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StreszczenieCiagle rosnace zainteresowanie badaniami wptywu metali na ykkdktronowe kwasow karboksylowych
podyktowane jest m.in. ogromnym biologicznym znaézen pohczer metal-ligand. Jednym z obszaréw zastosowa
zwigzkdéw kompleksowych jest #ynieria i ochrongrodowiska, gdzie kompleksy z metalami pgtrole nowoczesnych
zwiazkdéw przeciwdrobnoustrojowych bezpiecznych dla wibéa i srodowiska naturalnego. W prezentowanej pracy
zostaly przedstawione wyniki batlafizykochemicznych o-metoksye-nitrobenzoesanéw io-aminonikotynianéw
litowcéw z zastosowaniem spektroskopii w podczemvi€FT-IR), spektroskopii ramanowskiej (FT-Raman),
absorpcyjnej spektroskopii elektronowej (UV), spekkopii protonowego i wglowego magnetycznego rezonansu
jadrowego tH i *C NMR) oraz obliczé kwantowo-mechanicznych. Przedstawiono zéakwybrane badania
mikrobiologiczne i okréono maliwo$¢ biodegradacji. Ocena biodegradacji w/w aziidw polegaly na pomiarze
wskaznikéw zanieczyszczewdd takich jak: BZT, ChZT, RWO.

Stowa kluczoweo-metoksy-,0-nitrobenzoesanyp-aminonikotyniany, metody spektroskopowe, oblicaekivantowo-
mechaniczne, biodegradacja.

1. Wprowadzenie i potrzelg stworzenia nowych zwrkow przeciwdrobno-
ustrojowych na bazie naturalnych ekstraktowlinmych
Istnieje kilka powodéw zmuszglych do poszukiwania jako alternatyw do obecnie stosowanych preparatow.
nowych zwyzkéw przeciwdrobnoustrojowych swdd nich Kwas benzoesowy jest od lat znanym i stosowanym
naley wymieni: (1) zanieczyszczeniesrodowiska srodkiem o widciwosciach bakteriobojczych, ktérego
naturalnego wynikage ze zwikszapcego st stosowania dzialanie jest jednak ograniczone, co do zakresu pH
dezynfekantow nie ulegaiych biodegradaciji oraz gatunkéw drobnoustrojéw, ktérych rozwdj hamuje

lub powodujcych powstawanie toksycznych produktéw, Z tych powodow wiele &@odkow naukowych na catym
a przez to negatywnie wplywgych na organizmy swiecie  zajmuje @  poszukiwaniem  nowych,
wodne, a w dalszej konsekwencji na czlowieka; (2) bezpiecznych dla cztowieka $rodowiska zwizkow
wzrastagca odporndé drobnoustrojow na obecnie o  potencjalnych  wikiwosciach  przeciwdrobno-
stosowane s$rodki  (leki,  konserwanty, srodki ustrojowych. Due zainteresowanie buglz pochodne
dezynfekujce); (3) wysgpowanie reakcji alergicznych kwasu benzoesowego, szczegOlnie te pochodzenia

oraz jednostek chorobowych powodowanychestym naturalnego. Dlatego celem naszych prag: s
kontaktem z wyej wymienionymi preparatami; (@) fizykochemiczne badania wybranych ligandéw
przypuszcza sj ze za wzrastgpa zachorowalngcia na (migdzy innymi pochodnych kwas6w benzoesowego,
raka jelita grubego odpowiedzialne jest powszechne cynamonowego, pirydynokarboksylowego, pyrolowego)

stosowanie konserwantGwywnosci, takich jak benzoesan  oraz ich komplekséw i soli z metalami, (b) badania

sodu;

(4) wzrastafg $Swiadoma¢é konsumentow wihasciwosci  przeciwdrobnoustrojowych  w  stosunku

" autor odpowiedzialny za korespondendE-mail: w-lewando@wp.pl
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do wybranych szczep6w bakterii i grzybow,
(c) poszukiwania korelacji railzy struktug molekularn
zwigzkéw chemicznych a ich aktywéwg biologiczny,
(d) ocena biodegradacji w celu oszacowania ich wypty
nasrodowisko naturalne.

W  fizykochemicznych  badaniach  wybranych
aromatycznych kwaséw karboksylowych oraz ich
komplekséw wykorzystujemy nagtujgce wzajemnie
komplementarne metody: spektroskopv podczerwieni
(FT-IR; widma rejestrowane zdymi technikami: metodd
prasowania prébki z KBr, przyzyciu przystawki ATR
dla préb w rozworze i w ciele stalym oraz widma

w  niskotemperaturowych matrycach  argonowych),
spektroskopi ramanowsk (FT-Raman), absorpcyn
spektroskop  elektronowy  (UV),  spektroskopi

protonowego i wglowego magnetycznego rezonansu
jadrowego tH i *C NMR) oraz obliczenia kwantowo-
mechaniczne wykonane w programie Gaussian celem
uzyskania teoretycznych widm w podczerwieni,
ramanowskich, magnetycznego rezonangdrowego,
wartasci czgstkowych tadunkéw punktowych, parametrow
geometrycznych, map rozktaduesgosci elektronowej.
Do oceny skladu zsyntezowanych przez nas komplekséw
i soli stosujemy analiz rentgenograficzn elementarsp

i termograwimetrycza Uzyskane wyniki bada stuza
dyskusji nad budogvmolekularm zwigzkéw chemicznych
oraz nad wplywem metali i podstawnikbw przy
pierscieniu na rozkltad ¢ptasci elektronowej ligandu.
Stosujemy nagpujace kryteria zaburzenia uktadu
elektronowego ligandu (rys. 1): (a) zmniejszenezby
oraz intensywnéci pasm pochodgych od ukfadu
aromatycznego lub/i ich przeswoie w strog nizszych
liczb falowych w widmach IR i Raman komplekséw
w poréwnaniu z widmem kwasu; spowodowane jest
to zmniejszeniem statych sitowych a@en chemicznych

i polaryzacy wigzah C-C i C-H w piefcieniu;
(b) hipsochromowe przesuugie pasmt—T1t* w widmach

UV komplekséw w poréwnaniu z widmem kwasu; jest
to wynik zwigkszenia ranic energetycznych rulzy
poziomem wizacym TU i antywihzacym T oOraz
zmniejszenia energii delokalizacji pieienia;
(c) przesunicie sygnatow pochodzych od protonow
aromatycznych w str@n wyzszych najzen pola
w widmach '"H NMR komplekséw w poréwnaniu
z widmem kwasu; spowodowane jest to wzrostem
ekranowania protonéw aromatycznych jako konsekveencj
ostabienia prdéw kotowych w piefcieniu; (d) wzrost
zréznicowania dlugéci wigzaa i wielkosci katéw
pomiedzy atomami wgla w piekcieniu aromatycznym
kompleksu w poréwnaniu z odpowiednimi w strukturze
kwasu.

Wyniki bada Lewandowskiego i wspoétpracownikow
wskazujp na istnienie wyrznej zalenosci miedzy
potozeniem metalu w ukiladzie okresowym a jego
wplywem na rozklad fadunku elektronowego ligandu
(Lewandowski i in., 2005a; 2005b). Kationy litowcow
i niektérych metali gizkich [Ag(l), Pb(Il), Hg(l), Hg(l)]

zaburzaj, natomiast jony pierwiastkow 3d i 4f
przegciowych [Cr(lll), Fe(lll), Ln(ll)] oraz Al(lll)
stabilizup  uklad  elektronowy ligandow  (kwas

benzoesowy, salicylowy). Stopie zaburzenia uktadu
elektronowego ligandu wywotany przez dziatanie reeta
zaley od: parametrow kationébw metalu, stopnia
uwodnienia (Tori i in., 1998) i struktury krystatice]
kompleksu. Rodzaj podstawnika w pigeniu ma
wickszy wplyw na zaburzenie ukladu elektronowego
ligandu nz metal podstawiony w grupie karboksylanowe;j
(Lewandowski i in., 1996, Lewandowski i in., 2002;
Dobrosz-Teperek i in. 1998). Spo6d podstawnikow
halogenowych to jod najbardziej zaburza ukiad
elektronowy ligandu. Literaturowe dane krystalograie
potwierdzay, ze zaburzenie ukladu elektronowego
czasteczki wzrasta gdy rodzaj podstawnika w fgemniu

widma IR, Raman:
spadek liczby, intensywsoi
pasm pochodgych od ukiad
aromatycznego lub/i ich
przesunjcie w strog nizszyct
liczb falowych

— =

widma UV: zaburzenie uktadu widma NMR:
hipsochromowe przesugie pasr . spadek wartei przesungé
TEoTEr elektronowego ligandu chemicznych

Vo Tl

dane strukturalne:
wzrost zré@nicowania diugéci
wigzan i wielkosci katow
pomiedzy atomami wgla w
pierscieniu aromatycznym

Rys. 1. Kryteria stosowane przy ocenie stopnia zania uktadu elektronowego ligandu
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zmienia s w serii F->Cl->Br—l. Wskazuj na
to wartgci geometrycznych indekséw aromatycério
policzone na podstawie dlughp wigzah C-C
w piercieniu, ktérych wartéci malep w w/w szeregu
(Lewandowski i in., 2005a; Kalinowska i in.,
2006a).llgciowa analiza zaleosci miedzy struktug
a aktywndcig zwigzkéw (ang.Quantitative Structure-
Activity Relationship QSAR) opiera g na og6lnym
réwnaniu, w ktorym aktywni biologiczna zwizku (@)
jest funkcjp jego budowy chemicznej (c):

® =1(c) 1)
W badaniach QSAR niegtine jest zdefiniowanie
odpowiednich  pomiaréw okémajagcych  aktywndé

biologiczry ,,®” oraz wtaciwych funkcji matematycznych
o 1 metod stuzgcych do ilgciowego opisu struktury
zwigzku ,c” (Benigni, 2003). Do opisu struktury
chemicznej zwizku wywa sk réznych deskryptoréw
(Todeschini i Consonni, 2000). Mioa je sklasyfikowa
jako: (1) wielkdci eksperymentalne, takie jak logP
(wspotczynnik podzialu w ukfadzie oktanol/woda),
pK4/pKp, dane spektroskopowe, (2) state podstawnikowe
(elektryczna, hydrofobowa, steryczna), (3) parayetr
pochodace =z obliczé kwantowo-mechanicznych
i modelowania molekularnego. Natomiast typowym
parametrem opisggym aktywnd¢ biologiczny s
stezenie molowe zwjzku powodujce okrglony efekt
(np. LG), stata wizania, stata asocjacji, stata inhibitora.
Do opisu funkgji ,f” w réwnaniu stosuje esf6zne metody
statystyczne, np. analiza regresji wielokrotnej,tada
sktadowych gtéwnych, metoda gstkowych
najmniejszych kwadratow (PLS), analiza dyskryminaay

i inne.

