Wybrane osiggniecia
warszawskiej

chemii uniwersyteckiej
w latach 1816-2011

podane w sposob skrotowy przez ich Autoréw,
a przyblizone Czytelnikom przez profesora Lucjana Piele




1816 Jozef Jan Celinski

Nasza ,,Naleczowianka”
czyli
Analiza chemiczna wéd mineralnych Naleczowa

J.J. Celinski, ,Rozbiér wéd mineralnych nateczowskich”, Rocznik Krélewskiego
Towarzystwa Przyjaciét Nauk, tom XII z 1818 1.

Jozef Celinski zanalizowal sklad chemiczny wody jednego ze zroédel Naleczo-
wa. Naleczowskie szczawy zelazisto-wapniowe sg bardzo wartosciowe i przydatne
w balneologii.

® Wykonane badania i analizy daty naukowe podwaliny do utworzenia i rozwoju
uzdrowiska Naleczéw, mogacego konkurowa¢ z uzdrowiskami Czech i Niemiec.
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1903 Michait Semenowicz Cwiet

Wygrana na wyscigach
czyli
Odkrycie chromatografii - jedne;
z najwazniejszych obecnie technik analitycznych

Lisem M.C., ,,O nosou Kamezopuii Adcopbyuonnuix Aenenuii u o IIpumenenudi ux
6 Buoxumuueckomy Ananusy*. (,O nowej kategorii zjawisk adsorpcji i ich zastosowanie
w analizie biochemicznej”). Tr. Protok. Warsaw. Obshch. Estestvoispyt. Otd. Biol. (1903)
14, 20. Tswett M. S., ,, Physikalisch-Chemische Studium iiber das Chlorophyll. Die Ad-
sorption”. Ber. Dtsch. Bot. Ges., (1906) 24, 316-322. Tswett M. S., ,, Adsorptionsanalyse
und chromatographische Methode. Anwendung auf die Chemie des Chlorophylls®. Ber.
Dtsch. Bot. Ges., (1906) 24, 384.
g ) Badania naturalnych substancji o zlozonym skiadzie
solvent wetting front
carotene pigment chemicznym wymagajag skomplikowanych procedur roz-
xanthophylpigment  4;ielania. Milowym krokiem w tej dziedzinie byto wyna-
gmggggm 2 lezienie w roku 1903 metody pozwalajacej na rozdzielenie
barwnikéw chlorofilu przez rosyjskiego biologa Michaifa
original concentrated  Semenowicza Cwieta, w Cesarskim Uniwersytecie Warszaw-
spotofplantpigment ki, w laboratorium znajdujacym si¢ w budynku Szkoly
Glownej. Zasada metody jest genialnie prosta i opiera sie
na zaobserwowaniu roznej szybkosci przechodzenia rozmaitych zwigzkéw organicz-
nych przez warstwe kredy, a wiec na mozliwosci rozdzielenia mieszaniny substancji
na poszczegodlne jej sktadniki na odpowiednim podfozu. Poniewaz Cwiet zastosowal
te metode do rozdziatu barwnych zwigzkéw wystepujacych w chlorofilu - nazwat ja
chromatografig. Metoda ta, poczatkowo niedoceniana (Cwiet nie miat uczniéw i na-
stepcow, zmart w Woronezu w 1919 roku), zostata doceniona dopiero po ¢wieréwieczu
w pracowniach licznych uczonych, ktdrzy za jej dalsze rozwiniecie i zastosowanie
otrzymali Nagrody Nobla (Tiselius 1948, Martin i Synge 1952).

® Odkrycie Cwieta umozliwilo w latach pdzniejszych szybki rozwoj chemii,
biologii i medycyny; przynajmniej 12 Nagréd Nobla w XX w. bylo przyznanych
uczonym, ktérych badania umozliwita chromatografia. Obecnie chromatografia jest
podstawowym narzedziem badawczym (ponad 50% badan w chemii analitycznej).
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Wojciech Swietostawski 1881-1968

Tworca
nowoczesnej termochemii

Profesor Wojciech Swietostawski
byl zwigzany z wieloma instytucjami
warszawskimi, gtéwnie z Politechnika
Warszawska, ale takze z Uniwersytetem
Warszawskim w latach 1947-1968.

Niemal kazda przemiana substancji
(np. parowanie, topnienie, reakcja che-
miczna) zwigzana jest z efektem ciepl-
nym. Wielkos¢ tego efektu ma kluczowe
znaczenie dla koncowego stanu substan-
¢ji w réznych przemianach. Profesor
Swietostawski byt prekursorem obecnie
stosowanych metod pomiaru tego efektu. Skonstruowat precyzyjne przyrzady do
pomiaru ciepla parowania, ciepta topnienia (kalorymetry), w tym przyrzady zmi-
niaturyzowane (mikrokalorymetry), a takze przyrzady do precyzyjnych pomiaréw
temperatury wrzenia cieczy (ebuliometry). Te ostatnie 4
pozwolily mu rozwing¢ nauke o azeotropii — wazny
dzial wiedzy, uzyteczny w opisie proceséw zacho-
dzacych podczas rozdzielania substancji na drodze
destylacji.

Bailing Point

® Dzicki badaniom profesora Wojciecha Swieto-
stawskiego Polska byta krajem przodujagcym w §wie-
cie w dziedzinie wyznaczania ciepel przemian oraz

. .. 100%C R
w badaniu azeotropii. 0%D Composition 100%0
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1910 Wiktor Lampe

Tajemnice
szafranu indyjskiego
czyli
Synteza i okreslenie struktury kurkuminy

J. Mitobedzka, S. Kostanecki, W. Lampe, ,,Zur Kenntnis des Curcumins”, Berichte
der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 43 (1910) 2163. W. Lampe, J. Mitobedzka,
»Studien tiber Curcumin”, Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, , 46 (1913)
2235. W. Lampe, ,,Synthese von Curcumin”, Berichte der Deutschen Chemischen Ge-
sellschaft 51 (1918) 1347.

Przedstawiono budowe strukturalng czasteczki kurkuminy, specyficznego barw-
nika kfgcza kurkumy (Curcuma longa) pochodzacej ze zrédla naturalnego. Dalsze
eksperymenty doprowadzily do opublikowania w 1913 roku przemian chemicznych
kurkuminy. W 1918 roku Lampe przeprowadzil petng synteze kurkuminy i potwierdzit
jej tozsamos¢ ze zwigzkiem naturalnym. Obecnie jest on badany bardzo intensywnie
w laboratoriach $§wiatowych jako potencjalny lek o szerokim profilu dzialania. Ma
charakter ochronny w chorobach serca, naczyn oraz nadci$nienia, a takze wlasciwosci
antyoksydacyjne, przeciwzapalne i przeciwnowotworowe. Jest zélciotwdrczy, ulatwia
jej przeplyw. Stymuluje system odpornosciowy, a takze jest stosowany w leczeniu
reumatyzmu i choroby Alzheimera. Kurkumina spowalnia rozwoj i rozprzestrzenianie
sie komorek nowotworowych. Wiaczono jg np. do terapii konkretnych nowotwordw,
m.in. trzustki i jelita grubego. Hasto ,,kurkumina” i ,,curcumin” pojawia si¢ w bazach
danych publikacji naukowych tysigce razy, Swiadczy to bez watpienia o wielkim za-
interesowaniu wlasciwosciami tego zwigzku.

® Byla to jedna z nielicznych w tamtym czasie syntez zwigzku naturalnego, jak
sie okazalo, zwigzku bardzo waznego.

Prace sg cytowane dziesigtki, a moze setki razy rocznie. Trudno oceni¢ ile cytowan
mialy one od ich opublikowania (tysiace?).
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Kazimierz Jablczynski 1923

O pierscieniach z agatu
czyli
Prawo Jablczynskiego
w pierscieniach osadowych

K. Jabtczynski “La formation rhythmique des précipités: Les anneaux de Liesegang”,
Bulletin de la Societe Chimique de France, 33 (1923),1592.

W roku 1896 chemik niemiecki Raphael Liesegang zauwazyl, ze jesli w zelu roz-
puszczona jest jedna z reagujacych substanciji, a druga, ciekla, jest na powierzchni tego
zelu, to czgsto pojawia si¢ dziwne zjawisko tworzenia w zelu pierscieni z kolorowego
produktu reakcji. Podobnie jest w znanych wszystkim krysztalach agatu. Tworza si¢
intrygujace koncentryczne kolorowe fale chemiczne, tzw. pierscienie Lieseganga. Ka-
zimierz Jablczynski zauwazyl, ze odstepy miedzy tymi falami zmieniajg sie w sposdb
regularny i podal wzér matematyczny opisujacy te odstepy (,prawo Jablczynskiego”).
Mimo uplywu ponad 100 lat przyczyna pojawiania si¢ pier§cieni Lieseganga nie jest
do konca wyjasniona.

® We wszystkich probach wyjasnienia przyczyn powstawania pierscieni Liese-
ganga cytowane jest prawo Jablczynskiego.

Okoto 60 cytowan w literaturze $wiatowej
od roku 1996.
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1932 Ludwik Chrobak

Rykoszetem
czyli
Nowa metoda
analizy rentgenostrukturalnej krysztalow

L. Chrobak, ,Die »zuriickreflektierten« Laue-Interferenzbilder, Zeitschr. Kristallogr.,
Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. 82, 342-47 (1932).

Klasyczna metoda Maxa von Laue, uzywana do okreslania struktury krysztatow,
polega na przeswietleniu ich promieniami Roentgena i analizie reflekséw interferen-
cyjnych powstatych na kliszy fotograficznej umieszczonej za krysztatem (rys.). Jedna
z niedogodnosci tej metody jest znaczne ostabianie sygnatu na skutek pochlaniania
promieni przez krysztal, musi tez on by¢ bardzo cienki. Nowatorski sposéb analizy

krysztat

klisza
rentgenowska

krysztat

zrédto promieni

2rédto promieni
rentgenowskich

rentgenowskich

klisza rentgenowska

Metoda promieni przechodzacych Metoda promieni zwrotnych (back-reflection)

rentgenostrukturalnej zaproponowany przez Ludwika Chrobaka polega na tym, ze
analizowane s refleksy promieni Roentgena, ktdre pochodza z odbicia od powierzch-
ni krysztatu, klisza fotograficzna jest w tej metodzie umieszczona przed krysztalem
(rys.). Refleksy takie s3 wobec tego silniejsze, a dokladnos¢ metody wzrasta. Od
Ludwika Chrobaka pochodzi koncepcja metody, wykonanie przez niego odpowied-
niej aparatury i opracowanie metodologii badan dla monokrysztatéw i substancji
polikrystalicznych.

® Metoda Ludwika Chrobaka znalazla powszechne zastosowanie w §wiatowych
badaniach rentgenostrukturalnych, a anglojezyczna wersja nadanej przez jej tworce
nazwy - ,back-reflection” - jest uzywana do dzisiaj.
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Wiktor Kemula 1952

Dziel i rejestru;
czyli
Wynalezienie chromatopolarografii

Kemula W. ,,Badania chromato-polarograficzne. I. Rozwazania ogolne i opis aparatury.
Roczniki Chemii, (1952) 26, 259-265; Kemula W., ,, Developments in chromatopolarogra-
phy”. Pure Applied Chemistry, (1971) 25, 761-769; Kemula W., Sybilska D. ,Clathrate
compounds in chromatopolarography”. Nature (London), (1960) 185, 237-238.

Polarografia jako metoda analityczna w elektrochemii znana byta od lat 30. XX wieku.
Umozliwita ona badanie i oznaczanie w roztworach sktadnikéw wilosci rzedu 0,1-0,01
mikrogramow na litr roztworu. Ograniczeniem byta jednak niewielka selektywnog¢
(rozrdznianie substancji, zwlaszcza o podobnej budowie), ktéra znacznie utrudniata jej
wykorzystanie w analizie chemicznej. Wiktor Kemula, na poczatku lat 50. XX wieku,
zaproponowal i zrealizowal doswiadczalnie polaczenie metody polarograficznej ze
wstepnym rozdzielaniem analizowanych substancji na kolumnie chromatograficzne;.
Metode analityczng realizowang w takim ukladzie nazwat chromatopolarografia.
Skonstruowana aparatura pozwalala na ilociowe rozdzielenie i oznaczenie ilo§ciowe
wielu mieszanin zwigzkéw organicznych. Rozdzie-
lanie na kolumnie chromatograficznej zawierajacej
zwigzki klatratowe (tj. czasteczki o ksztalcie ,,putapki”
zdolnej uwiezi¢ inng czasteczke) poszerzylo mozli-
wosci metody chromatopolarograficznej. Poznanie
mechanizmoéw proceséw stworzylo rowniez podstawy
nowej dziedziny — chemii supramolekularnej.

