybowym przed jego spozyciem.

(a) Problem ten najcze$ciej kojarzy sie z obrdbka kulinarng i sprowadza sie
do obgotowania grzybéw i oddzielenia wywaru, czyli wodnego ekstraktu, od ma-
sy grzybowej przeznaczonej do konsumpcji. Zgodnie z obserwacjg Lasoty i For-
taka [13] ekstrakcja wodg, w przeciwienstwie do skuteczniej dziatajgcego meta-
nolu, prowadzijedynie do cze$ciowego usuniecia toksyn z Paxillus imolutus.

(b) Spos6b postepowania z owocnikami grzybéw przed ich spozyciem
moze jednak powodowac bardziej ztozone i interesujgce problemy. Stwierdzono
bowiem, ze wiele gatunkéw grzybow dysponuje aparatem chemiczno-enzyma-
tycznym reagujacym na uszkodzenie mechaniczne owocnikdw. W zwigzku z tym
nieuszkodzony owocnik moze zawiera¢ inne skiadniki chemiczne niz metabolity
mechanicznie uszkodzonego osobnika tego samego gatunku.

Owocniki odgrywajg szczegélng role w zyciu grzyba i jako twory wyraznie
rézniace sie od grzybni ksztattem i czesto pieknym wygladem wyrastajg z gleby
na ogot na bardzo krotki okres czasu i ging po spetnieniu swojej misji rozrodczej.
Zawarte w nich metabolity drugorzedowe (czyli takie, ktore nie uczestnicza
w syntezie biatka i procesach oddychania [14]) moga takze peini¢ specyficzng
funkcje obronng, chronigc owocniki przed atakiem zaréwno drobnoustrojowych
pasozytéw, jak i bardziej ewolucyjnie rozwinietych amatoréw dan grzybowych.
Od dawna znane sg np. wiasciwosci owadobojcze metabolitdw wielu grzybdéw.
W aspekcie niedawno przeprowadzonych i opublikowanych badan w tym zakre-
sie [15] warto przypomnie¢ dawny ludowy zwyczaj przygotowywania roztworu
przeciw owadom poprzez namaczanie owocnikéw muchomora czerwonego
(Amonita muscaria) w mleku. Warto tez w tym miejscu wspomnieé, ze w prze-
ciwienstwie do duzej liczby innych gatunkéw grzybdw wyzszych, w szczegdlno-
$cijadalnych, zdrowe osobniki Paxillus imolutus nie sg atakowane przez owady,
larwy czy glisty, ajego owocniki ulegajg przynajmniej w pierwszej fazie jedynie
procesom gnilnym pod wplywem mikroorganizmow i plesni, co moze wskazy-
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wac na istniejgcy, chociaz dotychczas blizej nieokre$lony, mechanizm obronny
grzyba oparty najego sktadnikach metabolicznych.

Niezaleznie jednak od metabolitéw obecnych w zdrowym owocniku okres$lo-
nego grzyba (wsrdd wielu publikacji przeglagdowych omawiajacych skad meta-
bolitdw wtérnych, charakterystyczny dla roznych gatunkéw, znajduja sie rowniez
opracowania [16,17] autora niniejszego artykutu), owocniki wielu gatunkéw ma-
ja zdolnos$¢ reagowania na uszkodzenia mechaniczne przez enzymatyczno-che-
miczne przeksztatcanie swoich pierwotnie wytworzonych drugorzedowych me-
tabolitow w nowe zwiazki, ktore ponadto mogg (czesto w przeciwienstwie do
swoich prekursorow) wykazywac aktywnos$¢ biologiczng [18]. Szczegdlnie inte-
resujgcych przyktadow w tym zakresie dostarczajg grzyby o cierpkim smaku
przynalezne do rodzaju Lactarius [19,20]. Na przyktad wystepujacy w nich bio-
logicznie nieaktywny prekursor stearoilowelutinal (nazwa angielska: stearoyl-
velutinal), w odpowiedzi na uszkodzenie owocnika, przeksztatca sie w ciggu
sekund w seskwiterpenowy dialdehyd izowelleral (ang. isovelleral) o silnych
wiasciwosciach antybiotycznych i ostrym smaku (schemat 1).

Stearoilowelutinal 1zowelleral

Schemat 1

Jezeli przyjaé, ze toksyczne wihasciwosci P. imolutus pojawiajg sie w wyni-
ku wtérnych proceséw enzymatycznych zainicjowanych mechanicznym uszko-
dzeniem owocnika, to udokumentowane przypadki wykorzystywania tego grzy-
ba do konsumpcji bez konsekwencji dla zdrowia, po jego zasoleniu lub zalaniu
kwasem octowym, mozna by wytlumaczy¢ denaturacjg enzymow w tych warun-
kach, co uniemozliwia im katalizowanie proceséw wytwarzania toksyn.

W dyskusji nad wiasciwosciami Paxillus imolutus interesujacy jest fakt, ze
wiele gatunkéw rodzaju Xerocomus i innych przynaleznych do rzedu Boletales,
do ktérych nalezy réwniez rodzina Paxillaceae, ma zdolno$¢ do wytwarzania pig-
mentow w wyniku mechanicznego uszkodzenia owocnika. Proces ten zachodzi
pod wptywem oksydaz i polega na enzymatycznej przemianie pochodnych kwa-
su pulwinowego (ang. pulvinic acid), jak np. jego tetrahydroksylowej pochodnej
0 nazwie kwas wariegatowy (ang. variegatic acid) w anion odpowiedniego hy-
droksychinonu o barwie niebieskiej [21] (schemat 2). W Gomphidius rutihis
1w wielu innych gatunkach podobng funkcje petni kwas kserokomowy (ang. xe-
rocomic acid) o strukturze kwasu 3,4,4'-trihydroksypulwinowego (ang. 3,4,4'-
-trihydroxypulvinic acid) [22], a za pojawienie sig niebieskiej barwy w uszkodzo-
nych owocnikach Gyroporus cyanescens odpowiedzialne sg aniony powstate
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Kwas wariegatowy

Schemat 2

w wyniku utlenienia girocyjaniny (ang. gyrocyanin) [23] (schemat 3). W Paxillus
atrotomentosus natomiast barwa pochodzi od pigmentu o nazwie atromentyna

(ang. atromentin). Atromentyna (pierwsze badania struktury tego zwigzku prze-
prowadzit W. Thomerjuz w 1878 r.) podobnie jak jej fenolowa leukozasada, leu-
koatromentyna (ang. leucoatromentin), wystepuje w owocniku w postaci zestry-
fikowanej gtéwnie kwasem (2Z,46'5.S)-4,5-epoksy-2-heksenowym [24, 25]
(schemat 4).

R=H
lub
(0]

Schemat 4

Pigmenty wystepujace w wielu gatunkach grzybdw przynaleznych do rzedu
Boletales (w tym w szczegdlnosci z rodzaju PadMus) pod wzgledem struktural-
nym najczesciej wywodzg sie z uktadéw o szkielecie: terfenylochinonu (ang.
terphenylguinone), kwasu pulwinowego (ang. pulvinic acid) lub podstawionego
cyklopentanu (ang. cyclopentanoid). Uktady te, powigzane w drodze syntezy che-
micznej [23] i przemian enzymatycznych, réznigsie jedynie centralnym fragmen-
tem tgczacym dwa pierscienie benzenowe podstawione w rézny sposéb grupami
hydroksylowymi (schemat 5).



PAXILLUSINVOLUTVS - KONTROWERSYJINY GRZYB 253

Kwas pulwinowy

Schemat 5

Takiej przemiany jednej struktury centralnego fragmentu w pozostate moz-
na na przyktad dokonaé za pomoca reakcji utleniania [23] oraz przegrupowania,
powodowanego przez alkalia [22, 26] lub temperature [27] (schemat 6).

Ostatnio [18] opublikowano wyniki pierwszych systematycznych badan zdol-
nosci grzybow wyzszych do wytwarzania bioaktywnych metabolitow drugorzedo-
wych w odpowiedzi na uszkodzenie mechaniczne owocnikéw. Badania przeprowa-
dzono na 121 gatunkach przynaleznych zaréwno do Ascomycetes, jak i Basidiomy-
cetes (sgto jedyne podtypy systematycznej klasyfikacji, w sktad ktérych wchodzg
grzyby wyzsze objete angielskg nazwg mushrooms), oznaczajac ich aktywno$é
przeciwgrzybiczng(w stosunku do Nematospora coryh), antybakteryjng(w stosun-
ku do Bacillus brevis) i nicieniobéjczg (w stosunku do Caenorhabditis elegans).

Z catej liczby badanych gatunkow ponad potowa wykazywata zmiane skita-
du metabolitow w wyniku uszkodzenia owocnikéw, a w przypadku ponad jednej
czwartej oznaczono zwiekszonghbioaktywno$é. W tej ostatniej grupie nie znalazt
sie wprawdzie Paxillus involutus, jednak badania ograniczone byty do roztworéw
uzyskanych przez ekstrakcje owocnikéw jedynie octanem etylu oraz do waskie-
go zakresu bioaktywnosci nie obejmujacej wasciwosci hemolitycznych, ktore
przypisuje sie Paxillus involutus.
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BADANIA SKEADU CHEMICZNEGO PAXILLUSINVOLUTUS

W drugiej potowie lat 60. w dwoch niezaleznie dziatajgcych o$rodkach nau-
kowych przeprowadzono, kierujac sie odmienng motywacjg pierwsze efektyw-
ne badania zwigzkow chemicznych wystepujacych w krowiaku podwinietym.
U podstaw badan podjetych przez W. Lasote (AM w todzi) byta che¢ ustalenia
przydatnosci tego grzyba do celéw spozywczych, natomiast badania wykonane
przez R.L. Edwaidsa i wsp. (Uniwersytet w Bradford) zmierzaty w kierunku wy-
jasnienia struktury chemicznej metabolitdw odpowiedzialnych za barwne reakcje
zachodzace w owocnikach grzyba po ich mechanicznym uszkodzeniu.

Przedstawione przez W. Lasote [28] wyniki, uzyskane gtéwnie, cho¢ nie tyl-
ko, zapomoca metody jakoSciowej chromatografii i elektroforezy bibutowej, wy-
kazaty obecnos$¢ w sktadzie metabolitéw licznych, na ogot powszechnie wyste-
pujacych w wielu innych gatunkach grzybéw, przedstawicieli kwasow ttuszczo-
wych i weglowodandéw [29], zwigzkow azotowych o strukturze zardwno biatek
[30], jak i wolnych aminokwasow, zwigzkdw purynowych oraz amin lotnych
i oddzielnie nielotnych z pargwodng [31].

WSréd tych ostatnich na szczeg6lng uwage zastugujg muskaryna i acetylo-
cholina (schemat 7) ze wzgledu na swojg aktywnos$¢ fizjologiczng podobng
w obu przypadkach (dziatanie m.in. hamujace akcje serca i rozszerzajace naczy-
nia krwionosne). Nie wydaje sie jednak, aby udziat tych zwigzkéw w toksyczno-
Sci grzyba byt znaczacy, poniewaz acetylocholina powinna ulec rozktadowi hy-
drolitycznemu w prawidtowo funkcjonujgcym przewodzie pokarmowym, muska-
ryna natomiast, ktorej ilos¢ w krowiaku podwinietym ocenia sie na ok. 0,001%
suchej masy, jest w rzeczywistosci epimuskaryna (w 96%) [32], wykazujaca naj-
nizszg aktywnos¢ cholinomimetyczng sposrod wszystkich czterech diastereoizo-
merow tego alkaloidu. Ponadto, symptomy zatrucia muskarynowego zwigzane
w znacznej mierze z uktadem nerwowym nie ttumaczghemolitycznych objawow
charakterystycznych dla syndromu Paxillns involutus.

L-(+)-Muskaryna (25,37?,55)
NTANIN M e 3 L-(-)-Allomuskaryna (25,31?,57?)

Mer O L-(+)-Epiallomuskaryna (25,35,577)
Acetylocholina L-(+)-Epimuskaryna
(25,35,55)
Schemat 7

Systematyczne badanie pigmentéw wystepujgcych w grzybach zostato zapo-
czatkowane pod koniec lat 70. XI1X w. wyodrebnieniem pierwszych pochodnych
terfenylochinonu (terfenyl: 1,4-difenylobenzen): kwasu poliporowego (ang. po-
lyporic acid) [33], atromentyny [34] i kwasu teleforowego (ang. thelephoric
acid) [21, 35] (schemat 8).
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OH
OH

Kwas poliporowy R = H Kwas teleforowy
Atromentyna R= OH

Schemat 8

W szczego6lnosci obecno$¢ atromentyny w pokrewnym do olszéwki kro-
wiaku aksamitnym (Paxillus atrotomentosus$) sktonito Edwardsa i wsp. [36] do
poszukiwan w Paxillus involutus metabolitéw o strukturze zblizonej do tego
pigmentu. W trakcie tych badan znaleziono po raz pierwszy w materiale natu-
ralnym inwolutyne, nieznang woéwczas pochodng fenolowg funkcjonalizowa-
nego cyklopentanu (z grupy cyklopentanoidéw), ktorej strukture zaproponowa-
no na podstawie analizy wasciwosci spektroskopowych, przeksztatcen che-
micznych [36] i dziatan syntetycznych [22], Te ostatnie zmierzaty do znalezie-
nia korelacji strukturalnej miedzy naturalnie wystepujacym w Gomphidius
rutilus kwasem kserokomowym (ang. xerocomic acid) i jego izomerem poto-
zeniowym o nazwie kwas izokserokomowy (ang. izoxerocomic acid) [37]
a inwolutyng przez zastosowanie w kluczowym etapie przegrupowania a-di-
keton <=*y-lakton.

Strategia przeprowadzonych badan syntetycznych zostata w uogélnionej for-
mie przedstawiona na schemacie 9. Ze wzgledu na wrazliwo$¢ badanych uktadow
na warunki utleniajgce oraz srodowisko alkaliczne, przeksztatcenia syntetyczne
przeprowadzono na pochodnych zawierajgcych metylowe lub metoksymetylowe
grupy ochronne. Badania te doprowadzity do ustalenia powigzania strukturalne-
go (miejsca przytaczenia dwaéch roznych grup hydroksyfenylowych do pierscie-
nia pieciocztonowego) miedzy kwasem izokserokomowym a inwolutyng. Do-
konano tego przez otrzymanie racemicznej trimetyloinwolutyny o witasciwo-
Sciach identycznych (z wyjatkiem optycznej czynnosci) z oznaczonymi dla pro-
duktu metylowania inwolutyny (naturalna inwolutyng wykazuje konfiguracje cis)
siarczanem dimetylu w srodowisku stabo alkalicznym, poniewaz przy nadmiarze
NaOH zachodzi inwersja konfiguracji z utworzeniem izomeru trans. W przypad-
ku uzycia grup metoksymetylowych jako grup maskujgcych mozna byto w ostat-
nim etapie syntezy odblokowac¢ funkcje fenolowe, w wyniku czego otrzymano
mieszanine trzech produktéw, ktorg bez rozdziatu analizowano za pomocg TLC.
Stwierdzono, ze jeden z produktéw wykazywat wartos¢ Rf podobng do zaobser-
wowanej w przypadku naturalnej inwolutyny.
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Schemat 9
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Wrazliwos¢ involutyny na utleniajgce dziatanie tlenu powietrza sugeruje, ze
jest ona odpowiedzialna za zmiane barwy grzyba w miejscu jego mechaniczne-
go uszkodzenia, brak natomiast dotychczas podstaw do przypuszczen odnosnie
dojej wkiadu w toksyczne wiasciwosci grzyba.

Inwolutyne znaleziono réwniez w Gyrodon lividus, innym gatunku przyna-
leznym do rzedu Boletales [38]. Ws$rod metabolitéw tego grzyba oprécz inwolu-
tyny wystepuje takze produkt o zblizonej do niej strukturze, chamoniksyna (ang.
chamonixin) [38], ktérego nazwa wywodzi sie od Chamonixia caespitosa (Bole-
tales), gdzie zostat po raz pierwszy znaleziony [39].

Steglich i wsp. w publikacji z 1977 r. [39] informujg, ze prowadzgc rozdziat
sktadnikéw chemicznych Paxillus involutes z kolumny wypetnionej Sefadeksem
LH-20 wyptukano 70% metanolem frakcje, ktdrej wiasciwosci (w szczegdlno-
$ci Rfireakcje barwne) odpowiadaty wiasciwosciom chamoniksyny. Obecno$é¢
chamoniksyny w Paxillus involutes nie zostata w pdzniejszych latach potwier-
dzona eksperymentalnie, ale w pracy przeglagdowej opublikowanej w 1987 r.
Steglich [21] komunikuje, ze ustalit obecno$¢ w Paxillus involutes innej jeszcze
fenolowej pochodnej cyklopentanonu, anhydroinwolutyny (ang. anhydroinvo-
lutin)\ jednak szczegoty eksperymentalne dotyczace izolacji tego zwigzku nie
zostaty opublikowane w ciggu nastepnych lat. Struktura tych metabolitéw odpo-
wiedzialnych za reakcje barwne w przypadku Paxillus involutes zostata przed-
stawiona na schemacie 10.

Schemat 10

Podjete w ostatnich latach w naszym laboratorium badania sktadu chemicz-
nego Pcaillus imolutus doprowadzity do wyodrebnienia w stanie wysokiej czy-
stosci i identyfikacji nastepujacych metabolitow, ktérych obecno$é w tym grzy-
bie nie byta dotychczas sygnalizowana w literaturze [40]:

Obecnos¢ glukozydoéw metylowych lub etylowych zwigzana byta z rodzajem
uzytego do ekstrakcji alkoholu. Strukture tych zwigzkéw okreslono na podstawie
analizy spektroskopowej, gtownie NMR, a w niektorych przypadkach dodatko-
wo za pomocag rentgenografii i przeksztatcen chemicznych. Ponadto ustalono obe-
cnos¢ estrow metylowych lub etylowych (w zaleznos$ci od uzytego do ekstrakcji
metanolu lub etanolu) kwasow ttuszczowych, o ktérych strukturze mozna byto je-
dynie domniemywa¢ na podstawie zgodnos$ci ich widm MS z odpowiednimi wid-
mami katalogowymi.
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OH OH

CH20H
HOCH2 -

OH OH

D-mannitol a i p anomery D-glukozydu
metylowego lub etylowego
ch3

OMe, OEt
OMe, OEt

P=HR
R'=H,R

CH3-CH=CH-COOH
kwas krotonowy

HOOC-CH2CH2-COOH
kwas bursztynowy

Szczegolnie interesujacy jest fakt, ze wyodrebnione w tych badaniach zarow-
no glukozydy, jak i estry sg produktami wtornymi powstajgcymi podczas proce-
su ekstrakcji alkoholem $wiezo zebranych grzybéw. Grzyby zawierajg znaczne
ilosci naturalnie wystepujacej w nich wody, co oznacza, ze procesy tworzenia sie
zaroéwno acetali, jak i estrdw, wymagajgce w syntezie laboratoryjnej warunkéw
bezwodnych, w tym przypadku zachodzg w alkoholu w duzym stopniu rozcien-
czonym woda, przypuszczalnie za sprawg enzymdéw odpornych w zastosowanych
warunkach na denaturacje. Ponadto, w aspekcie poszukiwan czynnikéw odpowie-
dzialnych za wilasciwosci toksyczne grzyba, przydatna moze by¢ obserwacja
o tworzeniu sie piany na powierzchni roztworu (bez mieszania), po zalaniu $wie-
zych owocnikéw metanolem. Obecno$¢ zwigzkow sterydowych i weglowodanéw
mogtaby uzasadnia¢ podejrzenie obecnosci w P. imolutus saponin, ktére wyka-
zujgsilne wiasciwosci hemolityczne, jednak wedtug powszechnej opinii zwigzki
te dostarczone doustnie do organizmu cziowieka ulegajg rozktadowi, zanim
przedostang sie do krwi.

Dalsze badania, zmierzajgce przede wszystkim do rozdzialu otrzymanych
z etanolowych ekstraktéw Paxillus imolutus mieszanin zawierajgcych zwigzki
0 bardzo duzej polamosci, doprowadzity do wyodrebnienia [41, 42] dwéch wy-
kazujacych czynnos$¢ optyczng zwigzkéw o charakterze aromatycznych polife-
noli i strukturalnej przynaleznosci do grupy pigmentéw cyklopentanoidowych.
Wartos¢ skrecalnosci optycznej oraz wtasciwosci spektroskopowe jednego z tych
zwigzkow odpowiadaty wiasciwosciom inwolutyny, ktérej obecnos¢ w tym ga-
tunku grzyba zostata wykazanajuz przez Edwardsa i wsp. [36],
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temp. topn. 171-174 °C (rozki.), [a]D=-23°,
mlz =314 (M+dla C1H 140 6)

Schemat 12

Drugi zwigzek, otrzymany w postaci wysoce jednorodnej jako ciato state
0 duzej czystosci, nie byt dotychczas opisany w literaturze. Szczegétowa ana-
liza wtasciwosci spektroskopowych wykazata, ze zwigzek ten (o temp. topn.
182 °C i [a]D= +96,3°) niejest produktem prostego utlenienia inwolutyny do di-
dehydroinwolutyny (schemat 12), jak mozna byto przypuszcza¢ na podstawie
zblizonego sktadu elementarnego obu zwigzkéw oraz podobnych elementdw
strukturalnych ich czasteczek. Wyodrebniony zwigzek o nieznanej dotychczas
strukturze nazwano inwolutonem, aby zaznaczy¢ zaréwno naturalne Zrédto jego
pochodzenia, jak i wyzszy stopnie¢ utlenienia w stosunku do inwolutyny. Na pod-
stawie danych spektralnych ustalono strukture fragmentéw czasteczki inwoluto-
nu ijej grupy funkcyjne, jednak kolejnos¢ ich powigzania nastreczata poczatko-

temp. topn. 181-2 °C (rozkt.), temp. topn. 68-70 °C
[a]D=+96,3°(MeOH), [a]D= +44,2° (CHC13)
mlz = 312 (M+dla C17H120e), mlz = 480 (M+ dla C25H200,0)

Schemat 13
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wo duze trudnosci. Sugerujac sie wystepowaniem w inwolutynie i innych meta-
bolitach o pokrewnej budowie uktadu enolowego, przyjeto dla inwolutonu struk-
ture przedstawiong wzorem 1jako bardzo prawdopodobng [41], uwzgledniajgca
bowiem zarowno ustalone elementy strukturalne, jak i chiralno$¢ czasteczki. Do
dalszych badan, aby unikng¢ autooksydacji inwolutonu, przeksztatcono go w te-
traacetylowa pochodng.

Badania wewnatrzczasteczkowych oddzialywan poprzez przestrzen me-
todg NOE wykazaty obecno$¢ w czasteczce tej pochodnej ugrupowania
(Ac0O)2CeH3—C=C—H, co dato podstawe do zweryfikowania wstepnych usta-
len strukturalnych inwolutonu i przypisania mu budowy 5-(3,4-dihydroksyfeny-
l0)-2-(4-hydroksyfenylo)-2-hydroksy-4-cyklopenten-1,3-dionu przedstawionej
wzorem 2 na schemacie 13.

W uzupetnieniu informacji dotyczacych sktadu chemicznego P. imolutus na
uwage zastuguja doniesienia literaturowe wskazujgce na wzrost zainteresowania
w okresie kilku ostatnich lat endogennymi poliaminami wystepujgcymi w tym
grzybie i ich przemianami metabolicznymi [43,44]. Nalezy rowniez wspomnie¢
o kolejnych badaniach sktadnikéw grzybowych lotnych z parg wodna. W tym
przypadku postuzono sie metodg GC/MS, a wsérdd dziewieciu badanych gatun-
kow dziko rosnacych grzybéw znalazt sie réwniez P imolutus [45].

WNIOSKI

Przedstawiony materiat nie wyjasnia w petni problemu toksycznosci krowia-
ka podwinietego, stanowi jedynie ogélne podsumowanie prowadzonych na prze-
strzeni dziesigtek lat XX w. dociekan w tym zakresie popartych obserwacjami
i ustaleniami eksperymentalnymi z dziedziny chemii, toksykologii, medycyny
i biologii. W dalszym ciggu brak jednoznacznego pogladu zarowno w kwestii
sktadu chemicznego, jak i whasciwosci fizjologicznych réznych osobnikéw grzy-
bowych zaliczanych do tego samego gatunku - Paxillus imolutus.
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GHoéwny nurt zainteresowan naukowych - chemia zwigzkéw koordynacyj-
nych, przy czym prowadzone badania uwzgledniajg rozne aspekty chemii, takie
jak synteza organiczna (synteza ligandéw), rGwnowagi reakcji tworzenia zwigz-
kéw kompleksowych w roztworach, a takze badania, ktérych celem jest pozna-
nie zaleznosci miedzy budowa ligandéw i ich komplekséw z metalami a czynno-
$cig biologiczng samych ligandéw.
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ABSTRACT

During the last two decades thousands of important papers and some excel-
lent reviews concerning complex equilibria have been published. In fact, most of
these papers concern data on complex equilibrium, which does not involve spe-
cies other than simple complexes with a completely homogenous coordination
sphere.

Because mixed-ligand complexes are the most general and probable forms of
existence of the elements in solution, we would like to present the mixed-ligand
complexes in the aspect oftheir role in chemistry and in living systems.

In the first part of this text we have lain particular emphasis upon literature
data which show that it is worthwhile to assemble information on the formation,
stability, structure and on the mutual influence of two ligands bound to the same
metal ion, in the next part- on biochemical processes (transport, storage, inhibi-
tion of enzyme processes) which might be simulated by mixed-ligand complexes
as “model systems” and at last - on own studies upon the mixed-ligand comple-
xes ofhydroxamic acid (a- or P-alaninehydroxamic acid) and one ofpolyamines
with different metal ions. In order to find the answer for the following question:
what kind of stoichiometry, geometry and binding mode there is in complexes
which arrive in studied ternary systems? we used different methods: pH-metric
method and spectroscopic ones (UV-VIS, EPR andNMR).

The results obtained in our investigations and presented in this text show that
the steric effect plays a very important role in the formation of the mixed-ligand
complexes. In the case ofbulky polyamine bonded in the zinc(l1) equimolar com-
plex the coordination of a- or P-alaninehydroxamic acid is more favoured than
the second polyamine ligand. There is no mixed-ligand complex formation in the
case of ternary systems with nickel(Il). The reason for this isin the geometry of
parent complexes - octahedral for nickel(ll) - amine and square planar for
nickel(l1)-a-Alaha systems. The tridentate coordination of diethylenetriamine
results in five-coordinated mixed-ligand copper(H) complexes in which the amino-
hydroxamate moiety adopts an equatorial-axial coordination mode.
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WSTEP

Waznym pojeciem w chemii zwigzkow koordynacyjnych, oprocz struktury
i symetrii, jest trwato$¢. Termin ten, zilustrowany wielko$cig matematyczng, ma
szczeg6lne znaczenie wowczas, gdy rozpatruje sie mozliwosci tworzenia pota-
czen koordynacyjnych w uktadach ztozonych. Poznanie trwatosci uktadéw jon
metalu-ligand (1), jon metalu-ligand (2) i w koncu jon metalu-ligand (I)-li-
gand (2) pozwala na okreslenie konkurencyjnosci zdolno$ci kompleksowania
dwoch ligandéw w stosunku do tego samego jonu metalu. Zjawisko konkurencyj-
nosci ma ogromne znaczenie w wielu procesach zachodzacych w organizmach
zywych, takich jak transport makro- i mikroelementow, dziatanie enzymow czy
transport wielkich biologicznych czasteczek organicznych majacych wiasciwosci
kompleksotwadrcze (np. antybiotyki, witaminy).

W badaniu trwatosci potagczen koordynacyjnych tworzgcych sie w roztwo-
rach, w catym zakresie pH, ma udziat wiele eksperymentalnych metod, w tym
nieocenione zastugi majg metody potencjometryczne.

Mimo ze Guldberg i Waage sformutowali prawo dziatania mas 125 lat temu,
badania rownowag w roztworach rozwinety sie dopiero w pierwszej potowie
XX w. Prace Jannika Bjerruma, Nielsa Bjerruma, Larsa G. Sillena i innych che-
mikow skandynawskich byty pracami pionierskimi w tym kierunku. Z kolei za-
stosowanie do interpretacji uktadow mieszanych obliczen Wattersa, DeWitta,
a nastepnie Sigela, opartych na rachunku prawdopodobienstwa, zawazyto na in-
tensywnym rozwoju tych badan. Nie bez znaczenia byt tutaj szybki rozwoj tech-
nik komputerowych. Pozwolity one na znaczne przyspieszenie opracowywania
matematycznego ogromnej liczby danych eksperymentalnych.

Istotny wptyw na zaawansowanie badan ztozonych uktaddéw biologicznych,
np. metaloprotein czy metaloenzyméw, miat szybki rozwdj innych, wyszukanych
technik analitycznych. W 1966 r. Bowen zestawit liste 78 pierwiastkow znalezio-
nych we krwi kregowcow, ktére byty oznaczane ponad dziesiecioma metodami.
Szczegdlng role odegraty tu metody spektroskopowe.

Poniewaz $wiadomos$¢ roli wielu metalicznych i niemetalicznych pierwiast-
kéw w uktadach biologicznych wzrasta, a w centrum zainteresowania chemikéw
pozostaje rdwniez liczna grupa zwigzkow organicznych, wystepujgcych zaréwno
w przyrodzie, jak i otrzymanych w laboratorium, wykazujacych zreszta réznorod-
ng aktywnos$¢ biologicznag, to i badania rownowag w tych ztozonych uktadach na-
bierajgnowej jakosci.

Naturalne zwigzki biologicznie czynne charakteryzuja sie na ogét duzymi ma-
sami molowymi, ztozongbudowag czasteczki oraz wystepowaniem w bardzo niskich
stezeniach, co znacznie utrudnia ich zbadanie. Zatem prowadzenie badan podstawo-
wych uktadéw zawierajgcych mate czasteczki ijony metali oraz wykorzystanie ich
wynikéw do wstepnej interpretacji uktadow ztozonych wydaje sie uzasadnione.

Ze wzgledu na swoje cenne wiasciwosci i duzgrole w chemii, biologii, far-
macji czy ochronie $rodowiska, odkryte ponad sto lat temu [1], kwasy hydroksa-
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mowe wraz z ich pochodnymi aminokwasowymi staty sie w ostatnich latach
przedmiotem zainteresowania réznych dziedzin nauki [2,3], Ich zdolno$¢ do two-
rzenia barwnych i trwatych zwigzkéw chelatowych spowodowata, ze staty sie one
cennymi odczynnikami chemicznymi, wykorzystywanymi do oznaczen spektro-
fotometrycznych [4-8], grawimetrycznych [9], w ekstrakcji [10] czy w analizie
lekow [11]. Wystepujace w przyrodzie lub otrzymane syntetycznie kwasy hydro-
ksamowe lub ich zwigzki kompleksowe z jonami metali maja zastosowanie jako
Srodki lecznicze o szerokim dziataniu terapeutycznym [12, 13], jako pestycydy
[14] oraz jako s$rodki grzybobdjcze [15]. Sg wsrdd nich czynniki wzrostu i czyn-
niki podziatdw komorkowych [3], antybiotyki [16, 17], srodki antyrakowe [18],
przeciwgruzlicze [19]. Stwierdzono, ze kompleksy Cu2+ z hydroksamowg po-
chodna pterydyny aktywujgpodziat DNA [20].

Biorgc pod uwage znaczenie hydroksamowych pochodnych aminokwaséw
oraz fakt, ze uktady mieszane sg lepszymi modelami dla skomplikowanych ukta-
déw biologicznych, znaczenie studiow nad uktadami tréjsktadnikowymi zawie-
rajacymi te pochodne jest niewatpliwe.

KOMPLEKSY MIESZANE

Trudno okresli¢ doktadnie czas odkrycia pierwszych kompleksow metali.
Prawdopodobnie najwczesniej znany byt btekit pruski, ktéry w Berlinie otrzymat
Diesbach na poczatku XVIII w. Zwykle jednak za najwcze$niej znany zwigzek
kompleksowy uwaza sie chlorek sze$cioaminokobaltowy(lll) CoC13-6NH3,
otrzymany przez Tassaertaw 1798 r. Ten fakt stanowi rzeczywisty poczatek che-
mii koordynacyjnej.

Rozw0j teorii budowy zwigzkow koordynacyjnych oraz poznawanie wiasci-
wosci kwasowo-zasadowych wielu czgsteczek i jonow powodowaty ciagte zmia-
ny definicji zaréwno komplekséw prostych, jak i mieszanych. Obecnie za kom-
pleks mieszany uwaza sie taki zwigzek, w ktorym dojonu centralnego (kwasu Le-
wisa) koordynujg czasteczki (lub jony) co najmniej dwoch réznych ligandow (za-
sad Lewisa), wytaczajac czasteczki rozpuszczalnika.

Ogolnie wiadomo, ze w roztworze, ktory zawierajony metalu i dwa lub wieg-
cej rozne odpowiednie ligandy, bedgtworzyly sie kompleksy mieszane [21], Klu-
czowym stowem w tym stwierdzeniu jest ,,odpowiedni”, gdyz znaleziono przy-
ktady, gdzie kompleksy mieszane nie mogty sie tworzyé¢, ze wzgledu na pewne
specyficzne wiasciwosci ligandow.

Pierwsze badania tego typu komplekséw metali przejSciowych w roztworach
prowadzone byly przez Wattersa i DeWitta [22-26], Badali oni tworzenie sie
komplekséw mieszanych jonéw Cu2+ lub Ni2+ z jonem pirofosforanowym lub
szczawianowym oraz amoniakiem [22] lub etylenodiaming [23, 26] i wyznaczyli
state trwatosci dla tych komplekséw. W swych badaniach zastosowali oni obli-
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czenia oparte na rachunku prawdopodobienstwa. Prace te kontynuowali nastep-
nie Perrin [27] i Sharma [28]. W rezultacie zostata opisana prosta i og6lna pro-
cedura obliczania czynnikéw statystycznych dla komplekséw mieszanych, two-
rzacych sie w uktadach wielosktadnikowych [28].

Intensywny rozw0j badan uktadow mieszanych, zawierajgcych proste jed-
no- lub najwyzej dwudonorowe ligandy, nastapit w latach 60. i 70. Przedmio-
tem badan prowadzonych przez Sigela i wsp. [29-34] byty uktady tréjsktadni-
kowe, zawierajgce takie ligandy, jak: imidazol, etylenodiamina, dipirydyl, o-fe-
nantrolina czy pirokatechol. Na ich podstawie okreslono wptyw réznych czyn-
nikOw na tworzenie i trwatos¢ kompleksow mieszanych [35, 36]. Z badan tych
wynika réwniez, ze tworzace sie kompleksy mieszane charakteryzujg sie na
0g6t wysokg trwatoscig, wyzszg niz oczekiwana na podstawie obliczen staty-
stycznych.

Opracowane teorie tworzenia i trwatosci komplekséw mieszanych z duzym
powodzeniem stosowano nastepnie w przypadku badan kompleksow z amino-
kwasami. Kompleksy mieszane aminokwasow z jonami Cu2+ [37-40] lub Ni2+
[39] wykazujg wysoka trwatos¢ w poréwnaniu z kompleksami prostymi.

Intensywnie rozwijane badania uktadéw ztozonych w latach 70. nabieraja
charakteru utylitarnego, w ktdrym mozna wyr6zni¢ dwa, z pozoru odlegte, kie-
runki, mianowicie analize chemiczng oraz biochemie.

A. KOMPLEKSY MIESZANE W CHEMII ANALITYCZNEJ

Badania tworzenia kompleksdw mieszanych w chemii analitycznej sg inte-
resujgce z nastepujacych powodow:

1. Kompleksy mieszane sg najbardziej prawdopodobng forma potaczen wy-
stepujgcych w roztworze ztozonym.

2. Wyniki badan tworzenia komplekséw mieszanych umozliwiajg scharakte-
ryzowanie posrednich i koncowych form kompleksowych, a wiec przyczyniajg
sie do zrozumienia mechanizmu i kinetyki reakcji analitycznych.

3. Pewne wiasciwosci pierwiastkow, najbardziej wyrazne w kompleksach
mieszanych, a takze zjawiska fizyczne, towarzyszgce procesowi tworzenia kom-
plekséw mieszanych, otwierajg nowe perspektywy poszerzania selektywnosci
i czutosci metod identyfikacji, oddzielania i okreslania stezenia pierwiastkéw. llo-
Sciowa ocenatych zjawisk umozliwia rozwigzanie probleméw sktadu i trwatosci
komplekséw mieszanych.

Selektywne metody rozdzielania pierwiastkéw o podobnych cechach, takich
jak pierwiastki ziem rzadkich i transuranowce, metale z grupy platynowcoéw, cyr-
kon i hafn, opierajg sie¢ na tworzeniu komplekséw mieszanych. Tendencja pier-
wiastkow rzadkich do tworzenia zwigzkow kompleksowych o wysokich warto-
Sciach liczb koordynacyjnych oraz charakter rozszczepienia poziomu 4 /w polu
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ligandéw, powodujg uwydatnienie chemicznej indywidualnos$ci pierwiastkow tej
grupy wiasnie w kompleksach mieszanych. Na przyktad w kompleksach typu
M 3+T,10-fenantrolina-dibenzoilometan (gdzie M = metal z grupy lantanowcow)
tylko zwigzki europu i samaru wykazujg ftuorescencje, a ich widma fluorescen-
cyjne roznia sie zasadniczo [41]. Efekt tenjest wykorzystywany do okreslania za-
wartosci tlenkéw tych pierwiastkdw, Eu20 3i Sm20 3, w mieszaninie tlenkdw lan-
tanowcow, z czutoscig odpowiednio 10"4 i 10~3%.

Tworzenie komplekséw mieszanych moze powodowac znaczne ograniczanie
lub nawet eliminacje reakcji hydrolizy i polimeryzacji. Znane sg przyktady reak-
cji, w ktorych tworzenie kompleksu mieszanego przesuwa hydrolize pierwiastka
w obszar bardziej zasadowy.

Wiasciwosci wielu metali sg determinowane kinetyczngbiernos$cigich akwo-
kompleksdw; reaktywnosc¢ takich pierwiastkow wzrasta w obecnosci czynnikow
kompleksujacych, a wydajnos¢ reakcji jest okre$lana natura ligandow i ich steze-
niem.

Charakter kompleksu mieszanego wykazujg produkty posrednie wielu proce-
s6w chemicznych. Nalezy tu szczegélnie wymieni¢ aktywne stany przejsciowe
w katalizie i reakcjach utleniania-redukcji, a takze kompleksy przejsciowe two-
rzace sie w reakcjach wymiany.

Istniejg rowniez mozliwosci wykorzystania tworzenia komplekséw miesza-
nych do stabilizacji stopnia utlenienia jonu centralnego, ktéry w danych warun-
kach jest nietrwaty [41]. Nietrwalte stopnie utlenienia Co3+i Mn3+stabilizowane
sg przez zwigzanie ich w mieszane kompleksy [M(guanidyna)2(CN)2]+. W do-
datku czasami tworzenie kompleksu mieszanego stwarza najbardziej dogodne
warunki do zmiany stanu walencyjnego jonu centralnego. Na przykiad Co2+,
zwigzany w kompleks z dimetyloglioksymem i jonem tiocyjanianowym,
[Co(DMG)2(SCN)2]2% jest odporny na utlenianie, natomiast w kompleksie ko-
balt(l1)-hydrokso-bis(dimetyloglioksym) jest tatwo utleniany do Co3+ [42].

Zjawisko tworzenia kompleksow mieszanych jestpodstaw g ekstrakcji. Reak-
cje, w ktérych wyniku tworzg sie ztozone zwigzki metali o charakterze jonowych
asocjatéw, na ogdt wykazujg wieksza czuto$¢ od reakcji jonow metali z najbar-
dziej czutymi odczynnikami organicznymi. Wskazuje na to niemal dwukrotny
wzrost molowych wspétczynnikéw absorpcji komplekséw M2+-0-fenantrolina-
réz bengalski (gdzie: M = Mn, Ni, Cu lub Co) w poréwnaniu z kompleksami
M2+-ditizon [43],

Obecnie badania komplekséw zmierzajg w kierunku zwiazkéw coraz bar-
dziej ztozonych [44], Badaniom tym sprzyja intensywny rozwo0j precyzyjnych
metod. Znanych jest wiele komplekséw metali zawierajgcych trzy rodzaje ligan-
déw. Posrednimi etapami w badaniu takich kompleksow, zw#taszcza w badaniu
proces6w réwnowagowych, jest okre$lanie rownowag w uktadach dwuskadniko-
wych, nastepnie tréjsktadnikowych. Wyniki tych badan sgz kolei wykorzystywa-
ne w interpretacji roznych proces6w przebiegajagcych w uktadach jeszcze bardziej
ztozonych.
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B. KOMPLEKSY MIESZANE W UKLADACH BIOLOGICZNYCH

Nie ma chyba bardziej ztozonego uktadu, pod wzgledem chemicznym, niz zy-
wy organizm. Wystepowanie obok siebie niezliczonej liczby zwigzkéw chemicz-
nych musi prowadzi¢ do wielu oddziatywan, w ktérych wyniku tworzg sie najroz-
maitsze potgczenia. Mimo to wystepujace w naturze rézne struktury makroskopo-
we charakteryzuja sie duzym uporzadkowaniem. Swiadczy to o tym, ze reakcje
przebiegajace na poziomie czasteczki muszg by¢ wysoko specyficzne [45],

W pilynach biologicznych i tkankach catkowite stezenie liganddw znacznie
przewyzsza zawarto$¢ metali, tak wiec tworzenie komplekséw mieszanych w ta-
kich warunkach jest oczywiste.

W zrost aktywnosci biologicznej zwiazkéw chemicznych, zaréwno natural-
nych, jak i syntetycznych, nastepuje w roztworze. Na ogo6t nie wystepujg bezpo-
Srednie zalezno$ci miedzy strukturg stanu statego takich zwigzkéw a ich czynno-
Scigbiologiczng, poniewaz rozpad substancji w wodzie zmienia istotnie ich struk-
ture i sktad [46]. Dodatkowo wystepowanie réznych labilnych form w réwnowa-
dze powoduje, ze skiad roztworu staje sie bardziej ztozony. Dlatego tak wazne sg
badania tworzenia komplekséw przez substancje biologicznie aktywne w roztwo-
rach, a badania strukturalne ciata statego moga by¢ jedynie ich uzupetnieniem
[46].

Tworzenie komplekséw mieszanych jest zasadniczym etapem w przebiegu
takich procesow, jak: dziatanie enzymdw, magazynowanie i transportjondw me-
tali czy transport substancji biologicznie aktywnych przez btony komérkowe.

C. KOMPLEKSY MIESZANE A TRANSPORT | MAGAZYNOWANIE JONOW METALI

W organizmach wyzszych, zawierajgcych wiele typow wyspecjalizowanych
komorek, potrzebne sag mechanizmy regulacyjne zapewniajace:

1. Dostarczenie jonéw metali do komorek, w ktorych sg niezbedne.

2. Zagospodarowanie tych jonow w obrebie komdrki, przechowanie i po-
wtorne przetworzenie przy koincu okresu funkcjonowania komorki.

3. Wyeliminowanie niepotrzebnych jonéw metali albo przez procesy wydal-
nicze, albo przez wewnetrzne magazynowanie.

Czasami funkcje detoksykacji, magazynowania i transportu moze spetniaé
ta sama czasteczka. Prawidtowo funkcjonujgcy organizm zywy sam wytwarza
specyficzne substancje odpowiedzialne za przenoszenie potrzebnych mu mikro-
elementéw. Sg to czasteczki biatkowe majgce zdolnos¢ odwracalnego wigzania
przenoszonych jonéw, najczesciej przez tworzenie komplekséw chelatowych.
Takie potgczenie musi spetniaé kilka warunkéw:

1. W okreslonych warunkach chelat musi by¢ trwaty termodynamicznie.

2. W pH fizjologicznym musi pozostawa¢ monomerem, poniewaz tylko w ta-
kiej postaci chelat moze by¢ przepuszczalny przez btony komorkowe.
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3. Potaczenie mikroelementu z biatkiem musi by¢ labilne, aby zapewnié
szybka wymiane czgsteczki odpowiedzialnej za transport na czasteczke odpowie-
dzialng za magazynowanie.

Czasteczki biatkowe uczestniczace w procesie transportu, magazynowania
i wydalaniajonéw metali muszg wykazywac¢ wysokie powinowactwo do wigza-
nego jonu oraz wysokg selektywnos$¢ w stosunku do jondw innych metali obec-
nych w organizmie. O selektywnosci potaczen stanowig takie czynniki, jak: ze
strony ligandéw - typ grup wiazacych dany jon, liczba grup wigzacych w poje-
dynczej czasteczce i stereochemiczny uktad grup wigzacych oraz ze strony meta-
lu - powinowactwo elektronowe i tadunekjonu. Istotnym problemem w metabo-
lizmie mikroelementdw jest ich uwalnianie z biatek odpowiedzialnych za przeno-
szenie lub magazynowanie. Proces ten moga powodowac nastepujgce czynniki:

1. Obnizenie pH.

2. Tworzenie kompleksow mieszanych z btongkomaérkowg lub wystepujacy-
mi w piynie miedzykomdrkowym ligandami albo nieorganicznymi jonami, jak
np. ClI-.

3. Procesy utleniania i redukcji prowadzgce do utworzenia bardziej labilnych
potaczen.

4. Efekty Srodowiskowe, takie jak hydrofobowos$é/hydrofilowosé osrodka.

5. Procesy na powierzchni komorki umozliwiajgce rozpoznanie komarki lub
strony receptorowej.

Wymienione czynniki mogajednoczesnie odgrywac istotnag role w réznych
etapach tego samego procesu. Mimo ze badania proceséw na powierzchni komér-
ki wymagajg badan in vivo, to z badan uktadéw modelowych w laboratorium che-
micznym mozna uzyskac¢ informacje o roli pozostatych czterech czynnikow
w procesie transportu mikroelementow. W uktadach biologicznych na og6t nie
wystepuja drastyczne zmiany pH, ktére mogtyby powodowaé uwolnienie trans-
portowanego mikroelementu. Tak wiec wydaje sie, ze najbardziej prawdopodob-
ne przyczyny uwalniania mikroelementow tkwig w réwnowagach przebiegaja-
cych miedzy licznymi sktadnikami ptynow miedzykomdérkowych. Utworzenie
kompleksu mieszanego miedzy czasteczkgbiatkowgzawierajgcagprzenoszonyjon
metalu a innym ligandem powoduje, ze potgczenie biatko-mikroelement staje sie
bardziej labilne [47]. Do badania tego typu rGwnowag niezbedne sg zatem bada-
nia uktaddéw trojsktadnikowych w roztworach.

UKLADY MODELOWE W BADANIU PROCESOW BIOCHEMICZNYCH
W ASPEKCIE TWORZENIA SIE KOMPLEKSOW MIESZANYCH

Powszechnie stosowanym podejsciem chemika nieorganika do duzych ukta-
déw biologicznych sg badania modelowe na matych czasteczkach. Badania takie
sg cenne wowczas, gdy brak jest szczegotowych danych strukturalnych, np. dla
metaloprotein. Badania strukturalne tych zwigzkdw dajgjedynie ogolne informa-



272 D. KROCZEWSKA, B. KURZAK

cje o strukturze czasteczki biologicznej, natomiast jej funkcje, mechanizm dzia-
tania czy rola metalu wymagajg znacznej ilosci danych, ktérych nie mozna uzy-
skac¢ z bezposrednich badan. W wyjasnieniu roli metalu w enzymie pomocne jest
przygotowanie apoenzymu in vitro, polegajace na usunieciu z niego jonu metalu
za pomocg réznych czynnikéw chelatujgcych. Czesto mozliwe jest wprowadze-
nie do apoenzymu innego jonu metalu. Na przykiad zastgpienie w anhydrazie we-
glanowej jonu Zn2+jonem Co2+ powoduje, ze wykazuje ona aktywno$¢ katali-
tyczng podobna do aktywnos$ci naturalnego cynkoenzymu ijednoczesnie umoz-
liwia badanie szczegétéw miejsca aktywnego tego enzymu innymi technikami.
W aktywnosci katalitycznej enzymoéw hydrolitycznych bardzo duze znaczenie
majag whasciwosci kwasowe cynku(ll). Dowodza tego badania przeprowadzone
przez Kimure i wspdtpracownikow [48]. Na podstawie wartosci pKakompleksow
cynku(H) z makrocyklicznymi poliaminami stwierdzono, ze najbardziej witasci-
wymi czynnikami do nasladowania pola ligandéw otaczajgcych cynk(ll) w anhy-
drazie weglanowej sa makrocykliczne triaminy [49]. Wedtug Zhanga i El-
dicka [50] lepszymi uktadami modelowymi dla ludzkiej anhydrazy weglanowe;j
sg kompleksy cynku(ll) z tetraaminami.