Mimo, ze analiza QSAR stanowi migddziedzir
nauki, w ostatnich latach naptt jej gwattowny rozwd;.
Wynika to z faktu, 4 metody te znalazly powszechne
zastosowanie nadwiecie, m.in. w iynierii i ochronie
srodowiska, przemye farmaceutycznym, kosmetycznym
i innych, jako podstawowe zrédio informacji
umazliwiajgcych odkrycie nowych substancji o fada-
nych wiaciwosciach biologicznych (dezynfektantéw,
lekéw, konserwantéw). W trakcie analizy QSAR
wyznaczane g wlasciwosci fizykochemiczne ligandéw,
ich komplekséw i dokonana ocena zaeci z ich
aktywnaicig biologiczry. W dalszej kolejnéci nastpuje
uszeregowanie preparatdw podobnych strukturalnie
z uwzgkdnieniem ich specyficznych aktyw§w. Taki
spos6b upormdkowania pozwala na tatwe wyznaczenie
wspolnych fragmentéw struktury przestrzennej, ktére
odpowiedzialne $ za  aktywné¢  biologiczry
lub bezpdrednio na nj wpltywajg. Stosujc metody
statystyczne ma ustakk réwnanie wizace okrdlone
wihasciwosci fizykochemiczne z aktywr§gig preparatu.
Réwnania QSAR pozwalpj nie tylko na oce
biologicznych whaciwosci nowych zwjzkéw, ale
réwniez 53 pomocne przy podgiu decyzji o konieczriei
ich syntezy i/lub przeprowadzeniu testéw biologigzn
Dzicki temu analiza QSAR zmnigjsza §to
niepotrzebnych syntez i batl@raz pozwala na odkrycie
nowych widciwosci molekut, ktore nie pasyj do

wyznaczonego réwnaniem trendu.

W prezentowanej pracy zostanprzedstawione
i podsumowane wyniki naszych ostatnich hada
naukowych, ktére e#ciowo zostaly ju opublikowane
w czasopismach z listy filadelfijskiej (Kalinowskain.,
2006b; Swistocka i in., 2007;Swistocka i in., 2009)

Prowadzone prace gs wynikiem realizacji grantéw
ministerialnych, ktore uzyskaty finansowanie
w dyscyplinie naukowej: Ksztaltowanie i Ochrona

Srodowiska Przyrodniczego (N N305 267534, kierownik:
W. Lewandowski, zakiczony; N N305 105333, grant
promotorski, kierownik: W. Lewandowski, zatezony;

N N305 384538, kierownik: M. Kalinowska,
realizowany). Badania te dotyczyly: (a) wptywu Vitoow
na ukfad elektronowy kwaséva-metoksybenzoesowego

(o-anyzowego), o-nitrobenzoesowego i o-amino-
nikotynowego, (b)  wisciwosci  przeciwdrobno-
ustrojowych  zsyntezowanych soli, (c) pomiaru

wskaznikdw zanieczyszczewéd. Wybér soli i kwaséw
do bada podyktowany byt (a) mdiwie malg ich
szkodliwaicia w stosunku do czlowieka drodowiska,
(b) maziwoscia praktycznego zastosowania jako
np. dezynfektanty czy konserwantyywnosci dzieki
dobrej rozpuszczaldoi w wodzie i w rozpuszczalnikach
polarnych, (c) dospncicig, tatwascia otrzymania
i trwatoscig tych zwhzkéw, (d) duym znaczeniem
biologicznym jonéw litu, sodu i potasu. Badania
aktywnaici  mikrobiologiczne  wybranych  zgzkdw
zostaly przedstawione w pracach (Kalinowska i 2007

i 2010;Swistocka i in., 2010).

2. Metodyka

Sole metali pierwszej grupy ukladu okresowego
pierwiastkéw otrzymano mieszaj stechiometrycznilosé
kwasu anyowego, nitrobenoesowego Ilub amino-
nikotynowego w odpowiedniej ofipsci wodorotlenkéw
o stzeniu 0,1 mol/dm (substancje reagujze soh

w stosunku molowym 1:1). Otrzymane roztwory
podgrzewano na #ai wodnej mieszac, & do
catkowitego przereagowania kwasu. Nasie

rozpuszczalnik odparowano, a otrzymane azkii po
osuszeniu w temperaturze 140°C byly bezwodne. Skiad
substancji okrdono na podstawie wynikéw analizy
elementarnej oraz termicznej. Widma FT-IR rejestmoav
stosujic spektrofotometr z transformagcfouriera firmy
Bruker Equinox 55. Zastosowano dwie techniki
rejestracji: (1) metoda prasowania preparatow miiem
potasu w pastylkach (stosunek wagowy prébki do KBr
wynosit 1:300 mg) w zakresie 4000-400 &n2) w ciele
stalym (ATR) i roztworze wodnym (ATR przy
wykorzystaniu  przystawki ATR w  zakresach:
1700-550 cnt i 2000-900 cri, stosujc rozdzielczéc

1 cm'. Widma FT-Raman wykonano na spektrometrze
firmy Perkin Elmer FT-NIR 2000R stosugj laser YAG

z wigzka laserows o liczbie falowej 9394,7 cih Aparat
wspotpracuje z programem Pegrams 2000.
Zarejestrowano widma substancji statych techinik
pomiaréw w kapilarze w zakresie liczb falowych 4000
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100 cm' przy rozdzielczéci 4 cm’. Widmo jest
zaleznoscig intensywndci promieniowania rozproszonego
od liczby falowej. Intensywri@ wyrazona jest
w jednostkach umownych (wzginych), przy czym
wzorcem jest intensywré pasma tetrachlorkuegla przy
459 cni'. Intensywnéé tego pasma w maksimum jest
umownie réwna 100 jednostkom. Parametry strukteraln
teoretyczne widma IR oraz rozklad tadunku
elektronowego dla badanych 2zwkéw obliczono
wykorzystupc program Gaussian 09W (Frisch i in. 2009).
Obliczenia prowadzono metpdB3LYP stosuic baz
obliczeniowg 6-311++G**, Okrglono wplyw
o-anyzandw, o-nitrobenzoesanéw @-aminonikotynianéw
litu, sodu i potasu na wybrane wskiki zanieczyszcae
wod oraz maliwos¢ ich biodegradaciji. Wagddo badéa
pobrano ze stawu przy ul. Mickiewicza w Biatymstoku
Badania prowadzono dla trzechezgh wiw soli: 1, 5

i 10 mg/dni oraz wody nie zawieragej badanych
substancji (préba zerowa). Badania byly przeprowadz
w ciggu kolejnych piciu dni. Kadego dnia okrdano,
zgodnie z obowizujgcymi normami, takie parametry jak:

chemiczne zapotrzebowanie na tlen-metoda
dichromianowa (ChZT-Cr), tlen rozpuszczony,
biochemiczne  zapotrzebowanie na tlen (BZT),

rozpuszczony wgiel organiczny (RWO). Aktywnd
biologiczna badanych zwikéw oceniana byla przy
pomocy testéw mikrobiologicznych na wybranych
szczepach bakterii testowycRseudomonas aeruginosa
(PCM 2270), Staphylococcus aureugfPCM 2267).
Drobnoustroje pochodzity ze zbhioréw Polskiej Koligkc
Mikroorganizméw PAN przy Instytucie Immunologii
i Terapii Dawiadczalnej we Wroctawiu. Wybér bakterii
podyktowany byt zaleceniami PCM w odniesieniu do
testéw jakim podlegajpreparaty do dezynfekcji wedtug
Polskich Norm. Testowane szczepy drobnoustrojow
namnaano w bulionie przez 24 godziny w temperaturze
36°C. Podlae bulionowe przeznaczone do testéw
mikrobiologicznych zaszczepiano nanmong hodowh
bakteryjry. Do zaszczepionego bulionu dodawano badane
substancje, w takich ifsiach, aby stenie substancji
w roztworze bulionowym wynosito 0,1%. Podéo
kontrolne stanowit bulion zaszczepiony testowanym
szczepem bakteryjnym bez dodatku badanych preparat6é
Wszystkie proby inkubowano w cieplarce w tempemur
36°C. Wzrost liczby komdrek drobnoustrojéw w hodowl
bulionowej badano po 24 i 48 godzinach inkubacji
wykonugc pomiar gstcsci optycznej roztworéw przy
A =600 nm w trzech, czterech lubeagj powtdrzeniach.
llos¢ komérek bakteri w podiu  bulionowym,

w przeliczeniu na 5 ml hodowli, okilano metod
posiewu redukcyjnego na ptytkach Petrie’go z poelo
agarowym. Obliczenia statystyczne przeprowadzoag pr
uzyciu z programu Statistica 8.0.

140

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Kwas o-metoksybenzoesowy (ozamy) i 0-meto-
ksybenzoesany (o-aiany) litowcow - badania FT-
IR, FT-Raman, UV, NMR, obliczenia kwantowo-
mechaniczne, biodegradacja i aktywtoprzeciw-
drobnoustrojowa

Widmo w podczerwieni i ramanowskie jednego
z badanych  zwikdéw zostalo  przedstawione
na rysunku 2. Zmiany parametréw pasm z widm FT-IR
i FT-Raman bdace wynikiem wpltywu metalu lub
podstawnika na strukter ligandu spowodowane
s3 przesungciem gstaici elektronowej w casteczce,
ktérej rozktad decyduje o liczbach falowych
i intensywndciach pasm. Dlatego zastosowanie
wzajemnie  komplementarnych metod jakimig s
podczerwié@ i Raman oraz wykorzystanie obli¢ze
pozwolito badéa wptyw metali i podstawnikéw na rozktad
gestasci  elektronowej ligandu. W widmie kwasu
metoksybenzoesowego obecneg <charakterystyczne
pasma pochodze od drga grupy karboksylowej,
a ktorych brak jest w widmach soli.g Sto bardzo
intensywne pasma pochegz od drga rozcihgajcych
grupy karbonylowejv(C=0) obecne w zakresie liczb
falowych: 1663-1669 crh (IR), 1639 crit (Raman),
pasma drga rozchgajgcych v(OH) w zakresie: 2500-
3300 cnt (IR), 2600-3200 cm (Raman), pasma drja
rozciggajacych v(C-OH) przy 1261 cm (IR), 1264 crit
(Raman) oraz pasma 0 mniejszej intensy&eno
pochodace od drga deformacyjnych3(OH), y(OH)
i v(C=0) znajdujce si odpowiednio przy: 1409 cm
(IR), 918 cn (IR) i 593 cm' (IR), 591 cr (Raman).
Analiza widma w podczerwieni kwasaranyzowego
izolowanego w matrycach argonowych potwierdzita
obecné¢ wewmtrzczsteczkowych wizan wodorowych.
Dodatkowo wykorzystanie oblicie wykonanych dla
struktury kwasuw-anyzowego z wewgtrzczsteczkowym
wigzaniem wodorowym, jak i bez niego, utatwito
interpretaci widma. W rejonie drga rozchgajacych
grupy hydroksylowep(OH) obecne gintensywne pasma
pochodace od drga monomeréw, tj. przy 3728 c¢h
i 3636 cm’. W zakresie 3358-3551 ¢mznajduj Sie
pasma pochodze od drga v(OH) dimeréw kwasu
o-anyzowego podczonych mgdzyczsteczkowym oraz
monomeréw z  wewgirzczsteczkowym  wjzaniem
wodorowym. Reva i wspOtpracownicy stogujmatryce
argonowe dowiedli obectoi dwdch rodzajéw dimerdw
kwasu benzoesowego: potonych dwoma wizaniami
wodorowymi  (rys. 3a) oraz liniowych dimeréw
pofaczonych jednym wdizaniem wodorowym (rys. 3b)
(Reva i Stepanian, 1995; Stepanian i in., 1996).
Obecnd¢ tego typu dimerow midiwa jest roéwnie
w przypadku kwasu o-angwego. W  widmie
w podczerwieni kwasu o-anyzowego izolowanego
w matrycach argonowych w rejonie dfgebzchgajacych
vC = O obecne sspasma 1768 i 1762 chprzypisane
monomerom  kwasu oraz pasma w zakresie
1740-1735 cil pochodace od drga ukltadow
Z wigzaniem wodorowym. Obeckbwigzan wodorowych



