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Carl Th. Pedersen

Department of Chemistry, USD Odense University, DK-5230 Odense M,
Denmark
e-mail: cthp@chem.sdu.dk

HETEROCUMULENES AND THIOKETENES
FROM 1,2-DITHIOLE DERIVATIVES BY FLASH
VACUUM PYROLYSIS

Abstract: In the paper the formation of heterocumulenes and thioketenes in the
flash vacum pyrolysis (FVP) process of 1.2-dithiole derivatives is presented.
The pyrolysis was investigated using 1,2-dithiole-3-thiones, N-substituted
3,6-dihydrodithiolimines and 1,6-dioxathiapentalenes.

Introduction

Heterocumulenes of the types X=C(C),C=Y where X and Y can be O,S
or NR or even a lone pair have for a long period attracted much interest from
a theoretical point of view but also because they are observed by astrophysicists
in the interstellar space. We have studied the pyrolysis of different 1,2-dithiole
derivatives by means of FVP combined with matnix isolation spectroscopy and
online MS experiments and observed the formation of such heterocumulenes
and thioketenes.

We have shown that 1,2-dithiole-3-thiones (1), in particular such which
are substituted with alkylthiosubstituents give rise to S=C=C=C=S when
pyrolysed in the temperature range 500-1000 °C. The "double" 1,2-dithiole-3-
thione (2) affords C;S; and also compounds with an extra sulfur atom
formulated as S-sulfides.

The bis-aryliminocompounds (3) lead to monoiminoheterocumulenes
and to bis-aryliminoheterocumulenes with four carbon atoms .

1,6-Dioxa-6a)’-thiapentalene (4) gives upon pyrolysis initially
acylthioketenes which isomerise to thioacylketenes (Scheme 1).
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Scheme 1

1,2-Dithiole-3-thiones and -3-ones

FVP of 1,2-dithiole-3-thiones (1) in the range 500-1000 °C gave rise to
thioacylthioketenes, alkynes, carbon disulfide and carbon subsulfide'

(Scheme 2). This was observed by IR-matrix isolation spectroscopy and
online MS.

$=C=C=C= S
FV
< C"CS——"II———DIII+C32
CH
Scheme 2

There is no evidence whether carbon subsulfide is formed from the
thioformylthioketene or directly from compound 1. As no satisfactory synthetic
methods for synthesis of carbon subsulfide are known” it was of interest to
study the pyrolysis of 1 as a preparative method. It was shown that the
introduction of methylthio groups in the 1,2-dithiole nucleus augmented the
yield of C;S,’>. However, even with methylthio substituted compounds the yield
of C;S, was rather low”.
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The pyrolysis of the analogous 1,2-dithiol-3-ones could be expected to
result in the formation of either acylthioketenes or thioacylketenes. However,
FVP of such compounds gave simple thioketenes instead’. These could also be
formed by pyrolysis of 1,2,3-thiadiazoles (Scheme 3).

S-—8§ \ \
% Fve ., C=Cc=s OR c=c=0
NS0 ¢ ¢
COS © S
N /S. //S H
— \
[ N, _FYP_H c\\C. . g ‘c=c=s
S/ H/ H/ * H
Scheme 3

The benzocondensed 1,2-dithiole-3-thione (5) was thermally very stable
but pyrolysed at 1030 °C gave the ring contracted thioketene (6). This could
proceed via the thietanone (7). Due to the high pyrolysis temperature we were,
however, not able to observe the thietanone. If another precursor (8) which
pyrolysed at a lower temperature (600 °C) was used, the benzocondensed
thietanone could be observed at 600 °C. By loss of CO (8) gives the same
thioketene (6) as the 1,2-benzodithiol-3-one (5) (Scheme 4).

s FVP O FVP
S =~
5 o) 7 6

FvP
600 °C o)
0
S

8

Scheme 4
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3.6-Dihydro[ 1, 2]dithiolo[4,3-c][1,2]dithiole-3,6-dithione and oxygen ana-
logues (Scheme 5).

S—$ s—s S—S8
sfk(\fs SJ\(KFO OJ\%\KO
$—8 - $—§ S—S
2 9 10
Scheme 5

Compound 2 has the perfect backbone to give C;S, after loss of 25,
(Scheme 6).

S—S C4S2 + 257
Sﬁc\cf/c\cf_s <
C3Sy + CS;, +CS + S
Scheme 6
However, in this case it was also observed that the predominant
fragmentation products from (2) were C;S; and CS,’. This may be due to the
general instability of heterocumulenes with an even number of carbon atoms’.

The formation of carbon subsulfide can be explained in the following way
(Scheme 7).

S—S S+S
S%S ..:9?3, &? __'8_2, SCCCS
54

S

Scheme 7

The Ar-matrix IR spectrum of the pyrolysis products from (2) i1s shown
in Fig. 1.
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Fig.1 IR spectrum of pyrolysate (10K, argon matrix) of compound 2
at 1000 °C.

Dissociative ionization of (2) and (9) generated radical cations C;S;"
and C;S,0". The Collision Activation (CA) spectra of these ions are shown in
Figs 2a, b.

The CA spectrum of C;S;" (Fig. 2a) is in accordance with a SCCCSS
connectivity and not the isomeric C-sulfide structure SCCCS,. This was further
confirmed by ion molecule reactions with NO giving rise to ONS" ions.°
Analogous oxygen ions C;S,0" (Fig. 2b) formed from the mixed oxygen-sulfur
compound (10). Attempts to observe compounds of this type by FVP were
without success, this is also in accordance with the negative results from
Neutralisation-Reionisation Mass Spectrometry (NRMS) which did not show a
recovery signal of the m/z 132 ions. This demonstrates the instability of the
neutral molecule.
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88

100

44 5664 A
e MJL i )

Fig. 2a. CA spectrum of C;S;' m/z 132 , (m/z , composition),
44 CS; 56 CCS; 64 S,; 76 CS,; 88 C,S,; 100 SCCCS.

88

Fig. 2b. CA spectrum of C;S8,0"" m/z 116, (m/z, composition),
32 S;44 CS; 56 CCS; 64 S,; 84 OCCCS; 88 C,S,.

Dissociative ionization of 3,6-dihydro[1,2]dithiolo[4,3-c][1,2]dithiole-
3,6-dithione also gave rise to ions C,S;" ' The structure of these ions could,
however, not effectively be characterized by CA and NRMS-spectroscopy.

If the CA spectra of the m/z 120 ions derived from the three precursors
(9), (10) and (11) were recorded it was observed that the three CA spectra were
different. Due to the geometry of the precursors the ions derived from (9) most
probably have the connectivity SCCSS, those derived from (11) the
connectivity SCCS,, and those from (10) are a mixture of the two
(Scheme 8). Ion-molecule reactions (in particular with nitric oxide) could
readily differentiate between the C-sulfide ethenedithione ion SCCS, " and the
S-sulfide ethenedithione ion SCCSS"". |
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El 5—S
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Scheme 8

Calculated (MP2/6-31G*) potential energies of the isomeric structures

C,S;™ are in accordance with this assumption (Fig. 2c). Mloston ef al. have
characterized thioformaldehyde S-sulfide and observed an equilibrium between

the open form and a dithiirane’. In our case such dithiiranes seem not to be

present.
kJ/mol ?
200—
163 —
150— AN
100— ",
'," 91 ' ——
! S=C=C=8~¢
50— [
,"""' 9 —
0— 0 ; vo
/S+ C?-\C
$=C=C s?” s
S.
Fig. 2¢. Selected points on the potential energy surface of C,S;" species™'’.
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We have also studied more complex systems such as (12).
Sws CS2and S | z144~ CS, (SCCCCSS) 7
A BN

In this case we have observed ions corresponding to the composition
C.S;. lon-molecule reactions with nitric oxide suggest these ions to be a mixture
of the isomeric species'’.

N-Substituted 3,6-dihydro[1,2]dithiolo[4,3-c][1,2]dithiolimines

In the same way as 3,6-dihydro[1,2]dithiolof4,3-c][1,2]dithiole-3.6-
dithione (2) has a perfect backbone to give C4Si; the N-substituted 3,6-
dihydro(1,2]}dithiolo[4,3-c][1,2]dithiolimines (13) should by loss of 2S, give
rise to RN=C=C=C=C=NR. However, as seen below, the pyrolysis resulted in a
three carbon compound (14)'' (Scheme 9).

& FVP =S
PhNJ\%YNPh — /y: +  PhNCS
X
5—8S Ph—"N\S
13
'Prs s,
P SPr
; VP PhN=Cc=c=c=s
14
N\o o)
15
Scheme 9

The IR spectrum of the pyrolysis products from 13 is shown
in Fig. 3.
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an-1

Fig 3. IR spectrum of the pyrolysate(10K, argon matrix) of compound 13
at 1000 °C.

PhN=C=C=C=S can be formed from another precursor (15)"*> and is
known to have its strongest absorption band at 2159 cm™.

Dissociative electron ionization of (13) resulted in formation of the
cations shown below'' (Scheme 10).

PhMN o —El . PhN=C=C=C= C=NPh

S—S |_. PhN=C=C=C=5—8
l.i. PhN=C=C=C=8""

Scheme 10

The m/z 230 ion could be neutralized and reionized even though the
recovery signal due to PhN=C=C=C=C=NPh has a low intensity showing the
low stability of the neutral molecule; this is in accordance with the observation
that it is not present under FVP conditions. »

Similar results were obtained from the monoimino compound In an
attempt to synthesize an aliphatic compound of the same type as (13) the N-rert-
butyl compound was pyrolysed. This process resulted, however, in loss of the
tert-butyl group as isobutene and formation of C;S,.
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1,6-Dioxa-6a) *-thiapentalenes

Acylthioketenes could not be isolated from the pyrolysis of 1,2-dithiol-

3-ones’, however, they resulted from the FVP of 1 ,6-dioxa-6a).*-thiapentale-
nes 16 * |

0——5—-0
R1 SN l s R%
2 3
16

As shown in Scheme 11 these compounds can fragment in several ways
giving rise to a complex mixture of compounds. It was, however, possible by
combination of matrix IR spectroscopy and mass spectrometry to solve this
problem (Fig 4).

L
& m A ' “
A
& -] ]
55 § %
E
50 J
45 ] H
1 A
%T 35 | F J
30
c
25 ]
20 ]
15 J
10
- J, \B+H
s G+K
avi |o
QO T L] T T 1 T T T T T Ll
35000 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 00 7000

Fig 4. IR spectrum of pyrolysate (10K, argon matrix) of compound 4
at 1000 °C. A: CH,=C=0, B: CH,=C=S, C: CS,, D: COS,
E: acetylene, F: CO,, G: CO, H: CHO-CH=C=S (s-F),
J.: CHS-CH=C=0 (s-Z), K: CHS-CH=C=0 (s-F),
L: CHS-CH=C=0 (s-Z).
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O0—S—O0 - pathway 1
—_—> R—CH=C=0 + OHC-CH=C=S

18 19

|

o)
SCO + HC=ECH «——— <\>=S

S
S—0O
Cco + )\A — |
H-C R O R

SCO + R—C=CH

S

R—<\>=O — > CO + RCH=C=$S

23

Scheme 11

The identification of the pyrolysis products was further complicated by
the fact that the different rotamers were observed in the argon matrix. The
calculated energy of the different rotamers and the transition energies for the
different equilibria are shown in Scheme 12.
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Scheme 12

The IR bands observed for benzoylthioketene (20b) are slightly
different from those observed by Wentrup". The bands we have observed are in
accordance with the s-Z-form of benzoylthioketene whereas the bands observed
by Wentrup from another precursor (24) are in accordance with the s-£-form.
This is in agreement with the geometrical structure of the two precursors.

Loss of ketene from 2-phenyl-1,6-dioxa-6a*-thiapentalene (17b) via a
concerted process should, due to the cyclic structure of this precursor, lead
preferentially to the s-Z conformation. This conformer is then frozen in the
argon matrix before it can equilibrate to the more stable s-£ conformer formed
from Wentrup’s precursor (Scheme 13).
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Carl Th. Pedersen

Powstawanie heterokumulenow i tioketendow
w procesie préiniowej pirolizy blyskowej
pochodnych 1,2-ditiolowych

Streszczenie: W artykule przedstawiono powstawanie heterokumulenow
1 tioketenéw w procesic pirolizy 1,2-ditiolowych pochodnych. Pirolize
prowadzono stosujac 1.2-ditiolo-3-tiony. N-podstawione 3.6-dihydroditiolo-
iminy i 1,6-dioksatiapentaleny.
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APPLICATION OF HYDROLYTIC ENZYMES
IN THE SYNTHESIS
OF CHIRAL HETEROORGANIC COMPOUNDS

Abstract: Commonly available hydrolvtic cnzymes are capable of recognizing
heteroatom stercogenic centres. A review of the application of these enzymes
in the preparation of optically active sulfur and phosphorus compounds, based
on the results from the authors” Laboratory, is presented.

The application of enzymes, which are proteins created by Nature to
catalyze chemical reactions occurring in living organisms, for the
transformation of unnatural organic compounds, has recently become a
powerful synthetic methodology “*. This is due to the salient feature of
enzymes which, being very specific in their natural functions, can also be used
in vitro and accept a wide range of man-made substrates. As enzymes are
ntrinsically chiral, they have been widely used in the synthesis of optically
active molecules, both from racemic and prochiral substrates. This 1is
particularly true for ester hydrolases, such as esterases and lipases, since a lot of
them combine a high reaction stereoselectivity with a broad substrate tolerance.
Scheme 1 shows the most common approach utilizing hydrolytic enzymes. The
stereogenic or prostereogenic centre is here recognized and stereoselectively
bound in the enzyme active site, but is not directly involved in the chemical
transformation (formation or cleavage of the ester bond), which takes place at a
remote reacting site. The stereogenic centre may be located either in the acid or
in the alcohol part of the ester moiety.
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The above scheme shows the situation in which the stereogenic or
prostereogenic centres are located on a carbon atom. However, the same
approach can be applied to heteroorganic substrates, the only difference being
the fact that a heteroatom and not carbon will be the stereogenic  centre
(Scheme 2). It is worth noting that this approach to the synthesis of
optically active heteroorganic compounds envisages the use of the same
common hydrolytic enzymes which catalyze the formation or cleavage of the
ester moiety.

s R . R
R, /0 t / O
He g, i A P W
R2 L—CS-R N S c)n
stereogenic reacting stereogenic reacting
centre site centre site

Het=P, S, Si, Ge

SCHEME 2
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As a continuation of our interest in the synthesis and transformation of
optically active sulfur and phosphorus derivatives, we undertook investigations
on the possibility of using enzymes for these purposes, utilizing the
methodology depicted above. In this context, it should be emphasized that
optically active sulfur and phosphorus compounds play an important role in
asymmetric and stereoselective synthesis. Of particular importance are chiral
sulfoxides * and related derivatives used in transmitting chirality from sulfur to
other centres, and phosphine oxides * which are precursors of chiral phosphines,
serving mainly as chiral ligands in homogeneous catalysis. The aim of the
present paper is to summarize the results obtained in our laboratory. Some
earlier papers of ours as well as of other authors will be discussed only briefly,
as they were exhaustively presented elsewhere *.

Synthesis of optically active sulfoxides

The enzymatic approach to the synthesis of chiral sulfoxides was a
subject of several accounts. It was based on the enzyme-promoted hydrolysis of
racemic sulfinylcarboxylates performed under kinetic resolution conditions and
gave products in good yields and with high ee (Eq. 1) *°.

o] lo) C">
| L —COM H,0O, enzyme ” ‘ S
R-S -L- e - .‘S + . I,.n""» \
2 Q" / N - CcoMe : / L- coH (1)
- R
1 1 o
"recovered ester” "acid"

To avoid the disadvantages connected with a kinetic resolution of
racemic mixtures (e.g. a theoretical yield of 50% and sometimes the loss of one
of the enantiomers) we decided to apply prochiral dimethyl sulfinyldiacetate 3,
which in principle should be an ideal substrate for the enzyme-promoted
asymmetric synthesis *. Among several enzymes tested, two, i.e. porcine liver
esterase (PLE) and a-chymotrypsin (a-CT) proved to be useful and gave
enantiomerically enriched monoesters 4. Interestingly, the two enzymes
exhibited opposite stereoselectivity. This enabled us to obtain, after repeated
crystallization of each enriched sample from acetone, both pure enantiomers
and to determine their absolute configuration by an X-ray analysis as (+)-(S)
and (-)-(R) * (Eq. 2). Soon thereafter our results were fully confirmed by the
independent investigations of a Japanese group °.
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/—— COMe ,— CO.H
buffer, enzyme 2
0O=S8 » O=8§ (2)
CO,Me N CO,Me
3 4

Enzyme Yield of 4 (%) [} (MeOH) Ee (%) Abs. config.

PLE 70 +15.8 79 S
a-CT 63 -18.3 92 R

As PLE was the main enzyme used by us and the Japanese authors, we
attempted to identify the molecular interactions within the enzyme active site
that determine enantiorecognition. In the absence of an X-ray structure of PLE
we decided to check whether the empinical model of the active site of PLE,
developed by Jones ' for C-chiral and prochiral substrates, can be applied
to our S-prochiral substrate 3. Moreover, to examine its applicability also
to S-chiral substrates, we performed the PLE-catalyzed hydrolysis of a series of

o O o
| PLE, buffer " ”
R - 8 -CH; CO,Me Lol .S\ + S\
R" CH,- CO,Me  :* / CH,~COH @3)
R
(i’) 5 (R)'S' (S)_s-

R = phenyl, p-tolyi, t-butyl

racemic sulfinylacetates 5 under the kinetic resolution conditions. We
determined absolute configurations of both the unreacted esters 5* and acids 6*
and found out that the enantioselectivity of the hydrolysis was identical within
the series of substrates investigated "' (Eq. 3). In both cases the Jones model
proved to be suitable for predicting the stereoselectivity of the PLE-
mediated hydrolysis (Figs 1, 2).
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According to this model the prochiral substrate 3 should be located in
the PLE active site (represented here in the form of five binding loci - four
cube-like "pockets” and a serine locus) as follows (Fig. 1). The ester group that
undergoes hydrolysis should be placed within the spherical locus of the
catalytically active serine function, the second, unreacting ester group - in the
front polar pocket (Pg) together with a highly polar lone electron pair, and the
sulfinyl oxygen atom in the back polar pocket (Pg). Such a mode of location
leads to the conclusion that the (S) enantiomer of the monoester 4 should be
produced, which is in agreement with the experiment. In tum, the preferentially
bound (and thus faster hydrolyzed) enantiomers of 5 require the following
location in the PLE active site (Fig. 2). The ester group should be located within
the serine locus, the sulfinyl oxygen atom in the back polar pocket (Pg), the
large organic substituent in the large hydrophobic pocket (Hy) and the lone
electron pair the front polar pocket (P). The model predicts here a preferential
accommodation of the (5) enantiomer of 5, leading to (S) - 6*, which is again in
full agreement with the results obtained.

Synthesis of optically active phosphoryl compounds

In the first set of experiments > we studied the PLE-promoted
hydrolysis of racemic phosphinylacetates 7a-e, which structurally resemble
sulfinylacetates S presented earlier. As the results were very encouraging (the ee
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values exceeded in some cases 95%, except for 7e which proved to be
unreactive under the reaction conditions), we decided to extend our
investigations to the phosphonylacetates (7f-j) "* (Scheme 3 and Table 1).

R PLE, buffer (I? C”)
| CH2COMe NaOWRO . PhP~CH,COMe * R™~CH,COH
(£)-7 R | Ph
(+)-or (-}-7* (-)-or (+)8
MeOH/H
a, R=Me f, R=MeO or CHzNz
b, R=Et g. R=EtO
¢, R=CH =CH h, R=Pr"O 0
d, R=PhCH i, R=Pr'O I
e, R=t-Bu j. R=Bu"O R ~~CH,COMe
Ph
(-} or (+)-7
SCHEME 3
Tablel
Enzymatic hydrolysis of phosphoroacetates 7
Substr. Ester 7* Acid 8
Yield {o)p ee  Abs | Yield [a]p (MeOH) ee Abs,
(%)  (MeOH) (%) conf | (%) (%) conf.
Ta 50 +22.0 82 R 42 -22.2° 82 S
Tb 45 +97 >96 R 41° -8.2° 81 S
Tc 40 -54 <100 S 22 +54.5 - R
7d 46 -233 80 R 43 +16.9 ~79 S
(+21.7)°
€ 40 161 ~95 S 44 +9.1 ~64 R
(+10.8)°
Tg 46 -113 ~67 S 40 +13.8 ~71 R
(+11.8)°
Th 69 -87 ~48 S 30° +13.0 ~50 R
(+9.1y°
Ti 50 -58 ~26 § 47 +3.0° ~15 R
7i 54 -30 ~30 S 33° +4.0° ~25 R

a) After re-esterification
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Determination of the absolute configuration of the reaction products (7,8a-j),
which was based on chemical correlation, circular dichroism (CD) spectra and
X-ray analysis revealed that in all cases enantiomers of the same spatial
arrangement (shown below) are recognized by the enzyme and hence
preferentially hydrolyzed.

o
I

Ph
7a4
This general regularity allowed us to apply again the Jones PLE active site
model to explain the stereoselectivity observed '>'*. Thus, the faster hydrolyzed

enantiomers of 7 should be accommodated in the enzyme active site as follows
(Fig. 3a).

Fig. 3.

The methoxycarbonyl group should be located within the serine locus,
the phenyl group in the large hydrophobic pocket (Hy), the alkyl or alkoxyl
group in the small hydrophobic pocket (Hs) and the phosphoryl oxygen atom in
the back polar pocket (Pg). The location of the three former groups is obvious.
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However, some uncertainty arises as to whether the phosphoryl oxygen may
alternatively be accommodated in the front polar pocket, Pr (Fig. 3b), which
would lead to the preferential hydrolysis of the opposite enantiomer. This is, in
our opinion, not the case. According to Jones predictions, the Pr pocket is
mostly used to bind the second nonhydrolyzed ester function of diester
substrates (cf. Fig. 1 and Fig. 4 below), but it can also accept nonpolar groups.
On the other hand, the Py pocket interacts well, among others, with carbonyl
functions, but is too polar to accept hydrophobic moieties. Therefore, the
strongly polar P=0 group should be preferentially accommodated in the Py
pocket, hence favoring the model shown in Fig.3a, which is in full agreement
with the experimental results.

To check whether the Jones model will also be applicable to prochiral
phosphoryl substrates (as it is for the sulfinyl analog - cf. 3, Fig.1), we subjected
to the PLE-mediated hydrolysis dimethyl phosphinyldiacetate 9 (for its
synthesis see Ref. 15). As a result, the monoester 10 was isolated whose
absolute configuration was determined as (+)-(R) by chemical correlation
(Scheme 4) ',

CO_Me —CO Me
Ph—lli" / Z PLE, buffer, pH 7.3
r
Lc:oz,Me c.y. = 92% \—co H
9 (+HR) - 16;[a] ;= +3.9 (MeOH)
ee=70%
0 o)
——COM _
| oo [ oo
Ph-P — » Ph \
\_ COzH boiling toluene Me
(R - 10;[a], = +3.9 (MeOH) (R [alp = +17 (Ref. 13)
ee =65 %

SCHEME 4
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The diacetate 9 should be located in the PLE active site as follows (Fig. 4).

Fig. 4.

The ester group which undergoes hydrolysis should be placed within the
locus of serine, the second ester group in the Py pocket, the phosphoryl oxygen
atom in the Py pocket and finally the large organic substituent (Ph) in the H;
pocket. This mode of location clearly shows that the (R) enantiomer of 10
should be formed, which is again in agreement with the experiment.

All the experiments presented so far were performed in aqueous (buffer)
solutions, which constitute a natural environment for enzymes. However,
hydrolytic enzymes proved to display high catalytic activity also in organic
solvents . This concerns mainly lipases which are able to catalyze ester
hydrolysis, ester formation, transesterification and other transformations of
esters. In this respect, of particular importance are the reactions which allow for
the synthesis of optically active primary, secondary and even tertiary alcohols.
Encouraged by the successful enzymatic syntheses of chirai
phosphorylacetates, we decided to apply the enzymatic methodology to the
preparation of o- and B-hydroxyalkanephosphonates, the compounds which
have recently gained increasing attention due to their interesting biological
activity. To this end we used a lipase-mediated acetylation of P-chiral, racemic
hydroxymethanephosphinates and phosphonates 11 (procedure A) or a reverse
hydrolysis (procedure B) of the corresponding O-acetyl derivatives 12
(Scheme 5, Table 2) '". The reactions were performed in organic solvents under
the kinetic resolution conditions and gave both the unreacted substrates and
products in good yields and with reasonably high ee.
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ﬁ
r1»"P~cH.0H
R a0 R 1" P20 r§
/II=|’CH Lipase . Lipase \II=ICH OAc
©-1 ? R/(t) 12
Rz"““"lp"‘d-izOAc
R' 42+
a, R'=Ph, R%=MeO
b, R'=Ph, R%EtO
c,R'=Ph, RZ= PO
d, R'=i-Pr0, R=Me
e, R'=i-PrO, R%=Et
f, R'=i-PrO R2=MeO
SCHEME 5
Table 2
Lipase-promoted resolution of racemic 11 and 12
Substr. Lipase™ Proc. 11* 12*
Yield [a]p Ee  Abs. |Yield [a]p ee  Abs.
(%) MeOH (%) conf. | (%) MeOH (%) conf.
a PFL A 44 -247 80 R 39 +535 89 S
a AM A 42 -297 92 R 44 +514 86 S
b PFL A 42 -18.5 58 R 53 4355 47 S
b AM A 30 -172 54 R 68 +149 21 S
c PFL A 37 -466 80 R 46 +27.1 21 S
d PFL A 46 -156 85 nd”| 54 +132 85 nd?
_ >956,d >950,d)
18.4° +15.59
e PFL A 41 -135 8 nd?¥| 59 +133 64 nd?
- >95% +18.4 >05°9
14 .5°
f PFL B 55 +05 16 S 45 -093 34 R
>92°9) - >029
+3.09 2.3

a) n.d. - not determined

b) PFL: Lipase from Pseudomonas fluorescens in i-Pr,O or -BuOMe;
AM: AMANO PS Lipase in CH,Cl,

c) After repeated hydrolysis of the enantiomerically enriched substrates

d) None of the other enantiomer was detected; e) Neat.
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Very recently we have replaced organic solvents with ionic liquids,
which are becoming more and more popular as effective solvents for a great
variety of organic reactions, among them enzyme-promoted transformations '*.
We have used them as solvents in the reaction of lipase-promoted acetylation of
hydroxymethanephosphinates and phosphonates with the hope of enhancing
enantioselectivity of the process '°. To our satisfaction, certain lipases proved to
be up to six times more enantioselective in BMIM PF; solutions than in common
organic solvents (Scheme 6, Table 3).

o) ACO/\ 0] (o)
RU_I Lipase I I
_~PCH,0H > o -""‘)P\CHZOH + g2 '“‘““IP"‘CHZOAC
R2 ionic liquid
(+)-11 R2 R' 42+
11*

lonic liquid: BMIM-PFg: /N\@N\ PF6@
M Bu"
©

[
BMIM BF, ® N BF
y e/' NS \Bu“ 4

SCHEME 6



Table 3
Kinetic resolution of 11 in ionic liquids
Entry Substr. { Lipase | Ionic
liquid Recovered alcohol 11* Acetate 12* E |E
Yield" [o]p Ee Abs. | Yield® [a]p Ee | Abs.
[%] (CHCl5) [%] conf [%] | (CHCI3) | [%] | conf.
l. 11a AK PF 333 -21.5 89 R 37.7 +49.8 89 S 51 | 45
2. 11a PFL PF 40.0 -20.0 75 R 42.0 +41.0 78 S 18
3. 11a AK BF 44.0 +0.36 1.2 S 10.0 -1.2 4.3 R 1.1
4. 11a PFL BF 14.0 -0.83 1.4 R 37.0 +0.5 0.3 S 10 | 5
3. 11b AK PF 36.0 -12.1 79 R 36.5 +39.6 83 S 26
6. 11b PFL PF 440 -9.5 63 R 30.0 +37.3 76 S 14
7. 11b AK BF 240 -1.1 0.4 R 33.0 +0.2 1 S 1.0 | 5
8. 11¢ AK PF 36.0 -21.3 95 R 48.5 +31.0 80 S 32
9. 11c PFL PF 39.0 -16.1 86 R 49.0 +26.0 68 S 15
10. 11c AK BF 56.0 +0.4 4.0 S 38.0 -0.3 4.5 R 1.3 | 12
11 11e PFL PF 32.0 -12.1 95 n.d. 55.0 +10.4 50 | nd. 12

Lipases: AK: Lipase AK (AMANO); PFL:

Ionic liquids: PF: BMIM PF,, BF: BMIM BF,
n.d = not determined

a) Yields after separation
b) E-values calculated for the best results obtained in diisopropyl ether using the same enzymes

Lipase from Pseudomonas fluorescens (FLUKA)

[43
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It should be added that hydroxymethanephosphonates 11d and 11e were
used for the preparation of enantiomeric phosphosulfonate herbicides.
Biological studies revealed that only the compounds obtained from the
dextrorotatory enantiomers of 11d and 1le exhibited high herbicidal activity,
the opposite ones being completely inactive %

CF,0 O
)

S R
\O/\P< ,
i “OPr
O

R=Me, Et

Similar procedures have been applied by us to the enzymatic
desymmetrization of prochiral bis(hydroxymethyl)phenylphosphine oxide 13
and its diacetyl derivative 15 (Scheme 7, Table 4). It should be noted that
although all the lipases tested exhibited the same sense of stereoselectivity, it
was possible to obtain both enantiomerically enriched forms of the monoester
14 by changing the procedure from the acetylation of 13 (A) to the hydrolysis of
15 (113). Investigations to determine the absolute configuration of 14 are under
way '¢.

1 A\ ? °

" /_ OH AcO . enzyme " /-—OH enzyme, buffer ” /—OAC
PP » Ph-P - Ph-P

N—or \—onc B \—onc

13 1 19

SCHEME 7
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Table 4
Enzymatic desymmetrization of 13 and 15

Monoacetate 14
Enzyme/Solvent  Method Yield (%) [a]p(CHCly)  ee. (%)

PFL/CHCIl; A 50 +3.9 79
PFL/DPE B 50 -3.4 68
AHS/DPE B 40 -2.4 50
AK/CHCl; A 76 +0.7 15
AK/THF A 40 +2.6 53

PFL/BMIMPF¢ A 35 +0.6 14
PFL/BMIM PF, B 15 -2.0 42

Lipases: PFL: from Pseudomonas flourescens; AHS: AMANO - AHS lipase;
AK: AMANO AK lipase.