® Chromatopolarografia byta pierwsza udang
proba pofaczenia, w $wiatowej chemii analitycznej,
metody szybkiego rozdzielania z metoda dokladnego
ilosciowego oznaczania matych ilosci substancji.
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Wiktor Kemula

Wiktor Kemula 1956
i Zenon Kublik

Zenon Kublik

Calkiem odwrotnie
czyli
Metoda wiszacej kropli rteci

Kemula W., Kublik Z. ,Zastosowanie nieruchomej ,wiszgcej” elektrody rteciowej
do badai oscylopolarograficznych”. Roczniki Chem., (1956) 30, 1005-1008; Kemula W,
Kublik Z. , Application de la goutte pendante de mercure d la determination de minimes
quantités de différents ions”. Anal. Chim. Acta, (1958) 18, 104-111; Kemula W., Galus
Z. ,A new method of investigation of deformation of intermetallic compounds using the
HMDE”. Bull. Acad. Pol. Sci., ser sci.chim. (1958) 6, 661.

W polowie XX w. zaistniala potrzeba pomiaru bardzo malych zawartosci sktad-
nikéw w zlozonych materiatach technicznych, biologicznych i srodowiskowych.
Klasyczne metody polarograficzne pozwalaly na oznaczanie stezen jonéw metali nie
mniejszych niz 0,1-0,01 mikrograma substancji na litr roztworu, natomiast wstepne
zatezenie oznaczanej substancji kryto w sobie niebezpieczenstwo
zanieczyszczenia. Istotg odkrycia bylo polaczenie obu etapow
w jednym procesie elektrochemicznym. Wstepne elektrolityczne
zatezanie na elektrodzie, na ktorej nastepnie prowadzone jest
oznaczenie polarograficzne zatezonych substancji, pozwolito
na jej oznaczanie w niemal tysigckrotnie mniejszych stezeniach
pierwotnych. Poczatkowo postepowanie to okreslano jako metoda
wiszacej kropli rteci.

® Osiagniecie to otworzylo nowy rozdziat w badaniach elek-

trochemicznych: zapoczatkowato rozwoj szeregu nowych technik
analitycznych, obecnie szeroko w §wiecie stosowanych.

Inspiracje na osi czasu: wybrane osiggniecia warszawskiej chemii uniwersyteckiej w latach 1816-2011 77



1960 Wtodzimierz Kotos
z zespolem
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Clemens C.J. Roothaan
Lutostaw Wolniewicz

Na poczatku byt wodor
czyli
Najdoktadniejsze obliczenia teoretyczne
dla molekuly wodoru

W. Kotos, C.C.]. Roothaan, , Accurate Electronic Wave Functions for the H2 Mole-
cule”, Reviews of Modern Physics, 32 (1960) 219-232; W. Kofos, L. Wolniewicz, Journal
of Chemical Physics, 41 (1964) 3663.

Molekuta wodoru (dwa jadra i dwa elektrony) stanowi prototyp wigzania chemicz-
nego, kluczowego dla chemii pojecia. Autorzy wykazali, co przed ich obliczeniami
nie bylo jasne, ze fizyka teoretyczna jest w stanie opisa¢ z ogromna dokladnoscia
(poréwnywalng z precyzja uderzenia w obiekt na Ksiezycu wielkosci samochodu)
powstawanie wigzania chemicznego, w szczegdlno$ci jego dlugos¢ i energie.

® Jest to pierwsze na $wiecie obliczenie tak wielkiej dokladnosci dla molekutly
i jednocze$nie jedno z pierwszych $wiatowych zastosowan programowalnych kom-
puteréw w chemii. Prace te zmienily chemie kwantowa w galaz fizyki teoretycznej.

Prace profesora Wlodzimierza Kotosa (1928-1996) cytowane sa ponad 6000 razy
w literaturze $wiatowej.

Stezenie wodoru w atmosferze
Jowisza zostalo obliczone
na podstawie tych wynikow
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Osman Achmatowicz 1962
i Jerzy T. Wrobel

Osman Achmatowicz

Jerzy T.Wrobel

Niespodzianka
w lilii wodne;
czyli
Odkrycie alkaloidéw siarkowych

Achmatowicz O., Bellen Z. ,, Alkaloids of Nuphar luteum. Part II”. Roczniki Chemii
(1962) 36, 1815-1825; Tetrahedron Letters, (1962) 24, 1121-1124; Achmatowicz O.,
Wrébel J.T. ,, Alkaloids from Nuphar luteum. Part III. A New Alkaloid - Neothiobinu-
pharidine. Spectroscopic Studies on the Structure of Thiobinupharidine and Neothiobi-
nupharidine”. Tetrahedron Letters, (1964) 2, 129-136; Wrobel J.T. ,Nuphar Alkaloids”
w The Alkaloids, (1967) Vol. 9, 441-464, (R.F.H. Manske, ed.), Academic Press, NY;
ibid (1977), Vol. 16, 181-213.

Znajdowane w roélinach zwigzki chemiczne zwane alkaloidami (nalezg do nich
takze morfina, kofeina, nikotyna) wykazuja silne dzialanie, zwlaszcza na uktad nerwo-
wy; z tego m.in. powodu s3 czesto uzywane w lecznictwie. W Polsce wystepuje wiele
roslin zawierajacych powszechnie znane alkaloidy, ale jedna z roslin - z6tta lilia wodna
okazala si¢ wyjatkowa. Osman Achmatowicz, profesor Katedry Chemii Organicznej
Uniwersytetu Warszawskiego, uwazany za wspottwodrce wspolczesnej chemii zwigzkow
naturalnych, odkryl w tej lilii wodnej grupe alkaloidéw zawierajacych w swej struktu-
rze siarke (to wlasnie bylo wyjatkowe). Prace nad tg grupa alkaloidéw kontynuowat
nastepnie Jerzy T. Wrobel wraz ze swoim zespolem, kierowanym obecnie przez prof.
Zbigniewa Czarnockiego. Poszukiwanie takich alkaloidéw w nowych gatunkach roglin
oraz organizmach morskich zaowocowalo m.in. odkryciem substancji o obiecujacej
aktywno$ci przeciwnowotworowe;j. 0

® Prace w dziedzinie zawierajga-
cych siarke alkaloidow zostaly wpisane
na liste najwazniejszych osiggnie¢ na- HsC
ukowych 1962 roku na $wiecie.

CHa
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Arkadiusz H. Piekara

Arkadiusz Henryk Piekara, 1970
L Bozena Ratajska-Gadomska'
\, i Wojciech Gadomski?
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e Teoria i weryfikacja e
samoogniskowania §wiatla laserowego

A.H. Piekara, “Thermal periodicity of filament formation and elastic lattice vi-
brations”, Physical Review Letters 25 (19) (1970); B. Ratajska, A.H. Piekara, “Role of
relaxation in the resonant interaction of light pulses with matter”, Appl Opt 17 (23)
1978; Gadomski, W., Ratajska-Gadomska, B., Parametric bistable resonance in coherent
Raman scattering in crystals, Physical Review A 34 (2) 1986; B. Ratajska-Gadomska,
W. Gadomski, P. Wiewiér and C. Radzewicz, Femtosecond snap-shot of crystaline order
in molecular liquids, ]. Chem. Phys.108,(1998).

Molekularna optyka nieliniowa zajmuje si¢ oddzialywaniem impulsu $wiatla
laserowego wielkiej mocy ze zbiorem czasteczek chemicznych (wazne m.in. w tele-
komunikacji, ale takze chemii, biologii i medycynie). Skutkiem tego oddziatywania
s3 zmiany parametréw optycznych osrodka. I tak, rosnacy ze wzrostem mocy im-
pulsu wspdtczynnik zalamania $wiatla prowadzi do niezwyklego zjawiska zwanego
samoogniskowaniem - réwnolegta wigzka $wiatla, bez udziatu soczewki, ulega
zogniskowaniu wewnatrz osrodka. W zespole profesora Piekary opracowano teorie,
ktéra wprowadzita zaleznos$¢ wspolczynnika zalamania swiatta lasera od zmiany sit
wzajemnego oddzialywania miedzy czasteczkami osrodka (spowodowanej tymze
$wiatlem lasera). Weryfikacja tych zalozen stala si¢ mozliwa dopiero przy zastosowaniu
impulsow $wiatta trwajacych niezwykle krotko (tzw. spektroskopia femtosekundowa,
1 femtosekunda to jedna milionowa miliardowej czeéci sekundy). Skonstruowany uklad
optyczny, bedacy nowoczesnym narzedziem do badania dynamiki oraz przebiegu
reakcji chemicznych w czasie rzeczywistym, umozliwit zaobserwowanie przewidy-
wanych przez teori¢ zmian oddzialywan czasteczek.

® Byla to jedna z pierwszych koncepcji wyjasniajacych mechanizm samoogni-
skowania $wiatla laserowego.

' bogad@chem.uw.edu.pl
2 gado@chem.uw.edu.pl
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Benzen

1972 Tadeusz Marek Krygowski!

i Jerzy Kruszewski

Aromaty
czyli
Przewidywanie aromatycznego charakteru
czasteczek chemicznych

J. Kruszewski, T.M. Krygowski, ,, Definition of aromaticity basing on the harmonic
oscillator model” Tetrahedron Letters, 3839, 1972.; T.M. Krygowski, “Crystallographic
studies of inter- and intramolecular interactions reflected in aromatic character of
n-electron systems” J. Inf. Comput. Sci., 33, 70, 1993.

Czasteczki chemiczne skladajg si¢ z atomow powigzanych ze sobg w przestrzeni
ukladem wigzan chemicznych. Pewne substancje, ktore rozpoznawano pierwotnie
jako substancje o przyjemnym aromacie, skladaja sie z czasteczek chemicznych
o charakterystycznej strukturze (wiazania tworzace pierScienie). Ten ,,aromatyczny
uklad wigzan” jest odpowiedzialny za szereg wlasciwosci znacznie wazniejszych niz
aromat, np. unikatowe wlasciwosci magnetyczne substancji. W chemii jest wazne,
aby bez wykonywania skomplikowanej syntezy i pomiaréw przewidzie¢, czy dana
czasteczka wykaze ,,aromatyczno$¢”. Wyprowadzona w publikacjach metoda pozwala
ilosciowo okresli¢ stopien aromatyczno$ci wykorzystujac wylacznie dtugosci wigzan
(znalezione za pomocg teorii lub doswiadczenia).

® Kryterium diugos$ci wigzan pozwalalo tatwo przewidzie¢ aromatyczny cha-
rakter czasteczki.

Antracen

Fenantren =

! tmkryg@chem.uw.edu.pl

Inspiracje na osi czasu: wybrane osiggniecia warszawskiej chemii uniwersyteckiej w latach 1816-2011 81

Tadeusz M. Krygowski



1974 Adam Hulanicki!
i Ryszard Lewandowski

Adam Hulanicki

A
W rozcienczeniu jest wszystko jedno
czyli
Wspolczynniki selektywnosci elektrod
jonoselektywnych w bardzo rozcieiczonych
roztworach zblizaja sie do jednosci

Ryszard Lewandowski

Hulanicki A., Lewandowski R.,
“Some properties of ion-selective elec-
trodes based on poly(winyl chloride)
membranes with liquid-ion-exchangers”,
Chemia Analityczna, 19, 53-61 (1974).
Adam Hulanicki wprowadzit te-
matyke membranowych elektrod jono-
selektywnych do badan prowadzonych

ehiaride efeciroge

-89 00
T 7} w Wydziale Chemii Uniwersytetu War-
E =f(log a) relationship for the chloride (a), bromide (b) and szawsklego w latach SzeSCdZIeSIQtYCh’
perchlorate (c) w okresie poczatkow zainteresowania
4 ? ta dziedzing na $wiecie. Niewiele byto
H @ cog aof | wtedy podstaw teoretycznych dziata-

nia tych elektrod, bylo za to wiele zna-

kéw zapytania. W pracy stwierdzono,
]

(app) ay)
=1

] e | na wiele lat przed zaawansowanymi
B . . . . . . .
&, e o | rozwazaniami teoretycznymi, istnienie
g

(i podano wyjasnienie) niespodziewa-
nego zjawiska ,,unifikacji” zachowania
sie réznych jondéw w bardzo rozcien-
T 3 3 9 '3 F 3 3 ol czonych roztworach.

