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2 B. BURCZYK

Prof. zw. dr hab. inz. Bogdan Burczyk (ur. 1930) ukonczyt studia na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroclawskiej, na ktorej podjal prace i przeszedi
wszystkie szczeble kariery akademickiej. Obiektem jego badan byla synteza,
wlasciwosci i zastosowania przyjaznych $rodowisku naturalnemu zwigzkow
powierzchniowo czynnych (surfaktantéw): pochodnych acetali i eteréw oraz
surfaktantow cukrowych i biosurfaktantéw o strukturze cyklicznych lipopep-
tydoéw z grupy surfaktyn. Jest autorem i wspolautorem ponad 110 prac badaw-
czych, 45 patentéw oraz autorem licznych prac przegladowych, w tym rozdziatow
w ksigzkach: Encyclopedia of Surface and Colloid Science, A.T. Hubbard (Ed.), Mar-
cel Dekker Inc., New York — Basel 2002; Second Edition: P. Somasundaran (Ed.),
CRC Press, Taylor & Francis Group, New York 2006; Novel Surfactants: Preparation,
Applications, and Biodegradability, K. Holmberg (Ed.), Marcel Dekker Inc., New
York - Basel 2003 oraz monografii: Zielona chemia. Zarys, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2006 i: Biomasa. Surowiec do syntez chemicz-
nych i produkcji paliw, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw
2011.
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ABSTRACT

Carbon dioxide is an abundant, cheap, almost nontoxic, thermodynamically
stable, inert electrophile. Exploitation of CO, as a chemical feedstock, although will
almost certainly not reduce its atmospheric concentration significantly, aims to
generate high-value products and more-efficient processes. In recent years efficient
transition-metal complexes have been used to perform homogeneously catalyzed
transformations of CO,. This paper presents an overview of available catalytic routes
for the synthesis of carboxylic acids, lactones, urea and carbamates, linear and cyclic
carbonates as well as polycarbonates. Reduction processes of CO, are shortly men-
tioned as well.

Carboxylic acids have been synthesized via: (i) carboxylation of organolithium,
organomagnesium (Scheme 2 [35]), organoboron (Scheme 3 [40-42]), organozinc
(Scheme 4 [43, 44]) and organotin (Scheme 5 [45, 46]) compounds; (ii) oxidative
cycloaddition of CO, to olefins and alkynes (Scheme 6-10 [47-50, 57]) catalyzed
by Ni(0)-complexes; (iii) transition-metal catalyzed reductive hydrocarboxylation
of unsaturated compounds (Scheme 11, 12 [64-67]); (iv) carboxylation of C-H
bond (Scheme 13 [69-71]). Telomerization of dienes, for instance 1,3-butadiene,
and CO, in the presence of Ni(II) and Pd(IT) complexes leads to lactones and esters
of carboxylic acids (Scheme 14, 15 [73-79]). Nucleophilic ammonia, primary and
secondary amines react with CO, to give, respectively, urea and carbamic acid esters
- carbamates and isocyanates (Scheme 16-18 [94, 95]), thus eliminating the use
of phosgene in their synthesis. CO, reacts with alcohols, diols and epoxides in the
presence of transition-metal complexes (Fig. 2) and the reaction products are: linear
carbonates (Scheme 20, 21 [110-118]), cyclic carbonates (Scheme 22-24 [153-170])
and polycarbonates (Scheme 25, 26, Fig. 3, Tab. 1 [179-186]). Finally, hydrogenation
of CO,, leading to the formation of CO, HCOOH, CH,OH, CH,, C.H and CH,
(Scheme 27), as well as electrochemical and photochemical reductions in the pre-
sence of homogeneous and heterogeneous catalysts have been shortly reviewed.

Keywords: carbon dioxide fixation, renewable resources, organic synthesis, cataly-
sis, transition-metal complexes

Stowa kluczowe: wigzanie ditlenku wegla, surowce odnawialne, synteza organiczna,
kataliza, kompleksy metali przej$ciowych
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

acac - acetyloacetonian (ang. acetylacetonate)

AcO - grupa acetylowa

bipy - 2,2-bipirydyna (ang. 2,2’-bipyridine)

Bu - grupa butylowa

cod - cis,cis-1,5-cyklooktadien (ang. cis,cis-1,5-cyclooctadiene)

Cy - grupa cykloheksylowa (ang. cyclohexyl)

dbu - 1,8-diazabicyklo[5.4.0]Jundec-7-en
(ang. 1,8-diazabicyclo[5.4.0] undec-7-ene)

dcpe - 1,2-bis(dicykloheksylofosfino)etan
(ang. 1,2-bis(dicyclohexylphosphino)ethane)

DEC - weglan dietylu (ang. diethyl carbonate)

DMC - weglan dimetylu (ang. dimethyl carbonate)

DMF - N,N-dimetyloformamid (ang. dimethylformamide)

DMSO - dimetylosulfotlenek (ang. dimethylsulfoxide)

dppb - 1,4-bis(difenylofosfino)butan (ang. 1,4-bis(diphenyl
phosphino)butane)

dppp - 1,3-bis(difenylofosfino)propan (ang. 1,3-bis(diphenyl-
phosphino)propane)

EC - weglan etylenu (ang. ethylene carbonate)

Et - grupa etylowa

GyC - weglan gliceryny (ang. glicerol carbonate)

IPr - 1,3-bis(2,6-diizopropylo)fenyloimidazol-2-ylid
(ang. 1,3-bis(2,6-diisopropyl) phenylimidazol-2-ylidene)

L - ligand

Me - grupa metylowa

MeCN - acetonitryl

OTf - trifluorometanosulfonian (ang. triflate)

PC - weglan propylenu (ang. propylene carbonate)

PCy, - tricykloheksylofosfina (ang. tricyclohexylphosphine)

Ph - grupa fenylowa (ang. phenyl)

PPh, - trifenylofosfina (ang. triphenylphosphine)

Pr - grupa izopropylowa

PSiP - bis(o-(difenylofosfino)fenylo)metylosilan (ang. SiPSi
pincer)

THF - tetrahydrofuran

tmeda - tetrametyloetylenodiamina (ang. tetramethylethylene
diamine)

TOF - liczba moli przereagowanego reagenta na mol katali-

zatora w ciggu 1 h (ang. turnover frequency)
TSA - kwas p-toluenosulfonowy (ang. p-toluenesulfonic acid)
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WPROWADZENIE

Zainteresowanie ditlenkiem wegla w ostatnich czasach znacznie wzrosto,
poniewaz jest on uznawany za jeden z tzw. gazoéw cieplarnianych. Szacuje
sig, ze emisja CO, wynosi obecnie ok. 30 Gt/r [1]. Duze ilosci CO,, wyno-
szace 1,4 x 10't, s3 takze zawarte w wodach morz i oceanéw w postaci wegla-
noéw, wodoroweglanéw, kwasu weglowego i rozpuszczonego CO, [2]; powo-
duje to wzrost temperatury wdd, a co za tym idzie - objetosci. Wynikajace
z tego skutki dla Zycia na naszej planecie s3 trudne do przewidzenia, gdyz zacho-
dzace zmiany s powolne i moga si¢ objawia¢ w ciaggu kilkuset lat [3]. Problematyka
zwigzana z obecnoscig ditlenku wegla w $rodowisku naturalnym i jego wplywu na
zmiany klimatu wykracza poza ramy niniejszego opracowania — jest ona szeroko
omawiana w fachowym pi$miennictwie naukowo-technicznym oraz licznych donie-
sieniach prasowych.

Ditlenek wegla, ze wzgledu na jego obieg w przyrodzie (jest usuwany
z atmosfery w procesie fotosyntezy i wydzielany do atmosfery w procesach bio-
degradacji substancji organicznej biomasy oraz oddychania ludzi i zwierzat),
moze by¢ uznawany za surowiec odnawialny, spelniajagcy wymagania zielonej
chemii [4, 5]. Jest to bowiem zwigzek dostepny - jako produkt uboczny, mie-
dzy innymi w syntezie amoniaku i wodoru, a takze w procesach rafineryjnych
i w procesach spalania - w nieograniczonych praktycznie ilosciach, nietok-
syczny i obojetny dla $rodowiska naturalnego. Jak dotad jego wykorzystanie
w przemystowej syntezie jest jednak niewielkie: ocenia si¢, Ze nie przekracza ono
0,5% dostepnej ilosci. Jest stosowany w syntezie mocznika w ilo$ci ok. 110 Mt/r oraz
metanolu - jako dodatek do gazu syntezowego (CO + H,) — w ilosci ok. 6 Mt/r [6],
za$ produkcje: kwasu salicylowego (90 tys. t/r), cyklicznych weglandw (80 tys. t/r)
i poli(weglanu propylenu) (70 tys. t/r) [7] zuzywaja niewielkie jego ilo$ci. Tak nie-
duze wykorzystanie CO, w syntezie wynika z jego malej reaktywnosci i nie moze si¢
przyczyniaé, w zadnej mierze, do zmniejszenia jego zawartosci w atmosferze. Mimo
to wiele zespolow badawczych prowadzi ozywione badania nad wykorzystaniem
tego surowca, o czym $wiadczy duza i stale rosngca liczba doniesien, zebranych
w kilkunastu monografiach i pracach przegladowych opublikowanych w ostatnim
10-leciu [6, 8-20]. Panuje bowiem opinia, Ze po wyczerpaniu kopalnych surowcow
weglowych jedynym zrédlem pierwiastka wegla, bez ktdrego istnienie przemystu
chemicznego straci racje bytu, beda: biomasa i ditlenek wegla [21]. Ten ostatni moze
sie ponadto przyczyni¢ do oszczednos$ci kopalnych surowcéw weglowodorowych,
kiedy stanie si¢ bardziej dostepny po wdrozeniu nowych technologii tzw. sekwestra-
cji CO,, przez co rozumie si¢ jego wychwytywanie, oczyszczanie i magazynowanie
(ang. carbon capture and storage, CCS) [22]. Zwiezlemu oméwieniu jego wykorzy-
stania w syntezie organicznej jest po§wigcona niniejsza praca. Nie beda tu jednak
omawiane reakcje, prowadzone w cieklym i nadkrytyczny ditlenku wegla — zainte-
resowany nimi Czytelnik znajdzie informacje w monografiach [5, 14].
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1. REAKTYWNOSC DITLENKU WEGLA

Ditlenek wegla jest zwigzkiem termodynamicznie trwalym, w ktérym atom
wegla wystepuje na najwyzszym stopniu utlenienia. Jak pokazuje wzér 1 na
Rysunku 1, wegiel ten ma charakter stabego kwasu Lewisa a atomy tlenu slabej
zasady Lewisa, stagd CO, moze reagowac z silnymi odczynnikami nukleofilowymi.

0% <« staba zasada Lewisa

CS* <— slaby kwas Lewisa

o¥
1
0] o) 0]
M *)C{ M& ‘ M——> H
\O \C\ C%
2a 2b 2c

M = Fe(0), Rh(l), Ni(0), Pd(0), Pd(Il), Cu(l), Au(l)

Rysunek 1. Sposoby koordynowania CO, przez atom metalu przej$ciowego
Figure 1. Coordination modes of CO, to a transition metal atom

Wymaga to jednak — ze wzgledu na jego niska energie wewnetrzng — zwiek-
szenia jego reaktywnosci, co osiaga si¢ poprzez stosowanie nastepujacych strategii
prowadzenia reakeji [17]:

- dobor wysokoenergetycznych partneréw reakcji: wodoru, alkendw, die-
noéw, alkinéw, matoczasteczkowych zwigzkéw heterocyklicznych (oksirany,
azirydyny);

- synteze zwigzkéw o malej energii wewnetrznej: kwaséw karboksylowych,
karboksylanow, karbaminianéw i in.;

- przesunigcie rownowagi reakcji w kierunku pozadanego produktu poprzez
usuwanie produktéw ubocznych;

- stosowanie odnawialnych (,,zielonych”) zrédet energii: $wiatla stonecznego,
energii elektrycznej, a takze uzycie efektywnych katalizatorow, aktywuja-
cych CO, i zwigkszajacych szybkos¢ oraz selektywnos¢ reakcji.
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W reakcjach, w ktdérych czasteczka CO, zostaje wbudowana w czasteczke
reagujgcego partnera, szczego6lnie aktywnymi katalizatorami okazaly si¢ kompleksy
metali przejSciowych bogatych w elektrony, o wlasciwosciach zasadowych. Moga
one koordynowa¢ CO, na kilka sposobéw, przedstawionych na Rysunku 1 wzorami
2a-2e [23]. Sposrod nich, najbardziej przydatnymi, z punktu widzenia przemian
CO,, okazaly si¢ kompleksy: 2a z wigzaniem o metal-wegiel oraz 2b z wigzaniem
7 metal-tlen; kompleks 2c¢ rzadziej uczestniczy w reakcjach ditlenku wegla, za$
kompleksy 2d i 2e sg trwalymi zwigzkami, nie uczestniczacymi w omawianych
reakcjach. Strukture kompleksu 2a posiada opisany po raz pierwszy przez Hersko-
witz’a i in. kompleks [Rh(nl—COz)Cl(diars)z] (diars: 1,2-bis(dimetyloarsino)benzen)
[24, 25], natomiast strukture 2b Aresta i in. przypisali zsyntezowanemu (takze po
raz pierwszy) kompleksowi [Ni(CO,)(PCy,),] (Cy: cykloheksyl) [26]. Z udzialem
kompleksow metali przejsciowych przebiegaja reakcje: oksydatywnej addycji (tez
ang. oxidative coupling lub oxidative cycloaddition), reduktywnej eliminacji, insercji
i karbometalowania (ang. transmetalation). Opisy struktur elektronowych metali
zawartych w tych kompleksach oraz mechanizméw wymienionych reakcji mozna
znalez¢ we wspolczesnych podrecznikach chemii organicznej [27]; uczestnicza
one w reakcjach ditlenku wegla z odpowiednio dobranymi reagentami. Reakcje te
przebiegaja w warunkach katalizy homogenicznej: biegng one zazwyczaj w fagod-
nych temperaturach i pod ci$nieniem CO, nie przekraczajagcym 1 atmosfery. Na
Rysunku 1 wymieniono najczesciej stosowane metale.

Odrebng grupe stanowig reakcje redukcji CO,. Sg one, z termodynamicznego
punktu widzenia, trudniejsze do realizacji i wymagaja odrebnych katalizatoréw oraz
stosowania ostrzejszych warunkéw reakcji. W niniejszej pracy zostang one jedynie
naszkicowane.

2. SYNTEZA KWASOW KARBOKSYLOWYCH

Najstarszym, udokumentowanym procesem, w ktérym wykorzystuje sie ditle-
nek wegla do syntez kwaséw karboksylowych, wydaje si¢ by¢ tzw. reakcja Kolbego
[28,29]iSchmitta [30] otrzymywania aromatycznych hydroksykwasow. Sposrod nich
w skali przemystowej (o czym podano we wstepie) produkuje sie kwas
2-hydroksybenzoesowy — tzw. kwas salicylowy (Schemat 1a) [31].
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ONa OH OH
a) COONa COOH
CO, > HX
150-160°C, 0,5MPa - NaX
oK OH OH
b COOK
) co, _
> +
200-220°C, 0,5-1MPa
COOK
OH OH
COOH
. < HX |
—KX .
COOH

Schemat 1.  Reakcja Kolbego-Schmitta: a) synteza kwasu 2-hydroksybenzoesowego; b) synteza kwasu
4-hydroksybenzoesowego

Scheme 1. Kolbe-Schmitt reaction: a) synthesis of 2-hydroxybenzoic acid; b) synthesis of 4-hydroxybenzoic
acid

Substratem jest fenolan sodu, ktéry pozwala na otrzymywanie, w znacznej
przewadze, kwasu 2-hydroksybenzoesowego. Jesli si¢ stosuje fenolan potasu, wow-
czas otrzymuje si¢ mieszanine hydroksykwaséw, zawierajaca do 80% wydajnosci
teoretycznej kwasu 4-hydroksybenzoesowego przy stopniu konwersji fenolanu row-
nym 60% (Schemat 1b) [32]. Mechanizm reakcji Kolbego-Schmitta nie zostat do
kornca rozpoznany mimo licznych badan. Wynika z nich, ze zawartos$¢ izomeru para
w produkcie reakcji rosnie z wielkoscig promienia jonu metalu alkalicznego w feno-
lanie w szeregu: Li < Na < K < Rb < Cs. Prowadzi si¢ nadal teoretyczne studia nad
mechanizmem omawianej reakcji - przewidujg one udzial trzech standw przejscio-
wych w trakcie jej przebiegu. Zainteresowany tym zagadnieniem Czytelnik znajdzie
informacje w pracach [33].

Kwas salicylowy stuzy do produkcji kwasu acetylosalicylowego, znanego (od
konca XIX w.) srodka przeciwbdlowego i przeciwgoraczkowego; wystepuje on na
rynku pod wieloma nazwami, sposrdd ktérych wymieni¢ nalezy lek aspiryng. Kwas
4-hydroksybenzoersowy znajduje zastosowanie jako pétprodukt do produkeji barw-
nikow, farmaceutykow, pestycydow i polimerdw: poliestréw i poliweglandw [32].
Produkowane sg rowniez kwasy hydroksynaftoesowe; bogatg literature patentowg
pos$wiecong syntezie aromatycznych hydroksykwaséw i ich zastosowaniom zawiera
praca przegladowa [34].
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2.1. KARBOKSYLOWANIE WYBRANYCH ZWIAZKOW METALOORGANICZNYCH

Reakcje ditlenku wegla ze zwigzkami metaloorganicznymi zawierajacymi nukle-
ofilowy atom wegla sg znane od poczatku XX wieku. Reaguje on ze zwigzkami litoor-
ganicznymi i zwigzkami Grignarda, w wyniku czego tworzy si¢ nowe wigzanie C-C,
a z powstatych produktéw, pod dzialaniem wody w srodowisku kwasnym, powstaja
kwasy karboksylowe (Schemat 2a,b) [35]. Reakcje te sa trudne do realizacji w skali
wielkoprzemystowej, gdyz musza by¢ prowadzone w atmosferze beztlenowej i bez-
wodnej. Mogag natomiast stuzy¢ do otrzymywania, w niewielkich ilo$ciach, zwigz-
koéw o wysokim stopniu przetworzenia (ang. fine chemicals).

R

| H,0
a) R—Li + CO, —> Li—O—C= o MOHL ¢ coom

H,0, H*
b) R—MgX + CO, ——> R—COOMgX —=——» R—COOH

% o ]A/ % ;
)k 1. CIMg(CH,)sMgCI/THF )L

NH
N N 2.CO,

3. H;O"/ksylen HH

H
"' (CH,),COOH
N\ s WCOOH s (CHz)4

s o

3 4

Schemat 2. Reakcje CO, z: a) zwigzkami alkilolitowymi; b) zwigzkami Grignarda; c) pétproduktem syntezy
biotyny
Scheme 2. Reactions of CO, with: a) alkyllithium reagents; b) Grignard reagents; c) biotin intermediate

Jednym z przykladéw jest synteza podlproduktu 4 (Schemat 2c), stuza-
cego do otrzymywania biotyny (witaminy H) 5. Tiolakton ((+)-cis-1,3-di-
benzyloheksahydro-1H-tieno[3,4-d]-imidazol-2,4-dion) 3 poddaje si¢ reakeji
z 1,4-(dichloromagnezo)-butanem, na powstaly zwigzek dziala ditlenkiem wegla,
a uzyskany produkt hydrolizuje wodnym roztworem kwasu siarkowego(VI)
[36, 37]. Z otrzymanego zwigzku 4 uzyskuje si¢ biotyne w reakcji uwodornienia
wigzania podwdjnego i odszczepienia grup benzylowych, zabezpieczajacych atomy
azotu. Biotyna jest waznym zwiazkiem uczestniczagcym, w polaczeniu z lizyna,
w przenoszeniu grupy karboksylowej w niektérych przemianach metabolicznych
(38].

Spoéréd zwiazkéow o mniejszej nukleofilowosdci anizeli wyzej wymienione,
zastosowanie znalazly organiczne zwigzki boru, cynku i cyny. Charakteryzuja
sie one wieksza odpornoscia na dzialanie tlenu i wody oraz wigksza toleran-
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cja obecnych w nich grup funkcyjnych w reakcjach z CO,. Przydatnymi oka-
zaly si¢ zwlaszcza funkcjonalizowane estry alkilo- i arylo-podstawionych kwa-
séw boronowych z powodu latwosci ich syntezy, a tym samym dostepnosci
[39]. Przykladem moze by¢ opisana przez Iwasawe i wsp. reakcja karboksylo-
wania estrow kwaséow aryloboronowych i 2,2-dimetylopropano-1,3-diolu
(5,5-dimetylo-2-arylo-1,3,2-dioksaborinanu) 6 (Schemat 3a) [40]. Reaguja one
tatwo z CO, w obecnosci kompleksu [Rh(OH)(cod),],, ligandu dppp i CsF w $rodo-
wisku dioksanu w temp. 60°C i pod ci$nieniem CO, réwnym 1 atm (101,325 kPa),
a produktami reakcji sg aromatyczne kwasy karboksylowe 7a-d.

CO,, 0,1MPa
Rh(OH)(cod),, 3%mol

/ d , 7T%mol
a) Ar—B PP, 7o

(0]
_ >< > Ar—COOH
o CsF, 3,0 ekwiw., dioksan, 60°C
7a-d
6
COOH : COOH NC. : _COOH COOH
: F OMe
7b: 85% 7¢:63% 7d: 77%

7a: 75%

O, O
©"""\O

karbo;gt(%on;ame (RO)ZBO\/Ar L,Rh(l)
2
N~ 7 (H) ArB(OR),
8 karbometalowanie

cod:

¢

o)
/
b) LnRr\]o%Ar — LnRhO\/Ar L,Rh-Ar

(0]

insercja  CO»

Schemat 3. Synteza kwaséw karboksylowych: a) w reakcji karboksylowania estrow kwaséw boronowych;
b) proponowany mechanizm reakcji (adaptowano z pracy [40])

Scheme 3. Synthesis of carboxylic acids: a) via carboxylation of boronic esters; b) postulated reaction mecha-
nism (adapted from Ref. [40])
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Zaproponowany przez autordw mechanizm tej reakcji przedstawiono na Sche-
macie 3b. Uczestniczg w nim, kolejno, reakcje karbometalowania, insercji, i ponow-
nie metalowania, a produktem jest prekursor kwasu karboksylowego 8. W kolejnych
pracach pokazano, ze zastgpienie katalizatora rodowego tanszym katalizatorem Cul
z ligandem bis(2-oksazoling) [41a] oraz CuCl z ligandem IPr [41b] pozwala na sto-
sowanie szerszej palety pochodnych kwaséw boronowych i uzyskiwanie wiekszych
wydajnosci funkcjonalizowanych kwaséw karboksylowych. Réwniez katalizator
AgOAc/PPh, pozwala na uzyskiwanie, z estréw kwaséw boronowych z réznymi
grupami funkcyjnymi, kwaséw karboksylowych z duzg wydajnoscig [42].

CO,, 0,1MPa
znBr  Pd(OAc),, 10%mol coot
PCys, 20%mol HCI(1M)

— e >

X
THF, 0°C

9 10

X = OH, p-MeO, 0-MeO, m-MeO, p-AcO, p-Ac, p-CN, p-Cl, p-F, p-CF;

AcO : CH,COO ; PCys, : /<:>

P

OO

CO,, 0,1MPa
Ni(P N 9 | 1™
b)  RZnX [Ni(PCys)( z)],5A>mo= HCI(1M) RCOOH
11 toluen, 0°C 12

R = n-CgHy4, AcO(CHy),, CI(CH,),, CI(CH,),, EtO(CH,),

X = Br, Be LiCl

CysP, YV
yahh,. N'/I/ karbometalowanie
I\
O

oksydatywna addycja / RZnBr
COZ/@; \g

(CyaP)oNI(O) CysP., " ,co0znBr
y3F)oNI Ni
7 R
Cy3P
RCOOznBr
13 reduktywna eliminacja

Schemat 4.  Synteza kwasow karboksylowych: a,b) w reakcji karboksylowania zwigzkéw cynkoorganicznych;
¢) proponowany mechanizm reakgji (adaptowano z pracy [43])

Scheme 4.  Synthesis of carboxylic acids: a,b) via carboxylation of organozinc reagents; c) postulated reaction
mechanism (adapted from Ref. [43])
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Wieksza nukleofilowoscig od kwaséw boronoorganicznych, ale mniejsza od
zwigzkow lito- i magnezoorganicznych, charakteryzuja si¢ zwiazki cynkoorga-
niczne. Ich uzycie w reakcjach z ditlenkiem wegla wymaga stosowania katalizato-
réw. Niedawno ukazala sie praca opisujgca reakcje zwigzkéw arylocynkowych 9
z CO, w obecnosci ukladu katalitycznego Pd(OAc), i PCy,, prowadzone w warun-
kach podanych na Schemacie 4a [43].

Wydajnoéci otrzymanych monopodstawionych kwasu benzoesowego 10
zawieraly sie — w zalezno$ci od podstawnika X - w granicach od 73% (X = CN) do
97% (X = OMe, OAc). Autorzy tej pracy stosowali takze tanszy katalizator niklowy
w reakcjach pochodnych alkilocynkowych zawierajacych grupy funkcyjne (11
na Schemacie 4b); produktami byly funkcjonalizowane kwasy karboksylowe 12.
Zaproponowany mechanizm tej reakcji obejmuje: oksydatywng cykloaddycje CO,
do katalizatora niklowego, karbometalowanie powstalego kompleksu zwigzkami
cynku i reduktywna eliminacj¢ utworzonego, nowego kompleksu przejsciowego,
prowadzaca do prekursora kwaséw karboksylowych 13 (Schemat 4c). W reakcjach
zwigzkow R-Znl stosowano takze uklad katalityczny Ni(acac), + PCy, oraz chlorek
litu (LiCl), ktorego obecno$¢ w srodowisku reakcji znacznie zwiekszata wydajnos¢
kwasow karboksylowych [44].

Najslabszy charakter nukleofilowy - spos$réd omawianych — wykazuje wegiel
w wigzaniu C-Sn. Shi i Nicolas pokazali jednak, ze w reakcji allilocynianéw 14
z CO, w obecnosci Pd(PPh,), lub Pd(Bu), powstaje mieszanina karboksylanéw 15
i 16 (Schemat 5) z wydajno$cig teoretyczng [45].

i
.
Pd(PPhj),, 8%mol Rasqo/WR
CO,, 3,4MPa
R5Sn R'" 2227078 . 15
N THF, 70°C, 24h o
4 R3S ‘ R'
#UANS
o)

PPh; : @
3©/ P\@

Schemat 5. Karboksylowanie zwigzkéw cynoorganicznych
Scheme 5. Carboxylation of organotin reagents

Reakcje te badali tez inni autorzy [46], stosujac katalizator palladowy zligandem
bis(o-(difenylofosfino)fenylo)metylosilanem (ang. PSiP pincer); uzyskiwane wydaj-
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nosci karboksylowanych cynianéw wahaly sie w granicach 75-80%. Wedtug auto-
réw reakeje te przebiegaja z udziatem mechanizméw karbometalowania i insercji.

2.2. OKSYDATYWNE SPRZEGANIE CO, Z WEGLOWODORAMI NIENASYCONYMI

Otrzymany przez Areste i in. [26] trwaly kompleks niklu(0) 17 (jego synteze
przedstawiono na Schemacie 6a) okazal si¢ bardzo przydatny w reakcjach oksyda-
tywnej cykloaddycji CO, do weglowodoréw nienasyconych. Pierwszym sygnatem
takich syntez byla praca Inoue i in. [47] opisujaca reakcje CO, a 1-heksynem (bedzie
0 niej mowa nizej).

_0

2PCy; YR\ co,0mpa VP
a)  Ni(cod), ——> NI = NG
-2cod CyzP toluen, t. pok. CysP
17
R
R
Ly
. _ R R CO,, 0,1MPa ,
b) Ni(cod), ——> NiL, + \__ — == — > L2N|\
-2cod THF, t. pok. o \o
18a
R1j [R
R! 1 R
rR1 ]
R’ R
H,0*
R - LoNi(
COOH o\

o}
18b
L e oo CNj eole
/KN N N
P P
[ :/ A4 \: :
Schemat 6.  Synteza: a) oksaniklokompleksu 17 Aresty (adaptowano z pracy [26]); b) niklolaktonéw w oksy-
datywnej cykloaddycji CO, do olefin z udzialem kompleksow Ni(0)

Scheme 6. Synthesis of: a) Aresta oxanickelacomplex 17 (adapted from Ref. [26]); b) nickelalactones via oxi-
dative cycloaddition of CO, to unsaturated hydrocarbons catalyzed by Ni(0) complexes

Prace zespolu Hoberga [48-50] pokazaly, ze produktami reakcji olefin z CO,
w obecnosci kompleksu [Ni(0)L,] s3 stabilne 5-czlonowe niklolaktony 18a (Sche-
mat 6b). Reakcje te s3 odwracalne: tworzaca pierscien olefina moze by¢ zastgpiona
inng olefing, dajaca nowy lakton 18b [51]. Hydroliza kwasowa niklolaktonow
prowadzi do pozadanych kwaséw karboksylowych. Ten sam zespdl pokazal, ze
pomiedzy wigzanie Ni-C w utworzonym z etylenu, CO, i Ni(0)dbu, 5-cztonowym



14 B. BURCZYK

niklolaktonie 19 (Schemat 7) moze nastapi¢ insercja nastepnej czasteczki zwiazku,
zawierajacego wigzanie podwojne i z powstalych nikloheterocvkli, po hydrolizie
wodnymi roztworami kwaséw mineralnych, uzyskuje si¢ odpowiednie kwasy kar-
boksylowe [52].

CO,, 1,5MPa

Ni(cod),, dbu ) H;0*
— Ni(cod)p, dbu _ (dbu)le\ L NG /\COOH

o
THF, 40°C, 90h o\ 85%

NC\/\/\ /\CN — e —
COOH =«—— <———(dbu), N| — > - COOH
60% 91%
19
COZMe \
Meoz\/\/\COOH /\/\/\cOOH
+ 10%
45%
/\/\/\COOH

Schemat 7.  Synteza oksaniklolaktonu z etylenu i CO, i jego przemiany w reakcjach z wybranymi zwigzkami
nienasyconymi (adaptowano z pracy [52]

Scheme 7. Synthesis of oxanickelalactone from ethylene and CO, and its reactions with some unsaturated
compounds (adapted from Ref. [52])

Autorzy zwracajg uwage, Ze obecno$¢ wiazania podwojnego w kwasach, otrzy-
manych po hydrolizie produktéw uzyskanych w reakcjach etylenu i styrenu z lakto-
nem 19, wskazuje na inny przebieg reakcji, anizeli w pozostalych przyktadach. Nie
jest to jednak proces katalityczny, lecz rozktad hydrolityczny innego, tworzacego si¢
ubocznie, nikloheterocyklu.
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]

a) LN Chl > \)L
o0\ CD,Cl,, t. pok. 48h X OCH3
19a o
\N N/
L =dppp, tmeda: _~""S\__ "™
H-1 ﬂ [LoNi] CO2
rec.iull(tyw.na /ksydatywna
b) eliminacja cykloaddycja
L2N| LoNi
~ \

/\/\
L,= PhoP PPh,

Schemat 8.  Synteza: a) akrylanu metylu z CO, i etylenu i b) proponowany mechanizm reakcji (adapto-
wano z pracy [55])

Scheme 8.  Synthesis of metyl acrylate from CO, and ethylene (a) and postulated reaction mechanism (b)
(adapted from Ref. [55])

Podjeto proby otrzymania z niklolaktonu 19 kwasu akrylowego. Taki proces
bylby bardziej ekonomiczny od dotychczas stosowanego, polegajacego na katali-
tycznym utlenianiu propylenu do akroleiny, a tej do kwasu. Kwas akrylowy i jego
pochodne s3 waznymi monomerami winylowymi, produkowanymi w duzych ilos-
ciach. Aby taka synteza byla mozliwa, nalezaloby wygenerowa¢ kompleks niklu
z ligandem akrylanowym, utworzonym w wyniku -H eliminacji, z przeniesieniem
atomu wodoru do atomu niklu. Nie jest to mozliwe w kompleksie 19 ze wzgledu
na sztywnos¢ 5-czlonowego pierscienia niklolaktonu. Badania teoretyczne wyka-
zaly jednak, ze po spelnieniu okreslonych warunkdw, sprzyjajacych rozerwaniu
wigzania Ni-O, byloby mozliwe utworzenie ligandu akrylanowego [53, 54]. Zostaly
one potwierdzone eksperymentalnie przez Riegera i in. (Schemat 8) [55]. Dzialajac
na niklolakton 19a jodkiem metylu uzyskano akrylan metylu z wydajnos$cia 33%
Zaproponowany przez autorow mechanizm tej reakcji (Schemat 8b) obejmuje:
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oksydatywng addycje CO, do etylenu, dzialanie CH,I na utworzony niklolakton
powodujace otwarcie pierScienia i wygenerowanie ligandu akrylanowego, ktéry
w wyniku f-H eliminacji ulega uwolnieniu; powstaty kompleks (dppp)Ni(I)H pod-
lega reduktywnej eliminacji, regenerujac kompleks 19a. Inni badacze, zmieniajac
ligand dppp na tmeda, otrzymali ester metylowy kwasu akrylowego z wydajnoscia
56% [56]. Wyniki te zachecajg do dalszych poszukiwan wydajnej syntezy tego kwasu
z etylenu i CO,.

o) COzMe
CO,, 100kPa ; =
Ni(cod),, PCy, v/

a) A tmeda > \\\\N/O

|
PCY3

1.CO,
2. MeOH/HCI

COzMe
CO,, 100kPa

Ni(cod),, PCy; s
b) —g— _biBY bipyNi\ - > /\/COOH + COOH
0 \o 1 : 1

Schemat 9.  Synteza kwaséw karboksylowych z CO, i: (a)1,3-butadienu, b) allenu
Scheme 9.  Synthesis of carboxylic acids from CO, and: a) 1,3-butadiene, b) allene

Reakcjom oksydatywnej cykloaddycji podlegaja takze dieny sprzezone i sku-
mulowane oraz alkiny. Prowadzono reakcje miedzy innymi z 1,3-butadienem
[57, 58] oraz 1,2-propadienem (allenem) [59], stosujac odpowiednie ligandy. Po
hydrolizie nikloheterocykli uzyskiwano oczekiwane kwasy, odpowiednio, 2-buteno-
1,4-dikarboksylowy i metakrylowy (Schemat 9). Prowadzono reakcje CO, z kom-
pleksem Fe(n'-butadien (PMe,) w temperaturze 35°C, pod ciénieniem 3 MPa,
w $rodowisku THE Hydroliza powstalego zelazolaktonu w obecnosci FeCl, pro-
wadzila do nienasyconego kwasu a,w-dikarboksylowego [60]. Podobnie w reakeji
kompleksu (PEt,)Fe(C,H,) z CO, powstawaly zelazolaktony o strukturze zaleznej od
ligandu obecnego w srodowisku reakcji [61]. W obecnosci dcpe otrzymywano, po
metanolizie, diester metylowy kwasu bursztynowego, zas w obecnosci PMe, diester
metylowy kwasu metylomalonowego.
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C4H cH
CO,, 5MPa o 4Hs He
Ni(cod), 16%mol 4Hg -
i i o,
a) C4Hy—C=CH blsfosfma,O,SA,moL . .
CeHe, 120°C, 20h
CaHg C4Hg C4H,
? C4Hg
20:10% 21:16,4% 22:3.3%
CsHy
CO,, 100kPa
Ni(cod),, CaHy SR
— dppb
b) CiH,—C=C—C,H, —9PPB_
o 7 T120°C, 20n | 5
C3H7 |
o}
23:60%
dppb : @ /@
P\/\/\P@
COZ, 0,1MPa CHy
NiPCys, ~_CHs o* c\;Hs
— tmeda Hy
CHmC=C—CHy = oc. 20n Ni ——> CH;—CH=C—COOH
o " y20°c,20n 0 MedeN . CHy—CH=C—C00
© o] 24

Schemat 10. Reakgje karboksylowania: a,b) terminalnych alkinéw, ¢) wewnetrznych alkinéw
Scheme 10.  Carboxylation reactions of: a, b) terminal alkynes, ¢) internal alkynes

Odmiennie, zaleznie od stosowanych ligandéw, przebiega cykloaddycja CO, do
alkinéw. Wspomniany wcze$niej zespot Inoue [47] poddawat reakcji 1-heksyn z CO,
w warunkach pokazanych na Schemacie 10a. Produktami reakcji byly: 3,6-di(n-
-butylo)-2H-piran-2-on 20, 1,3,5-tributylobenzen 21 oraz 1,2,4-tributylobenzen
22. Wydajnos¢ produktu cykloaddycji (20) jest w tych warunkach nieduza. Zmie-
niajac ligand na 1,4-bis(difenylofosfino)butan (dppb), zdotano otrzymac zwigzek 23
z wydajnoscig 60% (Schemat 10b) [62]. Otrzymano tez nienasycone kwasy z alki-
néw, czego przykladem moze by¢ reakcja 2-butynu z CO, z udzialem ligandu: tetra-
metyloetylenodiaminy (tmeda), prowadzaca do kwasu 2-metylokrotonowego 24
(Schemat 10c) [63]. Reakcjom ditlenku wegla z alkinami poswiecono wiele badan;
zainteresowany nimi Czytelnik znajdzie ich oméwienie w pracy przegladowej [12].

Opisane dotad reakcje oksydatywnej addycji, przebiegajace z udzialem kom-
plekséw niklu i Zelaza, sg reakcjami stechiometrycznymi. Hydroliza utworzonych
metalocykli prowadzi do kwaséw karboksylowych, ale jednoczesnie do rozktadu
kompleksow, uniemozliwiajac ich ponowne uzycie, co — zwazywszy na trudnosci
zwigzane nierzadko z ich otrzymywaniem - jest niekorzystne. Mimo to po opisane
reakcje siega sie czesto w syntezie organicznej.
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2.3. INNE REAKCJE

Sposrdd ostatnio opracowanych syntez kwasow karboksylowych uwage zwra-
cajg reakcje wodorokarboksylowania (ang. hydrocarboxylation lub reductive carbo-
xylation) alkenéw i alkinéw ditlenkiem wegla oraz insercji CO, pomiedzy wigzanie
wegiel-wodor. Przebiegaja one z udzialem komplekséw metali przejsciowych jako
katalizatorow. Rovis i in. byli pierwszymi, ktérzy przeprowadzili wodorokarboksy-
lowanie styrenu i jego pochodnych, stosujac katalizator niklowy, etylocynk, zasade
oraz warunki reakgji, pokazane na Schemacie 11a [64]. Osiagnieto duzg wydajnosé
produktow 25a-e, zalezng od charakteru podstawnika w pier§cieniu benzenowym.
Zaproponowany przez autoréw mechanizm reakcji przedstawia Schemat 11b.

CO,, 0,1MPa

Ni(acac),, 10%mol
CsCOg, 20%mol

BoATS THF, 23°C A" “COOH
25 a-e
MeO cl FiC
COOH COOH COOH COOH COOH
FaC
25a : 56% 25b : 92% 25¢ : 68% 25d : 79% 25e : 92%
o o

acac: qy )L_ /‘k

5~ CH  CHj

Ar/\

b) H-NiL,, Cykl1
& Ety,Zn
\ Et-NiL,

Schemat 11.  Wodorokarboksylowanie: a) styrenu, b) proponowany mechanizm reakcji (adaptowano z pracy
(64])
Scheme 11.  Hydrocarboxylation of: a) styrene, b) proposed reaction mechanism (adapted from Ref. [64])

Ar COOH

Wyrdzniajg oni dwa cykle reakeji. W cyklu 1 nastepuje insercja styrenu pomigdzy
wigzanie Ni-H skutkujaca powstaniem pochodnej benzylowej niklu. Jej karbometa-
lowanie etylocynkiem daje pochodna cynku oraz kompleks niklu z ligandem etylo-
wym, z ktérego, w wyniku -H eliminacji, nast¢puje odszczepienie etylenu i zregene-
rowanie aktywnej formy katalizatora. W oddzielnym cyklu 2 nastgpuje insercja CO,
pomiedzy wigzanie Ni-pochodna benzylowa, prowadzaca do nowej pochodnej niklu,
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a jej karbometalowanie etylocynkiem daje zwigzek, ktérego hydroliza prowadzi do
kwasow 25, o duzym stopniu regioselektywnosci.

W $lad za tg pracg ukazalo sie¢ doniesienie o wodorokarboksylowaniu alkinéw
z udziatem katalizatora niklowego; stosowane warunki reakeji pokazuje Schemat 12a
[65].

CO,, 0,1MPa
Ni(cod),, 1-3%mol
CsF, 1 ekwiw.

a) R'=R? _EtZn,3ekwiw. R> <R

CO,, 100kPa
1 kat.1-2,5 % mol R! \
R . Et,Zn, 1,5 ekwiw.

R2 DMF, 20-60°C, 8-48h COOH

OTf
kat. Ph,P——Pd——PPh,

S

Schemat 12.  Wodorokarboksylowanie: a) alkinéw, b) allenéw (adaptowano z pracy [65])
Scheme 12.  Hydrocarboxylation of: alkynes, b) allenes (adapted from Ref. [65])

Uzywajac alkinéw z wewnetrznym wigzaniem potréjnym uzyskiwano E-2,3-di-
podstawione pochodne kwasu akrylowego 26. W innej pracy doniesiono o zasto-
sowaniu katalizatora miedziowego z ligandem IPr i wodorosilanéw jako zwigzkow
posredniczacych w omawianej reakcji; rowniez w tym przypadku aktywna forma
katalizatora jest wodorek miedzi(I), wygenerowany przez wodorosilan [66]. Prowa-
dzono wodorokarboksylowanie terminalnych allenéw w obecnosci katalizatora pal-
ladowego i w warunkach reakcji, przedstawionych na Schemacie 12b [67]. Jej pro-
duktami sg f3,y-nienasycone kwasy karboksylowe 27. We wszystkich tych reakcjach
formg aktywng katalizatora jest wodorek metalu; mechanizmy tych reakcji réznig
sie od mechanizmu reakcji oksydatywnej cykloaddycji, polegajacej na tworzeniu
metalocykli jako produktéw posrednich. Omawiane reakcje rozszerzajg spektrum
przemian z uzyciem ditlenku wegla jako reagenta [68].
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CO,, 0,15MPa
N [Au(IPr)OH], 1,5%mol ot N
2) R ‘ \> y _KOH, 1’85 ekwiw. 3 R ‘ \> COOH
THF, 20°C, 12h
Y Y
28 29
Y=0,N,S IPr: NN
o o

N
IPr
IPr [ \>—H | f\u
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b A —_ >
) Y TTHF, 20°C THF, -78°C o
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~__ CO,, 0,5MPa

Q
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Schemat 13. Karboksylowanie wigzania C-H: a) synteza kwasow karboksylowych, b) synteza produktow
posrednich reakeji , ¢) proponowany mechanizm reakcji (adaptowano z pracy [69])

Scheme 13.  Carboxylation of C-H bond: a) synthesis of carboxylic acids, b) synthesis of intermediate pro-
ducts, ¢) proposed reaction mechanism (adapted from Ref. [69])
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W nurcie badan nad aktywacja wigzania C-H lezg prace, dotyczace jego bez-
posredniego karboksylowania do kwasow. Najwcze$niejszym przykladem reakeji
insercji CO, pomiedzy wigzanie C-H jest synteza Kolbego i Schmitta. Przebiega ona
w obecnosci zasad w dosy¢ ostrych warunkach temperatury i ci$nienia. Zastosowa-
nie kompleksu ztota(I) z ligandem: N-heterocyklicznym karbenem (ang. akronim
NHC) pozwolilo na bezposrednie karboksylowanie zwigzkéw heteroaromatycz-
nych 28 i aromatycznych o umiarkowanie kwasowym charakterze wigzania C-H,
w znacznie tagodniejszych warunkach, przedstawionych na Schemacie 13a [69].

Autorzy tej pracy podali 20 przykladéw otrzymywania kwasow karboksylowych
29, pochodnych oksazolu (Y=0), diazolu (Y=N) i tiazolu (Y=S); uzyskane wydaj-
nosci wynosily 69-96%. Dla przesledzenia mechanizmu tej reakcji zsyntezowano
oddzielnie zwiazki 30 i 31 i z ich udzialem przeprowadzono cykl reakeji pokazane;j
na Schemacie 13a, potwierdzajac jej gladki przebieg. W oparciu o te doswiadczenia
autorzy zaproponowali mechanizm karboksylowania wigzania C-H, przedstawiony
na Schemacie 13b [69]. W tym samym roku zespoly Hou i Nolana opublikowaly,
niezaleznie od siebie, doniesienia o zastosowaniu znacznie tanszego katalizatora
miedziowego: [Cu(I)(IPr)Cl] [70] i [Cu(I)(IPr)OH] [71]. W pracy [70] karboksylo-
waniu poddano 11 pochodnych benzoksazolu w obecnosci zasady t-BuOK i jodku
n-heksylu, uzyskujac estry heksylowe kwasoéw karboksylowych z wydajnoscia
w granicach 50-89%. Z innych heteroarenéw (benzofuran, benzotiazol) otrzymy-
wano kwasy ze znacznie mniejszg wydajnosciag. W pracy [71] stosowano zasade
CsOH oraz pozostate warunki jak na Schemacie 13a. Zaobserwowano, ze wydajno$¢
kwaséw karboksylowych zalezy od kwasowosci wodoru w wigzaniu C-H. Zwigzki
o wartosci pKa mniejszej od 27,7 okazaly si¢ podatnymi na insercje CO,: z benzok-
sazolu otrzymano kwas z wydajnoscia 90%, z oksazolu - 77%, z benzotiazolu - 82%,
a z tetrafluorobenzenu - 93%.

Cytowane prace stanowia zaczatek badan nad bezposrednim karboksylowa-
niem ditlenkiem wegla wigzania C-H z udzialem komplekséw metali przejscio-
wych. Budzg one duze zainteresowanie i nadzieje na syntez¢ kwaséw heteroaro-
matycznych i aromatycznych, czgsto spotykanych wsrod biologicznie aktywnych
produktow naturalnych [72].

3.SYNTEZA LAKTONOW

Reakcje dienéw z CO, w obecnosdci komplekséw Ni(0) i Fe(0) prowadza, jak
pokazano w poprzednim rozdziale, do kwasow karboksylowych poprzez metalolak-
tony, przy czym sa to reakcje stechiometryczne. Inaczej przebiegaja reakcje pomie-
dzy wymienionymi reagentami, jesli stosowaé kompleksy palladu. Zespét Inoue
[73] prowadzil telomeryzacje butadienu z ditlenkiem wegla pod ci$nieniem 5 MPa,
w temperaturze 120°C w ciggu 20 h w obecnosci Pd(0)(PPh,), jako katalizatora.
W produktach reakcji byl obecny, obok dimeréw butadienu, y-lakton: 3-etylideno-
5-(propen-1-ylo)dihydrofuran-2(3H)-on (33). Podobng reakcje prowadzili Musco
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iin. [74], uzyskujac é-lakton: 3-etylideno-6-winylotetrahydropiran-2-on (32) oraz
estry oktadienylowe kwasu 2-etylidenohepta-4,6-dienowego. Reakcje te badal szcze-
gotowo zespot Behra, prowadzac reakcje w warunkach podanych na Schemacie 14
w obecnosci Pd(IT)(acac) i fosfin jako katalizatora i ligandu [75].

p —
N o o /\)\—/J\O\o SN N0 S
32

33 34
el I
FNF CMW COOH COOH
‘ 36 ‘ 37
. j\/v/ L NN
07 o7 NN P
* \)\N\
39

Schemat 14. Synteza laktonéw i kwasow karboksylowych w reakcji telomeryzacji 1,3-butadienu i CO, (adap-
towano z pracy [75])

Scheme 14.  Synthesis of lactones and carboxylic acids in telomerization reaction of 1,3-butadiene and CO,
(adapted from Ref. [75])

W produktach reakcji znajdowaly sie: laktony 32, 33 i bedacy z tym ostatnim
w rownowadze lakton 34 (5-propylideno-3-winylodihydrofuran-2(3H)-on), 1,3,7-
oktatrien 35, nienasycone kwasy karboksylowe 36 i 37 oraz estry 38 i 39. Testo-
wano wplyw ligandéw fosfinowych (PCy,, PPh,, Ph,PCH,CH,PPh,) oraz polarnych
rozpuszczalnikéw aprotycznych (DME DMSO, CH,CN, toluen) i tzw. ,rozpusz-
czalnikéw zielonych”: weglanéw liniowych i weglanow cyklicznych) na wydajnos¢
0-laktonu. Zaproponowano mechanizm przebiegajacych reakeji [76] oraz podjeto
prace nad optymalizacja procesu [77, 78], prowadzonego w warunkach wielko-labo-
ratoryjnych. Pozwolil on na uzyskiwanie §-laktonu 32 z selektywnoscig 95% przy
stopniu konwersji butadienu réwnym 45% [79]. Autorzy uwazaja, Ze opracowany
proces jest gotowy do wdrozenia w skali technicznej. Lakton 32 jest interesujagcym
zwigzkiem, zawierajacym kilka reaktywnych grup funkcyjnych. Moze on stanowi¢
zwigzek wyjsciowy (ang. platform chemical) dla syntez wielu technicznie waznych
zwigzkow, co obrazuje Schemat 15 [78, 79].
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Schemat 15. Proponowane syntezy z §-laktonu 32 (adaptowano z pracy [79])
Scheme 15.  Proposed syntheses from §-lactone 32 as platform chemical (adapted from [79])

Podejmowano proby stosowania komplekséw Ni(0) w reakcjach dienéw z CO,
w celu otrzymania laktonéw. Poddawano reakgji 2,3-dimetylo-1,3-butadien z CO,
w obecnosci [Ni(0)(tmeda)] [80] oraz 1,3,7-oktatrien w obecnosci [(bipy)Ni(cod)]
[81], jednak produktami reakcji nie byly laktony.