Badania modelowe podjeto rowniez w celu wyjasniania roli cynku i mecha-
nizmu reakcji enzymatycznych w innych cynkoenzymach. Przyktadem mogaby¢
badania polimeraz DNA i RNA [49, 51]. Wykorzystujgc kompleksy cynku z po-
liaminami jako uktady modelowe polimeraz zaobserwowano, ze niektore z nich
wywotujg zmiane w dichroizmie kotowym polinukleotydéw. Zaobserwowano tez
specyficzne oddziatywania wodorowe w tréjsktadnikowym kompleksie nukleo-
zyd tymidyny-Zn2+makrocykliczna tetraamina [52],

Interesujgcym przykiadem wykorzystania matych czasteczek do modelowa-
nia duzych uktadéw biologicznych - sideroforéw - sg kwasy hydroksamowe. Si-
derofory, produkowane w celu pokonania ekstremalnej nierozpuszczalnosci wo-
dorotlenku zelaza(lll) przez ré6zne drozdze, plesnie i inne grzyby oraz bakterie,
sg najmocniejszymi sposréd znanych chelatéw czynnikami kompleksujgcymi jo-
ny Fe3+ Niemal wszystkie siderofory zawieraja, jako wigzace, grupy hydroksa-
mowe lub katecholowe. Poniewaz kompleksy zelaza(lll) sg labilne, nie mozna
byto zbadac ich geometrycznej i optycznej izomerii. Raymond i wsp. [53-56]
zsyntezowali inertne kompleksy chromu(lll) z tego typu ligandami i, w oparciu
o widma elektronowe i CD, dokonali charakterystyki izomeréw geometrycznych
tych komplekséw. Nastepnym etapem byto zbadanie réwnowag przebiegajacych
w ukiadach Fe3+kwas hydroksamowy. Jako najprostsze modele naturalnych
sideroforow stosowano syntetyczne kwasy monohydroksamowe, ktore rdwniez
charakteryzujg sie wysokga selektywnoscig w stosunku do zelaza(lll) i tworzg
z tym jonem bardzo trwate kompleksy. Szczegdtowe badania komplekséw zela-
za(lll) z kwasami monohydroksamowymi (zawierajgce jedng grupe hydroksamo-
waa roznigce sie czescig hydrofobowg), z wykorzystaniem réoznorodnych metod
spektroskopowych oraz potencjometru, dostarczyty doktadnych danych odnosnie
trwatosci tworzacych sie kompleksow, ich wiasciwosci magnetycznych i struktu-
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ry [57, 58], Ponadto badania in vitro oraz in vivo komplekséw zelaza(lll) z kwa-
sem acetohydroksamowym [59] wykazaty aktywna role tych komplekséw w re-
generacji hemoglobiny u szczurow z objawami anemii. W zwiazku z tym bada-
nia te ukierunkowano na rozwigzanie problemoéw dotyczacych wigzania zelaza
i jego transportu przez btony komorkowe oraz usuwania tego metalu z komple-
kséw w celu zgromadzenia w odpowiednim miejscu: na powierzchni komérki lub
w jej wnetrzu. Z badan in vitro uktadéw Fe3+kwas glicynohydroksamowy
i Fe3+kwas histydynohydroksamowy wynika, Ze tworzace sie w nich kompleksy
moga by¢ przenosnikami zelaza [60, 61].

Istotng czes¢ badan transportu i magazynowania zelaza stanowigbadania nad
mechanizmem uwalniania go z jego kompleksow. Wyczerpujacy przeglad litera-
tury poswieconej temu zagadnieniu podaje Crumbliss [47].

W wyniku odkrycia dziatania kwasow hydroksamowych jako specyficznych
inhibitoréow enzymow proteolitycznych podjeto badania rownowagowe i kine-
tyczne w celu wyjasnienia szybkosci reakcji tworzenia potgczen Fe3+z kwasami
hydroksamowymi zawierajagcymi duzg cze$¢ hydrofobowg (takg cechg budowy
charakteryzujg sie hydroksamowe pochodne peptydow). Badaniaw tym zakresie
podjeli Chang [62] i Brown [63].

Wykazanie doniostej roli kwaséw hydroksamowych i ich komplekséw z ze-
lazem oraz przydatnosci tych pochodnych do modelowania uktadéw biologicz-
nych wywotato zrozumiate zainteresowanie tg grupg liganddéw réwniez w innych
aspektach [64-70],

Liczne badania kompleksow miedzi sg ukierunkowane na poszukiwanie no-
wych lekéw w leczeniu chorob zwiagzanych ze ztym metabolizmem tego meta-
lu. W leczeniu choroby Wilsona stosuje sie D-penicylamine (Pen). Jednak u ok.
10% pacjentéw wywotluje ona ujemne reakcje organizmu. Wobec tego nalezy
szukac¢ nowych lekéw. Jednym z najsilniejszych chelatéw w stosunku do miedzi
jest trietylenotetraamina (trien). Od 1968 r. zaczeto jg z powodzeniem stosowac
jako alternatywe dla D-penicylaminy. Na podstawie badan potencjometrycznych
i widm elektronowych uktadu Cu2+-albumina-trietylenotetraamina [71] wyka-
zano, ze trietylenotetraamina tworzy bardzo trwate chelaty z miedzig, wypiera-
jac albumine z jej kompleksu miedziowego. Z przeprowadzonej dializy, w wa-
runkach zblizonych do fizjologicznych, wynika, Ze trietylenotetraamina w prze-
ciwienstwie do D-penicylaminy jest zdolna do tworzenia komplekséw, co jest
istotnym czynnikiem umozliwiajgcym usuwanie miedzi z surowicy krwi. Z tych
badan wyciagnieto wnioski, ze trietylenotetraamina jest lepszym czynnikiem
usuwajacym miedz z krwi, podczas gdy D-penicylamina jest skuteczna w usu-
waniu miedzi z tkanek, np. z watroby. Wysoka skutecznos$¢ obu tych ligandéw
w wigzaniu miedzi sugerowata zastosowanie ich do neutralizacji innych toksycz-
nych jonow metali.

Fenomen metalotionein, ich charakterystyczna budowa i funkcje, byty inspi-
racjg do podjecia wielu badan uktadéw zawierajgcych ligandy z siarkgjako ato-
mem donorowym. Pierwsze proby skupity sie na badaniu komplekséw jondéw me-
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tali z cysteing [72] oraz z peptydami zawierajgcymi cysteine [73, 74] jako cza-
steczkami modelujgcymi grupy funkcyjne metalotionein. Z punktu widzenia pro-
cesow biologicznych wieksze znaczenie majg badania uktadéw ztozonych. Prze-
prowadzone dla uktadu miedz(Il)-cysteina-triglicyna badania EPR wykazaly, ze
cysteina skutecznie ostabia koordynacje karboksylowego konca tripeptydu w Kie-
runku miedzi, podstawiajgc sie w jego miejsce [75], Nastepnie wykazano, ze pod-
stawienie grupy karboksylowej cysteingprzebiega w dwdch etapach i wyznaczo-
no state szybkosci tych reakcji [76]. Badania te wykazaty, ze pierwszym etapem
reakcji w transporcie miedzi jest przypuszczalnie nukleofilowy atak cysternowe-
go atomu siarki najon Cu2+w kompleksie peptydowym.

Poszukiwanie nowych $rodkéw do leczenia zatm¢ metalami ciezkimi,
w szczegO6lnosci kadmem i otowiem, powoduje intensywny rozwoj badan ztozo-
nych uktadow koordynacyjnych, a zwtaszcza badan na uktadach modelowych.
Efekty toksycznego dziatania kadmu mogaby¢ nieco mniejsze przy diecie boga-
tej w wapn. Z kolei przyswajalno$¢ wapnia w organizmie wzrasta pod wptywem
witaminy D3. Te fakty wskazujg, ze muszg zachodzi¢ jakie$ specyficzne oddzia-
tywania miedzy kadmem, wapniem, witaming D3 oraz innymi bioligandami obe-
cnymi w organizmach. W celu wyjasnienia tych oddziatywan podjeto badania
rownowag w roztworach wodnych w uktadach Ca2+Vit.D3i Cd2+Vit.D3 (gdzie
Vit.D3—witamina D3) [77]. W celu lepszego zrozumienia dziatania mechanizmu
toksycznego oraz usuwania trucizn z organizmu podjeto badania wystepowania
oddziatywan czesci hydrofobowych ligandéw i ich wplywu na trwatos$¢ potaczen
trojsktadnikowych, gdyz w olbrzymich czgsteczkach bioligandéw znaczng czes¢
stanowia witasnie niekoordynujace ugrupowania hydrofobowe. Badania takie by-
ty prowadzone przez Gao i wsp. w uktadzie kadm(H)-o-fenantrolina-fenyloala-
nina [78]. Kolejnym przyblizeniem byty badania szeregu komplekséw miesza-
nych kadm(ll)-witamina D3-aminokwas w warunkach zredukowanej polamosci
[79]. Wykazano, ze kompleksy mieszane [Cd2HVit.D3)(A.A.)] (gdzie A.A. -
aminokwas) sg znacznie trwalsze od komplekséw prostych [Cd2+(A.A.)2] z ana-
logicznym aminokwasem, co w pewnym stopniu wyjas$nia detoksykacyjne dzia-
tanie witaminy D3. Przyktady wykorzystania uktadow modelowych do badania
ztozonych uktadow biologicznych sg bardzo liczne. W wielu przypadkach, zwta-
szcza gdy niemozliwa jest synteza naturalnego biatka, nieznanajestjego budowa
lub niemozliwe jest podejmowanie badan in vivo, jest to jedyna mozliwos$¢ po-
znawania budowy i funkcji wielu czasteczek. Z przytoczonych przyktadéw wy-
nika, ze w modelowaniu uktadéw biologicznych znaczgca role odgrywajg bada-
nia uktadow tréjsktadnikowych. Podejmowane sgrowniez badania uktadéw czte-
rosktadnikowych [44]. Dane o procesach rownowagowych, trwatosci tworzacych
sie potgczen i o szybkosci wymiany ligandéw w takich uktadach modelowych sg
coraz lepszym przyblizeniem do uktadéw naturalnych. Jednakze badania pro-
stych i mieszanych komplekséw metali bedg w dalszym ciggu odgrywacé istotng
role w ustalaniu wiarygodnych schematow dziatania metaloenzyméw, mecha-
nizméw transportu i magazynowania oraz neutralizacji czynnikéw szkodliwych.
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KWASY HYDROKSAMOWE W UK{ADACH Zt OZONYCH

Pierwsze badania uktadéw mieszanych zawierajagcych kwasy hydroksamowe,
zapoczatkowane stosunkowo niedawno, miaty charakter badan podstawowych. Ich
celem byto gtownie wyjasnienie zagadnien strukturalnych oraz zbadanie wptywu
réznych czynnikdw na trwato$¢ komplekséw mieszanych. Abbasi badat uktady za-
wierajgce kwasy nikotyno- lub izonikotynohydroksamowy z jonami Cu2+ [80],
Ni2+[80], Co2+ [81] oraz kwas benzenohydroksamowy z jonem Zn2+ [82], Jako
drugie ligandy stosowat ligandy obojetne: dipirydyl i o-fenantroling, oraz dwu-
ujemne: kwas nitrosalicylowy i kwas 8-hydroksychinolino-5-sulfonowy. Celem
tych prac byto zbadanie wptywu zasadowosci liganddw oraz oddziatywan elektro-
statycznych na tworzenie i trwato$¢ komplekséw mieszanych w tych ukfadach.

Badania uktadéw ztozonych, zawierajagcych kwas A-fenylo-2-furohydroksa-
mowy, A-fenylo-2-fenylohydroksamowy lub ich meta- i poro-pochodne, jony
Cu2+lub Ni2+i o-fenantroline [83] miaty na celu wykazanie wptywu czynnikdw
przestrzennych i temperatury na trwatos¢ komplekséw mieszanych.

Rownie nieliczne jak badania uktadow tréjsktadnikowych, zawierajgcych
kwasy hydroksamowe, sg badania uktadéw zawierajgcych hydroksamowag po-
chodng aminokwasu. EI-Ezaby i wsp. [84, 85] badali oddziatywania w uktadzie
Ni2+kwas glicynohydroksamowy-piiydoksal, a wczes$niej - oddziatywania ty-
pu ligand-ligand w nieobecnosci metalu. Na podstawie pomiarow kinetycznych
stwierdzili wystepowanie silnych oddziatywan miedzy kwasem glicynohydroksa-
mowym a pirydoksalem, prowadzgcych w efekcie do utworzenia potgczenia ty-
pu zasady Schiffa. Utworzenie takiego kondensatu prowadzi do zaniku aktywno-
Sci biologicznej, zarowno kwasu glicynohydroksamowego, jak i pirydoksalu.
Celem badan uktadu trojsktadnikowego zawierajacego jon metalu byto zbadanie
oddziatywan miedzy tymi ligandami w jego obecnosci.

Mozliwosci kombinacji wtasciwosci terapeutycznych kwasu glicynohydroksa-
mowego i witaminy B¢ byty powodem podjecia badan uktadéw trojsktadnikowych
zawierajgcych hydroksamowgpochodngglicyny, miedz(Il) orazjeden ze zwigzkow
bedacych sktadnikiem witaminy B6 (tj. pirydoksal, pirydoksol lub pirydoksamineg)
[86]. W uktadzie kwas glicynohydroksamowy-pirydoksal w obecnoscijonu Cu2+
tworzenie kondensatow typu zasady Schiffa wystepuje w bardziej kwasnym $rodo-
wisku niz w obecnosci niktu(ll) lub w przypadku braku jonéw metalu. Ponadto
uktady zawierajgce pirydoksal lub pirydoksamine charakteryzuje wystepowanie
form polimerycznych, co znacznie ogranicza biologicznarole takich uktadow.

Probawyjasnienia oddziatywan, zachodzacych miedzy matoczgsteczkowymi
kwasami aminohydroksamowymi lub ich kompleksami z jonami metali a pepty-
dami, byta powodem podjecia badan uktadow tréjsktadnikowych zawierajgcych
hydroksamowe pochodne seryny, histydyny, glicyny lub metioniny oraz pallad(ll)
i glicyloglicyne jako najprostszy model peptydu [87]. Zbadanie tego typu oddzia-
tywan w roztworze byto mozliwe jedynie w przypadku kwasu metioninohydro-
ksamowego, w pozostatych przypadkach przeszkodg byty wytracajgce sie osady
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kompleksow palladu(ll) z kwasami hydroksamowymi, zarbwno w uktadach dwu-
sktadnikowych, jak itrojsktadnikowych. Zaobserwowano znaczacy wptyw kwa-
su metioninohydroksamowego na koordynacje w uktadzie Pd2+-glicyloglicyna
[87]. Tworzace sie obojetne kompleksy mieszane uniemozliwiajg tworzenie pro-
stych potaczen Pd 2+glicyloglicyna.

Obecnos¢ donorowego atomu siarki w tarncuchu bocznym kwasu metioninohy-
droksamowego zwieksza zdolnosci kompleksotwércze tego liganda w stosunku do
jonoéw metali przejSciowych oraz jestjedng z przyczyn tworzenia dimerow z zela-
zem [88], dlatego Marafie i wsp. [89] badali rowniez kompleksy kwasu metionino-
hydroksamowego, w ktérych wystepowaty dwa rozne jony centralne. Tworzace sie
ztozone potaczenia, zawierajgce rozne jony metali, charakteryzujg sie wysoka trwa-
toscig Atomy donorowe kwasu metioninohydroksamowego charakteryzuja sie roz-
ng twardoscig co umozliwia koordynacje tego liganda do jonoéw metali, z ktorych
jeden wykazuje cechy twardego, a drugi miekkiego kwasu (np. jony Cu2+i Zn2+).
Znaczenie badan tego typu uktadéw jest wazne chociazby dlatego, ze, jakjuz wspo-
mniano, w ztozonych chemicznie organizmach biologicznych, oprécz oddziatywan
pomiedzy Ugandami, wystepujg skomplikowane oddziatywania typu metal-metal.

Bezposrednim celem badan uktadow ztozonych zawierajgcych kwas cc-ala-
ninohydroksamowy (ligand A), cc-alaning, histydyne, glicyloglicyne i pirokate-
chol (ligand B) orazjony Co2+, Ni2+, Cu2+lub Zn2+byto okreslenie wptywu dru-
giego liganda oraz stereochemii kompleksdw prostych na koordynacje w uktadzie
M 2+-cc-Alaha [90]. Stwierdzono tworzenie komplekséw mieszanych we wszyst-
kich uktadach z wyjatkiem tych, ktére zawieraty jony Ni2+ Brak kompleksow
mieszanych dla tych jonéw uzasadniany jest r6zng geometrig tworzacych sie po-
taczen w niezaleznych uktadach dwusktadnikowych.

Znaczenie kwasu histydynohydroksamowego w transporcie zelaza(lll)
[61] oraz wykazanie wysokiej stabilnosci potgczen tego liganda z jonami Cu2+
[91] byty bezposrednim powodem podjecia badan uktadu tréjsktadnikowego
Cu2+Hisha-His [92]. Wyniki uzyskane z pomiardw potencjometrycznych i EPR
oraz wartosci parametréw statystycznych wskazujg na tworzenie sie czterech
trwatych form mieszanych w tym uktadzie. Tworzenie sie komplekséw miesza-
nych znacznie ogranicza zakres pH wystepowania form dimerycznych w uktadzie
Cu2+-Hisha, a wystepujgca w przewadze, w pH fizjologicznym, forma [CuAB]
jest elektrycznie obojetna. Czynniki te wskazujg na potencjalng zdolnos¢ tego
kompleksu, zawierajgcego jony Cu2+, do przenikania przez btony komdrkowe.

KOMPLEKSY MIESZANE ZAWIERAJACE JON METALU(II),
KWAS a- LUB P-ALANINOHYDROKSAMOWY I POLIAMINE

Interesujgce wiasciwosci donorowe kwaséw: a-alaninohydroksamowego
(a-Alaha) i (t-alaninohydroksamowego (ft-Alaha), sprowokowaty nas do posta-
wienia sobie pytania, czy ligandy te ujawniginne, nieznane dotad specyficzne od-
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dzialywania z jonami metali w sytuacji, gdy niektére miejsca koordynacji jonu
metalu zostang zablokowane przez utworzenie trwatych potaczen z czasteczkg
jednej z poliamin: etylenoaminy (en), dietylenotriaminy (dien) lub trietylenotetra-
aminy (trien). Zwiazki metali przejsciowych z alifatycznymi poliaminami,
z powodu jednoznacznego sposobu koordynacji, sg szczegOlnie interesujace ze
wzgledu na mozliwosci wykorzystywania ich jako uktadéw modelowych pew-
nych enzymoéw. A jak wiadomo, u podstaw badania mechanizmow reakcji enzy-
matycznych, z zastosowaniem uktadéw modelowych, lezy réwniez zjawisko two-
rzenia komplekséw mieszanych w roztworach.

Przedstawiona dalej dyskusja dotyczy uktadow tréjsktadnikowych, ktdre
zawierajg dwudodatni jon metalu (Zn2+, Cd2+, Cu2+lub Ni2+4), en, dien lub trien
(ligand A) oraz a-Alaha lub P-Alaha (ligand B).

Jony o konfiguracji d 10 (Zn2+ i Cd24) nie ulegajag wptywom pola ligandéw.
W uktadach zawierajgcych jony metali z czeSciowo zapetnionymi orbitalami
d pole to determinuje liczbe koordynacyjng i geometrie kompleksu. Dla nie-
ktérych konfiguracji wystepuje dodatkowo efekt Jahna-Tellera, ktéry powoduje
specyficzne zachowanie sie uktadéw. | tak np. dla konfiguracji elektronowej d9
(jony Cu2+), na skutek skrocenia lub wydtuzenia wigzan prostopadtych do pta-
szczyzny Xy, mozna oczekiwaé réznorodnych odksztatcen od struktur regular-
nych.

Dla uktadéw o konfiguracji elektronowej d8 (jony Ni2+) nalezy spodziewaé
sie dodatkowych efektow, ktore wynikajg ze specyfiki potgczen jonu metalu z li-
gandami tworzacymi badz to formy o symetrii oktaedrycznej lub pseudooktae-
drycznej (wysokospinowe), badzZ to formy kwadratowe (niskospinowe). Wobec
tego w uktadach trojsktadnikowych mozna takze oczekiwaé zmian geometrii
komplekséw. Ponadto proces ustalania sie rownowag w uktadach zawierajgcych
jony o konfiguracji elektronowej d s przebiega z r6zng szybkoscia dla uktadéw
o symetrii oktaedrycznej i kwadratowej. Dla tej ostatniej (konfiguracja niskospi-
nowa) przebiega on znacznie wolniej [93].

Tworzenie trwatych komplekséw mieszanych we wszystkich, wymienionych
w tym paragrafie, uktadach tréjsktadnikowych, zaobserwowano jedynie w przy-
padku jonéw Zn2+ [94]. Dla wszystkich form mieszanych z a-Alaha obserwuje
sie nizsze wartos$ci statych trwatosci log/3 w porowaniu z warto$ciami dla analo-
gicznych form zawierajgcych P-Alaha (tab. 1).

Wartosci pA, obliczone dla sprotonowanych komplekséw mieszanych cyn-
ku(H) z aminami i p-Alaha, [Zn(A)(H-P*Alaha)], sa bliskie warto$ci pA grupy
aminowej niezwigzanego kwasu hydroksamowego (8,85) [95], Wskazuje to na
koordynacje P-Alaha poprzez atomy tlenu. Analiza widm NMR wykazata taki typ
koordynacji we wszystkich uktadach trojsktadnikowych zawierajgcych a-Alaha
[96], WartoSci statych trwatosci, znormalizowanych przez odjecie zasadowosci
grupy hydroksamowej ligandéw B (log AZnAB-p A “hoh), dla komplekséw mie-
szanych zawierajgcych te samgamine, sg niemal identyczne (tab. 1). Oznacza to,
ze w kompleksach [ZnAB] obydwa kwasy aminohydroksamowe koordynujg tak
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Tabela 1. Wartosci sumarycznych statych trwatosci, statych réwnowagi oraz znormalizowa-
nych statych réwnowagi dla mieszanych komplekséw jonéw Zn2+ (A - amina, B —a-Alaha lub
P-Alaha) [94]

en dien trien
a-Alaha R-Alaha  a-Alaha R-Alaha  a-Alaha R-Alaha

I°gfiznABH - 20,11(0) - 22,77(3)  24,88(7)  27,04(3)
'0g&nAB 11,15(2)  11,65(0) 13,60(2)  14,04(4) 17,32(9)  17,75(4)
P-AZnABH - 8,46(0) - 8,73(4) - 9,19(4)
ZnA + B 5*ZnAB * 4
log"ZnAB 5,55(2) 6,05(1) 4,65(2) 5,09(3) . i

logAZnAB- PANHOH  -2,35(2)  -2,42(1)  -3,25(2)  -3,38(2)

*Ze wzgledu na brak formy [ZnA] w ukfadzie Zn-trien nie mozna wyznaczy¢ wartosci logK dla form mieszanych two-
rzacych sie w ukfadach tréjsktadnikowych Zn-trien-a-Alaha i Zn-trien-P-Alaha.

samo, to znaczy przez atomy tlenu grupy hydroksamowej. Obserwowane obnize-
nie wartosci log AIZnAB- P " nhoh dla uktadéw zawierajgcych dien, w poréwnaniu
z tymi gdzie ligandem A jest en, wskazuje na malejaca tendencje kwasow ami-
nohydroksamowych do tworzenia potgczen mieszanych w tych uktadach, wraz ze
wzrostem wielkos$ci czasteczki aminy. Przyczyngtego zjawiskajest wzrost trwa-
tosci potaczen Zn2+amina w kierunku en —» dien zgodny ze wzrostem efektu
chelatowania zwigzanego z pojawieniem sie dodatkowego atomu donorowego.
Brak formy [ZnA] w uktadzie Zn2+trien nie pozwala na obliczenie wartos$ci sta-
tych rownowagi lognfZnAB, a tym samym nie pozwala na wyciagniecie bardziej
og6lInych wnioskdéw.

Beck i Nagypal [97] znalezli zalezno$¢ wartosci sumarycznych statych trwa-
tosci dla kompleksdw prostych roznych jondw metali z kwasem etylenodiamino-
tetraoctowym od tychze dla komplekséw z ligandem o podobnej strukturze -
kwasem 1,2-diaminocykloheksano-iV,N,N","'-tetraoctowym. Zalezno$¢ ta jest
linigprostg o nachyleniu rownym 1. Tego typu zalezno$¢ wykazujgrowniez war-
tosci sumarycznych statych trwatosci dla komplekséw mieszanych [ZnA(a-Ala-
ha)] i [ZnA(P-Alaha)], ktore tworzg sie w badanych uktadach (rys.l). Wykorzy-
stanie tej zaleznosci w dyskusji uktadow tréjsktadnikowych wydaje sie o tyle
stuszne, ze ligand A jest tg samg czasteczka, a ligand B jest tym samym typem
zwiazku. Zatem czasteczki obu kwaséw hydroksamowych w kompleksach
mieszanych koordynuja tak samo, tzn. przez atomy tlenu ugrupowania
hydroksamowego.

Analizujgc zaleznos¢ sumarycznych statych trwatosci komplekséw cynku(ll)
od wielkosci aminy (rys. 2) obserwuje sie regularny wzrost wartosci log/3. Jest on
proporcjonalny do liczby atoméw azotu w czasteczce aminy, zaréGwno dla kom-
plekséw prostych [ZnAZ2], jak i mieszanych [ZnAB]. Wzrost trwatosci komple-
ksow [ZnAZ2], zgodny ze wzrostem liczby atoméw donorowych oraz zasadowo-
Sci liganda A w szeregu en < dien < trien, wskazuje na to, ze w procesie koordy-
nacji biorg udziat kolejne atomy donorowe danego liganda aminowego. Warto-
$ci statych trwatosci dla komplekséw prostych [ZnA2] i mieszanych [ZnAB],
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Rys. 1. Korelacja pomiedzy wartosciami logjS dla komplekséw mieszanych Zn2+ z aminami (A)
oraz a-Alaha lub [i-Alaha (B) (0 - wartosci pierwszych statych protonowania kwaséw amino-
hydroksamowych; A = 1- en; 2 - dien; 3 - trien)

Rys. 2. Zaleznos¢ wartosci log/3 dla dwu- i tréjsktadnikowych komplekséw Zn2+ z aminami (A)
i a- lub fS-Alaha (B) od liczby atoméw donorowych aminy

zawierajgcych te samg amine, sg do siebie zblizone, co wskazuje na takg samg
tendencje do tworzenia obu rodzajow komplekséw. Wobec tego czynnikiem
odgrywajacym istotng role w procesie tworzenia kompleksow mieszanych
jest, w tym przypadku, czynnik przestrzenny. Mniejsza czgsteczka a-Alaha
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i P-Alaha w poréwnaniu z tri- oraz tetraaming powoduje, ze przytaczenie jej do
kompleksu [ZnA] jest znacznie bardziej uprzywilejowane niz przytgczenie dru-
giej czasteczki aminy. Efekt ten przejawia sie w nieliniowym wzroscie wartosci
logJfdla kompleksow mieszanych [ZnAB] wraz ze wzrostem liczby atomoéw do-
norowych w czasteczce aminy (rys. 3) i wyraza trwato$¢ kompleksu mieszanego
w stosunku do kompleksu prostego.

Rys. 3. Zaleznos$¢ wartosci log A'dla komplekséw tréjsktadnikowych Zrr+od liczby atoméw do-
norowych w czasteczce aminy (ligand A)

Wzrost wartosci log A wskazuje na przesuniecie rownowagi opisanej row-
naniem:

[ZnA2]2+ + [ZnB2] A 2[ZnAB]+

w kierunku tworzenia komplekséw mieszanych, tym bardziej wyrazne, im wie-
cej atomow donorowych znajduje sie w czasteczce aminy.

W przypadku komplekséw niklu(ll) wartosci statych trwatosci dla form
[NiA] rosng liniowo wraz ze wzrostem liczby atomdw azotu w czasteczce aminy
(rys. 4).

Takiej zaleznos$ci nie wykazujg wartosci statych trwatosci dla form [NiAZ]
i [NiA(P-Alaha)]. Kompleksy [NiA2], gdzie A = dien lub trien, charakteryzujg sie
symetrig pseudooktaedryczng [98], Dla tych form obserwuje sie niemal identycz-
ne wartosci log/3 (19,12 i 19,46 odpowiednio dla [Ni(dien)2] i [Ni(trien)2]), a za-
tem nie zalezg one od tego, czy ligandjest trdj-, czy czterodonorowgaming. War-
tos¢ natomiast log/i znaleziona dla kompleksu mieszanego zawierajacego trien
jest zdecydowanie wyzsza (21,52) niz dla kompleksu zawierajgcego dien
(15,88). Swiadczy to o tym, ze przytagczenie do kompleksu [Ni(trien)] mniejszej
czgsteczki p-Alahajest bardziej korzystne niz drugiej czasteczki trien. Wysoka
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Rys. 4. Zalezno$¢ wartosci logfi dla dwu- i trojsktadnikowych komplekséw Ni2+ z aminami
(A) i P-Alaha od liczby atoméw donorowych w czasteczce aminy

warto$¢ logJf (11,75) dla kompleksu [Ni(trien)(p-Alaha)] wskazuje na zdecydo-
wane przesuniecie réwnowagi w kierunku jego tworzenia:

[NiAZ]2++ [NiB2] ~ 2 [NiAB]+

Dla kompleksow [Ni(en)(p-Alaha)] i [Ni(dien)(p-Alaha)] wartos¢ tego para-
metru (0,81) jest niewiele wyzsza od wartosci statystycznej (0,6).

Rozwazania te wskazujgna to, ze czynnik przestrzenny odgrywa decydu-
jaca role w tworzeniu form [NiAB], analogicznie do uktadow zawierajgcychjo-
ny Zn2+.

Interesujgcq korelacje wartosci statych trwatosci dla komplekséw dwéch roz-
nychjonow metali z ligandami o podobnej strukturze podali Beck i Nagypal [97].
Stwierdzili oni liniowg zalezno$¢ logATCuL=/(logANiL) dla szeregu ligandéw. Na-
tomiast dla kompleksow Ni2+i Zn2+ znalezli zalezno$¢ wyrazong rownaniem:

logP2 1= a 'logjSZn, gdzie a = 1,31.

Jest to zalezno$¢ dla komplekséw prostych. Sposréd komplekséw badanych
w pracy spetniajgja wartosci statych trwatosci dla mieszanych kompleksow jo-
néw Ni2+ i Zn2+, ktére tworzg sie z aminami i (3-Alaha (rys. 5). Obliczone z po-
wyzszego réwnania wspotczynniki korelacji a dla komplekséw mieszanych wy-
noszg: 1,103, 1,13 i 1,21 odpowiednio dla [M(en)B], [M(dien)B] i [M(trien)B].
Kompleksy proste z aminami nie stosuja sie do powyzszej zaleznosci. Wydaje
sie, ze przyczyna bliskich wartosci wspo6tczynnikéw korelacji dla komplekséw
mieszanych jest raczej wptyw czynnikow przestrzennych niz wzrost zasadowo-
$ci aminy.
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Rys. 5. Korelacja pomiedzy wartosciami log/? dla komplekséw Ni2+ i Zn2+ z takimi samymi
ligandami (1 - M(en)B, 2 —M(dien)B, 3 - M(trien)B, 4 - M(en)2, 5 - M(dien)2, 6 - M(trien)2;
B - (3-Alaha)

Istotny wptyw na réznorodnosc¢ tworzacych sie potgczen mieszanych w ukta-
dach M 2+-amina-cx-Alaha (lub P-Alaha) ma rodzaj tworzacych sie komplekséw
prostych w uktadach M 2+-amina i ich trwato$¢ dlaré6znych jonéw metali. Stosun-
ki wartosci stopniowych statych tworzenia, log(KMAJK MAn+,), kolejnych kom-
plekséw w uktadach M 2+-en wahajg sie od 1-1,5 jednostki dlan= 1iok. 2 dla
n=2 (tab. 2).

Tabela 2. Wartosci stosunkéw logK kolejnych komplekséw jondw M2+z aminami [94]

M 2+ en dien trien
log(KMAAMA?2) 10g (K MA2/"MA3) lag(KMAK MA2) l0gCAMAAMA?)

Zn2+ 0,94(2) 1,91(5) 3,92(3)

Cd2+ 1,05(3) -

Cu2+ 1,43(1) - 11,08(3)

Ni2+ 1,34(1) 1,79(2) 2,56(1) 9,36(1)

Wi ieksze réznice obserwuje sie dla komplekséw tworzacych sie w uktadach
M 2+-dien, szczegblnie w przypadku jonu Cu2+. Duzo nizszg warto$¢ logAiMA2
obserwuje sie w przypadku przytgczenia drugiej czasteczki dien do kompleksu
[CuA] niz w przypadku koordynacji tej czasteczki do jonu Cu2+. Nalezy sadzi¢,
ze przyczynatak duzej réznicy w tych wartosciach jest zawada przestrzenna. Wy-
stepowanie tej przeszkody sprzyja przytgczeniu dwudonorowej czasteczki kwa-
su aminohydroksamowego zamiast tréjdonorowej czasteczki dietylenotriaminy
do kompleksu Cu2+dien.
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W uktadach Cu2+dien-a-Alaha i Cu2+dien-|3-Alaha metodg spektroskopo-
wa (VIS) zidentyfikowano tworzenie komplekséw pieciokoordynacyjnych
[99]. Badania EPR potwierdzity tworzenie tych komplekséw. Powyzej pH 10ule-
gajag one ,,dysproporcjonowaniu” zgodnie z réwnaniem:

2[Cu(dien)B] ~ [Cu(dien)2] + [CuB2H_,] + H+.

Przejawia sie to w przesunieciu maksimum absorpcji w kierunku fal krot-
szych.

Waznym procesem, zachodzacym w uktadach trojsktadnikowych, jest two-
rzenie sprotonowanych form mieszanych [MABH]. Na podstawie wartosci pK
mozna wnioskowac o sposobie koordynacji liganda. Formy sprotonowane two-
rzg sie znacznie chetniej w uktadach zawierajacych P-Alaha [94], Ligand ten
charakteryzuje sie wyzszg zasadowoscigniz a-Alaha (log/? [H2L] wynosi 18,38
dla p-Alaha i 16,54 dla a-Alaha) [95]. W uktadach Zn2+A-(P~Alaha) wartosci
pK (tab. 3) sprotonowanych mieszanych komplekséw jonéw Zn2+rosngwraz ze
zmiang liganda A w szeregu en —>dien -4 trien.

W kompleksach mieszanych zawierajgcych jony Cd2+ ktore tworzg sie tyl-
ko w uktadach z diaming obserwuje sie wzrost zasadowosci grupy aminowej obu
zwigzanych kwasow aminohydroksamowych w poréwnaniu z ich niezwigzany-
mi postaciami. Spowodowane moze to by¢ wiekszymi zdolno$ciami polaryzacyj-
nymijonu Cd2+w poréwnaniu z jonem Zn2+, wynikajacymi z wiekszego tadun-
kujadra kadmu(ll).

Tabela 3. Wartosci statych deprotonowania, pK, mieszanych form sprotonowanych [94]

Forma PK Forma PK

[Zn(en)(H-P-Alaha)] 8,46(0)
[Zn(dien)(H-P-Alaha)] 8,73(4)

[Zn(trien)(H-a-Alaha)] 7,56(8) [Zn(trien)(H-P-Alaha)J 9,19(4)

[Cd(en)(H-a-Alaha)] 8,45(2) [Cd(en)(H-P-Alaha)] 9,18(8)

[Cu(dien)(H-a-Alaha)] 7,22(4) [Cu(dien)(H-P-Alaha)] 8,78(3)
[Ni(en)(H-P-Alaha)] 8,30(3)
[Ni(dien)(H-p-Alaha)] 8,23(3)
[Ni(trien)(H-P-Alaha)] 7,92(11)

Wartosci pK dla form sprotonowanych [CuABH], tworzacych sie w uktadach
Cu2+-dien-a-Alaha i Cu2+dien-(3-Alaha (odpowiednio 7,22 i 8,78, tab. 3), sg
niemal identyczne jak dla azotu grup aminowych niezwigzanych cx-Alaha
i P-Alaha (odpowiednio 7,48 i 8,85, [95]). Na podstawie widm elektronowych
i EPR wykazano, ze w zdeprotonowanych formach [CuAB], w obu uktadach,
azoty te biorg udziat w procesie koordynacji, tagcznie z azotami hydroksamowy-
mi [99]. Wobec tego nalezy zatozy¢, ze w uktadach tych nastepuje najpierw
deprotonowanie grupy aminowej w formie [CuABH], pod wptywem doda-
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wanej zasady, a dopiero potem jej udziat w procesie koordynacji. W uktadach
dwusktadnikowych natomiast deprotonowanie grupy aminowej nastepuje pod
wplywem jonow Cu2+.

Jak widaé¢, oddziatywania kwaséw aminohydroksamowych z jonami me-
tali przejsciowych ulegajg istotnym zmianom w obecno$ci amin, ktore zaj-
mujg niektdre miejsca koordynacyjne wokét jonu centralnego. Dodatkowo,
tworzenie sie komplekséw mieszanych blokuje powstawanie dwusktadnikowych
form polimerycznych, charakterystycznych dla uktadéw Cu2+-a-Alaha [100],
Cu2+(3-Alaha [101] oraz Zn2+-a-Alaha [102] i Cd2+P-Alaha [103] lub znacz-
nie ogranicza stezenie i zakres pH wystepowania takich form, jak w przypadku
uktadéw Cu2+-en-a-Alaha i Zn2+en-cx-Alaha [104],

UWAGI KONCOWE

Jak dowodza przedstawione wyniki badan, specyficzne wtasciwosci koordy-
nacyjne kwaséw aminohydroksamowych ujawniajg sie szczegdlnie wyraznie
woweczas, gdy znajdujg sie one w obecnosci innych ligandow. Nalezy zauwazyé,
ze sposrod wielu czynnikdw majgcych wptyw na tworzenie komplekséw miesza-
nych najbardziej istotnajest geometria kompleksow macierzystych. Dowodem na
to stwierdzenie sg uktady zawierajgce jako jon centralny nikiel(ll), kwas a-ala-
ninohydroksamowy oraz jeden z nastepujacych ligandéw: aminokwas, katechol,
czy tez amina. Nikiel(Il) tworzy z kwasem a-alaninohydroksamowym dwie,
dominujgce w szerokim zakresie pH, formy kompleksowe niskospinowe, charak-
teryzujace sie geometrig ptaska, natomiast z aminokwasem, katecholem lub
aming tworzy w catym zakresie pH potgczenia wysokospinowe o geometrii
oktaedrycznej. Rdzna geometria tych kompleksow - ptaska i oktaedryczna -
decyduje, ze kompleksy mieszane w uktadach z tymi Ugandami nie powstaja.
W uktadach, w ktérych kompleksy proste charakteryzuja sie jednakowa konfigu-
racjg i geometria, gtéwnarole w tworzeniu i trwatosci komplekséw mieszanych
odgrywa czynnik przestrzenny zwigzany z budowg samego liganda. Wptyw wiel-
kosci oraz budowy jego czasteczki szczegOlnie wyraznie widac, gdy poréwnuje
sie uktady z coraz wiekszg czgsteczkg aminy.
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ABSTRACT

Lithium batteries of various types have found use in portable electronic de-
vices and are also considered for application in electric or hybrid vehicles becau-
se oftheir high operating voltage and energy density [1-26], Among a number of
materials examined as the positive electrode in lithium batteries with organic
electrolyte solution, much attention has been paid to transition metal oxides, in
particular to manganese dioxide and its lithiated derivatives. Electrochemical stu-
dies have proved that these compounds are able to accommodate or remove Li+
ions in parallel with the electron injection or extraction thus changing the oxida-
tion state of manganese (IV/111) upon the solid state redox reaction [27-37],

The capacity and power density of intercalation electrodes varies with the
crystallographic and electronic structure of their solid phase [22,34,54-67], elec-
trode thickness and porosity as well as the chemical nature and conductivity of
the electrolyte solution [68-74], The kinetics ofthe electrochemical intercalation-
-deintercalation of Li+ ions is mostly limited by the diffusion of these ions into
or from the host matrix. Another limitation comes from an electrolyte depletion
in pores of the electrode material during the discharge, as the rate ofthe Li+ions
transport from the bulk electrolyte is lower in comparison with the charge trans-
fer rate at the electrode/electrolyte interface. The diffusion model for nonporous
and porous intercalation electrodes [68, 69, 74] quite well describes the surface
and bulk distribution of Li+ ions in the solid phase as well as in the pore electro-
Iyte, as a function of the discharge rate and discharge degree (Fig. 1 to
Fig. 4). The experimental characteristics of Mn02and compounds of the Li-Mn-0
system, obtained at various electrode thickness, particle size and charge-dis-
charge density has confirmed the theoretical predictions (Fig. 10 and 11) [49, 73,
85, 108-112, 137, 138, 162, 230, 302, 379],

Manganese dioxide (y-Mn02) electrodes having discharge capacity of
220-270 Ah/kg at E - 3 V vs. Li/Li+ (Fig. 6) [62, 79, 94-103, 106, 107] show
a limited rechargeability on charge-discharge cycling in secondary lithium cells
(Fig. 5) [65, 85, 88, 102-104, 113-119]. As evidenced by XRD-ray patterns this
is due to anisotropic expansion and contraction of the crystallographic unit cell
at the average manganese valence ofabout+3,5 [62-64, 79, 88,103,105], A sig-
nificantly higher cycling efficiency can be achieved with Mn02(CDMO) [121—
129] and Li-Mn-0 spinel phases (Fig. 7, Fig. 8) [49, 64, 131-192], providing
a three-dimensional interstitial space for Li+ions transport. The cubic close-packed
structure of the stoichiometric LiMn20 4 remains almost unchanged upon dein-
tercalation to A,-Mn02 and subsequent reintercalation to X ~ 1 in the potential
range E ~ 4V (vs. Li/Li+). One can obtain the rechargeable capacity of 125 Ah/kg
at moderate current rates [49, 64, 131,144, 147,149, 193-195] owing to the rela-
tively fast solid state diffusion of Li+ ions for 0 < x <1 [49, 132, 140, 180], Two
further potential plateaus atE =3 V and E~ IV (Fig. 7) correspond to the inter-
calation degree of 1<x <2 and 2 <x <4 upon a cubic-tetragonal and tetragonal-
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-trigonal phase transition, respectively [64, 133, 140, 196-204, 246, 300], The
identification of three distinct regions in the potential-composition (E-x) curves
makes the basis for spinel electrodes application in energy storage devices.

In the last years, several overlithiated and defect spinel phases of the ge-
neral formula Lil+¥**Mn2*04 (0<x<0,33), LilxMn2-2r04 (0<x<0,ll) or
Li,¥Mn2 v04-y (0 <x < 0,33) [122, 144, 166, 177, 196, 216-219] have been
used in the so-called ,lithium-ion” batteries with the carbon based negative elec-
trode [304-351], Alternative lihium-ion batteries contain two transition metal
oxides having different intercalation potentials [352-360], Quite recently, a fa-
mily of mixed spinel oxides Li[M(®¢2Mn3 xyZ]04 (-1 <x< 1; M = Co, Cu,
Fe, Co, Cr) has been proposed for the positive electrode [365-377],
Li[Li033Ti167]04 as the negative electrode [354-360], Future improvement of
the charge-discharge performance of spinel electrodes for primary and secondary
lithium batteries can be expected under a complex optimisation ofthe synthesis
methods, the electrode morphology, porosity and thickness. Furthermore, the
advanced batteries require the high conductivity electrolyte-solvent systems,
stable in the potential range of at least 0 to 5 V.
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WSTEP

Ogniwa litowe, charakteryzujgce sie najwyzszgwartoscig SEM wsrdd znanych
uktadéw elektrochemicznych i jednoczesnie znaczng gestoscig magazynowanej
energii, sg coraz powszechniej wykorzystywane jako zrédto zasilania, m.in. w ukta-
dach mikroelektronicznych. Przewidywane sg zastosowania w samochodach elek-
trycznych i w pojazdach kosmicznych. Z tego powodu w wielu osrodkach od lat
prowadzone sg badania zmierzajgce do opracowania i optymalizacji nieodwracal-
nych ogniw litowych (tzw. ogniw pierwotnych) oraz ogniw odwracalnych (tzw.
ogniw wtérnych, akumulatoréw). Rozwijane sg réwnolegle rézne typy ogniw lito-
wych: z materialem elektrody dodatniej w stanie gazowym, ciektym i statym,
z elektrolitem polimerowym, statym lub w rozpuszczalnikach organicznych, albo
z elektrolitem nieorganicznym, gtownie przy zastosowaniu jako elektrody ujemnej
litu metalicznego, stopéw Li z innymi metalami, wegli i grafitu [1-26].

W pracach dotyczacych elektrody dodatniej dla ogniw litowych z roztworem
soli litu w rozpuszczalnikach organicznych szczeg6lng uwage poswiecono tlen-
kom metali przejSciowych nalezagcym do grupy tzw. zwigzkéw interkalacyjnych
(gabek litowych), o strukturze warstwowej lub spinelowej, zdolnych do odwra-
calnego wbudowania kationéw litu i ich ekstrakcji, odpowiednio w procesie re-
dukcji i utleniania [9,18,20-22,27-37]. Sposrod tego rodzaju zwigzkéw najpow-
szechniejsze zastosowanie w nieodwracalnych 3-woltowych ogniwach litowych
uzyskat dwutlenek manganu, z teoretyczng wartoscig specyficznej energii ponad
800 Wh/kg i 3000 Wh/dcm3, przy stosunkowo niskich kosztach wytwarzania
i wzglednej obojetnosci dla Srodowiska. W ostatnich latach gtowne zainteresowa-
nie zwrdcone jest na whasciwosci i wykorzystanie dwutlenku manganu oraz tlen-
kéw litowo-manganowych w odwracalnych ogniwach litowych. Analizowany
jest wptyw warunkéw syntezy na mikro- i makrostrukture materiatu elektrody
w aspekcie jej pojemnosci i wydajnosci energetycznej w cyklach wytadowania-
-tadowania. Niniejszy artykut przedstawia stan wiedzy w tej dziedzinie, z uwzgle-
dnieniem podstawowych problemow praktycznego wykorzystania elektrod inter-
kalacyjnych i postepu w badaniach w ostatnim dziesiecioleciu.

1. MECHANIZM | KINETYKA ELEKTROCHEMICZNEJ INTERKALACJI

W typowym ogniwie litowym, z niewodnym roztworem elektrolitu i litem
metalicznym jako elektrodgujemng zwigzek interkalacyjny metalu przejsciowe-
go (My+xX%- lub Lix[Mj2x)+X>, ]) stanowi materiat porowatej elektrody dodat-
niej. Podczas wytadowania ogniwa w elektrodzie tej nastepuje elektroredukcja
kationéw metalu przejSciowego przyjednoczesnym wprowadzeniu rGwnowaznej
ilosci kationow litu w przestrzenie miedzywarstwowe i/lub luki sieci krystalicz-
nej tworzacego ja zwigzku. Natomiast w trakcie tadowania nastepuje elektro-
utlenianie metalu przejsciowego i kationy litu przechodzgponownie do roztworu.
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W kazdym z tych procesow, okreslanych odpowiednio mianem elektrochemicz-

nej interkalacji i deinterkalacji, reakcji przeniesienia tadunku na granicy faz elek-
troda/roztwor elektrolitu:

interkalacja

XLV +xe +M f X>- ) Li*[M jr*)+X ]

deinterkalacja

i/lub
interkalacja
Li++ + LI*[MjT*>+X f] 7 = £ LixX[MjTx* )+ XT]
deinterkalacja
towarzyszy transport elektronéw ijonow Li+w fazie statej (w gtgb fazy przy in-
terkalacji, w kierunku odwrotnym w trakcie deinterkalacji), a ponadto transport
jonéw Li+w roztworze elektrolitu w porach elektrody oraz w przestrzeni miedzy
elektrodg dodatnig i ujemng. Aktualng liczbe moli jonéw Li+w 1 molu zwigzku
stanowigcego gabke litowg odzwierciedla tzw. stopien interkalacji (x).

Przez kombinacje elektrod interkalacyjnych réznigcych sie zakresem poten-
cjatdw odwracalnej reakcji red-oks powstajg ogniwa okreslane mianem litowo-jo-
nowych (ang. lithium-ion, rocking chair) [11, 15,19-21,23-25,38-43]. W ogni-
wach tych kationy litu przenoszone sg wahadtowo pomiedzy fazg statg elektrody
dodatniej i ujemnej. Odwrotnie niz w przypadku elektrody dodatniej, wprowadze-
nie jonéw Li+ do materiatu ujemnej elektrody interkalacyjnej i ich ponowne
przejscie do roztworu nastepujag kolejno podczas tadowania i wytadowania ogni-
wa. Zestawienia pojemnosci i gestosci energii oraz zakresOw potencjatow inter-
kalacji-deinterkalacji w r6znych gabkach litowych, stanowigce podstawe wybo-
ru materiatow elektrodowych, zamieszczone sg w artykutach Scrosatiego [11],
Tarascona i wsp. [15, 19] oraz Besenharda i wsp. [44],

Nalezy pokresli¢, ze wyeliminowanie litu, ekstremalnie reaktywnego meta-
lu, zwieksza znacznie bezpieczenstwo wytwarzania oraz przechowywania ogni-
wa, a tym samym upraszcza warunki technologiczne przy masowej produkcji.
Miedzy innymi ograniczone zostaje ryzyko tworzenia sie dendrytow litu przy
elektrodzie ujemnej i zniszczenia uktadu na skutek zwarcia w obwodzie wewne-
trznym [45-48]. Wprawdzie teoretyczna gesto$¢ energii odwracalnych ogniw li-
towo-jonowych jest nizsza niz ich odpowiednikdw z litg ujemng elektrodg lito-
wag, jednak w praktyce rdznice sg niewielkie [19,49]. Nieodwracalne rozpuszcza-
nie-osadzanie metalicznego litu w cyklach wytadowania-tadowania stwarza bo-
wiem konieczno$¢ stosowania znacznego (kilkakrotnego) nadmiaru masy
elektrody ujemnej w stosunku do masy elektrody dodatniej [42], Tym niemniej
réwnolegle prowadzone sg badania w kierunku zwiekszenia stabilnosci i jedno-
czes$nie przewodnosci elektrycznej pasywacyjnej warstwy powierzchniowej na
elektrodzie litowej w cyklach wytadowania-tadowania oraz jej wykorzystywania
w odwracalnych ogniwach litowych [47, 50-53],

Dla oceny przydatnoSci zwigzkdw interkalacyjnych do zastosowania
w ogniwie litowym istotne jest poznanie relacji miedzy strukturg krystaliczng
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i elektronowg materiatu elektrody oraz mikro- i makrostrukturg jego ziaren
a efektywnoscigprzeniesienia interkalantu przez granice fazy statej z roztworem
i transportu jonowo-elektronowego w fazie statej. Konieczne jest takze okresle-
nie wptywu tych parametrow na dostepny zakres stopnia interkalacji (X).
W kompleksowej analizie uktadéw nie sposdb tez poming¢ warunkow transpor-
tu jonow Li+w roztworze elektrolitu na zewnatrz i w porach elektrody, jakkol-
wiek wobec na ogdt znacznie mniejszej szybkosci dyfuzji w fazie statej niz w fa-
zie ciektej, ta pierwsza bardziej rzutuje na kinetyke proceséw elektrodowych
w rozwazanych uktadach.