Przyktadowy przebieg kalibracji elektrody czutej na jon; ® Wykryte ZjaWiSko jeSt po-
chlorkowe w roztworach réznych anionéw (oryginalne krzy- wszechnie cytowane w literaturze

we z wymienionej publikacji) i krzywe obliczone (W.E. Morf, s’wiatowej jako efekt Hulanickiego”_
4The principles of ion-selective electrodes and of membrane

transport’, Akademiai Kiado, Budapest, 1981) ! ahulan@chem.uw.edu.pl

CHLORIDE
ELECTRODE
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Jacek Lipkowski 1975
i Zbigniew Galus! %

Jacek Lipkowski

Zbigniew Galus

Sztuka hamowania
czyli
Nowy model inhibitowania
reakcji elektrodowych

Lipkowski J., Galus Z., ,On the present understanding of the nature of inhibition of
electrode reactions by adsorbed neutral organic molecules”, Journal of Electroanalytical
Chemistry, (1975) 61, 11-32; Lipkowski J., Galus Z., ,On the mechanism of electrode
reactions occurring in the presence of foreign neutral adsorbable organic compounds”,
Journal of Electroanalytical Chemistry, (1979) 98, 91-104.

Elektrochemia wysnuwa wnioski z intensywnosci pradu elektrycznego ptynacego
miedzy zanurzonymi w roztworze elektrodami. Na elektrodach zachodzg wtedy szcze-
golne reakcje chemiczne. Te procesy moga by¢ wspomagane przez katalizatory lub
opdzniane przez inhibitory obecne w rozpuszczalniku. Inhibicja jest wazna w wielu
praktycznych zastosowaniach, np. w hamowaniu korozji metali w niepozadanych
ogniwach na powierzchni metali. Stopien inhibicji moze by¢ okreslony dopiero po
poznaniu jego mechanizmu czasteczkowego. Autorzy wyjasnili mechanizm inhibi-
towania reakgji elektrodowych przez §lady substancji organicznych i jednoczesnie
przedstawili oryginalng metode badania mechanizmu inhibitowania takich reakeji,
uwzgledniajgcg utrudnienie dostepu do elektrody przez ,,zattoczenie molekularne”.
Zamiast dotychczasowej mato dokladnej analizy zmiany szybkosci reakcji w za-
leznosci od stopnia pokrycia powierzchni elektrody przez substancje organiczna,
zaproponowano analizowanie zalezno$ci stalej szybkosci inhibitowanej reakeji od
ulamka wolnej powierzchni elektrody, ktory precyzyjnie byt regulowany przez zmiane
stezenia inhibitora.

® Byla to nowa idea dotyczgca inhibitowania proceséw elektrodowych. Podano
takze oryginalng i dokladng metode ich badania.

Obie publikacje maja okolo 200 cytowan w literaturze Swiatowej.

! zbgalus@chem.uw.edu.pl
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1976 Adam Hulanicki
i Andrzej Lewenstam®
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m  Naczym to polega

czyli
Teoria sygnatu czujnikéw potencjometrycznych
w warunkach nierdwnowagi
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Andrzej Lewenstam

Hulanicki A., Lewenstam A., , Diffusion-layer model for copper solid-state chalcocite
membrane electrode. Sensitivity to copper(Il) ions”, Talanta, 23,661-665 (1976); Hulanicki
A., Lewenstam A., “Model for treatment of selectivity coefficients for solid-state electrodes”,
Analytical Chemistry, 53,1401-1405 (1981); Lewenstam A., Hulanicki A. and Sokalski
0 T.; “Response mechanism of solid-state ion-selec-
tive electrodes in the presence of interfering ions”,
Analytical Chemistry, 59,1539-1544 (1987).

Pomiar stezen jondw jest kluczowo wazny,
np. w analizie klinicznej i srodowiskowej. Pomiar
elektrochemiczny jest jednym z najwazniejszych.
Szczegolnie przydatne wtedy sa tzw. elektrody
jonoselektywne, o specjalnie spreparowanej po-
wierzchni wychwytujacej dany rodzaj jonéw. Aby
okresli¢ stezenie jondw, niezbedna jest podbu-
dowa teoretyczna dotyczaca istoty tego pomiaru.
Opracowany model (uwzgledniajacy zmiane zja-
wisk w czasie) pozwolil na zrozumienie i kontrole
sygnalu przy krétkich czasach pomiaru, w bardzo
niskich stezeniach jonéw oraz na eliminacje
wplywu jondw przeszkadzajacych. Jest on obecnie
powszechnie stosowany w zautomatyzowanych
pomiarach klinicznych.

® Byta to jedyna w tym czasie podbudowa
teoretyczna pomiardw elektrochemicznych przy
zastosowaniu elektrod jonoselektywnych.

== 'ahulan@chem.uw.edu.pl
o° Culm] 2 alewenst@abo.fi
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Grzegorz Chatasinski',
Maciej Gutowski, Lucjan Piela
w zespole z M. Szczesniak

Grzegorz Chatasinski

Méciej Gutowski

i EB. van Duijneveldtem

Czapka kapitana
czyli
Jak poprawnie oblicza¢ oddziatywanie molekut

Lucjan Piela

M. Gutowski, F.B. van Duijneveldt, G. Chatasinski, L. Piela, ,, The basis set superpo-
sition error in SCF calculations of intermolecular interactions”, Molecular Physics, 61
(1987) 233; G. Chalasinski, M. Gutowski, “Weak interactions between small systems

- models for studying the nature of intermolecular forces and challenging problems for
ab initio calculations”, Chemical Reviews, 88(1988))943; G. Chalasitiski, M. Szczesniak,

“Origins of structure and energetics of van der Waals clusters from ab initio calculations”,
Chemical Reviews, 94(1994)1723.

Molekuly (czgsteczki chemiczne) przyciagaja sie, gdy ich odleglos¢ jest duza i odpy-
chaja gdy jest ona zbyt mata. Gdyby wylaczy¢ te wazne sily, nasz swiat nie przetrwalby
nawet ufamka sekundy. Energia oddzialywania dwoch molekut (zalezy ona od ustawie-
nia molekul wzgledem siebie) obliczana jest zwykle jako mata réznica dwoch bardzo
duzych liczb. Mozna uzy¢ poréwnania, ze wazymy czapke kapitana odejmujac od siebie
ciezar statku z kapitanem w czapce i z kapitanem bez czapki... W tych warunkach btad
wyznaczenia wagi czapki (lub warto$ci energii oddziatywania) moze by¢ bardzo duzy. Sa
dwa sposoby, aby go zmniejszy¢: bardzo doktadnie wyznaczy¢ kazdg z odejmowanych
od siebie wielkosci (niewykonalne zwtaszcza dla wiekszych molekut) albo wyznaczy¢
je tak, ze zawarte w nich bledy si¢ (prawie) skasuja i dostaniemy niemal wolny od
biedu wynik. W latach 1980-tych w literaturze $wiatowej istniat goracy spér na temat
poprawnoéci kilku alternatywnych sposobdéw likwidacji wspomnianego bledu (tzw.
biad superpozycji bazy). Chatasinski, Gutowski, Piela, Szczesniak i wspotpracownicy
pokazali jaki jest poprawny algorytm usuwania tego btedu.

® Prace rozstrzygnely istniejacy w literaturze spor dotyczacy poprawnosci obli-
czania energii oddzialywania molekut.

Podane publikacje majg ok. 950 cytowan w literaturze $wiatowe;.

! chalbie@chem.uw.edu.pl
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Wojciech Matuszewski
i Marek Trojanowicz!
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Marek Trojanowicz

O czujnym enzymie
czyli
Elektrochemiczny bioczujnik enzymatyczny

W. Matuszewski, M. Trojanowicz, Graphite paste based enzymatic glucose electrode
for flow injection analysis, Analyst, 1123 (1988) 735-738.

Metody elektrochemii mogg by¢ stosowane do wykrywania réznych substancji,
co umozliwia m.in. kontrolowanie §rodowiska naturalnego czlowieka. Powszechne
w ukfadach biologicznych enzymy moga by¢ w chemii analitycznej zaprzegniete do
szczegolnie selektywnego rozpoznawania substancji. W pracy opisano konstruk-
cje pionierskiego bioczujnika enzymatycznego do oznaczen glukozy z enzymem
umieszczonym w pascie grafitowej z dodatkiem oleistych, hydrofobowych substancji
wigzacych. To niezwykle proste urzadzenie moze by¢ zastosowane do diagnostyki
klinicznej, wykrywania réznych zanieczyszczen zywnosci i srodowiska.

® Jest to przyklad pionierskiego i bardzo prostego unieruchomienia enzymu,
a takze zastosowania takiego ukladu do pomiarow elektrochemicznych (z utrzyma-
niem aktywnosci katalitycznej enzymu w srodowisku niewodnym).

Sama oryginalna praca ma dotychczas ok. 70 cytowan, ale w dziedzinie ,,carbon
paste biosensors” w literaturze za ostatnie 10 lat znalez¢ mozna ok. 700 prac dotycza-
cych wykorzystania tego wlasnie pomystu.

Glukoza Kwunglulmnuwy
ﬁ‘ m:‘m?: ‘3&.:.‘& Jd 4

DNA)

Przeciwcialo
AZT

Czujnik enzymatyczny Czujnik DNA Czujnik immunochemiczny
{oznaczenie Glukozy) (oznaczanie leku-Mifepristonu) (oznaczenie Azydotymidyny AZT)

! trojan@chem.uw.edu.pl
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Ewa Gorecka! 1989

w zespole z: A.D.L. Chandani,
Y. Ouchi, H. Takezoe, A. Fukuda

Ewa Gorecka

Szybciej i silniej
czyli
Odkrycie
antyferroelektrycznych ciektych krysztalow

A.D.L. Chandani, E. Gorecka, Y. Ouchi and H. Takezoe, A. Fukuda Antiferroelec-
tric chiral smectic phase responsible for the tristable switching in MHPOBC’ Japanese
Journal of Applied Physics, 28, L1265, (1989).

Ciekte krysztaly to stan materii faczacy ptynnos¢ cieczy i regularnos¢ porzadku
typowa dla krysztaléw. Mozliwo$¢ sterowania struktura, a wigc i wlasciwo$ciami,
cieklych krysztaléw przez zewnetrzne pola (elektryczne, magnetyczne) czy tez
mechanicznie powoduje, Ze s3 one powszechnie stosowane (np. w ekranach kompu-
terow i telewizoréw). Wiele cieklych krysztaléw zbudowanych jest z wydluzonych
molekul, a molekuly te tworzg warstwy. W kazdej takiej warstwie molekuly utozone
sg rownolegle wzgledem siebie, a jednoczesnie w poprzek warstwy, szybko obraca-
jac sie wzdluz swych dlugich osi. Jedynie dla pewnej grupy molekut obserwuje sie,
ze obrét ten moze by¢ zahamowany, co prowadzi do pojawienia si¢ dodatkowego
uporzadkowania tadunkéw molekul (ich momentéw dipolowych w plaszczyznie
warstwy). Do chwili odkrycia znano jedynie ciekte krysztaly, ktére w sasiadujacych
warstwach mialy tak samo skierowane momenty dipolowe warstw, tj. ciekle krysztaly

ferroelektryczne. Odkryto nowy typ cieklych krysztatow, w ktérych czasteczki utozone ?

sg tak, ze sgsiednie warstwy maja momenty dipolowe skierowane przeciwnie (ciekle
krysztaly antyferroelektryczne).

® Odkryte ciekle krysztaly, umieszczone w polu elektrycznym, daja silniejsza
i szybsza zmiane wlasciwo$ci optycznych niz te znane wczeénie;j.

Prace majg ok. 500 cytowan, prace Ewy Géreckiej byly cytowane ogétem ok. 1500
razy w literaturze $wiatowej.

! gorecka@chem.uw.edu.pl
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Lucjan Piela! 1989
z zespolem: Jarostaw Kostrowicki,
Harold A. Scheraga

Lucjan Piela

Igla w stogu siana
czyli
Optymalizacja globalna

L. Piela, ]. Kostrowicki, H.A. Scheraga, ,On the Multiple-Minima Problem in the
Conformational Analysis of Molecules. Deformation of the Potential Energy Hypersurface
by the Diffusion Equation Method”, Journal of Physical Chemistry, 93 (1989)3339-3346.
J. Kostrowicki, L. Piela, “Diffusion Equation Method of Global Minimization. Perfor-
mance of the Method for Standard Test Functions” Journal of Optimization Theory and
Applications, 69(1991) 269-284.