Solvents: DPE: diisopropyl ether; BMIM PFs: ionic liquid (see Scheme 6)

2-Hydroxyalkanephosphonates 16 are the only chiral phosphoryl
compounds nvestigated by us, in which the stereogenic centre is located on the
carbon and not on the phosphorus atom. Two different procedures were applied
to obtain optically active products: a microorganism-mediated asymmetric
reduction of the corresponding 2-oxo phosphonates 17 (Scheme 8) and a kinetic
resolution of the racemic substrates using lipases (Scheme 9) 2'. In both cases
_the best results were obtained with the substrates having a small organic
substituent in the position 2.

O O . _ 0 OH
1 Geotrichum candidum T z
(R'O)zP\)J\ > (R'O),P. =
R" H,0/i-PrOH N R
17 16*

R'=Et, R"=Me, ee=98%

SCHEME 8
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O OH : 0 OH 0 OAc
LI’\A A X , lipase I R I

(R'0) » (R'O) = + (RO ?\/k
g R" solvent 2 \/\R“ 2 R"

(9516 16* 18*

R'=Et, R"=Me, Lipase AK (AMANO)/DIPE ee=90% ee=93%
SCHEME 9

Similar procedures have been used by Mikolajczyk er al” in the
preparation of both enantiomers of phosphocamitine 19, in which biocatalytic
procedures were applied at the crucial step of the synthesis, i.e. the formation of
a chiral centre on the B-carbon atom. The reduction of the 2-oxo precursor 20
was mn this case performed with baker's yeast (Scheme 10), while the kinetic
resolution of the racemic 2-hydroxy phosphonate 21 was achieved with lipase
AHS, AMANO (Scheme 11).

Baker's
HO
(EtO)zP/\r\ o L2, (EtO)zrl/\:./\ o —= > ﬁ/\_;/\(ﬁwle3
6 o O OH O OH
20 (+r(R)-21" (-)-(S)-19
[0]5+6.29 (B0.8% ee) [a]o=243

SCHEME 10
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EtO),P Cl
( )2“/\‘/\

o OH
(>F21

Lipase - AH-S | A0” S
AMANO 'przo

(EtO)zﬁ/\/\ cl o+ (EtO)zﬁ/Y\ cl

o] OH 0 OAc
(+)-(R)-21* ()-(S)-22
[a]p+7.03 (87% ee) [o]p-1.26 (88% ee)

HO

@ HO )
~p NMe \P/\‘/\ NMe
Sl : P Gy :
O  OH O  OH

-(S)-19 (+)-(R)-19
[o]p=-24.3 [o]p=+24.11

:

SCHEME 11
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Zastosowanie enzymoéw hydrolitycznych
w syntezie chiralnych zwigzkow heteroorganicznych

Streszezenie:  Powszechnic dostgpne enzvmy  hvdrolityczne sg w stanic
rozpoznawa¢  slercogennc  centra  heteroatomowe.  Ninicjszy — przeglad
przedstawia zastosowanic lego typu cnzvmow w svntczie optvcznie czynnych
polaczen siarki i fosforu. zc szczegolnvm wwzglednicnicm wynikéw badan
pochodzacvch z Laboratorium autorow.
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SEQUENTIAL STEREOSELECTIVE OXIDATIONS:
SIMPLE ROUTES

TO ENANTIOMERIC y-HYDROXYSULFOXIDES

Abstract: New svnthetic approaches to the enantiomeric hydroxysulfoxides
arc presented. The first one 1s based on the sequential asymmetric
dihvdroxviation and sulfoxidation of homoallylic sulfides. The second
approach takes advantage of the highly enantiosclective addition of thiophenol
to cnoncs. Subsequent reduction and stercosclective sulfoxidation allow the
practical preparation of all corresponding chiral hvdroxysulfoxides. Thus
obtained products. derivatives with three stereogenic centers can be further
transformed documenting their synthetic utility.

General selectivity in the preparation of enantiomerically pure
C.,-symmetric compounds can be enhanced by carrying out the same
stereoselective reaction on two or more prochiral centers of the symmetric
precursor. This effect comes from statistics'. We exploited this approach using
the catalytic sulfoxidation as a means for the easy transformation of
bis(arylthio)alkanes into C,-symmetric chiral sulfoxides.” The other way of
selectivity improvement can arise from subsequential two or more
stereoselective transformations run at different prochiral or stereogenic centers.
In that case, double stereoselection can result in the gain of overall
enantioselectivity.’ Here we exemplify the use of this kind of strategy for the
synthesis of enantiomeric hydroxysulfoxides. These compounds belong to an
important class of chiral building blocks. Their preparations are usually based
on the diastereoselective reduction of the corresponding enantiomeric
ketosulfoxides, but this simple synthetic scheme is less suitable for the

preparation of y-hydroxysulfoxides.
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The first synthetic route is based on the sequential asymmetric
dihydroxylation and sulfoxidation of homoallylic sulfides. The osmium-
catalyzed asymmetric dihydroxylation (AD)* and the vanadyl-based catalytic
asymmetric sulfoxidation” * were used, and we studied the mutual interplay of
both transformations. It is important that in both cases the stereochemical
outcome can be predicted. We oxidized homoallylic sulfides 1 to the
enantioenriched sulfoxides 2 with the absolute configuration at sulfur
corresponding to that of the ligand 6.

i Ph\é/\/\/"h i

OH
Ph on —7 L 2 sa%ee. OH - .
NN 1 Ph. * Ph M ~ )
! Ph\s ~u _-FPh —~ 0 4 OH 5 OH
3 76%ee. OH like, >98% e e, X-ray

i, VO(acac),, H,0,, ligand 6 or TEMPO, NaOCl; /i, AD-mix a or AD-mix B or
K,0s0./quinuclidine, K;[Fe(CN),]; iii, Oxone®

NO,
@
Ph ' Me ITI [l\ll
OH Me O O
6 * TEMPO Effective oxidant
H

We also examined asymmetric dihydroxylation using AD-mix o and B.* These
reagents, when applied to 1 gave 3 in 71% ee (S, 5) and 76% ee. (R, R),
respectively. Both products were oxidized with Oxone” to the corresponding
sulfones 5 and their recrystallization gave these compounds in over 95% ee.
This reaction sequence is more selective than the direct AD of the
corresponding homoallylic sulfone (40% ee). When enantioenriched sulfoxides
2 were dihydroxylated with both AD-mixes, AD-mix « led to (S¢, Sc)-isomer
and AD-mix B to (Rc, Rc)-isomer, regardless the configuration at sulfur. We
observed better match (higher diastereoselectivity) for the formation of an
unlike diastereomer (x). However, in the mismatch cases (lower de), (/)-isomers
formed as the main products could be recrystallized to give pure (Ss, S, .5)-
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and (Rs, R, R)-4. These assignments were confirmed by a single crystal X-ray
analysis for (Ss, .5, 5)-4.

Fig.1. An ORTEP view of the molecule 4.’

Their further oxidation with Oxone® led again to enantiomeric sulfones
5. Finally, we examined the sulfoxidation of chiral diols 3 using VO(acac),-
chiral ligand 6/30 % H,0, and TEMPO/NaOCI systems. The last oxidant has
already been used in sulfoxidation with high chemo- and diastereoselectivity.’
The obtained resuits suggest that the stereoselectivity of the first reaction is
steered by the configuration of diol substrate, leading to (x)-4 in ca. 20 % de.
Thus, in spite of the fact that usually the Rs configuration in sulfoxide is
induced by (R)-6, in the case of (R, R)-3 the formation of (S5, R, R)-4 was
favored. We reasoned that the chiral diol moiety builds into the coordination
sphere of the vanadyl oxidant, thus changing its regular stereochemical
preferences. However, it was interesting to note that at the same time, kinetic
resolution of the enantioenriched substrate/product took place, so the sulfone 5
obtained after second oxidation step was of higher ee than the starting
dihydroxysulfide 3. The TEMPO-catalyzed sulfoxidation led to higher yields of
[ diastereomers, but the products obtained at ca. 50 % conversion were less
enantioenriched than the starting diols.
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Thus, three new stereogenic centres were generated via sequential
asvmmetric dihydroxylation and sulfoxidation of homoallylic sulfides. As
expected, one route (order of oxidations) leads to the higher stereoselectivity of
overall transformation. However, in the cases studied the key factor i1s not
match/mismatch substrate-catalyst selection, but efficient diastereo- and
enantioenrichment of the final product due to its simple recrystallization.’

Our second synthetic approach to the enantiomeric hydroxysulfoxides is
also based on the stereoselective oxidations.*” During our recent work on the
catalytic application of metal complexes,” we tested the asymmetric conjugate
addition of thiophenol to enones. For comparison, we also examined this
reaction catalyzed by Cinchona alkaloids. We found that the Michael addition
of thiophenols to chalcones in the presence of 1.5 mol% (+)-cinchonine
followed by crystallization led to the corresponding adducts 7 in up to over
95 % ee.’ The stereoselective Beckmann rearrangement of oxime of (+)-1,3-
diphenyl-3-phenylsulfanyl-propan-1-one gave anilide of (+)-(R)-3-phenyl-3-
phenylsulfanylpropanoic acid (X-ray structure) and its alcoholysis led to the
known optically pure ethyl ester.’ Thus, the absolute configuration of the
created stereogenic center was proved undoubtedly.

PhSH _ (R) R) H
. e * 002
Cinchonine (1.5 mol %) - i s
fs) Toluene, 4h, -20°C PhS O PhS 0

7

70 % yieid, up to >95% e.e.
after recrystallization

The obtained optically active y-ketosulfide 7 with two prochiral centers
was a suitable precursor for subsequent stereoselective transformations into
hydroxy-, sulfinyl- or sulfonyl functionalities. Because of our interest in the
preparation of stereodifferentiating ligands, we undertook the elaboration of
both prochiral groups into new chiral derivatives of this type, possibly with the
divergent stereochemistry.

Unfortunately, reduction of (+)-(R)-1,3-diphenyl-3-phenylsulfanyl-
propan-1-one (7) by various hydrides led to the inseparable diastereomeric
mixture of alcohols 8 in excellent yield but in ca. 1:1 dr. However, when (R)-7
was oxidized with Oxone® to the corresponding sulfone (R)-9, its subsequent
reduction gave the mixture of diastereomers (24% de) and the obtained products
(R.R)- and (R,5)-10 were separated by crystallization. In order to prove its
configurations pure (R,5)-10 was desulfonylated to the known (5)-1,3-
diphenylpropanol-1 (11). The alcohol (R,5)-10 was mesylated to (R,5)-12, and
this derivative in the presence of potassium fers-butoxide and catalytic amount
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of 18-crown-6 reacted via intramolecular Sy2 reaction resulting in homo-
chiral E-1,2-diphenyl-1-phenylsulfonylcyclopropane (13). The stereochemical
outcome of this reaction was based on the fact that a single, optically active
diastereomer with cis-located phenyl groups (NOE) was obtained as the only
product, so these experiments also confirmed the ascribed configuration.’

Ph Ph Ph Ph
W LiAlHg, Et,0 YY
-

PhS O PhS OH
7 8
l Oxone
Ph Ph Ph Ph PhY\/ Ph
\]/Y 1. LIAIH,, Et,0 -
> + :
PhSO, O 2. recrystaliization pm PhSO, OH
9 (R.S)-10,24% de. (RR)-10

/ \a(Hg)
: 0,Ph
Ph
|_i| t-BuOK
e YT \/T
H 18 Crow n-6 PhSOz

' NOE 13 (R,S)-12 (S)-11

In order to exploit well known stereodirecting properties of the
phenylsulfinyl group, we tumed to the sulfoxidation of the diastereomeric
mixture of 8. When mild chemoselective oxidant (NalQ;) was used, all four
possible diastereomeric y-hydroxysulfoxides 14 (a, B, v, 8) were formed in
comparable yields. The 'H NMR spectrum for each diastereomer exhibited
different from the other resonance pattem for the methine hydrogens.
Recrystallization of the mixture gave one pure isomer 14a in 21% yield. Further
oxidation of this product with Oxone® produced sulfone identical with (R, S)-
10. Then, the diastereoselective catalytic system relaying on TEMPO oxidized
by sodium hypochlorite’, was applied. Only two diastereomeric 14 (B and 7)
were produced, both different from the previously isolated one. The main
diastereomer 14§ (22% de) easily crystallized in pure form, while the second
one (14y) was isolated after chromatography and recrystallization. Both, major
14p and minor 14y were oxidized separately with Oxone® to (R,R)-10 and
(R,S)-10, respectively. Moreover, 148 in boiling xylene underwent thermal
elimination furnishing the cis/trans mixture of known (+)-(R)-allylic alcohol 15.
At that point, the absolute configuration at the sulfur atom in all obtained
v-hydroxysulfoxides remained obscure,

In order to solve this problem we used our optimized version (30%
H,0,/VO(acac), - chiral ligand 6) of the Bolm catalytic sulfoxidizing system.’
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The system, when containing (S)-ligand 6, is known for the preference of
formation of sulfoxides with Sy configuration and with (R)-6, Rs configuration.
Thus, when the oxidant with (5)-6 was applied, two diastereomers were
dominating (14a and 149). Fortunately, they were separable, and one of them
was identical with that previously 1solated after oxidation with NalO,, i.e. 14a
(26 % yield). Based on this, we assigned it tentatively being (R,S,S5)-14. In the
next experiment we used (R)-6 and the main formed product (148, 26 % yield)
was 1dentical with the major product obtained after oxidation with
TEMPO/NaOCI. On this ground we assigned it being (R, R, Rs)-14. Analogously,
we provisionally assigned the absolute configuration of both remaining
sulfoxides as 146 being (R R.S5s)-14 and 14y being (RS, R;s)-14.

Ph Ph

(R)-7
NalO 4 H>0-,
/ TEMPO "\ VO(acac),, 6
? NaOCi
_S Ph
PH : 14B+14y 140+145+14y when (S)-6
7 S 61:39 98% 63 :32:5 41% yield

lcrystallization 14B+14y+145 when (R)-6

140+14B+14y+145 67 : 21 : 12 39%yield

37 117 : 18 :28 98%yield 148

lxylene
Ph Ph
14 " N\E

15 OH

lcrystallization

o, L o, °

N\

4
1400 —>» Ph/S\‘_"’/\SrPh <— 14y 14— p - SN\EAE Phe— 145

O (9]
Y y
S
S

...no

Ph  OH Ph OH Ph  OH Bh OH
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It has been known that the absolute configuration of sulfoxides

correlates with their chiroptical properties. Thus, we measured CD spectra of
the obtained diastereomeric sulfoxides and the absolute configurations at the
created stereogenic sulfur were clearly confirmed. Thus, the sequential
reduction and oxidation run on two prochiral groups of the enantiomeric
precursor led to the simple preparation of all possible products with three
stereogenic centers.
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Jacek Skarzewski

Sekwencja stereoselektywnych reakcji utleniania:
latwa droga syntezy enancjomeryczaych y-hydroksysulfotlenkow

Streszczenie: Przedstawiono nowe metody syntezy enancjomerycznych
hvdroksysulfotlenkow. Pierwsza polega na asvmetrycznej dihydroksylacji
i S-utlenianiu sulfidéw homoallilowvch. Druga metoda wykorzystuje wysoce
cnancjoselektywng addycje tiofenolu do enonow. Dalsza redukcja i sterco-
sclektywne utlenianic pozwalajy na otrzymanic odpowiednio wszystkich
chiralnvch hydroksysulfoticnkow. Tak syntezowane produkty o trzech centrach
stereogennych moga ulega¢ dalszym reakcjom, co $wiadczy o ich uzytecznosci
w synlezie.
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QUATERNARY SALTS OF AZAAROMATICS
AS BIOLOGICAL AGENTS AND AS COMPONENTS
OF SUPRAMOLECULAR SYSTEMS

Abstract: In the paper sclected examples of quaternary salts of azaaromatics
arc presented showing them as biological agents and as components of
supramoleccular systems.

Introduction

Quatemary salts of azaaromatics are intensively studied " in view of
their reactivity "°, physicochemical '*"" and biological '>"* properties, as well
as due to their interesting application possibilities "'*, e.g. as dyes, catalysts,
modified polymers and materials for optoelectronic devices.

In the first part of the present paper biological activities of quaternary
azaaromatics are described, and in the second one the supramolecular systems
built with quatemary azaaromatics are characterized.

1. Quaternary salts of azaaromatics as biological agents

Quaternary salts of azaaromatics often show biological activities, e.g.

compounds 1 serve as herbicides '°.
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YAr
R3
Z N
J\ Y =0,8, SO, SO,, NH
N
R2 If—;— R! R = akyl nitroalkyl
R X" R1,RZ,R3 =H, OH, NO3, akyl, alkenyl, alkynyl

X7 = organic or IOrganic anion
vaternary salts 2 '” and 3 '® have antibacterial properties.
ry p

- N
Br / COOH <, j@
| R
N

p : g

X Z I NH
cr
SN
0 N7
R Rl X o i
a OH H Ci
b H Br Br 3

Antitumor activity has been observed in N-cyano-N-pyridinium-
guanidine derivatives 4 '> and in benzo[c]phenanthridinium quatemary salts 5
showing intercalating properties '*

RIO’HG\N ~R

R OMY%R OH Ccl’

th

R = 1. alkyl R, R2, R3, R4 RS =C, Calkyl
R1 = aryl, heteroaryl

Y =0, NH

n.m=0-4

X =CL Br, NO3



Quatemnary salts of azaaromatics. .. 49

Syntheses of antibiotics - naphthylcarbapenems 6 * as well as those of
cephalosporins 7 *' and 8 "* have been reported.

1
R i nm
R\SJ\H/N LS @
0 OIN S 7 §\
Co0"~

7 R = akyl arvl
R1 = H_ akyl Ph

_OR
N H H
N N PS8 / |
O
)I\ l N. .z N
HQN S O +
COoOo”

R = CRIYR2COOH
R1, RZ = H, alkyl, cycloalkyl
It was established that quatemary salt 9 acts as inhibitor of the bacterial

NAD synthetase > and porphyrin 10 is a synthetic nuclease which may
decompose DNA %,

B H H
Re_ NO LS
O O];N ayy 1:7 ~
CoO~
9 4 AcO-
R = alkyl aryl
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The dimeric porphyrin 11b bearing glucose moieties shows antitumor
activity *°. The synthesis of 11b proceeds as follows:

1 OAc

In the study of fullerenes functionalized with N-methylpyridinium
group it was observed that the water soluble 12 is able to decompose DNA
under photolytic conditions *’.
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Quaternary salts 13a,b may be used as biochemical labels in bone
diseases, ¢.g. in osteoporosis ***’.

_+_
NH;

“00C

Synthesis of 13a involves the quaternization of the pyridine 14,
followed by deprotection of amino groups.

NHZ
MeCN

coorBu —2 »

Z = benzyloxycarbonyl

NHZ NH;
NHZ 00 +Bu E‘H’ Ccoo”
OH - - OH .
1-BuQOC = | 1 ooc r ] CF;CO0
2 1.Hy, Pd/C, MeOH =~ +

N+ NHZ 2. TFA N+ NH3

- K/\)\ ’ k/\/l\
COQ#-Bu COO~

13a
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The quatermary quinoxalinium salt 15 serves for the determination of
the NAD(P)H level in cells *"**, since its reduction with NADH results in the
elimination of intensively fluorescent 4-methylumbelliferone *

The synthesis of 15 begins with the bromination of 2-methylquinoxaline
16 with NBS. The formed 17 reacts with 4-methylumbelliferone affording 18
which was quaternized to give 15.

N
segieen
—_—
-
N
16

=
N
= O O @] N
—_ TOMe @Nj/\
= —
N e
T
18 .

2. Quaternary salts of azaaromatics as components of supramolecular
systems

Supramolecular systems bearing quatemary azaaromatics - rotaxanes
and catenanes deserve a special attention due to their promising application
possibilities **** Among receptors in host-guest systems, calixarenes ***' and
cyclodextrins #** should be mentioned.

An example of rotaxanes is 19" * in which the cyclophane 20" V¥

serves as a ring.

+N

% % G i\/\o
...---Si_oj /

19 #
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Compound 21*" may also play the role of a ring in rotaxanes *°

¥
S
23

An example of catenanes is [2]catenane 22, obtained as follows

48,49

O’/\\

o=

2PF¢

Q
L_o
\ / O

<‘ ) = 4PFg”
o]

22
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Catenanes built with more rings are known, e.g. [3]catenane in which
one among three rings contains quaternary salt moiety *°.

Calixarenes may serve as host molecules for quatemary azaaromatic
1ons. For example, 23 - 26 are guest molecules of biscalixarene 27; the inclusion
into calixarene 28 however is possible only for 23 and 24, larger molecules 25
and 26 cannot incorporate into cavity of 28 for steric reasons "

Z I = I Me y | Me ' ™

\T]T 7 \I}H— \I|\T+ If:
Me Me Me Me
23 24 25 26

In the investigation of inclusion properties of 27a and 27b for 23 it was
found that the association constant for 27a is higher than that for 27b, due to the
presence of phenol units increasing =-basicity as compared with the

propoxybenzene units **.
Stilbazolium dyes 29 - 31 are guest molecules of water soluble calixa-

renes 32a-c >,

NMGZ
Me—l)r\T \>—'/ : S04
. g

=N / NMe,

W
]
=

o
[
[
e wTs
w4

NMe,
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Concluding remarks

In the paper only selected examples of quaternary salts of azaaromatics

showing biological activities and those serving as components of supra-
molecular systems have been presented. A large amount of quatemary
azaaromatics of various structures enables their interesting applications, this

fact finding reflection in numerous reports concerning this topic
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Czwartorzedowe sole zwigzkéw azaaromatycznych
jako srodki biologicznie czynne i jako skladniki
ukladow supramolekularnych

Streszczenie: W artvkule opisano czwartorzedowe sole zwiazkow
azaaromatycznych ze szczegolnym uwzglednieniem ich aktywnosci
biologicznej oraz mozliwosci tworzenia ukladow supramolekularnych.
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SOLVENT-FREE MICROWAVE ASSISTED
CANNIZZARO REACTION

Abstract: Microwave assisted Cannizzaro reactions of seven monosubstituted
aromatic aldehydes and of 2-formylpyridine have been made under solvent-free
conditions, in the presence of K-10 Montmorillonite, during a short (15
seconds) time of irradiation.

Reactions under solvent-free conditions are of a great importance in
view of ecological aspects; to day the considerable increase of their use is to be
observed [1,2]. Microwave irradiation is more advantageous than the
conventional heating in terms of the ease of reaction conditions, especially of
its shorter time [1, 3-5]. Yields of microwave assisted reactions are often higher
than those of reactions performed with conventional heating [6]. Having in view
the above we have investigated a series of Cannizzaro reactions [2,7,8] in solid
state and under microwave irradiation.

The Cannizzaro reaction involves disproportionation of aldehydes
without a-hydrogen atoms, occurring in the presence of a base:

2 AftCHO —» ArCH0H + ArCOOH

In this paper we show results of microwave assisted Cannizzaro
reactions of substituted aromatic aldehydes 1 - 7 and of 2-formylpyridine 8
performed in the solid state. The above starting products were mixed with
NaOH, K-10 Montmorillonite and water and microwave irradiated during 15
seconds. If the reaction time was increased up to 60 seconds, the yield was not
higher, and in the case of 7 the explosive decomposition took place. When 2,4-
dihydroxybenzaldehyde was subjected to Cannizzaro reaction under the above
conditions, the disproportionation products have not been formed, as it could
be expected for a disubstituted aromatic aldehyde.
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Table 1
Aldehydes submitted to microwave assisted Cannizzaro reaction and obtained
products
ALDEHYDE ALCOHOL ACID YIELD (%)*
CHOH CHO COOH
Br Br Br
1 80
CHO CH,OH COOH
: Q. .
Br Br Br
CHO CH-0H COOH
3 © <) 65
Br Br Br
CcHO CH-OH COOH
Br Br Br
4 65
Br Br Br
CHO CH;OH COOH
Cl Cl Cl
CHO CH-OH COOH
| CX X X 6
NO; NG, NO:
/O/CHO CHLOH : _COOH
7 O-N O-N : O,N 85
N
8 N“ “CHO SN CHOH SN NCOOH 90

* yields based on alcohols
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Structures of the obtained products have been determined by 'H NMR and IR
analyses; they are compatible with Iiterature data. Results of the investigated
reactions are shown in Tablel.

Experimental

Aldehyde (2 mmol), NaOH (0.5 g) and K-10 Montmorillonite (3 g)
placed in a glass container were treated with four drops of water and thoroughly
mixed. After 15 seconds of irradiation in a domestic microwave oven the
formed product was extracted with chloroform and the solvent removed to give
the alcohol component.

In order to isolate the acid component the solid residue was washed
with water and filtered. The filtrate was acidified with HCl, extracted with
chloroform and the extract dried over MgSQ,; the removal of solvent gave
the acid.
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Reakcje Cannizzaro prowadzone bez rozpuszczalnika
pod wplywem nagrzewania mikrofalowego

Streszezenie:  Przeprowadzono reakcje Cannizzaro siedmiu  mono-
podstawionych aldchydow aromatycznyvch i 2-fenylopirydyny pod wplywem
ogrzewania  mikrofalowego. Rcakcje wvkonano w fazie stalgj
w Montmorillonicie K-10 w czasie 15 seckund.
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UV SPECTROSCOPY STUDY
OF NITRODIAZAPHENANTHRENES
AND THEIR HOMOLOGUES BY AMI1 ClI METHOD

Abstract: For three isomeric nitrodiazaphenanthrenes 4-6 and their four
homologues 7-10 the calculation of UV spectral values and their
electronic structure, as well as the geometry optimisation has been made
using AMI1 CI method.

Introduction

The paper concemns our investigation of 1,5- 1,6- and 4,6-diaza-
phenanthrenes (dap) 1-3 and their derivatives '”; these compounds are
interesting for their reactivity ** and biological properties **. Due to the
presence of nitrogen atoms in the molecule they undergo quatemization >'° and
oxidation '"""* reactions and form complexes with metal ions '*. Quaternary salts
are precursors of ylides serving as 1,3-dipoles in cycloaddition reactions '>'°.

In a continuation of our study of UV spectroscopy of formyl 7, me-
thyl **'°, amino *° and bromo ?' derivatives of daps, as well as of their N-oxi-
des > and quaternary salts ****, we present here AM1 CI (next referred to as
AMI) calculation results of nitrodaps 4-6 and their homologues 7-10.
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Experimental

The calculations have been made by AMI method on a Pentium Il
733MHz computer using Hyper Chem 4.5 program; UV spectra of considered
compounds were recorded in 1,2-dichloroethane ®. Nitrodaps and their homo-
logues have been synthesized by nitration of corresponding daps and
methyldaps .
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Results

and discussion

The experimental and calculated by AM1 method UV spectral data of
4-10 are shown in Table 1.

Table 1
Experimental and calculated by AM1 method UV values of 4 - 10
Com- |Band Experimental Calculated
pound v-103cml lge v - 103 cm-] f
o 290 4.176 29.2578 0.0285
4 p 38.0 4.653 36.7849 0.0146
B 423 4.892 40.1445 1.6762
o 30.8 4.204 29.4989 0.0125
5 p 36.3 4.763 36.9008 0.0203
B 40.2 5.000 40.0990 1.0145
o 29.0 4.146 28.6686 0.0054
6 p 36.0 4.756 34.5530 0.0406
B 429 5.053 42.9579 0.4889
o 295 2.110 29.0061 0.0477
7 p 36.9 2.512 34,4678 0.0648
B 40.5 2.247 39.7726 1.4589
o 28.7 3.971 29.1088 0.0300
8 p 378 4.399 36.2441 0.0645
B 40.0 4.753 39.6356 1.5234
o 28.8 1.952 34.2537 0.0765
9 P 37.4 2.664 36.8071 0.2478
B 43.0 3.383 39.9853 1.4057
o 28.2 3.463 33.8982 0.0209
10 p 37.2 3.594 35.8123 0.1363
B 40.8 3.001 39.5257 1.1089

are:
for 4,5,6
for 7,8

The correlations of experimental and calculated wavenumber values

a=0.9647, b = 0.6465;

a=0.9129; b=2.2368; r=0.9661; for 9,10 a=0.3995; b=22.374; r=0.8981

r=0.9704

Among the above results, the highest correlation coefficient has been obtained
in the case of 4,5,6 i1somers.
The correlations of experimental and calculated wavenumber values for

4-10 with corresponding unsubstituted daps 1-3 are:

for 4/1 a=0.8750; b= 44079, r=0.9618 for 7/1 a=09401; b= 1.9358; r=0.9445
for 52 a=1.0427;, b=-1.5029; r=0.9733 for 8/1 a=0.9187, b= 3.0519; r=0.9706
for 6/3 a=1.0412; b=-1.6201; r=0.9765 for 93 a=0.7224; b=10.6345; r=0.8102

for 10/3a=0.7537, b= 9.5645; r=0.8125
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Comparison of the above calculations shows higher coefficients for nitrodaps
than those for their homologues; the best result has been obtained in the case of
6 and its parent 4,6-dap 3.

The total and binding energy values as well as the core-core interaction
energy and dipole moments of 4-10 calculated by AMI] method are given
in Table 2.

Table 2
Total and binding energy, formation heat and dipole moment values for 4-10
calculated by AM1 method

4 5 6

Total Energy (eV) -2890.7584 -2890.7692 -2890.7089
Binding Energy (eV) -120.8095 -120.8203 -120.7600
Core-Core Interaction (eV) 13675.4981 13348.7293 13345.1074
Heat of Formation (eV) 3.8386 3.8277 3.8880
Dipole moments (D)

M, 0.579 -2.898 0.309

M, 4.301 -6.559 -8.175

M, -0.189 0.000 0.000

M (M) 4.344 7.171 8.180
7 8 9 10

Total Energy (eV) -3046.6303 | -3046.6740 | -3046.6694 | -3046.4615
Binding Energy (eV) -133.0236 | -133.0673 | -133.0627 | -132.8547
Core-Core Interaction (eV) | 15305.7446 | 15269.4395 | 14799.4017 | 15036.6736
Heat of Formation (eV) 3.557631 3.513895 3.518491 3.7265
Dipole moments (D)

M, -0.831 -1.078 0.077 0.997

M, 3.674 4.567 -8.320 -8.370

M, -0.032 -0.067 -0.250 -0.178

M (M) 3.767 4.693 8.324 8.431

The total energy values for 4-6 show the highest stability for isomer 5
and among 7-10 for isomer 8.