1.00

0.95

0.90

0.85

0.80

0.75

0.70

S A A

0.65

0.60

0.55

Monika KALINOWSKA, Renafé@WIStOCKA, Wiodzimierz LEWANDOWSKI

b)

Arbitrary

— T — T — T
3000 2000 1000

Waveniimber (ecm-1)

—1049

782

1417

—1487 1451
—1102

Av(CO0)

30‘00 ‘ ‘ 20‘00 ‘
Wavenumber (cm-1)
Rys. 2. Widmo: a) IR KBr, b) Ramamametoksybenzoesanu sodu

OH
by /
8 JOH- XN ) e
AN O--Ho~ AN
et
o”
Rys. 3. Schemat struktury dimeréw kwasu karboksytmwve

185
175
165
155+
145

—e— o-anyany (IR KBr)

—®—- 0-anyany %IR ATRsolid)
135 —— 0-anyany (Raman

—e—m-anyany (IR KBr

—#- m-anyany %IR ATRsolid)
125 —4— m-anyzany (Raman)

—e— p-anyany (IR KBr)

—&— p-anyany %IR ATRsolid)
115 —&— p-anyany (Raman)

Li Na K Rb Cs

Rys. 4. Zmiany wart&i Av(COO) [cm?] w szeregu li»Na—K—Rb—Cs o-, m- i p-anyzanéw litowcow (legenda objaiajaca
znajduje si na wykresie, w nawiasach podany jest rodzaj widaygego do analizy)
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wplywa réwniez na potaenie innych pasm, szczegélnie
B(OH), v(C-OCHs), Vv(O-CHs;), y(C=0). Pasma
pochodzce od drgaA pierscienia oraz podstawnika
metoksylowego znajdgj sic w kolejno wymienionych
zakresach: drgania faycowe grupy metylowejd(CHa)
asymetryczne przy okoto 1450-1465 cm-1

i 1464-1453 cnt (Raman) oraz symetrycznd(CHa)
w zakresie 1316-1430 ¢ (IR) i 1311-1430 cm
(Raman). Ponadto obecng drgania wahadtowe grupy
metylowej w zakresach: 1130-1254 tm (IR)

i 1135-1243 cnf (Raman) oraz drgania rozagajacev(O-
CHs) obecne w rejonie liczb falowych: 1027-1048 tm
(IR), 1023-1050 ci (Raman).

Podstawienie metalu w miejsce wodoru grupy
karboksylowej powoduje zanik pasm pochgdzh od
drgaa grupy karboksylowej i pojawienie ¢sinowych
zwigzanych z drganiami anionu karboksylanowego.
Mianowicie, w widmach IR i Ramana amanéw obecne
s3 bardzo intensywne pasma przypisane drganiom
rozciggajgcym asymetrycznym i symetrycznym anionu
karboksylanowego, tjv,dCOQ) i v{(COQO), znajdujce
sic odpowiednio w zakresach: 1548-1574 tniiR),
1551-1580 cml (Raman) i 1392-1428 ch (IR),
1392-1412 cm (Raman). Drgania deformacyjne
w ptaszczynie anionu karboksylanowego, tjs (COO)

i v,{COQO), obecne s odpowiednio w zakresach:
813-854 crit (IR), 810-856 cnt (Raman) i 506-587 ch
(IR), 516-575 cnt (Raman). Natomiast drgania
deformacyjne poza ptaszczyzanionuy(COO) znajduj
sic w zakresach liczb falowych: 723-795 ¢n(IR),
786-799 crit (Raman). W przypadku niektérych z ey
wymienionych pasm widoczny jest wyrgy wptyw metali

w  seriii  LioNa—>K—Rb—Cs objawiajcy sk
przesungciem pasm w strannizszych lub wyszych liczb
falowych. W widmach o-anyzanéw pasmav,{COO)
(Raman) i B{(COO) (IR KBr, Raman) ulegaj
przesungciu w strog nizszych liczb falowych w serii
metali. Parametrem opisigiym stopi@ udziatu wizania
jonowego i jego asymetryczém, jest r&nica medzy
liczbami  falowymi pasm drga rozchgajacych
asymetrycznych i symetrycznych anionu CQ@arametr
Av), ktory zostat policzony i zebrany w tabeli 1.
Generalnie w serii LbNa—K—Rb o-anyzanéw wzrasta
stopier jonowasci oraz asymetryczrioi wigzania metal-
tlen. Przyjmuje i, ze im wartd¢ Av(COO) jest wiksza,
tym wieksza jest asymetria wdania metal-ligand oraz
wzrasta udziat wizania jonowego. Rdiice w wartgciach
Av i AB [00(réznica miedzy liczbami falowymi pasm
drgax deformacyjnych asymetrycznych i symetrycznych
anionu COQ o-anyzandéw (np.Av (COQO) dla o-anyzanu
litu: 166 cni® - IR KBr, 167 cnif - IR ATRgyjq, 154 cnit' -

IR ATRy0, 171 cmt - Raman, 130 cth— obliczenia)
spowodowanegswptywem matrycy w jakiej rejestrowane
byly widma (KBr, woda, obliczenia prowadzone dla
izolowanej struktury). Z wyjtkiem widm wykonywanych
dla préb w roztworze wodnym, wplyw matrycy nie iog
tyle silny, aby maskowa oddziatywanie metali na
struktug anionu karboksylanowego. W tabeli 1
przedstawiono wartei Avll i AP [Ddodatkowo dlam-

(IR)
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i p-anyzanowl. Na podstawie zebranych waito
Av(COO) i AB(COQO) widat, ze réwnie podstawnik
decyduje o wplywie metali na strukéuanionu, podczas
gdy nastpuje zmiana metalu na kolejny z serii.
Mianowicie, wartéci Av(COQ) i AB(COQ) zmieniap
sie  znacznie w serii LbNa—>K—Rb—»Cs m

i p-anyzanéw, natomiast najmniejsze  zmiany
obserwowane g w przypadku o-anyzanéw (podobne
zalendéci widoczne g w zmianie wartéci v,{COQ),
V{(COO), B{(COO) i B{COO) (rys. 4). To oznacza,
ze podstawnik metoksylowy w pozya@ito w piescieniu
ostabia wptyw metalu na rozkladegjosci elektronowej
anionu karboksylanowego.

Tabela 1. Rénica midzy liczbami falowymi [crit] pasm drga
rozciggajpcych asymetrycznych i symetrycznych anionu

karboksylanowego (Av) obecnych w widmach o-, m-
i p-anyzanéw litowcow
Li Na K Rb Cs

Av(COO0) o-anyzany
IR KBr 166 170 171 173 169
IR ATR; 167 172 175 181 162
IR ATR, 154 154 154 154 154
Raman 171 160 173 176 154
Teoret. 130 159 174

AB(CO0O)
IR KBr - 338 328 326 336
Teoret. 407 463 463
Av(COO) manyzany
IR KBr 151 154 161 164 170
IR ATR; 154 164 174 181 188
IR ATR, 166 166 164 166 166
Raman - 157 164 161 167
Teoret. 119 158 174

AB(CO0O)
IR KBr 232 236 241 241 242
IR ATR; 235 233 238 245 241
Teoret. 269 231 221
Av(COO) p-anyzany
IR KBr 127 124 137 145 147
IR ATR; 124 131 158 164 170
IR ATR, 148 148 148 150 148
Raman 120 133 147 148 150
Teoret. 99 142 158

AB(COQO)
IR KBr 297 306 317 318 321
Teoret. 335 330 323

Poréwnujc potazenie pasm pochodeych od drga
tych samych fragmentéw struktury obecnych w widoiie
m i p-anyzan6bw wyrgnie wida, ze podstawnik
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metoksylowy powoduje wkszy ni metal wplyw na
rozktad gstasci elektronowej ligandu. Liczby falowe
wybranych pasm obecnych w widmach FT-IR
i FT-Raman kwasw-anyzowego io-anyzanu sodu oraz

kwasu benzoesowego i benzoesanu sodu zostaly zebran

w tabeli 2. Poréwnua potazenie odpowiadagych sobie
pasm w widmach kwasu benzoesowego i kwasu
anyzowego wid&, ze podstawienie grupy metoksylowej
do piekcienia powoduje przesuwtie niektérych pasm

o maksymalnie ~60 cf podczas gdy podstawienie
metalu (poréwnanie widm kwasow i ich soli) prowadai
przesungcia pasm pochodeych od drga piescienia

o maksymalnie ~40 cfh

Metal silniej wptywa na rozkladegtasci elektronowej
kwasu benzoesowego zni kwaséw anyowych, co
sugeruje, ze podstawnik metoksylowy ostabia wptyw
metali na struktur ligandu. Do takiego wniosku prowagz
nastpujace obserwacje: (1) wtej pasm zanika w widmie
benzoesanu sodu w poréwnaniu do widma ligandu ni
w widmie angyanu w odniesieniu do widma kwasu
anyzowego; (2) podstawienie metalu w miejsce wodoru
grupy karboksylowej powoduje wkisze przesurcie
odpowiadajcych sobie pasm w widmie benzoesanu sodu
niz anyanu sodu. Poréwngg trzy gtdwne pasma
pochodzce od drga ukladu aromatycznego - 8a, 19a
i 19b - g one obecne w widmie IR kwasu benzoesowego,
ale brak ich jest w widmie benzoesanu sodu. Padmo 8
jest w widmie Ramana kwasu benzoesowego, ale zanikt
w widmie jego soli. Reszta pasm ulega przesiui
w strore nizszych lub wyszych liczb falowych
o maksymalnie 37 cthw widmie IR i 30 crit w widmie
Ramana benzoesanu sodu (pasmo nr 10a).ziZbie
wnioski mazna wycigng¢ analizujc widma pozostatych
benzoesandw oraz, nm i p-anyzandw litowcow.

