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ABSTRACT

Aromaticity is one of the most often used terms in chemistry (Table 1). It is
not a single property, but a multidimensional phenomenon which can be de-
fined only by convention. Various typical characteristics of aromaticity not
always occur to be equivalent. As a ground for these definitions it is usually
accepted that aromatic compounds are those cyclic 7r-electron systems which
exhibit the following properties:

(i) They are more stable than the non-cyclic analogues;

(i) Their bond lengths are intermediate between the typical double and
single bonds;

(iii) They exhibit special magnetic properties: in the external field the
A-glectron ring current is induced.

Sometimes an additional criterion is postulated: the aromatic systems
react in the way to retain their 7r-electron structure. Most often it means that
the substitution is preferred over the addition reaction. While the first three
criteria may be transformed into quantitative parameters called aromaticity
indices, reactivity can be used only in a qualitative way.
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Nauki przyrodnicze zajmujg si¢ badaniem podobienstw oraz oddziatywan
miedzy obiektami, a takze badaniem proceséw odpowiadajgcych stosownym
oddziatywaniom. Fizyka, chemia czy biologia r6znig sie naturg badanych obie-
ktéw oraz procesow wynikajacych z oddziatywan miedzy obiektami i stad
wynikajg réznice metod badawczych oraz sposobu opisu badanych zjawisk.
Naturalnym jezykiem opisu jest matematyka, jednak jej zastosowanie wymaga
rygorystycznych warunkéw zachodzenia procesoéw i czasem prowadzi do opisu
stanow idealizowanych, abstrakcyjnych. Realia sg czesto zbyt skomplikowane
i zamiast doktadnego opisu musimy postugiwac sie modelami przyblizajagcymi
tylko zjawiska (procesy, obiekty) rzeczywiste. Niekiedy mozna sie spotkaé ze
stwierdzeniami, ze problemy fizyki zapisuje sie w kategoriach bardziej obiek-
tywnych, na wyzszym poziomie zmatematyzowania niz chemii. Skad to wyni-
ka? Warto zauwazy¢, ze zasadnicza roznica miedzy fizyka a chemia lezy w tym,
ze zjawiska w fizyce opisywane sg r6znicami energii danego stanu i jakiego$
stanu abstrakcyjnego (np. usuniecie elektronu z atomu do nieskonczonosci
okresla jego energie w atomie) lub jednoznacznie zdefiniowanego (np. warunki
standardowe w termodynamice). Chemika znacznie mniej interesuje energia
wyzwalana lub pochtaniana wjakim$ pojedynczym procesie. Dopiero jej poro-
whnanie z energig dla tego procesu przeprowadzonego dla innych uktadéw daje
chemikowi mozliwos¢ ,,chemicznej” interpretacii, tj. zawierajgcej odniesienie do
roznic strukturalnych lub otoczenia, w ktérym dany proces byt badany. Po-
trzebne jest wiec wprowadzenie wartosci odniesienia dla danego procesu (obie-
ktu), wzgledem ktérego dokonujemy poréwnania. W konsekwencji chemik zaj-
muje sie wiec drugimi réznicami w energii dla danego procesu. Grunwald
i Leffler [1] wprowadzili nawet pojecie ,,operatora chemicznego” 4§ ktory za-
wiera w swej definicji konieczno$é przyjecia pewnego stanu odniesienia. A wiec
np. zmiana energii swobodnej zwigzanej z reakcjg dysocjacji kwasu p-nitroben-
zoesowego podana wzgledem wartosci dla kwasu benzoesowego jest z definicji
proporcjonalna do wielkosci okreslonej znanym pojeciem statej podstawniko-
wej Hammetta [2, 3]:

° = - 2)303RT = °g = kgK.PO-g.0OT = -AP*a, U)

gdzie Ka(X) oznacza statg dysocjacji X-podstawionego kwasu benzoesowego.

Tego typu sytuacji w chemii jest wiele. Pojawiajg sie pojecia definiowane
przez pewng konwencje i dobrze jest, jezeli konwencja taka jest og6lnie przyje-
ta w Srodowisku naukowcéw w danej dziedzinie. Nie zawsze jednak tak jest.
Ponadto, nie zawsze wprowadzone na mocy umowy pojecie jest definiowane
jednoznacznie —mozna tu przytoczy¢ znane pojecia nazywane przez Coulsona
primitive pattern of understanding [4], zwykle stuzace w chemii do prostych
interpretacji, ktére czesto pozwalajg na daleko idgce wnioski, sprawdzane pdz-
niej eksperymentalnie lub metodami teoretycznymi. Mozna tu wymieni¢ takie
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pojecia, jak: elektroujemnos$¢, promien van der Waalsa, jonowo$¢ wigzania
i inne, np. aromatyczno$¢, pojecie, ktoremu pragniemy poswieci¢ niniejszy
przeglad.

Aromatycznosc¢ jest jednym z najbardziej podstawowych poje¢ uzywanych
we wspotczesnej chemii organicznej. Chociaz jego historia liczy juz ponad 170
lat, to uzyteczno$¢ w praktyce chemicznej w miare uptywu czasu nie zmniejsza
sie, a wrecz przeciwnie, z roku na rok wzrasta liczba prac, ktorych obiektem
badawczym sa uktady aromatyczne [5], O tym, iz ,,aromatyczno$¢” wraz z ter-
minem ,,aromatyczny” $miato moze konkurowac z najczesciej uzywanymi poje-
ciami wspditczesnych nauk przyrodniczych dobitnie wskazuje analiza zasobow
danych Institute for Scientific Information z Filadelfii (tab. 1).

Tabela 1 Liczba prac opublikowanych w latach 1981-1997, ktore
w tytule, abstrakcie lub stowach kluczowych zawieraty poszczegél-
ne pojecia [5, 6]

Pojecie Liczba prac Pojecie Liczba prac
Biatko 620600 Wigzanie wodorowe 387817
Woda 314874 Rozpuszczalnik 55226
DNA 260914 Aromatycznos¢/

Aromatyczny 46859
Rak 204036 Chiralno$¢/Chiralny 34394
Wirus 169292 Podstawnik 12449
Zycie 109301 Nukleofilowy 11 143
Smier¢ 72337 Elektrofilowy 5719
AIDS 45961

Historia aromatycznosci rozpoczeta sie w 1825 r. wraz z odkryciem ben-
zenu przez Faradaya [7], Dopiero 40 lat pozniej, w 1865 r. Friedrich August
Kekulé von Stradonitz w artykule pt. Uber die Constitution der Aromatischen
Substanzen po raz pierwszy wprowadzit do literatury Swiatowej chemiczny
aspekt pojecia aromatycznosci [8]. Aromatycznymi nazwane zostaty zwigzki
zawierajgce w swojej budowie fragment benzenowy, dla ktérego zaproponowa-
no cykliczng strukture [8]. Rok pdzZniej Erlenmeyer terminem tym okreslit
zwiazki, ktorych wiasciwosci (reaktywnos¢) podobne byty do whasciwosci po-
chodnych benzenu [9]. W ten sposéb wsrod chemikéw powstata dwuznacz-
no$¢ w rozumieniu tego pojecia. Jedni pojmowali pojecie aromatycznosci jako
czysto strukturalne, inni natomiast wigzali je ze specyficzng reaktywnoscig
pewnej klasy uktadow.

Do konca XIX w. panowat poglad, ze zwigzki aromatyczne to ukfady
cykliczne skfadajgce sie naprzemiennie z wigzan pojedynczych i podwaojnych,
ktére ,,oscylujg” [10]. W 1911 r. wykazano, iz poglad ten jest niestuszny —ba-
dania pochodnych cyklooktateraenu udowodnity, ze nie ma on zadnych cech
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zwigzkdw aromatycznych, mimo wystepowania
W nim naprzemiennie wigzan pojedynczych
i podwojnych [11], Pojecie oscylacji wigzan zo-
stato pdzZniej zastgpione koncepcjg rezonansu
miedzy réznymi (wirtualnymi) stanami rozkia-
du par elektronowych i wigzan, zwanymi struk-

turami kanonicznymi [12-14],
Niezwykle uzyteczna przy ocenie aromatycz-
nosci okazata sie wprowadzona w 1931 r. przez
Hiickla reguta okreslajaca, iz ptaskie ukfady
cykliczne majace 4N + 2 (gdzie N jest liczbg cal-
kowitg) elektronéw n sg znacznie bardziej sta-
bilne od tych, ktére majg 4N elektronéw n
w pierscieniu [15]. Najprostszymi przyktadami
mogg by¢: antyaromatyczny cyklobutadien
Friedrich August Kekule (4 elektrony n), aromatyczny benzen (6 elektro-
von Stradonitz (1829-1896) néw % oraz antyaromatyczny cyklooktatetraen
(8 elektrondéw n). Reguta Hiickla stosuje sie do
7r-elektronowych uktadéw cyklicznych (réwniez z heteroatomami), a jej stoso-
walno$¢ zostata potwierdzona dla anulenéw zawierajacych do 26 elektronow
7w ukiadzie. Wieksze anuleny, ze wzgledu na zmniejszanie sie energii rezonan-
su wraz ze wzrostem wielkosci pierscienia, nie spetniaja reguty Hiickla w spo-
sob jednoznaczny [16-19]. Bardzo tadng ilustracjg strukturalnych konsekwen-
cji, wynikajagcych z reguty Hiickla, mogg by¢ pochodne fulwenu i heptafulwenu
[20]. Podstawniki elektronodonorowe (w wypadku fulwenéw) oraz elektrono-
akceptorowe (w wypadku heptafulwendw) zwigkszajg trwatos¢ tych uktaddw,
co zgodnie z regutg Hiickla prowadzi do wzrostu ich aromatycznosci [20]

(rys. 1.

Jednakze proste przeniesienie reguty Hiickla na uktady wielopierscieniowe
nie zawsze prowadzi do poprawnych rezultatbw w ocenie aromatycznosci.
Przyktadem moze by¢ piren (1) zawierajacy 16 elektrondéw n, ktéry dlatego

CHD

Rys. 1 Stabilizacja pochodnych fulwenu i heptafulwenu przez wewnatrzczasteczkowe przeniesienie
tadunku w kierunku prowadzacym do uzyskania przez pierscien hiickelowskiej liczby elektronow.
D — donor; A — akceptor
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powinien by¢ uktadem niearomatycznym, podczas gdy wiasciwosci fizyczne
i chemiczne wskazujg na aromatyczny charakter tego zwigzku [por. np. 21].
Rozpatrujgc aromatyczno$¢ zgodnie z regulg Huckla, nalezy zwraca¢ uwage
takze na inne aspekty strukturalne, np. zawady uniemozliwiajgce petne na-
ktadanie sie orbitali typu p tworzacych pierscien aromatyczny (tak jak jest to
w wypadku [10]anulenu (2)), czy fadunek rozpatrywanego uktadu.

W wypadku silnie natadowanych uktadéw anionowych czy kationowych
(takich jak np. czterokation benzenu), ze wzgledu na dominacje oddziatywan
elektrostatycznych, mimo formalnego spetnienia wymogu 4N +2 elektronow
n uktady takie nie sg aromatyczne [22, 23], Czesto efektywno$¢ w stosowaniu
reguty maleje réwniez w wypadku uktadéw z heteroatomami. Niemniej jednak
reguta, ktdrg zaproponowat Huckel, taczy wjakims$ sensie aspekt strukturalny,
mianowicie cykliczno$¢ uktadu oraz strukture elektronowa, z aspektem feno-
menologicznym, tj. podniesieniem trwato$ci uktadu. Przez bardzo diugi czas
regufa ta stanowita wyzwanie dla chemii organicznej, formutujgc cele syntezy
uktadéw stanowigcych jej nowg ilustracje badz jej zaprzeczenie. Stanowita row-
niez niewatpliwie punkt wyjscia do powstania regut Woodwarda-Hoffman-
na, niezwykle uzytecznych w przewidywaniu struktury produktéw i reaktyw-
nosci wielu reakcji chemicznych przede wszystkim wewnatrz- i miedzyczastecz-
kowej cyklizacji i decyklizacji, reakcji zwigzanych z przegrupowaniem czastecz-
kowym (tzw. reakcje sigmatropowe) itp. [24-25],

Inne podejscie do oceny aromatycznosci stanowita opublikowana w 1959 r.
reguta Craiga [26, 27], opierajgca sie na rozwazaniach symetrii funkcji falowej
czasteczek. Wada jej byta ograniczona liczba zastosowan (mozna byto jg stoso-
wac tylko do uktadéw o co najmniej jednej dwukrotnej osi symetrii, przecho-
dzacej przez co najmniej dwa atomy wegla) oraz nie zawsze osiggana jedno-
znaczno$¢ wynikow [16],

W latach sze$¢dziesigtych ustalit sie poglad [28-30], ze charakter aroma-
tyczny zdefiniowany jest przez pewne fizyczne i chemiczne wasciwosci, charak-
teryzujgce ptaskie i cykliczne zwigzki rc-elektronowe, w ktorych elektrony n te-
go ukfadu w stanie podstawowym w sposéb wyrazny i mierzalny ulegaja deto-
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kalizacji. Za wspomniane wiasciwosci fizyczne i chemiczne bedace miarg delo-
kalizacji uznano:

(i) obnizenie energii uktadu w odniesieniu do energii, jaka by wynikata
z klasycznego wzoru ze zaltemowanymi wigzaniami pojedynczymi i podwoj-
nymi. Powszechng miarg obserwowanej wiekszej stabilnosci uktadéw aromaty-
cznych jest energia rezonansu (kryterium energetyczne);

(i) wyréwnanie dtugosci wigzan w ukfadzie aromatycznym (kryterium
geometryczne);

(i) zdolIno$¢ do wzbudzania sie ~-elektronowego pradu kotowego w czas-
teczce w wyniku przylozenia zewnetrznego pola magnetycznego (kryterium
magnetyczne).

Do wymienionych wkasciwosci uktadéw aromatycznych mozna dotgczy¢
rowniez jeszcze jedng ceche:

(iv) ukfady aromatyczne podatne sg na reakcje podstawienia, natomiast
wykazujg nieczynno$¢ w wypadku reakcji addycji; ta cecha uktadéw aromaty-
cznych wigze sie z charakterystyczng dla nich tendencjg zachowania struktury
Ti-elektronowej, formutowang takze jako tendencja do odtwarzania stanu wyj-
sciowego [31, 32] (kryterium reaktywnosciowe).

Ostatnie kryterium wzbudza najwiecej kontrowersji. Wedtug duzej czesci
badaczy (gtdwnie naukowcow zajmujacych sie praktyczng chemiag organiczng
[np. 21]) uznawane jest ono zg niezwykle istotng wiasciwos¢ uktadéw aroma-
tycznych, inni za$ (gtownie naukowcy zajmujacy sie teoretycznymi aspektami
aromatycznosci [29, 33]) wyraznie kwestionujg ten punkt, gdyz reaktywnos¢
nie jest whasciwosciag stanu podstawowego, lecz odzwierciedla réznice miedzy
energig stanu podstawowego a energig stanu przejsciowego w kompleksie ak-
tywnym.

W zwigzku z tym, ze aromatyczno$¢ nie jest wielko$cig bezposrednio mie-
rzalng, a jej definicja zostata ustalona w wyniku konwencji oraz ze wzgledu na
ogromng uzytecznos$¢ tej koncepcji, przez wiele lat toczyty sie (i nadal tocza)
dyskusje na temat uscislenia kryteriéw, jakie powinny spetnia¢ zwiagzki aroma-
tyczne [33-35], Miarg aromatycznosci, a SciSlej mowiac, miarg charakteru aro-
matycznego sg numeryczne wartosci indekséw aromatycznosci, przy ktérych
definicji wykorzystuje sie wspomniane wiasciwosci fizyczne i chemiczne rozpa-
trywanych ukfadéw (i)-(iv). W odpowiedni sposob zdefiniowane i znormalizo-
wane umozliwiajg poréwnywanie aromatycznosci réznych uktadéw chemicz-
nych [16, 36, 37]. Przez wiele lat indeksy oparte na réznych wiasciwosciach
fizykochemicznych uwazano za réwnowazne. W 1989 r. ukazata sie publikacja
Katritzky’ego [34], a nastepnie cata seria prac [20, 35, 38-42], w ktorych
autorzy kwestionowali ten poglad. Zastosowanie analizy sktadowych gtéwnych
[np. 43] lub analizy czynnikowej [np. 44] wykazato, ze trzy [34] lub dwa
czynniki [20, 35, 41, 42] opisywaty od 83% do 96% catkowitej zmiennosci
indekséw aromatycznosci uzytych w analizie, w zaleznosci od zestawu indek-
s6w oraz grup zwigzkéw, dla ktorych analiza byla wykonywana. Réwniez
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sktad czynnikow w okresleniu charakteru aromatycznego zalezat bardzo wyra-
znie od rodzaju rozwazanej rodziny zwiazkoéw 7r-elektronowych. W wypadku
weglowodoréw benzenoidowych [41] pierwszy czynnik, ttumaczacy ok. 70%
catkowitej zmiennosci, zostat zinterpretowany jako czynnik ,.energetyczny” (ze
wzgledu na duze zasoby tego czynnika w zmiennej, ktorg byt indeks typowo
energetyczny). W wypadku para-podstawionych pochodnych benzenu [42],
gtownym czynnikiem, ktory opisywat 68-78% catkowitej zmiennosci byt czyn-
nik ,,geometryczny”. Zostat on w ten sposéb zinterpretowany ze wzgledu na
duzy udziat w zmiennych, stanowigcych indeksy typowo geometryczne. Podob-
nie sktad czynnikéw byt zmienny w wypadku analiz przeprowadzonych przez
Katritzky’ego [34] i Juga [35]. Okazywato sig, ze, w zaleznosci od rodziny
zwigzkoéw, rézne czynniki odgrywaty decydujaca role w opisie zmiennosci in-
deks6w aromatycznosci. Wadg analiz wykonanych przez grupe Katritzky’ego
byta niekompletno$¢ danych eksperymentalnych, a w wypadku analizy prze-
prowadzonej przez grupe Juga — niezbyt duza wiarygodno$¢ uzytych teorety-
cznych indekséw aromatycznosci. W wypadku analiz wykonanych w grupie
Krygowskiego [41, 42] uniknieto przytoczonych biedéw, jednakze do analiz
nie wigczono indekséw magnetycznych. Oczywistym wnioskiem z przeprowa-
dzonych analiz byto stwierdzenie, ze aromatycznos¢jest zjawiskiem wielowymia-
rowym, a indeksy aromatycznos$ci oparte na réznych wtasciwosciachfizykochemi-
cznych nie musza odzwierciedla¢ tego samego aspektu ukfadu aromatycznego.
Nie wyklucza to oczywiscie faktu, iz w wypadku niektdrych grup zwigzkdw
indeksy aromatycznosci moga by¢ skorelowane ze sobg. Poglad o wielowymia-
rowosci zjawiska zostat ostatnio zakwestionowany przez Schleyera, ktéry
w 1995 r. opublikowat na tamach ,,Angewandte Chemie” prace Aromaticity and
Antiaromaticity of Five-Membered C4H4 X Ring Systems: “Classical’’and “Ma-
gnetic” Concepts May Not Be “Orthogonal’ [45]. W pracy tej Schleyer przed-
stawit liniowe zaleznosci pomiedzy indeksami energetycznymi, geometryczny-
mi i magnetycznymi dla serii jedenastu pieciocztonowych uktadéw z hetero-
atomami.

Réwniez podczas publicznej dyskusji po wyktadzie plenarnym na 8th Inter-
national Symposium on Novel Aromatic Compounds (Braunschweig, RFN,
1995) Schleyer odrzucit mozliwo$¢ wielowymiarowosci zjawiska aromatyczno-
sci [46]. W serii prac [33, 45,47] wyrazit poglad, ze najbardziej reprezentatyw-
nymi indeksami aromatycznosci sg kryteria magnetyczne oparte na podatnosci
magnetycznej, poniewaz charakter aromatyczny jest wiasnoscig struktury
7i-elektronowej, a podatno$¢ diamagnetyczna —w przeciwienstwie do innych
wiasnosci —jest catkowicie zalezna od struktury 7i-elektronowej. Poglad ten
zostat sformutowany w postaci definicji: Compounds which exhibit significantly
exalted diamagnetic susceptibility are aromatic. Cyclic delocalisation may also
result in bond length equalization, abnormal Chemical shifts and magnetic aniso-
tropies, as well as Chemical and physical properties which reflect energetic Stabili-
sation [33, 46], co w wolnym ttumaczeniu brzmi nastepujaco: Zwigzki, ktore
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wykazujg znaczaco podwyzszong podatno$¢ diamagnetyczng sg aromatyczne. De-
lokatizacja w pierscieniu moze takze powodowaé wyrdéwnanie diugosci wigzan,
anomalne przesuniecia chemiczne i anizotropie podatno$ci magnetycznej oraz fi-
zyczne i chemiczne efekty, ktére odzwierciedlone sg w stabilnosci uktadu. Poglad,
iz kryteria magnetyczne sg najlepszym Zrédtem informacji o aromatycznosci,
moze by¢ w pewnym stopniu zakwestionowany, w $wietle wspotczesnych prac
Shaika, Hiberty’ego i wsp. [48] oraz Juga i Kostera [19], ktérzy badali wptyw
elektrondw typu a oraz n na ksztatt pierscienia benzenowego. W wyniku prze-
prowadzonych obliczen stwierdzono, ze wbrew dotychczasowym pogladom
elektrony typu a maja tendencje do wyréwnania dtugosci wigzan, elektrony
typu tcza$ do ich alternacji (rys. 2). W czasteczce benzenu u$rednienie dtugosci

O © O

Rys. 2. Schematycznie przedstawiony podziat energii na sktadowa ¢ oraz n elektronowg dla ukia-
du: struktura Kekule benzenu-benzen-struktura Kekule benzenu

wiazan jest kooperatywnym efektem dziatania obydwu tych czynnikéw. Domi-
nujacg role odgrywa szkielet elektronéw typu a, ktéry ,,wymusza” na elektro-
nach typu n stworzenie regularnego heksagonu. Niewatpliwie to jednak elek-
trony n odpowiadajg za aromatyczne wiasciwosci czasteczki. A zatem charak-
ter aromatyczny jest w wypadku benzenu zdeterminowany zachowaniem sie
elektrondw n, zmuszonych do adaptacji do struktury geometrycznej przez
szkielet elektrondéw typu c.

Problem wielowymiarowos$ci aromatycznosci i jego zaprzeczenia wzbudzit
wiele kontrowersji [np. 6, 49-51]. Uwzglednienie wiekszej liczby pieciocztono-



AROMATU CZNOSC 367

wych uktaddw z heteroatomami zdaje si¢jednak przeczy¢ wynikom o kolinear-
nosci indeksow, uzyskanym przez Schleyera [50]. Wykresy zaleznos$ci pomie-
dzy indeksami przedstawiono na rys. 3 [50],

Rys. 3. Wykres zaleznosci egzaltacji podatnosci magnetycznych .1 wzgledem ASE (skroét od Aroma-

tic Stabilisation Energy) dla pierscieni pieciocztonowych GjH4X (a) na podstawie danych opub-

likowanych w [45] (b) na podstawie powiekszonej probki [50]. Kwadratami oznaczono dane
z pracy [45], trojkatami dane uzupetnione w pracy [50]

Réwniez Schleyer opublikowat ostatnio prace [52, 53], w ktérych wy-
kazat, ze moga istnie¢ odstepstwa od zasady jednowymiarowosci aromatycz-
nosci.

Pomimo ponadstuletniej historii pojecie aromatycznosci nadal wywotuje
wiele kontrowersji. Do chwili obecnej toczg sie dyskusje na temat jego uzytecz-
nosci, a takze kwestii kluczowej —jego definicji [np. 54], Niewatpliwie liczne
wyniki eksperymentalne i obliczeniowe z ostatniego poétwiecza wskazujg na
bardzo powazny wptyw tej koncepcji na gwattowny rozwdj chemii organicznej
i teoretycznej oraz zwigzanych z nimi pdl badawczych. Dlatego bardzo aktual-
ne wydajg sie stowa Bergmanna, kofczace sympozjum nt. ,,Aromaticity, Pseu-
do-Aromaticity and Anti-Aromaticity” (Jerozolima, Izrael, 1970): Classification
and theory are not ends in themselves. 1f they generate new experimental work.
new compounds, new processes, new methods —they are good; if they are sterile
— they are bad [55].

Podziekowania

Dziekujemy dr Sian Howard (Cardiff) za umozliwienie skorzystania z za-
sobow bazy danych Institute for Scientific Information (I1SI). Wyrazamy row-
niez wdzieczno$¢ Gesellschaft Deutscher Chemiker za udostepnienie zdjecia
Friedricha Augusta Kekule von Stradonitz.



368

(1]
(2]

(3]
(4]
(5]
(6]

[7]
(8]
[9]
[10]
[11]
[12]
[13]
[14]

[15]
[16]

[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]

[26]
[27]

[28]
[29]
[30]
[31]
[32]
[33]
[34]

[35]
[36]
[37]

M. K. CYRANSKI, T. M. KRYGOWSKI
PISMIENNICTWO CYTOWANE

J. E. Leffler, E. Grunwald, Rates and Equilibria of Organie Reactions, J. Wiley&Sons,
New York 1963.

a) L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry, Reaction Rates, Equilibria and Mechanisms,
McGraw-Hill, New York 1970; b) Fizyczna chemia organiczna. Szybkosci réwnowagi i mecha-
nizmy reakcji, PWN, Warszawa 1976.

T. M. Krygowski, W. R. Fawcett, Can J. Chem., 1975, 53, 3622.

R. McWeeny, w przedmowie do Coulsons Valence, Oxford University Press, Oxford 1979.
Institute for Scientific Information (ISI), Filadelfia, dane z listopada 1998.

T. M. Krygowski, M. K. Cyranski, Z. Czarnocki, G. Hafelinger, A. R. Katritzky,
Tetrahedron, 2000, 56, 1783.

M. Faraday, Philos. Trans. Roy Soc. (London), 1825, I, 440.

A. Kekulé, Bull. Soc. Chim. France, 1865, 3, 98.

E. Erlenmeyer, Ann. Chem. Pharm., 1866, 137, 327.

A. Kekulé, Liebigs Ann. Chem., 1872, 168, 72.

R. Wiillstaetter, E. Waser, Ber., 1911, 44, 3433.

L. Pauling, G. W. Wheland, J. Chem. Phys., 1933, 1, 362.

G. W. Wheland, Resonance in Organic Chemistry, J. Wiley, New York 1955.

L. Pauling, The Nature ofthe Chemical Bond and the Structure of Molecules in Crystals, 3rd
ed., Cornell Univ. Press, Ithaca 1960.

E. Huckel, Z. Phys., 1931, 70, 204.

T. M. Krygowski, J. Kruszewski, llosciowe krytetia aromatycznosci, Prace Naukowe
Instytutu Chemii Organicznej i Fizycznej Politechniki Wroctawskiej, Wydawnictwo Politech-
niki Wroctawskiej, Wroctaw 1978.

B. A. Hess, L. J. Schaad, C. W. Holyoke, Tetrahedron, 1972, 28, 5299.

B. A. Hess, L. J. Schaad, J. Chem. Educ., 1974, 51, 640.

K. Kug, A. Koster, J Am. Chem. Soc., 1990, 112, 6772.

T. M. Krygowski, A. Ciesielski, M. Cyranski, Chem Papers (Bratislava), 1995, 49, 128.
J. Mtochowski, Chemia zwigzkéw heterocyklicznych, PWN, Warszawa 1994.

L. Radom, H. F. Schaefer, J. Am. Chem. Soc., 1979, 99, 7522.

P. v. R. Schleyer, D. Wilhelm, T. Clark, J. Organomet. Chem., 1985, 281, 07.

R. B. Woodward, R. Hoffmann, Angew. Chem., 1969, 80, 797.

R. B. Woodward, R. Hoffmann, Die Erhaltung der Orbitalsymmetne, Verlag Chemie,
Weiheim 1970.

D. P. Craig, Theoretical Organie Chemistry, Kekulé Symp., rozdz. Ill, Butterworth, London,
1959.

D. P. Craig, Nonbenzenoid Aromatic Compounds, D. Ginsburg (red.), Part |, Interscience
Publ., New York 1959.

L. A Elvidge, L. M. Jackman, J. Chem. Soc., 1961, 859.

F. Sondheimer, Pure Appl. Chem., 1964, 7, 363.

J. M. S. Dewar, Tetrahedron SuppL, 1966, 8, 75.

R Breslow, Angew. Chem. Int. Ed., 1968, 7, 565.

D. Lloyd, D. R. Marshall, Angew. Chem. Int. Ed., 1972, 11, 404.

P. v. R. Schleyer, H. Jiao, Pure Appl. Chem., 1996, 68, 209.

A. R. Katritzky, P. Barczynski, G. Musumurra, D. Pisano, M. Szafran, J. Am.
Chem. Soc., 1989, 111, 7.

K. Jug, A. Koster, J. Phys. Org. Chem., 1991, 4, 163.

Z. Zhou, Int. Rev. Phys. Chem., 1992, 2, 243.

V. I. Minkin, M. N. Glukhoytsev, B. Ya. Simkin, Aromaticity and Antiaromaticity,
Electronic and Structural Aspects, J. Wiley&Sons, New York 1994.



[38]
[39]

[40]
[41]

[42]
[43]

[44]
[45]

[46]
[47]
[48]

[49]
[50]

[51]
[52]
[53]
[54]
[55]

AROMATYCZNOSC 369

A. R Katritzky, V. Feygelman, G. Musumurra, P. Barczynski, M. Szafran,
J. Prakt. Chem., 1990, 332, 853.

A. R Katritzky, V. Feygelman, G. Musumurra, P. Barczynski, M. Szafran, ibid.,
1990, 332, 870.

A. R. Katritzky, P. Barczynski, ibid., 1990, 332, 885.

T. M. Krygowski, A. Ciesielski, C. W. Bird, A. Kotschy, J. Chem. Inf. Comput. Sei.,
1995, 35, 203.

M. Cyranski, T. M. Krygowski, Pol. J. Chem., 1995, 69, 1088.

J. Czerminski, A. lwasiewicz, Z. Paszek, A. Sikorski, Statistical Methods in Applied
Chemistry, PWN, Warszawa, Elsevier, Amsterdam, Oxford, New York, Tokyo 1990.

K. Uberla, Faktorenanalyse, Springer-Verlag, Berlin, 1977.

P.v.R. Schleyer, P. K. Freeman, H. Jiao, B. Goldfuss, Angew. Chem. Int. Ed., 1995.34.
337

P. v. R. Schleyer, Materiaty konferencyjne z 8th International Symposium on Novel Aro-
matic Compounds, Braunschweig, RFN, 1995, 7.

P. v. R. Schleyer, C. Maerker, A Dransfeld, H. Jiao, N. J. R. v. E Hommes, J. Am.
Chem. Soc., 1996, 118, 6317.

S. S. Shaik, Ph. C. Hiberty, G. Ohanessian, J. M. Lefour, J. Phys. Chem., 1988, 92,
5086.

C. W. Bird, Tetrahedron, 1996, 52, 9945

A. R. Katritzky, M. Karelson, S. Sild, T. M. Krygowski, K. Jug, J. Org. Chem.,
1998, 63, 5228.

M. K. Cyranski, T. M. Krygowski, C. W. Bird, Tetrahedron, 1998, 54, 9711.

G. Subramanian, P. v. R. Schleyer, H. Jiao, Angew. Chem. Int. Ed., 1996, 35, 2638.
G. Subramanian, P. v. R. Schleyer, H. Jiao, Organometallics, 1997, 16, 2362.

T. M. Krygowski, Wiad. Chem., 1994, 48, 719.

E. D. Bergmann w konczacych uwagach w pracy zbiorowej: Aromaticity, Pseudo-Aromati-
city and Anti-aromaticity, pod red. E. D. Bergmann, B. Pullman; Proc. of the Int. Symposium,
Jerusalem, March-April, 1970, The Israel Academy of Science and Humanities; Jerusalem,
1971.

Praca wptyneta do Redakcji 19 kwietnia 1999






WADOMOSC! 2000, 54, 5-6
chemiczne pl issn 0043-5104

METODY MATEMATYCZNE W CHEMII:
WYBRANE ZASTOSOWANIA TEORII GRAFOW

MATHEMATICAL METHODS IN CHEMISTRY:
SOME APPLICATIONS OF GRAPH THEORY

Janusz Nowakowski

Zaktad Chemii Teoretycznej, Instytut Chemii Uniwersytetu Slaskiego
ul. Szkolna 9, 40-006 Katowice

Abstract
Wstep
1. Matematyczna teoria grafow i jej powigzanie z chemig
2. Chemiczna teoria graféw
2.1. Zliczanie i generowanie izomerow
2.1.1. Zliczanie izomeréw
2.1.2. Generowanie izomer6w strukturalnych
3. Kwantowochemiczne aspekty teorii grafow
3.1. Izomorfizm topologicznej macierzy hamiltonianu w wariancie Huckla
metody orbitali molekularnych i macierzy sasiedztwa grafu moleku-
larnego
3.2. Generowanie graféw izospektralnych
3.3. Podobienstwo wiasciwosci fizycznych i chemicznych molekut o grafach
izospektralnych
Dodatek: definicje grafow
Pismiennictwo cytowane



372 J. NOWAKOWSKI

Docent dr Janusz Nowakowski jest absolwentem Uni-
wersytetu Jagiellonskiego. Tytut magistra chemii uzy-
skat w 1958 r. Doktoryzowat sie tamze w roku 1965.
Pracowat jako asystent i nastepnie adiunkt w latach
1958-1972 na Uniwersytecie Jagielloriskim w Katedrze
Chemii Teoretycznej, kierowanej przez prof. Kazimierza
Guminskiego. Wspdtpracowat naukowo w tym okresie
gtéwnie z prof. Alojzym Gotebiewskim, promotorem je-
go pracy doktorskiej. Od roku 1972 do sierpnia 1999 r.
kierowat jako docent zaktadem chemii teoretycznej
w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego.
Zainteresowania naukowe doc. Nowakowskiego skupiaty sie od poczatku
na kwantowomechanicznych badaniach uktadéw chemicznych. Dotyczg one
w szczeg6lInosci: obliczanych pétempirycznymi metodami chemii kwantowej
indeksow reaktywnosci i indeksow strukturalnych opartych na teorii grafow,
stabilno$ci funkcji falowych Hartree-Focka, a takze interpretacji kwantowo-
mechanicznej wiasciwosci fizycznych i chemicznych matych klasterow metali
przejsciowych. W dziedzinie dydaktyki prace jego dotycza wspomaganego
komputerowo nauczania chemii oraz nauczania informatyki dla studentéw
chemii. Opublikowat ok. 50 prac naukowych, gtdwnie w czasopismach o mie-
dzynarodowym zasiegu i wypromowat czterech doktorow.
Doc. Nowakowski jest cztonkiem PTCh od 1956 r. Petnit rézne funkcje
w zarzadzie oddziatu towarzystwa w Krakowie, a nastepnie w Katowicach,
gdzie byt przewodniczgcym zarzadu w latach 1975-1978. Od 1993 r. jest prze-
wodniczacym zarzadu sekcji chemii kwantowe;j.



ZASTOSOWANIA TEORII GRAFOW W CHEMII 373
ABSTRACT

The mathematization of chemistry has a long history. In 1874 Brown, one
of the great pioneers of chemical structure theory, prophesied that ..chemist-
ry will become a branch of applied mathematics [...] and enable to justify
results obtained by experiment and predict entirely novel discoveries”. This
prophesy was soon to be fulfilled. In 1875 the British mathematician Cayley
enumerated both the isomers of alkanes and alkyl radicals based on the graph
theory. He realized that chemical graphs could be used to present molecules
because of the isomorphism that exists between such graphs and molecular
structures [2]. This relation plays an important role in application of the graph
theory in modern chemistry [3],

In the article a brief description of the results in the field of enumeration
and generation of isomers is given. The connections between chemical terms
and quantities of mathematical graph theory are shown (Tab. 2). lllustrative
examples (Tab. 1, Figs. 2-6) are chosen and mathematical principles of the
methods are presented [18-20]. Recent papers on enumeration of isomers are
compiled [29-49, 51, 54, 55, 59].

The topological matrix in Huckel molecular orbital method is isomorphic
with the adjacency matrix of molecular graph. Isospectral graphs within the
Huckel molecular orbital method correspond to conjugated molecules having
the same set of orbital energies and related physical and chemical properties
[3, 60]. Therefore the generation of isospectral graphs may be used to find
similar chemical compounds. The methods of such generation based on some
guantumchemical and informative characteristics are described (Figs. 8, 9,
Tabs. 3, 4, [61, 62, 64]). Computers enable today the practical use of the
mathematical methods mentioned in the article. Even the personal computers
are useful in the topic. Sogie calculations can be done on-line by Internet or
with the use of commercial computer programmes [27, 29, 52, 63, 64],

2 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/2000
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Matematyzacja chemii ma dtugg historie obejmujagcg wiecej niz dwa ostat-
nie stulecia. W tym okresie rozwojowi chemii towarzyszyto coraz szersze za-
stosowanie w niej matematyki. W 1786 r. Kant stwierdzit, ze chemia nie moze
by¢ zaliczona do nauk przyrodniczych z powodu niewystarczajgcego stopnia
jej matematyzacji [1]. Dopiero prawie sto lat pdzniej jeden z pionierow chemii
strukturalnej, Brown, w 1874 r. przewidywat, ze ,,chemia bedzie stawata sie
w coraz wiekszym stopniu dziedzing matematyki stosowanej, pozostajac jed-
nak naukg doswiadczalng. Matematyka moze by¢ uzyteczna zaréwno w inter-
pretacji wynikéw eksperymentu, jak i w wytyczaniu Kierunkdw rozwoju chemii
i przewidywaniu odkry¢” [2], Prognozy te wkrdtce sie spetnity. Metody mate-
matycznej teorii graféw pozwolity na zliczenie izomeréw alkanéw. Algebraicz-
ne rdwnania zostaty zastosowane do przewidywania wiasciwosci réznych sub-
stancji, metody arytmetyczne umozliwity ilosciowy opis termodynamicznych
i kinetycznych wiasciwosci uktaddéw chemicznych, a matematyczna teoria grafow
zostata wykorzystana do znalezienia strukturalnej charakterystyki molekut.

W biezacym stuleciu zastosowania matematyki w chemii odegraty istotng
role poprzez mechanike kwantowa, co doprowadzito nastepnie do uksztatto-
wania si¢ chemii kwantowej. Opiera sie ona przede wszystkim na metodach
algebry liniowej i teorii grup oraz metodach numerycznych. Teoria grup ode-
grata tez wazng role w krystalografii i molekularnej analizie strukturalnej.
Teoria grafébw natomiast znalazta szerokie zastosowanie w klasyfikacji, syste-
matyce, zliczaniu i projektowaniu uktadoéw interesujgcych chemikéw. Topo-
logia legta u podstaw charakterystyki powierzchni energii potencjalnej i wez-
towych wiasciwosci molekut okreslajgcych ich chemiczng reaktywno$¢, np.
w formie regut Woodwarda-Hoffmanna, a takze wiasciwosci stereochemicz-
nych, jaka jest np. chiralno$¢. Teoria informacji rzucita Swiatto na istote proce-
s6w termodynamicznych i pochodzenia zycia, w szczegblnosci zas pozwolita na
ilosciowe okre$lenie stopnia urozmaicenia, ztozonosci czy wreszcie uporzad-
kowania na poziomie struktury molekularnej uktadéw chemicznych. Wsp6t-
cze$nie matematyka odgrywa istotng role w badaniu uktadéw dyssypatyw-
nych, zjawisk fraktalnych, stanéw chaosu i teorii katastrof w coraz licznigj
odkrywanych przez chemikéw procesach. Warto tu takze wspomnieé o tzw.
chemii kombinatorycznej, opartej na metodach matematyki dyskretnej, pozwa-
lajgcej na opracowanie syntezy zwigzkéw chemicznych'o okre$lonych wias-
ciwosciach. Tworzone sg rowniez ostatnio coraz liczniejsze systemy ekspertowe
oparte na pojeciu sztucznej inteligencji. Juz tylko te wymienione przykiady
dowodzg fundamentalnej roli matematyki w chemii. Potwierdza to jej dynami-
czny rozw0j w ostatnim dziesiecioleciu.

Termin ,,chemia matematyczna” uksztatltowat sie jako nazwa dziedziny
chemii obejmujacej nietrywialne zastosowania matematyki w badaniu uktadow
chemicznych, zaliczane do przedmiotu zainteresowari w chemii organicznej
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i chemii nieorganicznej, a takze fizyki chemicznej i biochemii [3]. Nawet jed-
nak pozornie elementarne zagadnienia, jak np. bilansowanie rownan stechio-
metrycznych ztozonych reakcji chemicznych, rozwigzuje sie dzisiaj praktycznie
stosujac algebraiczne metody rozwigzywania uktadéw réwnan oparte na za-
awansowanych metodach numerycznych. Okreslenie ,,chemia komputerowa”
natomiast podkresla istotng role komputeréw w zastosowaniu metod matema-
tycznych. Zastosowaniom metod matematycznych w chemii po$wiecone sg
czasopisma: ,,MATCH” (Communications in Mathematical and Computer
Chemistry), ,,Computers & Chemistry” i ,,Journal of Chemical Information and
Computer Sciences”.

W niniejszym artykule opisane zostaty wybrane chemiczne zastosowania
matematycznej teorii grafow, a takze teorii informacji. Najpierw przedstawiono
zagadnienia zliczania izomerdw i generowania ich struktur. Nastepnie ukazano
teorie graféw w powigzaniu z topologia, szczegblnie w jej odniesieniu do che-
mii kwantowej, a teorie informacji i kombinatoryke jako wykorzystywang
w strukturalnych zagadnieniach w chemii. Pominieta zostata zwigzana Scisle
z teorig grafow problematyka indekséw topologicznych i systematyki zwigz-
kéw chemicznych, ktorej poswiecono odrebne artykuty opublikowane ostatnio
w ,,Wiadomos$ciach Chemicznych” [4-6].

1. MATEMATYCZNA TEORIA GRAFOW
I JEJ POWIAZANIE Z CHEMIA

Pierwsze historyczne wykorzystanie matematycznego grafu i jego wias-
ciwosci stanowi rozwigzanie przez Eulera w 1736 r. problemu drogi przejscia
przez mosty w Krolewcu [7], Kolejnymi zastosowaniami w dziedzinie nauk
przyrodniczych byty fizyczne prawa dla rozgatezionych obwodéw pradu elek-
trycznego wyprowadzone przez Kirhoffa w 1847 r. [8] i wazne w chemii zlicze-
nie izomerow alkanéw przez Cayleya w 1875 r. [9]. Ciekawa jest sama geneza
grafu, ktory, jak przyznajg sami matematycy, pojawit sie w pierwszych pracach
dotyczacych struktury zwigzkdéw chemicznych i stuzyt do jej graficznego zapi-
su. Byt on juz bowiem wprowadzony przez Cullena i Blacka w 1758 r. w formie
»diagraméw powinowactwa” uzasadnianych wowczas prawami mechaniki
Newtona [3]. Diagramy te nie dotyczyty jednak bezposrednio atoméw i molekut
i nie wprowadzaty pojecia wigzania chemicznego w dzisiejszym rozumieniu.
Blizsze wspdtczesnym pogladom na budowe molekut byly wyobrazenia Hig-
ginsa opublikowane w 1789 r. [10], Wedtug niego graficzne przedstawie-
nia miaty okresla¢ rozmieszczenie wzgledne atoméw w molekule. Byly one
jednak dwuwymiarowe i btednie opisywaty nawet topologie molekut. Uscislit
takie przedstawienia dopiero Kekule w 1867 r., wprowadzajagc poprawne to-
pologicznie przestrzenne relacje miedzy atomami oparte na ich walencyjnosci
[U, 12].
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Whprowadzenie grafu w matematyce przypisuje sie Sylvestrowi w 1878 r.
[13], Teoria graféw jest obecnie dziedzing matematyki dyskretnej, opartg gto-
wnie na topologii i kombinatoryce. Podstawowym jej pojeciem jest whasnie
graf. W jezyku algebry stanowi on przeksztatcenie zbioru w ten sam zbi6r lub
inaczej jest zbiorem elementéw i relacji binarnych miedzy nimi. Z punktu
widzenia geometrii grafjest zbiorem punktéw zwanych wierzchotkami, pots-
czonych odcinkami zwanymi krawedziami. Szczegdlng klasg graféw waznych
w zastosowaniach chemicznych sg grafy planarne, niezorientowane, spojne
i proste, oraz tzw. drzewa (14, 15]. Ich definicje zostaty podane w Dodatku.

