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ABSTRACT

An obituary and a short review of scientific activity of Professor Ztrgniew
Malarski is presented. Particularly important achievements were related to the
medium effect on the associating compounds, dynamics of alcohols with large
steric hindrance, the structure and spectroscopic behaviour of NHN homocon-
jugated cations and anions as well as geometrical correlations for OH—N
hydrogen bonds. Spectacular spectroscopic and geometrical isotope effects
were discovered. Full bibliography is attached.
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16 wrze$nia 1998 r. zmart Zbigniew Malarski, profesor zwyczajny Uniwer-
sytetu Wroctawskiego, kierownik Zaktadu Chemii Fizycznej, cztonek Polskie-
go Towarzystwa Chemicznego, Wroctawskiego Towarzystwa Naukowego
i Komitetu Chemii Polskiej Akademii Nauk. Zmart w dniu, w ktérym miat
przewodniczy¢ obradom mikrosympozjum ,,Oddziatywania Molekularne”
w ramach dorocznego Zjazdu PTChem i wygtosi¢ tam referat.

Studia chemiczne rozpoczat w 1953 r. na Politechnice Wroctawskiej i jesz-
cze przed ich zakonczeniem zostat zaangazowany jako asystent w nowo two-
rzacej sie Katedrze Chemii Fizycznej Uniwersytetu Wroctawskiego. Tutaj
przebiegata cata Jego Kkariera naukowa i dydaktyczna. W 1966 r. obronit
prace doktorska pt. ,Niektore wihasciwosci stabego wigzania wodorowego”,
aw 1974 r. uzyskat stopien dra hab. na podstawie rozprawy zatytutowanej
»Badania oddziatywan molekularnych zwigzkéw protonodonorowych z prze-
szkodami sterycznymi”. Tytut naukowy profesora nadzwyczajnego uzyskat
w 1988 r. Profesorem zwyczajnym zostat w 1995 r. W roku akademickim
1968/69 odbyt staz naukowy w Uniwersytecie Paryskim w laboratorium prof.
R Freymanna.

Pierwsza praca naukowa Z. Malarskiego opublikowana w ,,Rocznikach
Chemii” [1] dotyczyta tematyki Jego pracy dyplomowej zwigzanej z polimera-
mi, mianowicie sorpcji amin na karboksylowym Kkationicie. Zjawisko, ktdre
towarzyszy sorpcji, tj. wigzanie wodorowe, stato sie wiodagcym tematem w catej
Jego karierze naukowej.

Jednym z weczesnych kierunkow dziatalnosci naukowej Z. Malarskiego
byla asocjacja alkoholi oraz oddziatywania z rozpuszczalnikami [3-5, 7, 8,19].
Bardzo waznym wynikiem byto pokazanie, ze natura oddziatywan ma w wielu
wypadkach charakter lokalny. Aktywna grupa OH alkoholi oddziatuje z kon-
kretnymi fragmentami czasteczki rozpuszczalnika i o sile oddziatywania decy-
duje nie catkowity moment dipolowy i makroskopowa przenikalnos¢, lecz
moment dipolowy fragmentu, polaryzowalno$¢ i potencjatjonizacji atomu bez-
posrednio oddziatywajacego z grupg OH. Co wiecej, Z. Malarski pokazat, ze
moze wystapic rozszczepienie pasma absorpcyjnego drgan v(OH) odpowiada-
jacego roznym lokalizacjom grupy OH wokdt czasteczek rozpuszczalnika.

Ale najciekawsze wyniki dotyczace oddziatywan alkoholi byly zwigzane
z zachowaniem sie czasteczek z bardzo duzymi przeszkodami sterycznymi [9,
26, 27, 31, 41, 52]. Spektakularne zjawisko zostato odkryte przez Z. Malar-
skiego w wypadku t-Bu3COH.

W stanie statym tego zwiazku wystepuje faza rotacyjna (plastyczna), co
oznacza brak oddziatywan specyficznych miedzy grupami OH. Widaé to za-
rowno w przebiegu przenikalnosci, jak i drugiego momentu sygnatu protono-
Wego rezonansu magnetycznego w funkcji temperatury. Na rys. 1 przedstawio-
no dla ilustracji zaleznos$¢ e(T). Widzimy, ze ponizej temp. topnienia zwigzek
zachowuije sie, pod wzgledem dynamicznym, jak ciecz. Podobnie ciekawe wyni-
ki zostaty uzyskane dla tricykloheksylokarbinolu (CeH11)3COH. W tym
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Rys. 1 Zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej od temperatury dla t-Bu3COH

wypadku przeszkody steryczne nie sgjuz tak skuteczne, ale dostatecznie duze,
by nie mogty tworzyc sie poliasocjaty. Asocjacja jest ograniczona do tworzenia
w fazie statej dimerdw cyklicznych. Relaksacja dielektryczna, ktora wystepuje
w tym przypadku, jest wynikiem reorientacji w obrebie kwadrupolowych ze-
spotow dwaoch grup OH. Prawdopodobny schemat reorientacji pokazany jest
na rys. 2, przy czym, jak wynika z badan strukturalnych, wystepujg tu owa
rodzaje zespotdw z rézng orientacja efektywnego momentu dipolowego. Cieka-
we bylo takze krytyczne zachowanie sie przenikalnosci przy zblizaniu do przej-
$cia fazowego zwigzanego z zamrazaniem reorientacji, co wskazuje na znaczne
skorelowanie reorientacji dipoli. Nie stwierdzono jednak ferroelektrycznego
zachowania sie uporzadkowanej fazy niskotemperaturowej.

Rys. 2. Mechanizm reorientacji dipoli dla dimeréw (C6H11)3COH w fazie stalej
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Najobszerniejsza grupa zagadnien podjetych w badaniach Z. Malarskiego
dotyczyta homosprzezonych kationéw [NHN]+, ktore to badania byty prowa-
dzone we wspdipracy z E. Grechem oraz wroctawskimi krystalografami
[12-14, 17, 18, 21, 24, 25, 28,29, 34, 43, 44,47, 54, 65, 69, 70, 73, 75, 77, 81, 84,
93, 96, 97]. Obejmowaty rézne zwiazki, takie np. jak pokazane na schema-
cie 1.

(-less NIA /N

/
H2N-Y|O/ Hoeor (" V NH2
\ mU

Schemat 1 Przyktadowe homosprzezone kationy (NHN)+
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Oprécz wyznaczonych struktur krystalograficznych gtéwng metoda bada-
wcza byly widma absorpcyjne w podczerwieni. Z najciekawszych wynikow
trzeba wymieni¢ znalezienie dla wielu homosprzezonych kationéw o dtugo-
Sciach mostka rzedu 2,65 A tzw. ciggtej absorpcji w zakresie 3000-200 cm-1.
Badania ciggtej absorpcji byty prowadzone takze na monokrysztatach w $wiet-
le spolaryzowanym. Technika ta pozwala w sposéb jednoznaczny przypisaé
takg absorpcje drganiom protonowym. Dla przyktadu pokazano na rys. 3
spolaryzowane widma IR monokrysztatu seminadchloranu chinuklidin-3-onu

[28].

Rys. 3. Spolaryzowane widma w podczerwieni monokrysztatu seminadchloranu chinuklidin-3-onu;
wektor polaryzacji Swiatta rownolegly (||) i prostopadty (+) do kierunku sieci wiazan wodorowych
NHN

Ciekawymi wynikami w tej grupie uktadoéw byto wykrycie spektakular-
nego efektu temperaturowego polegajgcego na wzroscie intensywnosci ciaglej
absorpcji w zakresie niskich czestosci, co zinterpretowano zmiang populacji
niskoczestosciowych poziomoéw energii [12, 14],

W wypadku mostkéw [NHN] + w protonowanej gabce protonowej zaob-
serwowano w wielu wypadkach intensywne pasmo drgan protonowych przy
szczegolnie niskich czestosciach ok. 500 cm-1. Taki obraz spektralny jest cha-
rakterystyczny dla symetrycznych lub prawie symetrycznych krystalograficznie
mostkow [NHN]+. Na podstawie licznych prac mozna byto pokazac, ze geo-
metria tego mostka w duzym stopniu zalezy od przeciwjonu i jego potozenia
wzgledem centralnego atomu wodoru. Dla mostkow dtugich, asymetrycznych
stwierdza sie szerokie kontinuum ze Srodkiem ciezkosci przy znacznie krétszych
falach. Spektroskopowe zachowanie sie protonowanych gabek zostato wyjas-
nione w ostatnich pracach Z. Malarskiego na podstawie dodatkowych badan
niekoherentnego, nieelastycznego rozpraszania neutronow [99], ktore ujawnity
niskoczestosciowe drgania grup dimetyloaminowych. W niskich temperatu-
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rach, kiedy drgania te nie sa. wzbudzone, zerowy poziom drgan protonowych
potozony jest ponizej bariery dla przeskokéw protonu. Dlatego tez rentgeno-
graficznie uzyskane mapy rozktadu gestosci elektronowej wykazuja dwa maksi-
maw ptaszczyznie przechodzacej przez atomy azotu. Niskoczestosciowe pasmo
przy 500 cm-1 odpowiadatoby przejSciu miedzy rozszczepionymi poziomami
0+i O-. Dla symetrycznego mostka prawdopodobienstwo przejscia do wyz-
szych poziomow jest skrajnie mate. Wzrasta ono znacznie dla mostkdw niesymet-
rycznych i obwiednia szerokiej absorpcji przesuwa sie ku wyzszym czestosciom.

Najbardziej znaczacy wynik dotyczyt jednak efektu izotopowego czestosci
drgan v(NHN) [32]. Zostat wykryty niezwykty, nie znany dotychczas, stosunek
izotopowy V(NHN)/v(NDN) osiagajacy dla bardzo krétkich mostkéw w proto-
nowanej gabce wartos¢ 2. Korelacje miedzy stosunkiem izotopowym i czestos-
cig V(NHN), ktora charakteryzuje site oddziatywania, przedstawia rys. 4.

Dla bardzo krétkich wigzan, kiedy bariera dla przejscia protonu staje sie
coraz to mniejsza, potenq'at przybiera ksztatt prostokatny, a wiec charakteryzu-
je sie ,,ujemng” anharmonicznoscia.

V(NHN], cm-1

Rys. 4. Zaleznos$¢ wartosci stosunku izotopowego V(NHN)/V(NDN) od czestosci v(NHN) dla ukta-
doéw z wigzaniem wodorowym N—H---N
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Ciekawe efekty izotopowe zostaty wykryte réwniez dla silnych wigzan
wodorowych O—H---N tworzacych sie w adduktach fenoli i amin. Wsrod
wielu zbadanych adduktow niezwykte zachowanie zostato znalezione w wypa-
dku pentachlorofenolanu 4-metylopirydyny z jednym z najkrétszych mostkow
O—H---N [53, 89]. Jak wynika z danych przedstawionych ponizej, deuterowa-
nie prowadzi do znacznego wydtuzenia mostka i w konsekwencji do zmiany
symetrii sieci. W literaturze znanych jest tylko kilka przyktadéw podobnego
typu geometrycznego efektu izotopowego.

grupa
przestrzenna

0-H-N P1 2 2552(4) 2,515U) A

0—D-N Ce k  2,638(3) 2,628(6) A

T=295 T=80K

Schemat 2. Geometryczny efekt izotopowy

Systematyczne badania spektroskopowe i rentgenostrukturalne adduktéw
fenoli (gtéwnie pentachlorofenolu) i amin [20, 23, 36-39, 46, 48-51, 53, 55, 56,
59, 61, 66, 71, 76, 78, 83, 87, 89, 95, 101] doprowadzity do sformutowania
ogolnych wnioskéw dotyczacych heterojagdrowych mostkébw OHN ze zmienia-
jacymi sie parametrami protono-donoro-akceptorowymi. Znaleziono wazne,
jak sie wydaje, korelacje wigzace parametry geometryczne mostka ze stopniem
przeniesienia protonu [95]. Najkrétsze mostki, jak wynika z przedstawio-
nych na rys. 5 zaleznosci, realizowane sg wtedy, gdy mostkowy atom wodoru
jest w poblizu Srodka mostka. Takie kwazisymetryczne wigzania wodorowe
charakteryzujg sie r6znymi ciekawymi wiasciwosciami. W jednej z ostatnich
publikacji Z. Malarskiego stwierdzono na przyktadzie kompleksu kwasu
3,5-dinitrobenzoesowego z 3,5-dimetylopirydyna [98], ze w takich kwazisyme-
trycznych mostkach 0--H--N wystepuje podwojne minimum potencjatu dla
ruchu protonu, co wyjasniatoby wszystkie ciekawe przejawy kwazisymetrycz-
nych mostkéw, takich jak np. ciggta absorpcja, efekty izotopowe, momenty
dipolowe czy jgdrowy rezonans kwadrupolowy.

Rys. 5. Geometryczne korelacje dla wiazan wodorowych w adduktach fenoli z aminami: a)

i b) — odstepy atomu wodoru w mostkach w zalezno$ci od dtugosci mostka; ¢) — zalezno$¢

dtugosci mostka od dhugosci wigzania C—O, ktdra charakteryzuje stopien przeniesienia atomu
wodoru
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Staratem sie w tym krétkim opracowaniu osiggnie¢ Z. Malarskiego uwy-
pukli¢ wyniki najwazniejsze, ktore na trwate weszty do literatury i pokazuja
znaczenie opublikowanych przez Niego prac. W jego dorobku przedstawionym
w pelnej bibliografii znajdujemy wiele innych ciekawych wynikéw lezgcych
moze nieco na uboczu gtdwnego nurtu zainteresowan. Mam tutaj na mysli np.
rozpoczete ostatnio badania strukturalne i spektroskopowe nad nowym typem
wigzan wodorowych w homosprzezonych anionach [NHN]~ [54, 82, 90, 91,
93, 94, 100]. Kilka prac w dorobku Z. Malarskiego byto poswigeconych prze-
mianom fazowym w roznych krysztatach [9, 30, 31, 40, 45, 47, 52, 58, 60, 72],
Dotyczy to np. spektroskopii przemian fazowych w niektérych halogenoan-
tymonianach(l11) alkiloamoniowych, a takze w nadchloranie 1,4-diazabicyk-
lo[2.2.2]oktanu czy tez w omawianych juz alkoholach z przeszkodami sterycz-
nymi. W kilku pracach Z. Malarskiego przewija sie problem rozwidlonych
wigzan wodorowych [11, 15, 88]. Na ich istnienie wskazujg widma w podczer-
wieni zwigzkéw z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym podda-
nych oddziatywaniu z rozpuszczalnikiem zawierajgcym grupy protonodonoro-
we lub -akceptorowe. Rozwidlone wigzania wodorowe mozna bylo obserwo-
wac taV7" bezposrednio na przyktadzie wyznaczonych struktur, jak np. tej dla
dimeru 8-hydroksy-N,N-dimetylo-I-naftyloaminy (schemat 3).

Schemat 3. Struktura dimeru 8-hydroksy-N,N-dimetylo-I-naftyloaminy

Na koniec warto wymieni¢ cykl prac poswieconych oddziatywaniu ggbki
protonowej z roznymi donorami protonu w roztworach niewodnych [57, 62,
63, 64, 74, 80, 92].

Prof. Zbigniew Malarski zmart nieoczekiwanie w petni sit tworczych, pla-
nujgc ciekawe badania nad réznymi uktadami z wigzaniem wodorowym.
Szczegblnie atrakcyjnie zapowiadata sie kontynuacja studiéw nad gabkami
protonowymi i zasadami Schiffa z punktu widzenia potencjatu dla ruchu pro-
tonu (mostki z niska barierg) oraz niskoczesto$ciowych drgan przy zastosowa-
niu techniki nieelastycznego rozpraszania neutronéw.
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Wroctawski Osrodek Chemiczny stracit kolege o niezwyktych walorach
etycznych. Byt wyjatkowo skromny i przyjazny dla wspGtpracownikow, a takze
dla studentéw, cho¢ bardzo wymagajacy, podobnie jak w stosunku do siebie.
Jego wyrazista posta¢ pozostanie na trwate w naszej pamieci.
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ABSTRACT

In the first part of this review preparative methods and structural studies
of cr-bonded dihydrogen complexes of the transition group metals have been
described. The former includes the most common procedures of direct reaction
of coordinatively unsaturated complexes with hydrogen gas and protonation of
metal hydride species. The M—(j2-H2) bonding in these complexes is best
described as a <unn) electron density donation to an empty metal d orbital of
o symmetry J(HJ) “w" (M augmented by a synergistic back-donation from filled
metal d orbitals @m>  °"(hn) Fie nm

From among methods of determining solid state structures, the most
accurate are the neutron diffraction studies that have been successfully applied
to 11 complexes (Table 1). Progress in broader application of this method is
slow due to the need for preparation of large crystals and the shortage in the
world of neutron scattering and diffraction facilities.

In solution, the most reliable data are acquired by the NMR methods.
Large J(H) coupling constant values of 12 to 34 Hz [68b] and short minimal
spin-lattice relaxation time values of ~ 3 ms < T“I'< ~ 40 ms are characteri-
stic of complexes containing M—(rj2-H 2) bonds. The dependence of 77™ on
speed of rotation ensures that T**m values measured for fast spinning H2 li-
gands are 4 times longer than those observed for slow rotational motion regi-
mes and that the H—H distance for these two types of motion is linked by the
relation: = 0.793 -~hh) [60]. Taking into account the generally accepted
view that dihydrogen complexes may be regarded as intermediates along the
pathway to H2 oxidative addition, Morris [18] and Maseras [43] proposed the
following classification of hydrogen containing complexes based on the dis-
tance between the hydrogen atoms in these complexes: 0.8- 1.1 A (dihydrogen
complexes), 1.1-1.3 A (“stretched” dihydrogen complexes), 1.3-t6 A (com-
pressed dihydrides), > 1.6 A (classical dihydrides).
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WSTEP

CZASTECZKA WODORU

W czgsteczce wodoru gazowego, dwa atomy wodoru potgczone sg moc-
nym wigzaniem kowalencyjnym o dtugosci 0,74 A i energii dysocjacji
AH° = 434 kJ/mol [la]. Orbital molekularny czasteczki H2 jest najprostszy
zmozliwych i sktada si¢ z silnie wigzgcego orbitalu molekularnego a zawierajga-
cego oba elektrony wigzania kowalencyjnego oraz z odpowiadajgcego mu pus-
tego, antywigzacego orbitalu molekularnego a* [2],

Biorgc udziat w reakcjach chemicznych, czasteczka wodoru ulega fatwej
aktywacji w reakcjach rodnikowych (np. z tlenem lub halogenami). Jednakze
w celu uzyskania zadowalajgcych szybkosci w innych, wolniejszych reakcjach
(np. w uwodornieniu zwigzkéw nienasyconych), wymagane jest podwyzszenie
temperatury lub obnizenie energii aktywaq'i przez wprowadzenie do ukfadu
reakcyjnego katalizatora heterogenicznego lub homogenicznego. Bez wzgledu
na to, czy reakcje uwodornienia przebiegajag w katalitycznych uktadach hete-
ro-, czy homogenicznych, wodor wystepuje zawsze jako ligand zwigzany z cen-
trum aktywnym w formie specyficznych kompleksow [3]. Duza reaktywnos¢
wigzan M—H powstajacych na powierzchniach metalicznych katalizatoréw
heterogenicznych, takich jak Fe, Co, Ni, Pd czy Pt, lezy u podstaw wykorzys-
tania tych metali w przemystowych procesach uwodornienia, hydrokrakingu,
reformingu itp., lecz procesy uwodornienia zachodzace na katalizatorach hete-
rogenicznych nie beda w tej pracy omawiane.

KLASYCZNE WODORKI METALI GRUP PRZEJSCIOWYCH

Pierwsze zwigzki kompleksowe metali grup przejsciowych zawierajace
wigzanie M—H, tj. hydrydokarbonylki zelaza i kobaltu, otrzymano w latach
trzydziestych. Zwigzki takie o og6lnym wzorze [H2MX(CO)y] otrzymuje sie
najczesciej przez protonowanie amonowych zwigzkéw karbonylowych typu
[MXCO)y“~ [Ib].

Przez ostatnie 60 lat otrzymano setki zwigzkéw wodorkowych pierwiast-
kow metali grup przejSciowych, lantanowcow i aktynowcOw zawierajacych
jeden ([CpReH], [RhH(COXPPh3)3J]), dwa ([RuH2(PR3)J, [CpMoHJ) lub
wiecgj jonow wodorkowych w czasteczce: LaH287, UH3, [WH4(PR34],
[OsH&(PR3)2],

Sposrdd klasycznych wodorkow metali najwigksze znaczenie dla poznania
mechanizméw reakcji katalizowanych rozpuszczalnymi kompleksami metali
miat, bez watpienia, diwodorkowy kompleks [RhCIH2(PPh33], powstajacy
wroztworze w obecnosci wodoru z [RhCI(PPh3)3], tzw. ,,katalizatora Wilkin-
sona” [4-8] i katalizujacy w warunkach pokojowych uwodornienie podwoj-
nego wigzania w otoczeniu réznych grup funkcyjnych [5a].
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Podstawowe znaczenie dla poznania mechanizmu reakcji hydroformylo-
wania miat inny, otrzymany i przebadany przez Wilkinsona i wsp., kompleks
wodorkowy [RhH(CO)(PPh3)3] [9], aktywny réwniez w reakcjach uwodor-
nienia alkendw [5b]. Kompleks ten powstaje tatwo z réznych karbonylofos-
fmowych kompleksow rodu(l) [10], w tym réwniez z [Rh(acac)(CO)(PPh3)]
[11, 12] i po zwolnieniu jednego miejsca koordynacyjnego (dysocjacja PPh3
bierze udziat w cyklu katalitycznym procesu hydroformylowania alke-
noéw [9b].

NIEKLASYCZNE WODORKI METALI GRUP PRZEJSCIOWYCH

Naukowag sensacjg stata sie publikacja G. Kubasa z 1984 r. [13], w ktorej
udowodniono, ze wigzanie a(H H moze zosta¢ nienaruszone, jesli czasteczka
wodoru koordynuje do kompleksu metalu. Dwa pierwsze kompleksy diwo-
dorowe (nazywane dzisiaj nieklasycznymi kompleksami j/2-H?2) otrzymano
w reakcji [M(CO)3(P-i-Pr3)2Z], gdzie M = W lub Mo, z wodorem czgsteczko-
wym, ktory zastgpit stabe wigzanie agostyczne M---H—C pomiedzy atomem
metalu i jedng ze skoordynowanych grup izopropylowych [13b, 14a]. Podob-
nie otrzymano kompleksy zawierajgce ligandy PCy3 w miejsce P-i-Pr3 [15]:

PRs
[M(C7TH8XCO)3IN[M (CO)3(PR 32 % oc I co
©)
R=Cy; M= Mo, W. R=i-Pr; M= W. oc 1 |
P«3

Odkrycie Kubasa wzmogto zainteresowanie badaniami nad kompleksami
wodorowymi. Wiele komplekséw, uwazanych poprzednio za poliwodorki,
w $wietle nowych badan okazato sie zwigzkami zawierajagcymi ligandy diwodo-
rowe (j/2-H2) [16, 17a]. Obszerne artykuty przegladowe na temat kompleksow
diwodorowych opublikowali: Kubas, Crabtree, Jessop i wsp. oraz Heinekey
i wsp. [17a-f]. Do 1992 r. znanych byto ponad 300 prac, w ktérych opisano
okoto 90 typow strukturalnych komplekséw diwodorowych [17c]. Dzisiaj licz-
ba znanych komplekséw zawierajgcych skoordynowany wodoér czasteczkowy
jest kilkakrotnie wyzsza [18]. Wiekszo$¢ z tych komplekséw wystepuje w kon-
figuracji elektronowej metalu d6 [17c] na stopniach utlenienia odpowiednio,
(0): Cr, Mo, W; (): Mn, Tc, Re; (II): Fe, Ru, Os; (I11): Co, Rh, Ir. Znanych jest
rowniez kilka kompleksow o konfiguracji elektronowej d8 np. Pt(Il) [19a], d\
np. Re(l11) [19b] oraz d2 np. Ta(lll) [20] i Nb(l11) [21]. Nieznane sg natomiast
trwate kompleksy o konfiguracji metalu centralnego d°, w ktdrych niemozliwa
jest stabilizacja dzieki wigzaniu wstecznemu. Niemniej jednak, w literaturze



KOMPLEKSY DIWODOROWE METALI. | 169

cytowane sg dwa przyktady labilnych kompleksow d° zawierajgcych wigza-
m a”2-H2: [ReH6(H2XPR32Z + (R = Cy, Ph) oraz [MoH4(H2Xdppe)]2+

NATURA WIAZANIA METAL-DIWODOR

Na wigzanie metal-diwodér w kompleksach diwodorowych sktada sie
subtelne oddziatywanie miedzy ligandem a metalem [17e, 23]. Pierwszym
sktadnikiem tego oddziatywania jest wigzanie donorowe dwdch elektrondw
z zapeinionego orbitalu wigzgcego a czasteczki wodoru na pusty orbital d o sy-
metrii @ metalu (C(hh)~ D r u g i m skiadnikiem jest wigzanie wsteczne
elektronéw z zapetnionego orbitalu dnmetalu na pusty antywigzacy orbital a*
czasteczki H2(d,,(M-»crg”) (rys. 1).

a)

(HH) B+

*o(M)

°(H-H) ' "a(M) - ct(HH)

Rys. 1 Obraz orbitali molekularnych dla komplekséw diwodorowych metali grup przejsciowych,
a) Wiazanie donorowe (o<hh) “m b) Wiazanie wsteczne (dx(M -*<tth))

Utworzenie wigzania a M—(rj2-H2) czeSciowo ostabia wigzanie H—H
wczasteczce diwodoru, gdyz oba elektrony zaangazowane w wigzanie a ulega-
ja przesunieciu w strone metalu. Wigzanie wsteczne (dn(V)-mc(h)) powoduje
dodatkowe ostabienie wigzania a w czgsteczce H2 gdyz a* jest orbitalem an-
tywigzacym wzgledem wigzania H—H. Stabe wigzanie wsteczne ma maty
wptyw na odlegto$¢ H—H i jest ona zblizona do dtugosci wigzan w czasteczce
H2 Gdy wzrasta moc wigzania wstecznego, wigzanie H—H ulega wydtuzenia
Silne wigzanie wsteczne moze w koricu doprowadzi¢ do rozerwania wigzania
H—H z utworzeniem diwodorkéw M—(HXH) w procesie znanym jako ok-
sydacyjna addycja (réwn. (2a)). Zalezno$¢ dtugosci wigzania H—H od mocy
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wigzania M—(f2-H2) ilustrujg obliczenia ab initio wykonane dla mozliwych
konformeréw kompleksu [Rh(HCO)(CO)3(H2)] wskazujace, ze im mniejsza
odlegtos¢ Rh—H, tym bardziej wydtuzone jest wigzanie w skoordynowanej
czasteczce H2 [23Db].

KOMPLEKSY O WYDLUZONYM (STRETCHED) WIAZANIU H H

Do poczatku lat 90. uwazano, ze kompleksy wodorowe, w ktérych odleg-
toSci miedzyjadrowe diH) sa mate (0,8 1,1 A), nalezy zaliczy¢ do nieklasycz-
nych komplekséw diwodorowych, a inne, w ktérych d(H) > 1,64 A, do klasycz-
nych wodorkéw. W 1991 r. Howard i wsp. ustalili metodg dyfrakcji neutrondw,
ze w heptawodorku renu [ReH5H2){P(C6H 4-f>-Me)3}2] odlegtos¢ pomiedzy
jedng parag atoméw wodoru wynosi 1,357 A, podczas gdy odlegtosci pomiedzy
wszystkimi innymi atomami wodoru sg wieksze od 1,74 A[24] (rys. 2).

C@37)(

Rys. 2. Struktura czasteczkowa [ReH5(H2){P(C6H4-p-Me)3}2], pierwszego kompleksu diwodoro-
wego z wydtuzonym wigzaniem H(@)---H{E) = 1,357(7) A [24b]

Ponadto kompleks ten miat koordynacje dodekaedryczng, charakterysty-
czng dla kompleksow 8-koordynacyjnych (z czasteczkg H2 zajmujacg jedno
miejsce koordynacyjne), a nie 9-koordynacyjnych [25], typowych dla klasycz-
nych poliwodorkéw. W zbadanych wczesniej (metoda dyfrakcji neutronéw), &
i 9-koordynacyjnych poliwodorkach renu o skfadzie [ReH7L2] (L = PMePh2
PPh-i-Pr2; L = dppe) oraz [WH6PPh-i-Pr2)3] i [OsH6PPh-i-Pr2)Z], a takze



KOMPLEKSY DIWODOROWE METALL | 171

wedhug teoretycznych obliczeri Haya i wsp. [24], wszystkie odlegtosci pomie-
dzy atomami wodoru byly wieksze niz 1,6 A [24Db, c].

Kompleks [ReH5(H2){P(C6H4-p-Me)3}7], uwazany jest dzisiaj za pierw-
szy z grupy komplekséw diwodorowych, w ktérych odlegtosci miedzy dwoma
atomami wodoru sg posrednie pomiedzy odlegtosciami charakterystycznymi
dla klasycznych diwodorkéw i ,,normalnych” komplekséw diwodorowych. In-
ne kompleksy, w ktorych stwierdzono wydtuzone wigzanie to seria
komplekséw renu: [ReH7{P(C6H4-p-X)3}2] (X= CF3 H, F, Me, OMe), dla
ktérych obliczona z T™ (por. rozdz. pt. ,,Badania strukturalne w roztworach”)
odlegtos¢ d(H) rosnie od 1,24 do 1,42 A wraz ze wzrostem wiasnosci elektro-
nodonorowych podstawmka X [26]. Réwniez na podstawie Thin obliczono dla
[ReG(H2)(L2)2] (L2 = dppe, dppee) [27], ze d(H) wynosi odpowiednio 1,23 lub
156 A, gdy L2= dppe oraz 1,11 lub 141 A, gdy L2= dppee, dla szybkiej
(réwn. (21)) i wolnej rotacji czasteczki H2 (réwn. (20)). Badania w stanie statym
(dyfrakcja promieni Réntgena i neutronowa) oraz w roztworach (NMR) grupy
kationowych kompleksow Os(Il) o wzorze: tr<ms-[OsX(H2)L2] + (L = dppe,
X=Cl, Br; L = depe, X = CI) wskazuja, ze odlegtos¢ diH) w tych komplek-
sach waha sie od 1,1 do 1,32 A, tj. pomiedzy warto$ciami charakterystycznymi
dla klasycznych i nieklasycznych komplekséw wodorkowych [28].

Prébujac zdefiniowac, dlaczego niektére kompleksy diwodorowe wystepu-
ja w rébwnowadze z kompleksami wodorkowymi (réwn. (3)), a inne wykazuja
nadzwyczajne wydtuzenie wigzania Kubas zauwazyt, ze to drugie zjawi-
sko obserwuje sie tylko w kompleksach majgcych wiecej niz 2 atomy wodoru
zwigzane z metalem centralnym, podczas gdy réwnowaga M—(#j2-H2)"+
M—(H)(H) wystepuje tylko w kompleksach zawierajgcych 2 atomy wodoru
(dla ktérych delokalizacja wigzania a nie jest mozliwa) [29]. Wydaje sie, ze
pomimo istnienia pewnych wyjatkéw (np. dla [ReCI(H2XPMePh2)4] [30],
[Os(OAcXH2en2][PF6][31] i [OsCI2(H2)(NH= CPh2)(P-i-Pr3}2] [32], dH)
wynoszg odpowiednio 1,17(13) A (dyfrakcja promieni X), 1,34(2) A (dyfrakcja
neutronowa) oraz 1,27 A (17"in)), obserwacje te sg generalnie stuszne.

STABILNOSC WIAZANIA M—(2-H2)

Stabilnos$¢ kompleksow diwodorowych zalezy od mocy wigzania M—(H2),
bedacej wypadkowa dwdch rodzajéw oddziatywan (donorowego i wstecznego),
ktore ostabiajg wigzanie a miedzy atomami czasteczki wodoru. W tego typu
kompleksach mozemy rozrézni¢ dwie krancowe sytuacje. W pierwszej, silnie
elektrofilowy metal dysponujacy niskoenergetycznym orbitalem da, tworzy mo-
cne wigzanie a M—(H2), w wyniku czego skoordynowany ligand H2 staje sie
mocnym kwasem typu Bransteda, jak np. w [RuCp*(CO)2(H2)] + [33]. Druga
sytuacja ma miejsce, gdy metal centralny jest silnie nukleofilowy i to wigzanie
wstecznejest dominujace, a jego udziat w catkowitej energii wigzania M—(H2)
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jest decydujacy. Mozliwe sg réwniez wszystkie sytuacje posrednie, w ktérych
subtelna réwnowaga pomiedzy wigzaniem donorowym a wigzaniem wstecz-
nym decyduje o mocy oraz dtugosci wigzah M—(H?2) oraz H—H. W szczegol-
nym przypadku, gdy wypadkowa tych oddziatywan nie daje stabilnego wia-
zania M—(H2), czasteczka wodoru ulega dysocjacji (rown. (2b)). Dlatego
najbardziej sktonne do tworzenia komplekséw diwodorowych sg metale stabo
zasadowe.