Wptyw metali w serii LibNa—K—Rb—Cs na ukfad
elektronowy ligandu, mimae zdecydowanie mniejszymi
wplyw podstawnika, widoczny jest w postaci regujain
przesung¢ pasm w widmach amgnéw. W pierwszej
kolejnasci metale wptywaj na zmiag rozkladu tadunku
elektronowego w anionie karboksylanowym, ktéra
nastpnie przenoszona jest na gigen oraz podstawnik
powodupc zmiany w rozkladzie gptasci elektronowej

calej casteczki. Zmiany te widoczne sv przesuniciach
pasm pochodgcych od drga pieicienia i podstawnika.
W roztworze wodnym kationy metalig shydratowane,
co ogranicza ich bezpedni wplyw na anion
karboksylowy, ale na podstawie przeseia pozostatych
pasm w widmach amanéw mana wnioskowd, ze nie
ogranicza to wplywu metali na pozosgtaktruktue
ligandu. Pasma pochogte od drga piescienia
aromatycznego wygbuja w calym badanym zakresie
spektralnym. W  widmach soli widoczne jest
charakterystyczne zmniejszenie weyiej intensywngci
oraz ilasci pasm pochodgych od drga uktadu
aromatycznego w poréwnaniu do widm kwasow.
Natomiast liczby falowe niektérych pasm zmieniaje
wraz ze zmiap metalu przydczonego do anionu
karboksylanowego w szeregu —kNa—K-—Rb—Cs;
sg to zarbwno pasma pochagtz od drga rozciggajgcych

i jak deformugcych. Jednoczesne wyree, systematyczne
przesungcia pasm pochodeych od drga ukladu
aromatycznego w serii widm litowcédw zarejestrowdnyc
réznymi technikami potwierdzae zmiany liczb falowych
nie g przypadkowe. | tak w widmaahranyzanéw pasma,
ktére ulegaj regularnemu przeswtiu w stror nizszych
liczb  falowych w  serii LisNa—>K—Rb—Cs
to: 20a (IR KBr), 20b (IR KBr, Raman - bez soli Cs)
8a (IR KBr, IR ATRi¢, Raman), 7a (bez soli Cs: IR KBr,
IR ATRgig), 9a (bez soli Cs: IR KBr, IR ATRiq
Raman), 18a (bez soli Cs: IR KBr, IR AJR, Raman),
17b (IR KBr, IR ATRy20), 11 (bez soli Cs: IR KBr, IR
ATRgiq), @ pasma ulegaje przesurciu w stror
wyzszych liczb falowych: 6b (IR KBr, IR ATRiq
Raman), 3 (IR KBr, IR ATRji, Raman), 16b (IR KBr).
Na  podstawie  poréwnania zmiany podoia
odpowiadajcych sobie pasm w widmach kwas@w m-

i p-anyzowych oraz ich soli zebranych w tabeli 2,na
przypuszczé ze najwekszy wplyw metali na piécien
ligandu wystpuje w przypadku izomerorto. Sparod
pasm a dwandcie z nich zdecydowanie zmienia
potozenie w widmacho-anyzanéw, bo o ponad 10 ¢
podczas gdy w widmachmanyzanéw dotyczy to tylko
trzech pasm, a w widmaghanyzanéw - széciu pasm.

Tabela 2. Liczby falowe [cfl] i intensywndci wybranych pasm obecnych w widmach FT-IR (pastylkiBr) i FT-Raman kwaséw
anyzowych i anganow sodu oraz kwasu benzoesowego i benzoesanu sodu

Zwigzek 8a 8b 19a 19b 14 18b 18a 10a 4 6b
) IRKBr 1604m*  1586m 149¢w 145fs 1324vs 107 1027m 856w 668s  61W
was
benzoesowy Raman 1603s 1586vw 146(vw 1326w 1027m 855vw 616
IR KBr 1597 vw 1306w 10681 1029m 819m  684sh
benzoesan sodu
Raman  1605s 149:w  143€m 1033m 825w 61
) IRKBr 157¢s 159¢s  143€s  149:< 101¢s  1086s  79€m
was Raman 1581m  1600vs143iw 149w 1021w 797vw
o eoqy \RKBr 158t 16livs 143¢m 148im 102(m 1101w 781w 704w 66Cm
o-any:an sodu  paman  1597s 1621vWi44lvw  1487vw 1022w 1102vw 782s 663n

* oznaczenia intensywrsoi pasm: vs - bardzo silne, s - silne, gnednie, w - stabe, vw - bardzo stabe sh - na zboczu
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Podstawienie metalu w grupie karboksylowej powoduje
réwniez zmiany w rozkladzie tadunku elektronowego
grupy metoksylowej. Niektdre pasma ulegaggularnym
przesungciom w serii LieNa—>K—Rb—Cs anyanow.
W poréwnaniem z widmem kwasu, pgémie pasm
pochodzacych od drga grupy metoksylowej zmieniacsi
nieznacznie w widmach-anyzanéw, ale w widmacim-

i p-anyzandw niektérez tych pasm ulegagnacznym
przesungciom. Pozwala to przypuszezaze wpltyw jonu
metalu alkalicznego na rozklad tadunku elektronaweg
grupy metoksylowej jest silniejszy w przypadku i p-
anyzandéw ni o-anyzanéw.

W widmach 'H NMR o-anyzanéw widoczne
S3 przesunjcia sygnatdw w stran wyzszych wartéci
natzen pola w poréwnaniu z sygnatami obecnymi
w widmie protonowym kwasu. Ponadto wérisygnatow
malep w serii LioNa—>K—Rb—Cs o-anyandw.
Swiadczy to  wzrécie ekranowania  protonow
aromatycznych ¢macego wynikiem ostabienia gaow
kotowych w pieécieniu. Ponadto bardziej znace
zmiany w potgeniu odpowiadaicych sobie sygnatéw
w widmach o-anyzanéw w poréwnaniu z widmami
protonowymi manyzanéw i p-anyzanow, s$wiadcz
o silniejszym wptywie kationéw litowcéw na strukgur
kwasuo-anyzowego nt m- i p-anyzowych.

W przypadku widm **C NMR anyanéw czic
sygnatébw ulega przeswmiu w strom wyzszych
lub nizszych wartéci natzen pola w poréwnaniu
z odpowiednimi sygnatami w widmie kwasu. W widmach
anyzandéw sygnat pochodey od atomu wgla nr 7 ulega
przesungciu w strog mniejszych wartéci natzen pola.
Spowodowane jest to wplywem metalu na struktur
anionu  karboksylanowego i spadkiem estgsci
elektronowej wokdot atomu ggla nr 7. W widmach
weglowych o-anyzanéw  sygnaty pochodeze od
pozostatych wgli pierscienia ulegaj przesuniciu
w strore wyzszych wartéci natzen pola w poréwnaniu
z widmem kwasuo-anyzowego, co wskazywatoby na
wzrost gstasci  elektronowej wokét tych atomoéw
w czsteczkach o-anyzanéw. Policzone metad
B3LYP/6-311++G** (program Gaussian) teoretyczne
widma NMR oraz rozklad tadunku elektronowego
koreluje z danymi z widm magnetycznego rezonansu
jadrowego (rys. 5).

W widmach UV wodnych roztworéw kwasu
o-anyzowego io-anyzan6w obecnegsmaksima diuggi
fali pasm pochodgych od przey¢ m— 1 (dla kwasu:
199,4 i 282,6 nm oraz dla soli ~195 i ~278 nm).
Widoczne jest niewielkie przesgoia pasm w widmach
anyzanéw litowcow w stro@ nizszych wartéci dtugaci
fali w poréwnaniu z widmem kwasu. ¥ksze ré&nice
miedzy widmami kwasu i soli obecney sv przypadku
o-anyzanéw ni m-anyzanow ip-anyzandw. Natomiast nie
zaobserwowano systematycznych zmian wiartdtugaci
fali pasmm— 1 zachodacych wraz ze zmianmetalu
w serii litowcow. Rénice w diugdciach fali pasm
w widmach kolejnych amanéw g niewielkie.
Zarejestrowano rownie widma UV w ciele staltym.
Rowniez widoczne jest hipsochromowe przesgig pasm
T~ 1 w widmach soli w poréwnaniu z widmem kwasu.
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Najbardziej widoczna tdiica w polaeniu maksimum
pasm w widmie ligandu i jego soli widoczna jest
w  przypadku o-anyzanéw. Nie zaobserwowano
regularnych i wyranych przesug maksimum pasm
w serii litowcow.

Stosujc obliczenia kwantowo-mechaniczne
(program Gaussian, metoda obliczeniowa:
B3LYP/6-311**G++) zoptymalizowano struktury kwasu
o-anyzowego oraz soli litu, sodu i potasu w celu
uzyskania parametrow strukturalnych, takich jakgdéai
wigzah i wielkosci katdw. Wykonano obliczenia dla
roznych konformacji kwasu wybiergg do dyskusiji
struktury o najniszej energii lub o identycznym ueniu
grup funkcyjnych jak monokrysztale kwaetanyzowego
(na podstawie danych literaturowych). Obliczenia
wykazaly, ze struktura z wewgirzczsteczkowym
wigzaniem wodorowym ma najiza energg (rys. 6).

Metale pierwszej grupy uktadu okresowego powegduj
zmiany gtownie w strukturze anionu karboksylanowego
oraz grupy metoksylowej. Najgksze zmiany w geometrii
ligandu zaobserwowano w przypadkw-anyzanow
w poréwnaniu dan i p-anyzanéw. Rodzaj metalu z serii
Li—-Na—K nie powoduje znagzych zmian
w dlugcciach wgzaa i wielkosciach  lkgtow
w czsteczkach soli. Obeckd regularnych zmian
w diugcciach wazan i wielkosciach lgtow badanych
czgsteczek ttumaczy zmiany innych parametréw, takich
jak rozktad tadunku w egsteczkach czy zmiana pozycji
pasm w widmach w podczerwieni i ramanowskich
anyzanow. Policzone geometryczne indeksy
aromatyczneci dla o-anyzanow wskaz,
ze podstawienie metalu w miejsce wodoru w grupie
karboksylowej nie powoduje znagxch zmian
we wiaciwosciach aromatycznych soli.