2. CHEMICZNA TEORIA GRAFOW

Zasadniczg cechg matematycznego grafu, istotng w zastosowaniach che-
micznych jest powigzanie lub inaczej potgczenie (ang. connectivity). Graficzne
przedstawienie struktury zwigzkéw chemicznych, ktére pojawito sie juz w po-
czatkach chemii w postaci wzordw strukturalnych, obrazowato sposéb powig-
zania atomoOw ze sobg w czasteczce. W najprostszym ujeciu przedstawiane byty
tylko wzajemne potozenia atomdw bez okres$lenia ilosciowego ich wzajemnej
odlegtosci. Jezeli ograniczyc sie do takiego topologicznego przedstawienia stru-
ktury, to naturalny jest jej izomorfizm z matematycznym grafem [12]. Wierz-
chotki grafu odpowiadajg wowczas atomom, a jego krawedzie — chemicznym
wigzaniom. Graf taki nazywany jest grafem molekularnym, a takze grafem
chemicznym [16]. W wielu zastosowaniach teorii graféw, zwtaszcza w chemii
weglowodoréw, wprowadzane sg grafy molekularne nie uwzgledniajgce ato-
moéw wodoru, nazwane przez Cayleya w 1874 r. kenogramami. Szersze stoso-
wanie tego terminu zaproponowat ostatnio Gutman [17], W dalszej czesci
artykutu ograniczono sie do takich graféw. Przyktad grafu tego rodzaju zostat
podany na rys. 1

@ (0)

Rys. 1. Wzor strukturalny metylenocyklopropenu (a) i jego graf molekularny, kenogram (b)

2.1. ZLICZANIE | GENEROWANIE IZOMEROW

Symbole graféw zostaty wprowadzone przez chemikéw poczatkowo do
obrazowego zapisu struktury molekut zwigzkéw chemicznych. Natomiast pier-
wsze zastosowanie matematycznej teorii graféw w chemii stanowito zliczenie
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izomeréw alkan6w, wykonane w 1875 r. przez matematyka brytyjskiego Cayleya
[18]. Zagadnienie to jest i obecnie uwazane za istotne dla chemii. | tak np.
w czwartym wydaniu podrecznika chemii organicznej Boyda uznane jest ono
za niezmiernie wazne. Autor zwraca tam uwage na szybki wzrost liczby izo-
meréw w szeregu homologicznym alkanéw wraz z liczbg atoméw wegla w ich
czasteczkach. Podano w nim jako przyktad liczbe izomeréw ejkozanu o 20
atomach wegla w molekule, wynoszgcg 366319. Nie wspomina sie tam jednak
nawet o sposobach zliczenia tych izomeréw [19]. A opierajg sie one przede
wszystkim na wykorzystaniu teorii graféw. Wynika to z mozliwosci przedsta-
wienia struktury molekuty za pomocg grafu zwanego grafem molekularnym.
Dla alkan6w wierzchotkami takiego grafu sg atomy wegla, a wigzania miedzy
nimi odpowiadajg krawedziom grafu nazwanego przez Cayleya kenogramem.
Z chemicznego punktu widzenia takie grafy obrazujg tylko szkielet weglowy
molekuty, czyli nie uwzgledniajg one atoméw wodoru. Zgodnie z teorig grafow
sg one drzewami i zliczenie izomeréw moze by¢ zatem sprowadzone do zlicze-
nia drzew. Sg to acykliczne grafy niezorientowane i spdjne skoriczonego stop-
nia. Takiego zliczenia dokonat po raz pierwszy w 1875 r. matematyk brytyjski
Cayley dla alkanéw zawierajacych nie wiecej niz 11 atoméw wegla. Metoda
Cayleya jest bardzo pracochtonna i nie pozwala na znalezienie liczby izomeréw
dla dowolnego zwigzku danego szeregu homologicznego. W latach trzydzies-
tych Henze i Blair opracowali takg metode zliczania izomerdéw zwigzku stano-
wigcego czton szeregu homologicznego ze znanej ich liczby dla cztonu poprze-
dzajgcego. Te rekurencyjng metode zastosowali oni do zwigzkdw chemicznych
wielu réznych szeregbw homologicznych. Najpierw wykonali obliczenia dla
pierwszorzedowych, drugorzedowych i trzeciorzedowych alkoholi [20], a na-
stepnie dla aldehyddéw, chlorowcoalkanéw, amin, eteréw i kwaséw organicz-
nych z uwzglednieniem stereoizomerii tych zwigzkéw [21, 22], Ich metoda
zostata wykorzystana pdzniej przez innych autoréw [23], Zasadniczego po-
stepu w rozwigzaniu problemu zliczania izomeréw dokonat Pélya [24]. Opra-
cowana przez niego ogélna metoda taczy teorie graféw z teorig grup w celu
uwzglednienia symetrii molekut. Funkcja tworzaca (zob. rozdz. 2.1.1) jest wy-
znaczana na podstawie teorii permutacji z indekséw cykli grupy permutacji
wierzchotkéw grafow molekularnych. Jego twierdzenie znane dzisiaj jako teo-
remat zliczania Polyi zostato wykorzystane do zliczenia wielu typodw izomerdw,
w tym organicznych zwigzkdéw piercieniowych [23] i réznorodnych zwigzkow
nieorganicznych [25]. W przystepnej formie przyktady zliczania izomeréw me-
todg Polyi zostaly zamieszczone w ostatnio wydanej ksigzce [26],

Istotny postep w zliczaniu izomerdw nastapit po wprowadzeniu nowoczes-
nych komputeréw o duzej mocy obliczeniowej. Umozliwity one praktyczne
zastosowanie opracowanych wczesniej teoretycznych metod matematycznych.
Zostaty opracowane warianty omoéwionych uprzednio metod ufatwiajace napi-
sanie odpowiednich programow. Nalezy tu wymieni¢ komputerowe obliczenia
wykonane przez Knopa i wsp. [27], Dolhaine i wsp. [28] oraz matematykow
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z uniwersytetu w Bayreuth [29]. Knop i wsp. wykonali takie obliczenia dla
alkandéw, alkindw, rodnikow alkilowych, polienéw, wielopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych i ich azopochodnych. Dolhaine i wsp. napisali pro-
gram umozliwiajacy zliczanie izomerow zwigzkéw z wieloma grupami réznych
podstawnikdw. Jest on oparty na teoremacie POlyi i zostat udostepniony w sieci
Internet [30]. Matematycy z uniwersytetu w Bayreuth natomiast opracowali
oparta na teorii grafow metode generowania izomer6w strukturalnych wielu
klas molekut zawierajacych takze heteroatomy. Zatem matematyczna teoria
graféw przy wykorzystaniu komputerow pozwala obecnie nie tylko na zliczenie
izomeréw molekut danej klasy, ale takze na generowanie ich struktur. Nadal
ukazuje sie wiele prac poswieconych temu zagadnieniu. Tylko w ostatnich
pieciu latach opublikowano ich ponad 20 [29-49, 51, 54, 55, 59].

2.1.1. Zliczanie izomeréw

Zliczenie izomeréw alkanéw o og6lnym wzorze sumarycznym C,H2)42
jest w ramach matematycznej teorii graféw zagadnieniem wyznaczenia liczby
drzew o n wierzchotkach, z ktérych kazdy ma stopien co najwyzej cztery.
Atomy wodoru mozna przy tym pomingé, gdyz moga one by¢ jednoznacznie
dodawane, tak aby zwiekszyé stopien kazdego wierzchotka do tej wartosci,
czyli wystarczy rozwazaé¢ tylko kenogramy izomeréw alkanow. Cayley roz-
wigzat ten problem w 1875 r., wyznaczajac liczbe sposobdw, na ktére mozna
konstruowac drzewa, poczynajac od ich centrum. Centrum jest wierzchotkiem
grafu, dla ktérego maksymalna odlegtos¢ od dowolnego innego wierzchotka
jest najmniejsza. Analogiczne obliczenia dla rodnikéw alkilowych wykonat on,
traktujac je jak drzewa z korzeniem, czyli wierzchotkiem odpowiadajgcym
w grafie molekularnym lokalizacji niesparowanego elektronu. Przyktady takich
grafow pokazane zostaty na rys. 2.

Istotne byto wykorzystanie przez Cayleya w zliczeniach izomerow tzw.
funkcji tworzacych. Maja one posta¢ wielomianéw, w ktérych kolejne wspdt-
czynniki przy niewiadomych sg liczbami izomeréw o zadanej liczbie atoméw

CH, ch?2
[ N / <
ch3 ch3 ch3 ch2

@ <+

Rys. 2. Uproszczone wzory strukturalne i grafy molekularne: a) propanu — drzewo, b) propylu
— drzewo z korzeniem (o)
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wegla [50]. Obliczenie tych wspotczynnikéw wymaga jednak stosowania meto-
dy rekurencyjnej i jest to zadanie trudne dla duzych molekut. Dopiero wyko-
rzystanie komputerow umozliwiajgce wykonanie dziatan na liczbach catkowi-
tych pozwolito na zastosowanie tej metody do molekut o duzej liczbie atomow
wegla. Ostatnio wydana zostata encyklopedia elektroniczna ciggéw liczbowych
0 wyrazach catkowitych [51], ktora zawiera wspotczynniki roznych funkcji
tworzgcych, udostepniona réwniez w wersji bazy elektronicznej w sieci Internet
[52], Wspdtczynniki te okreslaja liczbe poszczegélnych izomeréw. Funkcja
tworzaca dla graféw molekularnych alkanéw ma postaé

1+ X+ X2+ X3+ 2x4+ 3x5+...

Liczby izomerycznych alkanow i pierwszorzedowych rodnikéw alkilo-
wych obliczone przez Knopa i wsp. zestawione zostaty w tab. 1 Niektore grafy
molekularne tych izomerdéw pokazane zostaty na rys. 3 i 4 [27].

Rys. 3. Grafy molekularne izomerycznych alkanéw o n atomach wegla w molekule
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Rys. 4. Grafy molekularne izomerycznych pierwszorzedowych rodnikéw alkilowych o n atomach
wegla w ich molekule (0 — korzen odpowiadajgcy lokalizacji niesparowanego elektronu)

W rozwazanych izomerach alkanéw atomy wegla moga by¢ potgczone
tylko pojedynczymi wigzaniami i dlatego bywajg nazywane izomerami farcu-
chowymi. Ogolniejszg klase izomerow stanowig izomery strukturalne, w ktd-
rych warunek ten nie musi by¢ spetniony.

2.1.2. Generowanie izomerow strukturalnych

Izomery strukturalne sg zwigzkami chemicznymi r6znigcymi sie tylko ko-
lejnoScig i sposobem potaczenia atomdw w ich czasteczkach zgodnych z ich
walencyjnoscig bez ograniczenia krotno$ci wigzan, dlatego nazywane sg row-
niez izomerami lub strukturami walencyjnymi. Izomery takie moga by¢ znale-
zione na podstawie teorii grafow. Ogdlng metode ich generowania opracowali
matematycy z uniwersytetu w Bayreuth [29, 53]. Wykorzystali oni zaawansowa-
ng matematyczng konstrukcje struktur kombinatorycznych opartg na teorii
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Tabela 1 Liczba izomerycznych alkanéw
i pierwszorzedowych rodnikéw alkilowych
0 n atomach wegla

n Liczba alkanéw Liczba rodnikéw

alkilowych

i 1 0

2 1 1

3 1 1

4 2 2

5 3 4

6 5 8

7 9 17

8 18 39

9 35 89
10 75 211
n 159 507
12 355 1238
13 802 3057
14 1858 7639
15 4347 19241
16 10359 48865
17 24894 124906
18 60523 321198
19 148284 830219
20 366319 2156010

grup dziatania i permutacji zastosowang do graféw molekularnych, opisa-
ng w odrebnej publikacji [54]. Napisany przez nich odpowiedni program
0 nazwie MOLGEN zostat ostatnio udostepniony w sieci Internet w wersji
ograniczonej do matych molekut [55]. Pozwala on na generowanie izome-
row strukturalnych dla podanego wzoru sumarycznego. Na ogot w podrecz-
nikach chemii organicznej nie wyjasnia sie, w jaki sposob systematycznie
mozna uzyska¢ wszystkie izomery tego rodzaju. W podreczniku Mastalerza
np. podkreslona zostata ich rola w chemii, lecz podano tam wzory struktu-
ralne tylko 6 izomeréw o wzorze sumarycznym C4H6 z ogolnej ich liczby 9
(rys. 5) [56].

Generowanie izomeréw strukturalnych poza oczywistymi aspektami dy-
daktycznymi [57] ma znaczenie w interpretacji wkasciwosci fizykochemicznych,
oparte na wykorzystaniu indekséw opartych na teorii informacji i teorii gra-
fow. Zostato to ostatnio wykazane dla zwigzkdéw chemicznych o dziataniu
biologicznym. Wieland wykorzystat w tym celu definicje Shannona entropii
informacyjnej [58], Wprowadzajgc do niej funkcje liczby izomeréw struktural-
nych, uzyskat indeks, ktéry okazat sie dobra miarg aktywnosci hipnotycznej
licznej grupy barbituranéw i monoketonéw [59].
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Rys. 5. Izomery strukturalne weglowodoréw o wzorze sumarycznym C4H6

3. KWANTOWOCHEMICZNE ASPEKTY TEORII GRAFOW

3.1 1ZOMORFIZM TOPOLOGICZNEJ MACIERZY HAMILTONIANU
W WARIANCIE HUCKLA METODY ORBITALI MOLEKULARNYCH
I MACIERZY SASIEDZTWA GRAFU MOLEKULARNEGO

Graf mozna zdefiniowaC algebraicznie za pomocg tzw. macierzy sasie-
dztwa. Jej elementy pozadiagonalne sg réwne jednos$ci dla wierzchotkéw po-
faczonych krawedzia, a pozostate elementy sg réwne zeru. Taka macierz jest
izomorficzna z macierzg topologiczng w wersji pétempirycznej metody orbitali
molekularnych Hiickla. A wiec wartosci wiasne macierzy topologicznej w me-
todzie Hiickla i macierzy grafu molekularnego —kenogramu —dla weglowo-
doru o sprzezonym ukladzie wigzan podwadjnych sg identyczne. Zatem warto-
sci wihasne tych macierzy sa réwniez jednakowe. Inaczej mozna stwierdzic,
ze wielomian charakterystyczny grafu molekularnego jest identyczny z wy-
znacznikiem sekularnym w metodzie Hiickla [3, 60], Poniewaz wartosci te
w ramach metody Hiickla okreslajg energie orbitalne, mozna oczekiwac po-
dobienstwa wiasciwosci fizykochemicznych wynikajacych z tych energii dla
zwigzkéw chemicznych, ktérych grafy molekularne maja jednakowe wielo-
miany charakterystyczne. Grafy o takiej wtasciwosci nazywane sg w matema-
tycznej teorii grafbw — grafami izospektralnymi. Ich generowanie jest wiec
interesujace dla chemii, stanowi bowiem sposéb znajdowania zwigzkéw chemi-
cznych o podobnych wihasciwosciach. Odpowiadajgce sobie wielkosci matema-
tycznej teorii grafow i chemii teoretycznej, a w szczeg6Inosci chemii kwantowej,
przedstawiono w tab. 2. Zilustrowano te odpowiednios¢ dla molekuty metyle-
nocyklopropenu na rys. 6. Przyktad pary graféw izospektralnych podano na
rys. 7.
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Tabela 2. Odpowiedniki chemiczne i kwantowochemiczne wielkosci teorii graféw

Teoria grafow Chemia Chemia kwantowa
Wierzchotek Atom
Krawedz Wigzanie
Graf (G) Wz6r strukturalny

Macierz sgsiedztwa (A)
Roéwnanie charakterystyczne

Macierz topologiczna Hiickla (H)
Roéwnanie sekularne

Widmo grafu Zbiér energii orbitalnych
1
2
Rys. 6. Graf molekularny metylenocyklopropenu
'O0100" "-/cl 0 O
10 11 H = 1 -/cli
010 1 -0 1 -/cl
0110 o o =
wielomian charakterystyczny wyznacznik sekularny
P(G; x) = det|xJ—A\ det \A—kI\
widmo grafu G energie orbitalne
Xl = -2,170 £x= 0c+2,170/3
x2—-0,311 E2= 40,3115
x3= 1,000 £3 = @©—1,000/3
x4 = 1418 £4= a—1418jS
Gl

Rys. 7. Grafy izospektralne (G1 i G2) o wielomianie charakterystycznym:

i>(l; X) = P(2; X) = —4+ 24x2—44x4+ 33x6—10x8+ x 10
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3.2. GENEROWANIE GRAFOW IZOSPEKTRALNYCH

Sposrod metod generowania graféw izospektralnych wyr6zni¢ nalezy, ze
wzgledu na wykorzystywanie w nich wielko$ci kwantowochemicznych, metode
opartg na wierzchotkach izospektralnych. Maja one te wiasciwos¢, ze po dota-
czeniu do nich jednakowych graféw uzyskuje sie grafy izospektralne [60],
Przykfad tak otrzymanych graféw podano na rys. 8 Zatem, aby wyznaczy¢
takie grafy, nalezy wpierw zidentyfikowac wierzchotki izospektralne.

Rys. 8. Przyktad generowania grafow izospektralnych przez przytaczenie jednakowych grafow do
wierzchotkéw izospektralnych styrenu: 2 i 6

Wierzchotki takie mozna znalez¢, korzystajac z wielkosci obliczanych me-
todg Hiickla lub tzw. kodu atomowego [61]. WielkoSciami tymi w metodzie
Hiickla sa: wolne walencyjnosci i autopolaryzowalnosci [62]. Kod atomowy
natomiast obliczany jest z macierzy sasiedztwa grafu molekularnego. Dla wierz-
chotkéw izospektralnych wartosci tych wielkosci sg jednakowe. Przyktady

Rys. 9. Graf molekularny styrenu
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tych wielkosci dla styrenu zestawione zostaty w tab. 3 i 4. Kod atomowy
obliczony zostat za pomocg programu komputerowego napisanego przez auto-
ra z wykorzystaniem pakietu Mathematica [63].

Tabela 3. Wolne walencyjnosci i autopolaryzowalnosci dla sty- Tabela 4. Kod atomowy
renu (rys. 9) dla styrenu (rys. 9)

Atom Wolne walencyjnosci Autopolaryzowalnosci Atom Kod atomowy
1 0,821 0,599 1 1,2 6 22
2 0,415 0,415 2 2, 6, 22, 90

3 0,106 0,337 3 3, 12, 52. 232

4, 8 0,443 0,430 4,8 2,7, 30, 135
5 7 0,395 0,396 57 2,6 23 98
8 0,415 0,415 6 2, 6,22, 90

3.3. PODOBIENSTWO WLASCIWOSCI FIZYCZNYCH
I CHEMICZNYCH MOLEKUL O GRAFACH IZOSPEKTRALNYCH

Dotychczas oceniona zostata przydatnos¢ metody generowania grafow
izospektralnych dla uktadéw o sprzezonych uktadach wigzan podwdjnych, ja-
kimi sg m.in. polieny i poliaceny. Wzieto pod uwage ich potencjaty jonizacyjne,
potencjaty redoksowe oraz widma elektronowe. Widma te przeanalizowano na
podstawie obliczonych energii przejs¢ 7i-elektronowych. Stwierdzono podobien-
stwo tych wiasciwosci dla wybranej klasy weglowodoréw [64], Dla og6lniej-
szej oceny uzytecznosci graféw izospektralnych i ich generowania w chemii
nalezy wykonac dalsze badania, m.in. w celu okreslenia roli atom6éw wodoru.
Ostatnio opublikowana praca poswiecona roli zastapienia graféw molekular-
nych kenogramami dla alkanéw uzasadnia to przyblizenie [17]. W wypadku
uktadéw nienasyconych jednak, np. poliendw czy weglowodoréw aromatycz-
nych, przyblizenie takie jest trudniejsze do uwiarygodnienia, poniewaz keno-
gramy Scisle rzecz biorgc nie tylko nie uwzgledniajg atoméw wodoru, lecz
takze specyfiki wigzan n.

DODATEK: DEFINICJE GRAFOW

Szczegolnie wazne w zastosowaniach chemicznych sg grafy planarne, nie-
zorientowane, spojne i proste oraz tzw. drzewa. Ich alternatywne definicje moz-
na znalez¢ np. w monografii R. J. Wilsona [15]. Ponizej podane definicje takich
grafow i wielko$ci wystepujacych w ich definicjach oparte sg na geometrycznej
interpretacji, bardziej przydatnej w opisywanych w tym artykule ich chemicz-
nych zastosowaniach niz wyrazone w jezyku algebry, a w szczeg6lnosci w ter-
minologii rachunku macierzowego.
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Grafjest zbiorem punktéw zwanych wierzchotkami lub weztami i linii tgczacych
ich podzbiory, zwanych krawedziami. Grafjest zatem relacjg binarng zdefiniowa-
ng na zbiorze wierzchotkow. Jezeli relacja ta jest symetryczna, to grafjest nie-
zorientowany.

Grafjest prosty, jezeli dang pare wierzchotkéw taczy co najwyzej jedna krawedz
I nie zawiera on petli, czyli krawedzi tgczacych dany wierzchotek z samym soba.

Drogajest ciggiem nastepujacych po sobie wierzchotkow i fgczacych je krawedzi.
Grafspdjny jest grafem, w ktérym kazde dwa wierzchotki sg potgczone droga.

Drzewo jest grafem spojnym, w ktdrym kazda para wierzchotkéw potaczona jest
doktadnie jedng droga, zatem nie zawiera on cykli ijest spéjny (przyktad: graf
molekularny alkanu).

Drzewo z korzeniem jest drzewem z wyrdznionym wierzchotkiem (przyktad: graf
molekularny alkilu).

Graf planarny jest grafem, w ktérym zadne krawedzie si¢ nie przecinaja.

Stopien wierzchotka jest to liczba krawedzi zwierajgcych ten wierzchotek jako
jeden ze swoich koricow.

Graf regularny jest grafem, w ktorym kazdy wierzchotek ma taki sam stopien.

Grafcykliczny jest grafem spojnym i regularnym, w ktérym kazdy wierzchotek ma
stopien rowny dwa.

Grafy izomorficzne sg grafami, dla ktorych istnieje wzajemnie jednoznaczna od-
powiednio$¢ miedzy ich wierzchotkami majgca te wkasnosé, ze dwa wierzchotki sg
potaczone krawedzig wjednym grafie wtedy i tylko wtedy, gdy odpowiadajgce im
wierzchotki sg potaczone krawedzig w drugim.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] 1. Kant, Metaphysische Anfangsgriinde der Naturwissenschaft, Hartknoch Verlag, Riga 1786.

[2] A C. Brown, Rept. Brit. Assoc. Sei., 1874, 45.

[3] D. Bonchev, D. H. Rouvray, Chemical Graph Theory, Abacus Press, New York 1991.

[4] A Pyka, Wiad. Chem., 1997, 51, 783.

[5] J. Tomczak, Wiad. Chem., 1997, 51, 803.

[6] A. Pyka, Wiad. Chem., 1998, 52, 9.

[7]1 L. Euler, Comment. Acad. Scient. Imper. Petropolitanae, 1736. 8, 128.

[8] G. R. Kirchhoff, Ann. Phys. Chem., 1847, 72, 497.

[9] A. Cayley, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1875, 8, 1056.

[10] W. Higgins, A Comparative View of the Phlogistic and Antiphlogistic Theories, Murray,
London 1789.

[11] F. A. Kekulé, Zeitschr. Chem., 1867, 2, 217.

[12] D. H. Rouvray, J. Mol. Struct. (Theochem), 1989, 185, 1



[13]

ZASTOSOWANIA TEORII GRAFOW W CHEMII 387

N. L. Biggs, E. K. LIoyd R.J W ilson, Graph Theory 1736-1936, Clarendon Press. Oxford
1977.

[14] J. L. Kulikowski, Zarys teorii grafow, PWN, Warszawa 1968.

[15]
[16]

[17]
[18]
[19]

[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]

[26]
[27]

[28]
[29]

[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]

[36]

[37]
[38]

[39]
[40]

[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]
(48]
[49]
[50]
[51]

R. J. Wilson, Wprowadzenie do teorii grafow, PWN, Warszawa 1985.

N. Trinajsti¢, S. Nikoli¢, J. V. Knop, W. R. Muller, K. Szymanski, Computational
Chemical Graph Theory, Ellis Horwood, New York 1991.

I. Gutman, D. Vidovié, L Popovié, J Chem. Soc.,, Faraday Trans., 1998, 94, 857.
A. Cayley, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1875, 8, 1056.

R. T. Morrison, R. N. Boyd, Chemia organiczna (thum. z jez. angielskiego), tom 1, PWN,
Warszawa 1996, s. 111.

H. R. Henze, C.M. Blair, J. Amer. Chem. Soc., 1931, 53, 3042.

H. R Henze, C.M. Blair, ibid., 1932, 54, 1098.

H. R Henze, C.M. Blair, ibid., 1932, 54, 157.

D. HRouvray, Chem. Soc. Rev., 1974, 3, 355.

G. Pélya, Acta Math. 1937, 68, 145.

. V. Krivoshei, Zh. Strukt. Khim., 1963, 4, 757; 1965, 6, 322; 1966, 7, 430; 1966, 7, 638;
1957, 8, 321.

S. Basil, Combinatorial Organic Chemistry: an Educational Approach, New Science Publ,
1999.

J. V. Knop, W. R. Muller, K. Szymanski, N. Trinajsti¢, Computer Generation of Cer-
tain Classes of Molecules, SKTH, Zagreb 1985.

H. Dolhaine, H. Hoenig, M. v. Almsick, MATCH, 1999, 39, 21.

C. Benecke, R. Grund, R. Hohberger, A Kerber, R. Laue, T. Wieland. Anal. Chim.
Acta, 1995, 314, 141

http://www-orgc.tu-graz.ac.at

S. Fujita, Bull. Chem. Soc. Japan, 1999, 72, 13.

S. J. Cyvin, B. N. Cyvin, J. Brunvoll, J J. Wang, J. Mol. Struct.,, 1998, 445, 127.
B. N. Cyvin, J Brunvoll, S. J Cyvin, Rev. Roum. Chim, 1997, 42, 1113.

B. N. Cyvin, E. Brendsdal, S. J. Cyvin, J. Brunvoll, ibid., 1997, 42, 1071.

I. Gutman, S. J. Cyvin, V. lvanovpetrovic, Z Naturforsch. Sec A-A J. Phys. Sei., 1998,
53, 699.

S.J. Cyvin, B. N. Cyvin, J. Brunvoll, I. Gutman, C. Rongsi, S. Elbasil, Z. Fuji, ibid.,
1997, 52, 867.

B. N. Cyvin, E. Brendsdal, S. J. Cyvin, J. Brunvoll, Rev. Roum. Chim., 1997, 42, 1071.
B. N. Cyvin, J. Brunvoll, I. Gutman, G Rongsi, S. Elbasil, Z. Fuji, Z. Naturforsch.
Sec. A-A J. Phys. Sei., 1997, 52, 867.

M. S. Molchanova, N. S. Zefirov, J. Chem., Inf. Comput. Sei., 1998, 38, 8.
S.J.Cyvin, J.J. Wang, J. Brunvoll, S. M Li-Y Cao, B. N. Cyvin, Y. G. Wang, J. Mol.
Struct., 1997, 413, 227.

G. Brinkmann, A. W. M. Dress, S. W. Perrey, J. Stoye, Math. Programm., 1997, 79, 71.
S. Shojania, Chemosfere, 1999, 38, 2125.

W. Y. C. Chen, J. D. Louck, J. Comb. Theor. Ser. A, 1999, 86, 151.

A. A Woolf, J. Fluor. Chem., 1995, 75, 187.

Y. H. Shao, Y. S. Jiang, J. Phys. Chem., 1996, 100, 1554.

S. J. Cyvin, E. K. Lloyd, B. N. Cyvin, J. Brunvoll, Struct. Chem., 1996, 7, 183.
J. Brunvoll, S. J. Cyvin, B. N. Cyvin, Z Fuji, X. F. Guo, ibid., 1996, 7, 119.

P. A. Agaskar, W. G. Klemperer, Inorg. Chim. Acta, 1995, 229, 355.

J. R. Dias, J. Chem. Inf. Comput. Sei, 1995, 35, 148.

N. Trinajsti¢, Chemical Graph Theory, vol. Il, CRC Press, Boca Raton, 1983.

N. J. A Sloane, S. Plouffe, The Encyclopedia of Integer Sequences, Academic Press, San
Diego 1995.


http://www-orgc.tu-graz.ac.at

388 J. NOWAKOWSKI

[52] Sloanés On-Line Encyclopedia in Integer Sequences, AT& T Labs. Research, USA; Internet;
http://www.research.att.com/access.cgi/asnjas/sequences/

[53] R. Grund, A Kerber, R Laue, T. Wieland, MATCH, 1992, 27, 87.

[54] T. Wieland A. Kerber, R. Laue, J. Chem. Inf. Comput. Sei., 1995, 36, 413.

[55] Internet, http://btm2d2.mat.uni-bayreuth.de/molgenseite/molstart.htm

[56] M. Mastalerz, Podrecznik chemii organicznej, Wydawnictwo Chemiczne, Wroctaw 1996.

[57] C. Benecke, R. Grund, A. Kerber, R. Laue, T. Wieland, J. Chem. Edu., 1995, 72, 403.

[58] C. F. Shannon, Beli Systems Tech. J,, 1948, 27, 379.

[59] T. Wieland, Arzneim.-Forsch./Drug res., 1996, 46(1), 223.

[60] N. Trinajsti¢, Chemical Graph Theory, vol. I, CRC Press, Boca Raton, 1983.

[61] M. Randi¢, M. Barysz, J. Nowakowski, S. Nikoli¢, N. Trinajsti¢, J. Mol. Struct.
(Theochem), 1989, 185, 95.

[62] A. Gotebiewski, Elementy mechaniki i chemii kwantowej, PWN, Warszawa 1982.

[63] S. Wolfram, Mathematica, second edition, Addison-Wesley, Champaign 1993.

[64] J. Nowakowski, wyniki niepublikowane.

Praca wptyneta do Redakcji 24 sierpnia 1999


http://www.research.att.com/access.cgi/asnjas/sequences/
http://btm2d2.mat.uni-bayreuth.de/molgenseite/molstart.htm

WIADOMOSCI 2000, 54, 5-6
chemiczne pi1 issn 0043-5104

OD ODDZIALYWAN SUPRAMOLEKULARNYCH
DO MOLEKULARNYCH

FROM SUPRAMOLECULAR
TO MOLECULAR INTERACTIONS

Krystyna Brandt, Mariola Siwy, Dariusz Lach

Centrum Chemii Polimeréw PAN
ul. M. Curie-Sktodowskiej 34, 41-800 Zabrze

Abstract
Whprowadzenie
1 Uwagi ogdlne
2. Zakres pracy
3. Wzajemne korelacje miedzy chemia supramolekularng i molekularng
4. Nowe podejscie do syntezy chemicznej
4.1. Wspomaganie supramolekularne syntezy molekularnej; 4.2. Samoorganiza-
cja reagentéw w uktadach biologicznych i abiotycznych jako punkt wyjscia syntez
supramolekularnych i molekularnych wspomaganych supramolekularnie
Syntezy templatowe
1. Wykorzystanie wigzan wodorowych do sterowania tworzeniem sie wigzan kowalen-
cyjnych
1.1. Komplementarne wigzania wodorowe w ukfadach biologicznych i biomime-
tycznych;
1.2. Przyklady wykorzystania sterujgcego wptywu wigzan wodorowych na regio-
i stereoselektywno$¢ syntez organicznych;
1.3. Wptyw oddziatywan supramolekularnych z udziatem wigzan wodorowych na
regioselektywnos¢ substytucji wybranych hatogenocyklofosfazenow;
1.4. Wplyw wigzan wodorowych na strukture polimeréw otrzymywanych w pro-
cesach polikondensacji prowadzonych wobec eteréw koronowych
2. Zastosowanie jonéw metali jako templatéw i czynnikow wspomagajgcych
2.1. Templaty typu jonow litowcow i berylowcow o koordynacji sferycznej;
2.2. Templaty typu kationdw metali przejSciowych o geometrii niesferycznej;
2.3. Inne rodzaje templatéow (templaty wewnetrzne)
Podsumowanie
Pismiennictwo cytowane

3 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/2000



390

K. BRANDT, M. SIWY, D. LACH

Doc. dr hab. Krystyna Brandt ukoniczyla studia na
Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w r. 1970.
Stopien dr. nauk chemicznych uzyskata w 1976 r.,
dr. hab. —w 1992 r. Od ukonczenia studiéw pracuje
w Centrum Chemii Polimeréw PAN w Zabrzu. W la-
tach 90. zwrdcita swoje zainteresowania badawcze
w Kkierunku chemii supramolekularnej, ktorg — dzie-
ki opracowaniu metody syntezy nowej klasy reaktyw-
nych makrocykli z ugrupowaniami cyklofosfazeno-
wymi — udato sie jej powigza¢ z dotychczas realizo-
wang tematyka chemii fosfazenow.

Prowadzi wsp6tprace miedzynarodowg, m.in. w ramach Programu ,,Ko-

pernik” Komisji Wspolnot Europejskich oraz Il Funduszu im. M. Sklodow-

skiej-Curie.
Od 1997 r. jest Regionalnym Koordynatorem Polskiej Sieci Chemii

Supramolekularnej oraz Wiceprezesem Fundacji Chemii Supramolekularnej.
W latach 1997-1999 prowadzita wyktady z chemii supramolekularnej na
Uniwersytecie Opolskim. Jest autorka ok. 50 prac opublikowanych w czaso-
pismach miedzynarodowych oraz 6 patentow.

Mgr inz. Mariola Siwy urodzita sie w 1970 r. w Swieto-
chtowicach. W 1995 r. ukoriczyfa studia na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slaskiej, uzyskujac tytut mgr.
inz. Od tego czasu pracuje w Centrum Chemii Polime-
row PAN w Zabrzu jako asystent w Zaktadzie Polikon-
densacji w Pracowni Chemii Supramolekularnej.

Tematem jej pracy doktorskiej, bedacej na ukon-
czeniu, s badania nad prawidtowos$ciami substytucji
nukleofilowej funkcyjnych ligandéw makrocyklicznych,
typu chlorofosfazenokoronanddw, oraz struktura i wia-
Sciwosci otrzymanych produktéw. Jest wspétautorka
8 publikaciji.

Mgr Dariusz Lach urodzit sie w 1971 r. w tazach.
Jest absolwentem Policealnego Studium Zawodowe-
go w Katowicach o kierunku informatycznym. Studia
ukonczyt w 1998 r. na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Opolskiego, uzyskujac tytut magistra. Od 1998 r. pra-
cuje jako asystent w Centrum Chemii Polimeréw
PAN w Zabrzu w Zaktadzie Polikondensacji w Pra-
cowni Chemii Supramolekularnej.



ODDZIALYWANIA SUPRAMOLEK.ULARNE | MOLEKULARNE 391

ABSTRACT

The review is focused on the problems of supramolecular assistance to
molecular synthesis which means the employment of supramolecular interac-
tions to control the chemical synthesis, i.e. to guide the regio- and or stereose-
lective formation of covalent and/or mechanic bonds. Such an approach results
from the tendency to mimic processes occurring in natural biological systems.

The special attention is focused on the recent achievements in this field, i.e.
on the design of so-called intelligent substrates, which contain in their structure
the requisite stereoelectronic information needed to self-assemble spontaneous-
ly into a supramolecular intermediate, which converts further into a desired
final product after the formation of one or more covalent bonds. Among the
unusual structures obtained using this synthetic paradigm, mechanically inter-
locked molecular compounds, i.e. rotaxanes, catenanes and their supramolecu-
lar precursors: psedorotaxanes, are described in more detail, as they display
features of bistable chemical switches, and therefore evolve currently a great
scientific interest due to their prospective applications in nanotechnologies.

Several examples have been given of supramolecular assistance to other
complex chemical synthesis, in particular of organic compounds, organo(cvclophos-
phazenes) and oligonucleotides, enabling to perform them quickly and selectively
from polyfunctional reagents, without the necessity to use any protecting groups.

It has been emphasized that supramolecular interactions play a special
role in guiding so-called self-replication processes of the molecules containing
in their structure both reactive groups, able to undergo co-condensation, and
complementary to those contained in the subtrates supramolecular synthons
(motifs), capable to form appropriately oriented ternary complexes with these
substrates, in which the functional groups are in favourable position to interact
towards the desired product.

An influence of spontaneous self-assembly of the substrates, preceding
their linking via covalent bond(s), on regio- and stereochemistry of the occurr-
ing processes has been discussed, with the special attention being paid to the
role of so-called templates (previously named matrices), determining the orien-
tation of the substrates due to the stabilization of particular transition states.
Several types of templates have been discussed: complementary hydrogen bond-
ing, metal cations (alkali metal, transition metal), 7t-donor-7t-acceptor inter-
actions and various combinations of the above-mentioned; the examples of the
respective template-driven syntheses have been quoted.

The reactions of functional macrocyclic ligands, assisted by supramolecu-
lar interactions with the nucleophilic ion-paired co-reagents, have been only
briefly mentioned and limited to the examples of the exchange reactions of
benzo-crowns with substituents in aromatic rings, and of chlorocyclophos-
phazene-crowns, because these problems have been recently presented in detail
in the review article [43] and book [59],
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WPROWADZENIE

1. UWAGI OGOLNE

Wspobitczesna chemia organiczna rozwineta wiele metod kontrolowanego
tworzenia wigzan kowalencyjnych, projektowania i syntezy skomplikowanych
struktur, w tym roznorodnych polimeréw i dendrymeréw przy uzyciu odpo-
wiednio reaktywnych monomeréw i odpowiednich uktadéw katalitycznych.
Jednak dopiero chemia supramolekularna (czyli chemia oparta na miedzyczas-
teczkowych oddziatywaniach niekowalencyjnych miedzy jonami i czasteczka-
mi) [1-3], wykorzystujac zasady samoorganizacji czasteczek obowigzujace
w $wiecie biologicznym [4-5], umozliwita synteze tak wyszukanych struktur,
jak kawitandy, kryptandy, katenany, pseudorotaksany [4 9].

Aby przewidzie¢ kierunek supramolekularnej samoorganizacji czasteczek,
konieczne jest dobre zrozumienie specyficznosci stereoelektronowej i komple-
mentarnosci [1, 2, 5, 6,10, 11]. Z niekowalencyjnymi oddziatywaniami miedzy-
czasteczkowymi mamy do czynienia nie tylko przy tworzeniu typowych ukta-
doéw supramolekularnych, ale réwniez w syntezie molekularnej wielu zwigzkdw
chemicznych z substratow ,,dopetniajacych sie” nawzajem pod wzgledem ksztal-
tu i miejsc wigzacych [14-16], w tym réwniez tzw. ,,splecionych” [ang. inter-
twined and interlocked) czasteczek, utworzonych przez kombinacje wigzan ko-
walencyjnych i mechanicznych [6-9]. Oznacza to, ze oddziatywania supramo-
lekularne mogg sterowaé reakcjg chemiczng w kierunku utworzenia zwigzku
o Scisle zdeterminowanej strukturze. W wielu wypadkach do sterowania two-
rzeniem sie wigzan kowalencyjnych stosuje sie tzw. efekty templatowe, zwigzane
z obecnoscig w uktadzie wzornikdw (zewnetrznych lub wewnetrznych), wymu-
szajacych odpowiednig geometrie stanu przejsciowego [2, 8, 17]. Jesli czastecz-
ka katalizuje swojg wiasng reprodukcje, czyli odtwarzanie sie, dziata jako tem-
plat (wzornik) sterujacy reakcja tgczenia sie swoich prekursoréw; w tym wypa-
dku mozemy moéwi¢ o supramolekularnym wspomaganiu procesu samopowie-
lania sie, czyli autoreplikacji [8, 17-22].

2. ZAKRES PRACY

Tematem tej pracy sg zagadnienia wykorzystania oddziatywan supramole-
kularnych pomiedzy reagentami do sterowania reakcjami organicznymi i or-
ganiczno-nieorganicznymi w kierunku regio- i/lub stereoselektywnego otrzy-
mania produktow o zatozonej strukturze, zdeterminowanej stereoclektronowg
informacjg zawartg w ich substratach i/lub produktach przejsciowych. Aby
spetnic¢ zatozong role, substraty danych reakcji powinny wykazywaé sie okres-
lonymi cechami wzajemnej komplementarnosci geometryczno-energetycznej,
ktéra Rebek [14] nazywa ,zgodnos$cig ksztattu, rozmiaru i funkcji...”
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Bardzo skrétowo potraktowano tzw. synteze supramolekuiarng, tzn. zaga-
dnienia proceséw rozpoznawania molekularnego i samoorganizacji, nie prowa-
dzacych do utworzenia wigzan kowalencyjnych, gdyz zagadnienia te doczekaty
sie juz obszernych opracowan we wspotczesnej literaturze [8, 10, 15-16], row-
niez w jezyku polskim [1, 2, 4, 12, 13]. Skoncentrowano uwage natomiast na
stosunkowo mniej spopularyzowanych zagadnieniach tzw. wspomagania supra-
molekularnego syntez chemicznych (molekularnych), tj. na wykorzystaniu
oddziatywan supramolekularnych pomiedzy reagentami do sterowania szybkos-
cig (kinetyka) i/lub regio- i stereochemig danych reakcji, czyli proceséw regiose-
lektywnego tworzenia si¢ okreSlonych wigzan kowalencyjnych, z uwzglednie-
niem réznorodnych efektow templatowych. Zagadnienia wspomagania supra-
molekulamego nie doczekaty sie jeszcze odrebnego opracowania w literaturze
polskiej, chociaz w miedzynarodowych czasopismach chemicznych o wysokiej
renomie ukazato si¢ ostatnio wiele artykutéw przegladowych na ten temat,
podsumowujacych prace oryginalne w tej dziedzinie opublikowane w ciggu
ostatnich kilkunastu lat (ze zdecydowanym wzrostem intensywnosci publiko-
wania w latach dziewie¢dziesigtych) [5-9, 11], W niniejszym opracowaniu nie
ograniczono sie do przyktadéw przytoczonych w wymienionych pracach [18,
23, 24], lecz uzupetniono je o przypadki réznorodnych syntez organicznych
[25-28] i organiczno-nieorganicznych [29-43], ktére nie byly dotychczas blizej
rozpatrywane z punktu widzenia wspomagania supramolekularnego ich kine-
tyki oraz regio- i/lub stereochemii.

3. WZAJEMNE KORELACJE MIEDZY
CHEMIA SUPRAMOLEKULARNA | MOLEKULARNA

Chemia supramolekularna i molekularna nawzajem sie przenikajg i wcho-
dza w szereg wzajemnych Kkorelacji, tak ze nie sposéb jest postawic Scistej linii
demarkacyjnej miedzy obu tymi dziedzinami. W literaturze opublikowanej
w jezyku polskim mozna znalez¢ interesujace rozwazania na ten temat, a takze
roznorodne definicje chemii supramolekularnej ijej powigzan z innymi gatezia-
mi nauki i inzynierii [1-4, 12, 13]; zainteresowanym tymi zagadnieniami moz-
na poleci¢ te pozycje.

Rys. 1 przedstawia wzajemne korelacje i powigzania chemii molekularnej
(syntetycznej) i supramolekularnej. Przygotowano go, postugujac sie koncepcjg
J.-M. Lehna [1, 10], uzupelniong o ostatnio wprowadzone przez J. F. Stod-
darta pojecie ,,wspomagania molekularnego syntezy molekularnej” (ang. supra-
molecular assistance to molecular synthesis) [8].

Chemia molekularna przez potaczenie odpowiednich sktadnikéw za po-
mocg wigzan kowalencyjnych realizuje synteze receptoréw i substratow, ktére
sg zwigzkami komplementarnymi molekularnie, czyli wzajemnie uzupetniaja-
cymi sie pod wzgledem rozmiaréw, ksztattdw i funkcji [12, 14]. Dopasowanie
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CHEMIA MOLEKULARNA - CHEMIA SUPRAMOLEKULARNA

Rys. 1 Schematyczna ilustracja przejscia od chemii molekularnej do supramolckularncj i wzajem-
nej korelacji obu tych dziedzin [1, 6 8]

do siebie czasteczki receptora i substratu zdolne sg do wzajemnego odnaj-
dywania sie w danym uktadzie na zasadzie tzw. rozpoznawania molekularnego
(ang. molecular recognition), czego rezultatem jest utworzenie komplekséw typu
go$c¢-gospodarz (ang. host-guest complexes), ktére sg uktadami supramolekular-
nymi, tj. potaczonymi za pomoca wigzan niekowalencyjnych — gtéwnie koor-
dynacyjnych metal-ligand — i wiazah wodorowych, a takze innych stabych
oddziatywan typu n-n, sit hydrofobowych, van der Waalsa, etc. [1,2,4, 11, 17],

Kompleksy supramolekularne charakteryzujg sie¢ m.in. zdolnoscig do ka-
talizowania okreslonych reakcji zachodzacych w obrebie i bezposrednim sasie-
dztwie danej wneki makrocyklicznej, co jest podstawg katalizy enzymatycznej,
szerzej zwang Kkataliza supramolekularng [1, 10, 44, 45], a takze tak zwanego
wspomagania supramolekularnego syntezy molekularnej [7, 8, 46], ktdre jest
gtbwnym przedmiotem niniejszego opracowania.

4. NOWE PODEJSCIE DO SYNTEZY CHEMICZNEJ

Aby zrealizowac cel syntezy nanostruktur dla celow elektroniki molekular-
nej, konieczne jest zrewolucjonizowane podejscie do problemu syntezy chemi-
cznej. Klasyczna synteza organiczna jest, jak dotad, zwigzana gtéwnie z kon-
strukcjg zespotéw atomdw przez stopniowe, kontrolowane tworzenie wigzan
kowalencyjnych. Ta metoda, wychodzac z czasteczek zwigzkow wielofunkcyj-
nych — przez stosowanie metody selektywnego blokowania i odblokowywania
poszczegdlnych grup, uzycie réznych katalizatoréw oraz zmiennych parametréw
reakcji — udato sie otrzymac tak ztozone struktury, jak witamina A, insulina
i wiele innych. Zaletg takiej wielostopniowej syntezy jest mozliwo$¢ jej kontroli
w kazdym stadium i wzgledna powtarzalno$¢. Metody te sg jednak bardzo
czaso- i energochtonne, gdyz koricowe struktury moga by¢ dalekie od global-
nego minimum termodynamicznego dla danego ukladu atoméw w czasteczce.
Nie wydaje sie zatem mozliwe wykorzystanie ich przy produkcji nanostruktur.
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Nowe podejscie do problemu syntezy chemicznej zaktada wykorzystanie
zasad samoorganizacji i samoasocjacji materii powszechnie wystepujgcej
w uktadach biologicznych [5, 6], W przyrodzie np. tak skomplikowany proces
jak fotosynteza jest realizowany za pomocg komplekséw efektywnie samozor-
ganizowanych z relatywnie prostych sktadnikéw. Chemik syntetyk jest w stanie
imitowac strategie syntezy stosowang w ukfadach biologicznych przez odpo-
wiedni dobor substratow oddziatujgcych ze sobg w sposéb niekow alencyjny
(na poziomie supramolekutarnym).

Uzycie ,,inteligentnych” substratéw, zaprogramowanych tak, aby zawie-
raty niezbedng informacje stereoelektronowg do sterowania procesem rozpoz-
nawania molekularnego wewnatrz superczasteczki, umozliwito zorganizowanie
wielkich mezomolekularnych superstruktur, jak pseudorotaksany czy podwoj-
ne helisy, lub tez mechanicznie potgczonych zespotéw molekularnych, takich
jak katenany i rotaksany, wykazujac tym samym, ze samoorganizacja ,,inteli-
gentnych” substratow stanowa bardzo perspektywiczny paradygmat syntetycz-
ny (catosciowa koncepcja syntezy) do skonstruowania nanostruktur oraz ze
stanowi prostg i efektywng metode konstruowania ztozonych struktur abio-
tycznych bez koniecznosci stosowania zewnetrznej kontroli czy katalizy [5-8],

4.1. Wspomaganie supramolekularne syntezy molekularnej

Dwie dziedziny wspdtczesnej syntezy chemicznej zostaty zainspirowane
przez rozwdj chemii supramolekularnej: synteza supramolekularna i wspoma-
ganie supramolekularne syntezy molekularnej [8] (rys. 2). W obu wypadkach
punktem wyjscia byty zjawiska samoorganizacji reagentdéw [6, 47]. W syntezie
supramolekularnej niekowalencyjne oddziatywania wigzace pomiedzy reagen-
tami sg wykorzystywane do generowania wielosktadnikowych superczasteczek
i/lub systeméw supramolekularnych, ktére stanowia odpowiedniki matych cza-

Synteza chemiczna

Rys. 2. Dziedziny wspoétczesnej syntezy chemicznej zainspirowane przez rozwoj chemii supramole-
kulamej [46]
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steczek i polimeréw na poziomie supramolekulamym. Wspomaganie supramo-
lekularne syntezy molekularnej polega na wykorzystaniu niewigzacych nieko-
walencyjnych oddziatywan do sterowania tworzeniem wigzan kowalencyjnych
i/lub mechanicznych, prowadzacego do utworzenia wyodrebnionych indywi-
duéw chemicznych.

W celu umozliwienia zjawiska samoorganizacji (samouktadania sie) rea-
gentow konieczne jest wprowadzenie do prostych zwigzkéw chemicznych od-
powiednich ugrupowan zdolnych do wzajemnego rozpoznawania sie w $rodo-
wisku reakcji, co realizuje sie przy wykorzystaniu klasycznych metod syntezy
chemicznej. Takie odpowiednio zaprojektowane i zsyntezowane substraty,
zwane ,,magicznymi klockami” przez analogie z klockami LEGO, majg w swej
strukturze zakodowang stereoelektronowg informacje, implikujacg ich spon-
taniczne samoorganizowanie sie (samoukiadanie sie) w supramolekularny
kompleks przejsciowy, ktory nastepnie przeksztatca sie w produkt koncowy
po utworzeniu jednego lub wiecej wigzan kowalencyjnych [7, 46]. Inaczej
mowiac, ,,magiczne klocki” zwykle majg w swej strukturze grupy rozpoznajace,
zdolne do niekowalencyjnej asocjacji z odpowiednio komplementarnym ko-
reagentem, oraz komplementarne energetycznie grupy funkcyjne, ‘dolne
do interakcji z utworzeniem wigzan kowalencyjnych. Supramolekularna aso-
cjacja komplementarnych grup sterujacych stwarza odpowiednie warunki geo-
metryczne dla regio- i/lub stereoselektywnego tworzenia sie okreslonych wia-
zan (jesli w czasteczce znajduje sie kilka chemicznie rownocennych grup funk-
cyjnych) badz odpowiednio utatwia (przy$piesza) samg interakcje grup aktyw-
nych, powodujgc ich korzystne zblizenie sie do siebie w rezultacie procesu
asocjacji.