Problem wptywu struktury krystalicznej szeregu warstwowych zwigzkéw
metali przejSciowych oraz spineli na ich pojemnos$¢ i wydajno$¢ energetyczna
w cyklach wytadowania-tadowania ogniwa litowego zostat szeroko omowiony
przez Thackeraya i wsp. [22]. Wykazano wyraznie, ze odwracalnosci wielokrot-
nych procesow elektrochemicznej interkalacji i deinterkalacji mozna oczekiwac
w przypadku uktadow charakteryzujgcych sie wysoka przewodnoscia elektrono-
wo-jonowg w szerokim zakresie sktadu i minimalng ekspansjg-kontrakcjg para-
metrow sieci przy wbudowaniu-ekstrakcji jonéw Li+. Wskazano na role modyfi-
kacji konfiguracji elektronowej towarzyszgcej zmianie stopnia utlenienia metalu
przejsciowego przy wystepowaniu odksztatcen, a niekiedy i transformacji klasy
symetrii komadrki elementarnej interkalowanego zwigzku. Dobrg ilustracjg tego
zagadnienia sg omawiane dalej dane eksperymentalne dotyczace dwutlenku
manganu i tlenkéw litowo-manganowych (rozdz. 2 i 3). Z kolei wiadomo, ze pa-
rametry sieci krystalicznej, w tym odlegto$ci miedzy sgsiednimi kationami meta-
lu przejsciowego rzutujgc na stopien przenikania si¢ ich orbitali elektro-
nowych, determinujg mechanizm transportu i ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku
w gabkach litowych [54]. Na sprzezenie wymienionych efektow zwracajg uwa-
ge m.in. prace Molendy i wsp. [34, 55-61], rozwazajace wiasciwosci elektrycz-
ne i elektrochemiczne tlenkéw kobaltu, niklu, manganu, wanadu i wolframu in-
terkalowanychjonami Na+ lub Li+. Zauwazono, ze przekroczenie krytycznej war-
tosci parametru w potaczeniu z lokalizacjg stanéw elektronowych przy ni-
skim stopniu interkalacji eliminuje uktad z zastosowan praktycznych. Istotne jest
stwierdzenie, ze o charakterze zmian przewodnosci elektrycznej i potencjatu sta-
cjonarnego odpowiedniej elektrody (mierzonych po czasie relaksacji przy obwo-
dzie otwartym) w funkcji zawartosci metalu alkalicznego (x) decyduje rozktad
energii stanoéw elektronowych przy poziomie Fermiego w zwigzku wyjsciowym
i w toku jego elektroredukcji, potaczonej z modyfikacjg odlegtosci miedzyatomo-
wych. Podobny poglad zaprezentowat Voinov [62] w interpretacji znaczacego
wzrostu opornosci elektrycznej i rownolegtego spadku potencjatu elektrody
z dwutlenku manganu, poddawanego elektroredukcji w ogniwie litowym przy
X >0,5. Takze w przypadku elektrody spinelowej LixMn20 4 kolejne wartosci jej
potencjatu stacjonarnego, obliczone przez Miure i wsp. [63] z uwzglednieniem
zmian w strukturze elektronowej, w miare postepu interkalacji (w zakresie
0 < x < 2) pozostajg w dobrej zgodnosci z odpowiednimi warto$ciami ekspery-
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mentalnymi [64]. Wedtug wszystkich wymienionych autoréw drastyczny spadek
stacjonarnego potencjatu elektrody LixMn20 4 przy x ~ 1 odpowiada skokowej
zmianie poziomu Fermiego, zwigzanej z obnizeniem $redniej warto$ciowosci
manganu ponizej Mn3%+ atakze, cho¢ w mniejszym stopniu, ze zmiang symetrii
potozen obsadzanych przezjony Li+ z tetragonalnych (8a) na oktaedryczne (16c),
przy przejsciu regularnej sieci spinelu w tetragonalna.

Nie ulega watpliwosci, ze natura stanow elektronowych obok struktury kry-
stalicznej rzutuje na szybkos¢ transportu interkalantu w tlenkach metali przejscio-
wych, a w konsekwencji na kinetyke i efektywnos¢ procesu interkalacji-deinter-
katacji. Swiadczg o tym doniesienia o réwnolegtych zmianach warto$ci przewod-
nosci elektrycznej i wspotczynnika dyfuzji jondw litu w fazie statej, przy poste-
pie wytadowania lub tadowania elektrody M n02 [65], LixMn02[66] i W 03 [61].
Mniej poznany jest wptyw zdefektowania sieci krystalicznej na wiasciwosci
transportowe i elektrochemiczne zwigzkoéw interkalacyjnych [67].

Podstawowy opis kinetyki procesow red-oks w mono- i poliwarstwowej
elektrodzie interkalacyjnej, poddawanej wytadowaniu oraz tadowaniu w ogniwie
litowym, przy przeptywie pragdu o statym natezeniu, mozna znalez¢ w pracach
Atlunga i wsp. [68, 69]. Autorzy ci rozpatrywali rdwniez mechanizm interkala-
cji protondw [70]. Modelowe rozwazania zostaty przeprowadzone dla gagbek li-
towych o wysokiej przewodnosci elektronowej, znajdujacych sie w otoczeniu
roztworu elektrolitu o duzej objetosci i statym stezeniu, zaktadajgc dla uproszcze-
nia niezmiennos$¢ poziomu Fermiego i rGwnowazno$¢ wszystkich pozycji dostep-
nych dla interkalowanych kationéw w strukturze materiatu elektrody. Ponadto
w przypadku porowatej elektrody poliwarstwowej przyjeto, ze jej przekr6j geo-
metryczny jest znacznie wiekszy od Srednicy poszczegdblnych ziaren i poréw mie-
dzy ziarnami, transport elektrolitu za$ nastepuje wytacznie w kierunku prostopa-
dtym do kolektora pradu. Przy wynikajgcym z danych eksperymentalnych zato-
zeniu o wiekszej szybkosci przeniesienia tadunku przez granice faz w stosunku
do szybkosci dyfuzji interkalantu w fazie statej wykazano, ze stezenie wprowa-
dzanych kationéw litu w obszarze fazy statej bliskim granicy z roztworem elek-
trolitu (c”) jest zawsze wieksze niz by to wynikato z wartosci tadunku przepty-
wajgcego przez uktad. Zatem, gdy c* osigga maksymalngwarto$¢ nasycenia, cha-
rakterystyczng dla danego zwigzku interkalacyjnego (csnax) i tym samym proces
elektroredukcji na powierzchni fazy statej ulega zakonczeniu, w gtebi materiatu
elektrody pozostajg wolne luki kationowe, a stezenie interkalantu moze nawet
znacznie odbiega¢ od wartosci clmax. Analogiczne ograniczenie, jakkolwiek przy
odwrotnym uktadzie stezen, ma miejsce podczas deinterkalacji. Proces ten zosta-
je zahamowany po wyczerpaniu sie interkalantu na powierzchni ziaren (przy
c*~ 0), chociaz w czesci fazy statej, odlegtej od granicy z roztworem elektrolitu
znajdujg sie jeszcze jony litu. W rezultacie rzeczywista pojemnos$¢ kulombowska
elektrody interkalacyjnej jest zawsze mniejsza od pojemnosci teoretycznej o war-
tos¢ tadunku odpowiadajgcego niewykorzystanej czesci jej materiatu. Jednocze-
$nie niepetna deinterkalacja staje sie powodem sukcesywnego spadku wydajno-
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Sci kolejnych cykli wytadowania-tadowania. Nalezy nadmieni¢, ze stusznos¢
teoretycznej symulacji odnosnie do niehomogenicznego rozktadu interkalowa-
nych jonéw Li+ zostata potwierdzona przez doswiadczalnie obserwowana rézni-
ce potencjatdw po przeciwlegtych stronach ptaskiej elektrody z dwutlenku
manganu podczas wytadowywania ogniwa Li-Mn02 [71]. Wcze$niej podobne
dane zaprezentowane zostaty dla interkalacji protonéw w Mn02 w uktadzie
Zn-Mn02z wodnym roztworem elektrolitu [72],

Przewidywany wptyw szybkosci elektrochemicznej interkalacji na zmiane
w czasie warto$ci wzglednego stezenia powierzchniowego (Z* = ¢ csmax) jonow
Li+w ziarnach ptaskich, cylindrycznych i kulistych elektrody monowarstwowe;j
ilustruje rys. 1. Miare szybko$ci procesu stanowi bezwymiarowy parametr
Q =tc(Ds/r2), wyrazajacy stosunek czasu (t€) odpowiedniego dla catkowitego
(stechiometrycznego) wykorzystania materiatu elektrody przy danej gestosci pra-
du do statej czasowej dyfuzji interkalantu w ziarnach fazy statej (Ds - wspo6tczyn-
nik dyfuzjijonow Li+w fazie statej, r - odlegtos¢ miedzy $rodkiem a powierzch-
nig ziaren). Widac¢ wyraznie, ze wraz ze wzrostem warto$ci tc (i tym samym pa-
rametru 0 w miare obnizania gestosci pradu ptyngcego przez uktad nastepuje

Rys. 1. Wplyw szybkosci wytadowania elektrody interkalacyjnej, wyrazonej przez bezwymiarowy
parametr Q = tcDs/r2, na warto$¢ wzglednego stezenia powierzchniowego (X *= c¥ csrex) interka-
lantu w funkcji czasu (r= t/tc) w ziarnach kulistych (k), cylindrycznych (c) i ptaskich (p) elektro-
dy monowarstwowej (f —czas od zamkniecia obwodu, tc—czas stechiometrycznego wykorzystania
materiatu elektrody przy danej gestosci pradu, r - odlegto$¢ miedzy srodkiem i powierzchnig ziar-
na, Ds, c* i csrex- odpowiednio wspotczynnik dyfuzji, stezenie powierzchniowe i maksymalne ste-
zenie interkalantu w fazie statej). Linia przerywana - réwnowagowe wartosci (X*) przy homo-
genicznym rozmieszczeniu interkalantu w ziarnach [68]
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wydtuzenie czasu (i) uptywajgcego od zamkniecia obwodu do momentu nasyce-
nia powierzchniowej warstwy ziaren przez interkalowane jony Li+ (A*=1). Od-
powiednio bardziej rownomierne jest rozmieszczenie interkalantu w gtebi ziaren
i tym samym moze zosta¢ wykorzystana wieksza czes$¢ teoretycznej pojemnosci
kulombowskiej materiatu elektrody [68]. Taki sam efekt powinien zosta¢ uzyska-
ny przez zminimalizowanie promienia ziaren materiatu elektrody, przy czym ko-
lejne warto$ci A* przy danym T= dtcblizsze bedg warto$ci ro(wnowagowej (wia-
Sciwej dla homogenicznego rozmieszczenia interkalantu) w przypadku ziaren ku-
listych niz ziaren cylindrycznych lub ptaskich - por. rys. 1. To samo dotyczy tak-
ze lokalnego stezenia jonéw Li+ wewnatrz ziaren (A=cgcsmx), co w trakcie
postepu elektroredukcji materiatu elektrody przy Q = 1ilustruje rys. 2. Warto za-
uwazy¢, ze dla wszystkich rozwazanych ksztattow ziaren przy t < 0,05 Tspetnio-
ne sg warunki potnieskoniczonej liniowej dyfuzji.

Rys. 2. Gradient stezenia interkalowanych kationéw (X= cjc ™®9) w ziarnach ptaskich (linia ciggta)

i kulistych (linia przerywana) podczas wytadowania elektrody dla €= t/tc: 1) 0,02, 2) 0,1, 3) 0,4,

4) 0,7, przy @ =1 (csicsrex- odpowiednio lokalne i maksymalne stezenie interkalantu w fazie
statej elektrody) [68]

Podobne prawidtowosci oczekiwane sg dla porowatej elektrody poliwarstwo-
wej. Zmniejszanie sie stopnia interkalacji w miare wzrostu Srednicy ziaren wcho-
dzacych w skiad tego typu elektrod zauwazyli m.in. Dalard i wsp. [73]. Istotne
dla pojemnosci i wydajnosci energetycznej materiatu elektrody okazuja sie jed-
nak w tym przypadku nie tylko warunki transportu jondw Li+w fazie statej, ale
takze w roztworze elektrolitu zawartym wjej mikro- i makroporach [68, 69]. Przy
wymuszonym przeptywie pradu statego o odpowiednio duzej gestosci, dyfuzja
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i migracja jonoéw Li+w roztworze moze nie nadgzac¢ za przechodzeniem tych jo-
néw do fazy statej. Dochodzi wdwczas do sukcesywnego zmniejszania sie steze-
nia elektrolitu w porach interkalowanego materiatu, w kierunku kolektora pradu
(zob. rys. 3a). Wobec réwnolegtego osiggania stanu nasycenia litem kolejnych
ziaren fazy statej, poczynajac od warstwy powierzchniowej elektrody (rys. 3b),
w sposOb postepujacy zaweza sie jej obszar czynny (rys. 3c). Wreszcie dalsza in-
terkalacja z poczatkowo wybrang szybkoscig przestaje by¢ mozliwa. Oba zjawi-
ska facznie, nasycenie litem powierzchni ziaren i wyczerpywanie sie elektrolitu
w przestrzeni miedzy ziarnami, stajg sie przyczyng spadku stopnia wykorzysta-
nia pojemnosci kulombowskiej elektrody interkalacyjnej, zarbwno w miare wzro-
stu warto$ci gestosci pradu ptyngcego w danym uktadzie (przy zwiekszeniu na-
tezenia pradu lub zmniejszeniu catkowitej powierzchni ziaren), jak i przy wzro-
Scie odlegtosci miedzy granicami faz elektroda/roztwor elektrolitu i elektroda/ko-
lektor pragdu. Do wyczerpywania sie elektrolitu w giebi elektrody moze nie
dochodzi¢ po odpowiednim dopasowaniujej przekroju geometrycznego do poza-
danej szybkosci wytadowania. Wcigz jednak pozostaje problem ograniczenia

0,5 2 1.0

Rys. 3. Przyktady wynikéw symulacji przeprowadzonej dla porowatej elektrody interkalacyjnej

w niewodnym roztworze soli litu o statym stezeniu, odnosnie do rozktadu: a - stezenia roztworu

elektrolitu w porach fazy statej (c) odniesionego do stezenia elektrolitu w gtebi roztworu w ogni-

wie (c0), b —okalnego stezenia interkalantu w fazie statej odniesionego do stezenia maksymalne-

go (X= cs/csmax), ¢ - lokalnej gestosci pradu (J) w funkcji odlegtosci od kolektora pradu (Z = z/L)

dla kolejnych etapéw wytadowania w ogniwie litowym: 1) 10%, 2) 50%, 3) 79% (z - potozenie
ziaren w stosunku do kolektora pradu, L —przekr6j geometryczny elektrody) [69]
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praktycznej pojemnosci materiatu elektrody zwigzanego z nasyceniem interkalan-
tem powierzchni ziaren [69].

Dodatkowo na rozktad jondw Li+ w fazie statej i w roztworze elektrolitu
w przestrzeni poréw mozna wptywac przez stworzenie warunkow dla ciggtego
przeptywu (cp) tych jonow od ujemnej elektrody litowej do elektrody dodatniej
z gabki litowej. Odpowiada to sytuacji w stosowanych w praktyce ogniwach li-
towych, o niewielkiej objetosci roztworu elektrolitu w przestrzeni miedzy elek-
trodami. Wedtug Mao i wsp. [74] przy wytadowaniu ogniwa nalezy w takim przy-
padku oczekiwac¢ wzrostu stezenia jonow interkalantu w roztworze w porach
przypowierzchniowego obszaru materiatu porowatej elektrody interkalacyjnej
w stosunku do warto$ci poczatkowej (c0). Jak wynika z rys. 4a, wyczerpywanie
sie jonow Li+w roztworze miedzy ziarnami przewidywane jest wytgcznie w po-
blizu kolektora pradu, a nie w catym materiale elektrody, jak to miato miejsce
w modelu Atlunga i Westa, przy zatozeniu statego stezenia (ss) roztworu grani-
czacego z elektrodg - zob. rys. 3a. W rezultacie, co wida¢ z poréwnania danych
narys. 4b z danymi na rys. 3c, maksimum lokalnej gestosci pradu w fazie statej
pod koniec wytadowania, przy spetnieniu warunku (cp) jest przesuniete w kierun-
ku kolektora pragdu w stosunku do potozenia odpowiedniego maksimum przy wa-
runku (ss). Tym samym w pierwszym z wymienionych przypadkéw wyzszy be-
dzie stopiert wykorzystania pojemnosci teoretycznej elektrody przy danej warto-
§ci natezenia pradu. Znajduje to odzwierciedlenie w przebiegu krzywych wyta-
dowania (E-x), obliczonych przez Mao i wsp. [74] na podstawie podanej przez
Westa i wsp. [69] zalezno$ci miedzy stacjonarnym potencjatem elektrody a ste-
zeniem jonow litu w fazie statej i w roztworze elektrolitu:

E =E° +RT/F {In[(csaax- cs ]+ In(c/cQ)-/[(c¥c“ax)- 0,5]},

gdzie E oznacza potencjat elektrody interkalowanej przezjony litu w warunkach
obwodu otwartego, cOi c - odpowiednio poczatkowe i aktualne stezenie jonow
litu w roztworze elektrolitu, / - wsp6tczynnik oddziatywania (przyciagajacego:
/> 0 lub odpychajgcego:/ < 0) miedzy jonami interkalantuw materiale elektro-
dy. Analogicznego wyniku nalezy oczekiwa¢ przy symulacji elektrochemicznej
deinterkalacji jondw litu.

Jak wynika z tych rozwazan, transport interkalantu w fazie statej i w roztwo-
rze elektrolitu w porach elektrody decyduje o wydajnosci energetycznej elektro-
dy interkalacyjnej podczas wytadowania i tadowania ogniwa litowego w nie
mniejszym stopniu niz stabilno$¢ strukturalna i wtasciwosci elektryczne materia-
tu elektrody. Warunkiem osiggniecia maksymalnej pojemnosci elektrody jest uzy-
skanie mozliwie najbardziej r6wnomiernego rozktadu interkalantu w fazie statej
i w roztworze elektrolitu w porach elektrody. Nasuwa sie praktyczny wniosek
o koniecznosci stosowania optymalnie najmniejszej odlegtosci miedzy elektrodg
dodatnig i ujemng w ogniwie litowym, a takze miedzy granicgfaz elektroda/roz-
twor i elektroda/kolektor pradu, przy odpowiednim zminimalizowaniu wielkosci
ziaren w materiale elektrody interkalacyjne;j.
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Rys. 4. Przyktady wynikow symulacji dla porowatej elektrody interkalacyjnej odnosnie do rozktadu:

a- stezeniaroztworu elektrolitu w porach fazy statej (c) odniesionego do stezenia elektrolitu w gte-

bi roztworuw ogniwie (c0), b- lokalnej gestosci pradu (j) - w funkcji odlegtosci od kolektora pra-

du (Z=z/L) dla kolejnych etapdw wytadowania w ogniwie litowym: 1) 10%, 2) 51 %, 3) 96%, przy
zatozeniu ciggtego przeptywu elektrolitu przez granice faz [74]

Jakkolwiek ani model Atlunga i Westa [68, 69], ani model Mao [74] nie
uwzgledniajg zmian strukturalnych w fazie statej elektrody, mogacych w miare
postepu procesu interkalacji powodowac istotne zmiany w mechanizmie przeno-
szenia elektronéw i szybkosci dyfuzjijondw Li+, to jednak stanowig one podsta-
we przewidywania charakterystyki ogniwa litowego przy zatozonej szybkosci
wytadowania i fadowania.

2. DWUTLENEK MANGANU W OGNIWACH LITOWYCH

Dwutlenek manganu wykorzystywany w preparatyce elektrod dodatnich dla
nieodwracalnych ogniw litowych, otrzymywany na drodze chemicznej (CMD)
lub elektrochemicznej (EMD) i oznaczany symbolem y-Mn02, charakteiyzuje
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sie strukturg rombowa ramsdelitu (Pbnm, a = 44,4-45,3 nm, b = 92,7-93,2 nm,
c=28,5-28,66 nm) z mikrodomenami tetragonalnego piroluzytu, P-MnCh
(PA2Am2Xn2Im, a= 6 = 43,98-44,03 nm, c = 28,71-28,74 nm) [75-83]. Wcze-
$niej dla Mn02(EMD) i Mn02(CMD) stosowano symbol y,P-Mn02 oznaczajac
ramsdelit przez y-Mn02 [9, 84-87]. Obecnie ramsdelit opisywany jest jako
R-Mn02 [88, 89]). Miedzy podwdjnymi a pojedynczymi tanicuchami oktaedréw
[Mn06] w ramsdelicie i piroluzycie wystepujg odpowiednio kanaty (1x2) i (1x1)
dostepne dla jonéw metali alkalicznych lub protonow [77, 78, 80-82]. Wedtug
niektorych autoréw syntetyczny dwutlenek manganu (EMD i CMD) zawiera row-
niez pewng domieszke coMn02 [80, 90], z kanatami (2x2) w sieci tetragonalnej
(a=b=99,6-98,13 nm, ¢ =28,5-28,6 nm) [77,91, 92]). Wplyw warunkoéw pre-
paratyki na wzajemny rozktad wymienionych form dwutlenku manganu uwidacz-
nia sie przez réznice parametrow komarki elementarnej, okreslanych na podsta-
wie dyfraktogramow rentgenowskich. | tak przyktadowo dla y-Mn02(CMD)
firmy Sedema wyznaczono a =44,6 nm, b - 94,5 nm, ¢ = 28,3 nm, za$§ w przy-
padku y-MnOo(EMD) firmy Tekkosha a= 44,2 nm, b=96,2 nm, c=27,8 nm
[80].

Jedne z pierwszych badan dwutlenku manganu (potprzewodnika typu n [93])
w ogniwie litowym z roztworem 1M LiC104w rozpuszczalniku organicznym za-
wierajagcym weglan propylenu (PC) przeprowadzili Dampier [94] oraz lkeda
i wsp. [95-97], dodajac sadze lub grafit uzywane powszechnie celem uzyskania
pozgdanej przewodnosci elektrycznej materiatu elektrody [9, 98]. Zaproponowa-
no stosowanie y-Mn02(HEMD) poddanego obrdbce termicznej przy T~ 573-673 K,
umozliwiajacej usuniecie wody strukturalnej i okluzyjnej, a takze podwyzszenie
przewodnosci elektrycznej [99-102]. Jakkolwiek przy takiej procedurze nastepu-
je zwiekszenie udziatu domen piroluzytu w stosunku do ramsdelitu, to jednak
w potgczeniu ze zwigkszeniem sie objetosci komarki elementarnej [75, 83, 90],
Wyniki pomiaréw rentgenostrukturalnych dla y-Mn02(HEMD) na réznych eta-
pach elektroredukcji, w zakresie potencjatéw 3,5 V do 2 V wzgledem elektrody
litowej, wykazaly ekspansje sieci krystalicznej przy niezmiennosci jej symetrii
i doprowadzity do wniosku, ze zmianie stopnia utlenienia manganu z Mn4+ do
Mn3+w materiale elektrody towarzyszy interkalacjajonow litu w stosunku mo-
lowym 1:1 [95, 97]. Odpowiada to teoretycznej pojemnosci 308 Ah/kg. W rze-
czywistosci jednak do elektrody zawierajagcej 1 mol y-Mn02(HEMD) wprowa-
dzi¢ mozna 0,7-0,9 molijondw litu, uzyskujagc pojemnos¢ okoto 220-270 Ah/kg
[64, 79, 88, 103].

Symetryczne zmiany potencjatu elektrody (E) w funkcji czasu (?) przy prze-
miennych katodowo-anodowych impulsach galwanostatycznych, odzwierciedla-
jace niezalezno$¢ wartosci nadpotencjatu od kierunku procesu (rys. 5), wskazaty
na odwracalnos¢ elektrochemicznej interkalacji-deinterkalacji jonow litu na gra-
nicy fazy-Mn02(HEMD)/I mol/dm3LiC104, weglan propylenu (PC) + 1,2-dwu-
metoksyetan (DME) (1:1) [104]. Po stwierdzeniu liniowej zalezno$ci potencjatu
elektrody od tm stato sie oczywiste, ze szybkos¢ dyfuzji jondw litu w fazie sta-
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Rys. 5. Zmiana potencjatu elektrody MnCWI mol/dm3 L1CIO4, PC + DME (50:50% obj.), w cza-
sie katodowo-anodowych impulséw galwanostatycznych dlaj =1) 0,08 mA/cmz2, 2) 0,4 mA/cm2,
3) 8 mA/cm2 [104]

tej juz przy bliskim zeru stopniu interkalacji (x ~ 0) okres$la kinetyke catego pro-
cesu opisanego réwnaniem:

Li++ e~ + Mn4+0 2<5Li+HMn3+0 2.

Z analizy serii dyfraktogramoéw rentgenowskich y-Mn02(HEMD), reduko-
wanego w ogniwie litowym z roztworem 1 moiydm3LiC104 w rozpuszczalniku
0 sktadzie: 50% PC + 50% THF (tetrahydrofuran), przeprowadzonej przez Ohzuku
1wsp. [79, 103], wynika, ze jony Li+ podczas interkalacji w zakresie 0 <x < 0,3
przemieszczajg sie swobodnie w lukach tetraedrycznych i oktaedrycznych, przy
niezmiennych w przyblizeniu parametrach sieci krystalicznej zwigzku wyjscio-
wego. W zakresie 0,3 < x < 0,5 jony Li+obsadzajg luki oktaedryczne, przy czym
parametry podsieci tetragonalnej przyjmuja lokalnie warto$ci a =b =49-50 nm,
c=28,2-28,5 nm, wiasciwe dla rombowej sieci LiMn02 (a=102,7 nm, b=
49,3 nm, ¢ = 28,5 nm). Wreszcie przy x > 0,5 w catym materiale elektrody doko-
nuje sie deformacja oktaedréw koordynacyjnych [Mn06], uwidaczniajgca sie
przez anizotropowg zmiane parametrow komorki elementarnej (zob. rys. 6
w [79]). Zjawisko to, zwigzane ze zmiang obsadzenia z symetrycznego na niesy-
metryczne i rozszczepieniem orbitali poziomu eg przy przejéciu od Mn4+(t2geg°)
do Mn3+ (t32geg) [35], znane jest pod nazwg efektu Jahna-Tellera. Wystepuje
ono we wszystkich odmianach krystalicznych dwutlenku manganu przy $redniej
wartosciowosci Mn35+ [62, 105], Podczas dalszej interkalacji jonéw Li+do no-
wej fazy, opisywanej jako LixMn02, stwierdzany jestjuz tylko niewielki wzrost
objetosci komarki elementarnej [79].

Wystepowanie zjawiska ekspansji sieci krystalicznej Mn02i tworzenia sie
struktury LiM n02zostato wykazane m.in. przez Thackeraya i wsp. [88] przy wy-
tadowaniu elektrod zawierajacych ramsdelit. Jednoczes$nie dla R~Mn02 interka-
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Rys. 6. Potencjat elektrody y-Mn02 (HEMD)/1 mol/dm3 LiCF3S03, PC + DME (50:50% obj.)
w funkcji stopnia interkalacji jonéw Li+ (r): 1) podczas wytadowania ogniwa litowego przy
j = const. 2) w warunkach obwodu otwartego [106]

lowanego jonami litu na drodze chemicznej stwierdzono wzrost objetosci elemen-
tarnej komorki krystalicznej od V- 119,5103nm3przy x = 0do V= 132,8-103nm3
przy X =0,3, anastepnie do V= 134,6 @03nm3przyx = 0,5 i V= 145103nm3przy
X = 0,9 (sumarycznie 0 21,5%).

Odpowiednio do opisanych zmian w strukturze elektronowej i strukturze kry-
stalicznej, w charakterystyce wytadowania elektrody y-Mn02i tym samym ogni-
wa litowego wyrézni¢ mozna trzy zakresy [62,79, 103, 106]. Jak pokazuje rys. 6,
poczatkowo, dla 0 < x < 0,1 postepowi interkalacji jonéw Li+w homogenicznym
materiale elektrody towarzyszy znaczna zmiana jej potencjatu od E~ 3,5 V do
E~ 2,9+ 0,1 V. Nastepnie, przy wspotistnieniu dwu faz, y-Mn02i Li¥win02, dla
0,1 <x< 0,5 na krzywej E-x wystepuje mniej lub bardziej wyrazne plateau
(E~2,9£0,1 V). Wreszcie w ostatnim etapie interkalacji (x> 0,5) potencjat elek-
trody sukcesywnie maleje, rownolegle z wbudowywaniem siejonéw litu w struk-
ture LiYM n02, obnizajac sie w punkcie koncowym 1) do wartosci E~2V.
Jest reguta, ze interkalacjajonéw Li+w tetraediyczne i oktaediyczne luki rams-
detitu (R-Mn02) w zakresie 0 < x < 0,3 przebiega przy wyzszych potencjatach niz
w przypadku piroluzytu (P~Mn02) [81], gdziejony te mogga zajmowac wylgcznie
luki oktaedryczne [62, 107], Tego typu prawidtowosci obserwowane sg takze
przy podwyzszeniu temperatury wygrzewania elektrod y-Mn02(EMD) od 523 K do
673 K [79], sprzyjajacym, jak juz powiedziano, przeksztatceniu ramsdelitu w pi-
roluzyt. Sadzi sie, ze jest to zwigzane z r6znicg w poziomach energetycznych
elektronéw oraz w energii oddziatywan M n-0 oraz Li-0 [62,63, 82] w sieci obu
odmian krystalicznych dwutlenku manganu.

Niektdre korelacje elektrochemicznych i fizykochemicznych wiasciwosci
y-Mn02(EMD) i y-Mn02(CMD), syntezowanych przez r6zne firmy, zostaty
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przedstawione w pracach Hampatzurmiana i wsp. [108], llcheva i wsp. [109,110]
oraz Thackeraya i wsp. [85]. Tak jak mozna sie byto tego spodziewac na podsta-
wie symulacji przeprowadzonej przez Westa i wsp. [69] oraz Mao i wsp. [74],
elektrody o mniejszych ziarnach a wiekszej powierzchni wtasciwej i objetosci mi-
kro- oraz makroporow wykazywaty wyzszgpojemnos¢ podczas wytadowania ogni-
wa litowego. Zaprezentowano zgodny poglad, ze ograniczeniaw szybkosci wytado-
wania ijednoczes$nie wydajnosci energetycznej wynikajg ze stosunkowo niskiej war-
tosci wspoétczynnika dyfuzji jonow litu w y-Mn02 (A r~ 10“10-5-10“12 cm2/s
[9, 111])- Problem mozna czesciowo rozwigzac przez zastosowanie okresow re-
laksacji, oddzielajgcych kolejne etapy wytadowania i sprzyjajgcych uzyskaniu
homogenicznego rozktadu interkalantu w materiale elektrody (tzw. wytadowanie
trybem przerywanym) [112], Pozwala to na przeprowadzenie procesu interkala-
cji z kilkakrotnie wiekszg szybkoscig (tym wieksza im dtuzszy czas relaksacji)
niz podczas wytadowania ciggtego lub na osiggniecie wyzszego stopnia wykorzy-
stania pojemnosci teoretycznej elektrod y-Mn02 przy /= const.

Interesujgce w aspekcie wtornych ogniw litowych byto stwierdzenie stabil-
nej wydajnosci kulombowskiej kolejnych cykli wytadowania-tadowania elektro-
dy y-Mn02(HEMD)/l mol/dm3 LiC104, (1:1) PC + DME, jakkolwiek pod wa-
runkiem ograniczenia stopnia wykorzystania pojemnosci teoretycznej do x < 0,25
[65, 113-115]. Koresponduje to z faktem izotropowych zmian parametréw ko-
morki elementarnej interkalowanego w tym zakresie dwutlenku manganu [79],
Okazato sig, ze mozliwe jest réwniez cykliczne wbhudowanie i ekstrakcja jonow
litu do i z rombowej struktury LixM n02, obecnej w elektrodzie z dwutlenku man-
ganu przy 0,5 < x < 1,0 [102, 103], Ekspansja i kolejna kontrakcja objetosci ko-
marki elementarnej nie przekraczaty w tym przypadku 5% (od V~ 138 +103nm3
do V~ 144-103nm3). Natomiast negatywnym wynikiem zakonczyty sie préby
wytadowania i tadowania elektrod y-Mn02(EMD), y-Mn02(HEMD) oraz
R-Mn02 w peinym zakresie 0 <x< 1, obejmujgcym przemiane fazowsg. Juz
w pierwszych cyklach nastepowato znaczne obnizenie pojemnosci badanych
ogniw litowych, od 210-230 Ah/kg do ok. 120 Ah/kg [85, 88], Rezultaty byty
podobne dlawszystkich odmian krystalicznych, jakkolwiek warto$¢ wspoétczynni-
ka dyfuzji jondw Li+w R-Mn02, Z)Li+= (1£ 1)«10~9 cm2/s byta wieksza o jeden
rzad wielkosci niz wy-Mn02(HEMD). Stato sie to podstawgwniosku, ze za niskg
wydajnosé energetyczng odpowiedzialna jest destrukcja materiatu elektrod w wy-
niku wielokrotnej anizotropowej zmiany parametréw sieci dwutlenku manganu,
odpowiednio w procesie elektroredukcji i elektroutleniania. Pézniej zauwazono, ze
wprowadzenie domieszki atomow niklu w strukture y-Mn02 wptywa stabilizuja-
co na parametry sieci krystalograficznej tego zwigzku podczas interkalacji-dein-
terkalacjijonow Li+[116]. Doniesiono tez o wysokiej pojemnosci elektrod z amor-
ficznego dwutlenku manganu syntetyzowanego metodg ,,zol-zel” [117-119]. Ten
ostatni wykorzystywany jest rGwniez w ogniwach alkalicznych Zn-Mn02 [120],

Dazac do optymalizacji strukturalnych i transportowych wtasciwosci elek-
trod zastosowano modyfikacje y-Mn02(EMD), y-Mn02(CMD), R-Mn02,a-Mn02
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(hollandyt [89]) przez reakcje w fazie statej z LiOH, Li20, Li2C03 lub LiN0O3
prowadzong w zakresie temperatur 530-670 K, w atmosferze gazu obojetnego.
Produkt modyfikacji opisywany ogélnym wzorem Li20-yMn02 (2 <y < 4)
okreslono skrétem Mn02(CDMO), identyfikujac jako uktad prekursora
z Liavin03 [13, 84, 86, 87, 121] lub z domenami spinelowymi LiMVIn2_X>4
(0 <*<4/3,0<1z< 1/3) [88, 89, 122, 123], LiMn20 4 [66, 86, 88, 123] albo
LivMn02[51, 66, 83, 88, 89, 91, 92, 124-128], O r6znorodnosci sktadu decydo-
wato stosowanie zmiennych warunkow temperatury i Srodowiska reakcji oraz ste-
chiometrii, rodzaju i powierzchni wtasciwej zwigzkow wyjsciowych. Wyjasnia to
stwierdzenie Pistoi i wsp. [66,125], ze pojemno$¢ odwracalnych ogniw litowych
jest wieksza przy wykorzystaniu y-Mn02(CMD) jako prekursora, niz wtedy gdy
jestnim y-Mn02(EMD) o mniejszej powierzchni whasciwej, podczas gdy Nohma
i wsp. [86] zaprezentowali odwrotngprawidtowosé. Wedtug Yoshio i wsp. [127]
przy stosunku substratow Li/Mn 1/3,2/3 i 3/2 podstawowa fazgw M n02(CDMO0)
jest odpowiednio Li0O33Mn02, LiMn204i Li2M n03. PodwyZszenie temperatury
syntezy od 7= 590 K do 7= 670 K sprzyja konwersji Li0 3MnO2do fazy spine-
lowej. Z kolei przy wydtuzeniu czasu reakcji tworzg sie spinele zdefektowane.

Przebieg stacjonarnej krzywej wytadowania {E-X) dla elektrody y-MnO2(CDMO0)
i 0c-Mn02(CDMO) niewiele sie rézni od analogicznej zaleznosci dla materiatu
wyjsciowego [87, 89, 92], Jednak w cyklach interkalacji-deinterkalacji w zakre-
sie potencjatow od 3,9 V do 2 V elektrody tego rodzaju charakteryzuje znacznie
wieksza wydajnos¢ energetyczna w stosunku do prekursoréw: y-Mn02(CMD)
czy oc-Mn02 [87, 126], ulegajacych, jak juz powiedziano, postepujgcej degrada-
cji strukturalnej w takich warunkach. Przyktadowo, Yoshio i wsp. [124, 126] oraz
Pistoia i wsp. [66, 125] dla elektrod z modyfikowanego litem dwutlenku manga-
nu, otrzymywanego przy stosunku molowym Li/Mn = 3/7 w obecnosci H20 2 lub
HNO3 w mieszaninie reakcyjnej, y-Mn02(CMD) + LiNO03, uzyskiwali jeszcze
okoto 65% poczatkowej pojemnosci (150-170 Ah/kg) po 250 cyklach wytadowa-
nia-tadowaniaprzy natezeniu pragdu/= C/10/i (C-pojemnos$¢ elektrody).Niewy-
kluczone, ze czeSciowo zawdzieczano ten fakt zastosowaniu w ogniwie roztwo-
ru 1M LiPF6,40% PC + 10% DME + 10% benzenu +40% EC (weglan etylenu),
stosunkowo mato reaktywnego i odpornego na utlenianie. Podobny poglad pre-
zentujg Watanabe i wsp. [129]. Nalezy zauwazy¢, ze wartos¢ wspotczynnika
dyfuzji jonow litu w y-Mn02(CDMO) maleje wprawdzie od 8-10-9 cm2/s do
2-10"9 cm2/s po wykorzystaniu ok. 30% pojemnosci teoretycznej, jednak jest
wieksza o jeden rzgd wielkosci niz w niemodyfikowanym prekursorze [66, 127].
Pozwalato to na zastosowanie znacznej szybkosci wytadowania i tadowania. Po
poddaniu elektrody y-Mn02(CDMO)/l mol/dcm3LiC104,PC+DME(1:1) inter-
kalacji-deinterkalacji w zakresie 0 < x < 0,14 i 0 <x < 0,26 nie stwierdzano zmian
jej struktury w wielokrotnych cyklach pracy ogniwa [84, 86]. Efektywnos¢ trans-
portujonowo-elektronowego oraz stabilnos¢ strukturalnay-Mn02(CDMO) zwig-
zana zostata przez niektorych autoréw z zastgpieniem czesci jondw Mn4+w sie-
ci dwutlenku manganu przezjony Li+i obecnoscig domen niestechiometryczne-
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go spinelu [81,91]. Alternatywnie ttumaczono te wtasciwosci specyficznym, na-
przemianlegtym uporzadkowaniem tuneli (IxI) i (1x2) w sieci LitMn02 [83],
Z kolei niewielki, bo 6%, spadek pojemnosci wystepowat w 130 cyklach wyta-
dowania-tadowania dla a-M n02(CDMUO) [91, 92], W tym ostatnim przypadku,
podobnie jak dlay-Mn02(CDMO0), mozna byto uzyska¢ maksymalngpojemnos¢
elektrody w szerokim zakresie temperatur (od T= 253 K do T= 333 K), przy za-
stosowaniujako elektrolitu LiCF3S03 0 wysokiej rozpuszczalnosci i catkowitym
lub czeSciowym zastgpieniu PC w rozpuszczalniku przez mniej reaktywny w EC
lub/i BC (weglan 1,2-butylenu) w mieszaninie z DME [91, 129], Tego rodzaju
roztwory elektrolitu okazaty sie optymalne rowniez dla elektrody y-Mn02(EMD)
[130], Ostatnie doniesienia mowig o szerokim, poczawszy od 243 K, zakre-
sie temperatur pracy ogniwa litowego z elektrodg Li0i33aMnO2 w roztworze
1 mol/dm3 LiAsF6w 1,3-dioksolanie stabilizowanym tributyloaming[51].

3. ELEKTROREDUKCJAIELEKTROUTLENIANIE
SPINELOWYCH POCHODNYCH DWUTLENKU MANGANU

Wyniki uzyskane dla modyfikowanego litem dwutlenku manganu staty sie
podstawag zainteresowania wtasciwosciami elektrochemicznymi tlenkéw litowo-
-manganowych o strukturze spinelowej, z trojwymiarowymi kanatami dostepny-
mi dla transportu jonow litu. W szczeg6lnosci zwrdécono uwage na stechiome-
tryczny spinel LiMn20 4, charakteryzujacy sie siecigregularng (grupa przestrzen-
na Fd3m; a = 82,27 nm [131], 82,39 nm [64], 82,45 nm [122]; objeto$¢ molowa
42,1 cm3mol [132]). W spinelu tym jony litu zajmuja potozenia tetraedryczne
(8a), jony manganu potozenia oktaedryczne (16cf), ajony tlenu znajdujasie w po-
tozeniach oktaedrycznych (32e) [133]. Wczesniej Hunter [134] wykazat mozli-
wos¢ chemicznej ekstrakcji litu z LiMn20 4 przy zachowaniu struktury prekurso-
ra, uzyskujac tlenek okreslany symbolem A,-Mn02 (a = 0,8029 nm [91, 135], z lu-
kami tetraedrycznymi w regularnej sieci spinelowej [Oi,0]80[MnZ2]16/[0 4]32e.
W potozenia te mozna byto ponownie wprowadzi¢ jony litu, powracajac do fazy
pierwotnej.

Poczatkowo syntetyzowano LiMn20 4 przez reakcje w fazie statej Mn20 3
z Li2C03(2: l)przy T=920-1120 K [64,133,136]. Nastepnie zaczeto wykorzy-
stywac jako zrddto manganu y-Mn02 (EMD i CMD) [15, 49, 122, 137-150] lub
M nCO03[151] oraz nastepujace zwigzki litu: LiOH [138, 142, 144, 146], LiNO3
[138, 141, 145, 147], Li2C03 [15, 49, 122, 137-140, 143, 145, 148-151],
CH3COOL.i [148], Niekiedy stosowano metode Huntera [149, 152]. Rownolegle
rozwazano zastosowanie jako elektrod spineli niestechiometrycznych i zde-
fektowanych: LivMn204 (x<I), Lil*Mn2 v04 (0<x<0,33), Li,_ vMn2 2r04
(0 <x<0,11), LiMn20 4 Yoraz Lil+vmMn2_v(V .v(0 <x < 0,33) [22, 89, 122, 144,
153, 154]. Zwigzki te powstawaty w reakcji w fazie statej doswiadczalnie dobie-
ranych proporcji y-Mn02(EMD i CMD) [144, 145,150,153-163], MnC03[142,
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161], Mn(CH3CO0O)2 [164] lub Mn(N03)2 [165, 166] z LiOH [144, 154, 161,
162, 164], LiN03 [145, 153, 156, 163], Li2C03 [142, 145, 150, 155-161],
CH3COOLIi [165, 166]. W syntezie Lil+tMn2 w0 4 (0 <x < 0,33) korzystano tez
z reakcji spinelu LiMn20 4z Li2C 03w temperaturze ok. 675 K w atmosferze tle-
nu [167].

Mimo wielu prac wcigz jeszcze sktad prekursoréw, rodzaj i cisnienie atmo-
sfery gazowej Srodowiska reakcji, jej czas oraz warunki termiczne dobierane sg
w sposob empiryczny. Tymczasem wymienione parametry decydujg o stopniu
utlenienia manganu i strukturze spineli, o parametrach komarki elementarnej,
rodzaju i rozktadzie defektow w sieci krystalicznej [64, 122, 123, 131, 137,
141-143, 145, 148, 150, 153, 154, 156, 158-161, 163-177], a takze o Srednicy
ziaren oraz porowatosci i wielkosci powierzchni otrzymywanych materiatéw
[137, 138, 158, 174, 178, 179].

W literaturze opisano m.in. wplyw stosunku Li/Mn w materiale wyjsciowym
oraz temperatury na stechiometrie produktow i parametry sieci faz spinelowych
[123,131,148,153, 170, 172, 176], a takze na warto$¢ wspotczynnika dyfuzji jo-
néw litu w sieci spinelu LivMn20 4, przy uwzglednieniu stopnia interkalacji [140,
180]. Chociaz wiekszo$¢ autoréow podaje wyrywkowe dane, to jednak za opty-
malny w preparatyce LiMn20 4uzna¢ mozna zakres temperatur 870-1070 K i to
zarbwno w atmosferze powietrza, jak i gazu obojetnego [15, 22, 49, 122, 138,
143,145,146, 178]. Natomiast w przedziale temperatur 650-850 K powstajg spi-
nele niestechiometryczne i zdefektowane [89, 122, 123,131, 138, 153, 155]. Wy-
razana jest opinia, ze celem otrzymania spinelu o rozwinietej powierzchni i ma-
tych ziarnach nalezy prowadzi¢ synteze w dwu etapach, poczgtkowo w zakresie
temperatur 650-750 K, a nastepnie w zakresie 870-970 K, unikajac czeSciowej
redukcji Mn02 do Mn20 3 [132, 142, 144, 147, 153]. Ustalono, ze ze wzrostem
temperatury reakcji nastepuje obnizenie $redniego stopnia utlenieniajonow man-
ganu w spinelach, a ros$nie objetos¢ komdrki elementarnej [153, 164, 166, 181].
Zaobserwowano tez ogo6lny trend wzrostu $rednicy otrzymywanych ziaren
i zmniejszania sie ich powierzchni wtasciwej [137,138,178, 181], Obecnie wia-
domo, ze znaczny wptyw na stechiometrie, parametry komorki elementarnej
i rozktad jonéw manganu oraz litu w regularnej sieci spinelu, oprocz struktury
i stechiometrii prekursoréw oraz temperatury reakcji, moze wywierac takze szyb-
kos$¢ ochtadzania produktéw [19, 145, 154, 161, 165, 173, 174, 182]. Powolne
ochtadzanie faworyzuje utlenianie LiMn20 4 do Li2Mn40 9[174], Jednak w wigk-
szosci publikacji odpowiednie dane nie sg zamieszczane.

Alternatywnie, stechiometryczne, niestechiometryczne i zdefektowane fazy
spinelowe: Li¥Mn20 4 (0 < x < 1,5), LiMn20 4+x, Li, AMn2*r0 4 (x = 0,26- 0,28,
0 < 5 < 0,04) otrzymywane sa przez reakcje w fazie ciektej, metodg ,,zol-zel”,
z LiMnO04 lub z soli litu i manganu(ll), w obecnosci czynnikéw chelatujgcych
oraz odpowiednio reduktorow lub utleniaczy [132, 171, 183- 190]. Opracowana
zostata takze synteza spineli Lii+vMn2_T0 4 z roztworu glikolanu litu i manganu
[191]. Wazny etap stanowi transformacja zelu do fazy statej, dokonywana w at-
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mosferze powietrza lub tlenu w zakresie temperatur 473-673 K [183, 185-187,
190, 192] lub 873 K [171] lub kolejno 573 K'i 1073 K [132]. Zaleznie od warun-
kow preparatyki uzyskiwanajest faza amorficzna lub krystaliczna przy szerokim
spektrum wielkosci czastek (o $rednicy < 0,1 Jim [187], 0,03-1 |im [188, 192],
0,1-3 Jim [171, 186] lub 1-10 |im [132]), znacznie mniejszych niz przy reakcji
prowadzonej w fazie statej. Podobnie jak w przypadku reakcji w fazie statej spi-
nele otrzymywane w nizszej temperaturze charakteryzuje wyzszy $redni stopien
utlenienia jonéw manganu i mniejsza objetos¢ komorki elementarnej [153, 164,
166]. Jednocze$nie zwieksza sie prawdopodobiefstwo otrzymania postaci amor-
ficznej syntezowanego zwigzku [132, 171, 189]. Te ostatnig, w poréwnaniu z po-
stacig krystaliczng charakteryzuje na ogdt wieksza powierzchnia catkowita po-
réw i mniejsza gestos¢ masy oraz wyzsza wartos¢ wspoétczynnika dyfuzji jonow
litu [132, 183].

Koncepcje wykorzystania w ogniwie litowym o napieciu 3 V, energii reakcji
elektroredukcji spinelu LiMn20 4, potgczonej z interkalacjg ok. 1 mola jonéw
litu w oktaedrycznych potozeniach 16c¢tego zwiazku (teoretyczna pojemnos$¢ ku-
lombowska 148 mAh/g) zaprezentowat jako pierwszy Thackeray i wsp. [133].
Podczas elektroutleniania Li2Mn20 4 i ekstrakcji jondw litu zaobserwowano jed-
nak znaczna histereze na krzywych E-X, wigzac ten fakt z wystepowaniem efek-
tu Jahna-Tellera. Anizotropowe i czesciowo nieodwracalne zmiany parametrow
komorki elementarnej w LitMn20 4, towarzyszgce przemianie fazy regularnej
LiMn20 4 (Fc!3m) w tetragonalng Li2Min20 4 (IA\'amd) i w kierunku odwrotnym
przy zmianie stopnia interkalacji w zakresie 1 <x<2, uznane zostaly za przy-
czyne postepujacej degradacji materiatu elektrody. Ttumaczyto to zmniejszanie
sie pojemnosci oraz wydajnosci energetycznej elektrodyjuz w poczatkowych cy-
klach wytadowania-tadowania przy E ~ 3 V.