4. SYNTEZA MOCZNIKA I KARBAMINIANOW

Latwo z CO, reagujg amoniak i aminy. Na Schemacie 16a przedstawiono syn-
teze mocznika z NH, i CO,: Proces ten, rozpoznany w 1870 r. [82a], doczekal si¢
technicznej realizacji dopiero po uruchomieniu przemystowej syntezy amoniaku,
kiedy potrzebny w tym procesie woddr zaczeto uzyskiwaé w reakeji konwersji gazu
syntezowego (lub metanu) parg wodng; produktem ubocznym tego procesu jest
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niezbedny w syntezie mocznika CO, [82b]. Produkcja mocznika zuzywa, jak juz
wspomniano, najwieksze iloéci ditlenku wegla jako surowca chemicznego. Mocz-
nik jest zwigzkiem o wielorakich zastosowaniach, gléwnie jako naw6z w rolnictwie
i w produkeji zywic mocznikowo-formaldehydowych; réwniez melamina, stu-
zaca do otrzymywania zywic melaminowo-formaldehydowych, jest otrzymywana
z mocznika. Duze znaczenie maja mono- do tetrapodstawione pochodne mocz-
nika: stanowia one potprodukty do syntez farmaceutykow, pestycydow i barwnikow,
sg tez stosowane jako antyoksydanty w paliwach motorowych. Obszerne omdwienie
metod ich syntezy i zastosowan zawierajg prace [82b, 83a,b].

a) 2NHz + CO, H,NCOONH, , AH =117 kJmol™

H,NCOONH, H,NCONH,+ H,0 , AH = +15,5 kJmol™
b) RNH, + CO, RNHCO,H

2RNHCO,H [RNHCO,H],
c) 2RR'NH + CO, RR'NHCO,NH,RR’

d) R'R2NH + CO, + MBPh, 238248 RIRZNCO,M + [Hzasada]BPh,

R', R? = H, alkil, aryl
M = Li, Na, K

Schemat 16. Reakcje CO, z: a) amoniakiem, b) aminami I-rzed., ¢, d) aminami II-rzed.
Scheme 16.  Reactions of CO, with: a) ammonia, b) primary amines, ¢, d) secondary amines

Aminy I- i II-rzed. ulegaja reakcjom z ditlenkiem wegla, w wyniku
czego powstaja kwasy karbaminowe (Schemat 16b). Sam kwas karbaminowy
H,NCOOH, bedacy formalnie monoamidem kwasu weglowego, nie zostal wydzie-
lony w stanie wolnym, jednak badania widm IR w niskich temperaturach wska-
zuj3, ze istnieje on w formie jonu obojnaczego (zwitterion) HN'CO, w fazie
stalej [84]. W roztworze wodnym kwasy karbaminowe ulegaja latwo rozkta-
dowi do amin i CO, lub tworza dimery [85]. (Reakcja ta jest wykorzystywana
wabsorpcyjnych metodach wychwytywaniaditlenkuwegla, wykorzystujacychwodne
roztwory amin lub etanoloamin). W omawianych reakcjach tatwo powstajg takze
sole amoniowe kwaséw karbaminowych (Schemat 16¢). Nieliczne z nich uzyskano
w postaci stalej w atmosferze bezwodnej; w roztworze wodnym, w atmosferze
gazu obojetnego (np. azotu) i w temperaturze otoczenia, trwale sg karbaminiany
benzyloamoniowe, cykloheksyloamoniowe, alliloamoniowe. Syntezowano takze
N-arylokarbaminiany metali alkalicznych: powstaja one, jesli w roztworze znaj-
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duje si¢ odpowiednia s6l metalu oraz silna zasada (Schemat 16d) [86]. Duze zna-
czenie posiadaja estry kwaséw karbaminowych - karbaminiany (potoczna nazwa:
uretany). Mozna je uzyska¢ w reakcjach fluorowcéw alkilowych (Schemat 17a) lub
alkoholi (Schemat 17b) z powstajacymi in situ kwasami karbaminowymi. W reak-
cjach z udziatem fluorowcéw stosowano zaréwno katalizatory homogeniczne [87]
jak i heterogeniczne [88]. Korzystniejsze wydaje si¢ by¢ stosowanie alkoholi, ponie-
waz produktem ubocznym tej reakcji jest (ekologicznie nieszkodliwa) woda [89].
Jak dotad, w skali przemyslowej karbaminiany otrzymuje si¢ w reakcji fosgenu
z alkoholami, a otrzymane chloromréwczany poddaje dziataniu amin (Schemat 17¢)
[90, 91].

a) RNH, + CO, + R'x —23%ada,  RNHCO,R'+ HX[zasada]

b) RNH,+ CO, + R'OH ——> RNHCO,R"+ H,0

1
¢)  ROH _CLHS:Z» rococl 2R NHz  RINHCOOR + R'NHsCI

Schemat 17.  Synteza estréw kwasu karbamidowego
Scheme 17.  Synthesis of carbamic acid esters

Syntezy te trzeba realizowa¢ w hermetycznej aparaturze, wyposazonej w auto-
matyczne zabezpieczenia przeplywow oraz aparature do ciaglej analizy powietrza
w halach produkcyjnych; ponadto traci si¢ chlor w postaci odpadowego, korodu-
jacego chlorowodoru. Znane sg procesy otrzymywania karbaminianéw w reak-
cjach aromatycznych nitrozwigzkéw z tlenkiem wegla i alkoholami (najczesciej
metanolem), w obecnosci katalizatoréw palladowych, rodowych lub rutenowych
[92]. Mozna ponadto otrzymywac te zwiazki z amin alifatycznych i aromatycznych
w reakcjach z tlenkiem wegla i alkoholem z udzialem tlenu, w obecnosci katalizatora
palladowego i jodkéw metali alkalicznych jako promotorow [93]. Wyeliminowanie
fosgenu i tlenku wegla oraz uzycie w ich miejsce ditlenku wegla jest jedna z przyczyn
kontynuowania badan nad synteza karbaminianéw z CO, i amin [94, 95].

Karbaminiany stanowig wazna grupe zwigzkdow. Znajduja zastosowanie jako far-
maceutykioraz pétprodukty do syntezlekdw, a takzejako srodkiochronyroélin: insek-
tycydy, herbicydy, fungicydy [90]. Stuza ponadto do otrzymywania innych zwigzkdw,
w tym izocyjanianéw (Schemat 18), waznych pétproduktéw w syntezie poliureta-
néw - polimeréw o wielorakich zastosowaniach. Izocyjaniany powstaja, jako pro-
dukty posrednie, w reakeji degradacji amidéw do amin (degradacja Hofmanna).
W skali przemysltowej otrzymuje si¢ je najczesciej w wyniku pirolitycznego rozktadu
karbaminianéw (Schemat 18a).
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a) RNHCOOR!' —A » RN—C=0 + R'OH

CO,, 0,55 MPa . POCI o R B
b)  RNH; & (*MaCN, 0°C [RNHCO,][HN*Et,] 43+Et3N RN=C=0 + [HN*Et,]PO ,Cl

Schemat 18. Synteza izocyjanianow
Scheme 18.  Synthesis of isocyanates

Odnotowa¢ wypada opracowana w laboratoriach firmy Monsanto Comp.
metode syntezy izocyjanianow w reakcji I-rzed. amin z ditlenkiem wegla w obec-
nosci zasad (np. Et,N, Schemat 18b). Z otrzymanej soli kwasu karbaminowego,
dzialaniem odczynnika odciggajacego zasade, powstaje izocyjanian oraz (jako pro-
dukt uboczny) odpowiednia s6l amoniowa [96, 97].

Odrebng grupe karbaminianéw stanowig karbaminiany metali, nalezacych do
grup 4-12 ukladu okresowego [94]. Otrzymuje si¢ je w reakcji wyczerpujacego kar-
boksylowania amidkéw metali ditlenkiem wegla (Réwnanie 1):

M(NR,), + nCO, > M(O,CNR)),_ (1)

Reakcje te sg przykladem insercji ditlenku wegla pomiedzy wigzanie metal—
azot. Jednym z najwczes$niej opisanych kompleksow metali z ligandami karbaminia-
nowymi [O,CNR ] jest kompleks tytanu: Ti[O,CN(CH,),], (tetrakis(N,N-dimety-
lokarbamino)tytan(IV) [98]. Stanowi on przyklad kompleksow, zawierajacych takie
same ligandy w czasteczce; syntezowano takze kompleksy, zawierajace inne ligandy
obok karbaminowych. Sposréd wielu badanych kompleksow tego typu, szczegdlng
uwage wydaja sie skupia¢ karbaminiany magnezu [99, 100]. Powodem tego jest mie-
dzy innymi fakt, ze enzym - karboksylaza/oksygenaza rybulozo-1,5-bifosforanu jest
zwigzany z jonem Mg”" zawierajacym ligand karbaminianowy. Przypuszcza sie, ze
badania komplekséw magnezu ([Mg (O,CNR ], ) mogg si¢ przyczynic¢ do lepszego
poznania mechanizmu wigzania CO, [100].

Omawiane kompleksy budzg zainteresowanie w obszarze chemii powierzchni
jako zwiazki, modyfikujace powierzchnie krzemionki (ale tez tlenkéw glinu i tytanu)
zgodnie z réwnaniem (2):

[SiO,] ~Si-OH + [M(O,CNR)) ] - [SiO,] ~SiO[M_(O,CFNR) ]+
+CO, ,NHR, (2)

Reakgje te, dzieki wydzielaniu si¢ gazowego CO,, przebiegajg ilosciowo i sta-
nowig dogodna metode szczepienia tlenkéw karbaminianami réznych metali. Czy-
telnik zainteresowany tg grupa komplekséw metali z ligandami karbaminowymi
znajdzie wiele odno$nikéw do prac oryginalnych w publikacjach [23, 94].
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Schemat 19. Synteza: a) pochodnych oksazolidynondéw, b) pochodnych chinazoliny, ¢) proponowany mecha-
nizm reakcji b) (adaptowano z pracy [109])

Scheme 19.  Synthesis of: a) derivatives of oxazolidinones, b) derivatives of quinazoline, ¢) proposed mecha-
nism of reaction b) (adapted from Ref. [109])

Reakgje ditlenku wegla z odpowiednio dobranymi aminami prowadza réwniez
do zwigzkéw heterocyklicznych: pochodnych oksazolu i chinazoliny. Na Schemacie
19a przedstawiono syntez¢ podstawionych oksazolidynonéw 41 w reakcji pochod-
nych azirydyny (etylenoiminy) 40 z ditlenkiem wegla, w obecnosci jodku litu jako
katalizatora [101], a takze proponowany mechanizm tej reakcji [102]. Pochodne
te mozna réwniez otrzymywac¢ w reakcji CO, z aminoalkoholami [103], alkinylo-
aminami [104] oraz w reakcji mieszaniny alkoholu propargilowego i aminy z CO,
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[105]. Znajduja one zastosowania w syntezie farmaceutykéw i srodkéw ochrony
roélin [106]. Podobne zastosowania majg pochodne chinazoliny [107]. W reakcji
aminobenzonitryli 42 z ditlenkiem wegla w obecnosci dbu jako katalizatora, w DMF
i w temperaturze pokojowej, powstaja chinazolino-2,4(1H,3H)-diony 43 (schemat
19b) [108]. Zwigkszenie temp. reakcji do 80°C i cisnienia CO, do 1 MPa, umozliwia
znaczne zmniejszenie obecnosci dbu (do 0,05 ekwiw.) [109]. Postulowany mecha-
nizm tej reakcji przedstawia Schemat 19¢ [109].

Omawiane w tym rozdziale reakcje prowadza do powstania nowego wigza-
nia C-N, co ma réwniez miejsce w procesach absorpcyjnego wychwytywania CO,
z pomocg roztworéw amin lub adsorpcyjnego wigzania z udzialem adsorbentow,
zawierajacych grupy aminowe. W zwigzku z tym rodzi si¢ nowe podejscie, w kto-
rym zaleca si¢ wychwytywanie i utylizacje CO, (ang. carbon capture and utilization,
CCU): procesy te stanowia alternatywe dla proceséw CCS, zuzywajacych znaczne
ilosci energii w operacjach desorpcji i sprezania ditlenku wegla [83b].

5. SYNTEZA WEGLANOW ORGANICZNYCH

Reakcje ditlenku wegla z alkoholami, diolami/poliolami i epoksydami prowa-
dzg do trzech waznych grup zwigzkow: weglandw liniowych, weglanéw cyklicznych
oraz poliweglanow; wszystkie one sg produkowane w skali przemystowej i znajdujg
wielorakie zastosowania.

5.1. WEGLANY LINIOWE

Alkohole, stabsze reagenty nukleofilowe anizeli nukleofile weglowe i aminowe,
reaguja z ditlenkiem wegla tworzac liniowe weglany organiczne. Reakcja alkoholi
z CO, (Schemat 20a) jest odwracalna i jej rownowaga jest silnie przesunieta w lewa
strone rownania. Dla zwiekszenia wydajnosci weglanu nalezy usuwac ze srodowiska
reakcji tworzaca si¢ wode, co nie jest tatwe wobec stosowanego nadmiaru alkoholu
i zwigkszonego ci$nienia CO,w uktadzie reakcyjnym. Jednym ze sposob6w jest pro-
wadzenie reakcji w obecnosci ketali [110] lub ortoestréw [111]. Tworzaca si¢ woda
reaguje z wymienionymi zwigzkami dajac, odpowiednio, ketony i estry, tak wiec
sumaryczne reakcje moga by¢ przedstawione roéwnaniami b,c (Schemat 20). Stoso-
wano takze nieorganiczne substancje suszgce.
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o)
a) 2ROH 4+ CO, —— Roc‘JiOR + H,0

0 0
b) 2ROH + R'R'C(OR), + CO, —Kal—» RO(H)OR + R%R1

i i
kat.
c) RC(OR);+ CO, W ROCOR + RCOR

Schemat 20. Synteza weglanéw liniowych z CO, i: a) alkoholi, b) alkoholi w obecnosci acetali, c) alkoholi
i ortoestréw

Scheme 20.  Synthesis o linear carbonates from CO, and: a) alcohols, b) alcohols in the presence of acetals,
¢) alcohols and orthoesters

Na uwage zastuguje proces otrzymywania weglanu dimetylu (DMC) z uzyciem
zeolitu 3A: przestrzen reakcyjna, w ktdrej panuje wysoka temperatura jest oddzie-
lona od przestrzeni, w ktdrej nastepuje odwodnienie mieszaniny reakcyjnej w tem-
peraturze pokojowej, dzigki czemu uzyskano wydajno$¢ weglanu dochodzaca do
50% [112]. Omawiane syntezy wymagaja stosowania odpowiednich katalizatoréw,
posiadajacych centra kwasowe i zasadowe Lewisa, z udzialem ktérych pomiedzy
tworzace si¢ in situ wigzanie metal-tlen nastepuje insercja ditlenku wegla. Szczegolna
uwage poswiecono reakcji ditlenku wegla z metanolem z zastosowaniem katalizato-
réw homogenicznych: Nb(OCH,), [113], (CH,),Sn(OCH,), [114], n-Bu,Sn(OCH,),
[115] i n-Bu,Sn[OCH(CH,),], [116]; badano mechanizmy tych reakcji. Testowano
réwniez katalizatory heterogeniczne; sposrod nich ZrO, [117] i H,PO,/ZrO, [118]
zwiekszaly wydajno$¢ weglanu dimetylu. We wszystkich tych reakcjach tworzy
sie, jako produkt uboczny woda, ktéra obniza aktywno$¢ katalizatora. Zwraca sig
tez uwage, ze zwigzki cyny, jakkolwiek uzyskiwane z ich udzialem wydajnosci sa
znaczne, to ich toksyczno$¢ ogranicza ich stosowanie.

Wymieni¢ nalezy procesy dwustopniowego otrzymywania weglanéw linio-
wych: alkoholize mocznika (Schemat 21a) i transestryfikacje cyklicznych weglanow
alkoholami (Schemat 21b). Alkoholiza mocznika przebiega poprzez stadium kar-
baminiandw; ten etap redakcji jest egzotermiczny, podczas gdy reakcja karbami-
nianéw z alkoholem - procesem endotermicznym. Dla przesuniecia réwnowagi
reakcji w kierunku tworzenia weglanu, nalezy usuwaé amoniak ze $rodowiska
reakcji. Dokona¢ tego mozna prowadzgc proces, katalizowany tlenkiem cynku,
w warunkach reaktywnej destylacji [119]. Przewiduje sie, Ze ten sposob otrzymy-
wania weglandw liniowych bedzie mogt by¢ zintegrowany z przemystowg synteza
mocznika i wykorzystaniem odpadowego w omawianej reakcji amoniaku.
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Schemat 21. Synteza weglandw liniowych w reakgji: a) alkoholi z mocznikiem, b) transestryfikacji weglanu
etylenu alkoholami, ¢) transestryfikacji weglanu dimetylu fenolem

Scheme 21.  Synthesis of linear carbonates from: a) alcohols and urea, b) via transesterification of ethylene
carbonate with alcohols, c) via transesterification of dimethyl carbonate with phenol

Reakcjom transestryfikacji weglanu etylenu (EC) alkoholami, a zwlaszcza
metanolem, po$wigcono wiele uwagi. Prowadzi si¢ je zazwyczaj w obecnosci katali-
zatorow zasadowych, zardwno homogenicznych, jak i heterogenicznych [120, 121],
a obok czystego DMC powstaje takze glikol etylenowy (Schemat 21b), ktdry trzeba
zagospodarowac. Ten sposob syntezy DMC realizuje firma Asahi Kasei (Japonia)
i uzywa go do syntezy weglanu difenylu (Schemat 21c) [122, 123]. Jest to proces
dwustopniowy; w pierwszym etapie nastepuje transestryfikacja DMC fenolem
z udzialem Pb(OPh), jako katalizatora, a utworzony weglan fenylowo-etylowy pod-
daje termicznemu dysproporcjonowaniu w procesie reaktywnej destylacji. Weglan
difenylu jest stosowany przez wymieniong firme do produkgji poliweglanéw w reak-
cji z bisfenolem-A (zob. nizej).

Aktualnie w skali przemyslowej otrzymuje sie¢ weglany dimetylu i difenylu,
przy czym skala produkcji DMC jest znacznie wigksza anizeli weglanu difenylu.
Tradycyjna metoda syntezy DMC z udzialem fosgenu jest zastgpowana proce-
sem EniChem [124, 125]; polega on na oksydatywnym karbonylowaniu metanolu
w obecnoséci chlorku miedziawego jako katalizatora. Weglan dimetylu ma wiele
zastosowan — uzywa sie go jako czynnik metylujacy w syntezie organicznej [126],
do otrzymywania farmaceutykow i agrochemikaliéw [127], jako nietoksyczny i bio-
degradowalny rozpuszczalnik farb i lakieréw [128, 129], w bateriach litowych [130]
oraz jako dodatek do paliw motorowych [131, 132]. Przewiduje si¢, ze produkcja
weglanu dimetylu bedzie rosta.

Podejmowano takze udane proby otrzymywania liniowych weglanéw w reak-
cji fluorowcow alkilowych z weglanami metali alkalicznych i ziem alkalicznych
w warunkach katalizy przeniesienia fazowego [133]. Szczegélnie duze wydajnosci
uzyskiwano prowadzac reakcje w cieczach jonowych (zwlaszcza solach imidazolio-



DITLENEK WEGLA W SYNTEZIE ORGANICZNE] 31

wych) [134]; ich oméwienie wykracza poza ramy niniejszego opracowania. Donie-
siono takze o zastosowaniu cieczy jonowych z ugrupowaniem zasadowym jako
katalizatorow w reakcjach transestryfikacji weglanu dimetylu dtugotanicuchowymi
alkoholami [135]; weglany diugolancuchowe znajduja zastosowanie jako synte-
tyczne oleje smarowe [136, 137].

Weglanynieorganiczne-solekwasuweglowego, wystepujajakomineraty(kalcyty,
kreda, dolomity) oraz sg produkowane w skali technicznej (np. soda, weglany wapnia
i magnezu); omawia si¢ je w podrecznikach technologii nieorganicznej [138].

5.1. WEGLANY CYKLICZNE

Weglany cykliczne stanowig wazna grupe zwiazkéw. Sg to polarne, apro-
tyczne, tzw. ,zielone rozpuszczalniki”, ulegajace tatwo biodegradacji. Ich wtas-
ciwosci fizyczne i liczne zastosowania w syntezie organicznej (jako platform che-
micals), w reakcjach polimeryzacji, w bateriach litowych, w przemystach: farb
i lakierow, kosmetycznym i $rodkéw czystosci, omawia praca [139]. Synteza z dioli
i ditlenku wegla nie stuzy do otrzymywania, w skali przemystowej, weglanu ety-
lenu (EC) i propylenu (PC), najpopularniejszych przedstawicieli omawianej
grupy. Tworzaca si¢ woda dezaktywuje badany w reakeji glikolu etylenowego
z CO, (Schemat 22a) katalizator: CeO,-ZrO, [140], zmniejszajac stopien konwersji
diolu.

R
R 0—CH
a) HOCHCH,OH 4+ co, —Kat> o=c[ |+ HO
0—CH,
C‘;Hon C‘:HZ*O\
CO,, R,Sn(OMe c=o
b)  GHOH 0% L nipa, 1™ CH—0~ + 2MeOH + [R;SnOl,
CH,OH CH,0H

Schemat 22.  Synteza weglanéw cyklicznyc z: a) CO, i dioli, b) CO, i gliceryny
Scheme 22.  Synthesis of cyclic carbonates from: a) CO, and diols, b) CO, and glycerol

Znacznie lepsze wyniki, wyrazajace si¢ stopniem konwersji dochodzacym do
100%, uzyskiwano, poddajac reakcji z CO, glikol etylenowy lub fenylowo-etylenowy
w obecnosci Mg lub MgO jako katalizatoréw [141]. Stosowano takze zwigzki cyny:
n-Bu,SnO i n-Bu,Sn(OMe), i prowadzono reakcje w nadkrytycznym CO, w temp.
180°C w ciggu 12 h; dodatek cyklicznych ketali (pochodnych 1,3-dioksolanu),
reagujacych z tworzaca sie woda, zwiekszal wydajnos¢ procesu [142]. Reakcja
gliceryny z CO,, przedstawiona na Schemacie 22b, pozawala na uzyskanie weglanu
z wydajnoscig 5,7% przy stopniu konwersji gliceryny réwnym 6,86%, w obecnosci
n-Bu,Sn(OMe), jako najaktywniejszego, sposréd badanych, katalizatora [143].
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Reakcje transestryfikacji poliolami weglanéw liniowych, jako droge otrzy-
mywania weglanéw cyklicznych, wykorzystywano w syntezie weglanu gliceryny
(GyC), zwiazku o podobnych zastosowaniach jak EC i PC [139]. Stosowano weglan
dietylu (DEC) i K,CO, [144], a takze DMC i DEC oraz 1,3-dichloro-1,1,3,3-
tetraalkilocynooksany [145] jako katalizatory, otrzymujac duze wydajnosci (GyC).
Reakcja ta jest jednym ze sposobdw otrzymywania tego weglanu w skali technicznej.
Uzycie lipazy z Candida antarctica (CALB Novozyme 435) oraz DMC i prowadzenie
reakcji w temp. 60°C przy stosunku rownowaznikowym gliceryny do weglanu row-
nym 1:1 dato produkt, zawierajacy enancjomer o konfiguracji R z 13% nadmiarem
enancjomerycznym [146].

Lepsze rezultaty otrzymuje si¢ w reakcjach polioli z mocznikiem. Jak wcze$niej
wspomniano, wreakcjach tych produktem ubocznym jestamoniak, ktéry moze stuzy¢
ponownie do syntezy mocznika. Utworzony weglan, poddany reakcji transestryfi-
kacji alkoholami, pozwala na otrzymanie weglanéw liniowych, a powstaly diol moze
ponownie stuzy¢ do syntezy weglanu cyklicznego; obrazuje to Schemat 23a [147].

1 /R1
R (6]
\ I cat O—CH
a) HOCHCH,OH + HNCNH, —95> 0=C_ \ + 2NH,
C

/ O—CH,

1 co
R 0 R20OH l 2
HOCH,OH + RZ0COR? ?

H,NCNH, + H,0

CH0H ? ot 0—CH,
D) CHOH + HNCNH:  —jgoac 4'kpa an ~ O—CC o 2NH,
CH,OH 0~ ¢H:
CH,OH

Schemat 23. Synteza weglanow cyklicznych w reakcjach polioli z mocznikiem
Scheme 23.  Synthesis of cyclic carbonates in reactions of polyols with urea

Opisano otrzymywanie EC z glikolu etylenowego i mocznika w obecnosci ZnO,
pod zmniejszonym ci$nieniem [148]. W podobnej reakcji uzyskiwano PC, stosujac
dilaurynian dibutylocyny, temp. 150-200°C i ci$nienie 0,1 MPa; w tych warunkach
stopien konwersji glikolu wynosit 95%, a wydajno$¢ weglanu 96% [149]. Podobnie
duze wydajnosci EC, PC, BC (weglanu butylenu) uzyskiwano z odpowiednich gli-
koli i mocznika, stosujac jako katalizatory tlenki, octany i chlorki Pb, Zn, Mg, i Ca,
a takze azotan cynku i sproszkowany cynk [150]. W reakcji gliceryny z mocznikiem
uzyskuje sie odpowiedni weglan. Wprawdzie wystarczy ogrza¢ mieszanine reagen-
tow aby reakcja przebiegta, jednakze dla zwiekszenia stopnia konwersji gliceryny
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stosuje si¢ heterogeniczne katalizatory: kationy Zn, Mn, Mg, Fe i Co zwiazane z gru-
pami sulfonowymi matrycy polimerowej [151] lub tlenki: TiO,, CeO, i ZnO [152].
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Schemat 24. Synteza: a) cyklicznych weglanéw z CO, i epoksydéw katalizowana kompleksami metali przejscio-

wych, b) proponowany mechanizm reakcji (adaptowano z pracy [169])
Synthesis of cyclic carbonates: a) from CO,and epoxides catalysed by transition metal complexes,

Scheme 24.
b) proposed reaction mechanism (adapted from Ref. [169])
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Rysunek 2. Katalizatory stosowane w syntezie weglanow cyklicznych: 44 — sole amoniowe; 45 — sole fosfo-
nowe; 46 — sole pirydynowe; 47 — sole metali alkalicznych; 48 — kompleksy metal-salen; 49 — kom-
pleksy metal-binaftylodiaminosalen; 50 - kompleksy metal-porfiryny; 51 - kompleksy metal-di-
funkcjonalizowane porfiryny

Figure 2. Catalyst used in cyclic carbonates synthesis: 44 — ammonium salts; 45 — phosphonium salts; 46
- pyridinium salts; 47 - alkali metal salts; 48 - metal-salen complexes; 49 — metal - binaphtyl-

diamino salen complexes; 50 — metal porphyrin complexes; 51 - metal-bifunctional porphyrin
complexes
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Wprzemysleweglanycykliczne: ECiPCuzyskujesigwreakcjiditlenkuwegla,odpo-
wiednio, z oksiranem i metylooksiranem [153]. Ich synteza, zapoczatkowana wlatach
50. XX wieku, przebiegawgréownania przedstawionegona Schemacie 24a, wobecno$ci
roznorodnych katalizatorow (Rys. 2). Stosowano chlorki, bromki i jodki [154] oraz
wodorotlenki, wodoroweglany i weglany amoniowe 44, 46 [155]. Aktywne okazaly
sie rowniez sole metali alkalicznych 47 [156, 157], sposrod ktdérych zastosowanie
przemystowe znalazl jodek potasu (KI); prace nad wyjasnieniem mechanizmu jego
dziatania trwaja do dzi§ [158]. Reakcje z uzyciem wymienionych katalizatorow
przebiegaja w srodowisku rozpuszczalnika organicznego w zakresie temperatury
100-250°C i pod ci$nieniem CO, réwnym 5 MPa. Prowadzono badania z uzyciem
soli amoniowych 44 [159] i fosfoniowych 45 [160] osadzonych na krzemionce,
a takze na tlenkach Mg, Mg-Al i zeolitach [161]. Podejmowane sg badania nad sto-
sowaniem cieczy jonowych jako medium reakcyjnego. Ditlenek wegla rozpuszcza
sie tatwo w tym medium, a obecno$¢ wody w srodowisku reakeji zwigksza aktyw-
no$¢ katalityczng uktadu. Pokazano, ze ciecze jonowe osadzone na nanorurkach
weglowych [162] oraz funkcjonalizowane, zawierajace grupe hydroksylowa [163]
lub karboksylows i szczepione na matrycy polimerowej [164], a takze sole 1-etylo-3-
metyloimidazoliowe szczepione na chitosanie [165], zwickszaja selektywnos¢ reak-
cji i wydajnos¢ weglanu. Prowadzone sa reakcje w nadkrytycznym ditlenku wegla
(scCO,): spetnia on role reagenta i medium reakcyjnego. Jego stosowanie ma zalety
- nie wymaga uzycia rozpuszczalnikow organicznych i pozwala na latwe wydziele-
nie produktu i oddzielenie heterogenicznego katalizatora [159]. Stosowanie DMF
jako ko-rozpuszczalnika pozwolito na znaczne zwigkszenie wydajnosci weglanow
[166, 167].

W ostatniej dekadzie zacz¢to wprowadza¢ kompleksy metali przej$ciowych jako
katalizatory reakcji cykloaddycji CO, do oksiranéw (epoksydéw). Sg to kompleksy
metal-salen 48, 49 i metal-porfiryny 50 (Rys. 2) [12] o zdefiniowanych strukturach
(ang. single-site homogeneous catalysts) oraz dwufunkcyjne kompleksy metal-por-
firyny 51 [168]. Latwos$¢ ich syntezy, mozliwos¢ uzyskiwania z ich udziatem wyso-
kiej chemoselektywnosci, oraz weglandw o znacznej czystosci enancjomerycznej,
powoduja duze zainteresowanie ta grupa katalizatoréw i nadzieje na ich zastoso-
wanie w procesach przemystowych. Wyréznia si¢ dwa ukfady katalityczne: dwu-
sktadnikowy uktad metal AI(III), Co(II), Co(III), Cr(III)-salen (porfiryna) i jako
ko-katalizator odczynnik nukleofilowy, oraz wymienione kompleksy, zawierajace
dwie funkcje aktywne w czasteczce (np. zwigzki 51). Na Schemacie 24b przedsta-
wiono zaproponowany przez zesp6ot Lu [169] mechanizm reakcji CO, z epoksydami,
katalizowanej dwuskladnikowym ukladem Co(II)-salen/n-B,NBr. Inni autorzy
[170] proponuja mechanizm, w ktérym uczestniczg dwa aktywne centra metaliczne:
jedno aktywuje pier§cien oksiranowy, a drugie ditlenek wegla. Ukazalo si¢ — i nadal
ukazuje — wiele prac po$wieconych syntezie cyklicznych weglanéw z udzialem oma-
wianych komplekséw metali; okazalo sie przy tym, ze katalizuja one rowniez reakcje
kopolimeryzacji CO, i epoksydéw. Od metalu, ligandu i jego struktury, struktury
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ko-katalizatora oraz warunkéw prowadzenia reakcji (temperatury i ci$nienia CO,)
zalezy, jaki sie uzyska produkt: weglan cykliczny czy kopolimer. Ramy niniejszej
pracy nie pozwalajg na szczegétowe omdwienie reakeji, prowadzacych do weglanow
cyklicznych- zainteresowany tg tematyka Czytelnik znajdzie wiele odnosnikéw do
publikacji oryginalnych w pracach przegladowych [12, 17, 18a,b, 171, 172].

Znane sg reakcje oksydatywnego karboksylowania terminalnych olefin, pro-
wadzace do weglanéw cyklicznych. W reakcji styrenu z tlenem i ditlenkiem wegla
w obecnoéci Nb,O, jako katalizatora i w $rodowisku DME, uzyskano weglan
z podstawnikiem fenylowym z wydajnoscia 1,9% [173]. W innej pracy, w jedno-
etapowym procesie, otrzymywano weglany z olefin stosujac uklad katalityczny
MoO,(acac),/(CH,),C-OOH/n-Bu NBr [174]. Odkryto mozliwo$¢ otrzymywania
a-metylenowych weglanéw cyklicznych w reakcji alkoholu propargilowego z CO,
w obecnosci weglandw metali: K, Cs, Cu, Co i eteréw koronowych [175], a takze
w srodowisku cieczy jonowych [176]. Reakcje te nie wydaja sie mie¢ wiekszego zna-
czenia w syntezie weglandw cyklicznych.

6. SYNTEZA WYBRANYCH POLIMEROW

Ditlenek wegla okazal sie uzytecznym surowcem do syntezy niektdrych poli-
meréw, gtéwnie poliweglanéw. Stanowia one oddzielng grupe poliestréow kwasu
weglowego [177]. Ich przedstawicielami sg poliweglany aromatyczne, otrzymywane
w reakcji polikondensacji fenoli dihydroksylowych, gtéwnie bisfenolu-A (2,2-bis(p-
hydroksyfenylo)propanu - polska nazwa techniczna: dian) z fosgenem. Sa to two-
rzywa termoplastyczne, przezroczyste, biodegradowalne, wytrzymate mechanicznie,
o doskonatych wlasciwosciach dielektrycznych, co powoduje ich liczne zastosowania
w przemysle samochodowym, w elektronice (m.in. ptyty kompaktowe), w medy-
cynie i innych przemystach [178]. Nowy, dwuetapowy proces otrzymywania poli-
weglanéw w oparciu o bisfenol-A opracowala i wdrozyla wspomniana wyzej firma
Asahi Kasei [123, 179]. Polega on na reakcji bisfenolu-A 52 z weglanem difenylu 53
(Schemat 25), prowadzacej do prepolimeru 54 , ktory, w nastepnym etapie, jest pod-
dawany polimeryzacji w stopie do produktu konicowego - poliweglanu 55. Zaletg
tego procesu jest wyeliminowanie fosgenu i wykorzystanie — poprzez uprzednia
synteze weglanu difenylu - ditlenku wegla.
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Schemat 25.  Synteza poliweglanu z bisfenolu-A i weglanu difenylu
Scheme 25.  Synthesis of polycarbonate from bisphenol-A and diphenyl carbonate

Wspomniane przy okazji syntezy weglanéw cyklicznych reakcje kopolimery-
zacji CO, z epoksydami prowadzg do naprzemiennych poliweglanéw alkilenowych.
Epoksydy (ale tez azirydyny, tiirany i inne heterocykle) o duzym naprezeniu piers-
cienia ulegaja — jak wiadomo - polimeryzacji jonowej z otwarciem pierscienia (ang.
Ring Opening Polymerisation, ROP), tworzac polimery liniowe. O zdolnosci do
kopolimeryzacji CO, z EO i PO donidst zespo6t Inoue [180, 181], prowadzac reakcje
w obecnosci heterogenicznego uktadu katalitycznego Et,Zn/H,O a takze PhCOO-Zn
i RNHCOO-Zn. W reakgji tej, przedstawionej na Schemacie 26a, powstawat kopo-
limer zawierajacy lancuch poliweglanowy i polieterowy oraz, jako produkt uboczny,
odpowiedni weglan cykliczny. Poszukiwaniom zdefiniowanych katalizatoréw hete-
rogenicznych byly poswiecone prace zespolu Kurana; badal on wpltyw uktadéw:
Et,Zn/pirogallol, Et,Zn/rezorcyna [182, 183], R M (M = Zn, Cd, Al.)/pirogallol
[184] oraz mechanizm przebiegajacych z ich udzialem reakcji [185]. Katalizatory te
okazaly sie bardziej aktywne anizeli uktad Inoue [186]. Badano aktywnos¢ ukltadow
cynk/kwasy dikarboksylowe [187, 188], sposrod ktorych kompleks cynku z kwasem
glutarowym [Zn(OOC(CH,),CO0)]  okazat si¢ uktadem o zdefiniowanej struk-
turze krystalicznej [189, 190]. Katalizator ten, z powodu dostgpnoséci wyjsciowych
zwigzkow oraz tatwosci jego syntezy [191], znalazt zastosowanie w przemystowe;j
syntezie poliweglandw etylenu i propylenu.
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Schemat 26. Synteza poli(weglanow alkilenowych)
Scheme 26.  Synthesis of poly(alkylene carbonates)

Inoue i Takata jako pierwsi dokonali takze syntezy kopolimeru z CO,i PO
w obecnosci katalizatora homogenicznego: kompleksu a,f3,y,0-tetrafenyloporfinato-
(etylo)glinu [192]. Od tej pory datuje si¢ wzrost doniesien, informujacych o coraz to
nowych kompleksach metali przej$ciowych jako katalizatoréw omawianych reakcji.
Ich celem bylo znalezienie zdefiniowanych ukladdéw, ktére pozwolityby na uniknie-
cie zardbwno homopolimeryzacji zwigzkdéw epoksydowych, skutkujgcej powstawa-
niem lancuchéw polieterowych, jak i zminimalizowanie powstawania weglanow
cyklicznych (Schemat 26a). Te ostatnie tworza si¢ w wewnatrzczasteczkowej reakeji
koncowej grupy rosngcego fancucha polimerowego z grupg w tym samym tancuchu
(ang. backbiting reaction) [18b]. Dla zobrazowania dokonanego postepu, na Sche-
macie 26b przedstawiono dwa — sposrdd wielu kompleksow Cr(III)-salen i Co(III)-
salen — szczegolnie aktywne katalizatory.
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Tabela 1. Kopolimeryzacja ditlenku wegla z wybranymi zwigzkami heterocyklicznymi
Table 1. Copolimerization of carbon dioxide and selected heterocyclic compounds
Komonomer Struktur? tancucha Weglan cykliczny Literatura
polimeru
(0]
AO i 1 )k
0] (0]
R (0] 0]
" R
R=H 180, 181, 195
CH, 180, 196, 197
C,Hs 198
CH,CI 199
/ i i 1 i
R o)Lo © o~ o
m R n )J
R = CH, R 196, 200
CH,CI 199, 201
a) 9 - _
@ o 202, 203, 204
= —n
b) = S - -
o, )
o " 205
7”\ n
/\ /\
(0]
] |
206, 207
*EO/\/\O
n
N o
/= A g
N 208, 209
H m n
: 1
J\ 210
S o} S
m

a) tlenek cykloheksenu, b) tlenek limonenu

Zwigzek 56 pozwolil zespotowi Nozaki na uzyskanie poliweglanu propylenu
z konwersja PO réwna 99% i selektywnoscig 97% [193]. Rowniez katalizator 57,
opracowany przez zespol Lee [194], okazal si¢ bardzo aktywny w temp. do 90°C,
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pozwalajac na uzycie bardzo malych ilosci (epoksyd : katalizator = 50000:1),
przy wartoéci TOF réwnej 3500 h™'. Nie jest celem niniejszego artykulu omo-
wienie wszystkich prac poswieconych tej tematyce. W tabeli przedstawiono
najczesciej stosowane komonomery ditlenku wegla oraz struktury lancucha
polimerowego, a takze tworzace si¢ weglany cykliczne; szczegdlowy opis syntez
i wlasciwosci kopolimeréw Czytelnik znajdzie w ostatnio opublikowanych pracach
przegladowych [12, 18a,b, 211-215]. Jak dotad w skali przemystowej weglan etylenu
iweglan propylenuprodukujawUSA firmyNovomer [216]i Empower Materials[217].
Najwi¢kszezastosowaniaznajdujepoliweglan propylenumimoniskiej—wporéwnaniu
z poliweglanem z bisfenolu-A - temp. zeszklenia: 44°C przy masach czasteczkowych
114000; ma jednak wyrdzniajace go cechy: bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne
(wytrzymalo$¢ na rozcigganie 7-30 MPa, modul Younga 700-1400 MPa [197]),
tagodnie spala si¢ w powietrzu, jest biodegradowalny i zawiera 44% zwigzanego
CO,.

Sposrdéd innych poliweglandw, nadzieje na praktyczne zastosowanie maja
oligoweglany polioli 58 (Rys. 3) o masach czasteczkowych 500-5000. Otrzymuje
sie je w reakcji weglanéw liniowych, zazwyczaj DMC, z liniowymi lub rozgate-
zionymi poliolami, zawierajagcymi co najmniej dwie I-rzed. grupy OH, w obec-
nosci acetyloacetonianéw metali (gléwnie itru) jako katalizatorow [218]. Zwigzki
te moga stuzy¢ do otrzymywania prepolimeréw poliuretanéw. Doniesiono, ze
konsorcjum utworzone przez firma Bayer AG uruchomilo w 2011 r. instalacje
pilotowa do produkcji wymienionych polioli z nadzieja, ze w 2015 r. na rynku
ukaza sie otrzymywane z nich poliuretany [219]. Inng grupe stanowig polimery,
otrzymywane w reakcji transestryfikacji poliweglanéw 55 (Schemat 25) kwasem
p-hydroksybenzoesowym, otrzymywanym w syntezie Kolbego i Schmitta (zob.
Schemat 1). Otrzymane poliestry—poliweglany 59 badano pod katem ich udzialu
w mieszaninach z kopolimerami kwasu p-hydroksybenzoesowego i poli(terefta-
lanu etylenu) 60 [220,221]. Te ostatnie s3 przyktadem termotropowych polimeréow
ciektokrystalicznych o wielu znanych zastosowaniach [222]. Synteze kopolimeréw
60 opracowali Kuhfuss i Jackson [223, 224]; badaniem ich wlasciwosci zajmowano
sie w wielu laboratoriach [220, 221, 225]. Réwniez kwas 7-hydroksy-3-naftoesowy
(produkt reakcji Kolbego i Schmidta), poddany polikondensacji z kwasem
p-hydroksybenzoesowym tworzy poliester 61 o wlasciwosciach ciektokrystalicz-
nych [226, 227].
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Rysunek 3. Struktury kopolimeréw: 58 — poliweglany z alifatycznych dioli; 59 - poliweglan poli(4-hydro-
ksybenzoesowy kwas)-b-poli(2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propan); 60 - poli(4-hydroksybenzo-
esowy kwas)-b-poli(tereftalan glikolu etylenowego); 61 — poli(4-hydroksybenzoesowy kwas)-b-
(7-hydroksy-3-naftoesowy kwas)

Figure 3. Structures of copolymers: 58 — oligocarbonates from aliphatic diols; 59 — poly(4-hydroxybenzoic
acid)-b-poly(2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propane); 60 - poly(4-hydroxybenzoic acid)-b-poly(ethy-
lene terephtalate); 61 - poly(4-hydroxybenzoic acid)-b-poly(7-hydroxy-3-naphtoic acid)

7 . REAKCJE REDUKC]JI

Redukcje ditlenku wegla mozna przeprowadzi¢ bogatym w energie wodorem oraz
na drodze elektrochemicznej i fotochemicznej, co obrazuje Schemat 27. Najwigksze
znaczenie posiadaja reakcje redukcji wodorem, a sposrdd nich szeroko stosowane
procesy przemystowe: otrzymywanie tlenku wegla i metanolu. Redukcja do CO
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przebiega w reakcji odwracalnej konwersji gazu wodnego (ang. reverse water gas
shift, RWGS), zgodnie z réwnaniem 3 [228, 229].

CO, + H,«> CO + H,0; AH,,, = 41,2 kJmol™' (3)
CO +2H, » CH,OH; AH,, = -90,8 kJmol (4)
CO, + 3H, » CH,0OH + H,0; AH,,,, = 49,8 kJmol™' (5)

W syntezie metanolu (réwnania 4,5), do gazu syntezowego (CO + H,) dodaje
sie niewielkie ilodci CO,, ktéry - jako szybciej reagujacy od CO na powierzchni
katalizatorow: tlenkow metali (Cu, Zn)- zwigksza calkowitg szybko$¢ reakcji,
a ponadto koryguje stosunek molowy CO do H, do stechiometrii reakcji (réwna-
nie 4) [230]. Podejmuje si¢ proby bezposredniego uwodornienia CO, do metanolu
z udzialem réznych katalizatoréw [231], rowniez w skali pilotowej [232]. Ostatnio
doniesiono o konwersji CO, do CH,OH w obecnosci dostepnego w handlu katali-
zatora: Cu/ZnO/AlL O, [233]. Wprawdzie uzyskane wydajnosci byty mniejsze ani-
zeli w powszechnie stosowanym procesie, jednak reakcja jest mniej egzotermiczna,
a otrzymany metanol jest mniej zanieczyszczony zwigzkami ubocznymi. Omawiany
katalizator pozwala takze na jednoetapowg synteze eteru dimetylowego.

A B

CO «—————

e” -
———————
CHaOH < Eo=-1,0v  C02

N
2H + 26"
—<ell —£C 5
CH30CH, < o= 067y HCOOH

2H + 26
HCOOH -—— Co- _peay> CO*H,0
H,, Kat E°=-0,53V

co
-H0 2 [ +4e
E°=-0,48V

HCONR, <—ReNH _BH'*66 o ol OH+H,0
2 E°=-0,38V 8 2

CpHpnsOH < HCHO+H,0

+
8H +8¢
e ——
CH, < Eor - ogqy ™ CHat 2H20

B S —
CnH2n+2

Schemat 27. Reakcje redukcji CO,: A — wodorem, B - elektrochemicznie
Scheme 27.  Reduction of CO,: A - with hydropen, B - electrochemical

Duza uwage przywiazuje sie do selektywnego uwodornienia CO, do kwasu
mroéwkowego. Tradycyjnie otrzymuje sie go w reakcji CO z NaOH i rozktadu powsta-
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tego mréwczanu kwasem siarkowym(VI), lub w reakcji CO z CH,OH i hydrolizie
utworzonego mréowczanu metylu [234]. Reakcja selektywnej redukcji CO, przebiega
wedlug réwnania 6:

CO, + H, > HCOOH; AH,, = -31,6 kJmol (6)

Jest to wprawdzie reakcja egzotermiczna, lecz jednoczesnie endergoniczna
(AG,4 = 32,9 kJmol™) i w braku odpowiedniego stabilizatora jej réwnowaga jest
przesunieta w kierunku substratow [235]. Zaleca si¢ jej prowadzenie w srodowisku
wody lub amin [236], jednak problemem jest tez wydzielenie kwasu ze $rodowi-
ska reakcji. Opracowano wiele katalizatoréw tej przemiany [237, 238]. Omdwieniu
badan nad redukcja CO, do zestawionych w Schemacie 27A zwigzkéw s3 poswie-
cone prace przegladowe [6, 7, 239].

Reakcje elektrochemicznej redukcji mozna prowadzi¢ w $rodowisku wod-
nym lub innych rozpuszczalnikach protonowych. W $rodowisku wodnym pro-
duktami reakcji sg zwiazki wyszczegdlnione na Schemacie 27B [240], przy czym
trzeba stosowac zwigkszone ci$nienia ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$¢ CO,
w wodzie. Stosowano inne rozpuszczalniki (dimetyloformamid, metanol), znacznie
zwiekszajace rozpuszczalno$¢ tego gazu. Przydatnym medium reakcyjnym oka-
zaly si¢ ciecze jonowe, w ktorych rozpuszczalnos¢ CO, jest duza. W $rodowisku
tym CO, ulega redukcji do bardziej stabilnego, niz w $rodowisku wodnym, anio-
norodnika CO,”, ktéry w reakcji z wodorem daje kwas mréwkowy [241]. Cecha
charakterystyczng przedstawionych reakcji (Schemat 27B) jest, ze nadpotencjaly E’
redukcji CO, (wzgledem standardowej elektrody wodorowej) przesuwaja sie w kie-
runku wartosci dodatnich wraz ze wzrostem liczby elektronéw, biorgcych udzial
w reakcji, co oznacza, ze s3 one bardziej preferowane od reakcji, przebiegajacych
z udzialem jednego lub dwdch elektronéw. Procesy elektroredukeji sa prowadzone
z udziatem katalizator6w homogenicznych, ktére wplywaja na obnizenie wartosci
nadpotencjatléw E’ oraz pozwalaja na otrzymywanie pozadanego produktu [242];
z tych wzgledow czesto si¢ mowi o elektrokatalitycznej redukcji CO,. Bardziej szcze-
golowe omowienie reakcji elektroredukeji ditlenku wegla Czytelnik znajdzie w pra-
cach przegladowych [8, 243].

Redukgji fotochemicznej ditlenku wegla poswieca sie wiele prac, upatrujac
w tym procesie mozliwos¢ wykorzystania ,ekologicznie czystej” energii $wiatla
stonecznego. Reakcje te trzeba prowadzi¢ z udziatem katalizatoréw heterogenicz-
nych lub homogenicznych. Role¢ katalizatoréw heterogenicznych spelniajg potprze-
wodniki. Inoue i in. jako pierwsi opisali proces redukcji CO, w srodowisku wody,
naswietlajac zawiesinge TiO, lampg rteciowg lub ksenonows; produktami reakcji
byty: aldehyd mréowkowy, kwas mrowkowy i metanol oraz sladowe ilo$ci metanu
[244]. Sposrod wielu przebadanych potprzewodnikéw najwigksze znaczenie zyskat
TiO,, a zwlaszcza jego polimorficzna odmiana: anataz, poniewaz posiada on pasmo
wzbronione o duzej energii (3,2 eV) i pozwala polgczy¢ proces fotoredukcji CO,
z fotoliza wody dostarczajacej elektrony. Proponuje sie nastepujacy przebieg reakeji
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w srodowisku rozpuszczalnika protonowego: generowanie elektrondéw o duzej energii
w pasmie przewodnictwa dzigki absorpcji fotonu o energii wigkszej od energii
pasma wzbronionego (réwnanie 7), a nastepnie wytworzenie czgstek aktywnych
z udziatem elektronu (réwnania 8 1 9) [245]:

fotokatalizator + hv > e +h" (7)
H' +e >H (8)
CO, +e>CO," )

Z reakcjami tymi wspolzawodnicza reakcje wieloelektronowe, przedstawione
na Schemacie 27B. Mozliwa reakcja elektronu z dziurg h” skutkuje wydzieleniem
ciepla. Prowadzono wiele reakcji redukcji CO, w obecnosci TiO, w réznych warun-
kach. Badano wplyw ziaren anatazu na przebieg reakcji w temperaturze pokojowej
i pod niewielkim ci$nieniem w $wietle UV [246]; produktami reakecji byly gtéwnie
metan i metanol. W reakcjach prowadzonych w fazie gazowej w obecnosci TiO,
osadzonego na zeolicie Y, gtéwnymi produktami byly metanol i metan, obok nie-
wielkich iloéci tlenku wegla, etanu i etylenu [247]. Doniesiono o reakcjach prze-
biegajacych w obecnosci Pd-TiO, [248] i mezoporowatego TiO, domieszkowanego
metalami szlachetnymi (gtéwnie Pt) [249]; produktami reakeji byly, odpowiednio,
kwas mrowkowyi woddr, oraz metan i etylen. W reakcji prowadzonej w fazie gazowej
w obecnosci TiO, domieszkowanego jonami Cu i Fe, powstawal gléwnie metan
i etylen [250]. Poszukuje si¢ innych, efektywnych katalizatoréw potprzewodni-
kowych. Przykladem moze by¢ ostatnio opublikowana praca, w ktérej stosowano
nanolamelarne zwigzki niobu: HNb,O, i KNb,O, [251]; okazaly si¢ one znacznie
aktywniejszymi katalizatorami od TiO,, redukujacymi CO,do CH,.