Problem znalezienia optimum absolutnego (globalnego) przy obecnosci wielu
optiméw lokalnych pojawia sie we wszystkich dziedzinach, zawsze jest to problem
bardzo trudny. Oto przyklad dotyczacy chemii. Czasteczka chemiczna, zwlaszcza
duza, jest obiektem mogacym przybieraé wiele stabilnych ksztattow (konformacji) bez
rozrywania wigzan chemicznych. W kluczowo waznych (dla chemii i biochemii) przy-
padkach najwazniejszg role odgrywa tylko jedna konformacja — ta o najnizszej energii
spoéréd astronomicznie duzej liczby innych konformacji (,,niepozadanych”). Problem
znalezienia tej jedynej konformacji mozna utozsamic¢ z poszukiwaniem najglebszej
doliny (energii) w sytuacji istnienia praktycznie nieskoniczonej liczby dolin o mniejszej
glebokosci - jest to wiec ,,poszukiwanie igly w stogu siana”. Autorzy proponujg metode
znajdowania tej najglebszej doliny przez jednoczesna deformacje catego krajobrazu (czyli
optymalizowanej funkeji). Przy odpowiednio duzej deformacji, doliny ,,niepozadane’
zaczynajg masowo znikac, a ostatnim sladem pierwotnego krajobrazu jest pojedyncza
dolina, w korzystnym przypadku, §lad minimum globalnego. Okazalo sie, ze w wielu
przypadkach metoda znajduje minimum globalne w krétkim czasie.

® Jest to pierwsza praca w matematyce stosowanej upraszczajaca funkeje opty-
malizowang przez jej globalng deformacje.

Praca ma 210 cytowan, prace profesora Lucjana Pieli cytowane sg ok. 2000 razy
w literaturze $wiatowe;.

>

! piela@chem.uw.edu.pl
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1990 Malgorzata Ciszkowska,
Mikotaj Donten, Wojciech Hyk,
Aleksander Jaworski, Marcin Palys

i Zbigniew Stojek!

Mikroelektrody

M. Ciszkowska, M. Penczek, Z. Stojek, Electroanalysis, 2(1990)203-7; M. Ciszkow-
ska, Z. Stojek, J. Osteryoung, Anal.Chem., 62(1990)349-53; M. Ciszkowska, Z. Stojek,
S. Morris and J. Osteryoung, Anal.Chem., 64(1992) 2372-7; M. Ciszkowska, M. Donten,
Z. Stojek, Anal.Chem., 66(1994)4112-5; W. Hyk, Z. Stojek, ]. Phys. Chem. B, 102 (1998)
577-84; A. Jaworski, M. Donten, Z. Stojek, J.G. Osteryoung, Anal. Chem. 71 (1999)
167-173; W. Hyk, Z. Stojek, Anal. Chem. 74 (2002) 4805-4813; A.M. Nowicka,
M. Donten, M. Palys, Z. Stojek Z, Anal. Chem. 77 (2005) 5174-5181.

Kazde ogniwo ma przynajmniej dwie elektrody. Miedzy elektrodami przeptywa
prad elektryczny. Gdy elektrode miniaturyzujemy (a jest to przydatne w wielu waznych
dziedzinach), warunki jej funkcjonowania bardzo si¢ zmieniajg. Aby interpretowac
w takich nowych warunkach wyniki pomiaréw, musi si¢ mie¢ teori¢ zachodzacych
procesow. Takiej teorii mikroelektrod dla czgsci warunkdéw nie byto i autorzy ja stwo-
rzyli. Okazalo si¢ wtedy, Ze mozna byto rozszerzy¢ pole zastosowan mikroelektrod
na obszary dotychczas niedostepne (np $rodowiska niejonowe) i obszary, w ktorych
elektroanaliza stabo sobie dotychczas
radzila. Zaproponowano nowe me-
tody i procedury analityczne, a takze
odkryto nowe zjawiska chemiczne
(np. tworzenie tzw. cieczy jonowych
przy powierzchni mikroelektrod).

® Jest to jedno z pierwszych
w literaturze §wiatowej tak znaczne
ulepszenie mikroelektrod i zwiek-
szenie zakresu ich stosowalnosci.

! stojek@chem.uw.edu.pl
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1990 Magdalena Maj-Zurawska!
i Andrzej Lewenstam?

Krew 1 magnez
czyli
Analizator do oznaczania magnezu we krwi

Maj-Zurawska M., Lewenstam A., ,, Fully automated potentiometric determination
of ionized magnesium in blood serum”. Anal. Chim. Acta, (1990) 236, 331-335; Lewen-
stam A., Maj-Zurawska, Blomqvist N., Ost J. ,,Ionized magnesium - A new parameter
in clinical analysis”. Clin.Chem. Enzym.Comms. (1993) 5, 95-103.

Zawarto$ci sodu, potasu, wapnia i magnezu we krwi sg znanymi od dawna
parametrami $wiadczagcymi o stanie zdrowia czlowieka. W ostatnich dekadach XX
wieku stwierdzono, ze w przypadku wapnia i magnezu istotne znaczenie ma fakt,
w jakiej postaci pierwiastki wystepuja we krwi — zjonizowanej czy zwigzanej z innymi
substancjami. Zastosowanie w analizie elektrod jonoselektywnych umozliwito tatwe
oznaczanie tzw. zjonizowanego magnezu. Autorzy okreslili parametry i zaproponowali
konstrukcje aparatu, ktéry pozwala na seryjne oznaczanie tego parametru, podobnie
jak oznacza si¢ zawartosci pozostalych metali. Oznaczenie zjonizowanego magnezu
w surowicy krwi jest wazne w bardzo wielu schorzeniach, m.in. przy zaburzeniach
systemu trawiennego oraz przy zawatach serca.

® Opracowano zasady dziafania i zaproponowano konstrukcje analizatora do
oznaczania zawarto$ci zjonizowanego magnezu w surowicy krwi. Parametr ten jest
waznym czynnikiem diagnostycznym w chorobach serca i uktadu trawiennego.

1

e ‘e ¥ ‘e

_T{ !fill ’;J‘;kul [M‘T_h‘

! mmajzur@chem.uw.edu.pl
2 Andrzej.Lewenstam@abo.fi
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1991 Krystyna Samochocka
w zespole: K. Kukulski, J. Liniecki,
D. Brykalski, J. Kapuscinski
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Sygnaly z watroby
czyli
Preparat scyntygraficzny do diagnostyki watroby
i uktadu zétciowego

K. Kukulski, J. Liniecki, D. Brykalski, K. Samochocka, J. Kapusciniski, ,,Lymphoma
staging using 'Yb-cis-Dichlorodimethionineplatinum as an oncophilic agent”, European
Journal of Nuclear Medicine, 18(1991)682.

Autorka zsyntezowala preparat o specyficznym powinowactwie do niektorych
tkanek biologicznych. 1) HEPIDA - zwigzek kompleksowy pochodnej kwasu octowe-
go i krétkozyciowego promieniotwdrczego izotopu technetu. HEPIDA zastosowana
w badaniach scyntygraficznych w medycynie pozwala na diagnostyczng oceng ukladu
watroba - drogi zdlciowe - woreczek zotciowy. HEPIDA uzyskata $wiadectwo leku
i zostala wdrozona do produkeji w Polsce (chroniona patentami Polski, Belgii, An-
glii, Francji, Wloch, Szwajcarii, Niemiec, Wegier, Kanady, USA i Japonii). 2) Znana
w onkologicznej chemioterapii cis-platyna zostala strukturalnie zmodyfikowana przez
utworzenie kompleksu z D-metioning (aminokwas) i wprowadzenie radioaktywne-
go izotopu iterbu. W ten sposdb uzyskano radiofarmaceutyk z chemioterapeutyka.
Zsyntezowany kompleks wykazal powinowactwo do nowotworéw pluc i weztéow
chtonnych.

® Zsyntezowano nowy lek przydatny w diagnostyce drog zolciowych i potencjalny
radiofarmaceutyk do diagnostyki i radioterapii nowotwordéw ztosliwych.
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Wiadystaw J. Rodewald
i Zbigniew Wielogdrski!
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Sprawy sercowe
czyli
Molsidomina - lek na chorobe wiencows

W 1981 roku zostala podpisana umowa pomiedzy Uniwersytetem Warszaw-
skim i Warszawskimi Zakladami Farmaceutycznymi (wéwczas Polfa). W jej ramach
opracowano oryginalng metode otrzymywania substancji Molsidomina, aktywnego
sktadnika generycznego leku o tej samej nazwie. Badania prowadzone przez auto-
réw w zwiekszajacej sie skali wieloetapowej syntezy doprowadzily do opracowania
technologii otrzymywania Molsidominy w ilo$ci pozwalajacej na rozpoczecie przez
Warszawskie Zaklady Farmaceutyczne prac nad forma leku. W 1992 roku zostata
podpisana umowa wdrozeniowa, w ramach ktdrej autorzy metody syntezy przez trzy
lata sprawowali nadzér autorski na produkcja substancji Molsidomina. Lek wprowa-
dzono do aptek w potowie 1993 roku, obecnie jest on dostepny jako Molsidomina 2 mg,
Moslidomina 4 mg i Molsidomina Prolongatum 8 mg. Cze$¢ produkeji przeznaczona
jest na eksport do Bulgarii, na Stowacj¢, Ukraing, Litwe i Bialorus.

Molsidomina rozszerza naczynia tetnicze i znosi skurcz tetnic wiencowych.
Zmniejsza zapotrzebowanie serca na tlen oraz obcigzenie serca, co daje lepszg tole-
rancje wysitku oraz zmniejsza czesto$¢ wystepowania bolow wiencowych.

Wskazania do stosowania leku Molsidomina WZF:

« zapobieganie i leczenie objawow dlawicy piersiowej,
« niewydolno$¢ wienicowa,
« poprawa tolerancji wysitku u pacjentéw z chorobg niedokrwienng serca.

® Zsyntetyzowano i wdrozono do produkgji lek | Moo rRocNATIM
na chorobe wiencowsa. Lek jest dostepny w Polsce N
i w aptekach kilku innych krajow. - . i 5
#b_ :-—
%

! zawiel@chem.uw.edu.pl
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1993 Andrzej Les!, )
Ludwik Adamowicz g

i Wojciech Rode “

Jak klucz do zamka
czyli
Przewidywanie molekularnej budowy
inhibitora syntazy tymidylanowej

Andrzej Les

Les A., Adamowicz L. and Rode W., “Structure and conformation of N*-hydroxy-
cytosine and N*-hydroxy-5-fluoro-cytosine. A theoretical ab initio study.” Biochimica et
Biophysica Acta (BBA) - Gene Structure and Expression 1173(1): 39-48 (1993).

Biatko zwane syntazg tymidylanowa (enzym) petni w organizmie cztowieka funk-
cje molekularnej fabryki umozliwiajacej synteze¢ DNA dla nowych komérek, w tym,
niestety, takze komdrek nowotworowych. Te ostatnie potrzebuja jej wiecej, bo rozwi-
jaja sie szybciej, niz komorki zdrowe. W wypadku choroby nowotworowej dziatanie
tego enzymu nalezaloby w1¢c hamowa¢ (inhibicja). Obliczenia teoretyczne pozwolity

> ) - W, T przewidzie¢ budowe efektywnego
inhibitora, ktéry blokuje centrum
aktywne enzymu, spowalniajac w ten
sposob wzrost komdrek. Teoretyczne
przewidywania miejsca przytaczenia
inhibitora i jego struktury znalazty
eksperymentalne potwierdzenie 10 lat
pozniej (Jarmuta A., Rypniewski W.R.,
Felczak K., Rode W., Structural Che-
mistry 16(5): 541-549 (2005) ).

® Obliczenia kwantowe umozli-
wily przewidzenie struktury inhibito-
ra ograniczajgcego rozrost komorek
nowotworowych.

!ales@chem.uw.edu.pl
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Krzysztof Szalewicz

1994 Bogumil Jeziorski',
Robert Moszynski,

Bogumit Jeziorski

Krzysztof Szalewicz

Dlaczego to wszystko
sie jeszcze trzyma
czyli
Sformutowanie kwantowej teorii

oddzialywan miedzyczasteczkowych
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B. Jeziorski, R. Moszy#iski, and K. Szalewicz, “Perturbation Theory Approach to
Intermolecular Potential Energy Surfaces of van der Waals Complexes”, Chemical
Reviews, 94, 1887-1930 (1994).