Dipole moments of 5 and 6 are significantly higher than in the case of 4,
similarly, the values of 9 and 10 are higher than those of 7 and 8; this fact
results from the situation of nitrogen atoms in molecules 5,6 and 9,10 in
positions 1, 6 and 4, 6, respectively.

The AM1 method has been used for calculation of effective charge
values of 4-10, given in Fig.1 and for optimisation of their geometry shown 1n
Table 3. ‘
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Fig. la
Effective charge values for 4 —calculated by AMI method
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Fig. 1b
Effective charge values for 7, 8 calculated by AM1 method
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Effective charge values for 9, 10 calculated by AM1 method
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Table 3a
Bond lengths (A) and angles (°) for 4-6 calculated by AM1 method

4 5 6
NI1-C2 1.32769 NI-C2 1.33057 Cl-C2 1.38081
C2-C3 1.42101 C2-C3 1.42163 C2-C3 1.42113
C3-C4 1.37758 C3-C4 1.38076 C3-N4 1.33042
C4-C4a 1.42715 C4-C4a 1.41143 N4-C4a 1.36763
C4a-C10b 1.43584 C4a-C10b 1.42258 C4a-Cl0b 1.42327
C4a-N5 1.39298 C4a-C5 1.44357 C4a-C5 1.46264
N5-C6 1.30429 C5-Né6 1.30488 C5-N6 1.30203
Co6-Coba 1.45033 N6-C6a 1.39457 N6-Coa 1.39403
C6a-C10a 1.41585 C6a-Cl10a 1.42897 C6a-Cl0a 1.43009
C6a-C7 1.40778 C6a-C7 1.43348 C6a-C7 1.43286
C7-C8 1.38114 C7-C8 1.39644 C7-C8 1.39576
C8-C9 1.40242 C8-C9 1.39888 C8-C9 1.39934
C9-C10 1.39387 C9-C10 1.38169 C9-C10 1.38067
C10-C10a 1.41982 C10-C10a 1.40835 C10-Cl10a 1.40833
C10a-C10b 1.45911 C10a-C10b 1.45810 C10a-C10b 1.44450)
C10b-N1 1.36800 C10b-N1 1.37209 CI10b-N1 1.41663
C10-N11 1.50003 C7-N11 1.49347 C7-N11 1.49487
N11-O12 1.19838 N11-012 1.19586 NI11-0O12 1.19549
N11-013 1.19834 N11-0O13 1.20887 NI11-013 1.20876
N1-C2-C3 123.803 N1-C2-C3 124.341 C1-C2-C3 118.826
C2-C3-C4 118.699 C2-C3-C4 118.268 C2-C3-N4 123.641
C3-C4-C4a 119.280 C3-C4-C4a 118.868 (C3-N4-C4a 117.452
C4-C4a-C10b 117.941 C4-C4a-C10b 119.255 N4-C4a-C10b 123.358
C4a-C10b-N1 121.604 C4a-C10b-N1 121.435 C4a-C10b-N1 117.223
C10b-N1-C2 118.664 Cl10b-N1-C2 117.834 Cl10b-C1-C2 119.500
C4a-N5-C6 118.017 C4a-C5-N6 124.621 C4a-C5-N6 124 219
N5-C6-Céa 124.859 C5-N6-Céa 119.181 C5-N6-Coa 119.841
C6-C6a-C10a 118.709 N6-C6a-C10a 121.785 N6-C6a-Cl0a 121413
C6a-C10a-C10b | 117.429 C6a-C10a-C10b | 118.429 C6a-C10a-C10b | 118.487
C10a-C10b-C4a | 118.092 C10a-C10b-C4a | 117.949 C10a-C10b-C4a | 119.072
C10b-C4a-N5 122.853 C10b-C4a-C5 118.035 C10b-C4a-C5 116.968
C6a-C7-C8 120.219 C6a-C7-C8 120.336 C6a-C7-C8 120.366
C7-C8-C9 120.017 C7-C8-C9 120.663 C7-C8-C9 120.495
C8-Cs-C10 120.153 C8-C9-C10 120.397 C8-C9-C10 120.375
C9-C10-C10a [121.262 C9-C10-C10a | 120425 C9-C10-C10a | 120.833
C10-C10a-C6a |117.201 C10-C10a-Céa |120.522 C10-C10a-Céa |119.947
C10a-C6a-C7 121.123 C10a-C6a-C7 117.657 C10a-C6a-C7 117.983
C9-C10-N11 116.524 C6-C7-N11 123.170 C6-C7-N11 123.189
CI0-N11-012 [118452 C7-N11-012 122.528 C7-N11-012 122.493
O12-N11-013 | 123.042 012-N11-013 [ 120.887 O12-N11-013 | 120.977
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Bond lengths (A) and angles (°) for 7.8 calculated by AM | method

Table 3b
7

NI1-C2 1.33714
C2-C3 142844
C3-C4 1 37533
C4-Cda 1.426352
C4a-Cl0b 1.43510
C4a-N3 1.39227
N3-Co6 1.30429
C6-Coa 1.49026
CoA-Cl0a 1.41593
C6a-C7 1.40782
C7-C8 1.38101
C8-C9 1.40238
C9-C10 1.39356
C10-C10a 1.41996
C10a-C10b 1.46052
C10b-N1 1.36520
C2-C11 1.49533
C10-N12 1.50018
N12-0O13 1.19838
N12-014 1.19839
N1-C2-C3 122.431
C2-C3-C4 119.442
C3-C4-C4a 119.345
C4-C4a-C10b 117.672
C4a-C10b-N1 121.970
C10b-N1-C2 119.139
Cd4a-N5-Co 117.985
N35-C6-Coa 124.820
C6-Coa-Cl0a 118.777
C6a-C10a-C10b { 117414
Cl10a-C10b-C4a { 117.989
C10b-C4a-N5 123.014
Cl10a-C6a-C7 121.153
C6a-C7-C8 120.244
C7-C8-C9 119.989
C8-C9-C10 120.155
C9-C10-C10a 121.312
C10-Cl10a-C6a |117.146
C3-C2-Cl1 117.766
C10a-C10-N12 | 118457
CI10-N12-014 118.477
0O13-N12-014 122 997

8
NI-C2 1.32771
C2-C3 1.41786
C3-C4 1.38377
C4-Cda 1.43433
C4a-C10b 1.43616
C4a-N3> 1.39270
N3-C6 1.30389
C6-Coba 1.44947
CoA-Cl0a 1.41566
C6a-C7 1.40780
C7-C8 1.38088
C8-C9 1.40240
C9-C10 1.39355
C10-Cl0a 1.42023
C10a-C10b 1.46003
C10b-N1 1.36753
C4-Cl11 1.48000
Cl11-N12 1.50050
N12-013 1.19830
N12-O14 1.19832
N1-C2-C3 123.862
C2-C3-C4 119.231
C3-C4-C4a 118.425
C4-C4a-C10b 118.148
C4a-C10b-N1 121.800
C10b-N1-C2 118.530
C4a-N5-C6 118.299
N5-C6-Céa 124857
C6-Coa-Cl0a 118.587
C6a-C10a-C10b | 117.496
Cl10a-C10b-C4a | 118.212
C10b-C4a-N5 | 122.522
C10a-C6a-C7 121.212
C6a-C7-C8 120.212
C7-C8-C9 119.980
C8-C9-C10 120.178
C9-C10-C10a 121.297
C10-C10a-Céa |117.099
C3-C4-Cl11 120.919
C10a-C10-N12 [122.245
CI10-N12-014 | 118.399
O13-N12-O14 | 123.066
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Table 3¢
Bond lengths (A) and angles (°) for 9,10 calculated by AM1 method
9 10

Cl1-C2 1.37853 Cl1-C2 1.39311
C2-C3 1.42847 C2-C3 1.41220
C3-N4 1.33977 C3-N4 1.32947
N4-C4a 1.36507 N4-C4da 1.36522
C4a-Cl10b 1.42312 C4a-C10b 1.43191
C4a-C5 1.46553 Cda-C5 1.46447
C5-N6 1.30246 C5-N6 1.29891
N6-Céa 1.39530 N6-Cbha 1.38410
C6a-C10a 1.42638 C6A-C10a 1.43217
C6a-C7 1.42908 C6a-C7 1.42951
C7-C8 1.38949 C7-C8 1.38818
C8-C9 1.40249 C8-C9 1.39896
C9-C10 1.38151 C9-C10 1.32288
C10-C10a 1.40951 C10-C10a 1.41003
C10a-C10b 1.44292 Cl10a-C10b 1.45400
C10b-C1 1.41560 C10b-C1 1.42690
C3-C11 1.49503 Cl1-C11 1.48298
C7-N12 1.49500 C7-N12 1.49665
N12-0O13 1.19680 N12-013 1.20203
N12-014 1.20255 N12-014 1.19691
C1-C2-C3 119.537 C1-C2-C3 120.284
C2-C3-N4 122.366 C2-C3-N4 122.802
C3-N4-C4a 117.915 C3-N4-C4a 117.483
N4-C4a-C10b 123.581 N4-C4a-C10b 124.714
C4a-C10b-C1 117.117 C4a-C10b-C1 115.853
C10b-C1-C2 119.482 C10b-C1-C2 118.862
C4a-C5-N6 124.152 C4a-C5-N6 124.006
C35-N6-Céa 119.160 C5-N6-Céa 118.788
N6-C6a-C10a 122.366 N6-C6a-~C10a 122.966
C6a-C10a-C10b { 118.019 C6a-C10a-C10b | 118.282
C10a-C10b-C4a | 119.094 Cl10a-Ci0b-C4a | 117.296
C10b-C4a-C5 117.179 C10b-C4a-C5 118.608
C6a-C7-C8 121.273 C6a-C7-C8 121.538
C7-C8-C9 119.607 C7-CR-C9 118.727
C8-C9-C10 120.574 C8-C9-C10 120.880
C9-C10-C10a 121.004 C9-C10-C10a 122.327
C10-C10a-C6a {119.523 Cl10-C10a-C6a ({117.315
C10a-C6a-C7 117.982 C10a-C6a-C7 122.327
C2-C3-Cl11 117.523 C2-C1-Ci11 115.536
C6a-C7-N12 120.374 Cé6a-C7-N12 120.361
C7-N12-014 119.554 C7-N12-014 119.449
013-N12-014 122.594 013-N12-014 122.668
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In 4-6 the effective charge values at ortho positions to the nitro group
and to nitrogen atoms are higher than those at other positions, due to the
electron accepting character of NO, group and nitrogen atoms. Similarly, in
7-10 the effective charge values at ortho positions to the nitro group are higher
than at other positions.

Comparing effective charge values of 7-10 with those of 4-6, the
presence of electron-donating methyl group results in lower effective charge
values of carbon atoms at ortho positions to this group (C3 for 7 and 8 and C2
for 9 and 10).

The geometry optimisation shows that in 4 and 5 the longest are C10a-
C10b bonds, and the shortest N5-C6 and C5-N6 bonds, respectively. In methyl
derivatives of 4, ie. in 7 and 8 the longest are C10a-C10b bonds, and the
shortest N5-C6 bonds, as in the parent 1,5-dap. In 6 as well as in its methyl
derivatives 9 and 10 the longest are C4a-C5 bonds, and the shortest C5-N6
bonds.

For 4 and S5 larger than other are angles at both ortho positions to N5
and N6, respectively, 1.e. for 4 the angles at C6 and C4a, and for 5 the angles at
C5 and C6a. For 6 larger than other are angles at ortho positions to nitrogen
atoms — at C5 and C3. For 7 and 8 the largest are angles at C6; for 9 and 10
larger than other are angles at C5 (C4a-C5-N6) and at C4a (N4-C4a-C10b).
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Badanie widm w nadfiolecie nitrodiazafenantrenow i ich homologow

przy uzyciu metody AM1 CI

Streszczenie: Dla trzech izomerycznych nitrodiazafenantrenéw 4-6 i ich
czterech homologéw 7-10 obliczono wartosci dotyczace spektroskopii
w nadfiolecie i strukturg elektronowg oraz wykonano optymalizacj¢ geometrii
stosujac metodg AM1 CL
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ANALYSIS OF *C NMR SPECTRA
OF METHYLBENZONAPHTHYRIDINES,
BENZONAPHTHYRIDINIUM QUATERNARY SALTS
AND ALKYLBENZONAPHTHYRIDONES

Abstract: In the paper °C NMR data of two methylbenzonaphthyridines,
seven benzonaphthyridinium quatcrnary salts and three alkylbenzonaphthy-
ridones arc discussed and compared with those of parent benzonaphthyridines.

Introduction

The present work is a continuation of our study on reactivity '™ as well
as on physicochemical > and biological '*'* properties of isomeric
benzonaphthyridines (bn) 1 - 3 and their derivatives.

2

=
10
) | !
9 AN S \
8 /NS = _
7 6 N N

benzo| c]-1,5-naphthyndme  benzo[ 4]-1,6-naphthyridine  benzo[ f]-1,7-naphthyndme
1 2 3
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The C- and N-substituted bns are known; the former ones are
represented by formyl bns ' and aminobns *'*'® and the latter ones-by
quaternary benzonaphthyridinium salts '""* and bn N-oxides 2*?'.

Examples of C-substituted bn derivatives are methylbns, obtained from
appropriate aminoazanaphthalenes by modified Skraup procedure, i.e. replacing
glycerin by crotonaldehyde or methyl vinyl ketone.

Me

MeC H=CH—CHO; ref 22

@8?

-

ref 14

Among reactions of methylbns should be mentioned their

- nitration '°
= NO, N7
N R 2 R
Xy HNO; /H,S0, =
—_— -
=N 2N

R = 2-Me, 4-Me

R
“ 7
N
X HNOQO; / HSO,
—_ e
o
N

R=1-Me, 3-Me
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- quaternization

Me
N -~
Mel
= —
N

- and N-oxidation

N7
R
e AcOH/H;0,
_—
=N

R =2-Me. 4-Me

Me F
I
N AcOH/H0;
———
~
N

Examples of N-substituted bn derivatives are quatemary salts obtained
by reacting bns

ref 23

- with methyl iodide

- =

N SN N

- o I- ~ ].
/iI\Me 1 +hl] IT’ +
Me Me
- v J
7 8 9

- with ethyl iodide

= =
N |
AN SN
I” P -
Ny N !

10 11
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- with 1,3-dibromopropane *

-
NZ N | Z
j N N
R Br Br~ Br
N - P
7+ N(CHyBr T N+

(CHy sBr (CHy)sBr

12 I3 14

The treatment of quaternary benzonaphthyridinium salts with saturated
potassium hydroxide solution leads to alkylbenzonaphthyridones .

NF N |
x X KOHag.
- [-
N I
Z 1 Me ’If\Et
7 10
N~ # ' s |
N
= o~ : KOHa ~
o J —% 5
Y Y )
Me Et E

Analysis of >C NMR spectra of bn derivatives

In the continuation of our C NMR investigation of bn derivati-
ves '***%%% "in this work the >C NMR data for two methylbns 5, 6, seven
quaternary salts 7, 8 and 10 - 14 and three alkylbenzonaphthyridones 15 - 17 are
presented; for comparative purposes also °C NMR values for parent bns 1 - 3 %

are given.
The ""C NMR spectra were recorded on a 500 MHz Bruker

spectrometer in DMSO-d; with noise band decoupling, using TMS as a
standard; the chemical shift values are given in Tables 1 - 3.
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Table 1 »
BC NMR chemical shift values for bns 1 - 3 and methylbns S, 6 (in DMSO-d,,
with TMS as a standard)

Compound 8 (ppm)

1543 (C6), 149.7 (C2); 1402 (C10b);
138.7 (C4a); 137.0 (C4); 132.5 (Cl0a);
131.7 (C9);, 129.4 (C7); 1283 (C8);
127.9 (C6a); 124.3 (C10); 122.6 (C3)

153.8 (CS); 1533 (C2);, 1472 (Céa),
146.1 (Cl0b), 136.6 (C4); 1303 (C7);
129.2 (C8); 1275 (C9); 1246 (C4a),
123.5 (C10); 123.2 (C3); 120.6 (C10a)

1540 (C5); 1513 (C3); 1435 (Céa);
141.1 (C4a); 1310 (Cl); 1296 (C7);
1295 (C8); 127.9 (C9); 127.5 (C10b);
126.1 (C10); 123.3 (C2); 122.9 (C10a)

153.0 (C6), 149.1 (C2); 1463 (C10b);
139.6 (C4a); 138.0 (C4); 132.8 (Cl0a),
131.5 (C9); 129.2 (C7); 128.2 (C8); 127.8
(Céa); 124.9 (C10); 122.9(C3); 17.2 (CH;)

5
1493 (C5); 148.1 (C6a); 145.6(C4a); 1433
Me. - (C3); 1423 (C10b); 140.8 (C10a); 129.4
| (C1); 128.4 (C7); 126.4 (C8); 125.5 (C9);
N 123.8 (C10); 111.4 (C2); 25.5 (CH;)
N
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Table 2
3C NMR chemical shift values for benzonaphthyridinium quatemary salts 7, 8
and 10 - 14 (in DMSO-ds, with TMS as a standard)

Compound S (ppm)

1563 (C6). 1525 (C2); 140.5 (C10b);
138.2 (C4), 1348 (Cda); 132.1 (C9);
131.8 (C7); 130.9 (C10a); 128.8 (C3);
r 126.4 (C10); 1253 (Céa); 1234 (C3);
454 (N"CH,)

159.4 (C5); 156.6 (C6a); 148.6 (C10b);
1402 (C2); 136.4 (Cda); 1334 (C4);
130.7 (C7); 126.3 (C10a); 125.6 (C8);
124.6 (C9): 119.6 (C10); 119.3 (C3); 46.0

(N"CH3)

155.6 (C6), 152.4 (C2); 141.0 (C10b);
1382 (C4); 1349 (Cda), 1323 (C9);
131.7 (C7); 129.8 (Cl0a); 128.4 (C8);
I 1264 (C10); 1255 (C6a); 123.4 (C3);
53.0 (N"CH,); 14.8 (CH:)

155.6 (C5); 1543 (C3); 139.7 (Céa);
133.1 (C4a); 132.7 (C7); 132.3 (C10b);
) 131.5 (C8); 130.7 (Cl10); 130.6 (Cl);
I 125.7 (C10a); 1254 (C2); 120.0 (C9),
53.7 (N'CH,); 15.1 (CH3)

to be continued
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Table 2 (continued)

Br

N
Z ™N(CH,)sBr

156.4 (C6), 1543 (C2); 152.4 (C10b);
1498 (Cda); 141.1 (C4); 138.4 (C9);
135.1 (C7); 131.7 (Cl0a); 129.5 (C8);
126.4 (C10); 1234 (Céa); 122.6 (C3);
56.1 (N"CH); 31.9 (CH,Br); 30.4 (-CH,-)

156.8 (C5); 153.9 (C2); 153.2 (C10b);
140.4 (C6a); 1368 (C4); 133.5 (Cda);
130.4 (C7); 128.9 (C10a); 127.6 (C8)
125.1 (C9); 123.5 (C10), 1232 (C3);
54.9 (N"CH.); 38.7 (CH,Br); 28.8 (-CH,-)

1542 (C5);, 151.3 (C3); 1435 (Cé6a);
141.2 (C4a), 131.0 (C7); 129.5 (C10b);
127.8 (C8); 1275 (C10); 126.0 (Cl);
123.3 (Cl10a); 123.1 (C2); 1229 (C9);
overlapped by DMSO (-CH,CH,CH,Br)
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Table 3

>C NMR chemical shift values for alkylbenzonaphthyridones 15-17
(in DMSO-d;, with TMS as a standard)

Compound

8 (ppm)

159.9 (C6); 1435 (C2); 135.7 (Cda);
134.0 (C10b); 133.8 (C4); 132.1 (C10a);
129.7 (C9); 127.5 (C7); 126.2 (C6a);
124.4 (C8); 124.1 (C10); 123.1 (C3);
23.5 (CH;)

160.5 (C5), 154.1 (C2); 1493 (Céa);
138.9 (C10b); 136.3 (C4); 131.5 (C7);
1243 (C8); 123.5 (C9); 122.6 (C10);
120.3 (C4a); 119.6 (C10a); 115.4 (C3);
29.6 (CH;)

159.4 (C6); 1435 (C2); 136.0 (Cda);
134.1 (C10b); 132.8 (C4); 132.7 (C10a);
129.7 (C9); 127.5 (C7); 1262 (C6a);
124.5 (C8); 123.2 (C10); 122.9 (C3);
36.7 (N"CHy): 12.6 (CH5)

In bns *, as well as in methylbns 7, quatemary salts >
alkylbenzonaphthyridones *°, C5 and C6 signals lie in the lowest field, and
those of carbon atoms of the side ring situated in meta position to the nitrogen
atom are found in the highest field, according to the charge distribution in the

molecule.

In methylbns 5, 6 the upfield shift of signals of all tertiary carbon atoms
as compared to those of bns is observed (except for C3 and C10 in 5), this fact

5,30

being due to the presence of the electron-donating methyl groups.
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Quaternization of nitrogen atoms in the central ring results in changes
of ?C NMR spectra as compared to those of parent bns. In all quaternary salts
under investigation the downfield shift of signals of carbon atoms in ortho
position to quaternized nitrogen atom 1s observed.

For 1,5 bn salts, i.e. 7, 10 and 12 the signals of carbon atoms of the side
ring, situated in ortho and para position to the nitrogen atom are shifted
downfield as compared to those of the parent bn 1, due to the presence of
positively charged N5 atom; for 1,6 bn salts, i.e. 8 and 13 the downfield shifts
of C4a and for the 4,6 bn salt 11 the downfield shift of C3 signals have been
observed.

In alkylbenzonaphthyridones, as could be expected, the C signals of
carbonyl groups are downfield shifted as compared to these values of bns; the
highest difference (6,7 ppm) was found in the case of 16.
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Analiza widm “C NMR metylobenzonaftyrydyn, czwartorzedowych soli
benzonaftyrydyniowych i alkilobenzonaftyrydonéw

Streszczenie: W artykule przedstawiono dyskusj¢ danych dotyczacych widm
BC NMR dwoch metylobenzonaftyrydyn, siedmiu czwartorzedowych soli
benzonaftyrydyniowych i trzech alkilobenzonaftyrydondw oraz pordwnanie ich
z wartosciami dla macierzystych benzonaftyrydyn.
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NUCLEATION BEHAVIOUR
OF THE GROWTH SOLUTIONS OF FLUORANTHENE
IN 1,2-DICHLOROETHANE

Abstract: The nucleation kinetics of fluoranthene in 1.2-dichloroethane
solution from which good quality crystals of that hydrocarbon were previously
grown have been studied. Measurements of the metastable zone width
(MSZW), represented by the maximum undercooling (46),,..), which were
carried out by means of the density, ultrasonic velocity and transparency
techniques, have shown the great influence of the detection manner of the
crystallisation onset on the determined values of the first precipitation
temperatures (7,) as well as on the MSZW values. Moreover, from the
assessment of this parameter as a function of cooling rate (4), the linear
dependence between log b and log A8, was established. Basing on the
nucleation orders () and the nucleation rate constants (ky) resulting from this
assessment, the nucleation rate (Ry) and the interfacial tension () values for
fluoranthene in the solution at the growth temperature of its crystals have been
determined. A good agreement obtained between the y; values derived from
the MSZW determined by these three techniques may be treated as one of the
most interesting results of this study.

1. Introduction

The growth and nucleation of large size crystals of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) from chlorine derivative solutions are the subject of our
previous papers [1-3]. Due to the extended = electron system of constituent
molecules, charge carriers and excitons in this class of crystals can be excited
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by light in the visible or near UV spectral range and this fact favours their
potential applicability as low cost photoconductors [4]. The hydrocarbon
fluoranthene (C4H1o) is usually used as a dopant of molecular crystals, prepared
for laser spectroscopy [5].

This study deals with the nucleation studies of fluoranthene in the not
yet investigated solution of this hydrocarbon in 1,2-dichloroethane (1,2-
C,H,Cl,) from which its crystals with typical dimensions of 32x5x2 mm’ were
grown on spontaneously formed seeds under conditions of constant temperature
growth, as described in the previous paper [2]. The experimental investigations
conceming the metastability zone width (MSZW) were carried out with the help
of the three microprocessor instruments constructed by us for measurement of
the density, ultrasonic velocity and transparency of solutions. The data of
metastable zone width were then processed in order to determine the expression
for the nucleation rate, according to Nyvlt [6], and to calculate the values of the
interfacial tension of fluoranthene at the growth temperature of its crystals as
well as the radius of the critical nucleus.

2. Experimental procedure

2.1. Purification and sample preparation

The analytically pure fluoranthene purchased from International
Enzymes Limited, England, was the starting material. This material was inttially
recrystallised from distilled benzene, extensively chromatographed on columns
filled with SiQ, and Al,O;, and sublimed under vacuum. Such prepurified
material was then zone refined with the help of a multistage zone refiner with
stirring {7] (two-fold passage of 100 molten zones with the rate of 1 cm/h in the
first, and 0.5 cm/h in the second stage) and the material collected from the
central and upper parts of the zone-melted ingots was used in the further studies.
Gas chromatographic analyses (GC-FID and GC-MS) performed under
conditions given in the previous paper [2] have shown that the total impunty
content in such purified material was < 10° mass %.

The 1,2-dichloroethane (1,2-C,H4Cl,) solvent, used without further
purification was supplied by Fluka, and had a guaranteed purity of = 99.5
mass %. In all experiments, solutions of five different concentrations, from
0.1709 to 0.1820 mole fract., were used. The solutions were prepared In
a tightly closed flask using an electronic balance with an accuracy of + 5-10"kg.
To ensure the complete dissolution of fluoranthene, they were agitated at the
temperature of a few degrees above the saturation point.
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2.2. Measurements -

The nucleation studies were carried out with specially designed
microprocessor instruments, described in detail in our previous paper [8].
According to the vibrating tube method [9] used by us, the density
measurements involved determining the vibration periods of the empty (7,),
filled with the investigated solution () and filled with three-fold distilled water
(conductivity lower thanl puS) (¢,,) small diameter glass tube bent in the shape of
the letter U. Then, the density of the investigated solution (d) was calculated
from the equation

t? —t2
d ==>_*4d, (1)
K
t2-t2
in which the calibration constant K is expressed asK = Ewﬂ—i- , where d,, and

d, are the density of water (998.2 kg/m’ at 293K) and the air (1.2 kg/m’ at
293K), respectively.

The measurements of ultrasonic velocity involved determining the
averaging travel time (¢) of the acoustic signal of 1-10MHz through the solution
sample placed in a vessel of 5 cm’ between the two PbZrO, piezoelectric
transducers. Knowing the acoustic path (/) of the vessel measured as the travel
time for three-fold distilled water used as a pattem, the velocity of ultrasonic
waves propagation (1) in the solution was determined as a quotient //7.

The data processing sets installed in these two microprocessor
instruments enabled measurements of temperature, density and ultrasonic
velocity of the investigated solution with accuracy +107 K, +10” kg/m’ and
+2.10° my/s, respectively.

The operation principle of the apparatus used in the transparency
investigations involved the measurement of the photediode potential which was
generated by the light beam of 680-800nm incident on it after passing through
the sample of solution, placed in a glass cuvette. A magnetic stirrer was used for
the agitation of the sample. In the apparatus used the potential was measured
with accuracy of 10 mV, while the temperature with the precision of +107K.
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A Peltier thermostat used in all three instruments enabled the
achievement of continuous linear cooling at a few different rates in the
temperature range between 288 and 313 K. Therefore, it was possible to
perform nucleation experiments under conditions of linear cooling of solutions
with the five different rates equal to 0.072, 0.090, 0.114, 0.132 and 0.150
K/min. Under these conditions, monitoring the onset of crystallisation by
changes in the solution density, ultrasonic velocity and transparency, the
temperatures corresponding to the maximum undercooling A@,,. achievable
before precipitation occurred in them, have been determined. The values of
A@G,q. Which is usually taken as a measure of the MSZW, were assessed as the
differences between the solute solubility (7)) and first precipitation (7))
temperatures. Each experiment was performed 5-10 times to ensure
reproducibility of the measured values of the first precipitation temperature. The
solubility temperature of fluoranthene was measured using the synthetic-
dynamic method described in a previous paper [10]. Reproducibility of the
measurements was +3 K corresponding to a relative error in compositions < 1%.

3. Results and discussion

As mentioned in the experimental section, in all three methods used in
this study, the nucleation experiments were carried out for five different
concentrations in the range between 0.1709 and 0.1820 mole fract. under
conditions of the linear cooling with the five different rates equal to 0.072,
0.090, 0.114, 0.132 and 0.150 K/min. The first precipitation temperatures (7},)
and the values of the MSZW (expressed as the difference between the solubility
(75) and T, temperatures) determined for the five above cooling rates are listed
in Table 1.
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Table 1
Values of the saturation (7) and first precipitation (7,) temperatures and the
metastable zone width for solutions of fluoranthene in 1,2-dichloroethane

Density Ultrasonic velocity Transparency
b T T AGux@ Ty MGy  Tp  ABnaxqy
Kemin'}]  [K] K] (K] [K] (K] [K] K]
) 2) 3) @ ) (6) (7) ®
X, = 0.1709
0072 30976 29420 15.56 295.57 14.19 29896 10.80
0.090 309.76 293.49 16.27 294 91 14.85 29848 11.28
0.114 309.76 292.70 17.06 29415 15.61 29789 11.87
0.132  309.76 292.14 17.62 293.66 16.10 29747 1229
0.150 30976  291.068 18.08 293.23 16.53 297.10 12.66
X, = 0.1737
0.072 31031 29521 15.10 296.37 13.94 29962 10.69
0.090 31031 294.50 15.81 295.72 14.59 299.14 11.17
0.114 31031 293.69 16.62 29496 15.35 29853 11.78
0.132 31031 293.17 17.14 294.46 15.85 298.12  12.19
0.150 31031 292.69 17.62 294 .01 16.30 29774 12.57
, x=0.1765
0.072 31085 296.21 14.64 297.18 13.67 300.28 10.57
0090 31085 295.50 15.35 296.48 14.37 29979 11.06
0.114 31085 294.70 16.15 295.71 15.14 29919 11.66
0.132 31085 294.17 16.68 295.23 15.62 29876 12.09
0.150 31085 293.69 17.16 294.78 16.07 29836 1249
x=0.1793
0072 31138 29721 14.17 298.06 13.32 300.92 10.46
0090 31138 296.49 14.89 297.35 14.03 30043 1095
0.114 31138 295.71 15.67 296.58 14.80 29981 11.57
0.132 31138 29516 16.22 296.08 15.30 29940 1198
0.150 31138 29468 16.70 295.65 15.73 29899 1239
x=0.1820
0.072 31190 298.17 13.73 298.73 13.17 30156 10.34
0.090 31190 29746 14.44 298.05 13.85 301.05 10.85
0.114 31190 296.65 15.25 297.26 14.64 300.42 1148
0.132 31190 296.10 15.80 296.75 - 15.15 29998 11.92
0.150 31190 295.64 16.26 296.29 15.61 299.60 12.30

This table shows that the first precipitation temperatures determined for
each cooling rate used increase with the solution concentration while the width

of the metastable zone (A®,,,) decreases.
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It can also be seen from this table that the values of A®,,, assessed
from the T, temperatures for all the five solution concentrations differ
significantly between each other. Depending on the used cooling rate, the mean
values of A@,.. changed in the investigated range of solution concentration
from 14.64 to 17.16, 13.66 to 16.05 and from 10.57 to 12.48 for the density,
ultrasonic velocity and transparency methods, respectively.