Do katalizatoréw homogenicznych uczestniczacych w omawianych reakcjach
naleza kompleksy metali przejSciowych, a wsréd nich gtéwnie kompleksy renu
i rutenu, zawierajace ligandy chromoforowe. Posiadaja one zdolnos¢ absorpcji duzej
czeSci widma $wiatla stonecznego, stosunkowo duzy czas zycia stanu wzbudzo-
nego, oraz zdolno$¢ aktywowania matych czasteczek. Pierwszym doniesieniem byta
praca zespotu Lehna, ktéry zastosowal kompleks [Ru(bipy),]** jako sensybilizator
(uczulacz), CoCl, jako katalizator koordynujacy CO, oraz rozpuszczalnik proto-
nowy - trietanoloamine jako donor wodoru [252]. Wadg tego ukladu katalitycz-
nego byla mata selektywnos$¢ przemiany do CO, tworzenie wodoru jako gtéwnego
produktu reakeji oraz mala wydajnos¢ kwantowa (@ = 0,012). Zastosowanie kom-
pleksu [Re(bipy)(CO),X] (X = CL Br), dzialajacego jednoczesnie jako katalizator
i sensybilizator, pozwolito na osiggniecie wydajnosci kwantowej 0,14 [253, 254].
Reakcjom fotochemicznej redukcji CO, z udziatem komplekséw metali przejscio-
wych poswiecono kilka prac przegladowych [255-257]; w omawianych reakcjach
uczestniczg zazwyczaj dwa elektrony, a produktami reakcji sg: tlenek wegla i kwas
mréwkowy/mréwczany. Poszukuje si¢ coraz to nowych kompleksow, gtéwnie renu,
uczestniczacych w selektywnej redukcji CO, do CO [258-260].
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UWAGI KONCOWE

Znaczenie ditlenku wegla jako syntonu C1 w syntezie organicznej wydaje sie
ciggle rosna¢ dzigki rozwojowi katalizy homo- i heterogenicznej. Jednakze coraz
szersze wdrazanie procesow opartych o ten dostepny w nieograniczonych ilo$ciach,
odnawialny surowiec, bedzie mozliwe po spelnieniu kilku warunkéw, ktére sfor-
mutowal Aresta — jeden z pionieréw chemii ditlenku wegla [3]. Muszg si¢ one przy-
czyni¢ do redukcji CO, w atmosferze; by¢ bardziej energo - i materialooszczedne
od proceséw, ktoére majg zastapi¢; musza by¢ realizowane w bezpiecznych, ekoprzy-
jaznych warunkach i ekonomicznie uzasadnione. Wdrozone dotad procesy wydaja
sie spetnia¢ powyzsze warunki. Duze zainteresowanie budza reakcje redukcji CO,
do metanolu i eteru dimetylowego oraz do kwasu mréwkowego. Produkty te majg
istotne znaczenie w przemystowej syntezie organicznej oraz wielorakie zastosowania
(m.in. jako paliwa motorowe) — moéwi si¢ nawet o wdrazaniu tzw. ,,gospodarki meta-
nolowej” [261]. Reakcje te wprawdzie zuzywaja wodér, ktéry w ok. 61% jest uzy-
skiwany w procesach reformowania parg wodng paliw weglowodorowych (gltéwnie
metanu), generujacych ditlenek wegla jako produkt uboczny, jednak tworzy si¢ on
w znacznie mniejszych ilo$ciach anizeli ilo$ci, zwigzane w powstalych produktach
[13]. Uzyskiwanie wodoru z neutralnego, z punktu widzenia emisji CO,, zgazowa-
nia biomasy oraz z elektrolizy H,O z pomoca taniego, nie opartego na paliwach
weglowych pradu wytwarzanego w instalacjach jadrowych, hydroelektrowniach
i elektrowniach wiatrowych, przyczyni si¢ do zintensyfikowania proceséw redukcji
CO, do wymienionych zwigzkéw. Podkresla sie, ze procesy te beda mogty by¢ reali-
zowane w malej skali w sprzyjajacych warunkach lokalnych, stanowigc przyktad
wdrazanych ostatnio biorafinerii [262].

Wymienia si¢ jeszcze inny, obok podanych przez Areste, warunek skutecznego
wigzania CO,. Dotyczy on ilosci i okresu zwigzania CO, w produkcie finalnym [13].
Z tego punktu widzenia produkcja paliw, na ktore jest duze zapotrzebowanie, jest
jednak mniej korzystna, gdyz zwigzany w nich ditlenek wegla szybko trafia ponow-
nie do atmosfery. Znacznie bardziej celowa jest synteza polimeréw, w tym poliwe-
glan6w; ich produkeja bedzie rosta, a czas ich uzytkowania jest znacznie dluzszy,
anizeli paliw. Skuteczne zmierzenie si¢ z problemami, zwigzanymi z utylizacja
ditlenku wegla jako surowca chemicznego, stanowi jedno z wyzwan, przed jakim
stoi wspolczesna i przyszla chemia.
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nych komponentéw w urzadzeniach elektronicznych o wymiarach molekularnych.



2,2’- DIHYDROKSY-1,I’-BINAFTYL (BINOL) I JEGO POCHODNE. CZESC II 57

ABSTRACT

An invention of new catalytic strategies for stereoselective synthesis is of cur-
rent interest to many laboratories worldwide. Over the past few decades a remark-
able progress in the field of stereocontrolled synthesis has been achieved with chiral
1,1’-binaphthyl compounds. Optically active 1,1’-binaphthyl-2,2’-diol (BINOL) and
its derivatives due to their axial dissymmetry and molecular flexibility have been
widely utilized as chiral ligands and auxiliaries in stoichiometric or catalytic asym-
metric reactions, such as metal-catalysed transformations and enantioselective orga-
nocatalysis. BINOL and its functionalized analogues have demonstrated remark-
able chiral discrimination properties. Extensive studies on molecular recognition
provided the successful results in the application of BINOL as a host for an optical
resolution of racemic guests and as a chiral NMR shift reagent for the determination
of chiral compounds. It has been found that the axial chirality of binaphthyl units
in host molecules is crucial contribution to their stereoselctive complexation with
chiral guests.

Keywords: BINOL, atropoisomers, oxidative coupling, optical resolution, enantiose-
lective synthesis, chiral ligands

Stowa kluczowe: BINOL , atropoizomery, utleniajace sprzeganie, enancjoselektywna
synteza, chiralne ligandy
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WPROWADZENIE

Pionierskie badania nad wykorzystaniem 1,1’-dihydroksy-2,2’-binaftylu i jego
pochodnych w stereokontrolowanej syntezie organicznej wykonat Noyori w 1979 r.,
przeprowadzajac enancjoselektywne redukcje ketondéw i aldehydéw z uzyciem
BINOL-u jako chiralnego liganda w kompleksach z wodorkiem litowo-glinowym.
Od tego odkrycia BINOL i jego zmodyfikowane pochodne znalazly zastosowanie
jako chiralne ligandy w szerokiej gamie katalizowanych metalami reakcji asymetrycz-
nych, takich jak asymetryczne uwodornienie ketonéw, imin, allilowanie aldehydéw
i imin, enancjoselektywne epoksydowanie olefin, reakcje aldolowe i nitroaldolowe,
przegrupowane Claisena, reakcje (hetero) Dielsa-Aldera, reakcje Baylisa-Hillmana,
Michaela, Baeyera-Villigera czy Pudovika. Wraz z rozwojem nowych katalitycznych
ukladow organometalicznych opartych na szkielecie binaftylowym réwnolegle pro-
wadzono badania nad wykorzystaniem pochodnych BINOL-u jako organokatali-
zatorow lub chiralnych substancji pomocniczych. Zwiazki o szkielecie 1,1’-binafty-
lowym posiadaja symetrie C1 lub C2 w zaleznosci od typu podstawienia ligandow,
wykazujac chiralnos$¢ osiowg. Wystepowanie tego typu izomerii optycznej w struk-
turach zwigzkdéw binaftylowych odpowiada za wysoka indukcje asymetryczng w ste-
reokontrolowanej syntezie zwigzkow organicznych. Wykorzystanie BINOL-u i jego
pochodnych w dziedzinie chemii supramolekularnej przyniosto nie mniej znaczace
korzysci. Makrocykliczne czasteczki, w tym etery koronowe oparte na szkielecie
binaftylowym, zdolne sg do tworzenia selektywnych komplekséw typu go§é-gospo-
darz. Tego typu specyficzne oddzialywania czasteczki receptora molekularnego
z chiralnymi czasteczkami goscia znane pod pojeciem chiralnego rozpoznawania
szybko znalazly zastosowanie w rozdziale optycznym mieszanin racemicznych ami-
nokwaséw, aminoalkoholi, aminoestréw, amin, cukréw, i wielu innych indywiduéw
chemicznych. Pochodne BINOL-u, w tym uklady makrocykliczne kowalencyjnie
zwigzane z réznymi zywicami polimerowymi, wykorzystywane sg jako chiralne fazy
stacjonarne w chromatografii enancjoselektywnej. Atropoizomeryczne pochodne
1,1’-binaftylu, zaréwno BINOL jak i jego podstawione analogi, dzigki zdolnosci do
chiralnego réznicowania z powodzeniem stosowane sg do wyznaczania nadmiaru
enancjomerycznego zwigzkow organicznych za pomoca spektroskopii NMR.
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1. ZASTOSOWANIE BINOL-u I JEGO POCHODNYCH W WYBRANYCH
REAKCJACH SYNTEZY ASYMETRYCZNE]

1.1. REAKCJE ASYMETRYCZNE] REDUKCJI Z UDZIALEM OPTYCZNIE CZYNNYCH
POCHODNYCH BINOL-u

1.1.1. REDUKCJA PROCHIRALNYCH KETONOW

Posérdd reakeji asymetrycznych jedng z najczesciej badanych jest enancjose-
lektywna redukcja prochiralnych ketonéw oparta na addycji nukleofilowej anionu
wodorkowego do karbonylowego atomu wegla. Aby redukcja potaczen karbonylo-
wych miala przebieg asymetryczny konieczne jest wprowadzenie do srodowiska
reakcji chiralnych ligandéw, katalizatoréw czy tez optycznie czynnych odczynnikow
redukujacych w postaci kompleksow.

Wysoka zdolno$¢ enancjordznicujgcej redukeji prochiralnych ketonéw do
alkoholi wykazuje binaftylowy kompleks glinowy BINAL-H otrzymany w 1979 roku
przez Noyori [1, 2] z LiAIH,, rownomolowych ilo$ci BINOL-u i alifatycznego alko-
holu (np. etanolu).

Dla wszystkich przebadanych ketonéw alkilowo-fenylowych indukcja asyme-
tryczna byla wysoka, a konfiguracja finalnego karbinolu zalezala od absolutnej kon-

figuracji atropoizomerycznego ligandu (Schemat 1).
e,

ool A
- N L|
OH THF, 0" OEt
e e |1

+ LiAIH, + EtOH

(S)-1 (S)-2
H_ OH Q HO_ H
©>\R (R)-2 ©)J\R (5)-2 R
(R) (S)
chiralny alkohol
keton konf. BINAL-H 2
wydajnos¢ [%)] ee [%] konf.
PhC(O)Me R 61 95 R
PhC(O)Et S 62 98 S
PhC(O)n-Pr S 92 100 S
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chiralny alkohol
keton konf. BINAL-H 2
wydajnos¢ [%] ee [%] konf.
PhC(O)n-Bu S 64 100 S
PhC(O)i-Pr S 68 71 S
PhC(O)¢-Bu* R 80 44 R

Warunki reakgji: 3 ekwiwalenty molowe BINAL-H, -100°C/3 h -78°C/16 h, THE,
* temperatura reakcji ~100°C - temp. pok./12 h

Schemat 1. Enancjoselektywna redukcja ketonéw alkilowo-fenylowych za pomocg BINAL-H (2)
Scheme 1. Enantioselective reduction of alkyl phenyl ketones with BINAL-H (2)

Noyori zaproponowal stereochemiczny model reakeji redukeji grupy karbony-
lowej w oparciu o mechanizm zakladajacy powstawanie trwalszego energetycznie,
cyklicznego szescioczlonowego stanu przejsciowego o strukturze krzestowej. Rela-
tywnie wigksza stabilnos$¢ stanu przejsciowego (3) w pordwnaniu do (4) wynika,
w pierwszej kolejnosci, z oddzialywan pomiedzy auksjalnie rozmieszczonymi pod-
stawnikami: alkoksylowym tlenem binaftylu oraz grupg Alk (alkilowg) przy karbo-
nylowym atomie wegla ketonu. Dlatego tez stan przejsciowy z aksjalnie usytuowa-
nym arylowym (nienasyconym) podstawnikiem (struktura 4) jest destabilizowany
poprzez oddzialywanie wolnej pary elektronowej alkoksylowego atomu tlenu z elek-
tronami 7 pierécienia benzenu. Kierunek i stopient enancjoselelektywnej redukcji
z (S)-BINAL-H jest wymuszony poprzez stabilizacje szesciocztonowego cyklicznego
stanu przejsciowego, w ktérym elektronowy wplyw podstawnikéw przy karbonylo-
wym atomie wegla ma zasadnicze znaczenie, natomiast efekty steryczne wydaja sie
odrywa¢ mniejsza role (Schemat 2).

?/\(l)c Alk ('f\OQO ol

O\ /Ar
©) Ar Al- -
Trws /i

1
R (3) @)

Schemat 2. Model stanu przejsciowego reakcji redukeji ketonéw z (S)-BINAL-H
Scheme 2. Transition-state model for reduction of ketones with (S)-BINAL-H

W 1999 roku Ford i Woodward [3] opisali enancjoselektywna redukcje keto-
néw do alkoholi z zastosowaniem kompleksu galu z 2-hydroksy-2’-merkapto-1,1’-
-binaftylem. Mieszanina dwdéch moli monotiobinaftolu z LiGaH, w polaczeniu
z katecholoboranem jako Zrédfem anionu wodorkowego dostarczala wysoce enan-
cjoroznicujacego odczynnika 5 do katalitycznej redukeji szerokiej gamy ketondw.
Kompleks ten wyizolowany w postaci ciata stalego i scharakteryzowany, okazal
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sie izostrukturalny z zastosowanym wczesniej przez Shibasakiego polaczeniem
gal-BINOL. Redukcja ketondéw arylo(alkenylo lub alkinylo)alkilowych z uzyciem
galowego kompleksu prowadzila do utworzenia drugorzedowych alkoholi 6a-i
z wysokimi nadmiarami enancjomerycznym w zakresie od 63 do 93% (Schemat 3).

o 2,5%mol kat. 5, HO H
1,1 eq boran j‘i
R1LR2 R' "R?
6a-i
6a; R'=Ph; R*=Me; ee=89%
O 6b; R'=Ph; R2=Et; ee=93%
O OR 6c; R'=Ph; R?=n-Bu; ee=92%

@[ B H 6d; R'=Ph; R?=i-Bu; €6=92%
6e; R'=p-Br-C¢H,; R?=Me; €6=87%
O O 6f; R'=p-Me-CgHy; R>=Me; ee=87%
6g; R'=2-furyl; R%=n-Hex; e€e=81%

6h; R'=PhCH=CH; R?>=Me; ee=75%

KATALIZATOR 5 6i; R'=EtC =€; R>=Me;  ee=63%
Schemat 3. Asymetryczna redukcja prochiralnych ketonéw z uzyciem kompleksu galu zawierajacym ligandy
binaftylowe
Scheme 3. Asymmetric reduction of prochiral ketones using gallium complex involving binaphthyl ligands

W pozniejszych latach Woodward przeprowadzil badania nad asymetrycznym
uwodornieniem ketonéw katalizowanym kompleksem Ru(II) z fosforoorganicz-
nymi pochodnymi BINOL-u (Schemat 4) [4].

g
Cry-oe e
o /T
O™
. o

7a-h HO, H
Ar/Het Alk H2, OOC, i-PrOH, 0,5% t-BuOK Ar/Het Alk
do 99% ee

Ta-h; X=NMe,(a); Oi-Pr(b); Et(c); Ph(d); (0-Ph)CgH(e); (0-OMe)CgHa(f); (0-Br)CgH4(g);(0-Me)CgH4(h);

Schemat 4.  Asymetryczne uwodornienie ketonéw katalizowane chiralnym kompleksem Ru(II)
Scheme 4. Asymmetric hydrogenation of ketones catalyzed by chiral Ru(II) complexes

W5rdd otrzymanych komplekséow rutenu(II) najlepsze indukcje asymetryczne
zaobserwowano dla zwigzku 7g zawierajacego jako ligandy o-bromofenylofosfinian
binaftylowy [BrXuPHOS] (Rys. 1).
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Rysunek 1. Kompleks Ru(II) z BrXuPHOS jako efektywny reagent asymetrycznego uwodornienia ketonow
Figure 1. Ruthenium(II) complex of o-bromo substituted BrXuPHOS as efficient reagent for asymmetric

ketone hydrogenation

Wyznaczony za pomocg chromatografii gazowej stopient konwersji oraz czystos¢
optyczna powstajacych alkoholi przedstawione sa w Tabeli 1. Wszystkie alkohole
arylowo(heteroarylowo)alkilowe otrzymywane byly z przewaga (R)-enancjomerdw.
Natomiast karbinole alifatyczne tworzyly si¢ jako stereoizomery o przeciwnej konfi-
guracji. (Przyklad 23 i 24 w Tabeli 1).

((5559-79

Tabela 1. Asymetryczne uwodornienie ketonéw katalizowane kompleksem Ru(II)-(S,S,S,S)-7g
Table 1. Asymmetric hydrogenation of ketones catalyzed by Ruthenium(II) Complex (S,S,S,S)-7g
No Ar Alk t [h] P [bar] k""[&e]“ja ee [%)
1 Ph Me 4 50 95 93 (R)
2 | o-F-CH, Me 8 50 68 54 (R)
3 | p-Cl-CH, Me 8 50 99 86 (R)
4 | m-CLCH, Me 8 50 96 88 (R)
5 | o-Cl-CH, Me 8 60 97 95 (R)
6 0-Br-CH, Me 8 50 93 99 (R)
7 | p-I-CH, Me 8 50 100 89 (R)
8 o-I-CH, Me 8 60 98 99 (R)
9 | o-Me-CH, Me 8 60 99 95 (R)
10 | m-CF-CH, Me 6,5 50 100 83 (R)
11 |omF-CH, Me 8 80 97 62 (R)
12 | om-CL-CH, Me 10 80 100 95 (R)
13 1-Nph Me 8 50 92 99 (R)
14 | Ph Et 7 70 97 90 (R)
15 Ph i-Pr 10 65 99 75 (R)
16 | Ph CH,OPh 8 70 100 76 (R)
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No Ar Alk t [h] P [bar] kO’m“ja ee [%]
17 | 2-tienyl Me 8 50 100 52 (R)
18 | 3-tienyl Me 8 50 100 91 (R)
19 | 2,5-Cl-tienyl Me 8 80 100 92 (R)
20 2,5-(Me),-tienyl Me 8 80 95 97 (R)
21 | 3-py Me 20 50 99 70 (R)
2 | 4Py Me 8 55 100 93 (R)
3|y Me 10 70 99 68 (S)
24 | 1-Ad Me 2 50 100 61(S)

W 2005 roku Weinert do katalitycznej redukcji prochiralnych ketonéw oraz
acetylenéw opisat wykorzystanie wodorku tantalu zmodyfikowanego dwiema czas-
teczkami 3,3’-bis-trimetylosililo-BINOL-u o strukturze pokazanej na Rysunku 2.
W obecnosci optycznie czynnego kompleksu wodorku tantalu przeprowadzona
zostala enancjoselektywna redukcja benzaldehydu-a-d do alkoholu benzylowego-
a-d o konfiguracji (R) z 86% ee [5].

(RR)-8
TMS-trimetylsilyl

Rysunek 2. Kompleks pieciokoordynacyjny wodorku tantalu(V) (R,R)-[Ta(O,C, H, {SiMe,},-3,3"),(H)]

277200710

Figure 2. Five-coordinate tantalum(V) monohydride complex (R,R)-[Ta(O,C, H, {SiMe,},-3,3"),(H)]

27200710

Enancjoselektywna redukcje ketonéw do alkoholi w $rodowisku pirydynio-
wych cieczy jonowych jako medium reakeji przebadat Malhotra [6]. Dogodnymi
odczynnikami redukujacymi byty generowane in situ chiralne kompleksy LiAlH,
z (R)-BINOL-em lub (R)-6,6’-dibromo-2,2’-dihydroksy-1,1-binaftylem. W odroz-
nieniu do komplekséw glinowodorku wczesniej stosowanych przez Noyoriego,
katalizatory te okazaly sie efektywne réwniez bez dodatku etanolu, jednakze tylko
wtedy, gdy srodowiskiem reakcji byty ciecze jonowe. W przypadku wszystkich prze-
badanych ketonéw fenyloalkilowych wyzsza stereoselektywno$¢ reakcji redukcji
wykazywal ligand z elektronoakceptorowym atomem bromu pozycjach 6,6 binat-
tylu [(R)-BINOL-Br] (Schemat 5).
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OH
BINOL lub 6,6'-Br-BINOL z LiAlH,

[EtPy]*[BF ] lub [EtPy]*[CF;COO]

Wyd. [%]/ee [%]
Keton temp. pok. (4 h) 0°C (24 h) -30°C (24 h)

BINOL-Br BINOL BINOL-Br BINOL BINOL-Br BINOL
PhC(O)Me 99/70 99/69 91/79 91/75 86/88 85/84
PhC(O)Et 99/73 99/69 91/83 93/80 90/82 86/85
PhC(O)n-Pr 99/74 98/70 83/90 91/79 82/90 83/84
PhC(O)i-Pr 97170 97/69 85/80 85/78 80/87 79/82
PhC(O)n-Bu 96/73 96/69 86/82 87179 78/89 80/84
PhC(O)sec-Bu 96/71 97/68 80/79 82/74 75/81 76/78
PhC(O)t-Bu 93/62 95/59 75/68 79/64 86/74 71/70

Schemat 5. Asymetryczna redukcja ketonow katalizowana przez BINOL-Br lub BINOL—LiAIH,
Scheme 5. Asymmetric reduction of ketones catalyzed by BINOL-Br or BINOL—LiAIH,

W 2007 roku Nguyen [7] wykorzystal chiralne kompleksy BINOL-u lub jego
3,3’-bispodstawionej pochodnej z AlMe, jako katalizatory w asymetrycznej reakcji
Meerweina-Schmidta-Ponndorfa-Verley’a opartej na zastosowaniu drugorzedo-
wego alkoholu (np. 2-propanolu) jako fagodnego zZrédla wodoru w redukeji zwigz-
kéw karbonylowych. Przeprowadzit on réwniez szczegétowe badania kinetyczne
asymetrycznej redukeji acetofenonu lub «a-bromoacetofenonu. Zauwazyt, ze uzy-
cie duzego nadmiaru molowego 2-propanolu powodowalo zahamowanie redukcji
MSPV katalizowanej kompleksem glinowym, przypuszczalnie poprzez duze zatlo-
czenie wokot metalicznego centrum kompleksu i tworzenie si¢ nieaktywnego pie-
ciokoordynacyjnego zwiazku przejsciowego (Schemat 6).

O . OO e, OO e

, HOPr L HOPr i
OA-ofr —— O~Al-opr ———— g/AI-O’Pr
9¢ ¢ LT em

forma nieaktywna

aktywny katalizator _(HO'I ]
g 9-(HOPr) 9-2(HOP)

wzrost stezenia izopropanolu

Schemat 6.  Réwnowagi w ukladzie katalizator 9-izopropanol
Scheme 6. Chelation equilibrium of aluminum complex with isopropanol

Co ciekawe, w przypadku 3-monoalkilopodstawionych pochodnych BINOL-u,
jako chiralnych ligandéw w kompleksach glinu, nie obserwowano indukcji asyme-
trycznej w badanych reakcjach. Produktami byly mieszaniny racemiczne alkoholi.
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Zastosowany uktad katalityczny nie mial natomiast wptywu na obnizenie wydaj-
nosci chemicznej redukeji (Schemat 7).

[0} OH

OH 10 mol% ligand 1, 10-13 .
10 mol% AlMe;
CH2Br + Me)\Me CH,Br
tolulen, 16h

4 ekwiwalenty

COo,, oo "o o
OH OH OO OH OH OH
CC OH OH O O OH ! g OH l i OH

OO Me Et

(S)1 (S)-10 (S)-11 (S)-12 (S)-13
ligand wydajnos¢ [%] (GC) ee [%]
(S)-BINOL 99 83 (S)
(S)-10 98 0
(8)-11 98 50 (S)
(§)-12 97 0
(9)-13 97 26 ()

Schemat 7.  Redukcja MSVP a-bromoacetofenonu katalizowana otrzymywanym in situ kompleksem glino-
wym zawierajacym (S)-BINOL lub jego podstawione analogi

Scheme 7. MSVP reduction of a-bromoacetophenone catalyzed by in situ generated aluminum complex
bearing (S)-BINOL ligand or its substituted analogues

Kompleksy metaliczne oparte na BINOL-u i jego pochodnych oprécz aktyw-
nosci katalitycznej w reakcjach stereoselektywnych, charakteryzuje réwniez regio-
i chemoselektywnos¢. Interesujacym przyktadem jest reakcja selektywnej redukcji
ketoaldehydow i dialdehydéw z wykorzystaniem katalizatora cyrkonowego otrzy-
manego z trdjsktadnikowej mieszaniny BINOL-u, Zr(iPrO), i izopropanolu [8].
Katalizator ten jest modyfikacjg glinoorganicznego katalizatora stosowanego w asy-
metrycznej redukcji Meerweina-Pondorfa—Verley’a (MVP) ketondéw i aldehydow.
Tak zaprojektowany uktad katalityczny wykazuje zdolno$¢ do chemoselektywnej
redukeji ugrupowania aldehydowego w ketoaldehydach. Katalizator cyrkonowy
wykazuje rowniez wysoka regioselektywnos¢ w reakcji redukeji dialdehydoéw, pro-
wadzac do utworzenia monoaldehydu jako pojedynczego lub dominujacego regio-
izomeru (Schemat 8).
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OBn OH
H
OBn O
H 3 ) ] OR 15
B8R H (S) lub (R)-BINOL/Zr(OiPr),/iPrOH .
O OR' 14 toluen
OBn O
P Me H
R'= —Si—Pr'; —Si-Me OH OR 16
Prl Bu'
Tips TBS
Konfiguracja w pozycji 3 R’ Konfiguracja Selektywnos¢
substratu 14 BINOL-u 15:16
(3R) TBS (S) 4,9:1
(3S) TBS (R) 6 :1
. BR) ... Tps.._.._. (S). . 141,
(395) Tips (S) 100:0 .
(BS) e Tips....... (R)- -l 100:0.. .. '

Schemat 8.  Regioselektywna redukcja dialdehydéw z uzyciem kompleksu BINOL-Zr
Scheme 8. Regioselective reduction of dialdehydes via BINOL-Zr complex

1.1.2. Asymetryczna redukcja imin

W ostatnich trzech dekadach nastapil okres burzliwego rozwoju badan nad
wykorzystaniem 2,2’-bispodstawionych-1,1’-binaftyli jako chiralnych ligandow
w katalizowanych metalami przejéciowymi reakcjach asymetrycznego uwodor-
nienia. O efektywnosci katalizatorow w reakcjach enancjoselektywnego uwodor-
nienia stanowi dobor odpowiedniego metalu oraz chiralnego ligandu. Do tej pory
ukazaly sie doniesienia o wykorzystaniu m.in. komplekséw irydu, rutenu, palladu
i tytanu w reakcjach redukcji imin, w ktérych wigzanie C=N jest relatywnie bar-
dziej oporne na uwodornienie w pordwnaniu z wigzaniem C=C olefin. Pomimo
znacznego postepu w dziedzinie asymetrycznego uwodornienia imin, poszukiwania
nowych efektywnych ukladéw katalitycznych ciggle s wyzwaniem. Asymetryczna
redukcja imin z przeniesieniem atomu wodoru stanowi alternatywne, ale i réwnie
cenne podejscie w redukcjach imin opartych na wykorzystaniu chiralnych organo-
katalizatorow. Do tego typu katalizatoréw nalezg chiralne kwasy fosforowe, bedace
pochodnymi BINOL-u.

W 1987 roku Hutchins zastosowal kompleks BINAL-H do asymetryczne;j
redukgji réznych difenylofosfinyloimin, otrzymujac chiralne fosfinamidy o nadmia-
rach enancjomerycznych do 100% (Schemat 9) [9].
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1

E Q Ph (S)lub (R)-BINAL-H (2) H‘E\ ?‘F,\fF’h

RETN THF R2 1§ Ph
Rl R Konfig.(];I)NAL—H Wyd. [%] ce [%)]
Me Ph (S) 84 13(5)
Me Ph (R) 20 100(R)
Me 2-Nph (S) 16 98(S)
Me 1-Nph (R) 82 77(R)
Me Et O] 63 40(5)
Me Cy (R 56 67(R)

Schemat 9.  Asymetryczna redukcja N-fosfinoiloketimin za pomoca chiralnego kompleksu glinowego
BINAL-H (2)
Scheme 9.  Asymmetric reduction of N-phophinoyl ketimines using chiral aluminum complex BINAL-H (2)

W nastepnych latach Hino opisal asymetryczng redukcje N-(1-fenylopropyli-
deno)fenyloaminy, stosujac jako chiralny reagent binaftyloksyboran w ilodci ste-
chiometrycznej. Enancjoselektywnos¢ reakcji wynosita tylko 20% [10].

W 2005 r Rueping i in. [11] opisali pierwsza enancjoselektywng redukcje
N-arylowych ketimin z uzyciem binaftylowej pochodnej kwasu fosforowego, pet-
nigcego role chiralnego katalizatora organicznego. Estry Hantzscha uzyte zostaly
jako efektywne zrédlo anionu wodorkowego. W oparciu o analize efektu rozpusz-
czalnika autorzy wykazali, ze najlepsza selektywnos¢ uzyskuje si¢ w niepolarnych
rozpuszczalnikach (Schemat 10). W zaproponowanym przez Ruepinga mechani-
zmie reakcji w pierwszym etapie zachodzi protonowanie wyjsciowej iminy przez
kwas Breonsteda. W tak utworzonej soli iminiowej atak nukleofila na atom wegla
uktadu C=N nastepuje od strony mniej zawadzonej Si.

Kwas Bronsteda
F3

20%mol kat. 17

OO O CFs Ar N 1,4 eqiuv. ester Hantzscha Ar (\?)"NH O HH O
® - N
OO 8‘F’0H Mé \Rz benzen, 60°C Mé R2 EtO ) ) i OEt
G ee = 70-84% H
R'= PMP, Ph

CFy
17 Ester Hantzscha

Schemat 10. Enancjoselektywna redukcja N-arylowych imin katalizowana pochodng kwasu 2,2’-(1,1’-bina-
ftylo)fosforowego(V) 17
Scheme 10.  Enantioselective BINOL-derived phosphoric acid 17 catalyzed reduction of N-aryl ketimines

Asymetryczne uwodornienie alifatycznych i aromatycznych imin z przeniesie-
niem atomu wodoru zbadal réwniez List, stosujac ,,binaftylowy kwas fosforowy” 18
jako organokatalizator oraz donor wodoru - ester Hantzscha, otrzymujac optycznie
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czynne aminy z wysokimi wydajno$ciami oraz nadmiarami enancjomerycznymi do
93% [12].

Prace przeprowadzone w zespole Antilly [13], You [14] nad asymetrycznym
uwodornieniem N-PMP chronionych a-iminoestréw z uzyciem chiralnych pochod-
nych kwasu fosforowego 19, 20 i estréow Hantzscha (Rys. 3) wskazywaly, ze wplyw
na enancjoselektywnos¢ tych reakeji maja efekty steryczne, wynikajace z obecnosci
podstawnikéw w pozycjach 3,3’ pierscieni naftalenowych w kwasach Brensteda.

Kwasy Bronsteda

List Antilla

You

Estry Hantzscha (HE)
O H H O

ROWOR
N

H
R =Et, R=t-Bu, R =allil

Rysunek 3. Przykltady kwasow fosforowych jako katalizatoréw oraz estry Hantscha stosowane w organokata-
lizowanym transferowym uwodornieniu imin

Figure 3. Successful phosphoric acid catalysts and Hantzsch esters employed in the organocatalytic transfer
hydrogenation of imines

Analogiczna procedura zostala wykorzystana do enancjoselektywnego trans-
ferowego uwodornienia imin hydroksyfenylo-alkilowych z uzyciem 5% molowych
binaftylowego estru kwasu fosforowego 21 jako chiralnego katalizatora oraz estru
Hantzscha w roli reagenta redukujacego [15]. Enancjoselektywnos¢ reakeji syntezy
optycznie czynnych 1,3-aminoalkoholi si¢gata nawet do 99% (Schemat 11).
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t-BuOOC B COOt-Bu SiPh,
OH NH
N , kat. 21 OH NH, OO a

R : R H RI-C N R g:P/:OH
benzene, 50°C. 72 h 7 OO
SiPh,
(S)-21
R R' wyd. [%] ee [%]
Me H 94 92
Me 3-Me 56 97
Me 4-F 91 89
Me 4-Me 93 96
Me 4-OMe 68 94
Me 4-NO, 88 96
Me 5-Me 86 91
Me 5-t-Bu 70 90
Me 5-Br 97 90
Me 5-OMe 85 87
Me 5-NO, 77 92
Me 6-OEt 56 99
Et H 86 89
n-Pr H 98 89
n-Hex H 81 89
i-Pr H 98 81

Schemat 11. Katalityczne uwodornienie N-niezabezpiczonych ketimin orto-hydroksyaryloalkilowych
Scheme 11.  Catalytic transfer hydrogenation of unprotected ortho-hydroxyaryl alkyl ketimines

Obserwowane zalezno$ci stereochemiczne autorzy wyjasnili na podstawie
mechanizmu zakladajacego tworzenie sie stanu przejsciowego, zgodnie z ktérym
atak anionu wodorkowego na wigzanie C=N prochiralnej czasteczki nastepuje od
strony Re, dostarczajac odpowiednich aminoalkoholi o konfiguracji (S) (Rys. 4).

Rysunek 4.  Proponowana forma stanu przejéciowego
Figure 4. Proposed transition-state
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W 2009 roku pojawialy si¢ doniesienia dotyczace zastosowania benzotiazo-
lin jako bardzo wydajnych komponentéw zdolnych do transferu atomoéw wodoru
w asymetrycznej redukcji imin [16]. Reakcje asymetrycznego uwodornienia z uzy-
ciem kwasu fosforowego 18 jako organokatalizatora przeprowadzili Zhu i Akiyama,
uzyskujac finalne drugorzedowe aminy z wysokimi nadmiarami enancjomerycz-
nymi od 95-98% (Schemat 12).

4
N HN'R
Py ee = 95-98%
R R
R=Ar
R'=PMP, Ph, CgH4Br
mezytylen PMP= grupa p-metoksyfenylowa

Schemat 12. Enancjoselektywna redukcja imin katalizowana BINOL-owg pochodng kwasu fosforowego fun-
cjonalizowanego grupami 2,4,6-tri-t-butylowofenylowymi

Scheme 12.  Enantioselective reduction of imines promoted binaphthyl phosphoric acid derivative functiona-
lized with 2,4,6-tri-t-butylphenyl units

Rok pdzniej ci sami autorzy przeprowadzili udane eksperymenty redukcji
iminoestréw, stosujac 2-p-hydroksyfenylobenzotiazol, bedacy nosnikiem wodoru
i katalityczne ilo$ci wyzej przedstawionego kwasu Brensteda, otrzymujac produkty
2 90-97% ee [17].

W 2011 Akiyama [18] przeprowadzit syntezy optycznie czynnych amin zawie-
rajacych ugrupowania trifluorometylowe na drodze asymetrycznego transferowego
uwodornienia z uzyciem szerokiej gamy podstawionych benzotiazolin. Najlepsza
pod wzgledem indukeji asymetrycznej oraz wydajnosci chemicznej okazala sie
2-p-nitrofenylobenzotiazolina, a najdogodniejszym medium reakeji byt dichloro-
metan, ktory wyparl wczedniej stosowany benzen i toluen. Stereoselektywno$¢ reak-
cji redukcji przebadanych ketimin w tych warunkach okazata si¢ imponujaca, co
wyrazaja warto$ci nadmiaréw enancjomerycznych produktéw w zakresie 96-98%
(Schemat 13).
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10% mol

Nl,PMP HN,R1
R)\CFs R/\CF3
1,2eq ©: (+)
ee = 96-98%
R Wyd. [%] ee [%]
Ph 89 96
4-CICH, 91 98
4-BrC.H, 89 97
4-CF,CH, 77 97
4-MeCH, 89 97
3-MeOCH, 97 97
4-MeOCH, 94 98
2-Nph 99 97
2-tienyl 72 97

Schemat 13.  Wysoce stereoselektywna redukcja imin katalizowana fluorowa pochodng binaftylowego estru
kwasu fosforowego 22

Scheme 13.  High stereoselective reduction of imines catalyzed by fluorinated binaphthyl phosphoric acid
ester 22

1.2. REAKCJE ASYMETRYCZNEGO UTLENIANIA

1.2.1. Epoksydowanie «,f-nienasyconych zwiagzkow karbonylowych

Reakcje asymetrycznego utleniania a,B-enondéw otwieraja tatwy dostep do
optycznie czynnych epoksy-ketonoéw, -aldehydow i -estréw wykorzystywanych jako
cenne substraty w syntezie wielu produktéw naturalnych i farmaceutykéow.

Shibasaki [19] wykazal, Ze lantanowe oraz iterbowe kompleksy BINOL-u 23-26
wraz z wodoronadtlenkiem tert-butylowym stanowg efektywny uktad w epoksydow-
niu enonéw. Arylopodstawione enony ulegaja konwersji do odpowiednich epok-
sydow z wysoka enancjoselektywnoscia w przypadku, gdy katalizatorem jest chi-
ralny kompleks lantanowy, zawierajacy ligand (R)-3-(hydroksymetylo)-BINOL-u.
W przypadku epoksydownia alkilopodstawionych substratéw enonowych najbar-
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dziej selektywny okazat si¢ kompleks iterbu z (R)-3-(hydroksymetylo)-BINOL-em
(Schemat 14).

(o} (e}
KATALIZATOR (1-8%mol) 0
R1/\)J\R1 +  ROOH R1’<|)LR1
THF, MS 4A
ROOH = ee = 83-94%
CMHP, TBHP
oo )
MS 4A Og .
OH  LnoiPr)s O-Ln-pr
T el
R=H;
R=CH,OH KATALIZATOR
23; La-BINOL
24; La-3-hydroksymetylo-BINOL
25; Yb-BINOL

26; Yb-3-hydroksymetylo-BINOL

Schemat 14. Synteza katalizatora binaftlowego z lantanem lub iterbem jako metalicznym centrum kompleksu
Synthesis of binaphthyl catalyst with lanthanide or itherbum as metallic center

Scheme 14.

AsPhy
o} g

o (R)-La kat. 27 (5%mol) o
TBHP-dekan [CNV
RITXR2 R1’<I)J\R2 o La-Oi-Pr
MS 4A, THF OO
Katalizator 27:
5mol% La(Oi-Pr)3;
5mol% (R)-BINOL;
5mol% Ph;As=0
R! R’ czas [min.] wydajno$é [%] ee [%]
Ph Ph 15 99 96
i-Pr Ph 90 95 94
Ph t-Bu 420 94 98
Ph Me 360 92 99
Me CH, 90 89 95
Schemat 15.  Enancjoselektywne epoksydowanie enonéw z uzyciem 5% molowych katalizatora lantanowego
zawierajgcego jako koligand tlenek trifenyloarsyny
Scheme 15.  Enantioselective epoxidation of enones using 5 mol % of La catalyst with triphenyl arsine oxide

as coligand

Procedury katalityczne zostaly interesujaco zmodyfikowane poprzez wykorzy-
stanie wielofunkcyjnego ukladu katalitycznego, w sklad ktérego wchodzit oprocz
kompleksu lantanowca z BINOL-em dodatkowy ligand w formie tlenku trifenylo-
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arsyny [20]. Synteza optycznie czynnych epoksyketondéw z uzyciem katalizatora
27 okazala si¢ wysokowydajna (do 99%) oraz wysoce selektywna (do 99% ee)
(Schemat 15).

Kontynuacja tych badan doprowadzila do syntezy «,B-epoksyestréw, aldehy-
dow, amidow czy y,0-epoksy-B-ketoestréw o wysokich nadmiarach enancjomerycz-
nych (Schemat 16) [21-23].

Me
(S)-La-BINOL-O=AsPhs
0] kat. (5-20 mol%)

OH
o)
MeNH
~ A TBHP of / R1/\')J\NHMe
R’ X /\')J\
MS 4A, THF R'" ™7 "00t-Bu
’ AcOEt
SN T o o
= 0N o I
== R ™ OFEt

Red-Al

(0]

.0
R! /\T)J\owle
0

R1/\\?)J\H

Schemat 16. Katalityczne asymetryczne epoksydowanie a,B-nienasyconych estréw i imidazolidéow kwasu
karboksylowego
Scheme 16.  Catalytic asymmetric epoxidation of a,f3-unsaturated esters and carboxylic acid imidazolids

R R?
Ph Ph
La(O-i-Pr); (5%mol) Ph p-MeO-CgH,
i S
airs A+ ounp —ARE=0U5%MO) eI pmeoc, B
SM 4A, THF Ph
m,p-(MeO),-CeHs o
Ar=p-F-CgH, p-CN-CeH, Ph
P-NO2-CgHy Ph
m-NO2-p-F-CeHs  Ph
i~Pr Ph
p-F-CgH, tBu
PhC(O) Ph
EtOC(O) Ph

Schemat 17. Enancjoselektywne utlenienie sprzezonych enonéw katalizowane chiralnym kompleksem
BINOL-u z tris-izopropoksylantanem i dodatkowym ligandem stabilizujagcym - tlenkiem tris(4-
-fluorofenylo)fosfiny

Scheme 17.  Enantioselective oxidation of a,f3-unsaturated ketones catalyzed by chiral BINOL complex with
lanthanum isopropoxide and additional stabilizing ligand - tris(4-fluorophenylphosphine oxide

W 2004 roku Inanaga [25] zastosowal nowy chiralny uktad katalityczny dla reak-
cji epoksydowania a,B-nienasyconych ketonow, otrzymujac epoksyketony z enan-
cjoselektywnos$cig w zakresie 92-99% oraz dobrymi wydajnos$ciami chemicznymi



74 D. KRASOWSKA

(85-98%). Uklad katalityczny stanowila tréjsktadnikowa mieszanina (R)-BINOL-u
(5% mol), izopropanolanu lantanu (5% mol) oraz fosfinotlenku tris-4-fluorofenylo-
wego (15% mol), stabilizujacego chiralny kompleks lantanu. Jako odczynnik utle-
niajacy zastosowano wodoronadtlenek kumylowy(CMHP) (Schemat 17).

Dotz opracowal metode asymetrycznego epoksydowania trans-chalkonu oraz
enonéw f-alkilowofenylowych z uzyciem kompleksu (R)-BINOL-u i Et,Zn genero-
wanego in situ oraz wodoronadtlenku kumylowego jako odczynnika utleniajacego
[26, 27]. Reakcja dostarczata odpowiednich epoksyddw z enancjoselektywnoscig do
96%. W przypadku chalkonow efektywno$¢ uktadu katalitycznego zalezala w znacz-
nym stopniu od rodzaju podstawnikéw. Enony zawierajace w pozycji  grupe feny-
lowg z podstawnikiem elektronodonorowym w pozycji para pierScienia aromatycz-
nego nie ulegaly epoksydowaniu, podczas gdy podstawniki elektronoakceptorowe
zwiekszaly reaktywno$¢ substratow. W przypadku enonéw p-alkilowych z podstaw-
nikami o duzej zawadzie sterycznej zaobserwowano wyzszg indukcje asymetryczng
reakcji epoksydowania (Schemat 18).

(R)-BINOL (20%mol) R’ R2 wyd.[%] ee[%]
o Et,Zn (20%mol) o Ph
/\)L 2 /<(|))J\ Ph 9 2
R R CMHP, E4,0, 0°C R' R2  p-Br-CgHs Ph 99 92
Me Ph 99 68
t-Bu Ph 83 96

Schemat 18. Asymetryczne epoksydowanie enonéw w ukladzie (R)-BINOL/Et,Zn/CMHP
Scheme 18.  Asymmetric epoxidation of enones with (R)-BINOL/Et,Zn/CMHP system

1.2.2. Enancjoselektywne utlenienie sulfidow

1.2.2.1. Binaftylowe pochodne jako ligandy w reakcjach utlenienia
katalizowanych pochodnymi metaloorganicznymi

Pierwsze asymetryczne utlenianie sulfidow katalizowane pochodnymi metalo-
organicznymi opisane zostato jednoczesnie i niezaleznie przez Kagana [28, 29] oraz
Modeng [30] w 1984. W procedurach tych oba zespoly badawcze zastosowaly bar-
dzo podobne uktady utleniajace skladajace si¢ z mieszaniny tetraizopropoksytytanu,
winianu dietylowego, wodoronadtlenku fert-butylowego w temperaturze reakcji
-20°C, jednakze w réznych rozpuszczalnikach: dichlorometanie z dodatkiem wody
u Kagana i 1,2-dichloroetanie w metodzie Modeny. Warto zauwazy¢, ze uklady te
stanowia modyfikacje oryginalnej procedury asymetrycznego utleniania alkoholi
allilowych odkrytej przez Sharplessa i Kastukiego [31]. Po pionierskich doniesie-
niach Kagana i Modeny pojawilo si¢ bardzo wiele prac prezentujacych modyfikacje
tych ukladéw m.in. poprzez zastosowanie nowych chiralnych substancji pomocni-
czych [32]. Wéréd wielu grup wykorzystujacych C,-symetryczne diole jako chiralne
ligandy, interesujace wyniki badan nad asymetrycznym utlenianiem siarczkow
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osiagnal zespot badawczy Uemury [33, 34]. Ich katalityczny system (Ti(OiPr),/(R)-
-binaftol (2,5 lub 5% mol) okazal si¢ wysoce enancjoselektywny w utlenieniu siarcz-
kow arylowo-metylowych (do 96% ee) (Schemat 19).

2,
sos

Ti(OiPr), TBHP, O
A5 Me : A S Me
H,0, rozpuszczalnik org., r \
temp. pok. (R) do 96% ee

Schemat 19. Katalityczne utlenianie siarczkow arylowo-metylowych wedtug procedury Uemury
Scheme 19.  Catalytic oxidation of aryl methyl sulfides according to Uemura procedure

Zaréwno Kagan jak i Uemura wykazali, ze dodatek wody jest kluczowy dla
enancjoselektywnosci utlenienia, chociaz poézniejsze prace Imamoto wykazaly,
ze utlenianie z uzyciem innych atropoizomerycznych dioli przebiega z wysokimi
enancjoselektywnosciami w obecnos$ci nawet sit molekularnych w warunkach $cisle
bezwodnych.

Bolm and Dabard [35] zastosowali steroidowg pochodng BINOL-u 28 do
enancjoselektywnej syntezy sulfotlenkéw z uzyciem tetrahydrofuranu jako medium
reakcji. Rowniez w tym przypadku dodatek wody byt konieczny dla osiggniecia
wysokiej indukcji asymetryczne;.

s Ti(OiPr),, TBHP (é)
p-Tol”~"Me p-Tol” . "Me
THF, H,0, 0°C .
(S)
ee =92%

Schemat 20. Enancjoselektywne utlenianie sulfidu metylowo-p-tolilowego
Scheme 20.  Enantioselective oxidation of p-tolyl methyl sulfide

Badania nad enancjoselektywnym utlenianiem sulfidéw do sulfotlekdw prze-
prowadzit réwniez Scettri stosujac uklad katalityczny otrzymany z metalocenu:
dichlorku bis(cyklopentadienylo)tytanu (Cp,TiCl,) z (R)-BINOL-em, aktywowany
sitami molekularnymi [36]. Reakcje prowadzone w dichlorometanie z uzyciem
wodoronadtlenku fert-butylowego (TBHP) dostarczyly odpowiednich produktéow
utlenienia ze srednimi nadmiarami enancjomerycznym do 45% (Schemat 21).
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SO W

oH . Cp,TiCl,
99
1 : 1
. TBHP g
R Me CH,Cl, -20°C, SM 4A R™\ Me
SM-sita molekularne (R) 37-45% ee
R=4-Me-CgHy; Ph; 4-Br-CgHy; 4-Cl-CgHy; 4-MeO-CgH, 65-95% wyd.

Schemat 21.  Asymetryczne utlenianie siarczkéw katalizowane kompleksem tytanu
Scheme 21.  Asymmetric oxidation of sulfides catalyzed by titanium complex

Kontynuacja badan Kagana byly asymetryczne reakcje utlenienia siarczku
metylowo-p-toluenowego przeprowadzone przez Martyna, ktdry pordéwnal efek-
tywnos¢ wczesniej zastosowanego (R)-BINOL-u z (R)-oktafluoro-BINOL-em 29
(Rys. 5) jako chiralnym ligandem [37]. Watro podkresli¢, ze kierunek indukcji
asymetrycznej reakcji utleniania z uzyciem F8-BINOL-u w pordéwnaniu z niepod-
stawionym BINOL-em ulegt zmianie. W przypadku zastosowania (R)-BINOL-u
otrzymany zostal sulfotlenek o konfiguracji (R) z niska wydajnoscia optycznag 3%,
natomiast fluorowana pochodna binaftylowa dostarczyla produktu o przeciwnej
konfiguracjiiz 80% ee.

Praktyczne enancjoselektywne utlenienie tego samego sulfidu zrealizowatl Yuan
z wykorzystaniem kompleksu tytanu(IV) z ligandem (R,S)-30, otrzymujac odpo-
wiedni sulfotlenek z 99% ee [38].

Asymetryczne utlenienie sulfidu fenylowo-metylowego z uzyciem H,O, katali-
zowane kompleksem acetyloacetonianu wanadylu ze sterycznie zawadzonymi bina-
ftylowymi zasadami Schiffa przeprowadzil Ahn. Wysokiej indukcji asymetrycznej
dostarczal ligand (R,S)-31, z uzyciem ktdérego reakcja utlenienia prowadzita do
finalnego sulfotlenku z 90% wydajnoscia chemiczng i 86% nadmiarem enancjome-
rycznym [39].