Przetomowe stato sie stwierdzenie odwracalnosci elektrochemicznej inter-
kalacji-deinterkalacji jonow Li+przy przejsciu miedzy LiMn20 4a A.-Mn02 (teo-
retyczna pojemnos$¢ kulombowska 154 mAh/g) i zmianie potencjatu E w grani-
cach od=3,8 V do =4V (vs. Li/Li+). Szerokie badania struktury krystalicznej
i charakterystyki elektroredukcji spinelowej pochodnej dwutlenku manganu
o sktadzie Li028Mn204, otrzymanej w drodze reakcji elektroutlenienia LiMn20 4
przy E = 4,3 V, zostaty wykonane przez Ohzuku i wsp. [64], Autorzy ci wykaza-
li, ze ponownej interkalacji materiatu elektrody odpowiadajgtrzy plateau na krzy-
wej wytadowania (E-x), odpowiednio przy: (1) E ~ 4,08-4,1 V dla 0,28 <x < 0,6,
(2)E- 4,0-38Vdla0,6<x<10o0raz(3)E«29Vdlal0<x<2,0.0 analo-
gicznym przebiegu zaleznosci E-x doniesli Tarascon i wsp. [15, 49, 137] oraz
Bach i wsp. [184]. Na podstawie pomiaréw SEM ogniwa Li/Imol/dm3 LiC104,
PC/LiXMn20 4 (0,3 < x < 2) w funkcji temperatury, ostatni z wymienionych auto-
réw wykazali, ze przeksztatceniu sieci regularnej w tetragonalng przy je> 1 to-
warzyszy wzrost kulombowskiego odpychania miedzy interkalowanymi jonami
Li+igwattowna zmiana czgstkowej molowej entropii i entalpii reakcji interkala-
cji. Teoretyczny opis zmian stacjonarnego potencjatu LiJMn20 4w zakresie 0 <X
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< 1,0, przy uwzglednieniu odpychajacych oddziatywan bliskiego i dalekiego za-
siegu miedzy jonami litu w sieci spinelu, przedstawili Kudo i wsp. [193]. Barker
i wsp. [140] wykazali mozliwo$¢ interkalacji jonow Li+ do spinelu az dox ~ 4
i obecno$¢ dodatkowego plateau na krzywych E-x przy E~ 11 V i (rys. 7).

Rys.7. Potencjat elektrody LiogMnjO”l mol/dm3 LiC104, PC + DME (50:50% obj.) w funkcji
tadunku i stopnia interkalacji jonéw Li+ podczas wytadowania ogniwa litowego [64, 140]

Widma rentgenostrukturalne przedstawione przez Ohzuku i wsp. [64] daty
podstawe do stwierdzenia, ze jony litu w dwu pierwszych etapach interkalacji
Lio,28Mn20 4 obsadzajg luki tetraedryczne 8a regularnej sieci spinelowej, czemu
towarzyszy wzrost parametru a komorki elementarnej od 80,45 nm do 81,42 nm
i nastepnie do 82,39 nm. Ta ostatnia wielko$¢ okazata sie charakterystyczna dla
LiMn20 4 otrzymywanego w drodze chemicznej. Oznaczato to zmiane odlegtosci
miedzyatomowych od = 28,30 nm do 72Vh-vh= 29,13 nm oraz od /?Mn-0
18,62 nm do RUn-0= 19,44 nm, przy zachowaniu symetrii sieci. Wspdtistnienie
w uktadzie dwu faz regularnych dla 0,28 < x < 0,6 i obecnosc¢ jednej fazy dla
0,6 <x < 1,0 potwierdzili nastepnie rowniez inni autorzy [147, 149, 194, 195].
Zgodnie z doniesieniem Thackeraya i wsp. [133] w trzecim etapie wytadowania
elektrody przy x > 1, kiedy to jony Li+zapeiniajg luki oktaedryczne 16c, wyka-
zano zmiane parametrow elementarnej komorki krystalicznej (zob. rys. 9
w [64]). Oprécz regularnego spinelu LiMn20 4 (a = 82,39 nm) zidentyfikowana
zostata faza o symetrii tetragonalnej, Li2Mn20 4 (a = 56,49 nm, ¢ = 92,53 nm,
i?Mh.0 = 19,37 nm, RUn.Q=22,86 nm). PoOzZniej stato sie oczywiste, ze efekt
Jahna-Tellera w spinelu litowo-manganowym uwidacznia sie zawsze po obnize-
niu $redniego stopnia utlenienia manganu ponizej +3,5 [122,136, 137, 196,197],
tak jak to miato miejsce dla elektrody y-Mn02 [79]. Nalezy uznaé za udowodnio-
ne, ze oprécz modyfikacji konfiguracji elektronowej przy redukcji Mn4+ do Mn3+
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rébwniez zmiana symetrii potozen zajmowanych przez interkalowane jony Li’
(z tetraedrycznych 80 do oktaedrycznych 16c) wnosi sw6j wktad w zmiang po-
tozenia poziomu Fermiego, odzwierciedlong przez skokowe obnizenie potencja-
tu elektrody od£’=4V do£'«3V [63], W ostatnim etapie wytadowania, w za-
kresie potencjatow plateau przy E = 1,1 V zauwazone zostato przejscie fazy od
tetragonalnej Li2Mn20 4 do trygonalnej Li2M n02 [140].

Na podkreslenie zastuguje izotropowa i odwracalna ekspansja/kontrakcja ko-
marki elementarnej parametrow sieci regularnego spinelu LivMn20 4 przy zmia-
nie wartosciowosci manganu miedzy +4 i +3,5. Nie dziwi zatem fakt, ze na krzy-
wych E-x odpowiednich dla elektroredukcji i elektroutlenienia w tym zakresie,
przy E~ 4 V, wystepuje jedynie niewielka histereza [49, 131, 144, 149], widocz-
na narys. 8. Stosunkowo wysoka warto$¢ wspdtczynnika dyfuzji jonow litu w re-
gularnej sieci spinelu (Z)Lp rzedu 10 810~9 cm2/s [49, 132, 140, 180]) sprzyja
uzyskiwaniu maksymalnej wydajnosci energetycznej materiatu elektrody przy
znacznej szybkos$ci procesdw redukcji i utleniania. Nalezy zauwazyé¢, ze niejed-
nolito$¢ danych dotyczacych szybkosci dyfuzji, podawanych przez réznych au-
toréw, wynika¢ moze zaréwno ze stosowania réznych metod preparatyki spine-
lu, jak i réznych technik pomiarowych: impulsowej galwanostatycznej GITT
[140, 180], potencjostatycznej PITT [49] i impedancyjnej [132, 140]. W wiekszo-
Sci publikacji brak, niestety, wzmianki o wielkosci powierzchni uwzglednianej
w obliczeniach, co utrudnia poréwnanie wynikow. Wedtug Hena i wsp. [143]
wyzsza warto$¢ D Li+charakteryzuje zawsze spinele syntezowane w nizszej tem-
peraturze. Pyun i wsp. [132] ttumacza ten fakt wystepowaniem silniejszych odpy-
chajgcych oddziatywan miedzy jonami interkalantu w zdefektowanym spinelu.

Rys. 8. Krzywe wytadowania-tadowania ogniwa Li/La-MmC” z roztworem | mol/dm3 LiC104
w EC + DEE (50:50% obj.), przy/ = 10 mA/g (0,2 mA/cm2) w cyklu pierwszym (1) i dziesigtym
(2). Ladunek na osi odcietych odniesiony do masy LiMn20 4; x~ stopien interkalacji [22]
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W praktyce, elektrode Li¥Mn20 4 w cyklach wytadowania-tadowania przy
stopniu interkalacji z przedziatu 0,1 < x < 1 charakteryzuje pojemnos¢ od
100 Ah/kg do 125 Ah/kg (ok. 0,7-0,85 molajonoéw Litj. Zalezy to w znacznej
mierze od gestosci pradu ptyngcego przez ukitad i rzutujgcego na rozktad jondw
litu w fazie stalej oraz w roztworze elektrolitu zawartym w jej porach [49], War-
to pamieta¢, ze elektroda podczas wytadowania lub tadowania znajduje sie na
0got daleko od stanu réwnowagi, a w interkalowanej fazie wytwarza sie gradient
stezeniajonéw Li+. Stezenie jonOw Mn3+na powierzchni ziaren spinelu w trak-
cie procesu elektroredukcji moze osigga¢ warto$¢ przekraczajgcg stezenie jonow
Mn4+, pomimo przewagi formy utlenionej w gtebi ziaren. Lokalne wystapienie
efektu Jahna-Tellera i powierzchniowa zmiana oktaedrycznej koordynacji man-
ganu w tetragonalng [63, 64, 136, 170, 198, 199], aw konsekwencji zaburzenie
strukturalnej integralnosci spinelu staje sie woéwczas powodem niekorzystnego
spadku pojemnosci przy cyklicznej interkalacji-deinterkalacji skadinad stabilnej
fazy regularnej [122, 144, 198, 199, 200], Efekt ten wystepuje szczegdlnie wyra-
znie wtedy, kiedy szybkos$¢ przeniesienia fadunku przez granice faz przekracza
znacznie szybko$¢ dyfuzji jonow Li+w fazie statej. W sposob oczywisty jest on
tez obserwowany przy interkalacji-deinterkalacji jondw Li+w pelnym zakresie
0<x<2][22, 137, 196, 201-203] lub w przedziale 1<x < 2 [185]. W tym ostat-
nim przypadku dodatkowy problem stanowi nizsza szybkos¢ dyfuzji jonow litu
w tetragonalnej sieci spinelu niz w sieci regularnej [140, 203, 204], Z kolei przy
wysokim poziomie deinterkalacji powstaje metastabilny Z-Mn02, przechodzacy
tatwo w y-MnO? [137,205], Tym niemniej mozliwos¢ interkalacjijonéw Li+ po-
wyzej X = 1przy E ~ 3V (zob. rys. 7), a nawet dalej, dlax > 2, przy E~ 11V
[140, 204] stanowi podstawe funkcjonowania tzw. rezerwowych ogniw litowych
z elektrodg spinelowg LivMn20 4, przy zasadniczym odwracalnym wytadowaniu
ltadowaniu w zakresie 0 <x < 1przy E~ 4 V.

Do niekorzystnych zjawisk, przyczyniajgcych sie do powolnego spadku po-
jemnosci elektrody LiAMn20 4 w wielokrotnych cyklach fadowania-wytadowania
przy E ~ 4 V, nalezy jej chemiczne rozpuszczanie w wyniku przebiegu reakcji
dysproporcjonizacji 2Mn3+= Mn4++ Mn2+ wzglednie w reakcji z kwasami two-
rzacymi sie podczas utleniania rozpuszczalnika [144, 145,206-211]. Czynione sg
préby stabilizacji granicy faz elektroda spinelowa/roztwor elektrolitu przez sub-
stytucje czesci atoméw tlenu fluorem lub przez otaczanie ziaren w elektrodzie
cienkg warstwg ochronng metalu szlachetnego lub polimeru [208, 210,212-215],

Zahamowanie przechodzenia manganu do roztworu, a przede wszystkim
ograniczenie zmian strukturalnych, zwigzanych z jednej strony z transformacjg
Z-Mn02 do y-Mn02, a z drugiej z efektem Jahna-Tellera, osiggane jest przy za-
stosowaniu jako materiatu elektrod niestechiometrycznych i zdefektowanych spi-
neli o sieci regularnej: Lit+YMn2_Y04 (0 < x < 0,33) = (Li)go[LigMm_Y,6j0 4,
Lij _vMn2_2\0 4 (0<x<0,Il) = (Li,_wm\ga[n2vMn2.2Vi6e/0 4 oraz Li1+xMn2-\0 4-y
(0 < x < 0,33), gdzie $rednia wartosciowo$¢ manganu jest wyzsza niz +3,6 [19,
22,89,122, 123,144,145,149, 150,153, 154,157,158,161,163, 165-167,172,
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176, 177, 182, 190, 196,216-218], W pierwszej grupie wymienionych zwigzkow
cze$¢ jondbw manganu w potozeniach oktaedrycznych 16d jest zastgpiona przez
jony litu, w drugiej wystepuja luki zarébwno w potozeniach tetraedrycznych
(sa), jak i oktaedrycznych (16d), w trzeciej za$ niedomiar tlenu. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze stabilizacja wydajnosci kulombowskiej tego typu elektrod w wie-
lokrotnych cyklach elektroredukcji-utleniania przy E ~ 4 V nastepuje kosz-
tem pewnego obnizenia teoretycznej pojemnosci w poréwnaniu z uktadem
LiMn20 4M,-Mn02, co dobrze ilustrujg odpowiednie krzywe E-X. Jest oczywiste,
ze obnizenie pojemnosci jest tym znaczniejsze, im wyzszajest wartosciowosc jo-
néw manganu w wymienionych zwiagzkach [19,49, 144,149, 153, 157-159, 163,
196, 216], Jednak w szczegdlnosci w przypadku spineli Li1+Mn2-x04 obecnos¢
$ladowych ilosci litu w pozycjach 16d minimalizuje zmiany strukturalne, w tym
kontrakcje objetosci podstawowej komorki krystalograficznej, rowniez przy
catkowitej ekstrakcji litu z potozen 8a. Najprawdopodobniej wynika to z korzyst-
nych warunkéw energetycznych oddziatywan miedzyjonowych w fazie statej,
sprzyjajacych interkalacji-deinterkalacji jonow litu nie tylko w potozeniach
tetraedrycznych przy E = 4 V, ale i w potozeniach oktaedrycznych przy E ~ 3V
[137, 144, 145,161-163, 196,219], Efektywnos$¢ wytadowania-tadowania moze
by¢ tez zwigzana ze znaczng ruchliwoscig jondw litu w zdefektowanej sieci
spinelowe;j.

Wielu autoréw donosi o stabilizacji sieci spineli LixM>Mn2_v04 do-
mieszkowanych kationami M = Cr+3, Co+3, Fe+3, Ni+2, Zn+2, Mg+2, Ga+3 itd.
w potozeniach 16d [22, 137, 144, 156,201, 220-226]. Minimalizacja zaburzenia
Jahna-Tellera w powierzchniowej warstwie ziaren przy stopniu interkalacji bli-
skimx ~ 1 wigzanajest z podwyzszeniem Sredniego stopnia utlenienia materiatu
elektrody. Najlepsze wyniki w cyklach wyfadowania-tadowania osiggane sg
w przypadku podstawienia manganu kobaltem [144,226] i chromem [221]. Osta-
bienie oddziatywan Li-0 w obecnosci kobaltu lub chromu, oddziatujacych silniegj
z tlenem niz mangan, ttumaczy wyzszgwarto$¢ Du*w LiM>Mn2 vy04 niz w nie-
modyfikowanym spinelu [222], Jednak i w tym przypadku ze wzrostem stezenia
domieszkowanych kationdw ulega obnizeniu teoretyczna, a w konsekwencji i rze-
czywista pojemnos$¢ wytadowania elektrody. Brak dotad wyjasnienia wyzszej po-
jemnosci elektrod po wprowadzeniu do spinelu tréjwarto$ciowych kationéw niz
przy obecnosci kationéw dwuwartosciowych i kolejno kationéw jednowartoscio-
wych, w tym Li+ [223],

Wazne jest stwierdzenie, ze spinele Li4Mns0 12 (Li[M ni67Li0i33]O4;
a = 81,37 nm oraz Li2Mn40 9 ([Lioigoano,11k,[M n,3gn 0:22]x%6i/0 4, a = 81,62 nm
[177] ze wzgledu na wartosciowos$¢ manganu (Mn4+) nie podlegajg wprawdzie
deinterkalacji przy E - 4V, jednak w wielokrotnych procesach redukcji-utlenia-
nia przy E~ 3V zachowujg niezmiennie regularng sie¢ krystalicznag. Az do
momentu wprowadzenia odpowiednio 2,15 i 1,7 moli jonéw Li+na mol spinelu
i osiggniecia kompozycji Liej 5Mn50 j2 i Li37Mn409 (ze Srednig wartoSciowos-
cig manganu +3,57), izotropowa zmiana objetosci komorki elementarnej nie
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przekracza w obu przypadkach 0,3% [122, 144, 166, 177, 196]. Dopiero dalszy
wzrost stezeniajondw Mn3+przy postepie procesu elektroredukcji indukuje po-
wstawanie w uktadzie fazy tetragonalnej. Po interkalacji 3 jonéw tym Li4'na
jednostke molowg LLMi”Og, przy skfadzie LisMn4(325+)09, nastepuje skok
potencjatu do warto$ci ponizej 2 V [177],

Nalezy zauwazy¢, ze zastosowanie w ogniwach litowych moze znalezé
rdwniez warstwowy tlenek litowo-manganowy LiMn02 o sieci rombowej
[227], Zwiazek ten otrzymuje sie najczesciej w reakcji hydrotermicznej LiOH
z y-MnOOH (T= 573-623 K) [228] lub Mn(CH3COO0)3 (T=490K) [229]
lub w reakcji w fazie statej LiOH z Mn20 3 (T~ 970 K) [230] lub LiOH zy-Mn02
(T ~ 870 K) [196, 231], w atmosferze gazu obojetnego i przy obecnosci wodoru
lub weglajako czynnikéw redukujacych. W pierwszych cyklach elektrochemicz-
nej deinterkalacji-interkalacji dokonuje sie w uktadzie przemiana fazowa
z wytworzeniem domen regularnej sieci spinelowej (a = 81,5-81,8 nm) [196,
227-240]. Elektrody z takimi domenami charakteryzujg sie nastepnie bardziej
stabilng pojemnoscig podczas wytadowania i tadowania w petnym zakresie
0 <x <2 niz elektrody ze stechiometiycznego spinelu LiMn20 4. Podobne zjawi-
sko obserwowane jest zreszta rowniez dla LiCo02 [241], Moze to by¢ zwigzane
z obecnoscia defektow sieciowych powstajgcych w trakcie przemiany fazowej
1 utatwiajgcych dyfuzje jonow Li+ (DLi+ = 10'8 cm2/s) [228]. Dla elektrody
LiMn02 zanotowano uzyskanie pojemnosci ponad 150 Ah/kg w 60 cyklach mie-
dzy £ =4XV af =25V, przyj =80mA/g(l mA/cm2) [228]. Po domieszko-
waniu kobaltem, efekt Jahna-Tellera w warstwowym tlenku LiJ0Mn1_vCowvO0 2,
wystepowat dopiero przy x > 0,7 [242], Korzystne byto rowniez zastapienie cze-
$ci manganu niklem [243].

Bardzo dtugo reakcje utleniania i tym samym degradacji czgsteczek rozpu-
szczalnika stosowanego w roztworze elektrolitu, nastepujgce podczas tadowania
ogniwa litowego, stanowity o ograniczeniu mozliwosci wykorzystania energii in-
terkalacji jonéw Li+w elektrodach spinelowych w zakresie E = 4 V. Dodatkowo,
jak juz powiedziano, generowane w tych reakcjach kwasy organiczne utatwiajg
przechodzenie manganu z fazy statej do roztworu [207]. Do roztworu przecho-
dzgréwniez jony litu. Obecno$¢ wegla lub grafitu, dodawanych do spineli celem
zwiekszenia przewodnosci elektrycznej materiatu elektrody a katalizujgcych utle-
nianie rozpuszczalnika, przyspiesza te niekorzystne procesy [207, 244].

W ostatnich latach badania wielu kombinacji soli litu i rozpuszczalnikéw
organicznych doprowadzity do opracowania roztworow elektrolitu (LiPF¢,
LiC104 lub LiCF3S03) w mieszaninie EC (weglan etylenu) oraz DMC (weglan
dimetylu) i/lub DEC (weglan dwuetylu) albo MEC (weglan metyloetylu). Roz-
puszczalniki te ulegajgce elektroutlenianiu dopiero powyzej E > 5,1 V w tempe-
raturze T= 298 K i powyzej E >4,8 V przy T= 328 K [19, 24, 139, 245-253],
Nalezy podkresli¢, ze zwtaszcza w ogniwach przewidywanych jako zrodto zasi-
lania w niskich temperaturach (do 243 K) celowe okazato si¢ stosowanie wyso-
cerozpuszczalnego LiCF3S03jako elektrolitu. Proces elektroutleniania w innym
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z proponowanych uktadéw, mianowicie LiC104 w EC + DEE (1,2-dietoksyetan)
nastepuje wprawdzie przy E >4,5 V w temperaturze T —298 K, ale przy T -
328 K ma miejsce juz po przekroczeniu E = 4,25 V [49, 139]. Podobna jest sy-
tuacja w przypadku mieszaniny PC + DME [244, 253]. Ten ostatni rozpuszczal-
nik, jak réwniez EC + DME, ajeszcze lepiej PC/EC/DME czy EC/BC/DME mo-
ga by¢ jednak z powodzeniem stosowane w ogniwach Li/Mn02 o $rednim napie-
ciu wytadowania w zakresie E ~ 3 VV [129, 130], Dotad nie udato sig, niestety,
ustali¢ ogdlnej reguty, ktora pozwolitaby na przewidywanie wptywu sktadu roz-
tworu elektrolitu na charakterystyke ogniwa. To samo dotyczy witasciwosci roz-
tworéw rozpatrywanych oddzielnie. Ustalono np., ze w uktadzie EC + DMC
(1:1) zjonami Li+ oddziatuje wieksza liczba moli EC niz DMC, natomiast od-
wrotna sytuacja ma miejsce w przypadku EC + DME (1:1) [254], Zatem dobér
roztworu elektrolitu nastepuje nadal w sposéb empiryczny. Sytuacje komplikuje
dodatkowo konieczno$é uwzgledniania wptywu natury roztworu na samowytado-
wanie ogniw litowych w -wyniku samorzutnej reakcji interkalacji jonoéw litu
w materiale elektrody dodatniej, potagczonej z redukcjg rozpuszczalnika [146,
170, 182, 251], Prowadzone sg prace w kierunku uzyskania roztworéw o wyso-
kim przewodnictwie elektrycznym i niskiej lepkosci, a takze nad zastosowaniem
statych i zelowych elektrolitdw w matiycy polimeru [26, 252, 255-261],

Konkurencje dla dwutlenku manganu i tlenkéw litowo-manganowych
w ogniwach litowych i litowo-jonowych stanowi tlenek litowo-kobaltowy
(LirCo02) oraz litowo-niklowy (LiwWio 2) [21, 22, 24, 42, 146, 262-290]. Elek-
trochemiczna interkalacja i deinterkalacja jonow litu w tych zwigzkach przebie-
ga przy E~ 4V (wzgledem Li/Li+), odpowiednio w zakresie 0,55 <x<|
i 0,35 <x< 0,85, zgodnie z réwnaniami:

Lio,55C002 + 0,45 Li++ 0,45 =LiCo002,
Lio,35NiO2 + 0,5 Li++ 0,5e~= LioggNi02.

Oznacza to pojemnos$¢ 125 Ah/kg i 135 Ah/kg [266], poréwnywalng z po-
jemnoscig elektrody LirMn20 4 (0,15 <x< 1) —120 Ah/kg, w tym samym zakre-
sie potencjatéw [22], W obu przypadkach wspdtczynnik dyfuzjijonéw litu w fa-
zie stalej wykazuje zblizone wartosci 10 7-10“8 cm2/s [270]. Podobna jest tez
charakterystyka elektrochemiczna LiwWil_,,C0,,02 (0,5 <x<1;0 <y<lI) [264,
268, 291-296]. Obecnie w obiegu komercyjnym znajdujg sie juz odwracalne
ogniwa litowe z LirC o002 do zasilania urzadzen przenosnych [24,43,285], anie-
wykluczone sgtez przysztoSciowe zastosowania w pojazdach satelitarnych [290,
297]. Trudnos$ci preparatywne dotychczas ograniczaty wykorzystanie LiTNi02,
[[)rze\ividywanego jednak w dalszej perspektywie dla baterii samochodowych

290].

Rownolegte, powszechne wykorzystanie zwigzkdw z uktadu Li-M n-0 jako
materiatu elektrody dodatniej w ogniwach litowych, w tym réwniez jako zrédta
energii w pojazdach elektrycznych, jest jednak juz przesadzone [298, 299],
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Przemawiajg za tym zaréwno nizsza szybko$¢ samowytadowania (przy 7 =
243-328 K) niz w przypadku tlenkow litowo-kobaltowego i litowo-niklowego,
jak i przebieg interkalacji-deinterkalacji litu w szerszym zakresie sktadu [64, 140,
144, 204, 246, 300]:

£=4V £~3V £=1V

O(Mn44)204 <=> Li(Mn3DH204 <=> Li2(Mn3+)204 <=> Li2Mn2+0 2.

Nie mniej istotnajest fatwos$¢ preparatyki i stosunkowo niskie koszty oraz dostep-
nos¢ prekursora - dwutlenku manganu [15, 20, 22,42, 146, 301]. Jak dotad pro-
blemem jest wiekszy, niz dla elektrody LiCo02, spadek pojemnosci spineli man-
ganowych w cyklach wytadowania-tadowania [302],

Obecnie Moli Energy, Hitachi&Shin-Kobe i Matsushita konstruujg ogniwa
litowo-jonowe C/LiMn20 4, ktore moga by¢ wytadowane-tadowane w warun-
kach przeptywu wysokiego natezenia pradu (/ = C/2h), przy $rednim napieciu
3,8 V. Ogniwa te charakteryzuje gestos¢ energii okoto 75-100 Wh/kg, w przybli-
zeniu 3-krotnie wieksza niz ogniw Cd-Ni, przy podobnej pojemnosci 20-23
Ah/kg [302, 303], Z firmy Sanyo i Mitsubishi pochodzg ogniwa C/LiCo002,
C/LiNi02C00802 oraz C/LiNio7Co0jO 2 [42, 49, 303]. Jak pokazuje rys. 9,

Rys. 9. Wzrost liczebnosci i energii ogniw litowo-jonowych (pole zakropkowane) produkowanych
na $wiecie w latach 1996-199S w pordwnaniu z ogniwami Cd-Ni (pole biate) [302]
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w ostatnich pieciu latach wzrdst ok. 3-krotnie poziom $wiatowej produkcji ogniw
litowo-jonowych, przy czym dostarczajg one ilo$¢ energii poréwnywalng z licz-
niej wytwarzanymi ogniwami Cd-Ni [302],

Najczesciej jako nosnik w elektrodzie ujemnej stuzy aktualnie grafit i inne
odmiany wegla [15,20,49, 139, 291, 304], Materiaty tego typu zdolne sg do in-
terkalacji-deinterkalacji ok. 1 jonu Li+ na 6 atoméw wegla, przy E = 0,1-0,2 V
wzgledem elektrody litowej, zgodnie z réwnaniem: xLi++ Xxe~+ C6= LixCé6
(0 <x< 1) [15, 19,20, 49,246, 304-311], Brane jest tez pod uwage wykorzysta-
nie fulerenow [312, 313], Wiadomo, ze w pierwszym cyklu wytadowania-tado-
wania ok. 5-20% interkalowanych jondw Li+ pozostaje nieodwracalnie zwigza-
nych w strukturze wegla [314,315], Mozna tojednak kompensowac przez stosowa-
nie nadmiaru materiatu elektrody dodatniej w ogniwie lub podwyzszenie wyjscio-
wego stopniajej interkalacji [49,316,317], Ostatnie rozwigzanie mozliwe jest do
urzeczywistnienia przy zastosowaniu nadmiarowego spinelu Lit+xMn20 4, czego
nie mozna zrealizowac¢ w przypadku LiCo002 i LiNi02. Sytuacje utatwia podob-
ny rzad wielkosci wspotczynnika dyfuzjijondw Li+w LivMn20 4 iw graficie [49,
307], Nadal pozostaje jednak otwarty problem relacji miedzy mikro- i ma-
krostrukturg uktadu C/LiC6 a jego charakterystyka elektrochemiczng w ogniwie
litowym, gtownie ze wzgledu na réznorodnos$¢ strukturalng stosowanych w ba-
daniach materiatdw grafitowych i weglowych [41, 274, 304, 305, 307, 308, 311,
318-331], Komplikuje to interpretacje mechanizmu interkalacji, aw tym okresle-
nie wptywu stosowanych soli litu oraz rozpuszczalnikéw na sktad i przewodnos¢
jonowo-elektronowg powierzchniowej warstwy pasywacyjnej na powierzchni
elektrody C/LiC6. Warstwa ta za$ odgrywa wazng role w hamowaniu ubocz-
nych reakcji red-oks i kointerkalacji rozpuszczalnikéw organicznych [306, 324,
332-351],

W zwigzku z wymogami bezpieczenstwa w bateriach zasilajgcych pojazdy
elektryczne proponowane jest zastgpienie elektrod C/LiCé przez zwigzki interka-
lacyjne metali przejsciowych o niskim potencjale wzgledem elektrody Li/Li+.
Miedzy innymi Saidi i wsp. [352], wykorzystujagc V6013 o teoretycznej pojem-
nosci w stosunku do jonéw Li+ ok. 350 Ah/kg [353] przy £ = 2,3 V (wzgledem
Li/Li+), opisali ogniwo V60j¥LiMn20 4 o $redniej wartosci SEM okoto 1,5 V
i gestosci energii 50-70 Wh/kg w 500 kolejnych cyklach wytadowania-tado-
wania. Ogniwo o wyzszym napieciu nominalnym, 2-2,5 V, uzyskane zostato przy
zastosowaniu jako elektrody ujemnej spinelu Li [Li033Ti167]04 zdolnego do
odwracalnej interkalacji 0,95 mola jonéw Li+ (Du+~2-10'8 cm2/s) przy
E~ 1,5V [354-360]. Samowytadowanie tego ostatniego ogniwa zachodzi istot-
nie wolniej niz ogniw z metalicznym litem lub jedng z izomorficznych odmian
wegla. Niewykluczone, ze w elektrodzie ujemnej bedzie tez mozna wykorzystaé
zwigzki miedzymetaliczne Li-Sn lub Li-Cu-Sn [361-364],

Ostatnio rozwazane jest wprowadzenie do elektrod dodatnich mieszanych
spineli opisanych wzorem Li[M (L, r)2Mn(3_x)/2]04 (gdzie: -1 <x< 1; M = Co
[365-369], Cu [366, 368, 370-372], Fe [366, 368, 373, 374], Ni [366, 368, 369,
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372, 374, 375], Cr [365, 366, 376, 377]. Spinele mieszane podlegajg odwra-
calnej interkalacji-deinterkalacji litu w dwoch zakresach potencjatow: przy
E~4Viprzy E~ 5V, réwnolegte z przebiegiem reakcji red-oks odpowiednio
w parze Mn3+Mn4+i M H/M”z+1)+. W oparciu o wyniki badan przeprowadzonych
metodg spektroskopii fotoelektronowej sgdzi sie, ze wystepowanie plateau na
krzywych E-x w ostatnim z wymienionych zakreséw potencjatéw zwigzane jest
zZ wyZszg energig wigzania elektronéw d w przypadku jonéw M+~niz Mn+3 [375,
376]. Zauwazy¢ przy tym nalezy, ze przyktadowo dla mieszanych spineli
LiCO(i+X/2Mnf3_v)20 4 (-0,5 <x < 1) potencjat deinterkalacjijonow litu z tetrae-
drycznych pozycji 8a towarzyszacy utlenianiu Co3+do Co4+ (E ~ 5 V) znacznie
przewyzsza nie tylko potencjat deinterkalacji LiMn20 4, alei LiC002. Wg Kawai
iwsp. [365] jest za to odpowiedzialna modyfikacja struktury elektronowej iener-
gii sieciowej.

Do interesujgcych nalezy zaliczy¢ doniesienie o odwracalnych ogniwach
litowo-jonowych ze spinelem Li2Mn409 lub Li4Mns0 12 jako elektrodg ujem-
ng, a LiMn204 jako elektrodg dodatnia w wodnym roztworze 6 mol/dcm3
LiNO3 + 0,0015 mol/dcm3 OH", wykazujacych pojemnos$¢ okoto 100 mAh/g
przy napieciu okoto 1V [378],

Istotny wptyw na charakterystyke elektrochemiczngspineli litowo-mangano-
wych, zgodnie z ogélnymi zasadami funkcjonowania porowatych elektrod inter-
kalacyjnych (rozdz. 1), oprocz ich stechiometrii i struktury krystalograficznej,
w tym rodzaju i stopnia zdefektowania [22, 122, 131, 140, 144, 145, 153, 156,
163,166, 170, 177,204,216,230] wywierajgtakie parametry determinujgce szyb-
kos¢ transportu jonow litu w fazie statej i w roztworze elektrolitu, jak: $rednica
ziaren [137, 230, 379], powierzchnia wasciwa materiatu elektrody oraz jego
porowatos$¢ [138, 302], a takze wymiary geometryczne elektrody i ogniwa [49].
Badania dotyczace tego problemu byty jednak dotad stosunkowo rzadko podej-
mowane.

Podobnie jak dla elektrod Mn02 i Mn02(CDMO) [73, 85, 108-110] stwier-
dzana jest wieksza wydajnos¢ energetyczna (pojemnos$¢ kulombowska, gestosé
energii i wydajnos$¢ cykli wytadowania-tadowania) w przypadku spineli 0 mniegj-
szej Srednicy ziaren, a wiekszej catkowitej powierzchni wiasciwej [137, 138]. Nie
ulega zatem watpliwosci, ze skrécenie drogi dyfuzjijonow litu w fazie statej i/lub
obnizenie Sredniej gestosci pragdu na powierzchni poszczegélnych ziaren, a tym
samym szybkosci przeniesienia tadunku przez granice faz, powinno utatwia¢ uzy-
skanie rownomiernego rozktadu interkalantu w materiale elektrody. Z drugiej jed-
nak strony wraz ze zmniejszaniem rozmiarOw ziaren pojawia sie koniecznos¢ sto-
sowania wiekszej ilosci dodatkéw (np. grafitu) do zapewnienia kontaktu elek-
trycznego, co z kolei przyczynia sie do spadku gestosci energii i specyficznej po-
jemnosci danego uktadu [379]. Brak, niestety, odpowiednich danych dla elektrod
spinelowych o r6znych rozmiarach ziaren syntezowanych w tych samych warun-
kach. Przyktadowe krzywe E-x (rys. 10) odzwierciedlajg wprawdzie zaleznos¢
pojemnosci spinelu LiMn20 4 od $rednicy ziaren (od 1 [im do 20 (im), jednak
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otrzymywanych w roznych temperaturach (1070-1370 K) [137] izatem najpraw-
dopodobniej o r6znym stopniu zdefektowania. Podobnie ztozony jest wptyw po-
rowatosci materiatu elektrody najej pojemnosc¢ interkalacyjng. Wraz ze wzrostem
porowatosci w zakresie 0-30% rosnie efektywna szybkos¢ dyfuzji elektrolitu za-
wartego w giebi fazy stalej, maleje za$ spadek omowy. Jednak specyficzna ge-
stos¢ energii elektrody ulega stopniowemu obnizeniu przy porowatosci przekra-
czajacej 30% [302].

X

Rys. 10 Krzywe wyladowania-tadowania (przy j = 0,2 mA/cm2) ogniwa litowego z elektrodg

Li Mn20 4 zawierajacg ziarna spinelu o réznej wielkosci 1) 1-2 |xm, 2) 1-4 (xm, 3) 5-20 pm i 4)

10-20 pm, syntezowane odpowiednio w temperaturze 1070 K, 1170 K, 1270 Ki 1370 K. Elektro-
lit 1 mol/dm3 LiC104 w PC. Elektroda ujemna: lit metaliczny [137]

Ograniczenia dyfuzyjne zaréwno w fazie statej, jak i w roztworze elektroli-
tu powodujg ze uzyskiwana w praktyce pojemno$¢ omawianych elektrod male-
je przy wzrosScie gestosci pradu ptynacego przez uktad podczas interkalacji-dein-
terkalacji jonéw Li+ Pokazujgto wyraznie krzywe E-x zarejestrowane dla elektro-
dy Lio%BMni 90 4 w zakresie E ~ 3V [162], a takze dla elektrody LiMn20 4 w za-
kresie E « 4V [49]. Niektore wybrane dane przedstawia rys. 11. Analogiczne
zresztg rezultaty zaprezentowano réwniez dla ogniw litowo-jonowych z LiCoOz
jako elektrodgdodatnig [24]. Zwiekszenia stopnia wykorzystania materiatu elek-
trod mozna oczekiwaé¢ m.in. przez doskonalenie metod pozyskiwania spineli
0 pozadanej strukturze i morfologii oraz wielkosci ziaren, odpowiednio do wa-
runkow pradowych pozadanych w zasilanych uktadach. Jednoczesnie, jak wska-
zujg wyniki badan Gouyomarda i wsp. [49], odpowiednie dopasowanie przekro-
ju geometrycznego elektrod, a tym samym drogi i czasu transportu jonow litu
w roztworze elektrolitu od granicy faz elektroda/roztwor do granicy z kolektorem
pradu (i w kierunku odwrotnym), powinno umozliwi¢ ograniczenie lub nawet
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eliminacje zjawiska wyczerpywania sie elektrolitu w przestrzeni miedzy ziarna-
mi. Wzrasta zatem zainteresowanie mikroogniwami litowymi z cienkowarstwo-
wymi (0,2-20 jum) elektrodami [178, 380-388].

Rys. 11. Wplyw gestosci pradu wytadowania 1) 0,3 mA/cm2, 2) 3 mA/cm2, 3) 5 mA/cm2,

4) 7 mA/cm2i 5) 10 mA/cm2 na pojemno$¢ ogniwa C-LiMn204 z roztworem 1 mol/dm3 LiC104

w EC + DEE (50:50% obj.). Masa i przekréj elektrody dodatniej, LiMn204, odpowiednio
m =21 mgid=0,017 cm. Gesto$¢ pradu tadowaniaj - 0,08 mA/cm2 [49]

W sposob oczywisty do waznych zadan w dalszych badaniach nalezy zmini-
malizowanie ograniczen kinetycznych zwiazanych z transportem interkalantu
przez kompleksowg optymalizacje wielkosci ziaren i ich powierzchni, masy oraz
porowatosci i przekroju geometrycznego materiatu elektrody interkalacyjnej,
a takze modelu ogniwa. Nie mniej wazne jest poszukiwanie nowych uktadéw
elektrolit/rozpuszczalnik o wysokiej przewodnosci elektrycznej a niskiej lepko-
Sci, stabilnych chemicznie i elektrochemicznie.

Niniejsza praca powstata w ramach projektu KBN 3T09A 05608.
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ABSTRACT

Platinum is widely used as a catalyst in different chemical syntheses, indu-
strial processes, and as an active part of car catalytic converters. Platinum com-
plexes, mainly c/s-platin and carboplatin, are used as active anti-tumour agents
in medicine. The toxic effect of platinum and its compounds and their influence
on the occupationally exposed persons as well as different sources of platinum
emission to the environment are discussed in this paper.

A continuous increase of platinum concentration in the environment could
be observed over the last years [14, 34, 35]. The elevated level of platinum was
found in soil, grass, sewage sludge, road dust (Table 3). Due to the fact that the
main part (about 75%) ofthe anti-cancer drugs is excreted from the body several
days or weeks after usage [26, 27], the effluents from hospitals also contain
significant platinum concentration [42,44], Platinum ofthis origin could enter the
human food chain by inhalation and alimentary canal.

The information on the mobility, bioavailability and speciation of platinum
in the environment is needed for better understanding of its environment impact
and the influence on human health. The present knowledge on these problems is
summarized in this review.
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WPROWADZENIE

Mimo ze platyna, rod i inne platynowce nalezg do najrzadziej wystepujacych
pierwiastkéw w skorupie ziemskiej (10_7- 10“6%) [1], w ciggu ostatnich 10 lat
w literaturze ukazato sie ok. 400 prac poswieconych oznaczaniu tych metali. Wy-
nikato m.in. ze specyficznych fizycznych i chemicznych wtasciwosci metali szla-
chetnych, takich jak duza odporno$¢ chemiczna oraz bardzo dobre wiasciwosci
katalityczne, ktore decydujg o ich szerokim zastosowaniu w ré6znych dziedzinach.
Od lat platyna stosowanajest w jubilerstwie (39%), elektronice (6%), do wyro-
bu sprzetu laboratoryjnego, w medycynie oraz do celéw katalitycznych w réz-
nych procesach przemystowych (10%). W ostatnich latach najwiecej platyny wy-
korzystuje przemyst motoryzacyjny (42%) do produkcji katalizatoréw samocho-
dowych (w potaczeniach z rodem) [2].

Zastosowanie zwigzkdw platyny w medycynie zwiazane jest przede wszystkim
z wprowadzeniem do lecznictwa kilku kompleksow platyny(11) i platyny(1V), ktore
okazaty sie skutecznymi lekami przeciw niektérym nowotworom. Roczna sprzedaz
c/Y-platyny, stosowanej w leczeniu od 1978 r., siega sumy 500 min USD [3],

Najwiecej opublikowanych prac z zakresu analizy materiatdw zawierajacych
platyne dotyczy oznaczania tego metalu w probkach przemystowych (gtéwnie
w katalizatorach) oraz geologicznych (skaty, rudy). Po roku 1994 zaobserwowac
mozna wzrost zainteresowania oznaczaniem platyny w probkach srodowiskowych.
Uswiadomiono sobie wdwczas, ze w zwigzku z szerokim wykorzystaniem zwigz-
kéw platyny znacznie wzrosta emisja tego metalu do $rodowiska naturalnego.
Zrodtami zanieczyszczenia platyng sa samochody wyposazone w konwertory kata-
lityczne, odpady i $cieki szpitalne, a takze $rodki ochrony roslin i nawozy sztucz-
ne, do produkcji ktdrych stosowane sg potprodukty zanieczyszczone platyna.

Ze wzgledu na inertno$¢ chemiczng metale z grupy platynowcéw przez diu-
gi czas uwazano za nieszkodliwe. Dzisiaj wiadomo, ze zwigzki platyny wykazu-
ja szerokie spektrum efektow toksycznych na organizm ludzki. Nieznane sgjed-
nak efekty dziatania podwyzszonego poziomu platyny w $rodowisku. W literatu-
rze publikowane sg pojedyncze prace szacujace ilos¢ i rodzaj emitowanych do
Srodowiska metali szlachetnych. Brak jest danych dotyczacych drég pobierania,
biodostepnosci i przemian platynowcéw w $rodowisku naturalnym.

Celem pracy jest odpowiedz na pytanie, czy obecny stan wiedzy pozwala
nam przewidzie¢, w jakim stopniu platyna emitowana do srodowiska moze wpty-
wac na zdrowie cztowieka oraz wywotywaé zmiany w $rodowisku naturalnym?

1. ODDZIALYWANIE PLATYNY | JEJ ZWIAZKOW
NA ORGANIZM LUDZKI

Toksycznos$¢ platyny zwigzana jest ze stopniem utlenienia oraz strukturg
elektronowg [4], Najmniej szkodliwa jest platyna metaliczna oraz jej nierozpu-
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szczalne zwigzki (tab. 1). Najsilniejsze wtasciwosci toksyczne oraz mutagenne
wykazujg kompleksy platyny, ktére reagujac z czasteczkami biologicznymi,
zwilaszcza z DNA lub zwigzkami o charakterze tioli, powodujg specyficzne
zmiany w ich strukturze i funkcjach [5-7]. Platynaijej zwiazki podrazniajg bto-
ny $luzowe oraz skore. Jako typowe objawy uczulenia na sole platyny wymie-
nia sie: astme oskrzelowa, fzawienie oczu, katar, kaszel, egzemy i uszkodzenia
skory oraz zapalenie bton $sluzowych [8]. Objawy te utrzymuja sie przez dtugie
lata po ustaniu narazenia zawodowego na kontakt ze zwigzkami platyny. Efek-
ty przewlekte spowodowane dziataniem zwigzkdw platynowcdw to spadek ma-
sy ciata i zawartosci hemoglobiny we krwi, zaburzenia w funkcji syntezy biatek
przez watrobe, zmniejszenie aktywnosci cholinesterazy we krwi i ktebuszkowe
zapalenie nerek [4],

Tabela 1. Toksycznosé wybranych zwigzkdéw platyny
dla szczuréw [8]

Forma platyny Toksyczno$¢ [LD50]
Na2[PtCl6] 25-50
(NH4)2[PtCI6] 195-200
PtCl4 240
Pt(S04)2x4H20 1010
PtCI2 >2000
PtO, >8000
H2PtCI6 40-50
Cls-platyna 7,4

LD50- ilo$¢ substancji wyrazonaw mg/kg masy ciata powodujaca $mier¢ potowy grupy zwierzat doswiadczalnych

1.1. TOKSYCZNY WPLYW ZWIAZKOW PLATYNY
NA GRUPY NARAZONE ZAWODOWO

Pierwsze doniesienia o problemach zdrowotnych wynikajacych z narazenia
zawodowego na dziatanie platyny pochodzg z 1911 r. [8], Obecnie najbardziej na-
razeni na dziatanie zwigzkow platyny sg pracownicy rafinerii, zaktadéw chemicz-
nych, zaktadow elektronicznych ijubilerskich, pracownicy autostrad, a takze per-
sonel medyczny na oddziatach onkologicznych.

Srednio 60% pracownikdw przemystu zajmujacego sie przetwoérstwem platy-
ny zapada na astme oskrzelowg. Ponadto wystepujg u nich zapalenia nosa, zapa-
lenia spojowek, czesto potgczone z pokrzywka i obrzekiem naczyniowo-nerwo-
wym Quinckego [9], Objawy astmy oskrzelowej, zarowno specyficznej, jak i nie-
specyficznej, spowodowanej uczuleniem pracownikoéw rafinerii na zwigzki platy-
ny, sg dlugotrwate. Utrzymywaty sie Srednio u 17 z 24 os6b przez okres 19
miesiecy po ustaniu narazenia zawodowego [10], Objawy uczulen wystepowaty
réwniez wsréd pracownikow produkujgcych platynowe czujniki tlenu, majacych
bezposredni kontakt z 50% chloroplatynianem amonowym, mimo ze stezenie pla-
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tyny w powietrzu nie przekraczato 2 pg/m3, czyli dopuszczalnej dawki dla roz-
puszczalnych zwigzkéw platyny. Gtéwnymi symptomami alergii byty dermatozy
kontaktowe (78,6%), podraznienia gardta (42,9%) i nosa (14,3%), czeste katary
i kaszel [11]. Stwierdzono zalezno$¢ miedzy pojawieniem sie uczulen oskrzelo-
wych a uczulen skdrnych na sole platyny. Badania wykonane u 107 pracownikow
rafinerii platyny wykazaty, ze 28% osdb, u ktérych wystagpity problemy z uktadem
oddechowym, po 5 latach od ustania narazenia zawodowego nadal wykazuje po-
zytywne reakcje skorne na zwigzki platyny. Wrazliwo$¢ skorna na sole platyny
istotnie zalezy od $redniego stezenia soli platyny w powietrzu na danym stanowi-
sku pracy. U pracownikéw wykazujgcych pozytywny test skorny na zwigzki pla-
tyny znacznie czesciej wystepujg zapalenia nosa, astma i dermatozy [12].

Podwyzszony poziom platyny w moczu (6,27 pg/g kreatyniny) po dniu pra-
cy zaobserwowano u pracownikéw rafinerii. Maksymalne wydalanie platyny na-
stepuje po 10 godzinach od narazenia na dziatanie zwigzk6éw platyny we wdycha-
nym kurzu. Wiekszo$¢ platyny zostaje usunigeta z organizmu po ok. 50 godzinach
(od 36 do 66 godzin) [13]. W pordwnaniu z grupg nie narazong u pracownikow
rafinerii stwierdzono dwukrotne podwyzszenie poziomu platyny we krwi i czte-
rokrotne w moczu [14]. U 0s6b zatrudnionych przy produkcji lub recyklingu ka-
talizatoréw platynowych stwierdzono az stokrotnie wyzszy poziom platyny we
krwi i moczu w poréwnaniu ze $redniajej zawartoscig [2], Pilotowe badania pro-
wadzone u pracownikéw autostrad nie wykazaty podwyzszonej zawartosci pla-
tyny we krwi i w moczu (tab. 2) [14].

Nie mozna zapominac, ze na dziatanie zwigzkéw platyny narazony jest row-
niez personel szpitalny: farmaceuci przygotowujacy leki, pielegniarki podajgce
lekarstwa doustnie lub dozylnie, wreszcie salowe opiekujgce sie chorymi. Dzien-
nie w szpitalach przygotowuje sie w postaci leku do wstrzyknie¢ dozylnych
40-3260 mg platyny [15]. ROwniez u tych grup pracownikéw stwierdzono
podwyzszone stezenie platyny we krwi i w moczu (tab. 2).