Synteza chemiczna wspomagana supramolekularnie wystepuje w trzech
wariantach, wykorzystujgcych 3 podstawowe typy oddziatywan [6 8]:

1) Niespecyficzne oddziatywania hydrofobowe —wystepujace np. w eyklo-
dekstrynach

2) Specyficzne ukierunkowane oddziatywania typu wigzan wodorowych i od-
dziatywan koordynacyjnych metat-tigand —wymagajace $cistej komplenienlar-
nosci rozmieszczenia grup wchodzacych w wigzanie wodorowe oraz odpowied-
niej geometrii ukfadu metal-ligand.

3) Umiarkowanie specyficzne i ukierunkowane oddziatywania n-donor
7r-akceptor — nie wymagajace wysoce dopasowanych podjednostek do skutecz-
nej samoorganizacji.

Pierwszym etapem jest synteza odpowiednich podjednostek metodg klasy-
cznej stopniowej syntezy chemicznej, ktore bedg zdolne do asocjowania ze sobg
lub innymi syntetycznymi podjednostkami, tworzac stabilne, strukturalnie zde-
finiowane zespoty supramolekularne. W celu zapewnienia trwatosci i integral-
nosci koncowego tworu supramolekularnego niekowalencyjne potgczenia mie-
dzy czasteczkami muszg by¢ kolektywnie stabilne. Sity pojedynczych wigzan
van der Waalsa i wigzan wodorowych sg relatywnie mate (0,1 5 kcal/mol)
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w poréwnaniu z sitg wigzan kowalencyjnych (40-1000 kcalJ/mol) i porowny-
walne do energii termicznych (RT s 0,6 kcal/mol w 300 K). Wynika z tego, ze
aby osiggna¢ zadowalajaca stabilnos¢, czasteczki powinny wejs¢ ze sobg w wiel-
ka iloS¢ niewigzacych stabych oddziatywan, co oznacza, ze znaczne wzajemnie
komplementarne powierzchnie oddziatujgcych ze sobg czasteczek muszg znaj-
dowac sie ze sobg w kontakcie za pomocg sit van der Waalsa, wielokrotnych
wiazan wodorowych lub obu tych naraz.

4.2. Samoorganizacja reagentow w uktadach biologicznych i abiotycznych
jako punkt wyjscia syntez supramolekularnych i molekularnych
wspomaganych supramolekularnie

Jednym z najambitniejszych zadan stawianych wspotczesnej syntezie
chemicznej jest dazenie do przeniesienia koncepcji samoorganizacji i gene-
rowania wysoce uporzadkowanych struktur, powszechnie obowigzujgcych
w naturze, do $wiata chemii, czyli realizacja syntez z uzyciem abiotycznych
reagentow z selektywnoscig i efektywnoscig typowg dla proceséw biologicz-
nych [6, 48].

Samoorganizacja molekularna jest to spontaniczna asocjacja czasteczek
w warunkach réwnowagowych z utworzeniem stabilnych, strukturalnie jedno-
znacznie zdefiniowanych ukfadéw potgczonych za pomoca wigzan niekowalen-
cyjnych [49]. W biologii istnieje wiele struktur i ukfadéw o rozmiarach
1-10000 nm. Te struktury powstajg przez samoorganizacje i samoagregacje
indywidudw chemicznych, ktére oddziatujg ze sobg w $cisle zdeterminowany
sposob. Uwaza sie, ze fenomen samoorganizacji materii jest odpowiedzialny za
powstanie zycia biologicznego.

Ogblng cechg wszystkich proceséw biologicznej samoorganizacji jest wy-
korzystanie wielu stabych niekowalencyjnych oddziatywan pomiedzy tworza-
cymi sie superczasteczkami o roznym stopniu asocjacji do sterowania proce-
sem tworzenia sie danej struktury. Poniewaz samoorganizacja wymaga posred-
niczenia wielu stabych i odwracalnych oddziatywan, ostateczna struktura re-
prezentuje minimum termodynamiczne uktadu. Co wiecej, ze wzgledu na dyna-
miczng nature procesu tworzenia zespotdw, btedne lub Zle przytaczone czaste-
czki sg eliminowane, zapewniajac idealng forme koricowej struktury. Proces
biologicznej samoorganizacji wymaga czasteczek (podjednostek) wykazujacych
komplementarno$¢ ksztattu geometrycznego i zewnetrznych powtok elektro-
nowych. W wyniku tej komplementarnosci geometryczno-energetycznej tworzg
sie struktury stabilizowane przez liczne relatywnie stabe niekowalencyjne in-
terakcje, ktore moga by¢ ksztattozalezne (sity van der Waalsa, hydrofobowe)
albo ukierunkowane (wigzania wodorowe, oddziatywania elektrostatyczne), ra-
czej rozmieszczone wewnatrz calej czasteczki niz ograniczone do Kilku silnych
zlokalizowanych wigzan [6-8]. W naturze mamy do czynienia zar6wno z two-
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rzeniem wigzan czysto supramolekularnych, jak tez ich sprzezeniem z tworze-
niem wigzan kowalencyjnych. Termin ,$cista czy ,,wylagczna samooiganizacja
oznacza spontaniczne utworzenie finalnego produktu w wyniku zmieszania odpo-
wiednich sktadnikéw w odpowiednich warunkach. To tworzenie sie musi byc
catkowicie odwracalne i produkt powinien by¢ stabilny w warunkach réwno-
wagi termodynamicznej. Ponadto komponenty koncowej struktury muszg za-
wiera¢ kompletng informacje niezbedng do zajScia danego procesu. Przykla-
dem moze by¢ replikacja podwojnej spirali DNA [6-8].

Przyktadem zachodzacej w przyrodzie samoorganizacji z kowalencyjng
modyfikacja moze by¢ np. biosynteza insuliny: templat (polipeptyd) steruje
informacja niezbedng do zajscia danego procesu —preorganizacjg dwadch tan-
cuchdéw oligopeptydowych, aby mozliwe byto odpowiednie potgczenie ich kon-
cow dwoma mostkami bisulfidowymi [5, 6],

Samoorganizacja zaczyna réwniez odgrywaé coraz wieksza role jako no-
wa strategia w syntezie chemicznej, stwarzajgca mozliwo$¢ generowania wyso-
ce uporzadkowanych struktur abiotycznych o wymiarach 1-102 nanometréw
(o masach czasteczkowych 104-1010 daltonéw). Struktury w goérnej strefie po-
danych zakresow sg aktualnie niemozliwe do uzyskania metodami klasycznej
syntezy chemicznej i mozliwo$¢ otrzymania ich otworzyfaby droge do otrzyma-
nia nanostruktur, porownywalnych w wymiarach do tych, ktére mozna otrzy-
ma¢ metodg mikrolitografii i innych technik mikrowytwarzania, stosowanych
w mikroelektronice [8-11].

SYNTEZY TEMPLATOWE

Syntezy wspomagane supramolekularnie czesto wystepujg w literaturze
pod nazwg syntez templatowych (sterowanych wzornikiem — zewnetrznym
lub wewnetrznym), w ktérych ,,templat” (jon lub czasteczka obojetna pozwala-
jace kontrolowaé proces samoorganizacji, ang. template), indukuje powstawa-
nie specyficznego produktu przez rozmieszczenie reaktywnych centrow w pozy-
cji sprzyjajacej tworzeniu sie cisle zorientowanych wigzan kowalencyjnych [5,
11, 17]. Termin ,efekt templatowy” pojawit sie¢ w literaturze po raz pierwszy
w latach szesédziesiatych; jako synonim ,,templatu” stosowano wowczas okres-
lenie ,,matryca” [17].

Role templatéw moga petni¢ kationy metali lub czasteczki obojetne, czy
tez ich fragmenty zdolne do tworzenia wigzan wodorowych, oddziatywan elek-
trostatycznych, oddziatywan n-n itp. Templaty tworzg z subslratami odpowie-
dnie dwu- lub tréjsktadnikowe kompleksy, w ktérych te przybieraja odpowied-
nig, uprzywilejowang energetycznie konformacje, spizyjajacg utworzeniu sig
strategicznego wigzania, prowadzacego do otrzymania wysokiej wydajnosci
pozadanego produktu [17] (rys. 3).
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Rys. 3. Zasada dziatania efektu templatowego; templat {jon lub czasteczka obojetna) jest wspot-
koordynowany przez substraty, sprzyjajac tworzeniu sie strategicznego wigzania [17]

1. WYKORZYSTANIE WIAZAN WODOROWYCH
DO STEROWANIA TWORZENIEM SIE WIAZAN KOWALENCYJN YCH

Wigzania wodorowe tworzg sie, gdy donor (D) dysponujacy kwasnym
atomem wodoru wchodzi w Scisty kontakt (tzn. zbliza sie na odlegto$¢ mniejsza
niz suma odpowiednich promieni van der Waalsa) z akceptorem (A), dysponu-
jacym niewigzacymi wolnymi parami elektronowymi [16] (rys. 4). Ze wzgledu

A=F Cl, 0, S, N, ukiady 7 D=FC, 0O S NC

Rys. 4. Wigzanie wodorowe: typy atoméw petnigcych funkcje donoréw (D) i akceptorow (A)
protonu [16]

na swoj wysoce selektywny i ukierunkowany charakter wigzania wodorowe sg
nadzwyczaj uzytecznym motywem organizujagcym w uktadach supramolekular-
nych [5-8, 12, 14]. Grupami funkcyjnymi najczesciej wykorzystywanymi do
molekularnego rozpoznawania za pomocg wigzan wodorowych sa: fenolowa
grupa hydroksylowa, grupa karboksylowa, aromatyczne zasady azotowe, gru-
py aminowe i amidowe oraz grupa guanidyniowa [16].

1.1. Komplementarne wigzania wodorowe w uktadach biologicznych
i biomimetycznych

Tworzenie komplementarnych par zasad w kwasach nukleinowych, aso-
cjujgcych ze sobg za pomocag wigzan wodorowych, jest najbardziej znanym
przyktadem rozpoznawania biologicznego. Szczegdlnie uprzywilejowane jest
wigzanie miedzy uracylem a adening. Bardzo skuteczne jest réwniez wigzanie
melaminy z kwasem barbiturowym [50-53].
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Kunitake cytuje rowniez przyktady syntetycznych zespotéw supramoleku-
larnych — cukréw, nukleotydéw, aminokwaséw i peptydow — rozpoznaja-
cych sie i asocjujacych ze sobg za pomocag komplementarnych uktadéw wigzan
wodorowych [16].

W uktadach biologicznych szczegdlnie silnie zasocjowane sg pary guani-
dynowo-fosforanowe dzieki skojarzeniu wigzan wodorowych z oddziatywania-
mi elektrostatycznymi [16]. Grupa amidyniowa zachowuje sie w takich ukia-
dach w sposob zblizony do guanidyniowej. Gébel i wsp. opracowali model
syntetycznej fosforodiesterazy wykorzystujacy zdolno$¢ tworzenia sie silnie za-
socjowanych par jonowych miedzy energetycznie i geometrycznie komplemen-
tarnymi grupami fosforanowg i amidyniowg [24] (schemat 1).

amidyniowy sél tetrametylo- wewnatrzczasteczkowa PRODUKT
guanidyniowa para jonowa

Schemat 1. Model syntetycznej fosfodiesterazy, wykorzystujacy zdolno$¢ tworzenia silnie zaso-
cjowanych par jonowych pomiedzy wzajemnie komplementarnymi grupami fosforanowa i ami-
dyniowg [24]

Szybkos$¢ reakcji fosforylowania alkoholu amidyniowego, wspomaganej
oddziatywaniami supramolekularnymi miedzy reagentami, byta 9000 razy wie-
ksza od szybkosci fosforylowania modelowego fenyloetanolu, nie majgcego
ugrupowania zdolnego do tworzenia wigzan wodorowych z koreagentem [24],

1.2. Przykitady wykorzystania sterujgcego wptywu wigzan wodorowych na
regio- i stereoselektywno$¢ syntez organicznych

Jednym z najlepiej znanych przykfadéw niekowalencyjnego wspomagania
syntezy organicznej jest reakcja ds-epoksydowania nadkwasami cykloalkenéw,
majacych grupe hydroksylows, sterowana za posrednictwem wigzan wodoro-
wych, opisana juz w 1957 r. przez Henbesta i Wilsona [23] i cytowana w nieda-
wnym opracowaniu Stoddarta [8] (schemat 2).

Schemat 2 ukazuje stereoselektywne przeksztatcenie 2-cykloheksenolu
w ds-epoksyd, bedace wynikiem skierowania wstepujacego w reakcje z wigza-
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Ph

0ne
O-H

nadkwas

2-cykloheksen-ol stan przejsciowy cis-epoksyd

Schemat 2. C/s-epoksydowanie 2-cykloheksen-olu z supramolekulamym wspomaganiem stereo-
selektywnosci procesu za pomocg tworzenia odpowiednio orientujacych uklad wigzan wodoro-

wych [23]

niem olefinowym atomu tlenu w potozenie syn w rezultacie utworzenia w stanie
przejsciowym wigzania wodorowego miedzy allilowg grupg hydroksylowa (do-
nor protonu) a nadkwasem (akceptor protonu).

Tworzenie si¢ wewnatrzczasteczkowych wigzarh wodorowych w produk-
tach posrednich reakcji kondensacji N,N'-bis-metoksymetylodiazakoron z od-
powiednimi bis- i trisfenolami uznano za czynnik sprzyjajacy cyklizacji
i w konsekwencji umozliwiajacy otrzymanie odpowiednich kryptandéw i kryp-
tohemisferanddw z grupami fenolowymi z wysoka wydajnoscia w prostej meto-
dzie jednostopniowej, bez stosowania zadnych grup zabezpieczajgcych [25]
(schemat 3).

R=CH3 a =- (45%); R=CH3, A=CH2(69%); R=OCH3 A =CH2(61%)

Schemat 3. Supramolekularnie wspomagana (przez wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe
w stanie przejsciowym) jednostopniowa synteza kryptohemisferandéw z grupami fenolowymi [25]

1.3. Wplyw oddziatywan supramolekularnych
z udziatem wigzan wodorowych
na regioselektywnos¢ substancji wybranych hatogenocyklofosfazenéw

Ze wzgledu na wieloletnie doswiadczenie naszego zespotu w dziedzinie
chemii fosfazenéw [54], od kilku lat wzbogacone wiedzg teoretyczng i eks-
perymentalng z zakresu chemii supramolekulamej [37-43], w ramach tego
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przegladu postanowiliSmy uwypukli¢ supramolekularne aspekty chemii fosfa-
zenow. Wiele przypadkow regio- i stereoselektywnego tworzenia sie okreslo-
nych pochodnych cyklofosfazenowych nie byto bowiem dotad postrzeganych
z punktu widzenia supramolekularnego wspomagania procesu ich syntezy
29-36],

[ I t]ak np. uprzywilejowane tworzenie sie irarcs-izomeru przy wprowadzeniu
drugiego podstawnika aminowego do czasteczki N,N-dimetyloamino-penta-
chloro-cyklofosfazenu wyjasniono za pomocg tzw. efektu sotwatacji podstawni-
kiem, polegajacej na stabilizacji stanu przejsciowego iram-substytucji za po-
mocg wewnatrzczasteczkowego wigzania H+ -C1_ miedzy atomem wodoru
pierwszego wprowadzonego podstawnika aminowego a niegeminalnym ato-
mem chloru znajdujacym sie po tej samej stronie pierscienia N 3P 3 (cis) [29]
(rys. 5).

rtn— hk

V. N-R,

Rys. 5. Uprzywilejowanie frans-substytucji jako efekt t/w. sotwatacji wewnatrzczasteczkowej [29]

Postugujgc sie terminologig wprowadzong przez Stoddarta [8, 46], mozna
powiedzieé, ze zjawisko to jest efektem supramolekularnego wspomagania rea-
kcji aminolizy przez wewnatrzczasteczkowe zamkniecie termodynamicznie sta-
bilnego szesciocztonowego pierscienia z udziatem wigzann wodorowych, ktore
sterycznie uniemozliwia atak drugiej czasteczki aminy od tej samej strony,
od ktérej znajduje sie juz pierwszy wprowadzony podstawnik aminowy, bio-
racy udziat w tworzeniu mostka wodorowego. Jedynym dopuszczalnym kie-
runkiem ataku jest wiec atak z przeciwnej strony pierscienia fosfazenowego,
czyli irans-substytucja.

Wspomaganie supramolekularne odgrywa réwniez zasadniczg role w two-
rzeniu sie tzw. struktur ansacyklicznych, tj. takich, w ktérych w tworzeniu
egzo-cyklu biorg udziat dwa atomy fosforu pierscienia trifosfazenowego. Pierw-
szg ansacykliczng pochodng cyklofosfazenowg uzyskano w reakcji N3P3C16
z oksodiaming H2N-(CH2)20-(CH2)2-NH2 [30 31] (schemat 4a). Beztlenowy
analog tego zwiagzku, kadaweryna, H2N-(CH2)5>NH 2, daje w reakcji w N 3P3Cl6
wylacznie pochodna bino, tj. produkt zmostkowania dwoch pierscieni N3P3
ugrupowaniem [NH-CH25NH] [55] (schemat 4b).

Wynika z tego, ze obecno$¢ atomu tlenu w tancuchu polimetylenowym
jest czynnikiem determinujgcym ansa-cyklizacje, gdyz umozliwia ona utworze-
nie wewnatrzczasteczkowych wigzann wodorowych z udziatem grup amino-
wych, co indukuje przyjecie przez ten tancuch kiebkopodobnej konformacji
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Schemat 4. Wptyw obecnosci tlenu w tancuchu polimetylenowym na strukture produktu sub-
stytucji N 3P3C16 diaminami [55]

i odpowiednig orientacje przestrzenng grup aminowych, sprzyjajacg zam-
knieciu ansa-cyklu w reakcji kondensacji z chlorofosfazenem.

Analogiczne ansa-makrocykliczne pochodne otrzymano w reakcjach
N3P3C16 . odpowiednimi diokso- [33] i trioksodiaminami [34] (rys. 6).

/(CHA /(CH2)2 CH2)2n q"(CHj{e
ANP "H-—-'0 ax (D)2 e I
i . NPWN yKP _JCth
o- N G .J -P_- Ay a YR
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Rys. 6. Mono-ansa pochodne otrzymane w reakcjach heksachlorocyklotrifosfazenu z okso- (a),
diokso- (b) i trioksodiaminami (c), stabilizowane wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowy-
mi [33-34]

Zaskakujacym odkryciem byto stwierdzenie catkowitej niereaktywnosci
atomow chloru sasiadujgcych z ansa makrocyklem w zwigzku N3P 3C14[NH-
~{CH2)2 0 -(CH22NH] w reakcjach aminolizy, tak mono- (azyrydyna), jak
i diaminami (1,6-diaminoheksan, 1,3-diaminopropan), co bylo pierwszym
stwierdzonym przypadkiem tego rodzaju ,,inercji” w catej chemii fosfazendw.
Aminolizie ulegaty wylgcznie geminalne atomy chloru grupy PC12 nie zaan-
gazowanej w tworzenie ansa-cyklu [35] (schemat 5).

Autorzy przypisali to zjawisko zawadzie przestrzennej ze strony ansa-tu-
ku, uniemozliwiajacej atak na sasiadujacy z nim atom chloru, znajdujacy sie
w pozycji trans [36]. Nam jednak wydaje sie bardziej prawdopodobna inter-
pretacja oparta na uwzglednieniu wewnatrzczasteczkowych oddziatywan supra-
molekulamych, polegajacych na utworzeniu mostkéw wodorowych miedzy kaz-
dym z dwdch atoméw chloru w pozycji trans do grupy aminowej a dang
grupg aminowg, w tym wypadku wchodzgca w skiad struktury tmsn-tuku (sche-
mat 6). W reakcjach niegeminalnej aminolizy monoaminami analogiczne zja-



Schemat 5. Aminoliza ansa-[diaminoetero]tetrachlorocyklotrifosf'azenu: catkowita niereaktywnos¢
atoméw chloru przy PNP-makrocyklu (35]

Schemat 6. Wewnatrzczastcczkowe oddziatywania supramolek ulanie niiyd/y potlstawnikami jako
czynnik determinujacy regiochemie aminolizy an.sa-[diaminoetcro|tctrachlorocyklofosfazcnu

wisko, zwane zjawiskiem solwatacji podstawnikiem, prowadzi do t/w. efekiu
cis-substytucji, tj. wylgcznego ataku na atomy chloru w pozycji cis w stosunku
do pierscienia fosfazenowego [29] (por. rys. 5).

Zupetnie odwrotne zjawisko obserwowano w reakcjach diaminolizy eteru
tetrachlorofosfazeno-PNP-koronowego, gdzie tworzenie wigzarh wodorowych
miedzy substratem aminowym a atomami tlenu makroeyklu polieterowego
sprzyjato regioselektywnemu zachodzeniu podstawienia przy atoniach fosforu
PNP-makrocyklu [37, 38]. W eterze PNP-koronowym makrocykl polieterowy
przytgczony jest do pierscienia N3P 3 nie za posrednictwem grup aminowych,
lecz atomoOw tlenu, i dlatego zamiast wewnairzczasteezkowych wigzan wodo-
rowych miedzy podstawnikami (P)-Ch- -H NR (P), inhibitujgcych substytucje
zaangazowanego w nie atomu chloru przy makroeyklu, obserwuje sie tworze-
nie miedzyczasteczkowych komplekséw go$¢ gospodarz z substratem amino-
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wym, wspomagajgcych substytucje funkcji chlorkowych w poblizu makrocyklu
przez ich zaangazowanie w stabilizacje odpowiednich standéw przejsciowych
[37, 38] (schemat 7).

v a a
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"M h2nrnh2 § ot NP
R= (CH2)S R ir) fUH NHJ
n=2-12 W c/
Reaktywny Diamina fupralmkoleltuiarny Produkt intramolekularnej cyklo-
tetra-chloro ompleks stanu kondensacji przy PNP-rnakrocyklu
prekursor przejéciowego
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Produkty intermolekulamej kondensacji przy PNP-makrocyklu

Schemat 7. Wspomagana supramolekularnie regioselektywna substytucja przy PNP-makrocyklu
w reakcjach diaminolizy eteru tetrachlorocyklofosfazeno-koronowego [37, 38]

1.4. Wijplyw wigzan wodorowych na strukture polimeréw
otrzymywanych w procesach polikondensacji
prowadzonych wobec eteréw koronowych

Stwierdzono, ze w reakcjach polikondensacji dioli z dichlorkami kwa-
sowymi lub diizocyjanianami, prowadzonych w obecnosci eteréw korono-
wych, tworzg sie odpowiednie poliestro- (schemat 8) lub poliuretano(rota-
ksany) (schemat 9), czyli polimery, na ktérych liniowy taincuch sg ,,nanizane”
(ang. threaded) makrocykliczne pierscienie polieterowe (wokét grup funkcyj-
nych), a sitg3 napedowag powstawania tych struktur sg wigzania wodorowe
miedzy grupami OH substratow diolowych a atomami tlenu eteru koronowego
[56].

W wypadku poliestrow, wskutek eliminacji HC1 w procesie syntezy, dla
stabilizacji koncowej struktury, czyli zapobiezenia ,,zeslizgiwaniu si¢” (ang. slip-
page) pierscieni eteru koronowego z pozbawionego aktywnych atoméw wodo-
ru tancucha polimeru, w charakterze substratéw stosuje sie rozbudowane ste-
rycznie diole i dichlorki [57, 58].' (schemat 8).

W syntezie poliuretanéw natomiast, wskutek jej poliaddycyjnego charak-
teru wodor nie zostaje eliminowany, a tylko przeniesiony od atomu tlenu do