Kilka lat pézniej Ahn zastosowal diastereomeryczne ligandy 32 w tym samym
ukladzie katalitycznym w reakeji enancjoselektywnego utlenienia arylowo-alki-
lowych i arylowych sulfidéw. Zaobserwowal wowczas konsekwencje w kierunku
indukeji asymetrycznej odpowiednich diasteroizomeréw zasad Schiffa. Ligand 32
o konfiguracji (R,S) dostarczal sulfotlenkéw o konfiguracji (R), natomiast imina
(R,R)-32 - sulfotlenkéw o przeciwnej konfiguracji [40].
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Rysunek 5. Optycznie czynne ligandy stosowane w enancjoselektywnym utlenieniu sulfidow
Figure 5. Optically active ligands employed in enantioselective oxidation of sulfides

Katsuki i Egami opracowali metod¢ enancjoselektywnego utleniania sulfidow

za pomocg H,O, oraz katalitycznych ilosci chiralnego salenowego kompleksu zelaza
33 w srodowisku wodnym. Procedura ta zostala wykorzystana w syntezach szerokiej
gamy optycznie czynnych izomerow (S)-sulfotlenkéw zaréwno arylowo-alkilowych
jak i alkilowo-alkilowych o wysokich nadmiarach enancjomerycznych (Schemat 22)

[41].
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33 (1% mol) o Me, \ Me
s aq H,0, (1,5 eq) 1 N CI N
R R? R1-S R2 Fe
H,0, 3h, 20°C O o "o O
wyd. =76 - 99% Q Ph Ph Q
R'=aryl 81-96% ee (S)
R = alkil 87-94% ee (S) O O
o O
33
R' R’ Wyd. [%]* ee [%)]
p-Me-CH, Me 91 96
p-MeO-CH, Me 92 95
p-Cl-CH, Me 76 94
0-ClI-C.H, Me 97 96
0-MeO-CH, Me 99 95
Ph Et 78 81
PhCH, Me 93 87
n-CH,, Me 82 89
n-C,H,, Me 82 94
Cykloheksyl Me 91 88

* Wyznaczone za pomoca spektroskopii 'H NMR.

Schemat 22.  Syntezy enancjomerycznych sulfotlenkéw z zastosowaniem chiralnego kompleksu zelaza
Scheme 22.  Syntheses of enantiomeric sulfoxides with the use of chiral iron complex

Zespot Katsukiego zsyntezowal analogiczny kompleks z centralnym atomem
manganu 34 i wykorzystal go do utlenienia sulfidu metylowo-o-nitrofenylowego
w obecnosci N-tlenku 4-fenylopirydyny jako $rodka utleniajacego. Enancjoselek-
tywno$¢ reakcji wynosita 94% [42]. Ligand binaftylowy 35 postuzyt do generowania
chiralnego katalizatora z kompleksu niobu [NbCI,(dme)]. Reakcja utleniania sul-
fidu etylowo-fenylowego w obecnosci H,O, z dodatkiem mocznika katalizowana
kompleksem niobu przebiegala z 86%-owa enancjoselektywnoscig [43]. Innym
przykladem katalizatoréw salenowych jest chiralny kompleks glinowy 36, wykorzy-
stany z powodzeniem do enancjoselektywnego utlenienia siarczku o- i p-metoksyfe-
nylowo-metylowego z udzialem nadtlenku wodoru. Wydajno$¢ optyczna (S)-sulfo-
tlenkéw wynosita odpowiednio 99% i 97% [44].
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Rysunek 6. Salenowe ligandy kompleksujace jony glinu, manganu i niobu
Figure 6. Salen-type ligands in complexes with aluminum, manganese and niobium ions

Asymetryczne utlenienie arylotio- i alkilotiofosfonianéw dietylowych katalizo-
wane tetraizopropoksytytanem w obecnosci BINOL-u jako chiralnego liganda
dostarcza enancjomerycznych p-fosfonylosulfotlenkéw z 91-98% ee, ktore sa
dogodnymi prekursorami w syntezie chiralnych sulfotlenkéw (Schemat 23) [45].
Reakcja stereospecyficznej substytucji nukleofilowej S-fosfonylosulfotlenkow
z odczynnikami Grignarda prowadzi do arylowo-alkilowych oraz niesymetrycz-
nych dialkilowych sulfotlenki z inwersja konfiguracji na sulfinylowym atomie siarki.

TBHP lub CHP
0 Ti(OiPr),, BINOL o o R'MgX ‘.S?
.S._PcOEt +S _PCOEt “SrR1
R R“ ¥R
R OEt H,0, CCly, temp. pok. 9‘T98°/ eOeEt 0°C. benzen 91.98%
R= Me, Et, Ph ° e ee

R' = n-oktyl, n-decyl,
n-oktadecyl, cykloheksyl,
t-butyl, 2-styryl, p-tolil, metyl

Schemat 23.  Asymetryczne utlenianie a-[S-(alkilo)]metylofosfonianéw dietylowych
Scheme 23.  Asymmetric oxidation of diethyl a-[S-(alkyl)|methylphosphonate

1.2.2.2. Rozdzial kinetyczny sulfotlenkow

Izolacji optycznie czynnych sulfotlenkéw mozna oczekiwa¢ w procedurach
kinetycznego rozdzialu mieszanin racemicznych. Wigkszo$¢ proceséw kinetycz-
nego rozdzialu obejmuje uprzywilejowane utlenianie jednego z enancjomerdw sul-
fotlenku do sulfonu pozostawiajac nieprzereagowany substrat wzbogacony w enan-
cjomer o przeciwnej konfiguracji (Schemat 24).
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Schemat 24.  Ogolny model kinetycznego rozdziatu racemicznych sulfotlenkéw
Scheme 24.  General model for kinetic resolution of racemic sulfoxides

Wplyw zwiazkéw BINOL-u na utleniajacy rozdzial kinetyczny sulfotlenkow
zostal przebadany w 1993 roku przez Uemure, ktory zastosowal uklady utleniajace
Kagana i Modeny z uzyciem (R)-BINOL-u, modyfikujac temperature reakcji oraz
rozpuszczalnik. W wyniku rozdziatu kinetycznego sulfotlenku metylowo-p-tolu-
enowego otrzymany zostal pojedynczy izomer sulfotlenku, z nadmiarem enancjo-
merycznym powyzej 99%, kosztem jednakze wydajnosci chemicznej procesu (24%)
[46].

Chan zastosowal tandemowe katalityczne utlenienie prochiralnego sul-
fidu z kinetycznym rozdzialem tworzacego sie sulfotlenku. Niewielka zmiana
warunkow reakcji pozwolila otrzymac¢ sulfotlenek metylowo-p-toluenowy o prze-
ciwnej konfiguracji z lepsza wydajnoscig chemiczng réwng 69% i enancjoselektyw-
noscig 99,9% (Schemat 25) [47].

O
o

Ti(OiPr),, TBHP
25°C, H,0, CCl,

Me Uemura

OH

OH
O 0
$
S. 1) Ti(OiPr),, TBHP > Me
/©/ Me 0°C, toluen -t Chan
Me
Me

2) 25°C
ee > 99,9%, (S)

Schemat 25. Otrzymywanie enancjomerycznego sulfotlenku metylowo-p-toluenowego wg procedury Uemury
i Chana
Scheme 25.  Preparation of enantiomeric p-tolyl methyl sulfoxide according to Uemura or Chan procedure
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1.3. ASYMETRYCZNA REAKCJA DIELSA-ALDERA

Cykloaddycja Dielsa-Aldera jest jedng z najczesciej stosowanych reakeji bez-
posredniego tworzenia szesciocztonowych cyklicznych lub policyklicznych zwigz-
koéw organicznych, za ktéra odkrywcéw uhonorowano w 1950 roku Nagroda
Nobla. Ogromny rozwoéj enancjo- i diasteroselektywnych wersji tej reakcji wynikat
z poszukiwan nowych, efektywnych reagentdw i katalizatorow zwigkszajacych szyb-
kos¢ reakeji i ich stereoselektywno$¢. Niewatpliwie najwiekszy wplyw na szybkos¢ i
przebieg stereochemiczny cykloaddycji majg kwasy Lewisa. Ich modyfikacje budza
wcigz niestabngce zainteresowanie, prowadzac do nowych procedur katalitycznych.

Ogromng wiekszos$¢ efektywnych katalizatoréw stosowanych w asymetrycz-
nych reakcjach cykloaddycji stanowig kompleksy oparte na ligandach binaftylo-
wych. Dlatego tez ze wzgledu na ograniczenie wielkosci tego opracowania zapre-
zentowane zostang wybrane ponizej przykiady.

Chiralny kompleks boru otrzymany przez Kellyego w 1986 roku z juglonu oraz
3,3’-difenylo-bi-2-naftolu 37 okazal sie efektywnym kwasem Lewisa w cykloaddycji
Dielsa-Aldera indukujgcym enancjoselektywno$¢ az do 98% (Schemat 26) [48].

O

|
[0} BH;3THF (2eq)
Ligand (2eq) HO ©

\ 0 H
o S 90
THF R 00 R =
OH O O O OH O  OMe
OMe
O O dla (S)-37 ee= 98%
dia (S)-38 ee= 70%

— ()
(S)

Ph —

R
R = Me

-37
-38

Schemat 26. Asymetryczna reakcja Dielsa- Aldera katalizowana chiralnymi kwasami Lewisa 37 i 38
Scheme 26.  Asymmetric Diels-Alder reactions promoted by chiral boron Lewis acid catalysts 37 and 38

Yamamoto i in. [49] opracowali asymetryczng cykloaddycje cyklopenadienu z
akrylanem metylu, jako dienofilem z grupy «,-nienasyconych zwigzkéw karbo-
nylowych. W wyniku reakcji katalizowanej 10%-owg iloscig zwigzku glinoorga-
nicznego, zawierajacego jeden z ligandéw bis(3,3 -triarylosililo)binaftolanowych
39a-d, otrzymano cykloaddukty z dobra wydajnosciag chemiczng i nadmiarem
enancjomerycznym do 69%. (Schemat 27).
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Schemat 27. Asymetryczna reakcja Dielsa-Aldera cyklopentadienu z akrylanem metylu katalizowana kom-
pleksami glinowymi

Scheme 27.  Asymmetric Diels-Alder reaction of cyclopentadiene and methyl acrylate catalyzed by aluminum
complexes

W enancjoselektywnej cykloaddycji tych samych substratéw Reetz zastosowal
kompleks tytanu z (R)-BINOL-em, otrzymujac endo adduct jako gléwny stereoiso-
mer z enancjoselektywnoscia tylko 50% (Schemat 28) [50].

ﬁb + ﬂbcoowle

COOMe

uprzywilejowany

produkt endo produkt egzo
ee = 55%
wyd. =77%

Schemat 28. Asymetryczna reakcja Dielsa-Aldera cyklopentadienu z akrylanem metylu katalizowana kom-
pleksem tytanu

Scheme 28.  Asymmetric Diels-Alder reaction of cyclopentadiene and methyl acrylate catalyzed by titanium
complex

Kompleksy tytanu otrzymane z niepodstawionego (R)-BINOL-u oraz (R)-6,6"-
-dibromo-2,2’-dihydroksy-1,1’-binaftylu wykorzystane zostaly w katalitycznej ste-
reoselektywnej reakcji cykloaddycjj 1-metoksybutadienu z pochodnymi akroleiny
w zespole Mikamiego (Schemat 29) [51].
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Schemat 29. Stereoselektywna reakcja cykloaddycji katalizowana kompleksami tytanu zawierajacymi ligandy
2,2’-dihydroksy-1,1’-binaftylu
Scheme 29.  Stereoselective cycloaddition reaction promoted by Ti-BINOL complexes

Kaufmann [52] zaobserwowal, ze reakcja BINOL-u z kompleksem monobro-
moboranu w stosunku molowym 3:2 prowadzila do utworzenia krystalicznego
C,-symetrycznego diboranu. Analiza rentgenograficzna wykazata, ze struktura
tego polaczenia przypomina ksztalt $migla, a trzy grupy 1,1’-binaftlylowe stanowia
odpowiednio utozone ,fopatki” Zwigzek ten zostat zbadany jako chiralny katalizator
w asymetrycznej wersji reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i mety-
loakroleing. Reakcja niekatalizowana w temperaturze -78°C przebiegala z 15%
wydajnoscia, podczas gdy w obecnosci 3% molowych otrzymanego (S)-(-)-boranu
prowadzita do utworzenia cykloadduktow z 85% wydajnosciag. Egzo-selektywnosé
reakcji wzrosta do 97,4%, a enancjoselektywno$¢ dla (+)-ezgo-aldehydu wynosita

90% (Schemat 30).
OO OH 2 BrBH,-SMe, O

o O‘ O’B%O OO
1 SO Rbg

(R)- lub (S)-41

Me. .CHO KATALIZATOR
O e

ezgo—aldehyd endo-aldehyd

3

Schemat 30. Reakcja enancjoselektywnej cykloaddycji metyloakroleiny i cyklopentadienu katalizowana chiral-
nym kompleksem diboranowym (S)-41
Scheme 30.  The cycloaddition between methacrolein and cyclopentadiene catalyzed by chiral diborate (S)-41
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2. ZASTOSOWANIE POCHODNYCH BINAFTYLOWYCH
W ROZNICOWANIU CHIRALNYCH POLACZEN ORGANICZNYCH
ZA POMOCA SPEKTROSKOPII NMR

Zwigzki wykazujace chiralnos$¢ osiowg sa czgsto wykorzystywane w chiralnym
réznicowaniu technikami NMR [53]. Klasycznym przykladem tego typu zwigzkow
jest BINOL 1, ktdry posiada dwie grupy hydroksylowe zdolne do tworzenia wigzan
wodorowych z innymi pofaczeniami chemicznymi oraz aromatyczne pierscienie,
obecnos¢ ktérych powoduje mozliwos¢ wystapienia zjawiska tzw. ,indukowanego
aromatycznego przesuniecia”. Niekiedy wpltywa ono w znacznym stopniu na wiel-
kos$¢ magnetycznej nieréwnocennosci obserwowanej w widmach NMR badanych
dynamicznych ukladéw diastereomerycznych powstajacych z udzialem BINOL-u.
Z tego powodu BINOL jest efektywnym chiralnym odczynnikiem solwatujacym
wykorzystywanym do oznaczania nadmiaréw enancjomerycznych chiralnych alko-
holi, sulfotlenkéw, selenotlenkéw, a takze amin [54]. Wielko$§¢ réznicy przesunigé
chemicznych diagnostycznych sygnaléw rezonansowych tych zwigzkéw w widmach
'H NMR siega od 0,02-0,05 ppm. Magnetyczne nieréwnocennosci indukowane dla
sulfotlenkdw, amin czy alkoholi zalezg z reguly od konfiguracji absolutnej zwigzkow
réznicowanych. W dotychczasowych doniesieniach opisana zostata zaleznos¢ prze-
sunie¢ sygnatéw rezonansowych w widmach "H NMR badanych enancjomeréw sul-
fotlenkéw arylowo-alkilowych lub dialkilowych od konfiguracji absolutnej BINOL-u
jako chiralnego odczynnika solwatujacego. Zaobserwowano, ze (S)-BINOL tworzy
kompleksy z (R)- i (S)-sulfotlenkami (A i B; Schemat 31), dla ktorych sygnaly rezo-
nansowe na widmie 'H NMR s3 odpowiednio zréznicowane. Ponadto w przypadku
(S)-enancjomeréw badanych sulfotlenkéw zawierajacych grupe metylows, sygnaty
od tej grupy sa zawsze przesuniete w kierunku wyzszych czestosci pola elektroma-
gnetycznego w poréwnaniu do enancjomeréw (R). Taka regularna korelacja miedzy
konfiguracja absolutna enancjomerdw i przesunieciem chemicznym dla sygnalow
odpowiednich grup protondéw zostala wykorzystana przez Tode [55] oraz Drabo-
wicza [56] do przypisania konfiguracji absolutnej sulfotlenkéw alkilowo(arylowo)-
-metylowych w oparciu o analize widm 'H NMR (Tab. 2).

kompleks A kompleks B
o0, OO0,
OH O OH i
S Me” > "Ph
Me
(S)-1/ (S)-(-)-sulfotlenek (S)-1/ (R)-(+)-sulfotlenek

Schemat 31. Efekt ekranowania w kompleksie BINOL/sulfotlenek
Scheme 31.  Shielding effect in BINOL/sulfoxide complex
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Tabela 2. Przypisanie absolutnej konfiguracji w oparciu o korelacje efektu przestaniania [55]
Table 2. Assignment of absolute configuration on the basis of shielding effect correlation [55]
Gos¢ SC[]I;%IE] 0 l\/ZIe(;\;-lio[r}r)l g ﬁl](sie Konf. Abs.

PhS(O)Me 2,717 ;22‘; (8)-()
m-TolS(0)Me 2,717 ;gg (9)-(-)
p-TolS(O)Me 2,700 ;:22(7) (5)-(-)
n-BuS(0)Me 2,367 ;;g (8)-(+)
n-AmS(0)Me 2,517 ;:gg (9)-(+)
n-HexS(0)Me 2,517 ig; (9)-(+)

BINOL wykazywat takze dobre wlasciwosci enancjordéznicujace dla a-fenylo-
etyloaminy, kamfory, aminoalkoholi, oraz sulfotlenkéw arylowo-winylowych [57].
Za pomocy analizy widm NMR w obecno$ci BINOL-u z powodzeniem wykonano
oznaczenie nadmiardw enancjomerycznych niektérych alkaloidéw np.: katinonu,
norefedryny, norpseudoefedryny czy metamfetaminy [58, 59].

Ester (R)- lub (S)-3,5-(dinitrobenzoilo)fenyloglicyny i (R)-BINOL-u wykorzy-
stany zostat jako chiralny odczynnik solwatujacy do oznaczania nadmiaréw enan-
cjomerycznych amin aryloalkilowych oraz 3,5-dinitrobenzoilowych pochodnych
aminoalkoholi [60].

Interesujgcym chiralnym odczynnikiem solwatujgcym okazat sie 7,7’-bis(ben-
zyloksy)-BINOL zdolny do réznicowania enancjomeréw chininy oraz chinidyny
obserwowanego na widmie protonowego rezonansu magnetycznego [61]. Mecha-
nizm chiralnego réznicowania jest wynikiem tworzenia si¢ stabych wigzan wodo-
rowych oraz oddzialywan m-7 stakingowych, pochodzacych od pierscieni aroma-
tycznych miedzy czasteczkami podstawionego BINOL-u i asocjowanego substratu.

Praktyczne zastosowanie w chiralnym réznicowaniu rodziny 1,2-aminoal-
koholi (A-H) znalazly takze optycznie czynne pochodne BINOL-u (1, 42-45 na
Schemacie 32), ktére indukowaly magnetyczng nieréwnocennos¢ sygnaléw grupy
N-CH, w widmach protonowego rezonansu magnetycznego analizowanych enan-
cjomerow [62, 63].
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| Chiralne odczynniki sowatujace Aminoalkohole I

OH AX\\</OH Ai\OH Lbﬁaae
© O O‘Me A NHMe . NHMe .
O © ~pr OO OMe 5 E . NHMe

HO  NHMe HO ~ Me
OH PH  Me Ph NHMe
O-~g-N U (+) lub (-)-efedryna (*) lub (-)-psedoefedryna
©© 50 : :

45

Schemat 32.  Optycznie czynne pochodne binaftylowe w chiralnym rozpoznawaniu aminoalkoholi
Scheme 32.  Optically active binaphthyl derivatives in chiral molecular recognition

Calkiem niedawno polska grupa badawcza opisala metode oznaczania enan-
cjomerycznych nadmiardéw sulfinimin technikami NMR z uzyciem (S)-BINOL-u
[64]. Najlepszy rozdziat sygnatéw rezonansowych na widmie 'H NMR uzyskano dla
protonu grupy azometinowej chiralnych sulfinimin, kiedy pomiary wykonywano w
benzenie (Schemat 33).

[ sulfinimina CSA |
Q
P~
RJS\N/\R1 OO on
R= p-Tol, OH
= OO
R'=Ph,
Pp-NO2-CgHy, (S)-BINOL
p-MeO-CgHy,
CH=CHMe.

Schemat 33. Przyklady chiralnych sulfinimin, ktére w obecnosci BINOL-u wykazujg réznicowanie sygnalow
protonu azometinowego rezonansowych 'H NMR

Scheme 33.  Examples of chiral sulfinimines which in the presence of BINOL show discrimination in azome-
thine proton resonance signals in "H NMR
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3. PRZYKEADY NIEKLASYCZNEGO ROZDZIALU OPTYCZNEGO
Z WYKORZYSTANIEM POCHODNYCH BINOL-U

Optyczny rozdzial mieszanin racemicznych sulfotlenkéw poprzez tworzenie
krystalicznych komplekséw z optycznie czynnymi izomerami BINOL-u oraz miesza-
niny racemicznej BINOL-u, ktory réwniez selektywnie oddzialywuje z enancjome-
rami sulfotlenkéw opisal po raz pierwszy Toda w 1984 roku [65]. Przyktadem takiej
procedury jest rozdzial mieszaniny racemicznej sulfotlenku metylowo-m-tolueno-
wego z wykorzystaniem enancjomerycznie czystego (R)-BINOL-u, w wyniku ktdrej
w mieszaninie heksan-benzen krystalizacji ulegal kompleks BINOL-u z jednym
prawoskretnym enancjomerem sulfotlenku. Rozdzial wyizolowanego kompleksu,
a nastepnie chromatografia dostarczaty (+)-sulfotlenku ze 100% ee i wydajnoscia
chemiczng 77%. (R)-BINOL odzyskany zostal z tg sama wydajnoscia bez strat na
czysto$ci optycznej. Analiza rentgograficzna utworzonego kompleksu [66], w kto-
rym dwa komponenty tworza wigzanie wodorowe pomiedzy grupg hydroksylowa
binaftylu i sulfinylowym atomem tlenu wykazala konfiguracje (R) rozdzielonego
substratu. Analogicznie, (-)-sulfotlenek umozliwil rozdziat mieszaniny racemiczne;j
BINOL-u (100% ee i 83% wydajnos¢ dla (S)-BINOL-u).

W 1993 roku Drabowicz i Martin opisali wykorzystanie optycznie czynnych
izomeréw BINOL-u w procesach chiralnego rozpoznawania pochodnych spiro-
sulfuranowych [67]. W oparciu o procedure nieklasycznego rozdzialu optycznego
mieszaniny racemicznej spirosulfuranu 46 poprzez selektywne tworzenie krysta-
licznych adduktéw z (R)-BINOL-em, odgrywajacym role chiralnego receptora mole-
kularnego, otrzymane zostaly oba enancjomerycznie czyste izomery spirosulfuranu
46 (Rys. 7).

W zespole Drabowicza i Mikolajczyka przeprowadzony zostal rowniez rozdzial
optycznego mieszaniny racemicznej drugorzedowego tlenku fert-butylofenylofos-
finy 47 z wykorzystaniem enancjomerycznego BINOL-u [68]. Procedura polega
na tworzeniu diastereomerycznego kompleksu (R)-BINOL-u z enancjomerycznym
tlenkiem fosfiny w wyniku pojedynczej selektywnej krystalizacji w wodzie. Wyizo-
lowanie diatereomerycznego kompleksu, a nastepnie rozdzial chromatograficzny
substratu i chiralnego receptora prowadzity do otrzymania (S)-(-)-tlenku tert-buty-
lofenylofosfiny o nadmiarze enencjomerycznym réwnym 58%. W wyniku ekstrakeji
chloroformem pozostalosci w roztworze wodnym wyizolowany zostal przeciwny
enanacjomer fosfinotlenku z 60 % ee. Powtorzenie procedury rozdziatu optycznego
wzbogaconego enancjomerycznie (R)-fosfinotlenku (o ee = 60%) z wykorzystaniem
(R)-BINOL-u prowadzito do wyizolowania prawoskretnego substratu o 77%-owym
nadmiarze enancjomerycznym

W ostatnich latach opatentowana zostala metoda syntezy optycznie czynnego
(R)-(-)-fosfinamidu t-butylowo-fenylowego 49 poprzez rozdzial optyczny jego
racematu w wyniku tworzenia supramolekularnych komplekséw z enancjomerycz-
nie czystym (R)-2,2’-dihydroksy-1,1’-binaftylem (BINOL-em). Opisana metoda
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rozdzialu optycznego umozliwia otrzymanie fosfinamidu ¢-butylowo-fenylowego
o konfiguracji (R) ze 100% ee [69].

Me Me
46 48 49

Rysunek 7. Spirosulfuran 46, tlenek tert-butylofenylofosfiny 48 i fosfinamid fert-butylowo-fenylowy 49 jako
czasteczki godcia w tworzeniu krystalicznych kompleksow typu go$é-gospodarz z (R)-BINOL-em

Figure 7. Spirosulfurane 46, tert-butylphenyl phosphine oxide 48 and tert-butylphenyl phosphinamide 49
as guest molecules in the formation of host-guest type crystalline complexes with (R)-BINOL

W 2007 roku opatentowana zostala metoda rozdzialu optycznego szeregu mie-
szanin racemicznych aminokwaséw, aminoalkoholi z wykorzystaniem pochodne;j
optycznie czynnego BINOL-u 50, przedstawionej na Rysunek 8 [70]. Procedura
rozdzialu polegala na przeprowadzeniu obu enancjomeréw w pochodne diastere-
oizomerycznych imin, ktérych obecnoéé potwierdzita spektroskopia "H NMR. Two-
rzenie si¢ imin bylo reakcja stereoselektywng, kontrolowang kinetycznie, w ktdrej
zaobserwowano szybsza konwersje enancjomerdw (R) uzytych substratow.

e

OO CHO HNAO
OH
C

(R)- lub (S)-50

Rysunek 8.  Pochodna (R)- i (S)-BINOL-u stosowana do rozdziatu optycznego mieszanin racemicznych ami-
noalkoholi i aminokwasow

Figure 8. (R)- and (S)-BINOL derivative used in optical resolution of racemic mixture of alcohols and
amino acids

W przypadku aminokwaséw mozliwy byt rozdzial (p) i (L)-enancjomerdw,
a takze optyczna transformacja formy (L)-aminokwasu w forme (D) z wykorzysta-
niem pochodnej (S)-BINOL-u, oraz formy (D) - w (L), jesli do reakcji zastosowano
pochodng binaftylowa o konfiguracji (R). Reakcja przebiegala w ciggu 48h w obec-
nosci trietyloaminy z utworzeniem bardziej uprzywilejowanej, trwatej formy diaste-
romerycznej iminy.

Enancjomerycznie czysty 6-1-BINOL funkcjonalizowany w pozycjach 3,3’ pod-
stawnikami 5-acetyleno-2,2’-bipirydylowymi 51 zawieszony na polistyrenowym
no$niku stalym (Schemat 34) postuzyt jako faza stacjonarna w chiralnym rozdziale
racemicznych mieszanin bis(pirydylo)podstawionych pochodnych zasad Trogera,
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ktére nie mogly by¢ rozdzielone metodami HPLC na komercyjnie dostepnych
fazach stacjonarnych [71].

< 1)Pd-kat., PCy; K,CO3, !
THF, H,0, 70°C '
v (Me0RB—LD T
2) HCI, THF, MeOH
<

Schemat 34. Immobilizacja fazy stacjonarnej chiralnym ligandem binaftylowym
Scheme 34.  The preparation of immobilized stationary phase with chiral binaphthyl ligand

W 2010 roku opatentowana zostata nowa metoda rozdzialu mieszanin racemicz-
nych sulfotlenkdéw, stosowanych w leczeniu choroby wrzodowej zotadka [72]. Zgod-
nie z patentowym opisem mieszanina racemiczna sulfotlenku o handlowej nazwie
omeprazol selektywnie reaguje z (S)-BINOL-em w mieszaninie alkoholu z woda w
obecnosci nieorganicznej zasady, tworzac krystaliczne inkluzyjne kompleksy, ktore
po wyizolowaniu dajg pojedynczy (S)-enancjomer omeprazolu. Zgodnie z t3 samg
procedurg rozdzialowi ulegaja pochodne omeprazolu tj.: optycznie czynne izomery
(S)-(-) timoprazolu, pikoprazolu, lansoprazolu i pantoprazolu (Schemat 35).

| Sulfotlenek Reagent I

RZ
Q . OH
S._N R
\r/

R” RS (S)-BINOL
timoprazol:R",R?,R% R* R5 R® R7=H

pikoprazol:R',R? R* R7=H,R3 Rf=Me,R%>=CO,Me,
omeprazol:R' R®=Me,R2 R®=OMe,R* R® R7=H
lansoprazol:,RZ20CH,CF3,R3=Me,R'R* R% R® R7=H
pantoprazol:R? R2=OMe,,R°=OCHF,,R',R* Ré,R"=H

Schemat 35. Rozdzial mieszanin racemicznych sulfotlenkéw za pomocg (S)-BINOL-u
Scheme 35.  Resolution of racemic sulfoxides with (S)-BINOL

PODSUMOWANIE

Synteza nowych enancjomerycznie czystych polaczen organicznych z pro-
chiralnych reagentéw jest ciagle sporym wyzwaniem chemikéw-syntetykow.
Ogromne jednak osiggniecia w dziedzinie katalizy asymetrycznej dostarczyly wielu
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réznorodnych sposobow otrzymywania optycznie czynnych zwigzkéw organicz-
nych o poszukiwanych wlasciwosciach. W ostatnich latach synteza asymetryczna
stala sie jedna z najczesciej badanych metod otrzymywania chiralnych polaczen.
Odpowiedni dobér chiralnych ligandéw w ukiadach katalitycznych czy chiralnych
substancji pomocniczych decyduje o efektywnosci przeprowadzonej reakcji asyme-
trycznej. W kontroli selektywnosci tych reakeji szczegoélnie duzo uwagi poswiecono
2,2’-dipodstawionym ukladom 1,1’-binaftylowym o chiralnosci osiowej ze wzgledu
na ich wysoka trwalos$¢ konfiguracyjna. Posrdd nich duzym zainteresowaniem cie-
szy si¢ BINOL oraz jego zmodyfikowane analogi. Ze wzgledu na ogromne bogac-
two zastosowant BINOL-u i jego pochodnych w asymetrycznej syntezie organicznej
w niniejszym artykule zaprezentowane zostaly tylko wybrane przyklady wyko-
rzystania tego typu atropoizomerycznych zwiazkéw. Omoéwione zostaly syntezy
optycznie czynnych izomeréw alkoholi, amin czy sulfotlenkéw, wykorzystanie atro-
poizomerycznych pochodnych 1,1’-binaftylu w procesach rozpoznania chiralnego,
wlaczajgc nieklasyczne metody rozdzialu mieszanin racemicznych, czy tez metody
réznicowania chiralnych polaczen organicznych za pomocy spektroskopii NMR
wykorzystujace chiralne osiowo zwigzki 1,1-binaftylu. Dynamiczny rozwdj badan
nad wykorzystaniem BINOL-u i jego pochodnych, majacy odzwierciedlenie w bar-
dzo duzej liczbie doniesien literaturowych, $wiadczy o niekwestionowanym sukce-
sie BINOL-u w szeroko pojetej syntezie organiczne;j.
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ABSTRACT

Explosives have a very rich history of its creation. This history dates back to
the ninth century, when the Chinese invented a black powder. In the end of the
twentieth century, the first nitroamine polycyclic cage structure was obtained. The
representative of this group is 2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazaizo-
wurtzitane (HNIW, Cl-20). HNIW has recently been the subject of an interest as
one of the strongest explosive material.

As nitroamine, HNIW is compared to the other energetic materials: RDX
i HMX [1, 2]. Researchers [5, 6] showed, that it is possible to replace a variety of
typical explosives by HNIW and thanks to that obtain compositions with higher
densities, heat of explosion and higher velocity of detonation.

In the published papers [7-13, 16] there were presented six polymorphs of
HNIW: «, f3, y, €, 8, { with specific stabilities and structural characteristics.

Unfortunately, there is no a direct method of obtaining HNIW. There are at least
four steps needed to obtain HNIW. The first step is the synthesis of HBIW [20-22].
The next one is debenzylation reaction of HBIW [20-29] in order to remove the
benzyl groups. The third step is removal of the two other benzyl groups and replace
them by nitroso, formyl or acetyl groups [20, 24, 30, 32]. In the final step there is
a nitration of HNIW precursors [31-37].

The HNIW seems to be a promising explosive and it can replace other currently
used energetic materials. However, using HNIW is limited due to the complicated
and expensive technology of its production. Therefore, research groups carried out
new syntheses of HNIW to eliminated these problem..

In this article, review of the literature on the physicochemical properties and
synthetic methods for HNIW were presented. The basic physical and explosive
parameters of HNIW were summarized. The spatial structure was presented and
polymorphs of HNIW were characterized. The methods for obtaining HNIW and
intermediate products needed for its preparation were described. The methods of
preparation of different HNIW polymorphs were also given.

Keywords: 2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazaizowurtzitane, CI-20,
HNIW, synthesis, chemical and explosive properties.

Stowa kluczowe: 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan,
Cl-20, HNIW, synteza, wlasciwo$ci chemiczne i wybuchowe
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WPROWADZENIE

Materialy wybuchowe posiadaja bardzo bogata histori¢ powstawania, a ich
wybuchowe wlasciwosci byty wykorzystywane przez ludzkos¢ juz w starozytnosci
(np. pierwotne miotacze ognia Spartan, czyli naczynia wypelnione smolg, weglem
i siarkg). Wiek IX przynidst wynalezienie przez Chinczykéw prochu czarnego, ktory
byt stosowany m.in. do broni miotajacej. Natomiast wiek XVIII i XIX sg okresami,
w ktorych uczeni pracowali nad otrzymywaniem coraz to nowszych i silniejszych
materialéw wybuchowych (zsyntezowano m.in. kwas pikrynowy, piorunian rteci,
azydek olowiu, nitroceluloze jak réwniez nitrogliceryne¢ i dynamit okrzemkowy).
Najwigksze zainteresowanie i rozwdj materialéw wybuchowych przypadl na czas
I wojny $wiatowej i dwudziestolecia miedzywojennego, za$ okres II wojny $wiato-
wej to czas powigkszenia skali produkcyjnej i tworzenie nowych rodzajéw pociskow
i bomb.

Dzisiejszy rozwdj materiatdéw wybuchowych jest ukierunkowany na poszuki-
wanie nowych zwiazkéw wyrézniajacych sie wysokimi parametrami detonacyjnymi
ijednoczesnie malg wrazliwo$cia na bodzce zewnetrzne. Wspodtczesne srodki wybu-
chowe s3 stosowane w bardzo wielu dziedzinach przemystu. Dzi$ sg one bezpiecz-
niejsze, stabilniejsze i nadajg sie do uzytku w kazdych warunkach atmosferycznych,
przez co s3 wykorzystywane m.in. w budownictwie do rozbiérki budynkéw, mostow,
a takze przygotowywania gruntéw pod budowe zabudowan, drég czy linii kolejo-
wych. Stuzg takze w przemysle hutniczym do cigcia blokdw metalowych o duzej
masie, gdzie ciecie metodg tradycyjng jest nieskuteczne lub nieekonomiczne. Stoso-
wane s3 do wybuchowego karczowania lasow oraz gaszenia pozardw szybow nafto-
wych lub obszaréw lesnych. Jednak najwiekszym zainteresowaniem cieszg sie oczy-
widcie w przemysle wojskowym.

Dotychczas stosowane MW zawieraly w swoim skfadzie nitroaminy alifatyczne
(np. nitrometan) czy cykliczne (heksogen, oktogen). Pod koniec XX wieku pojawily
sie pierwsze przestanki na temat otrzymywania policyklicznych nitroamin o struk-
turze klatkowej. Przedstawicielem tej grupy jest m.in. 2,4,6,8,10,12-heksanitro-
-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (Cl-20, HNIW), ktéry zostal po raz pierwszy
otrzymany w 1987 roku przez Nielsen. Substratem reakcji byt 2,6,8,12-tetraacetylo-
4,10-dibenzylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (TADBIW), ktéry zostat znitro-
wany za pomocg czterofluoroboranu nitroniowego (NO,BF,) w srodowisku sulfo-
lanu. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 71,7%.

HNIW uwazany jest za jeden z materiatéw wybuchowych o najwyzszych para-
metrach detonacyjnych [4]. Zastosowanie HNIW jest jednak ograniczone z powodu
skomplikowanej i drogiej technologii jego wytwarzania. Stad tez o$rodki badawcze
syntezujace HNIW pracuja nad stworzeniem duzo prostszych i tanszych metod jego
otrzymywania.
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1. STRUKTURA PRZESTRZENNA I ODMIANY POLIMORFICZNE HNIW

2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan znany pod naz-
wami HNIW, CI-20, jest réwniez znany pod nazwami systematycznymi 5,2,6-(imi-
nometenimino)-1H-imidazo[4,5-b]-pyrazyna, oktahydro-1,3,4,7, 8,10-heksanitro
lub 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaazatetracyklo[5.5.0.0>°0*""] dode-
kan. HNIW jest policykliczng nitroaming o wzorze molekularnym CHN ,O ..

Molekularna struktura HNIW sktada si¢ z podstawowej klatki izowurtzitano-
wej z przytaczonymi do kazdego z szesciu atomoéw azotu grupami nitrowymi - NO,.
Podstawowg strukture HNIW stanowi sztywna klatka z grupami nitrowymi -NO,
przylaczonymi do sze$ciu atomdéw azotu. Atomy azotu polaczone sg mostkowo
z atomami wegla tworzac klatke zwang klatkg izowurcytanowa (Rys. 1) [7].

o N 6 _NO,
No2
12
OzN/O 4\No2

Rysunek 1. Struktura przestrzenna HNIW
Figure 1. The spatial structure of HNIW

Po 1990 roku literatura [7-12] przedstawia 4 odkryte odmiany polimorficzne
HNIW: «, f3, y, €, okreslajac relacje pomiedzy poszczegolnymi fazami i cechy struk-
turalne odmian (Rys. 2). Odmiana & moze istnie¢ jako posta¢ uwodniona lub solwat.
W wyzej wymienionych artykulach mozna znalez¢ réwniez informacje na temat
kinetyk i energii aktywacji poszczegélnych odmian HNIW. Do pelnych badan uzyto
optycznego mikroskopu polaryzacyjnego i spektroskopu w podczerwieni.

e A

€ at-hydrate B ¥

Rysunek 2. Schemat odmian polimorficznych HNIW [18]
Figure 2. A scheme of HNIW polymorphs [18]

Odmiana f (przestrzenn rombowa Pb2, a) jest najmniej stabilng z wszystkich
odkrytych odmian polimorficznych, podczas gdy odmiana e (przestrzen jednosko-
$na P2 /c) nalezy do najbardziej termodynamicznie stabilnych faz w normalnych
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warunkach otoczenia [10, 13]. Odmiany « i y posiadajg ta sama konformacj¢ mole-
kularng co odmiana f3, lecz sg réznie upakowane w komorce elementarnej (upako-
wanie: odmiany & - rombowe Pbca, odmiany y - jednoskosne P2 /c) (Rys. 2), gdyz
stabilniejszg odmiang polimorficzng jest odmiana o. Sie¢ przestrzenna krysztatu
typu « jest stabilizowana przez dodanie wody do komorki elementarnej: z badan
wynika, ze 17-50% pustej przestrzeni sieci krystalicznej wypelnia si¢ czasteczkami
wody [8, 13, 16].

Odmiana ¢ jest najbardziej stabilng odmiang polimorficzng w temperaturze
pokojowej oraz ma najwickszg gestos¢ [2, 17]. Na Rysunku 3 przedstawiono zdjecia
SEM dwoch przykladéw e-HNIW. Pierwszy e-HNIW sklada si¢ z aglomerowanych
czastek o bardzo nieregularnych ksztattach, natomiast drugiego e-HNIW czasteczki
sg regularniejsze i w bardzo matym stopniu zaglomerowane.

(<) (@)

Rysunek 3. a) zdjecie SEM zaglomerowanego e-HNIW, b) zdjecie wykonanie za pomoca mikroskopu optycz-
nego nie zaglomerowanego e-HNIW, ¢) zdjecie SEM nie zaglomerowanego e-HNIW, d) powigk-

szenie fragmentu zdjecia b) z uwzglednieniem orientacji krystalograficznej [2]

Figure 3. a) SEM image of agglomerated e-HNIW, b) SEM image of not agglomerated e-HNIW taken with
on optical microscope, c¢) SEM image of not agglomerated e-HNIW, d) enlarge b image with res-
pect to crystallographic orientation [2]

Russell i in. [8, 9] zidentyfikowali nowg odmiane (, ktorg otrzymali na drodze
kompresji/sprezenia formy y pod cisnieniem 0,7 GPa oraz przedstawili rézne ter-
miczne rozklady dla poszczegdlnych odmian polimorficznych. W swoim artykule
zawarli réwniez diagramy fazowe dla HNIW ze stabilno$ciami znanych 5 odmian
polimorficznych («, B, y, & (). Odmiany te ulegaly przemianie fazowej z metasta-
bilnej fazy y-HNIW, pod ci$nieniem miedzy 0,1 MPa a 14 GPa oraz w temperatu-
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rze 148 i 613 K. Wysokocisnieniowe zachowanie HNIW bylo badane do ci$nienia
27 GPa, stosujac spektroskop oscylacyjny. Ciezak i in. [14] w swoich wynikach eks-
perymentalnych przedstawili przejscia fazowe € w y miedzy ci$nieniem 4,1 a 6,4 GPa
oraz sugerowali istnienie przej$cia y w ( blisko 18,7 GPa. Sorescu i in. [15] poprzez
molekularne symulacje skutecznie odtworzyli wptyw kompresji hydrostatycznej na
krystalograficzne parametry sieci krystalicznej odmiany ¢ dla ci$nienia 2,5 GPa.

W wyniku badan HNIW za pomocg réznicowej kalorymetrii skaningowe;j
(DSC) odkryto istnienie odmiany 6, ktora wystepuje bezposrednio przed rozkladem
[16]. Jednak proby wyizolowania tej odmiany w czystej postaci nie zakonczyly sie
jak do tej pory sukcesem.

Obecnie ze wzgledu na przestrzenng orientacje grup nitrowych mozna wyro6z-
ni¢ sze$¢ réznych odmian polimorficznych («, B, , €, 6, {). A ich stabilno$¢ mozna
uszeregowac w nastepujacy sposob: & o> €> A oang > B>y > (> 6.

Li i Brill [18] w swojej pracy przedstawili widma IR dla trzech polimorficz-
nych przemian HNIW (e>y, a>y, f->y), badanych w warunkach izotermicznych
pod cis$nieniem otoczenia za pomocg spektroskopu transmisyjnego FT-IR i regresji
wielowymiarowe;j.

Tan i in. [19] przeprowadzili teoretyczne badania struktury, sprezystosci oraz
mechanicznych wlasciwosci a, €, i y odmian HNIW za pomoca dynamicznych
symulacji molekularnych oraz wygenerowali réwnania stanu (EOS). Rysunek 4
przedstawia zaproponowane przez naukowcow modele komorek elementarnych.

a b

Rysunek 4.  Komdrka elementarna HNIW: a) e-HNIW, b) y-HNIW, ¢) f-HNIW, d) a-HNIW [19]
Figure 4. The unit cell of HNIW: a) e-HNIW, b) y-HNIW, ¢) S-HNIW, d) a-HNIW [19]
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2. METODY OTRZYMYWANIA HNIW

W dotychczas zebranej literaturze nie znaleziono bezposredniej metody otrzy-
mywania HNIW. Synteza HNIW jest procesem wieloetapowym, ktéry mozna
podzieli¢ na co najmniej cztery etapy.

Pierwszy etap syntezy HNIW stanowi otrzymanie 2,4,6,8,10,12-heksabenzylo-
-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytanu (HBIW) na drodze reakeji kondensacji benzy-
loaminy z 40 % wodnym roztworem glioksalu (Rys. 5) [20-22]. Reakcja prowadzona
jest w srodowisku acetonitrylu lub alkoholu metylowego jako rozpuszczalnika oraz
w obecnosci kwasu mrowkowego jako katalizatora. Produktem reakcji jest substan-
cja w postaci biatych krysztatow (T, = 156-157°C). Wydajnos¢ tego procesu wynosi
miedzy 75 a 80%. Mechanizm tej reakcji bardzo dobrze opisany jest w literaturze
[22]. Tworzg sie czgsteczki dikarbinoloaminy. Pod wplywem kwasu mréwkowego
w kolejnym etapie powstaje diimina. Czasteczki diiminy ulegaja dimeryzacji.
Nastepnie dochodzi do kolejnych przeksztalcen, w wyniku ktérych powstaje bicyk-
liczny trimer diiminy, tworzacy poprzez wewnatrzczasteczkowy cyklizacje HBIW
[22]. Zwigzek ten jest nietrwaly w srodowisku kwasnym, dlatego tez niemozliwe
jest jego bezposrednie nitrowanie do HNIW. Mozliwe jest natomiast nitrowanie
drugorzedowej aminy lub zwigzkéw N-acylowych [20, 23]. W celu otrzymania wol-
nej aminy, podjeto proby uwodornienia HBIW na katalizatorze 10% Pd/C* [5, 16].
Proby te jednak nie zakonczyty sie¢ pomysélnie. Bezposrednie nitrowanie za pomoca
klasycznych mieszanin nitrujacych mozliwe jest dopiero po przeksztalceniu benzy-
lowej pochodnej poliamidy w pochodng acylows, formylowa lub nitrozowsa.

H O CH,NH, C6H5CH2\ __CH,C¢Hs
N 7 C6H5CH2\ N CH,C4H
3 (|3 e HCOOH, pH 9,5 N N s
C H,0, rozposzczalnik' )_4
SN =
H 0 N N
~ AN

Rysunek 5. Schemat reakcji otrzymywania HBIW: kondensacja glioksalu z benzyloaming
Figure 5. A reaction scheme to synthesize HBIW: condensation of glyoxal with benzylamine

Drugim etapem syntezy HNIW jest redukcyjna debenzylacja HBIW (Rys. 6).
W tej reakcji cztery grupy benzylowe zwigzane z pierScieniem pieciocztonowym
ulegaja wymianie na grupy acylowe. Produktem jest 2,6,8,12-tetraacetylo-4,10-
dibenzylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (TADBIW). Pod wplywem kataliza-
tora (Pd/C*) i wodoru dochodzi do rozerwania wigzania C-N przy atomie azotu
i powstaje wolna amina. W bezwodniku octowym, ktory jest srodowiskiem reakcji,
wolna amina ulega acetylowaniu, w wyniku ktorego nastepuje zastapienie czterech
grup benzylowych acetylowymi.
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CHsCHy CH,CH CH;0C

T N——CH2CeHs 3 \BK\ __COCH;

oHsCHa N/ CHaCoHs * CHsoc\N NN COCH;
\ H,, Pd/C
_—
/ (CH;C0O),0
N BN N/ N

CeHsCHy CH,C¢Hs CeHsCHy ™ \CH2C6H5

Rysunek 6. Schemat reakeji debenzylacji HBIW do TADBIW
Figure 6. A scheme of debenzylation reaction of HBIW to TADBIW

W pracach [20, 22, 24-29] przedstawiono inne metody syntezy TADBIW
z HBIW, rdznigce si¢ warunkami reakcji i wydajno$ciami otrzymanego produktu,
dla wiekszej przejrzystosci przedstawione zostaty w Tabeli 1.

Tabela 1. Rézne metody otrzymywania TADBIW z HBIW

Table 1. Various methods of synthesis of TADBIW from HBIW
Zrédt « Temp.
Lp. . rédio Katalizator Srodowisko reakcji emp / Czas” Wydajnos¢
literaturowe ci$nienie | reakcji
H, 10-30°C 60-63%
1. [20, 22] Pd/C* (CH,CO),0 18h
3,5 atm
bromobenzen
(CH,CO),0 nadmiar w sto- | 5-10°C 1-2 h;
0, * 3 2 0,
2 (23] 25% Pd/C sunku do HBIW 30:1 15-25°C | 48h; 65%
5% (CH,CO),0
3. [28] Pd(OH),/C* | N,N-dimetyloacetamid 55°C 5h 80%
bromobenzen
* o]  |H,Pd/Cc* | (CH,CO),0 45°C 7h 51%
2 3 2
(CH,CO0),0
909 * 3 2
5 [26] f—l 20% Pd/C*, N,N-dimetyloacetamid 35-52,5°C | 4,5-24h | 71-83%
’ bromobenzen
10% Pd/C* | (CH,C0),0 60°C .
6. (27] N,N-acetoksysukcynoimid | 1,1 atm th 39%
(CH,C0),0
7. [24] 10% Pd/C* N,N-acetoksysukcynoimid | 10 atm. 20h 75%
etylobenzen

Bezpos$rednie przeksztalcenie TADBIW w HNIW w warunkach nitrowania jest
mozliwe, niestety wymaga stosowania drogich soli Olaha do nitrowania, a wydaj-
no$¢ takiej reakeji jest zbyt niska [29].
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Kolejny etap syntezy HNIW stanowi usuniecie grup benzylowych poprzez
uwodornienie lub zastgpienie takimi grupami jak nitrozowa, formylowa lub ace-
tylowa [20, 24, 30]. Produktem uwodornienia TADBIW na 10% Pd/C* w $rodo-
wisku kwasu octowego jest 2,6,8,12-tetraacetylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan
(TAIW) [31]. Jesli natomiast uwodornienie prowadzone jest kwasie mréowkowym,
otrzymanym produktem jest 2,6,8,12-tetraacetylo-4,10-diformylo-2,4,6,8,10,12-
heksaazaizowurcytan (TADFIW) [30]. W wyniku reakcji TADBIW z NOBF, otrzy-
muje sie 2,6,8,12-tetraacetylo-4,10-dinitrozo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan
(TADNOIW) [23]. Tg pochodng izowurcytanowa mozna rowniez otrzymac stosujac
zamiast NOBF,, N,O, lub N,O, i kwas octowy [32, 33], jak przedstawia Rysunek 7.
Autorzy artykulu [33] zoptymalizowalii reakcje nitrowania TADBIW za pomoca
N,0, i kwasu octowego, w wyniku czego stwierdzili, ze na wydajnos¢ nitrowania ma
wplyw czas trwania reakcji — wydajnos¢ wzrasta wraz z wydluzeniem czasu procesu.
Najwyzsza wydajnos¢ 92% uzyskali dla temperatury 70°C i czasu reakcji 5 h.