1.2. LEKIANTYNOWOTWOROWE ZAWIERAJACE PLATYNE

Zwiagzki platyny znalazty zastosowanie w terapii antynowotworowej. Cis-
-platyna (ciY-[Pt(NH3)2CI12]), wprowadzona do lecznictwa w 1978 r.,jest jednym
z trzech najpopularniejszych lekéw, ktéry ma rutynowe zastosowanie w leczeniu
nowotwordw jader i jajnikéw oraz coraz czeSciej nowotwordéw gtowy i pecherza
[24]. Lek ten, ze wzgledu na stabgrozpuszczalno$é w wodzie (ok. 1 mg/ml) po-
dawany jest pacjentom dozylnie, przez co najmniej 5 dni. Cze$¢ wprowadzone-
go do krwi leku ulega reakcjom hydrolizy i deprotonacji, wigze sie z biatkami su-
rowicy i w znacznym stopniu jest usuwana z organizmu. Pozostata czesc,
w niezmienionej formie, transportowana jest przez krew i przenika przez btony
komérkowe do réznych organéw, réwniez komdrek nowotworowych. We wne-
trzu komorki nastepuje hydroliza leku, gdyz spada tam stezenie jondw chlorko-
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Tabela 2. Zawartos¢ platyny we krwi i w moczu oséb nie narazonych i narazonych na dziatanie

platyny
Badani b[a_(;;a?/ih Stezenie Pt Zakres stezen Lit.
Krew, pg/l

Zdrowi ochotnicy, Australia 21 0,56 [16]
Zdrowi ochotnicy, Australia 18 0,73 0,1-2,8 [17]
Pracownicy uczelni, UK 5 0,129 0,115-0,139 [14]
Pracownicy autostrad, UK 10 0,145 0,126-0,158 [14]
Pracownicy rafinerii, UK 7 0,246 0,152-0,423 [14]
Pielegniarki 2,2 [18]
Salowe 3,8 [18]
Farmaceuci 0,47
Grupa kontrolna 1,2
Personel szpitala A 12 [18]
Personel szpitala B 3,8
Personel szpitala C 2,0

Mocz, ng/g kreatyniny lub pg/1*

Zdrowi, Australia 21 0,23 [16]
Pracownicy uczelni, UK 5 0,113 0,048-0,224 [14]
Pracownicy autostrad, UK 10 0,058 0,022-0,135 [14]
Pracownicy rafinerii, UK 7 0,47 0,21-1,18 [14]
Pracownicy przemystu 34 <6,27 [13]
Farmaceuta przygotowujacy leki 1 0,035 [15]
Farmaceuta 1 0,022 [19]
Technik farmacji 1 0,028 [15]
Zdrowi, Australia 21 0,18* [16]
Zdrowi, Australia un 0,11* 0,04-0,61* [17]
Zdrowi, nie narazeni 0,0048-0,0076*  [20]
Zdrowi, Niemcy 10 0,0054* 0,0012-0,035* [21]
Zdrowi, Niemcy 14 0,0011* 0,0005-0,0014*  [22]
Pacjenci leczeni cis-platyng 7000* [23]
Pielegniarki i salowe 0,126* [18]
Grupa kontrolna 0,110*

wych. Dziatanie cytotoksyczne majgnajprawdopodobniej nastepujace formy le-
ku: jony cfs-[Pt(NH3)2(H20)CI]+ i cw-[Pt(NH3)2(H20)0H ]+. Lek ten ma jedno-
cze$nie skutki uboczne: zaburza prawidtowe funkcje nerek oraz narzadu stuchu,
powoduje nudnos$ci i wymioty, dziata niekorzystnie na uktad krwiotwérczy. Wy-
nika to z reakcji cty-platyny z grupami dotowymi aminokwaséw, co powoduje
wigzanie leku z biatkami osocza oraz niekorzystny wptyw na dziatanie niektérych
enzymoéw, np. peroksydazy glutationowej.

Udato sie zsyntetyzowac kilka zwigzkow o lepszych parametrach i znacznie
nizszej toksycznosci od cis-platyny. Sgto: wprowadzona do lecznictwaw 1985 r.
karboplatyna (JM-8, paraplatyna) cis-diammma(l,l-cyklobutanodikarboksylano)
platyna(ll), oksaliplatyna rracA-L-diaminocykloheksan(szczawiano)platyna(ll)
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stosowana w leczeniu we Francji, stosowana w Japonii nedaplatyna c;s-diammi-
na(glikolano-0,0")platyna(n), oraz JM-216 amina(czs-dichloro)(cykloheksy-
loamina)bis(octano)platyna(lV), jedyny badany klinicznie preparat do stosowa-
nia doustnego. Najkorzystniejsze wtasciwosci wykazuje karboplatyna, stosowa-
na jako lek przeciwko rakowi jajnikow i niektérym formom raka ptuc. Nowe
kompleksy platyny o dziataniu antynowotworowym zawieraja bardziej skompli-
kowane ligandy, np. 1,2-diaminocykloheksan, lub zwigzki biologicznie czynne,
ktére mogaspetniac funkcje nosnikdw, np. estrogeny, hormony, steroidy, antybio-
tyki oraz nosniki na bazie amin, kwaséw, polisacharydéw i poliamin [3], Wiecej
wiadomosci na ten temat znalez¢é mozna w pracach [3, 24, 25].

Cfs-platyna i karboplatyna, podawane dozylnie, absorbowane sg przez orga-
nizm tylko w niewielkiej czesci, odpowiednio 22 i 37% podanej ilosci. Wiekszo$¢
podanej dawki karboplatyny (ok. 75%, tj. 625 mg karboplatyny) wydalana jest
z organizmu w ciggu pierwszych 24 godzin po iniekcji [26]. W celach terapeu-
tycznych pacjentom podawane sg zatem duze dawki tych lekéw: cw-platyna $re-
dnio 100 mg/m2 (60-120 mg/m2), karboplatyna 300-500 mg/m2 (do 900 mg/m2,
$rednio 830 mg), oksaliplatyna 130-200 mg/m2 (max. do 1560 mg/m2), nedapla-
tyna 80 mg/m2. Nowe leki podawane doustnie JM-221 i JM-216, kt6re znajdujg
sie obecnie w badaniach klinicznych, mogaby¢ lepiej wchianiane przez organizm
ludzki, gdyz w badaniach na myszach stwierdzono, ze 76 i 71% podanej dawki
jest absorbowane po podaniu doustnym [3, 25].

Biologiczny okres péttrwania wymienionych lekéw wynosi 160-720 dni.
Schierl [27] donosi, ze stezenie platyny w moczu pacjentéw poddawanych che-
mioterapii jest 40 razy wyzsze od poziomu fizjologicznego nawet po 8 latach po
leczeniu. Stezenie platyny w moczu pacjentow leczonych cis-platyng wynosi
7 pg/ml [23]. Platyna akumulowanajest w organizmie cztowieka gtéwnie w wa-
trobie i w nerkach [28],

2. ZRODEA EMISJI PLATYNY DO SRODOWISKA

Platyna emitowana do $Srodowiska, ze wzgledu na swoje toksyczne i katalitycz-
ne wiasciwosci, stwarza zagrozenie zdrowia cztowieka oraz moze spowodowac
znaczace zmiany w $rodowisku naturalnym. Wiasciwe zidentyfikowanie zrédet
oraz okreslenie wielkosci emisji platyny pozwoli na oszacowanie zagrozenia tym
metalem Znajomos¢ emitowanych form i przeksztatcen platyny w $Srodowisku
umozliwitaby opracowanie efektywnych sposobdw eliminacji tych zagrozen.

2.1. KATALIZATORY PRZEMYSLOWE

Stacjonarne katalizatory zawierajgce platyne sg stosowane w réznych gate-
ziach przemystu, m.in. w procesach utleniania amoniaku (Pt-Rh), w procesie re-
formowaniaropy naftowej, przy produkcji kwasu siarkowego (azbest platynowy),
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do uwodorniania zwigzkow organicznych (Pt metaliczna), do otrzymywania kwa-
su cyjanowodorowego (Pt-Rh), a takze do oczyszczania spalin przemystowych.
Slady platyny i platynowcéw znalez¢ wiec mozna w zywnosci, lekarstwach i in-
nych produktach zycia codziennego.

Katalizatory zuzywajac sie podczas pracy emitujg do Srodowiska znaczne
ilosci platyny. Podczas produkcji kwasu azotowego w reakcji utleniania amonia-
ku tracone jest ok. 0,15 g platyny na tone wyprodukowanego kwasu. Obliczono,
ze w 1989 r. (USA) do $rodowiska wraz z kwasem azotowym uzywanym do pro-
dukcji nawozoéw sztucznych wprowadzono w ten sposéb ponad 217 kg platyny
[8]. W Niemczech warto$¢ te oszacowano na 92 kg [29].

Brak jest danych dotyczacych strat platyny podczas procesu jej produkcji
i oczyszczania oraz ilosci platyny pochodzacej z przemystu elektronicznego,
szklanego czy zaktadéw jubilerskich w S$ciekach i osadach komunalnych.
Spodziewac sie jednak mozna znaczacych jej ilosci.

2.2. KATALIZATORY SAMOCHODOWE

Stosunkowo najwiecej opublikowanej literatury dotyczy emisji platyny z ka-
talizatoréw samochodowych [14, 30-34], Konwertory katalityczne, zwane popu-
larnie katalizatorami spalin, zostaty wprowadzone do uzycia w zwigzku z coraz
ostrzejszymi normami dotyczacymi ograniczenia emisji tlenku wegla, tlenkéw
azotu i weglowodordw przez samochody. W 1995 r. podaz platyny na rynku $wia-
towym wynosita 146,5 tony, z czego 38% zuzyt przemyst samochodowy [35].

W ostatnich latach udato sie wydtuzy¢ trwatos$¢ i podnies¢ sprawnos¢ kata-
lizatoréw, a takze zmniejszy¢ emisje platyny do atmosfery o dwa-trzy rzedy wiel-
kosci, w poréwnaniu z konstrukcjami z lat 70. Obecnie najczesciej stosowane sg
katalizatory potrojnego dziatania [36] zbudowane z ceramicznego no$nika pokry-
tego warstwg tlenku glinu, na ktdry naniesione sg rozdrobnione metale z grupy
platynowcow: platyna, pallad, rod, w nastepujgcym stosunku Pt(Pd)/Rh=5:1
[32, 36]. Z powodu ciggtych oddziatywan mechanicznych i termicznych, takich
jak wstrzasy i wysoka temperatura spalin, drobiny z powierzchni katalizatora sg
wyrywane i unoszone wraz ze spalinami do otoczenia. Z katalizatorow monoli-
tycznych emitowane sg czastki nosnika (A120 3), zawierajgce osadzone metale
szlachetne, o maksymalnej wielkosci 50 pm [2,35]. Najwyzszym stezeniem pla-
tyny charakteryzujg sie czastki o Srednicy powyzej 10 pm [2]. Analiza metoda
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS) pozwolita na uzyskanie in-
formacji o stopniu utlenienia platyny w emitowanych czastkach. Gtéwnie wyste-
puje onajako nanokrystaliczna Pt(0) i w postaci utlenionej Pt(1V), prawdopodob-
niejako Pt02 w postaci klastrow o wielkosci ponizej 5 nm [37]. Inne badaniawy-
kazaty réwniez obecnos¢ Pt(l1). Pierwiastek ten nie ulega znacznym przemianom
chemicznym podczas emisji z katalizatora, gdyz zawartos¢ platyny w formie utle-
nionej (Pt(I1), Pt(1V)) nie przekraczata 10% jej catkowitej zawartosci [38].
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llos¢ emitowanej z katalizatora platyny zalezy od wielu czynnikéw, m.in.
stopnia zuzycia katalizatora, obcigzenia i sprawnosci silnika, sposobu prowadze-
nia i predkosci samochodu. Stwierdzono, ze emisja platyny w przeliczeniu na ob-
jetos¢ spalin nie zalezy od stopnia obcigzenia silnika (39,1-65,9 ng/m3 Pt), wzra-
sta natomiast wraz z szybkoscig i czasem jazdy oraz temperaturg spalin (od 1410
do 5940 ng/h Pt) [37]. Wynikiem tego jest dwu-trzykrotnie wyzsza wielko$¢ emi-
sji w cyklu miejskim niz przy statej predkosci samochodu [35], Istotny jest réw-
niez stan silnika i stopien zuzycia katalizatora. Samoché6d z nowym katalizatorem
emituje 4,4 ng/h Pt, ze starym katalizatorem - 14,2 ng/h Pt [39], Przy ekstremal-
nie niesprawnym dziataniu silnika, np. braku zaptonu w jednym z cylindréw, emi-
sja platyny wynosita od 5150 ng/m3 do 7370 ng/m3 [37].

Analiza gazéw spalinowych pobranych bezpos$rednio z rury wydechowej
w warunkach laboratoryjnych wykazala, ze stezenie platyny zwigzanej z czast-
kami o $rednicy 5-10 |im wynosi 3,3-39 ng/m3 (czyli 2-40 ng/km), a catko-
wite stezenie zawiera sie w granicach 80-110 ng/m3 (3-78 ng/km) [40]. Inni
autorzy podajg ze stezenie platyny zwigzanej z czastkami o $rednicy od
0,1 do 20 pm w spalinach wynosi 43-88 ng/m3 [31]. Liczby te odnoszg sie do
nierozcieniczonych spalin, bez uwzglednienia naturalnych proceséw zachodza-
cych w atmosferze.

Wartosci dotyczace emisji platyny z katalizatoréw szacowano réwniez na
podstawie jej zawartosci w glebach, trawach i kurzu. Na podstawie zawartosci
platyny w przydroznej glebie do 4 cm gtebokosci (72 ng/g) z uwzglednieniem
liczby przejezdzajgcych samochodow wyliczono, ze jeden katalizator emituje 270
ng/km drogi [35]. Wielko$¢ ta jest znacznie wyzsza od wyznaczonej w warun-
kach laboratoryjnych [31]. Podobne wartosci emisji (150-300 ng/km Pt) uzyska-
no na podstawie analiz kurzu ulicznego [35], Wyjatkowo duze wartosci emisji
platyny, wynoszace 4,7-9,7 pg/km, uzyskano oznaczajac platyne w prébkach tra-
wy pobranej z pobocza autostrady w Stuttgarcie [41]. Wartosci te sg nawet wyz-
sze od wartosci emisji z katalizatorow starego typu (proszkowych) uzywanych
na poczatku lat 70. w Stanach Zjednoczonych (0,8-1,9 pg/km Pt) [37]. Ostatnie
dane mowig o emisji rzedu 0,5-0,8 pg/km [42].

Potwierdzeniem hipotezy, ze jednym z gtéwnych zrédet emisji platyny do
Srodowiska sa katalizatory, jest widoczna korelacja miedzy liczbg samochodow
wyposazonych w konwertory a wzrostem stezenia platyny w $rodowisku [34]
(rys. 1). W 1990 r. w Niemczech, kiedy tylko 10% samochod6éw miato kataliza-
tory, w glebie pobranej z pobocza autostrady Srednie stezenie platyny wynosito
10 ng/g, a palladu 2 ng/g, w 1994 r. (38% samochoddw wyposazonych w katali-
zatory) 72 ng/g Pt, 6 ng/g Pd i 18 ng/g Rh [35], Wartosci te sg wysokie w poréw-
naniu z geogenng zawartoscig platyny w glebie nieobcigzonej mchem samocho-
dowym wynoszacg 1 ng/g.

Zawarto$¢ platyny, palladu i rodu w osadzie ze zbiornika przesgczajacego
przy autostradzie nie zmieniala sie w latach 1973-1987 (1-3 ng/g Pt, 0,7-5 ng/g
Rh, <0,5 ng/g Pd), wzrost zawartosci tych metali zaobserwowano po 1987 r.,
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szczegOlnie w latach 1991-1995 (208-250 ng/g Pt, 44-49 nglg Rh, 18-24
ng/g Pd) [32, 35]. Kolejnym dowodem byto znalezienie w glebach i kurzu ulicz-
nym innych sktadnikéw katalizatordw, takich jak cer i chrom, oraz podobny sto-
sunek ilosciowy platyny i rodu w analizowanych prébkach srodowiskowych
(Pt/Rh=4:1-6:1) i w katalizatorach (Pt/Rh =5:1) [32, 34, 35].
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Rys. 1. Wptyw liczby samochoddw wyposazonych w katalizatory na stezenie platyny i rodu w tra-
wie pobranej w odlegtosci 20 cm od autostrady (lata 1992-1997, Niemcy) (za zgodg wydawnictwa
Springer-Verlag z [34])

Platyna pochodzaca z katalizatoréw osadza sie w poblizu drég. Wykazano,
ze 90% emitowanych z katalizatora czgstek odktadanych jest na powierzchni gle-
by w odlegtosci do 1 m od krawedzijezdni. Najwyzsze stezenie platyny wyste-
puje w warstwie powierzchniowej gleby 0-4 cm w odlegtosci do 20 c¢cm od kra-
wedzi jezdni. Maleje ono ze wzrostem gtebokosci, z ktorej pobierano prébki, oraz
w miare oddalania sie od szosy, ale platyne wykrywano nawet w odlegtosci 20 m,
a w mchach 50 m od drogi [32-35], Zgodne jest to z ogdlnie znanym profi-
lem rozmieszczenia metali ciezkich wzdtuz bardzo uczeszczanych tras, spowodo-
wanym emisjg z pojazddw samochodowych. Zawarto$¢ platyny (ok. 20 ng/g)
w prébkach gleby i kurzu pobranych z obszaru skrzyzowan autostrad byta pra-
wie dziesieciokrotnie wyzsza niz w probkach z okolic dr6g mato uczeszczanych
i terenéw mieszkalnych (1,9 ng/g) [30]. Stezenie platyny w prébkach trawy po-
branych z obszaréw niezanieczyszczonych wynosito 0,17-0,51 ng/g, a z obsza-
réw o duzym natezeniu mchu - 0,8-2,9 ng/g [2].

Platynowce wystepujg we wszystkich frakcjach gleby, jednak najwieksze po-
winowactwo wykazujg do najdrobniejszych frakcji o $rednicy ziaren ponizej
0,025 mm, czyli mutu Srednioziamistego i gliny (ok. 65 [ig/g Pt, 12 pg/g Rh
i 9 pg/g Pd) [35]. W podobny sposob platynawigzanajest w osadach drogowych
i zmiotkach (kurzu) z powierzchni ulic.
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Zawartos¢ platyny w powietrzu miejskim Dortmundu wynosita 0,02-5,1 pg/m3
[31], W powietrzu wewnatrz autobuséw miejskich w Monachium na limach
podmiejskich $rednie stezenie platyny wynosito 3 pg/m3, natomiast na liniach
0 najwiekszym natezeniu mchu 33 pg/m3 [43], Stezenie platyny w powietrzu
wzdtuz trasy szybkiego mchu we Frankfurcie wynosi 0,25-0,41 ng/m3 [35], Jest
to warto$¢ 5-8-krotnie wyzsza od uzyskanej 5 lat wczesniej w tym samym miej-
scu (< 0,051 ng/m3) [35],

Trudno jest porownywac ze sobgbezwzgledne wartosci uzyskane w réznych
pracach, gdyz zalezg one w duzym stopniu od miejsca, sposobu i czasu pobiera-
nia probek, a takze od profilu i natezenia mchu samochodowego (liczba przejez-
dzajacych w ciggu doby samochodoéw, stosunek liczby samochod6w osobowych
lciezarowych). Wida¢ jednak jasno zalezno$¢ miedzy natezeniem mchu samo-
chodowego a zwiekszajgca sie iloscig platyny w prébkach srodowiskowych.

Kiummerer [42] podaje, ze w 1994 r. w Niemczech w taki sposob do srodowi-
ska dostato sie 124,8 kg platyny, aw 1996 r. - 187,2 kg. Warto$ci podawane przez
innych autoréw sg nawet wyzsze i wynoszg od 150 [44] do 300 kg [33], Roczng
emisje platyny w Austrii i Holandii oszacowano odpowiednio na 11,5 i 22,5 kg
[42]. llos¢ ta moze mie¢ istotny wplyw na stan zanieczyszczenia Srodowiska.

2.3. ODPADY SZPITALNE

Jak juz wspominano, na $wiecie zuzywane sg duze ilosci lekéw antynowo-
tworowych zawierajgcych platyne. Roczna sprzedaz m-platyny siega sumy 500
min USD [3]. Wiadomo, ze wigkszos$¢ podanej dawki (ok. 75%) zostaje w krot-
kim czasie wydalona wraz z moczem z organizmu pacjenta. Czy zatem S$cieki
szpitalne, a co za tym idzie Scieki i odpady komunalne moga sta¢ sie istotnym
zrodtem platyny wprowadzanej do $rodowiska naturalnego i nalezy traktowac je
w indywidualny sposob?

W 1997 r. Kiimmerer [44] wyliczyl, ze dzienna dawka platyny przypadajgca
na tézko szpitalne w szpitalach klinicznych wynosi 600 pg, a w szpitalach miej-
skich 85 gg. Stezenie platyny w $ciekach szpitalnych w ciggu dnia wynosi
100-176 ng/1, nocg za$ spada do 38 ng/l. Na podstawie zuzycia lekéw oraz za-
wartosci platyny w Sciekach oszacowano, ze rocznie ze szpitali niemieckich do
Srodowiska wraz ze $ciekami i odpadami dostaje sie od 20 do 141 kg platyny -
prawdopodobnie ok. 28,6 kg.

Kolejne badania, prowadzone na szerszg skale przez grape Kiimmereraw 5
europejskich szpitalach [42] wykazaty, ze w catodziennych Sciekach szpitalnych
stezenie platyny wynosi $rednio 10-601 ng/1, co dato warto$¢ emisji przypadaja-
cg rocznie na jedno t6zko szpitalne od 1 do 480 mg Pt. Na podstawie tych eks-
perymentéw (probki Sciekéw pobierano tylko w ciggu jednego dnia co 2 godzi-
ny) skorygowano poprzednie szacunkowe wyliczenia dotyczgce emisji platyny do
Srodowiska. Ilos¢ wprowadzonej w Niemczech ze sciekami szpitalnymi platyny
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w 1994 r. oszacowano na 15,3 kg, a w 1996 r. na 14,2 kg. Przy zatozeniu, ze
wszystkie szpitale zuzywaja podobne ilosci lekow antynowotworowych jak szpi-
tale kliniczne, warto$¢ ta jest znacznie wyzsza i wynosi ponad 100 kg. Obecnie
mozna podac jedynie szacunkowe ilosci platyny wprowadzane do $rodowiska,
gdyz brak jest dostatecznej liczby danych oraz odpowiedniego monitorowania
Sciekéw i odpadow szpitalnych.

Nalezy przy tym przypomniec¢, ze cze$¢ podanej dawki (5-10%), ze wzgle-
du na dtugi biologiczny okres péttrwania cis- i karboplatyny, wtgczana jest do
Sciekéw komunalnych dopiero w domu chorego. 1lo$¢ ta moze mie¢ wptyw na
stan zanieczyszczenia srodowiska, przy czym jest onajednak znacznie mniejsza
(3,3-12,3%) od ilosci platyny emitowanej z katalizatoréw samochodowych.

2.4. ZAWARTOSC PLATYNY W PROBKACH SRODOWISKOWYCH

Na podstawie przedstawionych danych widac¢, ze wzrastajace stezenie platy-
ny stwarza konieczno$¢ kontroli jej zawartosci w réznych elementach $rodo-
wiska. Tylko dtugotrwaty monitoring obszaréw narazonych na zanieczyszczenie
platyng pozwoli na okreslenie wptywu metali szlachetnych na $srodowisko. Ze
wzgledu na zawartos$¢ platyny w badanych prébkach rzedu ng/kg do jej oznacza-
nia wykorzystywane by¢ moga tylko bardzo czute i selektywne techniki anali-
tyczne. W tab. 3 zestawiono zawarto$¢ platyny w niektérych prébkach srodowi-
skowych. Podwyzszong zawarto$¢ platyny w glebie w poblizu autostrad, w ku-
rzu ulicznym i kurzu z tunelu nalezy interpretowac jako wptyw stosowania ka-
talizatorow samochodowych. Podwyzszone zawartosci w innych glebach
i roslinach nalezy ttumaczy¢ stosowaniem nawozow i srodkow do zwalczania
szkodnikdw, zawierajacych platyne. Za zrodta platyny w $ciekach nalezy uznaé
kurz zmywany z powierzchni ulic, Scieki ze szpitali z duzymi oddziatami onko-
logicznymi, przemyst chemiczny ijubilerski.

3. DROGI MIGRACJI PLATYNY
W SRODOWISKU NATURALNYM

Przypuszcza sie, ze wzrastajgce stezenie platyny w réznych elementach $ro-
dowiska naturalnego moze spowodowac nieprzewidywalne zmiany. Pierwszym
elementem Srodowiska przyrodniczego, do ktorego dostaje sie platyna, jest gle-
ba. Ma onarozstrzygajacy wptyw na biodostepno$é¢, poniewaz zachodzgce w niej
procesy utleniania, przetwarzania w postaci tatwo przyswajalne lub odwrotnie —
procesy unieruchamiania i uniemozliwiania jej przemian, decydujg o dalszych
drogach migracji tego pierwiastka w srodowisku naturalnym.

Na biodostepnosé¢ platyny duzy wptyw majg warunki glebowe, gdyz nieorga-
niczne i organiczne sktadniki gleby istotnie wptywajgnajej rozpuszczalnos¢. Nie-
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ktére zwigzki organiczne, takie jak kwasy humusowe, majg zdolno$¢ sorbowania
metali ciezkich. Metale te z kolei mogg by¢ uwalniane przez inne obecne w glebie
substancje organiczne o wiasciwosciach kompleksujacych. Przyktadem mogg byé
rozpuszczalne w wodzie sole platyny Na2PtCl4 i Na2PtCl6, ktdre unieruchamiane
sgw glebie w postaci trudno rozpuszczalnych komplekséw z kwasami humusowy-
mi. Wyeluowac je mozna w niewielkim stopniu przy uzyciu EDTA lub tiomoczni-
ka [46]. Platyna emitowana z katalizatoréw wystepuje gtdwnie w formie metalicz-
nej (w 95% jako Pt0) o wysokim stopniu rozdrobnienia. Mimo swoich inertnych
wiasciwosci w ok. 50% zostaje utleniona w glebie [47]. Réwniez w tym przypad-
ku tworzace sie potgczenia z kwasami humusowymi sg silnie unieruchamiane i tyl-
ko w niewielkim stopniu rozpuszczajgsie w wodzie. Formy rozpuszczalne majg ni-
skie masy czgsteczkowe i duzg polamos$é [46, 48]. Trudno jest jednak doktadnie
okresli¢, w jakiej postaci platyna znajduje sie w glebie, poniewaz w skiad gleby
wchodzg rézne substancje kompleksujagce, nastepuja ciggte zmiany w sferze koor-
dynacyjnej komplekséw, a nowe réwnowagi ustalaja sie powoli.

Mobilnos¢ platyny w glebie zalezy od jej pH, potencjatu redoks oraz stopnia
zasolenia. Badania [32, 35] nad zachowaniem geochemicznym platynowcow wy-
kazaty, ze ruchliwos¢ platyny pochodzacej z rozdrobnionego katalizatora jest naj-
wieksza w $rodowisku silnie kwasnym, przy pH = 1. W $rodowisku obojetnym
o pH = 6-7, np. w wodzie deszczowej, platyna nie jest uwalniana z czastek katali-
zatora. Obecno$¢ w wodzie deszczowej soli kuchennej nieznacznie zwieksza mo-
bilnosc¢ platyny (prawdopodobnie nastepuje utworzenie [PtCl4]2~). W podobny spo-
s6b wptywa rowniez obecnos¢ siarki w glebie. We wszystkich przypadkach rozpu-
szczalno$¢ platyny z katalizatora tréjfunkcyjnego nie przekroczyta jednak 0,5%.

Widoczny jest niewielki wzrost stezenia platyny w wodach powierzchnio-
wych oraz gruntowych. Platyna zmywana z powierzchni drog transportowana jest
z wodg deszczowg do studzienek kanalizacyjnych, rynien odwadniajgcych czy
zbiornikdw przesaczajacych. Stezenie platyny w $ciekach miejskich w dni sto-
neczne wahato sie w granicach 10-30 ng/1, podczas deszczowej pogody wynosi-
to powyzej 90 pg/l, natomiast w pierwszych minutach deszczu w wodzie spty-
wajacej do studzienek osiggato stezenie powyzej 1000 jig/1l [49]. Oznacza to, ze
platyna z kurzu oraz osadéw drogowych zostaje przeniesiona z woda do $ciekow.
W osadach tych zbiornik6éw obserwuje sie znacznie wyzszy (nawet 4000 razy)
poziom platyny niz w wodach znad osadéw. Swiadczy to o niewielkiej rozpu-
szczalnosci platyny w warunkach atmosferycznych [35]. W zbiornikach wodnych
platyna akumulowana jest gtdwnie w osadach i roslinach (tab. 3) [33]. llosci te
nie stanowig obecnie powaznego zagrozenia dla cztowieka, ale niezbedna jest
kontrola tych zawarto$ci w przysztosci.

Rosliny stanowig pierwsze ogniwo tancucha pokarmowego cztowieka, dla-
tego poznanie zdolnosci przyswajania platyny z gleby przez rosliny i stopnia jej
akumulacji w odpowiednich czeSciach roslin jest wazne dla zdrowia cztowieka
Poniewaz rosliny dysponujg substancjami kompleksujagcymi wydzielanymi przez
korzenie, moga w ten sposob pobiera¢ unieruchomiongw podtozu platyne.
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Tabela 3. Zawartos$¢ platyny w préobkach srodowiskowych

Stezenie platyny,

Rodzaj prébki pa/kg lub pg/1* Lit.
Powietrze miejskie 68 [34]
Woda gruntowa 0,003-0,038* [33]
Woda deszczowa spltywajaca z ulic 0,015-1,600* [44]
Woda morska 0,09-0,228* [45]
Woda morska (Battyk) 0,0022* [32]
Osad rzeczny (Bawaria) 0,04-10 [33]
Osad uliczny >95 [33]
Osad Sciekowy 35 [33]
Scieki komunalne 0,0087-0,033* [44]
Scieki szpitalne 0,115-0,125* [44]
Popidt ze spalonych $ciekdw 220 [33]
Gleba z obszaru:
- 0 matym natezeniu ruchu 0,4-4,9 [30]
- 0 duzym natezeniu ruchu 7,2-24,3
Gleba nieuprawiana 0,14 [2]
Gleba uprawiana 1,12 [2]
Gleba przydrozna 20,9 [2]
Nawozy mineralne 2,3 [2]
Trawa z pobocza autostrady 1.4- 17 [33]
3.4-77
17,0-95,6
Mech 0,5-5 [33]
Warzywa 0,3-2,1 [2]
Cebula - tupina 1,3 [46]
—mMmigzsz 0,03
Kurz drogowy 5-130 [31]
Kurz miejski 6-117 [34]
Kurz z tunelu (Monachium) >730 [34]
Kurz z tunelu (Frankfurt) 148 [34,35]
Kurz z tunelu (Japonia) 184 [34]

Na przyswajalnos$¢ platyny przez rosliny wpltywa jej forma [46]. Platyna
wprowadzona do gleby w postaci metalicznej wraz z kurzem z tunelu (95% Pt0)
w niewielkim stopniu (< 1%) zostata przyswojona przez rosliny uzytkowe (kuku-
rydze, boéb, ziemniaki, cebule i rzodkiewke). Lepiej przyswajalng forma byt
podawany w wodzie do podlewania roslin PtCl4, a najlepiej — kompleks
Pt(NH3)4(N03)2. Zaburzeniawzrostu i straty w wydajnosci hodowli roslin wyste-
powaty dopiero przy bardzo wysokich stezeniach platyny w roztworze do podle-
wania rzedu 0,002-0,02 g/1 [50], Trawa uprawianaw tradycyjny sposob z trudem
przyswajata unieruchomiongw glebie platyne (stopied akumulacji 0,004-0,016)
[51]. Rosliny ogorka z uprawy hydroponicznej bardzo mocno akumulowaty pla-
tyne, gtownie w korzeniach (1700-2100), w mniejszym stopniu w cze$ciach zie-
lonych (11-42) [33], Akumulacja platyny nastepuje przede wszystkim w wege-
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tatywnych czesciach roslin (korzenie, todygi, liscie), w niewielkim stopniu w cze-
Sciach generatywnych (kwiaty, owoce). Wiecej platyny gromadzi sie w podziem-
nych czesciach roslin niz nadziemnych. Duzo wyzsze stezenia platyny wystepu-
ja rowniez w warstwie powierzchniowej czesci podziemnych niz w ich wnetrzu
[38]. Na rys. 2 przedstawiono rozmieszczenie platyny w roslinach winorosli [2],
Drobne czastki zanieczyszczen moga by¢ wytapywane np. przez wtoskowate lub
lepkie powierzchnie lisci. Platyna wykrywana w ro$linach w duzej mierze pocho-
dzi z kurzu osadzonego na jej powierzchni.

Rys. 2. Migracjaplatyny w $rodowisku naprzyktadzie winoro$li (za zgodg wydawnictwa Springer-
-Verlag z [2])

Do organizmu zwierzat i ludzi platyna dostawac sie moze gtéwnie drogg po-
karmowg i oddechowg. Obecnie ciggle prowadzone sg badania mechanizmu
transformacji platyny metalicznej, emitowanej z katalizatorow samochodowych,
w formy biodostepne. Stwierdzono, ze metaliczna platyna o rozmiarze czgstek
200-600 nm rozpuszcza sie w 0,9% NaCl (roztwor fizjologiczny) tylko
w 0,001%, ale jej forma mocno zdyspergowana (3-25 nm) moze by¢ biodostep-
na, gdyz ok. 10% takiej postaci platyny ulega rozpuszczeniu w ptynach ustrojo-
wych [50], llos¢ zaabsorbowanej przez organizm szczurdw platyny zalezy istot-
nie od sposobu jej dostarczenia. Platynajest dobrze absorbowana przez uktad od-
dechowy (podanie dotchawicze). Badania wykazaly, ze po 1 dniu od podania bio-
dostepne jest 4% platyny, po 7 dniach ilo$¢ ta wzrasta do 11-12%, po 28 dniach
wynosi 9%, apo 90 dniach osigga warto$¢ 16%. Po inhalacjach ta dostepnosc jest
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wieksza i po 90 dniach wynosi, w zaleznosci od podanej dawki, od 22,7 do 31,4%
[52]. Z punktu widzenia medycyny $rodowiskowej istotne jest wiec okreSlenie
wielkos$ci czgstek emitowanych z katalizatorow zawierajgcych platyne oraz ilos¢
osadzonej na nich platyny, poniewaz czastki te przez drogi oddechowe trafiajg do
organizmu.

4. SPECJACJA PLATYNY W PROBKACH SRODOWISKOWYCH

Poznanie natury chemicznej indywidudw platyny wystepujacych w srodowi-
sku pozwoli na zrozumienie procesow transformacji w systemach biologicznych,
okreslenie jej biodostepnosci oraz oddziatywania fizjologicznego itoksykologicz-
nego. Badanie specjacji chemicznej platyny wymaga potaczenia technik rozdzie-
lania, ktore nie zmienig potgczen sktadnikow i istniejgcych réwnowag fizykoche-
micznych, z czutymi, specyficznymi metodami detekcji. Platyna jest metalem
przejsciowym fatwo tworzacym potaczenia kompleksowe. Mozliwe jest rozerwa-
nie wigzan koordynacyjnych i utworzenie produktdw substytucji, dlatego tez za-
stosowanie tagodnych warunkéw rozdzielania ma decydujacy wptyw na uzyska-
nie wiarygodnych wynikow.

Pierwsze badania dotyczyly okreslenia rozpuszczalnych i nierozpuszczal-
nych form platyny [31]. Jako rozpuszczalng definiowano frakcje, ktora ilosciowo
rozpuszczata sie w 0,07 mol/1 HC1 pod dziataniem ultradzwiekéw w czasie 10
min. W powietrzu pobranym z obszaru Dortmundu 30-43% catkowitej ilosci pla-
tyny stanowita forma rozpuszczalna. W probkach kurzu z tunelu udziat rozpu-
szczalnych form platyny wynosit tylko 2,5-6,9% jej catkowitej zawartosci
i utrzymywat sie na statym poziomie w szerokim zakresie pH. Wielkos¢ ta zwia-
zanajest z duzg zdolnosScig buforowg kurzu spowodowang wysoka zawartoscig
siarczkéw, fosforanow i weglanéw. Rozpuszczalne postaci platyny charakteryzo-
waty sie niskimi masami czasteczkowymi (400-1200 g/mol) oraz wysoka polar-
noscig [46]. Roznice w ilosci frakcji rozpuszczalnej w analizowanych prébkach
prawdopodobnie wynikaty z réznic form wystepowania oraz zrédet pochodzenia
platyny, tj. w tunelu tylko z katalizatorow samochodowych, w powietrzu réwniez
ze Srodowiska.

Specjacje platyny w glebie badano [48] wykorzystujgc substancje modelowe:
platyne metaliczng, K2PtCl4 i Na2PtCl6x 6H20 oraz probki naturalne (kurz z tu-
nelu). W wyniku oddziatywania substancji modelowych z glebg humusowa po
ok. 30 dniach obserwowano w ekstrakcie wodnym obecnos$¢ bardzo podobnych,
polarnych form, prawdopodobnie nieorganicznych potaczen typu chlorohydro-
ksokompleksow platyny. Platyna z kurzu tunelowego w reakcji z gleba tworzyta
inne, rozpuszczalne, rowniez bardzo polarne pochodne. Wiekszos$¢ tworzacych
sie potaczen wystepowata w bardzo niskich stezeniach i prawdopodobnie dlate-
go wykazywata krétkie czasy zycia.
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Ekstrakcja sekwencyjna zostata wykorzystana w badaniu specjacji platyny
w osadzie drogowym i osadzie $ciekowym [53]. W osadzie drogowym wykryto
pie¢ frakcji platyny (rys. 3), podczas gdy w osadzie $ciekowym tylko frakcje
organiczng. W osadzie drogowym w 15% platyna zwigzana byta z frakcjg tatwo
wymienialng, ktéra moze by¢ przeksztatcona podczas burzy w formy rozpu-
szczalne. Stezenie platyny w ciektych $ciekach po wymieszaniu wynosito 1,7-3,8
ng/l. Oznacza to, ze platyna zwigzana z frakcjg organiczng moze by¢ uwalniana
z osaddw Sciekowych podczas gwattownych deszczoéw, co potwierdzity réwniez
inne badania [49],

Specjacje platyny w ekstrakcie z materiatu roslinnego badano po nawozeniu
trawy roztworem azotanu tetraaminoplatyny(ll) [51, 54], Po osiggnieciu odpo-
wiedniej wysokosci trawe $cinano i przygotowywano z niej ekstrakt, ktory pod-
dawano dalszym badaniom. W trawie kontrolnej wykryto tylko jedng frakcje pla-
tyny zwigzangz biatkami o masie czasteczkowej 180-195 kDa. W ekstrakcie tra-
wy nawozonej wykryto siedem frakcji o wysokich masach czgsteczkowych od 19
do 1000 kDa, atakze frakcje o masie czasteczkowej ponizej 10 kDa, ktdra zawie-
rata 90% catkowitej iloSci platyny. Szczegotowe badania frakcji niskoczasteczko-
wej wykazaty obecnos¢ platyny w pieciu formach, przy czym 90% platyny znaj-
dowato sie we frakcji nieorganicznej [55], Analiza chromatograficzna wykazata,
ze platyna moze by¢ wigzana przez ligandy weglowodandéw typu kwasu gluko-
nowego lub glutarowego, monomerycznych podjednostek pektyn, ktore sg gtow-
nymi czynnikami wigzacymi wapn w roslinach [56],

We krwi wiekszos¢ platyny jest zwigzana z makromolekularni (80-800 kDa),
gtdwnie biatkami. Mniej niz 10% biodostepnej platyny wystepuje w formie
zwigzkow o niskiej masie molekularnej, gtownie w postaci kompleksow Pt(ll)
i Pt(1V) [52],
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PODSUMOWANIE

Jak wida¢ z dokonanego przegladu, mimo coraz szerszej wiedzy na temat
zrodet i wielkosci emisji platyny do Srodowiska, nadal trudno jest oceni¢, jakie
i w jakim stopniu zmiany moze spowodowaé jej obecno$¢ w Srodowisku.
W chwili obecnej ilosci platyny wprowadzane do $srodowiska nie stanowig po-
waznego zagrozenia. Jednak biorgc pod uwage wzrastajacg liczbe samochodéw
wyposazonych w katalizatory, w najblizszym czasie mozna oczekiwa¢ powaz-
nych probleméw wywotanych obecnoscigtego metalu w srodowisku. Dlatego te-
mat ten nadal znajduje sie w centrum zainteresowania kilku grup badawczych.

Jak juz wspomniano, ze wzgledu na niskg zawarto$¢ platyny w srodowisku,
do jej oznaczania niezbedne sg czute i selektywne techniki analityczne. To nie-
watpliwie trudne zagadnienie nie jest tematem tej pracy, ale zapoznaé sie z nim
mozna w pracach przeglagdowych [57-62],

Na zakoriczenie nalezy dodac, ze coraz czesciej platyne w katalizatorach za-
stepuje sie palladem, ktéry réwniez emitowany jest do Srodowiska. Ma on wia-
Sciwosci chemiczne i katalityczne bardzo podobne do wtasciwosci platyny, a je-
go zwigzki sg bardziej toksyczne niz odpowiednie zwigzki platyny [63]. Pallad
stanowi ponadto ok. 80% (18% to Pt) stopéw dentystycznych, co moze powodo-
waé podwyzszenie stezenia tych metali w moczu i $linie. Monitorowanie palla-
du w S$rodowisku, ze wzgledu na jego znacznie nizszg zawarto$¢, moze by¢
znacznie trudniejszym problemem niz monitorowanie platyny [64],

Prace przygotowano w ramach realizacji projektu nr 3 TO9A 083 17 finansowa-
nego przez Komitet Badan Naukowych w latach 1999-2002.
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ABSTRACT

The earliest explosive mixtures containing aluminium powder were patented
at the beginning of the 20thcentury. Since then, aluminium has been used in lots
of successively worked up explosives designed both for commercial and military
applications. It is considered that aluminium powder is an energizing and sen-
sitizing component. However, the behaviour of aluminium in detonation is not
well understood despite the long history of its use in explosives. Depending on
dominant theories in related sciences, researchers have proposed different hypo-
thesis describing participation of aluminium in chemical reactions in detonation
waves.

In this work, some published data concerning the influence of aluminium
additive on detonation velocity and composition of solid detonation products are
analysed. According to classification of aluminised explosives proposed in Ref.
[5], we divided the mixtures examined into high explosives, sensitized composite
explosives (CX-A1-1) and mixtures including crystalline oxidizers that have
only slightly marked explosive properties (CX-A1-2). For instance, some results of
detonation velocity measurements for the first group are presented in Figs 1-4
and in Tables 1 and 2. They show the influence of amount of aluminium and its
fineness on detonation velocity of composite explosives containing RDX, HMX,
TNT or PETN. The composition of solid detonation products of CX-Al1-1 explo-
sives was the subject of researches in Ref. [18-25] and their results were the ba-
sis for estimation of the degree of aluminium oxidation in detonations [20, 22,
25]. Some ofresults are also analysed in this work. Figs 7 and 8 as well as Table 4
contain values of detonation velocity for explosive from the second group -
CX-A1-2. The explosives included ammonium nitrate, guanidine nitrate or ammo-
nium perchlorate as oxidizers.

On the basis of the overview, a hypothetical mechanism of detonation of alu-
minised composite explosives is proposed. In our opinion, the effectiveness of
aluminium oxidation is affected by properties ofthe main ingredient ofan explo-
sive.
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WSTEP

Kryteria podziatu materiatow wybuchowych (MW) sg bardzo zr6znicowane.
Klasyfikowane sg one pod katem wiasciwosci chemicznych, fizycznych lub uzyt-
kowych. Jedng z form ich klasyfikacji jest podziat na idealne materiaty wybucho-
we oraz nieidealne materiaty wybuchowe. Nieidealne materiaty wybuchowe cha-
rakteryzujasie eksperymentalnie wyznaczonymi parametrami detonacji, ktore roz-
nig sie od wielkosSci otrzymywanych teoretycznie, przy zatozeniu stanu réwnowa-
gowego produktdw detonacji. Wiekszos$¢ gdrniczych materiatdbw wybuchowych,
takich jak satetrole, materiaty wybuchowe zawiesinowe, niektére dynamity i ama-
téle, awiec mieszanin, ktérych podstawowym sktadnikiem jest azotan(V) amonu,
jest klasyfikowana jako nieidealne materiaty wybuchowe. Do grupy tej nalezg
réwniez zwigzki chemiczne charakteryzujace sie stabo zaznaczonymi witasciwo-
$ciami wybuchowymi (azotan(V) amonu, azotan(V) guanidyny) oraz kompozycje
indywidualnych MW z dodatkami aktywnymi chemicznie (np. pyt aluminiowy).

Proces detonacji indywidualnych materiatdow wybuchowych przebiega jed-
noetapowo w obrebie czasteczki. Diametralnie inna sytuacja wystepuje w nieide-
alnych mieszaninach wybuchowych. W strefie reakcji chemicznej fali detonacyj-
nej procesy przebiegajg dwuetapowo. W pierwszym stadium nastepuje egzoter-
miczny rozktad sktadnikow majacych wiasciwosci wybuchowe oraz zachodza
przemiany chemiczne (endotermiczna dekompozycja) i fizyczne (podwyzszenie
temperatury prowadzace niekiedy do przejscia w faze ciektg lub w inng odmiane
alotropowg) pozostatych komponentéw. W drugim etapie nastepuje wspotreago-
wanie zwigzkdw powstatych lub poddanych przemianie fizycznej w poprzednim
stadium, a o iloSci wygenerowanego sumarycznie ciepta detonacji decyduje sktad
produktow powstatych podczas tego etapu. Intensywnos$¢ proceséw wybucho-
wych uzaleznionajest od kinetyki reakcji chemicznych i szybkosci dyfuzji poten-
cjalnych reagentéw w strefe tych reakcji. Dalsze reakcje przebiegajg w fali roz-
rzedzenia i nie wptywajg na parametry frontu fali detonacyjnej. Whnikniecie
w mechanizm tych reakcji jest od wielu lat problemem nurtujgcym naukowcéw
pracujagcych w dziedzinie materiatow wybuchowych [1-4], a dodatkowojest utru-
dnione, jezeli sktadnikiem mieszanin wybuchowych jest pyt aluminiowy.

Ogélnie przyjmuje sie, ze pyt aluminiowy w wybuchowych kompozycjach
speinia dwie podstawowe funkcje. Pierwszgjest podwyzszenie ciepta wybuchu,
a drugg posrednie dziatanie sensybilizujace. Dlatego tez rownolegle z pracami
nad otrzymywaniem utylitarnych mieszanin wybuchowych, zawierajgcych pyt
aluminiowy, od wielu lat trwajg badania majgce na celu jednoznaczne wyjasnie-
nie obujego funkcji podczas wybuchowych proceséw. W zaleznosci od dominu-
jacych w danym momencie teorii w dziedzinach pokrewnych, uczeni wysuwajg
réznorodne hipotezy na temat udziatu pytu aluminiowego w procesach zachodza-
cych podczas detonacji MW-AL.

U podstaw szczegdlnego wpltywu pytu aluminiowego na parametry detona-
cyjne materiatdw wybuchowych lezg kinetyczne i termodynamiczne charaktery-
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styki reakcji glinu z produktami rozktadu pozostatych sktadnikow MW. W wie-
lu pracach byty badane detonacyjne parametry aluminizowanych mieszanin wy-
buchowych. W przeglagdowej publikacji [5] przedstawiono analize najwazniej-
szych prac, dotyczacych problematyki detonacji aluminizowanych mieszanin wy-
buchowych, ktére ukazaty sie do roku 1992. Na jej podstawie zaproponowano
podziat MW-A1 na dwie podstawowe grupy:

1) MW-A1 zawierajgce jako podstawowy sktadnik indywidualne wysoko-
energetyczne materiaty wybuchowe, tj.: oktogen (HMX), heksogen (HX), pentryt
(PETN), trotyl (TNT) itp. (MW-A1-1),

2) MW-A1 zawierajgce obok pytu aluminiowego zwigzki chemiczne o stabo
zaznaczonych wiasciwosciach wybuchowych, tj.: azotan(V) amonu, azotan(V)
guanidyny, chtoran(VII) amonu itp. (MW-A1-2).

Podziat ten narzucit schemat niniejszego opracowania, w ktérym niektére za-
gadnienia zwigzane z reaktywnoscig pytu aluminiowego przedstawiono oddziel-
nie dla kazdej z grup MW-AL.

MIESZANINY ZAWIERAJACE PYL ALUMINIOWY | INDYWIDUALNE
WYSOKOENERGETYCZNE MATERIALY WYBUCHOWE

Wyniki badan parametréw detonacji mieszanin wysokoenegetycznych MW
z réznymi substancjami zostaty przedstawione m.in. w publikacjach [6-10],
Gtownym celem doswiadczer byto okreslenie roznic pomiedzy oddziatywaniem
dodatkéw o odmiennych wiasciwosciach fizykochemicznych oraz réznych typow
pytu aluminiowego, m.in. na predkos$¢ detonacji. W pracy [6] zbadano wptyw do-
datku pytu aluminiowego ptatkowanego (powierzchnia wasciwa 11000 cm2/g)
i rozpylanego (Sredni rozmiar ziaren 0,059 mm) na predko$¢ detonacji heksoge-
nu (rys. 1, 2) i trotylu (rys. 1).

Otrzymane zaleznosci predkosci detonacji (D) od zawartosci pytu aluminio-
wego charakteryzowaty sie monotonicznym spadkiem D wraz ze wzrostem za-
wartosci metalicznego dodatku. Spadek warto$ci predkosci detonacji jest wiek-
szy w wypadku mieszanin zawierajgcych pyt aluminiowy ptatkowany i trotyl.
Rozwiniecie powierzchni wtasciwej pytu powoduje:

- wzrost zawartosci tritlenku diglinu w pyle,

- zwiekszenie powierzchni wymiany ciepta miedzy ziarnami pytu a produk-
tami rozktadu indywidualnych materiatéw wybuchowych,

- rozwiniecie obszaru potencjalnej reakcji chemicznej,

- zmniejszenie czasu indukcji zaptonu.