4 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/2000
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azotu, dzieki czemu pierscienie polieterowe nie ,,ze$lizgujg sie” z koricowego
produktu, lecz pozostajg z nim zwigzane za pomocag wigzan wodorowych
z grupami uretanowymi O(0)CNH---0CH2 [58] (schemat 9).

~~~~00CRCOCI
R(COCI)2
— RCOCI =5=7

-H @)
Zeslizgiwanie sie eteru koronowego z produktu poliestryfikacji prostych dioli i dichlorkéw

M) X
9 *“B---- ("-00Cj—O0 —

Zapobieganie zeslizgiwaniu sie poprzez zastosowanie rozbudowanych sferycznie dioli i dichlorkéw

Schemat 8. Powstawanie polimeréw mechanicznie splecionych (policstroro(aksanéw) w reakcjach
dioli z dichlorkami kwasowymi prowadzonymi w obecnosci eteréw koronowych [58]

on OOCNHRNCO
R(NCO)2 *
WNANVOOCNIfl =RNCO

®) @)

Schemat 9. Ograniczenie zeslizgiwania sie¢ eteru koronowego w poliuretanorotaksanach dzieki
wigzaniom wodorowym miedzy polietcrowymi atomami tlenu a grupa uretanowa [58]

W dalszej czesci tej pracy niejednokrotnie bedzie jeszcze powracaé tema-
tyka asocjacji za pomocg wigzan wodorowych, jednak ze wzgledu na pewne
specyficzne aspekty tych zagadnied zostang one omdwione odpowiednio
w rozdziatach dotyczacych autoreplikacji oraz przetgcznikow molekularnych.

2. ZASTOSOWANIE JONOW METALI JAKO TEMPLATOW
I CZYNNIKOW WSPOMAGAJACYCH

O tym, zejony metali zdolne sg wptywac na przebieg reakcji organicznych,
wiedziano juz od dziesiecioleci. Szczegblne znaczenie odgrywa ten efekt w syn-
tezie zwigzkdéw makrocyklicznych metodg kondensacji prekursoréw, zawieraja-
cych atomy elektrodonorowe, oraz w reakcjach substytucji nukteofilowej funk-

cji przy makrocyklu (tzw. wspomaganie kationowe — ang. cation assistance)
[43, 59, 60].
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2.1. Templaty typu jondw litowcow i berylowcdéw o koordynacji sferycznej
2.1.1. Syntezy makrocykli

W ukazanym na rys. 7 przykiadzie syntezy eteru benzenokoronowego
liniowy prekursor oligoeterowy, dgzac do spetnienia preferencji geometrycz-
nych petnigcego funkcje templatu kationu metalu alkalicznego, bedacego twar-
dym akceptorem elektronéw o koordynacji sferycznej, przybiera ktebkopodobng
konformacje ,,owijajac sie” wokot templatu, i tym samym umozliwiajac wykorzy-
stanie swoich twardych donoréw tlenowych w procesie koordynacji. Geometria
utworzonego stanu przejsciowego sprzyja zamknieciu makrocyklu [43, 60].

Analogicznemu efektowi templatowemu przypisano uprzywilejowane two-
rzenie sie eteru cyklofosfazeno-koronowego, PNP-16-C-6, w reakcji konden-
sacji heksachlorocyklotrifosfazenu z glikolem tetraetylenowym, prowadzonej
wobec wodorku sodu [39, 40]. Uzycie jako substratu w reakcji kondensacji
z heksachlorocyklotrifosfazenem glikolu tetrgetylenowego, zawierajgcego
w czasteczce 5 koordynacyjnie aktywnych atoméw tlenu, sprawito, ze kation
sodu wystepujacy w charakterze przeciwjonu atakujacego dioksoanionu petnit
jednocze$nie funkcje templatu (schemat 10).

Br8-

Rys. 7. Efekt ,,wzornika” w syntezie eteru benzenokoronowego (stabilizacja stanu przejsciowego
przez kation metalu) [60]
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HO(CH2CH20)4H 7

16-PNP-KORONA-6

Schemat 10. Wspomagana kationem sodu synteza eteru korono-cyklofosfazenowego w reakcji
cyklokondensacji heksachlorocyklotrifosfazenu z glikolem tetraetylenowym [39]
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2.1.2. Wspomaganie kationowe reakcji grup funkcyjnych
w poblizu makrocyklu

Substytucja chlorocyklofosfazeno-koron {przy atomie fosforu). Na podstawie
badania reakcji substytucji atoméw chloru w reaktywnym eterze PNP-korono-
wym réznymi nukteofilami wykazano, ze obecno$¢ podstawnika makrocyklicz-
nego w czasteczce chlorocyklofosfazenu, dzieki umozliwieniu oddziatywan
supramotekularnych pomiedzy reagentami, typu wspomagania kationowego
[40-42], stanowi istotny instrument kontroli regiochemii podstawienia nukle-
ofilowego atoméw chloru w pierscieniu trifosfazenowym i sprzyja zachodze-
niu substytucji przy atomach fosforu zaangazowanych w tworzenie PNP-ma-
krocyktu. Gdyby przebieg substytucji chlorocyklofosfazeno-korony byt determi-
nowany przez czynniki steryczne i elektronowe, jak w klasycznej chemii cyklo-
fosfazendw [29], nowo wstepujacy podstawnik powinien zosta¢ skierowany
ku bardziej elektrododatnim i bardziej sterycznie dostepnym niepodstawionym
atomom fosforu grup PC12 (schemat 11).

Zgodnie z pracami na temat efektu katalizy kationowej, zwanej tez wspo-
maganiem kationowym, kataliza substytucji w poblizu makrocyklu nastepuje,
gdy kation tworzy bardziej stabilng pare jonowa z grupg odchodzaca (anion

Schemat 11. Og6lny schemat regioselektywnej substytucji przy PNP-makrocyklu mono- (a) i bs
-oksyanionami (b) zasocjowanymi z kationem sodu, kontrolowanej utworzeniem supiamolekular-
nych komplekséw stanu przejsciowego, wspomaganych kationem sodu fil, 42, 61]
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chlorkowy), niz z macierzystym anionem (atakujacy nukleofil) [43, 59, 60].
Z takim przypadkiem mamy wiasnie do czynienia w reakcjach arj fanow [41,
42], fluoroalkoksylanéw, czy jS-karbonyloenolanéw sodu [61] z tetrachloro-
fosfazeno-korong, ze wzgledu na znacznie wieksze powinowactwo twardego
kationu sodu do twardego anionu chlorkowego, niz do miekkich, fatwo polary-
zowalnych anionéw oksyaromatycznych, fluoroalkoksylowych, czy oksy-a-al-
kilenoksy-jS-karbonylonienasyconych (schemat 11).

Substytucjafunkcyjnych eteréw benzenokoronowych (przy atomie tlenu). Au-
torzy wioscy Maia i Landini na podstawie przeprowadzonych badar kinetycz-
nych potwierdzili istotng role kationéw w procesach substytucji nukleofilowej
zachodzacych z udziatem eteréw koronowych [59], Z kolei Mandolini i wsp.
wykazali, ze szczegdlnie silny efekt katalizy kationowej obserwuje sie wtedy,
kiedy grupy aktywne anionowo sg wbudowane w strukture ligandu makrocy-
klicznego, co ma miejsce np. w przypadku eterow 1,3-ksylilenokoronowych,
podstawionych w pozycji 2 obojetnym elektrofilem, w szczegoélnosci grupa
metoksylowg lub acetoksylowg [60, 62], Poniewaz zagadnienia te (transfer
grupy acetylowej i metylowej z funkcyjnych eteréw koronowych katalizowany
kationami metali) omOwione zostaty obszernie w niedawno opublikowanym
przez nas artykule przeglagdowym [43], w tym opracowaniu zostang one pomi-
niete, gdyz czytelnicy zainteresowani tg tematyka tatwo znajda dostep do cyto-
wanej pracy.

Efekt makrocykliczny w substytucji nukleofilowej zwigzkéw aromatycznych
(substytucja przy atomie wegla). Na szczeg6lng uwage zastuguje kataliza
kationowa w reakcjach hydroksylowania eteréw tetranitrodibenzokoronowych
wodorotlenkami litowcow w mieszanym rozpuszczalniku DMS0,/H20 (sche-
mat 12). Poréwnanie wynikéw badan kinetycznych tych reakcji z wynikami
reakcji modelowych, w ktorych jako substraty zastosowano analogiczne czas-

Schemat 12. Reakcje hydroksylowania eteru tetranitrodibenzokoronowego oraz acyklicznego
zwigzku modelowego wodorotlenkami litowcow [64]
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teczki nitroaromatyczne z dwoma podstawnikami eterowymi w miejsce makro-
cyklu polieterowego, pozwolito ustali¢c wptyw dopasowania wneki obecnego
W reagujacej czasteczce eteru koronowego do rozmiaréw kationu na szybkos$¢
i mechanizm reakcji wprowadzenia grupy hydroksylowej do pierscienia ben-
zenowego w pozycje sasiadujacg z makrocyklem [63, 64],

Na podstawie podanych tu przyktadéw mozna wnioskowac, ze substytu-
cja nukleofilowa przy atomach fosforu, tlenu i wegla aromatycznego, znajduja-
cych sie w poblizu podstawnika makrocyklicznego, jest wspomagana przez
oddziatywania supramolekularne pomiedzy odpowiednio komplementarnymi
reagentami, co wptywa na kinetyke, a w niektérych wypadkach réwniez na
regiochemie zachodzacych procesow.

2.2. Templaty typu kationow metali przejsciowych o geometrii niesferycznej

2.2.1. Samoorganizacja katenanéw wspomagana jonami miedzi

Podstawg syntezy katenanddw jest tetraedryczna koordynacja jonu Cu(l)
przez odpowiednio funkgonalizowane ligandy zawierajgce ugrupowania fenan-
trolinowe, ktore w trakcie syntezy zostajg zorganizowane ortogonalnie wokot
jonu miedzi [2, 5, 7] (schemat 13).

samoorganizujacy sie kompleks, "zapetlony”
wokot jonu miedzi (liczba koordynacyjna = 4)

kondensacja "zapetlonego" kompleksu KATENAN
z dijodopolieterem wobec octanu cezu SAMOZORGANIZOWANY WOKOt JONU Cut

Schemat 13. Samoorganizacja (selj-assembly) kutenanu wokot jonu micd/i [5]
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2.2.2. Samoorganizacja helikatdw wspomagana jonami metali przejsciowych

Innym przyktadem wysoce selektywnej samoorganizacji jest spontaniczny
proces powstawania superczasteczek o budowie helisy, tzw. helikatow. Jony
metalu o preferencji do geometrii tetraedrycznej, np. Cu(l) z receptorami o bu-
dowie liniowej, zawierajgcymi powtarzajaca sie sekwencje dwoch miejsc wigza-
cych, typu grup bipirydynowych, oddzielonych acznikami, ktére warunkuja
ich gietkos¢, tworza, w zaleznosci od dtugosci receptora, dwu-, tréj-, cztero- lub
pieciordzeniowe czasteczki o strukturze podwdjnej helisy, co jest wynikiem
dazenia do wysycenia tetraedrycznej geometrii koordynacyjnej jonu miedzi (l),
ktdra jest niemozliwa do zrealizowania przy udziale tylko jednej nici moleku-
larnej tancucha bipirydynowego [1, 2] (rys. 8).

Rys. 8. Spontaniczny proces powstawania czasteczek o budowie podwojnej helisy, tzw. helikatow
(zorganizowanych wokot jonu Cu+ o preferencji do geometrii tetraedrycznej), umozliwiajacych
helikatowe utozenie w przestrzeni podstawnikéw X [1]

Superczasteczki o budowie helisy moga by¢ wykorzystane jako organizu-
jacy szablon, umozliwiajgcy odpowiednio ,,helikatowe” utozenie w przestrzeni
podstawnikéw przytaczonych do reszt bipirydynowych. Szczegdlnie interesu-
jaca jest mozliwo$¢ przytgczenia nukleozyddw, czyli produktow podstawienia
cukréw rybozy i deoksyrybozy odpowiednimi zasadami pirymidynowymi i pu-
rynowymi, np. tyming. Pod wptywem jonéw miedzi Cu(l) tworzg one podwadj-
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ne helikalne kompleksy - wewnetrzno-zewnetrzne analogi podwaojnej nici
kwasow nukleinowych, ktére Lehn nazwat deoksyrybonukleohelikatami (DNH)

[65] (rys. 9).

Rys. 9. Deoksyrybonukleotrihelikat utworzony przez samoutozenie sie dwoch nici tetratymi-
dyno-tribipirydynowych i trzech kationéw Cu(l): wewnetrzno-zewnetrzny analog podwaojnej nici
DNA [65]

Poniewaz te czasteczki sa dodatnio natadowane i dzieki kocowym gru-
pom tymidynowym stanowig podstawe do tworzenia peryferyjnych wigzan wo-
dorowych z zasadami purynowymi (adening), J.-M. Lehn zatozyt, ze bedg one
wigzaé sie tak do pojedynczej, jak i podwdjnej nici kwaséw nukleinowych,
z utworzeniem naturalno-sztucznych nici czasteczek. Stosuje sie je jako uktady
modelowe w badaniach struktury i funkcji kwaséw nukleinowych, inhibicji
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reakcji enzymatycznych, a takze w pracach nad poszukiwaniem lekéw, ktérych
dziatanie zwigzane jest z kwasami nukleinowymi [1, 2, 65],

Z przegladu prac opublikowanych w latach 1997-1998 w najbardziej pre-
stizowych miedzynarodowych czasopismach chemicznych wynika, ze prace
nad takimi ukladami sg ciggle w centrum uwagi badaczy [66a-d],

W wiodacych laboratoriach $wiata trwajg prace na pograniczu chemii
i biologii nad doskonaleniem struktur syntetycznych ligandéw zdolnych do
odczytu informacji zawartej w podwdjnej helisie DNA. W roku 1998 w. ,,Na-
ture” ukazat sie artykut grupy naukowcéw amerykanskich [67] nt. poprawy
zdolnosci przenikania syntetycznych oligonukleozydow przez btone komérko-
wa przez modyfikacje ich struktury poliamidami zawierajagcymi aminokwasy
na bazie imidazolu i pirolu, co wprowadza drugi (obok rozpoznawania sie
zasad purynowo-pirymidynowych) kod do kontroli specyficznosci sekwencji.

2.2.3. Inne przykfady reakcji organicznych wspomaganych
kationami metali przejsciowych

Niedawno opisano synteze C2-chiralnych dioli w wyniku regioselektywnego
otwarcia pierscieni bisketali treitolu przy uzyciu r6znorodnych odczynnikow
Grignarda w benzenie [26] (schemat 14).

bis-ketal treitolu kompleks chelatowy dieterodlol

Schemat 14. Rcgioselektywna synteza C2 chiralnych dioli, wspomagana jonami Mg2+ [26]

Regioselektywno$¢ otwarcia pierscieni bis-ketalu przypisano tworzeniu sie
w stanie przejsciowym kompleksu chelatowego substratu z odczynnikiem Gri-
gnarda. Analogiczna reakcja z udzialem acetalo-monosacharydéw prowadzi
do regioselektywnego rozszczepienia jednego z dwoch acetalowych wigzan
C-0 z utworzeniem odpowiednich monohydroksypochodnych o Scisle zdeter-
minowanym potozeniu wolnej grupy OH [26] (schemat 15).

Wuckelt i wsp. opisali regioselektywng synteze 5-ylidenopirolo-2-(5H)-onéw
(zwigzkow interesujacych z punktu widzenia mozliwosci ich zastosowan farmaceu-
tycznych) w reakcjach bis(imidoilo) chlorkéw, skoordynowanych z metalami przej-
sciowymi, z C-nukleofilami, typu np. dietylomalonianu sodu [27] (schemat 16).
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acetalo-monosacharyd hydroksymonosacharyd

Schemat 15 Regioselektywne rozszczepienie wigzania acetalowego, wspomagane przez kation

Mg2+ [26]
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Schemat 16. Regioselektywna synteza 5-ylidenopirolo-2(5H)-onéw wspomagana kationami Co(ll)
lub Ni(Il) [27]

Za czynnik kontrolujacy regioselektywng cyklizacje uznano koordynacje
atomdéw azotu ugrupowania 1,4-diazenowego do metalu przejsciowego. Pod
nieobecnosc¢ soli Co(Il) lub Ni(ll) w danej reakcji tworzg sie produkty o budo-
wie liniowej [27].

2.3. Inne rodzaje templatéw (templaty wewnetrzne)

Koncepcja syntezy templatowej nie jest ograniczona do zastosowania jo-
néw metali jako wzornikow.

2.3.1. Samoorganizacja sterowana oddziatywaniami 7t-donor rc-akceptor

Acetyleny. Wykorzystujagc jako site orientujacg czasteczki niekowalencyjne
wigzania miedzy jednostkami aromatycznymi, ktére wykazujg sktonno$é do usta-
wiania sie wzgledem siebie albo n-face/n-face (réwnolegle) albo n-fuce/n-ahu’ (pro-
stopadle), opracowano metode regiokontrolowanej syntezy paracyklofanéw
z mostkiem cyklopentadienylo-Co-cyklobutadienylowym (Cp-Co-Cb) z acy-
klicznych diynow (dialkinéw) z grupami acetylenowymi na koricach czasteczki,
w wyniku ktorej tworzg sie produkty o geometrii n-face (aryl)/jr-c<V (Cp-Co-Cb)
lub 7i-face (aryl)/7r-/uce (Cp-Co-Cb) — w zaleznosci od rodzaju podstawniku
R w prekursorze diynowym [28] (schemat 17).



acykliczny diin Tt-face (aryl)-ji-edge (Cp-Co-Cb)  Jt-face (aryl)-3t-face(Cp-Co-Cb)

Schemat 17. Regiokontrolowana synteza paracyklofanéw, wspomagana oddziatywaniami 7-do-
nor-ji-akceptor [28]

Parakwaty. Sitg motoryczng samoorganizacji moze by¢ tez np. tworzenie
komplekséw z przeniesieniem fadunku. Przykfadem zastosowania oddziatywan
7i-7i jako sity napedowej tworzenia sie pozadanej struktury (parakwat) jest
synteza tetrakationowej czasteczki ,,gospodarza” (o wkasciwosciach -elektro-
noakceptorowych) przy zastosowaniu w charakterze templatu czasteczki fe-
nantrenu (0 wiasciwosciach 7i-elektronodonorowych). Wydajnos¢ produktu
wzrasta czterokrotnie (od 4 do 16%) w obecnosci fenantrenu (schemat 18).
Jest to pierwszy opisany przyktad efektu templatowego wywotanego przez
czasteczke weglowodoru aromatycznego, petnigcg funkcje goscia [17, 69],
Fenomen oddziatywan n-n, wspomagany wspotudziatem wigzarn wodorowych,
zostat wykorzystany przez Rebka w jego ukladach samopowielajgcych sie
[17, 21].

Schemat 18. Synteza templatowa tetrakationowej czasteczki ,,gospodarza” przy wykorzystaniu
oddziatywan nn (dodatek fenantrenu zwieksza wydajnosé z 4 do 16%) [17]

Katenany o strukturze analogicznej do otrzymanych z udziatem templatu
zewnetrznego (koordynacja metal-ligand (schemat 13 [1, 5, 7]) mozna otrzy-
mac, wykorzystujac jako site motoryczng samoorganizacji tworzenie komplek-
sow z przeniesieniem tadunku przy uzyciu templatu wewnetrznego (oddziaty-
wania 7t-donor -7E-akceptor) [5] (schemat 19).
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Schemat 19. Samoorganizacja katenanu przez utworzenie kompleksu z przeniesieniem tadunku [5]

W przypadku ukazanym na schemacie 19 silg napedowsg sg oddziatywania
typu charge transfer miedzy bogatym w elektrony fragmentem hydrochinolowym
eteru koronowego a ubogim w elektrony dikationowym wiologenem (drutem
molekularnym) bis-pirydyniowym. (Rozpuszczenie bis-para-fenyleno-34-koro-
ny-10 i soli bis-pirydyniowej w acetonitrylu prowadzi do powstania ciemnozot-
tego roztworu, wskazujgcego na utworzenie kompleksu. Dodanie dwubromku
para-ksylilenowego powoduje dialkilacje atoméw azotu pirydynowych grup
koncowych, co prowadzi do zamkniecia pierscienia katenandowego). Wynika
z tego, ze zakodowana w strukturze substratow odpowiednia informacja ste-
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ruje synteza w kierunku utworzenia produktéw o Scisle okre$lonej strukturze,
zdeterminowanej przez te informacje, ktora petni funkcje wewnetrznego wzor-
nika (templatu). Synteza katenandw sterowana takim wewnetrznym templatem
jest efektownym przyktadem syntezy molekularnej poprzedzonej niekowa-
lencyjng samoorganizacjg substratow, implikujgcg utworzenie niekonwencjo-
nalnych, intrygujacych struktur, nieosiggalnych innymi metodami syntetycz-
nymi [5].

Ze wzgledu na szczeg6lne zainteresowanie, jakie wzbudzaja wspotczesnie
zwiazki o strukturach mechanicznie splecionych, ktérych przedstawicielami sg
katenany, zastugujg one, naszym zdaniem, na poswiecenie im bardziej wnik-
liwej uwagi w niniejszym opracowaniu, tym bardziej ze wkasnie to w zwigzku
z ich syntezg Stoddart i wsp. sformutowali po raz pierwszy pojecie ,,wspomaga-
nia supramolekulamego syntez molekularnych” [8, 46].

2.3.2. Samoorganizacja sterowana
przez kooperatywne wspoétdziatanie wielu stabych
niewigzacych oddziatywan niekowalencyjnych

Struktury mechanicznie splecione i urzadzenia molekularne na ich podstawie
[69]. Katenany sg przedstawicielami tzw. ,,splecionych” czasteczek, utworzo-
nych przez kombinacje wigzan kowalencyjnych i mechanicznych wskutek
wspomagania ich syntezy niekowalencyjnymi oddziatywaniami miedzyczaste-
czkowymi miedzy substratami [69], Analogiczne podejscie jak w syntezie ka-
tenandéw zastosowali Stoddart i wsp. w celu spowodowania samoorganizacji
innych potgczonych mechanicznie zwigzkéw molekularnych, zwanych rotaksa-
nami i supramolekularnych prekursoréw tych obu klas zwigzkow, tzw. pseudo-
rotaksanow [7, 70] (rys. 10).

[2]-katenan

Rys. 10. Symboliczne przedstawienie mechanicznie ,,splecionych” i ,,przeplecionych” struktur
otrzymywanych dzieki samoorganizacji odpowiednio komplementarnych komponentéw [69]

W syntezie mechanicznie splecionych struktur wykorzystano zdolnos¢ do
wzajemnego rozpoznawania sie takich komplementarnych energetycznie ele-
mentow struktury, jak makrocykle polieterowe i sole (di)amoniowe: bispirydy-
niowe albo drugorzedowe dialkiloamoniowe. Tworzenie si¢ kompleksow pseu-
dorotaksanowych byto procesem réwnowagowym i zachodzito pod kontrolg
termodynamiczna, a sitg napedowgq tego procesu byto kooperatywne wspot-
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dziatanie wielu stabych niewigzacych oddziatywan niekowalencyjnych, takich
jak stabe wigzania wodorowe, [C-H--0] i [C-H---7t], aromatyczne oddziaty-
wania #-74 (stacking i edge-to-face), oddziatywania T-shape [C—H---7t], wzmoc-
nione silnymi wigzaniami wodorowymi [N -H --0] w wypadku wykorzystania
jako elementéw rozpoznajgcych drugorzedowych soli amoniowych [6, 69].

Zdecydowana wiekszo$¢ rotaksanow zbudowana jest ze sktadnika tetra-
kationocyklofanowego z deficytem elektronéw, tzw. cyklobis-(parakwato-p-fe-
nylenu), ktdry jest ,,nanizany” na hantlopodobny komponent, sktadajacy sie
z liniowego tancucha polieterowego, zawierajacego dwa lub wiecej ugrupowan
bogatych w elektrony i zakoficzonego na obu koricach rozbudowanymi sfery-
cznie grupami, petnigcymi funkcje blokad, zapobiegajacych dezintegracji tego
uktadu [7-9, 47].

Przyczyny rozwoju badan nad strukturami mechanicznie splecionymi

Intensywny rozwoj badan nad zwigzkami typu rotaksanéw i katenanéw
zwigzany jest z perspektywami ich wykorzystania w tzw. nanotechnologiach,
zwhaszcza w nanoelektronice. Nieustanne zapotrzebowanie na coraz bardziej
skomplikowane technologie inspiruje naukowcow do poszukiwania uktaddw,
ktore w skali nanometrycznej potrafityby zapisywa¢, magazynowac, przetwa-
rza¢, odczytywac i przekazywac zawartg w nich informacje. Techniki litografi-
czne stosowane aktualnie w produkcji tranzystorow krzemowych zblizajg sie
do kresu mozliwosci dalszej miniaturyzacji i potrzebne jest zasadniczo odmien-
ne podejscie do problemu szybkiego gromadzenia ogromnej ilosci informacji
w skali nanometryczne;j.

Uznano, ze najbardziej prawdopodobnym zakresem dziatania urzadzen
molekularnych jest rzad nanometrow, tj. 10“9m. Mozliwe sg dwa podejscia do
konstrukcji tego typu urzadzen. Jeden moze byé nazwany ,z gbry na dot”
(top-down approach): jest to stopniowy demontaz, rozbi6r na czynniki pierwsze
odpowiednich wiekszych uktaddw; przez wiele lat takie podejScie stosowano
przy miniaturyzacji odpowiednich systemoéw elektronicznych.

Drugie podejscie mozna nazwac ,,z dotu do gory” (bottom-top approach)
i polega ono na rozpoczeciu konstrukcji duzych systeméw od ich modeli na
poziomie molekularnym, tworzonych przy wykorzystaniu naturalnych proce-
sOw samoorganizacji, w trakcie ktdrych wzglednie proste czasteczki asocjujg ze
sobg za pomoca oddziatywan niekowalencyjnych, tworzac rézne uktady supra-
molekulame, z ktoérych niektore wykazujg zdolno$¢ do petnienia pewnych
funkcji.

Pseudorotaksany, rotaksany i katenany jako uktady mechanicznie pots-
czonych czasteczek, w ktérych jedna z czasteczek jest zdolna poruszac sie
wzgledem drugiej, stwarzajg mozliwo$¢ odwracalnego przej$cia pomiedzy dwo-
ma odmiennymi stanami molekularnymi (izomeria translacyjna) [5 7], Sg one
potencjalnie w stanie petic¢ funkcje przetacznikéw molekularnych, poniewaz
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mozna indukowaé zmiane wzajemnego potozenia ich czesci sktadowych za
pomocg odpowiedniego bodZca zewnetrznego. W wiekszosci przypadkow taka
mechaniczna zmiana wzajemnego potozenia komponentéw danego uktadu na-
stepuje jako przejscie od jednego do drugiego odmiennego, dobrze zdefiniowa-
nego stanu czasteczki, ktéremu towarzyszy zmiana odpowiednich wizualnie
obserwowalnych wiasciwosci odzwierciedlanych w widmach NMR, UV lub
luminescencyjnych. Mechaniczne przemieszczenie fragmentdw przetgcznika
moze by¢ indukowane za pomoca energii chemicznej, elektrycznej lub Swiatta,
co stwarza perspektywy przetwarzania danej informacji na poziomie molekular-
nym. Z tego wzgledu zwigzki te wzbudzajg zainteresowanie z punktu widzenia
ich zastosowan w nanotechnologiach [9, 69, 70],

Pseudorotaksany tworzg sie w wyniku samoorganizacji zwigzku bogate-
go w elektrony o budowie liniowej z makrocyklicznym zwigzkiem ubogim
w elektrony, np. cyklofano-cyklobis(parakwato-fenylenem), zawierajacym dwa
kationy czwartorzedowe, (bis-pirydyniowe), w wyniku ktérej elektronodonor
»przeplata sie” przez wneke elektronoakceptora. Kompleksy takie sg stabilizo-
wane przez kombinacje sit elektrostatycznych i dyspersyjnych, np. sit przenie-
sienia tadunku, oddziatywan poprzez przestrzen miedzy elektronami typu
7 réwnolegle ustawionych pierscieni aromatycznych (C-H-en; face-to-face
i edge-to-face), charakterystycznymi dla zwigzkow typu cyklofanéw, oraz
wigzan wodorowych (C-H- -O).

Zaktocenie tych oddziatywan przez odpowiedni bodziec zewnetrzny pro-
wadzi do ,,rozplecenia sie” kompleksu pseudorotaksanowego; eliminacja bodz-
ca natomiast powoduje odtworzenie oryginalnej struktury i ponowng samo-
organizacje sktadnika liniowego i cyklicznego w kierunku utworzenia pseudo-
rotaksanu [9].

| tak np. schemat 20 ukazuje chemicznie sterowany chromoforowy przeta-
cznik molekularny dziatajacy na zasadzie konkurencyjnego tworzenia sie
dwdch [2]-pseudorotaksandw: lariatowa pochodna eteru koronowego, 18-ko-
rona-6 zawierajaca uktad 1,5-naftalenowy ma charakter ditopowy: moze petnié
funkcje gospodarza dla kationow litowcow lub goscia dla bis-kationo-cyklofa-
nu, tworzac [2]-pseudorotaksan. Po dodaniu jonéw K+ do roztworu pseudo-
rotaksanu w acetonitrylu nastepuje dysocjacja pseudorotaksanu I na skiadniki,
prawdopodobnie wskutek elektrostatycznego odpychania miedzy skomplekso-
wanym kationem potasu a tetrakationem bis-pirydyniowym. Woéwczas w pus-
tej wnece makrocyklicznej moze zosta¢ skompleksowany neutralny liniowy
»niciopodobny” zwigzek zawierajgcy elektronodonorowy fragment hydrochi-
nowy, tworzac pseudorotaksan Il. Poniewaz zmianie przeplatajgcego tetraka-
tionowy makrocykl ,,nitkowatego” goscia towarzyszy zmiana koloru z pur-
purowego na czerwony, dany uktad zachowuje sie jak chromoforowy przetacz-
nik molekularny [9],

Wiazanie wodorowe ze wzgledu na swojg zdolno$¢ precyzyjnego rozpoz-
nawania molekularnego i umiarkowanie zorientowany charakter jest w szero-
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Schemat 20. Chemicznie sterrowany chromoforowy przetgcznik molekularny dziatajagcy na zasadzie
konkurencyjnego tworzenia sie dwdch [2]-pseudorotaksanéw [9]

kim zakresie wykorzystywane przy tworzeniu réznorodnych uktadéw supra-
molekulamych (por. rozdz. Syntezy templatowe — 1.1-1.4).

W pseudorotaksanach przede wszystkim wykorzystywane sg wigzania
C-H---0, umozliwiajace tworzenie komplekséw miedzy eterem koronowym
0 odpowiedniej wnece a dopasowanymi do niej drugorzedowymi jonami dial-
kiloamoniowymi.
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| tak, zawierajacy antracen jon amoniowy tworzy pseudorotaksan z diben-
zokoronandem. Pod wptywem zasady jon amoniowy traci proton, co eliminuje
jedno z dwoch odpowiedzialnych za samoorganizacje pseudorotaksanu wiazan
wodorowych. Ostabienie uktadu wigzan prowadzi do dysocjacji kompleksu.
Proces ,rozplatania pseudorotaksanu moze byc odwrocony przez ponowne

protonowanie, np. przez dodatek do uktadu kwasu trifluorooctowego [5]
(schemat 21).

Schemat 21. Asocjacja i dysocjacja kompleksu typu [2]-pseudorotaksanu kontrolowana réwno-
waga kwasowo-zasadowg [6]

Wahadtowce molekularne: lIdea konstrukcji ,,wahadtowcéw molekular-
nych” (ang. molecular simules), w ktorych tetrakationowy cyklofan przesuwa
sie tam i z powrotem ruchem wahadtowym wzdtuz sktadnika liniowego, zo-
stata zapoczatkowana syntezg [2]-rotaksanu, zawierajgcego dwa pierscienie
hydrochinonowe symetrycznie rozmieszczone wzdhuz tafcucha polieterowego
zakonczonego dwoma blokujacymi grupami triizopropylosilyloeterowymi lub
4-trifenylometylofenoksylowymi (rys. 11).

W tym pierwszym wypadku tetrakationowy cyklofan oscylowat pomiedzy
dwoma bogatymi w elektrony pierscieniami hydrochinonowymi. Zastapienie
jednego z uktadéw hydrochinonowych przez inny uktad elektrodonorowy lub
tez wprowadzenie takiego elektrodonora pomiedzy dwa pierscienie hydrochi-
nonowe, wprowadza mozliwos¢ izomerii translacyjnej —zjawiska, ktore zwig-
zane jest z dwoma réznymi potozeniami fragmentu cyklicznego w stosunku do
miejsc elektrodonorowych w sktadniku liniowym. Opisano przykiady rotaksa-
néw, w ktérych jeden lub oba pierscienie hydrochinonowe zostaty zastgpione
przez ugrupowanie ksylilenowe, indolowe lub ukiad tetratiafulwalenowy [9, 70]
(rys. 12).

Pierwszy rotaksan (I), ktérego skfadnik liniowy zawierat dwa pierscienie
hydrochinonowe pizcplecione fragmentami uktadu polieterowego i zakonczo-
ne dwoma trojizopropylosilyloeterowymi grupami blokujgcymi, moze by¢
uznany za pochodng 2-katenanu, w ktérym jeden z pierscieni zostat symetrycz-

5 — Wiadomosci Chemiczne 5<i2(X)t!
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Rys. 12. Rotaksany zakonczone grupami 4-tritylofenoksylowymi. Miejsca rozpoznawania w ,,pre-
cie”: grupa hydrochinonowa i (a) metyloimidazolowa; b) tetratiafulwalenowa [9, 69]
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nie ,rozciety i nastepnie ,,zamkniety grupami blokujgcymi (np. triizopropylo-
silyloeterowymi) (schemat 22). Wskazuje to na $ciste pokrewienstwo obu tych
klas zwigzkow [69].

i-Pr3SioTf
Lutydyna/MeCN
N-UPFe/HO

Schemat 22. Synteza rotaksanu | przez ,,przeplecenie” polieteru przez tetrakationo-cyklofan (para-
kwat) z nastepnym blokowaniem grup koncowych [69]

Konkurencyjng metodg syntezy rotaksanéw, ktdra daje zwykle wiekszg
wydajnos¢ produktu, jest zamykanie pierscienia parakwatu wokot wzornika
polieterowego, zawierajacego donory 7t-aromatyczne. Rotaksan 11 ukazany na
kolejnym schemacie zsyntezowano w dwdch etapach z tatwo dostepnego dife-
nolu, ktéry zostat bis-alkilowany chlorohydryng, w obecno$ci K2C 0 3DMF,
z utworzeniem eterodiolu, przeksztatconego w zablokowang hantlopodobng po-
chodng. Dwa pierScienie hydrochinonowe w tym zwigzku petnig funkcje wzor-
nika, wokdt ktérego nastepuje wysokowydajna cyklizacja tetrakationocyklo-
fanu z p-bis-bipirydyniobenzenu i p-dibromo-benzenu wobec AgPF6 w aceto-
nitrylu [69] (schemat 23).

Schemat 24 pokazuje interesujacy przyktad potaczenia dwéch strategii
syntezy [2]-katenanu, opartych odpowiednio na oddziatywaniach metal-ligand
oraz donor-akceptor. Jeden pierscierr zawiera ligand dff (difenylofenantrolina)
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Schemat 23. Synteza [2]rotaksanu Il przez zamykanie pierscienia tetrakationo-cyklofanu wokét
zablokowanego sktadnika liniowego, petnigcego funkcje templatu [69]

i ugrupowanie 1,5-dioksynaftalenowe, a drugi pierscien —ligand dff oraz dwie
jednostki bipirydyniowe. Wypadkowa hybryda jest zdolna do rozpoznawania
wg dwoch zasadniczo réznych mechanizmow: poprzez koordynacje Cu(l) przez
dwa ligandy dff oraz oddziatywania donorowo-akceptorowe pomiedzy ugrupo-
waniem 1,5-dioksynaftalenowym i dwoma ugrupowaniami bipirydyniowymi.

Poniewaz rozpoznawanie koordynacyjne jest dominujgce, najbardziej sta-
bilnym stanem jest ten, w ktérym jon Cu(l) jest skompleksowany przez dwa
ligandy dff w sposéb tetraedryczny. Usuniecie jonu Cu(l) przez konkurencyjne
skompleksowanie go silniejszym ligandem, jakim jest jon cyjankowy (dodatek
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KCN), daje niekorzystny energetycznie zdemetalowany katenan, ktory ulega
dramatycznej zmianie topologii, aby umozliwi¢ bogatemu w 7t-elektrony frag-
mentowi 1,5-dioksynaftalenowemu utworzenie kompleksu ,,sandwiczowego”
miedzy dwoma ugrupowaniami bipirydyniowymi. Ten nowy katenan wykazuje
zaleznos¢ od pH. W obecnosci kwasu trifluorooctowego (TFA) tworzy sie for-
ma protonowana, w ktérej jon H+ jest ,,uwieziony” pomiedzy dwoma Ugan-
dami dff, co powoduje istotng zmiane geometrii catej czasteczki. Z kolei doda-
tek pirydyny do tego ukfadu odtwarza forme nieprotonowang katenanu,
w ktorej wzajemne potozenie pierscieni jest zdeterminowane oddziatywaniami
typu donor-akceptor [9, 71].

Wyzej zorganizowane struktury mechanicznie splecione

Omowione zwigzki — pseudorotaksany, rotaksany i katenany — rokuja
nadzieje zastosowania ich na szerszg skale w konstrukcji urzadzen supramole-
kularnych [70].

Jak juz wspomniano, wykorzystujgc wzajemne rozpoznawanie molekular-
ne elementdw bogatych i ubogich w jr-elektrony mozna otrzymac szereg two-
row supramolekulamych o zmiennych wiasciwos$ciach, ktorymi mozna stero-
wac za pomocg bodzcdéw zewnetrznych, o naturze chemicznej (por. schemat 20,
21, 24), fotochemicznej i/lub elektrochemicznej [9].
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Mozliwa jest tez samoorganizacja oligomerycznych supramolekularnych
struktur, przy wykorzystaniu zaréwno oddziatywarn donorowo-akceptoro-
wych, jak i wigzarh wodorowych, badZ tez kombinacji obu tych typéw od-
dziatywan w odpowiednio zaprogramowanych substratach [6, 70] (rys. 13).

Rys. 13. Samoorganizacja [2]- i [3]-pseudorotaksanéw z wykorzystaniem wigzan wodorowych
(kontrolowana przez pH) oraz [3]-katenanu (kontrolowana elektrochemicznie) [70]

Uktady te moga by¢ taczone i roztgczane za pomocg zmian pH (tworzenie
i likwidacja wigzan wodorowych) lub elektrochemicznie: transfer elektronu
— reakcje redoks) (uktady 7t-donor-7t-akceptor).

To zjawisko kontrolowanego ,,przetgczania” uktadu stanowi jeden z pier-
wszych etapow konstrukcji bardziej ztozonych uktadow, charakteryzujgcych
sie zdolnoScig do kontrolowanego gromadzenia, przekazywania i przesytania
informaq’i. Do otrzymania urzadzen supramolekularnych konieczne jest uzys-
kanie odpowiednio zmultyplikowanego uporzagdkowania danych molekut w fa-
zie statej. Niedawno udato sie np. umiescié niektére z uktadoéw supramolekular-
nych, otrzymanych pod kierunkiem prof. Stoddarta w Birmingham, w postaci
monowarstw na nosnikach kwarcowych, stosujac technike Langmuira- Blod-
gett [70],

Inzynieria catego uktadu o predeterminowanych funkcjach jest zadaniem
znacznie trudniejszym niz synteza pojedynczych molekut. Celem takich badan
jest zbudowanie molekularnych maszyn, takich jak np. komputery molekular-
ne, lub nawet tworzenie zywych organizmoéw (wirusy). W ten sposéb chemia
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supramolekularna staje na granicy syntezy ukladéw abiotycznych majacych
wszelkie cechy organizmu zywego.

Polimery o strukturach mechanicznie splecionych

Innym rodzajem wyzej zorganizowanych struktur o budowie mechanicz-
nie splecionej sg zwigzki wielkoczasteczkowe o budowie polirotaksandw,
w ktdérych albo cykliczne, albo liniowe fragmenty sg wbudowane w fancuch
gtowny polimeru [56-58] (rys. 14). WHasciwosci polirotaksandw istotnie rdznig
sie od wiasciwosci konwencjonalnych polimeréw kowalencyjnych.

Rys. 14. Rozne rodzaje pseudopolirotaksanéw (1, 2) i polirotaksanéw (!', 2) [56]

Odznaczajg sie one m.in. znacznie wigkszg lepkoscig w roztworze od swo-
ich niezasocjowanych z makrocyklem analogbéw oraz zmniejszong lepkoscig
w stopie, co jest korzystne z punktu widzenia ich wkasciwosci przetworczych
[56]. Reprezentantami tego rodzaju polimerdw sg poliestro- i poliuretanorota-
ksany [57, 58]. Bardziej szczegétowo omoéwiono te zagadnienia w rozdziale
dotyczacym wigzan wodorowych (p. 14).

Stoddart i wsp. opracowali metode syntezy funkcjonalizowanych [2]kate-
nanéw majacych reaktywne grupy funkcyjne (hydroksylowe, karboksylowe lub
izocyjanianowe) w jednym albo w obu skfadnikach, ktére mogg by¢ wykorzys-
tane w reakcjach kondensacji lub polikondensacji prowadzacych do otrzyma-
nia réznego rodzaju polikatenanéw (ze splecionymi pierscieniami w faricuchu
gtéwnym lub bocznym) oraz polikatenanodendrymerow [72].

2.3.3. Wykorzystanie oddziatywan n -n
skojarzonych z komplementarnymi wigzaniami wodorowymi
do sterowania procesami autoreplikacji [17-22]

Znaczne zainteresowanie wzbudzajg wspdtczesnie receptory, ktore potra-
fig katalizowac reakcje tworzenia wigzan chemicznych, przez utworzenie super-
struktury, ktora przeksztatca oddziatywania miedzyczasteczkowe w reakcje we-
wnatrzczasteczkowa, stanowigc tym samym pewnego rodzaju syntetyczny mo-
del enzymu.
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W 1989 r. Kelly i wsp. opisali reakcje syntezy przy uzyciu specjalnie za-
projektowanego dwucentrycznego templatu T, zdolnego do jednoczesnego su-
pramolekulamego zwigzania dwdch substratow A oraz B [73], Templat ten
dziaka analogicznie do naturalnych enzyméw, przeksztatcajac reakcje miedzy-
czasteczkowg w pseudowewnatrzczasteczkowa. Pomiary Kinetyczne wskazujg
na tworzenie sie trojsktadnikowego kompleksu A- -T --B jako produktu
poSredniego w reakcji SN2 miedzy aming A a bromkiem B oraz na szescio-
krotne przys$pieszenie reakcji w obecnosci templatu T w stosunku do reakcji
niekatalizowanej. Kataliza jest skutkiem zdolnosci tego templatu do zwiazania
obu substratéw za posrednictwem sieci wigzan wodorowych, dzieki czemu ich
grupy funkcyjne zostajg zorientowane w sposéb sprzyjajacy ich reakcji (sche-

mat 25).

Schemet 25. Kondensacja substratéw A oraz B w obecnosci bicentryczncgo templatu T. Dodatek
templatu przyspiesza reakcje 6-krotnie [73]

Opracowany przez Kelly’ego [73] templat orientujgcy dwa substraty rea-
kgji przez ich zwigzanie za pomocg uktadu wigzan wodorowych jest przykia-
dem ogolnego przypadku uktadu katalitycznego na podstawie kompleksu troj-
sktadnikowego. W takim ukfadzie mozliwe sg dwa mechanizmy reakcji: nieka-
talizowana reakcja dwuczasteczkowa i katalizowana reakcja trojczasteczkowa.
Jedli produkt reakcji moze stuzy¢ jako templat do wiasnego odtworzenia sie,
reakcja nosi nazwe procesu samopowielania sie (autoreplikacji). Jezeli czgstecz-
ka katalizuje swojg wiasng reprodukcje, czyli odtwarzanie sie, dziatajgc jako
templat (wzornik) sterujacy reakcja taczenia sie swoich prekursoréw mozemy
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méwi¢ o supramolekularnym wspomaganiu procesu samopowielania sie, czyli auto-
replikacji [6, 7, 50, 22] (rys. 15).

Przykitadem takiej replikacji jest nieenzymatyczna synteza oligonukleoty-
déw, opisana w pracach Rebka i wsp. [21, 74-76], oraz w pracach Kiedrow-

blisko$¢ grup funkcyjnych

substraty = templat - produkt templat-produkt

Rys 15. Schematyczne przedstawienie procesu autoreplikacji [50]

skiego [18-20] i Orgela [22], Rebek i wsp. wykorzystali w swoich systemach
receptory molekularne na bazie tréjkwaséw Kempa, zdolnych do rozpoznania
i zwigzania pochodnej adeniny i utworzenia z nig kompleksu trojsktadnikowe-
go, stabilizowanego nie tylko za pomoca wigzan wodorowych miedzy grupa
amidowg pochodnej trikwasu a resztg adeniny, ale rowniez dzieki oddziatywa-
niom n-n (stcicking) miedzy pierScieniem purynowym adeniny a pierscieniem
naftalenowym trikwasu (schemat 26).

Taki uktad supramolekularny jest zorganizowany optymalnie w kierunku
utworzenia wigzania ns-amidowego miedzy grupg aminowg pochodnej adeni-
ny a aktywowang grupg estrowg pochodnej trikwasu. Jednak to wigzanie
ris-amidowe jest termodynamicznie mniej stabilne niz izomer trans, a zatem
zachodzi izomeryzacja z uwolnieniem grup funkcyjnych, w izomerze cis zaan-
gazowanych w tworzenie ukladu wigzan wodorowych.

Wigzanie substratow przez izomer trans produktu jest analogiczne do
tworzenia kompleksu trojsktadnikowego w ukiadzie z bisubstratowym tem-
platem Kelly’ego [73] (por. schemat 25). Poniewaz jednak izomer trans jest
ostatecznym produktem reakcji tych dwdch substratéw, jego synteza wg po-
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Schemat 26. Czteroczasteczkowy proces samopowielania sie przy udziale templatu wewnetrzne-
go [74]

wyzszego mechanizmu ma charakter autokatalityczny. Innymi stowy, izomer
trans jest zdolny do samopowielania, jesli znajdzie sie w kontakcie ze swymi
substratami. Poniewaz produkt trans jest autokomplementarny, two-
rzeniu kompleksu trdjskfadnikowego towarzyszy autokompleksowanie sie
jego czasteczki, jednak mechanizm oparty na autokatalizie jest dominujacy
[17, 21, 74],

W samoreplikujacym sie uktadzie Rebka oddziatywania n-n wspomagane
tworzeniem si¢ wigzan wodorowych sprzyjajg tworzeniu sie czasteczki tem-
platu. Supramolekulamy kompleks trojsktadnikowy jest promotorem reakcji
miedzy aming a estrem kwasu karboksylowego, petnigcym funkcje goscia.

Kiedrowski [18] skonstruowat uktad samoreplikujacy sie przy uzyciu pro-
stych skfadnikow organicznych, bez udziatu zadnych zasad nukleinowych. Jego
koncepcja polegata na wykorzystaniu asocjacji zasad amidiniowych 1 z solami
kwasow karboksylowych 2, tgczacych sie ze sobg za pomocg podwdjnych most-
kéw wodorowych, jako substytutu tworzenia komplementarnych par przez
zasady nukleotydowe (schemat 27).

W abiotycznym, samopowielajgcym sie ukladzie Kiedrowskiego zasada
Schiffa, 3, utworzona w wyniku kondensacji odpowiednio podstawionych po-
chodnych benzaldehydu, 1, i aniliny, 2, katalizuje swojg wiasna reprodukcje za
pomocg oddziatywan supramolekulamych zwigzanych z tworzeniem sie most-
kow amidiniowo-karboksylanowych pomiedzy odpowiednimi grupami funk-
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Schemat 27. Tréjsktadnikowy kompleks w samopowielajacym sie uktadzie Kiedrowskiego [18]

cyjnymi substratéw i produktow. Efekt autokatalityczny jest wynikiem ,,utrzy-
mywania” (zorientowania) przez produkt 3 swoich prekursorow (substratow)
1i 2 w potozeniu, w ktérym ich grupy funkcyjne sg szczeg6lnie predestyno-
wane do interakcji. Autoreplikacja jest mozliwa w wypadku potgczen, ktore
tworzg mniej stabilne mostki solne same ze sobg niz ze swymi prekursora-
mi [17].

PODSUMOWANIE

Oddziatywania supramolekularne moga sterowaé szybkoscig i/lub regio-
i stereochemig danych reakcji, w kierunku utworzenia zwigzkow o $cisle okres-
lonej strukturze zdeterminowanej stereoelektroniczng informacjg zawartg
w ich substratach i/lub produktach przejsciowych. Aby spetnié¢ zatozong role,
substraty danych reakcji powinny wykazywac sie okreSlonymi cechami wza-
jemnej komplementamos$ci geometryczno-energetycznej.

Nowe podejscie do problemu syntezy chemicznej zaktada wykorzystanie
zasad samoorganizacji i samoasocjacji materii powszechnie wystepujgcej
w uktadach biologicznych. Chemik syntetyk jest w stanie imitowac strategie
syntezy stosowang w ukladach biologicznych przez odpowiedni dobdr sub-
stratow oddziatujacych ze sobg w sposéb niekowalencyjny (na poziomie supra-
molekularnym). W celu umozliwienia zjawiska samoorganizacji (samoukfa-
danie sig¢) reagentow konieczne jest wprowadzenie do prostych zwigzkoéw che-
micznych odpowiednich ugrupowan zdolnych do wzajemnego rozpoznawania
sie w Srodowisku reakcji, co realizuje sie przy wykorzystaniu klasycznych me-
tod syntezy chemicznej. Uzycie ,.inteligentnych” substratow, zaprogramowa-
nych tak, aby zawieraty niezbedng informacje stereoelektronowa do sterowania
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procesem rozpoznawania molekularnego wewnatrz superczasteczki implikuje
ich spontaniczne samoorganizowanie sie (samoukfadanie si¢) w supramoleku-
lamy kompleks przejsciowy, ktory nastepnie przeksztatca sie w produkt kon-
cowy po utworzeniu jednego lub wiecej wigzan kowalencyjnych.

Wspomaganie supramolekularne syntez chemicznych stanowi prostg i efe-
ktywng metode konstruowania ztozonych struktur abiotycznych bez koniecz-
nosci stosowania zewnetrznej kontroli lub katalizy.
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ABSTRACT

Recently, optical sensors (optodes) have been very often applied in biomedical sciences and
biotechnology, in analytical methods which require high sensitivity, selectivity and accuracy. The