NOBF,, sulfolan , H,O

25°C, 3.5h, 55% ~COCH,
H% ,JJ\K ' “x Fioo0. ﬁN/GOCHs
20°C, 16h, 92% N N

C oN" NO
T__ N,O,,CHCOOH, __— TADNOIW
20°C, 72h, 82%

Rysunek 7. Schemat nitrowania TADBIW do TADNOIW [33]
Figure 7. A scheme of nitration TADBIW to TADNOIW [33]

Pochodne TAIW, TADFIW i TADNIW mozna tatwo w klasycznych warunkach
nitrowania przeksztatci¢ w HNIW [31, 32, 34-36] w ostatnim, czwartym etapie syn-
tezy. Mandal i in. [57] zoptymalizowali syntezy HNIW na drodze nitrowania TATW
mieszaning nitrujagcg HNO, i H,SO, (w stosunku molowym TAIW : HNO,: H,SO,
= 1:64:12. W celu uzyskania jak najwyzszej wydajnosci i najwigkszej czystosci glow-
nego produktu zmieniali nastepujace parametry: temperature, czas, stezenie kwasu
azotowego, stosunek molowy reagentow, czysto$¢ rozpuszczalnikow.

Inng pochodng, ktorej znitrowanie pozwoli na otrzymanie HNIW jest
2,4,6,8,10,12-heksaacetylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytan (HAIW), ktory otrzy-
muje si¢ na drodze reakcji TAIW z mieszaning bezwodnika octowego i chlorku
acetylu [24].

Prowadzono réwniez badania nad otrzymywaniem innych prekursoréw HNIW.
Jednymi z takich zwigzkéw sg 2,4,6,8,12-pentaacetylo-2,4,6,8,10,12-heksaazaizo-
wurcytan (PAIW) oraz 2,4,6,8,12-pentaacetylo-10-formyloheksaazaizowurcytan
(PAFIW) [37]. PATW mozna otrzymac z TAIW w reakcji z mieszaning kwasu octo-
wego i bezwodnika octowego jak réwniez przez uwodornienie TADBIW w kwasie
octowym na 10% Pd/C’, a nastepnie przez reakcje z bezwodnikiem octowym. Reak-
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cja PAIW z kwasem mrowkowym pozwala na otrzymanie PAFIW. Zaréwno PAIW
i PAFIW mozna bezposérednio nitrowaé do HNIW za pomocg mieszaniny nitrujacej
HNO,/H,SO,

Mozliwe jest rowniez bezposrednie utlenianie grup benzylowych HBIW za
pomoca bezwodnika chromowego w $rodowisku bezwodnika octowego [38].

Nair i in. [13] opublikowali w swojej pracy wyniki optymalizacji warunkéw
otrzymywania najbardziej stabilnej odmiany polimorficznej HNIW. Wyniki badan
obejmuja réwniez pomiary wymiardw czasteczek HNIW, badania spektroskopowe
(FTIR, HNMR, C NMR oraz N NMR), analiz¢ za pomocg chromatografii cieczowej
(HPLC), analize termo-grawimetryczng TG oraz réznicowg analize termiczng DTA,
jak réwniez badania wrazliwosci. W pracy [39] zostata wykazana mozliwo$¢ syn-
tezy HNIW nie tylko klasyczng metodg nitrowania za pomocg mieszaniny HNO,/
H,SO,, ale réwniez z innymi ukladami nitrujacymi np. HNO,/CH,COOH.

W ponizszej Tabeli 2 zostaly zestawione mozliwe ukfady nitrujace zastosowane
do reakcji nitrowania réznych prekursoréw HNIW. Niemozliwe jest bezposrednie
nitrowanie HBIW oraz TADBOIW za pomocg dowolnej mieszaniny nitrujacej.

Tabela 2. Zestawienie uktadéw nitrujacych zastosowanych w reakcji nitrowania réznych prekursorow
HNIW
Table 2. Selection of nitrating systems used in nitration reaction of various precursors of HNIW
L Prelaursor Uklad nitruj Wydajnosé | Zrédlo literat
p. HNIW ad nitrujacy ydajnos¢ rodlo literaturowe
1. NOBE,/NO,BF /sulfolan 71,7% [40]
2. NO,BF /sulfolan 96,0% [41]
3. N,0,/HNO, 95,0% (32]
4. | TADBIW HNO,/H,SO,/ NaNO, - [33]
- otrzymanie TADNIW za pomoca
s N,0, lub NOBF,, 90,0% 120, 32]
’ - nastepnie nitrowanie TADNIW za 82,0% [42]
pomocg NO,BF,
6 HNO, -
7. | TADNOIW HNO,/H,S0, -
(39]
8 HNO,/CH,COOH -
9. | TAIW HNO,/H,S0, -
10. HNO,/H,SO, 72,0% [43-45]
11. HNO, stezony 91,0% [46]
- TADFIW 82,48-88,89% HNO, 88,0% [47]
’ 86,66% HNO, 94,0%
13. 98% HNO,, 125°C 90,0-97,0% [36]
14. HNO,/H,SO, - [44, 45]
15. | TADATW HNO,/H,S0,, 60°C, 24 h 98,0% (48]
16. HNO,/H,S0,, 85°C - (49]
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Prekursor - s - .
Lp. HNIW Uktad nitrujacy Wydajnos¢ Zrédto literaturowe
PAIW
17 | \ob PAFIW HNO,/H,SO0, - (37]

3. METODY OTRZYMYWANIA ROZNYCH ODMIAN POLIMORFICZNYCH
HNIW

Wyrézniamy sze$¢ form polimorficznych HNIW «, f3, y, €, & oraz {. W celu
otrzymania poszczegolnych form stosuje si¢ odpowiednie warunki syntezy HNIW
lub odpowiednio dobiera warunki krystalizacji.

Odmiana « charakteryzuje si¢ roznym stopniem uwodnienia, a usuwanie wody
wykonuje si¢ poprzez ogrzewanie prébki w temperaturze 100°C przez kilkana-
$cie godzin. W przypadku krystalizacji HNIW z 70% HNO, otrzymane s3 krysz-
taly a-hemihydratu (na jedng czasteczke HNIW przypada jedna czasteczka H,O).
Mozliwe jest rowniez uzyskanie odmiany « z innych form polimorficznych HNIW
tj. poprzez rozpuszczenie ich w octanie etylu lub acetonie, a nastepnie wytrgcanie
poprzez wylanie do wody [50].

Odmiane S-HNIW mozna otrzyma¢ na drodze krystalizacji z benzenu [7].
Forme polimorficzng f mozna réwniez uzyskaé poprzez rozpuszczenie dowolnej
formy HNIW w bezwodnym octanie etylu, a nastgpnie wylanie do bezwodnego
chloroformu [50].

Nitrujgc bezposrednio TADFIW 98% kwasem azotowym(V) w temperaturze
115°C otrzymuje si¢ y-HNIW [51]. y-HNIW mozna réwniez uzyska¢ w wyniku
krystalizacji z kwasu octowego. W pierwszej kolejnosci rozpuszcza sie surowy
HNIW w kwasie octowym, a nastepnie pod ci$nieniem atmosferycznym oddesty-
luje si¢ kwas octowy az do wytracenia krysztaléw HNIW. Po schlodzeniu i odsacze-
niu, uzyskuje si¢ czysta odmiang y [50].

W wyniku wysokoci$nieniowego przejscia fazowego odmiany y-HNIW pod
ci$nieniem 0,7 £ 0,05 GPa i w temperaturze pokojowej Russell i in. [9] otrzymali
forme (, ktorg obserwowali w wyniku transformacji Fourier’a za pomoca spektro-
skopii w podczerwieni (FTIR) oraz za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego. Prze-
miana y w { jest przemiang szybka i odwracalng w pojedynczych krysztalach pod
ci$nieniem hydrostatycznym medium przekaznikowego (1:1 n-pentan:isopentan)
i moze by¢ wykrywane na drodze ostrej, dobrze zidentyfikowanej zmiany dwojtom-
nosci $wiatfa spolaryzowanego.

Liu i in. [47] uzyskali y-HNIW na drodze nitrowania TADFIW (tetraacety-
lodiformyloheksaazaisowurcytan) za pomoca 82,48-88,89% kwasu azotowego(V)
z wydajnosciag 88% oraz czystoscig 99,4%. Najbardziej optymalne stezenie kwasu
azotowego(V) wynosito 86,66%, dzigki czemu otrzymali odmiang y o czystosci
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99,51% z wydajnoscia 94%. Gléwnym zanieczyszczeniem podczas nitrowania
ta metodg byt PNMAIW (pentanitro-monoacetylokeksaazaisowurcytan), ktéry
zostal odseparowany i scharakteryzowany. PNMAIW okazal si¢ rézny od glow-
nego zanieszczyszczenia PNMFIW (pentanitro-monoformyloheksaazaisowurcy-
tan), uzyskanego w wyniku nitrowania TADFIW mieszaning kwasu azotowego(V)
i kwasu siarkowego(VI). Liu i in. przedstawili, ze mechanizmy nitrowania w obu
srodowiskach nitrujacych sg rowne. W artykule [52] ukazano gtéwne zanieczysz-
czenia obu nitrowan za pomocg FTIR, HNMR, MS, analizy elementarnej oraz DSC.

Najbardziej stabilng forma polimorficzng HNIW jest odmiana e. Wiekszos¢
sposobow otrzymywania tej odmiany opiera si¢ na zaszczepianiu roztworu krysz-
tatkami odmiany ¢ podczas krystalizacji HNIW. Innym sposobem jest otrzymanie
jakiejkolwiek innej formy HNIW np. &, nastepnie umieszczenie jej w mieszaninie
rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik [50] np. aceton/toluen, zaszczepienie tego roz-
tworu kilkoma krysztalkami e-HNIW 1i zatezenie roztworu poprzez oddestylo-
wanie acetonu. Uzyskane krysztaly e-HNIW majg forme aglomeratéw o $rednicy
100-180 um. Mozliwe jest rowniez umieszczenie y-HNIW w mieszaninie kwasu
octowego i octanu etylu, a nastepnie dodanie krysztatéw odmiany € oraz heksanu,
w wyniku czego dochodzi do zarodkowania krysztatéw e-HNIW [51]. Jin i in. [53]
otrzymali forme¢ ¢ na drodze nitrolizy, stosujac jako prekursory isowurcytanowe
TADFIW (tetraacetylodiformyloheksaazaisowurcytan) oraz TADBIW (tetraacety-
lodibenzylo-heksaazaisowurcytan). Ponadto w swoim artykule przedstawili zdjecia
SEM odmiany ¢ oraz okreslili parametry termicznego rozktadu i wplyw wrazliwosci
na bodzce HNIW, uzyskanego za pomocom dwoch réznych prekursoréw. W 2007 r.
Jin i in. [46] przeprowadzili syntez¢ metoda ,jednego naczynia’, w wyniku ktdrej
otrzymali e-HNIW. Synteza polegala na nitrowaniu TADFIW stezonym kwasem
azotowym(V). W pierwszej kolejnoéci powstat y-HNIW, ktory w wyniku diuzszego
przetrzymywania w roztworze poreakcyjnego nitrowania, ulegl przeksztalceniu
w odmiane €. Reakcja przebieglta z wydajnoscia 91%, natomiast czysto$¢ otrzy-
manego produktu wyniosta 99,5%. Istnieja takze metody, w ktérych mozliwe jest
uzyskanie odmiany ¢ innymi sposobami. Na przyktad w metodzie opisanej w [54],
HNIW o dowolnej formie polimorficznej jest wymieszany z mieszaning o skfadzie:
27,5 % mas. poli(azydku glicydylu) PAG; 35% mas. tréjazotanu tréjmetyloetanu;
35% mas. tréjazotanu 1,2,4-butanotriolu; 1,25% mas. 2-nitrodifenyloaminy i 1,25%
mas. N-metylo-p-nitroaniliny. Mieszanine ta podgrzewa si¢ do temperatury 50°C
i utrzymuje si¢ HNIW przez 2 h, po tym czasie mieszaning ochladza si¢ do 20°C
i w tej temperaturze utrzymuje material wybuchowy przez kolejne 2 godziny. Caty
cykl powtarzany jest sze$ciokrotnie. Nastepnie odsacza si¢ i przemywa chlorkiem
metylenu, otrzymujac odmiane e-HNIW. Inng metodg [55] jest rozpuszczenie
dowolnej formy HNIW w bezwodnym octanie etylu i dodanie do roztworu poli-
(azotanu glicydylu) PGN, a nastepnie powolne oddestylowanie octanu etylu pod
obnizonym ci$nieniem w temperaturze 45°C, w wyniku czego uzyskano forme poli-
morficzng e-HNIW.
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4. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE HNIW

Jako nitroamina HNIW jest poréwnywany z innymi prostymi, wysokoenerge-
tycznymi zwigzkami takimi jak: cyklotetrametylenotetranitroaming (HMX - okto-
gen) oraz cylkotrimetylenotrinitroaming (RDX - heksogen) [1, 2]. W artykule [3]
Koutsospyrosa i in. zamiescili réwniez wyniki badan wptywu HNIW na $rodowisko
(gleba, wody gruntowe, powietrze) tj. badania: rozpuszczalnosci w wodzie, podat-
nosci na rozklad biologiczny, przyswajalnosci i degradacji (zaréwno biotycznej, jak
i abiotycznej), rozkladu termicznego oraz ocene jego toksycznosci.

HNIW jest materiatem wybuchowym o duzej gestosci (2,044 g/cm’) i wysokiej
predkosci detonacji. Posiada korzystny bilans tlenowy réwny -11%, ktéry powo-
duje, iz w produktach wybuchu nie znaleziono tlenkéw azotu, pomimo wysokiej
temperatury wybuchu (4399 K) [4]. HNIW nalezy do materiatéw wybuchowych
o najwyzszych parametrach detonacyjnych: predkos¢ detonacji 9380 m/s, cieplo
wybuchu 6090 kJ/kg i cisnienie wybuchu 43,6 GPa.

Dla wigkszej przejrzystoéci parametry fizykochemiczne HNIW zostaly przed-
stawione w ponizszej Tabeli 3.

Tabela 3. Wrhaséciwosci fizykochemiczne HNIW i HMX [56]

Table 3. Physical and chemical properties of HNIW and HMX [56]
Lp. Wrtasciwosci fizykochemiczne Wartosci dla HNIW Wartosci dla HMX
1. temperatura topnienia T, = 260°C z rozkladem T =277°C
2. temperatura wybuchu T, =4126°C -
3. predkosé¢ detonacji D =9380 m/s D =9124m/s
4. cieplo wybuchu Q,, = 6090 k]/kg Q,, =5679 kJ/kg
5. ci$nienie wybuchu P =42,8 GPa -
6. bilans tlenowy B,=-11% B,=-21,6%
7. entalpia tworzenia AH, = -420 kJ/mol AH, = -420 kJ/mol
dg = 1,96 g/cm33
d .. =187glem
8. sto$é de =2,044 g/cm’ «HMX ™
8¢ HNIW 8 dy—HMX -1,82 g/cm3
d, e = 1,79 g/em’
wrazliwo$¢ na uderzenie o-HNIW 17 cm
% | (1. 25ke) B-HNIW 14 cm B-HMX 32 cm
S e-HNIW 21 em
wrazliwos¢ na tarcie o-HNIW
10. dolna granica raili’ osci PHNIW 6.4 ke PHMX L6 ke
& wraziiw e-HNIW 6,4-7.2 kg

Z powodu bardzo korzystnych parametréow fizykochemicznych materialy
wybuchowe sg zastepowane HNIW-em. Mozliwe jest zwiekszenie gestosci kompo-
zycji, predkosci detonacji (o okolo 5%) i ciepta wybuchu poprzez zastgpienie okto-
genu za pomocg HNIW [5]. 30 g tadunek kumulacyjny zawierajacy 95% e-HNIW
i 5% Vitonu A przebija siedem plyt o tej samej grubos¢. Natomiast dla poréwnania
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identyczny 30 g tadunek PBXN-5 (zawiera 95% oktogenu i 5% Vitonu A) przebija
tylko 5 plyt o tej samej grubosci: (Rys. 8) [6].

Rysunek 8.  Efekt dziatania 30 g tadunkéw kumulacyjnych materiatu plastycznego na bazie e-HNIW (z lewej)
i PBXN-5 (z prawej)

Figure 8. Effect of 30g cumulative charges of plastic material on the basic e-HNIW (left) and PBXN-5
(right)

PODSUMOWANIE

HNIW (Cl-20) jest jednym z najnowocze$niejszych materiatéw wybuchowych
o wysokiej gestosci (2,044 g/cm’ odmiana ¢) i duzej predkosci detonacji (9380 m/s).
Zwiazek ten nalezy do polinitroamin klatkowych i w grupie tej charakteryzuje sie
najwyzszymi parametrami detonacyjnymi.

Odkrycie materialu wybuchowego HNIW sprawilo, iz jego badania i préby
uproszczenia syntezy sa kontynuowane przez wiele placéwek badawczych z duzym
zainteresowaniem i zaangazowaniem. Przez ostatnie lata uzyskano wiele prac
poswieconych modyfikacji syntezy, analizie i badaniu wlasciwosci tego silnego
materialu wybuchowego.
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ABSTRACT

Nanodiamonds are diamond particles measured in nanometers. The ideal
nanodiamond molecule should have surface ability to bind with many organic gro-
ups. They are also susceptible to chemical modifications. Nanodiamonds due to
their biocompatibility and low toxicity, can be used for biological materials or in
medicine. They can also be used as drug carriers and as covalent and electrostatic
binding to the active biomolecules.

This review describes the chemical modification of nanodiamond powders. This
research work aimed and gain new knowledge, understanding and interpretation
of the phenomena occure during the chemical functionalization of nanodiamond
powders. An observation and an analysis of the mechanisms of chemical bonds
formation or physical interactions will broaden the knowledge in this field. An exa-
mination of the impact of organic groups on the nanodiamond surface and onto its
physical and chemical properties contribute to the selection of the best method of
modification. An implementation research allows to broaden the knowledge in the
field of chemical surface modification of nanodiamonds powders.

Keywords: nanomaterials, diamond nanopowders, purification, chemical modifica-
tion, surface functionalization

Stowa kluczowe: nanomaterialy, nanoproszki diamentowe, oczyszczanie, chemiczna
modyfikacja, funkcjonalizacja powierzchni
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WPROWADZENIE

Nanodiamenty to czasteczki diamentowe o $rednicy rzedu nanometréw. Metody
wytwarzania nanoproszkéw diamentowych sa szeroko opisywane w literaturze i
mozna je otrzymywaé w roznego typu syntezach. Na przestrzeni ostatnich kilkuna-
stu lat skupiajg na sobie coraz wigkszg uwage, gtéwnie ze wzgledu na ich unikalne
wlasciwosci, duzg dostepnos$¢, a takze mozliwosci licznych aplikacji, gtéwnie bio-
medycznych. Sukcesem w historii syntetycznie wytwarzanych nanodiamentéw, bylo
otrzymanie tych materiatéw w procesie HPHT (ang. High Pressure, High Tempera-
ture) oraz diamentu CVD (ang. Chemical Vapor Deposition), jednak najwazniejszym
byto odkrycie mozliwosci produkeji proszkéw diamentowych za pomocg metody
detonacyjnej. Synteze te zastosowano po raz pierwszy w Rosji w latach 60. ubieglego
stulecia [1-3]. Jest ona jedng z najcze$ciej stosowanych i najszybciej rozwijajacych
sie metod otrzymywania nanodiamentéw. Chociaz struktura sieci krystalicznej jest
zblizona dla wszystkich tych nanoczasteczek to wielkos$¢ i powierzchnia réznig sie
w zaleznosci od metody ich otrzymywania. Wigkszo$¢ dostepnych nanodiamentow
detonacyjnych posiada powierzchni¢ utleniong, co wynika z warunkéw procesu,
a takze warunkow oczyszczania proszkow z uzyciem mineralnych kwasow utle-
niajacych m.in. kwasu siarkowego, azotowego, solnego, nadchlorowego w réznych
proporcjach. Nanodiamenty charakteryzujg sie rozwinieta powierzchnig wlasciwa,
na ktdrej po procesie otrzymywania i oczyszczania ulokowane sg roézne grupy funk-
cyjne, do gléwnych naleza -COOH, -OH, -H, C=0, a takze grupy eterowe [1]. Na
powierzchni oprécz chemicznych grup funkcyjnych pojawiaja si¢ rowniez elementy
strukturalne tj. wegiel sp’, ktéry zwieksza tendencje czasteczek nanodiamentu do
aglomeracji [2, 4].

1. NANOPROSZKI DIAMENTOWE - DIAMENT W NANOSKALI

Jak juz wyzej wspomniano czgsteczki nanoproszkéw diamentowych na sze-
roka skale sg otrzymywane w procesie detonacji materiatléw wybuchowych i wegla,
ktére s jednoczes$nie zZrédlem energii. Proces po raz pierwszy zostal opracowany
i zastosowany w Rosji w okresie lat 60. XX wieku, w literaturze jest bardzo mato
doniesien z tamtego okresu. Wzrost zainteresowania tymi nanoczgsteczkami zaczal
sie w latach 80. i 90. kiedy odkryto ich unikalne wtasciwosci. Proces otrzymywania
nanodiamentéw DND (ang. detonation nanodiamond) lub zamiennie UDD (ang.
ultradispersed diamond) odbywa sie w kilku etapach, a najczesciej stosowang mie-
szaning wybuchows jest uktad trotyl/heksogen (TNT/RDX-1,3,5-trinitroperhydro-
1,3,5-triazyna) w stosunku 60/40 lub 70/30 (Rys. 1) [5]. Jest to mieszanina o ujem-
nym bilansie tlenowym (zawarto$¢ tlenu nizsza od wartosci stechiometrycznej),
dzieki czemu tlen catkowicie wigze woddr do wody, a w procesie postaje wegiel
pierwiastkowy [1, 2]. Podczas detonacji powstaja czasteczki diamentu o $rednicy
kilku nanometréw [3, 4, 9].
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Rysunek 1. Uproszczony schemat produkeji detonacyjnego nanodiamentu (opracowane na podstawie [5])
Figure 1. Simplified diagram of the detonation nanodiamond production (elaborated on the basis of [5])

Material uzyskiwany w procesie detonacji to szary proszek o wielkosci ziaren
w zakresie od 4 do 20 nm. Rozmiar tych czasteczek zalezy od kilku czynnikéw dos-
wiadczalnych oraz od warunkow termodynamicznych. Gérna granica wielkosci tych
struktur jest okreslona przez czas trwania procesu detonacji w komorze reakcyjnej,
ich rozmiar zalezy réwniez od rodzaju, geometrii i jakosci materialu wybuchowego
[3, 4]. Wysokie ci$nienie w komorze (20-40 GPa) sprzyja tworzeniu sie czaste-
czek diamentu sp’, jednak kiedy ciénienie spada, a temperatura nadal jest wysoka
(ok. 3000 K), na czgsteczkach diamentu tworzy si¢ dodatkowa warstwa grafitu.
Nanoczasteczki diamentu otrzymywane w procesie detonacji skladajg si¢ z rdzenia
diamentowego sp’, fazy wegla sp’ oraz réznych grup funkcyjnych na powierzchni
(Rys. 2) [5]. W zwigzku z tym dowiedziono, ze na powierzchni w wyniku réznych
modyfikacji mozliwe jest utworzenie wielu wigzan kowalencyjnych [5, 9].

o]
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warstwa grafitowa i

_ manoczasteczki
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Rysunek 2. Struktura detonacyjnego nanodiamentu i powierzchniowe grupy funkcyjne (opracowanie wlasne
na podstawie [5])

Figure 2. Structure of the detonation nanodiamond and its surface functional groups (elaborated on the
basis of [5])

Z diamentami, a wlasciwie z budowg ich sieci krystalicznej mozna powigzaé
duza grupe czasteczek chemicznych jaka tworzg: diamondoidy [6]. Moga one stuzy¢
w syntezie organicznej jako modele dla czasteczek nanodiamentéw. Diamondoidy
swoja budowa przypominaja diament, jednak ich wlasciwosci znacznie si¢ réznig
od wlasciwosci krystalicznego diamentu (rozmiar, struktura elektronowa). Chemia
powierzchni wszystkich rodzajéw materialéw diamentowych wykazuje duze podo-
bienstwo do wlasciwosci chemicznych diamondoidéw [7]. Diamondoidy natomiast
jak wida¢ na Rysunku 3 moga sklada¢ sie z dwdch lub wiecej czasteczek adaman-
tanu. Czgsteczka adamantanu o wzorze C, H,, jest ich najmniejsz3 jednostka struk-
turalng. Adamantan jest zwiazkiem chemicznym, ktdéry zostal wyizolowany z ropy
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naftowej w 1933 roku przez Landg [8]. Ten tricykliczny zwigzek o strukturze skon-
densowanych pierscieni cykloheksanu moze stuzy¢ réwniez jako czasteczka mode-
lowa do reakeji z nanodiamentami [6, 7, 9].

EEteny

diament adamantan diamondoidy

Rysunek 3. Struktura diamentu, adamantanu i diamondoidéw (opracowanie wlasne na podstawie [6, 7])
Figure 3. Structure of the diamond, adamantane and diamondoids (elaborated on the basis of [6, 7])

Struktura powierzchni nanodiamentu jest obszernie badana przy uzyciu roz-
nych technik, takich jak spektroskopia w podczerwieni (FT-IR) [25, 37], spektro-
skopia Ramana [62], rentgenowska spektroskopia fotoelektrondéw (XPS) [37], rent-
genografii strukturalnej (XRD) [62], czy za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) lub wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektrono-
wej (HRTEM) [3, 4].

2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE NANOPROSZKOW
DIAMENTOWYCH

Charakterystyka nanoproszkéow diamentowych stanowi trudny i skompliko-
wany proces badawczy, gtéwnie ze wzgledu na duze zréznicowanie metod ich syn-
tezy, a takze oczyszczania. Wybor metody charakterystyki jest podyktowany potrzeba
informacji na temat ich konkretnych wtasciwosci [3, 4]. Wlasciwosci czasteczek
detonacyjnych nanoproszkéw diamentowych s okreslone gléwnie przez pryzmat
ich niewielkich rozmiaréw (od 4 do 6 nm $rednicy), ksztaltu, stosunku zawartosci
atoméw wegla o hybrydyzacji wigzan sp’/sp’, struktury powierzchniowej, a takze
typow zanieczyszczen oraz stopnia chemicznego oczyszczenia [5, 10].

Nanodiamenty skupiajg na sobie wiele uwagi ze wzgledu na coraz szersze moz-
liwosci aplikacyjne pojawiajace si¢ dzigki doktadnemu poznaniu i zrozumieniu ich
wlasciwos$ci oraz ustaleniu relacji pomiedzy nimi a metodami syntezy [10]. Od
wielu lat trwajg badania w celu okreslenia ksztattu i wielkosci czgsteczek nanodia-
mentéw. Wiele eksperymentéw w tej dziedzinie przeprowadzit Ozawa sugerujac, ze
detonacyjne czasteczki nanodiamentéw otoczone sg warstwa grafitu lub cze¢sciowo
utlenionym weglem amorficznym zawierajacym dodatkowo réznego rodzaju zanie-
czyszczenia (Rys. 2) [5]. Na podstawie tego modelu zaczgto poszukiwaé odpowied-
niej metody oczyszczania powierzchni nanodiamentéw. Okoto potowa wszystkich
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atomow w tych czasteczkach znajduje si¢ na powierzchni, co wiaze si¢ dodatkowo
z adsorpcja atomow, czasteczek i grup funkcyjnych. Tak zaadsorbowane (proces
samoistny) lub przylaczone poprzez wigzanie kowalencyjne (modyfikowanie
powierzchni prowadzace do zmiany skltadu chemicznego) atomy lub czgsteczki
moga wplywa¢ na wlasciwosci fizyczne oraz chemiczne nanoproszkéw diamento-
wych [3, 4]. Do zminimalizowania energii powierzchniowej czasteczki detonacyj-
nych nanodiamantéw o $rednicy 4 nm przyczynia si¢ ich zdolnos¢ do tworzenia
aglomeratow (skupisk czgsteczek rzedu setek nanometréw). Mozliwo$¢ tworzenia
takich aglomeratéw musi by¢ brana pod uwage przy interpretacji wszystkich wyni-
kow badan eksperymentalnych. Wyodrebnienie wlasciwosci pojedynczej czgsteczki
nanodiamentu jest zadaniem bardzo trudnym. Szeroki zakres wielkosci czasteczek
nanodiamentoéw i jego aglomeratéw wymusza zastosowanie wielu réznych technik
badawczych w celu analizy ich struktury, morfologii, a takze sktadu chemicznego
i fazowego, m.in. skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) [11, 12] wysoko-
rozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM) (3, 4], spektroskopii
Ramana [62], spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) [37], rentgenowskiej mikro-
skopii fotoelektronow (XPS) oraz rentgenografii strukturalnej (XRD) [62].

Ksztalt nanoproszkéw diamentowych jest trudniejszy do okreslenia niz ich roz-
miar, dla czasteczek o wielkosci od 3 do 5 nm jest czesto traktowany jako kulisty.
Istnieje wiele doniesien literaturowych dowodzacych tego stwierdzenia, dobrze to
widac réwniez na zdjeciach SEM oraz TEM [3, 4]. Technika HRTEM jest powszech-
nie stosowana w badaniu struktury, natomiast skaningowa mikroskopia elektronowa
(SEM) mimo mniejszych powigkszen w trakcie analizy pozwala dodatkowo na zba-
danie struktury powierzchni i skltadu chemicznego [10, 11]. Na zdjeciach mozna
zauwazy¢ niewielkie réznice w kulistym ksztalcie czgsteczek, a takze ich zdolnos¢
do tworzenia aglomeratow.

Rysunek 4.  Morfologia powierzchni nanoproszku diamentowego badana za pomoca wysokorozdzielczej
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) International Technology Center, (www.itc-inc.org)

Figure 4. Surface morphology of the diamond nanopowder analyzed by High Resolution Transmission
Electron Microscopy (HRTEM) and Scanning Electron Microscopy (SEM), International
Technology Center, (www.itc-inc.org)

Na podstawie analizy obrazu otrzymanego za pomocg skaningowego mikro-
skopu elektronowego mozna wnioskowaé, iz proszki diamentowe to struktury
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z dobrze rozwinigta powierzchnig wlasciwg. Wniosek ten dodatkowo autorzy niniej-
szej pracy potwierdzili wykonujac badanie rozwiniecia powierzchni detonacyjnych
nanoproszkéw diamentowych metoda BET. Wyniki zebrano w Tabeli 1.

Tabela 1. Rozwiniecie powierzchni wlasciwej dla detonacyjnych nanoproszkéw diamentowych niemodyfi-
kowanych (ND-A i ND-A)) i modyfikowanych reakcjg Fentona (ND-A-OH i ND-A -OH)
Table 1. Specific surface area of detonation diamond nanopowders unmodified (ND-A i ND-A1) and

modified by Fenton reaction (ND-A-OH i ND-A1-OH)

Nazwa Temperatura pomiaru Rozwiniecie powierzchni
prébki [°C] [m’/g]
150 322
ND-A
350 305
150 288
ND - A -OH
350 290
150 289
ND - Al
350 290
150 285
ND - Al - OH
350 295

W oparciu o badanie BET, dokonano réwniez analizy porowatosci badanej
struktury, jednak wniosek dla wszystkich przebadanych probek byl jednoznaczny -
powierzchnia detonacyjnych nanoproszkéw diamentowych nie jest porowata.

Kolejng metoda umozliwiajaca tatwg identyfikacje zanieczyszczenn w postaci
alotropowych odmian wegla w badanym proszku diamentowym jest spektroskopia
Ramana. Poszczegolne fazy wegla generujg charakterystyczne dla nich widma, co
pozwala ustali¢ ich wzajemny stosunek. Krystaliczna faza grafitu charakteryzuje si¢
dwoma sygnatami dla czestotliwosci 1580 cm™ oraz 1360 cm™, diament natomiast
charakteryzuje siec waskim pasmem przy czestotliwosci 1332 cm™. Okreslenie struk-
tury krystalicznej badanych nanomaterialéw diamentowych jest niezwykle wazne
biorac pod uwagg ich chemiczng funkcjonalizacje. Autorzy wielu prac, a w szczegdl-
nosci zespot Mochalina [13] przebadali proszki weglowe oraz detonacyjne nanodia-
mentowe wykorzystujac spektroskopie Ramana, wykazujac, ze proszki te zawieraja
w swojej budowie wegiel sp’. Autorzy podkreslili jednak fakt, ze do przeprowadzenia
dokladnej analizy struktury nanodiamentu oraz jego powierzchni nalezy zastosowa¢
kilka komplemantarnych technik badawczych. Typowe widmo Ramana dla deto-
nacyjnego proszku diamentowego zostalo przedstawione na (Rys. 5). Wyrazny pik
1330 cm™ odpowiada obecnosci w sktadzie fazowym proszku wegla o hybrydyzacji
sp’ o strukturze nanokrystalicznej [10]. Widmo spektroskopii Ramana dla detona-
cyjnego niemodyfikowanego proszku diamentowego (Rys. 5) pozostaje w zgodzie
z szeroka gama widm prezentowanych w literaturze [13, 14].
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Rysunek 5. Widmo Ramana w zakresie 1100-1550 cm™" dla proszku diamentowego niemodyfikowanego
Figure 5. Raman spectrum in a range of 1100-1550 for the unmodified diamond powder

Interesujaca technikg jest rowniez dyfrakcja promieni Roentgena (XRD). Jest to
badanie stuzgce do okreslenia skladu fazowego probek krystalicznych, identyfikacji
faz krystalicznych oraz w celu rozréznienia faz stalych amorficznych od krysta-
licznych [18]. Metode t¢ mozna z powodzeniem zastosowaé do zbadania struktury
proszkow detonacyjnych dzigki duzej zawartosci krystalicznej fazy diamentowej
w ich budowie [15, 16]. Badanie rentgenowskie jest bezinwazyjng technikg pomia-
rowa stosowang miedzy innymi do identyfikacji faz ciala statego [17]. Dodatkowo
analiza otrzymanych dyfraktograméw pozwala oprocz sktadu fazowego ustali¢ wiel-
ko$¢ ziarna. Na dyfraktogramie im refleksy s szersze i bardziej rozmyte tym mniej-
sza jest wielkos¢ krystalitow, ktora nie zawsze jest rowna wielkosci ziaren [18, 19].
Na Rysunku 6 przedstawiono dyfraktogram proszku diamentowego.
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Rysunek 6.  Dyfraktogram proszku diamentowego poddanego procesowi utleniania w temperaturze 703 K
przez 2 oraz 42 godziny [18]

Figure 6. X-Ray diffraction (XRD) spectrum of the diamond powder after the oxidation process at the tem-
perature of 703 K for 2 h and 42 h

W metodzie rentgenografii strukturalnej (XRD) pozycja reflekséw dostarcza
informacji na temat grupy symetrii przestrzennej, parametréw komorki elemen-
tarnej i naprezen wewnetrznych [13]. Intensywno$¢ pikéw dostarcza informacji
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na temat rozmieszczenia jonéw w komorce elementarnej, tekstury, ilosci materiatu
w substancjach wielofazowych, a szeroko$¢ potéwkowa na temat naprezen wew-
netrznych oraz wielkosci krystalitow [18].

W celu okredlenia grup funkcyjnych oraz analizy struktury czasteczek na
powierzchni badanego nanodiamentu, nalezy wykona¢ widmo spektroskopii w pod-
czerwieni (FT-IR). Technika ta stanowi uzyteczne narzedzie do analizy zwigzkow
organicznych, jest réwniez pomocna w analizie grup funkcyjnych i wigzan w budo-
wie nanodiamentéw. Technikg komplementarng do spektroskopii w podczerwieni
jest technika rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Spektroskopia
w podczerwieni (FT-IR) umozliwia nie tylko identyfikacje grup funkcyjnych, ale
takze okreslenie struktury oddzialywan czasteczek w analizowanym zwigzku. Wiele
prac poswiecono réwniez na badania elektromagnetycznego rezonansu parama-
gnetycznego (EPR) [20, 21], dzieki ktéremu mozliwe jest zbadanie powierzchni
proszkow nanodiamentowych pod katem obecnosci niesparowanych elektronow
tworzacych centra paramagnetyczne, wolne rodniki, defekty sieci krystalicznej czy
elektrony przewodnictwa, ktére wystepuja m.in. w graficie [22, 23].

3. MODYFIKACJA CHEMICZNA NANODIAMENTOW

Nanodiamenty zbudowane sg z mechanicznie stabilnego i chemicznie obojet-
nego rdzenia oraz chemicznie aktywnej powierzchni, ktéra zbudowana jest z atomow
wegla sp’ [22]. Proszki nanodiamentowe stanowig nowg klase materialéw posiada-
jacych unikalne wlasciwoéci powierzchni [3]. Charakteryzuja sie bardzo malymi
rozmiarami czasteczek (2-10 nm), a powierzchnia jaka stanowig atomy wegla na
granicach ziaren jest procentowo duzo wigksza niz w krysztalach diamentu [4, 5, 9].
Proszki nanodiamentowe posiadajg wiec rozwinietg powierzchnie wlasciwa, ktdrg
dodatkowo mozna modyfikowa¢ przy zastosowaniu réznego typu reakcji chemicz-
nych [5, 11]. Pozwala to na opracowanie takiej metody, ktéra pozwoli na funkcjona-
lizacje powierzchni tych nanoczasteczek [24-26]. Dodatkowo zdolno$¢ powierzchni
nanoproszkéw diamentowych do faczenia si¢ z wieloma grupami organicznymi
pozwala przede wszystkim na przylgczanie biomolekut lub czasteczek biologicznie
aktywnych [11] [26]. Kowalencyjna funkcjonalizacja tych form wegla jest tematem
wielu badan, ktére mogg prowadzi¢ do uzyskania nowego materiatu o pozadanych
wlasciwosciach [27]. Przez ostatnie lata dazy si¢ do znalezienia takiej modyfikacj,
ktéra jednoczesnie okreslataby ilo§¢ podstawnika w kazdej nanoczasteczce.

3.1. METODY CHEMICZNEGO OCZYSZCZANIA POWIERZCHNI NANODIAMENTOW
Proces oczyszczania nanoproszkéw diamentowych polega na usunigciu

z badanego materialu réznego rodzaju zanieczyszczen powstatych w detonacyj-
nym procesie ich otrzymywania. Zanieczyszczeniami sg przede wszystkim inne niz
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diament odmiany wegla, czasteczki metali oraz ich tlenkow, ktore moga pochodzié
z katalizatora, tadunku wybuchowego, detonatora, materiatu elektrody badz komory
roboczej [28]. Oczyszczanie nanokrystalicznego diamentu oparte jest na fakcie, iz
wegiel w postaci diamentu oraz inne jego odmiany maja rézne odpornosci na dzia-
fanie substancji utleniajacych [28]. W procesie oczyszczania stosuje si¢ utleniacze
w celu usunigcia metalicznych wtracen i wegla o hybrydyzacji sp’[29]. Wynikiem
operacji oczyszczania jest uzyskanie na powierzchni wigzan wegiel-wodor (C-H),
do ktorych mozna przytaczaé kolejne grupy organiczne [30].

Dodatkowo dziatanie silnymi kwasami mineralnymi powoduje rozpuszczenie
amorficznej postaci wegla i wegla sp’, a takze usuniecie metalicznych zanieczysz-
czen [26]. Zaobserwowano rowniez spadek $redniej wielkosci nanoczasteczek dia-
mentowych [26]. Zmniejszenie wielkosci czasteczek thumaczy si¢ wynikiem erozji
powierzchni podczas reakcji chemicznej, ktora powoduje rozktad i czesciowg mine-
ralizacj¢ produktow do CO, i zwigzkéw organicznych [28]. Procesy oczyszczania
prowadzone sg w podwyzszonych temperaturach przy zastosowaniu mieszanin
kwasow w odpowiednich stezeniach: HCIO,, H,SO,, H,PO, z aktywnymi dodat-
kami utleniajgcymi takimi jak: HNO,, H,O,, NaClO,, CrO,, K,Cr,0, [29, 30].

Synteza nanoproszku diamentowego jest wykonywana w procesie detonacji
z materiatdéw weglowych. Produkt po takiej syntezie zawiera faz¢ diamentowa, ktora
jest nastgpnie poddawana procesowi oczyszczania, jednak nawet po nim powierzch-
nia nanodiamentu moze by¢ pokryta ré6znymi zanieczyszczeniami (innymi niz dia-
ment odmianami wegla lub jonami metali). Zanieczyszczenia w nanodiamentach
mozna podzieli¢ na cztery grupy [3, 4]:

a) Rozpuszczalne czgsteczki w postaci jondw.

b) Chemicznie zwigzane z powierzchnig nanodiamentu i podatne na hydrolize

i jonizacje (sole grup funkcyjnych na powierzchni).

¢) Nierozpuszczalne w wodzie.

d) Wilgczone do nanodiamentu (zamkniete) [3].

Przy uzyciu réznych metod oczyszczania mozna usuna¢ 40-95% zanieczyszczen
z pierwszych trzech grup. Nie mozna usuna¢ chemicznie zanieczyszczen z czwartej
grupy [4].

Kolejnymi metodami oczyszczania detonacyjnych nanoproszkéw diamento-
wych opisywanymi w literaturze s3: wysokotemperaturowe utlenianie w atmosfe-
rze powietrza oraz oczyszczanie za pomocg ozonu w podwyzszonej temperaturze
[10, 31].

Pierwsza metoda opiera sie na utlenianiu i usuwaniu wegla amorficznego oraz
grafitu, a takze wszelkich metalicznych zanieczyszczen z powierzchni nanodiamentu.
Temperatura procesu utrzymuje sie w granicach 673-703 K, jest to optymalna tem-
peratura przy ktérej nie ulega ubytkowi faza sp’, a tylko faza sp”. Dodatkowo moze
ona stuzy¢ jako pierwszy krok do modyfikacji powierzchni nanodiamentéw [10].
Druga metoda natomiast powoduje utlenianie powstalej w trakcie syntezy proszkow
fazy grafitowej do CO, lub CO. Metode te¢ mozna wykorzysta¢ réwniez jako wstep
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do modytikacji powierzchni, chcac uzyskac na niej grupy funkcyjne zawierajace tlen
[31].

Rodzaj zastosowanej metody oczyszczania ma duzy wplyw na wlasciwosci
uzytkowe produktu, stad tak wazne jest poszukiwanie odpowiedniej metody oczysz-
czania nanodiamentdéw z zanieczyszczen powstalych w procesie otrzymywania.
Znalezienie takiej metody oczyszczania ulatwi nie tylko funkcjonalizacje (poprzez
zwiekszenie wydajnosci kolejnych reakeji), ale réwniez pozwoli na wdrozenie tych
materialéow do zastosowan biomedycznych. Autorzy niniejszej pracy w celu oczysz-
czenia powierzchni nanoproszkéow diamentowych zastosowali kwas trifluorometa-
nosulfonowy CF,SO,H. Jest to silny kwas organiczny o mocy tysigckrotnie wiekszej
od mocy kwasu siarkowego. Kwas triftalowy charakteryzuje si¢ rowniez nizsza ges-
toscig od kwasu siarkowego, co niewatpliwie ulatwia utworzenie zawiesiny i zwigk-
sza dostep odczynnika do powierzchni nanodiamentu.

3.2. FUNKCJONALIZACJA GRUPAMI HYDROKSYLOWYMI
- REAKCJA FENTONA

Reakcje utleniania — redukcji (redox) to reakcje w wyniku ktérych nastepuje
zmiana stopnia utlenienia atoméw lub ich grup. Kazdej reakeji utleniania towarzyszy
reakcja redukcji podczas ktdrej atom przechodzi z wyzszego stopnia utlenienia na
nizszy. W chemii organicznej utlenianie to proces, w ktéorym nastepuje zwiekszenie
liczby atomow tlenu. To wlasnie dzigki niemu reakcje utleniania s3 mozliwe. Pod-
czas tego procesu powstajg czasteczki z niesparowanym elektronem m.in. w ludzkim
organizmie — wolne rodniki. Wolne rodniki to atomy lub czasteczki posiadajace na
orbitalu walencyjnym tylko jeden elektron. Uklad rodnikowy jest nietrwaly i dazy
do przyjecia lub oddania elektronu, co oznacza, ze rodniki sg bardzo reaktywne.
Moga one powstawaé na drodze homolitycznego rozpadu wigzan chemicznych,
w wyniku naswietlania promieniowaniem ultrafioletowym czy rentgenowskim,
w wyniku niektérych reakeji redox lub reakcji katalizowanych przez niektére metale
np. zelaza lub miedzi [32].

Utlenianie zwigzkéw organicznych przez jony Zelaza(Il) Fe** w reakcji z nad-
tlenkiem wodoru jest nazywane reakcjg Fentona [33]. Ta mieszanina siarczanu zelaza
i nadtlenku wodoru w silnie kwasnym roztworze jest dobrze znanym wszechstron-
nym utleniaczem. W reakgji tej nadtlenek wodoru H,O, jest prekursorem rodnika
hydroksylowego [34]. Reakcja ta zostala opisana przez brytyjskiego chemika Fen-
tona w 1876 roku. Fenton jako pierwszy zaobserwowat utlenianie kwasu winowego
(kwas 2,3-dihydroksybutanodiowy) w obecnosci jondw zelaza [34, 35].
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Fe” + H,O, —> OH + OH + Fe™

‘0, + H,0, Fe(ll)y/Fe(lll) 0, + OH + ‘OH

H,0,+ Fe” —————> OH + OH + Fe"

0, 0,

Rysunek 7. Schemat reakcji Fentona (wedlug [34])
Figure 7. Scheme of the Fenton reaction (according to [34])

W wyniku tej reakcji jon zelaza(Il) Fe* reaguje z nadtlenkiem wodoru, co
powoduje utworzenie anionu wodorotlenkowego, utlenionego jonu metalu Fe™,
a takze bardzo reaktywnego rodnika hydroksylowego, jak pokazano na Rysunku
7 [34]. Mechanizm tych reakcji zostat zaproponowany w 1933 roku przez Habera
i Weiss’a [36]. Rodnik hydroksylowy powstajacy w trakcie tej reakcji jest silniejszym
utleniaczem niz czasteczkowy tlen czy ozon, a ze wzgledu na to, Ze posiada niespa-
rowany elektron, atakuje bogate w elektrony grupy organiczne dazac do ich sparo-
wania [26, 37, 38].

Mozna przypuszczaé, ze mechanizm procesu w trakcie reakcji Fentona z nano-
diamentami jest analogiczny. Powstajacy bardzo reaktywny rodnik hydroksylowy
prowadzi do czes$ciowego utlenienia powierzchni, odrywajac atom wodoru od wegla
na powierzchni zapoczatkowuje utlenianie nanodiamentu (Rys. 8).

HO OH

N H,0, co,
\\ \_/ \
+ FeSO, ————— |
/ ! H,SO, / H,0 HO OH

OH

Rysunek 8. Mechanizm reakcji Fentona na powierzchni nanodiamentu (wedtug [26])
Figure 8. Fenton reaction mechanism on the nanodiamond surface (according to [26])

W literaturze opisano reakcje utleniania nanodiamentéw z odczynnikiem Fen-
tona, takie dzialanie ma dwojaki charakter, oprdcz utleniania powierzchni z utwo-
rzeniem hydroksylowanego nanodiamentu ND-OH, jego powierzchnia zostaje
oczyszczona z obecnych w probce zanieczyszczen w postaci innych niz diament
odmian wegla ($wiadczy o tym wydzielanie si¢ ditlenku wegla CO, podczas reak-
cji) [26]. Utleniajace warunki reakcji Fentona powoduja oczyszczenie powierzchni
nanodiamentu z niepozadanych amorficznych form wegla, jednak bez wplywu na
jego strukture krystaliczng [37]. Reakcja ta prowadzac do zwigkszenia iloéci grup
hydroksylowych na powierzchni nanodiamentu umozliwia kolejne kowalencyjne
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funkcjonalizacje w celu utworzenia wigzan dla fancuchéw alkilowych czy piers-
cieni aromatycznych. Jednorodne pokrycie powierzchni nanodiamentu duzg ilos-
cig grup hydroksylowych jest jedna z najchetniej badanych technik homogenizacji
powierzchni [26] [37].

3.3. FUNKCJONALIZACJA GRUPAMI KARBOKSYLOWYMI
- WPROWADZANIE WIAZAN AMIDOWYCH I ESTROWYCH

Nanodiamenty ze wzgledu na swoja budowe, w ktdrej rdzenn nanodiamentu
tworzy wegiel sp® a chemicznie aktywna powierzchnia ma zdolnoé¢ do tworzenia
wigzan kowalencyjnych reprezentujg nowg klase nanomaterialéw weglowych, ktére
moga zosta¢ poddane wielu réznym funkcjonalizacjom [22]. W literaturze opisy-
wanych jest wiele chemicznych modyfikacji nanoproszkéw diamentowych [39].
Autorzy wielu prac dgza do utworzenia na powierzchni nanodiamentu nie tylko
grup hydroksylowych, poniewaz grupy te stanowia idealne miejsce do przylaczenia
kolejnych grup alkilowych i arylowych [11, 25, 26, 37, 39], ale réwniez grup karbok-
sylowych, ktore réwniez dajg szereg mozliwosci zwigzanych z pdzniejszymi modyfi-
kacjami [10, 26, 40, 41]. Kilka drég modytikacji prowadzacych do utworzenia grup
karboksylowych pokazano schematycznie na Rysunku 9 [11].
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Rysunek 9.  Schemat reakeji przedstawiajacy modyfikacje chemiczne nanodiamentu prowadzace do utworze-
nia grup karboksylowych na jego powierzchni (opracowanie wtasne na podstawie [11])

Figure 9. Scheme of the chemical modification of the nanodiamond leading to the formation carboxylic
groups at their surface (elaborated on the basis of [11])
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Grupy karboksylowe stanowig réwniez najbardziej utleniony stan powierzchni
atomow wegla nanodiamentu. Atom wegla grupy karboksylowej polaczony jest
z rdzeniem nanodiamentu za pomocg pojedynczego wigzania kowalencyjnego [11].
Taka modytikacje przeprowadzono uzywajac utleniajacych kwaséw mineralnych w
stosunku objetosciowym 3:1 (H,SO,, HNO,; 3:1) [39] (Rys. 9) lub mieszaniny zawie-
rajacej rowne ilosci stezonego kwasu siarkowego, azotowego, nadchlorowego (Rys.
9) [11]. Réwniez uzycie mieszaniny kwasu siarkowego i nadtlenku wodoru nazywa-
nego roztworem piranii (ang. piranha water) powoduje utworzenie grup karboksy-
lowych na powierzchni nanodiamentu [11]. W trakcie takich proceséw nastepuje
jednoczesne usuwanie wegla sp’ z prébek poddanych modyfikacjom, a dzieje sie tak
poniewaz reaktywno$¢ nieuporzagdkowanego wegla sp” jest duzo wyzsza niz wegla
sp’ w diamencie podczas utleniania. Utlenianie poprawia wiec fazowg czysto$¢ tego
nanomateriatu [5, 11, 22]. Kolejnym sposobem na wprowadzenie na powierzchnig
ND grup funkcyjnych zawierajacych tlen jest utlenianie powietrzem w podwyzszo-
nych temperaturach [10] (Rys. 9). W tym procesie dobor odpowiedniej temperatury
ma decydujacy wplyw na utlenianie wegla sp’. Gogotsi i jego zespét udowodnili,
ze minimalna temperatura powinna wynosi¢ 673 K i wymagane jest aby zostala
osiggnieta od poczatku procesu, powyzej tej temperatury utlenieniu ulega réwniez
wegiel sp® [10]. Technika ta zostala réwniez wykorzystana w celu usuniecia wegla
sp” z powierzchni nanodiamentu, tak aby uzyskaé czasteczki o wiekszej czystosci
i mniejszej $rednicy, nawet przy utracie wigkszej iloci materialu. W ten sposdéb
poprzez kontrole wielkosci nanodiamentéw uzyska¢ mozna materialy o wiekszej
czystosci [42]. W 2004 roku Gordeev i Korchagina zauwazyli rézng reaktywnos¢
nanodiamentu pomniejszonego w procesie utleniania powietrzem [42]. Natomiast
Gaebel i jego zespol zanotowali, ze najmniejsze czgsteczki nanodiamentu po pro-
cesie utleniania w powietrzu wcigz wykazujace luminescencj¢ majg rozmiar 8 nm
(43].