Wozrost gestosci elektronowej metali przy przejsciu od metali lezacych
w nizszych okresach uktadu okresowego (3d) do metali lezgcych w okresach
wyzszych (5d), zwieksza energie wigzania wstecznego. Mocne wigzanie wstecz-
ne prowadzi do wydtuzenia wigzania H—H, a w skrajnym przypadku do za-
petnienia antywigzacego orbitalu a* i do homolitycznego rozszczepienia wigza-
nia a czasteczki H2 z utworzeniem diwodorku [17c, 18] (réwn. (2a)):

Hl

/
[L,,M] + H2: L,M -|_|| = L«M )
\
H

Tym zjawiskiem mozna np. wyttumaczy¢ stabilno$¢ diwodorowego kom-
pleksu 3d, [VCp(CO)3(H2)], podczas gdy jego tantalowy odpowiednik (5d),
[TaCp(CO)3H 2], jest diwodorkiem. Réwnocze$nie niob (4d), lezacy w uktadzie
okresowym pomiedzy V i Ta tworzy pare komplekséw (diwodorkowy i diwo-
dorowy) bedacych w réwnowadze [34]:

[NbCpH2(CO)3]-[N b C p (H 2)(CO)J. )

W kompleksie diwodorowym energia elektronéw d metalu jest jednym ze
sktadnikéw energii wigzania metal-czgsteczka H2. Drugim elementem wptywa-
jacym na energie wiazania M—(rj2-H?2) sa wiasnosci elektronowe ligandéw
otaczajacych atom centralny, co wynika np. z teoretycznych obliczeri ener-
getycznych dokonanych rozszerzong metodg Hiickla dla wigzacych i antywig-
zacych kombinacji' orbitali kompleksu d6 [M(H2LY (M = W, Cr, Fe;
L=H-, CO) [35]. Jezeli w kompleksie wszystkie ligandy otaczajgce atom
centralny sg czysto cr-donorowe, jak np. w przypadku L = H -, to duza gestos¢
elektronowa orbitali d przekazywana jest na antywigzacy orbital afmi)- Zbyt
mocne wigzanie wsteczne destabilizuje kompleks diwodorowy i moze prowa-
dzi¢ do rozszczepienia homolitycznego czasteczki H2 (réwn. (2d)).

Potwierdzeniem powyzszych obliczen teoretycznych dotyczacych wptywu
efektow elektronowych ligandéw na stabilnos¢ komplekséw diwodorowych s
obserwacje Kubasa [29, 36], ze [Mo(CO)(H2XPh2PCH2CH2PPh2)] jest kom-
pleksem diwodorowym, podczas gdy [Mo(COXH)2(R2PCH2CH2PR 2)], gdzie
R = Et, i-Bu, sg klasycznymi diwodorkami. Kompleksy te r6znig sie jedynie
tym, ze drugi z wymienionych kompleksow koordynuje chelatujacy Ugand fos-
finowy zawierajacy grupy bardziej elektronodonorowe niz rodniki fenylowe
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w dppe. Zwiekszenie gestosci elektronowej metalu powoduje wzrost udziatu
elektronéw dn metalu w wigzaniu wstecznym i przesuwa réwnowage uktadu
w strone rozszczepienia homolitycznego. Wyniki te wskazujg rownoczesnie, ze
dla koordynacji jednej czasteczki H 2 efekty steryczne sg mniej wazne niz efekty
elektronowe.

W przypadku, gdy wszystkie ligandy L w kompleksie [M(H2)L5 [35] s3
zdolne do przyjecia znacznej gestosci elektronowej n z atomdéw metalu na
wilasne, puste orbitale n lub n*, tj. gdy L sg tzw. ligandami #-akceptorowymi
(rc-kwasowymi), jak np.: L = :C=0:, powstajgce kompleksy diwodorowe sg
niestabilne termicznie (tworzg bardzo stabe wigzania M—({f2-H?2)) na skutek
zbyt stabego wigzania wstecznego d,m ->@ajHH i rownowaga reakcji (2) przesu-
nieta jest w lewo, np. w [Mo(CO)5H2)] [17a].

Ze wzgledu na delikatng rownowage elektronowa, steryczng, a takze kine-
tyczng, znaczna wiekszos¢ nieklasycznych komplekséw diwodorowych zawiera
tylko jeden ligand 42-H2. Nieznane sg kompleksy zawierajgce trzy ligan-
dy diwodorowe, a liczba komplekséw koordynujgcych dwie czasteczki H2
jest niewielka. W 1985 r. Sweany zaobserwowat powstanie w matrycy
argonowej i w cieklym ksenonie pierwszego kompleksu bis(diwodorowego)
[Cr(CO)4(H2)2], scharakteryzowanego przy uzyciu spektroskopii w podczer-
wieni [37]. Crabtree i wsp. stwierdzili obecnos¢ bis(diwodorowego) kompleksu
kationowego [IrH2(H2)2(PCy32] + w roztworze (—80 °C), protonujac obojetny
pentahydryd [IrH5(PCy32 [38]. Protonujgc [OsH3(NCMe)2P-i-Pr32 +,
Caulton i wsp. [39] otrzymali in situ (NMR) prawdopodobnie bis(diwodorowy)
kompleks osmu [Os(H22(NCMe)2(P-i-Pr3)Z] +, lecz nie udato sie go wyizo-
lowaé.

Zaledwie trzy kompleksy bis(diwodorowe) wydzielono i scharakteryzowa-
no w fazie statej, w tym [RuH2(H2)2(PCy3)Z], pierwotnie uwazany za poliwo-
dorek [RuH&(PCy32] [40], a w 1988 r. uznany za pierwszy, stabilny termicznie
kompleks koordynujacy dwie czgsteczki wodoru [41]. Dwa pozostate kom-
pleksy o skiadzie [RuH(H?2)2L] zawierajg Ugandy L = Tp* oraz Tp', bedace
pochodnymi boranu pirazolilu, Tp [42]. Szczeg6ty dotyczace trwato$ci dwoch
ostatnich kompleksow nie zostaty opisane. Jednakze, ze wzgledu na stabe zdol-
nosci elektronowodorowe Tp* i Tp' w poréwnaniu np. z Cp lub z Ugandami
fosfinowymi oraz z uwagi na zaobserwowang matg czuto$¢ odlegtosci d(H) na
obecno$¢ ligandéw L o réznych wiasnosciach elektronowodorowych w serii
komplekséw [RuH(H2)Tp*(L)], mozna wnioskowaé, ze wigzanie wsteczne
4(mj “mC(hh> jest stabe, a wiec i trwato$¢ wigzania M—(H2) nie bedzie duza.

Brak jest na razie jednoznacznych kryteriow pozwalajacych zakwalifiko-
wa¢ dany kompleks wodorowy na podstawie dim) do jednej z dwoch grup
komplekséw wodorowych. Morris [18] i Maseras [43] wyrazajg opinie, ze
w homolitycznym rozszczepieniu diwodoru istnieje kontinuum mozUwych
struktur, w ktérych d(H) zmienia sie od 0,8 do d(H) > 1,6 A i proponujg po-
dziat, ktéry mozna przedstawi¢ nastepujagcym schematem:
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czasteczka wydtuzone scisniete klasyczne
t-H 2 tI2H 2 diwodorki diwodorki
H-H H—H _
\r i "\'7T H
M M i M
@)
0,74 0,8 11 1,6 d(HH), [A]

Schemat 1/Klasyfikacja komplekséw diwodorowych w zaleznosci od odlegtosci d(H) miedzy ato-
mami wodoru w kompleksach

Najistotniejszy dla sposobu koordynacji czgsteczki wodoru w wypadku
istnienia takiego kontinuum jest udziat wigzania wstecznego w catkowitg ener-
gii wigzania M—(H2).

METODY OTRZYMYWANIA KOMPLEKSOW DIWODOROWYCH

Znane sg dwie podstawowe metody otrzymywania komplekséw diwodo-
rowych. Pierwsza polega na reakcji koordynacyjnie nienasyconych komplek-
sow metali z gazowym wodorem, a druga na protonowaniu wodorkéw metali.
Znane sg tez przypadki powstawania komplekséw koordynujacych wodor
w obecnosci czynnikéw redukcyjnych oraz zrédta protonow.

1. METODA BEZPOSREDNIEJ REAKCJI Z WODOREM GAZOWYM

(a) Najbardziej rozpowszechniong metoda syntezy komplekséw diwodoro-
wych jest reakcja gazowego wodoru z metalem centralnym koordynacyjnie
nienasyconego kompleksu [L,,M]:

[L,M] + H2”[L,,M (H 2)]

tak jak w wypadku oryginalnej procedury Kubasa [13b, 14a, 15] (réwn. (2)).
Sposob ten umozliwia uzyskanie wzglednie stabilnej struktury 18-elektronowej,
wychodzac z formalnie nienasyconego kompleksu 16-elektronowego. Jednakze
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trzeba tu nadmienié, ze w wyjsciowym kompleksie istnieje stabe oddziatywanie
»agostyczne” M--H—C stabilizujace strukture szesciokoordynacyjng i ulega-
jace tatwemu podstawieniu przez czasteczke wodoru [14].

(b) Mozliwe jest tez tatwe podstawienie jednego z ligandéw kompleksu cza-
steczkg wodoru (réwn. 5):

[L,MLT + H2—[L,,M(H2)] + U. ®)

Tego typu reakcje wymagajg zazwyczaj energii dostarczanej przez promie-
niowanie w zakresie ultrafioletu lub $wiatta widzialnego, gdy L' jest tlenkiem
wegla [17d, 34]:

[MCp(CO)4] + H2E [MCp(CO)3(H2)] + CO, ©)
M=V, Nb.

Odmiang tej metody (réwn. (7)) jest postepowanie, w ktérym nastepuje
eliminacja pewnych ligandéw rc-wigzacych (np. polienéw cyklicznych) przez
inne ligandy zapewniajace w obecnosci wodoru subtelng rdwnowage elektro-
nowg miedzy wigzaniami cr-donorowymi i wstecznymi dla utworzenia stabil-
nego wigzania M—(H?2):

[Ru(COD)(COT)] + 2PCy3 [RuH2(H2)2(PCy3)2]

+ inne produkty [40], (7)

(c) Reakcja wodoru czasteczkowego z kompleksem koordynujgcym Ugand
anionowy moze prowadzi¢ do utworzenia kationowego kompleksu diwodoro-
Wego:

[L,MX] + H2-[L,,M (H2]+ + X~. )

Reakcje te przebiegajg zazwyczaj w obecnosci zwigzkéw jonowych stabili-
zujacych powstate struktury:

trans-[MCIH(depe)2] + H2+ [BPh4]~
-* frans-[MH(depe)2(H2)][BPh4] + CI", (9)
M = Fe, Ru, Os [44].

(d) Zrodiem wodorkéw w reakcjach prowadzacych do powstania kompleksow
diwodorowych moga by¢ tez NaH, NaBH4, LiAIH4 lub wodér gazowy w obec-
nosci zasad (NEt3, OR~):

[L,MXJ + mH~+ H2 [L,M(H2HN + mX", (10)
M= Fe, Ru; X = Cl, Br [17e, 45], np.:

[RuCI2(PPh3)3] [RuH2H2Kpph3)3]  [45c]. (11)
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2. METODA PROTONOWANIA KOMPLEKSOW WODORKOWYCH

Druga, powszechnie stosowang metoda otrzymywania komplekséw diwo-
dorowych jest protonowanie kompleksow wodorkowych lub poliwodorko-
wych, przebiegajagce wedtug réwnania

[L,MH] +H +~[L,,M (H2)]+. (12

Metoda ta zostata po raz pierwszy opisana w 1985 r. przez Crabtreego,
ktory stosujgc badania z uzyciem atomow znaczonych zauwazyt, ze protono-
wanie zachodzi bezposrednio na wodorku, a nie na centrum metalicznym
[38b]. Inne przyktady komplekséw wodoru czasteczkowego otrzymanych me-

toda protonowania zostaty opublikowane przez wiele grup badaczy [46] i nie-
mal zawsze sg to kompleksy kationowe, np. [20]:

[TaCp2H(CO)] HBR4EZ> [TaCp(CO)(H2]~ [TaCpH2(CO)]+. (13)

Rzadkim wyjatkiem w tej grupie jest spos6b uzyskania obojetnego kom-
pleksu przez reakcje kompleksu anionowego, zawierajgcego wodorek, z kwa-
sem organicznym [47a, b]:

K[M(H)(OEP)(L)] +PhC0 2H -» [M(OEP)(H2)(L)] + PhCO02K, (14)
M = Ru, Os; L = Im*, thf,
lub z protonem kationu pozostajagcego z nim w réwnowadze [47c]:

[Hdma]+[(PPh3)2HRu(/i-H)(/i-Cl)RuH(PPh3)2] " «dma,
15

[(PPh3)2(H2Ru(/i-H)(/i-C)RuH(PPh3)2] + 2dma.
3. METODA REDUKCJI KOMPLEKSOW

Niektore kompleksy diwodorowe mozna otrzymac przez dziatanie czyn-
nikoéw redukcyjnych, takich jak sod czy magnez metaliczny w obecnosci Zrodta
protondéw, na niektére zwigzki Re(V) [27, 48] lub Os(Ill) [49]:

ReCls + 2dppe [ReCI(H2)(dppe)2] «thf. [27] (16)
Taube i wsp. [49] otrzymali serie kompleksow zawierajacych ligand rj2-H2
w kompleksach kationowych przez redukcje wyjsciowych komplekséw amal-

gamatem cynku w obecnosci wody:

[0 S(CF3S03)3(NH3)5] Ho tb HVEOH> [Os(H2)(NH3)5] 2+ (17)
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BADANIA STRUKTURALNE
BADANIA STRUKTURALNE W FAZIE STALE]

Pomimo uptywu kilkunastu lat od odkrycia Kubasa oraz ciggle rosnacej
liczby publikacji dotyczacych syntezy, badan strukturalnych i wkasnosci kom-
plekséw diwodorowych, postep w okreslaniu ich budowy w stanie statym jest
bardzo powolny, ze wzgledu na trudnosci zwigzane zaréwno z otrzymaniem
duzych monokrysztatéw, jak i z dostepem do odpowiedniej aparatury anali-
tycznej.

Znane sg trzy metody okreslania struktury komplekséw zawierajgcych
skoordynowane czasteczki wodoru w fazie statej: metoda dyfrakcji promieni
Rontgena, metoda dyfrakcji neutronéw oraz metoda magnetycznego rezonan-
Su ciata statego.

1. Dyfrakcja promieni Rontgena

Metoda dyfrakcji (ugiecia) promieni Rontgena oparta jest na rozproszeniu
promieni X przez chmury elektronowe otaczajgce atomy w czasteczce badane-
go zwigzku. Ustalenie pozycji atoméw wodoru w czasteczce kompleksu na
podstawie tych pomiaréw jest czasem mozliwe, ale ocena odlegtosci H—H
jest niezbyt doktadna na skutek trudnosci w zlokalizowaniu dwéch elektro-
néw wodoru w chmurze elektron6w otaczajacych metal centralny. Np. dla
kompleksu [Cr(CO)3(H2)(P-i-Pr32] oznaczona tg metodg d(H) = 0,67(5) A
[50], tj. ponizej warto$ci oznaczonej dla wolnej czasteczki wodoru (0,74 A).
W wielu wypadkach widmo dyfrakcyjne musi by¢ zarejestrowane w niskich
temperaturach, aby zmniejszy¢ do minimum ruchy rotacyjne czasteczki wo-
doru.

2. Dyfrakcja neutronowa

W metodzie dyfrakcji neutronowej ugiecie strumienia neutronéw przez
jadro H jest réwnie wyrazne jak ugiecie spowodowane przez jadra innych
atomdéw w czasteczce kompleksu i dlatego ustalenie potozenia réznych elemen-
towjego struktury (w tym matych atoméw wodoru) jest duzo dokfadniejsze niz
w metodzie dyfrakcji promieni Rontgena Jedenascie komplekséw diwodoro-
wych zostato zbadanych dotychczas metodg dyfrakcji neutronowej, dzieki cze-
mu znane sg doktadne odlegtosci <4t miedzy atomami wodoru w fazie statej
(tab. 1).

Oznaczong metodg dyfrakcji neutronow strukture pierwszego kompleksu
diwodorowego otrzymanego przez Kubasa przedstawiono na rys. 3.
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Tabela 1. Kompleksy, dla ktérych odlegtosci pomiedzy atomami
wodoru dH+ ustalono metodg dyfrakcji neutronowej

Kompleks dHb A PiSmiennictwo
[W(cO)3H2XP-i-Pr32] 0,82(1) [17a]
[FeH(H2Xdppe)2][BPh4] 0,82(2) [17c]
cis, mer-[FeH2(H2XPEtPh2)3] 0,82(1) [51]
[Mo(COXH2Xdppe)2] 0,80-0,859) [29]
[ReH5(H2){P(C6H4-p-Me)3}2] 1,357 [24]
[Os(OAcXen)2(H2)][PF 6] 1,34(2) [31]
rrans-[OsCIl(H2Xdppe)2] [P F €] 1,22(3) [28a]
cis-[IrCI2H(H2XP-i-Pr3)2] 1.11(3) [28a]
[IrIH2(H2XP-i-Pr3Z 0,856(9) [52]
[RuCp»(H2Xdppm)][BF4] 1,10(3) [28b]
[RuH(H2Xdppe)2][BPh4] 0,82(3); 0,94b) [53]

a) Przyczyna niedoktadno$ci pomiaréw jest zjawisko niewiel-

kich oscylacji osiowych zwanych libracjg H2 b) Po uwzglednieniu
skrécenia wiazania spowodowanego libraq'a.

Rys. 3. Struktura [W(CO)3(H2XP-i-Pr3)2] oznaczona metodg dyfrakcji neutronowej (30 K)
[17a]
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3. Magnetyczny rezonans jadrowy ciata statego

Do analizy prébek w formie proszkowej kompleksow zawierajacych
rj2H2stosuje sie rowniez metode NMR ciata statego [54]. Metoda ta wykorzy-
stuje zjawisko duzego sprzezenia dipolowego pomiedzy protonami H2 i opiera
sie na obserwacji, ze w ciele statym izolowane pary jader wykazujg wzajemne
oddziatywania dipolowe proporcjonalne do Sredniej z odwrotnosci odlegtosci
miedzyjadrowych do szescianu. Mierzac wielko$¢ sprzezenia pomiedzy proto-
nami, mozna wiec stosunkowo tatwo obliczy¢ odlegtosci H—H w czasteczce
skoordynowanego liganda.

Kubas i wsp. [50] poréwnali odlegtosci oznaczone metodami: dy-
frakcji promieni Rontgena, dyfrakcji neutronowej oraz NMR ciata statego dla
kilku komplekséw Cr, Mo, W, Fe i Ru. W wiekszosci przypadkéw odlegtosci
oznaczone metodg NMR ciata statego sg o 0,006-0,08 A diuzsze, nawet od
wartosci oznaczonych metoda dyfrakcji neutronowej, przypuszczalnie z powo-
du bardzo dynamicznej natury liganda diwodorowego (ruchy rotacyjno-libra-
cyjne). Dla kompleksu [Mo(CO)(dppe)(H2)], dane uzyskane metodg dyfrakciji
neutronowej (d(H) = 0,736 A), nawet po uwzglednieniu efektéw libracyjnych
czasteczki H2 (d¢n>= 0,8-0,85 A), nie sg wystarczajgco dokladne i odbiegajg
od warto$ci d(H) = 0,88 A, oznaczonej metodg NMR ciata statego.

W Swietle powyzszych wynikéw widoczna jest potrzeba rozszerzenia za-
kresu badan poréwnawczych uwzgledniajgcych wptyw ruchéw libracyjnych
i rotacyjnych //2-H2 na pomiar odlegtosci H—H metodami krystalograficznymi
i NMR ciata statego, aby oznaczenia d(H) wykonane r6znymi metodami byty
poréwnywalne.

4. Spektroskopia w zakresie podczerwieni

(a) Podstawowe rodzaje oscylacji

Drgania oscylacyjne wigzan M—H w potozeniu krancowym w klasycz-
nych kompleksach wodorkowych wystepuja w dwdch zakresach [55]. Stosun-
kowo ostre, o Sredniej intensywnosci drgania oscylacyjne v(H H obserwuje sie
wzakresie 2250-1700 cm-1, a drgania zginajace §H h) - w obszarze nizszych
liczb falowych: 800-600 cm™1

.H
Trojkatny uktad M1 :, powstaty z metalu oraz dwdch atoméw wodoru
*H

w kompleksach diwodorowych, ma sze$¢ rodzajow drgan oscylacyjnych: trzy
rozciggajgce — v(H H, vas(M H2), vsM H2>dwa zginajace - 2§M H) i jedno
skrecajgce t(M_H2) [17a, f] (rys. 4).

Drgania rozciggajace MH_H pomiedzy atomami wodoru w kompleksach
F-H2 wystepujg w zakresie 3100-2400 cm 1 [56] i sg rzadko widoczne ze
wzgledu na czestg obecnos¢ silnych i stabych pasm pochodzacych od drgan
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Ih h h ® hx
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Rys. 4. Rodzaje drgan oscylacyjnych w kompleksach diwodorowych

innych ligandéw, np. v(c-n) oraz nadtonéw. Potozenie pasm v(H H w komplek-
sach diwodorowych $wiadczy o ostabieniu wigzania H—H w czgsteczce wodo-
ru na skutek jej koordynacji, gdyz drganiom oscylacyjnym wolnej czasteczki
wodoru przypisano wyzsze wartosci v-n) = 4400 cm-1 [17c].

Analiza pozostatych rodzajow drgan oscylacyjnych jest réwnie trudna.
Badania Kubasa [13b, 17f], przeprowadzone dla [W(CO)3(H2(PCy32] oraz
jego czesciowo i catkowicie deuterowanych analogéw, umozliwity jednak przypi-
sanie czterech rodzajow drgan nastepujacym pasmom (w Nujolu): v(H H) = 2690,
Ws(w-H2) = 1570, vsW_ H) = 935 cm 1 oraz §W h2>= ~450 cm 1 Drgania
deformacyjne i skrecajgce okazaty sie znacznie trudniejsze do przypisania, gdyz
byly stabe lub nie do zaobserwowania.

(b) Deuterowanie

Zjawisko to pozwala na uzyskanie selektywnych zmian w potozeniu pasm
absorpcyjnych atoméw wodoru na skutek czesciowego lub catkowitego pod-
stawienia ich przez deuter. Np. pasmo absorpcyjne v(D D= ~ 1900 cm-1
w [W(CO)3(D2)(PCy3)2] lezy o 790 cm-1 nizej niz v-n> = 2690 cm-1 w
kompleksie diwodorowym [13b], Pasma czeSciowo deuterowanych ana-
logbw wystepujg pomiedzy pasmami charakterystycznymi dla obu form
kompleksow M—({]2H2 i M—("2-D2 (np. v(H D= 2360 cm-1 dla
[W(CO)3(HD)(PCy32).

(c) Nieelastyczne rozproszenie neutrondéw (ang. inelastic neutron scatter-

ing, INS)

Nieelastyczne rozproszenie neutronéw stanowi uzupetnienie klasycznych
metod spektroskopowych, takich jak spektroskopia w zakresie podczerwieni
oraz spektroskopia Ramana. Odksztatcenia skrecajgce, obserwowane przy nis-
kich energiach wzbudzenia w widmach w podczerwieni komplekséw diwodo-
rowych, sg na ogdét trudne do zaobserwowania, lecz moga by¢ wykrywane
metodg INS. Technika zastosowana w tej metodzie polega na odjeciu widma
oscylacyjnego, wykonanego metodg INS dla probki kompleksu zawierajacego
Ugand D2, od widma uzyskanego dla prébki zawierajacej ligand H2 [56a].
Np. dla kompleksu [W(CO)3(H2XP-i-Pr3)2] uzyskane tg metodg pasma ab-
sorpcji wystepujg przy 370 340 cm* 1 i zostaty przypisane drganiom skrecaja-
cym TM_H2).



KOMPLEKSY DIWODOROWE METALI. | 181

Dla wielu komplekséw diwodorowych wystepuje zjawisko rotacyjnego
rozszczepienia tunelowego (ang. rotational tunnel splitting), obserwowane przy
uzyciu metody nieelastycznego rozszczepienia neutronéw w zakresie mikro-
falowym widma elektromagnetycznego. Bioragc pod uwage niskoenergetyczne
przejscia rotacyjne pomiedzy stanami orto i para w czasteczce wodoru, Eckert
opracowat metode obliczania energii aktywacji dla rotacji czasteczki wodoru
skoordynowanej do metalu [56]. Ograniczeniem tej metody jest to, ze pozwala
ona na okreSlenie bariery rotacji jedynie dla wartosci mniejszych niz
14,7 kJ/mol, co wywotato bledne przekonanie, ze bariera rotacji H2 musi by¢
niska [57]. Wiele badan nad kompleksami diwodorowymi wskazuje, ze wiel-
kos¢ energii aktywacji dla rotacji wodoru waha sie w granicach 3,4-10 kJ/mot.
Np. dla [RuH2(H22(PCy3)2] bariera rotacji (metoda INS) wynosi 4,6 kJ/mol [58],
adla [W(CO)3(H2)(P-i-Pr32] — 10 kJ/mol, ale znane sg przypadki, w ktorych
obliczona na podstawie danych NMR bariera rotacji wynosi 46 kJ/mol [21].

BADANIA STRUKTURALNE W ROZTWORACH

Magnetyczny rezonans jadrowy

Widma IH-NMR komplekséw wodoru czasteczkowego majg sygnaty re-
zonansu H2 w tym samym zakresie natezen pola elektromagnetycznego co
widma wodorkoéw, tj. w zakresie przesunie¢ chemicznych <6a(0— —30 ppm)
(wzgl. TMS), a szerokos$¢ tych sygnatow jest zroznicowana. W przewazajgcej
liczbie przypadkdéw nie udaje sie rozdzieli¢ sprzezen diwodoru z jgdrami in-
nych pierwiastkow aktywnych w rezonansie magnetycznym. Dlatego np., po-
mimo otrzymania wielu komplekséw diwodorowych z ligandami fosfinowymi,
sprzezenie pomiedzy H2 a 31P (maksymalna cytowana warto$¢ ~ 4-5 Hz
[18]), mozna zaobserwowaé rzadziej niz dla klasycznych komplekséw wo-
dorkowych, dla ktorych J() > 10 Hz [17c] Ponadto, znaczna cze$¢ komplek-
sow zawiera réwnoczesnie ligandy wodorkowe i diwodorowe, a taki ukfad jest
fluksjonalny w temperaturze pokojowej, dajagc wspélny sygnat szybko wymie-
niajacych sie kilku protonéw. Zjawisko to jest zawsze obserwowane w kom-
pleksach zawierajgcych ligandy H2 i H w pozycjach cis wzgledem siebie, ale
w pewnych przypadkach komplekséw zawierajgcych diwodoér trans do wo-
dorku (np. [FeH(H2)(depe)2] [BPh4]), sygnaty H2 i H udato sie rozdzieli¢
w niskiej temperaturze [44].

(@) Czesciowe deuterowanie czasteczki H2

Ze wzgledu na trudnos$ci w uzyskaniu wiarygodnych danych (np. metodg
dyfrakcji neutronowej) pozwalajgcych na potwierdzenie obecnosci liganda diwo-
dorowego w czgsteczce kompleksu, R. S. Drago zasugerowat doswiadczenie pole-
gajace na czesciowej zamianie atomoéw wodoru na atomy deuteru w kompleksie
diwodorowym, wykonaniu jego widma protonowego, a nastepnie pomiar sta-
fej sprzezenia J (Hi)- Stosujagc HD (o czystosci 98%) w miejsce H2 w syntezie

3 — Wiadomosci Chemiczne 3-4/99
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[W(CO03)(HD)(P-i-Pr32], Kubas zmierzyt statg sprzezenia J(HD = 35,5 Hz
[13b]. Wartosc¢ ta byta o rzad wielkosci wyzsza niz warto$ci obserwowane dla
czesciowo deuterowanych klasycznych diwodorkéw (< 5 Hz) i poréwnywalna
z wartoscig sprzezenia dla gazu (HD) rowng 43,2 Hz [59], co wyraZnie wskazu-
je na to, ze obserwowane sprzezenie pochodzi od skoordynowanego HD i jest
rownocze$nie wyrazem obnizenia sity wigzania pomiedzy atomami H i D
w kompleksie w poréwnaniu z sitg wigzania w gazowym HD.

Powyzsze obserwacje znalazty potwierdzenie dla serii kompleksow roz-
nych metali zawierajgcych skoordynowane czasteczki 42-HD [18, 28a, 60, 61],
Wykres zaleznosci wartosci statych sprzezenia J(HD liganda HD (wyznaczo-
nych metodg NMR) od odlegto$ci H—H (HJ), wyznaczonych metoda dyfrak-
cji neutronowej) dla komplekséw o og6lnym wzorze [M(HD)L,,] (rys. 5), moz-
na przedstawi¢ réwnaniem:

d(HH) = 1,42—0,0167-(J(HD)). (18)

/(HD), Hz

Rys. 5. Wykres zaleznosci odlegtosci pomiedzy atomami wodoru d(H#wyznaczonych dla komplek-
sow diwodorowych w stanie statym, od statych sprzezenia J (HD) wyznaczonych dla analogicznych
komplekséw zawierajacych ligand (HD) [18]



KOMPLEKSY DIWODOROWE METALL. | 183

Istnieje wystarczajgco duzo dowodow na to, ze badane kompleksy maja te
same struktury w roztworach i w stanie statym, chociaz moga wystepowac
pewne niedoktadno$ci pomiardéw na skutek zastgpienia jednego atomu wodoru
przez deuter [18]. Jak widaé z rys. 5 mniejszym odlegtosciom H—H odpowia-
dajg duze wartosci statych sprzezenia. Dla komplekséw z wydtuzonymi wigza-
niami H---H state sprzezenia sa odpowiednio niniejsze. Pomimo ze z teoretycz-
nego punktu widzenia nie jest jasne, dlaczego zalezno$¢ (18) tak dobrze sie
sprawdza, metoda obliczania odlegtosci H—H z tego réwnania uwazanajest za
najdoktadniejsza dla komplekséw w roztworach. Dla wielu komplekséw opisa-
nych w literaturze, dinS) obliczona z réwnania (18) lezy pomiedzy wartosciami
obliczonymi dla powolnej (réwn. (20)) i szybkiej rotacji H2 (réwn. 21)) [28,
60, 61].

(b) Czas relaksacji podtuznej, Ti
Proton znajdujacy sie w polu magnetycznym absorbuje energie wzbudza-
jaca przejscie ze stanu stacjonarnego do stanu o wyzszej energii. Jadro o wyso-
kim stanie energetycznym moze traci¢ te energie, przekazujac jg otaczajacej go
sieci molekularnej, powracajac do stanu réwnowagi dzieki mechanizmowi na-
zwanemu procesem relaksacji podtuznej lub relaksacji spin-sie¢. Efektywnosé
tego procesu opisywana jest przez statg czasowg 71, a jej odwrotno$¢, Rx,
oznacza statg szybkosci przejcia uktadu zaburzonego w stan réwnowagi.
Metoda pomiaru czasu 71 umozliwiajgca identyfikacje kompleksoéw diwo-
dérowych opiera sie na obserwacji, ze dla uktadu blisko siebie lezacych proto-
noéw zwiazanych z metalem, przewazajacym mechanizmem relaksacji spinéw
—XH jest oddziatywanie typu dipol-dipol oraz ze czas tej relaksacji jest
bardzo krétki [38a]. Szybkos¢ relaksacji dipol-dipol (jRAd)jest odwrotnie pro-
porcjonalna do d6, gdzie d jest odlegtoscig miedzyjadrowg dwdch atoméw
wodoru [62, 63]:

1 o03yahe  ( te ar,
Rm ~ Thdd)" d*  \1+c2T2+I+4c0222 (19)

W réwnaniu tym poszczeg6lne symbole oznaczajg: 71D — czas relaksacji
podtuznej (s) (udziat oddziatywania dipol-dipol w relaksacji), y —wspdtczynnik
giromagnetyczny protonu, h —stata Plancka/2Tt, . —czas korelaq'i rotacyjnej
(s/rad) (zwigzany z lokalnymi ruchami Browna), o = 2nv — czestotliwo$¢ Lar-
mora (rad/s) (v jest czestotliwoscig spektrometru w MHz).

71 jest funkcjg nie tylko budowy kompleksu (71 jest proporcjonalny do
d6), ale zalezy réwniez od natezenia pola magnetycznego spektrometru oraz od
intensywnosci ruchdw czasteczek (temperatura, rozpuszczalnik). Komplikacje
zwigzane z ruchem czasteczek mozna wyeliminowaé, wyznaczajac warto$é
71 metodg ,,zaniku inwersji” (rys. 6) w roznych temperaturach [17¢].