Oddziatywania miedzymolekularne odgrywaja ogromng role — bez nich nie
istnialyby ani ciecze, ani ciala stale (takze Zywe organizmy). Obliczenie energii wza-
jemnego oddzialywania czgsteczek chemicznych jest bardzo trudne, bo energia ta
jest wypadkowa subtelnych efektéw kwantowych. Autorzy sformutowali teorie, znana
w literaturze jako Symmetry Adapted Perturbation Theory (SAPT), pozwalajaca na
bezposrednie obliczenie energii oddzialywania i w petni uwzgledniajaca kwantowa
nature oddziatujacych ukladow. SAPT dostarcza przejrzystej fizycznej interpretacji
energii oddzialywania i jest takze uzywany w celu zrozumienia zwiazku miedzy siltg
oddzialywania miedzyczasteczkowego a wlasciwo$ciami oddziatujacych czasteczek.
Metoda SAPT uzyskano dokladne charakterystyki oddziatywania dla wielu molekut,
w tym tak waznych jak molekuty wody czy molekuly zasad nukleinowych DNA.

® Rozwinieta teoria i wy-
tworzone na jej podstawie

"
/ o: & 3 B ?
programy komputerowe sa . - -
wykorzystywane w setkach la- 1 n%% ‘_ \G?D
boratoridw na catym $wiecie. A 4 ‘

Prezentowana praca ma okoto 600 cytowan w literaturze naukowej, a prace autoréw
na temat SAPT cytowane byly do tej pory ponad 5000 razy.

!jeziorsk@chem.uw.edu.pl
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Piotr Cieplak! 1995
w zespole z W.D. Cornell, C.I. Bayly,
I.R. Gould, K.M. Merz, Jr.,
D.M. Ferguson, D.C. Spellmeyer, T. Fox,
J.W. Caldwell i P. A. Kollman

Piotr Cieplak

Sztuka zginania
czyli
Jak zmienia si¢ energia molekuty,
gdy zmienimy jej ksztalt

W. D. Cornell, Piotr Cieplak, C. I. Bayly, I. R. Gould, K. M. Merz, Jr., D. M. Fergu-
son, D. C. Spellmeyer, T. Fox, J. W. Caldwell, P. A. Kollman, ,,A second-generation force
field for the simulation of proteins, nucleic acids, and organic molecules”, Journal of the
American Chemical Society, 117 (1995)5179-5197.

We wszystkich teoretycznych opisach czasteczek chemicznych
bardzo wazna jest zaleznos¢ wewnetrznej energii czasteczki od jej
ksztaltu geometrycznego (konformacji). Zaleznos¢ te mozna uzyskac
z obliczen kwantowych, ale w przypadku bardzo duzych czasteczek
sg one niewykonalne z powodu zbyt dlugich czasdw takich obliczen.
Praca dotyczy znalezienia takiego uproszczonego wyrazenia mate-
matycznego (tzw. pole silowe) na energie czasteczek organicznych,
aby wspomniang zalezno$¢ uzyskac z dobra dokladnoscia, szybko
(bez wykonywania obliczen kwantowych) i wylacznie ze znajomosci
polozen atoméw w przestrzeni. Praca dotyczy waznych w biologii
czasteczek.

® Praca ma rekordowg liczbe cytowan (ponad 4570), co stawia ja
wsrod kilku najczesciej cytowanych prac w dziedzinie chemii, jakie
dotychczas na $wiecie opublikowano.

1 piotr_cieplak@yahoo.com
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Tomasz Sokalski! 1997
i Erno Pretsch

Tomasz Sokalski

Przykre¢ kran
czyli
Radykalne obnizenie
granicy wykrywalnosci jondw

T. Sokalski, E. Pretsch “Low detection limit ion selective membrane electrodes”. U.S.
Patent 6,126,801. T. Sokalski, A. Ceresa, T. Zwickl, E. Pretsch E. “Large Improvement
of the Lower Detection Limit of Ion-Selective Polymer Membrane Electrodes”, Journal
of the American Chemical Society 1997; 119: 11347-11348.

Elektrody jonoselektywne umozliwiajg tatwy, tani i szybki pomiar stezen jo-
néw, np. w analizie klinicznej i Srodowiskowej. Typowa granica wykrywalnoéci dla
tego typu sensoréw to 0,1 miligrama na litr roztworu. Autorzy, wyciagajac wnioski
z modelu warstwy dyfuzyjnej Lewenstama i Hulanickiego [1,2], zatozyli ze granica
wykrywalnosci jest pogarszana przez transport (,wyciek”) jonu gléwnego przez
membrane. Idea wynalazku byla prosta: jak cieknie, to przykre¢ kran. Skonstruowano
elektrode z drastycznie obnizonym stezeniem jonu gtéwnego w roztworze wewnetrz-
nym (,przykreconym kranem”). Okazalo sie, ze ta elektroda miata bardzo znacznie
obnizong granice wykrywalnosci.

® Obnizono granice wykrywalnoséci jonéw 1 milion razy, do ultraniskich ste-
zen.

Publikacja ma 216 cytowan w literaturze $wiatowe;j.

! Tomasz.Sokalski@abo.fi
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1998 Andrzej Czerwinski!

Co mocniej kreci
czyli
Nowy hybrydowy akumulator

A. Czerwiniski, M. Zelazowska, “Electrochemical Behavior of Lead Dioxide Deposited
on Reticulated Vitreous Carbon (RVC)”, Journal of Power Sources, , 64, 29-34 (1997),
Patenty PL: 167796, 178258, 180939.

W dostepnych na rynku akumulatorach masa czynna w postaci otowiu (elektroda
ujemna) lub tlenku otowiu (elektroda dodatnia) jest osadzana na no$niku w postaci
kratki ze stopu otowiu. Kratka ta nie bierze udziatu w procesach elektrodowych
zwiekszajac znacznie i niepotrzebnie ciezar akumulatora. W naszym rozwigzaniu
konstrukcyjnym zamiast kratki otowianej zastosowano w plycie akumulatora poro-
waty przewodzacy wegiel szklisty (materiat bardzo lekki) pokryty olowiem. Uzyskano
wysoka pojemnos¢ elektryczng (ok. 35% wyzszg niz produkty renomowanych firm,
VARTA, EXIDE), niezawodno$¢ funkcjonowania, mozliwo$¢ poboru duzych pradow
i niski koszt produkcji.

wyprowadzenia

konstrukgji klasycznej
separator

2 maty szklanej

elektryczne bateria nowego typu oparta na
P .
obudowa .
z polipropylenu
D
=
plyta ujemna oparta E
na kolektorze g
z porowatego wegla plyta dodatnia 3
o
S
8
E

® Oznacza to mozliwo$¢ zastosowania nowego akumulatora m.in. jako napedu
w samochodach elektrycznych i hybrydowych.

Vaczerw@chem.uw.edu.pl
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1998 Joanna Sadlej!
w zespole: U. Buck, [. Ettischer,
M. Melzer, V. Buch

Joanna Sadlej

Co zobaczylibysmy w kropli wody
czyli
Stabilne struktury czasteczek wody

U. Buck, I. Ettischer, M. Melzer, V. Buch, ]. Sadlej, Structure and Spectra of Three-
Dimensional (H,0), Clusters, n=8,9,10. Physical Review Letters, 80, 2578-2582, (1998);
J. P. Devlin, N. Uras, ]. Sadlej, V. Buch, Discrete stages in the solvation and ionization of
hydrogen chloride adsorbed on ice particles, Nature, 417, 269-271, (2002).

»Tak naprawde nikt nie rozumie struktury wody” (P. Ball, Science, 2008, 452,
292), cho¢ wszyscy ja dobrze znamy. Znamy jej wiele anomalnych wlasciwosci, np.
maksimum gestosci w 4°C i wiemy, Ze jeziora, morza i oceany dlatego zamarzaja od
gory, umozliwiajac w ten sposob utrzymanie a b

zycia w glebinach wodnych. Skoro nie umiemy %) &)

pozna¢ struktury ciektej wody, moze zaczaé

bada¢ formacje powigzanych czasteczek wody g.{) f ' ﬂ

w stanie gazowym? . .
® Odkryto, za pomocg metod modelowa- CVD o cf %:o {

nia komputerowego, bardzo stabilne struktury Qg f o9 O%

oé$miu, dziewieciu i dziesigciu oddzialujacych

czasteczek wody. Istnienie takich struktur

potwierdza doswiadczenie. %} 2 &f %{, oi

LT o
Publikacja (1) ma 203, publikacja (2) ma fo o “ad (&
104 cytowania; publikacje Joanny Sadlej byty

cytowane ogdétem 1826 razy w literaturze § : 7f
&Y 2

$wiatowe;j.
b
! sadlej@chem.uw.edu.pl G"ﬁ J C& C@
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1999 Rafat R. Sicinski!
w zespole: Kato L. Perlman,
Heinrich K. Schnoes,
Hector F. DeLuca, Jean M. Prahl

Rafat R. Sicinski

Lek na osteoporoze

K.L. Perlman, R.R. Sicifiski, H.K. Schnoes, H.E. DeLuca. 1a,25-Dihydroxy-19-nor-
vitamin D,, a novel vitamin D-related compound with potential therapeutic activity.
Tetrahedron Lett. 1990, 31, 1823-1824, H.E. DeLuca, H.K. Schnoes, K.L. Perlman,
R.R. Siciniski. J.M. Prahl, 19-Nor-vitamin D compounds for use in treating hyper-
parathyroidism. U.S. Pat. No. 5,246,925 (21 Sep 1993), H.E. DeLuca, H.K. Schnoes,
K.L. Perlman, R.R. Siciriski, .M. Prahl. 19-Nor-vitamin D compounds. U.S. Pat. No.
5,587,497 (24 Dec 1996).

Praca dotyczy poszukiwania zmodyfikowanych witamin D o silnym i wybiérczym
dziataniu biologicznym, stwarzajgcych nadzieje na ich zastosowanie w medycynie
(jako leki przeciw osteoporozie oraz antynowotworowe). Zaprojektowano i otrzymano
analogi hormonu witaminowego (zwiazki te nazwane zostaly ,,19-norwitaminami
D”). Analogi te charakteryzujg sie zwigkszong i bardziej selektywna czynnoscia
biologiczna, s3 rdwniez trwalsze oraz tatwiejsze do syntezy. Amerykanska Agencja
ds. Zywnosci i Lekow (FDA) zatwierdzita w 1998 r. zastosowanie jednej z zsyntetyzo-
wanych 19-norwitamin jako dozylnego leku podawanego dializowanym pacjentom
z chroniczng niewydolnoscia nerek.

® Zsyntetyzowany lek, o nazwie Zemplar®, przeciwdzialajacy osteoporozie wtor-
nej, stosowany jest powszechnie w lecznictwie USA. W kwietniu 1998 r. witamina ta
zostala uznana przez hiszpaﬁskq firme Prous Science za ,,Molecule of the month”

i I | ‘ y
rasm@chem.uw.edu.pl
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Mikotaj Donten!, 2000
Henrikas Cesiulis,

Mikotaj Donten

Tomasz Gromulski, Rafal Maciag
i Zbigniew Stojek?
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Szlachetna stal
czyli
Utwardzenie i uszlachetnienie powierzchni stali
Donten M., Cesiulis H., Stojek Z., Electrochim. Acta, 45 (2000) 3389-3396.

W chemii stan szklisty substancji oznacza cialo state, w ktérym panuje totalny nie-
porzadek polozen atoméw. Stopy metali wystepujace w postaci szklistej charakteryzuja
sie wyjatkowymi, czesto bardzo pozadanymi, wlasciwosciami uzytkowymi. Autorzy
opracowali metode galwanicznego uszlachetniania powierzchni cial stalych szklista
warstwg metalu. Wykazali przy tym, Ze juz bardzo cienka powloka (grubosci kilku
tysiecznych milimetra) zabezpiecza material -
przed zuzyciem mechanicznym i korozjg. Ze
wzgledu na sklad i sposob wytwarzania powtoki
te s3 znacznie przyjazniejsze dla sSrodowiska niz
powloki dotychczas stosowane (z tzw. twardego
chromu). Najwiekszym osiagnieciem zespotu
jest opracowanie pokrycia stali bardzo cienka,
dobrze przyczepna warstwa stopu (nikiel/zelazo/
wolfram), ktora znacznie poprawia twardos¢ po-
wierzchni, jej wyglad i odpornoé¢ na korozje.

® Otrzymano ultracienkie i bardzo twarde
powloki metali, twardsze niz znane dotych-
czas.