Mozliwos$¢ utworzenia wigzan amidowych na powierzchni nanodiamentu ist-
nieje dzigki mozliwosci faczenia grup aminowych z grupami karboksylowymi w celu
utworzenia amidéw. Jesli na nanodiamencie znajduja si¢ grupy karboksylowe, bezpo-
$rednia reakcja grup -NH, z -COOH , aktywowana uzyciem odczynnikéw pomoc-
niczych takich jak EEDQ (N-etoksykarbonylo-2-etoksy-1,2-dihydrochinolina) lub
znanych karboimidow jest mozliwa [11] (Rys. 10). Gogotsi i jego zespot zaczynajac
od hydrofilowego karboksy-nanodiamentu, utworzyli nanodiament o wlasciwos-
ciach hydrofobowych prowadzac reakcje z dodecyloaming i chlorkiem tionylu. Na
powierzchni nanodiamentu utworzono wigzanie amidowe, a dlugi fanicuch weglo-
wodorowy spowodowal, ze nanodiament wykazywal wlasciwosci hydrofobowe
(44].
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Rysunek 10. Schemat przedstawiajacy utworzenie wigzania amidowego na karboksy-nanodiamencie (opraco-
wanie wlasne na podstawie [11])
Figure 10. Scheme of the amide bond formation on carboxy-nanodiamond (elaborated on the basis of [11])

Szeroki charakter owego zagadnienia obejmuje réwniez funkcjonalizacje pro-
wadzace do przylaczenia fancuchéw alkilowych do powierzchni nanodiamentu.
Krueger z zespotem przeprowadzili reakcje estryfikacji nanodiamentéw z chlor-
kami kwasow karboksylowych jak pokazano na Rysunku 11 [24]. Ta prosta i sku-
teczna metoda otrzymywania estréw nanodiamentowych z tancuchami alkilowymi
o roznych dlugosciach ma duzy wplyw na to, jak zachowuja sie one w réznych
rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych. Reakcje prowadzace do utworzenia
wigzan estrowych moga by¢ réwniez prowadzone przy pomocy chlorkéw kwaso-
wych (Rys. 11) oraz przez katalize kwasowa [40] [45, 46]. Ugrupowania estrowe
w poréwnaniu do wigzan amidowych sa stabsze i w $rodowisku wodnym podatne
na rozerwanie [24].
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Rysunek 11. Schemat przedstawiajacy reakcje estryfikacji powierzchniowych grup funkcyjnych w reakcji
z chlorkiem kwasowym i katalizie kwasowej (opracowanie wlasne na podstawie [24])

Figure 11.  Scheme of the esterification reaction of the surface functional groups with acid chloride and acid
catalysis (elaborated on the basis of [11])
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Nakamura i in., jak réwniez Tsubota i in. donoszg o kowalencyjnych reakcjach
przylaczania grup alkilowych i arylowych w reakcjach rodnikowych [47, 48].

3.4. INNE METODY CHEMICZNE] FUNKCJONALIZAC]JI

Literatura dotyczaca proszkéw nanodiamentowych obfituje w duza ilo$¢ publi-
kacji dotyczacych chemicznej funkcjonalizacji ich powierzchni réznymi grupami
i zwigzkami organicznymi [11]. Szeroko opisywanym tematem sg procesy che-
miczne prowadzace do utlenienia powierzchni nanodiamentu, czyli do utworzenia
na niej grup ~OH [26]. Takie funkcjonalizacje moga by¢ wykorzystane do przepro-
wadzenia dalszych reakcji modyfikacji [24]. Jednym z przykladéw moze by¢ praca
Chenga i jego zespotu, ktorzy w reakcji hydroksy-nanodiamentu (ND-OH) z chlor-
kami alkilowymi w obecnosci wodorku sodu otrzymali wigzanie eterowe na jego
powierzchniu [40] (Rys. 12). Wodorek sodu deprotonuje powierzchniowe grupy
hydroksylowe, co umozliwia nastepnie ich nukleofilowy atak i przytaczenie halo-
genku alkilu. Produktem jest ester.

NaH, CI-R

Rysunek 12. Schemat przedstawiajacy reakcje prowadzaca do utworzenia wigzania eterowego na powierzchni
nanodiamentu (opracowano na podstawie[11] [40])

Figure 12.  Scheme of the reaction leading to the formation of ether linkage on the nanodiamond surface
(elaborated on the basis of [11] [40])

Kolejnym typem funkcjonalizacji s3 modyfikacje prowadzace do utworzenia
wigzan estrowych na nanodiamencie (Rys. 12). Diugie fancuchy alkilowe tworzace
estry kwasow karboksylowych nie sa jednak stabilne w rozpuszczalnikach protycz-
nych takich jak woda czy etanol [24] [26].

Kolejna reakcja funkcjonalizacji powierzchniowych grup hydroksylowych na
powierzchni nanodiamentu sg reakcje silanowania. Podczas reakcji ND z (3-ami-
nopropylo)trimetoksysilanem silanowaniu ulegaja grupy hydroksylowe (Rys. 13)
[11]. Istnieje jednak wiele ograniczen do stosowania tej metody, m.in. wystepowa-
nie wielu pofaczen i kondensacji migdzyczasteczkowych, co prowadzi do wzrostu
wielko$ci aglomeratow i ograniczenia powierzchni nanodiamentow [40, 41, 49, 50].
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Rysunek 13.  Schemat reakcji sililowania hydroksy-nanodiamentu (opracowano na podstawie [11])
Figure 13.  Scheme of the silylation reaction on the hydroxyl-nanodiamond (elaborated on the basis of [11])

W literaturze opisywane sg rowniez reakcje z fluorem, chlorem i wodorem pro-
wadzgce do jednorodnego sfunkcjonalizowania powierzchni nanodiamentu oraz
mozliwo$ci ich dalszej modyfikacji [24]. Fluor mozna wprowadzi¢ na powierzchnie
ND w reakcji z mieszaning gazowa F,/H, w podwyZszonej temperaturze [24, 46].
Technike te z powodzeniem zastosowal Khabashesku i jego zespot w celu uzyskania
duzego zageszczenia atomow fluoru (Rys. 14) [27]. Ray i jego zesp6l w tym samym
celu zastosowali plazme z CF, w warunkach ci$nienia atmosferycznego [11].

{*

Cl

Rysunek 14. Schemat przedstawiajacy funkcjonalizacje nanodiamentu prowadzaca do utworzenia fluoru
i chloru na jego powierzchni (opracowanie wtasne na podstawie[11])

Figure 14.  Scheme of the nanodiamond surface functionalization leading to the formation of fluorine and
chloride atoms on its surfaces (elaborated on the basis of [11])
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Badania nad wprowadzaniem innych halogenkdéw sa réwniez intensywnie pro-
wadzone na $wiecie [5, 51]. Metoda dajaca najwickszg wydajnos¢ jest fotochemiczna
reakcja gazowego chloru z uwodornionym nanodiamentem [40]. Kolejng metodg
prowadzaca do utworzenia wigzan z chlorem na nanodiamencie jest termiczne
chlorowanie chlorem czgsteczkowym CL, lub czterochlorkiem wegla CCl, (Rys. 14)
[11]. Wszystkie omdwione wyzej reakcje prowadzace do utworzenia na powierzchni
nanodiamentu réznego rodzaju grup funkcyjnych moga by¢ wykorzystane w dal-
szych funkcjonalizacjach. Otrzymane grupy organiczne moga stuzy¢ jako miejsce
przylaczenia (mogg pelni¢ funkcje tacznikéw) czgsteczek aktywnych biologicznie
lub lekow.

4, WEASCIWOSCI BIOLOGICZNE NANODIAMENTOW

Nanodiamenty otrzymywane w procesie detonacji mozna funkcjonalizowaé
za pomoca kowalencyjnych i niekowalencyjnych modyfikacji przylaczajac rézne
grupy funkcyjne do ich powierzchni [4, 11, 22, 46]. Sa to atrakcyjne materialy nie
tylko ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania ich w biologii i medycynie, ale gtéwnie
dlatego, ze wykazuja duzg biozgodno$¢, wieksza niz w przypadku innych nanoma-
teriatow weglowych, a takze malg cytotoksyczno$¢ z komoérkami biologicznymi [10,
45, 52, 54]. Ze wzgledu na niskg toksyczno$¢ nanomaterialty moga by¢ wykorzysty-
wane jako biomarkery i biosensory m.in. do oznaczania komdrek nowotworowych,
dzieki temu, ze $wiecg przy charakterystycznej dla nich diugosci fali [46, 55, 59].
Takie wlasciwosci stwarzaja nowe mozliwosci w systemie dostarczania lekéw do
wlasciwego miejsca z wigksza dokladnoscig. Dzieki mozliwosci modyfikacji tych
nanostruktur, nanodiamenty sfunkcjonalizowane réznymi czasteczkami (marke-
rami), mogg stuzy¢ jako znaczniki komorek, poniewaz nie przerywaja ich podziatu,
mogg zostaé rowniez wykorzystane jako noéniki lekéw, po przylgczeniu do nich
réznych biomolekut (antybiotykéw). Rdznego rodzaju grupy funkcyjne przylaczone
do powierzchni rozszerzaja zakres ich mozliwosci do zastosowan diagnostycznych
i terapeutycznych [60]. W 2012 roku zaobserwowano nanodiamenty rozpuszczalne
w wodzie [61]. Naukowcy opisali proces syntezy prowadzacy do uzyskania takich
nanodiament6éw wedlug procedury stosowanej wczesniej dla nanorurek weglowych
i grafenu [61]. Te bardzo obiecujgce badania s3 jednak nadal w fazie eksperymen-
talnej. Poziom toksycznosci i czas w jaki moga pozosta¢ w ludzkim organizmie
nadal nalezy przebadaé. Dlatego wykorzystywanie tych nanoczasteczek w leczeniu
medycznym jest jeszcze niemozliwe, nie podlega jednak zadnej kwestii, ze badania
te otwierajg szereg nowych mozliwosci zwigzanych z ich wykorzystaniem.
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PODSUMOWANIE

Podsumowujac, na przestrzeni ostatnich kilku lat coraz wazniejsze staje sie
opracowanie mozliwoséci wszechstronnych i powtarzalnych modyfikacji powierzchni
nanoproszkéw diamentowych. Do tej pory poznano wiele réznych metod wytwarza-
nia tych nanostruktur. Nanodiamenty sa podatne na modyfikacje chemiczne, wiec
dzieki mozliwosci ich chemicznego oczyszczania i funkcjonalizacji, czyli przylacza-
nia do ich powierzchni réznego rodzaju grup funkcyjnych mozna czg¢$ciowo wply-
wa¢ na ich wlasciwosci. Poprzez dodatkowe oczyszczanie ich powierzchni mozna
wplywac¢ na szybkos¢ i wydajno$¢ procesu podczas kolejnych modyfikacji. To wia-
$nie dzigki nim nanodiamenty moga stanowi¢ idealny biomaterial do zastosowan
biomedycznych. Te dwie gléwne cechy a mianowicie biozgodno$¢ nanodiamentu
z tkankami oraz mozliwos¢ modyfikacji moga by¢ w przysztosci wykorzystane do
zastosowan w inzynierii biomedycznej czy biomedycynie.
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ABSTRACT

High performance liquid chromatography (HPLC) is an instrumental analyti-
cal technique, which is widely used for a separation and determination of a mixture
of components in many samples (e.g. of biomedical, pharmaceutical, food, and envi-
ronmental origin). Despite several decades of the development of this technique,
some aspects of the chromatographic process are still open to questions. This is par-
ticularly related to mechanisms of retention and selectivity of a separation. Impro-
vement of the separation selectivity can be achieved by a change of the stationary
phase type and qualitative and/or quantitative composition of the mobile phase. The
replacement of the stationary phase does not ensure a smooth change of selectivity
and retention, however, it generates additional costs of analysis. Therefore, the opti-
mal conditions of chromatographic separation can be easily obtained by the change
of a composition of the mobile phase, i.e. the type and/or concentration of its modi-
fier (organic solvent).

This paper presents an overview of approaches to explanation and interpreta-
tion of an influence of mobile phase composition on the retention and separation
selectivity in liquid chromatography systems with particular emphasis on modifier
type of eluent in the reversed phase high performance liquid chromatography (RP
HPLC).

Keywords: retention of solutes, separation selectivity, the effect of modifier on selec-
tivity, reversed phase high performance liquid chromatography, HPLC, RP HPLC
Stowa Kkluczowe: retencja substancji, selektywnos¢ rozdzielenia, wplyw modyfi-
katora na selektywnos¢, wysokosprawna chromatografia cieczowa z odwréconym
ukladem faz, HPLC, RP HPLC
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WPROWADZENIE

Efektywne rozdzielenie skfadnikéw probki badanej za pomoca metod chroma-
tograficznych jest zalezne od odpowiednio dobranych warunkéw prowadzenia pro-
cesu separacji. Parametrem opisujacym zdolnos§¢ uktadu chromatograficznego do
separacji skladnikéw mieszaniny jest rozdzielczo$¢. Zalezy ona od selektywnosci,
retencji i sprawnosci danego ukladu chromatograficznego w sposdb okreslony row-
naniem Purnella:

Celon
rELENCYINY
1 -1 e
FE =—= s = xa\l.'rI_J (1)

!

Crion Crlon
selektywhodct SPrawnos clowy

gdzie:
a — wspolczynnik rozdzielenia,
k — wspétczynnik retencji,
N - liczba pélek teoretycznych.
Sposréd wymienionych wielkosci, najwiekszy wplyw na rozdzielczo$¢ ma
wspotczynnik rozdzielenia , co prezentuje Rysunek 1 [1]:
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Rysunek 1. Wplyw parametréw: retencji, selektywnosci i sprawnoéci uktadu na rozdzielczos¢, R, [1]
Figure 1. Influence of retention, selectivity and efficiency of the resolution, Ry [1]
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Selektywno$¢ charakteryzuje wzajemne oddzialywania czasteczek substanciji
rozdzielanych z elementami faz ruchomej i stacjonarnej. Parametr ten w najwigk-
szym stopniu zalezy od chemicznej budowy analitow, ale takze od rodzaju i wtas-
ciwos$ci obu faz. Miarg selektywnosci jest wspolczynnik rozdzielenia, «, ktérego
warto$¢ rowna jest stosunkowi wspotczynnikéw retencji lub stosunkowi zreduko-
wanych czasow retencji dwoch sasiednich stref (pikow) substancji:

k2 tR 'to

= = 2 2
’ kl tR‘ 'to ( )

ty» ty, — czasy retencji dwoch sgsiednich stref (pikow) substancji,
t, — czas retencji substancji nie zatrzymywane;j.

Mozliwos¢ zmiany selektywnosci rozdzielenia (warto$ci wspdlczynnika
rozdzielenia réznej od jednosci) jest podstawowym i nadrzednym celem w kazdej
metodzie chromatograficznej, gdyz ulatwia uzyskanie calkowitego rozdzielenia
sktadnikoéw mieszaniny. W przypadku osiggniecia odpowiedniej wartosci o, syme-
tryczno$¢ i szeroko$¢ pikow, a takze czas prowadzonego procesu moga nie by¢ juz
tak istotne.

Wspotczynnik rozdzielenia moze by¢ takze wyrazany poprzez stosunek statych
podziatu badz innych parametréw chromatograficznych:
o=t _ Ve 3)
tRl VRI
gdzie:

K - stala podziatu,
V; - zredukowana objetos¢ retencji,
112 - indeksy odpowiadajace substancjom 11i 2.

W chromatografii cieczowej, termodynamiczny sposob opisu wspolczynnika
rozdzielenia jest nastepujacy:

_ A(AG)

1
no RT

(4)
AG - entalpia swobodna zwigzana z transportem substancji z fazy ruchomej do
stacjonarnej,

R - stata gazowa,

T - temperatura w skali Kelvina.

Z powyzszej zalezno$ci wynika, iz warto$¢ Ina przedstawia roznice miedzy
warto$ciami entalpii swobodnej przeniesienia dwoch réznych substancji z fazy
ruchomej do stacjonarne;j.

Selektywno$¢ rozdzielenia substancji zalezy od oddziatywan miedzyczastecz-
kowych w fazie stacjonarnej w przypadku uktadéw idealnych. Natomiast w przy-
padku uktadéw rzeczywistych, nalezy réwniez uwzgledniaé wplyw rodzaju i sktadu
fazy ruchomej na procesy takie jak: jonizacja, solwatacja itp. [2].
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1. WPLYW MODYFIKATORA FAZY RUCHOME] NA RETENCJE
SUBSTANC]JI

Najbardziej popularnym podejsciem opisujacym retencj¢ substancji
w ukladzie faz odwrdconych wysokosprawnej chromatografii cieczowej (RP HPLC)
bylo zastosowanie rownan:

log k = const. + n (% H,0) (5)
lub
Ink=Ink -Cg¢ (6)

k . — wspdlczynnik retencji substancji, gdy fazg ruchoma jest czysta woda,
C - stala (wspotczynnik kierunkowy),
¢ — ulamek objetosciowy modyfikatora w eluencie.

Te zalezno$ci w réwnowaznej postaci zostaly zaproponowane przez Soczewin-
skiego i Wachtmeistera [3] do ukladéw podzialowych chromatografii bibulowej,
a pozniej przez Snydera [4-6] do ukladéw RP HPLC. Opisuja one log k jako liniowa
funkcje stezenia organicznego modyfikatora w fazie ruchomej. Wspolczynnik C
moze by¢ uzywany do okreslania sily elucyjnej rozpuszczalnika, w sposob opisany
ponizszym réwnaniem:

C=logk, -logk (7)

k, — warto$¢ k substancji, gdy ¢ = 1.

Warto$¢ k  mozna zastosowaé do okreslania charakteru hydrofobowego
substancji.

Wada tego rownania jest fakt, Ze moze by¢ stosowane do opisu retencji w sto-
sunkowo waskim zakresie stezenia modyfikatora. Bardziej dokladne opisywanie
zwigzku pomig¢dzy danymi eksperymentalnymi retencji substancji i sklfadem ilo$cio-
wym fazy ruchomej obserwuje si¢ przy zastosowaniu réwnania wielomianowego
drugiego stopnia [7, 8].

logk=A¢’+Bgp+C (8)

gdzie:
A, B, C - stale

Réwnanie posiada trzy parametry dopasowania i dlatego dokladniej opi-
suje zalezno$¢ retencja vs sklad eluentu. W literaturze mozna znalez¢ przy-
klady wielu réwnan opisujacych zalezno$¢ retencja vs sklad fazy ruchomej
[9-11]. Jednak zadne z nich nie przedstawia tej zaleznosci w sposob idealny
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i nie bierze pod uwage efektow drugorzedowych, majacych réwniez istotny wplyw
na retencje, takich jak np. wolne grupy silanolowe.

2. MAKROSKOPOWE TEORIE WYJASNIAJACE ZMIANY RETENCJI
I SELEKTYWNOSCI W RP HPLC

2.1. TEORIA SOLWOFOBOWA

Teoria ta rozpatruje retencje i selektywno$¢ uktadu chromatograficznego jako
funkcje zalezng od kilku parametréw:

« napiecia powierzchniowego fazy ruchomej,

o+ oddzialywan typu dipol-dipol miedzy polarnymi grupami rozdzielanych

zwigzkow i czasteczkami skltadnikow eluentu.

Tworcy tej teorii, Horvath i in. [12-16] uwazajg, ze gléwnym czynnikiem maja-
cym wplyw na mechanizm retencji i zmiany selektywno$ci w odwréconym ukladzie
faz chromatografii cieczowej, sa oddzialywania miedzyczasteczkowe w fazie rucho-
mej. Teoria ta opiera si¢ na analizie energii tych oddziatywan i, z uwagi na bardzo
wysokie napiecie powierzchniowe wody, skupia si¢ na efekcie hydrofobowym fazy
ruchomej wobec substancji rozdzielanych. Zak}ada sig¢, ze w fazie ruchomej powstaje
przestrzen (luka) o wielkosci czasteczki substancji zatrzymywanej. Powstanie luki
zwigzane jest z pewng warto$cia energii swobodnej, ktora ma decydujacy wplyw
na wielko$¢ retencji. Korzystniejsze energetycznie dla substancji apolarnej jest
zmniejszenie powierzchni eksponowanej wobec wodnego rozpuszczalnika, a zatem
zachodzi przemieszczenie jej do weglowodorowej fazy stacjonarnej. Zdolnos¢ fazy
ruchomej do utworzenia luki zalezy od jej napiecia powierzchniowego. Przyczyna
powstania luki moga tez by¢ oddzialywania, na ktére beda mialy wplyw parametry
takie jak: gestos¢ energii kohezji, parametr solwofobowy Abrahama i wspolautorow
[12, 17]. Ponizsze rownanie pokazuje, ze teoria solwofobowa przewiduje liniowg
zalezno$¢ miedzy log k i stezeniem organicznego modyfikatora w fazie ruchomej
[16]:

Ink=A+BD+Cy+D(x-1) V*’y+E+In (RT/PV) 9)

y — napiecie powierzchniowe fazy ruchomej,
A - stala zalezna od parametréw kolumny
D — funkgja zalezna od stalej dielektrycznej rozpuszczalnika
B, C, D, E - stale rownania, zalezne od rodzaju eluentu,
k — wspdlczynnik korygujacy warto$¢ napiecia powierzchniowego,
In (RT/P,V) - czlon opisujacy entropi¢ kondensacji.
Powyzsze rownanie przewiduje takze wzrost retencji substancji o czasteczkach
obojetnych w obecnosci soli, redukeje retencji substancji o czasteczkach zdysocjo-
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wanych, liniowg zalezno$¢ log k od odwrotnosci temperatury w skali bezwzglednej
(nachylenie jest proporcjonalne do entalpii solwatacji). Nie pozwala natomiast na
przewidywanie zmian retencji w zalezno$ci od gestosci pokrycia fazy stacjonarnej
tancuchami alkilowymi, oraz od diugosci tych tancuchéw. W podejsciu tym nie sa
uwzglednione interakcje czasteczek substancji z wolnymi grupami silanolowymi.

2.2. TEORIA UWZGLEDNIAJACA MECHANIZM PODZIALOWY SUBSTANC]JI
POMIEDZY FAZE RUCHOMA I STACJONARNA

Teoria ta bierze pod uwage wplyw fazy stacjonarnej na retencje i w pewnym
stopniu rozwigzuje niewyjasnione zagadnienia modelu solwofobowego [18, 19
(Rys. 2). Proces podzialu substancji pomiedzy dwie fazy sktada si¢ z 3 gléwnych
etapOw: wytworzenia luki w fazie stacjonarnej, przeniesienia czgsteczki do tej luki
z fazy ruchomej, zamkniecia luki w fazie ruchome;j. Kontrolowany jest przez roznice
oddzialywan czasteczki substancji z fazg ruchoma i stacjonarng i opisany jest row-
naniem [20]:

1 k
In K = (XSB -Xsa 'XAB) + (/’B(XAB) (10)
33 0

gdzie:

(X, - X, — X, ;) — parametry opisujace wzajemne oddzialywanie czasteczek:
S - substangji,

A - wody,

B - organicznego modyfikatora,

¢, — ulamek objetosciowy modyfikatora w eluencie,

k — wspolczynnik retencji substancji,

k, — warto$¢ wspdlczynnika retencji substancji, gdy fazg ruchoma jest czysta woda

(a) (b)

czgsteczka

czasteczka

Faza ruchoma / \

o~

(3¢ %

Faza O

stacjonarna

i gi- o S S 3 Si_Si Si Si Si Si

Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie roli fazy stacjonarnej w modelach solwofobowym (a) i podziato-
wym (b) retencji substancji w odwréconym ukladzie faz chromatografii cieczowej [8]

Figure 2. Diagram showing the role of the stationary phase in retention of substances in reversed phase
liquid chromatography in the solvofobic (a) and partition (b) models [8]
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2.3. TEORIA JARONCA I WSPOLAUTOROW

Kolejng teorig wyjasniajaca zmiany retencji i selektywnosci jest teoria Jaronca
i wspétautoréw, ktora zaktada, ze proces chromatograficznego rozdzielania sktada
sie z dwoch etapow. W pierwszym etapie powierzchnia miedzyfazowa, utworzona
na granicy fazy stacjonarnej i ruchomej wzbogaca si¢ w czasteczki modyfikatora.
Proces ten zalezy od sktadu fazy ruchomej oraz od rodzaju fazy stacjonarnej. Drugi
etap polega na podziale chromatografowanych substancji miedzy faze ruchomga
i powierzchni¢ miedzyfazows [21].

3. WPLYW SKEADU FAZY RUCHOME] NA SELEKTYWNOSC
WYNIKAJACA Z KSZTAEXTU CZASTECZEK SUBSTANC]I
ROZDZIELANYCH W UKEADACH RP HPLC

Selektywno$¢ zwigzang z oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi substancji
w fazie stacjonarnej mozna rozpatrywaé w trzech aspektach:

o selektywno$¢ hydrofobowa — zwigzana z fragmentami niepolarnymi czaste-

czek (np. wzgledem grupy metylenowej),

o selektywnos¢ polarna — wynika z oddzialywan jonowych, dipolarnych i/lub

wigzan wodorowych z powierzchniowymi grupami silanolowymi,

o selektywnos$¢ wynikajaca z ksztaltu czgsteczek substancji rozdzielanych

(ang. shape selectivity).

Jak wiadomo, w odwréconym ukladzie faz wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej, jako fazy stacjonarne najczesciej stosuje si¢ adsorbenty na bazie zelu krze-
mionkowego, ktorego powierzchnia jest modyfikowana chemicznie, np. fancuchami
weglowodordw alifatycznych o dlugo$ci mierzonej liczbg atoméw wegla réwnej naj-
czesciej 8 lub 18 (odpowiednie oznaczenie C8 i C18).

Na selektywnos¢, ze wzgledu na ksztalt czasteczek, ma wplyw wiele czynni-
kow: typ fazy stacjonarnej, dlugos¢ zwigzanych fancuchéw alifatycznych, gestosé
pokrycia ligandami, porowato$¢ zelu krzemionkowego, temperatura uktadu oraz
sktad fazy ruchomej [22]. Uwaza si¢ jednak, ze najwigkszy wplyw na selektywnos¢
ze wzgledu na ksztalt czasteczek, ma stopien uporzadkowania tancuchow weglowo-
dorowych fazy stacjonarnej [22].

W 1983 Martire i Boehm [23] zaproponowali model tzw. ,oddychajacej”
powierzchni. Wg nich wnikanie organicznego modyfikatora pomiedzy fancu-
chy weglowodorowe fazy stacjonarnej jest przyczyng zmiennej struktury warstwy
powierzchniowej, co z kolei wplywa na selektywno$¢ uktadu chromatograficznego
oraz retencje substancji, ktorych czasteczki posiadaja rézng budowe przestrzenna.
Uwazajg oni, ze najwiekszy wplyw ksztaltu czasteczek na selektywnos¢ rozdzielenia
oraz retencje substancji ma miejsce wtedy, gdy czasteczki tych analitoéw maja struk-
ture sztywnych pretéw, a najmniejsza gdy majg postac elastycznych fancuchow.
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Sander i Wise postulowali w swoich pracach, ze zmiana stezenia organicznego
modyfikatora fazy ruchomej wywiera pewien wplyw na selektywnos$¢ zwigzana
z ksztaltem czgsteczek w uktadach z monomerycznymi jak i polimerycznymi fazami
stacjonarnymi [24]. Wyniki ich badan dowodza, ze w przypadku rozdzielania wie-
lopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, poprawa selektywnosci rozdzie-
lenia nastepuje wraz ze zmniejszeniem zawarto$ci modytfikatora w eluencie. Najwy-
razniej jest to widoczne w przypadku uzycia monomerycznych faz stacjonarnych
w ukladzie z metanolem [24].

Ci sami autorzy [25, 26] opracowali tzw. model szczelinowy, opisujacy selek-
tywno$¢ rozdzielenia ze wzgledu na ksztalt czasteczek. W modelu tym przestrzen
pomiedzy tancuchami weglowodorowymi fazy stacjonarnej jest traktowana jako
luka, do ktérej moga wnika¢ czasteczki substancji chromatografowanych. Molekuty
o plaskiej strukturze majg zdolnos¢ do glebszego wnikania pomig¢dzy tancuchy niz
czasteczki o bardziej rozgalezionej budowie. Dlatego te pierwsze beda charakteryzo-
waly sie zwiekszong retencjg od tych drugich. Opierajac si¢ na tym modelu, Limsa-
varn i Dorsey [22] doszli do nastepujacych wnioskéw: im wieksza jest powierzchnia
i gestos¢ pokrycia tanncuchami weglowodorowymi fazy stacjonarnej oraz im te tan-
cuchy sg dluzsze, tym sztywniejsza jest ich struktura, a szczeliny mogace pomiesci¢
molekuly rozdzielanych zwigzkoéw sa glebsze, dzigki czemu mozna uzyskaé poprawe
selektywnosci rozdzielenia w stosunku do izomerdéw réznigcych si¢ ksztaltem
czasteczek.

Jako, ze sktadnikami fazy stacjonarnej sg nie tylko zwigzane ligandy niepolarne,
ale réwniez resztkowe grupy silanolowe oraz zaadsorbowane czasteczki wody i orga-
nicznego modyfikatora, mozna zauwazy¢, ze niezwykle znaczacy wplyw na struk-
ture tej warstwy ma sklad fazy ruchomej, a takze rodzaj i stezenie modyfikatora.

Wg Dorseya i Cole’a [27], ilo$¢ organicznego modyfikatora zaadsorbowanego
przez faze¢ stacjonarng zwieksza sie wraz ze wzrostem gesto$ci pokrycia powierzchni
tego adsorbentu ligandami weglowodorowymi, az do krytycznej wartosci 3,0 pmol/m’.

Uporzadkowanie fancuchéw weglowodorowych na powierzchni fazy sta-
cjonarnej jest gtéwnym czynnikiem majacym wplyw na retencje i selektywnos¢
w przypadku rozdzielania substancji o czasteczkach majacych posta¢ sztywnych
fancuchow [22].

4. WPLYW PROCESU SOLWATAC]I FAZY STACJONARNE] NA
SELEKTYWNOSC ROZDZIELENIA

Wiadome jest, iz faza stacjonarna jest solwatowana przez skfadniki eluentu.
Lancuchy alkilowe, zwigzane z powierzchnig zelu krzemionkowego, nie tworzg fazy
posiadajacej wlasciwo$ci odpowiedniego weglowodoru alifatycznego. Wykazujg one
ograniczone ruchy czasteczkowe. Jeden koniec tancucha jest nieruchomo polfaczony
z powierzchnig zelu, a drugi moze podlega¢ hydrofobowemu wypieraniu, badz zwil-
zaniu przez wodng faze ruchomg, w zaleznosci od jej sktadu [28-30]. Duze stezenie
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wody w fazie ruchomej powoduje ulokowanie si¢ tancuchéw weglowodorowych
blizej powierzchni zelu. Sktadniki organiczne eluentu, w wyniku sorpcji w/na fazie
stacjonarnej, penetrujg jej strefe, doprowadzajgc w ten sposéb do znacznej mody-
tikacji struktury tancuchéw alkilowych [31-33]. Stopien sorpcji rozpuszczalnikow
organicznych, zwykle stosowanych w chromatografii cieczowej, rosnie w kolejnosci
metanol (MeOH), acetonitryl (ACN), tetrahydrofuran (THF) [34].

A THF
& 100
]
< ACN
;.
&
=0
E
g 504
=
-
=
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=
& MeOH
=
E T T >
20 40

Stezenie modyfikatora (% v/v)

Rysunek 3. Izotermy adsorpcji organicznych modyfikatoréw na fazie stacjonarnej typu C18 [34]
Figure 3. Adsorption isotherms of organic modifiers on a C18 stationary phase [34]

Jestkilka pogladéw na temat oddzialywan miedzyczasteczkowych rozdzielanych
substancji ze skltadnikami eluentu w obszarze fazy stacjonarnej. Jeden z pogladow
przedstawia wplyw sorbujacych si¢ czasteczek sktadnikéw fazy ruchomej na zmiany
wlasciwosci fazy stacjonarnej. Tworcy tego podejscia [35-41] zwracajg uwage na
bardzo wazny proces solwatacji fazy stacjonarnej przez skladniki eluentu, gdyz
powoduje to zmiane selektywno$ci rozdzielenia. Na proces solwatacji mozna wply-
wacé poprzez zmiang stezenia lub typu organicznego modyfikatora fazy ruchome;.

Lavine i wspotpracownicy badali zalezno$ci miedzy solwatacja fazy stacjonarnej
a selektywnoscig rozdzielenia w ukladach RP HPLC [42]. W swoich eksperymen-
tach zastosowali n-alkohole o krétkich i srednio diugich tancuchach, jako mody-
fikatory fazy ruchomej: metanol, n-propanol, #- butanol i n-pentanol. Mieszaning
testowa byt zestaw 6 pochodnych waniliny. W celu poréwnania retencji i selektyw-
nosci zastosowanych uktadéw postuzyli si¢ wspomnianym wczesniej réwnaniem
Snydera-Soczewinskiego (7).

Po sporzadzeniu zaleznosci In k = f(¢) dla ukladéw z wymienionymi wyzej
modyfikatorami fazy ruchomej, okazalo sie, ze dla wszystkich alkoholi, poza meta-
nolem, zaleznosci te sktadaly sie z dwoch prostoliniowych czesci (Rys. 4). Najwiek-
sze roznice nachylenia obu prostych wystapity dla butanolu. Uklad z tym wlasnie
modyfikatorem okazal si¢ réwniez najbardziej selektywny, przy jednoczesnym
zapewnieniu najkrotszych czasow retencji testowanych substancji.
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Rysunek 4. Zaleznoéci In k = f(¢) otrzymane dla etylowaniliny i waniliny w uktadach z adsorbentem typu C18 i fazg
ruchomg metanol-woda (a) oraz butanol-woda (b) [42]

Figure 4. Ln k = f (¢) obtained for ethyl vanillin and vanillin in systems with a C18 adsorbent and mobile
phase methanol-water (a) and butanol-water (b) [42]

Otrzymane przez autoréw wyniki potwierdzily fakt, iz wraz ze wzrostem hydro-
fobowosci modyfikatora, moze wzrastac selektywno$¢ rozdzielenia w uktadzie z fazg
stacjonarng C18, podczas gdy jednoczesnie ulega zmniejszeniu retencja substancji
chromatografowanych.

Autorzy sugerujg, ze stezenie butanolu (2,25%), przy ktérym nastepuje przecie-
cie sie¢ prostych na rysunku, wskazuje na pojawienie si¢ zmian strukturalnych fazy
stacjonarnej. Pierwsza cze$¢ zaleznosci (dla nizszego stezenia alkoholu) najpraw-
dopodobniej odpowiada jednoczesnym zmianom w fazie ruchomej i stacjonarne;j.
Natomiast prosta przy wyzszym stezeniu alkoholu ma ksztalt klasyczny, ktory jest
wynikiem oddzialywan butanolu z faza zwigzang, dzieki czemu zapewnia wigksze
uporzgdkowanie powierzchni, tym samym zwiekszajac selektywnosé rozdzielenia
ukladu chromatograficznego. W przypadku, gdy tancuchy alkilowe fazy stacjonarne;
nie s3 wystarczajaco solwatowane, zmniejsza si¢ powierzchnia kontaktu substancji
z fazg stacjonarng. Wraz ze wzrostem hydrofobowosci modyfikatora, powierzchnia
kontaktu fazy zwigzanej z czasteczkami substancji wzrasta, z powodu wzrastajacej
solwatacji przez organiczny rozpuszczalnik.

Lavine i wspdtpracownicy uwazaja, ze rdznice stopnia solwatacji fazy stacjonar-
nej butanolem i metanolem mogg by¢ dobrym wyjasnieniem zmian selektywnosci,
majacych miejsce w uktadach z tymi modyfikatorami.

W celu wyjasnienia skrocenia czasu retencji sktadnikéw mieszaniny testowej,
przy jednoczesnym zapewnieniu najlepszej selektywnos$ci rozdzielenia, Lavine
i wspdtautorzy powoluja sie na prace Felistyna i Cantwella [39]. Postuluja oni
w swoich pracach, ze butanol moze sorbowac si¢ w warstwie miedzyfazowej faza
ruchoma-ligandy C18. Taka sytuacja moze mie¢ miejsce przy niskich stezeniach
tego modyfikatora, a jego wplyw na retencj¢ opiera si¢ na wspdlzawodnicze-
niu z substancja rozdzielang o miejsce w obszarze miedzyfazowym. Podejscie to
mozna zastosowaé do innych alkoholi - modyfikatoréw, z tym, ze wraz ze wzro-
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stem hydrofobowosci wzrasta zdolno$¢ tego modyfikatora do wypierania analitu
z obszaru mig¢dzyfazowego. I to wlasnie zjawisko, wg autoréw [42], jest najbardziej
prawdopodobng przyczyng skrécenia czasu retencji badanych substancji w ukladzie
z butanolem i wodg w poréwnaniu do ukladu z metanolem i wodg (Rys. 5).

6.36
1.54 kwas wanilinowy

1.80 1.54 3.63 izowanilina

1.80 kwas wanilinowy 4 [‘ﬂ wanilina

4.32 lzow_'a.mlma 636 o-wanilina

;éa Wﬂillhllll? 7.46 etylowanilina

. o-warnlina 8.14 kumaryna

998 etylowanilina .

10.66 kumaryna 204

8.60 s
8.14
4.80
A2 7.46

i
Uil

Rysunek 5. Chromatogramy pochodnych waniliny uzyskane przy zastosowaniu uktadow HPLC z fazg stacjo-
narng typu C18 i eluentem metanol-woda (25 : 100, po lewej) i butanol : woda (2,25 : 97,75, po
prawej) [42]

Figure 5. Chromatograms of derivatives of vanillin obtained using HPLC system with a C18 stationary
phase and eluent methanol-water (25: 100, left) and butanol: water (2.25: 97.75, right) [42]

Podobne podejscie jak w powyzej opisanej pracy, Lavine i Ding wykorzystali
badajgc retencje imidaclopridu ($rodek owadobdjczy) i produktéw jego rozkltadu
[43]. Rozpuszczalnikiem, ktory zapewnil najlepsze rozdzielenie substancji, przy jed-
noczesnym najkrotszym czasie separacji, byla wodna faza ruchoma o zawartosci
0,4% n-pentanolu i 0,2% kwasu octowego.

Autorzy wnioskuja, iz istnieja sytuacje, w ktorych faza ruchoma, skladajaca sie
praktycznie z samej wody, moze by¢ najlepszym wyborem przy chromatograficznym
rozdzielaniu (w uktadach RP) niektorych, rozpuszczalnych w wodzie kongenerdw.

5. WPLYW RODZAJU I STEZENIA MODYFIKATORA FAZY RUCHOME]
NA SELEKTYWNOSC ROZDZIELENIA

Wplyw organicznego skfadnika fazy ruchomej na zmiane selektywnosci roz-
dzielenia substancji jest przedmiotem wielu badan, czego dowodem sg liczne pozy-
cje literaturowe [42, 44-49]. Kazdy modyfikator charakteryzuje si¢ inng zdolnoscia
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do pewnych typéw oddzialywan mi¢dzyczasteczkowych. Na ponizszym diagramie
(Rys. 6), zwanym od nazwiska jego autora, trojkatem selektywnosci Snydera, przed-
stawiony jest udzial tych oddzialywan dla najpopularniejszych modyfikatoréw, sto-
sowanych w odwréconym ukladzie faz HPLC.

Charakter protono-akceptorowy

MeOH
[ ]

Woda @

Charakter protono-donorowy Charakter dipolarny

Rysunek 6. Schemat przedstawiajacy zdolnos¢ modyfikatoréw, najczesciej stosowanych w odwréconym ukta-
dzie faz HPLC (MeOH - metanol, ACN - acetonitryl, THF - tetrahydrofuran), do réznych rodza-
jow oddzialywan miedzyczasteczkowych [13]

Figure 6. Diagram showing ability of the modifiers, typically used in reversed phase HPLC (MeOH - metha-
nol, ACN - acetonitrile, THF - tetrahydrofuran) to different types of intermolecular interactions
(13]

Modyfikatory te rdznig si¢ migedzy sobg zdolnoscig do tworzenia wigzan wodo-
rowych. Metanol wykazuje wysoka zdolnos¢ do oddziatywan zaréwno protonodo-
norowych jak i protonoakceptorowych, w przeciwienistwie do acetonitrylu, ktory te
wlasciwosci przejawia w bardzo matym stopniu. Acetonitryl charakteryzuje sie za
to najwigkszym momentem dipolowym spos$réd modyfikatoréw wymienionych na
powyzszym rysunku. Metanol réwniez wykazuje do$¢ silne wlasciwosci dipolowe.
Natomiast tetrahydrofuran posiada czasteczke o najwiekszej objetosci, szczegdlnie
cze$ci niepolarnej, ktéra zapewnia zwiekszenie udziatu oddziatywan dyspersyjnych
w poréwnaniu do metanolu i acetonitrylu. THF charakteryzuje si¢ najstabszymi
wlasciwosciami dipolarnymi, prawie nie wykazuje zdolnosci protonodonorowych,
lecz posiada wigksze wlasciwosci protonoakceptorowe niz ACN.

W przypadku, gdy jedna faza ruchoma nie zapewnia optymalnej selektywnosci
rozdzielenia danej mieszaniny, nalezy zmieni¢ jej modyfikator. Dzieki takiemu
zabiegowi uzyskuje sie zmiane udzialu poszczegdlnych oddzialywan w mecha-
nizmie retencji substancji, co czesto powodowaé moze inng kolejnos¢ elucji bada-
nych zwigzkow. Wada tej procedury jest skokowa zmiana selektywnosci.

Tanaka i wspoétautorzy [50] badali wptyw organicznych skladnikéw fazy rucho-
mej: MeOH, ACN i THF na selektywnos¢ rozdzielenia, zwigzang z oddziatywa-
niami miedzyczasteczkowymi polarnymi i niepolarnymi, tzw. selektywnos¢ polarng
i hydrofobowa, w odwréconym ukladzie faz wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej. W swoich eksperymentach, jako fazy stacjonarne wykorzystali adsorbenty
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C18 o réznym stopniu pokrycia. W celu ograniczenia wplywu nieprzereagowanych
grup silanolowych na badanie zalezno$ci miedzy selektywnoscia i skladem fazy
ruchomej, uzyli faz stacjonarnych o najwiekszym stopniu pokrycia. Grupe substan-
cji testowych stanowily jednofunkcyjne weglowodory aromatyczne z polarnymi
i niepolarnymi podstawnikami. Selektywnos$¢ badanych zwigzkéw poréwnywali
stosujac korelacje retencji substancji, log k, vs log k,, gdzie indeksy 1 i 2 oznaczajg
uklady z réznymi modyfikatorami. Autorzy zwrdcili uwage na niezwykle silny
wplyw rodzaju i stezenia modyfikatoréw na selektywno$¢ polarng i hydrofobowa,
szczegOlnie w przypadku, gdy poréwnywane byly uklady z MeOH i THE

Kolejny z przyklad, zmian selektywnosci wraz ze zmiang modyfikatora, zostal
przedstawiony przez Kazakiewicza i LoBrutto [2]. Zaprezentowali oni rozdzielenie
mieszaniny skladajacej si¢ z nastepujgcych substancji: toluen, alprenolol (pK, = 9
- stosunkowo silna zasada), 2-chloroanilina (pK, = 2,5 - slaba zasada) i fenol
(pK, = 10 - staby kwas), w ukladzie zlozonym z kolumny C18 oraz przy wyko-
rzystaniu faz ruchomych o réznym stezeniu skfadnikéw organicznych: metanolu
i acetonitrylu. Otrzymane wyniki przedstawione s3 na Rysunkach 71 8.

3
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Rysunek 7. Retencja (In k) substancji w funkgji stezenia acetonitrylu; kolumna C18, faza ruchoma ACN +
bufor pH 4,5, przepltyw 1 ml/min, T = 30°C [2]

Figure 7. Retention (In k) of the substances as a function of the concentration of acetonitrile; C18 column,
mobile phase ACN + buffer pH 4.5, flow 1 ml/min, T = 30°C [2]
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Rysunek 8.  Retencja (In k) substancji w funkgji stezenia metanolu; kolumna C18, faza ruchoma MeOH +
bufor pH 4,5, przeptyw 1 ml/min, T = 30°C [2]

Figure 8. Retention (In k) of the substances as a function of the methanol concentration; C18 column, mo-
bile phase MeOH + buffer pH 4.5, flow 1 ml/min, T = 30°C [2]

Z wykresow tych wynika, iz wplyw obu modyfikatoréw na retencje badanych
substancji i ich selektywno$¢ rozdzielenia jest zréznicowany. Kolejnos¢ retencji
fenolu, toluenu i chloroaniliny w uktadzie z ACN jest taka sama jak w ukladzie
z MeOH. Jednakze retencja alprenololu w ukladzie z metanolem rosnie wzgledem
fenolu i 2-chloroaniliny w poréwnaniu do ukladu z acetonitrylem. Ten zrdéznico-
wany wplyw obu modyfikatoréw na retencje jest odzwierciedlony w istotnych zmia-
nach selektywnosci rozdzielenia tych substancji.

Zmiany selektywno$ci wraz ze zmiang modyfikatora mogg réwniez wynika¢
z odmiennej adsorpcji kazdego z modyfikatoréw na/w fazie stacjonarnej [51, 52],
a co za tym idzie, innego stopnia uporzadkowania tej fazy. Dlatego selektywno$¢
rozdzielenia substancji, rézniacych si¢ ksztaltem ich czasteczek, bedzie inna, gdy
w fazie ruchomej zamieniony zostanie np. metanol na tetrahydrofuran.

Zmiang selektywnos$ci mozna takze otrzymac poprzez dodanie do fazy rucho-
mej matlej ilo$ci trzeciego skladnika tak, aby uzyska¢ niewielkie jego stezenie
(ok. 10%). Dzieki zastosowaniu ukladow troéjskladnikowych mozliwa jest ptynna
zmiana retencji i selektywnosci [53]. Takie podejscie moze jednak dostarczaé pew-
nych probleméw zwigzanych z interpretacja wynikéw. Metody optymalizacji roz-
dzielenia opieraja si¢ zwykle na uzyciu izoeluotropowych faz ruchomych, w ktorych
kolejny ich roztwdr ma taka samg site elucyjna, lecz inny modyfikator, co czesto
pozwala uzyska¢ inng selektywno$é. W celu dobrania odpowiednich rozpuszczal-
nikéw nalezaloby postugiwaé sie wyzej opisanym trdjkagtem selektywnosci. Aby
otrzymac jak najwieksze réznice selektywnosci rozdzielenia, powinno si¢ wybieraé
rozpuszczalniki lezgce blisko réznych wierzchotkéw tego trojkata.

Retencje substancji mozna opisa¢ jako réwnowage jej dystrybucji miedzy
fazami ruchomg i stacjonarng [2]. Stala rownowagi, K, charakteryzujaca ten proces
jest proporcjonalna do wspolczynnika retencji, k. Rodzaj i sklad fazy ruchomej nie
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maja wplywu na selektywnos¢ rozdzielenia substancji tylko w uktadach idealnych,
gdyz nie wystepuja wtedy efekty rownowag drugorzedowych. Odmienna sytuacja
ma miejsce, gdy rozdzieleniu poddawana jest mieszanina substancji o czgstecz-
kach dysocjujacych, szczegdlnie, gdy ich wartosci pK sie réznig. Wowczas zmiana
stezenia organicznego skladnika w fazie ruchomej moze mie¢ znaczny wptyw na
selektywnos¢ rozdzielenia. Wraz ze zmiang stezenia modyfikatora moze zmienia¢
sie pH fazy ruchomej, co skutkuje zréznicowanym stopniem jonizacji rozdziela-
nych substancji. Jest to przyczyna zmian selektywnosci, co mozna zaobserwowa¢
poréwnujgc chromatogramy na Rysunku 9, oraz analizujgc wartosci parametru o
przedstawione w Tabeli 1.

mAU 28 -
26
24 ]
22 ]
20 4
18 3
16 3
14 4
17 4 5
10
g ]
3

1 WU

2]

a 3

0 2 4 B 8 10
t[min]

mAU # 71 p
32 ] 3
a0 4
2 3 6
26 3 4
24 ]

L

Rysunek 9.  Chromatogramy (a) — 30% ACN, (b) - 50% ACN, (c) - 80% ACN [2]
Figure 9. Chromatograms (a) - 30% ACN, (b) - 50% ACN, (c) - 80% ACN [2]
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Figure 9. Continuation
Tabela 1. Wptyw skladu ilosciowego eluentu na selektywno$¢ rozdzielenia substancji jak na Rysunku 9 [2]
Table 1. Influence of eluent composition on separation selectivity of the substances as in Figure 9 [2]
a=k/k
%v/v ACN
1i2 2i3 3i4 4i5 5i6
30% 1,36 1,36 1,59 1,31 1,86
50% 1,61 1,18 1,29 1,17 1,62
80% 1,29 1,00 1,37 1,00 1,21

Znaczne zmiany selektywno$ci rozdzielenia wraz ze zmiang skladu ilosciowego
fazy ruchomej mogg wystepowaé w przypadku, gdy czasteczki rozdzielanych sub-
stancji roznia si¢ liczba grup funkcyjnych, ich rozmieszczeniem, wielkoscig, zdol-
noscig do oddzialywan dipolarnych, dyspersyjnych i tworzenia wigzan wodorowych.
Wyrazem tego jest, czesto wykazywane przez te uklady, zréznicowane nachylenie
zalezno$ci retencja—sklad fazy ruchomej. Zmiany selektywnosci rozdzielenia doko-
nujg sie jako wynik zréznicowania udzialu oddziatywan miedzyczasteczkowych
substancji ze sktadnikami obu faz ukladu chromatograficznego w zaleznosci od ste-
zenia rozpuszczalnika organicznego eluentu.