The differences in the above values of A@,,, indicate that the detection
manner of the onset of crystallisation strongly influences the assessment of the
MSZW. It was proved that the most sensitive method is the one based on the
detection of this onset of crystallisation by the change in the transparency of the
solution observed as a rapid decrease of the photodiode potential (U).

According to the empirical relation proposed by Nyvlt [6], nucleation
kinetics is characterised by relationship between the maximum allowable
supersaturation Axy,, (i.e. MSZW) and the mass nucleation rate Ry in the form:

Ry =kyAx,,, @
where the exponent m is referred to as the apparent order of nucleation and &y is
the nucleation rate constant.

The relationship between the maximum allowable supersaturation Ax,.. and
maximum allowable undercooling is expressed as:

X, =(dx*1dT)46,,,, (3)

where dx*dT is the rate of change of solubility with temperature. With respect
to nucleation in a solution cooled down at the constant rate, the following
relation between the maximum allowable undercooling A@,, and the cooling
rate b 1s expressed

logb = (m -1)log(dx* /dT)+logk, + miog(A0,, ) (4)

Thus a plot of log b against log (A@n.) should yield a straight line of
a gradient m. The values of A@,,, obtained for the investigated solutions from
the density, ultrasonic velocity and transparency measurements (Table 1) fulfil

well the linear relation between log & and log (A@h,) as it is shown in Fig. 1.
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Fig. 1. Plots of log b versus log A@,, from the density (a), ultrasonic
veloctty (b) and transparency (c) measurements
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Analysing the data listed in Table 1 and looking at Figs. la-c, it can be
noticed that the MSZW of the solutions increases with the cooling rate for all
the experimental conditions explored. The values of the order of nucleation rate
(m) and the constant of nucleation rate (ky) of Eq. 2, based on empirical
nucleation rate were evaluated by regression analysis from the slopes and
intercepts found in Fig. 1 and shown in Table 2.

Table 2.
Values of the nucleation parameters of eq. 2.

T. /K] Density Ultrasonic velocity Transparency
M) ke (d) M) Kn () My kx {
309.76 4,878 80.46 4.795 101.42 4600  216.50
310.31 4.756 68.21 4.684 82.84 4511 175.36
31085 - 4.624 56.22 4.546 62.46 4.393 131.00
311.38 4.492 44 .46 4.409 48.75 4.332 114.93
311.90 4.324 34.25 4310 39.52 4.205 83.01

The values of m and %y are in the range from 4.324 to 4.878, 4.310 to 4.795 and
4.205 to 4.600, and from 34.25 to 80.46, 39.52 to 101.42 and 83.01 to 216.50,
respectively, in the case of the density, ultrasonic velocity and transparency
measurements. The data obtained also indicate that the values of both these
parameters appear to be dependent on the saturation temperature.

Allowing that the exponential decreasing of the induction time with the
increase in supersaturation of fluoranthene-1,2-C,H,Cl, solutions was
previously observed [2], as could be expected from the classical nucleation
theory, values of the solid-liquid interfacial tension () for fluoranthene in this
solution were determined from plots InRy, defined by Eq.2 versus (InS)> The
supersaturation S used by us was expressed in the form of the ratio of the
equilibrium mole fraction x;, of fluoranthene at a given temperature to that (xg)
at the temperature of 307.5 K, i.e. at the temperature at which the crystals of this
hydrocarbon were previously grown [2]. The data of InRy versus (InS)?, plotted
in Fig. 2a-c can be well fitted by means of the straight lines expressed as :

InRy=-11.79 — 0.0280 (InS)~, )
InRy=-11.56 — 0.0258 (InS)~, (6)
InRy= -10.58 — 0.0226 (InS)~, (7

respectively, in the case of the density, ultrasonic velocity and transparency
measurements. The values of the solid-liquid interfacial tension () estimated
from the slopes () of the above lines, which according to the expression for the
homogeneous nucleation rate J [11-14] (Eq. 8)
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. 4 ﬂ3v27/3
J=Aexp| —-—- ! 8
p[ 27 a*k*T3*(InS)’ ®
may be expressed as
3,,2,..3
— 4ﬂ 4 ysl (9)

27 &*k°T?
are listed in Table 3. Here v is the molecular volume, & is the Boltzmann
constant, and f and « denote, respectively, the surface and volume shape factors
of spherical clusters of the new stable phase, which can form as thermal
fluctuations in the metastable phase.
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Fig. 2. Plots of In Ry versus (InS)™* from the density (a), ultrasonic velocity (b)
and transparency (¢) measurements
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Table 3

Interfacial tension (%)) and critical radius (r) of nuclei for the nucleation of
fluoranthene from solutions in 1,2-dichloroethane evaluated at the growth
temperature of its crystals

Ya [mJ-m?]

S Density U‘iﬁii??;c Transparency r Al
1.070 20.9
1.088 16.8
1.105 1.22 1.18 1.13 14.2
1.123 12.2
1.140 10.8

In spite of the fact that the values of A@,,, obtained by us from the density,
ultrasonic velocity and transparency measurements differ significantly from
each other (Table 1), the values of the interfacial tension estimated on the basis
of these measurements are practically the same (Table 3). It can also be noticed
from the Table 3 that the interfacial tension values are reasonably compatible
with those obtained from the measurements of the induction times, the latter
being equal to 1.69 mJ/m’ [2].

It is well known that the critical radius (r) of spherical particles of non-
electrolytes depends on the interfacial tension according to the Gibbs-
Thompson equation:

2
F= v}/sl

= 10
kT'InS o
By inserting into Eq. 10 the values of supersaturation S (defined as above) and
the average value of the interfacial tension between those estimated from the
density, ultrasonic velocity and transparency measurements, the values of the
critical radius of fluoranthene nuclei were estimated (Table 3). The radius of the
critical nucleus and the number of molecules in this nucleus, both versus

supersaturation ratio .S, are shown in Figs 3a and b, respectively.
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Fig. 3. Ciritical radius of a nucleus (a) and number of molecules in a nucleus (b)
versus supersaturation ratio

The number of molecules in the nucleus was calculated dividing its
volume by the molecular volume of fluoranthene; this latter value determined
from the crystallographic data [15] is 266.7 A. The table and the figure show
that the radius of the critical nucleus ranges from 11.0 to 24.2 A while the
number of molecules in these nuclei ranges from 220 at the lowest supersatura-
tion down to just tens at high supersaturations.
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4. Conclusions

The nucleation of fluoranthene in 1,2-dichloroethane solutions from
which good quality crystals of this hydrocarbon were previously grown [2], has
been investigated by the metastability zone width measurements performed with
the help of the density, ultrasonic velocity and transparency methods. It was
found that the first precipitation temperatures (7}, ) determined by all these three
methods increase with the increase in the solution concentration, while the
assessed values of the MSZW represented by the maximum undercooling
(A@,.y), decrease.

It was also found that the values of both these parameters are strongly
dependent on the detection manner of the “nucleation” onset (Table 1). Here,
the most sensitive method turned out to be the one based on its detection by the
changes in the transparency of solutions. In results of these experiments it was
also proved that there is a linear dependence between A@,. values and the
cooling rate (b) (Figs. la-c), irrespective of a possibility that the size of the
particles detected by all the three methods used in this study could be greater
than those of the newly formed nuclei.

The values of the nucleation order (m7) and the nucleation rate constant
(kx) resulting from the linear dependencies obtained from the density, ultrasonic
velocity and transparency measurements appear to be dependent on the
saturation temperature (7;) (Table 2). From the slopes of the linear relation
between the natural logarithmic nucleation rate (Ry) determined on the basis of
the above m and ky values, and an inverse squared natural logarithm of the
supersaturation ratio (S) (Fig. 2a-c), the values of the solid-liquid interfacial
tension (%)) for fluoranthene in 1,2-dichloroethane solution were estimated at
the growth temperature of this hydrocarbon crystals. Such assessed ; values are
1.22, 1.18 and 1.13 mJ/m’ in the case of the density, ultrasonic velocity and
transparency measurements, respectively. These values moderately agree with
the value of this parameter (i.e. 1.69 mJ/m®) derived from the induction time
measurements [2].

Due to the relatively low interfacial tension values, the radius of critical
nucleus calculated from the Gibbs-Thompson equation (Eq. 10) is also quite
small; its range is from 10.80 to 20.9 A (Table 3, Fig. 3a). This in tumn results in
the fact that the number of molecules in the critical nucleus estimated as
a quotient of its volume and the molecular volume of fluoranthene ranges from
220 at the lowest supersaturation down to just tens at high supersaturations
(Fig. 3b).
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Zachowania nukleacyjne roztworéw wzrostowych fluorantenu
w 1,2-dichloroetanie

Streszczenie: Badano kinetyk¢ zarodkowania fluorantenu w roztworze 1,2-
dichloroetanu, z ktérego otrzymano wczeniej dobrej jakosci krysztaly tego
weglowodoru. Pomiary szerokoéci obszaru metastabilnego, wyrazonego w
postaci maksymalnego przechlodzenia (A@,.), ktére przeprowadzono przy
uzyciu trzech roéznych technik opartych na badaniu gestosci, predkosci
rozchodzenia si¢ fal ultradzwigkowych i przezroczystosci probek badanego
roztworu, wykazaly duzy wplyw sposobu detekcji poczatku krystalizacii
fluorantcnu, zaréwno na wyznaczone w ten sposob wartoéci temperatur
odpowiadajacych temu poczatkowi (7)), jak i wartoéci szerokosci obszaru
metastabilnego.

Ponadto na podstawic oszacowania wartosci A @, w funkcji szybkosci
ochladzania (b) roztworu ustalono, Ze spelniona jest dla niego liniowa
zalezno$¢ pomigdzy log b i log A@,.. Nasigpnic, opicrajac sic na
wynikajacych z tego oszacowania wartosciach rz¢du zarodkowania (m) oraz
stalej szybkodci . zarodkowania (ky), wyznaczono wartoéci szybkosci
zarodkowania (Rn) oraz oszacowano na ich podstawie wartosci
migdzyfazowego napigcia powierzchniowego (%) fluorantenu w temperaturze
wzrostu jego krysztalow. Dobra zgodnosé, ktéra uzyskano pomiedzy
wartoSciami  »; wyznaczonymi na podstawic szerokosci obszaru
metastabilnego, zmierzonego przy uzyciu trzech roznych technik
pomiarowych, moze by¢ traktowana jako jeden z najbardziej interesujacych
wynikow przeprowadzonych przez nas badan.
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ZYCIE I DZIALALNOSC NAUKOWA
WOJCIECHA SWIETOSEAWSKIEGO —
— WYBITNEGO POLSKIEGO FIZYKOCHEMIKA
(1881-1968)

Streszczenie: W artykule przedstawiono Zycie t dzialalno$¢ naukowa profesora
Wojciccha  Swigtoslawskiego, jednego z najwybitnicjszych  polskich
fizvkochemikow, organizatora zycia naukowego Drugiej Rzeczypospolitej.
Opisano cztery okresy dzialalnoéci Wojciecha Swictostawskiego: pierwszy
w Kijowic i Moskwie (1899-1918), drugi — w Polsce w okresic migdzy
pierwsza i druga wojng S$wiatowag (1918-1939), trzeci — w Stanach
Zjednoczonych (1940-1946) i czwarty — w Polsce po drugicj wojnie $wiatowej
(1946-1968).

Wprowadzenie

Rozwoj nauki polskiej wiaze sig scile z sytuacja spoteczno-polityczng
1 gospodarcza jaka panowala pod zaborami rosyjskim, pruskim i austriackim. Te
niekorzystne uwarunkowania bardzo oslabily nasza nauke, kulture 1 oswiate,
szczegolnie dato si¢ to zauwazy¢ po Powstaniu Listopadowym. Uczeni polscy
nie mogac realizowac swoich badan naukowych we wlasnej Ojczyznie musieli
niejednokrotnie udawac si¢ zarowno do krajow Zachodu jak i do Rosji. Tak tez
bylo z naszymi chemikami, jak Maria Sklodowska-Curie, Kazimierz Fajans,
Wojciech Swigtostawski i inni '.

Prace polskich chemikow za granica dotyczyly roznych dziedzin
chemii, szczegolnie chemii organicznej 1 fizycznej. W badaniach tych uczeni
nasi uzyskiwali wyniki o $wiatowym poziomie, co bylo dowodem, ze Polska
nadal istnieje. Uczeni ci zapoczatkowali okres wstgpnego zapoznawania sie
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rowniez z problematyka chemii fizycznej w wydaniu badz to
zachodnioeuropejskim, badz rosyjskim *>. Owoce tej dziatalnosci mialy byé
dostrzezone w naszym kraju dopiero w okresie Drugiej Rzeczypospolitej,
jednak w niektorych przypadkach pojawity si¢ juz wczesniej, np. badania Marii
Sklodowskiej~Curie czy Wojciecha Swigtoslawskiego 1 wielu innych uczonych.
W celu poznania na]wazmejszych wydarzen z zycia profesora Wojciecha
Swigtostawskiego podaje ponizej jego zyciorys.

Zyciorys

Alojzy Wojciech Swietostawski urodzit sig 21 czerwca 1881 roku
w rodzinie ziemianskiej, w Kiryjowce, w powiecie zytomierskim na Ukrainie
Jako syn Waclawa 1 Anieli z Rogozinskich Swigtoslawskich. Do gimnazjum
uczgszczal razem ze starszym o dwa lata bratem Wlodzimierzem. Po
ukonczeniu gimnazjum w 1899 roku Wojciech Swictostawski wstapil na
Wydzial Chemii Politechniki Kijowskiej, a starszy brat Wlodzimierz na
Wydziat Weterynarii Uniwersytetu Kijowskiego. Nalezy wspommec ze
Wojciech Swietostawski zawsze uzywal drugiego imienia, a ni¢ pierwszego
Alojzy, jak mu dano na chrzcie. Po ukonczeniu Politechniki Swigtostawski
otrzymat dyplom inzyniera technologa.

Wojciech Swietostawski w pierwszych latach pracy
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W 1906 roku Swietostawski zamierzal zosta¢ nauczycielem chemii

w szkotlach srednich. W tym celu wyjechat w 1907 roku do Warszawy, pragnac
poswieci¢ si¢ pracy pedagogiczne) w szkolnictwie polskim, jednak po kitku
miesiacach wrocit do Kijowa 1 objal stanowisko prywatnego asystenta znanego
chemika organika W. Szaposznikowa. W roku 1908 zostal asystentem w
Zakladzie Chemii Nieorganicznej w Politechnice Kijowskiej, kierowanym przez
profesora L. Pisarzewskiego, gdzie pracowal do roku 1911.
, Prowadzac syntezy roznych zwiazkow organicznych zainteresowat sig
Swietostawski ich termochemia tj. badaniem efektow cieplnych reakcji
chemicznych. Pierwsze samodzielne prace z tej dziedziny zostaly opublikowane
w 1908 roku na lamach "Chemika Polskiego" oraz fachowych periodykow
zagranicznych. W 1910 roku W. Swietostawski uzyskal nagrod¢ naukowg
im. D. Mendelejewa przyznawana przez Rosyjskie Towarzystwo Fizyko-
chemiczne °. ,

W roku 1911 rozpoczal sie nowy etap w z'yciu Swietostawskiego,
bowiem opuscit na stale Kijow 1 jako miejsce swqego stalego zamieszkania
wybrat Moskwg Tak wiec w roku 1911 znalazt si¢ Swietoslawski w nowym
srodowisku i w nowych warunkach, poniewaz Moskwa bardzo roznila si¢ od
Kijowa. Jak pisze corka prof. Swietostawskiego, profesor Janina
Swictoslawska-Zotkiewska w  Kwartalniku Historii Nauki i Techniki 3
liczba mieszkancow Kijowa wynosita wowczas okolo 500 tys., wsrdd nich
Polakéw byto ponad 50 tys., tj. powyzej 10%; grupe te stanowili w wigkszosci
lekarze, aptekarze, adwokaci, inzynierowie, profesorowie, docenci itp. Poglady
polityczne Swictostawskiego ksztaltowaly si¢ w czasach studiow w Kijowie
poprzez kontakty z kolegami w korporacji 1 w kursach samoksztalceniowych.
Do Kijowa przyjezdzali z goscinnymi wystgpami artysci polscy.

W Moskwie natomiast, miescie liczacym w tym czasie 1,5 miliona
mieszkancéw, Polakéw bylto zaledwie okolo 18 tysiecy, tj. ponizej 2%. Kolonig
polska tworzyli przede wszystkim robotnicy zatrudnieni w przemysle lub na
kolejach; inteligencja stanowila jedynie niewielka czesc, byli to adwokaci,
lekarze, inZynierowie, znawcy sztuki 1 artysci oraz wybitni chemicy, jak
Marceli ~ Struszynski, Antoni Doroszewski (ojciec Witolda, cenionego
jezykoznawcy) i Stanistaw Kielbasinski. Wojciech Swigtostawski nawiazal
szybko kontakty z wieloma rodakami i zaczat dzialac na rzecz kolonii polskie;j,
podjat prace w polskim szkolnictwie srednim oraz organizowal kursy
samoksztatceniowe i odczyty na tematy spoleczno-polityczne dla Polakow.

W roku 1911 Wojciech Swigtostawski otrzymuje propozycje pracy
w Laboratorium im. W. Luginina od profesora fizyki N. Umowa.
W. Swigtostawski propozycje przyjmuje 1 jest poczatkowo zatrudniony na
stanowisku laboranta, gdyz bedac inZynierem nie posiadal tytulu magistra. Na
stanowisku tym dal si¢ poznac jako bardzo uzdolniony i tworczy pracownik
naukowo-badawczy. Profesor N. Umow widzac jego predyspozycje 1 zapat do
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pracy naukowej, postanowil juz w nastgpnym, 1912 roku powolac miodego
naukowca polskiego na stanowisko docenta prywatnego, wczesniej jednak
zasiggnal opinii o jego pracy naukowo-badawczej od profesora Politechniki
Kijowskiej W.F. Timofiejewa i profesora Uniwersytetu Jagiellonskiego
w Krakowie Karola Olszewskiego.

W odpowiedzi na prosbg profesora N. Umowa prof. Karol Olszewski
pisze: , Wielce Szanowny Panie Kolego' Na wystosowane do mnie pytanie
mam zaszczyt przesta¢ Panu Koledze moje zdanie o pracach i o osobie pana W.
Swietostawskiego. Pan Swictostawski, ktérego osobiscie przed dwoma laty
poznalem, zrobit na mnie bardzo dobre wrazenie. Uwazam go za mlodzienca
bardzo zdolnego, bardzo pracowitego i niezwykle zamilowanego w swoich
pracach termochemicznych. Na podstawie jego prac, ktore referowalem w
tutejszej Akademii Umiejetnosci, wnoszg iz jest on z termochemig bardzo
dobrze obznajmiony 1 to tak pod wzgledem teoretycznym jak tez wzgledem
eksperymentalnym. Co si¢ tyczy samej termochemii, to nie uwazam jej wcale
za nauke zdyskredytowana, nieuzyteczng; jestem tego zdania, zZe nie
wypowiedziala ona jeszcze swego ostatecznego stowa 1 ze nte tylko chemicy ale
takze i termochemicy musza si¢ z wynikami prac termochemicznych liczyc i od
tych prac termochemicznych wyjasnienia niejednej kwestii spodziewac.

Jestem najmocniej przekonany, ze Uniwersytet Moskiewski powolujac
pana Swictoslawskiego do objecia termochemicznego laboratorium
ufundowanego przez prof. Luginina, zrobi najlepszy wybor, a dajac mu przez to
sposobnos¢ do wydatnej pracy, przystuzy si¢ zarazem i nauce 1 Uniwersytetowi.
Lacze wyrazy wysokiego szacunku i1 powazania. Karol Olszewski” (na
podstawie Roczn. Chem. 1925, §, 96).

Profesor Politechniki Kijowskiej W.F. Timofiejew w liscie nadestanym
do prof. Umowa rowniez bardzo pozytywnie wypowiedzial si¢ o pracy
naukowo-badawczej Wojciecha Swietostawskiego. ’

Pracujac w tym laboratorium jako docent prywatny W. Swigtostawski
pisze, ze od 1 stycznia 1911 roku kontynuowano nadal badania
termochemiczne, a nastgpnie rozszerzono je o prace naukowo-badawcze
zwiazane z przygotowaniem prac dyplomowych zarowno studentow fizyki jak
tez termochemikow 1 organikdéw. W czasie gdy kierownikiem zostal
W. Swigtoslawski, laboratorium znajdowalo sie niedaleko gmachu
Uniwersytetu Moskiewskiego, w ktorym miescil si¢ Zakiad Fizyki kierowany
przez wiele lat przez prof. Umowa, dlatego nadano laboratorium nazwe
pracowni termicznej. W pracowni tej mogln wykonywac odpowiednie cwiczenia
studenci fizyki jak tez chemii fizycznej i organicznej

W. Swietostawski nie miat tytulu magistra, poniewaz w tym czasie
Politechnika Kijowska nie nadawata takich tytutow, musiatl wigc przygotowac

prace magisterska.
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Obrona pracy magisterskiej Wojciecha Swigtoslawskiego odbyla sie
w roku 1917 w Uniwersytecie Kijowskim. Nalezy podkresli¢, ze praca
magisterska W. Swietostawskiego zostala szczegolnie wyrdzniona; na wniosek
prof. Jegorowa pracg uznano za doktorska, co bylo w Rosji czyms wyjatko-
wym — tym samym Wojciech Swietostawski otrzymat stopien naukowy doktora
nauk chemicznych. W roku 1918 wladze Uniwersytetu Moskiewskiego
planowaty nadanie W. Swietostawskiemu tytulu profesora tego Uniwersytetu,
jednak zamiar nie zostal zrealizowany z powodu wybuchu Rewolucp
Pazdziernikowej w 1917 roku.

Wojciech Swietoslawski na czele delegacji uczonych, nauczycielstwa
t mlodziezy akademickiej w 1918 roku

W roku 1918 Swictosiawski wraca do kraju jako organizator
1 kierownik delegacji uczonych polskich, nauczycieli szkét srednich
i powszechnych oraz mlodziezy akademickiej. Delegacja ta miala na celu, jak
pisata A. Dorabialska * umozliwi¢ powrét do kraju emigracji polskiej z powodu
wybuchu Rewolucji Pazdziemikowej w 1917 roku; wazne bylo nawiazanie
kontaktow z wladzami polskimi w sprawie warunkéw powrotu oraz
zapewnienia pracy badawczej naukowcom 1 uczacej si¢ milodziezy. Po
przybyciu z rodzing do Warszawy, juz po kilku tygodniach Swietostawski
zostaje kierownikiem Zakiadu Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej,
ktérej rektorem byt wowczas profesor Jan Zawidzki. Na stanowisku tym
Swietostawski pracowat do 1939 roku.
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W okresiec miedzywojennym Swigtostawski petnit rowniez wiele
funkcj, takich jak rektora Politechniki Warszawskiej w latach 1928/1929 | oraz
senatora 1 ministra Wyznan Religijnych i Oswiecenia Publicznego (WRiOP),
Jako minister WRiOP (1935-1939) zajmowal si¢ sprawami zwigzanymi
z ofwiata 1 organizowaniem nauki w Drugiej Rzeczypospolitej. Profesor
Swigtoslawski byl jednym z organizatorow Polskiego Towarzystwa
Chemicznego, w 1925 roku pelnit funkcje prezesa, a w pozniejszych latach
zostal mianowany czlonkiem honorowym PTCh; w okresie 11 lat byt
redaktorem naczelnym Rocznikdow Chemii jako organu prasowego tego
Towarzystwa. W latach miedzywojennych profesor Swigtoslawski piastowat
zaszczytng funkcje wiceprezesa Miedzynarodowej Unii Chemicznej oraz
prezesa Komisji Termochemicznej Danych Fizykochemicznych 1 Wzorcow
wspomnianej Unii. Od 1927 roku kierowat Dzialem Weglowym Chemicznego
Instytutu Badawczego w Warszawie, zajmujac si¢ problematyka koksowania
wegla kamiennego.

Podczas drugiej wojny swiatowe] w latach 1940-1946 Wojciech
Swigtoslawski przebywa! w Stanach Zjednoczonych, prowadzﬁ wyklady na
uniwersytetach w Iowa 1 Pittsburgu i byt zatrudniony jako "senior fellow"
w Instytucie Mellona w Pittsburgu. Podczas pobytu za granica opracowal
monografie poswiecone termochemii i1 ebuliometrii, opublikowane w latach
1942-1946 w Nowym Jorku.

Po powrocie do kraju zostaje kierownikiem Katedry Chemii Fizycznej
1 Stosowanej Politechniki Warszawskiej, w roku 1947 obejmuje Katedre wraz
z Zakladem Chemii Fizycznej na Uniwersytecie Warszawskim. Swigtostawski
jako profesor Uniwersytetu Warszawskiego, pisze prof. J. Hurwic °, z niez-
mordowang energia kierowal bardzo licznym zespolem wspolpracownikow.
Powojenne prace jego szkoly doprowadzity do zwigkszenia ilosci wydzielanych
ze smoly weglowej substancji, ktore przerabia sig na cenne barwniki, srodki
lecznicze, polimery, lakiery itp. Jako czlonek rzeczywisty PAN zostal
w 1955 roku pierwszym dyrektorem Instytutu Chemit Fizycznej PAN piastujac
t¢ funkcjg az do przejscia na emeryturg w 1960 roku.

Dorobek naukowy Swietostawskiego jest bardzo duzy. Jak podaje
profesor R. Mierzecki ’, Swietostawski by} autorem 382 publikacji naukowych,
autorskiego podrqczntka chemit fizycznej oraz kilku monografii na temat
ebuliometrii, azeotropii, mikrokalorymetrii, fizykochemii wegli kamiennych
i fizykochemii smoly weglowej; ponadto uzyskal 27 patentéw. Za wybitne
osiggnigcia naukowo-badawcze 1 organizacyjne Wojciech Swietostawski
otrzymal wiele nagrod i najwyzszych wyrdznien polskich 1 zagranicznych. Byt
cztonkiem wielu specjalistycznych towarzystw naukowych, miedzy innymi
Polskiego  Towarzystwa  Chemicznego, Francuskiego  Towarzystwa
Chemicznego, Towarzystwa Chemicznego Przemyshu Belgijskiego, Zrzeszenia
Towarzystw Chemicznych we Wloszech 1t Austnackiego Towarzystwa
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Chemicznego. Posiadat doktoraty honoris causa Uniwersytetu Jagiellonskiego,
Politechniki Lodzkiej, Politechniki Warszawskiej, Politechniki w Dreznie,
Uniwersytetu Technicznego w Budapeszcie, Uniwersytetu Humboldta
w Berlinie i Uniwersytetu Moskiewskiego.

Wojciech  Swigtostawski stworzyt w Polsce wlasng szkolg
fizykochemiczna, w ten sposob chemia fizyczna uzyskata w naszym kraju rangg
statutowa. Prof. K. Ziemborak w artykule "Szkola termochemiczna Wojciecha
Swietostawskiego " * wymienia uczniow profesora, ktorzy wniesli duzy wkiad
do nauki polskiej z zakresu termochemii. Natomiast W. Bergandy ® podkresla
donioste znaczenie dla badan fizykochemicznych oryginalnych konstrukcyjnych
opracowan nowych kalorymetrow - adiabatycznych i lodowych oraz
mikrokalorymetrow szklanych do oznaczania ciepla powstajacego podczas
rozpadu substancji promieniotworczej. Rowniez, jak twierdzi autorka,
w dziedzinie ebuliometrii i azeotropii Swigtoslawski wprowadzil nowe
rozwiazania konstrukcyjne aparatury, co pozwolilo mu uzyska¢ dokladne
wyniki badan. ,

Woijciech Swigtostawski zmarl 29 kwietnia 1968 roku w Warszawie,
zostal pochowany wraz z malZzonka w Alei Zashizonych na Cmentarzu
Powazkowskim.

Dzialalno$¢ naukowo-badawcza i organizacyjna
Wojciecha Swigtoslawskiego

Dziatalnos¢ naukowo-badawcza 1 organizacyjna Swietostawskiego
mozna podzieli¢ na cztery okresy, roéiniace si¢ terenem pracy oraz zespolem
wspolpracownikow:

1. okres kijowsko-moskiewski (1899-1918)

2. okres Drugiej Rzeczypospolitej (1918-1939)

3. okres pobytu w Stanach Zjednoczonych (1940-1946)

4. okres po zakonczeniu drugiej wojny Swiatowej (1946-1968).