Stopien biodegradacji o-anyzanéw litu, sodu i potasu
zostat oceniony na podstawie procentu redukcji
wskaznikdw zanieczyszcZe takich jak chemiczne
zapotrzebowanie na tlen i biochemiczne zapotrzehmva
na tlen. Na podstawie % redukcji CHZT nale
stwierdzt, ze wraz z uptywem dni nagiuje wzrost %
redukcji chemicznego zapotrzebowania na tlen
w badanych prébach. Po ¢piu dniach otrzymano
zmniejszenie tego wskaika dla soli z litem o 43-48%,
dla soli sodowej o 47-60% oraz dla soli z potasem
0 47-61%. Polzenie podstawnika metoksylowego przy
pierscieniu wplywa na stopie biodegradacji amanow.
Biorgc pod uwag parametr jakim jest % redukcji CHZT
podatné¢ na biochemiczny rozkiad ¢nie w szeregu
o- — m — p- metoksybenzoesanéw. Na rysunku 7
przedstawiono wartci % redukcji biochemicznego
zapotrzebowania na tlen poegpiu dniach (BZTE) dla
metoksybenzoesanéw: litu, sodu i potasu. Analizuj
uzyskane wyniki zaobserwowaono,ze zaréwno
w przypadkuo-metoksybenzoesanéwrmetoksybenzoes-
anow jak i p-metoksybenzoesanéw litu, sodu i potasu
widoczny jest wzrost % redukcji biochemicznego
zapotrzebowania na tlen. Wraz ze wzrostervestia
poszczegoblnych soli (z wytkiem o-anyzanu potasu przy
stezeniu 1 mg/dm) wzrasta % redukcji w miaruptywu
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Rys. 5. Wartéci przesuni¢ chemicznych [ppm] sygnatéw w eksperymentalnynorégycznym widmietH NMR kwasuo-anyzowego
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Rys. 6. Casteczki kwasw-anyzowego, dla ktérych wykonane byly obliczenia optymeji struktury. Wartéci energii i momentow
dipolowych poszczegoélnych struktuy sastpujace: a) E = —=535,500 a.u., moment dipolowy = 7,00pPE = -535,497 a.u., moment
dipolowy = 2,72 D; c) E = -535,497 a.u., momentottipvy = 3,75 D; d) E = -535,493 a.u., moment dipolc= 1,94 D
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Rys. 7. Procent redukcji wam BZT po pkciu dniach dlao-, m-, p- anyzan6w potasu
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czasu.
Li—Na—K. Podatné¢ na biochemiczny rozktad maleje
w szeregp- — m — 0- anyanodw litu, sodu i potasu.
Wykonano badania aktywnosci mikrobiologicznej
o-anyzany litowcow w stosunku doEscherichia coli
Pseudomonas aerugingsa Staphylococcus aureus
i Proteus vulgaris Badane zwizki wykazup niewielka
aktywnags¢ w stosunku do wymienionych bakterii.
W przypadku Ps. aeruginosazauweaalny jest wzrost
wiasciwosci antybakteryjnych w serii
Li -~ Na- K - Rb- Cs anyanéw. Celem korelacji danych
opisupcych struktug zwigzku i jego widciwosci
biologiczne przeprowadzono anglizegresji dla liczb
falowych z widm podczerwieni aagnéw litowcdw oraz
parametréw opisggych ich aktywné¢ przeciwdrobno-

ustrojows. Wyniki analizy regresji zebrane zostaly
w tabeli 3.
Tabela 3. Wyniki analizy regresji (réwnanie regiesj

wspétczynnik determinacji R blad standardowy estymaciji)
wykonanej dla danych spektroskopowych i biologicmy
o-anyzanOw litu, sodu, potasu, rubidu i cezu

o-anyzany

Ps. aeruginosa
24 godz.

gstai¢ optyczna =

40,13971 - 0,4417-19b
+0,018248,{CH3)() *

R*=0,999
btad stand. estymacji=0,00306

48 godz. gstas¢ optyczna =

-65,1609 + 0,0488,{CHj) )
—0,0053y{CO0)

R?=0,9999
btad stand. estymacji = 0,0135

E. coli
24 godz.

gstas¢ optyczna =

-6,21102 — 0,018798,{CHy)y)
+0,022898,{CHs) 3

R?=0,9998
btad stand. estymacji = 0,0008

Pr. Vulgaris
24 godz.

gstas¢ optyczna =

-46,8195 +  0,0304.dCHj3))
+ 0,0041B4CO0)

R?=0,9997

btad stand. estymacji = 0,00183

* oznaczenia pasm z widm FT-IRzydych w réwnaniach zaznaczono
pogrubiora czcionky; w przypadku obecroi kilkku pasm o takim
samym oznaczeniu kolejfib pasma w tabeli z przypisaniami widm
w podczerwieni oznaczono cyfw indeksie dolnym

Przeprowadzona analiza statystyczna
na istnienie zalmosci miedzy aktywndcig a struktug
Zwigzku opisanych w postaci rowiaegresji, ktére wijza
Zze sol parametry opisgpe wiaciwosci biologiczne
zwigzku (gestos¢ optyczna roztworu) oraz parametry
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wskazuje

Redukcja BZT generalnie maleje w szeregu opisupce budow czsteczek (liczby falowe z widm

w podczerwieni). O istotrgi parametrow strukturalnych
modeli decydowata warfé6 poziomu prawdo-
podobigistwa. Wysokie wspotczynniki determinacji
wskazuj na dobg zalenos¢ pomiedzy wskanikami
uzytymi w réwnaniach. Wielk& bledu standardowego
estymacji okrda blhd z jakim mana wyznaczy
teoretyczg gestas¢ optyczry roztworu charakteryzuga
aktywnai¢ mikrobiologiczry zwigzkéw. Oznaczenia pasm
uzyte w réwnaniach opisgj drgania tych fragmentéw
czasteczki, od ktdrych w najwkszym stopniu zals
aktywnai¢  biologiczna zwizku. Uzyskane modele
regresji wskazuwj na duy udziat pasm pochodeych
od drga grupy karboksylanowej oraz metoksylowej.
Dla prawie wszystkich pasmzytych w réwnaniach
regresji wykazano wysokie wspotczynniki korelacii
liniowej z parametrami kationdw metali (promieniem
jonowym, potencjalem jonowym i odwrotitg masy
atomowej). Oznacza toze pasma te gs szczegolnie
wrazliwe na podstawienie metalu w grupie karboksylowej
kwasu, a ich potzenie na widmie jest w dym stopniu
uzaleznione od rodzaju kationu litowca. Dlatego pozwala
to przypuszczg ze parametry spektralne zyie

w réwnaniach regresji w dobry sposéb opisajmiare

w  rozkladzie gstaici elektronowej ligandu
spowodowanej podstawieniem w grupie karboksylowej
kolejnego z serii kationu litowca.

3.2. Kwas o-nitrobenzoesowy i o-nitrobenzoesany
litowcébw — badania FT-IR, RT-Raman, UV/VIS,
NMR, obliczenia teoretyczne, biodegradacja
i aktywnd¢ przeciwdrobnoustrojowa

Zbadany zostat kwas-nitrobenzoesowy oraz seria soli
kwasu o-nitrobenzoesowego z litowcami. Kwas byt
potraktowany jako zwizek modelowy, do ktérego byty
porébwnywane i odniesione otrzymane  wyniki.
Do scharakteryzowania zygikow postuiyty wyniki bada
spektroskopowych. Przypisano pasma wysgce

w widmach w podczerwieni IR i widmach ramanowskich
badanych o-nitrobenzoesandswistocka i in., 2007).

W widmie kwasu o-nitrobenzoesowego obecne
s3 charakterystyczne pasma diiggrupy karbonylowej
v(C=0) przy 1702 cm (IR); 1639 crl (Raman),
v(C-OH) przy 1295 cm (IR); 1293 cni (Raman) oraz
¥(C=0) przy liczbie falowej 585 cm (IR); 582 cnt
(Raman) oraz pasma pochgde od drga grupy
hydroksylowej rozeigajacych w zakresie 3000-2600 &m
i pasm drga deformacyjnychf(OH) przy liczbie falowej
1420 cm (IR), y(OH) przy 905 cnt (IR); 895 cnt
(Raman).

Charakterystyczne zmiany w widmie oscylacyjnym
badanego zwiku w poréwnaniu z kwasem
o-nitrobenzoesowym spowodowane byly przezgmashie
atomu wodoru atomem litowca w grupie karboksylowej.
W widmach w podczerwieni i Ramana-nitro-
benzoesandéw litowcOw wygiuja charakterystyczne
intensywne drgania pochogte od grupy
karboksylanowej. Pasma takie byly tatwe do zaobserw
wania oraz interpretacji, poniewaharakteryzowaly si
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duzg szerokdcig i byly przewanie bardzo intensywne.
Pasmo odpowiedzialne za drganie rggajsce
symetryczne anionu karboksylanowego w(COO)
wystepuje w zakresie liczb falowych 1420-1350 tm
(IR); 1403-1384 cm (Raman) a asymetryczne —
va{COO0) przy 1535-1510 cm(IR); 1534-1518 cm
(Raman). Wysipuja charakterystyczne intensywne
drgania deformacyjne symetryczne w ptaszoiy anionu
karboksylanowego B{(COO) Ilezace w  zakresie
840-830 crit (IR); 842-830 cril (Raman), asymetryczne
B{COO) przy 585-570 cth(IR) i drgania deformacyjne
symetryczne poza  plaszczyzn y{(COO) przy
730-751 crit (IR); 757-734 criil (Raman).

Zaréwno w widmach kwasu jak i w soli tego kwasu

wysigpity drgania grupy nitrowej -N@ drgania
rozciggajgce asymetrycznie —v,{NO,) w zakresie
1569-1568 cm (IR); 1574-1533 cm (Raman)

i symetrycznie v{(NO,) w zakresie 1355-1343 ¢nfIR);
1385-1341cii  (Raman), drgania  deformacyjne
w plaszczynie symetryczne $(NO,) przy 867-863 ci
(IR); 861-867 crit (Raman) i asymetryczriadNO,) przy
583-573 crit (IR); 531-556 crt (Raman), drganie
deformacyjne symetryczne poza ptaszcayzny(NO,)
w zakresie 728-700 c¢m(IR); 706 cm’ i 699 cm'
(Raman).

Pasma zwizane z  drganiami  pigienia
aromatycznego wysgbuja w calym analizowanym
zakresie spektralnym. W zakresie 4000-2900 *cm
wystepujg pasma zwjzane z drganiami rozgjajgcymi

v(CH). Drgania deformacyjne wdania CH zar6éwno
drgania w ptaszczpie — B(CH), jak i drgania poza
ptaszczyza — y(CH) w calym analizowanym zakresie
spektrum wysipujag naprzemiennie. Nieregulariotaks
mozna réwnig zauway¢ w przypadku pasm drga
rozciggajagcych szkieletowych -v(CC), ktére tatwo jest
odr&ni¢ od innych pasm, poniewas wezsze od innych
pasm.