W przypadku, gdy analizowang mieszanine stanowi grupa substancji o podob-
nych wlasciwosciach, mozliwosci zmian selektywnosci, poprzez zmiane stezenia
organicznego modyfikatora, s3 ograniczone, poniewaz zwigkszenie stezenia sktad-
nika eluentu nie zmienia rodzaju interakcji, wptywa jedynie na ich intensywnos¢.
Kolejnym przyktadem badan nad wplywem sktadu fazy ruchomej na selektywnos¢
rozdzielenia w ukladach RP HPLC jest praca Wysockiej [54]. Autorka poddata
badaniom seri¢ nitroalkanéw i alkilobenzenéw. Uklad chromatograficzny skladat




WPLYW MODYFIKATORA FAZY RUCHOME] NA SELEKTYWNOSC ROZDZIELENIA 151

sie z metanolu i acetonitrylu jako organicznych modyfikatoréw w szerokim zakresie
stezenia oraz monomerycznych faz stacjonarnych C18 o gestosci pokrycia ligandami
od 1,74 do 4,4 pmol/m’. Autorka badata, w jaki sposéb oddziatywania substancji
z adsorbentem sg zalezne od skfadu fazy ruchomej. W swoim podejsciu oparta si¢

na analizie przebiegu réwnania van't Hoffa, ktdre opisuje stan termodynamiczny
ukladu.

Ink AHO+ASO+1 @ (11)
nk=- —— n
RT
gdzie:
AH’ - standardowa entalpia przeniesienia substancji z fazy ruchomej do
stacjonarnej,
AS’ - standardowa entropia przeniesienia substancji z fazy ruchomej do
stacjonarnej,
® - stosunek objetosci faz: stacjonarnej do ruchome;j
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Rysunek 10. Energia swobodna podziatu substancji w funkgji stezenia modyfikatoréw (ACN i MeOH) w elu-

encie dla benzenu (kota) i nitropropan (tréjkaty) [54]
Free energy of solute partitioning versus a percentage of organic modifier in mobile phase (ACN
and MeOH) for benzene (circles) and nitropropane (triangles) [54]

Figure 10.

Zakladajac, ze @ jest stale, oraz ze zalezno$¢ van't Hoffa ma przebieg liniowy
(przyjmuje sig, ze entalpia nie zmienia si¢ w badanym zakresie temperatur), wtedy
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ta zaleznos¢ umozliwia wygodne i fatwe przeprowadzenie obliczen termodynamicz-
nych, dotyczacych sily napedowej rozdzielenia chromatograticznego. To z kolei
moze dostarczy¢ informacji o mechanizmie retencji substancji w odwrdconym ukta-
dzie faz chromatografii cieczowej. Z otrzymanych zaleznosci wynikalo, Ze entalpia
i entropia przeniesienia substancji z fazy ruchomej do stacjonarnej nie sa liniowa
funkcja stezenia obydwu modyfikatoréw w calym zakresie. Natomiast energia swo-
bodna podzialu substancji (AG) miala charakter liniowy przy stezeniu organicznych
rozpuszczalnikow powyzej 20% (Rys. 10).

Autorka zauwazyla, iz przy stezeniu modyfikatora wigkszym niz 20%, faza sta-
cjonarna byla nasycona rozpuszczalnikiem i retencja rosta w sposob liniowy. Wynik
ten byl wyrazniejszy dla faz stacjonarnych o wiekszej gestosci pokrycia ligandami
C18 i alkilobenzenéw o dluzszych tancuchach. To zwigkszenie retencji autorka
wyjasnita entropowym wypieraniem substancji z fazy stacjonarnej. Przyczyna tego
byto stabe solwatowanie fancuchéw alkilowych przez rozpuszczalnik, i co za tym
idzie, zmniejszenie udziatu oddzialywan czasteczek chromatografowanych substan-
cji ze sktadnikami strefy powierzchni adsorbentu. Zwigkszenie retencji byto wyraz-
niejsze dla szeregu homologicznego alkilobenzenéw, poniewaz zwigzki te s3 bar-
dziej hydrofobowe niz nitroalkany. Autorka zaobserwowata wieksze zmiany retencji
w przypadku ukladu z metanolem, ktéry charakteryzuje si¢ mniejsza zdolnoscia
do solwatowania fancuchdéw alkilowych niz acetonitryl. Natomiast pierwszy mody-
fikator ma duzg tendencj¢ do tworzenia wigzan wodorowych. Autorka dowiodta
W swojej pracy, ze acetonitryl bardziej efektywnie solwatuje taricuchy alkilowe niz
metanol, a optymalne jego stezenie zapewniajace catkowite zwilzenie fazy stacjonar-
nej oraz dobra solwatacje tancuchéw alkilowych, wyniosto okoto 20%.

Zdolno$¢ ACN do efektywnej solwatacji lancuchéw alkilowych wykazali
w swoich pracach réwniez Buszewski i in. [55]. Udowodnili, ze acetonitryl silniej
adsorbuje si¢ na oktadecylowych fazach stacjonarnych w poréwnaniu do metanolu,
co jest zwigzane z faktem, iz ma on wieksza moc elucyjna niz MeOH.

6. WYJASNIENIE ZMIAN SELEKTYWNOSCI POPRZEZ ODDZIAEYWANIA
MIEDZYCZASTECZKOWE W STREFIE FAZY STACJONARNE]

Opublikowane przez autoréw niniejszego artykulu, prace dotyczace wplywu
modyfikatora na selektywnos¢ rozdzielenia réznych grup substancji, uwzgledniaja
oddzialywania miedzyczasteczkowe skfadnikéw fazy stacjonarnej ukfadu chroma-
tograficznego z czasteczkami substancji rozdzielanych, a pomijaja oddzialywania
w fazie ruchomej [51, 53, 56, 57]. W ramach drugiej poddano badaniom chroma-
tograficznym weglowodory aromatyczne z réznymi, pojedynczymi polarnymi gru-
pami funkcyjnymi [53]. Badania prowadzono w uktadach faz odwréconych, z wyko-
rzystaniem adsorbentow typu C4 i C18 oraz dwu i tréjskladnikowych eluentow.
W kolejnej pracy [56] analizowano zwigzki aromatyczne giéwnie z dwiema
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grupami funkcyjnymi oraz szereg pochodnych aromatycznych i alifatycznych
z jedng grupa polarna.

W ostatniej ze wspomnianych prac poréwnano stale podzialu benzenu i jego
o$miu pochodnych z réznymi polarnymi grupami funkcyjnymi, otrzymane dla
ukladow gaz—ciecz [57]. Faze ciekly stanowily wodne roztwory rozpuszczalnikow
organicznych o stezeniach podobnych do tych, stosowanych czesto w odwréconych
ukladach faz wysokosprawnej chromatografii cieczowej (48,4% oraz 67,5% meta-
nolu; 29,7% oraz 49,1% acetonitrylu; 29,7% oraz 49% tetrahydrofuranu). Porow-
nano wartosci statej podziatu badanych substancji dla réznych uktadéw gaz—ciecz.
Sporzadzono zaleznoscilog K, vslog K,, gdzie K, i K, sg stalymi podziatu substan-
cji odpowiednio w uktadach 11 2. Charakteryzowaty sie one wysokimi warto$ciami
wspolczynnika korelacji, R > 0,995 [57]. Natomiast nachylenie prostych korelacyj-
nych bylo bardzo zblizone do 1,0. Obserwacje te dowodzg, iz selektywno$¢ podziatu
substancji we wspomnianych ukladach (gaz—ciecz) nie jest zalezna od rodzaju zasto-
sowanego modyfikatora w badanym zakresie stezen. Wnioski wysnute z tych obser-
wacji postuzyly do wyjasniania zmian selektywnosci rozdzielenia weglowodoréow
aromatycznych z polarnymi grupami funkcyjnymi, chromatografowanych w ukla-
dach RP HPLC [51, 52, 56, 58]. Gdy jest zmieniany rodzaj modyfikatora w eluen-
cie, przy rozwazaniach zmian selektywnosci badanych zwigzkéw mozna bra¢ pod
uwage tylko oddzialywania substancji w fazie stacjonarnej, natomiast pomija si¢
oddzialywania w fazie ruchome;j , co pozwala na znaczne uproszczenie zagadnienia
interpretacji zmian selektywnosci.

W swych rozwazaniach autorzy uwzglednili réwniez wlasciwosci skladnikow
ukltadu chromatograficznego [51]. Woda, gléwny komponent fazy ruchomej, deter-
minuje jej wladciwosci. Energia kohezji wody wynosi 554 cal/cm’i jest ona znacznie
wyzsza niz wartosci tego parametru, zmierzone dla organicznych modyfikatordw.
Mozna, zatem wywnioskowad, ze to woda jest odpowiedzialna za hydrofobowe
wypieranie czgsteczek substancji z fazy ruchome;.

Jak wiadomo, w obszarze fazy stacjonarnej mozna wyré6zni¢ nastepujace sktad-
niki: tancuchy weglowodorowe, grupy silanolowe, wode oraz pozostale sktadniki
eluentu (modyfikator, gdy eluent jest dwusktadnikowy). Dwa pierwsze komponenty
nie zmieniajg swojej ilosci w fazie stacjonarnej. Stezenie wody w fazie stacjonar-
nej mozna przyjac za stale w dos¢ szerokim zakresie jej sktadu ilosciowego w fazie
ruchomej. Mozna, zatem sugerowac, iz to wlasnie organiczny modyfikator obecny
w fazie stacjonarnej odpowiada za zmiany selektywnosci, gdy poréwnujemy uklady
z réznymi rozpuszczalnikami.

Potwierdzeniem powyzszych rozwazan sg zaleznoéci termodynamiczne, ktére
zastosowano do tego typu ukladow [51].

Standardowa entalpia swobodna jest wyrazona jako:

AG® = —-RTInK (12)
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Zmiang entalpii swobodnej substancji w uktadzie chromatograficznym mozna
okresli¢ jako réznice energii solwatacji [16].

AG = AG ¢ AG,,, (13)
A G, - energia solwatacji substancji w fazie stacjonarnej,
A G,,,, - energia solwatacji substancji w fazie ruchome;j.
Mozna zapisaé [17]:

AG, = AG,, + AG,, (14)
AG_,, - zmiana entalpii swobodnej zwigzana z utworzeniem wolnego miejsca dla
czasteczki.
AG,,, - zmiana entalpii swobodnej zwigzana z oddzialywaniami z otaczajacymi ja

innymi czasteczkami w odpowiedniej fazie.
Z powyzszych zalozen wynika, ze:

AG = AGCAV,S + AGINT,S - AGCAV,M_ AGINT,M (15)
AG, = AGe,y5, + MGy, = AGeyn ~ AGip, (16)
AGz = AGCAV,S,Z + AGINT,s,z - AGCAV,M,Z - AGINT,M,z (17)

Indeksy 1 i 2 oznaczajg odpowiednio uklady chromatograficzne z modyfikato-
rami 1 i 2. Po odjeciu stronami dwdch ostatnich réwnan otrzymuje si¢ wyrazenie,
okreslajace zmiany retencji miedzy dwoma chromatograficznymi ukltadami z mody-
fikatorami 11 2.

A(AG) = (AG s, ~ AGys) +
+ (AGprso = AGppgy) = (AGepua = AGeyy) -
= (AGypps = AGryry) (18)
Jest ono analogiczne do réwnania:
A(AG") = AG’,- AG’ = -RT In (K,/K)) (19)

Czlon (AG,s, — AG,ys,) redukuje sie, gdyz wartosci energii potrzebne
do utworzenia wolnego miejsca na czasteczke substancji w fazie stacjonarnej
w ukladzie z eluentem, zawierajagcym modyfikator 1 i 2, s3 podobne.

Dodatkowo, sorpcja modyfikatora z eluentu, zawierajacego do$¢ wysokie ste-
zenie wody, do fazy stacjonarnej zwieksza si¢ w kolejnosci odwrotnej do energii

kohezji czystych rozpuszczalnikéw. Ponadto energia potrzebna do utworzenia wol-
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nego miejsca dla czasteczki substancji w weglowodorowej fazie stacjonarnej jest
duzo mniejsza od energii niezbednej do wywolania takiego efektu w wodnej fazie
ruchomej. Mozna przyja¢, ze czton (AG.,\, = AGgynt) = (AGin, = AGuy)
jest w przyblizeniu réwny zeru dla okreslonych stezen modyfikatoréw w fazach
ruchomych badz przyjmuje stalg warto$¢ w przypadku odpowiednio duzych zawar-
toéci wody w fazie ruchomej (zawartosci, jakie najczedciej stosuje sie w uktadach
RP HPLC).Po powyzszych uproszczeniach, rdznice entalpii swobodnych substancji
miedzy dwoma uktadami, zawierajagcymi rézne modyfikatory, mozna przedstawié
W postaci wyrazenia:

A(AG) = AG

AG (20)

INTS2 INTS,1

Autorzyopisywanegopodejsciawnioskujg,izzmianamodyfikatorawfazierucho-
mejprowadzidoinnychudziatéwposzczegdlnychtypdwoddziatywan czasteczkowych
w fazie stacjonarnej, co ma konsekwencje dotyczace zmian selektywnosci rozdziele-
nia. Oznacza to, ze zmiany selektywnosci moga by¢ wyjasniane poprzez oddziatywa-
nia czasteczkowe substancji z organicznymi skladnikami eluentu, znajdujacymi si¢
w strefie fazy stacjonarnej. Poza tym, uporzagdkowanie fancuchéw alkilowych adsor-
bentuzalezy od modyfikatoraimozeby¢ przyczyna zmian selektywnoscirozdzielenia,
zwigzanych ze zréznicowanym ksztaltem czgsteczki. Fakt ten wigze si¢ bezposrednio
z czynnikiem entropowym mechanizmu retencji procesu chromatograficznego.
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Rysunek 11. Korelacjalogk (35% THF) ilogk (35% ACN) dla zwigzkéw aromatycznych: x - monofenole; A -
zwigzki aromatyczne z jedna grupa elektrodonorows; « — weglowodory aromatyczne; ¢ — zwigzki
aromatyczne z dwiema polarnymi grupami; o — zwiazki aromatyczne z dwiema lub trzema gru-
pami elektrodonorowymi [51].

Figure 11.  Plot of log k (35% THF) against log k (35% ACN) for aromatic compounds: x - monophenols;
A - aromatic compounds with one electron-donor group; « - aromatic hydrocarbons; ¢ - aro-
matic compounds with two polar groups; o — aromatic compounds with two or three electron-do-
nor groups [51]
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Jako przykiad takiej interpretacji autorzy podaja zmiany selektywnosci, ktore
majg miejsce przy poréwnywaniu retencji aromatycznych pochodnych weglowodo-
rowych, posiadajacych polarne grupy funkcyjne. Korelacje retencji tych zwigzkow
wskazuja na duze réznice selektywnosci. Bardzo wyraznie jest to widoczne przy
poréwnywaniu ukladéw: metanol-tetrahydrofuran i acetonitryl-tetrahydrofuran
(Rys. 111 12).
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Rysunek 12. Korelacja log k (35% THF) i log k (45% MeOH) dla zwiazkéw aromatycznych: x — monofe-
nole; A — zwigzki aromatyczne z jedng grupg elektrodonorows; « — weglowodory aromatyczne;
+ — zwigzki aromatyczne z dwiema polarnymi grupami; o — zwigzki aromatyczne z dwiema lub
trzema grupami elektrodonorowymi [51]

Figure 12.  Plot of log k (35% THF) against log k (35% ACN) for aromatic compounds: x - monophenols;
A - aromatic compounds with one electron-donor group; « — aromatic hydrocarbons; ¢ — aroma-
tic compounds with two polar groups; o — aromatic compounds with two or three electron-donor
groups [51]

W przypadku zamiany modyfikatora fazy ruchomej na inny, mozna zaob-
serwowa¢ rdznice selektywnosci rozdzielenia substancji. S3 one wynikiem
oddzialywan tych zwiazkéw z organicznym skladnikiem eluentu, zawartym w
fazie stacjonarnej. W ukladach z tetrahydrofuranem zauwaza si¢ wieksza reten-
cje substancji posiadajacych jedng grupe protonodonorows niz tych, ktdre majg
grupe elektrodonorowa w pordéwnaniu do ukladéw z metanolem i acetonitry-
lem. Tlustruje to wzajemne polozenie linii korelacyjnych dla substancji, bedgcych
odpowiednio donorami (linia ciggta) i akceptorami protonu (linia przerywana
na Rys. 11 i 12). Jak wiadomo, zaréwno MeOH jak i THF majg tendencje do
tworzenia wigzan wodorowych z czasteczkami substancji o wilasciwosciach pro-
tonodonorowych. Jednak sorpcja pierwszego modyfikatora w niepolarnej fazie
stacjonarnej jest duzo mniejsza niz drugiego [34, 47]. Dlatego tez w uktadzie z tetra-
hydrofuranem substancje z grupami protonodonorowymi, wykazujg wzrost retencji
w stosunku do substancji z grupami protonoakceptorowymi w pordéwnaniu do
ukltadu z metanolem.
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Z poréwnania ukladéw z metanolem i acetonitrylem wynika, ze zwiazki, kto-
rych czasteczki posiadaja grupy protonodonorowe, charakteryzuja si¢ zwieksze-
niem retencji w ukladzie z pierwszym modyfikatorem w poréwnaniu do uktadu
z drugim w stosunku do substancji nie majacych zdolnosci do oddzialywan jako
donor protonu.

Dzieje si¢ tak, gdyz to wlasnie metanol posiada wigksze zdolnosci protonoakcep-
torowenizacetonitryl. Aczkolwiek tozrdéznicowanie jest mniejsze niz dla poréwnywa-
nych paruktadéowz THFiMeOHlubz THFi ACN. Rozpatrujgc ukladyz tetrahydrofu-
ranem zauwazono wzrost retencji substancji, ktorych czasteczki posiadaty dwie grupy
protonodonorowe (np. dihydroksynaftaleny, punkty dla 1,5-dihydroksynaftalenu
i 1,7-dihydroksynaftalenu, odpowiednio o numerach 14 i 16 na Rys. 11 i 12),
w stosunku do zwigzkéw z jedng grupg fenolowg (fenol — punkt nr 3, Rys. 11 i
12) wzgledem ukladéw z metanolem i szczegdlnie z acetonitrylem. Taki efekt jest
wyjasniany wzrostem prawdopodobienstwa wystgpienia wigzania mi¢dzyczastecz-
kowego typu mostka wodorowego, gdy czasteczki posiadaja wigkszg liczbe grup
zdolnych do takich oddzialywan. Natomiast zwigzki o czasteczkach rozgalezio-
nych, cechujg si¢ zmniejszeniem retencji w stosunku do zwigzkéw o czasteczkach
nierozgalezionych w ukfadzie z tetrahydrofuranem w poréwnaniu do ukladu z
acetonitrylem lub metanolem. Da si¢ to zaobserwowaé na przykladzie izome-
réw strukturalnych weglowodorow alifatycznych [51]. Retencja n-butanolu jest
zwiekszona w stosunku do izo-butanolu w ukladzie z THF (« = 1,31) w poréw-
naniu do ukladéw z ACN («a = 1,02) i MeOH (a = 1,02) [59]. Spadek retencji
1,2-dinitrobenzenu, ktorego plaska struktura jest zaburzona przez efekt orto dwoch
grup nitrowych (punkt nr 26, Rys. 11 i 12), wzgledem 1,4-dinitrobenzenu (punkt
nr 27, Rys. 11 i 12) w ukfadzie z tetrahydrofuranem w poréwnaniu do uktadu
z metanolem i acetonitrylem potwierdza te interpretacje. Sposréd wspomnianych
wyzej modyfikatordw, to wlasnie THF najsilniej porzadkuje strukture tancuchow
alkilowych fazy stacjonarnej. Prowadzi to do zmniejszonego entropowego wnika-
nia rozgalezionych molekul do obszaru fazy stacjonarnej w ukladzie chromato-
graficznym zawierajacym ten organiczny rozpuszczalnik [51]. Opisane podejscie
postuzylo do wyjasniania zmian selektywnosci rozdzielenia grupy nitrobenzendw.
Z uwagi na wzrost retencji tych zwiagzkéw wraz z liczbg grup nitrowych w czas-
teczce, nie mozna jej tlumaczy¢ postugujac sie teorig solwofobowg. Poréwnujac
1,3,5- trinitrobenzen (punkt nr 35, Rys. 111 12) z 1,2- dinitrobenzen (nr 26, Rys. 11
i 12) oraz nitrobenzenem (nr 11, Rys. 11 i 12) w ukfadzie z tetrahydrofuranem, naj-
wyzszg retencj¢ obserwuje sie dla pierwszej z tych substancji. Grupa nitrowa ma
dwa spolaryzowane wigzania — na atomie azotu jest zmniejszona gestos¢ elektro-
nowa, a na atomach tlenu zwiekszona. Czgsteczka THF posiada wigzanie eterowe
ze zwigkszong gestoscig elektronowa na atomie tlenu, a zmniejszong na sgsiednich
atomach wegla. Ugrupowania te s3 kwadrupolami. Dochodzi do silnego przycia-
gania elektrostatycznego miedzy tymi czasteczkami, szczegolnie gdy plaszczyzny
grup O-N-O i C-O-C ustawig si¢ rdwnolegle. Dzieki temu im wigcej grup nitrowych
wystepuje w czasteczce substancji, tym bardziej zwieksza si¢ energia jej oddziaty-
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wania z tetrahydrofuranem. Dlatego te oddzialywania, szczegélnie majace miejsce
w fazie stacjonarnej, moga postuzy¢ do wyjasnienia wzrostu retencji nitrobenzenéw
w ukladzie chromatograficznym z tetrahydrofuranem [60]. Natomiast w przypadku
ukladow z metanolem, retencja nitropochodnych jest zgodna z teoria solwofobows.
Podobnych przyktadéw zmian selektywnosci, wyjasnianych poprzez oddzialtywa-
nia, przede wszystkim, ze sktadnikiem organicznym zawartym w fazie stacjonarnej,
jest wigcej [51]. Ilustrujg one mozliwo$¢ prostej interpretacji zmian selektywnosci
w przypadku zmian modyfikatora w fazie ruchomej. Podejécie to umozliwia prze-
widywanie zmian selektywno$ci rozdzielenia substancji tylko na podstawie oddzia-
tywan miedzyczasteczkowych w fazie stacjonarnej, dzieki czemu dobér wlasciwego
skladu fazy ruchomej staje sie tatwiejszy.

PODSUMOWANIE

Przedstawione powyzej wybrane zaleznosci potwierdzaja ogromng ztozonos¢
zjawisk wystepujacych podczas prowadzenia procesu chromatograficznego rozdzie-
lania substancji w uktadach RP HPLC. Dlatego tak wazne jest zrozumienie czynni-
kow wplywajacych na zmiany retencji i selektywnosci w tych ukladach, co bardzo
ulatwia dobor optymalnych warunkdéw separacji sktadnikéw réznych probek tech-
nika RP HPLC.
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W 2012 roku przypadala 85 rocznica
urodzin Profesora Bogdana Baranowskiego,
czlonka PAN i zagranicznych akademii nauk,
Prezesa Honorowego PTChem, jednego z naj-
wybitniejszych fizykochemikéw powojenne;j
Polski.

Urodzit si¢ 27 pazdziernika 1927 roku
w Kepnie, powiatowym miescie polozonym na
krancu Wielkopolski, w regionie zréznicowa-
nym etnicznie i kulturowo. Niedaleko Kepna
przebiegata wowczas granica polsko-niemiecka
a wzdluz Prosny - dawna granica Kongresowki.
W Kepnie, zamieszkalym gtéwnie przez Pola-
kéw zyli takze Niemcy oraz Zydzi, natomiast
polozony niedaleko Wielun skupial gtéwnie
ludnos¢ zydowska.

Rodzina Baranowskich mieszkata
w kamienicy niedaleko rynku, u zbiegu ulic: Mickiewicza i Wawrzyniaka. Ojciec
- Konstanty byl stolarzem. Matka — Katarzyna (z domu Adamek) zyta w sposdb
typowy dla kobiet w tamtych czasach, tzn. wychowywala dzieci i zajmowala sig¢
gospodarstwem domowym. Byta kobieta pracowita, zaradng i energiczna, o otwar-
tym umysle. Mimo licznych obowiazkow zawsze znajdowala czas na lekture, co dla
dzieci stanowilo inspiracje do rozwijania wlasnych zainteresowan intelektualnych.
Osobowos¢ matki wywarla znaczacy wplyw na ksztaltujacy si¢ charakter Profesora
Baranowskiego.

Byl trzecim, najmlodszym dzieckiem w rodzinie.
Nauke rozpoczal w szkole powszechnej w Kepnie. Na
wakacje wyjezdzal do wujostwa na wies, gdzie poma-
gal w gospodarstwie. To wzglednie beztroskie dziecin-
stwo Bogdana, podobnie jak wielu jego réowiesnikow
skonczylo sie na zawsze wraz z wybuchem wojny.
Jednak mimo trudnych warunkéw i trosk egzysten-
cjalnych, ktdre staly sie rowniez Jego udzialem, rozpo-
znal i podjatl $ciezke powolania. Juz od najmlodszych
lat wykazywat zainteresowania i uzdolnienia do nauk
$cistych, wsrdd ktorych szczegdlne miejsce zajeta che-
mia, dlatego wiedzg¢ z tej dziedziny z zapalem pogtle-
bial ze wszystkich dostepnych sobie zrodel. Wojna

Rodzice Profesora: ) ) ) 3
Konstanty i Katarzyna, 1946 1. i okupacja byly dla Niego okresem samoksztalcenia,

Professor’s Parents: zakonczonym - zdang eksternistycznie - mafg matura.

Konstanty and Katarzyna, 1946 yzr 1945 roku rodzina przeniosta sie do Kluczborka,

gdzie miejscowe liceum umozliwialo nauke w klasie matematyczno-fizycznej. Po
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2 latach liceum zdal mature, a nast¢gpnie egzamin wstepny na studia chemiczne na
Uniwersytecie Wroclawskim.

Wroctaw, ktéry w 1945 roku wznowil dzialalnos¢ dydaktyczna, szybko stawat
sie silnym o$rodkiem w dziedzinie matematyki, fizyki i chemii. Wyktadowcami byli
gléwnie profesorowie przybyli ze Lwowa. Wyktadali tu miedzy innymi: E. Marczew-
ski, H. Steinhaus, B. Knaster, W1. Slebodzifiski (matematyka), S. Loria, R. Ingarden,
J. Niklibore, J. Wesotowski (fizyka), E. Sucharda, Wi. Trzebiatowski, K. Gumin-
ski, E. Plazek 1 H. Kuczynski (chemia). Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii do
poczatku lat pieédziesigtych byt wspdlnym wydziatem Politechniki i Uniwersytetu
we Wroctawiu. Taka organizacja wynikata przede wszystkim ze zniszczen budyn-
kow fizyki i chemii uniwersyteckiej oraz braku specjalistow w zakresie tych spe-
cjalnosci o wyksztalceniu politechnicznym. Zajecia studentéw chemii odbywaly sie
w Gmachu Politechniki, ktory stuzac jako szpital polowy w okresie oblezenia, nie
zostal zbombardowany. W pierwszych latach dzialalno$ci uczelni, mocno dawaly si¢
we znaki niedobory kadr, ubytki w ksiegozbiorach oraz braki aparaturowe. Liczba
0s6b przyjmowanych na niektére kierunki, takie jak fizyka czy chemia byta bardzo
ograniczona z powodu malej liczby stanowisk do ¢wiczen laboratoryjnych. (W 1947
roku na kierunek chemiczny przyjeto zaledwie jednego na siedmiu kandydatow).
Do przygotowywania i prowadzenia niektérych zaje¢ wlaczani byli co zdolniejsi
studenci, zatrudniani na etatach zastgpcy asystenta, o ile zyskali pozytywna opinie
mlodziezowej organizacji ideowo-politycznej pod nazwg Zwigzku Akademickiej
Mtodziezy Polskiej. Praktycznie na jej poparcie mogli liczy¢ badz czlonkowie, badz
jednostki pozytywnie rokujace na wspdlprace w przyszlosci, w matym zas stopniu
osoby zajmujgce postawe neutralng. (W tych trudnych dla Polski latach stalinizmu,
o jawnej dezaprobacie studenta wobec propagowanej ideologii nie moglo by¢ nawet
mowy.) W 1949 r. Baranowski, otrzymatl od dziekana - prof. Eugeniusza Rybki
warunkowg nominacje na zastepce asystenta, do czasu akceptacji przez minister-
stwo. Decyzja ministerstwa byta jednak odmowna i Baranowski musiat pozegnac sie
z posada. Nieoczekiwanie, w niedlugim czasie, z tego samego ministerstwa w War-
szawie przyszla nowa imienna decyzja, o zatrudnieniu Baranowskiego w kierowa-
nej przez prof. Kazimierza Guminskiego Katedrze Chemii Fizycznej. Kulisy tego
pomyslnego rozwigzania zostaly odkryte dopiero po wielu latach, kiedy okazalo sie,
ze przyczynil sie tu jeden z wroctawskich asystentow, ktory miat dojscia do 6wceze-
snych ministerialnych urzednikéw.

W okresie studiéw mial miejsce jeszcze inny, catkiem wyjatkowy epizod. Pew-
nego dnia, profesor Guminski po przyjsciu na uczelni¢ oswiadczyl, ze za kilka minut
ma wyklad na temat I zasady termodynamiki, ale czuje si¢ bardzo stabo i nie jest
w stanie tego wykladu wygtosi¢. Po przyjeciu wyrazéw wspolczucia polecil, aby
zastapil go... asystent Baranowski i polecenie zostalo wykonane.

Zainteresowania naukowe Baranowskiego skupily si¢ na chemii fizycznej.
W 1951 roku uzyskal stopient magistra i opublikowal w Naturwissenschaften swoja
pierwsza prace: ,Isotherme Konvektionsstromung wiflriger KMnO, - Losung” [1].
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(Warto doda¢, ze w podobnym czasie kierunek chemiczny na Uniwersytecie i Poli-
technice we Wroctawiu ukoniczyli inni znani ludzie nauki, jak: J. Terpitowski (1950
r.) P. Mastalerz (1951 r.), J. Pluciniski (1951 r.), Wt Romanowski (1951r.), Z. Ruzie-
wicz (1951 r.), L. Sobczyk (1951 r.) i A. Morawiecki (1952 r.)). Zaraz po studiach
Baranowski rozpoczal prace naukowo-dydaktyczng na Wydziale Matematyczno-
-Fizycznym Uniwersytetu Wroctawskiego. Tu, w roku akademickim 1952/53 wyglo-
sit swoje pierwsze wyklady z ,Wybranych dzialéw chemii fizycznej”. W 1954 roku
prof. Guminski powrécil na Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie (skad wcze$niej
przyjechal do Wroctawia) i zajal si¢ organizacja nowej Katedry Chemii Teoretycz-
nej. Po namowach Guminskiego, wyjechal do Krakowa takze asystent Baranowski,
jednak atmosfera tego o$rodka wydawala sie¢ ospala i generalnie Baranowskiemu
nie odpowiadata. Po 2 latach, nadarzyla si¢ okazja przeniesienia do Warszawy za
sprawg profesora Michata Smiatowskiego, z ktérym skontaktowal go Guminski.
Profesor Smiatowski byl kierownikiem Zaktadu Fizykochemii Proceséw Elektro-
dowych oraz Katedry Materiatoznawstwa Politechniki Warszawskiej; zajmowal sie¢
badaniami procesu wnikania wodoru do stali i zelaza, mechanizmu korozji mie-
dzykrystalicznej stali oraz wplywu katalizatoréw na te zjawiska. Baranowski odwie-
dzit Smiatowskiego w Warszawie, poniewaz mial przygotowany manuskrypt, ktory
pragnat opublikowa¢ w biuletynie PAN. (W tym czasie, w biuletynie publikowano
prace, ktorych przynajmniej jeden z autoréw byl cztonkiem PAN, badz na wniosek
cztonka PAN, Smiatowski za$ byt czlonkiem Akademii, a nadto jednym z redakto-
réw biuletynu). Spotkanie z prof. Smiatowskim nieoczekiwanie zaowocowato obo-
pdlna checia wspolpracy, a poniewaz byla takze mozliwo$¢ przydzialu mieszkania,
Baranowski w krotkim czasie przeprowadzit si¢ do Warszawy.

Przyjazd Baranowskiego do stolicy poprzedzilo powolanie w styczniu 1955
roku Instytutu Chemii Fizycznej PAN, nowego o$rodka badawczego, ktéry - pozba-
wiony obcigzen dydaktycznych, w odrdznieniu od Uniwersytetu czy Politechniki,
zapewni¢ mial szybki rozwdj badan. Kierownikami siedmiu powotanych zakla-
déw i dwoch pracowni Instytutu byli w wiekszosci czlonkowie PAN, profesorowie:
WL Trzebiatowski, W. Kemula, W. Swietostawski, B. Kamienski, A. Waksmundzki,
M. Smiatowski, S. Minc, St. Bretsznajder i Wt. Bobrownicki. Poczatkowo zaktady
i pracownie ICHF miesécily si¢ na terenie wyzszych uczelni w kilku miastach:
Warszawie (UW, PW), Krakowie (U], AGH), Wroctawiu (UW, PW) oraz Lublinie
(UMCS). Kierowany przez prof. Smiatowskiego Zaktad Fizykochemii Proceséw
Elektrodowych, miescil si¢ na Politechnice Warszawskiej. W 1962 roku pierwsze
pracownie przeniosly sie¢ do nowego budynku przy ul. Kasprzaka, gdzie Instytut
znajduje si¢ do dzis.

Podstawowym obszarem zainteresowan Profesora Baranowskiego w poczat-
kach kariery, byta modna i dynamicznie rozwijajaca sie wowczas termodynamika
proceséw nieodwracalnych. Z tego powodu w grupie pierwszych publikacji (do
1956 r. wigcznie) dominuje tematyka proceséw transportowych w cieczach — glow-
nie w roztworach elektrolitéw, a ponadto w cieklych stopach metalicznych. Artykuty



166 L. DEBOWSKA

- W przewazajacej wiekszosci teoretyczne, zawieraja min. wnikliwe poréwnania
termodynamiki nieréwnowagowej i termostatyki, charakterystyke metod ,,pseu-
dotermostatycznych”, oraz krytyczne omodwienie formalizmu Onsagera i Reika
[2]. Zastosowanie przez Baranowskiego formalizmu Onsagera do opisu elektrolizy
w binarnych, ciektych stopach metalicznych, pozwolito okresli¢ maksymalny roz-
dziat jonéw, potencjal dyfuzyjny oraz zwiazek wspoétczynnika dyfuzji izotermiczne;j
z ,wielko$ciami przenoszenia” [3, 4], co dalo w efekcie pierwsza, systematyczng teo-
rie fenomenologiczng przenoszenia elektrolitycznego i dyfuzji, uogélniajaca teorie
Schwarza i Drakina. Tematem jednego z pierwszych artykuldéw jest rowniez efekt
Seitha-Wevera, zinterpretowany na gruncie nieréwnowagowej termodynamiki [5].
Waznym wkiadem Baranowskiego, bylo wykazanie symetrii miedzy potencjatem
dyfuzyjnym i efektem Hittorfa (w sensie relacji Onsagera), za pomoca transformacji
przeplywéw i sit termodynamicznych w roztworach elektrolitéw binarnych [6, 7].
Baranowski wprowadzil nowg wielko$¢ przenoszenia pod nazwg ,,masy przenosze-
nia” i zmodyfikowal prawo Ohma dla roztworu elektrolitu binarnego o niejednoli-
tym stezeniu wykazujac, ze prawo Ohma w tradycyjnym ujeciu obowiazuje jedynie
dla elektrolitu o jednakowych liczbach przenoszenia.

Na szczegdlng uwage — ze wzgledu na poziom merytoryczny, zastuguje referat
pt.: ,Matematyczne ujmowanie probleméw chemicznych” [8], ktérego wyglosze-
nie na II Konferencji Teoretycznej Chemikéw w Spale w 1954 r., w duzym stop-
niu przyczynilo sie do nawigzania pdzniejszej wspdlpracy z profesorem Michalem
Smiatowskim. Zainteresowania naukowe Baranowskiego obejmowaly takze efekty
antyroultowskie w roztworach tréjsktadnikowych, ktérych badania — prowadzone
we wspolpracy z Instytutem Syntezy Chemicznej w Tarnowie stanowig odrebna
grupe prac [9-12]. Jednak Jego najwazniejszym Owczesnym osiagnieciem, bylo
stworzenie nowej metody wyznaczania wspolczynnikéw Soreta, nazwanej elektro-
termodyfuzyjna, ktorej inspiracjg byla metoda termograwitacyjna [13].

Do poczatku lat pieédziesigtych do wyznaczania wspoélczynnika Soreta stoso-
wana byla metoda termodyfuzyjna, metoda elektrochemiczna oraz wspomniana
metoda termograwitacyjna, wprowadzona w 1938 roku przez Clusiusa i Dickela.
W metodzie termograwitacyjnej, przeptywy, ktorych finalnym efektem byl rozdziat
skladnikéw, wywolywane byly réznica temperatur miedzy pionowymi, naprzeciw-
legtymi $ciankami, pomiedzy ktérymi znajdowat sie¢ roztwor. Pomyst Baranow-
skiego polegal na zastosowaniu pionowej kapilary, na koncach ktorej znajdowaty sie
zbiorniki zapasowe, zaopatrzone w odwracalne elektrody podtaczone do generatora
wysokiego napiecia zmiennego [13, 14]. Zrédtem ciepta byl prad ptynacy przez
elektrolit, natomiast ,,zimng $cianke” stanowita powierzchnia kapilary, chlodzona
woda. W tym ukladzie, cigzszy (na ogot) sktadnik roztworu przeptywal w kierunku
powierzchni kapilary i gromadzil sie w dolnym zbiorniku zapasowym, a sktadnik
1zejszy, unoszony pradem konwekcyjnym — w zbiorniku gérnym. Jakkolwiek zasto-
sowanie metody ograniczalo si¢ do cieczy przewodzacych, jej zaleta byto istotne
przyspieszenie i zwigkszenie wspolczynnika rozdzialu, jak réwniez dokladnosci
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obliczen. Baranowski opracowal do tego szczegdlowa teorie fenomenologiczng
[15, 16] (uwzgledniajacg gradient i maksymalng roznice temperatur w kapilarze,
predkos¢ pradu konwekcyjnego, stosunek stezen w zbiornikach, oraz zwigzek
wspolczynnika rozdziatu ze wspoélczynnikiem Soreta), jak réwniez przeprowadzit
szereg badan, potwierdzajacych jej stusznos¢ [17-19].

Za opisang metode¢ [20] otrzymatl w 1956 r. stopien kandydata nauk, a w roku
nastepnym - nagrode PTChem. dla miodych naukowcéw. Warto dodac, ze obrona
pracy kandydackiej nie byla jedynie obrong formalng, z powodu zanegowania przez
recenzenta jednego z wyprowadzonych przez Baranowskiego wzoréw. W trakcie
obrony, recenzent przedstawit wywody, z ktérych mial wynika¢ btad popetniony
przy calkowaniu funkcji Bessela. Doktorant wykazal jednak, ze blad rachunkowy
zostal popelniony nie przez niego, ale przez recenzenta.

Promotorem pracy magisterskiej i kandydackiej Baranowskiego byl profesor
Guminski, ktéry jednak sam nie zaproponowatl zadnego z tematéw. Podopiecznemu
pozostawil catkowita swobode w zakresie wyboru tematéw oraz wykonania. Swo-
boda byla posunigta na tyle daleko, ze wspominajac ten czas po ponad 50 latach,
Profesor Baranowski z zalem wyznaje: ,,Nie spotkalem na swojej edukacyjnej dro-
dze nikogo, kogo méglbym nazwa¢ swoim mistrzem i wzorem do nasladowania.
Sam musialem poda¢ tematy pracy magisterskiej i doktorskiej i uczy¢ si¢ na wta-
snych bledach” Inicjatywa naukowa Baranowskiego nie ograniczala si¢ bynajmnie;j
do pracy wiasnej; bedac sam doktorantem, sprawowal opieke nad kilkoma pracami
magisterskimi, firmowanymi przez profesora Guminskiego i byl pomystodawca
tematow tych prac.

Po przyjezdzie do Warszawy, Baranowski zostal wiaczony do prowadzonych
przez malzenistwo Smiatowskich prac nad oddziatywaniem katodowego wodoru
z zelazem niklem, gdzie zaproponowal temat wyznaczania wspdtczynnikow dyfu-
zji wodoru z kinetyki desorpcji. Rownolegle zas kontynuowal tematyke efektow
rozdzielczych, w czym swoj udzial mial, przybyly takze z Krakowa Jego pierwszy
doktorant (a obecnie profesor) - Andrzej Fulinski. Pierwsza praca bylo uscidlenie
teorii metody elektrotermodyfuzyjnej, uwzgledniajace wplyw rozdzialu termodytu-
zyjnego na rozklad temperatury [21-22] oraz uogélniona teoria fenomenologiczna
termodyfuzji dla mieszanin wielosktadnikowych [23-24]. Wszystkie opublikowane
wczesniej ujecia ograniczaty sie do idealnych roztwordw elektrolitéw, natomiast teo-
ria Baranowskiego i Fulinskiego odnosita si¢ do ukladéw nieidealnych (elektrolitow,
jak i nieelektrolitéw) i poprawnie ttumaczyta zjawisko inwersji elektrolitycznej ter-
modyfuzyjnej, (zaobserwowanej takze w doswiadczeniach wlasnych z rozdzialem
roztwordw trojsktadnikowych [25]). W ramach tej tematyki, opisano takze wplyw
termodyfuzji na przewodnictwo elektryczne politermicznych roztworéw elektroli-
tow binarnych [26].

Nieprzydatno$¢ metody elektrotermodyfuzyjnej do rozdzialu duzych ilosci
mieszanin sklonita Baranowskiego do dalszych prac nad metodg rozdzialu w ukla-
dzie plaskim, czego efektem stala si¢ teoria fenomenologiczna metody rozdziatu
elektrograwitacyjnego (dla malej odleglos$ci migdzy elektrodami) [27-28], teoria
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termodynamiczna procesu elementarnego [29] oraz do$wiadczalne wzbogacenia
elektrograwitacyjne w wodnych roztworach CuSO,, stuzace poréwnaniu z teorig
fenomenologiczng [30].

W tym samym czasie, 6w dynamiczny, mlody czlowiek brat dalszy udziat
w badaniach efektéw antyraoultowskich [31-37] w tréjskladnikowych, wodnych
roztworach typu elektrolit-nieelektrolit. Elektrostatyczna teoria tych efektow,
podana przez Debyea zawierala niescistosci w zalozeniach i dobrze sprawdzata si¢
w jedynie przypadku roztwordw rozcienczonych. W dostatecznie stezonych roz-
tworach zawierajacych mocznik nie ttumaczyta ekstreméw w przebiegu preznosci
pary wodnej, ktora zgodnie z teorig powinna by¢ liniowa funkcjg stezenia mocz-
nika. Zawodzila takze w przypadku ukltadéw typu sacharoza-elektrolit-woda oraz
roztwordw ztozonych z rozpuszczalnika i 2 elektrolitéw. Baranowski i in. opubliko-
wali dla stezonych roztworéw elektrolitu i mocznika teori¢ empiryczna, opartg na
wspolczesnej teorii roztworéw dwuskladnikowych oraz hipotezie ciggtej wybidrczej
solwatacji i adsorpcyjnej koncepcji tego procesu [38, 39], natomiast dla stezen
mniejszych podana zostala modyfikacja teorii Debyea [40]. Prace nad efektami
antyraoultowskimi, gléwnie pod katem zakresu stosowalnosci teorii Debyea, konty-
nuowane byly jeszcze w nastepnych latach [41-43]. Poza wzbogaceniem dorobku
mialy one dodatkowy aspekt praktyczny, poniewaz otworzyly Baranowskiemu
droge wspolpracy z Instytutem Fizyki Teoretycznej w Rostocku, kierowanym przez
Falkenhagena.

W 1956 i 57 roku Baranowski wyjezdza po raz pierwszy i na krétko za granice
- do NRD. Dzi¢ki talentom i cechom osobowosci Jego awans zawodowy postepuje
bardzo szybko, bo juz w 1958 roku, a wiec 2 lata po obronie pracy kandydackiej
zostaje docentem. W tym samym roku profesor Smiatowski ceduje na Niego swoje
stypendium Unesco, ktdre bylo zbyt mate na utrzymanie jego i zony w Brukseli.
Korzystajac z tej wyjatkowej okazji, Baranowski wyjezdza na 3 m-ce do Brukseli,
gdzie pracuje u prof. . Prigogina — wybitnego specjalisty w zakresie termodynamiki
procesow nieodwracalnych (noblisty z 1977 r. w dziedzinie chemii). Tu powstaje
- opublikowany pod wylacznie wlasnym nazwiskiem - fenomenologiczny opis inte-
rakcji miedzy przeptywem dyfuzyjnym, a lepko$ciowym w rozrzedzonych, dwu-
sktadnikowych gazach jednoatomowych [44]. Nastepny, potroczny wyjazd do Bruk-
seli miat miejsce juz po uptywie roku. O jako$ci ich wspotpracy i uznaniu ze strony
Prigogina wiele mowi fakt, ze Baranowski mial juz pdzniej do Brukseli zaproszenie
permanentne, a w komentarzu do artykutu Baranowskiego o strukturach dyssypa-
tywnych, opublikowanego w 1982 roku Prigogin pisze: ,,I am very happy, that my
colleague and friend, Professor Bogdan Baranowski has written this survey of the pro-
perties of non-equilibrium systems...” [45].

Po powrocie z pierwszego pobytu w Brukseli, pod nieobecno$¢ panstwa Smia-
fowskich Baranowski skoncentrowat sie na zapoczatkowanych wspoélnie badaniach
dyfuzji wodoru w metalach nasycanych katodowo [46]. Wykonane wczesniej ze
Smiatowskimi badania, polegajace na pomiarach kinetyki desorpcji wodoru z zelaza
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[47] sugerowaly 2 rozne wspolczynniki dyfuzji. W celu stwierdzenia, czy dyfuzja
determinuje kinetyke desorpcji, nastepne pomiary wykonano juz na drutach niklo-
wych o réznych $rednicach. Okazalo sie, Ze wraz ze zmniejszaniem promienia drutu
obliczone wspotczynniki dyfuzji wodoru gwaltownie malejg, natomiast stezenie
wodoru znacznie wzrasta [48]; celem Baranowskiego stalo si¢ zatem wyznaczenie
grubosci i stezenia wysokonasyconej warstwy podpowierzchniowej. Zglebiajac to
zagadnienie Baranowski nie wiedzial, Ze stoi na progu odkrycia, ktére przekie-
ruje Jego dzialalno$¢ naukowa na kompletnie nowe tory. Seria oznaczen stezen
wodoru w warstwach niklu osadzanego na podlozu miedzianym w funkcji gru-
bosci tych warstw pozwolila stwierdzi¢, ze wysokonasycona warstwa o stezeniu H/
Ni~0,7+0,8 siega do ok. 30 pm gtebokosci, po czym nastepuje gwaltowny spadek
stezenia [49, 50]. Poza tym, w badaniach charakteru fazowego nasycanych elektro-
litycznie warstw niklowych, uklad Ni-H [51, 52] zachowywal si¢ analogicznie do
ukltadu Pd-H [53, 54]. Podobienstwa wyrazaly si¢ w przebiegach zaleznosci stezen
wodoru od gestosci pradu nasycania, jak rowniez temperaturowej zaleznosci ste-
zen, osigganych przy stalym pradzie nasycania, gdzie tworzenie fazy wodorkowej
sygnalizowaly skokowe zmiany. Wyniki badan §wiadczyty wigc wyraznie o istnieniu
fazy wodorkowej w niklu, nigdy wczesniej nie zauwazonej, czego jedna z przyczyn
byla zapewne wspomniana juz — niewielka gleboko$¢ wnikania. Odkrycie potwier-
dzily pomiary rentgenograficzne [55, 56], wykazujace 6% poszerzenie parametru
sieciowego w stosunku do czystego metalu, oraz dalsze badania elektrochemiczne
[57]. W odréznieniu od wodorku palladu, wodorek niklu okazal sie zwigzkiem
nietrwatym, ulegajacym w normalnych warunkach szybkiemu rozktadowi [58, 59].
W konsekwencji, zrodzito si¢ pytanie o maksymalne ci$nienie wodoru, jakie mozna
by uzyska¢ z desorpcji wodorku, a w dalszym etapie — réwniez o mozliwo$¢ syn-
tezy wodorku z fazy gazowej. Odpowiedzi na pierwsze pytanie, dostarczy¢ mogt
eksperyment przeprowadzony w odpowiednio wytrzymalym naczyniu, z mozli-
wos$cig pomiaru ci$nienia. Pierwsze takie naczynie, skonstruowane w warsztatach
ICHF w 1962 roku pozwolilo oszacowa¢, ze ci$nienie rozktadu wodorku, miesci sig
w przedziale 2-20 tys. atm. [60], a wiec koniecznym warunkiem dalszych badan
jest budowa specjalnej aparatury wysokoci$nieniowej. Z pasja, rozbudzona dzieki
nowemu odkryciu, Baranowski dazy do uzyskania takiej aparatury, co stalo si¢
wkrotce mozliwe dzieki projektowi inz. Rohna z ICHF PAN, a nastepnie wspot-
pracy z Politechnikq Warszawska, oraz z Instytutem Fizyki PAN w Warszawie.
W miedzyczasie, w podobnych warunkach elektrochemicznych, jak wodorek niklu
otrzymany zostal takze deuterek niklu [61], charakteryzujacy si¢ jeszcze mniejsza
glebokoscia wnikania, niz wodorek a w roku 1968 - fazy wodorkowe w stopach
Ni-Cu [62]. W 1964 1., dysponujac ulepszonym naczyniem z manganinowym mier-
nikiem ci$nienia, Baranowski ze wspotpracownikami wyznaczyl ci$nienie rozktadu
wodorku niklu [63, 64], oraz pozostale potencjaly termodynamiczne tworzenia
[64-66]. W roku 1966 skonstruowana zostala pierwsza aparatura wysokocisnie-
niowa o zakresie do 13 kbar, w ktorej zsyntezowano pierwszy stechiometryczny
wodorek z niklu i gazowego wodoru [67]. Dzigki zastosowanemu uszczelnieniu
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typu Bridgmana aparatura pozwalala na utrzymywanie stalego cisnienia wodoru
przez dowolnie dlugi czas. Istotng jej zaleta, byla takze mozliwo$¢ pomiaru oporu
»in situ”; ktorego skokowe zmiany w punktach przemian fazowych stuzyly jako
pierwszy wskaznik tych przemian; z drugiej strony umozliwito to stosowanie cewek
manganinowych a tym samym znacznie doktadniejsze pomiary ci$nien, niz w przy-
padku manometréw Bourdona.