! donten@chem.uw.edu.pl
2 stojek@chem.uw.edu.pl
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Robert Konckit
i Stanistaw Glab
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Stanistaw Glab

Czysta krew
czyli
Biosensory do kontroli hemodializy

Koncki R., Radomska A., Glgb S. ,Bioanalytical flow-injection system for control of
hemodialysis adequacy”. Anal. Chim. Acta, (2000) 418, 213-224.; Radomska A., Koncki
R., Pyrzynska K., Glgb S. ,Bioanalytical system for control of hemodialysis treatment
based on potentiometric biosensors for urea and creatinine”. Anal. Chim. Acta, (2004)
523, 193-200; Koncki R., ,, Analytical aspects of hemodialysis”, Trends Anal. Chem.,
(2008 ) 27, 304-314.

Wspolczesna medycyna, a szczegdlnie diagnostyka medyczna, odwoluje sie do
wynikéw analiz chemicznych. Autorzy zmodyfikowali elektrody jonoselektywne,
przez unieruchomienie na ich powierzchni specyficznych enzymow, otrzymujac
biosensory do oznaczania mocznika i kreatyniny. Oznaczenia mozna przeprowadza¢
w sposéb ciagly podczas hemodializy (pozaustrojowego oczyszczania krwi z toksycz-
nych produktéw przemiany materii). Hemodializa jest terapig ratujaca Zycie osobom
cierpiacym na schylkowa niewydolno$¢ nerek.

® Opracowana metoda umozliwia kontrole poprawnosci przebiegu hemodializy
oraz stanu zdrowia pacjentéw uremicznych.

! rkoncki@chem.uw.edu.pl
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2000 Pawel J. Kuleszal,
Zbigniew Galus, Marcin A. Malik,
Jadwiga Stroka, Piotr Wrona,
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Krzysztof Miecznikowski, Iwona Rutkowska,
Anna Dobrzaniecka, Magdalena Skunik

Chemiczne czujniki
czyli
Wielocentrowe cyjanometalany - ukfady
o unikatowych wlasciwo$ciach magnetycznych

PJ. Kulesza, M.A. Malik, K. Miecznikowski, S. Zamponi, R. Marassi, Electrochemical
Charging, Countercation Accommodation, and Spectrochemical Identity of Microcrystalline
Solid Cobalt Hexacyanoferrate, Journal of Physical Chemistry B (ACS), 102, 1870 (1998);
M.A. Malik, K. Miecznikowski, P]. Kulesza, Quartz crystal microbalance monitoring of mass
transport during redox processes of cyanometallate modified electrodes: complex charge transport
in nickel hexacynanoferrate films, Electrochimica Acta (Elsevier), 45, 3777 (2000).

Atomy zelaza i kobaltu w zwigzkach chemicznych tracg czasem dwa elektrony,
a czasem trzy elektrony (na rzecz innych atoméw molekuly). Do tego w kazdym z tych
swoich dwdch stanéw natadowania elektrycznego sa matymi magnesami (o dwoch
mozliwych sitach). Mozna wtedy myslec o sterowaniu tymi wlasciwo$ciami atomow.
Na przyktad przez interwencje chemiczng lub fizyczng z zewnatrz mozna dokonaé
przeniesienia elektronu miedzy centrami metalicznymi w czasteczce. Odpowiada to
zmianie wlasciwosci zwigzku chemicznego, np. zmianie koloru substancji. Zesp6t odkryt
charakterystyczng strukture przestrzenng tych zwigzkéw chemicznych (warstwowsa
z molekularnymi wnekami) i wyjasnit jak zachodzi wspomniany transport elektronow
oraz towarzyszacy mu transport jondw. Za pomoca $wiatla lub przykltadajac napiecie
elektryczne mozna sterowaé wlasciwosciami magnetycznymi (tworzenie ,,silnych lub
stabych magneséw”) i optycznymi (kolorem) substancji.

® Badania otwierajg mozliwos¢ produkcji przetgcznikéw molekularnych (czujni-
kéw), pozadanych w przemysle elektronicznym i ochronie $rodowiska. Praca druga
zostala wyrdzniona przez International Society of Electrochemistry.

Cykl kilkunastu prac w tej dziedzinie ma liczbe cytowan przekraczajaca 1200.

! pkulesza@chem.uw.edu.pl
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Aleksandra Misicka

Stawomir Sek, 200
Aleksandra Misicka T
i Renata Bilewicz!

Renata Bilewicz
Stawomir Sek

Na tropie biegngcego elektronu
czyli
Sciezki transportu elektronéw w warstwach
molekularnych

S. Sek, A. Misicka, R. Bilewicz, “Effect of interchain hydrogen bonding on electron
transfer through alkanethiol monolayers containing amide bonds”, Journal of Physical
Chemistry, B 104 (2000) 5399-5402.

Sek S, Palys B, Bilewicz R, “Contribution of intermolecular interactions to electron
transfer through monolayers of alkanethiols containing amide groups”, Journal of Phy-
sical Chemistry, B 106(2002)5907-5914.

W podstawowych procesach biologicznych (np. cyklu oddechowym i fotosyntezie)
istotng role odgrywa transport elektronéw. Role ,,przewodnika pradu” przyjmuja
biatka i peptydy tworzace swoiste §ciezki dla transportowanego fadunku. Jak wykazali
autorzy prezentowanej pracy, warunki te mozna cze$ciowo odtworzy¢ w odpowiednio
zaprojektowanym ukladzie modelowym - pojedynczej warstwie molekularnej, w kto-
rej poprzecznie ulozone sg charakterystyczne dla bialek i peptydéw grupy amidowe.
Powstanie sieci wigzafh wodoro-
wych taczacych te grupy powoduje
zmiang szybko$ci przeniesienia
elektronow.

® Praca ta zapoczgtkowata
badania nad peptydowymi war-
stwami przewodzacymi prad
elektryczny.

Obie prace maja ok.100 cyto-
wan w literaturze.

! bilewicz@chem.uw.edu.pl
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2001  Bohdan Korybut-Daszkiewicz!
(ICHO PAN), MEF"3

Agnieszka Wieckowska,
Renata Bilewicz?, g/

Stawomir Domagala i Krzysztof Wozniak?

Maszyna molekularna

B. Korybut-Daszkiewicz, A. Wieckowska, R. Bilewicz, S. Domagata, K. WoZniak,
“An Electrochemically Controlled Molecular Shuttle”, Angewandte Chemie Int. Ed., 43
(2004) 1668 -1672; B. Korybut-Daszkiewicz, A. Wieckowska, R. Bilewicz, S. Domaga-
ta, K. Wozniak, “Novel [2]Catenane Structures Introducing Communication Between
Transition Metal Centers via ®...7t Interactions”, Journal of the American Chemical
Society,123 ( 2001) 9356-9366.

Natura stworzyta wyrafinowane mechanizmy chemiczne umozliwiajace wykonywa-
nie w organizmie (na poziomie molekularnym) okreslonych funkgji. Jednym z wyzwan
chemii XXI wieku jest stworzenie przez cztowieka ztozonych czasteczek chemicznych,

»maszyn molekularnych’, zdolnych do wykonywania podobnych funkcji w zaplanowany
i kontrolowany sposdb, co jest wazne dla m.in. medycyny czy elektroniki przysztosci.
W pracy tej opisana zostala czasteczka zlozona z dwdch fragmentéw molekularnych
w formie ,,nanizanych na siebie” molekularnych pierscieni. Pier§cienie nie mogg si¢
roztaczy¢, ale moga poruszac si¢ wzgledem siebie pod wptywem bodzcow zewnetrznych,
takich jak przylozony potencjatl elektryczny. Jest to wigc przyklad elektrochemicznie
wlaczanego ruchu wewnatrz ztozonej molekuly: mozemy w kontrolowany sposéb
uzyskiwad i zmienia¢ trzy stany tego ukladu molekularnego.

® Zsyntezowano i sprawdzono tréjpozycyjny przelacznik molekularny - jeden
z pierwszych przykltadéw maszyn molekularnych.

Schematyczna ilustracja przetacznika molekularnego oraz rzeczywisty ksztatt czasteczki (z pominieciem atomoéw wodoru
dla uproszczenia) (A) (B) i)
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2002 Pawel J. Kulesza!,
Marcin A. Malik, Malgorzata Chojak,
Krzysztot Miecznikowski,
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Katarzyna Karnicka, Adam Lewera,
Aneta Kolary-Zurowska, Artur Zurowski,
Piotr J. Barczuk, Beata Baronowska, Sylwia Zotadek

Chemiczne sieci
czyli
Nanoczgstki metali szlachetnych
sprzezone ze sobg przez sie¢ polimeru

EP. Zamborini, M.C. Leopold, J.E. Hicks, PJ. Kulesza, M.A. Malik, R.W. Murray, “Electron
hopping conductivity and vapor sensing properties of flexible network polymer films of metal
nanoparticles”, Journal of American Chemical Society, 124 (2002) 8958-8965; PJ. Kulesza,
M. Chojak, K. Karnicka,, K. Miecznikowski, B. Palys, A. Lewera, A. Wieckowski, “Network
Films Composed of Conducting Polymer-Linked and Polyoxometallate-Stabilized Platinum
Nanoparticles”, Chemistry of Materials (ACS Journal), 16 (2004) 4128-4134; ].M. Macak,
PJ. Barczuk, H. Tsuchiya, M.Z. Nowakowska, A. Ghicov, M. Chojak, S. Bauer, S. Virtanen,
PJ. Kulesza, P. Schmuki, “Self-Organized Nanotubular TiO, Matrix as Support for Dispersed
Pt/Ru nanoparticles: Enhancement of the Electrocatalytic Oxidation of methanol”, Electro-
chemistry Communications, 7 (2005) 1417-1422..

Istnieja metody przygotowywania czastek metalu (platyna, ruten, zloto) tak matych, ze
na odcinku 1 metra zmie$ci sie ich miliard (tzw. nanoczastki). Podjeto probe umieszczenia
takich nanoczastek w sieci z nitek polimeru (polimery przewodzace prad elektryczny
lub zbudowane z tlenkéw metali). Ta sie¢ ma dwa cele: utrzymywac (stabilizowa¢) cala
strukture oraz zapewnia¢ przesytanie tadunku elektrycznego miedzy nanoczgstkami.
Sieci oplatajgce nanoczastki metali szlachetnych mogg wykazywa¢ dziatanie katalityczne
(ufatwiajg np. wazng reakcje przekazania elektronow do czasteczki tlenu), a takze potrafig
wylapywac z otoczenia pewne szczegolne czasteczki chemiczne, co jest sygnalizowane
przez odpowiednig zmiang wlasciwosci ukiadu (,.elektronowy nos”).

® Byla to pierwsza w literaturze koncepcja ,,usieciowienia’ nanoczgstek metalu
przez nici polimeru.

Podane prace byly cytowane ok. 400 razy.

! pkulesza@chem.uw.edu.pl
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2003 Andrzej Huczko!, Hubert Lange, -\

Michat Bystrzejewski (?6 §

&
m Nanodruty
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! Szybka synteza Al
) ]ednowymlarowego weglika krzemu

Huczko A., Lange H., Chojecki G., Cudzifo S., Zhu Y.-Q., Kroto H.W., Walton D.R.M.
»Synthesis of novel nanostructures by metal-polytetrafluoroethene thermolysis”, ]. Phys.
Chem. B (2003) 107, 2519; Huczko A., Bystrzejewski M., Lange H., Fabianowska A.,
Cudzito S., Panas A., Szala M. ,Combustion synthesis as a novel method for production
of 1-D SiC nanostructures”, ]. Phys. Chem. B (2005) 109, 16244; Riimmeli M., Adebimpe
D.B., Borowiak-Palen E., Gemming T., Ayala P, Iaonnides N., Pichler T., Huczko A.,
Cudzito S., Knupfer M., Buechner B. “Hydrogen activated axial inter-conversion in SiC
nanowires”, J. Solid State Chem. (2009) 182, 602.

W nanomateriatach umiemy tworzy¢ i zmienia¢ struktury tak mate, ze na 1 metrze
miesci sie ich miliard. Sg wiec one pomocne w miniaturyzacji urzadzen technicznych,
a poza tym ich wlasciwosci sg szczegdlne, inne niz dla tej samej substancji niemajacej
nanostruktury. Weglik krzemu (SiC) jest szeroko stosowany w przemysle ze wzgledu
na szczegdlne wlasciwosci fizykochemiczne (wysoka twardos¢ i wytrzymalos¢ mecha-
niczna, wysoka odpornos¢ chemiczna i termiczna) oraz elektronowe (polprzewodnik
szerokopasmowy). Nanowlfokna tej substancji, ktorych znane literaturowo metody
otrzymywania sg energo- i czasochtonne, maja dodatkowe, niezwykle wlasciwosci elek-
tronowe i mechaniczne (fatwos$¢ uwalniania elektronéw w polu elektrycznym, wysokie
przewodnictwo cieplne oraz luminescencje), co rozszerza zakres potencjalnych zastosowan.
Opracowano (przy wspotudziale prof. S. Cudzito z WAT-u) nowa metode produkcji na-
nowlokien SiC wykorzystujac synteze spaleniowa — prosta, szybka, samopodtrzymujaca
sie termicznie reakcje silnego reduktora (krzem) z utleniaczem (przykladowo teflon).
Metoda pozwala na uzyskiwanie makroilosci nanowldkien ($rednica ok. 0,00001 mili-
metra, dlugos¢ ok. 0,01 milimetra) weglika krzemu o wysokiej czystosci (rzedu 98%).
Badane sg obecnie potencjalne zastosowania syntezowanych nanowtdkien SiC.