Wymienione czynniki mogg wptywaé negatywnie lub pozytywnie na warto$¢
predkosci detonacji aluminizowanych mieszanin wybuchowych. Negatywnie
wptywa wzrost zawartos$ci tritlenku diglinu oraz powiekszenie powierzchni wy-
miany ciepta, jezeli nie przyczyni sie do wzrostu udziatu glinu w reakcjach che-
micznych przebiegajgcych w fali detonacyjnej. Pozytywny wptyw majg zwiek-



358 A. MARANDA

Rys. 1. Wptyw zawartosci pytu aluminiowego na predkos¢ detonacji MW-AI-1:1 - HX, pyt roz-
pylany; 2 - HX, pyt ptatkowany; 3 - TNT, pyt rozpylany. Porowatos$¢ probek 47% [6]

Rys. 2. Wptyw zawartosci pytu aluminiowego na predko$¢ detonacji mieszanin HX-Al:1- pytroz-
pylany; 2 - pyt ptatkowany. Porowatos$¢ probek 8% [6]

szenie obszaru potencjalnej reakcji chemicznej oraz zmniejszenie czasu indukcji
zaptonu pytu aluminiowego. Z poréwnania predkosci detonacji kompozycji za-
wierajacych takie same ilosci roznych odmian pytu aluminiowego wynika, ze
rozwiniecie powierzchni pytu w wypadku jego mieszanin z trotylem i heksoge-
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nem wptywa niekorzystnie na mierzony parametr. Wynika z tego, ze w warun-
kach opisywanych eksperymentow i przy wasciwosciach stosowanych sktadni-
kow, oddziatywanie negatywnych czynnikOw zwigzanych z rozwinigciem po-
wierzchni pytu aluminiowego byto intensywniejsze niz pozytywnych.

Wyniki badan wptywu dodatku pytu aluminiowego na predko$¢ detonacji
flegmatyzowanych (5,5% wosku) heksogenu i oktogenu przedstawiono w pracy
[7]. W wypadku mieszanin z flegmatyzowanym heksogenem stosowano trzy ro-
dzaje pytu aluminiowego: ASD-4 (proszek aluminiowy o rozdrobnieniu < 1 (im),
ASD-1 (proszek aluminiowy o rozdrobnieniu -15 jim) i PP-1 (pyt aluminiowy
0 wielkosci ptatkdw 5-7 pm). Wyniki eksperymentow przedstawiono na iys. 3.
W wypadku flegmatyzowanego oktogenu w eksperymentach stosowano proszek
ASD-1 i zmieniano wzgledng gestos$¢ fadunkoéw (rys. 4). Podobnie jak w poprze-
dnio cytowanych pracach uzyskano monotoniczny spadek predkosci detonacji
wraz ze wzrostem zawartosci pytu aluminiowego, ktérego intensywnos$¢ zalezy
od charakterystyk fizykochemicznych metalicznego dodatku.

Rys. 3. Zalezno$¢ predkosci detonacji mieszanin heksogenu flegmatyzowanego i pytu aluminiowe-
go od zawartosci metalicznego dodatku: 1- ASD-4, 2 - PP-1; 3 - ASD-1; 4 - wyniki obliczen [7]

W pracy [7] okreslono réwniez zdolno$¢ miotajgcgtadunkdw flegmatyzowa-
nego heksogenu i oktogenu zawierajgcych rdézne ilosci pytu aluminiowego.
Stwierdzono, ze maksymalng predkos¢ ptytek uzyskuje sie w zakresie zawarto-
$ci pytu aluminiowego 7-14% (rys. 5).

Davydov i wsp. [8] badali predko$¢ detonacji mieszaniny bisnitroetylonitro-
aminy (BTNENA) z 10% pytu aluminiowego PAP-2 (rozmiar ziaren ponizej
5 pm) w funkcji gestosci tadunkdw. Stwierdzili, ze predko$é detonacji czystego
BTNENA jest wyzsza niz aluminizowanego. Wraz ze zwiekszaniem gestosci ta-
dunkéw w obydwu przypadkach badanych MW uzyskuje sie wzrost predkosci
detonacji i jednoczes$nie zmniejszenie réznicy miedzy warto$ciami tego parame-
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Rys. 4. Zalezno$¢ predkosci detonacji mieszanin oktogenu flegmatyzowanego i pytu aluminiowe-
go od zawartosci metalicznego dodatku ASD-1: | - pow~ 1,00; 2 - pow= 0,95; 3 - dane obliczo-
ne przy pow= 0,95, gdzie: pow- gestos¢ wzgledna tadunkow [7]

Rys. 5. Zalezno$¢ predkosci czotowej (/) i radialnej (2, 3) miotania ptytki stalowej mieszanin wy-
buchowych od zawartosci pytu aluminiowego: 1- heksogen flegmatyzowany i PP-1; 2 - oktogen
flegmatyzowany i ASD-1; 3 - heksogen flegmatyzowany i ASD-4 [7]

tru. Autorzy pracy [8] zaproponowali schemat rozprzestrzeniania sie fali detona-
cyjnej w MW-AL. Ziarna pytu aluminiowego powodujg deformacje frontu uderze-
niowego i tworzenie sie dodatkowych ,,gorgcych punktdw”, charakteryzujgcych
sie podwyzszonym cisnieniem w stosunku do pozostatego materiatu. ROwnowa-
ga reakcji chemicznej w ,,gorgcych punktach” przesuwa sie w strone minimali-
zacji objetosci produktow wybuchu i maksymalizacji ciepta reakcji, np.:
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CO+CO ->CO2+C+0,,
2H2+ 02 2H20 + Q2
2Cb +02->2C02+ ¢g3.

Z zaproponowanych przez Davydova i wsp. [8] reakcji chemicznych wyni-
ka, Ze rozpatrujgc procesy zachodzgce w fali detonacyjnej brali oni pod uwage
wylgcznie reakcje zwigzane z wybuchowg dekompozycja BTNENA, nie uwzgle-
dniajgc w nich udziatu glinu.

Kozak, Kondrikov i Sumin [9] okreslili predkos¢ detonacji i $rednice kry-
tyczng odlewanych mieszanin trotylu i pytu aluminiowego PAP-2, ktore porowa-
cono w celu uzyskania gestosci od 0,2 g/cm3. W wypadku mieszanin zawierajg-
cych 15% pytu aluminiowego uzyskali minimalng (8 mm) S$rednice krytyczng
w zakresie gestosci 0,3-0,8 g/cm3, zblizong do $rednicy krytycznej trotylu w tym
samym zakresie gestosci. Powyzej gestosci 0,9 g/cm3mieszaninawybuchowa za-
wierajgca pyt aluminiowy ma wyzsza Srednice krytyczng. Predko$¢ detonacji ba-
danych mieszanin spadata wraz z zawartoscig pytu aluminiowego. Fakt ten thu-
maczono [9] niepetnym przereagowaniem trotylu w fali detonacyjnej. Ze wzgle-
du na niskie cisnienie procesu detonacji (np. przy gestosci 0,4 g/cm3cisnienie jest
o rzad mniejsze niz przy gestosci 1,5 g/cm3), zapalajg sie i reagujg wytacznie
cienkie warstwy $cianek ziaren trotylu.

W ptyw zawartosci pytu aluminiowego na predkos¢ detonacji materiatow wy-
buchowych typu PBX (ang. Plastic Bonded Explosives) przedstawiono w pracy
[10], Eksperymenty prowadzono z mieszaninami zawierajacymi heksogen, poliu-
retan i pyt aluminiowy oraz poréwnawczo azotan(V) otowiu(ll) lub chloran(V1I)
amonu. Intensywnos$¢ spadku predkosci detonacji byta najmniejsza w wypadku
mieszanin zawierajgcych pyt aluminiowy. Stwierdzono, ze dodatek 1% pytu alu-
miniowego powoduje spadek predkosci detonacji o ok. 100 m/s.

Teoretyczng ocene parametréw detonacji prowadzono m.in. za pomocg pro-
gramoéw do obliczen termochemicznych typu TIGER lub ostatnio CHEETAH. Do
wyznaczania rownowagowego stanu produktéw detonacji zastosowano zasade
minimalizacji potencjatu termodynamicznego, wynikajgcgz samorzutnosci i row-
nowagi proceséw chemicznych. Hobbs i Baer w pracy [11] zastosowali zmody-
fikowane rownanie stanu Beckera, Kistiakowskiego i Wilsona (BKW) do szaco-
wania predkosci detonacji mieszanin trotylu, heksogenu lub oktogenu z pytem
aluminiowym. Rezultaty szacowania numerycznego autorzy ci porownywali
z danymi eksperymentalnymi i okreslali na tej podstawie stopien przereagowania
glinu. W mieszaninach HX-Al i TNT-Al zwiekszenie zawartosci pytu aluminio-
wego powodowato spadek stopnia przereagowania glinu. W wypadku kompozy-
cji HMX-A1 stwierdzono najmniejszy stopieri przereagowania glinu przy zawar-
tosci pytu aluminiowego 20-30%. Podobne badania stopnia przereagowania gli-
nu podczas detonacji MW-AIl wykonano w pracy [12]. Poréwnawczo obliczenia,
z wykorzystaniem rownania stanu Kihary, Hikity i Tanaki, oraz eksperymenty
prowadzono dla mieszanin zawierajacych oktogen (fiegmatyzowany energetycz-
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nym lepiszczem) ir6zne ilosci pytu aluminiowego. Na podstawie tych rezultatéw
stwierdzono, ze przy zawartosci aluminium 5-15% stopieA przereagowania
glinu wynosit 75%. Przy zawartosciach aluminium powyzej 20% zmniejszyt sie
do 50%.

Natomiast szacowania stopnia przereagowania glinu podczas detonacji ma-
teriatu wybuchowego H6N (kompozycjaB - Al - kompozycja D2/74,2/20,16/4,69)
wykazaty, ze wynosi on 70-77% [13]. Wedtug autorow tej pracy podstawowe reak-
cje podtrzymujace parametry w ptaszczyznie Chapmanna-Jougueta sg nastepujace:

2Al +3C02—>A120 3+ 3CO,
2A1+ 3H?0 +nC —A1203+ aCH4+ 6C2H6 +

gdzie:a+2b +3c=ni2a+ 3b +4c =3. Glin reaguje z tlenem z wody i ditlen-
ku wegla, a nastepnie woddr reaguje ze statym weglem tworzac weglowodory.
Autorzy pracy [13], stosujagc rownanie stanu BKW, okreslili rGwniez parametry
badanych mieszanin wybuchowych w ptaszczyznie Chapmanna-Jougueta w za-
leznosci od stopnia przereagowania glinu (tab. 1).

Tabela 1. Oszacowane parametry detonacyjne H6N w zalezno$ci od stopnia przereagowania glinu [13]

Stopien
przereagowania 0 25 50 75 100
glinu [%]
Predkosc 7860 7820 7690 7480 7210
detonacji [m/s]
Cisnienie
detonacji [GPa] 25,95 25,55 24,70 23,43 21,89
T t
emperatiira 2350 2870 3343 3807 4294

detonacji [K]

Belous i Petrov [14] zastosowali zmodyfikowany wariant testu cylindryczne-
go do badania procesu detonacji MW-AI-1. Okreslali zmiane w czasie (t) pred-
kosci (u) i przyspieszenia (a) radialnego rozszerzania sie cylindrycznej otoczki
pod wptywem oddziatywania produktéw detonacji nastepujgcych mieszanin
wybuchowych: HMX-TNT 90/7 (p0= 1,857 g/cm3,D = 8790 m/s), HMX-TNT-Al
73/5/20 (p0= 1,96 g/cm3,D = 8520 m/s, pyt aluminiowy ASD-4) i HMX-TNT-A1l
73/5/20 (p0= 1,955 g/cm3,D = 8450 m/s, pyt aluminiowy PAP-1). Z analizy uzy-
skanych zaleznosci u(t) oraz a(r) wynika, ze na krzywej a(t) dla metalizowa-
nych mieszanin wystepujg dwa lokalne ekstrema: pierwsze na poczatku (~2 (as)
wybuchowego procesu, a drugie po okoto 8 fis. Krzywe a(r) dla MW zawieraja-
cych pyt aluminiowy sg potozone wyzej niz w wypadku mieszaniny HMX-TNT.
Swiadczy to o wydzielaniu sie dodatkowej energii podczas detonacji MW-AL,
ktéra moze by¢ wytgcznie zwigzana ze spalaniem sie glinu. Na podstawie cha-
rakteru przebiegu uzyskanych zaleznos$ci u(r), autorzy pracy [14] twierdza, ze
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podstawowa masa glinu spala sie w zakresie 7-10 jas. Bardziej reaktywny jest sfe-
ryczny pyt aluminiowy ASD-4.

W pracy [15] przeprowadzono m.in. poréwnawcze badania detonatoréw wy-
konanych z heksogenu i mieszaniny HX-Al 80/20 zawierajacej pyt aluminiowy
ptatkowany. W trakcie eksperymentow okreslano predko$¢ masowgq za frontem
fali uderzeniowej propagujacej sie w pleksiglasie w wyniku detonacji tadunkow
o0 masie 100 g w funkcji czasu. Stwierdzono, ze poczgtkowo wyzszg predkosé
masowag uzyskuje sie dla czystego heksogenu, a po ok. 2 jas mieszanina alumini-
zowana charakteryzuje sie wyzsza warto$cia tego parametru. Swiadczy to o spa-
laniu sie glinu w fali rozrzedzenia.

Poczatkowy okres generowania energii podczas detonacji MW-A1-1 badano
réwniez w pracy [16]. Autorzy tej pracy, stosujac interferometr Fabry’ego-Perota,
badali mieszaniny pentrytu z pytem aluminiowym o rozmiarze ziaren 5 i 18 jam.
Na podstawie pomiaru predkosci masowej stwierdzili, ze w wypadku miesza-
nin zawierajacych 5 i 10% pytu aluminiowego, caly metal reaguje w czasie
okoto 1,5 fis. W rezultacie ilos¢ generowanej energii byta wyzsza o okoto
18-22% w poréwnaniu z czystym pentrytem.

Oryginalny cykl eksperymentéw przeprowadzit Resetov [17], ktéry badat
przewodnos¢ elektryczng wiasciwg mieszanin heksogenu z pytem aluminiowym
o wielkosci ziaren 300, 50 i 0,2 jam. Stwierdzit on, ze zwiekszenie zawartosci py-
tu aluminiowego do 50% powoduje wzrost przewodnosci elektrycznej whasciwej
o0 rzad. Resetov uwaza, ze przewodnos$¢ elektryczna aluminizowanych MW ma
inny charakter niz przewodnos$¢ indywidualnych MW, ktéra jest zwigzana wy-
facznie ze zjonizowaniem produktow detonacji pod wptywem wysokich tempe-
ratur. W wypadku MW-AI wptywa na nig dodatkowo termoemisja elektrondw
z rozgrzanej metalicznej powierzchni. Réwniez autor pracy [17] nie wyklucza, ze
przy zawartosci pytu aluminiowego 40-50% powstaje siatka z ziaren pytu,
0 czym Swiadczy m.in. poczatkowa przewodnos$¢ elektryczna mieszanin zawie-
rajagcych pyt o rozdrobnieniu 0,2 |am. Termoemisje potwierdzajg rozne wyniki
eksperymentow dla mieszanin zawierajacych pyly o rozmiarze ziarna 300
150 fam. W wypadku ziaren o wielkosci 300 jam podgrzewana jest do wysokiej
temperatury wytgcznie ich wierzchnia warstwa, ktéra w miare rozprezania sie
produktéw wybuchu szybko stygnie, przekazujac energie do warstw wewnetrz-
nych, wskutek czego termoemisja zanika. Ziarna o rozmiarze 50 jampodgrzewa-
ne sg w catej objetosci i reagujg z produktami rozktadu heksogenu. W wyniku
wydzielajgcego sie ciepta podczas egzotermicznej reakcji palace sie ziarna pytu.
aluminiowego oraz produkty ich spalania przez diugi czas majg wysoka tempe-
rature, ktora determinuje (wskutek termoemisji elektrondw) wystepowanie szero-
kiej strefy przewodnosci elektrycznej. Z rejestracji fotograficznej procesu deto-
nacji wynika, ze przy zawartosci pytu aluminiowego 20% S$wiecenie za frontem
fali detonacyjnej konczy sie po okoto 1 jas, a przy zawartosci 50% Swiecenie trwa
okoto 10 jas. Wynika z tego, ze w wypadku indywidualnych MW strefa podwyz-
szonej przewodnosci elektrycznej zwigzanajest z wysokim cisnieniem, a dla alu-
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minizowanych MW z wysokg temperaturg wynikajgcg z reakcji glinu z produk-
tami detonacji podstawowego MW.

Innym sposobem okreslania reaktywnosci glinu podczas procesu detonacji
jest badanie sktadu statych produktow wybuchu aluminizowanych mieszanin.
Deiter i Wilmot [18] detonowali tadunki o masie 6-7 g mieszanin PETN-A1 za-
wierajgce 0-20% atominizowanego pytu aluminiowego Alcan H-5. Préby prowa-
dzili pod wodg i w atmosferze inercyjnej, w zamknietej stalowej bombie lub ba-
lonie. Nastepnie badali sktad statych produktéow wybuchu (tab. 2). Podczas eks-

Tabela 2. Wyniki badanjakosciowego sktadu statych produktéw wybuchu mieszanin pentrytu i pytu
aluminiowego Alcan H-5 [18]

Warunki Sktad MW [%4] Masa Inertny Produkty

eksperymentu PETN Al probki [g] Al [%] detonacji

Pod woda, 90 10 5,46 0,21 V-A120 3 Al
balon

Pod woda, 9 10 5,47 0,18 Y-A120 3, Al
balon

Inercyjny 90 10 5,46 0,29 a-,y-Al20 3 Al
gaz, bomba

Pod woda, 9 10 5,43 0,46 a-,y-Al20 3 Al
bomba

Inercyjny gaz, 80 20 5,95 0,49 a-,Y-Al20 3, Al
bomba

Pod woda, 80 20 6,23 0,74 a-,Y-Al20 3, Al
bomba

Inercyjny gaz, 80 20 6,00 0,38 a-,Y-Al20 3, Al
bomba

Pod woda, 80 20 6,20 0,93 a-,Y-Al20 3, Al
bomba

perymentéw stwierdzili powstawanie gtdwnie y-Al20 3 oraz niewielkich ilosci
a-Al20 3. Uzyskane przez Deitera i Wilmota wyniki nie potwierdzity rezultatow
wczesniejszych badan przedstawionych w pracy [19], w ktorej Price twierdzi, ze
podstawowym produktem spalania sie glinu w fali detonacyjnej jest a-A 120 3. Jak
wynika z tab. 2, ilo$¢ nieprzereagowanego glinu rosnie wraz z zawarto$cig meta-
licznego dodatku w MW, a w wypadku prob wykonanych w zamknietej bombie
stalowej jest wyzsza, jezeli eksperyment byt prowadzony w wodzie. Srednia wiel-
kos¢ ziaren statych produktow wybuchowych przemian wynosita okoto 5 pm.
Badania produktéw detonacji wiekszych (331 g) tadunkow przeprowadzit
Volk [20]. £adunki materiatu wybuchowego typu PBX o skiadzie HX-polibuta-
dien-Al 70/15/15, zawierajace pyt aluminiowy Alcan 400, detonowat w stalowej
bombie o pojemnosci 1,5 m3 w prézni lub atmosferze argonu o cisnieniu
0,1 MPa. Stwierdzit, ze ilo$¢ nieprzereagowanego glinu i ciepto wybuchu wyno-
sity odpowiednio 15% i 5143 kJ/kg (proznia) oraz 28% i 5066 kJ/kg (argon).
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W tej samej bombie Volk i Schedlbauer [21] w atmosferze azotu okreslili
stopien przereagowania glinu podczas detonacji trzech mieszanin: TNT-azo-
tan(V) amonu-Al 50/25/25 (1), HX-TNT-A144,625/29,625/25,75 (Il) oraz HX-
-polibutadien-triazotan metriolu-chloran(VV1l) amonu-Al 15/9/21/28/27 (lll).
Najwiekszg (9,9%) ilo$¢ nieprzereagowanego glinu stwierdzili w wypadku alu-
minizowanego saletrotu (1), a najmniejszg dla aluminizowanego PBX (lII).
Z uzyskanych wynikow wyciagneli generalny wniosek, ze nie jest korzystne sto-
sowanie w amonowosaletrzanych materiatach wybuchowych duzego dodatku
pytu aluminiowego.

W atmosferze argonu (p0= 0,1 MPa) detonowano tadunki materiatow wybu-
chowych typu PBX zawierajgce heksogen, lepiszcze, pyt aluminiowy i w nie-
ktérych wypadkach chloran(VIl) amonu [22], Na podstawie wynikow analizy sta-
tych produktéw wybuchu wykazano, ze przy zawartosci pytu aluminiowego do
30% w masie poreakcyjnej znajduje sie bardzo mata ilo$¢ nieprzereagowanego
glinu - ok. 0,3%. Zwigkszenie zawartosci pytu aluminiowego w MW do 40%
powodowato bardzo drastyczny wzrost zawartosci glinu w produktach wybuchu
do 6,8-6,9%.

Wystepowanie a-Al120 3w produktach detonacji aluminizowanych MW zo-
stato stwierdzone w pracy [23]. W wyniku detonacji tadunkéw o masie 30 g i ge-
stosci 0,9 g/cm3 mieszanin HX-A1 80/20, zawierajgcych pyt aluminiowy ptatko-
wany w komorze o pojemnosci okoto 200 dm3 uzyskano ziarna przewaznie
o rozmiarze 1-10 |im. Sredni rozmiar ziaren 2,5 |im byt czterokrotnie mniejszy
od rozmiaru ziaren materiatu wyjsciowego. Pojedyncze ziarna produktu miaty
morfologie zblizong do morfologii materiatu wyjsciowego (ptatki). W tej samej
komorze otrzymywano produkty detonacji mieszanin wybuchowych zawierajg-
cych heksogen, pyt aluminiowy i azydek sodu [24]. Ladunki materiatéw wybu-
chowych miaty mase 200 g, gesto$¢ 0,9 g/cm3, a proby prowadzono w atmosfe-
rze azotu o cisnieniu 0,2 MPa. Na podstawie badan rentgenograficznych stwier-
dzono, ze dominujacg fazg w produktach wybuchu jest A120 3, oprdcz ktorego
wystepujg zwigzki typu AIXNVO. oraz NaA102.

W kolejnej pracy [25] prowadzono eksperymenty z mieszaninami zawiera-
jacymi trotyl, heksogen i pyt aluminiowy o réznej zawartosci poszczeg6lnych
sktadnikow: 60/24/16 (THA-16), 45/45/10 (THA-10) i 47,5/47,5/5 (THA-5). Na
podstawie analizy skiadu statych produktéw wybuchu stwierdzono, ze stopien
przereagowania glinu zmniejsza sie wraz ze wzrostem zawartosci pytu aluminio-
wego w MW i wynosi odpowiednio 30% (THA-16), 70% (THA-10) i 72%
(THA-5). Nastepnie oszacowano numerycznie stopien przereagowania glinu
w strefie reakcji chemicznej fali detonacyjnej i w fali rozrzedzenia. W strefie re-
akcji fali detonacyjnej w wypadku THA-16 reagowato 77% glinu, a w wypadku
tadunkow THA-10 i THA-5 92%. Wedtug autorow pracy [25] tak wysoka reak-
tywnos$¢ glinu w strefie reakcji fali detonacyjnej swiadczy o duzych szybkosciach
dyfuzji i reakcji w warunkach cis$nien i temperatur charakterystycznych dla deto-
nacji wysokoenergetycznych MW.
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MIESZANINY ZAWIERAJACE PYL ALUMINIOWY | SUBSTANCJE
0 SLABO ZAZNACZONYCH WEASCIWOSCIACH WYBUCHOWYCH

Przeprowadzono badania wptywu niektérych czynnikow na predko$¢ deto-
nacji MW-A1-2, a szczegélnie amonali (mieszaniny pytu aluminiowego i azota-
nu(V) amonu). Na wykresach zaleznos$ci predkosci detonacji od srednicy tadun-
ku przedstawionych w pracach [26-28] nie stwierdzono zakresu plateau charak-
terystycznego dla indywidualnych materiatdw wybuchowych, np.: trotylu, hek-
sogenu czy pentrytu. Swiadczy to o tym, ze eksperymenty z amonalami prowa-
dzono w fadunkach o $rednicy ponizej granicznej, a wiec w rezimach nie-
idealnych.

Rowniez inaczej niz w wypadku MW-A1-1 czy tez indywidualnych MW
przebiega wykres zaleznos$ci predkosci detonacji amonali od gestosci tadunku.
W przypadku amonali na wykresie zaleznosci predkosci detonacji od gestosci
stwierdzono wystepowanie maksimum, ktorego usytuowanie zalezy od stopnia
rozdrobnienia sktadnikow oraz $rednicy tadunku. Znajduje sie tym bardziej na
prawo (w zakresie wyzszych gestosci), im lepsze jest rozdrobnienie i wymiesza-
nie skfadnikow oraz wieksza Srednica tadunkow. Warto$¢ gestosci tadunku przy
maksymalnej predkosci detonacjijestrozna w poszczeg6lnych pracach. Na przy-
ktad w pracy [29] dla amonali 80/20 detonowanych w tadunkach o $rednicy
110 mm (nie podano rozdrobnienia sktadnikdw) maksymalng predko$¢ detonacji
stwierdzono przy gestosci okoto 1,0 g/cm3, natomiast Cook i inni [26] dla mie-
szaniny azotanu(V) amonu-pyt aluminiowy 90/10, w zaleznosci od czasu skia-
dowania (a wiec rozmiaru krysztatdw utleniacza) uzyskali gestosci optymalne
w zakresie 1,21-1,28 g/cma3.

Wptyw pytu aluminiowego na predko$¢ detonacji MW-A1-2 byt badany
w wielu pracach, np. [26,27, 30-42], Proby prowadzono dla materiatéw sypkich
1 zawiesinowych. Stwierdzono wzrost predko$ci detonacji mieszanin zawierajg-
cych azotany(V) amonu i guanidyny lub chloran(VIl) amonu wraz ze zwigksza-
niem zawartosci pytu aluminiowego do pewnej charakterystycznej wielkosci. Na-
stepnie wystepuje spadek predkosci detonacji, az do jej zaniku. Dla sypkich i za-
wiesinowych mieszanin zalezno$¢ predkosci detonacji od zawartosci pytu alumi-
niowego ma podobny charakterjakosciowy, jednak wystepujg zasadnicze roznice
iloSciowe.

Wyniki badan [26,27,30-32] wykazaty, ze na wartos¢ predkosci detonacji syp-
kich MW-A1-2, oprdcz gestosci poczatkowej, rodzaju otoczki i Srednicy tadunku,
ma wptyw zawarto$¢ pytu aluminiowego i stopien rozdrobnienia sktadnikéw. Na
rys. 6 przedstawiono zalezno$¢ predkosci detonacji od zawartosci pytu aluminio-
wego dlaroznych srednic fadunkow [26], Natomiast w pracy [30] pokazano rezul-
taty pomiardw predkosci detonacji mieszanin azotanu(V) amonu i chloranu(VII)
amonu o gestosci 0,98-0,99 g/cm3w fadunkach o $rednicy 32 mm (tab. 3).

Autor pracy [30] twierdzi rowniez, ze przy zwiekszaniu gestosci fadunkow
do optymalnej (1,6 g/cm3) predko$¢ detonacji zwieksza sie, nastepnie zaczyna
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Tabela 3. Wptyw zawartosci pytu aluminiowego na predkos$¢ detonacji jego mieszanin z azota-
nem(Vj amonu i chloranem(VII) amonu [30]

Zawarto$¢ sktadnikéw

(%] Rozmiar ziaren Predkos¢

tu aluminiowego detonacji

Azotan(V) Chloran(VII) Pyt by g ]
i [gm] [m/s]

amonu amonu aluminiowy

90 - 10 2630
82 - 18 90-120 2870
75 - 25 2780
90 10 2530
. 82 18 <50 2715
- 75 25 2610

Rys. 6. Zalezno$¢ predkosci detonacji amonali od zawartosci pytu aluminiowego dla réznych
$rednic tadunkéw: / - 25 mm; 2-50 mm; 3 - 75 mm; 4 - 127 mm [26]

spada¢ az do catkowitego zaniku wybuchowego procesu. Maksymalne wartosci
predkosci detonacji uzyskano przy zawartosci pytu aluminiowego 18-20% i wy-
nosity 4600-4800 m/s. Twierdzenie autora [30] o optymalnej gestosci 1,6 g/cm3
nie koresponduje z wczesniej przedstawionymi danymi [26, 29], gdzie wartosci
tego parametru dla amonali sg o wiele nizsze. Wyniki pomiaréw predkosci deto-
nacji MW-A1-2 w zaleznosci od zawartosci i rozdrobnienia sktadnikéw przedsta-
wiono réwniez w pracy [31]. Uzyskane tam wyniki dla amonali i guanidali przed-
stawiono na rys. 7 i 8.

Wystepowanie maksimum na zaleznosci predkosci detonacji od zawartosci
pytu aluminiowego w amonalach jest ttumaczone w pracy [26] zmiang stosunku
A120/A120 3. Do zawarto$ci aluminium do 15% mieszaniny majg dos$¢ niskgtem-
perature wybuchu i zawierajg dostateczng ilos¢ tlenu, co umozliwia petne utlenie-
nie glinu. Tak wiec w tym zakresie stosunek A120/A120 3jest praktycznie rowny
zeru. Przy okoto 20% pytu aluminiowego, gdy MW jest w przyblizeniu tlenowo
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Rys. 7. Zalezno$¢ predkosci detonacji amonali od zawartosci pytu aluminiowego. Porowato$s¢ MW
47%, otoczka stalowa 36/42 mm; 1 - pyt ptatkowany (powierzchnia krycia 5500 cnr/g), azotan(V)
amonu mielony (0,06-0,3 mm); 2 ~ pyt granulowany (-0,059 mm), azotan(V) amonu mielony
(0,06-0,3 mm); 3 - pytgranulowany (0,2-0,3 mm), azotan(V) amonu mielony (0,06-0,3 mm); 4 - pyt
ptatkowany (powierzchnia krycia 5500 cm2/g), azotan amonu(V) granulowany (1,2-2,0 mm) [31]

Rys. 8. Zaleznos¢ predkosci detonacji guanidali od zawartosci pytu aluminiowego. Porowato$s¢ MW

47%, otoczka stalowa 36/42 mm, azotan(V) guanidyny mielony (0,06-0,3 mm); 1 - pyt ptatkowa-

ny (powierzchnia krycia 5500 cm2(g); 2 - pyt granulowany (-0,059 mm); 3 - pyt granulowany
(0,2-0,3 mm) [31]

zbilansowany, stosunek ten jest wcigz niski, natomiast powyzej gwattownie ro-
$nie, m.in. z powodu wysokiej temperatury, i woéwczas dominujgcym procesem
staje sie reakcja utleniania glinu do A120. Hipoteza ta zostata wysunieta na pod-
stawie szacowania teoretycznego sktadu produktéw wybuchu amonali [26]. Jed-
nak wystepowanie A120 w produktach wybuchu MW-A1 nie zostato potwierdzo-
ne w innych pracach. Wyniki szacowan numerycznych przedstawione w pracy
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[32] wykazaly, ze nawet przy zawartosciach pytu aluminiowego w amonalach
30-40%, w ich produktach wybuchu nie znajduje sie Al20.

Najwiekszg warto$¢ predkosci detonacji amonali podat K.K. Svedov w pra-
cy [28] - 5000 m/s; uzyskatjg dla mieszaniny o mikronowym rozdrobnieniu skia-
dnikdw. Autor tej pracy uwaza, ze podczas detonacji mieszanin gruboziarnistych
azotanu(V) amonu i pytu aluminiowego z predkoscig frontu okoto 4000 m/s glin
nie zdazy przereagowac. Procesem priorytetowym jest egzotermiczny rozktad
azotanu(V) amonu z mozliwoscig czesciowego dodatniego wkiadu procesu utle-
niania glinu, kompensujgcego straty podgrzania pytu aluminiowego. Natomiast
zmniejszenie rozmiaru ziaren sktadnikéw do mikronowych, przy pozostatych nie-
zmiennych warunkach prowadzi do jakosciowej zmiany mechanizmu procesu.
Wydzielenie ciepta wskutek reakcji glinu z produktami dekompozycji azotanu(V)
amonu bogatymi w tlen jest teraz gtdwnym procesem limitujgcym zjawisko de-
tonacji i powodujagcym szybki wzrost predkosci frontu fali.

Wazng podgrupg mieszanin MW-A1-2 sg zawiesinowe materiaty wybucho-
we uczulane pytem aluminiowym (MWZ-A1). Chociaz historia ich stosowania
jest o kilkadziesiat lat krétsza niz materiatéw sypkich, to MW Z-Al doczekaty sie
wielu opracowan. Wyniki badan predkosci detonacji MWZ-A1 przedstawiono
m.in. w pracach [26, 27, 32-42].

Na predkos¢ detonacji MWZ-A1, oprécz czynnikdw podanych przy opisywa-
niu sypkich mieszanin wybuchowych, wptywa ich struktura oraz temperatura po-
czatkowa, wjakiej jest inicjowana wybuchowa reakcja. Pojawienie sie tych dodat-
kowych czynnikéw spowodowane jest obecnoscig wody w MWZ-A1, ktérej rola
podczas procesu detonacji jest od pewnego czasu tematem naukowych dyskusji
i hipotez [37,38], Wptyw struktury na parametry detonacyjne MW Z-Al zostat opi-
sany m.in. w pracach [33, 34]. Mozna na ich podstawie stwierdzi¢, ze w zalezno-
$ci od wzajemnego usytuowania sktadnikow MWZ-AI (nasyconego wodnego roz-
tworu azotanu(V) amonu, pytu aluminiowego i komponentu gazowego) uzyskuje
sie przy takim samym sktadzie ilosciowym ijako$ciowym mieszaniny wybucho-
we o diametralnie roznych parametrach detonacyjnych. Najwyzszg predkos¢ de-
tonacji majg mieszaniny, w ktérych wystepuje przewaga tréjwarstwowych (wod-
ny roztwoér azotanu(V) amonu-ptatek aluminium-gaz) mikroobszarow.

Zaleznos¢ predkosci detonacji MWZ-Al od $rednicy i gestosci tadunku, przy
pozostatych niezmiennych parametrach, jest zblizona jakosciowo do analogicz-
nych zaleznosci dla sypkich MW-A1-2. Jednak wystepujg dos$¢ duze roznice ilo-
Sciowe, gtdwnie w wartosci optymalnej gestosci i maksymalnej predkosci deto-
nacji. Wraz ze wzrostem S$rednicy tadunku gestos¢ optymalna jest przesunieta
w strone wyzszych wartosci. W zakresie zawartosci wody 20-30% i zawartosci
pytu aluminiowego 6-15% maksymalne parametry detonacyjne sg osiggane przy
zblizonych stopniach napowietrzenia, ale lekko zr6znicowanych gestosciach, wy-
nikajacych z roznych ilosci podstawowych sktadnikéw [35]. Podobne wyniki dla
wiegkszych zawartosci pytu aluminiowego uzyskano w badaniach [34], podczas
ktérych prowadzono réwniez doswiadczenia z tadunkami umieszczonymi w ru-
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rach stalowych. Maksymalne wartosci predkosci detonacji, jakie otrzymano sto-
sujgc wytrzymatg ostone fadunkow o $rednicy 36 mm, wynosity ok. 4400 m/s.
Przedstawione wyniki odnoszg sie do MWZ-A1 uczulanych pytem aluminiowym
0 wysokim stopniu rozdrobnienia (ptatkowanym) i pokrytym warstwg weglowo-
dorow zapewniajgca hydrofobowo$¢ powierzchni phatkow.

Miedzy MWZ-A1l zawierajgcymi kilkanascie procent wody a materiatami
sypkimi (teoretycznie bezwodnymi) istnieje przedziat obejmujgcy kompozycje
zawierajgce wode, ale nie majace jeszcze struktury MW zawiesinowych - zbyt
mata ilo$¢ nasyconego roztworu wodnego azotanu(V) amonu nie jest w stanie
uformowac fazy ciggtej. Wyniki pomiaréw predkosci detonacji dla kompozycji
odpowiadajgcych temu przedziatowi przedstawiono w pracy [33]. W cyklu do-
Swiadczen prowadzonych w celu uzyskania zaleznosci predkosci detonacji od za-
wartosci pytu aluminiowego, badano prébki MW-A1-2 zawierajace pyt aluminio-
wy granulowany AKW, ktére detonowano w tadunkach o $rednicy 100 mm,
umieszczonych w azbestowo-cementowych otoczkach. Wyniki eksperymentow
przedstawiono na rys. 9.

Rys. 9. Zalezno$¢ predkosci detonacji mieszanin pytu aluminiowego AKW, azotanu(V) amonu
i wody od zawartosci sktadnika ciektego przy réznych zawartosciach dodatku metalicznego:
| ~5%,2- 10%, 3- 15%, 4 - 20%, 5 - 30% [33]

Prowadzono réwniez pomiar predkosci detonacji MWZ-A1l zawierajacych
dodatkowe organiczne paliwo [39] lub s6l nieorganiczng [40], Jako paliwo orga-
niczne stosowano: mocznik, mannit, pentaerytryt, sorbit i azotan(V) guanidyny
(zwigzek o lekko ujemnym bilansie tlenowym). Badania wykazaly, ze przy za-
wartosci pytu aluminiowego 3-4% i zawartosci wody 20-30%, ze wzrostem ilo-
$ci dodawanego paliwa nastepuje poczatkowo wzrost, a nastepnie spadek pred-
kosci detonacji. Przebieg zaleznosci predkosci detonacji od zawarto$ci organicz-
nego paliwa, a szczeg0lInie usytuowanie maksima tej funkcji, jest uzalezniony od
bilansu tlenowego paliwa ijego rozpuszczalnosci w wodzie. Te dwa czynniki de-
cydujg o sktadzie i bilansie tlenowym fazy ciektej, a wiec fazy, w ktorej wedtug
autora pracy [39] przebiegajareakcje chemiczne decydujace o parametrach deto-
nacyjnych MWZ-ALl. Bardzo istotny wptyw skfadu fazy ciekiej na proces detona-
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cji MWZ-A1 potwierdzity réwniez badania zawiesinowych MW zawierajgcych
rézne ilosci (do 30%) siarczanu(V1) baru i chlorku sodu. Bardziej intensywny
spadek predkosci detonacji stwierdzono w wypadku chlorku sodu, a wiec sub-
stancji charakteryzujacej sie lepszg rozpuszczalno$cig w nasyconym roztworze
wodnym azotanu(V) amonu [40].

Catkiem inny typ materiatow wybuchowych zawierajgcych pyt aluminiowy
badat Syczewski [41]. Przeprowadzit on pomiar predkosci detonacji mieszanin
tetrachlorku wegla, tlenku cynku i pytu aluminiowego. Stwierdzit, ze optymalny
sktad ma kompozycja CCl4-ZnO-Al 49,4/39,2/11,4, ktdranajwyzszg (-1100 m/s)
predko$¢ detonacji w warunkach doswiadczen (rura winidurowa o $rednicy we-
wnetrznej 35 mm) ma w zakresie gestosci 1,65-1,70 g/cm3. Natomiast przy ge-
stosci 1,8 g/cm3jej predkos¢ detonacji wynosi -400 m/s, a wiec ma chyba naj-
nizszg warto$¢ tego parametru podawana w literaturze.

Badano réwniez mieszaniny saletrotow (binarna kompozycja trotylu i azota-
nu(V) amonu) z pytem aluminiowym, czyli wybuchowe uktady zawierajgcye jed-
noczesnie uktad sktadnik palny-utleniacz oraz indywidualny MW. W pracy [42]
wykonano eksperymenty prowadzgce do okre$lenia idealnej predkosci detonacji
aluminizowanych saletrotow AA-TNT-AI 80/10/10 i poréwnawczo saletrotow
AA-TNT 80/20. Badane mieszaniny zawieraty trotyl rozdrobniony (ziarna poni-
zej 0,8 mm) lub granulowany (1,2-2,5 mm) oraz aluminium ptatkowane (po-
wierzchnia whasciwa 11000 cm2/g) lub rozpylane (< 0,3 mm). Stwierdzono, ze
mieszaniny niezawierajgce pytu aluminiowego maja wyzsze idealne predkosci
detonacji. W wypadku mieszanin aluminizowanych wyzszg idealngpredkos¢ de-
tonacji uzyskano dla kompozycji zawierajgcych pyt aluminiowy rozpylany,
a wiec o wiekszej czystosci. Rdwniez w pracy [42] wykonano testy cylindrycz-
ne, ktérych wyniki sugeruja, ze niewielka ilos¢ glinu bierze udziat w reakcjach
chemicznych w fali detonacyjnej.

Badania idealnej predkosci detonacji réznego typu MW kontynuowano
w pracy [43]. Dotyczyty one m.in. aluminizowanych saletrotow, ktdre zawieraty
statg (10%) zawarto$¢ pytu aluminiowego i zmienng w szerokim zakresie (do
80%) zawartos¢ trotylu. Uzyskane rezultaty eksperymentoéw potwierdzity zalez-
nosci uzyskane w pracy [42].

MECHANIZM DETONACJI MW-Al

Detonacja skondensowanych mieszanin wybuchowych jest zjawiskiem bar-
dzo ztozonym, poniewaz o jej mechanizmie decyduje wiele proceséw chemicz-
nych i fizycznych, przebiegajgcych w warunkach wysokich ci$nien i temperatur.
Mozna wyrdznié trzy podstawowe procesy, ktorych przebieg w zasadniczy spo-
s6b determinuje detonacje MW-AL. Sgto [5]:

- rozktad wybuchowego skfadnika,

- zaptonienie pytu aluminiowego,
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- reakcja glinu z produktami rozktadu sktadnika wybuchowego.

W nieco innej, ale bardzo zblizonej formie proponowany jest mechanizm de-
tonacji MW-A1 w pracy [44], wzorowany na modelu detonacji mieszanin gazo-
wych zawierajagcych pyt aluminiowy opracowanego przez Veyssieres [45, 46].
Baudin i Bergues [44] proponujg cztery etapy wybuchowego procesu:

- inicjacja najbardziej aktywnego sktadnika,

- rozktad najbardziej aktywnego sktadnika w stacjonarnej strefie podtrzymu-
jacej fale detonacyjna,

- podgrzanie ziaren pytu aluminiowego do temperatury zaptonu przez ab-
sorpcje ciepta z produktéw detonaciji,

- utlenienie glinu, gdy jego temperatura osiggnie poziom powyzej tempera-
tury zaptonu.

Przedstawione procesy sg charakterystyczne dla obu typow analizowanych
MW-AI. Wystepuje jednak réznica w miejscu ich przebiegu (fala detonacyjna lub
rozrzedzenia), co przypuszczalnie jest gtdwnym czynnikiem wpiywajgcym na
odmienne zmiany predkosci detonacji MW-A1-1 i MW-A1-2, w miare wzrostu
w nich zawartosci metalicznego dodatku.

W pierwszej fazie wybuchowego procesu przebiega egzotermiczny rozkiad
wybuchowego komponentu, wywotany oddziatywaniem fali uderzeniowej, wy-
generowanej przez inicjator. W zaleznosci od tego, czy sktadnikiem wybucho-
wym jest wysokoenergetyczny indywidualny MW, czy tez substancja o stabo za-
znaczonych wiasciwosciach wybuchowych, w tym stadium procesu wydzielane
sg rozne ilosci ciepta. W pierwszym wypadku wygenerowane sg wieksze ilosci
energii w postaci ciepta, np. ciepto wybuchu (woda w produktach w postaci pa-
ry) heksogenu wynosi 5405 kJ/kg, a azotanu(V) amonu 1587 kJ/kg [47]. Ciepta
wybuchu wplywajg na szeroko$¢ strefy i czas reakcji chemicznej fali detonacyj-
nej, powodujac, ze w wypadku czystych indywidualnych MW detonacja przebie-
ga w tfadunkach o $rednicy kilku milimetrow, a w wypadku rozdrobnionego azo-
tanu(V) amonu okoto 100 mm.

Nastepnie ogrzane do wysokiej temperatury produkty rozktadu przenikajg do
powierzchni ziaren pytu aluminiowego. Przerwanie tlenkowej warstwy wierzch-
niej jest koniecznym warunkiem wystgpienia zjawiska zaptonienia pytu aluminio-
wego. Moze to byé spowodowane wystepowaniem naprezen termicznych wsku-
tek réznej rozszerzalnosci cieplnej metalu i jego tlenku [48], ewentualnie wcze-
$niejszym oddziatywaniem fali odcigzenia, uformowanej w ptatku lub granulce
pytu po przejsciu fali uderzeniowej. Réwniez wysoka temperatura, charaktery-
styczna dla dekompozycji sktadnika wybuchowego, jest czynnikiem zmniejsza-
jacym czas zaptonienia, poniewaz czas indukcji jest tym krotszy, im wyzsza jest
temperatura Srodowiska, w jakiej proces przebiega [48],

Ostatnim etapem wybuchowych przemian MW-AL jest palenie sie glinu
w strumieniu produktow rozkiadu podstawowego sktadnika wybuchowego, za-
wierajgcych w molekutach atomy tlenu. W normalnych warunkach proces pale-
nia sie glinu ma charakter dyfuzyjny i przebiega w fazie gazowej w pewnej od-
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legtosci od powierzchni metalu. Przy cisnieniach panujgcych podczas procesu de-
tonacji, palenie sie glinu prawdopodobnie zachodzi wedtug mechanizmu typowe-
go dla metali o bardzo wysokiej temperaturze wrzenia, bez udziatu fazy gazowej.
Czas palenia, przy statych innych parametrach, zalezy od aktywnosci $rodowiska,
awiec od bilansu tlenowego fazy gazowej. W $rodowisku o bardziej dodatnim bi-
lansie tlenowym (np. produkty rozktadu azotanu(V) amonu) jest on krotszy.
W wyniku palenia powstaje gtéwnie A120 3, aw wypadku mieszanin o wysokiej
zawartosci pytu aluminiowego rowniez niewielkie ilosci nizszych tlenkow glinu
i azotku glinu.

Czas indukcji i czas palenia glinu majg decydujacy wptyw na predkosc de-
tonacji MW-Al. W wypadku MW-A1-1 mozna zatozy¢, ze ze wzgledu na waska
strefe reakcji chemicznej indywidualnego wysokoenergetycznego MW proces pa-
lenia sie glinu zachodzi gtéwnie w fali rozrzedzenia, a powstajgca wskutek tej re-
akcji energia nie wptywa na parametry fali uderzeniowej. Pyt aluminiowy, wsku-
tek dazenia do rdwnowagi termicznej z produktami rozktadu indywidualnego
MW, odbiera ciepto ze strefy reakcji fali detonacyjnej, czego fizycznym odwzo-
rowaniem jest spadek predkosci detonacji MW-A1-1 wraz ze wzrostem zawarto-
§ci pytu. Inna sytuacja zachodzi w wypadku MW-A1-2, ze wzgledu na duzg sze-
rokos¢ strefy reakcji utleniaczy oraz wysoka aktywnos$¢ chemiczng ich produk-
tow rozktadu. Glin jest utleniany wtasnie w fali detonacyjnej, a powstata energia
odgrywa kluczowag role w propagacji procesu detonacji uktadu paliwo-utleniacz.

Przedstawiona interpretacja fizykochemiczna wynikéw badan predkosci de-
tonacji MW-A1 jest oczywiScie hipotetyczna, poniewaz pomimo szybkiego roz-
woju technik badawczych, do tej pory nie potrafiono opracowa¢ metody, dzieki
ktérej mozna bytoby bezposrednio wnikna¢ w procesy zachodzace podczas deto-
nacji. Przedstawione rezultaty wieloletnich badan $wiadczg o tym, ze glin jest
bardzo reaktywnym skfadnikiem materiatow wybuchowych. Jego oddziatywanie
na parametry detonacyjne, a szczegdlnie predkos$¢ tego procesu, uwarunkowane
sg wiasciwosciami fizykochemicznymi pozostatych skiadnikéw.

SKROTY STOSOWANE W TEKSCIE

BKW - réwnanie stanu Beckera, Kistiakowskiego i Wilsona,
BTNENA - bisnitroetylenonitroamina,

HMX - oktogen,

HX - heksogen,

MW - materiat wybuchowy,

MW-Al - MW zawierajacy pyt aluminiowy,

MW-AI-1 - MW zawierajacy indywidualny MW i pyt aluminiowy,

MW-A1-2 - MW zawierajacy zwigzki chemiczne o stabo zaznaczonych wiasciwosciach wybucho-
wych i pyt aluminiowy,

PBX - Plastic Bonded Explosives,

PETN - pentryt,

TNT - trotyl.
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Jej zainteresowania badawcze koncentrujg sie na poszukiwaniu nowych
zwigzkow biologicznie aktywnych o przewidywanym dziataniu na uktad kraze-
nia oraz o$rodkowy uktad nerwowy. Prace te uwzgledniajg oprécz syntezy no-
wych zwigzkow i badan farmakologicznych, okreslenie wtasciwosci fizykoche-
micznych (lipofilowos¢, wiasciwosci kwasowo-zasadowe), badania strukturalne
i modelowanie czgsteczkowe. Celem tych badan jest poszukiwanie ilosciowej ko-
relacji miedzy strukturg a dziataniem biologicznym, umozliwiajace racjonalne
projektowanie struktur aktywnych.
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ABSTRACT

In the search for new anticonvulsants, derivatives of ».-substituted y-amino-,
y-phthalimido-, and y-hydroxybutyric acid such as acids, esters and amides were
obtained [24, 25, 28, 29, 33], Preliminary pharmacological tests, a maximal
electroshock (MES) and a subcutaneous metrazole (scMet), and a rotorod toxici-
ty assay for all synthesized compounds were employed [34, 35], It was shown
that a-substituted A-benzylamides ofy-hydroxybutyric acid (GHB) were the most
potent compounds and possessed anticonvulsant activities in the (MES) screens
[24, 29, 33]. The most potent anticonvulsant compounds were a-(benzylamino)-
-y-hydroxybutyric acid A-benzylamide (39) and A-(2-chlorobenzylamide) (40)
with medium effective (ED50) doses 63.0 mg/kg and 54.0 mg/kg, respectively
[29]. These compounds were less active than the commonly used anticonvulsants
carbamazepine and phenytoin, but had higher activity in the MES screen than so-
dium valproate. The preliminary biochemical tests suggest that the active amides
have acted as an allosteric modulator of the y-aminobutyric acid, GABA-A com-
plex, and have the affinity to voltage sensitive calcium channels (VSCC) recep-
tors. It may be the possible mechanism which mediates the anticonvulsant effect
of these compounds [28, 29].