Zgodnie z teorig relaksacji dipol-dipol, wartosci 71 zmieniajg sie wraz
z temperaturg tak, ze istnieje pewna temperatura, w ktérej szybko$¢ rotacji
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H2 H

Rys. 6. Seria widm ‘H-NMR (500 MHz, 85°) kompleksu [IrH(H2XbgXPPh3)2][SbF6] wykona-

nych metodg zaniku inwersji. Sygnaty H2 (szerokie), € — 2,9 ppm; sygnaly H (ostre),

6 — 15,3 ppm. Protony diwodoru ulegajg relaksacji znacznie szybciej niz wodorek. Czas op6z-
nienia w milisekundach [38b]

zc rowna jest czestotliwosci Larmora i wtedy szybko$¢ relaksacji czasteczki
H2 jest najwieksza, tj. warto$¢ Ti osigga minimum (7imn). Tak oznaczona
wartos¢ TJ*1 dla danego kompleksu moze by¢ poréwnywana z wartosciami
Ti°in oznaczonymi dla innych kompleksow, je$li podana jest czestotliwos¢ sto-
sowanego spektrometru [np. Tim(200 MHz) = 0,5- Tin(400 MHZz)].
Crabtree wykazat, ze dla pewnej grupy komplekséw wartosci Thm wy-
znaczone wedtug powyzszej metody, potwierdzajg obecno$¢ wigzania j2-H2,
stwierdzong innymi metodami dla prébek w stanie statym (dyfrakcja neutrono-
wa, dyfrakcja promieni Rontgena) [63]. Jednakze Morris zauwazyt [64], ze dla
szybko (wzgledem czestotliwosci spektrometru v) obracajgcych sie ligandow
H2 szybko$¢ relaksacji H—H jest czterokrotnie nizsza. | tak, wyznaczajac
warto$¢ d(H) z réwn. (19), otrzymujemy zalezno$¢ d(H) od czasu relaksacji
Thin dla dwéch przypadkéw: powolnej (20) i szybkiej rotacji H2 (21):

—» (20)

/'Tarnin

581 = 0,793 (21)
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Te dwie warto$ci wyznaczajg gorng i dolng granice mozliwych odlegtosci
d@H obliczonych na podstawie wartosci T™1 (przy zatozeniu czysto dipolar-
nej relaksacji). Jezeli nie wiemy, do ktdrej grupy nalezy zaliczy¢ badany kom-
pleks, to wyznaczona warto$¢ 1J“* rébwna np. 16 ms, moze odpowiada¢ albo
dbh) = 1,°8 & (réwn. (20)), albo d(H) = 0,85 A (rown. (21)) [18].

Badania Cottona [65], Halpema [66] i in. [67, 68] wskazuja, ze dla do-
ktadnego obliczenia odlegtosci pomiedzy atomami wodoru w skoordynowanej
czasteczce wodoru, oprécz relaksacji dipol-dipol dla H—H, konieczne jest
uwzglednienie wszystkich innych zrdodet relaksacji (np. relaksacji dipol-dipol
dla M—H, dla M—H 2 w poliwodorkach, relaksacji przez jadra 31P i protony
liganda oraz relaksacji zwigzanej z wysokim wspotczynnikiem giromagnetycz-
nym takich metali, jak Co, Re i Mn [66]).

Po uwzglednieniu wspomnianych poprawek przyjmuje sie, ze dla kom-
plekséw diwodorowych T™nwaha sie w przedziale ~ 3ms < Ti"l' < ~ 40 ms
(= 250 MHz), podczas gdy wartosci 7inm> 100 ms (najczesciej rzedu kil-
kuset ms) sg charakterystyczne dla klasycznych ligandéw diwodorkowych
[17e, 57]. Dla warto$ci posrednich (40-100 ms), rozréznienie miedzy klasycz-
nymi a nieklasycznymi kompleksami nie jest mozliwe dlatego, ze kompleksy
zwydtuzonym wigzaniem H---H majg duzo dtuzszy czas relaksacji niz normal-
ne kompleksy diwodorowe ze wzgledu na zaleznos¢ d od (T™in)116

Z przedstawionego omdéwienia wynika, ze przy ustalaniu obecnosci ligan-
déw ¢2-H2 w roztworach komplekséw metali grup przejsciowych najbardziej
wiarygodne sg dane uzyskane metodg NMR (duze wartosci sprzezen J (HD oraz
krotki minimalny czas relaksacji podtuzszej, 7inm).

WNIOSKI

Odkrycie kompleksow zawierajgcych wodor czasteczkowy byto dowodem
na to, ze diwodor meze spetnia¢ role liganda dwuelektronowego. Umozliwito
to zrozumienie zjawiska oksydacyjnej addycji H2 w ktorej diwodorowe kom-
pleksy u sg zwiazkami posrednimi na drodze do homolitycznego rozszczepie-
nia czasteczki H2 (réwn. (2)). W zalezno$ci od M i L odlegto$ci d(H) zmieniaja
siew sposob ciagty od 0,82 do 1,6 A, tj. do punktu, w ktérym, jak sie generalnie
uwaza, wigzanie H—H ulega zerwaniu, tworzac klasyczne diwodorki.

Bardzo delikatna natura wigzania M—(ff2-H2) sprawia, ze znanych jest
niewiele drég syntezy prowadzacych do otrzymania kompleksow zawieraja-
cych woddr czasteczkowy, a liczba praktycznie stosowanych grup ligandéw
jest niewielka. Potrzebne jest zwlaszcza opracowanie syntez prowadzacych do
otrzymania tych komplekséw, ktére uwaza sie za zwigzki posrednie w propo-
nowanych cyklach katalitycznych.

Stabilno$¢ komplekséw diwodorowych zalezy od mocy wigzania me-
tal-diwodor, bedacej wypadkowg oddziatywania donorowego (c(H)-><KIM)
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i wstecznego (dd@M-»c(HH). Diwodorowe kompleksy metali 5d zawierajace
ligandy elektronodonorowe sg najbardziej stabilne i majg najdtuzsze odlegtosci
H—H (najczesciej obliczone na podstawie TX). Wzgledna trwatos¢ izostruk-
turalnych diwodorowych komplekséw metali grup 6 i 8 maleje w szeregu
5d> 4d> 3d. Generalnie, wigkszg trwato$¢ wigzania M—(?2-H2) obserwuje
sie w kompleksach zawierajgcych ligandy chelatujace.

Pomimo uptywu Kilkunastu lat od otrzymania pierwszych komplekséw
diwodorowych oraz ciagle rosngcg liczby publikacji na ten temat, postep
w okreslaniu ich struktury w stanie statym jest bardzo powolny, ze wzgledu na
trudnos$ci zwigzane z otrzymaniem duzych krysztatéw, a takze z dostepem do
dyfraktometrow neutronéw oraz spektrometrow NMR ciata statego.

Przy ustalaniu odlegtosci H—H w roztworach diwodorowych komplek-
sow metali grup przejsciowych najbardziej wiarygodne sg dane uzyskane meto-
da NMR. Duze wartosci sprzezen J (HD (12-34 Hz) oraz krétki minimalny czas
relaksacji podtuznej ~3ms< Thin< ~ 40 ms sg charakterystyczne dla kom-
pleksow zawierajgcych wigzanie M—("2-H?2).

SKROTY STOSOWANE W PRACY

acac — acetyloacetonian en — etylenodiamina
COD — 1,5-cyklooktadien Im*  — I-tert-butyl-5-fenylimidazol
COT — 1,3,5-cyklooktatrien OEP — dwuujemny jon oktaetyloporfirynowy
¢ 7h 8 — j/6-cykloheptatrien i-Pr - izopropyl, (CH32CH
Cp  — anion cyklopentadienylowy, pz — pirazolil, C3H3N?2
c5h 5 R — rodnik
Cy  — cykloheksyl *| — czas relaksacji podtuznej spindw ja-
depe — I,2-bis(dietylofosfino)etan, drowych
Et2PCH2CH2PEt2 TMS — tetrametylosilan, SiMe4
dma — N,iV-dimetyloacetamid Tp — boran hydrydotris(pirazolilu),
dppe — 1,2-bis(difenylofosfino)etan, HB(pz)3
Ph2PCH2CH2PPh2 Tp'  — boran hydrydotris(3-izopropylo-4-bro-
dppee — 1,2-bis(difenylofosfino)etylen, mopirazolilu), HB(3-i-Pr, 4-Br-pz)3
Ph2PCHCHPPh2 Tp* — boran hydrydotris(3,5-dimetylopirazo-
dppm — bis(difenylofosfmo)metan, lilu), HB(3,5-Me2-pz)-
Ph2PCH2PPh2
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ABSTRACT

The second part of the paper presents the reactivity of dihydrogen com-
plexes beginning with the ability of the coordinated H2 ligand to undergo
heterolytic splitting (i.e. their acidic properties). Generally, the low energy of the
M—(y2-H2) bond in dihydrogen complexes results in a facile loss of the
H2ligand and is usually accompanied by substitution, substitution followed by
an intramolecular reaction, ligand exchange, or elimination followed by dimeri-
zation.

Dihydrogen complexes (most often Ir, Os, Ru) show catalytic activities in
isotope H/D exchange reactions in the homogeneous hydrogenation of alkenes,
alkynes (Table 4), arenes, ketones, in alkene silylation as well as in hydrogen
transfer reactions between solvent (usually an alcohol) and an unsaturated
substrate [69]. In the presence of a dihydrogen acceptor (e.g. t-Bu-CH=CH2)
dihydrogen complexes are involved in the stoichiometric dehydrogenations of
alkanes to alkenes. Only one example of a molecular hydrogen complex reduc-
ing nitrogen or sulfur containing heteroaromatic rings has been reported [81].

Molecular hydrogen complexes may undergo different reactions depend-
ing on their role in the catalytic cycle. Under hydrogenation conditions dihyd-
rogen ligand can be easily substituted by unsaturated organic molecules. In this
way, H2 molecule stabilizes unsaturated catalysts without bothering the coor-
dination of the substrate (e.g. IrH2(H2XPMe2Ph)3] + [70], Scheme 2).

Some dihydrogen complexes are regarded as intermediates for the
homolytic activation of dihydrogen (e.g. [M(CO)3(nbd)(H2)], M = Cr, Mo [75]
and [Rh(HCO)(CO)3(H2)] [89]). In other complexes the H2 molecule acts as
a reagent capable of hydrogenating substrate via an intramolecular acid/base
reaction (Scheme 4; [78]). Similarly, the heterolytic splitting of H2 ligand in
[Ru(OEPXthf)2(H2)] by the strong base (KOH) [9] or in [Ir(bg)H(H2)(PPh3Z +
by an alkohol [36] promote the H/D isotopic exchange reactions.

The proposed mechanisms for the hydrogenation of alkenes (alkynes) ca-
talysed by dihydrogen complexes are typical for the catalytic cycles of many
other homogeneous hydrogenation processes. These include formation of
a vacant coordination site (usually by loss of a H2 molecule, but also by
dissociation of one of the “arms” of the phosphine ligand [78]) followed by
coordination of a substrate, its insertion into a M—H bond, hydrogenolysis of
an alkyl (allyl) moiety followed by product elimination.
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WSTEP

Badania prowadzone przez ostatnie kilkanascie lat, jakie uptynety od od-
krycia Kubasa, ze czagsteczka H2 moze koordynowac do metalu bez rozerwania
wigzania H—H, dowiodty, ze chemia diwodoru jest bardziej skomplikowana
niz poczatkowo sadzono [la-g]. Utworzenie wigzania a M—(jj2-H2) ostabia
wigzanie H—H tak, ze w zaleznosci od rodzaju metalu, jego stopnia utlenienia
oraz od rodzaju otaczajgcych go ligandéw, odlegtosci pomiedzy atomami wo-
doru zmieniaja sie od ok. 0,8 1,1 A (w tzw. ,,normalnych” kompleksach diwo-
dorowych) do ok. 1,1-1,35 A (w tzw. kompleksach z wydtuzonym wigzaniem
H---H). Tak duze réznice mocy wigzania H—H wplywajg na reaktywnos¢
catego kompleksu, a w szczeg6lnosci na wiasnosci skoordynowanej czasteczki
diwodoru.

REAKTYWNOSC KOMPLEKSOW DIWODOROWYCH
WELASNOSCI KWASOWE KOMPLEKSOW DIWODOROWYCH

Kompleks diwodorowy mozna traktowac jako forme przejsciowg w pro-
cesie oksydacyjnej addycji zachodzacej na nienasyconym koordynacyjnie me-
talu centralnym [2]. Aktywowane w wyniku koordynacji wiazanie H—H li-
ganda H2 moze zosta¢ rozerwane takze w wyniku rozszczepienia heterolitycz-
nego, najczesciej przez dziatanie mocnej zasady (reakcja deprotonowania), gdyz
H2 jest bardzo stabym kwasem (pKa= 35 w THF [3]):

HII
L,M—| +B” [L,M—H]- + BH+. (1)
H

Jezeli wodor koordynuje do metalu centralnego obdarzonego tadunkiem,
tak jak w kompleksach kationowych, czasteczka H2 jest szczeg6lnie podatna
na rozszczepienie heterolityczne. Jak wykazat Crabtree [4] w do$wiadczeniu
z udziatem atomow znaczonych, dla kompleksu [IrH(H2)bq(PPh3)2 + depro-
tonowanie zachodzi przez rozerwanie czasteczki H2, a nie wigzania M—H:

D D
2)

Poniewaz w tym kompleksie kwasowo$¢ termodynamiczna (tj. kwasowos¢
oznaczona na podstawie statej rownowagi) liganda wodorkowego i diwodoro-
wego jest taka sama (niezaleznie od tego, ktéry z ligandéw reaguje z zasada,
powstaje ten sam produkt termodynamiczny (réwn. (3) i (4)), selektywne de-
protonowanie skoordynowanej czasteczki H2 dowodzi jej wiekszej kwasowosci
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kinetycznej (kwasowo$¢ oznaczona na podstawie szybkosci reakcji wymiany
protonu).

/ H / H
M+ +BAM +BH+ M + BH+ 6)
\ \ \
H, H, H

% / H

M +BH + @
\
H

Deprotonowanie liganda diwodorowego zachodzi réwniez w obecnosci
zasad o $redniej mocy (np. NEt3),jak dla pary komplekséw [RuCp(dmpeXH2)]+
[RuCp(dmpe)H2] + [5]. W tym uktadzie obie formy sg w rownowadze przy
stosunku M—(?%2-H2):M —(H)(H) réwnym 6:1, a kompleks diwodorowy ulega
deprotonowaniu znacznie szybciej, wykazujac wieksza kwasowos$¢ kinetyczna.
W wypadku takiej rownowagi zasady termodynamiki wymagaja, aby zwigzek
wystepujacy w mniejszym stezeniu byt mocniejszym kwasem, gdyz oba tauto-
mery pozostajg w rownowadze z tg samg sprzezong zasada: [RuCp(dmpe)H].
Woprawdzie kompleks diwodorowy ma mniejszg kwasowo$¢ termodynamiczna,
lecz wystepujac w wiekszym stezeniu, zdolny jest do protonowania sprzezonej
zasady ze znacznag szybkosScig [le]. W reakcji odwrotnej, tj. protonowania
obojetnego monowodorku, powstaje kompleks diwodorowy, ktéry izomeiyzu-
je, pozostajac w rownowadze z diwodorkiem [6].

Deprotonujac kompleksy serii [MH(H2)(L2)2] + (L2 = rézne difosfiny,
M = Fe, Ru, Os) oraz serii [RuCp'(H2)L2] + (L = rézne mono- i difosfiny,
Cp' = Cp lub Cp*) réznymi zasadami (np. fosfiny, MeO~), Morris i wsp.
stwierdzili [7], ze pK &adanych komplekséw (4,6-16,3 wzgledem THF) kore-
lujg z whasnosciami elektronodonorowymi ligandéw fosfinowych. Dla danego
metalu wzrost zdolnosci elektronodonorowych ligandéw fosfinowych powodu-
je wzrost pKakompleksu oraz wzrost statej szybko$ci proceséw wymiany ato-
moéw wodoru pomiedzy ligandem diwodorowym a wodorkiem i utatwia roz-
szczepienie homolityczne czasteczki H2 Stopniowe zmniejszanie gestosci
elektronowej metalu powoduje natomiast wzrost kwasowosci kompleksu
(zmniejszanie wartosci pi£a) i wzrastajgca przewage tautomeru n2-H2 nad tau-
tomerem diwodorkowym, a w efekcie aktywacje liganda diwodorowego w stro-
ne rozszczepienia heterolitycznego [6], jak w wypadku komplekséw jednodo-
datnich [ReCp*(CO)(NO)(H2]+ i [RuCp*(CO)2(H2]+ oraz dwudodatnich
[M(CO)(H2)(PR3)L]2+, gdzie M = Ru, L = bpy, R = Ph; M = Os, L = bpy,
phen, R = Ph, PR3 = PMePh2 (pKa< 0 wzgledem HzO), ktére moga byc¢
deprotonowane przez stabg zasade (eter dietylowy) [8].
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W kompleksach z wydtuzonym wigzaniem H---H metal otacza wieksza
gestos¢ elektronowa niz w kompleksach wykazujacych normalne odlegtosci
H—H, co powoduje, ze kompleks M—{t/2-(H---H)} ma mniej kwasowy cha-
rakter. Zmniejszenie kwasowos$ci sprawia, ze deprotonowanie wydtuzonego
wigzania H---H moze zachodzi¢ jedynie w obecno$ci bardzo mocnych zasad
(np. [ReHs(H2)(PPh3)2] deprotonowany jest przez w-BuLi [le]).

Deprotonowanie liganda H2 moze tez zachodzi¢ w obojetnych diwodoro-
wych kompleksach metaloporfirynowych, ktére sg zwigzkami wykazujgcymi
podobne wiasnosci jak enzymy hydrogenazy (wymiana Hj/DzO, aktywacja
H2 redukcja amidu kwasu nikotynowego (witamina PP)). Collman i wsp.
stwierdzili [9], ze [Ru(H2)(OEP)(thf)] mozna deprotonowaé¢ mocnymi zasa-
dami, jak KOH, lecz nie powiodlo sie to z kompleksem bimetalicznym
[Ru2(H2)(DPB)(Im*)] w obecnosci NaH i potasu metalicznego w toluenie.

Reakcje innych obojetnych komplekséw diwodorowych, np.:
[FeH2(H2)(PEtPh2)3] i [W(H2)(CO)3(PR32] (R = Cy, i-Pr, Cyp) z mocnymi
zasadami Bronsteda, jak [Cu(t-BuO)(PR3)]2 (R = Ph, Cy, EtPh2), prowadzg
réwniez do rozszczepienia heterolitycznego z utworzeniem t-BuOH oraz di-
meréw z mostkami heterobimetalicznymi [(PEtPh2)3Fe("-H)3Cu(PEtPh2)]
i [(PR3)2(CO)3W(/f-H)Cu(PR3] [10].

Enzymy hydrogenazy, ktére katalizujg przemiang H2*2 H + +2e~, po-
zwalajg na wykorzystanie wodoru jako Zrodfa energii w organizmach zywych.
Crabtree i wsp. [11] zastosowali obliczenia skorygowanymi metodami kwan-
towochemicznymi, DFT (ang. density functional theory) do badania mecha-
nizmu utleniania wodoru przez hydrogenazy NiFe(ll, IIl). W zapropono-
wanym mechanizmie H2 koordynuje najpierw do atomu zelaza w formie
kompleksu M—2-H 2), ktéry ulega rozszczepieniu heterolitycznemu. W etapie
kluczowym dla catego procesu, oderwany proton przytgcza sie do tiolanu
cysteiny tgczagcego mostkowo (przez atom S) atomy Ni i Fe i dzieki temu
zwigzane z zelazem proton i wodorek moga by¢ przeniesione do atomu
niklu. Zastosowana metoda obliczen umozliwita ustalenie miejsca, w ktorym
zachodzi proces rozszczepienia diwodoru, a obliczona warto$¢ bariery ener-
getycznej pozostaje w wyjatkowej zgodzie z wartoScig wyznaczong ekspery-
mentalnie.

ELIMINACJA | PODSTAWIENIE LIGANDA g2-H2

Ze wzgledu na generalnie niskg energie wigzania liganda H2 z metalem,
kompleksy diwodorowe wykazujg najwiekszg aktywnos$¢ w reakcjach elimina-
gi czasteczki H2- Reakcjom tym towarzyszg zazwyczaj reakq'e podstawienia,
reakcje podstawienia potaczone z insercjg, reakcje wymiany tigandéw oraz
reakcje eliminacji potgczone z dimeryzacija.
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1. Reakcje eliminacji

Najprostszg reakcjg komplekséw diwodorowych jest dysocjacja czastecz-
ki H2:
[LAM(HJM[L,M] + H2, ©)

prowadzgca do powstania dwuelektronowego wakansu na metalu cen-
tralnym, jak np. w [RuH2(H2)(PR3)3], gdzie R = Cy, i-Pr, NEt2 [32] lub
w [RuH(H2{PhP(CH2CH2PPh2)2}]+ [12]. Pozwala to na przylgczenie in-
nych ligandéw, takich jak np. substraty w reakcjach katalitycznych.
tatwos¢ dysocjacji liganda zalezy od natury metalu i otaczajacych go
ligandow. Np. w czasteczce [RuH(02CF3)(H2)(PCy3)2] prawdopodobnie wia-
zanie chelatowe oraz silnie elektroujemne podstawniki CF3 majg stabilizujacy
wptyw na wigzanie tj2-H2 do tego stopnia, ze kompleks ten nie ulega roz-
kfadowi nawet wtedy, gdy jest ogrzewany w roztworze toluenu w temp. 100°
[13]. Z drugiej jednak strony, juz pierwsze doswiadczenia Kubasa wskazywaty
na konieczno$¢ krystalizowania diwodorkowego kompleksu wolframu(0)
[W(CO)3(H2)(P-i-Pr3)2)] w atmosferze wodoru [14]. Ligand H2 w molibde-
nowym analogu tego kompleksu jest jeszcze bardziej labilny, a kompleks chro-
mu [Cr(CO)3(H2)(P-i-Pr3)2] mogt byé badany dopiero pod duzym cisnieniem
wodoru [15], gdyz nawet w atmosferze wodoru (1 atm) nastepowata komplet-
na dysocjacja diwodoru po rozpuszczeniu statego kompleksu w toluenie [16],

W przeciwienstwie do przewaznie stabego wigzania czasteczki wodoru w kom-
pleksach obojetnych, wigzanie M—(H2) w niektérych kompleksach kationo-
wych jest znacznie mocniejsze. Tak jest np. w wypadku [RuCp(H2)(dmpe)]+,
ktéry nie uwalnia diwodoru w gorgcym THF, a we wrzacym acetonitrylu
reakcja ta zachodzi powoli [5]. Bardzo trwaly w roztworze w temperaturze
pokojowej jest rowniez dwudodatni kompleks [Os(bpy)(CO)(H2)(PPh3)Z] 2+.
Natomiastjego rutenowy analog rozktada sie w tych samych warunkach [8b],
co jest zgodne z trendem obserwowanym dla triady zelaza [7c, d],

W wypadku komplekséw diwodorowych z wydtuzonym wigzaniem H---H,
dzieki mocniejszemu wigzaniu d,,(M)"m<Xt) czasteczka H?2 jest silniej wigza-
na z metalem centralnym niz w kompleksach z normalnym wigzaniem H—H.
Dlatego kompleksy te sg mniej skionne do dysocjacji liganda H2 [17].
Kompleksy, ktore majg jeszcze bardziej wodorkowy charakter (tj. bardzo sta-
be lub brak wigzania H—H), sg na ogo6t jeszcze bardziej stabilne. Np.
[ReH5(H2){P(C6H 4-p-CH3)3}2] traci ligand H2 po ogrzaniu do temp. 60°C,
a klasyczny heptawodorek [ReH7(dppe)] jest trwaty w temp. 120°C [le].

Zwiekszenie odpornosci komplekséw renu na dysocjacje liganda jj2-H2
zaobserwowano w wypadku wprowadzenia ligandow fosfinowych tréjfunkcyjnych
w kationowych kompleksach [ReH6LZ +, gdzie L2 = PhP(CH2CH2CH2PR22
R = Cy [18], R = Ph [19], w miejsce ligandéw monofosfinowych L = PPh3
lub PMe2Ph. Kompleksy te, zawierajace chelatujace fosfiny i bedgce rownoczes-
nie zwigzkami o wydtuzonym wigzaniu H---H, nie ulegajg rozktadowi nawet
utrzymywane pod préznig przez okres kilku dni, podczas gdy ich monofos-
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finowe odpowiedniki tracg woddr spontanicznie w temperaturze pokojowej
[19]. Podobnie, obecnosci tetrakoordynacyjnych ligandéw w serii komplek-
séw kationowych [MH(H2)LZ] +, gdzie L = P(CH2CH2PPh23, M = Fe, Ru,
Os [20], mozna przypisa¢ wiekszg trwato$¢ w poréwnaniu z podobnymi kom-
pleksami zawierajacymi fosfiny dwudonorowe (L2 = Ph2PCH2CH2PPh2) [21].

Sposrod szeSciu znanych komplekséw bis(diwodorowych) tylko trzy:
[RuH2(H2)2(PCy3)2 [22, 23], [RuH(H2)2Tp*] i [RuH(H2)Tp'] [24] sa wzgle-
dnie stabilne termicznie i mozliwe do wyizolowania. Wodor wydziela sie
z [RuH2(H2)2(PCy3)2] w stanie statym przy dtugotrwatym utrzymywaniu pod
préznig lub przy programowanym ogrzewaniu w atmosferze helu powyzej
70°C [25], a takze pod wptywem Swiatta w zakresie nadfioletu [22], Kompleks
ten traci powoli woddér w roztworach rozpuszczalnikéw aromatycznych.

Dysocjacja liganda H2 moze by¢ réwniez inicjowana fotochemicznie, jak
w wypadku kompleksow [MoCpH(CO)2(H2] [26] i [Cr(CO)5(H2] [27, 28],
a takze przez utworzenie adduktu z kwasem Lewisa (obliczenia DFT dla ukia-
du [NbCpH3] + BHJ3) [29],

Przewidywanie stabilnosci oktaedrycznych komplekséw diwodorowych
d6 [ML5(H2)], gdzie L = rdzne ligandy [30], jest mozliwe na podstawie znajo-
mosci addytywnych parametréw elektrochemicznych ligandéw EL, obliczo-
nych dla danych struktur kompleksow metoda Levera [31]. Na podstawie
tych zasad mozna przewidywaé, ze kompleksy diwodorowe bedg stabilne, je-
zeli potencjaty Em (d5d6) odpowiadajagcych im komplekséw diazotowych
[ML5(N2)] mieszczg sie w zakresie 0 < jE/2< 2 V. Wysokie wartosci
E12 wskazujg na kompleks ubogi w elektrony, ktéry bedzie tatwo tracit H2

Dotychczas opublikowane informacje dotyczace stabilnosci wigzania
M—(j2-H 2 w kompleksach diwodorowych nie pozwalajg nam przewidywac,
jak odporne bedg one na utrate liganda H2. Na podstawie zgromadzonych
w literaturze i przedstawionych tu najwazniejszych przyktadéw, mozna jedy-
nie stwierdzi¢, ze zaobserwowano, iz diwodorowe kompleksy metali 5d sg
najbardziej stabilne i maja najdtuzsze odlegtosci H—H (najczesciej obliczone
na podstawie oznaczen Ti). Wzgledna trwato$¢ komplekséw metali 3d i 4d
zalezy od rodzaju ligandéw otaczajagcych metal centralny. Generalnie, wiek-
szg trwato$¢ wigzania M—(1j2-H2) obserwujemy w kompleksach, ktore zawie-
rajg ligandy chelatujace (najczesciej di- i trifosfiny, ale takze pochodne hyd-
rydotris(pirazolilu), Tp [24]).

Nalezy tu wspomnie¢, ze utrata czasteczki H2 nie jest dowodem na obec-
no$¢ liganda diwodorowego w kompleksie, gdyz kompleksy diwodorkowe
moga réwniez traci¢ woddr pod prdznia, np. [MoH2(CO)(depe)?],

2. Reakcje podstawienia

W niektérych kompleksach utrata liganda diwodorowego stwarza sytua-
cje umozliwiajgca zajecie uwolnionego miejsca koordynacyjnego w wyniku
podstawienia wewnatrzczasteczkowego w nastepujgcych wypadkach:

4 — Wiadomosci Chemiczne 3-4/99
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— Powstania oddziatywania agostycznego pomiedzy atomem wodoru li-
ganda i metalu [32, 33]:

PR, PR3
ocC | CoO -Hj ocC | CcoO
Im!th TT
0 1 h +Hz °eCcr | n
PR3 H R A-AA

R=Cy; M=Cr, Mo, W. R=i-Pr; M=W.

Obliczenia teoretyczne, poparte obserwacjami strukturalnymi zebranymi
dla rzeczywistego kompleksu diwodorkowego [IrH2(P-i-Bu2Ph)2] + wskazuja,
ze oddziatywania agostyczne sg indukowane przez obecno$¢ ligandéw o duzej
objetosci [34].

— Utworzenia pofaczenia chelatowego przez jeden z ligandéw koordynu-
jacych w kompleksie diwodorowym w sposéb rjl [35]:

PrH AD2)(1-0 2CF3){P(C6H4-p-F)3}2] ~
" opP TH202-0 2CF{P(CEH4-p-F)3D. (0

— Podstawienia liganda H2 przez aniony stabilizujgce diwodorowe kom-
pleksy kationowe [36]:

[RuCp(CO)(H2)(PCy3](CF3503) ->
- [RUCP(CO)(PCy3)(CF3S03)] + H2. (9

Inng, znacznie czesciej spotykang reakcjg podstawienia wodoru czastecz-
kowego jest reakcja z popularnymi, silnie koordynujgcymi Ugandami, takimi
jak: CO, fosfiny, aminy, nitryle, N2, 0 2, D2 alkeny, alkiny, a takze rozpusz-
czalniki (H20, THF, DMSO) i inne zwigzki (C02, CS2 S02 HEPh3 (E = Sj,
Ge)) [lc, 37], W swoim przegladzie na temat reaktywnosci komplekséw diwo-
dorowych Jessop i Morris [Ic] usystematyzowaU dane dotyczace reakcji pod-
stawienia dla 55 kompleksow. Przyktady tych reakcji zamieszczono w tab. 1

Tabela 1. Reakcje podstawienia dla wybranych komplekséw diwodoro-

wych [17c]

Kompleks Reagent
[Cr(CO)5(H2)] n2 CO, d2
[W(CO)3(H2XP-i-Pr3)2] h20, n2
[FeH(dmpe)3(H2)] + N2 CO, MeNC, C2H4, CCPh*, PR3 CI”, SR~
fiwi.s-[FeH(dppe)2H2]+ MeCN, PhCN, DMSO [38]
[RuH(pp3XH2) ]+ D2, CO, MeCN, PR3, S02, DMSO
[RuH2(H2)2(PCy3)2] N2 HEPh3 (E = Si, Ge) [39]
[OsH(dppe)2(H2)] + CO, RCN, PR3 P(OR3), CI“, SR-, Melm

[IrH2(H2XPMe2Ph)3 + D2, CO, MeCN, THF, C2H4



KOMPLEKSY DIWODOROWE METALL. 11 199

Diazot moze by¢ zwigzany mocniej lub stabiej niz H2 w zaleznosci od
natury ligandéw kompleksu i temperatury [40]:

[Mo(CO)(dppe)2(H2)] + N 2~+ [Mo(CO)(dppe)2(N2)] + H2. ©)

Dla grupy komplekséw [M(CO)3(L)(PCy32], gdzie L = H2 lub N2 wig-
zanie M—(H2) jest stabsze niz M—(N2), gdy M = Mo i W; gdy M = Cr,
sytuacja jest odwrotna [41], W wyzszych temperaturach wigzanie M—(H2),
jest zazwyczaj mocniejsze niz wigzanie M—(N2) ze wzgledu na nizszg entropie
wolnego H2 w poréwnaniu z N2 [lc].

Uwzgledniajagc zaleznos¢ miedzy stabilnosciag kompleksow M—(72-H?2)
a potozeniem pasm drgan rozciggajgcych N=N w zakresie podczerwieni ich
analogow diazotowych, mozna oczekiwac, ze stabilne kompleksy diwodorowe
powstang z tych komplekséw diazotowych, ktérych v(NN miesci sie pomiedzy
2160 a 2060 cm-1 [42]. Dla wyzszych wartosci V(NN nalezy spodziewac sie
dysocjacji H2, a dla nizszych — oksydacyjnej addycji.

Mostkowy ligand H2 w [Ru2(DBP)L2(H2)] (L = I-tert-butylo-5-fenylimi-
dazol) moze by¢ podstawiony N2, D2 lub dwoma czasteczkami pirydyny [43,
Ic] (rys. 1):

Rys. 1. Proponowana struktura [Ru2(DPBXIm*)2(H2)] [9]
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W wyniku eliminacji diwodoru metal wykazuje deficyt elektronéw i
w efekcie nie jest fatwy do utlenienia. Jedynymi przykiadami podstawienia
H2 przez czasteczke 0 2 sg nieodwracalne reakcje eliminacji prowadzace
do otrzymania komplekséw zawierajacych rj2-0 2: [0sCIH (02)(C0)(P-i-Pr32
[44a] oraz tra«s-[0sH(dppe)2(02)](03SCF3) [44Db].

Reakcje eliminacji i podstawienia stabo skoordynowanego liganda H2
w wielu diwodorowych kompleksach metali grup przejsciowych dajg zwigzki
aktywne katalitycznie, ktore zostang omoéwione w rozdziale pt. ,,Reakcje kata-
lityczne™.