® Jest to pierwsza opisana w literaturze szybka synteza nanostruktur jednowy-
miarowych.

! ahuczko@chem.uw.edu.pl
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Zbigniew Rogulski! 2003
i Andrzej Czerwinski?
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Andrzej Czerwinski

Zlote baterie
czyli
Nowa generacja ogniw cynkowo-weglowych

Z. Rogulski, A. Czerwiniski, “New generation of zinc-manganese cells”, ]. New Ma-
terials for Electrochem. Systems, 9, 333-338, 2006. Patenty PL- 185542 oraz 195959.

Najpopularniejsza bateria cynkowo-weglowa ma w swojej centralnej czesci gtow-
ny kolektor pradu: pret wykonany z przewodzacego wegla. W trakcie uzytkowania
w ogniwie powstajg nierozpuszczalne osady, ktore znacznie obnizaja jego parametry.
Nowatorskie rozwigzanie konstrukcyjne polegalo m.in. na zastosowaniu porowatego
wegla jako kolektora pradu. W tym rozwigzaniu niekorzystne zjawiska, jak np. po-
wstawanie nierozpuszczalnych osadéw, zachodzg jedynie w ograniczonej przestrzeni
kolektora, co znacznie zmniejsza ich negatywny wplyw na prace ogniwa.

® Wyprodukowano serie pilotowg ogniw nowej generacji charakteryzujacych sie
lepszymi parametrami pracy oraz o 20% wiekszej pojemnosci niz oferowane przez
znane firmy (jak np. VARTA, Panasonic, Philips). Bateria uzyskala uznanie $wiato-
wych ekspertéw — przyznano 2 zlote medale w Genewie i Malezji oraz 5 srebrnych
na miedzynarodowych wystawach technologii i wynalazkéw.

DIPKOME
'

! zrogul@chem.uw.edu.pl
2 aczerw@chem.uw.edu.pl
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Barbara Wagner 2003
i Ewa Bulska!

Barbara Wagner

s Chemik ratuje
‘AN zabytki kultury

ulska

Wagner B., Bulska E., “Towards a new conservation method for ancient manuscripts
by inactivation of iron via complexation and extraction”, Analytical and Bioanalytical
Chemistry, 375, 1148-1153 (2003).

Zastosowanie najnowoczes$niejszych technik chemii analitycznej pozwala na
diagnoze zagrozen dla dziela sztuki, a nastepnie na opracowanie scenariusza rato-
wania zabytkowego obiektu. Przykladem jest zidentyfikowanie sktadu chemicznego
$redniowiecznego atramentu i przyczyny rozpadu XVI-wiecznych rekopisow (reduk-
cja celulozy katalizowana jonami zelaza - sktadnika $redniowiecznych atramentow).
Ta diagnoza umozliwila opracowanie skutecznej procedury usuwania toksycznych
sktadnikow z papieru zagrozonych rekopisow.

® Dzieki wykorzystaniu najnowszych technik pomiarowych udato si¢ opracowa¢
skuteczng procedure chemiczng pozwalajaca na zahamowanie procesu brgzowienia
i niszczenia zabytkowych XVI-wiecznych rekopisow.

! ebulska@chem.uw.edu.pl

108 Inspiracje na osi czasu: wybrane osiggnigcia warszawskiej chemii uniwersyteckiej w latach 1816-2011



Agata Michalska
i Krzysztof Maksymiuk’

Elektrody z plastiku
czyli
Czujniki potencjometryczne jednorazowego
uzytku o ulepszonych parametrach
analitycznych

Michalska A., Maksymiuk K., , All-plastic, disposable, low detection limit ion-
-selective electrodes”, Analytica Chimica Acta, 523 (2004) 97-105.

Najczesciej spotykane tworzywa sztuczne, polimery, nie przewodzg pradu elek-
trycznego (sa dobrymi izolatorami). Jednak pewne specjalne polimery moga by¢
przewodnikami pradu. To pozwala je wykorzysta¢ rowniez jako elektrody, w tym
sensory przeznaczone do okreslania zawartosci konkretnego rodzaju jonéw przez
pomiar potencjatu (tzw. elektrody jonoselektywne). Jest to wazne w analizie chemicznej
(jako$¢ zywnosci, srodowisko naturalne cztowieka, ochrona zdrowia). Opracowano
prosta procedure otrzymywania tanich (ok. 1 z1) i jednorazowych elektrod jonoselek-
tywnych zbudowanych wylacznie z polimerdw. Na podloze z tworzywa sztucznego (np.
ze zwyklej folii kserograficznej) nanosi si¢ ciekla zawiesine polimeru przewodzacego,
ktdry, po wysuszeniu, tworzy warstwowy kontakt elektryczny. W podobny sposéb
na powstalym podlozu naklada sie pozostale elementy elektrody jonoselektywnej.
Dzieki unikatowym cechom zastosowanych tworzyw sztucznych wiasciwosci takich
czujnikow sg lepsze lub poréwny-
walne z wlasciwo$ciami klasycznych
elektrod jonoselektywnych.

® Byta to pierwsza w $wiecie kon-
strukcja tanich i jednorazowych elek-
trod jonoselektywnych, zbudowanych
wylacznie z tworzyw sztucznych.

! kmaks@chem.uw.edu.pl
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2004 Jan Izdebskil,
Ewa Witkowska, Danuta Kunce,
Alicja Orfowska,
Bogustawa Baranowska
i Ewa Wolinska-Witort

Jan Izdebski

Lek zapobiegajacy kartowatodci

Jan Izdebski, Ewa Witkowska, Danuta Kunce, Alicja Orfowska, Bogustawa Bara-
nowska i Ewa Wolitiska- Witort, Journal of Peptide Sciences, 10(2004) 524.

Wydzielanie hormonu wzrostu jest potrzebne w calym zyciu cztowieka, w szczegol-
nosci w wieku dziecigcym, by zapewni¢ wlasciwy wzrost, a takze w wieku podesztym,
by zapewni¢ szanse na zdrowie i wlasciwe funkcjonowanie organizmu. Zsyntetyzo-
wano kilka zwigzkéw chemicznych o budowie zblizonej do czynnika odgrywajacego
w organizmie czlowieka role stymulatora wydzielania do krwiobiegu hormonu
wzrostu. Zwigzki tu wykazaly przediuzone dzialanie oraz zwigkszong 50-100-krotnie
aktywnos¢ w stosunku do naturalnego pierwowzoru. Prace nad ich zastosowaniem
w medycynie zmierzaja w kierunku opracowania leku przeciwko karfowatosci oraz
$rodka poprawiajacego komfort zycia oséb starszych.

® Odkryto substancje powodujaca wzmozone wydzielanie hormonu wzrostu.

lizdebski@chem.uw.edu.pl
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2005 Andrzej Kolinski'

Biatko z komputera
czyli
Metoda teoretycznego przewidywania struktury
przestrzennej biatek

A. Kolinski, ].M. Bujnicki, “Generalized protein structure prediction based on com-
bination of fold-recognition with de novo folding and evaluation of models”, Proteins
61(87):84-90 (2005); S. Kmiecik, A. Kolinski, “Characterization of protein folding pa-
thways by reduced-space modeling”, Proceedings of the National Academy of Sciences
(USA) 104(30):12330-12335 (2007).

Poznanie struktury przestrzennej bialek i mechanizméw formowania sie tych
struktur jest kluczowe dla biologii i medycyny. Doswiadczalne wyznaczanie struktur
bialek jest bardzo czasochtonne i kosztowne - dotychczas wyznaczono struktury
okoto 0,1% znanych biatek. Stad proby przewidywania struktury i dynamiki biatek
metodami obliczeniowymi. A. Kolinski zaproponowal nowa metodologie modelo-
wania bialek opartg na podejsciu wieloskalowym, gdzie we wstepnej fazie obliczen
stosuje si¢ uproszczong reprezentacje lancucha polipeptydowego, ktora nastepnie
jest uszczegdélowiana przez wprowadzanie coraz dokladniejszego opisu geometrii
i energetyki ukladu. Mozliwe stalo sie¢ nie tylko wyznaczanie struktur przestrzennych
bialek oraz komplekséw biomakromolekularnych, ale tez modelowanie mechanizmoéw
molekularnych do nich prowadzacych. Nowa metodologia modelowania moleku-
larnego znacznie rozszerza mozliwosci badania metodami teoretycznymi wielkich
ukfadéw molekularnych o znaczeniu biologicznym.

® Jak wykazaly wyniki §wiatowego konkursu przewidywania struktury bialek
CASP6 (uczestniczylo w nim ponad 200 laboratoriéw) nowe podejscie jest jednym
z dwdch najwydajniejszych.
. L Wyniki CASP6, 2004
Prace profesora Andrzeja Koliniskiego cytowane "¢ iom. polska)

sg okoto 4700 razy w literaturze $wiatowe;. 2. Kolinski & Bujnicki (UW-IIMCB, Polska)
3. Baker (USA)

4. Skolnick_Zhang (USA)

5. GeneSilico (IIMCB, Polska)

! kolinski@chem.uw.edu.pl
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Karol Jackowski

Karol Jackowski! 2005
z zespotem Michat Jaszunski,
Andrej AntuSek, Marcin Wilczek,
Wilodzimierz Makulski

Najmniejsze magnesy
czyli
Najdoktadniejsze wartosci dipolowych
momentow magnetycznych jader atomowych

A. Antusek, K. Jackowski, M. Jaszuriski, W. Makulski, M. Wilczek, ,, Nuclear magnetic
dipole moments from NMR spectra”, Chemical Physics Letters, 411 (2005) 111; K. Jac-
kowski, M. Jaszuniski, “Nuclear magnetic moments from NMR spectra - experimental
gas phase studies and nuclear shielding calculations”, Concept in Magnetic Resonance
A, 30 (2007) 246.

Niemal kazde jadro atomowe przedstawia sobg malg ,,sztabke magnesu”. Zaob-
serwowano, ze znane dotychczas momenty magnetyczne jader (ilosciowo charaktery-
zujace ,,site magnesu”) sa wyznaczone ze zbyt malg dokladnoscia. Polaczone badania
doswiadczalne i obliczenia teoretyczne doprowadzily do wyznaczenia wartosci mo-
mentéw magnetycznych jader, ktore obarczone sg od 100 do 1000 razy mniejszym
bledem niz te znane poprzednio.

Otrzymane warto$ci momentow magnetycznych jader pozwalajg na wprowadzenie
nowego opisu widm w spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR).
Zamiast parametru zwanego przesunieciem chemicznym mozna zastosowaé pomiar
magnetycznego ekranowania jader atomowych, a wyniki pochodzace z eksperymentow
NMR i z obliczen teoretycznych sg po raz pierwszy tej samej jakosci. W niedalekiej
przysztosci analize NMR nieznanego zwigzku chemicznego bedzie mozna catkowicie
powierzy¢ komputerom.

® Dokladne warto$ci momentéw magnetycznych jader atomowych sg niezbedne
w badaniach reakcji jadrowych oraz ustalaniu struktury czasteczek chemicznych.

! kjack@chem.uw.edu.pl
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@ Ewa Bulskal,
= Malgorzata Wierzbicka e

i Koen Janssens

Ewa Bulska
l-,-
.

Autostrady selenowe

czyli ke
(Hegaa,

Wizualizacja drég s
transportu selenu w zywej roslinie

Bulska E., Wysocka I.A., Wierzbicka M., Proost K., Janssens K., Falkenberg G.,
“In-vivo investigation of the distribution and the local speciation of selenium in Allium
cepa L. by means of u-XANES and confocal u-XRF”, Analytical Chemistry, , 78 (2006)
7616-7624.