Pierwszy okres (1899-1918)

Analizujac pierwszy okres nalezy podkreslic, ze Swigtostawski juz jako
poczatkujacy chemik-barwnikarz, zajmujacy si¢ synteza roznych zwiazkoéw
organicznych zainteresowat si¢ ich efektami cieplnymi. Zaproponowal
w oznaczaniu ciepta spalania zwiazkow organicznych uzycie kwasu
benzoesowego jako wzorca;, w ten sposob narodzita si¢ koncepcja pomiarow
porownawczych . Badania nad zwigzkami dwuazowymi zostaly opublikowane
w 300-stronicowej monografii wydane] w 1917 roku w Moskwie 1 przyjetej
przez Uniwersytet Kijowski jako rozprawa doktorska. Rewolucja
Pazdziernikowa i sytuacja jaka zaistniala w Moskwie z koncem 1917 roku
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praktycznie uniemozliwila jakakolwiek dzialalnos¢ naukowa. Wowczas
Swigtostawski decyduje si¢ na powrdt do kraju i zamiar ten realizuje w czerwcu
1918 roku stajac na czele delegacji komitetu repatriacyjnego. Wkrétce
sprowadza do Warszawy rodzing i organizuje powrdt uczniéw i nauczycieli
szkot polskich w Moskwie. Opuszczajac Moskwe Swigtostawski byl juz
znanym termochemikiem o szerokich kontaktach miedzynarodowych, wydat
obszerna monografi¢ poswigcona termometrii i kalorymetrii *.

Drugi okres (1918-1939)

Po powrocie do kraju w 1918 roku Swietostawski objat stanowisko
kierownika Katedry Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej i rozpoczat
intensywne badania w zakresie kalorymetrii, ebuliometrii, azeotropii
oraz ukladow wieloskladnikowych. Najwczesniej zajmuja profesora
Swigtostawskiego zagadnienia kalorymetrii. Opracowuje = nowa metode
oznaczania ciepla parowania oraz konstruuje roznego rodzaju kalorymetry. Na
propozycje Swigtostawskiego Konferencja Migdzynarodowa Unii Chemicznej
w 1922 roku przyjela kwas benzoesowy jako wzorzec do badan
termochemicznych. Notowanie niedociagnig¢ w roznych  pomiarach
fizykochemicznych doprowadzito Swietostawskiego do konstruowania coraz
bardziej ulepszanych, precyzyjnych aparatow pomiarowych, jak ebuliometrow
prostych 1 roznicowych, z kolumna rektyfikacyjna oraz z deflegmatorami.
Wyniki prac w dziedzinie ebuliometrii znalazly duze uznanie w swiecie.
Konferencja Migdzynarodowa Unii Chemicznej w 1934 roku przyqua wniosek
Swigtoslawskiego ustalenia wzorca do badan ebuliometrycznych 1 mianowala
go w tym roku prezesem Komisji Danych Fizykochemicznych, a w roku 1938
przewodniczacym Komisji Migdzynarodowego Biura Wzorcow.

W okresie migdzywojennym Swietostawski kierowal rowniez Dzialem
Weglowym Chemicznego Instytutu Badawczego w Warszawie. Wraz
z zespolem prowadzil badania nad fizykochemicznymi wlasciwosciami weghi
polskich i racjonalnymi metodami przerobki ich na koks nadajacy si¢ do celow
hutniczych. Prace z dzwdzmy fizykochemii wegla i smoly weglowej byly
wyrazem duzej wagi jaka Swictostawski przywiazywal do badan
podstawowych wyniki ich shizyly praktycznym zastosowaniom o istotnym
maczeniu dla gospodarki narodowej. Zapoczatkowane i rozwinigte przez
Swigtostawskiego badania w dziedzinie fizykochemii wqgla 1 procesu
koksowania znajduja zywy wyraz w dzialajacych dzi§ w kraju 1 utworzonych
przez jego uczniéw placowkach badawczych *°.
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Trzeci okres (1940-1946)

W latach 1940-1946 Swictostawski przebywa w Stanach Zjednoczo-
nych. Wykladal na uniwersytetach w Iowa i1 w Pittsburgu termochemig,
ebuliometri¢ i fizykochemie wegla kamiennego. Oprocz wykladow prowadzit
intensywne badania z zakresu wymienionych dzialow chemu fizycznej,
publikujac ich wyniki w naukowych czasopismach wydawanych w Nowym
Jorku.

Po zakonczeniu wojny W. Swietostawski wrocil do Polski i rozpoczat
badania naukowe, nawiazujac do przedwojennych prac ebuliometrycznych,
zwlaszcza dotyczacych azeotropii. Stwierdzil na przyklad, ze rektyfikacja
alkoholu etylowego nie prowadzi do alkoholu bezwodnego z powodu
powstawania azeotropu; w celu catkowitego odwodnienia alkoholu etylowego
zastosowal mieszaning benzyny z benzenem. Prace Swigtoslawskiego
w tym kierunku doprowadzily do odkrycia nieznanych dotychczas azeotropow
czteroskladnikowych.

W zwiazku z badaniami krzepniecia skonstruowal dwa kriometry, tj.
przyrzady shuzace do pomiaru temperatury krzepnigcia. Pomiar ten opieral sig
na nowej, dotychczas nie stosowanej metodzie 1zolacji cieplnej badanego
ukiadu. Kriometr dylatometryczny zastosowano w bardzo dokladnych
pomiarach w Migdzynarodowym Biurze Wzorcow Fizykochemicznych
w Brukseli.

Czwarty okres (1946-1968)

W 1946 roku Swietostawski rozpoczat badania nad fizykochemia smoty
weglowe), bogatego zrodta wielu cennych substancji. Surowiec ten okazat sig
doskonalym przykladem bardzo skomplikowanej mieszaniny wieloazeo-
tropowej. Opracowal metodyke badan podobnych zlozonych ukladow, ktore
doprowadzily do znacznego powigkszenia uzysku naftalenu 1 zasad
pirydynowych, bedacych surowcami do syntez witaminy PP, rimifonu itp.
Otrzymany ta droga jeden z kwasow nikotynowych znalazl migdzy innymi
zastosowanie jako srodek pobudzajacy 1 przyspieszajacy tuczenie drobiu,
nierogacizny 1 bydta.
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Wojciech Swigtostawski w okresie powojennym

Cechg charakterystyczng dzialalnosci Swietostawskiego, rozniaca go od
mnych fizykochemikow, jest laczenie teoretycznych i1 doswiadczalnych badan
podstawowych z badaniami technologicznymi o bezposredniej uzytecznosci
przemystowe;j.

Jako profesor Uniwersytetu Warszawskiego od 1947 roku i kierownik
Zakladu Chemii Fizycznej wyksztalcit liczna kadre naukowcow, ktorzy
uczestniczac w prowadzonych przez niego pracach objeli kierownicze
stanowiska w roznych osrodkach naukowych w kraju 1 za granica.
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Analizujac dokonania naukowo-badawcze Wojciecha Swigtostawskiego
nalezy przytoczyé jego zdanie napisane w jednym z artykulow: "Od umyshu
tworczego zada sie wlasciwie dwoch rzeczy: zdolnosci dostrzegania rzeczy
nowych 1 wytrwalosci w pracy nad wyjasnieniem teoretycznym
i doswiadczalnym tego, co bylo przedmmtem nowego spostrzezenia" °. Obu
tym zadaniom w pehni zados¢ czyni Swietostawski i dlatego tak wiele w swoim
zyciu zdzialal.
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Jozef Markowski

The life and scientific work of Wojciech Swigtoslawski —
— an outstanding Polish physicochemist (1881-1968)

Abstract: In the paper the life and scientific work of Professor Wojciech
Swietostawski, an outstanding Polish physicochemist and the organizer of
scientific activity in Poland in 1918-1939 time is presented. Four periods of the
scientific work of Wojciech Swictoslawski are described: the first one — in
Kiev and Moscow (1899-1918), the second one — in Poland between First and
Second World War (1918-1939), the third one — in USA (1940-1946) and the
fourth one — in Poland after the Second World War (1946-1968).
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ZASTOSOWANIE MODELI CZASTECZEK
W KSZTALCENIU NAUCZYCIELI CHEMII

Streszczenie: Przedstawiono nowg metode ksztalcenia studentéw dotyczacy
struktury elektronowej 1 jej znaczenia dla zjawisk chemicznych. Metoda ta
opiera si¢ na czterowymiarowych modelach rozkladu ggstosci elektronowe
generowanych komputerem. Modele te latwo moga by¢ wykorzystane do
rozszerzenia takich tematéw jak delokalizacja elektronéw, mechanizm
reakcji, konformacja.

Podnoszenie jakosci ksztalcenia nauczycieli chemil wymaga
zastosowania nowoczesnych srodkéw dydaktycznych, ktére umozliwiajq
wizualng prezentacj¢ materialu dydaktycznego. W ksztalcenmu chemicznym
istnieje duza mozliwos¢ zastosowania technologii informacyjnych do
prezentacji struktury i reaktywnosci zwiqzkow organicznych.

Przykladem tych aplikacji sa modele czasteczek stanowiace pogladowy
srodek prezentacji struktury materii. W ksztalceniu chemicznym istnieje
mozliwo§¢ prezentacji rozkladu gestosci elektronowej lub potencjatu
elektrostatycznego w molekule. Modele przedstawiajace rozklad gestosci
elektronowej pozwalajg wnioskowa¢ o wlasciwosciach  fizycznych,
chemicznych 1 biologicznych danego zwiazku.

Modele te uwzgledniajace rozkiad gestosci elektronowej w stosunku
do wielkosci 1 ksztaltu czasteczek stanowia mape wlasciwosci (property map),
ktora jest czterowymiarowa. Trzy wymiary dotycza rozmieszczenia czasteczki
w przestrzeni, a wymiar czwarty prezentuje odpowiednia wlasciwosc
czasteczki. Do wyrazenia jej stosuje si¢ Odpowiednio dobrana skale barw,
w ktorej kolor niebieski obrazuje mala gestos¢ elektronowa, natomiast kolor
czerwony duzg gestos¢ elektronowa.
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Rozklad gestosci elektronowej czasteczki mozna zaprezentowac
kilkoma sposobami (rys.1,2), przedstawiajac ja w cale] czasteczce lub
w wigzaniu (model of the bond).

Rys. 1. Rozne modele czasteczki propanu

Rys. 2. Rozklad gestosci elektronowej w czasteczce propanu
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Modele te sa przydatne do okreslenia wplywu podstawnikow
w pochodnych benzenu na rozklad gestosci elektronowej. W anilinie
i nitrobenzenie istnieje sprzgzenie podstawnika ze zdelokalizowanym ukladem
wiazan n. Grupa aminowa jest donorem elektronow, a grupa nitrowa jest
akceptorem elektronow. (Rys.3 a —¢).

Rys. 3. Rozklad gestosci elektronowej w molekule: a) benzenu, b) aniliny,
¢) nitrobenzenu

Modele czasteczek moga byc takze przydatne do prezentacji
konformacji czasteczek 1 zmian ich energii potencjalnej w zaleznosci od obrotu
wokot osi C — C. Rys. 4 przedstawia roznice energii potencjalnej konformerow
(1izomerow rotacyjnych) etanu.
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Rys. 4. Zaleznos¢ zmian energii potencjalnej etanu podczas obrotu wokot
osi C-C

Modele molekut prezentowane przy uzyciu komputera moga shuzy¢ do
symulacji przebiegu reakcji zwiazkow organicznych, np. reakcji podstawienia
nukleofilowego Sn2 przebiegajacej miedzy chlorkiem metylu ianionem
cyjankowym, zgodnie z nastgpujacym rownaniem :

e R e
IN=C[" + CH3—Cl| == |N=C—CHz + |Cl|

Symulacja przebiegu reakcji chemicznej przy zastosowaniu modeli
komputerowych przedstawia zmiany gestosci elektronowej zachodzace
w trakcie jej przebiegu. Na rys. 5 przedstawiono za pomoca modeli trzy
graniczne stany reakcji chemicznej: a) poczatkowy, b) przejsciowy
i ¢) koncowy.
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b)

Rys. 5. Symulacja reakcji chemicznej zachodzacej migdzy czasteczka
chlorku metylu 1 anionem cyjankowym

Modele graficzne zwiazkow chemicznych w sposob pogladowy ukazujg
strukture 1 reaktywnosc zwiazkow. Jest to jeden z wariantow innowacji procesu
ksztalcenia chemicznego w szkolach wyzszych i srednich.
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Application of molecular models
in the education of chemistry teachers

Abstract: A new method for education of chemistry teachers, concerning
electronic structure and its importance for chemical phenomena is presented.
The method relies on computer generated four dimensional models of electron
density distributions. These models are easily applied to a broad range of topics
such as delocalisation of electrons, reaction mechanisms and conformation.
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PROBLEMATYKA SRODOWISKOWA
W KSZTALCENIU CHEMICZNYM

Streszczenie: W pracy przedstawiono organizacj¢ edukacji $rodowiskowej
(ckologicznej) w Polsce. Scharakteryzowano mozliwoéci eksponowania
problematyki s$rodowiskowej w ksztalceniu chemicznym na réznych
szczeblach nauczania. Wlasciwie realizowana edukacja s$rodowiskowa
prowadzi do podniesienia stanu §wiadomosci ekologicznej.

Praca zawiera analiz¢ wynikow badan $wiadomosci ekologicznej
ucznidw i studentéow.

Wstep

Na potrzebge wlaczenia problematyki srodowiskowej do systemu
edukacji zwrocono uwagg ponad 30 lat temu podczas Konferencji Narodow
Zjednoczonych w Sztokholmie. Od tego czasu odbylo si¢ wiele konferencji
i sympozpw mlqdzynarodowych poswieconych edukacji ekologicznej. Za
najwazniejsze z nich uwaza si¢ Konferencjg UNESCO w Belgradzie (1975 r)),
Konferencjg UNESCO 1 UNEP w Thilisi (1977 r.) oraz Miedzynarodowy
Kongres UNESCO i UNEP w Moskwie (1987 r.). W 1992 roku obradowata w
Rio de Janeiro Konferencja Narodéw Zjednoczonych , Srodowisko i Rozwéj”,
efektem ktorej bylo m.in. opracowanie Globalnego Programu Dzialan, znanego
jako Agenda 21. Polska aktywnie uczestniczyla w tych konferencjach, a jej
wytyczne i zalecenia znalazly swoje odbicie w aktach prawnych i dokumentach
wydanych w naszym kraju. Jednym z nich jest Narodowa Strategia Edukacji
Ekologicznej, ktorej przygotowanie zlecila Agenda 21.
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W tym miejscu nalezy odnie$¢ si¢ do kwestii terminologicznych. Otoz
w Polsce funkcjonuja dwa terminy: edukacja ekologiczna i edukacja
srodowiskowa, ktore uzywa si¢ zamiennie. Drugi termin ma jednak szersze
zaczenie, a ponadto wlasciwie oddaje migedzynarodowe okreslenie
environmental education.

Edukacje srodowiskowa mozna podzieli¢c na formalna, ktora
funkcjonuje w ramach systemu szkolnego oraz nieformalna (pozaszkolng).
W mys] zalozen Narodowej Strategii Edukacji Ekologicznej formalna edukacja
srodowiskowa (ekologiczna) obejmuje wszystkie poziomy ksztalcenia,
poczynajac od przedszkola a na szkolach wyzszych konczac. Natomiast
nieformalna edukacja srodowiskowa odbywa si¢ poza systemem szkolnym,
a moga si¢ nig zajmowac: rodzina, samorzady, instytucje panstwowe zwigzane
z ochrong przyrody (parki narodowe i krajobrazowe, ogrody botaniczne, lasy
panstwowe), organizacje i ruchy ekologiczne (np. Liga Ochrony Przyrody,
Polski Klub Ekologiczny) oraz srodki masowego przekazu. W ostatnim okresie
coraz wigksza role jako zrodlo informacji o srodowisku odgrywa Intemet.

W literaturze mozna spotka¢c dwa podstawowe modele realizacji
formalnej edukacji srodowiskowej: interdyscyplinamy i multidyscyplinamy [1].
Istota modelu interdyscyplinamego polega na skomasowaniu tresci
srodowiskowych w ramach odrebnego przedmiotu. Natomiast w modelu
multidyscyplinamym tresci srodowiskowe wkomponowane sa do programow
nauczania poszczegolnych przedmiotow.

Wprowadzenie do szkét w latach 80. oddzielnego przedmiotu ,,Ochrona
1 ksztaltowanie srodowiska” okazalo si¢ nieefektywne. Zmieniono wigc
koncepcjg edukacji sSrodowiskowej, ktéra polegala na wlaczeniu tresci
dotyczacych zagrozen i ochrony srodowiska do programéw nauczania réznych
przedmiotow.

Problematyka srodowiskowa w ksztalceniu chemicznym

W tej czesci artykulu zostang przedstawione mozliwosci eksponowania
problematyki srodowiskowej (ekologicznej) w ksztalceniu chemicznym
w szkole podstawowej, gimnazjum, liceum i szkotach wyzszych.

Wedlug zalozen wprowadzanej od 1999 roku reformy systemu
edukacji, realizacja problematyki srodowiskowej w procesie dydaktycznym
szkoly odbywa si¢ w dwoch wymiarach. Tresci srodowiskowe zostaly
wkomponowane do programéw nauczania blokow przedmiotowych (np.
przyrody w szkole podstawowej) i poszczegolnych przedmiotow (np. chemii w
gimnazjum
i liceum). Drugi wymiar stanowi jedna ze $ciezek edukacyjnych — ekologiczna,
Zwana edukach ekologiczna, ktorej realizacja moze odbywad sie w ramach
nauczania roznych przedmnotow (ewentualnie blokow przedm1otowych) lub
w postaci odrebnych zajec.
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Z elementami wiedzy chemicznej uczniowie spotykaja sie juz w szkole
podstawowej na lekcjach przyrody. Analize tresci chemicznych w progra-
mach blokowego nauczania przyrody przedstawiono w pracach [2] 1 [3]
W programach blokowego nauczania przyrody problematyka zagrozen
1 ochrony srodowiska jest obecna. Mozna tu wymieni¢ przykladowe tematy
z tego zakresu: Energia — sposoby jej pozyskiwania i konsekwencje
srodowiskowe; Odpady — wazny problem zwiqzany z rozwojem cywilizacji;
Zagrozenia i ochrona atmosfery — efekt cieplarniany i dziura ozonowa;
Zanieczyszczenia morz i oceanow, degradacja ich zasobow; Smog, dymy, pyly —
elementy krajobrazu przemysiowego; Czy stosowac nawozy i Srodki ochrony
roslin?; Czy tworzywa sztuczne mogq byc zagrozeniem dla gleby?

Jednym z celow edukacji chemicznej w gimnazjum wedlug podstawy
programowej jest nabycie umiejetnosci 1 nawyku postepowania zgodnego
z zasadam dbalosci o wlasne zdrowie i ochrone srodowiska. Do problematyki
srodowiskowej nawiazuja bezposrednio 4 z 11 hasel programowych zawartych
we wspomniane] wyze] podstawie. W pracy ([4] zamieszczono analize
programow nauczania chemii w gimnazjum pod katem zawartosci w nich
problematyki dotyczacej zagrozen i ochrony srodowiska. W analizowanych
programach najwiece]j miejsca poswigcono  zanieczyszczeniom powietrza
1 zanieczyszczeniom wody, uwzgledniono dziur¢ ozonowa, efekt cieplarniany
1 kwasne deszcze. Ponadto w niektorych programach poruszono problem
skutkow wykorzystania promieniotworczosci (przede wszystkim energetyki
jadrowej). Wsrod innych zagadnien z tego zakresu na wzmianke zashuguja
nastgpujace: zanieczyszczenie Srodowiska zuzytymi odpadami, problem
utylizacji zuzytych wyrobow z tworzyw sztucznych, zanieczyszczenie srodowiska
przez hutnictwo tradycyjne, skutki skazenia przez hutnictwo, utylizacja odpadow
na skale przemyslowq i w gospodarstwie domowym, problemy ekologiczne
zwiqzane z eksploatacjq i zastosowaniem surowcow energetycznych,
kopalnictwo wapienia i zagrozenia srodowiska naturalnego, wplyw spalania
paliw na Srodowisko naturalne, ekologiczne zagrozenia chemizacji rolnictwa,
szkodliwe skutki przenawozenia gleb oraz niewlasciwego stosowania Srodkow
ochrony roslin. Niestety w programach nauczania chemii nacisk poloz'ony Jest
na przedstawianie zagrozen srodowiska, a zbyt mato rmejsca poswieca si¢ roli
chemii w ochronie srodowiska.

Problematyka srodowiskowa znalazla si¢ takie w programach
nauczania chemii do szkol ponadgimnazjalnych (licea ogoélnoksztalcace, licea
profilowane 1 technika).

W programie ksztalcenia w zakresie podstawowym Pazdry [5], tresci
dotyczace zagrozen i ochrony s$rodowiska spotka¢ mozna w kilku dziatach.
W dziale ,Przemiany jadrowe” autor wsrod celow edukacyjnych wymienia
m.in.. rozumieni¢ problemow gospodarki odpadami radioaktywnymi,
porownanie skutkow ekologicznych wspolczesne) energetyk: jadrowej 1 innych
form energetyki i rozumienie informacji o nowoczesnych, bezpiecznych
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reaktorach jadrowych. Jeden z tematow lekcyjnych tego dzialu dotyczy
- elektrowni jadrowych. Celem edukacyjnym dziatu , Weglowodory” jest m.in.
przedstawienie wiadomosci o wystgpowaniu weglowodorow w przyrodzie i ich
wykorzystanin w gospodarce wraz z konsekwencjami ekologicznymi, do
ktorych ono prowadzi. Material nauczania przewiduje dwa tematy lekcji
(., Zrodia wgglowodorow w przyrodzie” i ,, Produkty przerobu ropy naftowe;j”),
na ktérych wyzej wymieniony cel moze by¢é realizowany. W ostatnim dziale
omawianego programu, ktory poswiecono utrwaleniu fundamentalnych tresci
nauczamia w liceum (technikum), problematyka s$rodowiskowa wystepuje
w dwoch tematach lekcyjnych: , Chemiczne zrodia energii” i ,,Chemia
a Srodowisko”. Drugi z tematow obejmuje nastgpujace zagadnienia: Czy
»chemia truje”? Rola organizacji proekologicznych; Rola chemii w ochronie
srodowiska; Zanieczyszczenia powietrza, wody i gleby oraz sposoby walki
z nimi; Odpady i ich zagospodarowanie. W opisie zatozonych osiagnie¢ autor
zakiada, Zze uczniowie powinni wiedzie¢ jaka funkcje speinia chemia
w ochronie srodowiska, co wydaje si¢ niezwykle waine, gdyz czesto wing za
zanieczyszczenia Srodowiska obarcza si¢ szeroko rozumiang chemie.

W programie nauczania R. Hassy i wspolautorow [6] problematyce
srodowiskowej poswigcono dziat ,,Chemia a Srodowisko naturalne”. Tresci
nauczania w zakresie podstawowym zawieraja takie tematy, jak: Produkty
uzyteczne i nieuzyteczne, podstawowe i uboczne; Pojecie odpadow i rodzaje
odpadow. Odpady jako nieunikniony element funkcjonowania przyrody
i dzialalnosci czlowieka; Niewlasciwe wykorzystanie substancji chemicznych
Jjako przyczyna zagrozenia Srodowiska; Ocena rzeczywistego zagrozenia
Srodowiska produktami przemystu chemicznego. Najwaziniejsze grupy zwiqzkow
i substancji chemicznych stanowiqcych zagrozenie Srodowiska. Smog, efekt
cieplarniany, kwasne deszcze, niszczenie warstwy ozonowej, eutrofizacja.
Tematy nawiazujace do problematyki srodowiskowej znalazly si¢ rowniez w
innych dzialach np. Tlenki. Zrodla tlenkow azotu i siarki zanieczyszczajqcych
powietrze (w dziale , Przeglad najwazniejszych zwigzkow nieorganicznych™) i
Charakterystyka wegli kopalnych oraz Ropa nafiowa i gaz ziemny (w dziale
»~Chemia organiczna: weglowodory”). Natomiast dla zakresu rozszerzonego
autorzy programu zaproponowali temat Recykling materialowy, surowcowy
I energetyczny pouzytecznych tworzyw polimerowych (dziat ,Chemia
organiczna: pochodne weglowodorow™).

W programie Litwin i Wlazlo [7] przyjeto podobng koncepcje
eksponowania problematyki srodowiskowej jak we wczesniej analizowanym
programie, tzn. tresci zwiazanie z zagrozeniami i ochrong srodowiska zebrano
w ostatnim dziale ,Chemia w zyciu gospodarczym, spolecznym i ochronie
srodowiska”. Na dzial ten skladajq si¢ nastgpujace tematy (w nawiasie wybrane
elementy materialu nauczania). Zagrozenia Srodowiska przyrodniczego (dziura
ozonowa, efekt cieplamiany, zanieczyszczenia powietrza, wody i gleby, kwasne
deszcze), Zanieczyszczenia atmosfery (sposoby zmniejszania zanieczyszczen
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powietrza); Zanieczyszczenia hydrosfery (przeciwdzialanie zanieczyszczeniom
wod); Zanieczyszezenia litosfery (zagrozenmia wynikajace z zanieczyszczen
gleby, zapobieganie skazeniom gleby); Sposoby zapobiegania skazeniom
srodowiska przyrodniczego (metody fizyczne, biologiczne 1 chemiczne),
Odpady przemysiowe i komunalne oraz problem ich zagospodarowania
(utylizacja odpadow nie nadajacych si¢ do przetworzenia, problem odpaddw
promieniotworczych).

W Narodowej Strategii Edukacji Ekologiczne] w czesci dotyczacej
szkolnictwa wyzszego stwierdzono, ze edukacja ekologiczna powinna polegac
na ksztalceniu majacym na celu wprowadzenie w problematyke srodowiskowa
absolwentow wszystkich szkot wyzszych. Zwrocono uwage na przekazywanie
wiedzy kompleksowej, ktora uwzglednialaby uwarunkowania przyrodnicze,
techniczne, spoteczne 1 ekonomiczne ochrony srodowiska. Studia kompleksowe
sa niezbedne jako zrodlo kadr nauczycielskich oraz pozadane ze wzgledu na
potrzeby podnoszenia ogolnego poziomu intelektualnego [8].

W  uczelniach  przygotowujacych  nauczycieli  problematyka
srodowiskowa powinna byC¢ uwzgledniona  na zajgciach z dydaktyk
przedmiotowych. W przypadku studiow chemicznych bylaby to dydaktyka
chemii 1 taka koncepcja zostala przyjeta np. w Wyzszej Szkole Pedagogicznej
w Czestochowie [9]. W ramach dydaktyk: chemii odniesienia do problematyki
srodowiskowej mozna zawrze¢ w programach wykladow, zajec laboratoryjnych
i konwersatoryjnych. Duze mozliwosci prezentowania problematyki
srodowiskowej tkwig na zajeciach laboratoryjnych. W przeszlosci brakowato
zbiorow doswiadczen poswigconych zagadnieniom Srodowiskowym, ale
w ostatnich latach ukazato si¢ kilka takich zbiorow (np. [10 — 11]). Wydaje sig,
ze zbyt malo uwagi poswieca si¢ zadaniom obliczeniowym 2z trescia
srodowiskowa, ktore {acza wiedze teoretyczng z praktyka Zycia codziennego.
Przyklady takich zadan opublikowano np. w pracach [12] 1 [13].

Podsumowanie

Jednym z efektow edukacji srodowiskowe) powinno byc podniesienie
stanu swiadomosci ekologiczne) uczniow 1 studentow. Badania swiadomosci
ekologicznej tych grup byly przedmiotem, jak dotad, niewielu prac. Wedlug
badan ankietowych przeprowadzonych w latach 1996 — 1997 [14] uczniowie
liceow dostrzegaja potrzebe uwzgledniania tematyki srodowiskowe;j
w nauczaniu chemii. Odpowiadajac na pytanie: Czy Twoim zdaniem omawianie
zagadnien ochrony srodowiska jest na lekcjach chemii

a) konieczne,

b) potrzebne,

¢) raczej potrzebne,
d) zbedne.
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41,4% badanych uczniow wskazalo na punkt b, a tylko 10,8% na punkt d.
Podstawe chemii jako nauki empirycznej stanowia doswiadczenia laboratoryjne,
a wigc powinny byc one preferowane w ksztalceniu chemicznym. Podobnie
sadzili ankietowani uczniowie, czemu dali wyraz odpowiadajac na pytanie:
Jaka forma realizacji lekcji chemii z elementami ochrony srodowiska bylaby,
wg Ciebie, najlepsza? 47,2% badanych wskazalo na odpowiednie
doswiadczenia laboratoryjne, 25,3% opowiedzialo si¢ za pogadanka, a 18,0%
uwaza, ze najlepszy bylby film dydaktyczny. Jako zrédto informacji na temat
zagrozen 1 ochrony srodowiska az 92,7% ankietowanych wymienito telewizjg, a
na szkole wskazato tylko 22,1% (mozna byto podac kilka zrodet).

W pracy [15] przedstawiono wyniki badan swiadomosci ekologicznej
przeprowadzonych w roku 2002 wsrdd studentow kierunku chemii.
W badaniach tych skoncentrowano si¢ na ocenie stosunku ankietowanych do
problematyki srodowiskowej oraz ich wiedzy z zakresu chemicznych aspektow
zagrozen srodowiska. 84,4 % badanych studentow deklarowato zainteresowanie
problemami ochrony srodowiska. Na pytanie: Co wediug Pana (i) wplywa
najbardziej na zanieczyszczenie Srodowiska w Polsce? 65,6% badanych
studentow wskazalo na odpady przemyslowe, 14,8% na odpady komunalne,
13,9% na komunikacj¢ samochodowa, 0,8% na srodki chemiczne stosowane w
rolnictwie, a pozostali (4,9%) wymienili inne zanieczyszczenia. Jedno z pytan
polegato na wyborze gazow, ktore maja najwigkszy wplyw na zanieczyszczenie
atmosfery. Wlasciwego wyboru (SO,, CO; i tlenki azotu) dokonato 83,6%
ankietowanych. Nastgpne pytanie dotyczyto ,kwasnych deszczy”, a zadaniem
ankietowanych bylo okreslenie ich pH. Prawie 69% studentow wybrato
prawidlowa odpowiedz (pH ponizej 5,6). W kolejnym pytaniu poproszono
badanych o podanie giownego sprawcy efektu cieplarnianego, a wiasciwej
odpowiedzi udzielilo 70,5% studentow. Natomiast giowng przyczyne
powstawaniz ,dziury ozonowej” znalo prawie 92% respondentow. Nastepne
polecenie dotyczylo rowniez ,,dziury ozonowej”, a polegato ono na wskazaniu
molekul katahizujacych rozpad ozonu. Pelnej odpowiedzi udzielito 39,9%
ankietowanych studentow. W odpowiedzi na kolejne pytanie oczekiwano od
studentow podania substancji dodawanej do benzyny w celu podniesienia jej
liczby oktanowej, a powodujacej zanieczyszczenie srodowiska. 68,0%
ankietowanych wybralo wlasciwa odpowiedz. Ankietowani studenci nie mieli
trudnosci ze wskazaniem na azbest jako mineral stosowany do wyrobu
materialow ogniotrwatych 1 izolacyjnych, a ktéory moze prowadzic do
zachorowan na raka i 96,7% z nich udzielilo takiej wiasnie odpowiedzi.
Odpowiadajac na polecenie: Wskazac najlepszy wedlug Pana(i) sposob
skladowania odpadow promieniotworczych opinie studentow byly podzielone.
Najwigcej z nich (50,8%) slusznie uwaza, ze najlepiej je skladowac
w nieczynnych wyrobiskach starych kopaini.
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Podsumowujac wyniki tych badan mozna stwierdzic, ze ankietowani

studenci dobrze orientujg si¢ w zagadnieniach ogolnych dotyczacych zagrozen
srodowiska. Natomiast gorsze rezultaty zanotowano w przypadku odpowiedzi
na pytania bardziej szczegolowe (np. okreslenie zakresu pH kwasnych opadow,
wskazanie molekul katalizujagcych rozpad ozonu, wskazanie substancji
dodawanej do benzyny w celu podniesienia jej liczby oktanowej).