methods consist in the transmission of radiation by means of an optical fibre from the source to the
sensor, and then of the response from the sensor to the detector also in the form of a light signal at
a changed wavelength. A chromophore indicator sensitive to changes in physico-chemical proper-
ties of an analyzed substance that take place in the reaction system is immobilized on the surface of
an optical waveguide.

Advantages of the optodes include, among others, no need to use a reference signal, a very
small size and weight, elasticity, a possibility of using distant measurements (up to 1 km), a simple
sensor construction and low price.

These sensors can be used in the analysis of samples in both liquid and gas phase [1-4]. This
is why they found application in the environmental protection to analyze groundwater and flue
gases [5], in toxicology [6] and to test product quality in food industry [7], Ifan enzyme which
catalyzes an appropriate chemical reaction or a co-immobilized enzyme with a sensor transforming
changes in the concentration of a substance being formed or decayed as a result of the enzymatic
reaction, is immobilized on the fibre surface, then also biologically important compounds such as
glucose [8], fructose [9], urea [10], lactate [11], amino acids [12], as well as pH [57, 58] can be
determined.

In the latest studies on the formation of optical materials, especially organic chromophore
immobilizers, silane gel obtained by the sol-gel technique is often used. In comparison to
a high-temperature synthesis of silica glass, the advantage of preparing silane matrices by gelation
is that the process requires very mild conditions. This is why an organic compound, e.g. a lumine-
scence probe, introduced to the input sol, is not degraded during the gelation process.

This paper describes the process of silane gelation in the classical approach according to
Flory-Stockmayer’s theory [16] and then using the percolation theory [Table 1, 17]. Further on,
methods of silane gel formation based on the latest studies are presented [22-26]. Recent studies
on the gelation process based on the excimcr spectrum of a classical pyrene probe are discussed
[31-34]. Results of the studies, on the basis of which changes were observed in viscosity and
polarity of the fluorophore microenvironment during gelation, are quoted. The changes were
measured by the ratio of intensities of respective peaks in the pyrene emission spectrum [36-38] or
fluorescence anisotropy [39, 41, 42], This paper presents also results of the recent luminescence
research of sol gel transition dynamics using other chromophores, e.g. rhodamine G6 [44, 45],
ruthenium complex [47], oxazmc [48], 1,4-dihydroxyanthraquinone [49], 3,3-diethyloxadicarbo-
cyanincs [50] and quinine [51].

The silane gel has properties which are important and interesting from the point of view of its
application, i.e. transparency, porosity, thermal stability, and ability to form different carrier forms,
e.g powder, film or fibre [ 1]. So, in the final part of this paper the examples of applications of these
carriers in the newest probes, i.e. chemical optical sensors [57-63], biochemical optodes [64-72],
and immunocolumn.® [75 77] arc presented.

- Wiadomosci Chcmiczne 5-6/2000
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WPROWADZENIE

Zasadnicza role w nowoczesnej chemii analitycznej, diagnostyce medycz-
nej lub podczas monitoringu proceséw biochemicznych odgrywajg doktadne
i selektywne oznaczeni? réznych parametrow fizykochemicznych, przeprowa-
dzone w $rodowisku reakcji, w ktérym niemozliwe jest zastosowanie tradycyj-
nych metod analitycznych. W pomiarach tego typu istotne sg réwniez, oprocz
wysokiej czutosci, krotki czas i prostota wykonania oznaczenia oraz gabaryty
uzywanej sondy analizujacej. Wysokie wymagania stawiane przez wspotczesng
biomedycyne i biotechnologie staty sie inspiracja do powstania nowej generacji
analitycznych metod optycznych, wykorzystujgcej sensory optyczne (optody).
Do zaistnienia nowej techniki detekcyjnej przyczynit sie réwniez w duzym
stopniu postep w optyce, optoelektronice oraz technologii wtokien optycznych
(Swiattowodow).

Istota wspomnianej metody polega na przekazywaniu za pomocg widkna
optycznego promieniowania analizujgcego ze Zrodta do sensora oraz odpowie-
dzi od sensora do detektora, réwniez w postaci sygnatu $wietlnego o zmienio-
nej dtugosci fali. Zaletami optod sg m.in. brak konieczno$ci korzystania z syg-
natu poréwnawczego, bardzo mate rozmiary, niewielki ciezar, elastycznosc,
mozliwos$¢ wj korzystania zdalnych pomiaréw (do 1 km), brak podatnosci na
zaktocenia elektryczne, prostota czujnika oraz niska cena. W sensorach optycz-
nych sg stosowane klasyczne techniki spektrofluorometryczne, a tak/e refrak-
tometria oraz interferometria.

Generalnym wymaganiem dla wiekszosci sensorow optycznych, wykorzys-
tujacych zjawisko luminescencji, jest konieczno$¢ unieruchomienia na widknie
wskaznika, ktérego barwa albo widmo luminescencyjne ulegajg zmianom na
skutek oddziatywan z substancjg oznaczang i sg miarg jej badanej wiasciwosci
fizykochemicznej. Technika unieruchomienia indykatora oraz mocowanie na
powierzchni wiékna optycznego realizowane sg w rozny spos6b, np. przez
naktadanie na koncéwke widkna warstwy polimerowej w postaci granulek lub
folii z luminoforem, przeprowadzenie polimeryzacji no$nika bezposrednio na
jego powierzchni, czy tez immobilizacje wskaznika na zmodyfikowanej po-
wierzchni kwarcu [1],

Za pomocg sensoréw optycznych mozna analizowaé probki w fazie zaréw-
no cieklej, jak i gazowej, np. mozliwe jest rejestrowanie stezenia tlenu, dwu-
tlenku wegla [2, 3], amoniaku, azotyndw i azotanéw [4], jonéw metali, weglo-
wodordw i ich pochodnych. Dlatego tez stosuje sie je w ochronie Srodowiska
do analizowania wdd gruntowych, gazéw odlotowych [5], w toksykologii [6]
oraz w przemysle spozywczym do badania jakosci produktow [7], Na bazie
chemicznych sensoréw optycznych powstaty biosensory optyczne, zwane opto-
biosensorami. W tym wypadku na powierzchni widkna optycznego unieru-
chomiony jest enzym, ktory katalizuje odpowiednig reakcje chemiczng lub
enzym koimmobilizowany z czutym wskaznikiem, ktéry przetwarza na sygnat



BADANIA LUMINESCENCYJINE W ZELACH SILANOWYCH 439

Swietlny zmiany stezenia substancji powstajacej lub zanikajacej w wyniku reakcji
enzymatycznej. Doktadny opis budowy i zasady dziatania sensoréw i biosen-
soréw optycznych opisano uprzednio [1], Zastosowanie biosensoréw optycz-
nych rozszerzyto mozliwos¢ oznaczen na zwigzki biologicznie wazne, np. glukoze
[8], fruktoze [9], mocznik [10], mleczan [11], aminokwasy [12]. Optosensory
moga stuzy¢ réwniez do pomiaru takich wielkosci, jak pH lub sita jonowa.

Mimo pojawiania si¢ nowych rozwigzan, w sferze eksperymentalnej ciagle
pozostaje problem zwigzany z trwalym unieruchomieniem fluoroforu lub,
w wypadku biosensorow, fluoroforu z enzymem, przy jednoczesnym zachowa-
niu wiasciwosci fotofizycznych i biochemicznych ukfadu.

W ostatnim czasie jako nosnik organicznego fluoroforu wykorzystuje sie
coraz czesciej zel silanowy, ktory jest otrzymywany metodg zol-zel [13, 14],
stosowang w najnowszych badaniach dotyczacych otrzymywania materiatdw
optycznych. Metoda polega na otrzymywaniu zelu, w wyniku hydrolizy kwaso-
wej lub zasadowej, z uktadu koloidalnego zawierajacego czasteczki monomeru
silanowego, typu Si(OR)4, w rozpuszczalniku wodno-alkoholowym. Istotnymi
zaletami preparowania matryc silanowych za pomocg metody zelowania sa,
w poréwnaniu z wysokotemperaturowg synteza szkiet krzemianowych, fagod-
ne warunki procesu, tzn. temperatura pokojowa i czas trwania od kilku minut
do kilkudziesieciu godzin, w zaleznosci od innych parametrow zelowania, np.
stezenia katalizatora, stosunku molowego monomeru i rozpuszczalnika itd.
Z tego powodu wprowadzony do wyjsSciowego zolu zwigzek organiczny, np.
probnik luminescencyjny, nie ulega zniszczeniu i degradacji w procesie zelowa-
nia. Jednoczesnie czasteczki luminoforu putapkowane sg w porach powstajgce-
go zelu, ktéry jest materiatem przezroczystym, czyli dogodnym do badan op-
tycznych, a jego skiad jest podobny do skfadu takich materiatdw optycznych,
jak szkto lub kwarc.

PROCES ZELOWANIA

Materiaty amorficzne zwane zelami definiowane sg jako koloidy usieciowa-
ne, w ktorych wigzania miedzy elementami jednej zfaz sg tak silne, ze caty uktad
tworzy sztywng strukture sieciowa, wspotistniejaca z druggfazg. W nieorganicz-
nym zelu tlenkowym skiadnik staty tworzy sie¢ ztozong z nieorganicznych
makroczasteczek potaczonych wigzaniami chemicznymi, ktora, poddawana na-
prezeniom, moze ulegac sprezystym odksztatceniom. Wspdtistnieje ona z fazg
ciekta — pewng iloscig zolu, ktéry nie przereagowat. | tak, w wyniku procesu
zelowania z wykorzystaniem monomerow syntetycznych, np. zwigzkéw zbudo-
wanych z krzemu i tlenu, zostanie utworzony zel, w postaci statej sieci zbudo-

wanej z mostkow —Si—O—Si—, wspotistniejacej z zolem zawierajagcym
I I
czasteczki monomeru silanowego.
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W celu wyjasnienia procesu zelowania silanébw w ujeciu klasycznym sto-
suje sie najczesciej jako monomer modelowy czasteczke kwasu krzemowego
H4Si04, w rzeczywistosci odpowiadajacg tetraedrycznie zbudowanej czasteczce
Si(OH)4, z atomami krzemu rozmieszczonymi w centrum tetraedru oraz grupa-
mi —OH w jego narozach. W wyniku reakcji chemicznej zachodzacej miedzy
czasteczkami w uktadzie koloidalnym, z pojedynczej molekuty powstajg czaste-
czki o coraz wiekszych rozmiarach, z utworzeniem =Si O Si=, przy jedno-
czesnym uwolnieniu jednej czasteczki wody w kazdym akcie reakcji. Opisa-
ny proces bedzie zachodzi¢ jednocze$nie w r6znych miejscach uktadu, az do
momentu, kiedy po przekroczeniu pewnego stanu krytycznego, nazywanego
czesto progiem zelowania lub po prostu przejsciem zol-zel, pojawia sie troj-
wymiarowa makroczasteczka, ktdrej wielko$¢ ograniczona jest jedynie wymia-
rem naczynia, w ktérym zachodzi reakcja. Powstata makroczasteczka zelu
wspdtistnieje ze sktadnikiem cieklym, ktorego czasteczki wypetniajg przestrzen
statej sieci. Jak juz wspomniano, opisany proces zachodzi w bardzo tagodnych
warunkach w poréwnaniu do syntezy zwigzkéw krzemowych wysokotempera-
turowych. Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze zel silanowy charakteryzuje sie
znacznie mniejszg gestoscig niz zblizona sktadem krzemionka Si02. Réznica
wynika stad, iz nie wszystkie atomy tlenu uczestniczg w tworzeniu wigzan
mostkowych w trakcie procesu zelowania, lecz wiele z nich pozostaje w gru-
pach hydroksylowych, zwigzanych z atomem krzemu. Po wysuszeniu zel sila-
nowy jest materiatem porowatym, o $rednicy poréw 20-100 A [15].

Interesujace z punktu widzenia zaréwno aplikacyjnego, jak i poznawcze-
go, jest opisanie i wyjasnienie przejscia zol-zel. Klasyczng teorig stosowang do
niedawna do opisu tego przejscia fazowego jest teoria Flory’ego-Stockmayera
[16]. Korzystajac z jej zatozen, zelowanie mozna opisac jako proces powstawa-
nia kolejnych rozgatezienn w wyniku przytgczania sie nowych monomeréw do
wzrastajgcej makroczasteczki. Przyjmuje sie zatem, ze tak zmieniajaca sie czas-
teczka ma strukture drzewopodobng, rozgaleziong. Jednoczes$nie, wg teorii
Flory’ego-Stockmayera, w trakcie powstawania szkieletu zelu istnieje zakaz
pojawienia sie zamknietych pierscieni i petli. W poczatkowej fazie reakcji wy-
mienione ograniczenie nie jest istotne. W sposéb zasadniczy natomiast utrud-
nia ono opis procesu zelowania w poblizu progu krytycznego i powyzej niego.
Poza tym stanowi ono pewne uproszczenie w opisie zelowania, gdyz powstajg-
cy zel charakteryzuje sie sztywnoscig, moze by¢ poddany pewnym napreze-
niom, ulegaC odksztatceniom, ktére to cechy stanowig wiasnie dowdd na ist-
nienie zamknietych pierscieni w sieci zelowej.

Pelniejszy opis procesu zelowania, uwzgledniajacy inne niz dla zolu wias-
ciwosci zelu, zapewnia teoria perkolacji, a teoria Flory’ego-Stockmayera sta-
nowi jedynie jej szczeg6lny przypadek [17]. Matematyczny model tej teorii
opisuje bowiem w sposéb bardzo przejrzysty réznorodne zjawiska w skali
makro- i mikroskopowej, jak np. uktady nieuporzadkowane, zjawiska krytyczne
oraz ostre przejscia fazowe. Na podstawie tej teorii mozna doktadniej okresli¢
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zmiany w najistotniejszym obszarze procesu zelowania, mianowicie w poblizu
przejscia zol-zel, kiedy nastepuje gwattowny wzrost lepkosci roztworu (i spre-
zystosci uktadu), zwigzany ze zmiang wymiarowosci od Od wymiaru, dla cza-
steczki w roztworze, do 3d sieci tréjwymiarowej, charakterystycznej dla zelu
(d — wymiar liniowy sieci).

Do wyjasnienia procesu zelowania, z zastosowaniem teorii perkolacji,
postuzy¢ moze model dwuwymiarowy, w postaci kratownicy (rys. 1). W jej

Rys. 1 Perkotacja dla we/46w w sieci kwadratowej; ¢ —czasteczki zolu, tworzace klastery o wy-
miarze s

weztach rozmieszczone sg w sposob przypadkowy czasteczki roztworu koloi-
dalnego. Grube linie miedzy weztami to wigzania powstate w procesie zelo-
wania. Przy niskich koncentracjach niemal wszystkie z zapetnionych weztow
istniejg jako monomery, czyli w nomenklaturze perkolacji klastery o wymiarze
s —1 Wydtuzenie czasu trwania reakcji wigze sie ze wzrostem koncentracji
zajetych weztow i wigzan miedzy nimi, co przyczynia si¢ do wzrostu klasterow,
ale klasterow skonczonych (np. s = 12 na rys. 1 oznacza klaster-makroczas-
teczke ztozong z 12 czasteczek monomeru). Wreszcie w sytuaciji, kiedy liczba
powigzanych ze sobg weztéw w kratownicy jest dostatecznie duza (w wypadku
procesu zelowania oznacza to dostatecznie duzg liczbe wigzan miedzy czastecz-
kami zolu) pojawia sie tzw. $ciezka perkolacyjna, czyli niejako mechaniczne
potaczenie, poprzez istniejgce juz wigzania, dowolnie wybranego wezla —czas-
teczki zolu z inng czasteczka, umieszczong w krancowo roznym obszarze kra-
townicy. Powstaje nieskofczony, rozciggly klaster, ograniczony jedynie wymia-
rem naczynia, w ktérym zachodzi zelowanie. Na rys. 1 nie zaznaczono $ciezki
perkolacyjnej, poniewaz klastery sg za mate i nie wystepuje jeszcze miedzy nimi
ciagte potaczenie. Przedstawiony w uproszczeniu model dobrze tlumaczy wy-
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stepowarie niskiej lepkosci zolu w poczatkowym czasie reakcji i skokowag
zmiane w poblizu progu krytycznego, przy pojawieniu si¢ Sciezki perkolacyjnej
zelu oraz wspomniang mniejsza gestos¢ zelu silanowego w stosunku do krze-
mionki o podobnym skiadzie. Nieskoficzony bowiem klaster (makroczasteczka
zelu) pojawwa sie woéwczas, gdy powstaje Sciezka perkolacyjna, co jest spetnio-
ne iuz przy pewnej, mniejszej niz maksymalna, liczbie powstatych wigzan

—§i—o0—Si—. Oczywiscie przedstawione ujecie zezwala na tworzenie Klas-
i |

terow o roznym ksztatcie «rozmiarze, a wiec takze pierscieni. Rozwazania te

dotycza sieci dwuwymiarowej. Omawiany model mozna rozszerzy¢ na wymiar

d = 3, a takze w wypadku rozwazan teoretycznych, takze na wyzsze, az do

d< 6.

W teorii perkolacji wprowadzono kilka funkcji, charakteryzujacych opisy-
wany proces przejscia fazowego. W obszarze bardzo bliskim progu perkolacyj-
nego zachodzi \p— pc\ 1, gdzie p oznacza utamek istniejacych wigzan w mo-
delu kratownicy, pc — utamek istniejacych wigzan w modelu kratownicy, odpo-
wiadajacy nieskofczonemu klastrowi w progu perkolacyjnym [18]. Za naj-
bardziej podstawowe mozna uzna¢ conajmniej 4 funkcje, ktore definiuje sie
przy uzyciu tzw. wyktadnikéw krytycznych. Pierwsze dwie, Mworaz <, opisuja
geometryczne zmiany klastera ponizej progu perkolacji. Dla bardzo matych
wartosci p funkcje te przyjmujg wartosci skonczone i niskie, by przy p ->pc
gwattownie wzrosna¢ i dla p = pcosiggna¢ warto$¢ nieskoriczong, odpowiada-
jaca progowi zelowania.

W przypadku zelowania Mw opisuje wzrost masy makroczgsteczki wg
zaleznosci

@
Druga za$ funkcja £ okre$la zmiany rozmiaréw liniowych makroczaste-
czki zgodnie z funkcjg
1~ s\ ()
gdzie Mw oznacza mase makroczasteczki, e = p —pc to odlegto$¢ od progu
perkolacyjnego, w tym przypadku progu zelowania, y, v - wykladniki krytyczne.
Kolejna funkcja, stosowana w przedstawionej teorii i nazywana prawdo-
podobienstwem perkolacji, opisuje zmiany w uktadzie powyzej progu perkola-
cyjnego. Okresla ona cze$¢ uktadu zajetg przez Sciezke perkolacyjng. Funkcja
ta zatem istnieje tylko powyzej pc, zmienia sie od zera, zaraz po przekroczeniu
progu perkolacyjnego, do maksymalnej wartosci 1, ktérg osigga dla nieskon-
czonego klastera przy p = 1. W wypadku zelowania okresla ona prawdopodo-
bienstwo (jczd), iz wybrana przypadkowo czasteczka zolu uicgta zelowaniu

~ e* ©)
gdzie fi oznacza wyktadnik krytyczny.
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Z teorii perkolacji wiadomo, ze wyktadniki y, v oraz /?, zwane réwniez
skalujacymi, sa to liczby dodatnie niecatkowite. Wazng cechg wyktadnikow jest
to, ze wartosci ich nie zakzg od geometrii sieci, sg jednakowe dla wszystkich jej
rodzajow, np. dla struktury plastra miodu, diamentu czy ciasnego upakowania,
pod warunkiem, ze rozpatrywane sg w tym samym wymiarze. Dlatego tez
méwi sie czesto o uniwersalnosci omawianej teorii.

Warto réwniez wymienié¢ bardzo ciekawy wyktadnik krytyczny/; zwany
wymiarem fraktalnym, ktéry dotyczy specyficznej geometrii nieskoriczonego
klastera. Jest to odpowiednik wymiaru przestrzeni d w pojeciu geometrii eukli-
desowej. Okazuje sie, ze dla bardzo duzych klasteréw, czyli daleko od pc,
wartosci/ oraz d beda sobie réwne, natomiast dla klasteréw o matym wymiarze
zachodzi zwykle/ < d. Ot6z whasnie obserwowana w momencie zelowania war-
toS¢f = 2,6 odpowiadajgca strukturze tréjwymiarowej, czyli dla d = 3, dosko-
nale okre$la rzadka, pojeczynowata, koronkows strukture zelu, zwang czasem
przez niektérych autoréw skorg bez ciata.

Jak wynika z obliczen teoretycznych, wartoSci odpowiednich wykfadni-
kéw krytycznych wyznaczonych w réznych wymiarach rdznig sie, natomiast
powyzej d = 6 warto$¢ ich przewiduje teoria pola $redniego [17].

Model jako$ciowy procesu zelowania wedtug teorii Flory’ego-Stockma-
yera i teorii perkolacji jest podobny. Obydwie teorie przewidujg ostry prog
—zmiang $redniej masy czasteczkowej makroczasteczki, zwigzang z gwattow-
nym wzrostem lepkosci i sprezystosci powyzej pc. Analizujgc natomiast (tab. 1)

Tabela 1 Wybrane wykfadniki krytyczne odpowiedzialne za skalowanie niekto-
rych wielkosci w poblizu progu perkolacyjnego wg [22]

Postaé funkcji Wyktadnik Warto$¢ wyktadnika w ¢ wymiarach
blisko p —pc krytyczny d= 2 ri=3 d=6
y 24 17 1
Lo Y v 1,35 0,85 0.5
P 0.14 0,44 1
M* ~ il f 19 26 4

wybrane wspdtczynniki krytyczne, odpowiadajace tej samej funkcji, a wyzna-
czone teoretycznie wedtug modelu perkolacji dla sieci trojwymiarowej (d —3)
i okre$lone z teorii pola Sredniego dla d = 6 (w teorii Flory’ego-Stockmayera),
zauwaza sie pewne roznice w ich warto$ciach. Np. zawarto$¢ zelu przewidywa-
na w teorii perkolacji {(i = 0,44) ros$nie znacznie szybciej wedtug funkcji
X, ~ €044 niz podczas liniowego wzrostu (fi = 1), opisanego funkcja — —£l
wg teorii F S. Podobnie mozna przeanalizowa¢ wielko$¢ Mw, zwigzang ze
wzrostem $redniego ciezaru czasteczkowego makroczasteczki, w poblizu przej-
$cia miedzyfazowego zol-zel. Jest on szybszy wg zatozen teorii perkolacji
(y= 1,7dla d = 3), zgodnie z danymi eksperymentalnymi, niz wynikajacy z mo-
delu F-S (y = 1 wyznaczony z teorii pola $redniego).
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Nalezy zaznaczyc, ze eksperymentalne wyznaczenie wartosci wyktadnikow
krytycznych dla réznych proceséw, w tym takze dla procesu zelowania, jest
szczegOlnie trudne. W tej dziedzinie przewazajg gtdwnie rozwazania teoretycz-
ne; prowadzi sie obliczenia z zastosowaniem symulacji komputerowej, typu np.
Monte Carlo, szczeg6lnie powyzej d = 3. Prace w tym kierunku pozostajg
w sferze zainteresowan wielu osrodkdéw naukowych [19-21].

OTRZYMYWANIE ZELU SILANOWEGO

Wspomniano juz, ze zainteresowanie metodyka otrzymywania zeli i wyko-
rzystaniem ich w badaniach optycznych, a takze biochemicznych i biofizycz-
nych ciagle ro$nie. Zel silanowy moze stanowi¢ bowiem ciekawy no$nik stuza-
cy do unieruchomienia czasteczek zwigzkéw organicznych i by¢ z powodze-
niem wykorzystany w nowoczesnych technologiach.

Zel silanowy otrzymuje sie w wyniku hydrolizy kwasowej lub zasadowej
alkoksysilandw (I etap), a nastepnie reakcji polikondensacji (Il etap) wg sche-
matu:

NSi(OR)4 + 4nH20 ->nSi(OH)4 + 4nROH,
nSi(OH)4->nSi02 + 2nH20,

gdzie R oznacza rodnik alkilowy, najczeSciej —CH3, —C2H5.

W zaleznosci od warunkéw prowadzenia kolejnych etapdw reakcji, rodzaju
stosowanej hydrolizy oraz skfadu mieszaniny wyjsciowej zr6znicowane bedg
wiasciwosci powstatego zelu. Yamane i wsp. [22] przeprowadzili, za pomoca
chromatografii gazowej, badania zelu, powstajgcego z mieszaniny Si(OCH3)
(tetrametyloortosilan TMOS) z metanolem, etanolem i H2 w r6znym stosun-
ku wagowym. Stwierdzili oni, ze czas reakcji zelowania w temperaturze 28 °C
malat ze wzrostem pH od 150 h dla pH 3,0 do 6 h w pH 9,5 z jednoczesnym,
prawie dwukrotnym zmniejszeniem gestosci powstatego zelu (od 1,56 g/cm3do
0,82 g/cm3). Poza tym, zel otrzymany w wyniku hydrolizy w Srodowisku zasa-
dowym charakteryzowat sie wyzsza porowatoscig, w poréwnaniu z zelem po-
wstatym w hydrolizie kwasowej. Boonstra i wsp. [23] prowadzili badania nad
przyspieszeniem powolnych etapdw reakcji otrzymywania zelu silanowego z te-
traetyloortosilanem (TEOS). Stwierdzili, ze reakcja hydrolizy przebiega szyb-
ciej w Srodowisku kwasnym, reakcja kondensacji natomiast — w zasadowym.
Na tej podstawie zaproponowali oni stosowanie w poczatkowej fazie procesu
zelowania kwasu solnego i nadmiaru wody, a w pozniejszym etapie zasady
amonowe;.

Jeden z pierwszych sposobéw otrzymywania przezroczystego zelu, z unie-
ruchomionym chromoforem organicznym, opisat Avnir [24]. Polegat na otrzy-
mywaniu zelu z inkludowang rodaming 6G, w wyniku hydrolizy zasadowej
Si(OCH?3)4. Zel charakteryzowat sie brakiem jednorodnos$ci oraz duzg krucho-
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scig. Makishima i wsp. [25] natomiast otrzymali jednorodne prébki zelowe
0 homogenicznym rozkiadzie barwnika przez zastosowanie hydrolizy kwaso-
wej Si(OC2H54.

Oddzielnym etapem powstawania koricowego zelu, zwanego czesto ksero-
zelem, jest proces suszenia no$nika. W jego trakcie ze struktury zelowej zostajg
usuniete przez powolne odparowanie czasteczki wody oraz odpowiednich alko-
holi. Jak wykazaly badania, w czasie tego procesu struktura zelu ciggle
sie¢ zmienia, co wpltywa na jego wihasciwosci. Otrzymany materiat porowaty
charakteryzuje sie odmienng wielkoscig porow, w zaleznosci od sposobu su-
szenia [26].

METODY LUMINESCENCYJNE BADANIA
W UKLADACH ZOL-ZEL

Proces dynamicznego przejscia od zolu do zelu stanowi bardzo ciekawy
obiekt badan, szczegdlnie za$ interesujacy z punktu widzenia badawczego po-
zostaje obszar wokdt progu zelowania, w ktdrym nastepuja zasadnicze zmiany
odpowiednich wiasciwosci uktadu, zwigzane ze wzrastajacg lepkoscig uktadu,
awiec takze z rosngcym stopniem polidyspersyjnosci. Wielkg zaletg tej metody
sg bardzo fagodne warunki procesu, istnieje zatem mozliwo$¢ umieszczenia
czasteczki organicznej w takiej matrycy bez uszkodzenia i degradacji zwigzku.
Dlatego tez, w celu badania przejscia zol-zel, mozna wykorzysta¢ takie tech-
niki analityczne, w ktdrych czasteczka unieruchomiona w zelu stanowi rodzaj
sondy czutej na zmiany swojego mikrootoczenia. Dostarczone przez sonde
informacje sa bogatym Zrddiem wiedzy o zmianach zachodzacych podczas
procesu zelowania. Przedstawiony przeglad literatury dotyczy metod lumine-
scencyjnych, a w szczeg6lnosci fluorescencyjnych, ktére z powodzeniem zostaty
w ciggu ostatnich kilku lat wykorzystane w badaniach ukfadu zol-zel.

Ideg tego typu pomiardw fluorescencyjnych jest wprowadzenie do roz-
tworu zolu nieorganicznego, najczesciej silanowego, czasteczek zwigzku orga-
nicznego, ktére pod wptywem Swiatta wzbudzajgcego fluoryzujg. Rejestrowane
widmo fluorescencyjne zalezy od oddziatywan fluoroforu ze zmieniajagcym sie
mikrootoczeniem w czasie zelowania.

Najczesciej stosowanym zwigzkiem, nalezacym do grupy luminoforéw,
jest piren oraz jego pochodne, np. kwas pirenobutyrowy lub aminopiren [27,
28]. Piren ma subtelne, dobrze scharakteryzowane widmo luminescencji mono-
merowej, w obszarze = 370-390 nm, a takze szerokie pasmo ekscymerowe
zmaksimum przy Zzan= 470 nm. To ostatnie pojawia sig, kiedy dwie czgsteczki
fluoroforu, jedna w stanie wzbudzonym, a druga w podstawowym, znajdg sie
na tyle blisko, ze nastepuje ich agregacja. Dlatego tez pojawienie sie eks-
cymeru w widmie fluorescencyjnym pirenu moze by¢ miarg zmian zachodza-
cych w zolu w wyniku reakcji polikondensacji. Informacji o oddziatywaniach
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Rys. 2. Widmo fluorescencji pirenu w alkoholu etylowym; = 345 nm

fluoroforu z otoczeniem moze dostarczy¢ réwniez zmiana intensywnosci wid-
ma lub przesuniecie jego maksimum [29], W widmie subtelnym pirenu stosu-
nek wzglednych wysokosci wybranych maksiméw, odpowiadajacych przejs-
ciom wibronowym w czasteczce, jest Scisle skorelowany z polarnoscig mikro-
otoczenia, np. rozpuszczalnika [30].

Uwzgledniajac niektore wymienione wiasciwosci fluorescencyjnego widma
pirenu, wielu badaczy zastosowato ten zwigzek réwniez do badan w zelach
silanowych. Uchida i wsp. [31, 32] przeprowadzili seri¢ badan fluorescencyj-
nych pirenu w zelach silanowych. Z poréwnania widm emisyjnych pirenu w ze-
lu i w roztworze alkoholowym wynikato, ze ekscymer pojawi it sie w sztywnej
matrycy przy zastosowaniu kilka razy wiekszego stezenia fluoroforu niz w roz-
tworze. Fakt ten wyttumaczono utrudniong agregacjg czasteczek pirenu na
skutek ich izolacji w porach tworzacej sie sztywnej matrycy krzemowo-tleno-
wej. Na podstawie badan z udziatem techniki czasowo-rozdzielczej ustalono
czas zycia formy monomerowej pirenu tm= 150 ns oraz ekscymerowej
te = 35 ns. Dokfadniejsze badania tego typu, przy uwzglednieniu fluorescen-
cyjnych widm zarejestrowanych w czasach od 0,1 ns do 90 ns po wzbudzeniu,
pozwolity na zaproponowanie przez autoréw prawdopodobnego mechanizmu
tworzenia sie widma pirenu w zelach silanowych, z udzialem ekscymerow
Ei(tel = 5ns) i E2(tEx= 35 ns) [31].

Ekscymerowe widmo pirenu pojawiato sie rowniez w trakcie procesu zelo-
wania przy zastosowaniu sondy fluorescencyjnej zbudowanej z taricucha poli-
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styrenu o masie czasteczkowej M,, = 5900, z czasteczka fluoroforu przytgczong
do jego konca. Wewnatrzczasteczkowy ekscymer pirenu natomiast obserwo-
wano wowczas, gdy luminescencyjne badania procesu zelowania prowadzono
z uzyciem luminoforu w postaci taricucha polistyrenowego z dwoma molekuta-
mi pirenu zwigzanymi na dwdch korncach tego fancucha [33], Pojawienie sie
widma ekscymerowego pirenu umieszczonego w $wiezo powstatym zelu, a na-
stepnie zmniejszenie jego intensywnosci przy przejsciu do kserozelu, ttumaczo-
no réwniez izolacjg poszczeg6lnych czasteczek pirenu w porach, ktérych struk-
tura zmienia sie¢ w trakcie suszenia.

Wielu badaczy analizowato zmiany struktury siatki —Si—O—Si— na

I I
skutek procesu suszenia zelu, zwigzane z odparowaniem z zelu wody i alkoholu

[34]. Fujii i wsp. [35] obserwowali pojawienie sie ekscymeru w widmie pirenu
po 55 dniach suszenia zelu, a nastepnie jego zanik. W tym wypadku obiekt
badan stanowity zele z 14-procentowg domieszka atoméw glinu. Stwierdzili
oni, ze wbudowanie si¢ tréjwartosciowych atomow glinu w miejsce niektérych
czterowartosciowych atomow krzemu, ktdre tetraedrycznie koordynujg atomy

l. I
tlenu w siatce —Si—O—Si—, zaburzylo te strukture, powodujac lokalny

wzrost kwasowosci. To z kolei sprzyjato formowaniu asocjatéw pirenu, odpo-
wiedzialnych za wzrost emisji przy 1 =480 nm po 55 dniach.

Usuniecie z zelu polarnych czasteczek wody i alkoholu powoduje zmiany
polarnosci w mikrootoczeniu inkludowanych w nim czasteczek fluoroforu. Je-
zeli w zelu znajdujg sie czasteczki pirenu, to zmiana polarno$ci w ich otoczeniu
bedzie rejestrowana w widmie emisyjnym pirenu przez zmiane stosunku nate-
zenia trzeciego pasma wibronowego (/3) i pierwszego (JJ w monomerowym
widmie pirenu oraz odpowiednio pigtego i pierwszego, tj. 151i [36], Tego typu
pomiary pozwalajg $ledzi¢ proces formowania i suszenia zelu. W zelach silano-
wych domieszkowanych glinem obserwowano wzrost / 3/tpo 55 dniach susze-
nia nosnika, zwigzany ze zmniejszeniem polarnosci we wnetrzu por, po od-
parowaniu wody. Zalezno$¢ te wykorzystali réwniez llharco i wsp. [33] do
wyznaczenia punktu zelowania w badanym procesie przechodzenia zolu w zel
(rys. 3). Stosunek U12/hn (wg oznaczen na rysunku), wyznaczony na pod-
stawie widma pirenu, w ciggu pierwszych dni zelowania w przyblizeniu staty,
ulegt po 7,5 dniach nagtemu wzrostowi.

Zmiany natezenia emisji w subtelnym widmie monomerowym pirenu po-
stuzyty do obserwacji i wyjasnienia mechanizmu przejscia zol-zel, w uktadzie
ztozonym z dwoch monomerdw: trietoksysilanu (HTEOS) i tetraetoksysilanu
(TEOS) [37]. /3/, mierzone zarébwno w zolu, jak i w zelu, dla mieszanin
0 ré6znym stosunku molowym tych monomerdw nie zalezatlo od zawartosci
poszczegdblnych sktadnikow. Wzrastato natomiast stopniowo wraz ze wzrostem
zawartosci HTEOS w kserozelu. Byto to zwigzane ze zmniejszeniem polarnosci
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Rys. 3. Zaleznos¢ intensywnosci fluorescencji pirenu 1572/1m od czasu procesu zelowania;

1A72 — intensywno$¢ fluorescencji formy ekscymerowej pirenu przy Aen —472 nm, /.177 — inten-

sywnos$¢ fluorescencji formy monomerowej pirenu przy =377 nm, m — 2Wb= 345 nm,
0O — ¢wb= 360 nm

w otoczeniu chromoforu po odparowaniu wody i zwiekszong zawartoscig grup
Si—H w istniejgcej siatce zelowej. Pomiar h/li postuzyt do okre$lenia polar-
nosci w membranach Nafion/Si02 oraz hybrydach Nafion/ORMOSIL [38].

Piranina (8-hydroksy-1,3,6-trisulfonopiren) stanowi réwniez bardzo dobry
probnik do badania obecnosci wody i alkoholu w porach zelowych [39], Poto-
zenie maksimum w widmie emisyjnym tego chromoforu zalezy bowiem bardzo
silnie od skfadu mieszaniny woda/alkohol. | tak, w czystej wodzie, w ktorej
przewaza protonowa forma fluoroforu, lezy ono przy zem= 515 nm, a dla de-
protonowanej formy piraniny w czystym etanolu przy Aam= 430 nm. Przesu-
niecia maksimum emisji fluorescencji, wynikajace z efektu przejscia formy pro-
tonowanej fluoroforu do formy pozbawionej dodatkowego protonu, pozwolity
monitorowa¢ zmiany w ukfadzie woda/alkohol podczas procesu przejscia
zol-zel-kserozel, a takze oceni¢ pH w procesie zelowania, w cienkich warst-
wach silanowych otrzymywanych metoda zanurzeniowg [40],
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Pomiar anizotropii fluorescencji (r) umozliwia badanie dynamiki ruchow
rotacyjnych molekut chromoforu umieszczonych w danym osrodku. Polega on
na rejestrowaniu natezenia luminescencji emitowanej przez czasteczki fluoro-
foru, w kierunku prostopadtym do kierunku rozchodzenia sie wzbudzajgcego
Swiatta spolaryzowanego. Natezenia / ni |+ odpowiadajg réwnolegtemu i pros-
topadtemu ustawieniu analizatora do kierunku wektora elektrycznego $wiatta
wzbudzajgcego. Stopien depolaryzacji luminescencji zalezy od czasu zycia sta-
nu wzbudzonego oraz dyfuzji rotacyjnej, a ta zwigzana jest Scile z parame-
trami geometrycznymi obracajgcych sie molekut oraz z barierami mikrootocze-
nia, zwigzanymi z lepkoscig lub zawadami sterycznymi o$rodka.

- h-h
ne2ix P h+h’ @
gdzie P oznacza stopien polaryzaciji.

Jezeli czasteczka porusza sie swobodnie i jej rotacja nie jest ograniczona
przez otoczenie, to /y = Jx, P =0 oraz r = 0. Jezeli natomiast ruch molekuty
jest ograniczony, to P ¥=0 oraz r * 0. Dlatego tez pomiary depolaryzacji fluo-
rescencji czasteczek chromoforu umieszczonych w zolu silanowym mogg by¢
z powodzeniem wykorzystane do oceny zmian lokalnej lepkosci w uktadzie
oraz zwigzanych z tym zmian szybkosci dyfuzji, sztywnosci i sprezystosci
w procesie przejscia zol-zel [39, 41], Nishida i wsp. [60] zastosowali technike
pomiaru anizotropii fluorescencji pochodnych pirenu w potgczeniu z badania-
mi interferometrycznymi do $ledzenia zmian lepkosci podczas powstawa-
nia porowatych filméw silanowych. Dodatkowych informacji o symetrii oraz
zmianie symetrii molekut chromoforu w badanym uktadzie dostarczyt pomiar
czasowo-rozdzielczej anizotropii fluorescencji [42], Stosowanie tej techniki
pozwolito réwniez na uwzglednienie i rozpoznanie réznych mikroregionéw

I I
wewnatrz powstajacych poréw i siatki —Si—O—Si— [43],

Przedstawione przyktady badan w ukfadzie zol-zel, opartych na zjawisku
fluorescencji, dotyczyty gtéwnie klasycznego prébnika, jakim jest piren ijego
pochodne. Z doniesien literaturowych wiadomo, ze w tego typu eksperymen-
tach wykorzystuje sie rowniez z powodzeniem inne luminofory.

Rodamina 6G stosowana jest w badaniach luminescencyjnych ze wzgledu
na wysokag wydajnos¢ kwantowg fluorescencji, zmiany w widmie absorpcji
i emisji obserwowane w zakresie 500-600 nm oraz wiasciwosci, ktére pozwa-
lajg wykorzysta¢ ten fluorofor do konstrukcji laseréw [44], Poniewaz kluczo-
wym problemem w tego typu aplikacji jest dobdr odpowiedniego nosnika dla
rodaminy 6G, podjeto préby unieruchomienia tego barwnika réwniez
w szktach porowatych otrzymanych metodg zol-zel [45]. W tym wypadku
obserwowano przesunigcie maksimum fluorescencji w kierunku fal dtuzszych
0 520 nm, w poréwnaniu z emisyjnym widmem fluorescencji rodaminy 6G
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W wodzie, a takze wzrost przesuniecia Stokesa z 30 nm do 40 nm. Zdaniem
autoréw efekty takie wynikaty ze zmniejszenia momentu dipolowego czasteczki
w stanie wzbudzonym w wyniku oddziatywania czasteczki fluoroforu z obec-

nymi w zelu silanbwym grupami silanow'ymi ~ Si  OH i siloksanowymi

—Si—O—Si— stanowigcymi mniej polarne mikrootoczenie dla fluoroforu.

I I
Uwiezienie czasteczek rodaminy 6G w porach powstajgcej sieci zelowej mogto

wptywaé réwniez na zmiang lokalizagi wigzah wodorowych w molekule.

Inny popularny zwigzek stosowany w badaniach, majgcych na celu do-
starczenie informacji 0 procesie zelowania i suszenia zelu silanowego, to kom-
pleks rutenu Ru[bpy]3+2, tj. tris(2,2'-bipirydyno)ruten(ll). Maksimum fluores-
cencji tego chromoforu ulega przesunieciu bato- lub hipsochromowemu w zale-
znosci od dynamicznie zmieniajgcego sie otoczenia w trakcie procesu tworze-
nia i suszenia zelu w temperaturze ponizej i powyzej 200 °C [46]. Obserwowa-
ny efekt wynika ze stopnia ograniczenia obrotu molekuty fluoryzujacej w miare
tworzenia sie klatki zelowej. Zmiany w widmie wynikajg réwniez z oddziatywa-
nia czasteczek rutenu z grupami Si—OH w powstajacym zelu oraz ciggle
zmniejszajacy sie liczbg czasteczek etanolu w porach zelu na skutek procesu
suszenia. Istotny jest rowniez fakt, ze powyzej 200 °C powierzchnia por zmienia
sie na skutek reakcji kondensacji grup silanolowych [47].

W matrycy silanowej putapkowano roéwniez takie zwiazki, jak oksazyne
[48], 1,4-dihydroksyantrachinon [49] i 3,3-dietylooksadikarbocyjanine, barw-
nik stosowany w laserach piko- i femtosekundowych [50]. W czasie $ledzenia
przejscia zol-zel z uzyciem 3,3-dietylooksadikarbocyjaniny wykorzystano fakt,
ze wielkos$¢ molekut fluoroforu («15 A)jest nieznacznie mniejsza od rozmiaru
poréw typowych dla uktadéw typu zol-zel. W roztworze alkoholowym zawie-
rajgcym czasteczki tego fluoroforu, pod wptywem $wiatta o odpowiedniej mocy
pojawia sie, oprécz izomeru N, réwniez fotoizomer P, dzieki mozliwosci reo-
rientacji czasteczki. Umieszczenie za$ fluoroforu w zolu silanowym, a nastepnie
putapkowanie go w sieci zelowej uniemozliwia powstanie fotoizomeru P. Efekt
klatkowy powoduje ponadto wzrost energii wzbudzenia czasteczki luminoforu,
w wyniku czego obserwuje sie pasmo fluorescencji jedynie izomeru N, przesu-
niete 0 25 nm w kierunku fal krétszych [50].

Proces zol-zel-kserozel badano réwniez z wykorzystaniem jako sondy
chininy i jej pochodnych siarczanowych [51]. Zmiany w otoczeniu czasteczki
luminoforu wynikajgce z procesu zelowania wptywaty na jej zmiany konfor-
macyjne ze struktury ,,otwartej” na ,,zamknietg”, w ktorej nastepowato od-
dziatywanie pary elektronowej azotu z ,,ruchomej” czesci elektrofilowej mole-
kuty z elektronami typu n pierscienia czasteczki chininy. Zakocenie struktury
elektronowej luminoforu wyjasniato zmiane czestosci w widmie fluorescencyj-
nym chininy oraz stopniowe przesuwanie sie maksimum emisji fluorescencji
z 400 nm do 430 nm dla wysuszonego zelu.
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Navas i wsp. [52] zastosowali w badaniach przejscia zol-zel 4-etoksyfeny-
lomocznik. Wyznaczali oni czas zycia fluorescencji (t) uzytego zwigzku w trak-
cie procesu zelowania. Obserwowali zmniejszanie warto$ci czasu zycia o poto-
we w ciggu pierwszych 100 h zelowania. Otrzymane rezultaty autorzy pordw-
nali z warto$ciami x wyznaczonymi dla pochodnej mocznika w rozpuszczal-
nikach o réznej polarnosci i lepkosci. Na podstawie przeprowadzonych eks-
perymentdw, po uwzglednieniu analizy widm wzbudzenia fluoroforu dla réz-
nych stezen poczatkowych 4-etoksyfenylomocznika w zolu, stwierdzili oni, ze
wyniki badan z zastosowaniem techniki fluorescencji czasowo-rozdzielczej do-
brze odzwierciedlajg zmiany zachodzace w poblizu punktu zelowania.

Jak wynika z przytoczonych prac wielu autoréw, spektroskopia fluores-
cencyjna, przy uzyciu fluoroforow o réznych wiasciwosciach, stanowi bardzo
czute i wszechstronne narzedzie w badaniach majgcych na celu wyjasnienie
oddziatywan czasteczki organicznego luminoforu z mikrootoczeniem w postaci
tworzacego sie zelu. Z duzym powodzeniem stosuje sie w tej dziedzinie réwniez
pomiary spektrofotometryczne, réznego rodzaju zjawiska fotoizomeryzacji
cis-trans [53], fotoindukowanego przeniesienia fadunku [54, 55] i fotochromiz-
mu [56].

ZASTOSOWANIE ZELU SILANOWEGO
W OPTYCZNYCH SENSORACH CHEMICZNYCH
I BIOSENSORACH

Ze wzgledu na wymienione juz zalety matryc silanowych zwigzane z ich
preparatyka, a takze takie wiasciwosci kserozelu, jak przezroczysto$¢, porowa-
to$¢, sktad chemiczny zblizony do kwarcu, stabilno$¢ termiczna, mozliwosé
formowania nosnika w réznych postaciach, np. proszku, btony czy widkna,
przyczynity sie do wykorzystania tego typu no$nikéw do konstrukcji biosen-
soréw i optod (optycznych sensoréw), ktére znajdujg zastosowanie w nowo-
czesnej analityce chemicznej.

Allain i wsp. [57] zaproponowali sensor optyczny do pomiaru pH roz-
twordéw o duzej kwasowosci, wykorzystujac zel silanowy jako nosnik do unie-
ruchomienia indykatora — bromokrezolu. W zaleznosci od pH badanego.roz-
tworu powstaje odpowiednia forma protonowa barwnika, co znajduje swoje
odzwierciedlenie w zmianie widma absorpcji. Na podobnej zasadzie opracowa-
no optosensory do pomiaru pH, z zastosowaniem pochodnej fluoresceiny [58],
polianiliny [59] oraz optyczne czujniki do detekcji tlenku wegla i amoniaku
w fazie gazowej [60, 61].

Oddzielng grupe stanowig sensory optyczne konstruowane do pomiaru
stezenia tlenu zaréwno w fazie gazowej, jak i rozpuszczonego w wodzie. Anali-
za z wykorzystaniem optod jest bardzo istotna i wazna podczas monitoringu
wielu chemicznych proceséw przemystowych, a takze w diagnostyce medycznej
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oraz biomedycznej. Dzieki konstrukcji elektrod z wykorzystaniem S$wiatto-
wodu istnieje mozliwo$¢é miniaturyzacji elektrody analizujacej. Ze wzgledu na
prowadzong analize z zastosowaniem spektroskopii absorpcyjnej lub fluores-
cencyjnej, czas odpowiedzi jest krotki, rzedu sekundy, a pomiary sg bardzo
czute, do 0,2 ppm. W tym wypadku luminofor, inkludowany w zelu silanowym
umieszczonym na witoknie optycznym, stanowi zwigzek, ktdrego fluorescenq'a
jest wygaszana przez tlen, np. piren [62] lub kompleks rutenu [63]. Rejestro-
wana zmniejszajaca sie intensywno$¢ fluorescencji jest wowczas miarg stezenia
tlenu w badanym os$rodku.

Jezeli w warstwie zelowej oprécz pirenu unieruchomiona zostanie oksy-
daza glukozowa (GOD), to sensor taki z powodzeniem moze by¢ wykorzystany
do pomiaréw stezenia glukozy [64-69]. W wyniku enzymatycznej reakcji utle-
niania glukozy w roztworze, katalizowanej przez GOD, zuzywany zostaje tlen,
co z kolei wptywa na wzrost intensywnos$ci fluorescencyjnego widma pirenu.
W konstrukcji amperometrycznych, glukozowych elektrod enzymatycznych
stosuje sie warstwe zelu silanowego z GOD, ktdérg nanosi sie na elektrode
tlenowa. Reakcje elektronowe, zachodzace na powierzchni tej elektrody w obec-
nosci tlenu w roztworze, sg przetwarzane na impuls elektryczny i moga by¢
rejestrowane na tlenomierzu. Ubytek tlenu, proporcjonalny do stezenia gluko-
zy w roztworze, wplywa na zmniejszenie sygnatu rejestrowanego przez tleno-
mierz i jest miarg stezenia tego cukru [66, 70, 71]. Unieruchamiajac w Zzelu
enzymy, katalizujgce odpowiednie reakcje, mozna oznacza¢ rowniez takie
zwigzki, jak nadtlenek wodoru [71] czy mocznik [72]. Coche-Guerente i wsp.
[71] zaproponowali np. elektrode bienzymatyczng z wegla szklistego, z dwoma
enzymami: oksydazg glukozowsg i peroksydaza, immobilizowanymi w warstwie
zelowej umieszczonej na powierzchni sensora. Biosensor ten stuzyt do pomiaru
glukozy lub nadtlenku wodoru.

Yang i wsp. [73] zaproponowali sensor optyczny do pomiaréw gazowego
jodu w zakresie od 100 ppb do 15 ppm z wykorzystaniem zelu silanowego jako
nosnika dla luminoforu. Obserwowane zmiany w widmie absorpcji byty wyni-
kiem przeniesienia tadunku miedzy czgsteczkami jodu a grupami fenylowymi
fluoroforu immobilizowanego w zelu silanowym, ktéry umieszczono na bocz-
nej, zewnetrznej czeSci wiokna optycznego.

Aylott i wsp. [74] zastosowali warstwe z zelu silanowego zawierajaca
czasteczki cytochromu ¢ do budowy komoérki pomiarowej. Umozliwiata ona
detekcje gazowego tlenku azotu, przy zastosowaniu pomiardw absorpcyjnych.

Opisywane no$niki cieszg sie coraz wiekszym zainteresowaniem w techno-
logiach tworzenia immunosensoréw [75], Zaréwno antygeny, jak i przeciw-
ciala moga by¢ kapsulkowane w powstajacej warstwie metoda zol zel [76]
i wykorzystane wimmunosensorach optycznych. Wang i wsp. [77] zapropono-
wali elektrode pracujacg w uktadzie amperometrycznym, w ktorej w warstwie
zelowej immobilizowano immunoglobuline G (RIgG). Do tak przygotowanego