Four series of A-benzylamides of GHB, which contained the A-(4-phenylpi-
perazine)- (series A), A-(4-benzylpiperazine)- (series B), A-benzylamino- (series
C), or A-(2-phenylethylamine)- (series D) group in the »-position of GHB were
selected as models to found out the structural elements and/or physicochemical
properties responsible for their anticonvulsant action. The lipophilicities of four
anticonvulsant active series of compounds were determined by reversed-phase
thin-layer chromatography (Z2Mvalue) [51, 52]. The partition coefficients (logP)
ofthe amides were calculated by use ofthe Prolog P module of the Pallas system
[53]. Comparison of RM and logP enabled calculation of clogP values. It was
found that anticonvulsant activity of amides series A-D may be explained on the
basis of their lipophilicity. In order to point to some structural features correla-
ting with the MES anticonvulsant activity crystal structure analysis followed by
conformational analysis was carried out on two compounds (21 and 29) of series
A and B [33]. Molecular modelling investigations were carried out using compu-
ter program [66] on the representative compounds of series A-D. Based on the
pharmacological, physicochemical, rentgenostructural and molecular modelling
results the pharmacophore model for anticonvulsant A-substituted amides of
GHB was designed. In this model, the presence of the A-benzylamide fragment
is essential for activity. For amides the further elements are hydrophobic unit (aryl
ring) as a distal binding site and H-bond as a donor function. Based on this mo-
del new compounds with expected anticonvulsant activity may be designed.
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WPROWADZENIE

Kwas y-aminomastowy (y-aminobutyric acid, GABA) jest gtéwnym neuro-
przekaznikiem hamujacym w uktadzie nerwowym [1]. Zaburzenie neurotransmi-
sji gabaergicznej objawia sie pewnymi chorobami neurologicznymi i psychiczny-
mi. Uszkodzenie funkcji osrodkowej GABA zostato potwierdzone w epilepsiji,
chorobie Alzheimera, plagsawicy Huntingtona i innych chorobach [2-5], Dlatego
tez z jednej strony rozwijane sg badania poznawcze o fizjologicznej roli GABA,
budowie molekularnej receptoréw gabaergicznych, a z drugiej strony trwaja po-
szukiwania nowych substancji, nowych struktur majgcych wptyw bezposredni
lub posredni na ten uktad, ktére w przysztosci mogtyby by¢ wykorzystane w te-
rapii [6, 7].

OH

GABA

Strukturalnym analogiem GABA jest kwas y-hydroksymastowy (GHB),
ktéry uwazany jest réwniez za neuroprzekaznik o dziataniu hamujgcym w os$rod-
kowym uktadzie nerwowym (oun), oddziatujacy przez specyficzne miejsca wig-
zania o duzym powinowactwie [8]. Zwigzek ten ze wzgledu na jego silne dziata-
nie hamujace, nasenne i anestetyczne zostat wprowadzony do lecznictwa jako
$rodek znieczulenia og6lnego. Poczgtkowo GHB uwazany byt za izoster GABA,
zdolny do przenikania przez bariere krew-mozg. Dalsze badania wykazaty, ze
GHB moze powstawa¢ z GABA w wyniku reakcji enzymatycznych katalizowa-
nych przez reduktaze semialdehydu bursztynowego, nie jest on jednak gtownym
metabolitem GABA [9],

W ostatnich latach pojawity sie takze doniesienia na temat wzajemnego po-
wigzania uktadu gabaergicznego z miejscem charakterystycznym dla wigzania
GHB. Wykazano, ze GHB jest endogennym, stabym, ale selektywnym agonista
receptorow GABAD [10], Znaczenie biologiczne GHB wynika takze z mozliwo-
$ci stosowania go w badaniach dos$wiadczalnych nad padaczka typu petit mai,
czyli uogdlnionych napaddw nieSwiadomosci [11, 12], Wyniki wskazujgce na
mozliwos$¢ wystepowania kompleksu receptora GHB/GABAb prowadzg do hipo-
tezy, ze uogdlnione napady nieSwiadomosci wigzg sie z kompleksem tego re-
ceptora, a geneza tych zaburzen iaczy sie zar6wno z komponentg GHB, jak
i GABAg. Wskazuje to dalej na mozliwos$¢ zastosowania antagonistow recepto-
row GABAb i GHB jako potencjalnych lekdw przeciwpadaczkowych w leczeniu
uog6lnionych zaburzen swiadomosci [13-15],

Badania substancji o wtasciwos$ciach agonistow lub antagonistow receptoréw
gabaergicznych doprowadzity ostatnio do wprowadzenia do terapii kilku lekéw.
Od dawna natomiast stosowane sg w lecznictwie leki wptywajgce na inne specy-
ficzne miejsca wigzania w kompleksie receptora GABAa, jak pochodne benzo-
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diazepiny i kwasu barbiturowego. Efektem badan nad poszukiwaniem zwigzkéw
bedacych strukturalnymi analogami GABA byty przede wszystkim leki, ktérych
mechanizm dziatania wskazuje na posredni wptyw na poziom tego neuroprzeka-
znika. Przedstawione dalej przyktady tych struktur i ich krétka charakterystyka
pozwalajg zauwazy¢, ze zwigzki wzorowane na strukturze GABA majg przede
wszystkim dziatanie przeciwpadaczkowe [16-18].

Gabapentyna zostata zarejestrowana jako lek przeciwpadaczkowy (1993 r.).
Jest to zwigzek o wiekszej lipofilnosci i mniej gietkiej strukturze anizeli GABA,
zdolny do przenikania przez bariere krew-mézg. Pomimo strukturalnego podo-
bienstwa do neuroprzekaznika, gabapentyna nie wigze sie z receptorami gabaer-
gicznymi, nie hamuje wychwytu zwrotnego GABA ijest bardzo stabym inhibi-
torem GABA-transaminazy, dlatego tez mechanizm jej dziatania przeciwdrgaw-
kowego nie jest jasny.

gabapentyna

Progabid oraz gabamid (SL 75102) sg prolekami, ktére dopiero w wyniku
biotransformacji przeksztatcajg sie do aktywnego zwigzku.

(0]

R = OH SL 75102
R = NH2 progabid

Progabid jest rozpuszczalng w lipidach pochodng gabamidu, zdolng do prze-
chodzenia przez bariere krew-mozg, przeksztatcajgca sie w wyniku metabolicz-
nej deamidacji w zwigzek SL 75102. Oddziatywanie tych zwigzkéw na uktad
gabaergiczny wigze sie z ich powinowactwem do receptordw, majgnatomiast nie-
wielki wptyw na synteze, metabolizm czy wychwyt zwrotny GABA. Progabid
jest stabym agonistg receptorow GABAa, ale jest takze aktywny w stosunku do
receptor6w GABADb. Jego mechanizm dziatania przeciwpadaczkowego nie jest
doktadnie poznany.

Wigabatryna jest skutecznym lekiem uzupetniajgcym w leczeniu padaczki.
Jest to strukturalny analog GABA, dziatajacy przez selektywne i odwracalne ha-
mowanie transaminazy GABA (GABA-T), enzymu odpowiedzialnego za meta-
bolizm neuroprzekaznika.

OH wigabatryna

NHZ
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Tiagabina syntetyzowana bytajako lipofilowy analog kwasu nipekotynowe-
go (piperydyno-3-karboksylowego), ktory jest agonistg receptora GABAa oraz
silnie hamuje wychwyt zwrotny GABA. Tiagabina ma fatwos$¢ przenikania przez
bariere krew-mozg, zapobiega ona wychwytowi zwrotnemu GABA przez hamo-
wanie enzymu GABA transaminazy. W wyniku tego zwieksza sie synaptyczne
stezenie GARA i prowadzi to dalej do ograniczenia neuronalnej pobudliwosci
i wynikajgcego stad dziatania przeciwpadaczkowego.

BADANIA WELASNE

Ze wzgledu na role i znaczenie GABA i GHB jako endogennych zwigzkow
petnigcych okreslone funkcje w ustroju podjeto badania w tej grupie pochodnych.
Prowadzone wcze$niej badania wiasne w grupie pochodnych kwasu GHB wyka-
zaly, ze A-podstawione amidy kwasu a-(l,I-etylenodioksy)-etylo-Y -hydroksyma-
stowego majg wptyw hamujacy na osrodkowy uktad nerwowy [19-22],

0

Amidy te obnizaly spontaniczngruchliwos$¢ badanych zwierzat oraz dziataty
przeciwdrgawkowo. Analizujac ich strukture zatozono, ze w prostym tafncuchu
kwasu y-hydroksymastowego istotng grupg farmakoforowgjest fragment amido-
wy czgsteczki ze znajdujagcym sie w poblizu ugrupowaniem arylowym. Podstaw-
nik w potozeniu a, odgrywajacy zapewne takze role w ich dziataniu, mozna
byto zastgpi¢ innym. Potwierdzenie takiego zatozenia wymagato zsyntetyzowa-
nia kilku grup pochodnych réznigcych sie podstawnikami w ustalonych potoze-
niach. Otrzymano nowe analogi kwasu GABA i GHB, ktore zawierajgw swojej
strukturze fragmenty istotne dla dziatania przeciwdrgawkowego (rys. 1).

0
X =OH pochodne GHB

X =NH2  pochodne GABA
X = NH-R3 pochodne GABA

n mg)

n

Rys. 1. Schematyczna struktura analogéw kwasu y-hydroksy- i y-aminomaslowego
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Przedstawiony schemat zaktadat, ze badane struktury jako analogi GABA ma-
ja wspolny szkielet czteroweglowy, zawierajacy przy weglu C-1 grupe karbonylo-
wa. Trzy zmienne fragmenty w tej strukturze umozliwiaty synteze réznych pochod-
nych, by po ich wstepnej ocenie farmakologicznej ukierunkowaé synteze w celu
otrzymania zwigzkdéw najbardziej aktywnych. Pierwszy fragment, majacy podstaw-
nik R( potgczony bezposrednio z grupgkarbonylowa, umozliwit, przez wprowadze-
nie grupy hydroksylowej, alkoksylowej lub aminowej, otrzymanie odpowiednich
kwasow, estrow i amidéw. W drugim fragmencie wprowadzono ugrupowanie aiy-
loalkiloaminowe, jako podstawnik R2. Obecnos¢ pierscienia fenylowego zwieksza-
ta lipofilowos$¢ zwigzkdw, istotng dla dziatania zwigzkéw oddziatywajacych na
struktury osrodkowego uktadu nerwowego. Jako podstawnik R2 wprowadzono
uktady fenylopiperazynowy, benzylopiperazynowy i benzylopiperydynowy, a tak-
ze prostsze aryloalkiloaminy, jak benzyloamine i 2-fenyloetyloamine. Jezeli pod-
stawnikiem X we fragmencie trzecim byta grupa hydroksylowa, to otrzymywa-
no pochodne kwasu GHB, jezeli podstawnikiem X byta grupa aminowa - otrzymy-
wano pochodne kwasu GABA, jezeli grupe aminowg wbudowano w uktad ftali-
midowy, to otrzymywano pochodne kwasu Y -ftalimidomastowego (rys. 2).

0]
R,
HO - pochodne kwasowe

R-CO - pochodne estrowe
R-NH - pochodne amidowe

X
OH pochodne GHB
NH2  pochodne GABA
NH-R3 pochodne ftalimido-<

Rys. 2. Schematyczna struktura zwigzkéw do planowanych syntez

Wykonano wstepne testy przeciwdrgawkowe dla wszystkich syntetyzowa-
nych pochodnych. Ponadto dla wyselekcjonowanych zwigzkéw wykonano bada-
nia biochemiczne wyjasniajgce ich mechanizm dziatania. Zatozono, ze zbadanie
kilku serii pochodnych kwaséw GABA i GHB w poréwnywalnych testach prze-
ciwdrgawkowych umozliwi wybranie zwigzkéw do badarn modelowych, pozwa-
lajgcych na korelacje ich wasciwosci molekularnych z aktywnoscig farmakolo-
giczng. Poniewaz najistotniejszymi ,,klasycznymi” wtasciwosciami molekularny-
mi zwigzkdw biologicznie aktywnych sg witasciwosci elektronowe, lipofilowe,
steryczne i wigzania wodorowe, ktore mogg by¢ ilosciowo okreslone statymi
fizykochemicznymi [23], oznaczono te wybrane parametry dla analizowanych
serii zwigzkow. KohAcowym celem badan fizykochemicznych, strukturalnych
i farmakologicznych byto zaproponowanie modelu farmakoforowego dla nowo
syntetyzowanych pochodnych o dziataniu przeciwdrgawkowym.
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1.SYNTEZA CHEMICZNA

Syntezy zaprojektowanych struktur wykonano, wykorzystujac znane z pis-
miennictwa metody oraz wprowadzajgc wtasne modyfikacje. Produktem wyj-
Sciowym byt 3-bromo-tetrahydrofuran-2-on, ktéry umozliwial wprowadzenie
réznych podstawnikow w potozenie 3 tego uktadu. Rozszczepienie pierscienia
laktonowego umozliwiato natomiast synteze odpowiednich pochodnych kwaso-
wych i amidowych.

W wyniku reakcji substytucji nukleofilowej 3-bromotetrahydrofuran-2-onu
Il-rzedowymi aminami cyklicznymi, tj. jV-fenylopiperazyna, 7V-benzylopiperazy-
na i /'l-benzylopiperydyng otrzymano odpowiednie pochodne 3-(aryloalkiloami-
no)-tetrahydrofuran-2-onu (zwigzki 1-3) [24]. Laktony 1-3 poddane dziataniu
soli potasowej ftalimidu pozwolity uzyska¢ odpowiednie kwasy a-(aryloalkilo-
amino)-Y -fitalimidomastowe (zwigzki 4, 5, schemat 1) [25],

Nr X n ASP*
1 N 0 -

2 N 1

3 CH 1 -

4 N 0 2

5 CH 1 3

Schemat 1. Pochodne kwasow a-(aryloalkiloamino)-Y-ftalimidomastowych
Odczynnniki i warunki reakcji: i - aceton, K2C 03, temp. pokojowa, 24 h; ii - DEF(dietyloformamid), temp. wrzenia, -8 h,
potem H,0 i 25% HCL.
*ASP - klasyfikacja wynikéw testéw przeciwdrgawkowych; objasnienie w czesci ,,Badania farmakologiczne”

Kwasy te (4, 5) byty produktami wyjsciowymi do syntezy ich pochodnych
estrowych. Wykonano synteze estrow etylowych i estru benzylowego z zastoso-
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waniem halogenkéw alkili wobec réznych katalizatordw, w niepolamych rozpu-
szczalnikach. Poczatkowo zastosowano metode Ono i wsp. [26] (metoda A), po-
legajgcg na aktywacji grupy karboksylowej DBU (l,8-diazabicyklo[5.4.0]-
-undec-7-en). Metoda B byta wtasng modyfikacjg syntezy estréw ,/V-chronionych
aminokwasow z zastosowaniem jako katalizatora czwartorzedowych soli amonio-
wych i weglanu potasowego [27], Metoda B byta znacznie korzystniejsza, ponie-
waz pozwala stosowac jedynie katalityczne ilosci TBAB, ktory ponadto jest tan-
szym odczynnikiem anizeli DBU, a wydajnos$¢ procesu jest porownywalna (sche-
mat 2) [25],

4.5

metoda A metoda B

+ TBAB

DBU

Schemat 2. Estry kwaséw a-(ajyloalkiloamino)-Y -ftalimidomastowych
Odczynnikii warunkireakciji: i- DBU (1,8-diazabicyklo[5.4.0]-undec-7-en); benzen, temp. wrzenia, 4 h dla Br-CHi-Ph, lub temp.
pokojowa dla Br-C?HS ii- TBAB (bromek tert-butyloamoniowy), DMAC (dimetyloacetamid), K2COs, temp. pokojowa, 24 h

Kwas a-(4-fenylopiperazyno)-y-fitalimidomastowy (4) byt substratem do
syntezyjego pochodnych benzyloamidowych (schemat 3) [25,28,29], Poniewaz
przeksztatcenie kwasu 4 w chlorek kwasowy i dalsza reakcja z pochodnymi ben-
zyloaminy nie dawata zadowalajgcych rezultatéw, do aktywacji grupy karboksy-
lowej zastosowano rozne substancje sprzegajace stosowane w syntezie peptydow.
W metodzie A uzywano odczynnika BOP, tj. szesciofluorofosforanu benzotriazo-
lo-A-oksy-[tri(dimetyloamino)]-fosfiny, wprowadzonego do syntezy peptyddw
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przez Castro i wsp. [30]. W metodzie B zastosowano jako odczynnik aktywujg-
cy grupe karboksylowa zaproponowang przez Kaminskiego [31] 2-chloro-4,6-di-
metoksy-1,3,5-triazyne (CDMT). Ponadto wyprébowano metode karbonylodii-
midazolowg (CDIM) do syntezy benzyloamidéw kwasu 4 (metoda C) [32], Za-
stosowanie opisanych trzech metod syntezy pozwolito uzyskac //-benzyloami-
dowe pochodne kwasu a-(4-fenylopiperazyno)-Y -ftalimidomastowgo (9-15). Wy-
dajnosci tych reakcji byty wysokie w przypadku odczynnika BOP (75-89%) oraz
CDMT (87-91%), natomiast nizsze przy uzyciu metody karbonylodiimidazolo-
wej (~55%).

+ HQ
sprzeganie
Nr 9 10 1 12 13 14 15
R H 2Cl 4C1 4-F 4CH3 4-OCHs 34-(OCH32
ASP 3 1 3 1 1 2 3

Schemat 3. Amidy kwasu a-(4-fenylopiperazyno)-y-ftalimidomastowego
Odczynnikii warunkireakcji: Aktywacja: Ai - DMF (dimetyloformamid), BOP (szesciofluorofosforan benzotriazolo-N-oksy-
-[tri(dimetyloamino)]~fosfiny), NMM (A-methylmorfolina), temp. pokojowa, 24 h, Bi - DMF lub DMAC (dimetytoacetamid),
NMM, -5-0 °C, 3 h; Ci - DMF, temp. pokojowa, 0,5 h; sprzeganie: Aii - temp. pokojowa, 24 h; Bii - NMM, 0 °C, 1h; potem
temp. pokojowa, 16 h; Cii ~ temp. pokojowa, 20 h
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W wyniku reakcji hydra2ynolizy pochodnych kwasu y-ftalimidomastowgo
otrzymano odpowiednie kwasy a-(aryloaMloarmno)-y-aminomastowe (16, 17)

oraz benzyloamidy kwasu a-(4-fenylopiperazyno)-y-aminomastowgo (18-20,
schemat 4) [28, 29].

Nr 16 17 Nr 18 19 20

X N oH R H  40CH 4F
- —\

ASP °3° "3 AP 1 1 1

Schemat 4. Pochodne kwasu y-aminomastowego
Odczynniki i warunki reakcji: i - 80% roztwor wodny HzN-NH2, etanol, temp. pokojowa, 2 h, potem 25% HC1, 50 GC, 1h;
ii - 80% H2N-NH2, etanol bezw., temp. pokojowa. 24 h. potem etanolowy roztwor nasycony gazowym HC1, 50 °C, 2 h;
«HC1 (dlazw. 18 n- 2, dlazw. 19i 20 n - 3)

Amidowe pochodne kwasu cx-(4-fenylo)- i a-(4-benzylo)-piperazyno-y-hydro-
ksymastowego otrzymano w reakcji aminolizy 3-(4-fenylopiperazyno)- i 3-(4-ben-
zylopiperazyno)-tetrahydrofuran-2-onu (zwiazki 1, 2) I-rzedowymi aminami, tj.
2-fenyloetyloamingi pochodnymi benzyloaminy (zwigzki 21-36, schemat 5) [24,33],

Na wstepie do syntezy 3-benzyloamino- i 3-(2-fenyloetyloamino)-tetrahy-
drofuran-2-onu (zwiazki 37, 38) opracowano dogodne warunki selektywnej sub-
stytucji nukleofilowej 3-bromotetrahydrofuran-2-onu aminami I-rzedowymi.
Gdy reakcje prowadzono w uktadzie dwufazowym, tj. w acetonitrylu wobec we-
glanu potasowego i TBAB, w temperaturze pokojowej, nie nastepowato rozszcze-
pienie pierscienia laktonowego przez y-aminacje lub tworzenie wiazania amido-
wego, a tylko podstawienie atomu bromu. Zwiazki 37, 38 poddawano reakcji
aminolizy, uzywajgc pochodnych benzyloaminy, co pozwolito uzyska¢ dwie se-
rie A-benzyloamidow kwasu a-benzyloamino- i a-(2-fenyloetylo)-amino-y-hy-
droksymastowego (zwiazki 39-52, schemat 6) [29].
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1,2 +

seria A seria B

n=0,m=1, ASP n=1m=1, ASP R

m =2 rn=2
21 1 29 1 H
22 3 30 1 H*
23 1 31 2 2-C1
24 1 32 1 4-C1
25 1 33 1 4-F
26 1 34 1 4-CH3
27 1 35 3 4-OCH3
28 1 36 1 3,4-(OCH3)2

Schemat 5. Pochodne kwasu a-(4-fenylopiperazyno)-y-hydroksymastowego i <x-(4-benzylo-

pipera2yno)-Y-hydroksymaslowego
Odczynnikii warunkireakcji: I - toluen, temp. wrzenia, 8-10 h
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R H 2C1 4Cl  4F 4CH] 40CH3 340CH32
SeiaC 39 40 4 2 B M 45
1 1 1 1 2 1 3
SeiaD 46 47 48 4 50 5 52
‘P 1 1 1 1 1 1 1

Schemat 6. Benzyloamidy kwasu a-(benzyloamino)-Y-hydroksymastowego i <x-(2-fenyloetylo-
amino)-y-hydroksymastowego
Odczynniki i warunki reakcji: i - K2COs, acetonitryl, TBAB, temp. pokojowa, 20 h; potem 10% roztwor HCL, ii - nasycony
roztwér NaHCO3 iii - toluen, temp. wrzenia, 10-12 h

2. BADANIA FARMAKOLOGICZNE

Dziatanie przeciwdrgawkowe zwigzkéw moze by¢ ocenione w ré6znych mo-
delach drgawek. Najczesciej stosowane sg testy wywotujgce drgawki pod wply-
wem pradu elektrycznego oraz drgawki po podaniu substancji chemicznych wy-
wotujacych konwulsje. Syntetyzowane zwigzki badane byty w ramach amery-
kanskiego programu poszukiwania nowych lekéw przeciwpadaczkowych (ASP
- Anticonvulsant Screening Project) Narodowego Instytutu Zdrowia (NIH - Na-
tional Institute ofHealth USA) [34, 35]. Program ten sktada sie z szesciu faz ba-
dan in vivo oraz in vitro. Dla wszystkich zwigzkéw wykonano testy fazy I, dla
niektorych testy fazy Il i Via wg klasyfikacji ASP. Testy fazy | obejmowalty ba-
dania in vivo na myszach, tj. drgawki maksymalnego elektroszoku (MES),
drgawki wywotane metrazolem (scMet) oraz neurotoksycznos$¢ w tescie obraca-
jacego sie preta. Klasyfikacja ASP przyjmuje, ze dany zwigzek zaliczany jest do
klasy 1,jezeli ma dziatanie ochronne w dawce 100 mg/kg lub mniejszej, do kla-
sy 2,jezeli dziata w dawce powyzej 100 mg/kg, a do klasy 3, jezeli w testach fa-
zy |, w dawce do 300 mg/kg nie wykazuje dziatania ochronnego. Analizujac
uzyskane wyniki wstepnych badan farmakologicznych w dwéch modelach drga-
wek (tj. MES i scMet) na myszach mozna stwierdzi¢, ze badane zwigzki wyka-
zujag gtdwnie dziatanie ochronne w drgawkach MES. U pochodnych kwasowych
i estrowych stwierdzono brak dziatania ochronnego w drgawkach MES i scMet
(klasa 3 wg ASP) lub dziatanie byto nieznaczne. Opierajac sie na kryteriach kla-
syfikacji ASP do grupy zwigzkdw aktywnych zaliczono wiekszo$¢ pochodnych
amidowych:

» amidy kwasu a-(4-fenylopiperazyno)-y-fialimidomastowego (schemat 3,
zw. 10, 12-14),

» amidy kwasu a-(4-fenylopiperazyno)-y-aminomaslowego (schemat 4, zw.
18-20),

« amidy kwasu a-(4-fenylopiperazyno)-Y-hydroksymastowego (schemat 5,
zZw. 21, 23-28); seria A,
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» amidy kwasu a-(4-benzylopiperazyno)-y-hydroksymastowego (schemat 5,
zw. 29, 30, 32-34, 36); seria B,

* amidy kwasu {x-(benzyloamino)-y-hydroksymastowego (schemat 6, zw.
39-44); seria C,

« amidy kwasu ct-(2-fenyloetyloamino)-Y-hydroksymastowego (schemat 6,
Zw. 46-52); seria D.

WSsrdd badanych serii amidow pochodne kwasu y-ftatimidomastowego wy-
rézniaty sie tym, ze ochronne dziatanie przeciwdrgawkowe pojawiato sie dopie-
ro po czasie 3 lub 4 godz. Moze to wskazywac na dziatanie produktow biotrans-
formacji, a wiec pochodnych kwasu y-aminomastowego. Najbardziej skuteczne
byty natomiast benzyloamidowe pochodne kwasu y-hydroksymastowego z pod-
stawnikiem aryloalkiloaminowym w potozeniu a. Dlatego tez do badan modelo-
wych wybrano te cztery serie zwigzkéw (A-D). Z tych czterech serii benzyloa-
midéw dwa zwigzki (39, 40), tj. N-benzyloamid kwasu ct-(benzyloamino)-y-hy-
droksymastowego i A-(orto-chlorobenzylo)-amid kwasu a-(benzyloamino)-y-hy-
droksymastowego zostaty wyselekcjonowane do badan fazy Il ASP. Oznaczone
wartosci ED50, TD50 oraz Pl {protection index) wynosza odpowiednio 63,0
mg/kg, 153 mg/kg oraz 2,4 dla zwigzku 39 oraz 54,0 mg/kg, 161 mg/kg i 2,9 dla
zwigzku 40. W poréwnaniu do znanych lekéw przeciwpadaczkowych, takich jak
karbamazepina (Pl = 4,8) i fenytoina (Pl = 6,6), zwigzki te wykazywaty stabsze
dziatanie, jednakze byty skuteczniejsze w porownywalnych testach MES w daw-
kach nizszych od kwasu walproinowego, dla ktdrego warto$¢ ED50 = 287,0
mg/kg, Pl = 1,7 [29].

3. BIOCHEMICZNE BADANIA RADIORECEPTOROWE

Aktywno$¢ przeciwdrgawkowa stwierdzona w testach in vivo dla pochodnych
benzyloamidowych kwasow y-amino- i y-hydroksymastowego nie dawata odpo-
wiedzi poprzez jaki mechanizm dziatajg badane zwigzki. Wykonano zatem wstep-
ne badania biochemiczne in vitro majace okre$li¢ ich wptyw na uktad gabaergicz-
ny. Do badan tych wybrano dwa najbardziej aktywne zwiazki (26, 34) reprezentu-
jace serie A i B benzyloamiddw kwasu GHB. Oznaczono ich powinowactwo do
miejsc wigzacych receptora gabaergicznego z zastosowaniem jako radioligandow
[3H]muscimolu [3] i [35S]TBPS [36,37]. Wyniki tych badan pokazaty, ze zwigzek
26 jest bardziej aktywny anizeli zwigzek 34 w obydwu testach, a odpowiednie war-
tosci 1C50 wynosity 95 pM dla zwiazku 26 i 1000 J.M dla zwigzku 34 (przy uzy-
ciu jako radioligandu [35S]TBPS; 8 JJ.Mdla GABA badanym jako zwigzek odnie-
sienia). Mozna zatem wnioskowac, ze zwigzek 26 jest modulatorem GABA, ponie-
waz wplywa na miejsce wigzania TBPS, natomiast stabe wypieranie muscimolu
z miejsc wigzacych wskazuje, ze nie jest on prawdopodobnie agonista receptoréw
GABAa. Mozliwym mechanizmem jest tez dziatanie zwigzku 26 poprzez kom-
pleks receptora GABAa, ktory posredniczy w efekcie przeciwdrgawkowym.
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Biorgc pod uwage wptyw kompleksu receptora gabaergicznego na kanaty
wapniowe oraz fakt, ze sposrod znanych lekédw przeciwpadaczkowych karbama-
zepina, fenytoina, pochodne kwasu barbiturowego, pochodne benzodiazepiny,
wptywajg posrednio lub bezposrednio na przewodnictwo jondéw wapniowych, po-
stanowiono oznaczy¢ powinowactwo wybranych zwigzkéw do napieciowozalez-
nych kanatdw wapniowych [5, 38]. Z drugiej strony, liczne zwigzki o wiasciwo-
Sciach blokerow napieciowozaleznych kanatéw wapniowych zbadano pod katem
ich dziatania przeciwdrgawkowego. Wykryto takie dziatanie u pochodnych dihy-
dropiiydyny (nifedypiny, nitrendypiny, nimodypiny) i pochodnych difenyloalki-
loamin (flunaiyzyny). Zwigzki te dziatajg neuroprotekcyjnie oraz przeciwdrgaw-
kowo w réznych modelach drgawek [39, 40].

Zwiazki (18-20) i (39-45) poddano dalszym badaniom radioreceptorowym.
Oznaczono ich powinowactwo do receptoréw napieciowozaleznych kanatéw
wapniowych, wykonujac badania w tkance mozgowej szczura z uzyciem jako ra-
dioliganda [3H] nitrendipiny. Wyniki tych badan zestawiono w tab. 1 [28, 29].
W szystkie badane amidy wykazaty powinowactwo do receptordw napieciowo-
zaleznych kanatéw wapniowych w stezeniach mikromolowych, tj. poréwny-
walnych z karbamazeping (5,5 |IM), badang jako zwigzkiem odniesienia.

Tabela 1. Wypieranie 3[H] nitrendypiny przez badane amidy

Nr Klasyfikacja
Ki
2wiazku Struktura OrMv) ASP
18 R=H 77 1
19 R = 4-OCH3 16,3 1
20 R = 4F 53 1
0 ~ nhE
" A
OH
39 R=H 37,8 1
40 R=2-C1 3,5 1
41 R=4-C1 21 1
42 R =4F 13 1
43 R = 4-CH3 13 2
44 R = 4-OCH3 31 1
45 R = 3,4(OCH3)2 10,5 3
Karbamazepina 6 1
1

Nifedypina 0,001
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Benzyloamidy kwasu GABA (18-20) miaty warto$¢ K{= 16,3-77 pM. Amidy
kwasu GHB (39-45) z warto$ciami K{= 3,4-37,8 pM miaty powinowactwo po-
rownywalne lub mniejsze od karbamazepiny. Ws$réd badanych zwigzkéw amid
45 nie miat dziatania ochronnego w testach przeciwdrgawkowych (klasa 3 wg
ASP). Wskazuje to, ze powinowactwo do receptorow napieciowozaleznych ka-
natdw wapniowych jest tylko jednym z czynnikéw, ktére mogg mie¢ wptyw na
mechanizm dziatania przeciwdrgawkowego tej grupy badanych zwigzkow.

4. \WEASCIWOSCI LIPOFILOWE

Wiasciwosci lipofilowe (hydrofobowe) nalezg do najistotniejszych wiasci-
wosci molekularnych zwigzkow biologicznie aktywnych. Lipofilowos$¢ jest waz-
nym czynnikiem decydujacym o dystrybucji i losach czasteczki w ustroju. Zwiek-
szenie lipofilowosci czesto koreluje ze zwiekszeniem aktywnosci biologicznej
zwigzku i odpowiada stabszej rozpuszczalnosci w wodzie, zwiekszonemu wigza-
niu w tkankach, szybszemu metabolizmowi i eliminacji, zwiekszonemu wigzaniu
z biatkami w osoczu, szybszemu wystepowaniu poczatku dziatania i w pewnych
przypadkach - krdtszemu czasowi dziatania [23, 41], Zalezno$¢ miedzy aktyw-
noscig a lipofilowoscig stwierdzono réwniez w przypadku zwigzkéw o dziataniu
przeciwdrgawkowym [42] i zagadnienie to jest przedmiotem badan dla zwigzkow
reprezentujacych rézne struktury chemiczne [43-47].

Do badan lipofilowosci metodami doswiadczalnymi i teoretycznymi wybra-
no cztery aktywne serie (A-D) A-benzyloamidow kwasu y-hydroksymastowego.
Do doswiadczalnego wyznaczenia lipofilowos$ci zastosowano chromatografie
cienkowarstwowg podziatowg z odwréconymi uktadami faz (RP TLC) [48-50].
Za chromatograficzny parametr hydrofobowos$ci w chromatografii cienkowar-
stwowej podziatowej uwazanajest warto$¢ wspdtczynnika RM:

/2M = log(I//12F-1) . 1)

Opracowano warunki metody rozdziatu badanych zwigzkéw, stosujac jako
faze ruchomg mieszanine metanolu, buforu o pH 7,4 i kwasu octowego. Warto-
$ci ?’Mzmniejszaly sie liniowo ze wzrostem stezenia metanolu w fazie ruchomej.
Korelacja ta umozliwita ekstrapolacje do zerowej zawartosci metanolu i uzyska-
nie znormalizowanego chromatograficznego parametru hydrofobowosci
Szczegotowe wyniki tych badan opisano w pracach [51, 52], Wyznaczone war-
tosci RW()) jako wzglednej miary hydrofobowosci dla czterech serii amidéw mie-
szczg sie w nastepujgcych granicach:

seria A 1,613-2,509
seria B 1,055-1,747
seriaC 1,205-1,972
seriaD 1,513-2,422
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Wyzsze warto$ci RMgwskazujg na wiekszg lipofilowos$¢. Wartosci P Mo dla
serii A sg wyzsze anizeli dla serii B, zatem podstawnik benzylopiperazynowy ob-
niza lipofilowo$¢ amiddéw w poréwnaniu z podstawnikiem fenylopiperazynowym.
Natomiast poréwnujac serie amidow C i D stwierdzono, ze podstawnik
2-fenyloetylowy zwieksza lipofilowo$¢ w poréwnaniu z benzylowym. Zaobserwo-
wano takze prawidtowosci wystepujace we wszystkich seriach zwiazkow, zwigza-
ne z rodzajem podstawnika i miejscem jego potozenia w pierscieniu fenylowym
fragmentu benzyloamidowego. Grupy metoksylowe zmniejszajg lipofilowos$¢ ami-
déw, natomiast grupa metylowa i atomy chloru jg zwiekszajg. Sposrod dwdch izo-
merdw orto-chloro- i para-chlorobenzyloamidowych, wyznaczone wartosci RMqg
byty wyzsze o ok. 0,25 dla izomeru para-chloro- w kazdej z badanych serii.

Lipofilowos$¢ badanych zwigzkow okreslono takze teoretycznie przez obli-
czenie wartosci wspotczynnika podziatu logP, za pomoca modutu Prolog P pro-
gramu PALLAS [53], Program ten umozliwia obliczenie wspd6tczynnika podzia-
tu log-P pomiedzy «-oktanol/wode. Wykorzystuje on do tego celu zbiér statych
Rekkera, charakteryzujacych fragmenty hydrofobowe czasteczki, uwzglednia tez
udziat poszczegélnych fragmentéw i wzajemne oddziatywania miedzy nimi. War-
tosci obliczonego wspoétczynnika podziatu logP za pomocg programu PALLAS
zastosowano do dalszych obliczen, korzystajac z zaleznosci miedzy wspotczyn-
nikiem podziatu log-P a chromatograficzng wartoscig P Mprzedstawiong réwna-
niem

PM=alogP+ b, 2)

gdzie wspotczynniki a oraz b sg statymi danego uktadu.

Porownujgc uzyskane wartosci wzglednej miary hydrofobowosci RMgz obli-
czonym log Ppallasj uzyskano dobrg zgodnos¢é umozliwiajgcg wyznaczenie sta-
tych a oraz b. Zaleznosci te zestawiono w postaci réwnan prostych (3)-(6) dla
kazdej z serii badanych amidow.

RmO= 0,7464 logPpallas + 0,7077 I =0,8924, n =38, seria A, 3)
Pmo = 0,6258 log Ppallas "f 0,4075 r —0,8739, n =8, seria B, 4
Rm0= 0,7523 logPpallas + 0,1477 r=0,9410, n =7, seria C, (5)
Am0= 0,9700 logPpallas ~ 0,3034 r=20,9170, n=7, seriaD. (6)

Nastepnie state a, b wykorzystano do obliczenia wartosci wspétczynnika
podziatu clogP, uwzgledniajgcego dane doswiadczalne. Wartosci clogP zesta-
wiono w tab. 2. Rys. 3 przedstawia to rowniez w formie wykresu dla amidow
serii C i D. Wartosci clogP charakteryzujg wtasciwosci lipofilowe zwigz-
kéw w analogiczny sposéb jak opisane wartosci wzglednej lipofilowosci P /.
Rdznice miedzy dwoma obliczonymi warto$ciami wspétczynnika podziatu
(logPpallas*“ clog P) lokuja sie w granicach 0,02-0,3, jednakze dla wigkszos$ci
zwigzkdw byty one mniejsze: 0,02-0,1.

Podjeto takze prébe zanalizowania zaleznosci miedzy lipofilowoscig a dzia-
taniem przeciwdrgawkowym badanych zwigzkéw. W tym celu poréwnano otrzy-
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Tabela 2. Wartosci obliczonego wspotczynnika podziatu clogP uwzgledniajace chromatograficzne
dane dos$wiadczalne dla amidow serii A-D

Seria A Seria B Seria C SeriaD
Nr clogP Nr clogP Nr clogP Nr clogP
21 1,59 29 1,04 39 1,56 46 1,95
23 2,08 31 1,74 40 2,10 47 2,56
24 2,41 32 2,14 41 2,43 48 2,81
25 1,53 33 1,28 42 1,70 49 2,17
26 1,62 34 1,72 43 2,20 50 2,75
27 1,54 35 1,28 44 1,64 51 2,10
28 1,21 36 1,08 45 141 52 1,87

Rys. 3. Poréwnanie wartosci obliczonego logaiytmu wspoétczynnika podziatu clog P uwzgledniaja-
cego dane doswiadczalne z obliczonymi wg Programu PALLAS dla amidéw 39-S2

mane wartosci clog P z wynikami testow przeciwdrgawkowych MES u myszy,
przyjmujac jako kiyterium réznej aktywnosci klasyfikacje ASP. Dwa nieaktyw-
ne amidy klasy 3 ASP (zw. 35, clogP = 1,28 i zw. 45, clog P = 1,41) miaty ni-
skie wartosci logP w badanych seriach. Amidy serii D, dla ktérych wartos$ci
clogP byty najwyzsze (1,87-2,81) zostaty wszystkie zaliczone do klasy 1 wg
ASP. Dane te wskazujg na znaczenie lipofilowosci w dziataniu przeciwdrgawko-
wym badanych zwigzkow.

Podsumowujgc uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie chroma-
tografii cienkowarstwowej podziatowej umozliwito doswiadczalne oznaczenie
lipofilowosci badanych zwigzkéw. Teoretyczne przewidywanie tej wartosci
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umozliwia takze zastosowanie programu obliczeniowego. Uzyskana dobra kore-
lacja miedzy danymi doswiadczalnymi a obliczeniowymi wskazuje na mozliwo$é
stosowania metod teoretycznych w seriach zwigzkéw o zblizonej strukturze. Za-
obserwowane odchylenia (réznice) miedzy danymi doswiadczalnymi a teoretycz-
nymi sg niewielkie i moga by¢ wykorzystane jako poprawki stosowane jako uzu-
petnienie obliczen teoretycznych. Poréwnujac lipofilowos¢ badanych amidow
z danymi literaturowymi widzi sie, ze wartosci clogP sg w granicach umozliwia-
jacych dobrg penetracje do osrodkowego uktadu nerwowego.Wartos$¢ log P =2
przyjmuje sie bowiem jako optymalng dla zwigzkow dziatajacych poprzez struk-
tury osrodkowego uktadu nerwowego [54]. Szybka mozliwo$¢ obliczania tego
parametru utatwi dalsze projektowanie struktur aktywnych.

5. BADANIA STRUKTURALNE | MODELOWANIE CZASTECZKOWE

Leki przeciwpadaczkowe zaliczane sg do wielu grup chemicznych. Mozemy
wsrod nich wyréznié pochodne kwasu barbiturowego, hydantoiny, imidéw kwaso-
wych, benzodiazepiny-1,4, oksazolidynodionu-2,4, sulfonamidéw, zwigzki o budo-
wie kwasowej, amidowej oraz o roznej strukturze [16-18]. Duza r6znorodno$é
struktur chemicznych oraz skomplikowany i nie w petni poznany mechanizm dzia-
tania wielu lekéw utrudnia okreslenie wspdlnego modelu farmakoforowego charak-
terystycznego dla lekéw przeciwdrgawkowych. W przesztosci podejmowane byty
takie proby dla podobnych strukturalnie klas zwigzkdw, np. benzodiazepin, barbi-
turanéw oraz dla zwiazkoéw reprezentujagcych odmienne struktury, ale podobny pro-
fil farmakologiczny [55,56]. Wyniki tych badan zalezno$ci miedzy strukturaa dzia-
taniem przeciwdrgawkowym pozwolity na sformutowanie pewnych prawidtowo-
$ci, istotnych w dalszych badaniach i projektowaniu nowych struktur aktywnych
[57-65], chociaz nie wytonity jednolitego modelu farmakoforowego,

Majac na uwadze znaczenie nie tylko obecnosci grap farmakoforowych istot-
nych dla dziatania przeciwdrgawkowego zwiazku, ale takze ksztattu czasteczki
w jego oddziatywaniu z miejscem aktywnym, wykonano badania strukturalne
i konformacyjne dla wybranych 7V-benzyloamidéw kwasu y-hydroksymastowego
[33]. Do badan rentgenostrukturalnych wybrano dwa zwiazki 21 i 29, reprezen-
tujace struktury amiddéw serii A i B, nie majgce podstawnikéw w pierScieniu fe-
nylowym we fragmencie benzyloamidowym. Zatozono, ze podstawniki w pier-
Scieniu fenylowym nie beda mialy istotnego wptywu na ogolny ksztatt prze-
strzenny czasteczek. Strukture krystaliczng zwigzku 29 przedstawiono narys. 4.

Struktury tych zwigzkéw wykazujg znaczne podobienstwo, aréznice dotyczg
gtéwnie konformacji fancucha hydroksypropylowego uzaleznionego od miedzy-
czasteczkowych wigzan wodorowych. Pomimo duzej gietkosci tych czasteczek,
w stanie krystalicznym uprzywilejowana byta konformacja ,rozciagnieta”.
W rozciagnietej konformacji tych gietkich czasteczek odlegto$¢ miedzy najbar-
dziej odlegtymi atomami wegla w pierscieniu fenylowym wynosita ok. 14 A.
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Ta konformacja jest optymalna dla réwnoczesnej dostepnosci hydrofobowych
fenyli i centréw protonowych donorowo/akceptorowych.

Przeprowadzona analiza konformacyjna wykazata [33], ze badane czgstecz-
ki moga przyjmowac dwie skrajne konformacje, jedng rozciggnieta, bardzo zbli-

Rys. 4. Struktura krystaliczna czasteczki zwigzku 29 pokazana w konfiguracji S

zong do konformacji wystepujacej w krysztale, i drugg ,,zgietg”. Poréwnujac Sre-
dnice czasteczek stwierdzono, ze w przypadku konformacji ,,zgietej” jest ona
znacznie mniejsza anizeli 14 A.

Badane czasteczki majg grupy farmakoforowe, ktdrych charakterystyke prze-
strzenngpostanowiono poréwnac z analogicznymi parametrami innych zwigzkow
0 dziataniu przeciwdrgawkowym. Zaproponowano schematyczny opis czaste-
czek, w ktorym pierscienie fenylowe utozone byty w ptaszczyznach PLj i PL2,
a grapa amidowa w ptaszczyznie PL3. Wyznaczono odlegto$ci miedzy srodkami
pierscieni fenylowych Aj oraz A2 a amidowym atomem wegla, a takze katy ©j
oraz ©2, ktore majg wierzchotki na karbonylowym atomie wegla i sg umieszczo-
ne pomiedzy liniami prowadzgcymi przez C4, azot amidowy i odpowiednie cen-
tra fenyli Aj oraz A2 (rys. 5).

Wyznaczone warto$ci dla badanych konformacji zwigzkow 21 i 29 poréw-
nano z danymi dla struktury krystalicznej 4-amino-A-fenylobenzamidow, w tym
dwoch symetrycznie niezaleznych czasteczek ameltolidu (4-amino-N-(2,6-dime-
tylofenylojbenzamidu) [61], i 9 arylosemikarbazonéw badanych przez Dim-
mocka [64], Wszystkie te zwigzki wykazywaty dziatanie przeciwdrgawkowe
1w oparciu o dane krystalograficzne i analize konformacyjng préobowano formu-
towac dlanich model oddziatywan. Analiza poréwnawcza danych dla amidow 21
i 29 z danymi literaturowymi pokazata, ze zwigzki o MES aktywnosci przeciw-
drgawkowej powinny mie¢ przynajmniej jeden fenyl z centrum w odlegtosci ok.
3,7-6 A od amidowego atomu wegla (odlegtos¢ C4... A2) iten fenyl powinien by¢
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Rys. 5. Schematyczny rysunek czasteczek 21 i 29. Linia przerywana oznacza wigzanie N-fenyl dla
zwigzku 21 i N-CH2-fenyl dla zwiazku 29

pod katem 70-120° do ptaszczyzny amidowej. Nalezy zauwazy¢, ze obydwie
konformacje badanych zwiazkdw, tj. rozciggnieta i zgietg miaty te wartosci
w granicach charakterystycznych dla aktywnych konformacji. Dlatego tez trud-
no mowi¢ o wytgcznie jednej aktywnej konformacji. Wydaje sie jednak, ze uprzy-
wilejowana jest konformacja rozciggnieta, w ktérej dostep do aktywnych centrow
jest tatwiejszy.

Badania rentgenostrukturalne i analizy konformacyjne dla zwigzkow 21 i 29
opisane w pracy [33] wykonano przy zatozeniu, ze r6zne podstawniki w pierscie-
niu fenylowym nie beda miaty istotnego wptywu na ogdlny ksztat przestrzenny
czasteczek. Zwigzki te reprezentowaty struktury amiddw serii A i B, majace
w potozeniu a kwasu y-hydroksymastowego ugrupowanie fenylo- lub benzylo-
piperazynowe, natomiast amidy serii C i D miaty w potozeniu a ugrupowanie fe-
nylo-metylo/etylo-aminowe. Postanowiono zatem porownac ksztatt czagsteczek
tych czterech serii amidow za pomocg komputerowej metody modelowania czg-
steczkowego. Do badan wykorzystano program Alchemy 2000 [66], ktory wyko-
nat optymalizacje geometrii kazdej czasteczki przy uzyciu pétempirycznej meto-
dy PM3 (MOPAC) [67, 68]. Nastepnie wykonano superpozycje uzyskanych kon-
formerow dla kazdej serii badanych amidéw. Do natozenia tych czasteczek wy-
brano atomy prawdopodobnie najbardziej istotne w ich dziataniu biologicznym.
Superpozycje na przyktadzie amidow serii C (zwiazki 39-45), gdzie wybranymi
atomami jest wegiel karbonylowy C-I, wegle pierscieni fenylowych C-6 i C-13
oraz dwa atomy azotu, przedstawiono na rys. 6.

Otrzymany schemat obrazuje duze podobienstwo ksztattu badanych czaste-
czek, co wyraza takze warto$¢ RMS = 0,197, poniewaz im ta wartos¢ jest nizsza,
tym wieksze dopasowanie. Rodzaj podstawnika w pier$cieniu fenylowym moze
czeSciowo zmienia¢ ksztatt czasteczek w tym fragmencie, co widoczne jest dla
zwigzkdw 44, 45 z podstawnikami metoksylowymi w potozeniu para- oraz me-
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ta- i pora-fenylowym. Nastepnie wykonano superpozycje zwigzkéw 21, 29, 39
i 46, tj. reprezentujacych niepodstawione w pierscieniu fenylowym benzyloami-
dy serii A-D. Do natozenia tych konformerdw wybrano atomy wspdlne wigzania
benzyloamidowego C-1, N-I, C-5, C-6 oraz wegiel C-2 i azot N-2 (oznaczenia

Rys. 6. Superpozycja czasteczek zwigzkdw 39-45 wykonana za pomocg programu Alchemy 2000
[66]. Wartos¢ RMS okresla Srednig odlegto$¢ miedzyatomowg miedzy dwoma czasteczkami
i przedstawia jg rown. (7), gdzie ¢/jest to odlegtos¢ miedzy dwoma parami atomow, n jest liczbg
dopasowywanych par

atomow wg schematu 6). Uzyskano dobre natozenie konformeréw; warto§¢ RMS
= 0,302. Ponadto zauwazono, ze czasteczki przyjmujg postac rozciggnieta, tj. ana-
logiczng do opisanych wczes$niej na podstawie badan krystalograficznych zwigz-
kéw 21 i 29.