3. Reakcje podstawienia potgczone z insercjg

W kompleksach hydrydodiwodorowych reakcjom podstawienia czastecz-
ki H2 przez reagenty nienasycone (alkeny, alkiny, RNN+, C 02, CS2) towarzy-
szg reakcje insercji zwigzku nienasyconego w wigzanie M—H [45], np.:

[OSCIH(H2)(CO)(PR32] + PhC=CH -
- [OsCI(PhCH==CH)(CO)(PR32] + H2, (10)

(PR3 = PMe-f-Bu2, P-i-Pr3) [45a, b].

Sam etap podstawienia H2 z utworzeniem wodorkowego zwigzku posred-
niego rzadko udaje sie zaobserwowac i je$li nie mozna zdefiniowa¢ innych
waznych elementéw cyklu katalitycznego, to mechanizm reakcji uwodornienia
alkenow [46], alkindw [45] i ketondw [47, 48] moze by¢ trudny do ustalenia.

Pierwszym etapem reakcji [RuH2(H2)2(PCy3)2] z CS2 i z Mel jest praw-
dopodobnie réwniez podstawienie Uganda diwodorowego [49, 50]:

[RuH2(H2)2(PCy3)2] + CS2->[RuH2(S2CH2)(PCy32] + H2, (11
[RuH2(H22(PCy32 + CH3l - [RuHI(H2)(PCy32] + CH4 + H2. (12
Niezwykta reakcja kompleksu renu z wrzacym acetonem moze réwniez
przebiega¢ poprzez podstawienie rj2H2, po ktérym nastepujg reakcje we-

wnatrzczasteczkowe prowadzace do rozerwania wigzania C =0 w acetonie
i utworzenia oksodiwodorku renu (V) [51]:

[ReH4(H2Xcyttp)]+- " 2 » [0=ReH 2(cyttp)] +. (23

4. Reakcje wymiany ligandow

Wymiana ligandéw miedzy kompleksem diwodorowym a innym kom-
pleksem jest rzadko cytowana w literaturze. Leigh podaje jeden przykiad,
w ktorym czasteczka H2 ulega podstawieniu przez azot; drugi z nowo utworzo-
nych komplekséw zawiera klasyczne ligandy wodorkowe [52]:

2[FeH(H2)(dmpe) + + [Mo(N2)2(dppe)2] ->
2[FeH(N2)(dmpe)2] + + [MoH4(dppe)2]. (14
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5. Reakcje eliminacji potgczone z dimeryzacjg

W kompleksach poliwodorkowo-diwodorowych, w ktérych Ugand diwo-
dorowy eliminowany jest ze sfery koordynacyjnej metalu, moze nastepowac
dimeryzacja z utworzeniem potaczen mostkowych M-H-M, jak w wypadku
[{RuCp(CO)L}2(jU-H)][BF4] (L = PPh3 PMe2Ph, PMe3) [6], [(RuCp*»H)]2
[53] oraz dimeru opisanego przez Chaudreta i wsp. [23]:

Cy®
2 ~3pn H\ / H\ [/
H A > H Cy? _ Ru— H— Ru— PCy3 (15)
X -

REAKCJE UTLENIENIA | REDUKCIJI

Z niewielu przeprowadzonych dotychczas badan elektrochemicznych
komplekséw diwodorowych wynika, ze ulegaja one czeSciej utlenieniu niz
redukcji. Np. kompleks [FeH(H2)(pp3)]+ jest jedynym znanym komplek-
sem diwodorowym, ktéry ulega redukcji elektrochemicznej. Reakcja jest nie-
odwracalna i prowadzi do utworzenia obojetnego kompleksu diwodorowego
[Fe(H2)(pp3)] [54],

Utlenianie komplekséw diwodorowych moze zachodzi¢ na drodze chemi-
cznej [55] lub elektrochemicznej. Badania tych zwigzkéw przeprowadzone
przy uzyciu chronowoltamperometrii cyklicznej wskazujg, ze ich potencjaty
oksydacyjne sg zwykle bardziej dodatnie niz standardowej pary elektrod
FcHFc (Fc = ferrocen) oraz ze ich utlenienie zachodzi w sposob nieodwra-
calny [Ic]. Znane sg jedynie dwa kompleksy diwodorowe ulegajace odwra-
calnemu utlenieniu jednoelektronowemu: [ReCI(H2)(PMePh24] [56] oraz
[Os(H2)(NH3)5] 2+ [47],

Zwigzki otrzymane przez utlenienie elektrochemiczne komplekséw diwo-
dorowych moga ulega¢ rozktadowi z wydzieleniem czasteczki wodoru (16) lub
protonu (17):

[L,M]++ H2, (16)
[LAM(H ]~ L, M (H 2]+
[L,,MH] + H+. (17)

Wspomniane kompleksy Re i Os, wraz z odpowiadajagcymi im komplek-
sami utlenionymi, stanowig pary, w ktérych wyzsze stopnie utlenienia metalu,
odpowiednio Il i Ill, dajg kompleksy mniej sktonne do dysocjacji H2 Kom-
pleks osmu moze jednak ulec dalszemu utlenieniu dwuelektronowemu prowa-
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dzacemu do utworzenia dwdéch protondw:
[(NH350s(H2)]2+ A  [(NH3)50s(H2)]3+ --2e~;S>

r28 $[(NH3)50s(S)]3+ + 2H +,  (18)

(S= MeCN, H20).
Przyczyne stabilnosci komplekséw Re(Il) i Os(111) mozna upatrywac w znanej
zdolnosci do tworzenia trwalszych kompleksoéw przy wyzszych stopniach utle-
nienia przez metale 5d, w poréwnaniu z metalami 4d i 3d, a w szczegdlnosci
z tworzeniem stabilniejszych wigzan M—(rj2-H 2), na skutek znacznego udziatu
wigzania wstecznego w catkowitej energii wigzania metal-diwodor.
Powyzsze badania nad kompleksem osmu $wiadczg o wzroscie kwasowo-
sci kompleksu t]J2-H2 na skutek utlenienia, co wyraznie ilustruje zachowanie
kompleksu dwudodatniego w roztworze. [(NH3)50s(H2)]2+ (réwn. (18)) jest
stabilny w roztworze zasadowego MeOH, podczas gdy jon trojdodatni ulega
fatwemu deprotonowaniu przez wode (S=H20) i jest stabilny tylko w roz-
tworach kwasnych (powyzej 1 M H 03SCF3).

REAKCJE KATALITYCZNE

Znanych jest wiele katalitycznych proceséw uwodornienia, w ktdérych za-
angazowane sg rozpuszczalne kompleksy metali grup przejSciowych [57]. Jest
bardzo prawdopodobne, ze kompleksy diwodorowe sg formami przejsciowymi
tych reakcji, gdyz wszystkie mechanizmy reakcji uwodornienia zaktadajg bliski
kontakt czasteczki H2 z atomem metalu przed rozszczepieniem wigzania
H—H, z utworzeniem diwodorku (oksydacyjna addycja) lub rozszczepieniem
heterolitycznym.

Zastanawiajac sie nad tym, czy kompleksy diwodorowe moga mie¢ jakie$
szczegllne wiasnosci katalityczne, trzeba uswiadomic sobie, ze efektywny kata-
lizator uwodornienia powinien mie¢ co najmniej dwa labilne, tatwo dostepne
(bez przeszkod sterycznych) miejsca koordynacyjne, umozliwiajgce koordyna-
cje czasteczki wodoru i nienasyconego substratu. Ponadto, powinien by¢ boga-
ty w elektrony (niski stopieri utlenienia metalu), gdyz wtedy rozszczepienie
diwodoru na wodorki oraz insercja nienasyconego substratu w wigzanie M—H
sg etapami wymagajacymi niskich energii aktywaciji.

Opisane tu cechy odbiegajg od tych, jakimi charakteryzujg sie stabilne
kompleksy diwodorowe, ktére sg najczesciej nasyconymi koordynacyjnie, ok-
taedrycznymi kompleksami o konfiguracji d6 oraz majg wzgledny deficyt elek-
tronow i sg nieaktywne w reakcji podstawienia (poza podstawieniem czasteczki
H2). Niektore z nich jednak wykazujg aktywno$¢ katalityczng w reakq'ach
wymiany H/D, uwodornienia, odwodornienia, sililowania itp.
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WYMIANA IZOTOPOWA WODOR/DEUTER

Ligandy diwodorowe mozna fatwo zastgpi¢ ligandami zawierajacymi deu-
ter przez wymiane H2 z D2 lub z HD (tab. 2) (réwn. (19), (20)):

[M(H2H L”][Ilé[M (D 2HLn, (19

[M(H2HL, ", [M(HD)HL,] (20)
lub przez wprowadzenie D + do kompleksu wodorkowego [9, 67] (schemat 1).

Tabela 2. Kompleksy diwodorowe katalizujgce reakcje wymia-
ny woddr/deuter

Kompleks Pismiennictwo
[W(COXH2)(P-i-Pr3)2] [58]
[ReH5(H2XPPh3)J [59]
[Re(CO)3(H2)L][B{3.5-(CF3)2C6H 3} ] if! [60]
[OsH(H2Xpp3) 1+ [20a]
[I"bgXHXH.XPPh,),]" [33]
[RuH(H2Xdppe)2] + [61]
[RuH2(H2XPPh3)3] [62]
[(H 2Xdppb)Ru(/i-CI3)RuCl(dppb)] [63]
[RuH2(H2)2(PCy3)Z [64]
[RuH(H2)2L]b> [24b]
trans-[RuH(H2Xdppe)2] +/[RuH2(dppe)] [7¢c]
[RuH(H2XSRXPCy3)2]"> [65]
[RuH3{O3-C6H8PCy2}PCy3] [66]
[RuH{(jj3-C6H8PCy2K(j7-C6H9PCy2}] [66]

d L= PCy3 P-i-Pr3) PPh3; b L = Tp*, Tp'; 9 SR = tio-
lany.

Wewnatrzczasteczkowa wymiana H/D wywotuje dalsze przemiany powodujgc
powstanie mieszaniny izotopomerow o skfadzie zblizonym do mieszaniny wy-
nikajacej z rozktadu statycznego [61]:

[M(D2HL,]*+[M(HD)DL, ], 1)
[M(H2DL,]" [M(HD)HL,], (22)

Reakcje wymiany izotopowej pomiedzy H2a D20 katalizowane sg przez
[Ru(OEP)(thf)2] z dodatkiem KOH i przebiegaja w roztworach THF wedtug
nastepujacego mechanizmu (schemat 1) [9, 67]:
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+ dtd
i . L
B |
THF
THF THF THF
| [ |
Ru + H Ru + HD Ru + D
| 2 | |
THF THF THF

Schemat 1. Proponowany mechanizm wymiany H2D 20 katalizowanej przez [Ru(OEPXthi)2 [67]
z dodatkiem KOH

Kluczowym etapem tej reakcji jest deprotonowanie liganda diwodorowe-
go przez mocng zasade. Sktad izotopowy H2/HD/D 2 zalezy od ilosci dodanego
KOH (pH roztworu), a maksymalny zakres wymiany wystepuje w podobnym
przedziale wartosci pH jak dla enzyméw hydrogenazy [67].

Wymiana H/D pomiedzy deuterem a alkoholem lub wodg katalizowana
jest przez kompleksy diwodorowe, ktore majg labilny ligand H2. Np. kompleks
[Ir(bg)H(H2)(PPh3Z +jest doskonatym katalizatorem wymiany deuteru z wo-
dorem grupy hydroksylowej w alkoholach (27 ¢/min z t-BuOH) wedtug poniz-
szego mechanizmu [36] (R = Me, Et):

[MH(H2]  [MH(D2)]- [MD(HD)] [MD(ROH)]
»[MH(ROD)]  [MH(D2] + ROD. (»)

Alternatywny mechanizm zaktada deprotonowanie liganda ij2-D2 przez
ROH, petnigcego funkcje zasady. Najwyzszg aktywno$¢ wymiany D2/H+
stwierdzono dla tych kompleksow, ktére dla koordynacji D2 i ROH miaty
dostepne miejsca koordynacyjne w pozycji cis do H.

Kompleksy bis(diwodorowe) [RuH(H2)2L] (L = Tp*, Tp") katalizujg wy-
miane H/D w obecnosci zarébwno gazowego D2 jak i deuterowanych rozpusz-
czalnikéw aromatycznych (C6D 6, C6D5CD 3) [24b]. Szybkos¢ tej wymiany ros-
nie znacznie ze wzrostem temperatury, a jej zasieg obejmuje réwniez ligandy,
gdyz zaréwno protony alkilowe (Me, i-Pr3),jak i pirazolowe wymieniane sg na
deuter. Deuterowanie ligandéw (L = P-i-Pr3, PCy3, P(NEt2)3) przez rozpusz-
czalniki deuterowane wedtug ponizszego mechanizmu stwierdzono réwniez
w przypadku kompleksu [RuH2(H2)L3] [22]:
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(24)

Preferencje w przytgczaniu H2 lub D2 z mieszaniny tych izotopéw do
komplekséw metali grup przejsciowych nie sg jednoznaczne, chociaz zaobser-
wowane rdwnowagowe efekty izotopowe (EIE) wskazujg na to, ze kompleksy
zazwyczaj tatwiej koordynujg D2 niz H2 (XH< KD [68] i ze u Zrddta tego
zjawiska lezy bardziej ujemna entalpia wigzania D2 niz H2 [Ifj. Np. dla roz-
tworéw komplekséw [W(CO)3(PCy3)2] i [Cr(CO)3(PCy3)7, Kn/KDwynosza
odpowiednio 0,78 i 0,65 w temperaturze pokojowej. Wykorzystanie tego zjawiska
stwarza mozliwos$¢ rozdziatu izotopdw wodoru, wigcznie z tiytem, w temperatu-
rze pokojowej na kompleksach metali zdoInych do odwracalnego wigzania wodo-
ru czasteczkowego (np. komplekséw kationowych osadzonych na tlenku glinu).

REAKCJE UWODORNIENIA

tatwa utrata diwodoru, wynikajaca z generalnie niskiej energii wigzania
M—(H2) (28-80 kJ/mol [38]), jest najczesciej pierwszym etapem cyklu katali-
tycznego, w ktérym bierze udziat kompleks diwodorowy, zawierajacy rowno-
cze$nie w swoim sasiedztwie reaktywne wodorki.

1. Uwodornienie alkenow

Mechanizmy proponowane dla uwodornienia alkendéw katalizowanego
kompleksami diwodorowymi sg typowe dla cykli wielu innych procesow uwo-
dornienia zachodzacych w uktadach homogenicznych. Wyczerpujacy przeglad
reaktywnosci komplekséw diwodorowych w homogenicznych reakcjach re-
dukcji przedstawit Oro [69].

W reakcji uwodornienia etylenu katalizowanego [IrH2(H2)(PMe2Ph)3] +
[70], wolne miejsce koordynacyjne powstate dzieki dysocjacji Uganda diwodo-
rowego zajmuje substrat, ktory ulega insercji w wigzanie M—H z utworzeniem
wigzania er-lr—alkil. Koordynacja nastepnej czasteczki etylenu oraz insercja
grupy etylowej w drugie wigzanie Ir—H powoduje uwolnienie etanu i powsta-
nie koordynacyjnie nienasyconego ukiadu zdolnego do skoordynowania
drugiej czasteczki etylenu lub do oksydacyjnej addycji H2 z utworzeniem 6-ko-
ordynacyjnego diwodorku etylenu biorgcego udziat w nastepnym cyklu katali-
tycznym (schemat 2).

Wiekszo$¢ komplekséw diwodorowych aktywnych w reakcjach uwodor-
nienia homogenicznego to zwiazki platynowcéw (tab. 3). Jednakze, niektére
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[liHP3  +

[Ir2(H2C=CH2P3r
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[MH2C=CH2P3]

H2

+hZ=ch?2

(P = PMeZh)
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Schemat 2. Cykl katalityczny reakcgi uwodornienia etylenu katalizowanej [IrH2(H2XPMe2Ph)3] +;

25°C, 1 atm H2 [70]

Tabela 3. Alkeny i alkiny uwodornione gazowym wodorem w obecno$ci komplekséw diwodo-

Substraty

1

Etylen

Heksen
Cykloheksen
Styren

Norbomadien
Maleanian dimetylu
Prochiralne kwasy
karboksylowe

rowych

Kompleks

2
ALKENY

PrH 2(H2XPMe2Ph)3] +
[OsH5(PMe2Ph)3] +
[(H2XP-N)Ru(/2H)RuH (PPh3)Z]
[OsHs(PMe2Ph)3] +
[(H2Xdppb)Ru(MCI)3RuCl(dppb)]
[OsH(H2CI(COXP-i-Pr3)Z]
[RuTp(H2XPPh3)L] +w
[OsH(H2)CI(COXP-t-Bu2Me)2]
[M(H2XnbdXCO)3] b>
[RuH2(H2)2(PCy3)2]

[RuH(H2Xbinap)Z +

p (atm.)

3

-
— = O

40

N — =

i (°C)

4

25
25
30
25
30
60
110
60
-90, 20
25

25, 50

Pismiennic-
two

5

[70]
[71]
[72]
[71]
[63, 73]
[44, 45]
[74]
[45]
[75]
[66]

[76]
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cd. tab. 3
1 2 3 4 5
ALKINY

Fenyloacetylen [FeH(H2{P(OEt)3} J + 25 [69]

[RUH(H2XPR3) J +* 1 25 [77]
[FeH(H2Xpp3 r 1 20-60  [12, 78]

[RuH(H2Xpp3)] + 1 20-60 [12]
[OsH(H2)CI(COXPR3)2 d) 1 60 [45, 79]

2-butyn PrH 2(H2XPMe2Ph)& 1 25 [80]

ad L = PPh3 MeCN. b) Reakcja inicjowana fotochemicznie; M = Cr, Mo. PR =
P(OMe)3, PPh(OEt)2 P(OEt)3. d)PR3 = P-i-Pr3, PMe-£-Bu2

karbonylki metali grupy 6 zawierajgce wodor czasteczkowy sg zwigzkami
posrednimi w fotokatalitycznym uwodornieniu NBD [75]. Kompleksy di-
wodorowe generowane sg fotokatalitycznie przez podstawienie ligania CO
w [M(CO)3(nbd)] (M = Cr, Mo) czasteczka wodoru. Wedtug zaproponowane-
gomechanizmu kluczowym etapem cyklu katalitycznego jest wewnatrzczastecz-
kowe przeniesienie H2 do skoordynowanego NBD z utworzeniem norbomenu.

2. Uwodornienie alkinbw

Znanych jest kilka komplekséw diwodorowych katalizujgcych selektywne
uwodornienie alkinéw do alkendw (tab. 3).

Uwodornienie fenyloacetylenu do styrenu z selektywnoscia bliskg 100%
[45], a takze alkendw do alkandw [44,45] katalizuje [OsCIH(H2XCOXPR3)2]
(PR3 = PMe-t-Bu2, P-i-Pr3). Proponowany mechanizm jest typowy dla proce-
sow uwodornienia alkinéw i alkenéw (schemat 3).

Kompleks diwodorowy uwalnia miejsce koordynacyjne przez dysocjacje
czasteczki H2 umozliwiajgc koordynacje substratu. W wyniku migracji wo-
dorku powstaje ligand winylowy (w przypadku alkinéw) lub alkilowy (w przy-
padku alkenow). Przytaczenie czasteczki diwodoru i hydrogenoliza liganda
winylowego lub alkilowego z uwolnieniem odpowiednich produktéw konczy
cykl katalityczny. W momencie koordynacji czgsteczki wodoru prawdopodob-
ne jest powstanie diwodorowego zwigzku posredniego, a nastepnie oksydacyj-
na addycja H2 z utworzeniem diwodorku.

W procesie redukcji fenyloacetylenu powstajacy styren nie ulega uwodor-
nieniu do momentu catkowitej konwersji alkinu. Autorzy ttumaczg to tym, ze
o selektywnos$ci uwodornienia do alkenu nie decyduja réznice w zdolnosci
koordynacji substratow, lecz utworzenie winylowego kompleksu posredniego,
ktdrego hydrogenoliza jest najwolniejszym etapem cyklu katalitycznego. Sty-
ren nie moze koordynowac¢ dop6ty, dopoki kompleks winylowy znajduje sie
w roztworze.
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Schemat 3. Cykl katalityczny reakcji uwodornienia fenyloacetylenu do styrenu katalizowanej
[OsC1H(H2XCOXPR3Z (PR3 = PMe-t-Bu2 P-i-Pr3); 60°C, 1atm H2 [45]

Szczegblnym przypadkiem jest reakcja katalizowana bardzo trwatym
kompleksem [FeH(H2)(pp3)]+ zawierajagcym chelatujgce ligandy difosfinowe
[78] (schemat 4).

Kilka cech wyr6znia ten kompleks sposrod innych katalizatoréw uwodor-
nienia alkinbw. Homogenicznych, zelazowych katalizator6w uwodornienia jest
mato i tylko dwa takie przyktady odnotowano w literaturze (tab. 3). Wolne
miejsce koordynacyjne, umozliwiajgce koordynacje alkinu, powstaje na skutek
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Schemat 4. Przebieg reakcji uwodornienia fenyloacetylenu w obecnosci [FeH(H2Xppt)1+ (dd, =
P(CH2CH2PPh2)3; 20°C, 1atm H2[78]

dekoordynacji jednego z ramion difosfiny, a nie dysocjacji liganda diwodoro-
wego. Przytgczenie drugiego wodoru zachodzi w wyniku hydrogenolizy Ugan-
da cis-diwodorowego, co mozna traktowaC jako wewnatrzczasteczkowe
rozszczepienie heterolityczne czasteczki H2

3. Uwodornienie arenéw

[RuH2(H2XPPh3)3] jest jedynym kompleksem diwodorowym cytowanym
jako katalizator reakcji uwodornienia arenéw [62]. W warunkach pokojo-
wych, 9-metyloantracen redukuje sie do mieszaniny |1,2,3,4-tetra-(THA)
i1,2,3,4,5,6,7,8-oktahydroantracenu (OHA), przy czym THA jest pieciokrotnie
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wiecej niz OHA w trakcie catego procesu. Obserwacja ta sugeruje, ze wolny
THA nie jest produktem posrednim w reakcji tworzenia OHA, a raczej to, ze
reakcje powstawania obu produktéw przebiegajg rownolegle. Proponowany
mechanizm zaktada powstawanie wolnego miejsca koordynacyjnego na skutek
dysocjacji diwodoru, a nie liganda fosfinowego.

Znany jest tylko jeden kompleks diwodorowy — [RuH2(H2)2(PCy327 -
zdolny do redukcji pierScieni aromatycznych zawierajgcych heteroatomy azotu
lub siarki [81].

4. Uwodornienie ketonéw

Ten sam kompleks [RuH2(H)2(PPh3)3], uwazany wczesniej za tetrawodo-
rek, katalizuje rowniez redukcje ketonéw do alkoholi (1 atm H2, 20°C) [62].
Uwaodornienie cykloheksanonu (C6H 100) zachodzi w warunkach pokojowych
wedtug nastepujacego mechanizmu:

[RuH4(PPh3)3] A [R uH 2APPh3)3 + H2, (25)
[RuH2(PPh33 + CeH100 - [RuH2(PPh3)3(C6H100)], (26)
[RUH2(PPh3)3(C6H 100)] + H2-> [RuH2(PPh3)3(C6H110H)], 27)

[RUH2(PPh3)3(C6H110H)] + H2 -> [RuH4(PPh33] + (CeHu OH). (28)

Réwniez w tym mechanizmie proponuje sie dysocjacje wodoru czastecz-
kowego oraz migracje wodorkow.

[RuH(H2)Tp*] katalizuje uwodornienie ketonéw wodorem czasteczko-
wym, a takze przeniesienie wodoru z 2-propanolu w $rodowisku zasadowym.
Reakcje te zachodzg w tagodnych warunkach (50-80 °C, 3 atm H2) i z dobrg
wydajnoscig (~ 50 c/h w obecno$ci gazowego H2 i 400 c/h w warunkach prze-
niesienia wodoru) [82].

5. Sililowanie odwodorniajace

Reakcja etylenu z HSIEt3, w obecnosci [RuH2(H2)2(PCy3?2] prowadzi do
otrzymania winylosilanu i jest rzadkim przyktadem selektywnej reakcji sililo-
wania odwodorniajacego [83] (najczesciej tego typu reakcje prowadzg do al-
kilosilanéw w procesie hydrosililowania [84]). Selektywnos¢ sililowania odwo-
domiajacego waha sie od 78% do 97% w zalezno$ci od warunkdw reakcji oraz
kolejnosci wprowadzania reagentéw. Selektywno$¢ powyzej 90% uzyskuje sie,
wprowadzajgc etylen przed dodaniem silanu do roztworu prekursora lub kom-
pleksu zawierajgcego skoordynowany etylen [RuH(C2H4){(i/3-CeH 8§ PCy2}PCy3.
Kompleks etylenowy pozostaje w roztworze w trakcie catego procesu i jest
jedyng formg katalizatora obecng po catkowitej przemianie HSIEt3. Wpraw-
dzie nie podano doktadnego mechanizmu tej reakcji, to jednak autorzy sugeru-
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ja [37], ze dysocjacja liganda fosfmowego nie zachodzi, a wazng role w udos-
tepnieniu miejsca do koordynacji substratu oraz w stabilizowaniu posrednich
form kompleksu odgrywa czesciowo odwodorniony pierscier 73-cyklohekseny-
lowy.

6. Uwodornienie dinitrylu kwasu adypinowego

Sposrod réznych testowanych prekursorow reakcji uwodornienia dinitry-
lu kwasu adypinowego, [RuH2(H22(PCy32] okazat sie najbardziej aktywny.
Heksametylenodiamine (97% wyd.) uzyskuje sie w 90°C, pod ri$nipnipm
70 atm H2, a zaletg systemu jest to, ze proces moze by¢ prowadzony w ukfa-
dzie dwufazowym z mozliwoscig recyrkulacji [85].

REAKCJE PRZENIESIENIA WODORU

Pewna grupa kompleksow diwodorowych (np. [OsH(H2)(pp3]+,
[RUH(H2)Tp*], [RuH(H2)(pp3]+) jest aktywna w reakcjach uwodornienia
alkendw, alkinéw, aldehydow i ketondw, katalizujac reakcje przeniesienia wo-
doru miedzy rozpuszczalnikiem a substratem [69].

Labilno$¢ liganda H2 (N2) jest wazng cechg innego kompleksu rutenu
[RuH2(X)(PPh3)3] (X = H2, N2, katalizujagcego odwodomienie alkoholi do
aldehydéw w roztworach zasadowych w 150 °C [86]. Prekursorem katalizato-
ra jest kompleks diazotowy, fatwo przeksztatcajacy sie w kompleks rj2-H2
w warunkach reakcji (schemat 5).

Uwalniajagc miejsce koordynacyjne, reaktywny kompleks diwodorowy
umozliwia koordynacje jonu etanolanowego. Eliminacja wodoru w potozeniu

[RUHACPPhab]
N2
[RUHAH AP [RuH2(PPh3)3j

[RuUHjCPPhAY [RUH2(OEtXPPha)3]
MeCHO

Schemat 5. Proponowany mechanizm produkcji wodoru z alkoholu etylowego katalizowany
[RuH2(XXPPh3)3] (X= N* HJ [86]
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fi daje aldehyd octowy oraz triwodorkowy kompleks anionowy, ktéry ulega
protonowaniu przez czasteczke alkoholu etylowego, regenerujgc kompleks di-
wodorowy.

REAKCJE ODWODORNIENIA

Kompleksy diwodorowe biorg rowniez udziat w reakcjach odwodomienia
alkandw, alkendw, a takze alkoholi. Ten ostatni przypadek obserwuje sie na
tym etapie cyklu katalitycznego, na ktorym uwodornienie fenyloacetylenu na-
stepuje na skutek przeniesienia wodoru z czasteczki 2-propanolu [87], Po-
$redni, diwodorowy kompleks alkinylowy [OsH(H 2)(C=CPh)(CO)(P-i-Pr3?2
odszczepia czgsteczke H2 z 2-propanolu, uwalniajac aceton, a sam tworzy di-
wodorek styrenowy [OsH2pR2-CH2=CHPh)(CO)(P-i-Pr32], bioracy udziat
w nastepnym etapie cyklu katalitycznego (eliminacja styrenu).

Pierwszg reakcjg odwodomienia weglowodoréw, z udziatem komplek-
sow zawierajgcych wodor czasteczkowy, byto stechiometryczne odwodornie-
nie cyklopentanu w obecnosci [ReH5H?2)(PPh32] oraz i-Bu—CH=CH?2
jako akceptora wodoru, z utworzeniem kompleksu cyklopentadienylowego
[ReCpH2ZPPh32] [88]. W analogiczng reakcje wchodzi [RuH2(H22APCy32,
dajac mieszanine komplekséw cyklopentadienylowych, wsrod ktorych ziden-
tyfikowano [RuCpH(PPh3)2] [64].

W innych reakcjach stechiometrycznych, ten sam kompleks
[RuH2(H2)2(PCy3)2] katalizuje odwodornienie (80°C) pierscienia cyklohek-
sanom” zarbwno w obecnosci t-Bu—CH=CH?2, jak i bez jego udziatu, dajac
[Ru(i/5-C6H50){(C6H 10)PCy2}PCy3 [50]. Ponadto, w obecnosci akcepto-
ra wodoru redukuje (20°C) pierscien cykloheksylowy w PCy3, z utworze-
niem kompleksow #-allilowych: [RuH{(i/3-C6H8PCy2}(C2H4)PCy3 oraz
[RuH{(i/3-C6H8)PCy2}{(i/2-C6H9PCy2}] [66].

WNIOSKI

Reaktywno$¢ komplekséw diwodorowych manifestuje sie m.in. tatwa
utratg liganda H2, ktéra zwigzana jest z generalnie niska energig wiazania
M—fa2-H?2) (28-80 kJ/mol). Dekoordynacji H2 towarzyszg zazwyczaj reakcje
podstawienia, czesto potgczone z insercjg, reakcje wymiany oraz reakcje elimi-
nacji potgczone z dimeryzacjg powstatego nienasyconego koordynacyjnie kom-
pleksu. Eliminacja czasteczki H2 ze sfery koordynacyjnej komplekséw nie sta-
nowi jednak kryterium rozrdznienia pomiedzy kompleksami M—(]2H2
a M—(H)(H).

Skoordynowana czgsteczka H2 moze rowniez ulec rozszczepieniu hetero-
litycznemu (deprotonowaniu) w reakcji kompleksu M—(tj2-H?2) z mocnymi z:
sadami.
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Niektore kompleksy diwodorowe (najczesciej Ir, Os, Ru) wykazujg aktyw-
nos¢ katalityczng w tagodnych warunkach w reakcjach wymiany izotopowej
H/D, w reakcjach homogenicznego uwodornienia alkenéw, alkindw, arendw,
heteroaromatycznych zwigzkéw azotu i siarki, ketonéw, a takze w reakcjach
sililowania alkenéw oraz przeniesienia wodoru pomiedzy rozpuszczalnikiem
(najczesciej alkoholem) a nienasyconym substratem.

Diwodorowe kompleksy metali mogg podlegac r6znym przemianom w za-
leznosci od roli, jakg odgrywajg w cyklu katalitycznym. W warunkach reakcji
uwodornienia ligand diwodorowy moze by¢ fatwo podstawiony przez nienasy-
cone czagsteczki organiczne. Jednoczes$nie czasteczka diwodoru nie utrudnia
koordynacji substratu i dziata stabilizujgco na kompleks dzieki zdolnosci do
zajecia wolnego miejsca koordynacyjnego.

Niektére kompleksy diwodorowe uwazane sg za zwigzki posrednie w pro-
cesie homolitycznej aktywacji diwodoru, np.: [M(CO)3(nbdXH2] (M = Cr,
Mo) [75] i [Rh(HCO)(CO)3(H2] [89]. W innych ligand diwodorowy dziata
jako reagent zdolny do uwodornienia substratu w wyniku wewnatrzczasteczko-
wego rozszczepienia heterolitycznego czasteczki H2 (schemat 4) [78]. Podob-
nie, rozszczepienie heterolityczne liganda diwodorowego w [Ru(OEPXthf)2(H2)]
[9] przez mocng zasade lub w [Ir(bq)H(H2)(PPh32 + przez alkohol [36],
umozliwia reakcje wymiany izotopowej woddr/deuter.

Mechanizmy proponowane w uwodornieniu alkendéw (alkindéw) sa typowe
dla cykli katalitycznych wielu innych homogenicznych proceséw uwodornienia
i uwzgledniajg powstanie wolnego miejsca koordynacyjnego (najczesciej przez
dysocjacje czasteczki H2 ale tez w wyniku dekoordynacji jednego z ramion
difosfiny, jak np. w kompleksie [FeH(H2)(pp3]+, koordynacje substratu, jego
insercje w wigzanie M—H, hydrogenolize alkilu (allilu) i w koncu eliminacje
produktu.