nosnika swobodnie mogta dyfundowac najpierw anty-RIgG, domieszkowana
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fosfatazg zasadowa, a nastepnie substrat. Metodg zol-zel otrzymano réwniez
wypetnienie porowate zawierajace 1gG w selektywnych immunokolumnach.
przeznaczone do analizy policyklicznych weglowodoréw aromatycznych [78].

Yamanaka i wsp. [79] metodg zol-zel wytworzyli warstwy silanowe za-
wierajgce liposomy modyfikowane pirenem. Tak otrzymane preparaty umoz-

liwiaty badanie stabilnosci liposoméw w matrycy, poddanych dziataniu bak-
terii i grzybow.

Przyktady te potwierdzajg ciekawe wiasciwosci nosnikow silanowych.
otrzymanych metodg zol-zel, i wskazujg na ciggle nowe mozliwosci ich za-

stosowania, szczegblnie w nowoczesnej analizie chemicznej, wymagajacej wyso-
kiej czutosci, selektywnosci i dokfadnosci.

Prace wykonano w ramach grantu 7 TO8E 0816.
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ABSTRACT

Among different subpopulations of G-coupled serotonin (5-HT) receptors, in the past decade
the utmost attention has been focused on the 5-HT1Asubtype. This review is concerned with the
structure-activity relationships of some 5-HT1Areceptor ligands belonging to the I-arylpiperazine
class.

Literature da’a show that NAN-190, MM-77 and BMY 7378 which contain a I-(o-met-
hoxyphenyl)piperazine (1-MeOPhP) fragment have a very high 5-HT1A affinity and act as post-
synaptic 5-HTia receptor antagonists [21, 25, 26], It has been shown that the basic nitrogen atom
and methoxy group in the arylpiperazine fragment are desired structural features for both the
affinity and postsynaptic antagonism at 5-HT 1Areceptors, since (I) replacement of the 1-MeOPhP
fragment by 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline (THIQ) causes a dramatic loss of the 5-HTIA affinity Icf.
1vs BMY 7378, 2 vs MM-77, 3 vs NAN-190; Fig. 6; [23, 32, 36, 37]), (II) modifications of the
amide fragment (cf. MM-77 and MM-55 vs NAN-190; Table 1) have no significant effect on their
functional activity; like NAN-190, MM-77 and MM-55 are postsynaptic 5-HT1A antagonists [36,
38], and (111) replacement of the 1-MeOPhP fragment by the 1,2,3,4-tetrahydropyrazino[1.2-a]indolo
system results in a significant loss of the 5-HT1A affinity and a lack of in vivo activity (cf. 4 vs
NAN-190; Fig. 7; [36, 38]). Therefore it may be assumed that the 1-MeOPhP fragment present in
the postsynaptic 5-HT 1A antagonists plays a major role in the formation of a bioactive complex
with 5-HT)A receptors.

Another 5-HTIA ligand, buspirone — a second-generation anxiolytic which contains
a |-(2-pyrimidynyl)piperazine (1-PP) fragment — is a postsynaptic 5-HTJA partial agonist. It is
generally accepted that the buspirone molecule is recognized by the 5-HT1A receptor due to the
presence of 1-PP [30, 31, 32], In other words, the 1-PP fragment of buspirone fulfills the minimal
structure requirements defined by Hibert et al. (Fig. 4; [30, 31]) for the interaction with the 5-HTIA
binding site, one being the presence of an aromatic ring, and the other the presence of a basic
nitrogen atom at a distance of 5.2-5.7 A. On the other hand, the terminal imide moiety offers an
additional site of interaction with the 5-HT 1Areceptor, which results in a greatly enhanced affinity
of buspirone in relation to 1-PP [3, 15, 30-32, 34, 35, 37]. The buspirone molecule is modified by
replacing the 1-PP fragment with THIQ (compound MM199; Fig. 6). Buspirone and MM199 are
equipment 5-HT1Aligands; moreover, MM199 has essentially the same functional profile at post-
synaptic 5-HTIA receptors as does buspirone. Both these compounds are classified as partial
agonists of postsynaptic 5-HTIA receptors [37]. Furthermore, like buspirone, MM 199
shows an antidepressant- and an anxiolytic-like activity in animal models. Its effects are antagoni-
zed by (S)WAY 100135, a 5-HT1Areceptor antagonist, which suggests that potent antidepressant-
and anxiolytic-like effects of MM199 are mediated by activation of 5-HTIA receptors [50].

The obtained results permit a general conclusion that the basic nitrogen atom and the
terminal bulky cycloimide moiety, but not the 2-pyrimidinyl group, are pivotal features of the
buspirone structure, being directly involved in the formation of a bioactive complex with 5-HT 1A
receptors [37],
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Proby okreslenia roli serotoniny (5-HT) w funkcjonowaniu o$rodkowego
uktadu nerwowego nie stabng od 50 lat, czyli od czasu jej odkrycia. Wiadomo,
ze neurotransmisja serotoninoergiczna jest zaangazowana w kontrole réznych
funkcji osrodkowych, takich jak: stany emocjonalne, bol, gtéd, zachowania
seksualne, sen i pamie¢ oraz odgrywa pewna role w niektorych stanach patolo-
gicznych, jak' lek, depresja, migrena czy epilepsja.

Badania nad rolg osrodkowego uktadu serotoninowego komplikuje fakt,
ze istnieje kilkanascie podtypdw receptoréw 5-HT, a dostepni agonisci i an-
tagonisci 5-HT wykazuja niewystarczajaca specyficzno$¢ czy powinowactwo
do tych receptoréw. Obecnie uwaza sig, ze analiza funkcji miejsc wiazacych
znakowane izotopowo ligandy jest jedynym racjonalnym podejsciem w celu
wyjasnienia funkcjonalnej roli 5-HT.

Ostatnio udowodniono, za pomocg techniki wigzan radioligandow, ze
w obrebie oSrodkowego uktadu nerwowego istnieje 7 gtdwnych typow recep-
torow 5-HT: 5-HT], 5-HT2, 5-HT3, 5-HT4, 5-HTs, 5-HT6i 5-HT7 [1], wsrdd
ktorych wyrdznia sie jeszcze podtypy. Dotychczas najwiecej badan poswiecono
farmakologii receptorow serotoninowych typu 5-HTHA gtéwnie dzieki znalezie-
niu w 1981 r. selektywnego agonisty tych receptoréw — 8-hydroksy-2-(di-«-pro-
pyloaminojtetraliny (8-OH-DPAT; rys. 1; [2]).

N— (C3H7)2

Rys. 1. Agonista receptorow 5-HTI1A — 8-OH-DPAT

RECEPTORY 5-HT1A | ICH LIGANDY

Receptory 5-HT1A nalezg do rodziny receptorow zwigzanych z biatkami
G. Sa utworzone z 421 (u cztowieka), 422 (u szczura) aminokwaséw. Stosujac
rézne techniki badawcze wykazano, ze najwieksze zageszczenie tych recepto-
row w osrodkowym uktadzie nerwowym znajduje sie w hipokampie, przegro-
dzie, jadrze migdatowatym, korowej czesci wechomdzgowia oraz jadrach szwu
—grzbietowym i posrodkowym [3]. Umiejscowienie tych receptoréw jest po-
dobne u réznych gatunkéw zwierzat i u cztowieka. Receptory 5-HTIAs3 zloka-
lizowane presynaptycznie, gtéwnie na ciatach komérkowych badz dendrytach
neurondéw serotoninoergicznych, np. w jadrach szwu, gdzie petnig funkcje so-
matodendrytycznych autoreceptoréw lub postsynaptycznie na neuronach (nie-
serotoninowych), np. w hipokampie, korze nowej, przegrodzie, do ktérych do-
chodza zakonczenia neuronéw 5-HT.
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Agonisci receptoréw 5-HT1Au zwierzat badanych in vivo wywotujg wiele
zmian funkcjonalnych, m.in. zwiekszenie pobierania pokarmu [4], obnizenie
cieptoty ciata [5], opadniecie dolnej wargi [6], ptaskg postawe ciafa i kloniczne
drgawki tap przednich [7]. Maja ponadto dziatanie przeciwlekowe (anksjotity-
czne) i przeciwdepresyjne u ludzi [8, 9], a w modelach zwierzecych, stuzacych
do okreslania takich aktywnosci, zachowujg sie jak leki przeciwlekowe i prze-
ciwdepresyjne [9-11].

Do agonistow receptorow 5-HTIA zalicza sie m.in. wspomniany juz
8OH-DPAT, ktory wykazuje jednakze znaczace powinowactwo réwniez do
receptorow 5-HT7 [12], pochodne arylopiperazyny, np. FG 5893, wigzacy sie
takze z receptorami 5-HT2A[13], czy pochodne pirymidynylopiperazyny: bus-
piron, ipsapiron, gepiron, tandospiron, lesopitron (rys. 2; [3, 14,15,16, 17]). Te
ostatnie potgczenia sg selektywne w tym sensie, ze nie wigzg sie znaczgco
z innymi podtypami receptorow 5-HT, a z wiekszoscig innych receptoréw
nieserotoninowych nie wigzg sie wecale lub znacznie stabiej niz z receptorami
5-HT1A

W przeciwienstwie do 8 OH-DPAT i lesopitronu, ktore sg agonistami pre-
i postsynaptycznych receptoréw 5-HT1A buspiron, ipsapiron, gepiron i tan-
dospiron w badaniach funkcjonalnych wykazujg cechy czesciowych agonistow
tych receptoréw, tzn. sg agonistami receptoréw presynaptycznych, ale majg
wiasciwosci agonistyczno/antagonistyczne w stosunku do receptoréw postsy-
naptycznych [18],

Wsrdd ogromnej liczby ligandow 5-HT1Az klasy 1-arylopiperazyn (rys. 3)
tylko dwie pochodne sg obecnie klasyfikowane jako petni antagonisci; sg to
WAY 100635 (American Home Products) [19, 20] i MP 3022 [21, 22], zsyn-
tetyzowany w Zaktadzie Chemii Lekdéw Instytutu Farmakologii PAN w Kra-
kowie i oferowany w sprzedazy przez firme Tocris. Pozostate potgczenia przed-
stawione na rys. 3 to antagonisci postsynaptycznych receptoréw 5-HT1Awyka-
zujacy cechy czeSciowych agonistdw w stosunku do receptoréw presynaptycz-
nych [23-26].

Czesciowi agonisci receptoréw 5-HTIA — buspiron, ipsapiron i gepiron
—opisywane sg przede wszystkim jako niebenzodiazepinowe zwigzki o dziata-
niu przedwiekowym [9], a buspiron (Buspar, Spamilan) jest stosowanym w Kli-
nice lekiem przeciwlekowym [27], rownie skutecznym jak diazepam [28] i nie
wywotujacym, w przeciwienstwie do benzodiazepin, zjawiska tolerancji i uzale-
znienia. Pozbawiony jest on takze innych niekorzystnych efektow ubocznych
charakterystycznych dla benzodiazepin, nie dziata bowiem sedatywnie, nie za-
burza psychomotoryki oraz nie wykazuje interakcji z lekami dziatajagcymi na
osrodkowy uktad nerwowy (np. analgetykami, histaminolitykami) i z etanolem.
Jednakze jego dziatanie terapeutyczne pojawia sie po dtuzszym, niz w wypadku
benzodiazepin, stosowaniu [29]. Odkrycie tych nowych niebenzodiazepino-
wych anksjotitykdw, wigzacych sie z receptorami 5-HT1A dato m.in. podstawy
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BUSPIRON

IPSAPIRON

GEPIRON

TANDOSPIRON

LESOPITRON

Rys. 2. Wybrani agonisci i czesciowi agonisci receptoréw 5-HTIA z klasy 1-arylopiperazyn
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'NH— C(CH3)3

@)
X OCH3

(S)WAY 100135

MP 3022

Rys. 3. Wybrani antagonisci postsynaptycznych receptoréw 5-HTI1A z klasy t1-arylopiperazyn
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do przypuszczenia, ze receptory 5-HTIA sg zaangazowane w stany lekowe
i depresyjne. Dato to tez poczatek nowym licznym i wielokierunkowym bada-
niom nad receptorami 5-HT1A ich biologig molekularng i znaczeniem funk-
cjonalnym. Synteza selektywnych ligandéw tych receptoréw nalezacych do réz-
nych grup chemicznych byfa i jest jedng z drég badan nad tymi receptorami.

ARYLOPIPERAZYNOWE LIGANDY RECEPTOROW 5-HTIA
I ICH GRUPY FARMAKOFOROWE

Rozpatrujgc interakcje pochodnych arylopiperazyny, zawierajgcych dodat-
kowy uktad heterocykliczny, z receptorami 5-HT 1A tak jak jest to w czasteczce
buspironu (rys. 2), okreslono kilka warunkoéw, ktore musza by¢ spetnione, aby
zwigzek wykazywat znaczace powinowactwo do receptorow 5-HT1A Sugero-
wano, ze czgsteczka buspironu rozpoznawana jest przez ten receptor dzieki
obecnosci w niej uktadu I-(2-pirymidynylo)piperazyny (1-PP), ktory jest mini-
malng strukturg majacg dwie grupy farmakoforowe niezbedne do rozpoznania
czasteczki liganda przez receptor 5-HT1Ai stabilizacji utworzonego komplek-
su. Wg Hiberta i wsp., ktérzy opracowali tzw. dwupunktowy model receptoréw
5-HT1A w czasteczce liganda konieczna jest obecno$¢ zasadowego atomu azo-
tu (ktory wystepuje w uktadzie piperazyny) i w odpowiedniej od niego odlegto-
sci (5,2-5,7 A) uktadu aromatycznego, ktérego ptaszczyzna powinna byé pros-
topadta do wektora reprezentujgcego kierunek wolnej pary elektronowej zasa-
dowego atomu azotu (rys. 4) [30, 31]. Jednakze w wypadku 1-PP spelniajgcego
te warunki przestrzenne powinowactwo do receptora 5-HT1Ajest niskie (K, ok.
1,4 pM) [32]. PoZniejsze badania Mokrosza i wsp. doprowadzity do stworze-
nia trzypunktowego modelu receptora 5-HT1A(rys. 5) [33], w ktérym pokaza-
no, ze w grupie arylopiperazyn typu buspironu nie dwie, lecz trzy grupy farma-

Rys. 4. Topografia miejsc wigzacych receptoréw 5-HT1Awg Hiberta i wspétpracownikéw [30,31];
d=5256A h=09-16 A
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Rys. 5. Ligand 5-HT1Az klasy 1-arylopiperazyn zawierajacy trzy grupy farmakoforowe oznaczone
gwiazdkami. Rozszerzony trzypunktowy model topografii miejsc wiazacych receptoréw 5-HTI1A
wg Mokrosza i wsp. [33]; =43-66 A d2=50-54 A d3=7,1-91 A a=986°

koforowe decydujg o powinowactwie do receptora, bowiem obecno$¢ w czas-
teczce buspironu koncowego uktadu imidowego, jako trzeciej grupy farmako-
forowej, stwarza dodatkowe miejsce wigzania liganda z receptorem 5-HT1A
dzieki ktéremu powinowactwo buspironu do receptora jest bardzo wysokie
i wynosi, wg réznych autoréw, 9,3-29,5 nM [3, 15, 34, 35],

Sposrdd innych arylopiperazynowych potaczen zwigzki BMY 7378,
MM-77, NAN-190 (rys. 6A), zawierajgce rézne uktady w czesci imidowej i réz-
nej dtugosci tancuchy alifatyczne, wykazuja podobne jak buspiron powinowac-
two do receptoréw 5-HTIA(Kj —0,6-12,3 nM [23, 32, 36, 37]), natomiast ich
aktywnos$¢ wewnetrzna jest zroznicowana. Buspiron, zawierajacy uktad 1-PP,
wykazuje cechy czesciowego agonisty postsynaptycznych receptorow 5-HT1A
podczas gdy pozostate zwigzki zawierajace ukfad I-(o-metoksyfenylo)piperazy-
ny (1-MeOFP) sg antagonistami postsynaptycznych receptoréw 5-HTIA [23,
36]. Postawiono wiec hipoteze, ze wiasnie ten fragment, czyli 1-MeOFP, badz
jej odpowiednik strukturalny, np. 1-PP, jest konieczny do antagonistycznego
dziatania tych pochodnych. W celu zweryfikowania tej hipotezy wybrano jako
wzorzec NAN-190 i zaprojektowano jego dwa analogi MM-77 i MM-55,
w ktérych stopniowo redukowano ugrupowanie cyklicznego imidu (tab. 1).
Otrzymane wyniki badan powinowactwa do receptoréw 5-HT 1Ai badan funk-
cjonalnych in vivo tych zwigzkéw jednoznacznie wskazuja, ze stopniowe upra-
szczanie struktury NAN-190, przy zachowaniu w catosci grupy 1-MeOFP,
obniza w niewielkim stopniu powinowactwo do receptoréw 5-HT1A ale nie
wplywa na Kierunek dziatania; zwigzki MM-77 i MM-55, podobnie jak
NAN-190, pozostajg nadal postsynaptycznymi antagonistami receptorow
5-HT1A przy czym efektywno$¢ ich dziatania antagonistycznego jest wprost
proporcjonalna do wyznaczonego powinowactwa.
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A B

Rys. 6. Struktura chemiczna i powinowactwo (Kj) ligandéw receptoréw 5-HTiA: A — pochodnych
1-arylopiperazyny, B — pochodnych tetrahydroizochinoliny

Kolejnym potwierdzeniem przyjetej hipotezy sa wyniki badan dla zwigzku 4
przedstawionego na rys. 7. Potgczenie to jest analogiem NAN-190, w ktérym
grupe metoksylowg zastgpiono mostkiem metinowym. Zmiana ta spowodo-
wata obnizenie powinowactwa do receptorow 5-HTI1A i zanik aktywnosci
in vivo [36],

Wyniki te doprowadzity autoréw do wniosku, ze fragment 1-MeOFP de-
terminuje strukture kompleksu aktywnego, odpowiedzialnego za dziatanie an-
tagonistyczne przedstawionych potaczen, przez wigzanie jonowe zasadowego
atomu azotu N-4 z resztg kwasu asparaginowego receptora 5-HT1Aoraz wig-
zanie wodorowe wytwarzane przez tlen z grupy metoksylowej. Mozna bylo tez
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Tabela 1. Powinowactwo do receptorow 5-HTiA (iC) oraz hamowanie
(ED50) opadniecia dolnej wargi u szczuréw wywotane podaniem
8-OH-DPAT (antagonizm postsynaptyczny 5-HTiA). Cyt. za [38]

przypuszczac, ze podstawniki przy atomie azotu N-4 nie powodujg istotnych
zmian kierunku dziatania w strukturze kompleksu aktywnego, a sag jedynie
dodatkowym czynnikiem stabilizujagcym [38]. Wydaje sig, ze podobna interak-
cja moze istnie¢ wérdéd pochodnych 1-PP (buspiron, ipsapiron, gepiron, tan-
dospiron), ktére wykazujg w modelach zwierzecych in vivo zarowno dziatanie
agonistyczne, jak i antagonistyczne w stosunku do postsynaptycznych recep-
toréw 5-HT 1A Kierunek ich dziatania antagonistycznego bytby warunkowany
przez atom azotu N-4 ukladu piperazyny, tworzacy wigzanie jonowe, oraz
jeden z atomo6w azotu pierscienia pirymidyny, tworzacy wigzanie wodorowe.

Jesli przyjaé, ze dziatanie antagonistyczne w stosunku do postsynaptycz-
nych receptorow 5-HTI1A pochodnych zawierajacych uktad 1-MeOFP lub
1-PP zwiazane jest z obecnoscia fragmentu l-arylopiperazynowego, to pojawia
sie pytanie: jakie elementy struktury w pochodnych typu buspironu sg przy-
czyng tworzenia sie kompleksu aktywnego odpowiedzialnego za ich dziatanie
agonistyczne na postsynaptyczne receptory 5-HT1A? Badania Mokrosza i wsp.
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(tab. 2) wykazaty, ze wprowadzenie ztozonego podstawnika, jakim jest frag-
ment cyklicznego imidu, do pochodnych zawierajgcych 1-PP powoduje 30-kro-
tny wzrost powinowactwa do receptoréw 5-FT 1A Obecno$¢ tego podstawnika
w pochodnych 1-MeOFP manifestuje sie tylko 7-krotnym wzrostem aktywno-
$ci (w stosunku do «-butylowej pochodnej). Na tej podstawie autorzy wnios-
kowali, ze koncowy fragment cyklicznego imidu w pochodnych zawierajacych
1-PP odgrywa istotng role w tworzeniu kompleksu aktywnego z receptorem
5-HT1a [38],

Tabela 2. Powinowactwo pochodnych 1-MeOPP i 1-PP do receptorow 5-HTHA.

Cyt. za [38]

R Ki [nM]

( V-N N— R R

w =

txh3
H 1410 168
K-CaH9 1480 57
45 8
BMY 7378

Rozwazania te rozwinieto, wysuwajac hipoteze, ze o tworzeniu kompleksu
aktywnego odpowiedzialnego za dziatanie agonistyczne pochodnych typu bus-
pironu decydujg przede wszystkim atom N-4 uktadu piperazyny i koncowy
fragment cyklicznego imidu. Kontynuujac te badania, zsyntetyzowano analogi
BMY 7378, MM-77, NAN-190 i buspironu, w ktérych 1-MeOFP lub 1-PP
zastgpiono ugrupowaniem 1,2,3,4-tetrahydroizochinoliny (THIQ) (rys. 6B). Wy-
brano te strukture, poniewaz w przeciwienstwie do 1-MeOFP, dla ktérej stata
powinowactwa K£w stosunku do receptoréw 5-HTIA wynosi 168 nM [38]
i 1-PP, ktérego K£réwna sie 1,4 pM [32], uktad THIQ nie wykazuje powino-
wactwa do receptoréw 5-HTI1A (K{> 50 pM) [37], co jest zwigzane ze zbyt
matg odlegtoscia (JAN = 3,77 A) miedzy zasadowym atomem azotu a centrum
uktadu aromatycznego [39]. Z drugiej jednak strony atom azotu w ukladzie
THIQ moze zastepowac zasadowy atom azotu w l-arylopiperazynach, ktory
jest tak istotny w oddziatywaniu liganda z receptorem. Dodatkowo lipofilo-
wos¢ THIQ, poréwnywalna z lipofilowoscig 1-arylopiperazyn, jest wieksza niz
lipofilowos¢é 1-PP [40, 41]; takze warto$¢ statej jonizacji THIQ (pKa= 9,30)
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[40] jest podobna do wartosci statych jonizacji dla prostych uktadéw 1-arylo-
piperazyn (pKa= 7,94-9,14) [41].

Wyniki badan wigzania tych nowych pochodnych (1, 2 i 3), przedstawionych
narys. 6B, do receptorow 5-HT1A wskazaty, ze zastapienie uktadu 1-MeOFP
fragmentem THIQ spowodowato obnizenie powinowactwa do receptoréw
5HTIA (zwigzek 1 vs BMY 7378, 2 vs MM-77, 3 vs NAN-190). Byiby to
kolejny dowdd popierajacy hipoteze, ze uktad 1-MeOFP wystepujacy w struk-
turze BMY 7378, MM-77 i NAN-190, ktore sg antagonistami postsynaptycz-
nych receptoréw 5-HT1A odgrywa wazng role w formowaniu bioaktywnego
kompleksu z receptorem. Zastgpienie fragmentu 1-PP w czgsteczce buspironu
uktadem THIQ praktycznie nie zmienito powinowactwa nowego zwigzku
(MM199) do receptora 5-HTIA(Kj = 5,0 nM dla zwigzku MM199 jest porow-
nywalne z Kj = 12,3 nM dla buspironu) i aktywnosci wewnetrznej. W testach
behawioralnych Mokrosz i wsp. [37] wykazali, ze obydwa zwigzki majg podob-
ny profil farmakologiczny. Na ich podstawie zwigzek MM19 zostat sklasyfiko-
wany, podobnie jak buspiron, jako czeSciowy agonista postsynaptycznych recep-
torow 5-HT1A [37]. Wyniki dotyczace buspironu byty zgodne z obserwacjami
innych autorow [18].

Gtoéwng konkluzjg przedstawionych rozwazan dotyczacych zaleznosci
struktura -powinowactwo i struktura-aktywno$¢ wewnetrzna moze by¢ stwier-
dzenie, ze o formowaniu bioaktywnego kompleksu buspironu z receptorem
5HTla decydujg przede wszystkim zasadowy atom azotu pierscienia piperazy-
ny i kohncowy fragment cykloimidowy, a nie grupa 2-pirymidynowa. Prze-
prowadzone modyfikacje czasteczki buspironu i opisane wyniki badan in vivo
nie daty jednakze odpowiedzi na pytanie, jakie elementy strukturalne buspiro-
nu warunkujg jego agonistyczng aktywno$¢ w stosunku do postsynaptycznych
receptorow 5-HTI1A

ROLA 1-PP W MECHANIZMIE
PRZECIWLEKOWEGO | PRZECIWDEPRESYJINEGO
DZIALANIA BUSPIRONU

Badanie roli 1-PP w dziataniu buspironu i jego analogéw jest wazne nie
tylko ze wzgledu na molekularny mechanizm dziatania buspironu, ale tez
w aspekcie dyskusji o roli samego 1-PP — gtéwnego czynnego metabolitu
buspironu, ipsapironu, gepironu i tandospironu — w ich wiasciwosciach
farmakologicznych [42]. Istniaty bowiem sugestie, ze to 1-PP, a nie zwigzki
macierzyste, decyduje o ich aktywnosci farmakologicznej [43, 44], Jedna-
kze prace prowadzone przez r6zne grupy badawcze [45, 46], a takze bada-
nia prowadzone w Zaktadzie Badan Nowych Lekéw Instytutu Farmakologii
PAN w Krakowie udowodnity, ze 1-PP, sam pozbawiony wiasnosci charak-

8 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/2000
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terystycznych dla lekéw przeciwlekowych i przeciwdepresyjnych, maskuje takie
efekty u zwierzat po podaniu buspironu, ipsapironu czy gepironu [10].

Jak juz wspomniano, agonisci i czeSciowi agonisci receptorow 5-HTIA
wykazuja dziatanie przeciwdepresyjne i przeciwlekowe [8 11], Pojawito
sie wiec pytanie, czy ten nowy czesciowy agonista receptorow 5-HT1A —zwig-
zek MM 199, podobnie jak buspiron, wykaze takie efekty u zwierzat? Idac
tym tropem, zbadano potencjalne dziatanie przeciwdepresyjne zwigzku
MM 199 i buspironu w tescie rezygnacji wg Porsolta u szczuréw [47], a potenc-
jalne dziatanie przeciwlekowe — w tescie konfliktu wg Vogla u szczu-
row [48].

Z roznych doniesien wynika [42, 49], ze buspiron ulega szybkiemu meta-
bolizmowi, a jego czynnym metabolitem jest 1-PP. Wiadomo takze [10, 45,
46], ze 1-PP ,,maskuje” przeciwdepresyjny efekt zwigzku macierzystego w tes-
cie Porsolta u szczuréw i dopiero zablokowanie metabolizmu leku przy uzyciu
np. proadifenu, niespecyficznego inhibitora metabolizmu, ujawnia ,,przeciw-
depresyjny” efekt buspironu w tym tescie [10]. Zwigzek MM 199 natomiast,
podany w tych samych dawkach co buspiron, w tescie Porsolta u szczuréw
wywotywat efekt charakterystyczny dla lekéw przeciwdepresyjnych, tj. skracat
czas bezruchu szczurow poddanych przymusowemu ptywaniu. Jego dziatanie
Wtym tedcie byto specyficzne, poniewaz zwigzek ten nie wywotywat aktywacji
ruchowej, a wrecz przeciwnie, po jego podaniu autorzy obserwowali ostabienie
aktywnosci ruchowej i poznawczej zwierzat mierzone w tescie ,,otwartego pola”
[50]. Zwigzek MM 199 i buspiron, podane w tych samych dawkach, wykazywaty
dziatanie przeciwkonfliktowe w teScie VVogla u szczuréw. Efekt zwigzku MM 199
byt nieco stabszy, ale specyficzny, poniewaz zwigzek ten, w dawkach efektywnych
w tescie VVogla, nie zmieniat percepcji bolowej i taknienia u szczuréw [50], ,,Prze-
ciwdepresyjne” i przeciwkonfliktowe dziatanie zwigzku MM 199 u szczuréw byto
blokowane przez (S)WAY100135, antagoniste receptorow 5-HTIA [25, 26, 51]
i stad Deren-Wesotek i wsp. wnioskowali, ze obydwa te efekty wywotywane
przez MM199 sg zwigzane z aktywacjg receptorow 5-HTI1A [50],

Przytoczone wyniki badan farmakologicznych in vitro oraz in vivo po-
zwalajg na jednoznaczne stwierdzenie, ze podstawnik 1-PP nie jest konieczny
do tego, aby zwigzki typu buspironu wykazywaly dziatanie farmakologiczne
charakterystyczne dla czesciowych agonistéw receptorow 5-HT 1A Zastgpienie
fragmentu 1-PP w buspironie ukfadem THIQ, prowadzgce do otrzymania
MM 199, praktycznie nie zmienito powinowactwa do receptorow 5-HT 1Ai pro-
filu farmakologicznego. Zwigzek MM 199, podobnie jak buspiron, okazat sie
czesciowym agonista postsynaptycznych receptoréw 5-HT1A Ponadto ma on
dziatanie charakterystyczne dla lekéw przeciwdepresyjnych i przeciwlekowych,
wynikajace z wpltywu tego zwigzku na receptory 5-HT1A Dodatkowym jego
plusem w stosunku do buspironu jest to, ze efekt ,,przeciwdepresyjny” tego
zwigzku pojawia sie od razu po podaniu, podczas gdy dziatanie buspironu
widoczne jest dopiero po zablokowaniu metabolizmu tego leku.
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ABSTRACT

The methods of preparation and properties of dinitroamine HN(N02),
and its salts have been described. Many simple or complex salts of DNA can be
considered as oxidizing components in the compositions of energetic materials.
On the basis of DNA structure it was deduced that it would be possible to
prepare ionic as well as covalent organic compounds with -N(N02), group.
These compounds can be energetic materials alone as well as salts of DNA with
organic cations and complexes with organic ligands. High degree of interest in
the synthesis and properties of DNA, its salts and new compounds with
-N(N02)2 group has been recently observed in literature.

Main factors which accelerate studies on the synthesis and properties of
DNA derivatives are the potential of their applicability and also the progress in
our knowledge. DNA is a strong acid, its anion possesses ambident structure:

cr

/
~N(N022*:0 N—N =N
\O

therefore, two types of salts can be formed. Similarly, alkylation of DNA leads
to N- or O-alkyl derivatives.

Mercury dinitramide Hg(N30 4)2was extremely interesting. It is a covalent
compound (O salt) in a solid state as well as in the solution in nonpolar
solvents. In polar solvents it dissociates forming mercury(ll) cation and N30 4
anion. Hg(N30 4)2 can be useful reagent in organic synthesis similarly to other
inorganic derivatives of mercury.
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WPROWADZENIE

W rozwoju materiatdw energetycznych, tj. materiatbw wybuchowych, pa-
liw rakietowych, prochdéw i kompozycji pirotechnicznych, bodaj najistotniej-
szym problemem jest poszukiwanie odpowiednich substancji utleniajacych. Ta-
kie utleniacze w uktadzie z substancjami palnymi tworzg mieszaniny zdolne, po
zainicjowaniu, do wydzielania energii bez dostepu powietrza. Od dhuzszego
czasu poszukuje sie np. zwiazkéw polinitroorganicznych, ktére jednak poza
zdolnoscig utleniania innych substancji bytyby jednocze$nie substancjami
trwatymi i bezpiecznymi (nie wybuchaty w niekontrolowany sposob na skutek
destrukcyjnych, wewnatrzmolekularnych proceséw utleniania i redukcji).

Przyczyng niestabilnosci polinitrozwigzkéw zawierajacych kilka grup
nitrowych przy jednym centralnym atomie jest albo tatwos$¢ odszczepieniajonu
nitroniowego (N 02+), albo podatno$¢ centralnego atomu w takim ugrupowa-
niu na atak czynnikdéw nukleofilowych.

Po analizie r6znych wariantéw tworzenia nowych utleniaczy mozna byto
dojs¢ do wniosku, ze w przypadku zwigzkéw z wieloma grupami nitrowymi
przy jednym atomie centralnym, wymienione przyczyny nietrwatosci nie po-
winny sie przejawiac, gdy te grupy nitrowe wystepuja w ukfadzie amonu (atak
nukleofila mato prawdopodobny, a oderwanie kationu nitroniowego wyklu-
czone). Takimi ugrupowaniami sg aniony - C(N02)3i “N(N022 Sole pierw-
szego s juz dobrze znane, ale niezbyt trwale, sole drugiego sg znane od nie-
dawna.

Wszystkie publikacje na temat syntezy dinitroaminy (DNA), a szczegblnie
jej soli amonowej NH4N (N 02)2, podkres$lajg, ze ta ostatnia jest doskonatym
utleniaczem w tzw. ztozonych, statych paliwach rakietowych. W poréwnaniu
z innymi substancjami utleniajgcymi (NH4N 0 3 NH4C104) s61 amonowa dini-
troaminy charakteryzuje sie wyzszym cieptem rozktadu oraz nie zawiera w pro-
duktach rozktadu HC1, ktéry powodujac kondensacje pary przyczynia sie do
powstawania widocznej smugi ,,dymu” za lecgcg rakieta. Smuga ta zdradza tor
rakiety zaréwno przy $ledzeniu wzrokowym, jak i lokalizacji radarowe;.

Historia prac i publikacji nad sola amonowg dinitroaminy jest przykia-
dem tego, jak moga by¢ opdZnione publikacje w stosunku do czasu otrzymania
i wykorzystania wynikow, jezeli chodzi o materiaty mogace by¢ zastosowane
do celéw militarnych. Na poczatku lat 90., gdy zaczynajg pojawiac sie publika-
cje na temat HN (N 022, rosyjscy autorzy oSwiadczajg [8, 14], ze sl amonowg
DNA otrzymanojuz w 1971 r. Przeszto 25 lat uptyneto od otrzymania substan-
cji do ukazania sie pierwszych publikacji na jej temat. Z publikacji tych mozna
sie tylko domysle¢, ktérg z wymienianych metod otrzymywania DNA i jej soli
amonowej zastosowano praktycznie w przemysle. Istniejace w literaturze
wzmianki zaréwno autoréw zachodnich, jak i rosyjskich $wiadcza, ze s61 amo-
nowa DNA znalazta w Rosji zastosowanie w statych paliwach rakieto-
wych.
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W niniejszym przegladzie przedstawione zostang metody otrzymywania
i whasnosci nowego kwasu, jakim jest DNA, soli tego kwasu (prostych i kom-
pleksowych) oraz zwigzkéw kowalencyjnych z grupg -N(N02)2

1. OGOLNE METODY SYNTEZY ZWIAZKOW
Z UGRUPOWANIEM -N(N02)2

Do lat 90. w dostepnej literaturze sole dinitroaminy (dinitramide —DNA)
nie byty znane. Po ukazaniu sie pierwszych patentéw na temat metod syntezy
DNA i jej soli [1-3] liczba publikacji gwattownie zaczeta narastac. W tych
pierwszych patentach przedstawiano metody syntezy soli N,N-dinitroaminy
o wzorze MN(N02)2, gdzie M jest kationem metalu albo kationem zawierajg-
cym azot. Proponowanych metod otrzymywania dinitroaminy i jej soli jest
kilka, przy czym pewne reakcje powtarzajg sie w réznych metodach.

o Synteza przez nitrowanie uretanu [4, 10, 11] i nastepnie rozkiad
nitropochodnej z utworzeniem soli amonowej DNA, wedtug nastepujgcych
etapow:

H2NCO2R MSOEKNP 3>HNNO02C 02R HN4+-N(N02COR, (1)

— wprowadzenie drugiej grupy nitrowej przez nitrowanie silnym czyn-
nikiem nitrujgcym (np. NO02+-BF4) [1, 2, 5, 10

NH4N (NO2CO2E tir-5£i> (N 02N CO2Et, @)
|

— rozkfad dinitrouretanu pod wptywem np. NH3:

(N 022N C 02Et NH4N (N022 + H2NCQ2EL. &)

e Synteza z P-podstawionych N-alkilo-N,N dinitroamm XCH2
CH2N(NO02?2 (2), gdzie podstawnikami X mogag by¢: C=N, CHO, COR,
COOR, N 02 Tego typu zwigzki mozna otrzymac¢ np. w nastepujgcych eta-
pach [6]:

HCl*h 2nch2—ch2co 2 h 3 —eeeshi.>

w obecnosci Et3N

CH3CONH(CH22C02CH3, (4)

ch3oconhch2—<chZ2co02ch3 HNO3/AC20
CHCON(NO2(CHIY2C 02CHS,  (5)

CH30CON (N 022(CH22C 02CH3— A
[NHJ+-N(N02(CH22CO02CH3, (5)
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[NH4] +~N(N02(CH22C02CH3- A 20
(02N)2NCH2—CH2C02CH3. ()

Przebieg otrzymywania ugrupowania -N (N 02)2 prowadzi wiec réwniez
przez uktad uretanowy, podobnie jak w wypadku reakcji (1) i (2).

SAl dinitroaminy réwniez otrzymuje sie przez dziatanie na 2 odpowiednig
zasada [7, 8], np.

XCH2—CH2N(N022+ NH3->NH4AN(N022 + CH2=CHX, (8

analogicznie do reakcji (3). Sole metali otrzymuje sie przez dziatanie wodoro-
tlenkiem (MOH).

» Syntezy polegajgce na nitrowaniu zwigzkéw nieorganicznych [9, 22],
np. NH2N 02 NH4ANH2C 02, NH2S03H, NH(S03H)3 N(S03H)3oraz ich soli
z roznymi kationami, np. NH(SO3NH4)2. Czynnikami wprowadzajagcymi
grupy nitrowe moga byé zwykle, silne srodki nitrujace typu: HN03IH 2S04,
HNO3JH2504S03 HNO3JIS0O3 hno3hcio4, hno3h3po4 hnod
P20s, HNO3JCH3C00H, HNOJ(CH3CO0)20 itp.

* Odrebng metodg otrzymywania ADN jest synteza poprzez nitromocz-
nik. Nitromocznik otrzymuje sie metodg konwencjonalng [12]:

NH2CONH?2 [NH2¢CO*NHZ] *hno 3 NH2¢CO *NH m o 2.
Do wprowadzenia drugiej grupy nitrowej stosuje sie N 0 2BF4, N20s [13],

2. STRUKTURA | WELASCIWOSCI DINITROAMINY

Przedstawione metody syntezy prowadzg do otrzymywania soli kwasu,
jakim jest HN(N022 z grupg amonowg lub z metalami. Sama nazwa tego
kwasu jest dyskusyjna. Mozna go nazwa¢ kwasem dinitroaminowym, jednakze
biorgc pod uwage anion "N(N02)2 jako analog jonu amidkowego -NH2
mozna nazwaé kwasem dinitroamidkowym, a sole dinitroamidkami. Stosowana
w literaturze angielskojezycznej nazwa dinitramide przemawia za uzywaniem
nazwy kwas dinitroamidowy, co jest zgodne z uzytg przez Urbanskiego [12]
alternatywng nazwa dla nitroaminy NH2NOz — nitroamid. W dalszej czesci
beda uzywane gtéwnie nazwy wywodzace sie od dinitroaminy. Sole mozna
nazywac dinitroaminianami metali.

Przyczyng unikania syntezy tego kwasu w wolnej postaci jest jego nie-
trwatos$¢ i sktonnos¢ do spontanicznego (wybuchowego) rozktadu. Praktyczng
przydatno$¢ majg tez (rébwniez w przemianach chemicznych) jego sole, a nie
czysta DNA.

HN(N022 w wolnej postaci mozna otrzymac z jej soli, np. z KN(N02?2
[15, 23]. W tym celu zawiesine soli w inertnych rozpuszczalnikach (eter, ben-
zen, chlorek metylenu) poddaje sie dziataniu suchego HC1. Powstajacy osad
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chlorku metalu (MCI) odfiltrowuje sie, a rozpuszczalnik wraz z nadmiarem
HC1 odpedza pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze -5-" + 10cC:

MN(N022+HCL- HN(N022+ MCL. ©)

DNA jest prawie bezbarwng (lekko z6ttg), ruchliwg ciecza. W normalnych
warunkach ulega ona jednak rozktadowi z wydzieleniem bezbarwnych produk-
tow gazowych. Przy wiekszej ilosci, rozktad, w wyniku samoogrzewania, ulega
przyspieszeniu z wydzieleniem brunatnych dyméw NOz. Rozkitad ten moze
zakonczyc¢ sie wybuchem. DNA jest dostatecznie trwata po rozciedczeniu w'odg
lub eterem do ok. 20% roztw-oru.

Inng metoda otrzymania czystej DNA jest dziatanie 65% H2504 na
K(NO2)2 [15]. Wydzielony wolny kwas HN(NOZ)2jest ekstrahowany nastep-
nie za pomocg dichloroetanu, po odparowaniu ktérego mozna otrzymac czysta
DNA.

Po zbadaniu metodg spektroskopowa w podczerwieni i UV, przy wyko-
rzystaniu pewnej analogii z wybranymi C- i N-nitropochodnymi [15], potwier-
dzono, ze czysta DNA moze wystepowa¢ w kilku postaciach, mianowicie
w dwdch niezjonizowanych:

w postaci nitroaminow'ej 0 2N—N—NOz

H
3
O
/
lub w postaci -aci (OH-forma) 0 2N—N=N
OH
4

aw polarnych rozpuszczalnikach w postaci jonowej H+[N (N 02?2 ” (5), w ktorej
teoretycznie tadunek moze by¢ zlokalizowany: na aminowym azocie, na tlenie
jednej grupy nitrowej lub tez rownomiernie roztozony na dwie grupy nitrowe.

Najbardziej przekonywajaca jest identyfikacja postaci jonowej. W wod-
nych roztworach DNA i jej sole z metalami alkalicznymi w UV majg charak-
terystyczne dwa intensywne pasma, przy 285 nra i ok. 225 nm oraz w postaci
przegiecia, przy 335 nm. Taki charakter widma obserwuje sie rowniez i przy
rozpuszczaniu soli DNA w rozcienczonych kwasach. W roztworze soli w 98%
H2S04 zanika posta¢ jonowa DNA i w widmie UV pojawia sie jedno pasmo
absorpcji przy maksimum ok. 210 nm.

Przyjmuje sige, ze pasmo przy 285 nm jest najbardziej charakterystyczne
dla postaci jonowej i jego intensywno$¢ moze by¢ uzywana do oznaczania
stezenia postaci jonowej DNA (s = 5640 dm3mol). Stwierdzono, ze w takich
bezwodnych rozpuszczalnikach, jak: benzen, chloroform, chlorek metylenu, di-
chloroetan, dioksan itp. anion DNA w zauwazalnej ilosci nie wystepuije.
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Rys. 1 Widmo UV postaci jonowej DNA (soli amonowej)

Z wymienionych dwdéch postaci niezjonizowanych posta¢ 3 wystepuje
w organicznych, bezwodnych rozpuszczalnikach tylko wtedy, gdy jest wytwo-
rzona metoda pierwszg (rozktad soli pod wptywem HC1) i nie wystepuje, gdy
ADN otrzymuje sie metodg drugg (pod wptywem H2S04 i w wyniku ekstrakcji
rozpuszczalnikiem). Wedtug teoretycznych obliczen [20] struktura aminowa
HN(NO2)?2 jest najbardziej stabilna, a obliczone ciepto tworzenia jest réwne
ok. 118,7 kd/mol.

Autorzy [15] nie potwierdzajg istnienia postaci -aci w czystej formie (po-
staC 4). Autorzy, badajac strukture DNA metodg widm IR, wnioskuja, ze przy
syntezie drugg metodg dinitroamina wystepuje w postaci:

Jest to wiec w pewnym sensie forma -aci z wewngtrzmolekularnym wigza-
niem wodorowym. Atom wodoru jest zwigzany w réwnym stopniu z dwoma
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atomami tlenu, przez co w widmie IR charakterystyczne pasma ,,czystej” grupy
nitrowej zanikaja.

W widmie IR pasmo grupy nitrowej w postaci 3 jest réwniez nieco zmie-
nione, tj. przesuniete o 100 cm-1 w obszar nizszych czestosci. Warto$¢ tego
przesuniecia jest zblizona do obserwowanego przesuniecia pasma grupy kar-
bonylowej w P-diketonach wystepujacych w postaci enolowej [16,17], Podob-
ne przesuniecia pasma grupy nitrowej obserwuje sie w wypadku dinitromocz-
nika [18]. Mozna wigc stwierdzi¢, ze w postaci 3 DNA istnieje rowniez pewne
oddziatywanie wodoru z grupg nitrowa.

Tak wiec, w zaleznosci od metody otrzymywania i srodowiska (rozpusz-
czalnika), DNA moze wystepowac w trzech postaciach: jonowej i dwoch kowa-
lencyjnych. Jedna z form kowalencyjnych ma posta¢ wiasciwej dinitroaminy,
a druga strukture -aci, w ktorej proton jest zwigzany réwnocze$nie z dwoma
atomami tlenu dwoch grup nitrowych. Z praktycznego punktu widzenia wigk-
sze zainteresowanie wzbudza posta¢ jonowa DNA. Badaniom jej struktury
rowniez poswiecono wiele prac [19-21], Stwierdzono, ze w zaleznosci od wa-
runkbw moze wystepowac zaréwno jonowa struktura [N(N 022~ wiasciwej
dinitroaminy (Yadunek zlokalizowany na centralnym atomie azotu), jak i struk-
tura z lokalizacjg tadunku ujemnego na jednym z atoméw tlenu grup nitro-
wych. Na przyktad w krystalicznych, jonowych solach z takimi metalami, jak
K, Na, Mg, Fe, koordynowany Kkation jest na atomie tlenu grupy nitrowej.
Przy tym anion o symetrii Cs charakteryzuje sie nieréwnocennymi nitrogrupa-
mi [21]. W swobodnym anonie (w roztworze) natomiast nitrogrupy sg rowno-
cenne (ekwiwalentne), a jego symetria zalicza sie do grupy C2+

DNA jest silnym kwasem (tab. 1), niestabilnym przy stezeniu powyzej 70%
[14]. Bez zauwazalnych $ladéw rozktadu, zarbwno w wodzie, jak i w organicz-
nych rozpuszczalnikach organicznych mozna przechowywa¢ DNA przez kilka
dni, przy stezeniu nie wyzszym niz 20%.

Tabela 1 Kwasowo$¢ HN(N02)2
w poréwnaniu z innymi kwasami

[14]
Kwas PKa
hcio4 -7,70
HN(N02)?2 -6,62+0,04
h2so4 -3,30
hno3 -1,34

3. SOLE DINITROAMINY Z METALAMI

Do tej grupy zwigzkéw, jako prostych zwigzkéw nieorganicznych, zalicza
sie rdwniez s6l amonowa, ktorej w literaturze poSwiecono duzo wiecej miejsca.
Z tego powodu, a takze dlatego, ze istnieje perspektywa szerszego, prak-
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tycznego wykorzystania tej soli, postanowiono poswieci¢ jej oddzielny roz-
dziat.

Prace nad otrzymaniem soli DNA z metalami oraz badania ich wiasciwo-
$ci prowadzono réwniez z myslg o ich praktycznym wykorzystaniu w roznych
materiatach energetycznych, tj. prochach, paliwach rakietowych, materiatach
pirotechnicznych i wybuchowych. Synteza i badania wiasciwosci soli nowego
kwasu tlenowego (kwasu dinitroaminowego), ktory dotychczas nie byt znany,
ma réwniez interesujacy aspekt poznawczy.

3.1. METODY OTRZYMYWANIA SOLI DNA

Synteza soli moze odbywac sie roznymi sposobami, z ktérych czes$¢ zo-
stata wymieniona na wstepie (reakcje (3) i (8)). Wedtug tych reakcji zwykle
otrzymuje sie sole z takimi kationami, jak K+, Rb+, Cs+, NH4+. Z tych soli
metodg wymiany mozna otrzymac sole innych metali [23]:

MN(N022+ M'X,*M'N(N02), + nMX. (10)

Rodzaj soli i rozpuszczalnika dobiera sie tak, aby reakcja byfa przesunieta
w prawo. Zwykle te reakcje przeprowadza sie w bezwodnych rozpuszczalni-
kach typu alkoholi, eteréw, halogenoweglowodoréw. Dobrg solg wprowa-
dzajaca grupe dinitroaminowa jest AgN(NOz)2 ktdra dobrze rozpuszcza sie
zarbwno w HzO, jak i w wielu rozpuszczalnikach organicznych, a w reakcji
wymiany z chlorkami innych metali wytracajacy sie AgCI przyczynia sie do
przesuniecia reakcji w prawo.

Innym sposobem syntezy soli z metalami jest reakcja soli amonowej DNA
z silniejszymi zasadami:

-NH =
UNH4N (N02)2 + M(OH), M [N(N023Z,,. (11)

Ulatniajgcy sie amoniak przesuwa reakcje na prawo, a jeszcze fatwiej
proces zachodzi, gdy w stosowanym rozpuszczalniku tworzaca sie sol metalu
jest nierozpuszczalna.

W niektorych wypadkach wygodng metodg syntezy soli sg procesy neutra-
lizacji wolnego kwasu dinitroaminowego:

NHN(N022 + M(OH),,
uHN(N022 + MO,,2 =M N(N02), (12)
nHN(N022 + M(C03),/2

Sole otrzymane tg metodg charakteryzujg sie niezwykle wysoka czys-
toSciag — nie wymagajg dodatkowego oczyszczania.
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Wodne roztwory HN(N02)2 o stezeniu 7—10% mozna tatwo i bezpiecznie
przygotowaé, przepuszczajac roztwdr KN(NO02)2 przez kolumne wypetniong
kationowymienng zywicg typu H+. Mozna réwniez wykorzysta¢ metody
otrzymywania HN(NO)2)2 opisane w rozdz. 3.

W wypadku otrzymywania HN (N02)2 w eterze trzeba uwzgledni¢ fakt, ze
z tym rozpuszczalnikiem DNA moze tworzy¢ kompleks (trudno usungé eter
zuktadu) [23]. Soli niektorych metali nie udaje sie zsyntetyzowa¢ (np. Cul A™,
Cr*, Fe*), co ttumaczy sie prawdopodobng niska ich termoodpornoscig (roz-
ktadajg sie w trakcie ich otrzymywania) [23].

3.2. WELASCIWOSCI SOLI Z METALAMI

Opisane dalej sole sag w warunkach normalnych stabilnymi, krystalicznymi
substancjami o niezbyt wysokich temperaturach topnienia (tab. 2).

Sole DNA zwykle sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, alkoholach, acetoni-
trylu i innych polarnych rozpuszczalnikach. Sole litu i sole metali ciezkich
rozpuszczajg sie rowniez w mato polarnych rozpuszczalnikach (np. eter etylowy).

Tabela 2. Sole DNA z metalami [14, 23, 24]

synteza Temp. topn
Lp. Wzér wg reakcji o ‘ Uwagi
nr [°C]
1 LiN304 H20 (10 68-73
2 LiN304 (10) 158 (rozkt)  produkt suszono nad P20 5 pod
préznia
3 NaN30 4 (10) 101-107
4 kn3o4 8), dlI) 127-131
5 RDbN304 ®), (V) 102-106
6 CsN304 ®), (17 85-87
7  Cu(N30 4)2+3H20 (10) 51-56 krystalizowany przy odpedzaniu
eteru
8 Cu(N304)2-H20 (10) - produkt suszono nad P20 5
9 AgN304 (10, (12)  125-131 (rozkt)
10 MgN304-6H,0 (10) 89-93 (rozkt) Krystalizowany z mieszaniny
benzen:nitrometan 2:3
11 MgN304-3H20 (10) 60-65 (rozkt) produkt suszono nad P20 5
12 Ba(N304)2-H20 (10) 74-76 rozktada sie przy ~ 130
13 Mn(N30 4)-8H,0 (10) 41-63 krystalizowany z mieszaniny
benzen:nitrometan 2:3
14 Fe{N30 4)2-7H20 (10) 85 (rozkt.)
15  Co(N304)26H20 (10) 82-86 krystalizowany z mieszaniny
benzen:nitrometan 3:2
16 Ni(N,,04),-6H,0 (10) 80-83 (rozkt)
17 Ni(N04),-2H,0 (10) 93-97 (rozkt) produkt suszono nad P20 5

18 Hg(N30 4)2 12) 93-103 (rozkt)
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Sole potasowa i cezowa nie sg wrazliwe na dziatanie impulséw mechanicz-
nych stosowanych przy standardowych badaniach wrazliwosci materiatow wy-
buchowych. Inne sole, np. metali ciezkich, wykazujg wiekszg lub mniejsza wra-
zliwo$¢ na uderzenie i tarcie. Z tego wzgledu celowe jest w pierwszym etapie
otrzymanie soli ,,bezpiecznej”, np. KN(N02)2 ktdra moze by¢ przechowywana
przez dtuzszy czas jako potprodukt, gotowy w kazdej chwili do przetworzenia