Selen jest waznym pierwiastkiem dla organizméw zywych ze wzgledu na swoje
podobienstwo chemiczne do siarki, waznego skladnika aminokwaséw. Podobnie jak
siarka, selen wbudowuje si¢ w struktury biatkowe organizméw. Wysokoenergetyczne
promieniowanie rentgenowskie (z synchrotronu - przyspieszacza czastek naladowanych)
pozwala ,,zobaczy¢” atomy selenu, a takze $ledzi¢ transport biologicznie aktywnych
zwigzkéw selenu w zywej roslinie. Umozliwia to odkrycie drég transportu selenu
(domyslnie rowniez siarki) w roélinie, a takze wskazanie optymalnych warunkéw
hodowli roélin selenolubnych.

® Zobaczono po
raz pierwszy drogi
transportu selenu w zy-
wej roslinie. Zapoczat-
kowalo to rozwoj ba-
dan nad wytwarzaniem
zywnoéci funkcjonalnej
wzbogacanej biologicz-
nie aktywnymi zwigz-
kami selenu.

! ebulska@chem.uw.edu.pl
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Wojciech Dzwolak! 2007
z zespolem:
A. Loksztejn, A. Galinska-Rakoczy,
R. Adachi, Y. Goto, L. Rupnicki

Wojciech Dzwolak

Prawy do lewego
czyli
Odkrycie zjawiska chiralnej bifurkacji

Dzwolak W., Loksztejn A., Galifiska-Rakoczy A., Adachi R., Goto Y., Rupnicki L.,
“Conformational indeterminism in protein misfolding: chiral amplification on amylo-

idogenic pathway of insulin”, Journal of the American Chemical Society, 129 (2007)
7517-7522.

Jednym z warunkéw prawidlowego funkcjonowania organizmu jest poprawny
ksztalt jego biatek. Pojawienie si¢ niewlasciwie uformowanych molekut biatka zaburza
réwnowage komorkows, czego przyktadem sg choroby Alzheimera czy Creutzfeldta-

-Jakoba (choroba prionowa), w ktorych niewtasciwie uformowane czasteczki biatka
tworza charakterystyczne wigksze agregaty (zlogi). Wsrod agregatow czasteczek insu-
liny dwa wyrdzniaja si¢ regularnym uporzadkowaniem nieprawidlowo uformowanych
czasteczek biatka. Te dwa sposoby agregacji r6znia sie tak jak przedmiot i jego odbicie
w lustrze (lub jak lewa i prawa dlon, chiralnos¢). Pokazano, ze w wypadku czasteczek
insuliny moze tworzy¢ sie tylko jedna z tych form, a o jej ,wyborze” przez Przyrode
decyduje czysty przypadek (tzw. bifurkacja, czyli rozdwojenie).

® Odkryto nowy, nieznany wcze$niej w biologii, aspekt przypadkowosci,
tzw. chiralng bifurkacje.

! wdzwolak@chem.uw.edu.pl
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Aleksandra Misicka! 2008
w zespole
‘ z Agnieszka Glowinska
ndrze)em W. Lipkowskim (ICMDiK PAN)

Aleksandra Misicka

Leczy¢ i likwidowac bol
czyli
Neuropeptydy jako zwigzki transportujace
jony platyny w terapii przeciwnowotworowej

Misicka-Kesik A., Glowiniska A., Lipkowski A.W., patent PL P-383412, ,Nowe
peptydowe kompleksy platyny, sposob ich otrzymywania, kompozycja farmaceutyczna
i zastosowanie”, zgloszenie miedzynarodowe PCT/PL2008/000068 pt. ,,Peptide-plati-
num complexes, method for preparation and use the same” - WO/2009/0418441, data
publikacji 2.04.2009.

Stosowane do tej pory w leczeniu nowotworéw pochodne zwigzku chemicznego
zwanego cisplatyng wywolujg silne negatywne efekty uboczne. Autorzy zaproponowali
ich zmniejszenie poprzez dodanie do struktury zwiazku platynowego (o znanym dzia-
taniu hamujacym rozwoj nowotworu glejakowego) swoistego ,,adresu peptydowego”
majacego kierowac czasteczke leku celniej do komdrek nowotworowych.

® Praca otwiera nowe podejscie w leczeniu nowotworow.

Fragment kompleksujacy jon platyny

@a%ﬁ

Fragment kierujacy czasteczke do odpowiedniego receptora l:l

! misicka@chem.uw.edu.pl
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Krzysztof Kazimierczuk

Wiktor Kozminski

A

Poprawiony cud techniki
czyli
Wielokrotne zwickszenie doktadnosci pomiaréw
jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR)

Anna

Kazimierczuk K., Zawadzka A., KoZmirnski W., Zhukov 1., ,Random sampling of evolu-
tion time space and Fourier transform processing”, Journal of Biomolecular NMR 36 (2006)
157-168; K. Kazimierczuk, W. Kozminski, I. Zhukov, “Two-dimensional Fourier transform
of arbitrarily sampled NMR data sets”, ]. Magn. Reson. 179 (2006) 323; K. Kazimierczuk,
A. Zawadzka, W. Kozmirski, I. Zhukov,”Determination of spin-spin couplings from ultra
high resolution 3D NMR spectra obtained by optimized random sampling and Multidi-
mensional Fourier Transformation”, ]. Am. Chem. Soc., 130 (2008) 5404; K. Kazimierczuk,
A. Zawadzka, W. KoZmiriski, "Narrow peaks and high dimensionalities: exploiting the
advantages of random sampling”, J. Magn. Reson., 197 (2009) 219-228.

Aparat NMR jest ,,cudem wspolczesnej techniki”. NMR jest jedyna metoda, ktdra
pozwala na wyznaczenie wzajemnego polozenia poszczegdlnych atoméw w czasteczce
chemicznej znajdujacej si¢ w roztworze - jest to wiec dla chemika narzedzie ogromne;j
wagi. Autorzy zauwazyli, Ze stosowana powszechnie analiza sygnalu NMR niszczy duza
cze$¢ informacji o wielkim znaczeniu. Przyczyna byta narzucona regularno$¢ prébkowania
tego sygnatu. Ograniczala ona mozliwo$¢ pomiaru widm NMR o rozdzielczo$ci wystar-
czajacej do precyzyjnej identyfikacji atomdw, a co za tym idzie mozliwo$¢ wyznaczenia
ich polozen. Autorzy zastosowali nowatorski sposob rejestracji sygnalu NMR, sprawiajacy
ze dokladno$¢ pomiaru jest zdeterminowana jedynie czynnikami czysto fizycznymi, a nie
sztucznymi, narzuconymi przez eksperymentatora. Ujawnily sie po raz pierwszy efekty
subtelnych oddziatywan miedzyjadrowych, wczeéniej niemozliwe do zidentyfikowania,
a pozwalajace precyzyjniej ustalac strukture przestrzenng ogromnych czasteczek (przede
wszystkim o znaczeniu biologicznym). Dzigki temu odkryciu mozna lepiej
wykorzysta¢ aparaty NMR, uzyskujac wielokrotnie wiecej informacji niz
w wypadku konwencjonalnie realizowanych eksperymentow.

® Oznacza to, ze w Wydziale Chemii UW potrafimy analizowa¢
strukture atomowg bialek niemozliwych do zbadania w innych osrod-
kach na $wiecie.

! kkazi@chem.uw.edu.pl
2 kozmin@chem.uw.edu.pl
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Janusz Jurczak

Sita w roznorodnosci

czyli
Dynamiczne biblioteki kombinatoryjne
— metoda badania ich sktadu

Ziach K., Jurczak J., “Controlling and Measuring the Equilibration of Dynamic
Combinatorial Libraries of Imines”, Organic Letters, 10(2008) 5159-5162.

Poszukiwanie zwigzkow chemicznych przydatnych do okreslonych zastosowan, np.
lekéw, rozpoczyna si¢ od ich syntezy. Wygodna metodg jest uzycie (molekularnych)
blokéw budulcowych, z ktorych jednoczesnie mozna utworzy¢ wiele produktow,
i ktorych zestaw nosi nazwe biblioteki kombinatoryjnej. Gdy jej powstawanie opiera
sie na reakeji odwracalnej, nabiera ona charakteru dynamicznego, co oznacza, ze
bloki budulcowe tworzg produkty, ktére moga si¢ rozpadac z réznymi szybko$ciami,
a nastepnie powstawa¢ na nowo. Problemem jest ustalenie skladu takiej biblioteki
w stanie rownowagi. Zwykle stosowane metody chemiczne i analityczne zawodza,
gdyz zmieniajg proporcje produktéw w bibliotece. Osiggnigciem jest opracowanie
procesu, podczas ktérego przez szybka zmiane chemicznych wlasciwosci sktadnikow
pierwotnej biblioteki doprowadza si¢ do powstania wtérnego zbioru, doktadnie
odwzorowujgcego pierwotny sktad. Produkty o nowych wlasciwo$ciach daja si¢ juz
analizowa¢ bez obawy zajscia niepozadanych zmian.

® Po raz pierwszy w literaturze chemicznej opublikowano precyzyjna metode
ustalenia sktadu dynamicznych bibliotek kombinatoryjnych opartych o odwracalne
reakcje amin ze zwigzkami karbonylowyml

Zasady selekgji

w dynamicznej tcmplaf
bibliotece

kombinatoryjnej \%} E

substraty blb|l01’ekﬂ produktéw optymalny produkt
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Co w trawie piszczy
czyli
Mechanizmy obronne roélin

Krasnodegbska-Ostrega B., Asztemborska M., Strusitiska., Golimowski J., Determination
of thallium forms in plant extracts by anion exchange chromatography with inductively
coupled plasma mass spectrometry detection IC-ICP-MS), Journal of Analytical Atomic
Spectrometry 23 (2008) 1632-1635; Jedynak L., Kowalska ., Harasimowicz J., Golimow-
ski J., Speciation analysis of arsenic in terrestrial plants from arsenic contaminated area,
Science of the Total Environment 407 (2009) 945-952.

Jest zastanawiajace, ze hatdy odpadéw hutniczych i kopalnianych, a takze tereny
sktadowania popiotéw z elektrocieptowni charakteryzujg sie bogata szatg roslinna.
Gatunki roslin wystepujace na tych terenach zostaly przez nature wyposazone w me-
chanizmy obronne, pozwalajace im na wegetacje w tak niekorzystnych warunkach.
Wspolczesna analityka chemiczna pokazuje, Ze uwazane za niebezpieczne dla zdrowia
pierwiastki, takie jak arsen, tal, chrom, nikiel i inne metale ci¢zkie, tworzg zwigzki
chemiczne o bardzo zréznicowanej toksyczno$ci, niektdre z nich sg nawet zupelnie
nieszkodliwe. Ponadto niektdre rosliny, zatgzajac substancje toksyczne w swoich
tkankach, mogg by¢ wykorzystane do oczyszczania gleby.

® Metode te, zwang fitoremediacjg, zaproponowano do oczyszczania duzych po-
wierzchni gleby, na ktérej sktadowano popioly elektrocieptowni Zerati w Warszawie,
bez konieczno$ci zastosowania kosztownych metod chemicznych.

! golim@chem.uw.edu.pl
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Namagnesowany lek
czyli
Modyfikacja czasteczek lekdw nanomagnesami

A.M. Nowicka, A. Kowalczyk, M. Donten, P. Krysitiski, Z. Stojek, Analytical Che-
mistry 81(2009)7474-7483.

Poszukuje si¢ no$nikéw, ktdre beda precyzyjnie transportowac lek do komorek
nowotworowych nie uszkadzajac przy tym komorek zdrowych. W ostatnich latach
wiele uwagi poswieca si¢ wykorzystaniu do tego celu molekularnych magneséw.
Nanoczgstke ferromagnetyku (molekularny magnes) dotacza sie do molekuly leku,
a nastepnie wprowadza si¢ uzyskany kompleks w okreslone miejsce organizmu czto-
wieka przy uzyciu zewnetrznego magnesu. Czastki magnetyczne polaczone z lekiem
utrzymuje si¢ w chorobowo zmienionych tkankach, az do calkowitego uwolnienia leku.
Autorzy dotaczyli taki molekularny magnes do adriamycyny (szeroko stosowanego
cytostatyka w leczeniu ostrych biataczek, nowotworéw sutka, pecherza moczowego,
jajnika i tarczycy). Autorzy wykazali, ze modyfikacja nanoczasteczka magnetyczna
nie zmienia aktywnosci biologicznej leku.

® Jest to pierwszy chemiczny dowdd na to, Ze lek antynowotworowy z przyltaczo-
nym nanomagnesem nadal silnie oddzialuje z DNA i przeciwdziala jego niepozadanej
replikaciji.

! stojek@chem.uw.edu.pl
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