10.

11.

12.
13.
14.
15.
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Czestaw Puchala

Environmental issues in chemical education

Abstract: In this work a structure of an environmental system in Poland has
been presented. Opportunities of displaying environmental protection at
different levels of chemical education in Poland have been characterized.
Environmental education carried out properly leads to an improvement of
ecological awareness. This work includes an analysis of inquiries conducted
among pupils and students checking their environmental awareness.
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KOSMETYKI PIELEGNACYJNO-ZACHOWAWCZE
NA BAZIE ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Streszezenie: W artykule omowiono kremy i perfumy nalezace do dzialu
kosmetyki piclegnacyjno-zachowawczej. Podano rowniez mozliwosci
uzyskiwania kosmetykéw z materiatu roélinnego lub zawierajacego zwiazki
organiczne, ktore stanowiq istotny skladnik kosmetykow. Zwrocono uwage na
te zwiazki organiczne z naturalnych produktow , ktore mozna zastosowac¢ do
wytwarzania kremow i perfum w warunkach laboratoryjnych i domowych, bez
uzycia konserwantow.

Kosmetyka jest dziedzina dziatalnosci czlowieka, shuzaca zaspokajaniu
jego istotnych potrzeb zdrowotnych, kulturowych 1 estetycznych.

Nowoczesna kosmetyka korzysta z osiggnie¢ wielu roznych dziedzin
wiedzy 1 obejmuje zagadnienia czgsto nawet dosc odlegle od siebie. Z punktu
widzenia chemika organika interesujacym dzialem kosmetyki jest kosmetyka
pielegnacyjno-zachowawcza. Dzial ten poswigcony jest przede wszystkim
zabiegom kosmetycznym, majacym na celu podkreslenie oraz , wzmocnienie
urody” 1 elegancji dzigki pigknej i zadbanej skorze. Ta galaz kosmetyki
obejmuje zagadnienia higieny ciala oraz wiele miejsca poswieca trosce
o zdrowie i fadny wyglad. Osiaga si¢ to za pomoca calego zestawu preparatow
kosmetycznych, obejmujacych m.in. srodki myjace i pielegnujace ciato, oraz
poprawiajace kondycje wlosow i skory ',

Zwiazkami czynnymi i skladnikami pomocniczymi w kosmetykach
pielegnacyjno-zachowawczych sa substancje naturalne oraz wytwarzane
syntetycznie. Powszechnie stosowane naturalne srodki kosmetyczne to lanolina,
wosk pszczeli, proteina, olejek z oliwek, olejek z migdalow, cytryna oraz
ziolowe dodatki jak azulen 1 oczar. Azulen uzyskiwany jest z paczkow
rumianku. Naturalny azulen jest zbyt kosztowny aby w skutecznej ilosci
stanowil srodek kosmetyczny; ciemnoniebieski olejek azulenowy wystepuje
w sladowych ilosciach w paczkach rumianku, a jego ekstrakcja jest bardzo
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pracochtonna. Przemyst kosmetyczny stosuje syntetyczny preparat, ktorego
produkcja jest tania; zwiazek ten ma budowe chemiczna podobna do azulenu
naturainego °.

Do kosmetycznych srodkow natluszczajacych pochodzenia naturalnego,
t). emulgatorow naleza lanolina (thuszcz owczej welny), wosk pszczeli
1lecytyny. |

Lanolina jest produktem odpadowym powstajacym w procesie
oczyszczania surowej welny owczej z thuszczopotu, pod wzgledem chemicznym
jest mieszaning estrow 1 poliestrow kwasow tluszczowych 1 wysoko-
czasteczkowych alkoholi (sterole, alkohole trojterpenowe 1 alkohole
tluszczowe).

Wosk pszczeli jest wydzieling gruczolowa pszczotly pasiecznej, zawiera
weglowodory  parafinowe, palmitynian mirycylowy 1 heksakozanian
heksakozanylowy, kwas cerotynowy i1 kwas melisynowy. Tluszcze owczej
wehy i wosk pszczeli mozna stosowaé jako emolienty °.

Emolienty s3  kosmetycznymi srodkami zmigkczajacymi
1 wygladzajacymi naskorek. Preparaty z emolientami sa wskazane do
pielegnacji skory suchej, wykazuja dzialanie zmigkczajace polegajace na
rozluznieniu i uelastycznieniu naskorka. Liczng grupe emolientow tworza
zwiazki syntetyczne o budowie estrowej. Emolienty estrowe stosowane sa do
produkcji kremow i emulsji. S to najczesciej estry nierozgatezionych alkoholi
(alkohol heksylowy, decylowy) z prostolancuchowymi kwasami tluszczowymi
np. ester heksylowy kwasu laurynowego. Dobrze tolerowane przez skorg i fatwo
rozprowadzajace si¢ s3 emolienty sebacynowe. Przykladem takiego emolientu
jest diester sebacynowy

RO\n/(CHz)s\,rOR

0 O R = C2Hs, i-C3H7, n-C4Ho

Jako skladniki tluszczowe kremow stosowane sg estry kwasow thuszczowych
(oktanowego 1 dekanowego) z gliceryng. Sg to stabilne chemicznie oleje
odznaczajace si¢ dobrymi wlasciwosciami rozprowadzajacymi i penetrujacymi.
Oprocz samych tluszczow welnianych wlasciwosci zmigkczania naskorka majq
rowniez niektore produkty powstate na bazie chemicznej modyfikacji thuszczow
welnianych. Mozna do nich zakwalifikowac czwartorzedowa pochodng propy-
lenodiaminy acylowana kwasami welianymi, znana pod nazwa Lanoquat.

g
NH\/\/ITI{/CHg HC. O O
O
Lanoquat R - reszta alkilowa

kwasow we lmanych
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Lanoquat zapobiega przesuszaniu warstwy rogowe] naskorka oraz
nadaje jej gladkos¢ 1 elastyczno$C, oprocz tego odznacza sig¢ aktywnoscig
przeciwdrobnoustrojowg. W kosmetyce Lanoquat jest skladnikiem artykutow
do pielegnacji wiosow oraz plynow do kapieli 1 kremow do rak.

Proces przyrzadzania srodkow kosmetycznych 1 perfumeryjnych mozna
prowadzic nie tylko w warunkach przemystowych lecz rowniez w warunkach
domowych badz laboratoryjnych; mozna stosowac¢ kosmetyki wlasnorgcznie
przygotowane. Nasze zaufanie do przemystowych srodkow pielegnacyjnych jest
na tyle duze, ze nie przychodzi nam na mysl by za niewielkie srodki
wlasnorgcznie wykonac srodek pielegnacyjny nie zawierajacy konserwantow,
lecz bardzo podobny do renomowanych kosmetykow.

Konserwanty stosuje si¢ w celu utrzymania kosmetykow przez diuzszy
czas w $wiezym stanie *. Srodki konserwujace sa nieszkodliwe jedynie
w bardzo malych ilosciach. Jednak te male ilosci bylyby niewystarczajace, by
kosmetyki bedace przedmiotem obrotu handlowego utrzymac przez dlugi czas
w Swiezym stanie. Przemyst kosmetyczny odpiera zarzuty dotyczace
konserwantow stawiane przez lekarzy - dermatologdéw argumentem, Ze srodki
konserwujace stuza nie tylko przedluzaniu trwalosci kosmetykow, ale
1 utrzymaniu ich sterylnosci.

Konserwanty zaklocaja naturalne biologiczne funkcje skory, a dhuzsze,
ciagle dzialanie tych srodkow bakteriobojczych prowadzi nieuchronnie do
nadwrazliwosci naskérka. Naturalny plaszcz bakteryjny skory chroni ja przed
infekcjami z zewnatrz. Zmiany podloza bakteryjnego skéry wywolane
dzialaniem konserwantow prowadza do degeneracji naturalnej flory bakteryjnej
skory, czego bezposrednim skutkiem jest ograniczenie wlasnych si
odpomosciowych. Skutkiem zaklocenia biologicznej rownowagi moze byc,
szczegolnie przy podwyzszonej wrazliwosci naskorka, wtargnigcie zarazkow
powodujacych rozmaite infekcje i podraznienia °.

Konserwanty stosowane w artykulach kosmetycznych wywodza sig
z rtoznorodnych zwigzkow chemicznych. Uwzgledniajac  obecnos¢
charakterystycznych grup funkcyjnych, czesto warunkujacych ich aktywnosc
biologiczna, konserwanty zostaly podzielone na kwasy organiczne zarowno
alifatyczne jak 1 aromatyczne, aldehydy, fenole, alkohole 1 zwiqzki
heterocykliczne.

Do kwasow alifatycznych naleza kwas propionowy, kwas 10-
undecylenowy, sorbinowy 1 mrowkowy. Kwasy te posiadaja wlasciwosci
bakteriostatyczne i przeciwgrzybicze °.

(0] O

H C\/\/\/\/\)l\
H3C\)‘I\OH 20 OH

: 0
kwas propionowy /\/\)_]\ kwas [0-undecylenowy
HyC”7 R OH

kwas sorbmowy
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Konserwantami wywodzacymi sie z kwasow aromatycznych jest
kwas benzoesowy i1 Jego hydroksylowe pochodne — kwas salicylowy i kwas
4-hydroksybenzoesowy.

COOH COOH COOH
OH
kwas benzoesowy kwas salicylowy kwas 4-hydroksybenzoesowy

Konserwantem z grupy aldehydow jest formaldehyd (aldehyd mrowkowy),
wykazujacy aktywnos¢ przeciw bakteriom i wirusom. Zawartos¢ tego konserwantu nie
moze przckracza¢ w plynach do kapieli 0,2%, a w artykulach higieny jamy ustnej
0,1-0,2%.

Obecnie jako konserwantéw kosmetycznych uzywa si¢ alkilofenoli,
np. 4-izopropylo-3-metylofenolu o st¢zeniu nie przekraczajacym 0,1%. Szczegolnie
skutecznymi czynnikami konserwujacymi i dezynfekujacymi sa chlorokrezole,
np. 4-chloro-m-krezol i 4-chloro-6-izopropylo-m-krezol.

OH
OH OH CH;
CH;
HsC
HyC HC
H,C™  CHs Cl Ci

4-izopropylo-3-metylofenol 4-chloro-m-krezol 4-chloro-6-1zopropylo-m-krezol

Wiasciwosci niszczenia drobnoustrojow wykazuja glownie alkohole
Jjednowodorotlenowe: etanol, izopropanol i1 chlorobutanol (1,1,1-trichloro-2-
metylo-2-propanol).

CHj;
CW“
Cl
cl CH;

chlorobutanol
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Konserwanty kosmetyczne wywodzace si¢ ze zwiqzkow hetero-
cyklicznych stanowia pochodne ukladow piecioczionowych - imidazolu,
oksazolu 1 tiazolu oraz pochodne ukladow szesciocztonowych — piranu, 1,3-
dioksanu, pirydyny i pirymidyny. Do konserwowania szampondw, preparatow
do kapieli 1 kremow stosuje si¢ katon CG. W jego sklad wchodza 5-chloro-2-
metyloizotiazolino-3-on oraz 2-metyloizotiazolino-3-on w proporcjach 3:1.
Dopuszcgalne stezenie katonu CG w preparatach kosmetycznych wynosi
0,003% ".

C
; LN
\N ) \If O
!
CH;3 CHs
5-chloro-2-metyloizotiazolino-3-on 2-metylowotiazolno-3-on

Zapachy wydobywajace si¢ z flakonu perfum to nic innego jak
substancje chemiczne o atrakcyjnych aromatach. Niektore z nich pierwotnie
pochodzily z egzotycznych roslin tropikalnych, inne uzyskiwano
z egzotycznych dzikich zwierzat, lecz dzisiaj wiekszo$C powstaje
w laboratoriach chemicznych.

Nazwa ,perfumy” pochodzi od lacmskiego per fumum, co oznacza
»przez dym”, gdyz zrodlem dla tego okreslenia byl zwyczaj wysylania modlitw
do nieba przez spalanie slodko pachngcych substancji, takich jak kadzidlo
1 mirra. Kadzidlo palono w miejscach oddawania czct bogom juz przed trzema
tysiacami lat ".

Kadzidlo 1 mirra sg zZywicami, ktore wyplywaja z nacig¢ na korze
niektorych drzew rosnacych na Bliskim Wschodzie. Mirra 1 kadzidlo posiadaja
wlasciwosci bakteriobdjcze i dlatego sa dobrymi konserwantami dla perfum.
Juz od 410 roku az do okresu renesansu sztuka wytwarzania perfum znana byla
tylko Arabom 1 Persom. W sredniowieczu przemyst perfumeryjny powstal w
Prowansji, a jego centrum znajdowalo si¢ w Grasse. Tradycyjna metoda
otrzymywania aromatycznych olejkow polegala na umieszczaniu kwiatow
pomiedzy warstwami zwierzecego tluszczu, ktory absorbowal olejek. Olejek
ekstraktowano z tluszczu za pomoca alkoholu. Metode te zastapila pozniej
destylacja z parg wodna, polegajaca na przepuszczaniu przez materiat roslinny
przegrzane] pary wodnej, ktora unosita z rosliny olejki aromatyczne. Po
kondensac)i pary mozna bylo latwo uzyskac warstwe olejows.

Kolejnym wynalazkiem po raz pierwszy wykorzystanym przed 200 laty
byla ekstrakcja rozpuszczalnikowa. Proces ten polega na wymieszaniu
surowcow roslinnych z lotnym rozpuszczalnikiem, ktorym w XIX w. byl
najczesciej benzen; obecnie jako rozpuszczalnikow uzywa sie alkanow,
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np. ciektego butanu. W celu uzyskania czystego olejku aromatycznego nalezy
oddestylowac rozpuszczalnik. Sposréd innych rozpuszezalnikow stosuje sie do
ekstrakcji metanol lub ciekly dwutlenek wegla. Wspoélczesny przemyst perfu-
meryjny rozwinat si¢ w XX w. Perfumy, ktore wowczas otrzymano, stanowia
punkt zwrotny w historii substancji zapachowych. W 1919 roku powstaty
perfumy ,,Chypre”, ktore uzyczyly swej nazwy calej kolekcji perfum *.

Dzigki perfumom Chanel N5 po raz pierwszy zaakceptowano obecnosé
syntetycznych skladnikow, mimo, ze nadal wigkszo$¢ komponentéw perfum
pochodzita z surowcéw naturalnych. W sklad perfum wchodza trzy fazy
zapachowe.

Pierwsza faza Druga faza Trzecia faza
zapachowa zapachowa zapachowa
(nuta najbardziej lotna; (3-4 godziny ulatniania) | (4-5 godzin ulatniania)

pierwsze 15 minut ulatniania)

a2t

Perfumy: C Cytrusowe ; )
( Lamndo\fw )
C Zio lclbwe )

o e o i o o i 2 1 = = o 0 2 00 o
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Wigkszos¢ srodkow zapachowych zawiera grupe osmoforowa czyli
grupe funkcyjna, ktora sprawia, ze dana substancja jest nosnikiem zapachu.
Grupami osmoforowymi o przyjemnej woni sa grupy hydroksylowa,
aldehydowa, estrowa i ketonowa. Osmoforami o nieprzyjemnym zapachu sa
grupy tiolowa, tioeterowa, tioformylowa i aminowa °.

Do kosmetycznych czynnikow zapachowych z funkcjg osmoforowg
w postaci grupy hydroksylowej naleza:  alkohole terpenowe: bomeol,

a-terpineol, mentol i cyneol "',

59 %9

HyC CH; HsC H;C CH;

bomeol o- terpineol mentol cyneol

Oprocz alkoholi terpenowych czynnikami zapachowymi sg ® alkohole
tuszczowe (nasycone lub nienasycone) o prostych lub rozgalezionych,
tancuchach zawierajacych 6-14 atomow wegla. Do alkoholi tluszczowych
naleza;

- alkohol pelargonowy, (n-nonanol) C,H;yOH
- alkohol laurylowy, (n-dodekanol) C,;H,sOH
- alkohol mirystylowy, (#7-tetradekanol) C;sH,,OH

Kosmetycznymi srodkami zapachowymi sa © alkohole alkiloaroma-
tyczne:
- alkohol anyzowy p-CH;0 - C¢H, - C;H,OH
- fenyloetanol C(,H5 - CHZ - CHZ - OH
- alkohol cynamonowy C¢Hs — CH=CH -~ CH, - OH

Wiele kosmetycznych zwiqzkéw zapachowych zawiera grupe¢
aldehydowq w roli osmoforu Naleza tu ¥ acykliczne aldehydy monoterpe-
nowe, ® aldehydy alifatyczne, © aldehydy aryloalifatyczne i D aldehydy aroma-
tyczne.



132 Lidia Chrzastek, Barbara Dondela

Przedstawicielami ¥ acyklicznych aldehydow monoterpenowych sg
cytronellal a.-cytral i B-cytral 2.

CH, | o 0% |
C CHs
o
H:C” CH; H,C” C

H;
H HC” CH,

cytronellal a-cytral B-cytral

Do ¥ aldehydéw alifatycznych naleza: oktanal, nonal, dodekanal, oraz
2-nonenal, 2-metyloundekanal i 2-metylo-10-undekenal.

O

L ?
H3C _'(C Hz)n H H3C\/\/\/\/“\H

2-nonenal

oktanal 6

nonal 7

dodekanal 10

O O
HiC \/\/\/\/\()L HZCW\/\/\‘)J\H
CH;, CH,

2-metyloundekanal

2-metylo-10-undekenal

Do @ aldehydéw aryloalifatyeznych naleza: aldehyd fenylooctowy,
aldehyd cynamonowy i aldehyd amylocynamonowy

H_ _O
o H. O
E “H VZ = CH,

aldehyd fenylooctowy aldehyd cynamonowy aldehyd amylocynamonowy
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Do ¥ aldehydow aromatycznych naleza: aldehyd benzoesowy, aldehyd
kuminowy, aldehyd anyzowy 1 aldehyd salicylowy.

O OH o OH
O OH O OH
6 50}!
O
HiC CH; H3C/

aldehyd benzoesowy  aldehyd kuminowy aldehyd anyzowy  aldehyd salicylowy

W budowie wielu zwiazkoéw zapachowych wystepuje grupa estrowa.
Sa to estry kwasu cynamonowego z alkoholami niskowrzacymi, np. =z
metanolem (R=CH;) i1 z alkoholamt wysokowrzacymi, np. z alkoholem
benzylowym (R=C:HsCH,)".

/*OR R

8) CH3

{

Kolejng serie zwigzkow zapachowych tworza polaczenia z grupa
ketonowa; sa to ketony terpenowe: menton, karwon, kamfora i fenchon **.

CHs CH;
o HsC— -3 CH;
e}
0
HC CHs HsC CH, CHs H¢ CHs
0

menton karwon . kamfora fenchon

Produkty pochodzenia zwierzecego stanowia nielicznag grupg
kosmetycznych srodkow zapachowych. Nalezg do nich
- ambra — wydzielina z przewodu pokarmowego kaszalota .
- kastoreum — wysuszone woreczki gruczotow napletkowych bobra
- pizmo - gruczoly piZzmowca, samca antylopy
- cywet — wydzielina gruczotow przyodbytniczych cywety

Wysoka cena pizma naturalnego spowodowala zastapienie go pizmem
syntetycznym. Znane jest pizmo ambrekowe, ketonowe 1 ksylenowe.
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 CHs
O,N NO,
o CH,
CH;
R, CH;
R R

pzmo ambretowe CH;O NO,

pimo ketonowe CH;  COCH;

puzmo ksykenowe CH; NO,

Gléwnym sktadnikiem cywetu jest keton cyweton".

O

cyweton

CWICZENIA LABORATORYJNE
Zastosowanie zwigzkow organicznych w kosmetyce

W ramach przyblizenia chemii organicznej, pokazujemy studentom na
zajeciach laboratoryjnych zastosowanie zwigzkow  organicznych
w kosmetyce. Sposrod wykonywanych kilku rodzajow kremow, ponizej
podajemy przepisy przygotowania kremu ogérkowego i eucerynowego '*'”.
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Sposoby przygotowania kremow
Krem ogorkowy

W parownicy porcelanowe] umieszczone] na fazni wodnej stapia sie
25 g bezwodnej lanoliny t 5 g oleju z oliwek 1 dokladnie miesza dodajac kilka
kropli olejku zapachowego. Nastgpnie mase przelewa si¢ do mozdzierza
porcelanowego, dodaje 30 g soku z ogorka oraz 0,5 g kwasu borowego
i ponownie dokladnie miesza, az do uzyskania jednolite; masy. Po ochlodzeniu
krem przekiada sie do stoiczkow.
Dzialanie

Krem ogorkowy jest kremem tlustym, dos¢ fatwo wchlaniajacym sie
przez skorg; jest bardzo wskazany dla skory suchej, szorstkiej 1 czerwonej.
Zawarte w soku z ogorka witaminy dzialaja tonizujaco i wybielajaco, oraz
poprawiaja ogolny stan skory. Mozna go stosowac jako kremn calodobowy.

Krem eucerynowy

W mozdzierzu uciera si¢ 40 g euceryny z 10 g oliwy z oliwek 1 10 g
wody destylowanej. Pod koniec ucierania dodaje si¢ 9 g soku z cytryny
1 wkrapla kilka kroph olejku zapachowego. Calosc uciera si¢ okoto 10 minut.
Po ochlodzeniu krem przeklada sie do stoiczkow.

Dziatanie

Krem eucerynowy jest kremem nawilzajagcym, powodujacym
wygtadzenie skory twarzy. Krem hamuje wszelkie podraznienia skory; nadaje
sti¢ do cery tlustej i zanieczyszczonej, latwo si¢ rozprowadza. Mozna go
stosowac jako krem catodobowy.

Obydwa kremy mozna stosowac do cer suchych 1 normalnych, zarowno
do twarzy jak i rak. Jeszcze lepsze efekty daje zmieszanie obydwu kremow
1 dodanie do nich soku z cytryny z woda destylowana, wtedy powstaje krem
bardziej puszysty 1 szybcie] wchianiajacy sig. W zaleznosci od uzytego olejku
kremy mogg mie¢ zapach rozy, pomaranczy lub tez zapach koktajlowy. Kremy
te mozna stosowac co najmniej cztery tygodnie, nie zawierajg zadnych srodkow
konserwujacych 1 nie wywoluja zmian alergicznych.
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Treatment and conserving- care cosmetics
prepared from organic compounds

Abstract: In the paper creams and perfumes used as treatment or conserving-
care cosmetics are described . Possibilities of preparation of cosmetics from
plants or from materials containing organic compounds — their fundamental
components, are also presented. An attention is paid to such organic
compounds which may be used for preparation of creams and perfumes from
natural products, under laboratory or household conditions , with exclusion of
preservative agents.
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CHARAKTERYSTYKA NARKOTYKOW W ASPEKCIE
CHEMICZNYM I TOKSYKOLOGICZNYM

Streszczenie: W artykule przedstawiono klasvfikacje oraz charakterystyke
glownych grup narkotykéw. Wskazano ich pochodzenie, budowg chemiczng
i toksyczne oddzialywanie na organizm czlowicka.

Wielowymiarowy postgp cywilizacyjny jest zZrodlem szeregu
niekwestionowanych korzysci matenalnych, technologicznych, naukowych,
kulturowych i innych.

Niezaleznie od nich cywilizacja ma jednak rowniez konsekwencje
negatywne, wywoluje nadmierne obciazenie, a nawet przeciazenie zarowno
fizyczne, jak i psychiczne osob funkcjonujacych w okreslonej rzeczywistosci
zawodowej, spolecznej czy rodzinnej. Przeciagajace si¢ stany psychicznego
stresu oraz niejednokrotne doznania frustracyjne, powodowane niemoznoscia
osiggania zamierzonych celow, sa przyczyng narastajacych napiec¢ i konfliktow
interpersonalnych, objawow nerwicowych, a nawet chorob psychicznych
1 psychosomatycznych.

Srodki odurzajgce znane byly czlowiekowi od prehistorycznych
czasow, np. Aztekowie i Sumerowie stosowali tysiace lat przed nasza erg
niektore alkaloidy 1 halucynogeny w celu wywolania stanow podniecenia oraz
halucynacji. Dzi$ niestety korzystanie z srodkéw psychoaktywnych, do ktorych
naleza narkotyki, jest jednym z coraz czgstszych sposobow odreagowania
1 niepokojacym spolecznie zjawiskiem, niebezpiecznym dla zdrowia
1 zycia [1-3].

Narkotyki, z grec. narke - odurzenie, definiuje sie jako substancje
chemiczne, na ogot pochodzenia roslinnego, ktore zaleznie od dawki powodujg
uspokojenie, euforig, zniesienie czucia bolu, odurzenie lub sen narkotyczny
i moga wywolywacC uzaleznienie. Narkotyki czesto sa przyczyng zatruc
przewleklych i ostrych prowadzacych do trwalego uszkodzenia organicznego
tub smierci [2].
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Uzaleznienie narkotykowe, zwane narkomania, jest elementem szerzej
interpretowane]  toksykomanii. Przy calej roznorodnosci  sposobow
klasyfikowania, w 1974 roku Komitet Ekspertow WHO (World Health
Organization, Swiatowa Organizacja Zdrowia) ustalil osiem zasadniczych
typow toksykomanii [1,4].

Tabela 1
Typy toksykomanii
Lp. | Typ toksykomanii Charakterystyka
1. typ morfinowy ® silna zalezno$¢ psychiczna i fizyczna

oraz zwigkszenie tolerancji

® powstaja wyrazne objawy abstynencji
2. typ barbituranowo- | o
alkoholowy

wyrazna zalezno$¢ psychiczna,

w mniejszym stopniu fizyczna

® wystepuja objawy abstynencji kwalifikujace ten
zespot do nalogu

3. typ kokainowy | o oo Satesnosc psychiczna,

slabsza fizyczna
zwigkszona tolerancja i zespél abstynencji

4. typ konopi . . oy hi
indyjskich umiarkowana lub silna zalezno$¢ psychiczna
brak zaleznosci fizycznej

nieco zwigkszona tolerancja

nie wystepuja objawy abstynencji

5. | typamfetaminowy |g .50 psychiczna,

brak zaleznosci fizyczngj
® wyrazne zwigkszenie tolerancji

6. typ Khat (Kat) ® przewazajgca zaleznos¢ psychiczna
brak lub slaba zaleznos¢ fizyczna
nie wystepuje zwigkszenie tolerancji

7. | typ halucynogenow staba zaleznos$¢ psychiczna

brak zaleznosci fizycznej
brak zwickszenia tolerancji
8. rozptzlpszlggifiiéw staba zaleznos¢ psychiczna

wystepujq silne objawy toksyczne




Charakterystyka narkotykow... 139

Tolerancja — stan, w ktorym zazywanie srodkow w takich samych
dawkach przynosi coraz slabsze efekty. W celu osiagnigcia poczatkowego
efektu farmakologicznego istnieje potrzeba zwiekszania dawki.

Zespol abstynencyjny (zespol odstawienia, gtod narkotyczny) — zespot
objawow charakterystycznych dla zaleznosci fizycznej (np. bezsennos¢, bole
glowy); przy dluzszym okresie abstynencji objawy te nasilaja sig.

Zaleznos¢ psychiczna — przymus okresowego lub stalego uzywania
srodkow usuwajacych uczucie dyskomfortu.

Zaleznos¢ fizyczna — zmieniony stan fizjologiczny spowodowany
powtarzalnym zazywaniem srodkow, ktore zostajqa wbudowane w metabolizm
ustrojowy 1 stajgq si¢ niezbedne. Organizm uzalezniony fizycznie od danego
srodka potrzebuje go, mimo, ze srodek ten jest szkodliwy.

1. Typ morfinowy

Od tysigcy lat wykorzystywano opium jako srodek uspokajajacy
1 przynoszacy ulge. Surowcem do produkcji opium jest mak lekarski (Papaver
somniferum). Opium powstaje z soku przez jego wysuszenie i odpowiednie
spreparowanie; zawiera ponad 25 zwiazkow, w ktorych wystepuja alkaloidy
[4,5].

W roku 1805 F.W. Sertimer wyizolowat z opium krystaliczng
substancjg, ktorg nazwal morfing, mimo ze byla juz znana we Francji od roku
1803 dzigki pracom F. Derosne’a [6]. Uzyskana przez F.W. Sertiimera
substancja nie stanowila czystej morfiny o okreslonym wzorze chemicznym.