SKROTY STOSOWANE W PRACY

B — zasada dmpe — I,2-bis(dimetylofosfino)etan,
binap — 2,2"-bis(difenylofosfino)-1,1'-binaf- Me2PCH2CH2PMe2
tyl DPB — czteroujemny jon diporfiiynianobife-
bpy — 2,2-bipirydyna nylenu
bg — anion cyklometylowanej benzochi- dppb — l,4-bis(fenylofosfmo)butan
noliny dppe — 1,2-bis(difenylofosfmo)etan,
c — cykl Kkatalityczny Ph2PCH2CH2PPh2
Cp  — anion cyklopentadienylowy, C5HJ Et - etyl, CH3CH2
Cp* — anion pentametylocyklopentadieny- Im*  — I-tert-butyl-5-fenylimidazol
lowy, 1,2,3,4,5-Me5C j Melm — N-metyloimidazol
Cy  — cykloheksyl NBD — norbomadien
Cyp — cyklopentyl, CH9 OEP — dwuujemny jon oktaetyloporfiryno-
cyttp - (Cy2PCHzCH2CH22PPh wy
depe — I,2-bis(dietylofosfino)etan, phen — 1,10-fenantrolina _
Et2PCH2CH2PE2 (P-N) - [FeCpCBH3(CHMeNMe2)P-i-Pr2-U ]
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pp3 — tetrafos-2, P(CH2CH2PPh2)3 Tp'  — boran hydrydotris(3-izopropylo-4-bro-
i-Pi - izopropyl, (CH3)2CH mopirazolilu), HB(3-i-Pr,4-Br-pz)J
R — rodnik Tp* — boran hydrydotris(3,5-dimetylopira-
Ti — czas relaksacji podtuznej spinéw ja- zolilu), HB(3,5-Me2-pz)3

drowych
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ABSTRACT

The mammalian hormone (or factor) which releases luteinizing hormone
(LH, lutropin) and follicle stimulating hormone (FSH, follitropin) was isolated
from ovine and porcine hypothalami and identified as decapeptide with the
following sequence: pGlul-His2-Trp3-Ser4-Tyr5-Gly6-Leu7-Arg8-Pro9-Gly10-
-NH2 [2, 3].

For synthesis of the luliberin (luteinizing hormone releasing hormone,
LH-RH) and its analogs solid phase Merriefield technique [14-16, 48] and for
purification reverse phase HPLC were usually applied [48-51], Until now
thousands of LH-RH analogs were synthesized and some of them were applied
in gynecology and oncology. Such achievements were possible through repla-
cing proteinic L-amino acids in LH-RH molecule for nonproteinic synthetic
D-amino acids [7-11]. The luliberin called also gonadoliberin (Gn-RH) plays
an important role as regulator of reproduction. Secretion of lutropin (LH) by
anterior pituitary cells in an pulsative manner is controlled by pulsative release
of LH-RH from hypothalamus [8,21, 22]. It was well established that the surge
of LH at midcycle in woman urines is an authentic predictor of approaching
ovulation [83, 109, 110]. In gonades LH stimulates synthesis of sex steroid
hormones [83, 112-114]. The well known luliberin analogs were: Buserelin
(Suprefact), Zoladex (Goserelin) and Cetrorelix (SB75). They were applied for
treatment of prostatic, ovarian and breast cancers, endometriosis and in vitro
fertilization [7, 11].
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WPROWADZENIE

Czynnik uwalniajacy hormon luteinizujacy (LH-RF) zostat wykryty w wy-
ciggach z podwzgdrza mézgowego szczuréw w 1960 r. [1], Na poczatku lat 70.
dwa zespoty badawcze w USA z 300000 m6zgdw owczych i ze 165000 mbézgdéw
Swinskich oczyscity LH-RF, zwany czesciej luliberyng lub hormonem uwal-
niajgcym hormon luteinizujacy (LH-RH), zidentyfikowaty go jako dekapeptyd
i ustality jego sekwencje aminokwasowg [2, 3]. LH-RH znany jest takze
pod nazwg gonadoliberyna — hormon uwalniajacy gonadotropine (Gn-RH).
W owym czasie ustalenie sekwencji luliberyny nie bylo sprawg fatwg. Przy-
czyng tego byfa obecno$¢ N-koncowej reszty kwasu piroglutaminowego
(pGlu-) i C-koncowego amidu glicyny (-Gly-NH2), a takze wydzielenie matej
iloSci oczyszczonego dekapeptydu (200 i 260 jag). Do badania sekwencji
LH-RH zastosowano degradacje peptydu zaréwno metodami chemicznymi
(gtéwnie degradacja Edmana), jak i enzymatycznymi (pirolidonokarboksylope-
ptydaza, chymotrypsyna i termolizyna). Ostateczny wynik ustalono, poréw-
nujac biologiczne wiasciwosci naturalnego i syntetycznego LH-RH. Sekwencje
luliberyny (LH-RH)) przedstawia nastepujacy wzér (schemat 1):

pGlul-His2Trp3-Ser4-Tyr5-Gly6-Leu7-Arg8-Pro9-Gly10-NH2

Schemat 1

Za te osiaggniecia Kierownicy obu zespotéw badawczych: Andrew Schally
i Roger Guillemin otrzymali Nagrode Nobla z dziedziny medycyny w 1977
roku [4].

Luliberyna, uwalniajgca lutropine, podobnie jak i inne hormony uwal-
niajgce (np.: tyrotroping, kortykotropine, prolaktyne, somatotroping i melano-
troping), jest syntezowana w podwzgdérzu médzgowym [5],

LH-RH wydzielony z mézgéw owczych i Swinskich wykazuje aktywnos¢
biologiczng zarébwno w organizmach zwierzecych, jak i ludzkich. Na temat
luliberyny i jej analogéw napisano juz wiele prac przegladowych [6-13].
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CHEMICZNA SYNTEZA LULIBERYNY

Pierwszy raz luliberyne otrzymano syntetycznie w laboratorium A. Schal-
ly’ego. Zastosowano technike na statym nosniku, opracowang przez Merrifiel-
da, rozpoczynajac synteze od C-konca (Gly zwigzana ze statym nosnikiem)
i dotaczajac kolejno, przy uzyciu dicykloheksylokarbodiimidu, pojedyncze
aminokwasy, a na korncu glutaminylowy ester p-nitrofenolu. Cyklizacje tego
ostatniego przeprowadzono w srodowisku kwasnym, a po usunieciu grup blo-
kujacych LH-RH zdejmowano z no$nika przez amonolize [14].

Prostg metode syntezy luliberyny opracowaty Masiukiewicz i Rzeszotar-
ska [15]. Sprzegajac dwa peptydy (typ 6+ 4), autorki otrzymaty 18,8 g tego
hormonu o czystosci 98,3% z catkowitg wydajnoscig 34%. Chemiczno-enzy-
matyczng synteze luliberyny opracowano w laboratorium Leplawego [16], sto-
sujgc sprzeganie typu 5+ 5 oraz a-chymotrypsyne i papaine. Po dodatkowej
filtracji przez Sephadex G-15 uzyskano LH-RH o czystosci 99%.

FIZJOLOGICZNA ROLA LULIBERYNY

Luliberyna dziata na osi: podwzgdrze-przysadka-gonady (jajniki i jadra),
uczestniczac w ztozonym procesie reprodukcji. Jest ona wydzielana przez ko-
morki podwzgoérza i stymuluje uwalnianie lutropiny (LH) oraz folitropiny
(FSH) przez przedni ptat przysadki mozgowej. Dziatanie to polega na induko-
waniu transkrypcji genu kodujgcego jSLH [17]. Lutropina pobudza synteze
hormondéw sterydowych (estradiolu, progesteronu i testosteronu).

Luliberyna jest syntezowana w wyniku ekspresji swoistego genu [18].
Wozrost stezenia estradiolu i progesteronu, hamujac wydzielanie LH-RH na
zasadzie sprzezenia zwrotnego, reguluje transkrypcje LH-RH informacyjnego
kwasu rybonukleinowego (mMRNA) [19, 20]. Uwalnianie luliberyny ma charak-
ter pulsacyjny [21] ijest uzaleznione od szybkiego rozpadu mRNA kodujacego
LH-RH [22]. Jest ono zwiekszane przez N-metylo-D-asparagmian w zakresie
stezen 10~4-10~3 M [23] i regulowane przez ztozone wspdtdziatanie endorfin,
steryddw, katecholamin i innych neurotransmiteréw [24]. LH-RH jest degra-
dowany przez metaloproteaze [25]. W ten sposéb proteazy wptywajg na uwal-
nianie LH [26].

Stwierdzono, ze pulsacyjne podawanie przez dtuzszy okres luliberyny pa-
cjentom z hypogonadyzmem wtornym (dozylnie 20 (j.g/90 min) powoduje zna-
czne powiekszenie jader i spermatogeneze [27], Aby uchroni¢ LH-RH przed
szybka enzymatyczng degradacjg, skomugowano go z lipido-polilizyng. Tak
otrzymane preparaty bedzie mozna podawac chorym nawet doustnie, bez oba-
wy, ze szybko sie roztozg w przewodzie pokarmowym [28].

Wszystkie wigzania peptydowe w LH-RH majg konfiguracje trans. Bada-
nia NMR wykluczajg obecno$¢ silnych wigzan wodorowych, a takze oddziaty-
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Rys. 1 Udziat LH-RH w reprodukcji

wan pierscieni aromatycznych w tym hormonie [6]. £arcuch peptydowy w lu-
liberynie jest elastyczny, co teoretycznie umozliwia utworzenie az 300 nisko-
energetycznych konformerow. Biorac jednak pod uwage sztywnos¢ fragmentu
tetrapeptydowego w $rodkowej czeSci LH-RH (Tyr5>-Gly6-Leu7-Arg8), mozna
przyjaé, ze wystepuje tylko 8 konformer6w majacych niska energie [29].
Oktapeptyd uzyskany z LH-RH przez odszczepienie pGlul i GIulONH 2,
a takze analog hormonu dekapeptydowego otrzymany wytgcznie z D-amino-
kwasow, wykazujg stabg aktywno$¢ natywnego hormonu [7]. LH-RH mozna
stosowa¢ do leczenia nieptodnosci. Podawanie tego hormonu w formie
handlowego preparatu Relefact, specjalng pompa, w sposéb pulsacyjny
(5 pg/90 min) kobietom cierpigcym na nieptodno$¢ typu podwzgdrzowego do-
prowadzito do dtugo oczekiwanej cigzy [30, 31]. Pulsacyjne podawanie lulibe-
ryny (20 p.g/90 min) kobietom, ktérym 6 miesiecy wczesniej usunieto jajniki,
powodowato w ich krwi znaczny spadek stezenia zaréwno lutropiny, jak i foli-
tropiny (hFSH) [32]. W Indiach rozpoczyna sie stosowanie u kobiet szczepio-
nek antykoncepcyjnych, bedacych LH-RH kowalencyjnie zwigzanym z tokso-
idem tezca lub dyfterytu [33]. Szczepionka LH-RH zamknigta w mikrokapsut-
kach kopolimeru kwasu mlekowego i glikolowego podawana zwierzetom in-
dukowata wysoki poziom przeciwciat anty-LH-RH oraz atrofie prostaty [34],
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Do zahamowania owulacji u szczuréw i rui u pséw zastosowano monoklonal-
ne przeciwciata (immunoglobuliny produkowane przez komérki pojedynczego
klonu) reagujace z LH-RH [35]. Przeciwciat monoklonalnych uzyto réwniez
do radioimmunologicznego oznaczania (RIA) luliberyny (czuto$¢ oznaczania
80 pg/ml) [36]. Opisano takze RIA luliberyny z zastosowaniem przeciwciat
kréliczych (przeciwciata poliklonalne produkowane przez r6zne klony komo-
rek) [37]. Ostatnio do oznaczania LH-RH wykorzystano HPLC, lecz czulos¢
tej nowej metody nie byla zbyt wysoka (1 ng/ml) [38].

Z ludzkiej przysadki wydzielono cDNA kodujacy receptor luliberyny
(LH-RH-R). Receptor ten sktada sie z 328 reszt aminokwasowych, budowa
przypomina receptor LH/CG, lecz jest pozbawiony domeny cytoplazmatycznej
[39]. Moze on zostaé uzyty do badan nad zastosowaniem agomstow i an-
tagonistow LH-RH w terapii. Swoisty receptor luliberyny znaleziono takze
w tozysku, komdérkach gonad, ciatku zottym [40] oraz limach komorkowych
licznych nowotworéw ludzkich [41]. Po potaczeniu luliberyny z receptorem
oprdcz cyklicznego adenozynomonofosforanu (CAMP) i fosfoinozytolu syntety-
zowany jest LH [42]. Do$¢ oryginalng metode oczyszczenia LH-RH-R za-
proponowali Bladon i wsp. Do agonisty (D-Lys6, Pro9-NHEt)-LH-RH przyia-
czyli biotyne, a powstaty kompleks tego agonisty z receptorem rozszczepili na
kolumnie z kowalencyjnie zwigzang awidyng [43].

Badania potencjometryczne i spektroskopowe wykazaty powstawanie sil-
nych komplekséw LH-RH z Cu2+ tub z Ni2+. Prawdopodobnie szczeg6lnie
kompleks z Cu2+ moze modyfikowac fizjologiczng role hormonu [44], Jednak
badania przeprowadzone in vivo dowiodty, iz kompleks ten rézni sie nieco od
wolnego hormonu w indukowaniu owulacji u szczuréw [45], Niedawno stwier-
dzono, ze podczas uwalniania przez luliberyne lutropiny z komorek przysadki
obserwowano wyrazne wahania stezenia jondw Ca2+. By¢ moze jon ten ak-
tywuje LH-RH [46],

SYNTETYCZNE ANALOGI LULIBERYNY

Wedtug Schally’ego i wsp. [47], zamieniajgc Gly6 i/lub Glyl0 w czasteczce
luliberyny na inne aminokwasy, mozna otrzymaé wiele agomstow LH-RH. Za-
miana His2 i Trp3 dostarcza natomiast antagonistéw tego hormonu. Agonisci,
wigzac sie ze swoistymi receptorami, stymulujg reakcje podobne do dziatania
wiasciwego hormonu. Antagonisci rowniez wigzg sie z receptorami, lecz dziatajg
w sposob przeciwny. Efekt diugotrwatego podawania agomstéw podobny jest
jednak do krétkotrwatego dziatania antagonistéw [11]. Zastepujgc niektore re-
szty L-aminokwasowe D-aminokwasami i/lub syntetycznymi nienaturalnymi
D-aminokwasami (np. 4-chlorofenyloalaning, cytruling, homoargining, 3(2-naf-
tylo)-alaning, 3(3'-pirydylo)-alaning i innymi), otrzymano dotychczas juz ponad
trzy tysigce syntetycznych analogéw LH-RH. Cze$¢ z nich miata cykliczne mostki
typu —CO—NH— lub —S—S— wewnatrz taricucha peptydowego czasteczki.
Testujac je na szczurach wykazano, iz liniowi antagonisci obnizajg poziom LH
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we krwi i wykazujg dziatanie hamujgce owulacje, natomiast dziatanie niekto-
rych cyklicznych antagonistow jest w tym zakresie znacznie silniejsze [48].
Analogi te oczyszczano zazwyczaj metodg odwrdconej fazy na HPLC, stosujac
kolumne Vydac C18 [48-51]. Duzg aktywno$¢ w przygotowaniu nowych ana-
logbw LH-RH wykazat zesp6t Folkersa. Tylko w jednej publikacji przedsta-
wit on az 52 nowe analogi z 20 syntetycznymi aminokwasami [52]. Ol-
brzymia wiekszo$¢ syntetycznych analogdbw LH-RH miata acylowany
N-koncowy nienaturalny D-aminokwas, a C-koincowy pozbawiony byt wolnej
grupy karboksylowej [53]. Zespot Folkersa [54] otrzymat 32 analogi wybrane-
go antagonisty LH-RH o dlugosci taincucha peptydowego od 2 do 9 reszt
aminokwasowych. Najbardziej efektywny okazat sie heptapeptyd: Ac-D-Nal-
-Ser-Tyr-D-Nal-Leu-Arg-Pro-NHEt, ktory catkowicie hamowat uwalnianie
LH oraz owulacje u szczuréw [54]. W celu zwiekszenia antynowotworowego
dziatania analogéw LH-RH substancje te skoniugowano z niektérymi cytotok-
sycznymi zwigzkami [55], 5-fluorouracylem [56] lub grupa dihydroksypropy-
lowa [57]. Zdobyte doswiadczenia w syntezie agonisty Buserelin na skale prze-
mystowa umozliwity zespotowi firmy Hoechst opracowanie nowej, oryginalnej
metody syntezy tego zwigzku [58]. Otrzymano réwniez analogi LH-RH sko-
niugowane z polilizynowymi pochodnymi [28], glikanami [57] lub zakoniczone
pierscieniem tetrazolowym [59]. Analogi z 1,5-podstawionymi na C-koncu te-
trazolami wykazywaly silniejsze dziatanie antyowulacyjne [59], Sprzegajac
analogi luliberyny z niektérymi poliaminokwasami, np. pochodnymi polilizy-
ny, uzyskano lepsze przenikanie tych zwigzkdw przez biologiczne membrany,
a takze wzrost ich stabilnosci w warunkach in vivo [28].

Badania konformacyjne przeprowadzono na 5 wybranych agonistach
i 6 antagonistach LH-RH przy zastosowaniu programu SYBYL. Obliczono, ze
liczba konformeréw o niskiej energii (10 Kcal/mol) wahata sie od 38 do 321
[60]. Za pomoca spektroskopii mas i NMR wykonano réwniez badania an-
tagonisty zwanego Cetrorelix [61]. Ten dtugo dziatajacy i nie wywotujacy efek-
tow ubocznych antagonista takze ma elastyczny tafncuch peptydowy.

Korzystnym osiggnieciem byto zastosowanie (D-Trp6)-LH-RH (Tryptore-
lin) zamknietego w mikrokapsutkach kopolimeru kwasu mlekowego i glikolo-
wego, z ktérych, wolno biodegradowanych, uwalniat sie¢ analog hormonu.
Umozliwito to podawanie leku zwierzetom, majgcym wszczepione komorki
prostaty, nie codziennie, lecz raz w miesigcu [62]. Zachecito to innych badaczy
do stosowania mikrokapsutkowanych lub mikrogranulowanych analogéw
LH-RH w leczeniu niektérych choréb [11].

ZASTOSOWANIE ANALOGOW LH-RH W MEDYCYNIE

Syntetycznych agonistow i antagonistéw LH-RH zastosowano dotychczas
wleczeniu nowotworow prostaty, sutka, nabtonka jajnika, miesniakow macicy,
endometriozy, przerostu prostaty, przy przedwczesnym dojrzewaniu oraz
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zaptodnieniu in vitro i w antykoncepcji. W tab. 1 zestawiono 10 wazniejszych
agonistow LH-RH stosowanych w terapii medycznej, w tab. 2 natomiast
przedstawiono 7 antagonistow hormonu.

Tabela 1 Agonisci LH-RH stosowani w terapii medycznej [11, 40, 63]

Miejsca zamiany sekwencji Nazwy handlowe

LH-RH
D-Trp6 Tryptorelin, Decapeptyl
D-Leu6, Pro-NHEt Leuprorelin, Leuprolid
D-Ser6(fBu), AzaGly10-NH2 Goserelin, Zoladex
D-Nal6 Nafarelin, Synarel
ProNHEt Fertirelin
D-His6(Bz), Pro9-NHEt Histrelin
D-Trp6, MeLeu7, Pro-NHEt Lutrelin
D-Trp6, Pro9-NHEt Deslorelin
D-Ser6(tBu)Pro9-NHEt Buserelin, Suprefact
D-MeTrp6, Pro9-NHEt Meterelin

Tabela 2. Antagoni$ci LH-RH stosowani w terapii medycznej [11, 40, 64-66]

Miejsca zamiany sekwencji LH-RH Nazwy handlowe
Ac-D-Nall, D-Cpa2 D-Pal3 D-Cit6, D-Alal0-NH2 Cetrorelix, SB75
Ac-D-Nall, D-Cpa2 D-Trp3 D-Har{Et2)6, D-Alal0-NH2 Detirelix
Ac-D-Nall D-Cpa6, D-Trp3 D-Ser(Rha)6, AzaGly10-NH2 Ramorelix
Ac-D-Nall D-Cpa2, D-Pal3 Lys(Pic)5 D-Lys(Pic)6, llys8, D-Alal0-NH2 Antide, Nal-Lys
Ac-D-Nall, D-Cpa2, D-Pal3, Arg5 D-GIu§AA), D-Alal0-NH2 Nal-Glu

Ac-D-Nall, D-Cpa2, D-Pal3 Aph(Ac)5 D-Aph(Ac)6, Ilys8, D-Alal>-NH2 Acyline
Ac-D-Nall D-Cpa2 D-Pal4, Aph5(Atz), D-Aph6(Atz), Ilys8 D-Alal0-NH2 Azaline B

Wykaz skrotéw stosowanych w tabelach 1 i 2
Ac — acetylo; Aph — 4 aminofenyloalanina; Atz — 4-(N-[5'-3'-amino-l H] r,2',4'-triazolylo;
AzaGly —azaglicyna; Bz —benzylo; Cit —cytrulina; Cpa — (4-chlorofenylo)alanina; Glu(AA)
—4-p-metoksybenzoilo-2-aminomastowy kwas; Har — homoarginina; llys — N-izopropylolizy-
na; Pic —N-pikolilo; MeLeu — N-metyloleucyna; MeTrp — metylotryptofan; Nal — 3-(2-naf-
tylo)alanina; Pal— 3-(3'-pirydylo)alanina; D-Ser(Rha) — 0-(cc-L-rammnopiranozylo)-D-seryna;
tBu — tert-butylo.

Rak prostaty (stercza)

Skuteczno$¢ w tagodzeniu skutkéw zaawansowanego raka prostaty
u mezczyzn przez Decapeptyl (D-Trp6-LH-RH) i Buserelin (D-Ser6(tBu)Pro%
NHEt-LH-RH) zostata wykazana przez zespdt Schally’ego [67]. W leczeniu
prostaty zastosowano takze mikrogranulowane analogi LH-RH o przedtuzo-
nym dziataniu, takie jak: Decapeptyl, Leuprolid, Zoladex i Buserelin [11, 68].
W wielomiesiecznej terapii ciezkich przypadkow raka prostaty, z przerzutami
do rdzenia kregowego, zastosowano Cetrorelix [69].
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Niezto$liwy przerost prostaty

Zmniejszenie sie powiekszonej prostaty i poprawe w oddawaniu moczu
uzyskano u mezczyzn, stosujac przez kilka miesiecy Cetrorelix podawany pod-
skornie (500 jig/12 godz.) [70], Podawanie chtopcom w okresie dojrzewania
agonisty LH-RH spowodowato spadek stezenia PSA (specyficzny antygen pro-
staty) we krwi do wartosci Sladowych [71].

Rak sutka

W dtugotrwatym leczeniu tej groznej choroby stosowano u kobiet Deca-
peptyl, Buserelin, Leuprolid i Zoladex [11, 72], Niedawno stwierdzono, ze
podawanie niemowletom agonisty Buserelin w mleku powoduje ponad 2-krot-
ny wzrost stezenia hLH w ich moczu, co $wiadczy iz preparat ten jest wchania-
ny z przewodu pokarmowego bez biodegradacji [73].

Rak nabtonka jajnika

W leczeniu raka jajnika stosowano mikrogranulowany Decapeptyl [74],
W terapii tej choroby w potgczeniu z chemioterapig zastosowano takze Tryp-
torelin [75]. Skutecznym lekiem okazat sie rowniez Cetrorelix. Potwierdzity to
badania kliniczne [76] oraz laboratoryjne prowadzone na zwierzetach, ktérym
wszczepiono komorki ludzkiego raka jajnika [77].

Migsniaki macicy

W diugotrwatym leczeniu tego nowotworu skuteczne okazaty sie takie
analogi LH-RH, jak: Leuprolid, Buserelin, Decapeptyl oraz Zoladex [11, 78].
Miesniaki macicy leczono skutecznie stosujgc takze Tryptorelin, podawany
przez 6 miesiecy w dawkach kolejno malejacych od 100 jxgdo 5 jxg[79], Obie-
cujagcym terapeutykiem okazat sie réwniez Cetrorelix [80].

Endometrioza

Wielomiesiecznemu leczeniu endometriozy (gruczolistosci sluzéwki maci-
cy) za pomocg mikrokapsutkowanego preparatu Decapeptyl poddano 50 pa-
cjentek. Po 6-9 miesigcach u wszystkich kobiet stwierdzono poprawe [81],
W leczeniu tej choroby z pozytywnym skutkiem stosowano takze Buserelin lub
Nafarelin [11]. Juz po 1-2 tygodniach leczenia endometriozy za pomocg ago-
nisty Leuprolid stwierdzono wyrazny wzrost limfocytéw cytotoksycznych oraz
limfocytow T (CD3) we krwi pacjentek [82].

Przedwczesne dojrzewanie

Podawanie przedwczesnie dojrzewajacym dzieciom obojga ptci agonistéw
LH-RH (Leuprolid, Deslorelin i innych) w iloSci 2-4 pg/kg na dobe obniza
uwalnianie sie¢ hormonu wzrostowego i steryddéw piciowych. Manifestuje sie to
zmniejszeniem szybkosci wzrostu [63].
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Zaptodnienie in vitro

Agonisci LH-RH stymulujg uwalnianie lutropiny i folitropiny i dlatego tez
moga byé stosowani do pobudzenia owulacji. W tym celu w potowie cyklu
miesiaczkowego pacjentkom podawano (1—3-krotnie, podskérnie lub $rdédno-
sowo) od 100 do 500 pg tych preparatow [83], Po podskornym podaniu nie-
ptodnym kobietom agonisty Suprefact w ich krwi stwierdzono wzrost stezenia
hLH i hFSH. Niektore z pacjentek po zakonczonej terapii zaszty w cigze [84,
85]. W programie pozaustrojowego zaptodnienia zastosowano z powodzeniem
Buserelin [86] oraz Cetrorelix [87].

Dziatanie antykoncepcyjne

Podawanie kobietom antagonisty Nal-Glu lub Detirelix blokujacego re-
ceptor LH-RH (iniekcja 10 mg/dzien) przez 3 dni zapobiega zwiekszonemu
wydzielaniu LH i FSH, a tym samym i estradiolu, co przeciwdziata zaptod-
nieniu [88, 89]. Podobne dziatanie obserwowano podczas wielomiesiecznego
podawania agonisty Buserelin lub Nafarelin (200-1000 ~g/dziennie) [90]. An-
tagonisci majg stosunkowo dtugi okres pottrwania w organizmie (ponad 24
godz). Aby zapewni¢ tygodniowe dziatanie preparatu Antide, wystarczy podac
go podskoérnie w dawce 10 mg/kg [91].

Inne choroby

Niektére analogi LH-RH prébowano zastosowaé takze w leczeniu raka
trzustki. Rozwaza sie réwniez uzycie ich w przypadku nowotworéw okreznicy
i odbytnicy [11].

Uboczne dziatanie agonistow LH-RH

Podczas dtuzszego leczenia agonistami LH-RH obserwowano u kobiet
bezsennos$¢, zmiennos¢ nastrojow, béle gtowy, a takze obnizenie popedu picio-
wego [63]. U pacjentek leczonych takimi agonistami, jak Leuprolid lub Gose-
relin wystgpity zaburzenia psychiczne [92]. Skutkiem wielomiesiecznego lecze-
nia kobiet z zespotem wielotorbielowatych jajnikéw preparatem Tryptorelin
bylo wystepowanie nadmiernego owtosienia [93]. Przypuszczalnie uboczne
dziatania agonisty bedzie mozna zminimalizowa¢, obnizajgc dawke lub zmie-
niajgc sposéb jego podania [94],

LUDZKA LUTROPINA

Jak juz wspomniano, luliberyna stymuluje synteze ludzkiej lutropiny zwa-
nej hormonem luteinizujgcym (hLH). Zostata ona wydzielona z przedniego
ptata ludzkiej przysadki mozgowej przez Sairama i Li [95], ktérzy opisali takze
sekwencje jej podjednostki /2. Lutropina ludzka wydzielana jest z przysadki do
krwi w spos6b pulsacyjny z czestotliwoscig 88+ 30 min [8, 21]. Hormon
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ten jest heterodimerem, skladajgcym sie z dwdch niekowalencyjnie potaczo-
nych podjednostek: ahLH (92 reszty aminokwasowe) i /?hLH (121 reszt). Pod-
jednostka a tego hormonu ma identyczng sekwencje aminokwasowg z innymi
ludzkimi glikoproteinowymi hormonami: choriogonadotroping (hCG), folitro-
ping (hFSH) i tyreotroping (hTSH) [40], Obecno$¢ w czasteczce hLH trzech
fancuchow polisacharydowych (tacznie 22% sacharyddw) skiadajacych sie z:
N-acetylogtukozaminy, N-acetylogalaktozaminy, galaktozy, mannozy, fukozy
oraz reszt kwasu sjalowego i siarkowego [96], jest gtdbwnym powodem hetero-
gennosci tego hormonu [97]. Liczne izoformy (izohormony) hLH z przysadki
réznig sie punktem izoelektrycznym, statg asocjacji ze swoistym receptorem
i aktywnoscig biologiczng [97, 98]. Stosujgc chromatografie na jonowymienia-
czach i elektroogniskowanie z ludzkiej przysadki, wydzielono az 41 izoform
hLH, z czego 24 scharakteryzowano [99]. U niektérych chorych kobiet wy-
kryto takze genetycznie uwarunkowane mutanty hLH, majgce w taincuchu
peptydowym jShLH zmieniong jedng lub dwie reszty aminokwasowe, spowo-
dowane jedno- lub dwupunktowag mutacjg kodu genetycznego [100-102].
W surowicy krwi zdrowych kobiet stezenie hLH jest niskie (<10 mj/ml), pod-
wyzszony poziom tego hormonu natomiast stwierdzono w przypadkach nie-
ptodnosci, zwiekszonego ryzyka poronien [103], a takze w zespole wielotor-
bielowatych jajnikéw [104, 105], We krwi i w moczu zdrowych kobiet, okoto
potowy cyklu menstruacyjnego stezenie hLH szybko wzrasta, aby osiggna¢
szczyt (™ 200 mj/ml) na 24—48 godz. przed owulacjg [106-108]. Uwaza sie, ze
oznaczanie hLH w moczu kobiet jest lepszag metodg przewidywania zblizajacej
sie owulacji niz pomiar temperatury data lub tez elektrycznej opornosci $liny
[83, 109, 110]. Izoformy hLH wystepuja takze w preowulacyjnym moczu ko-
biet. Stosujgc chromatografie powinowactwa, elektroforeze zelowa i HPLC,
wykazano tylko niewielkie réznice miedzy izoformami hLH z moczu a izofor-
mami hormonu z przysadki ludzkiej [111].

Lutropina, wigzac sie ze swoistym receptorem w btonach komorek gonad,
stymuluje tancuch reakcji, w wyniku ktorych syntezowane sg estradiol i proges-
teron [83, 112]. Ogniwami posrednimi w tym faincuchu sg cykliczny AMP,
powstajacy z adenozynomonofosforanu (AMP) pod wptywem cyklazy adenilo-
wej, oraz fosfoinozytol [113, 114].

Receptor hLH wigzacy zarowno lutropine, jak i choriogonadotropine
(hCG) oznakowany skrétem LH/CG-R wystepuje w btonach jajnikdw, ciatka
z06ttego i komorek Leydiga jader [115]. Ludzki LH/CG-R skiada sie z trzech
domen: N-koncowej, pozakomdrkowej z szeScioma miejscami N-glikozylacji,
srodbtonowej utworzonej z siedmiu cylindrycznych fragmentéw peptydowych,
a takze z domeny cytoplazmatycznej z C-koricem [116, 117].

Do oznaczania hLH opracowano liczne metody biologiczne, radioimmu-
nologiczne, immunoenzymatyczne i radioreceptorowe [118]. W metodach im-
munologicznych zastosowano zaréwno poliklonalne, jak i monoklonalne prze-
ciwciata. W naszym laboratorium do oznaczania hLH w moczu zastosowano
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technike immunoenzymatyczng na statej fazie (ELISA) oraz dwa monoklonal-
ne przeciwciata [119]. Technike te zastosowano do poréwnania przysadkowe-
go i moczowego hLH [120, 121]. Oprécz metod immunologicznych opisano
takze metody immunofluorescencyjne i immunoluminescencyjne [122], Naj-
czulszg metodg oznaczania hLH wydaje sie chemiluminescencyjny zestaw diag-
nostyczny Immulite Sensitive LH (Diagnostic Products Corp.) [123],

PODSUMOWANIE

Od czasu odkrycia luliberyny (LH-RH) w podwzgérzu uptynety juz niemal
cztery dziesieciolecia. W tym czasie wydzielono hormon w stanie czystym i po-
znano sekwencje tego dekapeptydu, co umozliwito nie tylko opracowanie pro-
stych i wydajnych metod chemicznej syntezy LH-RH, lecz takze syntezy kilku
tysiecy jego analogdw, sktadajacych sie gtownie z syntetycznych D-aminokwa-
sow. Rozpoczeto takze badania nad mechanizmem uwalniania i dziatania tego
hormonu oraz lutropiny. Ponadto, zainicjowano nowe kierunki badawcze nad
zastosowaniem LH-RH ijego analogéw w medycynie, a nawet weterynarii. Nie
zaniechano takze badan nad strukturg tych peptydéw. W tych dynamicznie
rozwijajacych sie eksperymentach uczestniczyty dziesiatki laboratoriow na ca-
tym $wiecie. Badania kompleksowe nad luliberyna i jej analogami beda z pew-
noscig kontynuowane w najblizszej przysztosci z zastosowaniem najnowszych
technik przy jeszcze Scislejszej wspétpracy specjalistow z réznych dyscyplin
naukowych.
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ABSTRACT

In search for new chiral selectors used in electrophoretic and chromato-
graphic enantioseparations D. W. Armstrong et al. introduced in recent years
a few macrocyclic antibiotics, such as rifamycins B [2] and SV [4] (Fig. 1),
vancomycin [5] (Fig. 2), ristocetin A [9, 48] (Fig. 3), teicoplanin [10] [Fig. 4)
and thiostrepton [36] (Fig. 5). It was found that these antibiotics assist in
separations of enantiomers of different classes of compounds, among others
such as non-steroidal antiinflammatory drugs (profens) and other drugs, amino
acids and their derivatives, pyridones, carboxylic adds and herbicides, both as
chiral selectors in buffers used in capillary electrophoresis as well as immobili-
sed on silica gel chiral stationary phases in high performance liquid chromato-
graphy.