Badania strukturalne i modelowanie czgsteczkowe wykazaty znaczenie obe-
cnosci fragmentu benzyloamidowego w preferowanym utozeniu przestrzennym
dla aktywnosci przeciwdrgawkowej. Fragment benzyloamidowy z réznymi pod-
stawnikami w pierscieniu fenylowym by# obecny we wszystkich czterech seriach
amidéw kwasu GHB (A-D). Dlatego tez w naszych badaniach zalezno$ci miedzy
strukturga aktywnos$cigbiologiczngpostanowiono zbada¢ wptyw podstawnikdw
w pierscieniu fenylowym fragmentu benzyloamidowego czasteczek. Do badan
tych wybrano amidy kwasu a-(benzyloamino)-y-hydroksymastowego (amidy se-
rii C, zwigzki 39-45), dla ktorych zostato oznaczone powinowactwo do napiecio-
wozaleznych kanatéw wapniowych (VSCC). Jako miare wptywu réznych pod-
stawnikow w pierScieniu fenylowym wybrano warto$¢ przesuniecia chemiczne-
go wegla C-6 z pomiaru 13C NMR. Poniewaz wegiel C-6 potozony jest blisko
wigzania amidowego, warto$¢ przesuniecia chemicznego zalezy zaréwno od pod-
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stawnika w pierscieniu fenylowym, jak i od grupy amidowej. Warto$¢ te przyje-
to za liczbowg miare efektu elektronowego podstawnikow we fragmencie benzy-
loamidowym. Zaktadajgc, ze fragment benzyloamidowy czasteczek wptywa na
powinowactwo do receptoréw VSCC, znaleziono korelacje miedzy wartoscig sta-
tej wigznia Kta przesunieciem chemicznym 8 C-6. Zaleznos$¢ tg wyrazongw po-
staci rownania kwadratowego (8), przedstawiono na rys 7.

K{= 1,524 S2-407,52 8+ 27241 n=7, r2=0,7306. (8)

Przedstawione rownanie oraz wykres wskazuja, ze istnieje paraboliczna za-
lezno$¢ miedzy wartoscig statej K\ a efektami elektronowymi podstawnikéw
w pierscieniu fenylowym. Mozna zatem dalej wnioskowaé, ze powinowactwo do
receptorow napieciowozaleznych kanatdw wapniowych zalezy od efektu elektro-
nowego podstawnikéw w piersScieniu fenylowym fragmentu benzyloamidowego
[29]. Korelacja ta opiera sie na niewielkim zbiorze danych (n =7). Wydaje sig,
ze taki obraz wptywu podstawnikow moze by¢ zachowany jedynie dla zwigzkéw
o niewielkich roznicach struktury, a bardziej ogdlne wnioski beda mozliwe po
zwiekszeniu badanego zbioru. Uzyskane wnioski mogajednak umozliwi¢ projek-
towanie nowych struktur wptywajgcych na receptory napieciowozaleznych kana-
téw wapniowych, o potencjalnym dziataniu przeciwdrgawkowym.

KigM

Rys. 7. Zalezno$¢ miedzy wartoscig K, jako miarg powinowactwa do receptoréw VSCC a prze-
sunieciem chemicznym 13C NMR (8 ppm) wegla C-6 dla zwigzkow 39-45

Na podstawie uzyskanych facznych wynikéw badan farmakologicznych,
fizykochemicznych i strukturalnych czterech serii amidowych pochodnych
kwasu GHB okre$lono ugrupowania istotne dla ich dziatania przeciwdrgawko-
wego (ryc. 8).
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Niezbednym fragmentem strukturalnym jest ugrupowanie benzyloamidowe.
Rodzaj podstawnikéw w pierscieniu fenylowym tej grupy (X) determinuje lipo-
filowos¢ calej czasteczki, a ich efekty elektronowe wptywajgna powinowactwo
do receptoréw napieciowozaleznych kanatow wapniowych. Obydwa te czynni-
ki powigzane sg z aktywnoscig przeciwdrgawkowa. Waznym dla aktywnosci ob-
szarem wydaje sie rowniez fragment aryloalkiloaminowy. Pierscien fenylowy
w tym obszarze wptywa na lipofilowos$¢ zwigzkow, utatwia tez by¢ moze two-
rzenie wigzan hydrofobowych. tancuch boczny 2-hydroksypropylowy utatwia
tworzenie wigzan wodorowych, nie majednak zasadniczego wptywu na ksztat
czasteczek.

fragment benzyloamidowy

dodatkowy
obszar
aromatyczny

Rys. 8. Obszary ugrupowan istotnych dla dziatania przeciwdrgawkowego benzyloamidowych
analogéw kwasu GHB

Przedstawiony schematyczny opis ugrupowan istotnych dla dziatania prze-
ciwdrgawkowego benzyloamidowych analogéw kwasu GHB moze stanowi¢ mo-
del do projektowania nowych struktur aktywnych. Dysponujac wiekszg iloScig
danych, tj. wiekszg liczbg zwigzkow, ilosciowymi wynikami testdw biologicz-
nych oraz stosujagc komputerowgtechnike modelowania czgsteczkowego, mozna
bedzie ten model weryfikowaé i rozwijac.
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Kilka miesiecy temu poczta elektroniczna przyniosta mi list od pana doktora
Pawta Tomaszewskiego z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN we Wroctawiu. Znalaztem w nim zaproszenie do wziecia udziatu w sesji
0 dos¢ szokujgcym tytule: ,,Czego Bolek uczyt sie w szkole, czyli milenijne forum
o stanie nauk przyrodniczych w czasach Bolestawa Chrobrego”. Inicjatywa byta
ciekawa, ale nie bytem wtedy w stanie podja¢ wyzwania. Notatka, ktorgpisze, jest
rodzajem spoznionej wypowiedzi w sprawie, o jaka pytat dr Tomaszewski.

Wiec, przede wszystkim, trzeba sobie zdaé sprawe z tego, ze Polska byta
w tym czasie krajem o wcale dobrze rozwinietych technologiach wytworczych,
opartych na umiejetno$ci rozpoznawania, a takze przetwarzania licznych surow-
cow mineralnych. Dowodza tego chocby resztki najstarszych zabytkéw budow-
nictwa, jakie odkryto na ziemiach polskich. Mury zamku Bolestawa Chrobrego
na Ostrowie Lednickim byty wiec np. tynkowane zaprawg wapienng, do ktorej
dodano limonitu. Okruchy tej zaprawy rézowiejg po wiozeniu do wody. Zamek
r6zowiat wiec, wytaniajac sie z mgty porannej, podkreslajgc w ten sposéb wiel-
kos¢ wiadcy. Dawno juz zwracal na to uwage w swoich ksigzkach Pawet Jasie-
nica. Fakt, ze do tynkowania uzyto zaprawy wapiennej, wskazuje z kolei, ze mie-
szkancom 6wczesnej Polski dobrze byta znana technika wypalania kamienia wa-
piennego. Slady znalezione na Lednicy wskazuja tez, ze dach zamku zrobiony
byt z ptytek otowianych. A wiec metalurgia otowiu musiata by¢ znana dawnym
Polanom. Grobowiec Mieszka | w katedrze poznanskiej oblicowano $lgskim, zie-
lonym gabrem. Az stamtad dostarczono wiec ozdobny kamien grobowy.

O dobrej znajomosci metalurgii zelaza i stali Swiadczy dobitnie dar Bolesta-
wa dla cesarza Ottona Ill. Byt to hufiec 300 ciezkozbrojnych rycerzy. Przeciez
musiato to by¢ ogromne przedsiewziecie hutnicze, czy raczej - kuznicze. Zreszta,
juz wczesniejszy, odkryty w Krakowie skarb zelazny ksiecia Wislan, zawierajg-
cy setki ptacidet, zelaznych siekierek, bedgcych wtedy monetg ptatniczg, dowo-
dzi tego samego. Za Bolestawa byta juz moneta srebrna. To za jego czaséw po-
jawity sie pierwsze polskie srebrne denary, zachowane do dzi$ w pojedynczych
egzemplarzach. A wiec metalurgia zelaza, otowiu, srebra, wszystko to istniato
w czasach Bolestawa I. Idac za W. Henslem [1] dodajmy do tej listy metalurgie
miedzi i cyny, a takze przetwarzanie ztota. Stowianie umieli wytwarza¢ r6zne
przedmioty z brazu i tgczy¢ braz ze srebrem, takze otéw z cyng. Uzywali form
odlewniczych. Wykonywali przerdézne ozdoby z metali szlachetnych technika fi-
ligranowa, granulacyjng, technikgniello (wypetnianie ornamentéw rytych w me-
talu czarng masg, utworzong z miedzi, otowiu i siarki).

Wspomnijmy jeszcze o dobrze rozwinietym przemysle wypalania naczyn gli-
nianych i ozdabiania ich barwnymi polewami. To przeciez cata chemia uzytko-
wa. W drugiej potowie X w. pojawiajg sie za$ na Rusi Kijowskiej wkasne wyro-
by szklane. Osrodkiem przemystu szklarskiego byt Halicz, tuz za granicg panstwa
Bolestawa.

Nie ulega zatem watpliwosci, ze ludno$¢ panstwa Bolestawa posiadata
znaczngwiedze zaréwno o samych surowcach mineralnych, jak i o ichprzetwa-
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rzaniu. Te wiedze rzemie$lniczgtrudno jednak nazwac wiedzgprzyrodniczg. By-
ta ona raczej zbiorem sposobow postepowania, technik produkcyjnych, przeka-
zywanych w rodzinach wytwdércéw z pokolenia na pokolenie, i objetych zapew-
ne tajemnicgrodzinngczy tez klanowg. Tymczasem ,,na szerokim Swiecie” podej-
mowano juz w czasach antyku préby usystematyzowania wiadomosci o przyro-
dzie; a nawet proby tworzenia pierwszych teoretycznych koncepcji Swiata.
Dziedzictwo grecko-rzymskie przejeli, jak wiemy, Arabowie. We wczesnym Sre-
dniowieczu dotarli oni do Europy, zawojowali catg niemal Hiszpanig i penetro-
wali nawet Stowianszczyzne. W tatach 965-966 podrézowat po kraju Polan Ibra-
him ibn Jakub, poset kordobanskiego kalifa Al Hakama Il. Jego relacja z tej
podrozy maluje obraz wcale rozwinietego kraju.

Arabowie niesli ze sobg znajomos$¢ nauki greckiej, przejetej przez nich
i przetworzonej w licznych wiasnych dzietach i komentarzach. Dzieki nim na
Potwyspie Iberyjskim rozpoczat sie w X w. prawdziwy renesans wiedzy przyro-
dniczej i medycznej. Wsrod rozwijanych przez Arabdw nauk poczesne miejsce
zajmowalatez alchemia. Juz samajej nazwa dobitnie poswiadczajej arabskgpro-
weniencje, podobnie jak wskazujgna nig takie nazwy, jak algebra, alkohol, alka-
lia, alembik wreszcie. Do najwazniejszych postaci arabskiej alchemii nalezeli
Dzabir ibn Hajjan (Geber) i Al-Razi (Rhazes). Zyjacy w VIl w. Geber to postaé¢
na wpot legendarna. Przypisywane mu dzieta byly, jak sie sadzi, w wiekszosci
wytworzone przez cztonkéw muzutmanskiej sekty Braci Czystosci. Warto jednak
tu przypomnie¢, ze w pismach Gebera zostata sformutowana doktryna pochodze-
nia metali. Miaty one rosng¢ (tak, wtasnie rosngc¢) w tonie ziemi i sktadac sie
z siarki (zasady palnej) i rteci (zasady ciektej), wymieszanych ze sobg w réznych
proporcjach. Metale uwazane za czystsze miatyby zawiera¢ wiecej rteci, a mniej
czyste - wiecej siarki. Zadaniem alchemika byto skrdcenie czasu dojrzewania
metalu no i oczywiscie transmutacja metali nieszlachetnych w srebro i ztoto. Tak
wiec wihasnie u Arabow pojawita sie ta mysl o transmutacji metali, ktéra na cate
wieki opanowata wyobraznie adeptéw alchemii.

Z kolei Al-Razi byt autorem podrecznika chemii praktycznej pt. Tajemnica
tajemnic, w ktérym opisat metody pracy laboratoryjnej i sklasyfikowat znane mu
substancje chemiczne. Gdzie$ za$ okoto roku 975 perski lekarz Abu Mansur wy-
dat Traktat o podstawach farmakologii. Przedstawit w nim sposoby uzyskiwa-
nia lekéw mineralnych iroslinnych oraz opisat wiele nieorganicznych zwigzkdéw
chemicznych: soli, alkaliow itp. Byty tojuz czasy mtodosci Chrobrego. Czaséw
tych i pozniejszych dotyczyta tez dziatalnos¢ Awicenny (lbn Sina). Awicenna
(980-1037) zyt wprawdzie w odlegtej Bucharze oraz w panstwie Chorezmu, ale
stawa jego bardzo szybko przenikta caty Swiat islamu. Znany on jest przede
wszystkim jako autor Ksiegi kanonu medycyny (Kitab al-Kanun fit-tibb, tac.
Canon medicinae). Dzieto to juz w XII w. miato przektad tacinski dokonany
przez Gerharda z Kremony. W ciggu co najmniej pieciu wiekdw byto ono w Eu-
ropie podstawg studiéw medycznych. Spis lekow tam omdéwionych liczy 768 po-
zycji. Tresci dzieta gteboko wchodzg w zakres éwczesnej wiedzy chemicznej.
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Znane mu zwigzki chemiczne Awicenna dzielit tam na kamienie, metale, ciata
palne i sole.

Przypomnijmy tez, ze w czasach pierwszego Bolestawa zyt Abu Ali al-Ha-
san ibn al-Haitham (Alhazen), najwiekszy fizyk $wiata muzutmanskiego i, jak
chca historycy optyki, jeden z najwiekszych optykdw w historii tej nauki.

W iedza arabska, przyniesiona przez Arabow na Potwysep Iberyjski, przesa-
czakla sie dalej na péinoc, za Pireneje. Jednym z wybitnych posrednikow w tym
procesie byt wéwczas Gerbert z Aurillac, znanyjako panujacy w latach 999-1003
papiez Sylwester Il. C6z to za przedziwna posta¢! Byt przyjacielem i doradcg ce-
sarza Ottona Ill i to on wtasnie dokonat tak waznego dla nas dzieta reorganizacji
kosciotdw w Polsce i na Wegrzech. Ale byt on takze jednym z najwiekszych
uczonych wczesnego Sredniowiecza. Byt znawca poezji i muzyki, logikiem, ma-
tematykiem i alchemikiem. Wiedze te zdobywat w Hiszpanii, u Arabéw. Od nich
przejat znajomos¢ astrolabium oraz tzw. ,,cyfr arabskich” i obie te rzeczy propa-
gowatl w krajach Europy. W klasztorze w Magdeburgu zbudowat zegar wodny.
Zebrat rozprawy Boecjusza z logiki i matematyki. Ulepszyt liczydto i napisat
0 nim rozprawe. Jego Opera mathematica wydano - jako zabytek z historii ma-
tematyki - w 1889 r. O alchemicznych pracach Gerberta z Aurillac niewiele wia-
domo. Wsérdod ludzi mu wspdiczesnych cieszyt sie stawg czarnoksieznika
Imdéwiono o nim, ze zawart pakt z diabtem. Dlatego jest uwazany za prawzor sa-
mego Fausta.

Stawa, jakg sie cieszyt Gerbert- Sylwester Il - dotrwata do wieku X1X. Oto,
jak jg prezentowat ,,Dziennik Wilenski” jeszcze w 1806 r.;

Gerbert (...) urodzony we Francji w klassie naynizszey pospolstwa, przez osobiste zalety
wzniost sie do nayznakomitszego godnosci stopnia; obudzit ciekawo$¢ dowiadywania sie wiela rze-
czy waznych i prace iego uczone wielki daty poped dowcipom wspoétczesnym; biegty we wszyst-
kich czesciach literatury, celowat szczeg6lniey w Mechanice i Jeometryi, ktdrych uczyt sie u Ara-
béw Hiszpanskich. W czasach gdzie nie byto cnoty bez nagrody, zalety bez chwaly, wszystkie za-
szczyty staly mu otworem; byt on nastepnie nauczycielem Kroéla Roberta; ArcyBiskupem Reim-
skim, po6zniey Rawenny, nakoniec Papiezem pod 'nazwiskiem Sylwestra Il i pierwszym
z Francuzéw, ktorzy wstapili na stolice Papieska. Powiadaig, ze dla wielkich talentéw pomawiano
go o czarodzieystwo i stad wzieto powdd wySmiewania wieku, tak dobrze umiejgcego nagradzac
zdatnosci. Lecz iezeli obwinienie to iest prawdziwem (o0 czym watpig niektorzy) osiggniete prze-
zen dostoienstwa dowodza, iz nie byto na éw czas ani niebezpiecznem, ani tez krzywdzace [2].

Polityczne interesy Polski pozostawaty wiec wtedy, jak widzimy, w rekach
niezwyktego cztowieka. Zapewne do Chrobrego ijego doradcdw musiaty docie-
ra¢ echa uczonej stawy papieza. Nie znaczy to jednak, by mieli oni co$ rozumie¢
zjego naukowych dociekan. Co innego dla syna i nastepcy Bolestawa, Mieszka
Il. Byt to cztowiek wyksztatcony. Znat tacine i greke, a na wspétczesnej mu mi-
niaturze przedstawiony jest (zob. rys. 1) w chwili, gdy odbiera dar - ksiege z rgk
Matyldy Lotarynskiej. (Prezentowang tu reprodukcje miniatury zawdzieczam
uprzejmosci profesora Andrzeja Legockiego, dyrektora Instytutu Chemii Bioor-
ganicznej PAN w Poznaniu. Serdecznie mu za nig dzigkuje.) Wraz z rekopismien-
nymi ksiegami docieraty do naszego kraju elementy teoretycznej wiedzy przyro-
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dniczej. Ksiegi te stuzyty panujgcemu, ale bardziej jeszcze ksztatcagcym przy-
sztych duchownych szkotom, jakie powstalty w osrodkach katedralnych i przy
klasztorach. Siegnijmy wiec do bardzo wczesnego spisu ksigg biblioteki kapitul-
nej w Krakowie. Spis sporzgdzono w 1111 r., a wiec w czasach Bolestawa Krzy-
woustego. Odnaleziony zostat na ostatniej karcie kodeksu Decreta Romanorum
Pontificium [3], Wymienia sie tam tytuty 40 kodekséw, bedgcych w posiadaniu
biblioteki. Potowa z nich dotyczy spraw koscielnych, potowa zas$ to literatura po-
mocna w prowadzonym w szkole katedralnej nauczaniu. Wiekszos¢ tych ostat-
nich dziet to dzieta filologiczne. Pierwiastki wiedzy przyrodniczej skrywajg sie
natomiast w poteznej (wymienionej, w omawianym spisie) encyklopedii, znanej
jako Etymologie —biskupa Izydora z Sewilli.

Rys. 1. Matylda Lotarynska ofiarowuje ksiege Mieszkowi Il. Miniaturaw Ordo Romanus, okoto 1027

Isidorus Hispalensis (ok. 570-636) byt w Sewilli biskupem. Znany jest jako
autor licznych dziet ze wszystkich dziedzin éwczesnej wiedzy. Jego Etymologie
miaty zastgpic catg biblioteke. Dwadziescia ksigg dzieta obejmuje wiec obok sep-
tem artes liberales medycyne, prawo, filozofie, historie, nauki przyrodnicze,
i, rzeczjasna, rowniez teologie. Izydor pracowicie kompilowat w swym dziele roz-
maite watki nauki starozytnych, przepisujac z dawniejszych ksigg oprocz wiado-
mosci wartosciowych niemato dawnych przesgdéw i wymystéw. Dzieto Izydora
przepisywano przez cate wieki. Jeszcze w spisie biblioteki Macieja z Miechowa
widnieje odpis Etymologii [4],

Siegnawszy do dos¢ starego wydania tekstu tego dzieta [5], az sie za gtowe
wzigtem ze zdumienia. Okazato sig, ze zawiera ono niewielkirozdzialik o atomi-



NOTATKI CHAOTYCZNE 409

styce. Mozna zaryzykowaé twierdzenie, ze jest to najstarszy tekst ,,atomistycz-
ny”,jaki pojawit sie na ziemiach polskich. W przektadzie najezyk polski brzmi
on nastepujaco:

O atomach

1. Atomami nazywajg filozofowie pewne czastki w $wiecie ciat, tak bardzo malutkie, ze nie
dajasie one ani dostrzec, ani (rofrt]v) podzieli¢, dlatego tez nazwano je atoytoi (atomami). Mowi
sie, ze w nieustannym ruchu biakajg sie one w pustce wszechswiata i unosza sie to tu, to tam, jak
najdelikatniejsze pytki, ktore sg widoczne, gdy promienie stofica saczg sie przez okna. Pewni obcy
filozofowie sadzili, ze z nich powstajg drzewa, ziota i wszelkie owoce, takze i ogien, i woda; wszy-
stko z nich sie rodzi i z nich sie sktada.

2. Atomy bywaja albo w ciele, albo w czasie, albo w liczbie, albo w literze (pismie). W cie-
le, to na przyktad kamien: kiedy sie podzieli go na czesci, z kolei te czesci na ziarnka, na przyktad
piasek, z kolei ziarnka piasku podziel na najdrobniejszy proszek, w koncu, jesli bys$ potrafit, nata-
kajakas$ drobing, ze juz nie moznajej ani podzieli¢ ani pocig¢. Tojest atom w ciatach.

3. A tak sie rozumie atom w czasie: rok mozesz stowami (dzieki mowie) podzieli¢ na miesia-
ce: miesigce na dni: dni na godziny; dopoki czesci godzin poddajgsie dzieleniu; wreszcie dojdziesz
do takiego punktu czasowego i pewnej kropli mgnienia, ktéra nie moze trwaé nawet przez najmniej-
szg chwilke i z tej racji nie moze by¢ podzielona. To jest atom czasu.

4. W liczbach, jak uwazaj, osiem dzieli sie na cztery, z kolei cztery na dwa, dwa najeden. Jeden
to wiec jest atom, dalej juz niepodzielny. Tak samo w literze, poniewaz oracje dzielisz na stowa, sto-
wa na sylaby, sylaby na litery. Litera- cze$¢ najmniejsza - jest atomem i nie moze by¢ podzielona.
Zatem atomemjest to, co nie moze zosta¢ podzielone, jak punktw geometrii. Po grecku bowiem zofit]
znaczy ciecie, podzielno$¢, ccTOfioaniepodzielnos$é (thum. A. Szastyriska-Siemion).

Nie bede szerzej komentowat tego, dos¢ zresztg prostego, tekstu. Moze warto
tylko zwroci¢ uwage na gtoszony tu poglad, ze atomy mozna obserwowac jako
wirujace w smudze $wiatta wpadajgcego do ciemnego pomieszczenia pytki. W sg-
siedztwie rozdzialiku o atomach umiescit Izydor rozdzialik o innej przyrodniczej
koncepcji starozytnych, rozdzialik o elementach. | ten tekst warto tu przytoczy¢:

O elementach

Tak zwang pierwszgmaterie rzeczy Grecy nazywaja kyle (tworzywo, drewno); nie zostata ona
wcze$niej w zaden spos6b uformowana, ale jest zdolna do przyjecia wszystkich form, jakie posia-
dajgciata. Z niej utworzone zostaty te postrzegalne elementy i od tego pochodzenia otrzymaty na-
zwe. Tahyle po tacinie nazwana zostata materig, poniewaz wszystko, co jest bezpostaciowe, z cze-
gokolwiek zostato zrobione, wszystko nazywa sie materig. Wreszcie i poeci nazywajajasz7vo (las).
Nie bez sensu, poniewaz budulec pochodzi z lasu.

2. Grecy elementy nazywaja aroiysia, poniewaz przystaja do siebie zgodnym zwigzkiem
i pewng wspodlnota, bo moéwi sie, ze sg one pewna zasadg naturalnie tak potaczone: czy to pocho-
dzeniem, poczynajac od ognia az do ziemi, czy to od ziemi az do ognia: bo ogieh przechodzi w po-
wietrze, powietrze zageszcza sie¢ w wode, woda tezeje w ziemie, i z powrotem ziemia rozptywa sie
w wode, woda rozrzedza sie w powietrze, powietrze rozciencza sie w ogien.

3. Chociaz wszystkie elementy sgw kazdym, to kazdy z nich otrzymat nazwe od tego, ktdre-
go zawiera w sobie najwiecej. Zostaty bowiem z taski Opatrznosci Boskiej obdzielone whasciwy-
mi sobie istotami zywymi. Niebo sam Stworca napetnit aniotami, powietrze ptakami, morze ryba-
mi, ziemie ludZzmi i pozostatymi istotami zywymi (tlum. A. Szastyriska-Siemion).

Zwréémy uwage, ze mowigc o wzajemnych przejsciach elementdw nawza-
jem w siebie, lzydor przypisuje je rozrzedzaniu badz Sciskaniu (sprezaniu) czg-
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stek tych elementow, do ktdrych zostaje dodana badz odjetajakas ilos¢ ,,pustki”.
~Powietrze - pisze nieco dalej - to pustka, zawierajgca wiecej niz majg wszyst-
kie inne elementy domieszanego rozrzedzenia” {Aer est insanitas, plurimum Ha-
bens admixtum raritatis, quam cetera elementa) [6]. Moze to znaczy¢, ze autor
nasz uwazat, ze poszczegdlne elementy sktadajg sie z atomow i budowat jaka$
wiez pomiedzy przedstawionymi tu dwoma przyrodniczymi koncepcjami staro-
zytnych. W kazdym razie ta jego wypowiedz niezle wspotbrzmi z pozniejszymi
tezami tzw. atomistyki arabskiej. Dodac tez trzeba, ze obok czterech zywiotow:
ognia, powietrza, wody i ziemi, jeszcze eter {Aether), ktéry wypetnia¢ miat sfe-
re gwiezdng, figuruje w dziele lzydora.

Wiadomosci przyrodnicze, gtdwnie mineralogiczne, zajmuja catg XV ksie-
ge encyklopedii. Jest tych wiadomosci sporo. W rozdziale o wodach czytamy,
ze bywajg one stone, saletrzane, atlunowe, siarczane i bitumiczne. Bitumiczne
zawierajg bitumen - zywice asfaltowg. Zbiera sie jg w Judei, gdzie ptywa na
powierzchni jeziora. Bitumen jest palny, podobnie jak siarka. Opary za$ spala-
nej siarki zapobiegajg chorobom (tutaj mamy wyrazne echo dawnego zabiegu:
wykadzania pomieszczen, gdzie przebywali chorzy, ptongcg siarkg). Atun to
stonos¢ ziemi. Rodzi sie z wody i gliny, a dojrzewa w letnim upale. Z kolei sol,
pierwiastek smaku, rozptywa sie podczas wilgotnej pogody, a schnie na ston-
cu. Podobng do soli nature ma saletra {nitrum). Fragment tekstu o saletrze jest
przy tym bardzo znamienny. Nie ma tam ani stowa o podsycaniu ognia przez
saletre. Nic dziwnego, lzydor pisat swe Etymologie, kiedy nie odkryto jeszcze
prochu. Jeszcze inny gatunek soli stanowi Ammoniacus (salmiak). Wydoby-
wany jest wedtug lzydora w Cyrenie, ze zuzytego piasku (wyglada, ze chodzi
tu o piasek z hipodromow, ale by¢ moze taka interpretacja idzie za daleko).
Oddzielnie omawia tez lzydor chalcantum, dzi$ identyfikowany jako siarczan
miedzi.

Wsrod omawianych przez Izydora surowcéw mineralnych pojawia sie pu-
meks, gips (lzydor wie, ze jest on spokrewniony z kamieniem wapiennym), wap-
no palone {calx viva), azbest i jego odmiana nazywana amiantem. Znajdujemy
takze u niego wiadomosci o magnesie (kamien indyjski, lapis indicus), pirycie
i hematycie oraz selenicie (siarczan wapnia), obsydianie i gagacie (wegiel smo-
listy). W oddzielnym rozdziale omawia sie r6zne gatunki marmuru, a takze takie
jego ,,odmiany”, jak porfir, bazalt i alabaster.

Duzg czes¢ tekstu wypetniajg wiadomosci o kamieniach ozdobnych i szla-
chetnych. Dawniej wiedza ta byta wazng czescig og6lnego wyksztatcenia, dzi$
jest domeng zainteresowan hobbystow. lzydor porzadkuje je wedtug kryterium
kolom. Sg wiec ,,gemmy” zielone: szmaragd, chalkoszmaragd, beryl, chryzobe-
ryl, chryzopraz, jaspis, topaz, turkus, malachit i heliotrop. Dalej ida ,,gemmy”
czerwone: koral, rubin, onyks, hematyt, bursztyn i linkur {Lyncurius). Tajemni-
czy ,linkur” XVIll-wieczny gdansko-warszawski mineralog, P.E.J. Scheffler
identyfikowat z cytrynem [7]. Starozytni wierzyli, ze powstawat on ze skamienia-
tego moczu rysia. lzydor powtarza te ich opinie. Dalej zas wymienione sajeszcze
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»gemmy” purpurowe, biate, czarne (tutaj m.in. agat) i ,,rozmaite”. W tej ostatniej
grupie obok opalu figuruje murrhina (czyzby morion?).

Oddzielny rozdziat przynosi wiadomosci o krysztatach. Jest tam crystallus
(krysztat gorski). lzydor powtarza znang mu opinig, ze jest to utwardzona przez
czas woda $niegowa. | jest tam jeszcze wymieniony diament (adamas).

W rozdziale o ,kamieniach palnych” méwi sie o antracytach i lignitach.
W rozdziale o szkle napotykamy opinie, ze powstaje ono przy stapianiu piasku
z saletrg. | wreszcie - metale. Tych jest u lzydora siedem: ztoto, srebro, miedz,
elektrum, cyna, otow i zelazo. Ten spis metali wyraznie odbiega od pozniejszych.
Jako samodzielny metal wystepuje tu elektrum, stop ztota i srebra. Wedtug lzy-
dora zawiera on trzy cze$ci ztota ijedng srebra, Izydor zdaje wiec sobie sprawe
zjego ztozonego sktadu. Nie bardzo wiec odrdznia czyste metale od stopow. Za
to nie mamy na tej liScie rteci. lzydor traktuje rte¢ jako podgatunek srebra (ar-
gentum vivum). Wie jednak, ze moznaja uzyska¢ z ,,minii” (chodzi mu oczywi-
$cie o czerwony cynober) na drodze destylacji (argentum vivum ex minio distil-
lai). Wie tez nasz pisarz, ze rteci uzywa sie przy poztacaniu przedmiotéw ze sre-
bra i miedzi.

Jesli chodzi o cyne i otow, to w ksiedze lzydora napotykamy pewne zamie-
szanie. Raz traktuje on je jako dwa oddzielne metale. Ale niedtugo potem pisze,
ze otéw istnieje w dwdch odmianach: jako plumbum album oraz plumbum ni-
grum. Tak jakby pomieszat tresci dwoch réznych zrodet, z ktérych korzystat.
Wspomnie¢ wypada, ze wie o tym, iz cyny uzywa sie do pobielania naczyn mie-
dzianych, bo ,ujarzmiajad miedziowy” (compescit virus aeruginis).

Jak widzimy, sporo wiadomosci przyrodniczych mogli zaczerpng¢ z dzieta
biskupa Izydora uczniowie szkoty kapitulnej.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] W. Hensel, Stowianszczyzna wczesnosredniowieczna. Zarys kultury materialnej, PWN, War-
szawa 1965.

[2] S.K., O stanie nauk w wieku $rednim, ,,Dziennik Wilenski”, 1806, 6, 122-123.

[31 M. Hornowska, H. Zdzitowiecka-Jasienska, Zbiory rekopismienne w Polsce $rednio-
wiecznej, Warszawa 1947.

[4] L. Hajdukiewicz, Biblioteka Macieja z Miechowa, Ossolineum, Wroctaw 1960.

[5] S. Isidori Hispalensis Episcopi Opera omnia, T.lY, Etymologiarum libriX. posteriores, Romae,
anno MDCCCI.

[6] Ibid., s. 112.

[7]1 1.Z. Siemion, Piotr ErnestJan Schejjler. XVUI-wieczny gdansko-warszawskiprzyrodnik i eks-
pertgorniczy, Analecta, 1998, 7, 141-154.






WIADOMOSCI 2001, 55, 3-4
chemiczne pl issn 0043-5104

NOWE WYDAWNICTWA

John McMurry, Chemia organiczna, PWN, Warszawa 2000. Ttumaczenie zbiorowe z jezyka an-
gielskiego. ISBN 83-01-12984-0. Oprawa twarda. Format 177/253. Stron 1356 + 34 wstepu + oku-
lary. Cena 199 PLN.

Tytut oiyginatu: Organie Chemistry, fourth edition, International Thompson Publishing Company,
1996.

Ksigzka Chemia organiczna autorstwa Johna McMuny’ego jest zaliczana do najbardziej
popularnych podrecznikéw chemii organicznej w Stanach Zjednoczonych. Doczekata sie onajuz
pieciu wydan. Najezyk polski przettumaczone zostato wydanie czwarte z 1996 r., a nie unowocze-
$nione wydanie najnowsze. Do wersji anglojezycznej czwartego wydania dotgczony jest pakiet po-
mocniczych materiatdw dydaktycznych, takich jak: zestaw programéw komputerowych przydat-
nych do nauki chemii organicznej, komplet folii dla wyktadowcy, ptyta CD z animacjami mecha-
nizmoéw reakcji i zestaw testow egzaminacyjnych. Niestety, polskiemu czytelnikowi nie dostarczo-
no tego dodatkowego pakietu dydaktycznego.

Pomimo powyzszych uwag, recenzowana ksigzka jest kompletnym i nowoczesnym podrecz-
nikiem. Oméwiono w nim, w tradycyjnej kolejnosci, podstawowe rodzaje grup funkcyjnych zwigz-
kéw organicznych oraz niektore klasy bioczasteczek. Przy okazji omawiania struktur chemicznych
autor wprowadza czytelnika w problemy mechanizméw reakcji i zagadnien spektroskopowych, t3-
czac wszystkie zagadnienia w logiczng cato$é. Taka organizacja podrecznika utatwia studentom
szybkie zrozumienie coraz bardziej ztozonych probleméw chemii organicznej. Kazdy rozdziat kon-
czy sie streszczeniem i podsumowaniem najwazniejszych reakcji. Silngstronapodrecznika sg traf-
nie dobrane ¢wiczenia i problemy do rozwigzania. Zadania sg zréznicowane pod wzgledem stop-
nia trudnosci, a wiele z nich zmusza do twdrczego zastosowania nabytej wiedzy. W szczego6lnosci
dotyczy to zadan nazwanych ,,Krok do przodu”, zachecajacych do rozwigzywania problemow, ktore
beda dopiero omawiane w nastepnych rozdziatach, na bazie poznanego juz materiatu. Atrakcja
ksigzki sg wybrane aspekty praktyczne chemii organicznej zebrane w tabelach ,,co$ ciekawego”.
Przedstawiono w nich liczne ciekawostki i niejednokrotnie zaskakujace przyktady zastosowania te-
matyki omawianego dziatu chemii organicznej w naszym zyciu codziennym.

Wszystkie omawiane zagadnienia sa przedstawione bardzo przystepnie i atrakcyjnie. Dzieki
licznym barwnym schematom oraz nowatorskim ,,pionowym” zapisom mechanizméw reakcji,
podrecznik zyskat na przejrzystosci. Racjonalnie i konsekwentnie uzyty w rysunkach kolor jest
czynnikiem utatwiajgcym studentom zrozumienie i szybkie przyswojenie czytanych tresci. Kolor
utatwia tez czytelnikowi $ledzenie zmian struktur chemicznych na schematach reakcji. Pomaga tez
wskazac poszczegblne grupy chemiczne we wzorach i odpowiadajgce im fragmenty nazw lub sy-
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gnaty na widmach spektroskopowych. W podreczniku mozna znalez¢ stereoskopowe projekcje nie-
ktérych czasteczek, ktére mozna ogladac przez dotaczone do podrecznika okulary stereowizyjne.
Niewatpliwie utatwia to zrozumienie budowy przestrzennej zwigzkéw organicznych. Uwazam jed-
nak, ze stereoskopowych projekcji przydatoby sie znacznie wiecej, zwtaszcza przy opisach mecha-
nizmoéw reakcji stereochemicznych.

Z uznaniem nalezy oceni¢ przektad polski podrecznika, bedacy dzietem zespotu w sktadzie:
Henryk Koroniak, Wadystaw Boczon i Jan Milecki z Uniwersytetu Adama Mickiewiczaw Pozna-
niu. Thumaczenie jest poprawne, z zastosowaniem obowigzujgcego polskiego nazewnictwa i z za-
chowaniem duzych waloréw dydaktycznych oryginatu. Dobry poziom stylistyczny przektadu spra-
wig ze podrecznik czyta sie tatwo i z przyjemnoscia.

Ksigzke Johna McMurry’ego Chemia organiczna chciatbym goraco poleci¢ studentom kierun-
kéw chemicznych, przyrodniczych i medycznych. Niestety, chociaz podrecznik byt dotowany przez
Ministerstwo Edukacji Narodowej, jego cena(199 PLN) jest zbyt wysokajak na studenckakieszen.
Nie jestem tez pewien, czy niedofinansowane biblioteki wyzszych uczelni sta¢ bedzie na zakup do-
statecznej liczby egzemplarzy drogiego, a przeciez nie najnowszego wydania tego podrecznika.
Obawiam sie, ze z powodu wysokiej ceny ksigzka ta nie stanie sie popularnym podrecznikiem che-
mii organicznej w Polsce.

Zbigniew Szewczuk
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Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” uprzejmie przeprasza Panig mgr inz. Z. Machowska,
uzupetniajaca polskie wydanie ksigzki H. Saechtlinga pt. Tworzywa sztuczne - poradnik, za btedne
podanie jej nazwiska w recenzji tej ksigzki, wydrukowanej w zeszycie ,,Wiadomosci Chemicz-
nych” 2000, 54 (9-10), 932.
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Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nabycia na-
stepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:
Nomenklatura steroidéw (Zalecenia 1989), thum. J. W. Morzycki i W. J. Szcze-
pek, cena 3 zt

J. Pottowicz, T. Mtodnicka, Metaloporfirynyjako katalizatory proceséw utlenia-
nia, cena 3 zt

A. Huczko, P. Byszewski, Fulereny i nanorurki weglowe, cena 5 zt
Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Z. Kluz, M. Pézniczek, Nomenklatura zwigzkow chemicznych. Poradnik dla
nauczycieli, cena 10 zt

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

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

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski, cena 18 z}

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

Bibliografia ,, Wiadomosci Chemicznych” za lata 1988-1997, cena 3 zt

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy kierowac
pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Woroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BHP SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,Wiadomosci Chemicznych”, Nr 10601679-320000400597.

Do nabycia jest rowniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieta. Studia nad
historig chemii na ziemiachpolskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycz-
nej Politechniki Wroctawskiej, cena 10 zt.



REGULAMIN DLA AUTOROW

»~Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty publikowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tres¢ artykutow powinna odpowiadac stanowi wiedzy w chwili pi-
sania artykutu. Pismiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagra-
niczne z dziedziny, ktorej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwoch egzempla-
rzach: oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwadjnej interlinii
i marginesu szerokosci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem
na 5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiescic¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatdw. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do 1'/2 stron maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkow w tek-
$cie). Na osobnej kartce prosimy o krétka (do 150 wyrazéw) notke z informacjg o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pra-
cy oraz dofaczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgode
na ich publikacje.

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszczac szczegotdw, odsytajac czytelnika do
pismiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami i wy-
kazem pismiennictwa lub 100 stron, jesli jest monografia przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. Artykuty powinny by¢ napisane za pomoca komputera. Redakcja pro-
si 0 dotgczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujacg informacjg o uzywa-
nym edytorze. Pozgdany edytor - Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwdch egzemplarzach (oryginaty i kopie
lub kserokopie). Oryginaty rysunkéw musza mie¢ taka forme graficzna, by nadawaty sie do repro-
dukcji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem 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 pro-
sty spos6b napisa¢ na maszynie lub komputerze, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich
miejscach tekstu. Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotaczy¢ jeden komplet wzoréw i sche-
matéw narysowanych oddzielnie w formie nadajgcej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytuty.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawierac kolej-

inicjaty imion i nazwisko, skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wyda-
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrotow wazniejszych
czasopism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli cze$¢
pisSmiennictwa zebranajest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szcze-
gétowo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowac¢ odnosne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadaja-
ce podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuly nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajajedna korek-
te tekstu. Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysunkow.

Honoraria za wydrukowane prace sg wyptacane wytgcznie tym Autorom, ktérych artykuty zo-
staty zamdwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymujg bezptatnie 20 nadbitek.
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Redakcja miesiecznika PTCh ,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze wy-
soko$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 2001 r. ustalilismy
na 60 zt dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych oraz
30 zt dla bibliotek szk6t $rednich i podstawowych. Nalezno$¢ za prenumerate
prosimy przekazywac na konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.
| Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstancow SI. 9, 53-316 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
Nr 10601679-320000400597

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, pofaczona
z optaty sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepujgco:

- prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” na rok 2001 wraz ze skfadkg
cztonkowska, w ramach ktdrej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 60 zt (sktadka
- 50 zt, prenumerata - 10 zb);

- emeryci oraz nauczyciele szkét Srednich i podstawowych ptacg 25 zt
(sktadka - 15 zi, prenumerata - 10 zi);

- dla studentéw, cztonkéw PTCh, sktadka wraz z prenumeratg ,,Wiadomosci
Chemicznych” wynosi 18 zt (sktadka - 8 zi, prenumerata - 10 z}).

Cztonkowie PTCh, ktdérzy zechcg zaprenumerowac ,,Wiadomosci Chemicz-
ne” na podanych tu warunkach, proszeni sg o wnoszenie optat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
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Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych "



WIADOMOE 2001, 55, 34
chemiczne pl issn 0043-5104

SPIS TRESCI
Ryszard Frankowski, Zygfiyd Smiatacz: Karbacukry (pseudocukry) i cyklofellitole ... 221
Wiestaw Z. Antkowiak: Pcacillus imolutus - grzyb o kontrowersyjnych wiasciwosciach
jadalnej olszédwki i toksycznego krowiaka podwinietego......covveeivrvcieieniniecriisenene 245
Danuta K roczewska, Barbara Ki rz»k Chemiczne i biochemiczne aspekty kompleksow
mieszanyCh . - . 263
iviana Bettowska-Brzezinska, Tomasz Kozik, Halina Jaworska: Elektroda interkalacyj-
na w ogniwie litowym z niewodnym roztworem elektrolitu. 1, Dwutlenek manganu
i tlenki HItOWO-MaNQanN0oWe  .....cocvcveiiricieierseee e 289
Barbara Lesniewska, Krystyna Pyrzynska, Beata Godlewska-Zy#kiewicz: Platyna i jej
zwigzki w $rodowisku naturalnym cztowieka - czy stanowia zagrozenie? . ............. 331
Andrzej Maranda: Wptyw reaktywnosci glinu na parametry detonacyjne mieszanin wybu-
chowych zawierajgcych pyt aluminiowy (MW-A1) 353
Z biezacych prac chemikow polskich
Barbara Malawska: Badania analogéw kwaséw y-amino- i y-hydroksymastowego o prze-
widywanym dziataniu przeciwdrgawkowym 377
Felieton naukowy
Ignacy Z. Siemion: Notatki chaotyczne. XXXII1. Wiedza mineralogiczno-chemicznaw Pol-
sce w czasach Bolestawdw 403
Nowe wydawnictwa 413

W NASTEPNYM ZESZYCIE UKAZA SIE:

Albert Ghiorso, Darleane C. Hoffman, Adam Sobiczewski: Glenn Theodore Seaborg - chemik
i fizyk

Kazimiera A. Wilk, Beata W. Domagalska: Foto- i elektroprzewodzace sprzezone polieny

Piotr Wojciechowski: Modelowanie reakcji enzymatycznej depolimeiyzacji metodg Monte Carlo

Dorota Bednarczyk, Hemyk Myszka. Ostony grupy aminowej w D-glukozaminie

Krystyna Jarzembek: Zwigzki stodkie zawierajace siarke

Arkadiusz Mizerski, Zbigniew Ochal: Metod) syntezy sulfidow fenylowotrifluorometylowych

Waldemar Nowicki, Grazyna Nowicka: Wptyw polimeréw na wtasciwosci uktadow dyspersy;j-
nych zawierajgcych nanoczastki

Dyskusje i polemiki

Ludwik Tomiatojé: Histeria wokét ekologii (odpowiedz prof. P. Mastalerzowi)

Przemystaw Mastalerz: O fatalnych skutkach wierzen ekologicznych (odpowiedz prof. L. Tomia-
tojciowi)

Felieton naukowy

Ignacy Z. Siemion: Notatki chaotyczne. XXXIV. O pochodzeniu homochiralnosci ziemskiej i o di-
chroizmie magnetochiralnym

WICHAP 55 (3-4) 2001 Indeks 38111



	Karbacukry (pseudocukry) i cyklofellitole (Ryszard Frankowski, Zygfryd Smiatacz)
	Abstract
	Wstęp
	1. Karbacukry (pseudocukry) 
	2. Występowanie i znaczenie karbacukrów
	3. Metody syntezy karbacukrów
	Metoda cykloaddycji Dielsa-Aldera
	Synteza karbacukrów z inozytoli
	Modyfikacja istniejących karbacukrów
	Synteza karbacukrów z pochodnych inozytoli 
	Synteza karbacukrów z cukrów prostych
	Synteza karbacukrów z pochodnych cukrów prostych

	4. Cyklofellitole
	Piśmiennictwo cytowane

	Paxillus involutus – grzyb o kontrowersyjnych właściwościach jadalnej olszówki i toksycznego krowiaka podwiniętego (Wiesław Zygmunt Antkowiak)
	Abstract
	Problem toksycznych właściwości paxillus involutus
	Badania składu chemicznego paxillus involutus
	Wnioski
	Piśmiennictwo cytowane

	Chemiczne i biochemiczne aspekty kompleksów mieszanych (Danuta Kroczewska, Barbara Kurzak)
	Abstract
	Wstęp
	Kompleksy mieszane
	A. Kompleksy mieszane w chemii analitycznej
	B. Kompleksy mieszane w układach biologicznych
	C. Kompleksy mieszane a transport i magazynowanie jonów metali

	Układy modelowe w badaniu procesów biochemicznych w aspekcie tworzenia się kompleksów mieszanych
	Kwasy hydroksamowe w układach złożonych
	Kompleksy mieszane zawierające jon metalu(II), kwas α- lub β-alaninohydroksamowy i poliaminę
	Uwagi końcowe
	Piśmiennictwo cytowane

	Elektroda interkalacyjna w ogniwie litowym z niewodnym roztworem elektrolitu. I. dwutlenek manganu i tlenki litowo-manganowe (Maria Bełtowska-Brzezinska, Tomasz Kozik, Halina Jaworska)
	Abstract
	Wstęp
	1. Mechanizm i kinetyka elektrochemicznej interkalacji
	2. Dwutlenek manganu w ogniwach litowych
	3. Elektroredukcja i elektroutlenianie spinelowych pochodnych dwutlenku manganu
	Piśmiennictwo cytowane

	Platyna i jej związki w środowisku naturalnym człowieka - czy stanowią zagrożenie? (Barbara Leśniewska, Krystyna Pyrzyńska, Beata Godlewska-Żyłkiewicz)
	Abstract
	Wprowadzenie
	1. Oddziaływanie platyny i jej związków na organizm ludzki

	1.1. Toksyczny wpływ związków platyny na grupy narażone zawodowo
	1.2. Leki antynowotworowe zawierające platynę

	2. Źródła emisji platyny do środowiska
	2.1. Katalizatory przemysłowe
	2.2. Katalizatory samochodowe
	2.3. Odpady szpitalne
	2.4. Zawartość platyny w próbkach środowiskowych

	3. Drogi migracji platyny w środowisku naturalnym
	4. Specjacja platyny w próbkach środowiskowych
	Podsumowanie
	Piśmiennictwo cytowane

	Wpływ reaktywności glinu na parametry detonacyjne mieszanin wybuchowych zawierających pył aluminiowy (MW-Al) (Andrzej Maranda)
	Abstract
	Wstęp

	Mieszaniny zawierające pył aluminiowy i indywidualne wysokoenergetyczne materiały wybuchowe
	Mieszaniny zawierające pył aluminiowy i substancje o słabo zaznaczonych właściwościach wybuchowych
	Mechanizm detonacji MW-Al
	Skróty stosowane w tekście
	Piśmiennictwo cytowane

	Z bieżących prac chemików polskich. Badania analogów kwasów y-amino- i y-hydroksymasłowego o przewidywanym działaniu przeciwdrgawkowym (Barbara Malawska)
	Abstract
	Wprowadzenie
	Badania własne
	1. Synteza chemiczna
	2. Badania farmakologiczne
	3. Biochemiczne badania radioreceptorowe
	4. Właściwości lipofilowe
	5. Badania strukturalne i modelowanie cząsteczkowe

	Podziękowanie
	Piśmiennictwo cytowane

	Felieton naukowy. Notatki chaotyczne XXXIII. Wiedza mineralogiczno-chemiczna w Polsce w czasach Bolesławów (Ignacy Z. Siemion)
	Nowe wydawnictwa
	Regulamin dla autorów
	Do czytelników „Wiadomości chemicznych”
	Spis treści