W kolejnych latach wyizolowano z opium kodeing, tebaing
i papawerynga. Uzyskane naturalne pochodne opium, tzw. opiaty daly poczatek
pierwszym narkotykom polsyntetycznym 1 syntetycznym, tj. opioidom. Jako
przyklady polsyntetycznych opioidow mozna wymieni€¢ heroing, dioning
i hydrokodon, a syntetycznych — fentanyl i leworfanol [7].

a) Morfina (3,6-dihydroksy-4,5-epoksy-N-metylomorfinen-7)
HO
o ]
‘ N—CH;,
HO

morfina
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Morfing otrzymuje si¢ ze stomy makowe) lub opium; jest stosowana
w lecznictwie, glownie jako lek przeciwbolowy. W organizmie ulega
biotransformacji  polaczonej z N-demetylowaniem do normorfiny
1 O-metylowaniem do kodeiny. Morfina przedostaje si¢ do osrodkowego ukladu
nerwowego 1 powoduje podraznienie ukladu oddechowego. Czeste
wprowadzanie morfiny do organizmu zmniejsza wrazliwos¢ komorek
nerwowych nie zmieniajac wrazliwosci osrodka oddechowego. Ostre zatrucie
objawia si¢ sennoécia, utraty przytomnosci, sinica i wyraznym zwegzeniem
zrenic. Smierc nastepuje wskutek uszkodzenia uktadu oddechowego [1,3,8].
Doustna dawka smiertelna morfiny wynosi 200-400 mg, natomiast podskorna
100-200 mg.

b) Heroina (3,6-diacetylomorfina)

heroina

W roku 1898 H. Dresser opracowal reakcje acetylowania morfiny,
prowadzaca do otrzymania heroiny, polsyntetycznego narkotyku o dzialaniu
20-25 razy siniejszym [4,7]. Heroina nie wuzyskala statusu srodka
przeciwbolowego, w Polsce w ogole nie jest uzywana w lecznictwie, natomiast
bardzo szybko weszla do obrotu nielegalnego, bgdac powaznym zagrozeniem.
Mechanizm dziatania toksycznego heroiny jest podobny jak w przypadku
morfiny, jednak jej efektywnos¢ narkotyczna jest wyzZsza, polaczona z
porazeniem ukladu oddechowego. Latwo moze dochodzi¢ do przedawkowania
z powodu szybkiego zwigkszenia tolerancji psychicznej, przy braku toleranc)i
fizycznej [4,9]. Przy dawce 5 mg wystepuja objawy zatrucia, 10 mg powoduje
dhugi, dwudobowy sen, dawka 50-70 mg jest dawka smiertelng [10,11].
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2. Typ barbituranowo-alkoholowy
Barbiturany stanowia pochodne kwasu barbiturowego, tj. malonylo-
mocznika.

Tabela 2
Barbiturany
0 H
R! N
o
R N
o R
Dawka
Nazwa R R’ R® | $miertelna
dla
cziowieka
Dlugo dzialajgce
(biologiczny okres
poéltrwania 24-96 h)
Barbital
(Veronal) C,H;s CoH; H 2-4g

Fenobarbital
(Luminal) CaHs —@ H 1,5-5g

Krotko dzialajgce
(biologiczny okres
poéltrwania 14-42 h)

Allobarbital B ~
(Dial) TCH,~CH=CH, —CH,-CH=CH, | H >2g

Cyklobarbital
(Fanodorm) C2Hs @ H 2-20g

Ultrakroétko dzialajace
biologiczny okres

poltrwania 3-8 h)

Metoheksytal
(B revita 1) +—CH;—-CH=CH, ""(i: H-C=C—C,H; CH; >1] g

CHs

Heksobarbital
(Evipan) CHs —@ CHs >2g
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Pochodne o krotkim lancuchu (np. barbital, fenobarbital) trudno ulegaja
biotransformacji i1 dzialaja dluzej, natomiast w przypadku pochodnych
o dhuzszym tlancuchu (np. allobarbital, metoheksytal) biotransformacja jest
szybka 1 czas ich dziatania krotszy. Barbiturany wykorzystuje si¢ w lecznictwie
jako leki uspokajajace i nasenne oraz srodki stuzace do znieczulenia ogodlnego.
Barbiturany latwo wchlaniajg si¢ z przewodu pokarmowego, przenikajac do
krwi wiazg si¢ z albuminami osocza.

Dhugotrwale naduzywanie barbituranow powoduje zwiekszenie
tolerancji oraz stan uzaleznienia fizycznego 1 psychicznego. Barbiturany sa
czgsto zazywane z heroing oraz z etanolem. Nalezy podkreslic, ze synergiczne
dzialanie barbituranow z etanolem jest bardzo niebezpieczne, poniewaz
prowadzi do zaburzenia czynnosci osrodkowego ukladu nerwowego
1 zagrozenia zycia [1].

Alkoholizm stanowi nalog polaczony z duzg zaleznoscia fizyczna
i psychiczng oraz tolerancja 1 ostra abstynencja [1]. Alkoholizm jest to zatrucie
przewlekle wystepujace po regulamym naduzywaniu alkoholu. Doustna dawka
smiertelna dla dorostego czlowieka wynosi 7-8 g/kg masy ciala, co stanowi ok.
500g 100% etanolu. Alkohol wchiania si¢ z przewodu pokarmowego;
produktami biotransformacji sg toksyczne zwiazki — aldehyd 1 kwas octowy.
Dzialanie narkotyczne i degeneracyjne na osrodkowy uklad nerwowy jest
przyczyna zmian osobowosci 1 zaniku intelektu [1].

3. Typ kokainowy

Kokaina (metylobenzoiloekgonina) jest jednym sposrod czternastu
alkaloidow zawartych w lisciach krasnodrzewu peruwianskiego (Erythroxylon
coca), rosngcego dziko, jak rowniez uprawianego w Ameryce Poludniowe;j.
W panstwach poludniowoamerykanskich pelni podobna rolg jak kawa, herbata
czy tyton w innych czesciach swiata. Swiatowa legalna produkcja kokainy do
celow naukowo-badawczych i leczniczych wynosi ok. 2000 kg rocznie [12].

0O
I

“~o—CHs

0
Il

H O/C\O

kokaina



Charakterystyka narkotvkow... 143

W XIX wieku odkryto znieczulajace wiasciwosci kokainy i zaczeto
stosowac Ja jako lek. Dzi§ jest rzadko uzywana w lecznictwie, glownie do
zewnetrznego znieczulenia w okulistyce i laryngologii. Jest substancja
psychostymulujaca, wielokrotnie czgsciej stosowang niz opium [9,12]. Kokaina
bardzo dobrze wchlania si¢ do organizmu roéznymi drogami. Stymuluje
osrodkowy uklad nerwowy poprzez zwigkszanie aktywnosci neuro-
transmiterow, takich jak dopamina, serotonina i noradrenalina. W organizmie
ulega hydrolizie, uwalniajac grupe metylowa z utworzeniem benzoiloekgoniny.
Dziata silnie, lecz krétkotrwale znieczulajaco, powoduje zwezenie naczyn
krwionosnych.

W subiektywnym doznaniu po pobraniu kokainy odczuwa sig radosé,
oZywienie i optymizm z wyraznym przezywaniem euforii i wzmozonej
aktywnosci. Naduzywanie kokainy prowadzi do uzaleznienia [1,3]. Ostre
zatrucie powoduje poczatkowo podniecenie psychicznomotoryczne, a potem
napady szatu, az do drgawek epileptycznych. Nastgpuje sen, utrata
przytomnosct 1 $mier¢ przez silne podraznienie ukladu oddechowego
i serca. Doustna $miertelna dawka kokainy wynosi 1-1,5 g, podskoma
200-300 mg. [10,11]

T ZATNECZYSZCZONA
msrgf?; - POSSTI:‘;)IE Ifigjfaﬁ;NY forma kokamy jako
POSOD po wolnej zasady
- Axie
- palere
- wdychame
chbrowo_dorek pasta kokamowa, kokaina jako Py
kokainy pierwotny produkt wolna zasada
otrzymany z hisci
- doustric - palenic - wdychanie
- donosowo Oparew
- dozyhe
- dospojéwkowo

4. Typ konopi indyjskich

Konopie indyjskie (Cannabis sativa, Cannabis indica) sa rosling dziko
rosnaca, pochodzaca z Azji Srodkowej. Od ponad 5 tys. lat uzywane byly w
praktykach religijnych, dla relaksu i w celach terapeutycznych. Do wytwarzania
preparatow stosuje si¢ Zywice, liScie i nasiona cannabis.
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W terminologii Srodkowego Wschodu ,haschisch” (haszysz) oznacza
liscie, zywicg lub ich mieszaning. W terminologii uzywanej w Europie i Ame-
ryce Polnocnej ,haszysz” oznacza zywice cannabis, natomiast , marihuana” -
— liscie 1 szczyty rosliny wraz z matg ilosciq zywicy.[1,4,7,12]

W wymienionych formach preparatow wystepuja cztery podstawowe zwigzki
psychoaktywne: kanabinol — CBN, tetrahydrokanabinol — THC, kanabidiol —
CBD 1 kwas kanabidiolowy — CBDA; sposrdd nich najaktywniejszy jest THC.

CH; CH;

Tetrahydrokanabinol powoduje zaburzenia w sferze emocjonalnej
1 intelektualnej; uwalnia katecholaminy, dziala na receptory dopaminergiczne,
cholinergiczne, serotoninergiczne i receptory GABA (GABA = kwas gamma-
aminomastowy). Skladniki konopi wzmagaja efekt odhamowania osrodkowego
ukladu nerwowego, powodujac poczatkowo faze euforii (zadowolenia,
smiechu), a nastgpnie faze halucynacji (wizji optycznych najczesciej
konczacych sie snem).

Uzywanie preparatdw konopi czesto prowadzi do zaleznosci
psychicznej 1 wzrostu tolerancji, sq one jednak najmniej toksyczne sposrod
narkotykow, nie stwierdzono ich smiertelnego dziatania [8,10,12].
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ZAWARTOSC THC
w preparatach konopi

marihuana haszysz olej haszyszowy
1-3% 5-10% 30-50%

- olej haszyszowy stanowi ekstrakt marthuany lub haszyszu

5. Typ amfetaminowy

Amfetamina (2-amino-1-fenylopropan) zostala po raz pierwszy
otrzymana w roku 1887; do lat dwudziestych XX wieku nie prowadzono badan
jej dziatania na organizm czlowieka [3,11].

Od roku 1932 zaczeto stosowac amfetaming farmakologicznie jako lek
zmniejszajacy przekrwienie Sluzéwki nosa, rowniez w leczeniu astmy,
bezsennosci 1 depresji. Pierwsze pozamedyczne zastosowanie mialo na celu
usuwanie nadmiemego zmeczenia wsrod Zoinierzy bioracych udzial w
hiszpanskiej wojnie domowej. Pochodnymi amfetaminy sa metamfetamina,
deksamfetamina, fenmetryzyna i metylofenidan.

CHg—(lf H—CH;

amfetamina

Amfetamina w formie prawoskretne] wykazuje dwukrotnie wyzsza
aktywnos¢ w stosunku do osrodkowego ukladu nerwowego w pordwnaniu
z lewoskrgtnym enancjomerem. Stosowana jest czesto w postaci soli kwasu
starkowego (VI) lub fosforowego (V). Mechanizm j jej biochemicznego dzialania
polega na intensyfikacji uwalniania dopaminy i noradrenalmy Z neuronow
osrodkowego ukladu nerwowego. Podobne dzialanie i zastosowanie jak
amfetamina ma jej N-metylowa pochodna, tj. metamfetamina [1].
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CHZ—(IZH—-CHg
©/ NHCH;

metamfetamina

Amfetamina 1 metamfetamina podczas biotransformacji ulegaja glownie
hydroksylowaniu w lancuchu alkilowym w potozeniu C-1 oraz w pierscieniu
aromatycznym.

Substancje z grupy amfetamin przyjmowane s najczesciej doustnie,
nieckiedy rowniez dozylnie. Po pobraniu narkotyku nastepuje dobre
samopoczucie, ozywienie 1 euforia; znika uczucie zmeczenia, laknienia
i potrzeby snu. Nastepnego dnia wystgpuja wyrazne objawy zmeczenia,
sennos¢, drazliwos¢ i sklonnos¢ do depresji. Podczas nduzywania grupy
amfetamin rozwijaja si¢ toksyczne objawy osrodkowe w postaci psychoz,
charakteryzujacych si¢ lekiem, manig przesladowcza, niekontrolowanymi
czynnosciami oraz halucynacjami; czesto dochodzi do trwalego uszkodzenia
nerek, watroby, phic i ukladu krwionosnego. Dawka $miertelna wynosi 20-25

mg/kg [8,11,13].

6. Typ Khat (Kat)

W Afryce Wschodniej od wiekow znanym obyczajem jest zucie lisci lub
picie naparu z drzew gatunku Catha edulis (czuwaliczka jadalna). Roslina
zawiera szereg aktywnych substancji, a wsréd nich najbardziej psychoaktywna
Jest katyna (norpseudoefrydyna, 2-amino-1-fenylopropan-1-ol).

(IJH

CH—(’iH—CH3

katyna

Katyna dziala slabiej niz amfetamina, sprzyja przyplywowi energii
i dobrego samopoczucia, usuwa zmeczenie i sennos¢. Katyna powoduje stany
euforyczne i prowadzi do zaleznosci psychicznej bez objawow abstynencii.
Wielokrotne naduzywanie jest przyczyng niepokojdw, niezytow zoladka
(podraznienie blony sluzowej) oraz wychudzenia z ogdlnym wyniszczeniem
organizmu [11].
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7. Typ halucynogendéw

Halucynogeny sa to zwiazki pochodzenia roslinnego lub otrzymane
syntetycznie, ich liczba szacowana jest na ok. 2000. Rosliny halucynogenne
wykorzystywane byly od tysiecy lat w rytualach religijnych 1 spotkaniach
towarzyskich. Halucynogeny dzialajq na sfere psychiczng osrodkowego ukiadu
nerwowego, przyczyniaja si¢ do zmiany nastroju, pobudzajg ruchowo, oraz
wywoluja wizje wzrokowe 1 stuchowe [4,10,11,12].

Do halucynogenow naleza:
a) LSD (Lizergid, dietyloamid kwasu D-lizergowego)

O

| CaHs
C—N
HN = \Csz
N
CH;

LSD

LSD wystepuje w sporyszu, tj. w formie przetrwalnikowej bulawinki
czerwonej (Claviceps purpurea). Produkowany jest polsyntetycznie; po raz
pierwszy otrzymano go w roku 1943, Latwo wchlania si¢ z przewodu
pokarmowego, rozmieszczajac si¢ w tkankach, szczegolnie w mozgu. Dzialanie
narkotyczne wystepuje po 2-3 h po spozyciu i trwa 8 do 12 h. Stan po
naduzyciu LSD cechuje si¢ zaburzeniami widzenia, ostrzejszym widzeniem
kontrastow, niewyraznym widzeniem calosci, zaostrzeniem shuchu,
zaburzeniami orientacji czasoprzestrzennej. Objawy zatrucia charakteryzuja sie
wyraznym pobudzeniem, zmianami nastroju, euforia, depresjq 1 uczuciem leku.
Moze nastapi¢ uzaleznienie psychiczne bez somatycznego. Doustna dawka
smierteina wynosi 1-2 mg [10,11].

c)Psylocyna (4-hydroksydimetylotryptamina)

OH _CHs
CHy~CH~N_

~
S

i
H

psylocyna
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Psylocyna jest alkaloidem otrzymywanym z grzybow meksykanskich
z rodzaju Psylocybe. Na rynku wystepuje w postaci krystalicznego proszku lub
roztworow. Dziala stabiej niz LSD, jednak w dawkach 5-10 mg wywoluje
podobne objawy [4].

¢) DMT (dimetylotryptamina)

DMT wystepuje w nasionach rosliny Piptadenia peregrina, rosnacej w
Ameryce Potudniowej; rowniez otrzymuje si¢ ja syntetycznie. Na rynku
znajduje si¢ w postaci proszku i roztworéw, dodaje sig ja do lisci tytoniu. Dziata
halucynogennie po podaniu doustnym i pozajelitowym, jednak mniej skutecznie
niz LSD [4].

d) Meskalina (3,4,5-trimetoksyfenyloetyloamina)

CH,—CH,-NH,

H3 c—0O O—CH3
"""CH3

meskalina

Meskalina wystepuje w platkach kaktusa meksykanskiego Lophophora
williamsii. Walcowate pedy kaktusa krojone sa na krazki i suszone; shizg do
zucia lub po sproszkowaniu do wyrobu kapsutek. Meskalina fatwo wchiania sie
z przewodu pokarmowego, wystgpuja wowczas objawy przewleklego zatrucia,
cechujace si¢ nudnosciami, zawrotami glowy i uczuciem ucisku w skroniach.
Pojawia si¢ dlugotrwate odurzenie, dezorientacja w czasie i halucynacje; moze
wystapi¢ rozdwojenie jazni z pozbawieniem osobowosci. Halucynujace dawki
doustne wynosza 200-300 mg [1,4].

e) MDA (metylenodioksyamfetamina) i MDMA (ekstaza, metylenodio-
ksymetamfetamina)

MDA 1 MDMA stanowia obecnie czgsto stosowane amfetaminy
halucynogenne. W dzialanin ich wystepuje potaczenie pobudzenia
amfetammowego z pewnym halucynogennym znieksztalceniem percepcji
zmystowej. Zsyntezowano ponad 1000 zwiazkéw tego typu. MDA i MDMA
wyprodukowane zostaly w poczatku XX wieku na bazie skladnikow
znajdujacych si¢ w galce muszkatolowej i kwiecie muszkatotowym (Myristica
fragrans) .

Amfetaminy halucynogenne zwigkszaja wydzielanie serotoniny, a
nastgpnie powstrzymuja jej synteze. Pojawia si¢ wyzwolenie energii
1 wewngtrznego spokoju, zmiana percepcji swiatla i euforia. Objawy zatrucia
charakteryzuja si¢ brakiem koordynacji i koncentracji, uczuciem sennosci,
stanami lekowymi i depresja [4,8].
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f) PCP (fencyklidyna, 1-(1-fenylocykloheksylo)piperydyna)

$

N

PCP

Fencyklidyna jest halucynogenem otrzymywanym syntetycznie; stosuje
si¢ ja jako srodek znieczulajacy, w latach szesdziesiatych XX wieku byla
powszechnie naduzywana w Ameryce Polnocnej i Poludniowej. Po zazyciu
odczuwa sig uczucie ciepla i odprezenia, euforig, halucynacje i zmniejszenie
wrazliwosci na bol, moze wystgpowac otgpienie i oslabienie koordynacji
ruchow. Objawem przedawkowania i ostrego zatrucia jest majaczenie, $pigczka
1 trwale uszkodzenie mozgu. Opracowano ponad 30 chemicznych analogéw
PCP powodujacych efekt psychonerwowy. [4,10,11]

g) Ketamina (ketaral, 2-(2-chlorofenylo)-2-(metyloamino) cyklo-

heksanon)

Ketamina jest narkotykiem otrzymywanym syntetycznie, w dzialaniu
t toksycznosci podobnym do fencyklidyny. Przedawkowanie powoduje trwate
uszkodzenie narzadow wewnetrznych, a nawet biodegradacje tkanki mozgowe;.

8. Typ lotnych rozpuszczalnikow

Lotne rozpuszczalniki sa silnie toksyczne, w wigkszosci rakotworcze;
charakteryzuja si¢ duza lipofilowoscia. Najczgsciej sq wchianiane poprzez drogi
oddechowe, w lecznictwie stosuje sie je do narkozy wziewnej. Lotne
rozpuszczalniki wystgpuja w klejach, ptynach czyszczacych, paliwach, farbach,
lakierach 1 barwnikach. Srodki odurzajace typu lotnych rozpuszczalnikow
przyjmowane sa droga wziewna — jest to glebokie wdychanie oparow poprzez
usta (a nie nos, jak sugeruje mylaca nazwa ,,wachanie kleju™) [4].

Do najczgscie) przyjmowanych $rodkéw odurzajacych z grupy lotnych
rozpuszczalnikow naleza: weglowodory i ich chloropochodne (benzen, toluen,
chloroform, tetrachlorek wegla, trichloroetylen), alkohole (metylowy,
amylowy), estry (octan amylu), etery (eter etylowy) i ketony (aceton).
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Lotne rozpuszczalniki dzialajg przez krotki czas (do 30 min)
pobudzajaco, a nastgpnie depresyjnie na osrodkowy uklad nerwowy; powoduja
poczatkowo euforig, uczucie dezorientacji w czsie 1 przestrzeni oraz omamy
wzrokowe, a poznie] wskutek dziatania depresyjnego wystepuje sennosc
1 zmniejszenie aktywnosci ruchowej [4].

Poza przedstawiong charakterystyka wybranych narkotykow oddzielne
zagadniente stanowi problem socjologiczny 1 psychoterapeutyczny dotyczacy
coraz bardziej narastajacego zjawiska uzywania i naduzywania opisywanych
zwiazkow [13]. Jeszcze bardziej niepokojace jest to, ze krag osob narkotyzu-
jacych sig bardzo skutecznie wkracza w populacje ludzi mtodych, nastolatkow,
uczniow gimnazjow i szkot licealnych.

Z aktualnych badan przeprowadzonych w Polsce wynika, ze 20,8%
sposrod osob niepelnoletnich przyjmowalo leki uspokajajace 1 nasenne, 17,1%
przetwory konopi, 7,8% substancje wziewne (rozpuszczalniki), 2,8%
amfetaming, 2,7% LSD i inne srodki halucynogenne, 1,2% kokaing, 0,8%
heroing 1 0,6% ekstaze [14].

Badania przeprowadzone w roku 1995 wsrod studentow uczelni
warszawskich wskazuja, ze przynajmniej jednorazowe palenie marihuany
potwierdzitlo 28% osob, halucynogenow 6,6% 1 amfetaminy 5,7% osob [14].
Porownujac kolejne dane statystyczne z najnowszymi badaniami, obserwuje si¢
radykalne tendencje wzrostowe przyjmowania srodkow odurzajacych.

Dwa raporty opracowane przez specjalistyczne zespoly pracujace pod
egida Organizacji Narodow Zjednoczonych:

- World Drug Report — 2000 — UN ODCCP (United Nations Office for Drug
Control and Crime Prevention)

- Report 2000 — INCB (International Narcotics Control Board, Migdzynaro-
dowa Rada ds. Kontroli nad Narkotykami)

dotycza miedzynarodowych strategii badan nad substancjami psycho-

aktywnymi [15]. INCB ma siedzib¢ w Wiedniu. Regionalne Europejskie Biuro

WHO (World Health Organization, Swiatowa Organizacja Zdrowia) znajdujace

si¢ w Kopenhadze opracowuje swiatowy program ,Zdrowie dla Wszystkich”,

ktorego obecny etap obejmuje lata 2000 — 2015 [14]. We wszystkich krajach

Unii Europejskiej istniejg wlasne instytucje zajmujace si¢ polityka wobec

narkotykow [16].

W Polsce rowniez powstal Krajowy Program Przeciwdzialania
Narkomanii, obejmujacy lata 2002-2004, w ktorym uwzgledniono doswiad-
czenia 1 wnioski raportéw opracowanych przez ONZ i kraje Unii Europejskiej
[17]; ponadto istniejg okreslone regulacje prawne dotyczace powyzszego
problemu. Obecnie najistotniejsza jest ustawa z dnia 24 kwietnia 1997
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o przeciwdzialaniu narkomanii (Dz. U. Nr 75, poz. 468, 1997), ktora stanowi
w Polsce podstawg do konstruowania programu profilaktyk: antynarkotykowej
1 programu opanowania istniejace) w tym zakresie patologii spolecznej [18].
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Marian Mielniczak

Characteristics of drugs in view of their chemistry and toxicology

Abstract: In the paper the classification and characteristics of main groups of
drugs is presented; thetr origin, chemical structures and toxic influence on the
human organism are given.
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ANALIZA STANU TROFICZNOSCI RZEKI WARTY
W OBSZARZE CZESTOCHOWY

Streszezenie: Artykul dotyczy problematyki oceny poziomu troficznoéci rzeki
Warty w przckroju pomiarowo-kontrolnym w Kreciwilku na podstawie analizy
statystycznej danych monitoringu z okresu lat 1998-2001. Ocena poziomu
troficznosci  byla wykonana za pomocy tradycyjnych wskaznikéw
abiotycznych i biotycznych oraz integralnego kryterium IKT. Celem badan
byla réwniez weryfikacja mozliwosci zastosowania IKT dla warunkow rzeki
Warty w  wymicnionym punkcie pomiarowo-kontrolnym i ocena
priorytetowych czynnikéw ograniczajacych proces eutrofizacji.

Wstep

Eutrofizacja jest to naturalny proces starzenia si¢ zbiornikdéw wodnych
zwigzany ze wzrostem Zyznosci wod na skutek wzbogacania ich w substancje
biogenne. Oprocz eutrofizacji naturalnej wyroznia si¢ eutrofizacje
antropogeniczng, ktora stanowi jeden z najbardziej spektakulamych przejawow
wptywu czlowieka na ekosystemy wodne. Pod koniec XX wieku ten problem
stal si¢ aktualny w skali swiatowej, a komisja HELCOM uznala eutrofizacje
Morza Baltyckiego za problem numer jeden. Istota eutrofizacji polega na
akumulacji w wodzie nadmiaru materii organicznej, produkowanej przez
roslinnos¢ wodna. Poczatkowo eutrofizacja byta procesem charakterystycznym
dla stodkich wod jeziomych. Dziatalnos¢ antropogeniczna uczynifa eutrofizacje
wod morskich i rzecznych rownie powszechnym zjawiskiem. Eutrofizacja moze
prowadzic do degradacji ekosystemow wodnych, wywolujac ich wtorne
zanieczyszczenie 1 zaburzenie wszystkich rodzajow uzytkowania wod
powierzchniowych. W zwiazku z tym zapobieganie antropogenicznej
eutrofizacji jest jednym z najbardziej aktualnych probleméw w zakresie
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ochrony wod powierzchniowych. Opracowanie odpowiednich przedsiewziec
powinno polega¢ na systematycznym monitoringu stanu troficznosci wod
1 ocenie priorytetowych czynnikow ksztaltujacych status troficzny w kazdym
konkretnym obiekcie wodnym. Celem niniejszej pracy byla analiza stanu
troficznosci odcinka rzeki Warty w obszarze Czestochowy na podstawie
kryteriow abiotycznych, biotycznych 1 IKT.

Istota problemu

Proces eutrofizacji moze by¢ rozpatrywany w kategoriach przemiany
materii 1 zdefiniowany jako zaburzenie bilansu proceséw produkcji i rozkladu
substancjt organicznych (Hasler 1947). W wodach powierzchniowych
o réznym poziomie troficznosci bilans procesow produkcyjno-destrukcyjnych
mozna przedstawiC nastepujaco (Neverova-Dziopak 2002):

- wody dystroficzne : V,/Vies < 1;
- wody oligotroficzne: V,/Vy. = 1;
- wody eutroficzne : V,/Vaes > 1.

Oprocz wymienionych powyzej podstawowych poziomow troficznosci
wod wyroznia si¢ poziomy przejsciowe: ultraoligotroficzny (pomiedzy
dystroficznym i oligotroficznym) i mezotroficzny (pomigdzy oligotroficznym i
eutroficznym).

Przebieg procesu eutrofizacji jest uwarunkowany wplywem rozmaitych
czynnikéw — abiotycznych i biotycznych i zalezy od warunkéw klimatycznych,
hydrologicznych i morfometrycznych, a wigc w réznych obiektach wodnych
proces ten przebiega inaczej i z rdézna intensywnoscia (Sirenko, Gawrilenko
1978).

W praktyce badan hydrologicznych stan troficznosci wod ocenia si¢ na
podstawie caloksztaltu wskaznikow abiotycznych (przezroczystos¢ wody,
zawartos¢ substancji biogennych i inne) oraz biotycznych (predkosé fotosyntezy
i rozkladu substancji organicznych, liczebnos¢ i biomasa fitoplanktonu,
chlorofil a, stan makrofitow, rozmaitos¢ gatunkowa itp.). Ocena stanu
troficznosci na podstawie oddzielnych wskaznikéw nie daje adekwatnej oceny
bilansu proceséw produkcyjno-destrukcyjnych w wodach powierzchniowych,
poza tym badanie wskaznikow hydrobiologicznych jest bardzo czasochionne
i pracochlonne oraz wymaga doswiadczenia i wysokiej kwalifikacji badacza.
Istnieje mozliwos¢ wykorzystania integralnego kryterium troficznosci (IKT),
ktory odzwierciedla stan bilansu biotycznego w wodach powierzchniowych
i jest oceniany na podstawie prostych pomiaréw hydrochemicznych (Tsvetkova,
Kopina, Neverova-Dziopak i inni 1995).
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W wodach o roznvm statusie troficznym IKT przyjmuje nastepujace
wartosci:

wody IKT
dvstroficzne 5,740.3
ultraoligotroficzne 6,6x0.3
oligotroficzne 7.0+0,3
mezotroficzne 7.7£0.3
eutroficzne 8.3+0.3

Cel i metodyka badan

Celem pracy byto przeprowadzenie analizy stanu troficznosci rzeki
Warty w obszarze Czgstochowy na podstawie tradycyjnych wskaznikow
troficznosci oraz za pomoca wykorzystania IKT 1 okreslenie priorytetowych
czynnikow ksztaltujacych status troficznosci w badanych przekrojach rzeki.
Metodyka badan byta statystyczna analiza korelacyjna i regresyjna danych
monitoringu rzeki Warty w punktach pomiarowych Kreciwilk i Mirow (ponizej
oczyszczalni miejskiej), udostgpnionych przez Slaski Wojewodzki Inspektorat
Ochrony Srodowiska (delegatura w Czestochowie). Podstawe analizy
statystycznej stanowit wieloletni bank danych monitoringu rzeki Warty (lata
1998-2001) w wymienionych punktach pomiarowych. Zostaly przeanalizowane
w sumie 1632 pomiary roznych wskaznikow jakosci wody rzeki.
Przeprowadzono rowniez weryfikacje mozliwosci zastosowania IKT na
badanych odcinkach, w zwiazku z czym dokonano analizy statystycznej
istnienia liniowej zaleznosci pH wody od jej nasycenia tlenem, co stanowi
niezbedny warunek adekwatnej oceny stopmia troficznosci za pomocg IKT
(Neverova-Dziopak 2002). Charakter zaleznosci wymienionych parametréow
ustalono na podstawie ich Srednich statystycznych wartosci, uzyskanych po
sporzadzeniu tabel korelacyjnych zgodnie 2z standardowymi zasadami
statystycznymi (Kopina, Neverova—Dziopak 1 inni 1991). Powyzsza zaleznosc
byla szacowana metoda najmniejszych kwadratow przy poziomie istotnosci p =
0,5, a istotnosc zaleznosci na podstawie wspolczynnika korelacji Pearsona.
Analiza  statystyczna  potwierdzila  istnienie  liniowej  zaleznosci,
aproksymowane) rownaniem (1) przy wspotczynniku korelacji rownym 0,99

pH=6,1225+0,0111 x 0,,% ()

Wysoka istotnosc korelacji pozwolila zastosowac¢ integralne kryterium
IKT dla oceny stopnia troficznosci rzeki Warty w badanych przekrojach.