Applications of modified antibiotics [26-28], effects of different factors on
enantioselectivity (concentration of the chiral selector, buffer composition, pH,
addition of organic modifiers) and comparative enantioseparations of the same
enantiomers by different antibiotics and other chiral selectors and stationary
phases [21, 24, 42] are also described.

Attempts were made at elucidations of enantiodifferentiating interactions
between the molecules of antibiotic selectors and separated enantiomers. Such
structural features of antibiotics like functional groups, amide linkages, aroma-
tic rings and “hydrophobic pockets” play important role in these processes.

Recently, the application of erythromycin for the separation of enantio-
mers of dansyl derivatives of racemic amino acids by thin-layer chromatogra-
phy was reported [51].

The columns with antibiotic chiral stationary phases are now available on
the market [40] and speed up applications of this type of selectors in chiral
chromatography.
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WSTEP

Antybiotyki znane sg powszechnie jako leki antybakteryjne, a odkrycie
dziatania penicyliny przez Aleksandra Fleminga w 1929 r. czesto przytacza-
ne jest jako przyktad przypadkowosci odkryé naukowych. Do chwili obecnej
opisano setki antybiotykdw, a wiele z nich od dawna stosowanych jest w an-
tybiotykoterapii oraz oddato cenne ustugi w badaniach biochemicznych jako
inhibitory reakcji enzymatycznych. Dopiero jednak w ostatnim dziesiecioleciu
niektdére z antybiotykow zaczeto stosowac w celach analitycznych jako chiral-
ne selektory dla chromatograficznych i elektroforetycznych rozdziatow enanc-
jomerdw. Niniejszy artykut przedstawia rozwdj tych badan na podstawie prac
opublikowanych do jesieni 1998 roku.

ANTYBIOTYKI JAKO CHIRALNE SELEKTORY
W ELEKTROFOREZIE

Pierwszy komunikat na temat zastosowania antybiotykéw jako chiral-
nych selektorow elektroforetycznych zaprezentowano na konferencji analitycz-
nej w Pittsburgu w roku 1994 [1] i w tym samym roku ukazaty sie pierwsze
prace w literaturze. Jednym z takich antybiotykéw byta ryfamycyna B (rys. 1),
zastosowana przez zespot D. W. Armstronga jako chiralny selektor do roz-

dziatu enancjomerdw kilkunastu lekéw z grupy aminoalkoholi metoda elektro-
forezy kapilarnej [2], Ryfamycyny stanowig grupe makrocyklicznych antybio-
tykow, w ktérych strukturze wystepuje charakterystyczny alifatyczny mostek
ansa [3]. Wsrdd rozdzielonych lekdéw najwyzsze rozdzielczosci obserwowano
dla terbutaliny (3,1) i izoproterenolu (2,3), najnizsze dla antagonistdw receptora
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beta-adrenergicznego (beta-blokeréw), takich jak metoprolol (0,8), alprenolol
i atenolol (0,7) oraz oksprenolol (0,4). Ten sam antybiotyk oraz jego analog,
majacy grupe wodorotlenowg zamiast ugrupowania kwasu octowego zwigza-
nego poprzez tlen z pierscieniem naftalenowym (tzw. ryfamycyna S —rys. 1),
zostaty uzyte do elektroforetycznego rozdziatu enancjomeréw tych samych i in-

Antybiotyk R1 R2 X
Wankomycyna H H HO-
F|{2
h3c nh
A82846B HO—....f H HO—
R2
1

HaC, NH

LY307599 oy < @ HOWlin

Ryc. 2. Wankomycyna i jej pochodne
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nych (glutetimid, heksobarbital) lekéw [4], Zmieniono przy tym diugo$¢ fali
detekcji w Swietle nadfioletowym z poprzednio stosowanej przy 254 om (stosu-
jac detekcje posrednig) na 350 nm, uzyskujac znaczne zwiekszenie czutosci.
Stwierdzono takze, ze oba antybiotyki wykazuja komplementamos$¢ enancjo-
selektywnosci, przy czym ryfamycyna B rozdzielata enancjomery zwigzkow
z fadunkiem dodatnim, a ryfamycyna SV z ujemnym.

Kolejnym makrocyklicznym glikopeptydowym antybiotykiem zastosowa-
nym do elektroforetycznych rozdziatéw enancjomeréw byta wankomycyna
(rys. 2) [5], antybiotyk znany i stosowany w terapii jako lek z wyboru przy
zakazeniach Gram-dodatnimi gronkowcami (Staphylococcus aureus) i przy in-
fekcjach bakteryjnych u pacjentéw uczulonych na antybiotyki beta-laktamowe
[6, 7], ktérego mechanizm dziatania polega na zahamowaniu biosyntezy
peptydoglikanu w btonach komdrkowych bakterii [8], Opisano rozdziat na
enancjomery ponad 100 mieszanin racemicznych, przede wszystkim réznych
pochodnych aminokwasow oraz kwasow organicznych, w tym kwasow arylo-
propionowych —niesterydowych lekdw przeciwzapalnych zwanych profenami
i niektérych lekéw przeciwnowotworowych (metotreksat, leukoworyna). Prze-
dyskutowano réwniez trwato$¢ roztworéw stosowanego selektora chiralnego
oraz wptyw warunkoéw (stezenie selektora i modyfikatora organicznego, pH
buforu) na efektywnos¢ rozdziatow.

Rodzina elektroforetycznych, antybiotykowych selektoréw chiralnych po-
wiekszyta sie wkrotce o podobne do wankomycyny antybiotyki ristocetyne A
(rys. 3) [9] i teikoplanine (rys. 4) [10], o zblizonym zakresie stosowalnosci.
Kolejne prace zaczety rozszerzac ten zakres oraz bada¢ mozliwosci modyfikacji
selektorow oraz warunkow procesu. Stwierdzono, ze dodatek soli sodowej siar-
czanu dodecylu (SDS) i tworzenie miceli znacznie zwigksza efektywnos¢ roz-
dziatébw elektroforetycznych enancjomerdéw przy stosowaniu wankomycyny
[11, 12]. Przy uzyciu tego selektora rozdzielono enancjomery siarkowych ami-
nokwasow (metioniny, etioniny i cysteiny) oraz ich analogdéw selenowych [13,
14], chinolonowych lekéw przeciwbakteryjnych (ofloksacyna, DU-6859) [15]
oraz Kilku herbicydéw — arylowych pochodnych kwasu 2-amino i 2-hydro-
ksypropionowego (m.in. fenoprop, diclofop, flamprop) [16].

Niesterydowe leki przeciwzapalne oraz dansylowe pochodne aminokwa-
sow rozdzielano z dobrymi wynikami na enancjomery, stosujac wankomycyne
oraz prowadzac elektroforeze w powlekanych kapilarach (dla zmniejszenia
przeptywu elektroosmotycznego) w procesie przedwpragdowym [17],

Badania elektroforetycznych rozdziatow enancjomeréw pochodnych ami-
nokwasow oraz profenéw z zastosowaniem miedziowego kompleksu wanko-
mycyny pozwolity na stwierdzenie, ze drugorzedowa grupa aminowa antybio-
tyku odgrywa istotng role w procesie enancjor6zmcowania [18]. Podobny
whniosek sformutowano na podstawie badan za pomoca elektroforezy kapilar-
nej oddziatywan asocjacyjnych pomiedzy wankomycyng a dipeptydem D-A-
la-D-Ala [19],
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HO

Rys. 3. Ristocetyna A

Dwie pochodne aminowe cyklodekstryn stosowane jako chiralne selek-
tory w elektroforezie kapilarnej poréwnywano z wankomycyng i stwierdzono
korzystniejsze wasciwosci tej ostatniej dla rozdziatu enancjomeréw zwigzkow
anionowych, chociaz z drugiej strony, wankomycyna odznaczata sie mniejszg
trwatoscig [20].

Ciekawe byto poréwnanie elektroforetycznych rozdziatéw enancjomeréw
28 rdznych zwigzkéw z zastosowaniem trzech antybiotykow: wankomycyny,
ristocetyny A i teikoplaniny w identycznych warunkach [21]. Enancjoselek-
tywnosci byly zréznicowane, co ttumaczone jest roznicami strukturalnymi tych
selektoréw. Teikoplanina majgca hydrofobowy tancuch weglowy moze two-
rzy¢ micele i efekt ten obniza jej enancjordznicujagce wiasnosci, czemu mozna
przeciwdziata¢ przez dodatek organicznego modyfikatora (acetonitrylu). Prze-
ciwnie, rozdziaty z udziatem wankomycyny na og6t sa gorsze po dodaniu
niewielkich ilosci organicznego rozpuszczalnika do buforu podstawowego.
Przy rozdziatach z antybiotykami nalezy wzigé pod uwage przyleganie selek-
tora do Scianek kapilary, najwieksze w wypadku wankomycyny. Mozna temu
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przeciwdziata¢, zwiekszajac stezenie (site jonowa) elektrolitu podstawowego lub
stosowane napiecie, co z kolei zwieksza wydzielajgce sie ciepto Joule’a, mogace
niekorzystnie wptywa¢ na trwatos¢ antybiotyku. Ristocetyna A okazala sie
najbardziej uniwersalnym selektorem, najgorsze wyniki obserwowano dla tei-
koplaniny. W niektérych wypadkach tylko jeden z antybiotykéw okazywat sie
skutecznym selektorem chiralnym.

Wan i Blomberg badali rozdziaty elektroforetyczne enancjomeréw amino-
kwasOw, di- i tripeptydow, stosujac wankomycyne [22] i teikoplaning [23]
jako chiralne selektory. Stwierdzili oni na ogét wysokie rozdzielczosci (czesto
dwucyfrowe), korzystny wptyw dodatku 2-propanolu w wypadku wankomycy-
ny i acetonitrylu w wypadku teikoplaniny oraz zmiany enancjoselektywnosci
przy réznym sposobie derywatyzacji analitow (z zastosowaniem takich odczyn-
nikow, jak chlorek dansylu, chloromréwczan 9-fluorenylometylu, chloromréw-
czan 2-(9-antrylo)etylu, karbaminian aminochinolinowy).

Fanali i wspotpr. [24] poréwnywali rozdziaty elektroforetyczne profenow,
stosujac wankomycyne i pochodne /J-cyklodekstryny (tri-0-metyto-/?-cyklo-
dekstryne i heptametylo-/J-cyklodekstryne) i uzyskujac na ogoét lepsze wyniki
dla tego pierwszego selektora (z wyjatkiem naproksenu i indoprofenu). ROw-
niez dla wankomycyny otrzymano najwyzsze granice wykrywalnosci.

Wankomycyne wykorzystano ostatnio jako selektor chiralny do oznacza-
nia enancjomerow kilku lekéw z grupy profendw i ich metabolitéw stosujac
elektroforeze kapilarng sprzezong ze spektrometrig masowsg [25].
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Innymi antybiotykami stosowanymi do chiralnych rozdziatéw elektrofore-
tycznych byty strukturalnie spokrewnione z wankomycyng antybiotyki
A82846B [26] oraz LY307599 [27] (rys. 1) testowane przede wszystkim dla
rozdziatow flurbiprofenu. Niedawno opisano zastosowanie tego pierwszego an-
tybiotyku do rozdziatbw metoda przeciwpradowej elektroforezy kapilarnej
enancjomerow réwniez innych beta-blokeréw (ketoprofen i suprofen), dansylo-
wych pochodnych niektdrych aminokwaséw (kwasu glutaminowego, seryny
i treoniny) oraz pochodnej kwasu perhydroizochinolino-3-karboksylowego
majgcej w potozeniu 6 podstawnik 5-tetrazoloetylowy (LY?215490) [28],

Ostatnio doniesiono o zastosowaniu spokrewnionej z ristocetyng akta-
planiny A do rozdziatu enancjomeréw szesciu niesterydowych lekéw przeciw-
zapalnych — profenéw [29]. Znaczne zwigkszenie enancjoselektywnosci uzys-
kiwano, stosujac 2-metoksyetanol jako modyfikator organiczny. Inny antybio-
tyk —MDL 63,246 (Hepta-tyr), spokrewniony z teikoplaning, okazat sie dob-
rym selektorem chiralnym w elektroforezie kapilarnej dwunastu lekdw (przede
wszystkim profenéw oraz loksyglumidu, acenokumarolu i warfaryny) oraz
6 herbicydéw [30]. Optymalne rozdziaty otrzymano w buforze o pH 5, w tem-
peraturze 25°C. Wsrod badanych rozpuszczalnikéw organicznych dodawa-
nych do buforu najlepszy okazat sie acetonitryl.

Wszystkie wymienione antybiotyki maja strukture makrocykliczng, co
uwaza sie za jeden z istotnych elementéw procesu enancjoréznicowania. Tym-
czasem okazato sie, ze enancjor6znicujace wiasciwosci, chociaz w ograniczo-
nym zakresie, majg takze antybiotyki aminoglikozydowe nie posiadajgce takiej
struktury, takie jak kanamycyna, streptomycyna i fradiomycyna, ktére w po-
staci siarczanéw stosowano w elektroforezie kapilarnej do rozdziatu enancjo-
meréw [31]. PomysSine rezultaty osiggnieto w wypadku rozdziatu enancjome-
row wodorosiarczanu |,I-binaftylo-2,2'-diylu, kwasu I,I'-binaftylo-2,2'-di-
karboksylowego oraz syntetycznego produktu posredniego klentiazemu. Pozo-
state z ponad 15 badanych zwigzkoéw nie dawaty enancjomerycznych rozdzia-
tow w stosowanych warunkach doswiadczalnych ijak na razie brak dalszych
doniesien o przydatnosci przedstawicieli tej klasy antybiotykéw jako chiral-
nych selektoréw.

Zastosowania makrocyklicznych antybiotykéw jako elektroforetycznych
selektordw chiralnych zostaty omowione w czterech artykutach przeglagdowych
[32-35], Szczegolnie cenny jest ten ostatni, a w nim Kilkustronicowa tabela,
w ktorej zebrano wiele zwigzkdw rozdzielonych elektroforetycznie na enanc-
jomery z uzyciem réznych antybiotykéw. W kazdym wypadku podano réwniez
sktad buforu podstawowego oraz warunki detekcji.

ANTYBIOTYKI JAKO CHIRALNE SELEKTORY
W CHROMATOGRAFII

Réwnolegle z zastosowaniem antybiotykéw jako chiralnych selektorow
w rozdziatach elektroforetycznych badano ich zastosowanie w tej samej roli
w wysokosprawnej chromatografii cieczowej. W pierwszej pracy [36] opisano



ANTYBIOTYKI JAKO SELEKTORY CHIRALNE 243

chiralne fazy stacjonarne zbudowane z opisanych juz: wankomycyny (oraz jej
dimetylofenylowej pochodnej) i ryfamycyny A oraz nowego antybiotyku tio-
streptonu (rys. 5), immobilizowanych na zelu krzemionkowym przy uzyciu
réznych organicznych pochodnych typu silanéw. Faze ruchomg stanowita
przede wszystkim mieszanina acetonitrylu i 1% buforu z octanem trietyloamo-

N eh2\

CH CH3

H3C— CH- HC
ch N- k C NHL
O X
HO— Ci— CH,
HOH
ch3

Rys. 5. Tiostrepton

niowym (najczesciej w stosunku 10:90). Najwiecej rozdziatdéw enancjomeréw
zrealizowano na fazach z wankomycyng i jej pochodng, technika fazy odwro-
conej, chociaz rozdziaty nastepowaty rowniez przy uzyciu fazy normalnej. Se-
lektywno$¢ rozdziatow byta uzalezniona przede wszystkim od typu modyfikato-
ra organicznego oraz pH fazy ruchomej, jak rowniez od sity jonowej i typu
buforu oraz szybkosci przeptywu przez kolumne. Do kilkudziesieciu rozdziela-
nych racemicznych zwigzkdw nalezaty leki (m.in. warfaryna, bromacil, amino-
glutetimid, tiorydazyna, werapamil, mefenytoina, hekso- i mefobarbital oraz fto-
rafur), a takze derywatyzowane aminokwasy. Te same i podobne zwigzki roz-
dzielono (ponad sto rozdziatéw) na kolejnej antybiotykowej chiralnej fazie sta-
cjonarnej z immobilizowang na zelu krzemionkowym teikoplaning [37]. Opisa-
no poréwnawcze rozdziaty pochodnych pirydonu na chiralnych fazach antybio-
tykowych (z wankomycyng i teikoplaning) oraz na chiralnej fazie z /?-cyklodeks-
tryng [38], uzyskujac na ogot korzystniejsze wyniki na tych pierwszych fazach.
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Ponad 50 wolnych amino- i iminokwaséw oraz dipeptydoéw rozdzielono na
enancjomery, stosujac faze z teikoplaning [39]. Badajgc mechanizm tych roz-
dziatéw stwierdzono, ze selektor antybiotykowy silniej oddziatuje z odmiang
D aminokwasu, a podstawowe, elektrostatyczne oddziatywanie enancjorézni-
cujace zachodzi pomiedzy grupg karboksylanowg aminokwasu a grupg amo-
niowg selektora.

Dalsze badania nad zastosowaniami chiralnych antybiotykowych faz stac-
jonarnych utatwita ich komercjalizacja. Amerykanska firma Advanced Separa-
tion Technologies Inc. (Astec) wprowadzita na rynek fazy Chirobiotic
Vi T oznaczajgce odpowiednio kolumny z wankomycyng i teikoplaning [40],
W Europie dystrybucjg tych kolumn zajmuje sie brytyjska firma BAS Tech-
nicon. Niestety, ceny tych kolumn sg wysokie i np. za kolumne Chirobiotic
o wymiarach 250 x 4,6 mm trzeba zaptaci¢ 995 dolaréw, analogiczna kolumna
Chirobiotic T kosztuje 1085 $ (dane z listopada 1998). Efektywnos$¢ kolumny
Chirobiotic poréownywano z kolumnami z wankomycyng derywatyzowang
enancjomerami karbaminianu 1-naftyloetylu [41]. Wyniki enancjomerycznych
rozdziatow 60 zwigzkow wykazaly, ze w niektérych wypadkach derywatyzacja
powodowata zmniejszenie lub zanik enancjoselektywnosci kolumny, z drugiej
strony, niekiedy (w 43%) derywatyzowane kolumny dawaty rozdziaty enan-
g'omerow nieosiggalne na kolumnie z wankomycyng. Obie handlowe kolumny
antybiotykowe poréwnywano rowniez z fazami polisacharydowymi (Chiralcel
OD i Chiralpak AD) i typu ,szczotki” (brush type — Chirex 3022 i Chirex
3005) do rozdziatéw chiralnych wielu lekéw i aminokwaséw w chromatografii
fluidalnej [42]. Dla 44 badanych racematoéw najwiecej rozdziatow chiralnych
obserwowano dla fazy Chiralcel OD (70%), najmniej dla fazy Chirex 3005
(20%). Kolumny antybiotykowe rozdzielaty ok. 50% racematow.

Ostatnio doniesiono o rozdziale enancjomerdw nie wystepujacych w natu-
rze aminokwasOw na fazie Chirobiotic T [43]. Potwierdzono przy tym wczes-
niejsze ustalenia, ze drugo- i trzeciorzedowa struktura teikoplaniny odgrywa
wazna role w enangordznicowaniu poprzez wigzania wodorowe oraz oddziaty-
wania steryczne i hydrofobowe. Te samg faze, obok chiralnych faz biatkowych
(owomukoidowej i z albuming surowicy ludzkiej) oraz fazy z modyfikowang
/?-cyklodekstryng, zastosowano réwniez do badan nad rozdziatami enancjome-
réw aminokwasOw zabezpieczonych takimi resztami, jak 9-fluorenylometylok-
sykarbonylowa (Fmoc), f-butyloksykarbonylowa (Boc), tritylowa, 2,2,5,7,8-pen-
tametylochromano-6-sulfonylowa (Pmc) i t-butylowa, stosowanymi w syntezach
peptyddw [44]. Kolumny: owomukoidowa (Ultron ES-OVM) i z teikoplaning
cechowaty sie najlepszymi wiasciwosciami enancjor6znicujgcymi badane
Zwigzki.

Ciekawe zastosowanie w analizie klinicznej znalazta kolumna z teiko-
planing do chromatograficznego rozdziatu enancjomeréw albuterolu (salbuta-
molu) — agonisty receptora f& adrenergicznego, stosowanego jako lek w le-
czeniu astmy. Enancjomery te oznaczano w osoczu cztowieka i psa, stosujac
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detekcje fluorymetryczng, a metode zastosowano do badar farmakokinetycz-
nych [45].

Badaniom fazy stacjonarnej z wankomycyng byta poswiecona praca [46],
w ktdrej badano enancjomeryczne rozdziaty czterech niesterydowych lekow
przeciwzapalnych (fenoprofen, ibuprofen, ketoprofen i naproksen) w zaleznosci
od sktadu fazy ruchomej. Stwierdzono istotne zaleznosci od pH w zakresie 3-7,
z preferencja wartosci zblizonych do $rodowiska obojetnego. Wykazano moz-
liwos$¢ tworzenia par jonowych przez analit i ich wptyw na rozdziat enan-
cjomerow (wzrost retencji po dodaniu chlorku sodu). Stwierdzono takze zwiek-
szenie rozdzielczosci po dodaniu octanosulfonianu sodu.

Enancjomery niektdrych cyklicznych imidéw, takich jak barbiturany
(m.in. mephobarbital i heksobarbital), piperydyno-2,6-diony (m.in. antyneo-
plaston-AlO i talidomid) i mefenytoina, zostaty rozdzielone na chiralnej kolum-
nie z wankomycyng przy zastosowaniu techniki badZ odwréconej, badZ nor-
malnej fazy [47].

Omawiany uprzednio antybiotyk — ristocetyna A, po kowalencyjnym
zwigzaniu z zelem krzemionkowym, doczekata sie rdwniez zastosowania jako
chiralna faza stacjonarna w chromatografii cieczowej. W niedawno opubliko-
wanym, obszernym (50 stron) artykule Armstrong i wsp. [48] opisali ponad
230 chiralnych rozdziatow na tej fazie, traktowanej zaréwno jako faza normal-
na, jak i odwrocona, stwierdzajac jednoczesnie bardzo duzg trwato$¢ kolumny
oraz jej komplementarno$¢ w stosunku do rozdziatéw na kolumnach z wan-
komycyng i teikoplaning. Rozdzielanymi zwigzkami byty przede wszystkim
aminokwasy i ich pochodne oraz dipeptydy i niektére leki (min. chlortalidon,
indoprofen, ketoprofen, naproksen, metoprolol, warfaryna).

W niedawno opublikowanym artykule przegladowym na temat rozwoju
chiralnych faz stacjonarnych stosowanych w chromatografii cieczowej Arm-
strong zapowiedziat rychte wprowadzenie na rynek kolejnej chiralnej fazy sta-
cjonarnej z antybiotykiem awoparcyng [49].

Zastosowanie antybiotykéw w rozdziatach enancjomeréw za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej nie doczekato sie tak szerokich badan, jak
opisane uprzednio. Jedynie w 1994 r. Armstrong i Zhou [50] donieéli o za-
stosowaniu wankomycyny jako chiralnego selektora dodawanego do fazy
ruchomej dla rozdziatu enancjomeréw pochodnych aminokwaséw (pochodne
dansylowe oraz 6-aminochinolino-N-hydroksysukcynylo karbaminianowe)
oraz niektorych lekéw (m.in. indoprofenu i warfaryny). Najlepsze wyniki otrzy-
mano stosujac do rozdziatow ptytki z odwrécong faza bifenylowa (Diphenyl-F,
Whatman) oraz faze ruchoma z acetonitrylem, jako organicznym modyfikato-
rem, roztworem NaCl i buforem z octanem trietyloamoniowym. Druga praca
[51] opisywata rozdziaty enancjomerdw dziesieciu dansylowych pochodnych
aminokwasOw na ptytkach z zelem krzemionkowym impregnowanym erytro-
mycyng —makrocyklicznym antybiotykiem z wigzaniem laktonowym. Najlep-
szym uktadem rozwijajagcym okazata sie mieszanina wodnego roztworu NacCl,
metanolu i acetonitrylu, stosowanych w réznych proporcjach.

7 — Wiadomosci Chemiczne 3-4/99
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Z prezentowanego zestawienia wida¢, ze antybiotyki sg obiecujgcymi
chromatograficznymi i elektroforetycznymi selektorami chiralnymi i dalsze ba-
dania z pewnos$cig bedg rozszerza¢ zakres ich zastosowan oraz pogiebiac
zrozumienie mechanizmu ich wiasciwosci enancjordznicujacych i jego uwarun-
kowan.
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ABSTRACT

The development of semiconductor gas sensors for the detection of combus-
tion and toxic gases has been in progress for several years. Ceramics gas sensors
based on Sn02 TiOz ZnO have been widely accepted as an important tool for
detecting or monitoring gases and vapours like H2, CO, CH4, H2S, C2H50H
[9-13]. The sensors are manufactured by means of different technologies. The
most popular ones are resistant sensors based on Sn02, developed in Japan and
currently produced on a large scale. Among these, TGS sensors (Tagushi Gas
Sensors) from Japanese company Figaro are the most popular ones [4], The
principle of the operation of this type of sensors consists in a comparison of
electrical resistance of semiconducting oxide in air, and in the presence of the
detected gas. The change in resistance is a function ofthe concentration of the gas.
The gas sensing mechanism for a reducing gas such as carbon monoxide involves
the reaction of CO with ionosorbed oxygen on the sensor surface leading to
a decrease in resistance. The process can be summarised [28, 37]

e~ + 1/202<=>0",
CO+0-=C02+ e~.

Thus, these sets of equations show the catalytic oxidation reaction where
the catalyst is a surface of sensor. Catalytic effects play an important role in
many areas of gas detection. The work of resistant sensors based on different
semiconductors relies on catalytic reaction of the oxygen and detected gas at
solid surface. This paper reviews the role of catalysis in the metal-oxide semicon-
ductor device which measures gas concentrations in terms of the changes in
electrical conductivity induced by adsorption or reaction of gases on the solid
surface. Although this review is limited to consideration of ceramic sensors,
many of the aspects discussed will apply to thin- and thick-films sensors.

Because problem of catalysis in detection gases is very large, the review is
divided into four parts: I. Sensing mechanism and preparation, Il. The cor-
relation between adsorption and detection, I1l. The correlation between cataly-
tic activity and detection. In the last part of the paper (part V) | would like to
show the role of adsorption and catalysis in other semiconductor gas sensors
such as Pd-MISFET, SAW or Zirconia Sensors.

In this part of the paper, the mechanisms of detection and the influence of
oxide-metal semiconductor preparation on properties of ceramics gas sensors is
presented. The results of different works show that the sensing characteristic of
semiconductor gas sensor can be improved by controlling fundamental factors
which affect its receptor and transducer functions. The transducer function is
related to the microstructure of the sintering specimen. This microstructure is
characterised by the grain size (D) and the depth of surface space-charge layer
(L) [45]. On the other hand, the receptor function is modified by the introduc-
tion of foreign receptors on the surface of sensors. In the particular cases of Pt,
Pd and Ag are promotors. These problems are presented in aspects of phenome-
non of adsorption and catalysis and the role they play in detection of gases.
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WSTEP

Wzrost potrzeb zwigzanych z kontrolowaniem i monitorowaniem stanu
Srodowiska naturalnego byt jedng z przyczyn gwattownego rozwoju zaintere-
sowan rdznego rodzaju czujnikami gazowymi. Pdiprzewodnikowe czujniki
gazowe stanowig bardzo popularng i obszerng grupe rdznych detektorow
gazowych. Zgodnie z definicjg podang w pracy [1] czujniki te to rodzaj prze-
twornikdw (ang. transducer), ktérych konstrukcja oparta jest na bazie roznych
uktadow potprzewodzacych zmieniajagcych swoje wiasciwosci elektronowe
w obecnosci oznaczanych gazéw. Jedng z podstawowych ich zalet jest tatwos¢
przetwarzania stezenia oznaczanego gazu na sygnat elektryczny. W pracach
[1-3] dokonano szczegbtowego przegladu konstrukcji tych czujnikow.

Zjawiska adsorpcji i katalizy odgrywajg niezmiernie wazng role w procesie
detekcji gazow z udziatem potprzewodnikowych czujnikéw gazowych. Mecha-
nizm ich dziatania opiera sie w wiekszosci przypadkow na procesie adsorpcji
gazéw i na katalitycznej reakcji chemicznej zachodzacej z udziatem powierz-
chni detektora. Efektem tych proceséw jest zmiana wiasnosci elektronowych
warstw gazoczutych. Pomiar tych wiasnosci dostarcza informacji o obecnosci
i stezeniu oznaczanego gazu.

W przedstawionym cyklu czterech artykutdw zostanie oméwiony zwiazek
miedzy adsorpcjg i katalizg a detekcjg gazéw za pomocg potprzewodnikowych
czujnikdbw gazowych. Trzy pierwsze artykuty dotyczg rezystancyjnych czujni-
kéw gazowych budowanych na bazie spiekdw ceramicznych. Czujniki te zo-
stang przedstawione szczegétowo ze wzgledu na najwiekszg ich popularno$é
i najwiekszg reprezentacyjnos¢ zjawisk towarzyszacych procesowi detekcji.

W pierwszym artykule przedstawie mechanizm dziatania oraz wptyw pre-
paratyki przygotowania materiatow gazoczutych na wiasciwosci czujnikow,
w drugim — zwigzek miedzy adsorpcjg a detekcjg oraz role zjawisk powierz-
chniowych, w trzecim —zwigzek miedzy aktywnoscig i selektywnoscig katali-
tyczng a whasciwosciami detekcyjnymi. W artykule czwartym przedstawie po-
wyzszg problematyke odniesiong do czujnikow termokatalitycznych, elektro-
chemicznych, Pd-MISFET i SAW.

W literaturze dotyczacej czujnikow gazowych nie ma tego rodzaju opra-
cowan. Zamierzeniem autora jest przedstawienie obszernej problematyki
dotyczacej pétprzewodnikowych czujnikéw gazowych w aspekcie zjawiska ad-
sorpcji i katalizy.

REZYSTANCYJNE CZUJNIKI GAZOWE
1 WPROWADZENIE

Rezystancyjne czujniki gazéw stanowig grupe najprostszych i najpopu-
larniejszych detektorow gazowych. Zostaty opracowane w Japonii w 1967 r.
i obecnie sg masowo produkowane. Najpopularniejsze z nich to czujniki TGS
(Tagushi Gas Sensor), japonskiej firmy Figaro [4].
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Zasada pracy tego rodzaju sensor6w jest pomiar przewodnictwa elek-
trycznego tlenku potprzewodzacego w powietrzu, a nastepnie w obecnosci de-
tektowanego gazu. Wielko$¢ zmiany przewodnictwa elektrycznego jest miarg
stezenia detektowanego gazu. Czujniki te stosowane sg do wykrywania réz-
nych gazéw lub par, np.: H2, CO, CH” H2S, C2H50H [9-13], Konstruowane
sg z roznych tlenkow potprzewodzacych, jak np.: Sn02 ZnO, Ti02 Fe20 3co
najmniej w trzech technologiach [5, 6], ktérych ostatecznym rezultatem jest
otrzymanie czujnikbw w postaci:

a) grubowarstwowych spiekéw ceramicznych,

b) grubych warstw tlenkowych osadzonych na niemetalicznym podtozu
metoda np. sitodruku,

c) cienkich warstw osadzonych na niemetalicznych podtozach metodg np.
naparowania prozniowego.

Wiasnosci omawianych czujnikdw gazowych sg zalezne od sposobu otrzy-
mywania tlenku pdtprzewodzacego, jego wiasciwosci fizykochemicznych, spo-
sobu naniesienia fazy metalicznej itp. Bogata literatura dotyczaca preparatyki
katalizatoréw i metod ich charakteryzowania znajduje znakomite zastosowa-
nie w preparatyce materiatbw uzywanych do konstruowania rezystancyjnych
czujnikdw gazowych. Problematyka ta zostanie przedstawiona w dalszej czesci
prezentowanego artykutu.