na inng soél, np.

KN(NO022+ AgNO0O3 w CH3ICN>AgN(N022 + KN 0 3.

SOl srebra jest podatna na tworzenie zwigzkow kompleksowych,
w tym z rozpuszczalnikami. W powyzszej reakcji wiasciwie powstaje
AgN(NO02),-CH3CN. Sol sodowa rekrystalizowana z dioksanu tworzy kom-
pleks NaN(N02)2+C4H&) 2 (tab. 3).

Sole takich metali, jak Cull Mn1l Fell Coll Nill tworzg bardzo trwale
hydraty, z ktérych usuniecie wody krystalizacyjnej jest trudne nawet przy dtu-
gotrwatym suszeniu pod obnizonym cisnieniem nad P20s (tab. 2). Wszystkie
stwierdzone przy syntezie soli fakty byly inspiracjg do podjecia prac nad syn-
teza i badaniem koordynacyjnych zwigzkéw z réznymi ligandami, w tym z k-
gandami z azotem.

W wyniku przepuszczania gazowego amoniaku przez eterowe roztwory
soli Ag, Cu i Ni z DNA otrzymano osad odpowiednich amoniakatow:

M(N30 4),, mH20 + NH3- [M(NH3p(N30 4),,

przy: M=Ag, p—2, n=1 m=0;
M=Cu, p=4 n=2 m=3
M=Ni, p=6 ti=2 m=86.

Analogiczne kompleksy mozna otrzymac przez zmieszanie stezonych wod-
no-amoniakalnych roztworéw siarczanéw tych metali z NHAN(NOZ)2:

MS04+ NH3+ NHAN30 4- [M(NHIp (N3 4), + (NH42S04.

Podobnie mozna otrzymac sole kompleksowe z innymi ligandami zawie-
rajacymi azot (np. pirydyng, morfoling — tab. 3).

Utworzenie soli kompleksowej wptywa na zmiane jej termoodpornosci
w poréwnaniu do soli prostej. W niektorych wypadkach termoodpornos¢
wzrasta, a w innych spada. Wyraznie to wida¢ na przyktadzie soli komplek-
sowych srebra: przy zmianach ligandow temperatura rozktadu moze zwiekszac¢
sie lub zmniejszaé nawet o kilkadziesigt stopni (tab. 3).

Interesujaca jest s6l DNA z Hg (sol prosta), w ktorej wigzanie DNA
z metalem ma charakter kowalencyjny, a przy tworzeniu niektérych komplek-
sowych soli (9-12 w tab. 3) N20 4 przybiera charakter jonowy. W innych kom-
pleksach, np. w kompleksie 13, grupa dinitroaminowa pozostaje w potgczeniu
kowalencyjnym [26],
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Tabela 3. Kompleksowe sole réznych metali z DNA [14, 23, 26]

. Temp. topn.
Lp. Wz6r Cic] P Uwagi
1 NaN30 4-dioksan 119-22 krystalizowany z THF + dioksan
2 AgN304-CH3CN 68-72 krystalizowany przez odpedzenie
ch3cn
rekrystalizowany z octanu etylu
+ heksan
3 [Ag(NH3)2IN30 4 58-64 (rozki.) krystalizowany z octanu etylu
lub z roztworu NH4OH
4 [Ag(morfolina)Z]N 30 4 125-126 (rozkt) krystalizowany z CH30H
5 [Ag(pirydyna)2]N 30 4 68-69 (rozkt) krystalizowany z C,H,OH
6 [Cu(NH3)4(N 30 4)2 178-183 (rozki.) krystalizowany z eteru lub
z NH40H
7 [Cu(pirydyna)4] (N30 4)2 138-140 (rozkt) krystalizowany z eteru
8 [Ni(NH3)6](N30 4)2 149-155 (rozkt) rekrystalizowany z NH40H
9  [Hg(anilina)2](N 30 4)2 145 (rozkt)  synteza w eterze
10  [Hg(pirydyna)Z](N 30 4)2 176-178 (rozkt) w eterze
11 [Hg(trifenylofosfina),](N30 4), 165-170 (rozkt) w CH3CN
12 {Hh[S(CH3)2] 2}(N304)2 133-134 (rozkt) w CH3OH
13  HgN30 4@ CH2(COOEY), 63-64 (rozkk) w eterze

Dinitroaminiany Hg i Ag mogg by¢ wykorzystane do wprowadzenia gru-
py -N (N 02)2 do weglowodoréw za pomocga reakcji halogenoweglowodoréw
z tymi solami. Problem ten zostanie przedstawiony w punkcie poswieconym
kowalencyjnym zwigzkom z grupg -N(N02)2

Wszystkie sole proste DNA teoretycznie mozna wykorzysta¢ jako sub-
stancje utleniajgce w mieszaninach energetycznych (wybuchowych, pirotech-
nicznych). Praktyczne ich zastosowanie jest jednak obwarowane wieloma
warunkami, ktére te sole powinny spetnia¢. Muszg to by¢ substancje:

— trwale chemicznie,

— niezbyt higroskopijne,

— 0 malej wrazliwosci na pobudzanie do spontanicznego ich rozkladu
(wybuchu),

— kompatybilne z proponowanymi sktadnikami palnymi projektowanej
mieszaniny energetycznej,

— spetniajgce specyficzne cechy projektowanej mieszaniny (np. wytgcznie
gazowe produkty spalania, brak produktéw skazajacych Srodowisko itp.).

Biorgc pod uwage wszystkie te wymogi, liczba praktycznie przydatnych
utleniaczy z grupy soli metali z DNA zmniejsza si¢ do kilku. Do mieszanin
pirotechnicznych moga by¢ wykorzystane: sol potasowa i w mniejszym stopniu
cezowa oraz rubidowa. Pod tym wzgledem te nowe utleniacze nie zostaty jesz-
cze w wystarczajagcym stopniu przebadane.

Sole kompleksowe moga stanowi¢ samodzielne materiaty energetyczne,
w ktérych w pewnym stopniu jest zbilansowana czes¢ utleniajaca (w postaci

9 — Wiadomos$ci Chemiczne 5-6/2000
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grup -N 30 4) i cze$¢ redukujaca w postaci ligandéw (substancji palnych). Do-
tychczasowe doswiadczenia z podobnymi kompleksami soli nadchloranowych,
azotanowych itp. wykazuja, ze niektore z nich moga charakteryzowac sie bar-
dzo specyficznymi wiasciwosciami przydatnymi w uktadach pirotechnicznych
opo6zniaczy, bezpiecznych materiatdw i Srodkow inicjujgcych, gazogeneratorow'
itp. [27, 28]. Niektore z nich, nie majgc wrazliwosci materiatu inicjujacego
w procesie syntezy, po odpowiednim zaetaborowaniu majg zdolno$¢ przejscia
od spalania do detonacji, a wiec mogg by¢ wykorzystane w $rodkach ini-
cjowania. Inne kompleksy sg wyjatkowo wrazliwe na impuls promieniowania
fotonowego (laserowego) [45, 46].

Omawiane kompleksy z anionem -N(N022 sg na etapie wstepnych ba-
dan, ale mozna sie spodziewad, ze W najblizszej przysztosci beda réwniez wy-
kryte ich specyficzne cechy, predysponujace je do zastosowan w roli odpowied-
nich materiatbw energetycznych.

4. SOLE DINITROAMINY Z ZASADAMI ORGANICZNYMI

Dotychczas otrzymano wiele soli DNA z aminami, pochodnymi hydra-
zyny i samg hydrazyna [7]. Rozdziat ten obejmuje wiec gtdwnie sole z zasada-
mi zawierajgcymi azot dlatego razem omowiono zaréwno sole z aminami, jak
i z hydrazyng, hydroksyloaming itp. (wytaczajac NH3).

W odréznieniu od soli z metalami, W tym przypadku cze$¢ kationowa
moze zawieraC znaczng cze$¢ podatng na utlenianie kosztem (N30 4)~. Taki
ukfad, podobnie do uprzednio omoéwionych kompleksow' soli z metalami
i ,palnymi” Ugandami, moze stanowi¢ samodzielny materiat energetyczny (ma
czes¢ utleniajaca i redukujacy).

Sposoby otrzymywania soli DNA z zasadami w postaci amin sg podobne
do metod stosowanych przy syntezie soli z metalami. Gtéwnie wykorzystuje sie
reakcje typu (10) z uzyciem halogenowodorkéw amin i AgN30 4, reakcje typu
(12) (wykorzystanie kw'asu i zasady W czystej postaci) oraz reakcji typu (11)
(wypieranie NH3 z soli amonowej przez mocniejsze zasady). W tab. 4 przed-
stawiono zestawienie wybranych soli z zaznaczeniem ich temperatury topnie-
nia. Podano réwniez rodzaje rozpuszczalnikow, w ktérych prowadzono syn-
teze i w ktdrych rekrystalizowano s6l w celu oczyszczenia.

Z zestawienia widac, ze DNA tatwo tworzy tmate sole z bardzo r6znorod-
nymi zasadami: z pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowymi alifatycznymi aminami,
czwartorzedowymi alifatycznymi zasadami amoniowymi, hydrazyng i jej po-
chodnymi, hydroksyloaming, amidynami, guanidyng i jej aminopochodnymi,
aromatycznymi diazozwigzkami, kationami N-nitropirydonu (zwigzek 28), me-
tylenoiminami itp. Naw'et silnie elektronoakceptorowe podstawniki w potoze-
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niu P do azotu z wolng parg elektronowg nie przeszkadzajacg w tworzeniu
dos¢ trwatych soli (5, 6). Ta whasciwos¢ DNA pozwata na otrzymanie podwoj-
nych soli z etylenodiaming i etylenodihydrazyna.

Nie udato sie natomiast otrzymac¢ podwdjnych soli DNA z podwojnego
chlorowodorku metylenodiaminy i metylenodihydrazyny. W pierwszym wy-
padku otrzymywano NH4N 30 4, a w drugim NH2NH, «HN20 4. Réwniez przy
prébach otrzymywania podwdjnych soli hydrazyny, metylohydrazyny i dime-
tylohydrazyny otrzymano ztozone produkty, ktore ulegaty rozktadowi w pro-
cesie oczyszczania (wydzielania) i w efekcie otrzymywano monosole odpowied-
nich zasad.

Przy dziataniu na azotan mocznika KN30 4 w alkoholu wydziela sie sol
DNA z mocznikiem, ale nie udato sie jej oczysci¢. Autorzy pracy [7] dochodza
do wniosku, ze w wypadku stabych zasad istnieje rownowaga miedzy solg
a wolng zasadg. Im stabsza zasada, tym bardziej rbwnowaga przesuwa sie
w strone wolnej zasady.

Jak widac z tab. 4, sole DNA z aminopochodnymi sg substancjami o do$¢
niskich temperaturach topnienia (15-150 °C) i rozktadu. Rozktad w znacznym
stopniu zalezy od rodzaju i mocy zasady. Sole z najprostszymi, alifatycznymi
aminami rozktadajg sie przy ~ 120-140 °C. Wyzszymi temperaturami rozkia-
du (175-228 °C) charakteryzujg sie czwartorzedowe sole amoniowe i hydrazo-
niowe. Ciekawym spostrzezeniem [7] bylo to, ze przy podwyzszonym cisnieniu
czwartorzedowe sole hydrazoniowe przechodza w ciato woskopodobne. Zjawi-
sko to nie zostato wyjasniowe.

Sole amin z DNA dobrze rozpuszczajg sie w wodzie, alkoholach, umiar-
kowanie w nitrometanie, octanie metylu, acetonitrylu, a nie rozpuszczajg sie
weterze, benzenie, heksanie. Tam gdzie w tab. 4 wystepujg te ostatnie rozpusz-
czalniki, nalezy rozumie¢, ze za ich pomocg produkt byt wytrgcany. Nieco
innymi wiasciwosciami charakteryzujg sie sole DNA z hydroksyloaming i me-
toksyaming. Rozpuszczajg sie one dobrze w niektérych mato polarnych roz-
puszczalnikach, np. w eterze.

Jedng z podstawowych wad wiekszosci omawianych soli jest ich higro-
skopijnos¢, co ogranicza (utrudnia) ich praktyczne wykorzystanie w roli mate-
rialtbw energetycznych.

W dos¢ szerokich granicach utrzymuje sie wrazliwo$¢ otrzymywanych soli
na bodZce mechaniczne. Najwrazliwsze z soli amin sg sole DNA z hydrazyng
i triaminoguanidyng. Najbardziej wrazliwa jest sol 31, ktora zalicza si¢ do
substancji o najwyzszych gestosciach energii [29], O soli 30 brak jest w dostep-
nej literaturze danych o sposobie jej syntezy. W jej wypadku, jak i w wypadku
innych materiatdbw omawianej grupy, nalezy sie liczy¢ z tym, ze im mniej in-
formacji na ich temat, tym wiecej przestanek do ich praktycznego wykorzy-
stania.
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Tabela 4. Sole zasad organicznych z DNA [7, 29]

Metoda

Lp. Wabr soli otrzymywa- Rozpu szczalnik Temp. topn.
nia (reakcja) reakcja  rekrystalizacja rcj
1 ch3nh2-hn3o4 (12) Eter etyl- Oct. etyl. 43-47
cbh6
2 (CH32NHHN304 12) Eter etyl- Oct. etyl. 31-33
cbh6
3 (CH33N-HN230 4 (12) ch3oh- j-PrOH 128
eter etyl. (rozkt.)
4 (CH34n -n 304 (20) EtOH- EtOH 228
-H,0
5 NC(CH2NH2-HN304 (12) Eter-etyl.- CH30H 67-69
oct. etyl.
6 [NC(CH2212NHHN304 (12) Eter etyl. CH30H 115-117
7 CH,=CCH,CO,(CH,),N(CH))? (11) ¢-ProH i-PrOH 49-51
hn3o4d
8 PhNH,-HN304 (10) Eter etyl. 99-100
9 H2N(CH22NH2+2N30 4 (10 CH30H- EtOH 123-126
h 2o
10 h2n-nh2mhn3o04 (10), (11)i(12) ch3oh ch3no?2 77-80
11 ch3nh-nhch3*hn3o4 (10 EtOH EtOH 112-118
12 (H2N-NHCH22+2HN30 4 (10), (129 CH30OH- CH30OH- 79-80
h 20 oct. met
13 (H,N-NHCH22+h n304 (12) EtOH- CH30H 110-115
eter etyl.
14 (H,N-NCH,CH,), 2HN,0, (10) EtOH- AcOH-EtOH 53-54
h 2o
15 [H2N-N(CH22]2-2HN30 4 (10) ch3oh EtOH-heksan 132
16 (H,N-NCH,CH?C=), *HN,Oa 12) eter etyl. olej
17 [(CH33NNHZN30 4 (10), (12) CH3OH EtOH 176-178
18 h2noh-hn3o4 (10) ch3oh Oct. met.- 18-23
cbh6
19 ch3onh2-hn304 (10) CH30H olej
20 HC(=NH)NH2-HN30 4 (10) EtOH EtOH 100-103
21 CH3C(=NH)NH2¢hn 304 (10) CH30OH  Oct. met. 118-120
22 H2NC(=NH)NH2¢h n304 10 ch3oh EtOH 135-140
23 H2NC(=NH)NHNH, *hn 304 12 c6h 6 EtOH 92-94
24 H2NNHC(=NH)NHNH2¢h n 304 10 EtOH EtOH 55-57
25 H,NNHC(=NNH2NHNH2 10 h 2o EtOH 86-87
*hn3o4
26 [CH2=N(CH3J-N3>4 10 ch3oh 34-37
27 h2nconh2-hn3o4 10 EtOH 98-100
28 (C5hb5nno2n3ob 10 CH3CN CH2C12 55-58
29 (p-o2ncbh4ndn3o4 12 EtOH Eter etyl. 59-63
oct. met.
30 dnaz*-n3o04 128
31 c(n33+-n3o4 C(N33+-BF4 ch3no?2
KN(N02)?2

* DNAZ — 3,3-dinitroazatydyna
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5. SOL AMONOWA DNA (NH4-N(N022)

Soli amonowej DNA w literaturze po$wieca sie najwiecej uwagi, o z pe-
wnoscig wynika z perspektywy jej praktycznego zastosowania do wytwarzania
statych, ztozonych paliw rakietowych. Mimo tego nie wiadomo, ktére kraje
wytwarzajg te sol na skale przemystows i jakg metodg. Do produkcji przemy-
stowej bardziej nadajg sie wymienione na wstepie tzw. nieorganiczne metody
syntezy [9], w ktorych do wprowadzenia drugiej grupy nitrowej nie sg niezbed-
ne drogie sole kationu nitroniowego. Wystarczajg konwencjonalne srodki
nitrujace.

Wykorzystanie soli amonowej DNA w roli utleniacza w materiatach ener-
getycznych, a szczeg6lnie w kompozycjach ztozonych paliw rakietowych, wy-
maga doktadnego poznania wiasciwosci tego materiatu, zwkaszcza jego trwa-
fosci chemicznej, warunkéw jego rozktadu, a nawet mechanizmu rozktadu
zarbwno w warunkach otoczenia, podwyzszonej temperaturze, jak i w procesie
spalania kompozycji paliwowej.

Nalezy sie liczy¢ z tym, ze przy r6znych metodach syntezy, zawsze w pod-
stawowym produkcie (NH4-N(N022) jest zawarta pewna ilos¢ produktu
ubocznego — NH4N 03. Z tego wzgledu, w poszczegolnych publikacjach ist-
niejg pewne rozbieznosci w temperaturze topnienia soli amonowej DNA ‘od 91
do 97 °C). Azotan amonu rozpuszcza si¢ bowiem w dinitroaminianie amonu,
a przy stosunku molowym NH4eN (N022:NHA4N 03= 70:30% tworzy eutek-
tyk o temperaturze topnienia ~ 55°C [31] (60 °C [36]). Minimalne zanieczysz-
czenie soli amonowej DNA saletrg amonowa jest mozliwe do wykrycia metodg
DSC w postaci endotermicznego piku w poblizu temperatury topnienia tego
eutektyku (rys. 2). Temperatura topnienia podstawowego produktu wskazuje

Rys. 2. Termogram DSC przemian fazowych NH4-N(N02)2 (szybko$¢ grzania 2 C/min,
m= 16,4 mg) [32]
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na wysoka jego czysto$¢ (~ 94 °C), a mimo to przy ~ 59 C zaznacza sie wyra-
Zzny sygnat topnienia eutektyku). Z termogramu DSC widaé réwniez, ze
egzotermiczny proces 'rozktadu) zaczyna sie powyzej 120°C. Wyrazniej ten
proces, az do catkowitego rozktadu, mozna zaobserwowa¢ na termogramie
DTA-TG (rys. 3, [32]).

Rys. 3. Derywatogram DTA-TG soli anionowej DNA (szybko$¢ grzania 2 C/min, m —30 mg);

Przy rozkfadzie dostatecznie duzej prébki, pod normalnym cinieniem,
obserwuje sie zawsze dwa etapy rozkladu [31-35], pierwszy w zakresie
150-170°C i nastepny przy ok. 175-230°C. Metodg analiz produktow roz-
kfadu stwierdzono [33, 34], ze w pierwszym etapie rozktadu najpierw przebie-
ga proces dysocjacji soli

NH4-N(N022-*NH3+ HN(N02)2,
po czym natychmiast nastepuje egzotermiczny proces rozktadu HN(NO02)?2
HN(N02)2->n 20 +hno 3,
kwas azotowy z amoniakiem natychmiast tworzy azotan amonu:
NH3+ hno3->nh4no3d.
W drugim etapie podstawowym procesem jest rozktad azotanu amonu:
NH4AN03-*N20 + 2HzO.

Oczywiscie, procesy te w réznym stopniu moga nakfadac sie na siebie,
a oprocz tych podstawowych reakcji przebiegaja inne reakcje, o ktérych swiad-
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czy obecnos¢ innych produktow rozktadu. Zrodtami NO i NO, moga byé np.
reakcje:

N2 +NO +05H,0 + 0,750,
HN(NO2),

1,5N02+ 0,5NO + 0,5N2 + 0,5H,0,

1NO + 0,5H,0 + 0,7502,
z
HNO3

\

NO2+ 0,5H20 + 0,250.,.

Do egzotermicznych proceséw duzy wkiad wnosi proces utleniania NH3
przez NO,, np.

2NH3 + 2NOz-» NO + 15N, + 3H,0.

Sumaryczny efekt cieplny procesu rozktadu oznaczany metodg DSC [34.
35] waha sie w granicach kilkudziesieciu kJ/mol w zaleznosci od eksperymen-
tu. Maksymalna warto$¢ wg [34], wynosi 2,16 kJ/g, a wg [35] ok. 2,30 kJ g.
Wyznaczone metodg bomby kalorymetrycznej, dla wiekszej probki, w atmo-
sferze argonu (~ 30 MPa), ciepto rozktadu wyniosto ok. 2,80 kJ.g [32], Wg
[35] wartos¢ ciepta rozktadu przy pomiarze metodg DSC moze by¢ zanizona
przez pewien efekt endotermiczny obserwowany miedzy pierwszym a drugim
etapem rozktadu. Efekt ten moze byé spowodowany ucieczka lotnych produk-
tow z naczynka (NH3 NO, NzO, NOz) i odparowywaniem tworzgcej sie wody
przed osiggnieciem réwnowagi.

Z dyskusji nad rezultatami badan [30, 32-35] wynika, ze zaréwno ciepto,
jak i sktad produktow rozktadu zalezg od szybko$ci ogrzewania, ci$nienia,
wielkosci prébki, mozliwosci ulatniania (sublimacji, odparowywania) przejscio-
wych produktéw rozktadu. Z badan kinetyki rozktadu okreslono dwie warto-
Sci energii aktywacji [35]: og6lna, dla reakcji inicjujacych — 175+ 20 kJ.mol
i dla reakcji koricowych — 125+ 20 kJ/mol.

W innych pracach nad kinetyka i mechanizmami rozktadu NH4-N(NO,)2
[36-39], w ktérych wydzielono badania rozktadu formy krystalicznej i formy
stopionej, otrzymano inne wartosci parametrow kinetycznych. Wyniki takich
badan majg duze znaczenie praktyczne. Rozklad formy krystalicznej decyduje
o stabilno$ci materiatu podczas jego przechowywania, co przy materiatach
energetycznych ma istotne znaczenie ze wzgledu na bezpieczenstwo. Badanie
kinetyki rozkfadu w stanie stopionym jest szczegdlnie istotne ze wzgledu na
bezpieczenstwo operacji przetwarzania soli amonowej (np. granulacja w stanie
stopionym). Badania kinetyczne prowadzono metodg manometryczng [36],
a produkty rozktadu analizowano réznymi metodami (chromatografia, spek-
trometria masowa i inne). W stanie stopionym (ponad 130LC), przy gestosci
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wypetnienia naczynia m:V < 6-10“4 g/cm3 stwierdzono rozktad wg reakcji
pierwszego rzedu ze statg szybkosci k = 1014,4exp(—35500/i?T) [s_1] (energia
aktywacji wyrazona w kcal/mol).

Na poczatkowym etapie rozktadu (przereagowanie ~0,1%), zanim za-
czng sie gromadzi¢ produkty o cechach autokatalitycznych (HNO3, N 02,
szybko$¢ nie zalezy odm:K Ten etap rozktadu nazywany jest etapem indukcji
[36, 40]. Przy dalszym przebiegu rozkiadu istotny wplyw na kinetyke ma
gesto$¢ wypetnienia naczynia pomiarowego —przy M:V > 0,01 i w tempera-
turze ~ 120°C, po etapie indukcji, obserwuje sie autokatalityczny przebieg
rozktadu, po czym kinetyka rozktadu stabilizuje sie przy szybkosci ok. 50 razy
wiekszej niz na poczagtku. Autorzy prac [36-39] autokatalityczny okres roz-
ktadu ttumacza gromadzeniem sie w probce HN03 H2, NHAN03i N20 4
W dalszym okresie rozktadu (po rozktadzie 15 20%) ilos¢ tych produktow
stabilizuje sig, dlatego autokatalityczny (samoprzyspieszajacy) przejaw reakcji
zanika przy duzej bezwzglednej szybkosci rozktadu. Okres indukcji jest do$¢
krotki i zalezy od temperatury:

gto,i% = —19,076+ 7692/T [min],

Np. dla temperatury 98 °C tQi% = 67 min.

Stabilno$¢ soli amonowej DNA zdecydowanie, skokowo wzrasta przy
przejSciu od stanu stopionego do krystalicznego. Proces autokatalitycznego
rozktadu rozpoczyna sie po bardzo diugim okresie indukcji. Np. przy 80°C
xind= 120 h, a przy 60°C — 3 miesigce. Ogolnie, zalezno$¢ czasu indukcji od
temperatury wyraza sie [36] czasem potrzebnym na wydzielenie 0,01 cm3g
(Qi) gazowych produktow rozkiadu. Dla zakresu temperatur 40-80 °C ta za-
lezno$¢ ma postaé:

gio,! = -19,35 + 7353/T [h].

Z danych tych widag, ze stabilno$¢ fazy statej jest 50 razy wyzsza niz fazy
stopionej. Z tego wynika, ze destrukcyjny wptyw na obnizenie stabilnosci
NH4-N(N02)2 ma azotan amonu, gtéwnie przez obnizenie temperatury top-
nienia podstawowego produktu. Domieszka NH4N 03 powoduje powstanie
eutektycznej fazy cieklej, dlatego nawet bez oddziatywania chemicznego stabil-
no$¢ soli DNA spada. Juz 0,5% domieszki NH4N 03 obniza stabilnos¢
NH4-N(N02)2 2,5 raza (tab. 5). Analogicznie interpretowane sg wyniki badan
rozktadu anionu DNA w roztworach, jezeli wyklucza sie wptyw oddziatywan
chemicznych [40].

Obecnos$¢ zaadsorbowanej wody w ilosci do 0,5% nie wptywa na stabil-
no$¢ NH4-N (N 022, ale wzrost zawarto$ci HzO do ~ 1% w 80 °C powoduje
6-krotny spadek stabilnosci [36], co wynika z powstawania w tej temperaturze
fazy ciektej. Wptyw wody na obnizenie stabilno$ci soli ma praktyczne znacze-
nie przy jej wykorzystaniu w roli utleniacza materiatbw energetycznych. Z tego
wzgledu duza higroskopijnos¢ tej soli stwarza powazne problemy technolo-
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Tabela 5 Wptyw NH4N 03
na stabilnos¢ NH4-N(N02)2

w 80QC [36]
nh4no3 TooL
[Yomas] [min]
0 2500
0,5 1000
10 635
2,0 365
9% 300
30 250
4,0 190
5,0 160
8,0 100
10,0 80
15,0 55
17,0 50

giczne przy sporzadzaniu mieszanin i w uzytkowaniu gotowych materiatow
energetycznych. Niestety, higroskopijno$¢ NH4-N(NO02), jest wieksza niz
NH4N 03 [13] i to jest podstawowa wada tego utleniacza. Z tego wzgledu
zaleca sie, aby pracowac nad nim przy wilgotnosci wzglednej powietrza ponizej
50%.

Mimo licznych prac na temat stabilnosci NH4-N(N02)2 w r6znych ukta-
dach, nie wszystkie stwierdzone zjawiska dadzg si¢ zinterpretowac [36], dla-
tego liczba publikacji dotyczacych tego problemu ciggle wzrasta [40, 41],
Rowniez wiele prac teoretycznych [42], dazacych do wyjasnienia struktury
ugrupowania dinitroaminowego, ma na celu wyjasnienie wiasciwosci o znacze-
niu praktycznym.

6. KOWALENCYJNE ZWIAZKI ORGANICZNE
Z GRUPA DINITROAMINOWA

O istnieniu kowalencyjnych zwigzkéw z grupa -N (N 02)2 wspomniano
przy omawianiu metod otrzymywania dinitroaminy (reakcje (2), (3), (7) i (8)).
Pojawia sie pytanie, czy jest mozliwe wprowadzenie grupy dinitroaminowej do
zwigzkéw organicznych z wykorzystaniem nieorganicznych soli (otrzymanych
tansza, tzw. nieorganiczng metodg). Mozliwos¢ wprowadzenia grupy
-N(N022 do zwigzku organicznego jest interesujgca ze wzgledu na to, ze
dotychczasowe metody otrzymywania alkilopochodnych DNA (wykorzysty-
wanych w reakcjach wymienionych uprzednio) sg wieloetapowe i mato

wydajne.
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Okazato sig, ze jest mozliwos¢ syntezy organicznych zwigzkéw z grupg
-N (N 022 przez reakcje DNA z nienasyconymi weglowodorami charakteryzu-
jacymi sie zaktywowanym podwojnym wigzaniem [6].

CH2=CH—X + HN(N022- (02N)2NCH2CH2—X, (13)

gdzie X =CHO, COCH3 COCGBH5. Reakcja przebiega bez katalizatorow, przy
zwyktym zmieszaniu reagentdw w inertnym rozpuszczalniku (benzen) i wytrzy-
maniu w temperaturze nieco nizszej od pokojowej. Otrzymane w reakcji (13)
pochodne dinitroaminy w normalnej temperaturze sa:

— substancjg oleistg o z6ttym odcieniu, jesli X= CHO,

— substancjg oleistg o zéttym odcieniu, jesli X= COCH3

— substancjg krystaliczng, jesli X= COCEH5.

Niska trwato$¢ i podatno$é tego typu zwigzkéw' na odrywanie grupy
-N (N 022 jest znana z omdéwionych na wstepie faktow wykorzystywania ich
do syntez soli nieorganicznych.

Mato poznang grupg sa zwigzki zwyktych (bez wymienionych podstaw-
nikdw X) N-alkilo-N,N-dinitroamin, z ktérych pierwszy przedstawiciel moze
by¢ otrzymany w reakcji [8, 43]:

AgN(NO02)2 + CH3l -+ CHIN(N02)2 + Agi. (14)

Bioragc pod uwage dwie formy DNA —dinitroaminowag i forme -aci, moz-
na sie bylo spodziewa¢ dwojakiego alkilowania DNA:

RX + AgN(N022->RN(NO,)2+ RON=N—N02. (15)

Il

o)
W ten sposob otrzymuje sie np. z C2H51 mieszaning

CH3CH2N(NO022 i CH3CH,0—N=N—NO,

I
@)

w stosunku 3:2, z og6lng wydajnoscig 26% [43].

W reakcji jodku izopropylu stosunek N- i O-alkilopochodnych jest rowny
1:5. Wiadomo, ze w wypadku halogenoweglowodoru, majgcego w potozeniu
a atom z wolng parg elektronowa, jego reaktywnos¢ jest zdecydowanie wieksza
w poréwnaniu ze zwyktym halogenoweglowodorem. W tym wypadku stwier-
dzono réwniez, ze o ile ze zwyktymi halogenoweglowodorami reakcja przebie-
ga tylko z AgN(N02)2, o tyle w wypadku niektorych chlorometyloeterdw,
chlorometyloamin itp. proces alkilowania DNA przebiega rowniez z jej solami
z metalami alkalicznymi (np. KN(N02)2).

Metylowg pochodng DNA otrzymuje sie rowniez w reakcji diazometanu
z DNA (w eterze):

CH2N2+ HN(N022~C H 3N(N022. (16)
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Duzo badan poznawczych procesu alkilowania DNA przeprowadzono
z wykorzystaniem soli rteciowej Hg(N30 4)2 [26], Na zakonczenie reakcji
AgN3 4 z jodoalkilami trzeba niekiedy czekac 2-3 doby, z KN3G4 niewiele
reakcji udato sie zrealizowa¢, ale w wypadku Hg(N30 4)2 reakcja rozpoczyna
sie natychmiast po zmieszaniu (w roztworze eterowym) z jodkami alkilowymi.
W 0-5 °C tworzg sie najpierw addukty, z ktérych po kilkunastu minutach
wydziela sie czerwony Hgl2 W roztworze pozostajg dwie formy produktow:

Hg(N30 42+ Rl *° " ™" Hg(N30 42 «RI 2"
RN(N022+ RON=NNO..

1
O
Stosunek produktow N- oraz O-alkilowania zalezy od rodnika alkilowego:
R stosunek N-alkilopochodnych do O-alkilopochodnych
CH3 4,6:1
ch3h, 1:12
ch3h,ch3 1:1,7
CH3CH,)7 1:15
CH3—-CH—CH3 tylko N-pochodne.

Otrzymane N- oraz O-alkilopochodne DNA sg substancjami olejopodob-
nymi o malej stabilnosci.

Podczas badan reakcji przytaczenia rteciowej soli DNA do olefin, kiedy
nalezato sie spodziewac, analogicznie do reakcji innych soli rteciowych, tworze-
nia sie rteciopochodnych danej olefiny, stwierdzono, ze reakcja ta w znacznym
stopniu zalezy od rodzaju rozpuszczalnika, w ktorym prowadzi sie proces. Przy
przepuszczaniu etylenu przez wodny roztwor Hg(N3 4)7 zachodzi reakcja
[26]:

2CH2=CH 2+ 2Hg(N0 42 + H20 ~2H\4>0(CH2CH2HgN30 4)2. (18)

Jezeli reakcje przeprowadza sie w metanolu, to gtéwny proces przebiega
nastepujgco:

CH2=CH2+ Hg(N3 4)2 N30 4HgCH2—CH2N(NO22.  (19)

Produkt w warunkach pokojowych jest dostatecznie trwaty —mozna go
oczysci¢ metodg rekrystalizacji. W ten sposéb mozna wigc nowg metodg otrzy-
mywaé alkilowe pochodne DNA, np.:

N30 4HgCH2—CH2N(N022 + Br2 CHCr+ >

BrCH2—CH2N(N022 + HgBr2.  (20)
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Nieco inne procesy zachodza, gdy w tym samym rozpuszczalniku prze-

prowadza sie reakcje Hg(N30 4)2 z alkilopodstawionymi etylenu. Zagadnienia
te zastugujg na szersze badania zar6wno w aspekcie poznawczym, jak i, by¢
moze, aplikacyjnym [26].
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Dr inz. Stanistaw Gryglewicz urodzit sie 1 pazdzier-
nika 1954 r. W 1978 r. ukonczyt Wydziat Chemiczny
Politechniki Wroctawskiej, specjalno$¢ — chemia
i technologia ropy naftowej. W latach 1978-1982 byt
stuchaczem studium doktoranckiego. Prace doktor-
ska, wykonang pod kierunkiem prof. dr. hab. inz.
Mariana Rutkowskiego, pt. ,,Odmetalizowanie cigz-
kich frakcji i pozostatosci ropnych”, obronit w 1982 r.
Obecnie jest adiunktem w Instytucie Chemii i Tech-
nologii Nafty i Wegla Politechniki Wroctawskiej. Za-
sadnicze kierunki dziatalnosci badawczej to: hydro-

degradacja polichlorowanych difenyli oraz synteza estrowych substytutow
srodkéw smarowych na drodze alkoholizy katalizowanej zwigzkami alkalicz-
nymi i preparatami enzymatycznymi.
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ABSTRACT

Polychlorinated biphenyls (PCBs) do not bring about a sharp toxical
effect in mammalian organisms. However, owing to the tendency of PCBs
accumulation in the environment, low biodegradability and potential dange-
rous consequences for human health generating in long-term period, the efforts
leading to PCBs elimination from environment are reasonable. In spite of the
discontinuation of PCBs production, there are still their emission sources, i.e.
mainly electrical facilities filled with insulating fluid which contains poly-
chlorinated biphenyls of high concentration.

In this paper the bases of PCBs synthesis were discussed. The principle of
nomenclature of working fluids produced on the base of PCBs and their main
physicochemical properties were also given [8]. In the second part of the paper
the structure and chemical reactivity of polychlorinated biphenyls compounds
were discussed, in particular, their inert behaviour in nucleophilic substitution
reactions [12, 13]. Moreover, the theoretical grounds of PCBs degradation
methods including chemical, physicochemical and biological processes were
described. It was emphasised that PCB degradation methods and remediation
of PCBs-contaminated materials are required to be environmentally safe.

An efficient degradation method of liquid and solid materials showing
high PCBs concentration is their incineration in a special furnace [41, 43] with
precisely controlled technological regime as well as with the use of a plasma
torch [48] to avoid dioxine formation via recombination of uncompleted com-
bustion products. It was indicated that PCB-contaminated petroleum derived
products are the secondary potential source of PCBs propagation in the
environment. For this kind of products, catalytic hydrogenation appears [36]
to be particularly interesting means of dechlorination without destroying the
initial material. Also the treatment of hydrocarbon mixture with colloidal
suspension of metallic sodium offers an attractive dechlorination potential. The
mechanism of this reaction is not well known. Probably, the reaction proceeds
through aryne mechanism.

Attempts to remediate PCB-contaminated waters by means of electromag-
netic radiation in the presence of suitable catalysts [52, 53] were mentioned as
well. Finally, biological degradation methods of PCBs removal particularly
from contaminated water and sewage were described [60].

10 — W iadomosci Chemiczne 5-6/2000
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Organiczne chlorowcopochodne generalnie budzg negatywne, choé nie
zawsze uzasadnione, skojarzenia w sensie oddziatywania na Ssrodowisko natu-
ralne. Doswiadczenie podpowiada, ze do oceny szkodliwosci ich wptywu na
otoczenie nalezy podchodzi¢ w oparciu o SciSle racjonalne przestanki. Wiele
klas chlorowcopochodnych jest naturalnym sktadnikiem naszej biosfery. Przy-
ktadem jest odkryta w ostatnich latach emisja kilku min ton dichlorometanu
i innych chloroalkanéw do atmosfery ze Zrodet naturalnych [1], Wydaje sie
jednak, ze uzasadnione obawy moze budzi¢ obecno$¢ w srodowisku ksenobio-
tykdw, takich jak pestycydy czy whasnie polichlorowane difenyle, trudno ulega-
jacych naturalnym procesom biodegradacji. Jesli nawet zwigzki te nie powodu-
ja w matych dawkach bezpos$rednio ostrych, toksycznych skutkéw w organiz-
mach ssakéw, to ich odlegty czasowo efekt oddziatywania na organizmy ludzi
jest co najmniej niewiadomy, a sg racjonalne podstawy, by sadzi¢, ze moze by¢
grozny [3-6],

Produkty techniczne zawierajgce polichlorowane difenyle i trifenyle byly
w minionych latach powszechnie stosowane jako ciecze elektroizolacyjne
w kondensatorach i transformatorach, oleje do pomp prézniowych, oleje spre-
zarkowe i hydrauliczne, plastyfikatory do syntetycznych zywic, srodki adhezyj-
ne, nodniki ciepta, srodki przeciwpytowe, dodatki do pestycydéw potegujace
ich dziatanie, a réwniez jako ciecze do impregnacji papieru w kopiarkach!
Szczyt stosowania PCB wystagpit w 1970 r. Potem nastapit szybki spadek pro-
dukcji PCB, w czym znaczacg role odegrata decyzja firmy Monsanto o zaprze-
staniu wytwarzania PCB, jako reakcja na niepokojgce doniesienia Srodowiska
naukowego [7], ROwniez w Polsce [8] produkowano ciecze elektroizola-
cyjne na bazie PCB: chlorofen w Zabkowicach Slaskich i tarnol w Zaktadach
Azotowych w Tarnowie, a takze importowano preparaty PCB z Czecho-
stowacji, Francji i ZSRR. Nie byly to jednak ilosci znaczace. Gtowny wkiad
w istniejace do dzi$ ,,zasoby” PCB w naszym kraju wni6st import konden-
satoroéw elektroenergetycznych przede wszystkim z Zaktadow Isokond z bylej
NRD.

Polichlorowanych difenyli od kilkunastu juz lat nie produkuje sie i nie
stosuje w Europie, ale ich poziom w Srodowisku naturalnym, réwniez w Polsce,
nie wykazuje tendencji spadkowych [8], Praktycznie w kazdym zaktadzie prze-
mystowym instalowano kondensatory i inne urzgdzenia energetyczne wypel-
nione polichlorowanymi difenylami. Do dzi$ liczbe kondensatoréw z PCB
w naszym przemysle mozna oszacowac na co najmniej Kilkaset tysiecy sztuk,
kazdy o wadze od Kilkunastu do kilkudziesieciu kilogramow [9]. Urzadzenia
te stanowig potencjalne state, Zrodto emisji do Srodowiska polichlorowanych
difenyli, stwarzajac trudny do pokonania problem ze wzgledu na ich rozprosze-
nie, dtugi czas technicznej sprawnosci i wysokie koszty utylizacji.



DEGRADACJA POLICHLOROWANYCH DIFENYLI 503

1. PRODUKCJA | PODSTAWOWE WEASCIWOSCI FIZYCZNE PCB

Polichlorowane bifenyle (PCB), a zgodnie z obecnie obowigzujgcg nomen-
klaturg difenyle, zsyntezowano juz pod koniec XIX w. Jednak pierwsze proby
zastosowania ich w technice przypadajg na lata trzydzieste biezacego wieku,
a whasciwie na okres 11 wojny Swiatowej. Polichlorowane difenyle, trudno pal-
ne, stabilne termicznie i inertne chemicznie zwigzki o oleistej konsystencji, byty
technicznie doskonatym substytutem olejow weglowodorowych i dlatego cie-
szyly sie duzym popytem. Synteza PCB jest stosunkowo prosta. Dziatajac ga-
zowym chlorem w stosunkowo fagodnych warunkach temperaturowych na
difenyl w obecnosci kwasu Lewisa (FeCl3, AlC13), w typowej reakcji podstawie-
nia elektrofilowego w pierscieniu aromatycznym, otrzymuje sie mieszanine
zwykle kilkudziesieciu z liczby 209 teoretycznie mozliwych kongeneréw, chlo-
ropodstawionych pochodnych o sumarycznym wzorze ogéinym Ci2H10-,,Cl,,.
Reakcja utatwiona jest aktywujgcym wzajemnym oddziatywaniem pierscieni
fenylowych w wyniku efektu rezonansowego. Jej przebieg przedstawiono
na rys. 1.

Cl2 + FeCI3 =?= CI3Fe—(?I-Cl

e e
CI3Fe—ClCI +

Rys. 1 Mechanizm reakcji chlorowania difenylu

Substytucja chlorem pierwszego atomu wodoru uprzywilejowana jest
w pozycjach orto i para. Pozycja i szybko$¢ podstawiania dalszych atomdéw
wodoru jest ograniczana ztozonym wptywem oddziatywan rezonansowych pier-
Scieni fenylowych i rezonansowym oraz indukcyjnym oddziatywaniem juz
obecnych podstawnikéw chlorowych. Sumaryczny efekt tych oddziatywan jest
zapewne zbyt skomplikowany, aby mozna go bylo wyjasni¢ na podstawie pro-
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stych modeli jakoSciowych, nie jest wszakze przypadkowy. Z tego powodu
chlorowanie difenylu do zaktadanego poziomu zawartosci chloru w produk-
tach reakcji daje mieszaniny kongeneréw o zblizonym skfadzie, w niewielkim
stopniu zaleznym od stosowanych warunkdw procesowych. Podobnie podda-
jac chlorowaniu trifenyl mozna otrzymac jego polichlorowane pochodne —
PCT. Zaleznie od iloSci wprowadzonego chloru otrzymuje sie produkty ciekle
lub ciata state. Srednia masowa zawarto$¢ chloru w produktach komercyjnych
jest zwykle podstawg powszechnie stosowanego nazewnictwa PCB. Zasady
nomenklatury i podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne technicznych mie-
szanin PCB i PCT zilustrowano w tab. 1 [7], na przykfadzie produktow firmy
Monsanto z USA, tzw. Arocloréw.

Polichlorowane difenyle naleza do zwigzkéw trudno rozpuszczalnych
w wodzie. W stanie réwnowagi, w temperaturze pokojowej, woda zawiera
w stanie nasycenia do 200 ppb Arocloru 1242 i do 25 ppb Arocloru 1260.
Poszczegdblne kongenery tym trudniej rozpuszczajg sie w wodzie, im wiecej
atomOéw chloru zawierajg w czasteczce. Do wody pozostajagcej w kontakcie

Tabela 1. Charakterystyka i podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne technicznych
mieszanin PCB i PCT firmy Monsanto
Wiasciwosci fizykochemiczne

Oznaczenie* Skiad gestos¢ w 25°C temperatura  temperatura
[g/cm3] wrzenia [°C] ptyniecia [°C]

1221 PCB, 20,5-21,5% CI 1,182 275-320
1232 PCB, 31,4-32,5% CI 1,270 290-325 -35,5
1242 PCB, 42% CI 1,381 325-366 -19
1248 PCB, 48% CI 1,405 340-375 -7
1254 PCB, 54% CI 1,495 365-390 10
1260 PCB, 60% CI 1,555 385-420 31
1262 PCB, 61,5-62,5% CI 1,572 390-425 38
1268 PCB, 68% CI 1,804 435-450 -
2565 75% PCB, 25% PCT,
65% ClI 1,734 - -
4465 60% PCB, 40% PCT 230-320
65%, ClI 1,670 (4 mm Hg) -
5442 PCT, 42% CI 1,470 215-300 46
(4 mm Hg)
5460 PCT, 58,5-60,6% CI 1,670 280-335
(5 mm Hg)

* Dwie pierwsze cyfry okreslajg weglowodorowy szkielet kongeneréw, a dwie
nastepne przyblizong zawarto$¢ masowgq chloru. Produkowany réwniez Aroclor 1016
jest polichlorowanym difenylem o zawartosci chloru 41 %, ale zredukowang zawarto$cig
penta-, heksa- i heptachloropochodnych.

** Ciato krystaliczne.
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z polichlorowanymi difenylami przechodzg przede wszystkim kongenery o ma-
tym stopniu schlorowania. Odwrotnie ma sie rzecz z osadami dennymi w zbior-
nikach wodnych. W preferencyjny sposéb w osadach zbiornikbw wodnych
gromadzg sie kongenery polichlorowanych difenyli o najwiekszym stopniu
schlorowania, trudno lotne, o charakterze hydrofobowym, niepodatne na bio-
degradacje. Zjawisko to odgrywa istotng role w procesach selektywnej dystry-
bucji i akumulacji poszczeg6lnych kongeneréw PCB w $rodowisku naturalnym
i bylo przedmiotem licznych opracowan [10, 11].

2. STRUKTURA | WEASCIWOSCI CHEMICZNE PCB

Obecno$¢ halogenowych podstawnikéw w pierscieniach difenylu implikuje
niska reaktywnos$¢ chemiczng tych zwiazkdw, szczeg6lnie w reakcjach pod-
stawienia nukleofilowego. Chloropochodne difenylu ulegajg tylko nielicznym
reakcjom. Chlor, podstawnik silnie elektroujemny, powoduje co prawda przez
indukcje obnizenie gestosci elektronowej w pierscieniu aromatycznym, jednak
z drugiej strony w drodze efektu rezonansowego zwieksza gestos¢ elektronowg
w pierscieniu [12] (rys. 2).

2

Rys. 2. Przykiad efektu rezonansowego w czasteczce chlorodifenylu

Obecno$¢ wielu podstawnikéw halogenowych zwigksza w duzym stopniu
gestos¢ elektronowg w pierscieniu aromatycznym, co w efekcie utrudnia atak
czynnikéw nukleofilowych zgodnie z mechanizmem substytucji dwuczastecz-
kowej. Znane przykfady substytucji atomow chloru w pierscieniu aromatycz-
nym ograniczajg sie do reakcji zachodzacych w wysokich temperaturach (reali-
zowana w skali przemystowej reakcja hydroksydehalogenacji monochloroben-
zenu do fenolu) lub stosowania bardzo silnych zasad, np. amidku sodowego
w cieklym NH3 i fenylowych lub alkilowych potaczen litowcow. Reakcje te
przebiegaja wedtug mechanizmu eliminacji-substytucji, kompleksem przejscio-
wym jest benzyn [13]. Polichlorowane pochodne difenylu reaguja intensywnie
np. z metalicznym sodem [14], pod warunkiem, ze metal ten jest zdysper-
gowany do stanu koloidalnego i reakcje prowadzi sie w temperaturze wyzszej
niz temperatura topnienia sodu. Jest to w gruncie rzeczy klasyczna reakcja
Wiirtza-Fittiga [15, 16]. Prawdopodobnie w pierwszym etapie tworzy sie ary-
losod, ktdry jako silna zasada moze atakowac dalsze podstawione atomami
chloru pierscienie difenylu. Reakcje konczy dodanie wody, silnego kwasu
w tym S$rodowisku reakcji.
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Zaobserwowano, ze w wyniku dziatania na polichloropochodne difenylu
niektorych reagentéw mozna doprowadzi¢ do powstania silnie trujacych po-
chodnych dibenzofuranu. Na przyktad PCB stosunkowo fatwo poddajg sie
nitrowaniu, a powstajgce nitrochloropochodne difenylu pod wptywem azota-
nu(lll) sodu ulegajg wewnatrzczasteczkowej cyklizacji do nitropochodnych
dibenzofuranu [7], rys. 3.

Rys. 3. Reakcja tworzenia nitropochodnych dibenzofuranu

Analizujac reaktywno$¢ chemiczng PCB, nie sposob poming¢ kilku istot-
nych zagadnien zwigzanych ze strukturg czasteczki difenylu i jego chloropo-
chodnych. Dla czasteczki difenylu charakterystyczne jest wystepowanie silnego
sprzezenia rezonansowego miedzy pierscieniami fenylowymi, czego efektem jest
dazenie do planarnego ksztattu czasteczki [17]. Z drugiej strony, sferyczne
odpychanie si¢ atoméw wodoru w pozycjach 2, 2' i 6, 6 preferuje wzajemne
prostopadte ustawianie si¢ pierscieni i tym samym ostabianie sprzezenia. Efek-
tem wypadkowym tych dwu procesow, jak wynika z badan struktury czaste-
czki za pomocg dyfrakcji elektronow, jest utrzymywanie kata skrecenia ptasz-
czyzn pierscieni fenylowych w czasteczce difenylu na poziomie okoto 45°,
rys. 4.

Pochodne difenylu o nie podstawionych pozycjach 2, 2' i 6, 6 tradycyjnie
nazywamy koplanarnymi. Pochodne koplanarne zachowujg duzg swobode ro-
tacji wokdt wigzania pierscien-pierscien. Energie przejScia miedzy takimi izo-
merami konformacyjnymi majg stosunkowo matg warto$¢. Podstawienie ato-

4

Rys. 4. Dipolarny stan wzbudzony difenylu
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mow wodoru w pozycjach meta do fgczacego pierscienie wigzania duzymi ato-
mami lub grupami, w tym Cl, zasadniczo zmienia sytuacje. Dipolame sprzeze-
nie rezonansowe zostaje ograniczone, pierscienie fenylowe tracg zdolnos¢ do
swobodnej rotacji, przyjmujgc prostopadle potozenie, do tego stopnia trwate,
ze mozliwe jest rozdzielenie izomeréw konformacyjnych (jezeli takie wyste-
pujg) bez spowodowania racemizacji obydwu form [18]. Koplanarne tetra-
i pentachloropodstawione kongenery difenylu strukturalnie zblizone sg do
2,3,7,8-tetrachlorodibenzodioksyny (TCDD) i 2,3,7,8-tetrachlorodibenzofuranu
(TCDF), zwigzkow uwazanych za bardzo toksyczne substancje chemiczne.
Toksycznos$¢ poszczegblnych kongeneréw PCB okre$la sie za pomocg specjal-
nie zdefiniowanego ekwiwalentnego wspotczynnika toksycznosci (TEF) wiasnie
w stosunku do TCDD [19], rys. 5.

Rys. 5. Struktura ,,dioksynopodobnych” kongeneréw PCB

Przypuszcza sig, ze tetra-, penta- i heksachloropochodne difenylu, przyj-
mujac koplanarng konformacje, analogicznie jak TCDD, mogg sie taczy€ z re-
ceptorami Ah (arylohydrocarbon) [20]. Jednak nie przesgdza to a priori
0 zdrowotnych skutkach oddziatywania poszczeg6inych kongeneréw PCB
[21]. Swojg droga, najbardziej grozne koplanarne kongenery wystepujg w te-
chnicznych mieszaninach PCB w bardzo matych iloSciach. Z drugiej jednak
strony, PCB sg zwykle zanieczyszczone pewnymi iloSciami PCDD oraz PCDF
lefekt ich synergicznego oddziatywania na zywe organizmy moze da¢ nega-
tywny skutek.

3. METODY DEGRADACIJI PCB

Wstrzymanie produkcji PCB nie wigzato sie automatycznie z ustaniem
emisji polichlorowanych difenyli do Srodowiska. Nalezato zniszczy¢ w bezpie-
czny dla Srodowiska naturalnego sposob istniejace ,,zapasy” PCB: zmagazyno-
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wane ciecze elektroizolacyjne i inne ptyny na bazie PCB, skazone czesci zde-
montowanych urzadzen energetycznych (papier, drewno, metale) czy zanieczy-
szczone PCB produkty ropopochodne, a wiec materiaty o najrozmaitszym cha-
rakterze.

3.1. SUBSTYTUCJA CHLORU REAGENTAMI O CHARAKTERZE NUKLEOFILOWYM

Mimo mato obiecujgcych przewidywan, wyptywajacych z rozwazan natu-
ry teoretycznej, podejmowano liczne préby degradacji polichlorowanych dife-
nyli w drodze substytucji atoméw chloru reagentami alkalicznymi.

Pozytywne rezultaty osiggnieto, traktujac olej mineralny, skazony PCB,
roztworem wodorotlenku potasowego w poliglikolu etylenowym [22]. Olej
zawierajacy 650 ppm polichlorowanych difenyli, traktowany w tagodnych wa-
runkach wodorotlenkiem potasowym w poliglikolu etylenowym, zostat prawie
w 100% pozbawiony PCB. Efektywnosci reakcji sprzyjato stosowanie poliety-
lenoglikoli o duzych masach czasteczkowych (> 300). Prébujac blizej poznac
mechanizm zachodzacej reakcji stwierdzono, ze polietytenoglikol tworzy z wo-
dorotlenkiem potasu kompleks o silnie nukleofilowych wiasciwosciach, zblizo-
nych do alkoholan6w metali alkalicznych. Pod wptywem tego silnie zasadowe-