Wyniki analizy stanu troficznosci rzeki Warty w Kreciwilku

Stan troficznosci rzeki Warty w Kreciwilku oceniano na podstawie
sredniorocznych wartosci wybranych wskaznikow  fizyko-chemicznych
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1 biologicznych jakosci wody za okres lat 1998-2001. Pod uwagg brano
wskazniki objete monitoringiem, bezposrednio lub posrednio ksztaltujace status
troficzny wod, jak zawartos¢ substancji biogennych, nasycenie wody tlenem,
pH, zawartos¢ substancji organicznych i chlorofilu a. Dla oceny poziomu
troficznosci wod na podstawie tych tradycyjnych wskaznikow wykorzystano
kryteria Vollenweidera (Vollenweider1976), Hakansona i Janssona (Hakanson
1 Jansson1983) 1 inne (Hakanson, Komijow 1 inni 2000) Wyniki oceny stanu
troficznosci w badanym punkcie pomiarowym przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Ocena stopnia troficznosci rzeki Warty w Kreciwilku na podstawie tradycyj-
nych kryteriow i IKT

wskazniki wartosci wskaznikow wynik oceny
srednie maksymalne minimalne (stopien troficznosci)

Nasycenic tlenem, % 87.79 109,05 63,98 | Slabo mezotroficzny
Chlorofil a, mg/m’ 453 7.9 6.4 | Slabo mezotroficzny
BZT;, mg/l 2,25 4,7 1,47 | Oligotrofoczny
IKT 7.19 7,99 6.79 | Slabo mezotroficzny

| Fosfor ogdlny, mg/] 0,35 0,03 0,84 | Eutroficzny
Azot ogdlny, mg/l 8,46 3,72 12,42 |Hypertroficzny
Dyskusja wynikow

Analiza otrzymanych wynikow oceny stopnia troficznosci Warty
w Kreciwilku pozwolila przede wszystkim stwierdzi¢ adekwatnosc¢ takiej oceny
za pomocy zaproponowanego IKT, poniewaz zgadzala si¢ ona z wynikami
oceny przy zastosowaniu podstawowych  kryteriow tradycyjnych,
odzwierciedlajgcych procesy produkcji w wodach powierzchniowych
(nasycenie wody tlenem, chlorofil a). IKT niewatpliwie ma zalety
w porownaniu z tradycyjnymi kryteriami troficznosci ze wzgledu na szybkosc¢
1 prostote obliczania i moze by¢ wykorzystany jako ekspresowa metoda
monitoringu ekologicznego. Wszystkie analizowane wskazniki, oprocz
zawartosci substancji biogennych, wskazywaly stan przejsciowy od warunkow
oligotroficznych do slabo mezotroficznych, co swiadczy o zrownowazeniu
procesow produkc;ji 1 rozkladu substancji organicznych w rzece i rownowadze
ekologicznej. Pomimo bardzo wysokich zawartosci substancji biogennych woda
w tym punkcie badawczym nie wykazuje tendencji do niebezpiecznego
zwigkszenia stopnia troficznosci. Ten fakt prawdopodobnie wynika
z odmiennosci przebiegu procesu eutrofizacji w rzekach w poréwnaniu
z jeziorami 1 zatokami. Mozna zalozy¢, ze w badanym punkcie rzeki
podstawowymi czynnikami ograniczajacymi eutrofizacj¢ nie byly substancje
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biogenne, lecz inne parametry fizyczne, hydrologiczne lub morfometryczne.
W celu okreslenia podstawowych czynnikow ograniczajacych, niezbgdne sg
dalsze badania jakosci wody w rzece, sytuacji w strefie zlewni oraz badania
hydrobiologiczne. Na podstawie analizy istniejgcych danych mozna zakladac,
ze do czynnikow ograniczajacych nalezy stosunkowo niska srednia roczna
temperatura wody w zbiomiku wynoszaca 10,49°C (minimalna 1,5°C,
maksymalna 19,9°C), intensywny nurt wody, oraz odpomos¢ badanego
ekosystemu na zaburzenie bilansu biotycznego, o czym swiadczy wysoka
zawartosc tlenu w wodzie i1 brak powstawania deficytow tlenowych w ciagu
badanego okresu.

Stosunkowo wysoki udzial mineralnych form fosforu 1 azotu
(odpowiednio 62,2 i 65 %) moze rowniez Swiadczy¢ o przebiegajacych
procesach mineralizacji lub niskim ladunku zanieczyszczen zewnetrznych, co
potwierdza rowniez niska wartos¢ BZTs (Kariuchina, Czurbanowa 1983).
Badany punkt na rzece znajduje si¢ w terenach wolnych od zabudowy miejskiej
i przemyslowej, wsrod nieuzytkow, niedaleko zielonej strefy rekreacyjnej, co
pozwala przypuszczaé, ze zewngtrzne ladunki substancji zanieczyszczajacych
dopltywajacych do rzeki w tym miejscu sq niewielkie. Wysokie stezenia
substancji biogennych, dostarczanych prawdopodobnie giownie ze sptywem
obszarowym 1 opadami atmosferycznymi, mozna wytlumaczy¢ raczej
akumulacja tych substancji w toni wodnej 1 osadach dennych. Brak
wyczerpywania si¢ mineralnych form fosforu 1 azotu podczas okresu
wegetacynego swiadczy wlasnie o ich akumulacji w wodzie 1 powstaniu
potencjalnego zagrozenia zwigkszenia stopnia troficznosci i1 zachwiania
istniejacej rownowagi ekologicznej w badanym przekroju przy niekorzystnych
warunkach (np. zmniejszenie przyptywu rzeki, zwiekszenie sredniorocznych
temperatur, powstawanie dodatkowych zrodel zanieczyszczenia rzeki 1 itp.).

Zakonczenie

Przeprowadzona ocena stopnia troficznosci rzeki Warty w punkcie
badawczym w Kreciwilku pozwolita wnioskowa¢ o mozliwosci wykorzystania
integralnego kryterium IKT dla ekspresowego monitoringu ekologicznego
w badanym przekroju. Celem dalszych badan jest analiza stanu troficznosci
w punkcie badawczym w Mirowie, polozonym ponizej miejskiej oczyszczalni
scieckow 1 ocena wptywu odprowadzanych z niego sciekow na status troficzny
rzeki.

Podzi¢gkowania '

Autorzy artykulu wyrazaja podzigkowanie Slaskiemu Wojewoddzkiemu
Inspektoratowi Ochrony Srodowiska (Delegatura w Czestochowie) za
udostepnienie danych monitoringu rzeki Warty oraz dr C. Gebickimu za udziat

w dyskusji przy opracowaniu niniejszego artykuhu.



158 Elena Neverova Dziopak

LITERATURA

1. L. Hakanson, M. Jansson, Principles of Lake Sedimentology, Berlin 1983,
str. 316

2. L. Hakanson, R. Komijow, S. Bergstrom, The waterscape -
sustainable water management in the Baltic Sea Region. Uppsala University,
2000, str 206

3. AD. Hasler, Eutrophication of Lakes by Domestic Drainage,
Ecology,vol .28, nr 4, 1947

4. T. Kariuchina, I. Czurbanowa, Chimia wody i mikrobiologia. Strojizdat,
Moskwa 1983, str. 167

5. G. Kopina, E. Neverova-Dziopak i in. Wriemiennyje mietodiczeskie
rekomendacji po opredeleniu dopustimych koncentracij fosfora w wodie
wodojomow, Leningrad 1991

6. E. Neverova-Dziopak, Mozliwosci praktycznego wykorzystania kryterium
integralnego do oceny stanu troficznosci wod powierzchniowych
w ,,Gaz, woda i technika sanitarna” nr 11, str. 412-414

7. L. Sirenko, M. Gawrilenko, , Cwietienie* wody i eutrofirowanie, Naukowa
dumka, Kijow 1978

8. L. Tsvetkowa, G. Kopina, E. Neverova-Dziopak, Patent nr 2050128, 1995.
»Mietody ocenki ekologiczeskogo sostojania presnych wodojomow”,
Moskwa.

Elena Neverova-Dziopak *
Anna Wajda

Analysis of the trophic state of Warta river
on the territory of Czestochowa

Abstract: The paper deals with the problem of estimation of the trophic level
of Warta in the control section of the river in Kreciwilk on the base of the
statistical analysis of the monitoring data from the period of 1998 -2001. The
estimation of trophic state was made by the help of traditional abiotic and
biotic parameters and integral trophic statc critecrion IKT. The aim of the
research was also the verification of the possibility of IKT usc for the
conditions of Warta river in the mentioned control section and determination of
the prior limiting factors of eutrophication.
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ZMIANY LICZEBNOSCI BAKTERII
MEZOFILNYCH W TRAKCIE OCZYSZCZANIA
SCIEKOW

Streszczenie: Badania nad wystgpowaniem bakterii mezofilnych w procesie
oczyszczania scickow prowadzono w Oczyszczalni Scickow WARTA w
Czgstochowie. Proby sciekéw do badan pobierano w czterech punktach
oczyszczalni: na wlocie $ciekow, po osadnikach wstgpnych, po osadnikach
wtornych z koagulantem oraz na wylocie z oczyszczalni. W probach
oznaczano miano grupy coli, NPL coli termotolerancyjnych, miano i NPL
entcrokokow, liczebnosC bakterii z rodzaju Clostridium, oraz obecno$¢
gronkowcow.

Stwierdzono znaczna redukcje wszystkich badanych grup bakterii:
mezofilnych $rednio o 99,5%. NPL coli termotolerancyjnych o 99,9%,
enterokokdw o 98,4%. gronkowcodw o 99.8% a clostridium o 94,2%. Pomimo
tak znacznej redukcji ilosci bakterii, na odplywie liczebno$é bakterii
mezofilnych byta rz¢du 10%ml. NPL coli termotolerancyjnych 10°- 10°, NPL
enterokokow 240, NPL clostridium - 4000.

W 1999 roku odprowadzono do s$rodowiska w Polsce ogolem
46 mid m’ sciekow, z czego 12% bezposrednio, bez oczyszczania, 29%
stanowily scieki oczyszczone tylko mechanicznie, a 54% scieki oczyszczone
biologicznie i chemicznie [5].

Wody zanieczyszczone sciekami sa potencjalnym zrodlem zagrozenia
epidemiologicznego. Wraz ze scieckami bytowo-gospodarczymi i niektorymi
przemystowymi, do wod powierzchniowych wnoszone sa ogromne liczby
drobnoustrojow: bakterit, wirusow, grzybow oraz jaj pasozytow. Wprowadzane
mikroorganizmy (tzw. flora allochtoniczna) naleza w wigkszosci do typowej
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flory heterotroficznej, zyjacej] w przewodzie pokarmowym ludzi 1 zwierzat
wyzszych 1 pochodza bezposrednio lub posrednio z wydaln ludzkich lub
zwierzecych [14, 19}

Wsrod flory allochtonicznej wyroznia si¢: bakterie tzw. Sciekowe
Zyjace gltownie na rozkladajacych sie szczatkach organicznych pochodzenia
roslinnego lub zwierzecego np. Proteus vulgaris. Pseudomonas fluorescens,
Clostridium sporogenes, mikroflore jelitowa czlowieka 1 zwierzat, np.
FEscherichia coli, Enterococcus faecalis, Clostridium perfringens . Liczba
bakterii coli typu kalowego wydalana przez czlowicka wynosi 1,3 x 107/ g,
a przez psa 2,3 x 10”/g odchodow [9,19].

Wraz z odchodami wprowadzane do wody moga byc¢ tez drobnoustroje
patogenne jak paleczki duru Salmonella sp., paleczki czerwonki Shigella sp.,
enteropatogenne i enterokrwotoczne pateczki Escherichia, Vibrio cholerae,
Muvcobacterium turberculosis, Listeria, Camphylobacter, Leptospira, Yersinia,
Legionella, Pseudomonas aeruginosa, Helicobacter pylori, koagulazododatnie
gronkowce, nalezace do mikroorganizmow mezofilnych, a takze wirusy
jelitowe [2,8,9,11,16,19].

Do grupy bakterii mezofilnych zaliczane sa bakterie, ktorych optimum
wzrostu wynosi 37° C. Bakterie te wywohuja rozne schorzenia, jak: zaburzenia
przewodu pokarmowego, niezyty blon Sluzowych i1 drég moczowych, niezyty
drog zolciowych, zapalenie opon moézgowych, zakazenia ran, posocznice 1 inne
[9,11,19]. Wprowadzone do srodowiska wodnego moga przezywac, dluzej lub
krocej, w stanie wegetatywnym [ub przetrwalnikowym. Niektore rzeki
1 zbioriki wodne sa obecnie tak zanieczyszczone sciekami, ze bakterie jelitowe
nie tylko przezywaja, ale moga utrzymywac si¢ w duzych populacjach wskutek
powolnego podziah [9,18].

Czas przezycia jest réiny dla réznych bakterii 1 zalezy od wielu
czynnikow  zarowno biotycznych, np. obecnosci ,bakteriozercow”,
bakteriofagoéw 1 mikroflory autochtonicznej, jak 1 abiotycznych, np. temperatury
czy zawartosci substancji odzywczych. Bakterie Salmonella. moga prze-
zywaé w wodzie o temp. 4 - 6° C okoto 2 tygodni, Escherichia 61 dni, Yersinia
enterocolitica - 87 dni, a szczepy wirulentne Mycobacterium przezywaja w
scickach 124 dni [ 9, 11, 21]. Przezywalnos¢ bakteri w wodzie
powierzchniowej zwigzana jest nie tylko z wydluzeniem czasu generacji [9] ale
rowniez z przechodzeniem bakterii w stan VBNC (viable but nonculturable). w
ktorym komorki bakterii ulegaja zmniejszeniu, nie sa wykrywalne
standardowymi metodami hodowlanymi, przy czym zachowuja wirulencjg
[1,12,18].

Czystos¢ mikrobiologiczna odprowadzanych sciekow zalezy m.in. od
sposobu ich oczyszczania 1 ma istotne znaczenie dla jakosci srodowiska.
Celem badan bylo okreslenie zmian w liczebnosci bakterii mezofilnych
w sciekach, podczas technologicznego procesu oczyszczania w nowoczesne)
biologicznej oczyszczalm sciekdw z podwyzszonym usuwarniem biogenow.
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Praca zostata wykonana w ramach Kota Naukowego przy Wydziale
Matematyczno- Przyrodniczym WSP w Czgstochowie.

Panu mgr G. Budziszowi z Oczyszczalni Sciekow Warta w Czestocho-
wie skltadamy podzigkowania za udostgpnienie materiatow.

Metodyka badan

Badania nad wystgpowaniem bakterii mezofilnych w procesie
oczyszczania sScieckow prowadzono w Oczyszczalni Scickow WARTA
w Czestochowie. Badania wykonano w czterech seriach, w odstgpach
tygodniowych od 16.04.2002 do 27. 05. 2002. Probki pobierano w godzinach
porannych w nastgpujacych punktach:
| - scieki na wplywie do oczyszczalni
2 - scieki po osadnikach wtomych
3 - scieki po dodaniu koagulanta
4 - scieki na odptywie z oczyszczalni.

W probach oznaczono: ogolna liczebnos¢ bakterii mezofilnych metoda
piytkowa (PN-ISO 6222:1999). Miano bakterii grupy coli i grupy coli
termotolerancyjnych oznaczono na agarze odzywczym z ekstraktem
drozdzowym metoda fermentacyjng. Potwierdzenie przynaleznosci bakterii do
coli termotolerancyjnych przeprowadzano na podlozu z zolcig 1 zielenig
brvlantowa oraz na podiozu ENDO LES; inkubowano w temp. 44° C w ciqgu
24h(PN-ISO 9308-1:1999).

Liczebnos¢ potencjalnych E. coli okreslano na podlozu z eozyng,
liczebnos¢ gronkowcow mannitolododatnich okreslano na podlozu Chapmana
[23]. Liczebnos¢ enterokokdéw okreslano metoda fermentacyjng, na podiozu z
azydkiem sodowym, potwierdzano na podlozu z eskuling (PN-C-04615-
25:1982); liczebnosc bakterii przetrwalnikujacych z rodzaju Clostridium
okreslano metoda filtrow membranowych, na podtozu TSC (PrPN-EN 26461-1)
[18, 22].

Obiekt badan

Centralna Oczyszczalnia Sciekow P.SW. Warta w Czestochowie
zostala zaprojektowana jako klasyczna oczyszczalnia mechaniczno-biologiczna;
po modemizacjit wymianie urzadzen w 1998 roku dostosowano czes¢ bio-
logiczna do usuwania zwiazkéw biogennych. Oczyszczalnia przyjmuje scieki
komunalne ze zlewni oraz 10 - 15% sciekow przemystowych, tloczone przez
pompownig sieciowg (Tab.1).
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Tabela 1
Efekty technologiczne uzyskane w Oczyszczalni Sciekow Warta w  latach:
1999, 2000, 2001 (stezenia podstawowych zanieczyszczen w mg/dm®)

Wskazniki [Scieki surowe Scieki oczyszczone Redukcja |NORMA
w %

1999 ] 2000 [ 2001 | 1999 | 2000 [ 2001 | 1999 | 2000 | 2001 | 1999 2000
gss‘;ik"w 23548(22149(22003[23548(22149/22003
Sf;;‘ek"w 64514[60516]60283(64514|60516]60283
BZT, 316 | 231 [ 205 [ 50 [11,5] 6.7 | 842 [ 950 | 96.7| 20 | 15
ChZT 509 | 616 | 610 | 82 | 48 | 36 |83.9 |92.2] 94.1| 150 | 150
f;‘“esma 253 | 315 | 307 | 54 | 24 | 21 |787)924{932]| 20 | 50
Azot 295 (356|353 55| 1,5 | 3.1 |81,.4]958 912 5 | 6
amonowy
Azot 1.8 ] 24 | 25 | 66 | 123|171 25 | 30
azotanowy
Azot 56,9 | 67,1 | 6872271192258 6017146241 30 | 30
0go6lny
Fosfor 531757339 131124 264(827]830] 2 |15
ogllny

Ilos¢ zatrzymanych ladunkow zanieczyszczen w 2001 (dane rechnologiczne
otrzymane z Qczyszczalni Sciekow Warta w Czestochowie)

- BZT t/rok 4 363
- ChZT t/rok 12 630
- zawiesina ogolna t/rok 6 293
- ilos¢ osadu przefermentowanego m’/rok 175 711
- los¢ osadu odwodnionego  t/rok 19 054
- zuzycie biogazu w kottowni 1314 tys.m’
- zuzycie biogazu przez agregat pradotworczy 405 tys.m’

Ukliad technologiczny oczyszczalni obejmuje nastgpujace procesy:
pompowanie sciekow powstajacych w zlewni, cedzenie sciekow na kratach
mechanicznych, usuwanie piasku w piaskowniku poziomym, usuwanie
thuiszezow  w  odtluszczaczu  napowietrzanym,  usuwanie  zawiesin
fatwoopadalnych w radialnych osadnikach wstepnych, oczyszczanie sciekow
metoda osadu czynnego prowadzone w wielofunkcyjnych reaktorach biologicz-
nych (utlenianie zwiazkéw organicznych, nitryfikacja i denitryfikacja),
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symultaniczne stracanie fosforanow zwiazkami zelaza, sedymentacja zawiesin
osadu czynnego w osadnikach wtornych, odprowadzenie oczyszczonych
sciekow do odbiomika.

Wszystkie reaktory biologiczne sa dostosowane do prowadzenia procesu usu-
wania zwigzkow organicznych, nitryfikacji 1 denitryfikacji poprzez wydzielente

stref anoksycznych 1 tlenowych (Tab.2).

Tabela 2
Miano bakterii grupy coli w sciekach
Daty / Punkty | scieki surowe scieki po komora osadu | sciekina
poboru osadnikach wyplywie
16.04 0.000001 0.0001 0.0001 0.01
21.04 0.00001 0.0001 0.001 0.01
13.05 0.000001 0.0001 0.0001 <0.01
25.05 0.00001 0.0001 0.001 0.01

Wyniki i dyskusja

Parametry sciekow oczyszczonych w Oczyszczalni Sciekow Warta,
w latach 2000 i 2001, byly nizsze niz okreslone pozwoleniem wodnoprawnym,
co wskazuje na wlasciwie prowadzone procesy technologiczne i1 pozwala
wysoko oceni¢ prace tej oczyszczalni. Jednakze nawet wysokoefektywne
oczyszczanie scieckow z usuwaniem azotu 1 fosforu nie zapewnia jednoczesnie
catkowitego usunigcia mikroorganizmow [15].

W badaniach mikrobiologicznych, przeprowadzonych w 2002 r.
stwierdzono w lem’ $ciekow surowych ok. 2 x 10° bakterii mezofilnych
i obserwowano zmniejszanie si¢ tej liczebnosct w procesie oczyszczania
sciekow o ok. 99%; nie wystepowaly istotne roznice w poszczegolnych seriach
badan (Rys.l). Podobng liczebnos¢ tlenowcow mezofilnych w sciekach
obserwowal Ramos [17], natomiast Szpadt [24] stwierdzil w sciekach surowych
liczebnosé bakterii mezofilnych rzedu 10°/ lcm® i nieznaczny wzrost ich ilosci
w sciekach po osadniku wtomym. Roznice te wynikaja z faktu, ze liczebnosé
bakterii w $ciekach zalezy gtownie od ilosci obstugiwanych mieszkancow [4].

Liczebnos¢ bakterii grupy coli w sciekach surowych waha si¢ zwykle
od 10’-10°/100cm’ [4,15]. W prébkach badanych sciekéw stwierdzono
liczebnos¢ grupy coli rzedu 10%/100cm’, a miano grupy coli siggato 0,000001
(Tab.2). Po oczyszczeniu, na odptywie, mtano grupy coli wynosito 0,01 czyli
10%100 cm’, co stanowi redukcje¢ o ok. 99,9%. Zmniejszenie liczebnosci
bakterii grupy coli w sciekach oczyszczonych o 99,1% obserwowal takze
Szpadt {24].
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Stwierdzona w badaniach liczebnos¢ coli termotolerancyjnych
w sciekach surowych (Rys.2) rzedu 10%100cm® wskazuje na kalowe
pochodzenie tych bakterii. Podobne wartosci obserwowano w sciekach
warszawskich, tj. 1,8 x 10%100cm’ [6]. Rowniez we Francji ilosé coli typu
katowego w $ciekach zwykle wynosi 10°%-10*100cm’®, zaleznie od ilosci
mieszkancow obstugiwanych przez oczyszczalnig [4].

Chociaz ponad 90% mikroorganizméw pochodzenia kalowego jest
eliminowane w procesach oczyszczania s$ciekéw, na etapie oczyszczania
mechanicznego oraz biologicznego, to odplywy nadal zawieraja wysoka liczbe
bakterii coli typu kalowego, rzedu 10%/100cm® [15]. W przeprowadzonych
badaniach obserwowano w sciekach oczyszczonych jednak mniejsze ilosci coli
termotolerancyjnych; na wyptywie NPL (najbardziej prawdopodobna liczba)
wynosifo w kwietniu 10%/100cm® (Rys.2). Obserwowane roznice migdzy
poszczegolnymi seriami sa prawdopodobnie wynikiem sygnalizowanej w tym
czasie awarli w Oczyszczalni. Wyniki uzyskane na podtozu z eozyna i blekitem
metylenowym (Tab. 3) wskazujg na 99,9 % redukcji bakterii fermentujacych
laktoze, z rodziny Enterobacteriaceae, w procesie oczyszczania sciekow.
Podobne wyniki uzyskal Staroniewicz [cyt.za 6], ktory w pracy nad stopniem
redukeji drobnoustrojow w sciekach stwierdzit 80% redukcje bakterii F.coli
w oczyszczalni typu BOS 50 przy sanatorium Zarzecze i 100% redukcje £.coli
w oczyszczalni typu BOS 200 przy hotelu Skalny w Karpaczu.

Tabela 3
Liczebnosc¢ bakterii z rodziny Enterobacteriaceae fermentujacych laktoze,
w lem’ sciekow, okreslana na podtozu EMB

Daty / Punkty | $cieki surowe scieki po komora scieki na
poboru osadnikach osadu wyplywie
21.04 3,5x 10* 2 x 10* 14x10° | 025x10°
13.05 2,5x 10 3,9x 10° 27 x 10° 17 x 10°
25.05 12 x 10° 2.4x 10 9x 10° 4x10°

W  probkach sciekow warszawskich liczebnosé¢ paciorkowcow
kalowych w sciekach surowych wynosita 2,4 x 10%100cm’ [6], w przeprowa-
dzonych badaniach natomiast liczebnos¢ ta byla nizsza o rzad wielkosci
(2,4 x 107100 cm’) i zmniejszata sie do ok. 4 x 10¥100cm’ (Rys. 3), a miano
enterokokow zmieniato si¢ z 0,0004 w sciekach surowych do 0,1 i 0.4 na
odptywie (Tab.4),
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Tabela 4
Miano enterokokow w sciekach
Daty / Punkty | scieki surowe scieki po komora scieki na
poboru osadnikach osadu wyplywie
21.04 0.0004 0.004 0.001 0.4
13.05 0.0004 0.0004 0.001 0.4
25.05 0.0004 0.0004 0.004 0.1

Liczebnos¢ gronkowcéw mannitolododatnich w lem® wahata sie
w poszczegolnych seriach od 1,5- 30 x 10* i ulegala zwiekszeniu o 1 rzad
wielkosci (Tab. 5) w punkcie po osadnikach. Redukcja liczebnosci na wyplywie
wynosifa ok. 99,8%. Podobne ilosci gronkowcoéw koagulazododatnich
w $ciekach (8,21 x 10%) stwierdzono w badaniach Szpadta [24], przy zastoso-

waniu w pracy odmienne] metodyki okreslania liczebnosci.

Tabela 5

. .. , . . 3, . , ’
Liczebnosc gronkowcow mannitolododatnich w lem” sciekow, okreslana na
podtozu Chapmana

Daty / Punkty | scieki surowe scieki po komora scieki na
poboru osadnikach osadu wyplywie
16.04 13,6 x 10° 10 x 10° 23 x 10° 4
21.04 30 x 10 2,6 x 10° 32x10° [OwO,l cm’
13.05 5x 10 2,4x10° 3,1x10° 3
25.05 1,5 x 10 3,4 x 10° 2,4x10° [ 0wO0,1cm’
Skazenie wody beztlenowymi laseczkami przetrwalnikujacymi

wskazuje na dlugotrwate fekalne zanieczyszczanie wody [9,18]. W badanych
sciekach surowych NPL przetrwalnikujacych bakterii z rodzaju Clostridium
zmniejszalo si¢ z 69 tys. do 4 tys. na odplywie, co stanowi 94,2% redukgji. Jest
to znaczace obnizenie liczby bakterii beztlenowych, poniewaz Staroniewicz
[cyt. za 6] stwierdzil tylko 50% redukcje liczby clostridium w oczyszczalni
BOS 200.

Oczyszczone scieki odprowadzane sa do rzeki Warty, gdzie w probkach
wody, pobranych ponizej odplywu sciekow, liczebnos¢ clostridium wynosila
100/100cm’ (Tab.6) . Podobne wyniki otrzymat Niewolak [13], ktory w rzece
Czama Hancza, 10 m za odplywem sciekow stwierdzit NPL Clostridium. rzedu
od 40 - 950/ 100cm’. Odprowadzanie do wéd powierzchniowych odplywow
z oczyszczalm sciekéw pomimo wysokiej efektywnosci procesdw
technologicznych, niewatpliwie wplywa na stan mikrobiologiczny odbiomnika,
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stad wiele krajow wprowadza dodatkowo dezynfekcje oczyszczonych sciekow
[7.15].

Tabela 6
NPL przetrwalnikujacych bakterii z rodz. Clostridium redukujacych siarczyny
scieki surowe | scieki na wyplywie rzeka za
Punkty poboru oczyszczalnig
69 000 4 000 100

Podsumowanie

Z uwagl na skazenie bakteriologiczne wéd, w Polsce od lat nie ma rzek
w pierwszej klasie czystosci i przewazaja wody pozaklasowe. Jest to wynik nie
tylko wprowadzania od lat, bezposrednio do wod nieoczyszczonych $ciekow,
ale tez odprowadzania sciekow oczyszczonych jedynie mechanicznie czy
chemicznie. W oczyszczalniach biologicznych z podwyzszonym usuwaniem
biogenow obserwuje si¢ znaczna redukcje ilosci bakterii pochodzenia
katowego. Klasyczna oczyszczalnia, ktéra nie prowadzi specyficznej dezyn-
feke)i, redukuje fekalne mikroorganizmy o 1 do 3 rzedow wielkosci [4).
Odplywy z oczyszczalni zwykle zawieraja NPL coli typu kalowego rzedu 10*
[13,15].
W badaniach przeprowadzonych w Oczyszczalni Sciekow w Czestochowie
obserwowano jeszcze wigksza redukcje bakterii, np. NPL coli typu fekalnego
do 107, a ogélnej liczebnosci mezofili 0 99,9%, co wskazuje na bardzo dobra
prace tej oczyszczalni. Poniewaz jednak liczebnos¢ bakterii w sciekach
surowych jest bardzo wysoka, bakterie s3 nadal odprowadzane w wielkiej ilosci
do wod powierzchniowych, szczegolnie w oczyszczalniach o gorszych
parametrach technologicznych.

Z na stosunkowo dhlugiego okresu przezywania mikroorganizmow
w wodach powierzchniowych {1,12,20,25] , ktore sq gtownym odbiomikiem
sciekow, konieczne jest, wzorem innych krajéw, obnizenie liczby bakterii
w odprowadzanych sciekach poprzez ich dezynfekcje lub rozcienczanie [7,15].
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Changes of the number of mesophilic bacteria
in sewage treatment system

Abstract: The occurrence of mesophilic bacteria in the sewage purification
process was investigated in Czg¢stochowa Wastewater Treatment Plant Warta.
Samples were taken from raw wastes, from the secondary settling, afier
treatment with coagulate PIX, and from effluent wastes.

A considerable reduction of the number of all investigated bactena was
observed — mesophilic bacteria by 99,5%. NLP faecal bacteria by 99,9%.
enterocci by 98.4% and clostridium by 94,2%. In spite of so significant
reduction of the bacteria number, in effluent wastes the number of mesophilic
bacteria was of the order of 10/ml, NPL faecal coliforms of the order of
10*-10" NLP, enterococci — 240, and NLP clostridium — 4000,
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