Uktady elektroniczne, ktore wspdtpracujg z tymi czujnikami, spetniajg
nastepujace funkq‘e:

a) stuzg do pomiaru zmian przewodnictwa elektrycznego,

b) przetworzenia tych zmian na sygnat elektryczny, ktérego wielko$¢ od-
powiada stezeniu detektowanego gazu,

c) sygnalizujg przekroczenie okreslonych stezen,

d) utrzymujg statg temperatury pracy sensora, ktéra gwarantuje uzyska-
nie maksymalnej czutosci i selektywnosci.

Przyktady konkretnych rozwiazan konstrukcyjnych zamieszczone sg
w licznych pracach, np. [7, 8]. Na rys. 1 przedstawiono schemat budowy czuj-

Rys. 1. Konstrukcja czujnika firmy Figaro: 1 — warstwa spieczonego tlenku po6tprzewodzacego,
2 —rurka ceramiczna, 3 —spirala grzejna, 4 —wyprowadzenia elektryczne, 5 —elektrody [6]
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nika TGS wspomnianej wczesniej firmy ,,Figaro”. Warstwa ceramiczna, ktorg
stanowi Sn02, jest nanoszona na rurke wykonang z tlenku glinowego zaopa-
trzong w odpowiednie kontakty elektryczne. We wnetrzu wspomnianej rurki
umieszczona jest spirala grzejna, ktéra ogrzewa czujnik, pobierajac moc okoto
15 W. Wlot gazu zabezpieczony jest gestg siatkg ze stali nierdzewnej. Taka
siatka skutecznie zabezpiecza przed zaptonem i wybuchem gazéw fatwo pal-
nych. Gtowne zalety tych czujnikéw to prosta konstrukcja, niska cena oraz
na og6t wysoka czuto$¢. Najpowazniejszg ich wada natomiast jest niska selek-
tywnosc.

Zjawiska adsorpcji i katalizy heterogenicznej sg jednymi z podstawowych
zjawisk wykorzystywanych w procesie detekcji gazow przy uzyciu czujnikdw
rezystancyjnych wykonywanych ze spiekdéw ceramicznych. Spieczony tlenek
pOtprzewodzacy z naniesiong warstwa metaliczng jest rodzajem katalizatora,
ktory w procesie detekcji katalizuje reakcje chemiczng miedzy oznaczanym
gazem a tlenem z powietrza. Proces ten jest Scisle zwiazany z mechanizmem
dziatania katalizatora heterogenicznego. Zwigzek ten wynika z faktu, ze zar6w-
no katalizator, jak i czujnik w swojej pracy wykorzystujg wkasnosci powierz-
chni. Dlatego autor pracy [14], klasyfikujac ceramiczne elementy p6tprzewod-
nikowe, umiescit w jednej grupie sensory gazow i katalizatory.

2. MECHANIZM DZIALANIA

Zasada dziatania rezystancyjnych czujnikéw gazowych polega na pomia-
rze przewodnictwa elektrycznego warstwy gazoczutej. Zmiana przewodnictwa
i jej wielkos¢ sygnalizujg obecno$¢ i stezenie detektowanego gazu w danej
atmosferze. Warstwa gazoczuta moze by¢ zbudowana z mieszaniny réznych
tlenkéw poéiprzewodzacych lub stanowié jg moze jeden tlenek. Bezwzglednie
najpopularniejszy jest Sn02, a nastepnie Ti02 Ostatnie doniesienia literaturo-
we wskazuja, ze coraz wigksze znaczenie majg tlenki grupy perowskitu SrTi03
[15], BaTi03[16], BaSn03[17] oraz pochodne heteropolikwaséw, ktére mo-
zna opisa¢ za pomocag wzoru: A, XM12040, gdzie A oznacza jednowartos-
ciowy kation, n= 3 lub 4, X oznacza P lub Si, a M oznacza wolfram lub
molibden [18, 19]. Na podkreslenie zastuguje tu fakt, ze struktury opisane
powyzszym wzorem sg znane od lat jako Kkatalizatory selektywnego utlenia
nia [20].

[PO(]:Istawowym etapem pracy omawianych czujnikéw jest proces adsorpcji
gazu. W wyniku tego procesu w pasmie energii wzbronionych p6tprzewodnika
moga sie tworzy¢ stany powierzchniowe, ktérych charakter zalezy od kierunku
przeptywu elektronéw miedzy chemisorbowang czasteczkg a objetoscig pot-
przewodnika. Gdy elektrony sg oddawane do potprzewodnika, powstajg stany
akceptorowe, gdy pobierane — stany donorowe. Procesowi temu towarzyszy
powstanie tadunku powierzchniowego. Na skutek jego istnienia potencjat
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elektrostatyczny $>w warstwie przypowierzchniowej zmienia si¢ i pasma ener-
getyczne ulegajg odpowiedniemu zakrzywieniu. R6znica potencjatow Af>s po-
miedzy powierzchnig pétprzewodnika i jego objetoscia jest miarg zakrzywienia
pasm energetycznych [21]. Przy zmianie stezenia chemisorbowanych gazéw
zmienia sie stezenie elektrondéw i dziur w warstwie przypowierzchniowej pot-
przewodnika, co powoduje zmiane przewodnictwa elektrycznego [22],
Przewodnictwo elektryczne rezystancyjnych czujnikéw gazu ma charakter
ztozony. Skiada sie na nie przewodnictwo powierzchniowe oraz przewod-
nictwo objetosciowe warstw potprzewodnika. Na rys. 2 [23] przedstawiono
model, ktdry ilustruje sytuacje powstatg po umieszczeniu krysztatu tlenku pét-

0 —-0-—-0 @ Czasteczka gazu

Rys. 2. Schemat sytuacji, jaka powstaje po umieszczeniu pétprzewodnika w atmosferze gazowej
i przylozeniu do elektrod statego napiecia [23]

przewodzacego miedzy metalicznymi elektrodami i przytozeniu do nich napie-
cia (U). Mierzone przewodnictwo bedzie miato warto$¢ wypadkowg powstatg
Z sumowania przewodnictwa powierzchniowego i przewodnictwa objetosci
krysztatu potprzewodnika [23], W wyniku adsorpcji gazéw, w zaleznosci od
charakteru zaadsorbowanego gazu (gaz redukujacy lub utleniajgcy) i charak-
teru potprzewodnika (n czy p) moze nastgpi¢ przeptyw elektronéw do lub od
p6tprzewodnika. Przewodnictwo elektryczne uktadu bedzie odpowiednio
wzrastato lub malato [24].

Czujniki rezystancyjne zbudowane sg z warstw polikrystalicznych. Za
przewodnictwo takich warstw w gtéwnej mierze odpowiedzialne sg opory elek-
tryczne, powstate na styku poszczegélnych ziaren pétprzewodnika. W przypad-
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ku pomiaréw przewodnictwa za pomoca napiec¢ statych (DC) opory stykow
moga decydowac o przewodnictwie catej probki. Na rys. 3 przedstawiono sche-
mat elektryczny czujnika zbudowanego z polikrystalicznych warstw potprze-
wodnika [25]. Pojemnos¢ (C), ktéra powstaje na styku poszczeg6lnych ziaren,

e

Rys. 3. Zastepczy schemat elektryczny czujnika zbudowanego z polikrystalicznego spieku tlenku
potprzewodzacego: jRO — opdr ziarna potprzewodnika, Ra—opory stykdw, C —pojemnos¢ [25]

przy pomiarach z uzyciem napie¢ przemiennych (AC) o odpowiednio wysokiej
czestotliwosci (/), bocznikuje opory stykéw. Pomiar przewodnictwa w funkcji
czestotliwo$ci umozliwia ocene udziatu oporéw styku w sumarycznym przewo-
dnictwie czujnika. Godne polecenia sg tutaj prace [26, 27], w ktdrych przed-
stawiono wyniki tych pomiaréw.

Wiasciwosci omawianych czujnikdw, podobnie jak i katalizatorow hetero-
genicznych, ksztattowane sg nie tylko poprzez stan ich powierzchni, ale row-
niez poprzez ich mikrostrukture. Mikrostrukture spieku tlenku n-przewodzace-
go, z ktérego wykonano dany czujnik, oraz jego strukture energetyczng przed-
stawiono na rys. 4 [28]. Przewodzenie elektrycznosci polega tu na przemiesz-
czaniu sie elektrondéw z ziarna na ziarno w poprzek bariery potencjatu Ags,
ktéra powstaje na styku ziaren pdtprzewodnika. Bariera ta ulega wzrostowi po
umieszczeniu czujnika w atmosferze powietrza, ktérego czystos¢ ma on kon-
trolowa¢. Wzrost ten jest spowodowany chemisorpcjg tlenu z powietrza

Zgodnie z wynikami podanymi w pracy [29] tlen, adsorbujac sie na tlen-
kach pétprzewodzacych, moze w zaleznosci od temperatury przyjmowac rézne
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warstwa

Rys. 4. Mikrostruktura spieczonego tlenku potprzewodzacego i jego struktura energetyczna po
procesie adsorpcji tlenu. L oznacza diugo$¢ drogi ekranowania Debye’a [28]

formy jonowe OJ, O", O-2. Proces jego chemisorpcji wyraza réwnanie:
€ + 02<=>02(afis)<=>0(ads)< > 0 (si2¢). (1)

Wymiana tadunku w trakcie reakcji (1) prowadzi do powstania donoro-
wych standw powierzchniowych oraz powoduje powstanie w obszarze przy-
powierzchniowym warstw (stref) zubozonych rozciggajacych sie w gigb pot-
przewodnika na odlegtos¢ L [22]. Wielko$¢ L nazywana jest dtugosciag drogi
ekranowania Debye’a. Ze wzrostem stezenia zaadsorbowanego tlenu wysoko$¢
bariery potencjatu wzrasta osiggajac w stanie rGwnowagi wartos¢ Ags. War-
tos¢ ta zalezy od iloSci wymienionego tadunku w czasie adsorpcji tlenu na
powierzchni pdtprzewodnika. Wzrost bariery potencjatu spowodowany adsor-
pcja tlenu powoduje spadek przewodnictwa elektrycznego. W pracy [28] poda-
no réwnanie, ktoére wigze przewodnictwo elektryczne czujnika w danej tem-
peraturze T z wysokoscig bariery potencjatu A4S’

G = A exp(—eAq)s/kT), @

gdzie A oznacza statg zalezng od geometrii kontaktu i przewodnictwa objetos-
ciowego stykajacych sie ziaren potprzewodnika, k — statg Boltzmanna. Jedno-
czesdnie, jak wykazano w pracy [30], wysoko$¢ bariery potencjatu i stopien
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pokrycia 6 powierzchni pétprzewodnika chemisorbowanym tlenem sg zwigza-
ne za pomoca nastepujacego réwnania:

eNie2
2ee0uvd - (3)

gdzie Nsjest liczba standw powierzchniowych na jednostke powierzchni. Wiel-
kos¢ ta wiaze sie bezposrednio ze stezeniem chemisorbowanych jonéw tlenu
(02 lub O -), MDoznacza liczbe zjonizowanych stanéw donorowych w jedno-
stce objetosci, a e przenikalnos¢ elektryczna.

Z réwn. (2) i (3) otrzymano nastepujace zaleznosci, ktére wigza przewod-
nictwo elektryczne G i stopien pokrycia powierzchni 6:

Y-e2Nle2+
G=4exp[—B07, ®)
gdzie
e2Ni
B =2ee0OKkTNv N
a po zlogarytmowaniu roéwn. (5)
InG = InA —B62. 7

Z réwn. (7) wynika, ze InG jest proporcjonalne 62 oznacza to, ze niewiel-
kiej zmianie w 6 towarzyszy¢ beda duze zmiany przewodnictwa elektrycznego.
Gdy w powietrzu pojawi sie detektowany gaz o charakterze redukcyjnym, np.
CO, to w okreslonych warunkach temperaturowych moze mie¢ miejsce na-
stepujaca reakcja chemiczna:

CO + 0(ai9= CO2+e . ®)

W wyniku tej reakcji zmniejsza sie stezenie zaadsorbowanych jonow tlenu,
co powoduje zmniejszenie bariery potencjatu i w konsekwencji wzrost przewo-
dnictwa elektrycznego czujnika. Wielkos¢ tego wzrostu okresla czutosé sensora
i jest zalezna od stezenia CO. Powierzchnia czujnika petni tu role katalizatora
reakcji utleniania CO. Wiasciwosci katalityczne tej powierzchni bardzo czesto
okre$lajag podstawowe wiasnosci detekcyjne, takie jak czutos¢ czy selektyw-
nosc.

Rownanie wigzace przewodnictwo elektryczne ze stezeniem gazu detek-
towanego (redukujacego) ma charakter wyktadniczy i jest zwykle podawane
w nastepujgcej formie [31]:

G oc Cp", ©)

gdzie G oznacza przewodnictwo elektryczne, C — wielko$¢ statg zalezng od
ci$nienia czastkowego tlenu i rodzaju potprzewodnika, p — ci$nienie parcjalne
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gazu redukcyjnego (detektowanego), n —wspdtczynnik, ktéry zalezy od rodza-
ju oznaczanego gazu i temperatury procesu detekcji. Przyjmuje on zwykle
warto$¢ miedzy 0,1 a 0,55 [31].

Na rys. 5 przedstawiono, jak zmienia sie wysokos$¢ bariery potenq‘atu
w funkcji temperatury dla czujnika wykonanego z dwutlenku cyny po umiesz-
czeniu go w atmosferze azotu zawierajacego rézne stezenia tlenu [32]. Obser-

Temperatura [°C]

Rys. 5. Wysokos¢ bariery potengatu w funkcji temperatury dla czujnikéw zbudowanych z Sn02
umieszczonych w atmosferze azotu zawierajagcego rozne stezenie tlenu: 1 — 106 ppm,
2 — 10*ppm, 3 — 1ppm [32]

wuje sie wyrazny wzrost wartosci eA(j)s, gdy wzrasta stezenie tlenu. Z rysunku
tego wynika réwniez, ze wysoko$¢ bariery potencjatu silnie wzrasta z tem-
peraturg. W kazdym przypadku wzrost ten rozpoczyna sie¢ okoto temperatury
100°C, natomiast w temperaturze 450-500°C osiggane sg wartosci maksy-
malne.

Na rys. 6 podano, jak zmienia sie wysoko$¢ bariery potencjatu eits
w funkcji temperatury dla czujnikow wykonanych z cienkich warstw Sn02
0 roznej grubosci [33]. Z rysunku tego wynika, ze eA<j)s zwieksza sie z tem-
peraturg oraz ze wzrostem grubosci warstwy. Wartos$ci eA<ps przedstawione na
tym rysunku zostaty obliczone na podstawie rown. (2).

Wysoko$é bariery potencjatu okre$lona rown. (2) dotyczy warunkow,
w ktorych wszystkie domieszki donorowe sg zjonizowane oraz gdy uktad sto-
suje sie do prawa Ohma. Zaktada sie rdwniez, ze temperatura T jest na tyle
niska, ze wakange anionowe nie wykazujg ruchliwosci [34]. Rdwnania okres-
lajace wysokos$¢ bariery potencjatu, uwzgledniajgce warunki przeciwne do opi-
sanych, podali autorzy pracy [35]. Zatozyli oni, ze wysoko$¢ bariery potencjatu
jest wypadkowa wszystkich wartosci eAj>s powstatych miedzy krystalitami pot-
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Rys. 6. Wysokos¢ bariery potencjatu w funkcji temperatury dla czujnikéw wykonanych z cienkich
warstw Sn02 o grubosci: 1 — 10 (im, 2 — 30 p.m [33]

przewodnika. Jezeli wartosci eA<ps zmieniajg sie od 0 do eA)S2, to zgodnie
z wynikami ich prac réwn. (2) mozna przedstawi¢ w postaci:

G —A [exp(-e"<£X/cT)] /3, (10)

gdzie fi jest wspotczynnikiem uwzgledniajagcym strukture spieku, np. sposob
upakowania ziaren tlenku potprzewodzacego.

Wysoka bariere potencjatu (warunkujacg wysoka czuto$é dziatania czuj-
nika) mozna réwniez otrzyma¢ w niskich temperaturach na skutek szybkiego
schlodzenia potprzewodnika [36]. Konsekweng'a tego procesu jest ,,zamroze-
nie” jonow tlenu chemisorbowanych na powierzchni potprzewodnika. Metodg
tg mozna otrzymaé wysokoczute czujniki pracujgce w stosunkowo niskiej tem-
peraturze [36].

Istniejg prace [37, 38], w ktérych proponowane sag mechanizmy przewod-
nictwa elektrycznego tlenkéw potprzewodzacych w aspekcie ich wihasciwosci
detekcyjnych. Mechanizmy te wigza sie bezposrednio ze strukturg warstwy
tlenku, z ktérego zostat wykonany czujnik. Warstwa ta moze by¢ spiekiem
duzych lub matych krystalitow potagczonych za pomocy ,,szyjek”, ktérych wiel-
kosci tez moga by¢ rdzne. Rozpatrujgc mechanizm przewodnictwa elektrycz-
nego rezystancyjnych czujnikéw gazu, nalezy uwzgledni¢ wszystkie czynniki
sktadowe majace na nie wplyw, tj. przewodnictwo objetosci potprzewodnika
i jego powierzchni oraz wptyw mikrostruktury spieku. Czynniki te sg ksztat-
towane w poszczeg6lnych etapach przygotowania sensora i podobnie jak
w wypadku katalizator6w, czasami drobne odstepstwa od przyjetej procedury
moga prowadzi¢ do otrzymania czujnikéw o niepowtarzalnych wiasciwosciach.
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Z tych wzgledoéw sprawy preparatyki sg niezwykle wazne. Bogata literatura
zwigzana z preparatyka katalizatorow moze by¢ niezwykle pomocna w przygo-
towaniu i modelowaniu wiasciwosci omawianych czujnikow.

3. PREPARATYKA

Spos6b otrzymywania katalizatora okre$la w znacznym stopniu jego wias-
nosci katalityczne. Bardzo duza liczba proceséw zachodzacych podczas otrzy-
mywania katalizatorbw oraz mnogo$¢ réznych parametréow, ktore wptywaja
na te procesy, powoduje, ze czesto bardzo trudno jest otrzymac powtarzalne
preparaty, tj. preparaty o takiej samej aktywnosci katalitycznej. Podobnie jest
Z czujnikami gazowymi. Jedng z ich wad, trudnych do przezwyciezenia, jest
koniecznos¢ indywidualnego cechowania. Utrudnia to znacznie zautomatyzo-
wanie produkcji. Wada ta jest konsekwencjg niemoznosci zachowania powta-
rzalno$ci wszystkich parametrow przygotowania czujnika. W literaturze doty-
czacej tych czujnikow jest wiele przyktadow publikacji dotyczacych wplywu
preparatyki na ich wkasciwosci [39-41]. Schemat charakteryzujacy poszczegol-
ne etapy przygotowania czujnika czy katalizatora jest praktycznie taki sam. Na
podstawie pozycji [7, 42, 43] w tab. 1 przedstawiono podstawowe etapy przy-
gotowania ceramicznych czujnikdw gazowych. Jak wynika z tej tabeli jedynie
dwdch ostatnich operacji przygotowania czujnika nie mozna zakwalifikowaé
jako etapdw zwigzanych z preparatyka katalizatora.

Tabela 1 Podstawowe etapy preparatyki ceramicznych czujnikéw gazowych
Etap Procesy

1. Wybér substancji wyjsciowych Wstepne oczyszczanie substancji, rozpuszczanie
statych substancji wyjsciowych.

2. Otrzymywanie prekursora tlenku potprze- Stracanie, impregnacja, wymiana jonowa.

wodzgcego
3. Traktowanie prekursora Odparowanie, filtracja, wymywanie, nanoszenie.
4. Obrébka termiczna prekursora Suszenie, prazenie w kontrolowanej atmosferze.
5. Formowanie Mielenie, ugniatanie, tabletkowanie.
6. Wyprowadzenia elektryczne Napylanie, prasowanie, lutowanie.
7. Cechowanie

Warunki prowadzenia kazdej z wymienionych w tab. 1 operacji okreslajg
ostateczne wihasciwosci czujnika (katalizatora). Na rys. 7 [44] przedstawiono,
jak zmienia sie czuto$¢ sensora wykonanego z Sn02 w stosunku do 1000 ppm
C2H50H w powietrzu, w zaleznosci od wiasciwosci fizycznych powierzchni
tego tlenku. Zréznicowanie tych wihasciwosci osiggnieto poprzez zastosowanie
réznych procedur przygotowania Sn02.
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Rys. 7. Czuto$¢ sensora wykonanego ze spieku SnOz w funkcji temperatury w stosunku do

1000 ppm C2H50H w powietrzu w zaleznosci od whasciwosci fizycznych powierzchni: B —prébka

Sn02 bimodalna, M —monomodalna, LP — o niskiej porowatosci. Czuto$¢ zdefiniowano row-

naniem S = (R JR §—1, gdzie J?ai R roznacza odpowiednio opor elektryczny czujnika w powietrzu
i w powietrzu zawierajgcym detektowany gaz [44]

Rys. 8. Wptyw sposobu nanoszenia warstwy Pd na czuto$¢ dziatania sensora wykonanego z SnOz

do 194 ppm H2 w powietrzu: 1 — 0,3% Pd naniesiony metoda impregnacji, 2 — 0,21% Pd

naniesiony metoda koloidalng, 3 — 0,29% Pd naniesiony metoda tzw. wigzania z powierzchnia.

Czutos¢ zdefiniowano stosunkiem S = RJR 1, gdzie Rai Rt oznaczajg odpowiednio opdr elektrycz-
ny czujnika w powietrzu i w powietrzu zawierajgcym detektowany gaz [45]

Na rys. 8 [44] przedstawiono natomiast przyktad wptywu sposobu nano-

szenia fazy metalicznej na powierzchnie Sn02 na czuto$¢ dziatania czujnika
jako detektora H2. Z prac tych wynika, ze czuto$¢ sensordow jest bardzo wyraz-

& — Wiadomosci Chemiczne 3-4/99
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nie zalezna zar6wno od sposobu preparatyki nosnika (Sn02), jak i sposobu
nanoszenia fazy metalicznej.

Na rys. 9 [45] pokazano, jak zmienia sie rozmiar krystalitow palladu
w zalezno$ci od sposobu jego naniesienia na powierzchnie dwutlenku cyny.
Z poréwnania rezultatow zawartych na rys. 8 i 9 wynika, ze dyspersja fazy
metalicznej jest czynnikiem niezwykle waznym w podnoszeniu czutosci sen-

cds 7

50
40
30
20

10

0 15 3 4,5 6 7,5 9

Rozmiar krystalitow Pd (nm)

Rys. 9. Rozmiary krystalitow Pd w zaleznosci od sposobu jego naniesienia na powierzchnie Sn02:
a) 0,3% Pd naniesiony metodg impregnacji; b) 0,21% Pd naniesiony metodg koloidalng; c) 0,29%
Pd naniesiony metodg tzw. wigzania z powierzchnig [45]

sorow. ROwnie wazny jest stopien naniesienia fazy metalicznej. Istnieje na ogot
pewne optimum stezenia fazy metalicznej gwarantujgce maksymalne czutosci.
Na rys. 10 [45] przedstawiono, jak zmienia sie¢ czuto$¢ w funkcji stezenia fazy
metalicznej.

W technologii przygotowania ceramicznych czujnikéw gazowych jest is-
totne, by krystality tlenku pétprzewodzacego i fazy metalicznej byty jak naj-
mniejsze. Z tego wzgledu niezwykle wazny jest whasciwy dobor temperatury
prazenia, a potem spiekania ceramiki. W katalizie heterogenicznej katalizator
poddaje sie obrébce termicznej w temperaturze o co najmniej 50 K wyzszej od
temperatury przebiegu reakcji [46]. Ma to na celu unikniecie istotnych zmian
katalizatora w czasie procesu katalitycznego. Ceramiczne czujniki gazowe spie-
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Rys. 10. Wptyw stezenia naniesionego metodg koloidalng Pd na dziatanie czujnika Sn02w stosun-
ku do 194 ppm H2 w powietrzu: 1 — Sn02 bez warstwy Pd, 2 — 0,01% Pd, 3 — 0,29% Pd,
4 - 157% Pd [45]

ka sie w temperaturach na og6t 2-3-krotnie wyzszych od nich temperatury
pracy [47].

Na rys. 11 [48] pokazano, jak zmienia sie przewodnictwo sensora wyko-
nanego z Sn02w funkcji temperatury spiekania dwutlenku cyny. Obserwowa-
ny poczatkowo wzrost przewodnictwa zwiazany jest ze wzrostem krystalitow,
a tym samym ze zwiekszeniem sie powierzchni stykéw elektrycznych. Jedno-
cze$nie ze wzrostem krystalitow tlenku pétprzewodzacego nastepuje na ogot
spadek czutosci. Analizujac wptyw rozmiaréw krystalitbw nosnika na czutosé
dziatania sensora, mozna za autorami prac [49, 50] podac trzy rézne mechani-
zmy odpowiedzialne za efektywng prace czujnika. Niech D oznacza rozmiar
krystalitu, a L dtugos¢ drogi ekranowania Debye’a, ktora jest miarg szerokosci
obszaru przypowierzchniowego, tak jak pokazano to na rys. 4. W przypadku
spetnienia nieréwnosci:

1 D > 2L mechanizm dziatania sensora kontrolowany jest przez punk-
towe opory styku ziaren no$nika;

2. D™ 2L mechanizm dziatania sensora kontrolowany jest przez opory
»SZyjki” taczacej ziarna no$nika;

3. D -4 2L mechanizm dziatania sensora kontrolowany jest przez opory
ziaren nosnika.

Pomiary napiecia Halla umozliwiajg wyznaczenie wartosci L. Autorzy
pracy [51] wyznaczyli te warto$é dla SnOz, wynosi ona 3 nm. Z rys. 12 [50]
wida¢ wyraznie, ze wielkoS¢ krystalitow, przy ktdrej obserwuje sie wyrazny
spadek czutosci sensoréw wykonanych z Sn02, réwna sie okoto 6 nm, czyli 2L.
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Rys. 11. Wplyw temperatury spiekania Sn02 najego przewodnictwo elektryczne w powietrzu [48]

Rozmiary krystalitéw (nm)

Rys. 12. Zwigzek miedzy rozmiarami krystalitbw a czutoscig w stosunku do: 1 — 800 ppm H2,

2 —800 ppm CO dla czujnika wykonanego z Sn02. Czuto$¢ zdefiniowano réwnaniem S = RJK,

gdzie Rai Rroznacza odpowiednio opér elektryczny czujnika w powietrzu i w powietrzu zawieraja-
cym detektowany gaz [50]
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Duza powierzchnia wiasciwa jest pozgdang cechg katalizatoréw stosowa-
nych zaréwno w reakcjach katalitycznych, jak i do budowy czujnikéw chemi-
cznych. Duzg powierzchnie wiasciwg zapewnia obrébka w umiarkowanie wy-
sokich temperaturach. Jednakze katalizatory otrzymane w ten sposéb sg za-
zwyczaj dalekie od stanu réwnowagi termodynamicznej z otaczajaca atmo-
sferg. Konsekwencjg tego jest to, ze moga one wykazywac¢ niskg stabilnos¢
swojej pracy. W technice sensorowej problem stabilnosci pracy czujnikow jest
tym zagadnieniem, ktéremu ze zrozumiatych wzgledéw poswieca sie bardzo
duzo uwagi. Wszystkie prace koncentrujgce sie nad tym zagadnieniem dotyczg
zjednej strony mechanizmow spiekania, z drugiej —sposobdw przeciwdziata-
nia temu. Wyniki tych badan sg czesto ilustrowane pomiarami stabilnosci
czujnikow.

Dwutlenek cyny, najpopularniejszy tlenek potprzewodzacy stosowany do
budowy omawianych czujnikéw, jest jednocze$nie materiatem, ktory wykazuje
gwattowny wzrost krystalitow podczas procesu spiekania. W literaturze mozna
znalez¢ kilka propozycji opisow mechanizméw odpowiedzialnych za ten
wzrost [52-54]. Prace badawcze autorow [49, 50, 55] wskazujg, ze mikrostruk-
tura Sn02 moze by¢ z powodzeniem stabilizowana przez dodanie w matych
ilosciach pewnych tlenkdw pdtprzewodzacych. Rys. 13 [55] przedstawia rezul-
taty tych prac.

Wielu autoréw opisuje wiasno$ci wytworzonych przez siebie ceramicznych
sensorOw gazéw, stosujac najczesciej odmienne technologie wytwarzania.
Szczegdly tych technologii sg czesto pilnie strzezonymi tajemnicami. Na
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Rys. 13. Wplyw temperatury spiekania na powierzchnie whasciwg czystego Sn02i domieszkowane-
go [55]
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rys. 14 przedstawiono schemat procesu technologicznego przygotowania sen-
sora ceramicznego podany przez Yasunage i wspotpracownikow [56], Autorzy
tej pracy podajg, ze wprowadzenie do Sn02 jako lepiszcza ortokrzemianu
etylu, zaleznie od stopnia jego polimeryzacji (DP), poprawia czuto$¢ i stabil-
nos¢ czujnika. W celu wyjasnienia wptywu ortokrzemianu etylu przeprowadzo-

kalcynacja

Rys. 14. Schemat procesu technologicznego przygotowania sensora ceramicznego [56]

no pomiary temperaturo-programowanej desorpcji Oz i H20 z materiatu,
z ktdrego wykonano odpowiednie czujniki oraz pomiary ich aktywnosci katali-
tycznej. O aktywnosci katalitycznej danego materiatu wnioskowano na pod-
stawie pomiaréw stopnia konwersji wodoru w reakcji jego utleniania. Wyniki
tych pomiaréw przedstawione sg na rys. 15, 16 i 17. Z rezultatow tam zawar-
tych wynika, ze im wyzszy stopien polimeryzacji (DP), tym wieksza czutosé,
wieksza ilos¢ desorbujacej HzO, nizsza aktywnos¢ katalityczna oraz jednoczes-
nie nizsza stabilno$¢. Zdaniem autoréw omawianej pracy czuto$¢ i aktywnosé
katalityczna wykazujg tu antyrownolegto$¢ na skutek tzw. efektu struktural-
nego, ktory wigze sie z efektami dyfuzyjnymi. Jezeli aktywno$¢ katalityczna jest
bardzo wysoka, to utlenianie wykrywanego gazu zachodzi bardzo szybko i na
zewnetrznych powierzchniach materiatu sensora bez penetracji w jego pory.
Stezenie gazu na i przy powierzchni spada szybko do zera. O szybkosci procesu
decyduje dyfuzja oznaczanego gazu z objetosci na powierzchnie czujnika.
Zmiana przewodnictwa elektrycznego jest w tym przypadku niewielka. Nizsza
aktywnos$¢ katalityczna oznacza, ze reakcja zachodzi réwniez w porach mate-
riatlu czujnika, na skutek czego zmiana przewodnictwa elektrycznego jest
odpowiednio wieksza. Aktywnos¢ katalityczng powigzano tu z obecnoscia
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Rys. 15. Wplyw stopnia polimeryzacji ortokrzemianu etylu dodanego do Sn02 na stabilno$¢

dziatania czujnika; 1 — stopien polimeryzacji = 2,5 jednostek umownych (a.u.), 2 — 3,0 a.u,,

3 — 3,4 a.u. Stabilno$¢ zdefiniowano jako stosunek oporu Rs mierzonego po danym czasie do
oporu, jaki wykazywat czujnik w chwili rozpoczecia pomiaréw [56]

Temperatura(°C)

Rys. 16. Wplyw stopnia polimeryzacji ortokrzemianu etylu dodanego do SnOz na przebieg procesu
TPD a) tlenu; b) HzO; 1 —stopien polimeryzacji = 2,5jednostek umownych (a.u.), 2 —3,0 a.u.,
3 — 34 au. [56]
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Rys. 17. Wplyw stopnia polimeryzacji ortokrzemianu etylu dodanego do Sn02 na wydajnos¢
procesu utleniania H2; 1 —stopien polimeryzacji = 2,5jednostek umownych (a.u.), 2 —3,0 a.u,,
3 — 3,4 au. [56]

grup hydroksylowych na powierzchni materiatu sensora; im wigksze stezenie
tych grup, tym wyzsza aktywnos$¢. Wyniki pomiaréw czutosci, aktywnosci
i TPD wody powtdrzono po uptywie 6 miesiecy. Stwierdzono, zgodnie z ocze-
kiwaniami, ze stezenie grup hydroksylowych wyraznie zmalato, zmalata tym
samym aktywno$¢ katalityczna, wzrosta natomiast czutos¢ sensora.
Wydaje sie, ze omawiana praca jest doskonatym przyktadem na zilu-
strowanie zwigzku miedzy katalizg a detekcjg oraz na zastosowanie w bada-
niach wiasciwosci materiatow gazoczutych technik badawczych charakterys-
tycznych do badarn katalizatorow (techniki temperaturo-programowane).