Przeprowadzono anafizregresji liniowej i wyzna-
czono korelacje wyspujagce pomedzy parametrami
spektralnymi a wielkéciami opisugcymi badane metale:
elektroujemné¢, promiex jonu, promié atomu,
powinowactwo elektronowe, energia jonizacji, pofahc
jonowy. Zalenoici te zostaly wyznaczone dla pasm,
ktérych liczby falowe zmienialy siregularnie (w strop
wiekszych lub mniejszych liczb falowych) wraz ze zmjan
metalu.

W widmach kwasu i jego soli zauwa@no
systematyczne zmiany liczb falowych niektérych pasm
a(CCC), 1NO,), B(COO) i P{COO) wykazuy
tendencje malegg w szeregu Li>Na—->K—Rb—Cs.
Analiza wsp6tczynnikéw korelacji wykazatage liczby
falowe tych pasm wykazgjstotne korelacje z wybranymi
parametrami metali. Najlepsze korelacja w widmakh |
i Ramana stwierdzono miedzy liczbami falowymi
a promieniem jonu i potencjatem jonowyrwiadczy
to o czuldci tych pasm na spgzenie mechaniczne
kationu z resztczgsteczki (tab. 4 i 5).

Tabela 4. Wspolczynniki korelacji prostoliniowyctR)( pomidzy wartdciami liczb falowych (cif) pasm w widmach IR
o-nitrobenzoesanow litowcow a wybranymi parametrizgkochemicznymi metali wchodzych w sktad analizowanych soli

Powinowactwo

Drganie Elektroujemnig jc?rzz T;er;] atz:gT}gim] eIektrcEEj?r\;]vgl][m»m’] jE: iigﬁ F;g;%rxi/ai
ﬁs(C%gc)) 840- 0,9687 0,9372 0,9624 0,9172 0,9593 0,9506
VS(N%JO“' 0,9948 0,9871 0,9692 0,9700 0,9894 0,9850
a(C%i)7649- 0,8643 0,9253 0,8535 0,9332 0,8757 0,9244

%ég_g% 0,9808 0,9592 0,9803 0,8598 0,9789 0,9623

Tabela 5. Wspétczynniki korelacji prostoliniowycliR)( pomedzy wartéciami liczb falowych (cm-1) pasm w widmach Ramana
o-nitrobenzoesanow litowcéw a wybranymi parametréimgkochemicznymi metali wchodzych w sktad analizowanych soli

Powinowactwo

Drganie Elektroujemnig _Promlen Promiei elektronowe [m>m1] _En_erg|§_1 Rotenc;al
jonu [pm]  atomu [pm] . jonizacji jonowy
[kj/mol]
v(CC) 19a 0,9605 0,9727 0,9284 0,9582 0,9601 0,9613
vy(CH) 5 0,9607 0,9643 0,9924 0,9058 0,9815 0,9466
B(COO)
842-830 0,9667 0,9563 0,9880 0,9052 0,9788 0,9460
a(C%ﬁé%l- 0,8421 0,9525 0,8585 0,8826 0,8819 0,8814
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Zarejestrowano widma  elektronowe  UV/VIS
roztworow wodnych kwasu i sob-nitrobenzoesanu litu,
sodu i potasu. Badania prowadzono dlazestia
1-10° mol/dn?. Widma byly rejestrowane w zakresie
190-350 nm. Widmo elektronowe kwasw-nitro-

benzoesowego posiada dwa pasma przy 212 i 266 nm.

Zastpienie atomu wodoru w kwasie atomem litowca (Li,
Na, K) powoduje nieznaczne przesyoe wyzej
wymienionych pasm w strerfal krotszych (przesuetie
hipsometryczne). Pasma te zostaly zinterpretowake |
pasma odpowiadage przejciom w-7* w uktadzie
aromatycznym. Pierwsze pasmo wynika z pxej
z orbitali wigzacych w stanie  podstawowym

do dipolowych stanéw wzbudzonych, podczas gdy pasmo

przy okoto 266 nm jest wynikiem wzbudzonego p$ziaj
z orbitalu niewazacego do homo polarnego stanu
wzbudzonego.

Badaniabiodegradacji przeprowadzone byly w celu
oceny podatnii badanycto-nitrobenzoesandéw litu, sodu
i potasu na biochemiczny rozktad. Wphne-nitro-
benzoesanu litu, sodu i potasu na visia
zanieczyszcze okreSslono na  podstawie  zmian
biologicznego zapotrzebowania na tlen (BZT), tlenu

rozpuszczonego, chemicznego zapotrzebowania na tlen Staphylococcus

(ChZT) oraz rozpuszczonego egla organicznego
(RWO). Badania rozkladu tych Zyrkdw
przeprowadzone byly na podstawie procentu redukciji:

Badane zwjzki przy nizszych sgzeniach ulegaj szybszej
biodegradaciji, przy wszych - wolniej. Redukcja
wskaznika ChZT-Mn r@nie wraz z uplywem dni
w prébach zawieragych o-nitrobenzoesany Li, Na i K.
Przy stzeniu 1 mg/dm rozklad badanych zwikéw
nastpuje szybciej ri przy stzeniu 5 mg/dm Stopie
biodegradacji okrdony na podstawie procentu redukcji
rozpuszczalnego 4gla organicznego (przyktadowy
wykres przedstawiono na rys. 8b) jest najsay
w ostatnim dniu pomiarowym. Zaumg mazna,
iz redukcja RWO maleje w szeregu Li-Na-K.

W wyniku przeprowadzonych balastwierdzono,
iz 3 to zwigzki nalezgce do grupy zwizkéw powoli
rozkladalnych. Wartiei stosunku BZFChZT mieszcz
siec w przedziale (0,2-0,4) i redukcja ChZT (10-50%).
Zauway¢é mozna, i rozktad badanych zwikow zaley
od rodzaju podstawionego metalu i maleje w szeregu
K—Li—Na.

Badania mikrobiologiczne maj stuzy¢ poszukiwaniu
nowych preparatow dezynfekaych i antyseptycznych.
Badania aktywnéi bakteriobdjczejo-nitrobenzoesandéw
litowcow (soli Li, Na, K) okrélono w stosunku do
wybranych bakterii testowych: gram-dodatnich G(+) —
ureys gram-ujemnych  G(-) -
Pseudomonas aerugingsa wytwarzajcych  spory
(przetrwalniki) — Bacillus subtilis Natomiast dziatanie
grzybobdjcze okrdono w stosunku do szczeglandida

biochemicznego zapotrzebowania na tlen, chemicznego albicans

zapotrzebowania na tlen i
organicznego.

Na rysunku 8 przedstawiono procent redukcji
biochemicznego zapotrzebowania na tleo-nitro-
benzoesanu sodu. Redukcja BZila o-nitrobenzoesanu
Li, Na i K malata w kolejnych dniach pomiarowych.

rozpuszczalnegaglav

Wyznaczono minimalne ¢tenia badanych soli
wykazupce dziatanie hamgge wzrost mikroorganizmoéw
(MIC) oraz dziatanie bodjcze, powodog S$mier
drobnoustrojow (MBC) w odniesieniu do testowanych
szczepow. Wartei MIC i MBC zostaly przedstawione
w tabeli 6. Analiza wynikdw badamikrobiologicznych

a) 100 - b) 6o -
90
80 | 50
T 704 S 40
60 - o)
'_
N 4 i
N 50 5 30
© 404 8,
g 30+ . g 20!
S 50 L/ E]
2 ® 10+
2 104 e
0 : : : : ‘ 0 : : : ‘
0 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
DNI DNI
— 1mg/d? — mg/dn® 1 mg/dr® 'ma/dnm®

Rys. 8. Wykres redukcji: a) biologicznego zapotrzedoa
od czasu dl@-nitrobenzoesanu sodu

na tlen, b) rozpuszczonegegha organicznego w zaleosci

Tabela 6. Ocena mikrobiologiczoeanitrobenzoesanoéw litu, sodu i potasu na wybrame komdrkowe bakterii i grzybow

Staphylococcus aureus Pseudomonas aeruginosa Cafldimmns Bacillus subtilis
Zwiazek MIC MBC MIC MBC MIC MBC MIC MBC
[mg/cnT] [mg/cnT] [mg/cn?] [mg/en?]  [mglent]  [mglent] [mg/em?®]  [mglent]
2‘”'tr°|'i°tinzoesa” 25 100 12,5 100 6,25 12,5 25 25
2-nitrobenzoesan 25 100 50 100 50 100 50 50
sodu
2-nitrobenzoesan 25 >100 100 100 50 >100 50 100

potasu
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dowodzi, ze szczegblp aktywndé (skutecznéd)
analizowane zwizki wykazaly w stosunku do grzybéw
Candida albicans Zar6éwno wartéci MIC i MBC
badanych soli w stosunku do grzybéw bylyzsze
niz wartagsci tych parametréw dla odpowiednich soli

w odniesieniu do pozostatych szczepow (bakterii).

Wykazano, 2 wartagsci MIC w stosunku doCandida
albicans  rosty w nasfpujacej kolejndci:
o-nitrobenzoesan litu (6,25 mg/ém- o-nitrobenzoesan
sodu (50 mg/cd) - o-nitrobenzoesan potasu
(50 mg/cni). Wartdici MBC dla tego samego szczepu
zmienialy sé analogicznie i wynosity: Li (12,5 mg/cin
— Na (100 mg/cr) — K (powyzej 100 mg/cr).

Badane sole okazaly ¢si mniej skuteczne
w odniesieniu do bakterii. W tym przypadkgzgnia soli
wykazupce dziatanie hamege i bdjcze s poréwny-
walne. Niemniej mgna zauway¢, ze wartgci MIC
wzrastag w szeregu soli: Li-~ Na - K w stosunku
do Pseudomonas aeruginosa Staphylococcus ureus
w przypadku Bacillus subtilis nie ulegag zmianie.
Natomiast wartéci MBC wzrastag w tym samym szeregu
tylko w odniesieniu ddacillus subtilis W pozostatych
przypadkach $taphylococcus urepys Pseudomonas
aeruginosa pozostag na tym samym poziomie.
W niektérych przypadkach wam MIC i MBC
nie okrglono, naleatoby zastosowawyzsze sgzenia soli
w celu okrélenia ich dziatania hamagego i bojczego.