go kompleksu, zwykle jeden z atomow chloru w czasteczce polichlorowanego
difenylu ulega podstawieniu anionem polietylenoglikolu i tak przeksztatcony
kongener przechodzi do fazy poliglikolowej. Nie nastepuje wiec w peini de-
gradacja i odchlorowanie PCB, a czeSciowa substytucja chloru potaczona ze
zmiang fizykochemicznych wasciwosci czasteczek (wzrost polarnosci), co wy-
musza ich przejscie z fazy weglowodorowej do poliglikolowej. W pewnym sen-
sie jest to wiec ,,przeniesienie problemu”, a nie jego definitywne rozwigzanie,
cho¢ do okreslonych zastosowari metoda moze okaza¢ sie przydatna.

Skutecznie mozna odchlorowa¢ polichlorowane difenyle za pomoca mag-
nezoorganicznych zwigzkéw Grignarda [23] w obecnosci odpowiednio wyse-
lekcjonowanych homogenicznych katalizatorow, np. NiCl2vis[difenylofosfi-
no]propanu. Reaktywno$¢ odczynnikow Grignarda maleje w nastepujgcym
Sszeregu:

MeMgCl >EtMgCI > nBuMgCl > PhMgCI.

Produktami reakcji sg alkilowane pochodne difenylu i chlorek magnezu.
Stosowanie zwigzkdéw Grignarda wymaga zachowania stricte bezwodnego $ro-
dowiska, uzycia aprotonowych rozpuszczalnikéw i jest trudne do realizacji
w skali technicznej.

Skutecznym reagentem, zdolnym do odchlorowania PCB w stosunkowo
umiarkowanych warunkach, jest zdyspergowany do koloidalnej postaci ciekty
sod (podobnie jak i pozostate litowce) [24, 25]. Produktami reakcji jest chlorek
sodu i wielkoczasteczkowy polimer skondensowanych pierscieni difenylu.
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Mozna tym sposobem selektywnie usuwaé¢ PCB ze skazonych produktéw ro-
popochodnych, nie niszczac macierzystego materiatu weglowodorowego. Pro-
ces degradacji PCB za pomocg olejowej dyspersji sodu metalicznego zastoso-
wano w praktyce przemystowej (metoda firmy Degussa). Jest to technologia
stosunkowo droga, ale mozna do stosowania nawet w przewoznych insia-
lacjach.

3.2. UWODORNIAJACE ODCHLOROWANIE PCB

Redukcyjna eliminacja chloru za pomocg wodoru jest kolejng skuteczng
metoda degradacji polichlorowanych difenyli [26-28]. Zrodtem aktywnego
wodoru moze by¢ zarébwno stosowany w technice rafineryjnej woddr gazowy,
jak i wodor wnoszony do Srodowiska reakcji przez zwigzki o wiasciwosciach
wodorodonorowych.

Szczegdlnie atrakcyjnie przedstawia sie proces odchlorowania skazonych
PCB produktéw ropopochodnych. Odzyskuje sie wtedy w procesie odchlo-
rowania wysokiej jakoSci regenerat (hydrorafinat), co poprawia wskazniki
ekonomiczne procesu. Najbardziej wkasciwe zastosowanie procesu hydrood-
chlorowania to regeneracja skazonych w niewielkim stopniu produktéw ropo-
pochodnych (zawierajgcych do 1% PCB). Nie ma co prawda teoretycznych
przeciwwskazan do odchlorowania tg metodg cieczy weglowodorowych skazo-
nych w wiekszym stopniu, ale rodzi to pewne problemy natury technologiczne;j.
Proces jest prowadzony najczesciej w obecnosci katalizatoréw. Duze stezenie
chlorowodoru w produktach moze szybko spowodowa¢ ich destrukcje. Ponad-
to wymagana bytaby rozbudowa w instalag'ach weztéw wymywania chloro-
wodoru z gazéw poreakcyjnych [29].

Badania podstawowe dowiodty, ze w chloroaromatach wigzanie chlor-we-
giel stosunkowo tatwo ulega procesowi katalitycznej hydrogenolizy [30, 31].
Spowodowane jest to duzym udziatem wigzania podwdéjnego C=C1, co wynika
z efektu rezonansowego. Efekt rezonansowy, jaki ma miejsce w czasteczkach
chloroaromatow, utatwia wiec proces hydrogenolizy wigzan wegiel-chlor, tak
jak utrudnia atak czynnikéw nukleofilowych.

Najbardziej aktywnymi katalizatorami w procesach odchlorowania aro-
matoéw sg uktady monometaliczne pierwiastkéw VIII grupy. Reakcja hydro-
genolizy wigzan C—CI biegnie w ich obecnosci w temperaturze juz okoto
100°C i pod ci$nieniem wodoru zblizonym do atmosferycznego [32-34]. Nie-
stety, katalizatory monometaliczne ulegajg bardzo szybko dezaktywacji w kon-
takcie z chlorowodorem. Praktycznie warunki procesowe [35] wymuszajg sto-
sowanie klasycznych uktadow katalitycznych typu tlenkow i siarczkéw
Ni/Mo/W/AI20 3, o mniejszej aktywnosci uwodorniajacej, aktywnych w wyso-
kich temperaturach, ale odpornych na zatrucia zwigzkami chloru i innymi
substancjami obecnymi zwykle w rafinowanym surowcu. Znacznie wyzszg
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aktywnos$¢ odchlorowujgcg w poréwnaniu z tlenkami wykazujg siarczki metali
przejsciowych [36], Typowe warunki to 300-350 °C i ci$nienie do 100 atm
wodoru, co zapewnia odchlorowanie w ponad 90%.

Przeprowadzono liczne badania nad mozliwoscig hydroodchlorowania
PCB, wykorzystujagc wodorodonorowe wiasciwosci niektdérych zwigzkéw nie-
organicznych [37-39]. Przyktadem moze by¢ proces odchlorowania chlo-
roarornatow za pomocg podfosforynu sodu. Uktad reakcyjny skiada sie
z katalizatora (Pd/wegiel aktywny), 50% roztworu wodorotlenku potasu, jako
akceptora chlorowodoru, roztworu podfosforynu sodu i soli oniowej oraz roz-
tworu odchlorowywanego surowca w izooktanie.

Interesujgce rozwigzanie proponujg uczeni japonscy [40]. Opracowany
przez nich proces BCD (Base Catalysed Decomposition), prowadzony jest
w 300-330 °C i pozwala praktycznie w 100% odchlorowa¢ PCB do difenylu.
Wiecej szczegbtoéw nie podano. Wiadomo, ze aktywnym reagentem sg rodniki
wodorowe generowane w reakcji rozktadu oleju parafinowego na zasadowym
katalizatorze.

3.3. SPALANIE | ROZKLAD TERMICZNY POLICHLOROWANYCH DIFENYLI

Spalanie jest najbardziej kontrowersyjng, ale i tez najczesciej stosowang
technikg pozbywania sie palnych odpadéw zawierajacych polichlorowane dife-
nyle. W procesie spalania traci si¢ bezpowrotnie towarzyszace PCB inne skfad-
niki niszczonego odpadu, zwykle cenne oleje mineralne. Nie jest to wiec korzys-
tne ekonomicznie rozwigzanie w wypadku materiatbw o matym stezeniu PCB.
Istnieje, co prawda, mozliwos¢ odzysku energii z procesu spalania i zago-
spodarowanie tworzacego sie chlorowodoru, ale w matym stopniu poprawia to
ekonomike catego przedsiewziecia.

Zasadniczym problemem jest udowodniona mozliwo$¢ powstawania pod-
czas spalania polichlorowanych difenyli, trujacych polichlorodibenzodioksyn
i polichlorodibenzofuranéw [41-43], Na og6t kazda substancja organiczna
zawierajgca chlor podczas spalania emituje polichlorodibenzodioksyny. Jest to
zwykle zjawisko marginalne ze wzgledu na niskie stezenia emitowanych tru-
cizn, ktére w rzeczy samej sg naturalnym sktadnikiem biosfery. W wypadku
polichlorowanych difenyli, zwigzkéw wykazujacych duze pokrewienstwo
strukturalne do polichlorodibenzodioksyn i polichlorodibenzofuranéw, ich
spalanie niesie realne niebezpieczenstwo skazenia otoczenia.

Powstawaniu polichlorodibenzodioksyn w procesie spalania sprzyja niska
temperatura, niedob6r tlenu, duze stezenie chloru organicznego i dhugi czas
schiadzania spalin. Takie warunki utatwiajg rekombinacje niedopalonych skia-
dnikow spalin, m.in. w kierunku tworzenia polichlorodibenzodioksyn. Do$wiad-
czenia wykazuja, ze mozliwe jest bezpieczne spalanie PCB w nowoczesnych
instalacjach, umozliwiajacych Scista kontrole procesu i wyposazonych w sys-
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tem monitorowania emitowanych skazen. Kazda zmiana jako$ciowa ,,materia-
tu wsadowego” powoduje konieczno$¢ zmian reziméw technologicznych proce-
su i wymaga jego pracochionnej i drogiej optymalizacji (temperatury pracy
komory spalan, szybkosci spalania, ukladu absorpcji chlorowodoru).

Niektdre formy oferujg swoje ustugi w zakresie niszczenia materiatdw' ska-
zonych PCB metoda spalania w piecach cementowych [44], ktdra jest pozornie
atrakcyjna. Nie wymaga inwestycji, poprawia bilans energetyczny pieca obro-
towego, mozna w ten sposdb, oprdcz cieczy, spala¢ rdwniez materiaty porowa-
te. Typowy piec obrotowy stosowany w cementowniach nie zapewnia jednak
nalezytej kontroli procesu spalania. Duza przestrzeh robocza pieca stwarza
trudne do unikniecia gradienty temperaturowe, schtadzanie spalin zachodzi
powoli. Istniejg tu warunki do rekombinacji sktadnikéw spalin na porowatej
powierzchni produkowanego Klinkieru.

Procesy spalania mozna réwniez prowadzi¢ w obecnosci odpowiednio
dobranych uktadoéw katalitycznych (np. Cr20 3) [45], Zapewnia to catkowite
spalanie niszczonych odpaddw i eliminuje powstawanie niepozadanych produ-
ktow ubocznych. Ten sposob zwigzany jest jednak z wysokimi kosztami inwes-
tycyjnymi i ruchowymi oraz ograniczeniem uniwersalnosci instalacji.

Zupetnie pozbawione mozliwosci generowania trujacych polichlorodiben-
zodioksyn sg metody degradacji PCB oparte na rozktadzie termicznym watmo-
sferze redukcyjnej, zazwyczaj wykorzystujace state nosniki ciepta, czesto o whas-
ciwosciach katalitycznych, co utatwia przebieg proceséw [46], Wadg takich
instalacji sa wysokie koszty inwestycyjne i ruchowe oraz mata przepustowosc.

Doskonaty z teoretycznego punktu widzenia moze okazac sie rozwijany
w ostatnich latach proces niszczenia niebezpiecznych odpadéw w plazmie
[45-51]. Technika ta umozliwia termiczng destrukcje polichlorowanych dife-
nyli w atmosferze gazu obojetnego, a nawet w warunkach redukcyjnych. Plaz-
ma wytwarzana jest w tuku elektrycznym. Nie ma specjalnych ograniczen co
do stanu skupienia i rodzaju niszczonego materiatu. Jako jedna z nielicznych
metod moze mie¢ zastosowanie do termicznej degradacji porowatych materia-
fow izolacyjnych nasyconych PCB. Ponadto jest to uniwersalny sposéb nisz-
czenia roznych innych niebezpiecznych substancji, np. pestycyddéw, bojowych
Srodkow trujacych itp.

Produktami termicznej destrukcji PCB w plazmie sg gazy, ktére mozna
wykorzysta¢ jako paliwo po odseparowaniu chlorowodoru, oraz zuzel, przy
czym w procesie technologicznym nie powstajg zadne odpady ciekle.

34. METODY RADIOCHEMICZNE
Promieniowanie elektromagnetyczne o dtugosci fali mniejszej niz 300 nm

powoduje dysocjacje wigzan chlor—wegiel w czasteczkach polichlorodifenyli
[52], Szybkos¢ reakcji jest wprost proporcjonalna do stezenia PCB, co suge-
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ruje | rzad reakcji. Proces intensyfikujg dodatki aktywatoréw: R-NH2
NaBH4, Na, Al, FeClI3, barwniki. Reakcja przebiega przez kolejno nastepujgce
etapy stopniowego odchlorowania czagsteczek o najwyzszej liczbie atomow
chloru, w kierunku powstawania kongeneréw nisko schlorowanych. Proces
fotolitycznej degradacji przebiega stosunkowo powoli. Poszukiwane sg wiec
sposoby zwiekszenia jego efektywnosci.

Pozytywne rezultaty uzyskano [53, 54], poddajac dekontaminacji foto-
katalitycznej wode skazong PCB, ktdrg naswietlano promieniami ultrafioleto-
wymi w obecnosci zawiesiny anatazu (Ti02)jako katalizatora. Przypuszcza sie,
ze promieniowanie elektromagnetyczne o odpowiedniej dtugosci fali powoduje
przejscie elektrondw w tlenku tytanu (potprzewodnika) do pasma przewodnic-
twa, co warunkuje jego katalityczne dziatanie. Katalityczne dziatanie wykazujg
réwniez naturalne mineraty ilaste zawierajace tlenek tytanu. Proces fotolitycz-
nego odchlorowania ulega intensyfikacji w warunkach redukcyjnych [55].

Promieniowaniem ultrafioletowym mozna przyspieszy¢ reakcje oparte na
procesach utleniania in situ [56]. W modelowym reaktorze [57] oczyszczano
Scieki skazone licznymi substancjami: PCB, wielopierscieniowymi weglowodo-
rami aromatycznymi, polichlorodibenzodioksynami i chlorofenolami. Stoso-
wano jednoczesne utlenianie $ciekdw ozonem i nadwietlanie promieniami ultra-
fioletowymi. Dioksyny w tych warunkach wcale nie ulegaty degradacji, a poli-
chlorowane difenyle — stabo. O niekorzystnym rezultacie préb przesadzita
prawdopodobnie obecno$¢ w detoksyfikowanym materiale duzych ilosci sub-
stancji organicznych, co neutralizowato dziatanie czynnikéw utleniajacych.

W procesach degradacji polichlorowanych difenyli prébowano wykorzys-
ta¢ rowniez wysokoenergetyczne promieniowanie y, emitowane przez wyczer-
pane paliwo nuklearne. Promieniowanie y, w przeciwienstwie do fat elektro-
magnetycznych z zakresu ultrafioletowego, charakteryzuje sie duza przeni-
kliwoscig. Pozwala to degradowac skazone materiaty w dowolnym stanie sku-
pienia i warstwach o duzej migzszosci. W jednym z wykonanych do$wiadczen
[58, 59] probki izopropanolu i izooktanu skazone indywidualnymi kongenera-
mi PCB o stezeniu po okoto 250 mg/1 byly wystawione na ekspozycje promie-
niowania y o energii 700 keV i natezeniu 25 kGy/h. Uzyskiwano stopien prze-
reagowania rzedu 50-80%. Jednak w produktach reakcji wykryto obecno$¢
produktéw addyqi izopropanolu i zwigzkéw pochodzacych z oleju transfor-
matorowego do czasteczek nie w peini odchlorowanych difenyli.

3.5. BIODEGRADACJA POLICHLOROWANYCH DIFENYLI

Polichlorowane difenyle, podobnie jak inne aromatyczne halogenopocho-
dne, bardzo powoli ulegajg procesom biodegradacyjnym w $rodowisku natu-
ralnym. Mechanizm biodegradacji PCB jest procesem ztozonym. Nie w pehi
zbadano rodzaj, aktywnos$¢ biologiczng i stabilno$¢ produktéw posrednich.
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Brak jest wiec jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, czy metabolity poli-
chlorowanych difenyli nie niosg ze sobg rownie duzego zagrozenia dla $rodo-
wiska, jak zwigzki wyjsciowe. Przebieg bioproceséw zalezy od bardzo wielu
czynnikdw: stezenia i charakteru chemicznego biodegradowanego materiatu,
rodzaju zastosowanych szczepow bakteryjnych, obecnosci innych skfadnikow
towarzyszacych degradowanym substancjom i warunkéw procesowych (tem-
peratury, wilgotnosci, dostepu tlenu).

Zagadnienie biologicznej degradacji polichlorowanych difenyli jest tema-
tem licznych publikacji [60-63], Abramowicz i Olson przeanalizowali szczego-
fowo mozliwosci biologicznej degradacji polichlorowanych difenyli w warun-
kach aerobowych i anaerobowych. W warunkach anaerobowych dominujacym
procesem jest redukcyjny rozpad wigzan C—Cl. Preferencyjnie usuwane sg
atomy chloru w pozycjach meta i para. W rezultacie tego procesu mikrobiolo-
gicznego z wysoko schlorowanych kongenerow PCB powstajg kongenery
0 mniejszej zawartosci atomow chloru i w przewadze orto-podstawione. Aero-
bowa biodegradacja czasteczek polichlorowanych difenyli, podobnie jak
innych aromatycznych chloropochodnych, zaczyna sie od wprowadzenia wicy-
nalnie potozonych grup hydroksylowych (ryc. 6). Nastepnie w wyniku odwo-
dornienia uktad aromatyczny odtwarza sie i ulega w kolejnym etapie dalszemu

Rys. 6. Aerobowa biodegradacja polichlorowanego difenylu

utlenianiu, ale z towarzyszacg mu destrukqg jednego z pierscieni. Powstajgce
w wyniku tych proceséw kwasy chlorobenzoesowe ulegajg dalszym prze-
mianom do dwutlenku wegla, wody i chlorkéw. Dioksygenazy, enzymy od-
powiedzialne za aerobowa degradacje chloroaromatdw, sg niezdolne akcep-
towac jako substrat silnie schlorowane kongenery PCB, co wynika nawet
z analizy uproszczonego mechanizmu aerobowej degradacji PCB przedsta-
wionej na rys. 6. Prawdopodobnie procesy aerobowej biodegradacji poli-
chlorowanych difenyli sa ufatwiane przez wstepne dziatanie organizmow
anareobowych, ktorych rola sprowadza sie do czeSciowego redukcyjnego od-
chlorowania.
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W naturalnych warunkach stezenie mikroorganizméw biorgcych czynny
udziat w procesach degradacji polichlorowanych difenyli jest stosunkowo ma-
te; aby przyspieszy¢ ich bieg, prébuje sie sprowokowaé intensywny rozwdj flory
bakteryjnej. Procesy biodegradacji intensyfikuje wzbogacanie czynnego ztoza
dodatkiem substancji organicznego pochodzenia, np. matoczasteczkowych
kwaséw thuszczonych. Praktyczne proby aerobowej mineralizacji, np. skazo-
nych PCB osaddéw w zbiornikach wodnych, nie zawsze przebiegajg z powodze-
niem [61]. Polichlorowane difenyle, w przeciwienstwie do chlorofenoli, bardzo
opornie poddajg sie takim procesom.

Pozytywne rezultaty skojarzonych proceséw anaerobowej i aerobowej
biodegradacji uzyskano, poddajac rozktadowi modelowy 2,3,4-trichlorodifenyl
[64-66], Wstepnie prowadzony proces w warunkach anaerobowych, w atmo-
sferze azotu i wodoru, odchlorowywat badany zwigzek do di- i monochlorodi-
fenylu, ktore to produkty w przeciwienstwie do wyjsciowego kongeneru bylty
bardziej podatne na dalsza aerobowa degradacje. Podejmowano tez préby
degradacji polichlorowanych difenyli na wiekszg skale, w specjalnie skonstruo-
wanym reaktorze [67], Proces prowadzono w obecnosci szczepdw bakterii
aerobowych, w napowietrzanym, trojfazowym ztozu. Wnetrze reaktora wypet-
nione bylo pianka poliuretanowa, na powierzchni ktorej powstawat biologicz-
nie czynny film. Po 42 dniach proces przerwano i poddano analizie mieszanine
poreakcyjng (substratami byly modelowe kongenery). Stopierr degradacji po-
szczegolnych zwigzkéw byt nastepujacy:

4,4'-dichlorodifenyl — 63%,

3,4-dichlorodifenyl — 100%,

3,3",4,4'-tetrachlorodifenyl — 32%.

Wyniki byty wiec zgodne z przedstawionymi prawidtowosciami. Najszyb-
ciej biodegradacji ulegat 3,4-dichlorofenyl, majacy jeden pierscien bez podstaw-
nikdw chlorowych, fatwo przeksztatcajacy sie w kwas chlorobenzoesowy. Naj-
mniej podatny na biodegradacje okazat sie kongener difenylu symetrycznie
schlorowanego czterema atomami chloru.

Uogolniajac nalezy podkresli¢, ze niszczenie polichlorowanych difenyli
metodami biologicznymi jest trudne, ale odpowiednio projektujac skojarzony
anaerobowy i aerobowy proces, mozna w optymalnych warunkach osiagna¢
pozytywne rezultaty.

4. WNIOSKI

Polichlorowane pochodne difenylu w matych dawkach nie wywotujg ost-
rych skutkdw toksycznych w organizmach ssakéw. Jednak ze wzgledu na ten-
dencje do akumulacji w Srodowisku naturalnym, wysoka oporno$¢ na natural-
ne procesy biodegradacji i potencjalnie grozne dla zdrowia ludzi dtugofalowe
skutki kontaktu, dziatania zmierzajace do ich catkowitej eliminacji ze $rodo-
wiska majg jak najbardziej racjonalne podstawy. Mimo zaprzestania produk-
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g, istniejg wcigz trudne do natychmiastowej likwidacji zrodta emisji PCB do
Srodowiska, gtownie w postaci urzadzen elektroenergetycznych, napetnionych
ptynami izolacyjnymi zawierajgcymi polichlorowane difenyle o duzym stezeniu.
PCB sg zwigzkami charakteryzujacymi sie mata reaktywnoscia. Wdrozenie
bezpiecznych technologii degradacji chemicznej i biologicznej PCB jest w zwia-
zku z tym zagadnieniem niezwykle ztozonym. Opracowane i wdrozone w prze-
mysle metody niszczenia PCB to przede wszystkim specjalne techniki spalania
cieczy o duzej zawartosci polichlorowanych difenyli i skazonych nimi materia-
tow statych. Produkty ropopochodne zanieczyszczone PCB mozna skutecznie
odchlorowywaé¢ w wodorowych procesach rafinacyjnych lub za pomocg weglo-
wodorowych emulsji sodu metalicznego. Metody oparte na procesach biode-
gradacji moga by¢ stosowane w razie konieczno$ci dekontaminacji skazonych
polichlorowanymi difenylami gruntéw i $ciekow.
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»,Niedoodkrycie” to stowo, ktére utworzytem na potrzeby pisanej wiasnie
notatki. Odkrycia moze nie byé. Czytatem kiedy$ (Bég wie gdzie?), ze eks-
plorator Wzgdrza Wawelskiego, profesor A. Szyszko-Bohusz, zatrzymat kiedy$
wykop o kilka piedzi od szczatkéw drugiej rotundy wawelskiej z X jeszcze
wieku. Potem znalazt te szczatki kto inny. Szyszko-Bohusz nie odkryt wiec tej
rotundy, ale nie mozna tez powiedzie¢, ze jej nie ,,doodkryt’. Na odkrycie
skiadajg sie trzy czynniki: trzeba co$ nowego zaobserwowaé, zrozumie¢ same-
mu i innym wyjasni¢. ,,Niedoodkryciu” brak dwaoch ostatnich cziondw' tej tria-
dy. Inna rzecz, ze wyjasnienie zjawiska moze by¢ niekompletne badz utomne.
Czasami bywa to tylko préba wyjasnienia. Ale odkrycie pozostaje odkryciem.

Wsrdd nielicznych Polakdw, cytowanych w ewangeliarzu stereochemii
organicznej, w najnowszym wydaniu ,,Eliela” [1], wymieniony jest Mieczystaw
Centnerszwer, odkrywca guasi-racematow. Quasi-racematy to 1:1 zwigzki mo-
lekularne guasi-enancjomerdw. Takich dwdch potgczen, jak np. kwas (+ )-chlo-
robursztynowy i kwas (—)-bromobursztynowy. Centnerszwer stwierdzit, ze ich
mieszaniny dajg diagram topnienia podobny do diagramu topnienia mieszanin
dwaoch prawdziwych enancjomerdw, tworzacych 1:1 racemat. Inna sprawa, ze
na opublikowanym przez Centnerszwera w roku 1899 diagramie efekt nie za-
znaczat sie zbyt wyraznie, a jego interpretacja tez nie byta catkiem klarowna.
Centnerszwer zaliczyt badany przypadek do klasy ,parcjalnej racemii”. Ter-
minem tym Ladenburg ochrzcit takie uktady, jak np. mieszanina soli optycznie
czynnej strychniny z racemicznym kwasem winowym. Byly to w gruncie rzeczy
mieszaniny diastereoizomerdw. Centnerszwer rozszerzyt wiec pojecie ,,parcjal-
nej racemii” na uktad, gdzie przeciwnego znaku efekty dwoch guasi-enan-
cjomerow nie kompensowaty sie catkowicie. Terminologia, jakg zastosowat
Centnerszwer, nie utrzymata sie. Kiedy w roku 1921 guasi-racematy odkry#t
powtdrnie M. Delepine, nazwat je ,,aktywnymi racematami”. Miano ,,aua-
si-racematy” jest jeszcze pdzniejsze. To, ze interpretacja zjawiska, jakg podat
Centnerszwer, nie byta w petni klarowna, nie przeszkodzito, by w chemicznym
piSmiennictwie $wiatowym wystgpit on jako odkrywca guasi-racematow.

Interpretacja nowo zaobserwowanego zjawiska nie musi wiec by¢ kom-
pletna, by Swiat uznat odkrycie. ,,Niedoodkryciem” natomiast nazywam obser-
wacje, ktérym brak jakiejkolwiek interpretacji. Obserwator nie zrozumiat
wprawdzie zauwazonego zjawiska, ale odnotowat, ze je zauwazyt. Kiedy kto$
inny w pdézniejszym juz czasie do obserwacji tej wréci lub, co jest czestsze,
zauwazy rzecz na nowo i zjawisko wyjasni, zostaje z reguty uznany za praw-
dziwego odkrywce zjawiska. Tyle ze wtedy wigczajg sie do sprawy rozni zawist-
nicy, ktérzy podnosza wrzawe, ze przeciez juz wezesniej byt ktos, kto to zjawis-
ko zauwazyt. Historia nauki przechodzi na ogét nad takg wrzawg bez wigkszej
uwagi. Ale czasami strojenie ,,niedoodkrywcy” w szaty prawdziwego odkrywcy
trwa dluzszy czas. Tak sie majg np. sprawy z historig odkrycia tlenu.

Za prawdziwego odkrywce tlenu uwaza sie, jak wiemy, Wawrzynca Lavoi-
siera. Nie zapomina sie przy tym o roli wspotczesnych mu Scheelego i Prist-
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leya, ale dobrze pamieta, ze to Lavoisier pierwszy zrozumiat i wyjasnit role
tlenu w procesach spalania i oddychania, co tez byto prawdziwym odkryciem
tego pierwiastka. Ale przeciez jeszcze w 1793 roku pojawita sie publikacja
J. A. Scherera pt. Beweis, dass Joh. Mayow vor hundert Jahren den Grund zur
antiphlogistischen Chemie und Physiologie gelegt hat (Dowod, ze John Mayéw
juz przed stuleciem potozyt podwaliny pod chemie antyflogistonowsg i fizjo-
logie). Jeszcze i dzi$ wielu widzi w osobie Mayowa zapoznanego odkrywce
tlenu. Byl on jednak typowym, jesli chodzi o odkrycie tlenu, ,,niedoodkrywcg”.

John Mayow (1641-1679) wydat w roku 1674 dzieto pt. Tractatus quinque
medicophysice. Pierwszy rozdziat dzieta nosi (w ttumaczeniu polskim) tytut:
,O soli nitry i duchu nitro-powietrznym”. Czytamy tam m.in.: ,,... tak wiec nie
moze by¢ zadnej watpliwosci, ze niektdre czastki powietrzne sg nieodzowne do
powstania ognia [...] nie nalezy sadzi¢, ze samo powietrze, a tylko jego bar-
dziej czynna i subtelna czes¢ jest pokarmem ogniowo-powietrznym [...] ijest
to mozliwe, by te ogniowo-powietrzne czastki byty jaka$ doskonatg nitrg, jak
to sie powszechnie sadzi, poniewaz, jak to juz wykazano, nie prawdziwa nitra
jako catos¢, ale tylko jej pewna cze$¢ przebywa w powietrzu” [2],

Nitra to po prostu saletra, powszechnie w czasach Mayowa uzywana do
wyrobu prochu. Jedli wczytac sie w teksty Mayowa, mozna wnosi¢, ze uczony
ten uwazat, iz w saletrze znajduje sie w stanie zwigzanym ,,cze$¢ powietrza”, ta
sama, ktéra podtrzymuje spalanie ciat.

Nasz krajowy historyk alchemii i okultyzmu, R. Bugaj, dawno juz zwracat
uwage na fakt, ze podobne do wyrazanych przez Mayowa mysli znalez¢ mozna
w dzietach polskiego alchemika, Michata Sedziwoja. Poniewaz za$ dzieta te
byty powszechnie znane w 6wczesnej Europie i Mayéw mdgtje zna¢, mozna by
— zdaniem Bugaja — uwazaC Sedziwoja za prekursora Mayowa. Nie tak
dawno ukazata sie na naszym rynku wydawniczym monografia o Sedziwoju,
piéra Z. Szydty [2], Szydto umacnia teze o prekursorstwie Sedziwoja szerokimi
studiami nad dawng literaturg alchemiczng. Oto kilka cytatow z dziet Sedzi-
woja, ktére przytaczam, idac za tekstem ksigzki Szydty.

W wydanym w roku 1604 w Pradze traktacie De lapide Philosophorum
pisat Sedziwdj: ,,Cztowiek stworzony z ziemi, zyje z powietrza; jest bowiem
W powietrzu tajemniczy pokarm zycia, nazwany przez nas rosg nocy, rozrze-
dzong wodg dnia, ktérego niewidoczny, skupiony duch jest lepszy niz cata
ziemia”.

Podobne mysli pojawiaja sie w Sedziwoja Traktacie o siarce (Tractatus de
sulphwe, 1613): ,,Cafa struktura Swiata” — czytamy tam — ,jest zachowana
dzieki powietrzu. Nic nie wyrostoby w $wiecie, gdyby nie byto mocy powietrza,
przenikajacej, odmieniajacej, przynoszacej ze soba pokarm, ktéry powiela”.

W jeszcze innym traktacie (Processus super centrum Universi, seu Sal cen-
trale) opisat Sedziwdj termiczny rozktad saletry. Miata ona zawiera¢ 6w aktyw-
ny sktadnik powietrza, niezbedny do zycia. Jak przypuszcza Szydto, 6wczesni
alchemicy umieli wytwarza¢ tlen w drodze ostroznego termicznego rozkfadu
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saletry. Domyst swoj podpiera Szydto nastepujgcym wydarzeniem, ktore do-
ktadnie opisuje: w roku 1621 miata przeptyna¢ pod wodg, z Westminsteru do
Greenwich drewniana t6dZ podwodna, skonstruowana przez holenderskiego
technologa i alchemika, Corneliusza Drebbela (1572-1633). Ta podwodna po-
dréz trwata az trzy godziny i w jej trakcie Drebbel miat odSwiezaC powietrze
wewnatrz todzi, wypuszczajgc z butli tajemniczy ,,ptyn chemiczny”. Wiadomos$¢
0 od$wiezaniu powietrza znana jest m.in. z przekazu Roberta Boyle’a. Tajem-
nicy swojego ,,ptynu chemicznego” Drebbel nigdy nie zdradzit.

Trzeba tu dodaé, ze wczesniej, w latach 1610-1612, Drebbel przebywat
w Pradze, sercu 6wczesnych prac alchemicznych. Byta tam zywa tradycja
Sedziwoja, ktory przeciez tez nalezat do orszaku alchemikdéw otaczajacych
cesarza Rudolfa Il. W traktacie za$ Drebbela pt. Traktat o elementach Przyrody
mozna si¢, zdaniem Szydly, dopatrze¢ wiedzy o rozkladzie saletry.

Trudno jednak te spekulacje o ,,pokarmie zycia” i ,,soli centralnej”, popar-
te nawet niepewng sprawa podwodnej podrozy statku Drebbela, uznaé za do-
wod wezesnego odkrycia tlenu. Byto to co najwyzej niedoodkrycie tego pier-
wiastka.

Historia chemii gazow dostarcza zresztg wiecej przyktadéow podobnych
niedoodkry¢. | tak np. reakcje wywigzywania wodoru podczas dziatania kwasu
siarkowego na zelazo opisat jeszcze Paracelsus. Bardzo tez dawno opisano
palnos$é tego pierwiastka. W XVIII wieku nazywano ptomiert wodoru ,,$wia-
tlem filozoficznym” (lumen philosophicum). W poteznym dziele autorstwa Cour-
tivrona i Bouchu o ,,gatunkach i szukaniu rudy zelaznej”, ktére na jezyk polski
przettumaczyt J. Osinski, znaleZz¢ mozna (wigczony do tekstu dzieta) traktat
0 zelazie szwedzkiego metalurga i stawnego mistyka, Swedenborga. Traktat ten
skomponowany zostat z opiséw réznych operacji chemicznych, zaczerpnietych
z dziet jeszcze innych autoréw. W dluzszym fragmencie, pochodzacym, jak
podaje Swedenborg, z pism Hoffmanna, czytamy: ,,Oleiu vitriolu nalawszy na
zedre zelazng czystg i nie zardzewiata, bedacg w butelce, i przydawszy wody
nalezyta wielo$¢, mieszanina mocno zawre, dymu wiele wyda. Zatkawszy pal-
cem butelke wapor w szyjce zbierze sie, odetkawszy butelke i Swiece zapalona
blisko niey trzymawszy, wapor zapali sie, z trzaskiem iak piorun wypadnie,
niekiedy w samey szyice bedzie gorzat” [3].

Thumacz tekstu, ksigdz Osinski, zaopatrzyt swoj przektad w nastepujaca
uwage: ,,Takowy wapor nazywa sie powietrzem goreigcym. Prystley Angiel-
czyk takowego powietrza wiasnosci wytozyt. Dziwna rzecz, iz od roku 1648,
ktérego Hoffmann umart, 0 pomienionym powietrzu nic nie pisano; przez
pomienione powietrze wyktadajg Pioruny, Gwiazdy Spadajace, ognie na blo-
tach, cmetarzach (sic!), albo tam gdzie krwawe potyczki odprawity sie, pokazu-
igce sie”.
| Ngleza’robyjeszcze ustali¢, o jakiego Hoffmanna chodzi w cytowanym tu
fragmencie dzieta Courtivrona i Bouchu, ktéry to fragment przytaczam z za-
chowaniem dawnej ortografii. Byto kilku alchemikéw o tym nazwisku. Naj-
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prawdopodobniej chodzi tu o profesora chemii uniwersytetu w Altdorf, J. Hoff-
manna. W wydanym w roku 1716 dziele pt. Acta Laboratorii Chemici Altdor-
fini, Chemiae fundamente... zebral on opisy 200 doswiadczen chemicznych,
dotyczgcych réznych obiektéw wzietych z trzech krélestw Przyrody. Ale takie
przypuszczenie przeczy dacie smierci Hoffmanna, podanej przez Osinskiego.
Nie majac pod rekg wzmiankowanego dzieta J. Hoffmanna nie moge przesa-
dzi¢, jak to byto naprawde. W kazdym razie, w Swietle przytoczonych tu fak-
tow, odkrycie wodoru nalezatoby przenies¢ w dos¢ odlegly, XVII-wieczng
przeszto$é. A przeciez za prawdziwego odkrywce tego gazu uchodzi Henry
Cavendish (1731-1810). Bo tez Cavendish sklasyfikowat wodor jako odrebny,
palny gatunek powietrza, nazywajac go air inflammable. Przeprowadzit ilos-
ciowe badania reakcji metali (zelaza, cynku i cyny) z kwasem siarkowym, okre-
$lajac, jaka iloS¢ gazu moze sie wywigza¢ w reakcji kwasu z takg samg nawazkg
kazdego z metali. Oznaczyt gesto$¢ wiasciwg wodoru wzgledem powietrza.
Stworzyt wiec, w pewnym sensie, podstawy chemii wodoru.

Ten genialny samotnik, zresztg zwolennik chemii flogistonowej, i arcy-
bogaty arystokrata, znany byt jako fanatyk doktadnych pomiaréw. Jego notat-
ki, opublikowane dopiero pod koniec XIX wieku, pozwalajg stwierdzi¢, ze na
wiasny uzytek odkryt wczesniej takie prawa natury, jak prawo Coulomba
i prawo Ohma. W roku 1797 ,,zwazy}t” Ziemie za pomocg stynnego do$wiad-
czenia z waga skrecen. Popekniajac, jak potem wykazano, niewielki btad
obliczeniowy, ustalit Srednig gestos¢ Ziemi na 5,48 g/cm3, bardzo bliska po-
prawnej (5,52 g/cm3. W tym miejscu nie moge sie powstrzymac, by za
W. Natansonem nie przytoczy¢ swego rodzaju przepowiedni naukowej New-
tona, ktory napisat: ,verisimile est quod copia materiae totius térra quasi
quintuplo vel séxtuplo maior sit quam si tota ex aqua constat” (masa ziemi jest
prawdopodobnie okoto pieciu do szesciu razy znaczniejsza, niz gdyby sktadata
sie z wody) [4],

Skrupulatno$¢ pomiarowa Cavendisha sprawita, ze oprécz odkrycia wo-
doru, pozostawit on po sobie takze niedoodkrycie argonu. Cavendish stwierdzit
bowiem, ze azot powietrza atmosferycznego mozna przeprowadzi¢ w tlenki
azotu, poddajgc azot w mieszaninie z tlenem wyfadowaniom elektrycznym.
Badania te prowadzit w okolicach 1785 roku. Okazato sie, ze cze$¢ wzietego do
doswiadczenia azotu nie ulega jednak tej reakcji i pozostaje niezmieniona,
mimo dalszych préb traktowania jej, w mieszaninie z tlenem, wytadowaniami
elektrycznymi. Byta ona rébwna —jak zapisat Cavendish — 1/120 czesci pier-
wotnej objetosci azotu.

Dopiero 107 lat pdzniej lord J. W. S. Rayleigh i W. Ramsay odkryli
w powietrzu argon. Uczeni ci nie kierowali sie bynajmniej dawno zapomnia-
nym spostrzezeniem Cavendisha. Wiedzieli natomiast, ze azot powietrza jest
ciezszy od azotu wydzielanego podczas rozktadu takich jego zwigzkdéw chemi-
cznych, jak mocznik czy azotyn amonu. Fakt ten wyraznie wskazywat, ze
w azocie powietrza jest jaka$ ciezsza od czystego azotu domieszka.
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Cavendish miat tez zastugi w odkryciu reakcji syntezy wody z wodoru
i tlenu. Ale c6z zrobi¢ —i temu odkryciu mozna przyporzadkowaé odpowied-
nie niedoodkrycie. Bo jeszcze w roku 1767 francuski chemik, P. J. Macquer
(1718-1784) zauwazyt, ze na powierzchni porcelanowego naczynia, umieszczo-
nego nad ptomieniem wodoru, osadzajg sie krople cieczy, przypominajacej
wode. Ale pozostawit te obserwacje bez nalezytej uwagi.

Przyktady niedoodkry¢ do$¢ tatwo mozna znalez¢, jak to zresztg widzielis-
my, gdy przyjrze¢ sie dokonaniom pionieréw nauk chemicznych. Ale zdarzajg
sie one zawsze. Czy zdarzaty sie Polakom? Na poczekaniu przychodzg mi do
glowy przynajmniej dwa takie wydarzenia. O pierwszym pisatem w szkicu
0 zyciu i pracach Augusta Freunda (1835-1892), profesora chemii Politechniki
Lwowskiej [5], Jako miody absolwent studium farmaceutycznego Uniwersyte-
tu Lwowskiego odkryt on ogdlng reakcje syntezy ketonéw z chlorkdw kwaséw
karboksylowych i zwigzkéw alkilocynkowych:

2R—COCt + R2ZZn = 2R—CO—R' + ZnClI2.

Jak zaznaczyt w publikacji opisujacej to odkrycie, obok odpowiednich
ketondw, w reakcji tworzyly sie wyzej wrzace produkty, ktérych Freund nie
zidentyfikowat.

Mozna przypuszczac, ze byly to alkohole trzeciorzedowe. Reakcja mogta
bowiem przebiegac dalej, az do alkoholi. Odpowiednie dla takiego przeksztat-
cenia warunki opracowat kilka lat pozniej Aleksander Butlerow. Wkraplat on
mianowicie chlorek kwasowy do duzego nadmiaru potgczenia metaloorganicz-
nego. Reakcja bieglta w atmosferze ditlenku wegla, przy silnym ziebieniu,
po czym mieszanie reakcyjng pozostawiano na kilka dni w temperaturze poko-
jowej.

Wykryta przez Freunda reakcja jest jego reakcjg imienng. Wariant reakcji,
jaki opracowat Butlerdw, nazywany jest w rosyjskim piSmiennictwie chemicz-
nym reakcjg Butlerowa. Freund omal ze go odkryt, czyli wiasnie nie doodkryt.

Inny przykiad polskiego niedoodkrycia, jaki mi sie nasuwa, to fuksyna
Jakuba Natansona. O tym odkryciu-niedoodkryciu pisatem juz kiedy$ w ,,No-
tatkach” [6]. W roku 1856, kiedy to pracowat w laboratorium profesora Karo-
la Schmidta w Dorpacie, zaobserwowat Natanson, ze podczas ogrzewania ani-
liny z chlorkiem etylenu w zatopionej rurze szklanej, w temperaturze 200"C
powstaje krwistoczerwone potgczenie, rozpuszczalne w wodzie. Do tej reakcji
uzyt Natanson surowej aniliny, ktére mogta zawiera¢ para-, a moze tez orto-
-toluidyne. Przypuszcza sie wiec, ze barwnik Natansona mogt by¢ mieszaning
fuksyny i parafuksyny. Kilka lat pdzniej (w roku 1859) synteze fuksyny prze-
prowadzit francuski chemik Verguin, pracujacy w Lyonie. Wczesniejsze spo-
strzezenie Natansona przypomniat natomiast i priorytet jego swoim autoryte-
tem obronit A. W. Hoffmann. Bezstronnie rzecz rozwazajac, trudno uznac
Natansona za odkrywce barwnikow syntetycznych. Tworzacego sie barwnika
ani nie wydzielit, ani nie wyjasnit, jak i dlaczego pojawit si¢ on w mieszaninie
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reakcyjnej. Byto to zatem, Scisle biorac, typowe niedoodkryde, a szczescie Na-
tansona polegato na tym, ze jego spostrzezenie bardzo szybko przyciggneto
uwage innych badaczy, ktérzy je podjeli i objasnili.

Ten ostatni przyktad nasuwa mysl, ze niedoodkry¢ nie nalezy lekcewazyé.
Mogg one odegra¢ wysoce pozytywna role, zwhaszcza wtedy, gdy szybko przy-
ciggng uwage innych. Dla tych ostatnich moga one sta¢ si¢ zrédtem inspiracji.
Coz jednak sprawia, ze niedoodkrycia moga zaistnie¢ w obiegu informaq'i
w obrebie nauki? Po prostu fakt, ze zostaty podane do publicznej wiadomosci,
opisane w publikacjach naukowych. Wygrywa uwazny obserwator, ktory na
marginesie innej pracy swoje wstepne obserwacje dotyczgce nowego zjawiska
(nad ktérym nie moze, czy tez nie chce sie gruntownej zatrzymac) uwidoczni.
Wtedy moze zaistnie¢ szansa, ze kto$ inny po latach przypomni to spostrzeze-
nie, medytujac, ze wprawdzie nie byto to prawdziwe odkrycie, ale na pewno —
niedoodkryde. Czemu nie?
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INFORMACJE

Illrd INTERNATIONAL CONFERENCE
ON ARTHROPODS;
CHEMICAL, PHYSIOLOGICAL
AND ENVIRONMENTAL ASPECTS

Stefan Kope¢ Memorial Conference

Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii
23-28 wrzesnia 2001, Ladek Zdroj

Przewodniczaca Komitetu Organizacyjnego i Naukowego:
prof. Danuta Konopinska

Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
50-383 Wroctaw, ul. F. Joliot-Curie 14, tet. 320-4250 lub 320-4375
fax: 22-23-48, e-mail: dk@wchuwr.chem.uni.wroc.pl

Illrd International Conference on Arthropods: Chemical, Physiological
and Environmental Aspects odbedzie sie w dniach 23-28 wrzes$nia 2001 w Lad-
ku Zdroju. Przewidujemy, ze weZmie w niej udziat ponad 150 uczestnikow
krajowych i zagranicznych, specjalistow z dziedziny chemii i biologii stawono-
géw. Bedg uczestniczyli w niej najwybitniejsi uczeni o $wiatowej renomie spe-
cjalizujacy sie w dyscyplinach naukowych dotyczgcych chemii, biochemii, fizjo-
logii i endokrynologii owadéw i innych stawonogéw oraz zagadnief ochrony
Srodowiska w aspekcie poszukiwania ekologicznie bezpiecznych metod kont-
roli szkodliwych stawonogdw.

Przedmiotem konferencji beda rezultaty najnowszych badan i osiggnie¢
dotyczacych wyzej wymienionych zagadnien. Konferencja ta jest rowniez dedy-
kowana pamieci polskiego uczonego $wiatowej stawy profesora Stefana Kopcia,
uznanego za ojca endokrynologii owadow.


mailto:dk@wchuwr.chem.uni.wroc.pl

526 INFORMACJE

W programie przewidujemy wyktady plenarne, wygloszone przez zapro-
szonych prelegentéw, komunikaty ustne i sesje plakatowe. Wsrod wyktadow-
cOw zaproszenie przyjeli wybitni specjalisci: prof. Orchard (Canada), prof.
Usherwood (Wielka Brytania), prof. Nassel (Szwecja), prof. Keller (Niemcy),
prof. Grishin (Rosja) i prof. Zlotkin (lIsrael). Przewidujemy roéwniez wydanie
ksigzkowe (Proceedings) petnych tekstow wszystkich doniesied prezentowa-
nych podczas konferencji.

W konferencji wezma udziat rowniez doktoranci i studenci, reprezentujgcy
najmiodszg generacje uczonych zainteresowanych omawiang dziedzing badan.
Konferencja bedzie zatem miata réwniez charakter szkoleniowy. Omawiana
impreza naukowa jest kontynuacja wczesniejszych dwu konferencji: 1st i lind
International Conference on Insects: Chemical, Physiological and Environ-
mental Aspects, ktdre odbyty sie w 1994 i 1997 roku.

Informacje szczegotowe o konferencji znajduja sie w internecie na stronie:
http://gerwazy.chem.uni.wroc.pl/arthropods/
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NOWE WYDAWNICTWA

Andrzej Cyganski, Bogdan Ptaszynski, Jacek Krystek, Obliczenia w chemii analitycznej, Wydaw-
nictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 2000

W $lad za podrecznikiem Andrzeja Cyganskiego (Andrzej Cyganski, Chemiczne metody analizy
ilosciowej, wydanie pigte rozszerzone, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1999. Recen-
zja ukazata sie¢ w zesz. 1-2 Wiad. Chem., 2000, 54), otrzymujemy nastepng pomoc dydaktyczna.
Autor ustrzegt sie podobienistw do znanych i bardzo popularnych Cwiczer rachunkowych z chemii
analitycznej (praca zbiorowa pod red. Z. Galusa, wyd. 5., PWN, Warszawa 1994), ograniczajac sie
do zagadnien praktycznych oraz nie wprowadzajac rozbudowanych wstepdw teoretycznych. Wyjat-
kiem, i to bardzo uzasadnionym, jest rozdziat ,,Statystyczna ocena wynikéw”.

Ksigzka liczy ponad 500 stron i dzieli sie na 16 rozdziatéw oraz ,,Spis literatury”, ,,Wyniki
zadan” oraz ,,Tablice”. Spora objeto$¢ w potaczeniu z klejonym grzbietem i migkka, lakierowang
oktadka nie wrozy jednak podrecznikowi dtugiego zycia.

Jak to zaznaczyli sami Autorzy we wstepie, na og6t skrypty i podreczniki z obliczen anali-
tycznych ograniczajg sie do chemicznych metod analizy i tylko nielicznych metod instrumental-
nych. Nowa ksigzka jest nieco inna: oprécz tradycyjnych obejmuje praktycznie wszystkie dziaty
analizy instrumentalnej, jakie wyklada sie np. na wydziatach chemicznych uniwersytetéw i poli-
technik, tzn. metody elektrochemiczne i spektroskopowe.

Innym novum jest réwnolegte prowadzenie obliczen dwiema metodami: stechiometryczng
i zgodng z Polskimi Normami metodg wspétczynnikéw réwnowaznosci, nie rezygnujac jednak
z metody stezerh normalnych, skoro spotykamy jg nadal w normach oraz publikacjach. Biorac pod
uwage, ze ksigzka zawiera 800 zadan, w tym 250 jest rozwigzanych, a dla pozostatych podano
wynik koncowy, praca, jaka Autorzy wykonali, wzbudza podziw.

Nawiasem mowigc, niektore przyktadowe zadania sg wziete z cytowanej pracy Galusa z co
najwyzej minimalnymi zmianami (np. zadanie 19 ze s. 397 jest niemal identyczne z zad. 5.10 ze
s. 148 w ksigzce Galusa). Nalezatloby wiec zaznaczy¢ ten fakt w tresci zadania.

Trudno znalez¢ w tej ksigzce stabe punkty. Nieco razi naduzywanie sformutowan w rodzaju
,.Wz0r na obliczanie ... jest nastepujacy...” czy ,,... oblicza sie ze wzoru ...” Nie zawsze jest
oczywiste, z ktorego ze wzoréw nalezy skorzystac, wiec czasem nalezy sie w tej kwestii Kilka stow
wyjasnienia. Pamigtajmy jednak, ze Obliczenia w chemii analitycznej nie sa podrecznikiem, lecz
zbiorem zadan, zatem moze taka konwencja jest uzasadniona.

Jezeli mozna miec jakie$ powazniejsze zastrzezenie do omawianego dzieta, to jest ono skiero-
wane do wydawcy. Graficznej formie ksiazki bardzo pomogtoby wydzielenie przyktadowych zadan
wraz z ich rozwigzaniami przez ich lekkie wciecie, zmiane czcionki, np. na mniejszg o 2 punkty
i nieznaczne zmniejszenie interlinii. Dodatkowo pozwolitoby to na pewna redukcje rozmiaréw dzieta.

Konkludujac, otrzymalismy znakomity materiat dydaktyczny, zawierajacy olbrzymig liczbe
zadan bezposrednio zwigzanych z praktyka analityczng, na pewno przydatny i potrzebny.

Jacek Glinski






REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuly referatowe, nie oryginalne prace do$wiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty publikowane w ,,Wiadomos$ciach Chemicznych” nie mogg by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutow powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. PisSmiennictwo cytowane powinno uwzgledniaé najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

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

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiescié¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatéw. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do 2 stron maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkow w tekscie).
Na osobnej kartce prosimy o krotkg (do 150 wyrazéw) notke z informacja o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz dotgczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgode na
ich publikacje.

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszcza¢ szczeg6tow, odsytajac czytelnika do
piSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami i wyka-
zem pismiennictwa lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomoca komputera, prosze
zwroci¢ szczegdlng uwage na jako$¢ wydruku i czytelnosé wzoréw. Jesli nie beda wyrazne, to
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