4. UWAGI KONCOWE

Prace zwigzane ze skonstruowaniem coraz doskonalszych czujnikéw do-
tyczg z jednej strony poszukiwania odpowiednich uktadéw potprzewodzacych
zdolnych do szybkiej i odwracalnej adsorpcji réznych gazéw, z drugiej —ba-
dania mechanizméw zwigzanych z pracg tych czujnikéw. Jesli chodzi o nowe
materiaty, to duze nadzieje wigze sie tu z tlenkami wymienionymi we wstepie
prezentowanej pracy. Jednoczesnie zastosowanie nowoczesnych i réznorod-
nych metod badawczych gwarantuje, ze wiekszo$¢ probleméw zwigzanych
z dziataniem omawianych czujnikdw stanie sie w wiekszym stopniu zrozumia-
ta Biorac pod uwage duze skomplikowanie proceséw adsorpcji i katalizy,
ktére odpowiadajg za prace omawianych czujnikéw oraz, jak przedstawiono
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W zaprezentowanej pracy, silny wpltyw preparatyki i niepetne zdefiniowanie
wiasciwosci fizykochemicznych powierzchni zastosowanych potprzewodnikow,
nalezy przypuszczac, ze stworzenie petnego modelu wyjasniajgcego dziatanie
omawianych czujnikéw jest sprawg niezmiernie trudna.
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Tytut tej notatki nie jest oryginalny. Zostat zaczerpniety z tytutu rozprawy
Goulda i Lewontina [1], zawierajacej krytyke programu adaptacjonistycznego
w biologii. Wedtug cytowanych tu autoréw program adaptacjonistyczny zdo-
minowat myslenie biologéw w Anglii i USA w latach 1940-1980. Jego istote
wyrazajg Gould i Lewontin bardzo zwigZle: ,,It is based on faith in the power of
natural selection as an optimizing agent”. Zgodnie wiec z tym programem
ewolucja kreuje najlepszy z mozliwych Swiatéw, taki, o jakim rozprawiat wol-
terowski Pangloss, bohater Kandyda. ,,Pangloss — czytamy w Kandydzie —
wyktadat tajniki metafizyko-teologo-kosmologo-nigologii. Dowodzit wprost
cudownie, ze nie ma skutku bez przyczyny i ze na tym najlepszym z mozliwych
Swiatéw zamek jego wysokosci pana barona jest najpiekniejszym z zamkdw,
pani baronowa za$ najlepsza z mozliwych kasztelanek. Dowiedzione jest —po-
wiadat —ze nic nie moze by¢ inaczej; poniewaz wszystko istnieje dla jakiego$
celu, wszystko z koniecznosci musi istnie¢ dla najlepszego celu [...] ci, ktorzy
twierdzili, ze wszystko jest dobre, powiedzieli gltupstwo; trzeba bylo rzec, ze
wszystko jest najlepsze”.

Takie myslenie o ewolucji jako o procesie znajdowania optymalnych roz-
wigzan, jest szeroko rozpowszechnione, rowniez wsrdéd chemikéw. Bo przeciez
powstaty cate wielkie obszary nauk chemicznych, gdzie nie mozna sie obejsé
bez pojecia ewolucji. Na pograniczu z kosmologig wytonit sie problem ewolucji
pierwiastkow chemicznych i ich genezy. Na pograniczu z biologig problem
ewolucji chemicznej, prowadzacej do uktadoéw protobiologicznych. W obrebie
biologii molekularnej problem ewolucji biatek i kwaséw nukleinowych, nazy-
wanej czesto ewolucjg molekularng. Chemia nie ucieknie wiec od myslenia
ewolucjonistycznego.

Wielki mysliciel wspotczesnosci, Karl Popper, w tym watku ewolucjonis-
tycznym widziat zresztg przyczyne, dla ktérej chemia nie da sie zredukowac do
fizyki kwantowe;j.

,»,Co jednak — pisat Popper — mozemy powiedzie¢ o przypuszczalnie
najbardziej imponujacej redukcji [chemii, I. S.] do fizyki kwantowej? nalezato-
by wprowadzi¢ zupetnie nowg ideg, idee nieco obcg teorii fizycznej: ideg ewolu-
cji, historii naszego Wszech$wiata, kosmogonii, a nawet jeszcze wiekszg dawke
kosmologii” [2]. Ciekawe, jak dobrze z tg wypowiedzig Poppera wspotbrzmi
sto lat niemal wczesniejsza wypowiedz naczelnego filozofa polskiego pozytywi-
zmu, Juliana Ochorowicza. Urzeczony teorig Darwina, jeszcze w 1879 roku,
w rozprawie pt. Sita jako ruch, drukowanej w ,,Ateneum”, utrzymywat on, ze
zasady ewolucji predzej czy pdzniej musza znalez¢ zastosowanie w fizyce i che-
mii. Jego wilasna prébe zbudowania teorii ewolucji pierwiastkbw chemicznych
trzebajednak uznac¢ za gruntownie nieudang. Przedstawitjg Ochorowicz na X
Zjezdzie Przyrodnikéw i Lekarzy Polskich w Krakowie (1911) i ogtosit tez
w postaci broszury pt. Ukfad genetyczny pierwiastkéw [3]. Koncepcja Ochoro-
wicza miata ambicje wyjasnienia uktadu okresowego Mendelejewa. Doszed} on
do przekonania, ze ,zardbwno sama waga atomowa, jak i wszystkie inne,
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fizyczne i chemiczne whasciwosci pierwiastkOw sg funkcjg statg warunkow ich
powstania”. Ewolucja pierwiastkdw miata wiec biec w pieciu etapach. Najpierw
~eter” pierwotnej mgtawicy taczyt sie w atomy gazéw i te utworzyty piec
warstw koncentrycznych (one wiasnie miatyby odpowiada¢ okresom uktadu
Mendelejewa), o réznych warunkach ci$nienia i temperatury. W etapie drugim,
kiedy powstawaty tatwo topliwe metale i trudno topliwe metaloidy, nastgpic¢
miato dodatkowo zderzenie macierzystej mgtawicy z jaka$ inna, matg Jeszcze
zimng i gazowg”. Miato to generowac dodatkowe cisnienie, przechodzace przez
wszystkie warstwy mgtawicy. W etapie trzecim, przy ciggle postepujgcym zage-
szczeniu og6lnym, mgtawica skurczyta sie i nastgpito zlanie warstw pierwszej
i drugiej. Powstaty wowczas ciata radioaktywne, co, zdaniem Ochorowicza,
stanowito ,kres roboty ewolucyjnej”. ,,Uran jest wiec — czytamy — owocem
maksymalnego wysitku przyrody [...] Nowy pierwiastek mogtjeszcze powstac,
ale juz nie mogt by¢ trwatym”.

W tym miejscu przerwiemy wywody Ochorowicza. Nie byt on, rzeczjasna,
pierwszym konstruktorem takich pomystéw o ewolucji materii. W ogtoszonym
réwniez po polsku [4] artykule Soddy’ego pt. Ewolucja pierwiastkow czytamy
np. o wczesniejszej hipotezie W. Crooksa, ktory wszystkie pierwiastki wyprowa-
dzat z ,protylu” i o hipotezie kosmicznej N. Lockyera, gtoszacej, ze w najgoret-
szych gwiazdach powstawaty pierwiastki najlzejsze i ze w miare ostygania gwiazd
na drodze kondensacji pierwiastkdéw lzejszych powstawaty pierwiastki ciezsze.

Pora nam jednak wroci¢ do paradygmatu Panglossa. Ma on jeszcze swego
rodzaju drugie dno, ktérym dotyka dawnego znaczenia stowa evolutio. Evolutio
oznaczato w cyceronianskiej tacinie rozwijanie zwoju papirusowego. Rozwija-
nie zwoju z zapisanym tam tekstem to stopniowe odstanianie pewnego pro-
gramu, z gory i do konca okre$lonego przez autora. W nawigzaniu do zjawiska
ewolucji oznaczatoby to realizacje wytknietego celu przez stopniowe dosko-
nalenie uktadéw podczas takiego marszu ,w gore”. Istotnie, pobiezny rzut oka
na drogi ewolucji Przyrody na Ziemi moze sprzyja¢ takiemu pogladowi.
W skali czasu istnienia Ziemi ewolucja prowadzi do organizméw coraz bar-
dziej ztozonych, o coraz bardziej ztozonym genomie. Ale moze dzieje sie tak
dlatego, ze majg one wieksze szanse przezycia w zmieniajgcych sie warunkach
otoczenia?

Musimy dopusci¢ do gtosu i inne rozumienie proceséw ewolucyjnych.
Siegnijmy jeszcze raz do Poppera. ,,Uwazam —pisze on — ze ewolucja doko-
nuje sie w sposdb probabilistyczny w warunkach i sytuagach ulegajacych
zmianom i ze kazde probne rozwigzanie, mniej lub bardziej udane, a nawet
zupetnie nieudane, stwarza zupelnie nowg sytuacje problemows. Wydaje mi sie,
ze uniemozliwia to catkowitg redukcje, jak tez dogtebne zrozumienie proceséw
zyciowych, chodaz nie uniemozliwia statego i daleko siegajagcego postepu ku
takiemu zrozumieniu” [5].

I siegnijmy jeszcze do Cricka. ,,Ewolucja — twierdzi Crick — nie jest
doktadnym projektantem. W rzeczywistosci, jak napisat Francgois Jacob, fran-
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cuski biolog molekularny, ,,ewolucja jest majsterkowiczem”. Dobudowuje do
tego, co juz wczesniej istniato, nowe elementy, posuwajac sie zwykle seriami
matych kroczkéw. Ewolucje charakteryzuje oportunizm. Jesli nowe rozwigza-
nie dziata, niezaleznie od tego jak dziwacznie, ewolucja bedzie sie starata je
upowszechni¢. Znaczy to, ze zmiany i udoskonalenia, ktore stosunkowo fatwo
dotgczyé do istniejacych struktur, maja wiekszg szanse przetrwania, tak ze
ostateczny produkt niekoniecznie musi by¢ elegancki, moze sie wrecz okazac¢
nieporzadng zbieraning wspoétdziatajgcych ze sobg urzadzen. Nieoczekiwanie
taki system czesto funkcjonuje lepiej niz przejrzysty mechanizm zaprojektowa-
ny tak, by wykonywaé to samo zadanie prosciej” [6].

Ewolucja molekularna dostarcza wielu przyktadéw takich ,,niedorébek”
albo tez przer6bek —niedoktadnych i —mozna by powiedzie¢ — partackich.
»Niektore enzymy — piszg Brenner i Ellington — zawierajg koenzymy zupet-
nie zbedne dla reakcji, ktorg katalizujg. Hydroksynitrylaza zawiera koenzym
flawinowy, a przeciez nie przeprowadza reakcji redoks. Fosforylaza glikogenu
zawiera fosforan pirydoksalu, a nie bierze udziatu w chemii zaleznej od pirydo-
ksalu. Syntaza acetylomleczanowa zawiera flawine, a nie jest enzymem utlenien
i redukcji. Amidotransferaza fosforybozylopirofosforanu z Saccharomyces cere-
visiae ma uktad zelazosiarkowy istotny dla funkcji katalitycznych: enzymy,
zaréwno z utlenionym, jak i zredukowanym takim uktadem, sa katalitycznie
czynne u ptakow, cztowieka i Bacillus, co sugeruje, ze nie petni on funkcji
redoks. Obecnos¢ nie uzywanego kofaktora sugeruje, ze rozpatrywany enzym
pochodzi od jakiego$ pierwotnego enzymu, ktory uzywat tego kofaktora, przy
czym nastgpito istotne zréznicowanie mechanizmu dziatania i roli chemicznej.
Z tego punktu widzenia niepotrzebny koenzym to $lad dawnej roli enzymu” [7],

Ewolucja jest wiec w swoim dziataniu niedoktadna. Mozna powiedzie¢, ze
kleci potrzebne rozwigzania z tego, co ma pod rekg. Czasami zresztg taka
niedoktadno$¢ staje sie zaletg w walce o przezycie. Dla przetrwania np. retro-
wiruséw bardzo wazna jest mato doktadna praca enzymu noszacego nazwe
odwrotnej transkryptazy. Przetwarzajgc sekwencje polinukleotydowg wiruso-
wego RNA na sekwencje DNA, enzym ten popetnia btedy. Bigd (zmiana w sek-
wencji nukleotydowej) nastepuje $rednio co 2 tys. nukleotydéw. Wywotuje to
szybkie mutacje w biatkach wirusa. Organizm, ktéry wczesniej wytworzyt prze-
ciwciata rozpoznajgce i unieczynniajgce te biatka, ma nagle do czynienia ze
zmienionymi biatkami, dla ktorych jeszcze przeciwciat nie wytworzyt. Sytuacja
przypomina taka, jaka bywa na wojnie. Oto sztaby ztamaly kody tajnych
depesz przeciwnika i wiedziaty, jak z nim sobie poczynac, i oto ten przeciwnik
nieoczekiwanie zmienit kody. | dzieki temu moze teraz wygrywac. (A do grupy
retrowiruséw nalezy tez, jak wiadomo, wirus HIV, powodujacy syndrom naby-
tego braku odpornosci.)

Dwa skrzydta ewolucji to zmienno$¢ (mutacje wewnatrz genomu) i selek-
cja. Selekcja to proces eliminacji btedéw, wywotanych przez mutacje. Sposéb
eliminacji btedow jest za$ radykalny. Jest nim $mier¢ organizmu. Bywa jednak,
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ze ewolucja osiaga ,,co$ za co$”. Pojawieniu sie nowej, korzystnej cechy, moze
towarzyszy¢ wystepowanie cechy niekorzystnej. Klasycznym przyktadem takie-
go stanu rzeczy jest wzmozona odporno$¢ na malarie osobnikéw ze zmieniong
genetycznie hemoglobing, cechujgcg chorych na anemie sierpowatokrwinkowsa.
Innym, mniej znanym przyktadem takiej sytuacji moze by¢ biatko p53. Biatko
p53 to bardzo wazny regulator cyklu rozwojowego komorek naszego orga-
nizmu. Hamujac niekontrolowany wzrost komorek, wptywa ono na rozrost
tkanki nowotworowej. | ot6z, na funkcje regulatorowe biatka p53 mocno wpty-
wajg mutacje, obejmujgce odcinek 245-249 tzw. domeny wigzacej DNA tego
biatka. Niemal wszystkie postacie ludzkich nowotworéw charakteryzujg sie
wystepowaniem zmutowanych form biatka p53. Okazuje sie jednak, ze niektdre
ze zmutowanych odcinkow tancucha polipeptydowego p53 odznaczajg sie silng
aktywnos$cig immunomodulatorows, wyrazajaca sie np. intensyfikacjg produk-
cji czynnika nekrozy nowotworow (TNF-a) [8].

Przestrzen, w ktorej odbywa sie ewolucja, jest ciasna. Dziesigtki wymogow
i ograniczen stymulujg selekcje, to jest usuwanie btedéw. Trzeba przede wszyst-
kim zda¢ sobie sprawe, ze przebiega ona w warunkach ograniczerh materiato-
wych Zasob pierwiastkdw biogennych zawartych w biosferze jest ograniczony.
Inaczej méwiac, ewolucja oznacza ciggta redystrybucje zasobu pierwiastkow
biogennych pomiedzy ,starymi” i ,,nowymi” gatunkami, powstajacymi w jej
wyniku. Gdyby nie to ograniczenie, dinozaury mogtyby (pomingwszy znang
teorie katastrofy) zy¢ jeszcze dzisiaj. To stwierdzenie ma wprawdzie znamie
truizmu, ale powtarzam je tutaj, majac zwkaszcza na mysli rozmaite hipotezy
dotyczace ewolucji prebiotycznej, gdzie ten czynnik ,,ograniczenia materiato-
wego” nie jest na og6t uwzgledniany.

Szanse na jakie$ radykalne zmiany ewolucyjne ograniczajg tez pierwotne,
utrwalone w materiale genetycznym wybory. Wybor czterech konczyn, jako
rozwigzania poczynionego przez pierwotne kregowce, ogranicza, jesli w ogole
nie wyklucza szansy na pojawienie si¢ osobnikéw o innej liczbie koriczyn. Albo
wybor systemu oddechowego u owadéw. Uktad tchawek, doprowadzajgcych
tlen wprost do miesni owada, jest bardzo skuteczny, ale tylko w matej skali.
Zawiddtby zupetnie w organizmach duzych rozmiaréw. Dlatego nie jest moz-
liwe istnienie ogromnego chrzgszcza, jakiego sobie wyobrazit Kafka.

Chemiczne wiasciwosci tworzywa organizméw zywych moga takze zdeter-
minowac¢ spos6b zycia i funkcjonowania okreslonych organizméw. Jak np.
postuluje Wojtkiewicz [9], ograniczone mozliwosci przemieszczania sie roslin
ladowych moga wynika¢ z wyboru celulozy, jako budulca sztywnych $cian
komorek roslinnych.

Podobnego typu ograniczenia mogty oddziatywa¢ w okresie prebiotycz-
nym zycia Ziemi, kiedy w toku postulowanej ewolucji chemicznej dokonywata
sie selekcja przysztego budulca uktadoéw zywych. Jednym z istotnych pytan
dotyczacych tej selekcji, czy wyboru, jest pytanie o wybér alfa-aminokwasow,
jako tworzywa biatek. Dlaczego nie sg nim np. beta-aminokwasy? Istniato
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domniemanie, ze taricuchy polimeréw, utworzonych z beta-aminokwasow by-
tyby zbyt gietkie i nie spetniatyby wymogdéw subtelnej réwnowagi pomiedzy
wymagang stabilnoscig i rownoczesng gietkoscia struktury biatek. Kiedy, nie-
dawno, beta-aminokwasowe polimery zaczeto bada¢ z tego wiasnie punktu
widzenia, okazato sie, ze sg one konformacyjnie nawet stabilniejsze od polime-
row alfa-aminokwasowych. Pytanie o kryteria wyboru alfa-aminokwaséw jest
wiec nadal otwarte.

Dos$¢ dawno, bo jeszcze w 1969 roku, wysuwatem przypuszczenie, ze w to-
ku ewolucji chemicznej wieksze szanse ,,przezywania” miaty zwigzki organiczne
0 jednoznacznych funkcjach chemicznych [10]. Zwigzki, ktére moga ulega¢
wielorakim przeksztatceniom, mogty mie¢ mniejsze szanse na ,,przezycie”. Co
wiecej, bytyby one gorzej przystosowane do realizowania przebiegajgcych cyk-
licznie procesoéw metabolicznych. Jako przyktad takiego wiasnie stanu rzeczy
podawatem wtedy koenzymy chinonowe, takie jak np. ubichinon:

)

ch3

CHjO (ch2— CH= C— CH2)io— H
0]

Podstawienie grupg metylowa i grupami metoksylowymi pierscienia chi-
nonowego ogranicza przedziat mozliwych przeksztatcen uktadu do reakcji utle-
nienia i redukcji, wylgczajac catg game reakcji z odczynnikami nukleofilowymi,
czy reakcje kondensacji z ketokwasami.

W najnowszej literaturze przedmiotu znalezé mozna inne ilustracje tej
tezy. Jak pisze np. Orgel [11], alfa- (a takze beta-) aminokwasy majg te przewa-
ge nad gamma-aminokwasami, ze te ostatnie moga sie tatwo cyklizowaé. Cyk-
lizacja monomeru gamma-aminokwasowego mogtaby konkurowaé z procesem
biosyntezy tancucha poliaminokwasowego, co bytoby by¢ moze nawet kata-
strofalne. Ale, jak wiedzg chemicy peptydowi, cyklizacja (do diketopiperazyn)
mogtaby mie¢ miejsce rdwniez w przypadku fragmentéw dipeptydowych nara-
stajgcego tancucha, co mogtoby blokowac biosynteze biatka juz na samym jej
wstepie. Dlatego wiasnie, jak przypuszcza Orgel [12], inicjacja translacji, to jest
zapoczatkowanie syntezy tancucha peptydowego, odbywa sie przy udziale for-
mylometioniny, monomeru aminokwasowego z zablokowang grupg reaktyw-
ng. Wybory, takie jak przedstawione wyzej, nie sg wyborami miedzy lepszym
a gorszym. To wybory miedzy tym, co si¢ nadaje, a tym, co sie w ogdle nie
nadaje.

Przy tym wszystkim, chemika rozmyslajgcego o ewolucji musi uderzac jej
tempo i skuteczno$é, zwtaszcza, a raczej przede wszystkim, w odniesieniu do
organizmoéw bardzo szybko mutujacych, jak bakterie. W roku 1950 opisano
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synteze i nastepnie wprowadzono do praktyki dwa nowe insektycydy: Para-
oxon i Parathion:

O S
(cshs0)2— B— o —{6Yj— NO2 (c2hs0)2— B—0-/0/-N 02
Paraoxon Parathion

W roku 1989 natomiast, a wiec niespetna 40 lat p6zniej, w plazmidach
bakterii glebowych Pseudomonas diminuta odkryto enzym, fosfotriesteraze, kt6-
ry nadzwyczaj skutecznie hydrolizuje Paraoxon (reakcja jest kontrolowana
dyfuzyjnie). W tak przeciez krétkim czasie Przyroda wyprodukowata bardzo
skuteczne narzedzie usuwania insektycydu ze Srodowiska [23], | uczynita to,
jak zawsze, na uzywanej przez siebie drodze préb i btedéw, nie tyle tworzac
rozwigzanie najlepsze, ile w danych warunkach mozliwe.
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NOWE WYDAWNICTWA

Stephen J. Lippard, Jeremy M. Berg, Podstawy chemii bionieorganicznej, ttumaczenie z jezyka
angielskiego Jerzy Kurytowicz, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1998, 364 s., oktadka
plastikowa

Naktadem Wydawnictwa Naukowego PWN ukazato sie polskie tlumaczenie ksigzki
S.J. LippardaiJ. M. Berga pt. Podstawy chemii bionieorganicznej, wydanej w r. 1994 w oryginalnej
wersji angielskiej pt. Principles of Bioinorganic Chemistry.

Ksigzka niewatpliwie nalezy do bardzo oczekiwanych pozycji wydawniczych ze wzgledu na
pilng potrzebe wprowadzenia podrecznika chemii bionieorganicznej, obejmujacego wszystkie naj-
istotniejsze aspekty tej nowej dziedziny wiedzy. Chemia bionieorganiczna, ktérej odrebno$¢ od lat
dwudziestych biezacego stulecia zapowiadato odkrycie metaloenzyméw, uksztattowata sie w ostat-
nim C¢wieréwieczu w dojrzaly, samodzielny przedmiot, wyraznie oddzielajacy sie od biochemii,
chemii nieorganicznej, organicznej, koordynacyjnej, z ktérych kazda wniosta swoj wktad w rozwdj
najmlodszej gatezi. Proces wyodrebniania trwat kilka dziesigtkdw lat, gdyz taczenie zjawisk bio-
logicznych z przemianami wiasciwymi chemii nieorganicznej wydawato sie poczatkowo dosy¢
szokujace. Obecnie chemia bionieorganiczna, ktéra rozwija sie bardzo szybko, uzupetnia znakomi-
cie czerpana z innych zrodet wiedze o procesach zyciowych i pozwala na formutowanie o nich
ogoélnych prawidtowosci.

W anonsowang ksigzce autorzy, dwaj uczeni amerykanscy zajmujacy sie badaniami z po-
granicza chemii, biologii i medycyny, formutujg takie prawidtowosci, ukazujac chemie bionieor-
ganiczng jako spéjna logicznie dyscypline naukowa. Materiat, opracowany na podstawie wiasnych
wyktadéw prowadzonych przez Lipparda w Columbia University i w Massachusetts Institute of
Technology oraz przez Berga w Johns Hopkins University School of-Medicine, zostat rozmiesz-
czony w 13 rozdziatach, z ktérych w pierwszym zdefiniowano przedmiot chemii bionieorganicznej
oraz dokonano przegladu zagadnien wchodzacych wjego sktad. Nastepne dwa rozdziaty zawierajg
pewne minimum wiadomosci kolejno z zakresu chemii koordynacyjnej i chemii organicznej, nie-
zbedne do studiowania i zrozumienia zasadniczego materiatu. W rozdziale czwartym, bez wprowa-
dzania teoretycznych podstaw, dokonano krytycznego przegladu metod fizycznych, dostepnych
obecnie dla chemika bionieorganika. Przedstawiono zalety i ograniczenia takich metod, jak analiza
rentgenowska, spektroskopia mossbauerowska, elektronowa i oscylacyjna, NMR, EPR, CD
i MCD, EXAFS jak réwniez omdwiono metody oparte na pomiarach magnetycznych, pomiarach
potencjatéw redoks i z zastosowaniem mikrosondy elektronoweyj.

W rozdziatach od pigtego do dwunastego przedstawiono starannie udokumentowane bada-
nia poszczeg6lnych uktadéw bioenergetycznych, rozpoczynajac od problemu dostepnosci jonéw
metali dla zywych komérek (rozdz. 5) i spos6b osiggania homeostazy, tj. utrzymania stezenia
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korzystnie dziatajacych jonéw metali w prawidtowych granicach (rozdz. 6). Wykazano, ze dostep-
nos¢ (przyswajalnosé) pierwiastka zalezy zaréwno od jego zawartos$ci w otoczeniu, jak i od whas-
ciwosci kinetycznych i termodynamicznych tworzonych uktadéw metal/czasteczka biologiczna.
Homeostaze jondw metali i detoksykacje omowiono, uwzgledniajac wptyw takich czynnikdw, jak
pozakomorkowe przenos$niki metalu, strukturalne zmiany biatek, jonowe kanaty i pompy oraz
regulowane przez zwigzki metali procesy transkrypcji i translacji.

Nastepnie (rozdz, 7-8) rozpatrzono bardzo szczegétowo wptyw jonéw poszczegdlnych me-
tali, zaréwno okreslanych jako niezbedne, takich jak np. Fe, Zn, Ca, Mg, jak i nalezacych do
ksenobiotykéw, takich jak Cd lub Pt, na organizacje tréjwymiarowych struktur biologicznych
(czasteczek biatek, kwaséw nukleinowych i zwigzkéw pokrewnych) oraz na aktywnos¢ i prawid-
towos¢ ich dziatania. Przetomowa rola, jakg odegraty koordynacyjne zwigzki platyny nie tylko
w rozwoju nowoczesnej chemioterapii nowotworéw, ale i w rozwoju chemii bionieorganicznej,
znalazta tutaj swoj wyraz w szczegétowym przedstawieniu licznych aspektéw oddziatywan cis-
platyny z biopolimerami.

Dalej (rozdz. 9-12) omoéwiono specyficzne funkcje petnione przez metaloproteiny, mianowicie
przenoszenie elektronéw, atomdw i grup oraz wpltyw na nieredoksowe mechanizmy aktywacji
i wigzania substratow. Ws$réd omawianych metaloprotein, przenoszacych elektrony znalazty sie
biatka zelazo-siarkowe, niebieskie biatka miedziowe i cytochromy (rozdz. 9). Mechanizmy przeno-
szenia atomow i grup przeanalizowano na przyktadach transportu i magazynowania dwutlenu
oraz na przyktadach reakcji jego metabolitow, z udziatem m.in. takich metaloprotein, jak hemo-
globina i mioglobina, hemerytryna, hemocyjanina oraz cytochrom P-450 i inne oksydazy o funkgcji
mieszanej (rozdz. 11).

Jeden z najbardziej interesujacych probleméw w chemii bionieorganicznej, jak zaznaczajg
autorzy, to modyfikowanie przez biopolimer wkasciwosci tych samych lub podobnych centrow
metalicznych w r6znych biatkach w celu dostrojenia uktadu do wykonywania specyficznych funkcji
biologicznych. Metale grup prostetycznych moga bowiem wykonywa¢ bardzo ré6zne funkcje, zalez-
nie od otoczenia biatkowego. Jako podstawowe parametry centrum metalicznego, kontrolujace
i regulujace poszczegdlne przemiany biologiczne, wymieniono i zanalizowano na wybranych przy-
kfadach nastepujace: zmiany liczby miejsc koordynacji, dobor atoméw donorowych z bocznych
fancuchéw aminokwaséw, deformacje geometrii koordynacyjnej, a takze pewne efekty majace
wplyw posredni, takie jak zmiany wtasciwosci hydrofobowych miejsca aktywnego lub zdolnosci
tworzenia przez nie wigzan wodorowych (rozdz. 12).

Ostatni rozdziat (13) zostat poSwiecony oméwieniu perspektyw przysztych badan w dziedzi-
nie chemii bionieorganicznej, ktdre rysujg sie jako fascynujaca kontynuacja probleméw stanowig-
cych tres¢ ksigzki.

Dydaktyczne walory ksigzki wzmacniajg zebrane na koncu kazdego rozdziatu zestawy zadan
oraz bibliografia. W ksigzce zauwazytam troche btedéw edytorskich (np. str. 16 — czerwony
zamiast zielony; str. 23, tabela 1.3, poz. 2 — btedny zapis reakcji).

By¢ moze, dostepno$¢ tego podrecznika i usystematyzowana w nim wiedza spowoduja, ze
przedmiot ,,chemia bionieorganiczna” znajdzie sie jako samodzielna jednostka w programach stu-
diow nie tylko na kierunkach ksztalcacych chemikoéw, ale réwniez lekarzy i biologéw, do ktérych
to grup autorzy Kierujg swoje dzieto.

Janina Kuduk-Jaworska

Zbigniew Kecki, Podstawy spektroskopii molekularnej, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
1998, wydanie czwarte

Ksigzka Podstawy spektroskopii molekularnej doczekata sie czwartego wydania. W tresci to
najnowsze wydanie chyba najpopularniejszego podrecznika akademickiego, obejmujgcego tematy-
ke spektroskopii molekularnej, nie rozni sie od wydania trzeciego z roku 1992, ktére byto
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zmienione i rozszerzone w stosunku do dwu poprzednich wydan z lat 1972 i 1975. Ksigzka nie
wymaga rekomendacji. Jest ona od wielu lat jedynym podrecznikiem akademickim na rynku
polskim, w ktérym bardzo przystepnie omdéwiono tak duza game metod spektroskopii molekular-
nej. W podreczniku w sposob wywazony autor potgczyt niezbedng porcje teorii dotyczacej ogol-
nych podstaw spektroskopii i poszczegdlnych metod spektroskopowych z opisem technik do$wiad-
czalnych. W stosunku do edycji z lat 1972,1975, gdzie autor omoéwit podstawowe metody spektro-
skopii optycznej (spektroskopie rotacyjng, oscylacyjng i elektronows) i rezonansowej (NMR, EPR)
wydania ostatnie z roku 1992 i 1998 uwzgledniaja takze widma fotoelektronéw, spektrometrie mas
i opis technik doswiadczalnych z transformacjq Fouriera. Bardzo niewielkie zmiany, ktore autor
wprowadzit w wydaniu czwartym w stosunku do edycji z roku 1992, to m.in. uwzglednienie dwu
dodatkowych tytutdw monografii spektroskopowych w spisie na koncu ksigzki, ktére sie w tym
czasie ukazaty na rynku polskim. Spis nalezatoby moze uzupetni¢ o inne wydane w Polsce od roku
1991 monografie i ksigzki.

Ksigzka Podstawy spektroskopii molekularnej stanowita zapewne pierwszy elementarz spek-
troskopii dla wielu pracownikdw badawczych stosujacych dzi$ z powodzeniem w swych badaniach
zaawansowane techniki spektralne. Dla poczatkujacego pracownika wykorzystujgcego jedng z me-
tod spektralnych stanowi ona pierwsze zrédto informacji o innych metodach. Z wiasnego doswiad-
czenia w pracy ze studentami wiem, ze z kilku rekomendowanych ksigzek wybierajg oni zwykle
wiasnie ten podrecznik. Wynika to z przystepnosci, zwieztosci i jasnosci stylu, jakim go napisano.
Mozna oczekiwaé, ze ksigzka ta ponownie do$¢ szybko zniknie z pétek ksiegarskich.

Zofia Mielke






REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty wydrukowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutdw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktdrej dotyczy artykut.

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

Pod tytutlem polskim nalezy umiesci¢ tytut wjezyku angielskim, adres autora oraz obszerne
streszczenie wjezyku angielskim (do 2 stron maszynopisu z cytowaniem piSmiennictwa i odsytacza-
mi do tabel i rysunkow w tekscie).

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszczac szczegdtow, odsytajac czytelnika do
pismiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczaé¢ 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 pomocg komputera, prosze
zwroéci¢ szczeg6lng uwage na jako$¢ wydruku i czytelno$¢ wzoréw. Jesli nie bedg wyrazne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakcja prosi —jezeli to mozliwe —o dotaczenie
dyskietki z tekstem pracy wraz z informacjg o uzywanym edytorze (ijego wersji). Redakcja zapew-
nia zwrot dyskietki.

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwéch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaly rysunkéw muszg mie¢ taka forme graficzna, by nadawaty sie do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotgczy¢ podpisy
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktdrych nie mozna w prosty
sposéb napisa¢ na maszynie, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich miejscach tekstu.
Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet wzoréw i schematéw narysowanych
oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowaé cyframi arabskimi oraz podac ich tytut.

PiSmiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawiera¢ kolejno
inigaty imion i nazwisko, skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wyda-iia,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétow wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli czes¢ pis-
miennictwa zebranajest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szczeg6-
towo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowa¢ odnosne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadajace
podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane do druku
Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajg jedynie korekte tekstu.
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysunkéw.

Honoraria za wydrukowane prace sg wyptacane wytacznie tym Autorom, ktorych artykuty zo-
staly zamowione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nadbitek.
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