3.3. Kwas o-aminonikotynowy i o-aminonikotyniany
litowcow - badania FT-IR, RT-Raman, NMR,
obliczenia teoretyczne, biodegradacja i akty#no
przeciwdrobnoustrojowa

Zarejestrowanowidma spektroskopowe IRg;, ATR,
Ramanai obliczono widmo teoretyczne kwassamino-
nikotynowego (rys. 9). Do najbardziej charaktery-

stycznych pasm wygbujacych w widmie nalgy zaliczyt:
bardzo intensywne pasmo pochgtz od drga
rozciagajacych grupy v(C=0) przy 1703 ci (KBr),
1696 cm' ATR, 1682 crit w widmie Ramanagrednio
intensywne pasma pochegz od drga rozcihgajcych
grupy v(OH) w zakresie 2950-2658 ¢m(KBr), mato
intensywne przy 2921-2660 ¢hi\TR, intensywne pasmo
pochodzace od drga rozcigajgcych grupyv(C-OH) przy
1321cnt (KBr), 1318 cm' ATR, 1318 crit Raman;
pasma drga deformacyjnych:p(OH) przy 1424 cil
(KBr i ATR), B(C-OH) przy 411 cm (KBr), 409 cnt
Raman, p(C=0) przy 790 cil (KBr), 785 cm' ATR,
v(OH) przy 948 i 617 cfh (KBr), 946 cm* ATR, y(C=0)
przy 664 crit (KBr), 661 cm' ATR, 663 i 540 cri

Raman. Widmo kwasu zawiera ponadto szereg pasm,

ktére odpowiadaj za drgania pidcienia aromatycznego,
charakteryzujce sé przewanie sredng intensywndcis.
W widmie zaobserwowano pasmo drgania rggapcego
grupy CH piefcienia przy 3045 cih (KBr), 3043 cnt
ATR, 3046 crmt Raman. Wyspuja cztery pasma
w zakresie 1636—1544 chroraz pasmo przy 1384 ¢m
(KBr), dwa pasma przy 1630 i 1535 ¢nATR, trzy
pasma przy 1632, 1566 i 1370 ‘¢mRaman,
odpowiadajce za drganie rozgjajgce piekcienia
v(C=C),. Pasma drga deformacyjnych w plaszczygie
B(CH) wysepuja przy 1143 i 1029 cih (KBr), 1142
i 1028 cm' ATR, 1144 i 1034 cf Raman. Drgania
deformacyjne pigcienia aromatycznege(CCC) obecne
sa przy 1058, 812, 557 i 442 ¢h{KBr), 1053 i 807 cii
ATR, 1058, 808, 552 i 442 chRaman. W widmie kwasu
zaobserwowano pasmo drgania poza ptaszezyAiC-C)
przy 727 crit (KBr), 733 cm® ATR, 729 cm' Raman.
Pasma drgaprzy 885 i 831 ci (KBr), 882 i 835 cnit
ATR, 889 i 832 cnt Raman odpowiedzialng ga drgania
deformacyjne poza ptaszczyzy(CH).
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Rys. 9. Widma FT-IR kwasa-aminonikotynowego: a) widmo teoretyczne, b) widmpastylce KBr, ¢) widmo ATR
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Charakterystyczne zmiany w widmie oscylacyjnym
badanego zwiku w poréwnaniu z widmem kwasu
o-aminonikotynowego  spowodowane  byly  przez
zasgpienie atomu wodoru atomem litu, sodu, potasu,
rubidu i cezu w grupie karboksylowej. Zanikly pasma
od drga: grupy karbonylowej (C=0), grupy
hydroksylowej (OH), walencyjnych (C-OH), a pojawity
sie pasma zwjzane z grup karboksylowy: (a) pasma
pochodace od drga rozcihggajgcych - v, {COQO)

w zakresie 1612-1608 ¢mIR (KBr), 1613-1607 ci
ATR; 1614-1600 ci Raman, v{(COO) w zakresie
1398-1380 cil IR (KBr), 1393-1972 cm ATR;
1404-1375 cm Raman; (b) pasma deformacyjne
w plaszczynie - B.{COO) w zakresie 551-539 ¢hIR
(KBr), 541-530 crit Raman, p(COO) w zakresie
895-891 crit IR (KBr), 894-889 crit ATR; 899-891 crit
Raman; (c) pasma deformacyjne poza pfaszezyzn
v{(COO) w zakresie 772-770 ch IR (KBr),
777-768 crit ATR; 777-772 cit Raman.Liczby falowe
pasm odpowiedzialnych za drgania rageijgce
symetryczne grupy karboksylowejCOQ) zmieniaj sie

w sposob regularny w kierunkuzsiych liczb falowych
w szeregu LiNa—»K—Rb. Rd&nica wartdci liczb
falowych drga rozchgajgcych grupy v.{COOQO)

i vy(COO) wykazuje tendengjrosmca (z wyjatkiem
o-aminonikotynianu cezu) w wg] wymienionym
kierunku. To wskazuje na wzrost jonowego charakteru
wigzania pongdzy jonem metalu i grup —COO.
Natomiast liczby falowe pasm odpowiedzialnych za
drgania deformacyjne asymetryczne w ptaszeigygrupy
karboksylowej B.{COQO) zmieniaj sie w sposob
regularny w szeregu Li<Na<K=Rb=Cs. Ridca wartdci
liczb falowych drga deformacyjnych grupyBs(COOQO)

i pas(COO-) maleje w szeregu-kNa—K=Rb=Cs.

Zaréwno w widmach kwasu jak i soli tego kwasu
wystgpity drgania grupy aminowej —NiH (a) pasma
pochodzce od drga@ rozciggajgcych - vadNH,) przy
3257 cm' IRgg, 3249 crit ATR; 3107 crit Raman,
ve(NH,) przy 3099 cr IRk, 3095 crit ATR; v(C-NH,)
przy 1463 crit IRgg,, 1462 crit ATR; 1468 cnif Raman;
(b) pasma deformacyjne w ptaszazmg - B(NH,) przy
1636 cn' IRkg, 1630 crit ATR; 1632 cri Raman;
BadNH,) przy 1251 i 1089 chIRkg,, 1242 i 1093 cr
ATR; 1250 i 1082 cm Raman; (cpasmo deformacyjne
poza ptaszczyzn y{(NH,) przy 583 crit IRkg;, 579 cnt
ATR; 581 cnm Raman. Ponadto w widmach soli
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zaobserwowano pojawienie e¢sipasma w zakresie
1330-1322 crl IRgg;, 1330-1317 cm ATR; 327-1322
cm® Raman, odpowiad@je za drganie rozgjajace

wiazania C-N $wistocka i in., 2009).

Na uwag zastuguyy systematyczne zmiany liczb
falowych niektérych pasm. W sposéb regularny zngigni
sie liczby falowe pasmy(C-NH,) i y{(NH,) wykazupc
tendenc; malepcg w szeregu Li>Na—K—Rb—Cs
w widmach IRKBr; @ (C-C), B(CH) i v¢(NH) w widmach
ATR; ¢C-C), v(C-N), vo(NH,) i y{(NH,;) w widmach
Ramana. Liczby falowe pasm@adNH,) zmieniaj sic
w sposOb regularny w kierunku wszych wartéci
w szeregu Li>Na—K=Rb—Cs.

Réznica medzy liczbami falowymi pasm drga
rozciggajacych asymetrycznych i symetrycznych anionu
karboksylanowego AVCOQ) zmienia s w serii
Li—-Na—K—Rb—Cs nasfpujaco: 213, 216, 229, 231
i 226 cm'. Og6lnie w wyej wymienionej serii wzrasta
stopier jonowasci oraz asymetryczisé wigzania metal-
tlen.

Zmiany wartdci liczb falowych poszczegdlnych pasm
wskazujp na wplyw metalu na zachowanie gierscienia
heterocyklicznego. Wzrost waé liczb falowych pasm
oscylacyjnych naley interpretowa jako zwikszenie sj
gestasci elektronowej wokét drgafych atoméw. Z kolei
spadek warteei liczb falowych waze sg ze zmniejsze-
niem gstaosci elektronowej. Zbadano korelacje guizy
liczbg falowa danego pasma, a parametrami fizyko-
chemicznymi metali (elektroujemgéd promien atomu,
promier jonu, energia jonizacji, potencjat jonowy).
Zaleznoici te zostaty wyznaczone dla pasm, ktorych
liczby falowe zmieniaty si regularnie w strofi nizszych
lub wyzszych liczb falowych wraz ze zmignmetalu.
Uzyskane wartiri wspoétczynnikow korelacjiwiadcz,
iz istnieje istotna zal®oi¢ pomidzy parametrami
opisupcymi metal a wartéciami liczb falowych pasm
w widmach spektroskopowych. Najpkisze
wspotczynniki  korelacji uzyskano pogdizy liczbami
falowymi pasm a promieniem jonu i potencjalem
jonowym.

Przeanalizowano otrzymane $gadczalnie widma
magnetycznego rezonansuagrowego (NMR) atomu
wodoru H i atomu wgla **C kwasu o-amino-
nikotynowego i jego soli z litem, potasem, rubidem
i cezem. Uzyskane walc przesuni¢ chemicznych
& protonéw i atoméw wegla zestawiono na rysunku 10.

H

==H4
~#-H>
Hé

kwas Li Na K Rb Cs kwas Li

Na K Rb Cs

Rys. 10. Wartéci przesuni¢ chemicznych [ppm] sygnatéw w eksperymentalnychmeédh®H i **C NMR kwasuo-aminonikotynowego

orazo-aminonikotynianéw litowcow
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Po podstawieniu atomu wodoru w grupie karboksylowej
atomem litowca nagpity zmiany wartdci przesungé
chemicznyché zaréwno protonuH i atomu wegla **C

w stosunku do kwasu. W widmach protonowych
aminonikotynian6éw widocznegsprzesunjcia sygnatéw

w strore wyzszych wartéci natzen pola w poréwnaniu

Z sygnatami obecnymi w widmie kwasu. Wddo
sygnatéw malej w serii kwas~>Cs.
W  widmie weglowym  wartgci  przesungé

chemicznych atomu ggla C4 regularnie &mg w wyzej

podanym szeregu. Przesggia chemiczne atomoéwegla

3¢ w solach przyjmuj wicksze wartéci niz w kwasie
o-amininikotynowym dla atomoéw ggla C1, C2, C4, C6,
a co za tym idzie nagiuje odstanianie atomoéw egla

w solach. Najbardziej odstanianym atomemegla

w piercieniu jest C2, natomiast mniejsze przesciai

chemiczne w stosunku do kwassaminonikotynowego
zauweono dla atomu C1.

Przy wyciu programu Gaussian wykonanbliczenia
kwantowo-mechaniczne polegajce na optymalizaciji
struktur (policzono parametry geometryczneystzczek
kwasu o-aminonikotynowego i jego soli z litem, sodem
i potasem, tj. dugii wigzan, wielkosci katéw, momenty
dipolowe i energie). Do oblichezastosowano meted
B3LYP z baz 6-311*. Wykonano obliczenia dla
réznych konformacji kwaséw (rys. 11). Waétd energii

i  momentéw dipolowych poszczegolnych struktur
s3 nastpujgce: (@) E = -492,382 au,
moment dipolowy = 1,199 D; (b) E = -492,379 a.u.,
moment dipolowy = 1,491 D; (¢) E = -492,352 a.u.,
moment dipolowy = 3,130 D i (d) E = -492,354 a.u.,

moment dipolowy = 4,750 D. Obliczonoztearametry
strukturalne cgsteczek soli o-aminonikotynianéw litu,
sodu o potasu. Waré momentu dipolowego wzrasta
w szeregu kwaslLi—Na—K i wynosi odpowiednio:
1,199; 5,171; 8,071; 9,812.

a) b)
g o b
0\C40 “QC/
| H I\ H
c Ho
|
H H
c) d)
j H
O\QC/O O\Céo
(\: H | H
H _ C _
\?4 \C/P& H\C¢ ~¢
N .
H™ Sc? H/C*C"'" H
|
H v

Rys. 11. Zoptymalizowane struktury kwasdamino-
nikotynowego $wistocka i in., 2009)

Analizujgc parametry  geometryczne e}
zaobserwow& regularne  zmiany w  szeregu:
kwas — Li — Na — K. Rosny dlugdsci wigzan: C3-C4,
C1-N2, N2-H2, C2-C6 oraz malgj C2-C3, C4-C5,
C6-01, C6-02. Wraz ze wzrostem masy atomowej
litowca rasnie réwniez dlugas¢ wigzania medzy atomem
tlenu a atomem metalu. Rasrkaty miedzy atomami:
C2-C3-C4, N1-C1-C2, N1-C1-N2 i H1-N2-H2, a malej
miedzy atomami C1-C2-C3, C2-C1-N2, C1-N2-H2 oraz
H4-C3-C2.

W celu ocenybiodegradacji o-aminonikotynianéw
litu, sodu i potasuprzeprowadzono badania wptywu tych
zwigzkéw na wybrane wskaiki zanieczyszcae waéd
powierzchniowych. Na ich podstawie of@o
mozliwo$¢ biodegradacji tych zwzkéw. Jej przebieg
oceniono na podstawie procentu redukcji biochensigen
zapotrzebowania na tlen i indeksu manganianowego
(ChZT-Mn). W przypadku wszystkich soli
przedstawionych na wykresach zauw@0 wyrany
wzrost % redukcji w migruptywu czasu (rys. 12).

45 -
T 401
c 35
E 30
N 25 -
£
O 201
©
g 15 A
X
3 10
¢ 54

0 4

1 2 3 4 5
czas [doby]
olit mséd O potas
Rys. 12. Wykres redukcji indeksu manganianowego dla

o-aminonikotynianéw litu, sodu i potasu (1 mgfim

Zmniejszenie zawarfai biochemicznego
zapotrzebowania na tlen poepiu dobach inkubacji
wynosito od okolo 30% do okoto 50%. Natomiast
zmniejszenie warkei wskanika tlenowego jakim jest
indeks manganianowy po ¢oiu dobach wynosito
od okoto 20% do okoto 39%. Procent redukcji ChZT-Mn
zmniejszat si wraz ze wzrostem gtenia badanej soli.
Spardd badanych zwizkow najwekszy procent redukcji
tego wskanika uzyskano dl@-aminonikotynianu litu dla
wszystkich analizowanychegten.

Na podstawie badaredukcji wybranych wskaikow
zanieczyszczewod powierzchniowych nalg stwierdze,
iz badane zwizki naleza do zwipzkéw trudno
rozktadalnych. Mana zauway¢, iz ich rozkiad zalgy
od podstawionego metalu i maleje w szeregeNa—K.

4. Whnioski

Podstawienie metalu w miejsce wodoru grupy
karboksylowej powoduje zanik pasm pochagch
od drga grupy karboksylowej kwasévo-anyzowego,
o-nitrobenzoesowegod-aminonikotynowego, pojawienie
sic  nowych zwjzanych z drganiami anionu
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karboksylanowego oraz zmian polazenia pasm

przypisanych drganiom pia@ienia i podstawnikéw

metoksylowego, nitrowego i aminowego. W serii soli

Li—-Na—K—Rb—Cs regularnemu przesgniu

w widmach IR i Ramana ulega od kilkunastu

do kilkudziesgciu pasm. Jednoczesne wimae

przesungcia pasm pochodezych od drga uktadu
aromatycznego w serii widm litowcéw zarejestrowdnyc
réznymi  technikami  potwierdza, ze przesuricia
te nie g przypadkowe.

1. Wyniki bada spektroskopowych przeprowadzonych
z zastosowaniem FT-IR, FT-Rama i *C NMR,
UV oraz obliczé& kwantowo-mechanicznych
wskazuj, ze zmiana  pozycji  podstawnika
metoksylowego w pidcieniu znacznie bardziej
wplywa na rozktad tadunku elektronowego ligandow
niz zmiana kationu metalu w grupie karboksylanowej
anyzandéw. Ponadto jony litowcow silniej wplywaj
na ukltad aromatyczny kwaswo-anyzowego nk
kwaséw m i p-anyzowych. Natomiast wptyw
kation6éw litowcéw na struktgr grupy karbo-
ksylanowej i metoksylowej jest zauwanie wiekszy
w strukturach m- i p-anyzanéw ni o-anyzanéw.
Prawdopodobnie w przypadkw-anyzanéw grupa
metoksylowa uczestniczy w koordynacji jonu litowca,
w przeciwigistwie do strukturm- i p-anyzanéw.
Utworzenie sz&ioczionowego pigcienia stabilizuje
rozktad g@stasci elektronowej w grupie karbo-
ksylanowej i metoksylowej. Regularne przesuaid
niektérych pasm w widmach FT-IR, FT-Raman,
'"H i ®C NMR w seri Li»Na—»K—Rb—Cs
anyzandbw  wskazuj, ze  zaburzenie ukiladu
elektronowego ligandéw zatg od okrélonych
parametréw kationéw metali (takich jak np. potehcja
jonowy, promié jonowy czy masa atomowa).

W widmach kwasuo-nitrobenzoesowego i jego
solach z litowcami zauwano systematyczne zmiany
liczb falowych pasm:a(CCC), y¢{(NO,), B{(COO)

i BadCOO), wykazuy one tendenej malepca

w szeregu Li>Na—»K—Rb—Cs. Analiza wspot-
czynnikdw korelacji wykazataze liczby falowe tych
pasm wykazuj istotne korelacje z wybranymi
parametrami metali. Najlepsze korelacje w widmach
IR i Ramana stwierdzono miedzy liczbami falowymi
a promieniem jonu i potencjatem jonowym.

2. Przeprowadzono badania  wplywuo-metoksy-,
o-nitrobenzoesanéw oram-aminonikotynianéw litu,
sodu i potasu na wybrane wskiki zanieczyszcae
wod powierzchniowych. W przypadko-anyzanéw
stwierdzono spadek zawadtd tlenu rozpuszczonego
i rosmce wartdci biochemicznego zapotrzebowania
na tlen, coswiadczy o tym,ze w badanych prébach
zachodzi proces biodegradacjDsiggnicto wysoki
procent redukcji  wskaikéw  zanieczyszczg
co dowodzi,ze badane zwiki s3 podatne na rozktad
biochemiczny w analizowanych eseniach. Badane
zZwigzkami nie § toksyczne w  stosunku
do mikroorganizméw obecnych wsrodowisku
wodnym. Stopig biodegradacji wykazuje tendencj
malegca w szeregu p- — m — 0- anyanéw litu,
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4. Analiza

sodu i potasu. W wyniku przeprowadzonych hada
stwierdzono, 2 o-nitrobenzoesany litu, sodu i potasu
nalezaca do grupy zwizkéw powoli rozktadalnych.
Wartasci  stosunku  BZFChZT mieszcz sie

w przedziale 0,2-0,4 i redukcja ChZT wynosi 10-50%.
Zauway¢é mozna, iz rozklad badanych zwikow
zalezy od rodzaju podstawionego metalu i maleje
w szeregu K->Li—Na. W przypadku
o-aminonikotyniianbw  zmniejszenie  zawaitd
biochemicznego zapotrzebowania na tlen pecipi
dobach inkubacji wynosito od okoto 30% do okoto
50%. Natomiast zmniejszenie waitdo wskanika
tlenowego jakim jest indeks manganianowy peciu
dobach wynosito od okoto 20% do okoto 39%.
Procent redukcji ChZT-Mn zmniejszat esiwraz
ze wzrostem stenia badanej soli. Spadd badanych
zwigzkéw najwikszy procent redukcji tego wskaka
uzyskano dlao-aminonikotynianu litu dla wszystkich
analizowanych sten. Badane zwzki nalezg
do zwizkdw trudno rozktadalnych.

3. Anyzany litowcow wykazuj niewielky aktywnaé
przeciwdrobnoustrojoyv  w  stosunku do Ps.
aeruginosa E. coli Pr. vulgaris St. aureus
Wykazano korelacje malzy budowy molekularn
anyzanéw litowcéw a ich aktywriwia biologiczry.
Uzycie danych spektroskopowych do opisu struktury
jest wystarczace do stworzenia statystycznie
istotnych  modeli regresji opisigych oraz
pozwalajcych przewidzié wihasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe zwikéw 0 podobnej
budowie do badanych.

wynikbw  bada mikrobiologicznych

o-nitrobenzoesanéw litu, sodu i potasu dowodzi,

ze szczegolp aktywnaé (skutecznéd) analizowane
zwigzki wykazaly w stosunku do grzybé@andida
albicans Zaréwno wartéci MIC i MBC badanych soli

w stosunku do grzybow bytly r8ze ni wartdsci tych

parametréw dla odpowiednich soli w odniesieniu

do pozostatych szczepow (bakterii). Wykazano,
iz wartgci MIC w stosunku doCandida albicans
rosty w nasgpujacej kolejndci: o-nitrobenzoesan litu

- O-nitrobenzoesan sodu o-nitrobenzoesan potasu.

Wartcsci MBC dla tego samego szczepu zmieniady si

analogicznie. Badane sole okazaly mniej skuteczne

w odniesieniu do bakterii. W tym przypadkgzgnia

soli wykazujce dzialanie hamgge 1 bdjcze
s3 porownywalne.
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PHYSICOCHEMICAL, MICROBIOLOGICAL
AND BIODEGRADATION STUDIES OF SELECTED
DERIVATIVES OF BENZOIC ACIDS AND ITS SALTS.
SEARCHING FOR NEW ANTIMICROBIAL
COMPOUNDS APPLICABLE IN PROTECTION
AND ENVIRONMENTAL ENGINEERING

Abstract: Still growing interest in studies of the effectroétal
ions on the electronic system of carboxylic acel€aused by
the huge biological importance of metal-ligand &gks. In the
field of protection and environmental engineeringetah
complexes act as antimicrobial compounds safe fonam and
natural environment. In this work the results ofgibochemical
studies of alkali metab-methoxybenzoatesp-nitrobenzoates
ando-aminonicotinates were presented. The following\dital
methods were used: infrared spectroscopy (FT-IR), dRam
spectroscopy (FT-Raman), electronic absorption spemipy
(UV), magnetic resonance spectroscofly &nd**C NMR) and
guantum-mechanical calculations. The degrees  of
biodegradation of studied compounds were estaldlisite the
basis of BZT, ChZT and RWO values.
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