Pierwsze nastepne lata poswiecone byly badaniom wplywu wodoru na trans-
port elektronowy w metalach: niklu [68-73], palladzie [74-76] oraz w stopach
Ni-Cu [77] i Pd-Au [76]. Réwnolegle trwaly prace nad udoskonalaniem aparatury.
Dzigki szybkim postepom w tym zakresie, w roku 1970 uzyskiwano juz ci$nienia
rzedu 25 kbar [78]. Stwarzalo to min. mozliwo$¢ syntezowania wysoko stezonych
wodorkéw palladu (facznie ze skfadem stechiometrycznym), podczas gdy maksy-
malny sklad wodorku palladu otrzymywanego na drodze elektrochemicznej wynosi
ok. 0,7. W 1968 r. w wysoko stezonych wodorkach palladu odkryto anomalie nisko-
temperaturowe oporu [75]. Natomiast w badaniach oporu elektrycznego wodorku
niklu [71], oraz w czystych i nawodorowanych probek miedzi z dodatkiem niklu
stwierdzono istnienie miniméw niskotemperaturowych [77]. Dalsze badania pod
tym katem, prowadzone juz w Holandii, gdzie dost¢pne byly temperatury w zakre-
sie cieklego helu, zaowocowaly odkryciem w 1972r. nadprzewodnictwa wodorkow:
palladu i stopow Pd-Ni, przez wspdtpracownika Profesora — dr T. Skoskiewicza [79].

W pazdzierniku 1960 r., w zwigzku z nieobecnoscig panstwa Smiatowskich,
Baranowski objal stanowisko p.o. kierownika Zakladu Fizykochemii Proceséow
Elektrodowych. Jego znaczace, uzyskane w blyskawicznym tempie osiagniecia
naukowe sprawily, ze 4 lata pozniej, w wieku zaledwie 37 lat otrzymal tytul pro-
fesora. W styczniu 1965 r. zostal réwniez kierownikiem nowego - Zaktadu Fizy-
kochemii Ciala Stalego, powstalego z podzialu Zakladu Fizykochemii Procesow
Elektrodowych na 3 odrebne jednostki.

Odkrycie wodorku niklu i prosty pomyst badawczy, ktéry doprowadzil do
skonstruowania aparatury wysokocisnieniowej dostosowanej do kontaktu z wodo-
rem, wyznaczyly poczatek przelomu w dzialalnosci naukowej Profesora Baranow-
skiego. Odtad badania ukladéw metal-woddr pod wysokim ci$nieniem byty przez
Niego konsekwentnie rozwijane, a w latach 70. staly sie tematyka wiodacg. Daly one
zarazem poczatek pierwszym w Polsce i jednym z pierwszych na $wiecie badaniom
tego typu. Jakkolwiek historia badan pod wysokimi cisnieniami siega konca XIX
wieku (pomiary Amagata [80, 81] $cisliwosci wodoru), to pierwsze eksperymenty
z gazowym wodorem i metalem opisal w 1952 r. Frumkin [82] ze wspoélpracowni-
kami, oraz Levine i Weale [83] w roku 1960'. Metalem byt pallad, a maksymalne
ci$nienie wodoru wynosito 1700 atm.

1 Zasadnicza podstawe badan stworzyly publikowane w I pot. XX w. prace Bridgmana — ojca aparatury wyso-
kocisnieniowej, ktory rozszerzyt pomiary Amagata do 13,000 atm [84]); w 1959 r. opublikowano szeroko
zakresowe pomiary p, V, T wodoru [85], wykonane w laboratorium van der Waalsa w Amsterdamie.
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Jednak do konca lat szes¢dziesigtych, gtéwna uwaga Profesora koncentrowala
sie na tworzeniu nowych zastosowan nieréwnowagowej termodynamiki w proble-
mach fizykochemicznych i w tym czasie powstaly Jego najwazniejsze prace z tego
zakresu. Niewatpliwymi zastugami sg opisy proceséw transportowych w stopach
metalicznych [86-89], w fazach powierzchniowych [90-94] i w ukladach dwufazo-
wych [95-99]. Przykladem ciekawego zastosowania nieréwnowagowej termodyna-
miki jest praca nt. transportu aktywnego przez blony komoérkowe, ktéry thtumaczony
jest jako efekt dyfuzyjnych efektow krzyzowych, miedzy przeplywami substancji
metabolizowanych i metabolicznie obojetnych [100].

Podane zostaly takze podstawowe réwnania termodynamiki nierdéwnowago-
wej, odnoszace si¢ do wieloskladnikowych cieczy z antysymetrycznym tensorem
ci$nienia [101-103] oraz opisy proceséw przenoszenia w cieklych roztworach elek-
trolitow binarnych [104-107] i w roztworach tréjskladnikowych [108]. Skonstru-
owano aparature do badania samotermodyfuzji w ciektych roztworach elektrolitow,
umozliwiajgcg badania szybkosci osiggania stanu stacjonarnego oraz samego stanu
stacjonarnego samotermodyfuzji, oraz podano opis przebiegu czasowego rozdziatu
[109]. W obliczeniach pola stezenn w procesie termodyfuzji oraz pola temperatury
w procesie przewodnictwa cieplnego, przetestowana zostala przydatnos¢ metody
potencjatu lokalnego [110]. Ponadto przedyskutowano teoremat Prigogina (o nie-
zmienniczosci zrodla entropii wzgledem transformacji przeptywéw dyfuzyjnych)
z wykorzystaniem uscislonego wyrazenia na dyfuzyjng site termodynamiczng, co
w efekcie doprowadzilo do jego rozszerzenia na ogélniejsze warunki [111].

Duza zastuga Profesora, jest pierwszy, statystyczny opis proceséw transporto-
wych w dwuskladnikowym gazie fizysorbowanym [112] oraz rozszerzenie opisu
ewolucji gazu monoatomowego (podanego przez Prigogina i Balescu), na gazy
z wewnetrznymi stopniami swobody [113]. Na uwage zastuguja kolejne prace na
temat efektow krzyzowych, zabronionych na gruncie liniowej termodynamiki nie-
réwnowagowej zasadg Curie, jak: dyfuzja — przeplyw lepkosciowy [114], wzbudze-
nie — termodyfuzja [115], czy reakcja chemiczna - termodyfuzja [116, 117]. Jako
pierwsi mozliwo$¢ wystepowania takich efektéw podali Prigogine i Buess [118].
Profesor Baranowski przepowiedzial teoretycznie efekt rozdzielczy dyfuzji i prze-
plywu lepkosciowego w wielosktadnikowych cieczach z antysymetrycznym tenso-
rem ci$nienia [101, 103] oraz w mieszaninach rozrzedzonych gazéw [114]. Nato-
miast dla ukfadu N,O,<>2NO, z argonem wykazat teoretycznie i eksperymentalnie,
ze rozdzial termodyfuzyjny znacznie si¢ zwigksza w przypadku, gdy jeden ze sktad-
nikéw moze tworzy¢ dimer w warunkach réwnowagowych, przy czym maksymalny
efekt zachodzi w przypadku, gdy reagujace skladniki wystepuja w poréwnywalnych
stezeniach [116, 117].

Termodynamika nieréwnowagowa byla przedmiotem wykladéw Profesora
Baranowskiego dla doktorantéw w Polsce oraz stuchaczy zagranicznych. W 1970
roku wyjezdza do Freibergu, gdzie przez 1,5 roku przebywa jako profesor goscinny
Akademii Goérniczej. Tu prowadzi seminaria i wyklady dla grupy termodynamicz-
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nej i studentéw IIT roku sek-
cji chemii, ktérych trwalym
owocem jest podrecznik:
»Nieréwnowagowa termody—
namika w chemii fizycznej”
[119], oraz ,Nicht-Gleichge-
wichts Thermodynamik in der
physikalischen Chemie” [120],
wydany w rok poznie;j.
Kolejne lata, poprze-

Profesor goécinny Akademii Gorniczej we Freibergu (NRD) 1972 r. platane licznymi WYj azdami
Visiting professor of the Mining Academy in Freiberg (GDR) 1972 zagranicznymi Profesora

wypelnily przede wszystkim intensywne badania wplywu wysokoaktywnego
wodoru na wlasciwosci metali przejsciowych. Z waznych osiagnie¢ tego okresu
wymieni¢ nalezy synteze (otrzymywanego wczesniej na drodze nierbwnowagowej)
wodorku [121] i deutereku chromu [122], oraz nieznanego dotagd wodorku man-
ganu [123], z podaniem ich charakterystyk termodynamicznych. W uzupelnieniu
badan ukladu Ni-H wykonano pomiary ciepta wlasciwego wodorku niklu [124],
kinetyki tworzenia [125], transportu elektronowego [126, 127] i momentu magne-
tycznego niklu pod wysokim ci$nieniem wodoru [128] oraz wyznaczono izotermy
absorpgji/desorpcji [81]. Ciekawa wlasnoscia wodorku niklu, zaobserwowang
w tych eksperymentach przy cisnieniach przekraczajacych 20 kbar jest wysoka
warto$¢ przewodnictwa, ktore o kilkadziesigt procent przewyzsza przewodnictwo
czystego niklu. Przebadano réwniez wlasnosci uktadéw: Pd-Rh-H [129, 130], Pd-

S -Ag-H [131], Pd-Pt-H [132], Ni-Fe-H(D) [126, 127,
133-135], Ni-Mn-H, [136-138], Ni-Co-H [139], Ni-
-Cu-H [140-142]. Waznym wynikiem, byto odkrycie
uniwersalnej objetosci wodoru w metalach przejscio-
wych [143], co oznacza, ze kazdy atom wodoru, zaj-
mujacy oktaedryczng luke w sieci fcc, wymusza ten
sam wzrost objetosci, niezaleznie od wartosci stalych
elastycznych i struktury elektronowej metalu. Idgc tym
sladem, podobna wlasno$¢ zostala odkryta w innych
ukladach [144]. Przedmiotem badan byla takze roz-
puszczalnos¢ wodoru w wodorkach. Po raz pierwszy
w historii znanego od 1866 roku wodorku palladu,
otrzymano w temperaturze pokojowej fazy o steze-
niach w zakresie 0,7+1 i przedstawiono ich pelny opis
termodynamiczny [145, 81]. Natomiast w badaniach
stopow palladu z Zelazem (Pd,Fe) [146, 147] odkryto,

Wyktad z termodynamiki,
Freiberg, 1972 1. ze w tych samych warunkach ci$nienia i temperatury,

The 1"5“1;3 ‘?E therlf’;;’gynamics’ uporzadkowanie dalekozasiggowe powoduje wielo-
reiberg,
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krotny wzrost rozpuszczalno$ci wodoru, w poréwnaniu z materiatem wykazujagcym
brak takiego uporzadkowania. Kontynuowane w ICHF PAN badania wodorkow
stopow palladu z metalami szlachetnymi i borem wykazaly znaczacy wpltyw domie-
szek na temperature krytyczng [148]; owocem badan bylo takze wykrycie efektu
izotopowego w uktadzie Pd-H [149].

Wszystkie te pickne wyniki osiggnie¢to dzieki nieustannym udoskonaleniom
aparatury, dostosowujacym do pomiardéw ,in situ” termosily [150], efektu Halla
[151], parametrow sieci [152], przewodnictwa cieplnego [153], momentu magne-
tycznego [128], wspotczynnikow dyfuzji [154] oraz wyznaczania izoterm absorpcji
i desorpgji [141]. Obszerny opis wlasciwosci ukladow metal-wodér pod wysokimi
ci$nieniami wraz z aparaturg, przedstawiony zostal w monografii Profesora Bara-
nowskiego, ktéra ukazata sie w ,, Hydrogen in Metals II” w 1978 roku [81].

W tym samym czasie, publikowane nastepne byly prace, z zakresu nieréwno-
wagowej termodynamiki. Wyprowadzono min. w nowym ujeciu ogélne réwnania
bilansowe [155, 156], dajace w efekcie uproszczenie wywodu zrdédia entropii, oraz
réwnania bilansu i produkeji entropii na granicach faz ukladéw wielosktadnikowych
[157], bedace uogdlnieniem réwnan przedstawionych w [91-94, 158]. Sformuto-
wano i rozwigzano problem stabilnosci hydrodynamicznej (ze wzgledu na konwek-
cj¢) w cieklych ukladach elektrochemicznych z polaryzacja stezeniowa [159, 160].
Wykazano ponadto, ze — wbrew niektérym danym literaturowym dotyczacym prze-
wodnictwa cieplnego, w ukltadach z poziomym gradientem temperatury wystepuje
zawsze naturalna konwekeja [161]. Kilka lat pézniej eksperymenty przeprowadzono
w warunkach izotermicznych, przy stalym potencjale elektrodowym [162].

W omawianym okresie opublikowano takze wyniki pierwszych z serii badan
dyfuzji wodoru w metalach pod wysokimi ci$nieniami, ktérych przedmiotem byla
dyfuzja w wodorku palladu [154]. Byly to zarazem pionierskie badania tego typu.

W II polowie lat siedemdziesigtych w kooperacji z Politechnikg w Goteborgu
(A. Lundén, M. Friesel, B.E. Mellander, i in.), rozpoczely sie - trwajgce ponad 20 lat
badania przejs¢ fazowych w solach, nalezacych do grupy krysztatéw ferroelektrycz-
nych [163-200]. Pierwsze badania (o kolejnych mowa bedzie w dalszej czesci),
pos$wigcone poznaniu mechanizméw transportu jonowego oraz weryfikacji granic
fazowych Agl [163-167], doprowadzily do sformulowania zaleznosci przewodnic-
twa jonowego od ci$nienia, zaproponowania nowej metody obliczania objetosci
aktywacji przewodnictwa w a-Agl i wybranych solach stopionych, oraz do rozsze-
rzenia diagramu fazowego.

Niedlugo potem, zapoczatkowane zostaly — prowadzone réwniez przez wiele
lat, badania przejs¢ fazowych w cieczach organicznych, w ktérych — w miejsce uzy-
wanych tradycyjnie kriometréw, zastosowano metode presometryczng [201-209].
W uzupelnieniu badan eksperymentalnych, przedstawiono takze podstawy termo-
dynamiczne metody, majace zastosowanie do uktadéw dwusktadnikowych [209].

Wspomnie¢ w tym miejscu musze réwniez badania wplywu ci$nienia na reak-
cje w zwigzkach organicznych, wykonane we wspdtpracy z ICHO PAN w Warszawie
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oraz Wydzialem Chemii UMCS w Lublinie [210-211], ktére wprawdzie nie odegraly
duzej roli w dorobku Profesora Baranowskiego, natomiast daly podstawy badan roz-
wijanych w ICHO w obszarach syntezy asymetrycznej i chemii supramolekularnej,
gdzie wykorzystywana jest rowniez technika wysokoci$nieniowa.

W roku 1980, opublikowany zostal pierwszy artykul z zakresu wysokocisnie-
niowej elektrochemii [212].

Aktywno$¢ Profesora Baranow-
' IR  skicgo na polu badawczym, sprzyjala
: ‘t"’i” Jos B nawigzywaniu  licznych  kontaktow
(allonhourie JI)TW{ -/lndm'.'\a & 7 osrodkami krajowymi i zagranicznymi.
\{ é’ AT Pod koniec lat 70., wspdltpraca naukowa

‘3" O o 4 Zaktadu Fizykochemii Ciata Stalego

( ICHF PAN obejmowala juz laboratoria

w krajach takich, jak: NRD, REN, Belgia,
Holandia, Irlandia Péinocna, Szwecja,
Japonia i USA, gdzie Profesor pracowat

Profesorowie: B. Baranowski, W. Kemula : .
i L. Sobezyk. XV Zjazd Naukowy PTChem i SICh min. w miasteczku Los Alamos.

PChem w Gliwicach, 1972 1. Ogromne zaangazowanie i talenty
Professor's: B.' Baranowski, W. Kemula i L. Sobczyk. Profesora Uj awnily Si@ takze na polu
XV Scientific Congress of PChS and AETChI . . . . .

in Gliwice. 1972 organizacyjnym. Aktywnie udzielal si¢

w Polskim Towarzystwie Chemicznym,
wprowadzony tam w 1951 r. przez dr
W. Palczewska, odpowiedzialng za akcje
referatowg. W 1962 r. zostal wybrany
czlonkiem Zarzagdu Gtéwnego PTChem,
byt potem przez pewien czas przewod-
niczacym  Komitetu  Wykonawczego,
za§ w latach 1974-79 pelnil funkcje
prezesa. To z Jego inicjatywy powzieto
uchwale o corocznych zjazdach nauko-
wych PTChem, (potem wspdlnych
Miedzynarodowe spotkanie prezeséw towarzystw z SIT. PChem.), pOh}CZOIlYCh Z Walnymi
. chemiczr.lych, Bangkok., 1980 . . Zgromadzeniami.

IntematlonalSsieettlii(g;r}:;g E’Slldgzr:)ts of chemical Pierwszy taki zjazd odbyt si¢ w 1964
roku w Lodzi, podczas gdy w ciagu
pierwszych 20 powojennych lat Towarzystwo zorganizowalo tylko 2 ogélnopolskie
zjazdy. Profesor Baranowski przyczynit si¢ takze do powstania wielu sekcji, przez
kilka lat przewodniczyl sekcji termodynamicznej oraz miat swéj udzial w redagowa-
niu czasopisma Towarzystwa. W 1969 roku zostal jednym z redaktoréw Rocznikéw
Chemii, a w latach 1991-2004 - redaktorem naczelnym tego czasopisma pod nowa

nazwa: Polish Journal of Chemistry i wyprowadzit je na wysoki poziom naukowy.
Nie mniej aktywnie Profesor angazowal si¢ w prace migdzynarodowych orga-
nizacji, takich jak European High Pressure Research Group, gdzie w latach 1976-80
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(oraz 1982-86) dzialal w Komitecie Wykonawczym, oraz Federation of Euro-
pean Chemical Societies, gdzie byt réwniez czltonkiem Komitetu Wykonawczego
(1977-84.).

Doda¢ nalezy, iz w latach 1974-75 byl On takze wice dyrektorem ds. naukowych
w ICHF PAN, a ponadto, dzialat jako cztonek rad naukowych ICHF oraz Instytutu
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroclawiu.

Znaczgce sukcesy naukowe, przy-
niosly Profesorowi Baranowskiemu
wielkie uznanie w kraju i za granicg. Za
prace dotyczace termodynamiki réw-
nowag metal-wodor przy wysokich
ci$nieniach, w 1973 r. otrzymal On naj-
: wyzsze wyrdznienie PAN w dziedzinie
Medal Marii Sktodowskiej-Curie (1973 r.) (Fot. Aut.) chemii — nagrod(; naukowa} im. Marii

Medal of Maria Sktodowska-Curie (1973) Skto dowskiej— Curie. Zostal tez przyjety
w poczet czlonkdéw-korespondentow
Akademii. W tym samym roku zostal
uhonorowany medalem (i wykladem)
Bourkea przyznanym przez Faraday
Society.

Niedtugo potem, bo juz 1975 roku
e——— zostaje czltonkiem AIRAPT-u (Inter-

Medal Burkea (1973 r.) (Fot. Aut.) national Association for the Advance-

Burke medal (1973) ment of High Pressure in Science and

Technology), a w 1976 r - czlonkiem ,,Leopoldiny”. Bierze takze udzial w niezwykle

prestizowym - XVI Miedzynarodowym Kongresie Chemicznym Solvaya, ktéry
odbyt sie tradycyjnie w Brukseli.

Inne nagrody i wyréznienia omawianego okresu, to: nagrody sekretarza nauko-
wego PAN (1974, 1977), ztota odznaka zastuzonego dla Warszawy (1974), referat
na zaproszenie konferencji w Moskwie (1975), oraz wyklad im. Swietostawskiego
IUPAC (1981). Doda¢ nalezy réowniez, ze w 1980 roku Pan Profesor byl jednym
z uczestnikow konferencji NATO w Rodos.




XVI Miedzynarodowy Kongres Chemiczny Solvaya, 22-26 listopad 1976 r.
XVI International Solvay Conference, 22-26 November, 1976.
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W latach osiemdziesiatych, jedna
z dwu dominujgcych tematyk w pracach
Profesora Baranowskiego byly wspo-
mniane juz badania przej$¢ fazowych
w solach ferroelektrycznych, prowa-
dzone z zastosowaniem réznicowe;j
kalorymetrii skaningowej (DSC) [168].
Badania obejmowaly jodki z 2 katio-
nami o réznej warto$ciowosci: Ag Hgl,

Politechnika Chaln.nersa w Goteborgu, 1996 L Fé6u9l_—llg7l3’ [1 17 897]]’ CIl_llng_II glfl[Sl 07]7] ’O?EZZHSiIlALe
Prof.: B. Baranowski, H.J. Bauer and A. Lundén. 2 4 > 2 >
Chalmers Institute of Technology in Gothenburg, z wigzaniami WOdOI'OWymi typu MHSO 4
1996 MHSeO, i MH,PO,, gdzie: M=K, Rb, Cs
[174-176, 178, 179, 183-186, 188]. Zwiazki tego typu cieszyly sie duzym zainte-
resowaniem z kilku powodéw: 1) wlasnosci ferroelektrycznych w umiarkowanych
temperaturach oraz dobrego przewodnictwa protonowego ogromnej liczby faz
w podwyzszonych temperaturach, 2) zaleznosci wlasciwosci fizycznych od wielu
czynnikow, co bylo przyczyna niezgodnosci literaturowych odnosnie liczby faz
i przej$¢ fazowych. Przejscia fazowe w tych solach mialy czgsto charakter nieod-
wracalny, tzn. przejscie, ktdre zachodzito podczas grzania probki, nie wystepowalo
podczas ozigbiania.

W eksperymentach przeprowadzonych przez profesora Baranowskiego z grupa
ze Szwecji, gruntownie przebadano wplyw, jaki na wlasciwosci wymienionych soli
maja czynniki takie, jak: sposéb otrzymywania [170, 171, 177, 181], odchylenia
od stechiometrii [171, 181, 196], obrébka mechaniczna [174, 175, 179, 184, 186],
wygrzewanie [179, 184], poddawanie cyklom grzanie-chtodzenie z przejsciami fazo-
wymi [171, 174, 179], ci$nienie jednoosiowe [175, 176, 184, 186] oraz para wodna
[174-176, 178, 184]. Badania doprowadzity do odkrycia nowych faz w solach: CsH-
SeO,, CsH,PO,, RbHSO,, RbHSeO,, RbH,PO,, jak réwniez weryfikacji pozostatych
granic fazowych i parametréw termodynamicznych przej$¢. Wykazano m.in., ze
para wodna moze wzmacnia¢ stabilno$¢ faz w solach z wigzaniami wodorowymi,
badz inicjowaé przemiany fazowe, pod warunkiem przekroczenia minimalnego
ci$nienia progowego [174-176, 178, 179, 186]. Zwigzek temperatur, entalpii przejs¢
fazowych, oraz czasu indukgji z ci$nieniem pary wodnej przedstawiony w [176],
byl pierwszym $cistym dowodem na zalezno$¢ proceséw w fazach objetosciowych
z absorpcja powierzchniows.

Istotnym wktadem, bylo takze przeprowadzenie serii badan w warunkach
wysokich ci$nien hydrostatycznych, co dalo w efekcie opracowania rozszerzonych
diagramow fazowych Ag Hgl, [169, 172, 173, 182], Cu,Hgl, [177], Hgl, [180],
Ag Hgl ~Cu Hgl, [187], CsHSO, [183, 185], CsHSeO, [185], RbHSeO,, [185]
i RbHSO, [188]. Ponadto oméwione badania, ukazaly nowe zalety metody DSC, za
pomoca ktérej — procz temperatur i ciepta przemian fazowych, uzyskiwano infor-
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macje o bliskich, nakladajacych si¢ przejsciach i o stanie probek (domieszki, stany
metastabilne) [181].

Niezwykle waznym wkladem do rozwoju nieréwnowagowej termodynamiki
w latach 80. bylo rozszerzenie przez prof. Baranowskiego teorii struktur dyssypatyw-
nych (zdefiniowanych przez Prigogina) gdzie przedstawiony zostal zakres catkowity
(facznie z nieliniowym) oraz pierwsza propozycja ich klasyfikacji [45, 213]. W pra-
cach znalazlo si¢ min. odniesienie do ukltadéw biologicznych, bedacych strukturami
dyssypacyjnymi [214, 215]. Pokazuja one, ze powstawanie i rozwoj organizméow
zywych nie podwaza stusznosci II zasady termodynamiki. W potowie lat osiem-
dziesigtych ukazaly sie pierwsze w literaturze naukowej artykuly na temat oscyla-
cji chaotycznych w ogniwach elektrochemicznych [216, 217], ktérych podwaling
byto wspomniane wcze$niej rozwigzanie zagadnienia stabilnosci hydrodynamicz-
nej (analogu problemu Benarda). Na uwage zastuguja réwniez prace prezentujace
zastosowanie formalizmu nieréwnowagowej termodynamiki do opisu transportu
przez membrany (218, 219].

W 1982 roku z Zaktadu Fizykochemii Ciata Stalego wydzielona zostala Samo-
dzielna Pracownia Kinetyki Chemicznej, zajmujaca si¢ badaniem efektéw nierdéw-
nowagowych i zastosowaniami metod stochastycznych w chemii, ktérej kierowni-
kiem zostal byly doktorant Profesora Baranowskiego - doc. dr hab. Jan Popielawski.
W roku 1985 wyodrebniona zostala nastepna — Samodzielna Pracownia Kwantowej
Teorii Ciata Statego pod kierunkiem prof. dr Stanistawa Olszewskiego. Wspomniane
pracownie staly si¢ zakladami w pdzniejszych latach.

Réwnolegle rozwijano badania fizykochemiczne ukladéw metal-wodor
pod wysokimi ci$nieniami. Na przetomie lat 70. i 80. zakres badan rozszerzono
o wodorki metali ziem rzadkich [220], szkla metaliczne [221, 222], wodorki metali
alkalicznych [223-226] i metali ziem alkalicznych, oraz borowodorki metali alka-
licznych [223], zwigzki znane z przewodnictwa jonowego.

Po raz pierwszy zsyntezowano metoda wysokoci$nieniowg wodorek alumi-
nium, otrzymywany dotad na drodze reakcji w roztworach [227], okreslono jego
kinetyke rozkladu i podstawowe potencjaly termodynamiczne [228, 229]. W uzu-
petnieniu badan wlasnosci ukladu Ni-H wyznaczono ciepta tworzenia [230], oraz
kinetyki tworzenia i rozkladu faz wodorkowych w niklu i jego stopach z miedzig
[231, 232]. Zbadano wybrane wilasnosci termodynamiczne i optyczne cienkich
warstw wodorku palladu [233, 234] i wodorku niklu [235], jak réwniez wlasno$ci
elektronowe [221, 236-238] i magnetyczne [239] stopéw na bazie tych metali.
Przedmiotem szeroko zakresowych pomiardéw, byta takze lotno$¢ wodoru w binar-
nych mieszaninach z gazami obojetnymi [240].

Seria badan dyfuzji wodoru w wodorkach palladu o duzych stezeniach, prze-
prowadzonych pod kierunkiem Profesora, pozwolila min. na sformutowanie wnio-
skow, dotyczacych jej mechanizmu [241, 242]. Kolejne prace w obrebie tematyki
dyfuzyjnej poswigcone byly sprzezeniu dyfuzji z powstawaniem nielokalnych
naprezen w materiatach elastycznych zawierajacych wodoér. Jednym ze skutkow
takiego sprzezenia jest ciekawy efekt, zaobserwowany w nasycanej elektrolitycznie
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membranie palladowo-platynowej (Pd, Pd,,), polegajacy na dyfuzji wodoru w kie-
runku przeciwnym do przewidzianego prawem Ficka (,,uphill effect”) [243]. Zastuga
profesora Baranowskiego jest opracowanie teorii fenomenologicznej, obejmujacej
uzupelnienie potencjatu chemicznego o czton uwzgledniajgcy istnienie pola napre-
zen, oraz rozklad naprezen przy zadanym rozkladzie stezen [244, 245]. Réwnolegle
prowadzone byly réwniez badania eksperymentalne, gdzie zastosowanie gazowego
wodoru, zamiast tradycyjnej elektrolizy, umozliwito doktadne okreslenie warunkow
poczatkowych i brzegowych [246-249].

Przedstawiony powyzej okres, niezwykle intensywnej pracy naukowo badaw-
czej i organizacyjnej obfitowal rowniez w dalsze prestizowe wyrdznienia i nagrody.
W 1983, w dowod uznania wielkich zastug na polu naukowym profesor Baranowski
otrzymatl doktorat honoris causa Politechniki w Goteborgu, a w 2 lata pézniej — pro-
fesure jubileuszowa Chalmersa na tej uczelni.

Obraczka doktora honoris causa
Politechniki w Géteborgu, 1983 r.
Doctor honoris causa ring of
Chalmers Institute of Technology

in Gothenburg, 1983 Nastepne  miedzynarodowe  wyr6znienia
i nagrody to: referat w Leopoldinie (1983), cztonkostwo w Migdzynarodowej Aka-
demii Nauk (1986) i polroczne stypendium Royal Society, wyktad von Hofmanna
Niemieckiego Towarzystwa Chemicznego (1987), a takze czlonkostwo w Deut-
sche Bunsen Gesellschaft fiir Physikalische Chemie (1989), Akademii Nauk NRD
(1990) i cztonkostwo honorowe Niemieckiego Towarzystwa Chemicznego (1990).
W latach 1981-85 Profesor petnit funkcje vice-prezesa, a w latach 1989-93 prezesa
AIRAPT-u.

Natomiast nagrody i wyrdznienia od polskiego srodowiska naukowego, to:
czlonkostwo w Towarzystwie Naukowym Warszawskim (1981 r.) oraz w Towarzy-
stwie Popierania i Krzewienia Nauk (1981 r.), medal J. Sniadeckiego (1984 1.), czton-
kostwo honorowe PTChem (1987 r.), a takze nagroda sekretarza naukowego PAN
(1989 1)

Wymieni¢ tu trzeba réwniez udzial Profesora w Komitecie Nauk Chemicznych
PAN (od 1981 r.), gdzie pracowal przez wiele lat, a przez pierwsze 3 lata pelnit funk-
cje przewodniczacego Komitetu.

Kontakty naukowe Profesora z osrodkami zagranicznymi, umozliwily zaim-
portowanie do Zakladu Fizykochemii Ciata Stalego techniki wytwarzania wysokich
ci$nien w kowadtach diamentowych. Pierwsze badania z wykorzystaniem tej tech-
niki przeprowadzono w latach osiemdziesiatych w osrodkach zagranicznych z part-

Medal J. Sniadeckiego, 1984 . (Fot. Aut.)
J. Sniadecki medal, 1984.
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nerami z Niemiec i USA. Aparatura, bedaca na
wyposazeniu Zakladu, umozliwiata wytwarza-
nie ci$nied do 50 GPa [250, 251]. Nowa tech-
nika, w polgczeniu z dyfrakcja rentgenowsky
»in situ”, poszerzyta zakres obserwacji wywo-
tywanych ci$nieniem przejs¢ fazowych (z
towarzyszacg im skokowa zmiana stalej sie-
ciowej lub przebudows struktury) oraz zmian
objetos$ci [224, 226, 250, 252-255]. Dzigki
temu odkryto min. separacje faz w PdH_,
[255], nie obserwowang w innych wodorkach
palladu oraz wyznaczono réwnania stanu dla
aluminium [253], miedzi [254], palladu, niklu
i chromu [250] oraz ich wodorkéw. Badania
te pozwolily na uzyskanie informacji nt. obje-
tosci wodoru w wodorkach pod ci$nieniami
rzedu kilkudziesieciu GPa. Doprowadzily one
m.in. do wniosku, ze w granicznym przypadku,
mozliwym do realizacji pod bardzo wysokimi
ci$nieniami, wigzanie wodoru w wodorkach
jonowych i jonowo-kowalencyjnych przyjmie
charakter metaliczny.

W pakiecie prac Profesora nie zabraklo
réowniez odniesienia do frapujacego od lat
zagadnienia - mozliwosci uzyskania metalicz-
nego wodoru w stanie staltym [256-262], ktory
zgodnie z postulatem Ascrofta [263] mialby
wlasnosci nadprzewodzace w temperaturze
pokojowej. W 1988 r. Hemlej i Mao odkryli
w niskich temperaturach pod ci$nieniem
150 GPa nieciagtos¢ przejscia wibronowego
wodoru, poczatkowo blednie przypisywang
»metalizacji” [264]. W przedstawionej przez

siebie hipotezie [257], Profesor Baranowski probuje tlumaczy¢ ten efekt radykalng
zmiang symetrii w czasteczce wodoru, wywolang wewnatrzczasteczkowym prze-
niesieniem tadunku i powstaniem dipoli [H'H]. Kolejnym etapem, w wyzszych
ci$nieniach miatoby by¢ utworzenie oddzielnych podsieci dodatnich i ujemnych
jonéw wodoru. Powstanie soli jonowej, nazwanej wodorkiem wodoru stanowitoby
- ze wzgledow energetycznych, posredni etap na drodze do metalizacji.

W kontynuacji badan, obejmujgcych wlasciwosci kwasnych soli ferroelektrycz-
nych (w szczegoélnoéci CsHSO,) skoncentrowano si¢ na oddzialywaniach z parg
wodng. Opublikowane prace obejmujg opis czynnikéw wplywajacych na efektyw-
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no$¢ tych oddzialywan [190, 196, 197, 199], pomiary kinetyczne [192, 196, 197],
oraz dalsze badania stabilnosci faz [190] i struktur fazowych [193]. Badania adsorp-
cji wody pozwolity na wyjasnienie przyczyny zaniku metastabilno$ci faz w RbH,PO,
i CsHSO, [200]. Przeprowadzone metodg DSC wysokoci$nieniowe badania jed-
nortecianu rteciowego [189], daly w efekcie jednoznaczne usunigcie kontrowersji
na temat tego zwiazku. Eksperymenty opisane w [190, 192, 196, 197], a wcze$niej
takze w [176], byly pierwszymi zastosowaniami metody izopiestycznej w tego typu
badaniach. Pod koniec lat 90. wprowadzono nowa metode - réznicowg higrome-
trie skaningowg (DSH) [198, 199], ktéra w odrdznieniu od metody DSC, pozwalata
efektywnie bada¢ procesy absorpcyjne, zachodzgce w warstwach powierzchnio-
wych. Calosciowe omoéwienie badan wpltywu wilgotnosci i obrébki mechanicznej
na wlasnosci superprotonowych przewodnikéw podane zostato w pracy [195].

Histereza, rozumiana tu jako réznica ci$nien tworzenia i rozktadu fazy wodor-
kowej, bylta przedmiotem dyskusji od szeregu lat. Profesor Baranowski sklasyfikowat
sposoby podejscia do tego problemu, oraz przedstawil wlasng koncepcje, wyjasnia-
jaca powstawanie histerezy [265, 266]. Zaproponowany przez Niego, uproszczony
model zostal potwierdzony obliczeniami dla konkretnych uktadéw.

W 1991 roku Profesor Baranowski zostal czlonkiem rzeczywistym PAN, gdzie
dziatal min. w Centralnej Komisji, podejmujacej decyzje w sprawach stopni i tytulu
naukowego, a w roku 1994 - czlonkiem zagranicznym Narodowej Akademii Nauk
Ukrainy. W tym samym roku, za caloksztalt osiggnie¢ naukowych otrzymat najwyz-
sz nagrode panstwowg od premiera RP. W kolejnych latach przyznane Mu zostaly
nastepne wyrdznienia i nagrody: zloty medal Bridgmana - wreczony na konferencji
AIRAPT-uw Warszawie w 1995 r., wyklad Basinskiego na Uniwersytecie Torunskim
(1997), Prezesure Honorowg PT Chem. (1997), medal Instytutu Chemii Fizycz-
nej PAN w Warszawie (1997) oraz wyklad i medal Josta, Niemieckiego Towarzy-
stwa Bunsena (1998). Niedlugo po utworzeniu Polskiego Stowarzyszenia Wodoru
i Ogniw Paliwowych Pan Profesor zostal jego cztonkiem honorowym.

Medal Bridgmana, 1995 r. Medal Josta, 1998 r.

Bridgman medal, 1995 EW. Jost medal, 1998
W wieku 70 lat Profesor Baranowski przestat kierowa¢ Zakladem Fizykochemii
Ciala Stalego, jednak Jego pasja i zaangazowanie badawcze pozostaly wciaz zywe.
Jak dawniej, zjawial sie w Instytucie juz ok. 7.00 rano, pozostajac w nim przez dtu-
gie, pracowite godziny. Nadal publikowal [46, 197-200, 249, 260- 262, 267-284],
uczestniczyl w radach naukowych oraz miedzynarodowych konferencjach (w tym
jako chairman honorowy miedzynarodowej konferencji: ,Hydrogen Materials
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Science and Chemistry of Carbon Nanomaterials” /,JCHMS”/ na Ukrainie); spra-
wowal takze opieke naukowa nad kolejng praca doktorska. Kierowane przez Pana
Profesora badania, dotyczace tworzenia faz wodorkowych w stopach Pd-Ni, umoz-
liwily opisanie wtasnosci termodynamicznych uktadu Pd-Ni-H oraz doprowadzity
do wyjasnienia przyczyn ograniczenia glebokosci wnikania w niklu [275-277].
Przez 7 nastgpnych lat Profesor pracowal réwniez jako redaktor naczelny Polish
Journal of Chemistry, zachowujac wysoki poziom czasopisma. Nalezy doda¢, ze we
weczesniejszych latach byt On takze redaktorem naczelnym AIRAPT Newsletter, oraz
czlonkiem komitetéw redakcyjnych czasopism takich, jak: Journal of Non-Equili-
brium Thermodynamics, Journal of Alloys and Compounds i High Pressure Research.

Ogromny wktad Profesora Baranowskiego w rozwdj fizyki i chemii ciala sta-
tego, termodynamiki proceséw nieodwracalnych oraz chemii fizycznej pod wyso-
kimi ci$nieniami przelozyt si¢ na ok. 340 publikacji, z ktérych 23% opublikowanych
zostalo pod wylacznie wlasnym nazwiskiem, a 47% z jednym tylko wspotautorem.
Wirod osob, z ktérymi wspdtpracowal, znajduja sie nazwiska innych wybitnych
uczonych, takich, jak I. Prigogin, F.A. Lewis, Ted B. Flanagan i E. Wicke. Po pomys$l-
nych do$wiadczeniach z wykorzystaniem aparatury wysokocisnieniowej w ICHF
PAN w Warszawie, technika wysokocisnieniowa zostala zastosowana i rozwinieta
w Instytucie Fizyki Ciala Stalego AN ZSRR w Czernogolowce. Aparatura, zbudo-
wana w Zakladzie Fizykochemii Ciata Statego, pracuje dzi$ w wielu laboratoriach.
Profesor Baranowski wyksztalcit i wypromowat 20 doktoréw, z ktérych 7 réwniez
zostalo profesorami, a tematyka prowadzonych przez Niego prac, wywarta zauwa-
zalny wplyw na badania podejmowane w innych zakladach ICHF PAN.

Od mtodosci odznaczat si¢ wybitnym, wszechstronnym umystem, taczacym
talenty teoretyka i eksperymentatora. Warto doda¢, ze prywatnie interesowal si¢
réwniez historig i literaturg. Emanowat sita osobowosci, postawa codziennej, zot-
nierskiej walki z zadaniami i stabo$ciami, czego réwniez uczyt swoich podopiecz-
nych. Jego ognisty temperament i dystans, szczegdlnie wobec miodszych pracowni-
kéw naukowych, szty w parze z duzym poczuciem humoru oraz postawa solidarnego
wsparcia, zyczliwosci i pomocy, na jakie mozna bylo liczy¢ zwlaszcza w waznych
momentach. O wielkiej pasji, oraz wsparciu dla pracy innych ludzi $wiadczy row-
niez fakt, ze pozostal naukowo aktywny i stuzyt pomocg nawet w okresie zalamania
zdrowia, podczas pobytu w kolejnych osrodkach leczniczych. Ostatnie lata, cho¢
naznaczone chorobami, uplynely Mu w aurze zyczliwosci dla $wiata i radosnego
pokoju ducha, danego ludziom spelnionym. I niech ten piekny, pogodny nastroj
oraz jak najlepsze zdrowie beda dane Panu Profesorowi na wiele jeszcze diugich,
nastepnych lat!

Lidia Debowska
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DOKTORZY WYPROMOWANI PRZEZ PROFESORA BARANOWSKIEGO (ICHF PAN)

DOCTORS PROMOTED BY PROFESSOR BARANOWSKI (IPC PAS)

Andrzej Fulinski, Metoda elektrograwitacyjna, 1960 r.

Jan Popielawski, Procesy nieodwracalne w fazach powierzchniowych, 1965 r.

Andrzej Cukrowski, Procesy transportowe w ciektych roztworach elektrolitéw, 1967 r.

Irena Czarnota-Kubaszewska, Entalpia tworzenia wodorku i deuterku niklu, 1967 r.

Tadeusz Skoskiewicz, Opor elektryczny i sita termoelektryczna w uktadach Ni-H, Ni-Cu-H i Pd-H,
1969 r.

Stanistaw Majchrzak, Rentgenowskie badania strukturalne uktadéw Ni-H i Ni-Cu-H, 1969 r.
Alfred Stroka, Roznice w warunkach tworzenia i rozpadu wodorku i deuterku niklu, 1970 r.
Tadeusz Romotowski, Efekty rozdzielcze w przeplywie lepkosciowym, 1970 r.

Andrzej L. Kawczynski, Zagadnienia stabilnosci w uktadach z polaryzacjqg stezeniowg i w metodzie
elektrotermodyfuzyjnej, 1972 r.

Krzysztof Bojarski, Uktad Cr-H w zakresie wysokich cisniert gazowego wodoru, 1973 1.

Antoni W. Szafranski, Przewodnictwo elektryczne i cieplne wybranych stopéw uktadéw Pd-H,
Pd-Ag-H i Pd-Au-H, 1976 r.

Marek Krukowski, Badanie uktadéw Ni-Mn-H i Mn-H w obszarze wysokich cisnie#i gazowego
wodoru, 1977 1.

Stanistaw Filipek, Ukfady Ni-Fe-H(D) i Ni-Co-H(D) w warunkach wysokiego cisnienia gazowego
wodoru (deuteru), 1978 r.

Jacek Igalson, Tunelowe badania nadprzewodnictwa w uktadach Pd-H, 1978 1.

Stawomir Majorowski, Dyfuzja wodoru i deuteru w stezonych fazach B-palladu w szerokim zakresie
ci$nienia wodoru i deuteru oraz temperatury, 1980 r.
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ktore publikuje przede wszystkim artykuty przegladowe. Ponadto publikowane s3 tutaj inne warto$ciowe mate-
rialy o charakterze edukacyjno-informacyjnym takie jak: artykuty oparte na pracach doktorskich lub habilitacyj-
nych, ktére zostaly wyrdznione przez Rady Wydzialow, przed ktérymi toczyly sie odpowiednie procesy; mate-
rialy informacyjne na temat uczonych oraz jednostek naukowych/firm chemicznych lub pokrewnych chemii;
materialy o aktualnych osiagnieciach w szeroko pojetych naukach chemicznych.

Dodatkows oferte Wydawnictwa stanowig dwie odrebne serie, ,,Biblioteka Wiadomosci Chemicznych” oraz
seria ,,Habilitacje”. W serii ,, Biblioteka Wiadomosci Chemicznych” publikowane sg dluzsze artykuty przegladowe
lub monografie poswigcone waznym i aktualnym problemom wspotczesnej chemii, w ramach serii wydawniczej
pod nazwa ,,Habilitacje” moga by¢ publikowane prace habilitacyjne z obszaru chemii. Zwazywszy, ze zgodnie
z ustawg, dopuszczalne jest przedstawianie rozpraw habilitacyjnych albo w formie monografii, albo w formie
pliku powigzanych publikacji, poprzedzonych oméwieniem w jezyku polskim (tzw. autoreferatem), Redakcja
przewiduje drukowanie obydwu tych wariantéw. Autorzy, ktorzy chcieliby takie prace napisa¢, powinni wcze-
$niej skontaktowac si¢ z Redakcja, a nastepnie przesta¢ wstepnie przygotowang publikacje (redagowang na wzor
artykutéw w czasopismie ,Wiadomosci Chemicznych”) lub informacje na temat przygotowywanej pracy - tytul
przygotowywanej publikacji, przyblizong liczbe stron, tabel, rysunkéw. W chwili obecnej Redakeja nie posiada
$rodkéw na finansowanie prac w serii ,,Biblioteka Wiadomosci Chemicznych” oraz serii ,, Habilitacje” W zalez-
nosci od sytuacji finansowej Wydawnictwa, Redakcja zastrzega sobie prawo negocjacji kosztéw druku z auto-
rami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

»Wiadomosci Chemiczne” znajduja si¢ na liscie czasopism punktowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkol-
nictwa Wyzszego. Zawartos$¢ czasopisma dostepna jest zarowno w formie drukowanej jak i elektronicznej. Elek-
troniczny dostep do petnych tekstow prac jest mozliwy poprzez strone Dolnoslaskiej Biblioteki Cyfrowej, http://
www.dbc.wroc.pl/.

Anglojezyczne streszczenia wszystkich opublikowanych prac sg dostgpne na stronie internetowej ,,Wiadomo-
$ciach Chemicznych’, http://old.pages.wchuwr.pl/wiadchem.html.

Czasopismo od wielu lat jest indeksowane/abstraktowane w dwdch bazach danych (Chemical Abstracts oraz
AGRO), a od roku 2012 zostaly umieszczone w bazie Polskiej Bibliografii Naukowej, https://pbn.nauka.gov.pl/
journals/24384.

2. Informacje dla autoréw na temat wymagan i zasad publikowania prac

+ Prace nie byly wczeéniej publikowane, ani nie s3 zlozone w redakcji innego czasopisma.

« Autorzy prac stosujg si¢ do wymagan praw autorskich tzn. w przypadku zamieszczania rysunkow, tabel
itp., pochodzacych z opracowan opublikowanych w innych czasopismach lub publikacjach zwartych,
posiadaja pisemng zgode na ich przedruk.

o Opublikowana raz praca bez zgody Redakcji, nie moze by¢ wydawana gdzie indziej.

o Autorzy przysylajacy prace po raz pierwszy powinni poda¢ swoj numer telefonu oraz adresy poczty tra-
dycyjnej i elektronicznej. Jest to niezbedny warunek sprawnego przebiegu opracowania redakcyjnego
tekstu.

o Autorzy zobowigzani s3 do wykonania korekty tekstu. W pracach przyjetych do druku Redakcja ma
prawo dokonywania niezbednej korekty.

o Jezeli autorzy nie zastrzegg inaczej w momencie zgloszenia pracy, wydawca nabywa ogélnych praw autor-
skich do wydrukowanych prac (w tym prawo wydawania na nosnikach elektronicznych oraz w Interne-
cie). Tytulem powyzszego wykorzystania utworéw autorom nie s3 wyplacane honoraria.

o Wszystkie nadsylane prace s3 poddawane wstepnej ocenie, ktora okresla czy odpowiadajg randze i pro-
filowi ,Wiadomosci Chemicznych” oraz czy zostaly przygotowane zgodnie z formalnymi wymogami
MNIiSW oraz Redakgji.

o Po uzyskaniu pozytywnej wstepnej oceny wszystkie prace sg recenzowane przez co najmniej dwoch nie-
zaleznych recenzentéw, zgodnie ze wskazéwkami zawartymi w broszurze informacyjnej Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publika-
cje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf.

o O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny.

o Prace, ktore Komitet Redakcyjny na podstawie uzyskanych recenzji stwierdzil, ze nie nalezy przyja¢ do
druku w czasopi$mie, po uwzglednieniu sugestii recenzentéw moga by¢ powtérnie przestane do czaso-
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pisma. W takim przypadku praca traktowana jest jako nowy tekst i ponownie przechodzi pelng proce-
dure recenzowania.

« Ponadto Komitet Redakcyjny informuje, Ze tzw. ,,ghostwiting” (kto$ wnioést znaczacy wklad w powstanie
publikacji, a nie zostal przedstawiony jako wspotautor lub tez nie zostal wymieniony w podziekowaniu
zamieszczonym w publikacji) lub ,,guest authorship” (udziat autora jest znikomy lub tez w ogéle nie miat
miejsca, a mimo to jest wspotautorem publikacji) s3 przejawem nierzetelnosci naukowej. Wszelkie prze-
jawy nierzetelnosci naukowej, tamania i naruszania zasad etyki obowigzujacej w nauce beda ujawniane,
wiacznie z powiadomieniem jednostek zatrudniajacych autoréw.

o Autorzy maja prawo do zaproponowania co najmniej trzech niezaleznych recenzentéw, jednak ostatecz-
nego wyboru anonimowych recenzentéw dokonuje Redakcja.

3. Koszty

Autorzy czasami moga ponosi¢ czesciowe koszty wydania swoich artykulow. Tak jest w przypadku tzw. stron
nadliczbowych tj. powyzej 25 stron. Za kazda rozpoczety nadliczbowsg strong jest naliczana oplata w wysokosci
okoto 50 zl. Najczeéciej kwota ta pokrywana jest z funduszy pozyskiwanych przez Autoréw lub przez Wydziaty
ktore wspomagaja wydawanie ,Wiadomosci Chemicznych” Niezaleznie od rodzaju pracy oplata pobierana jest
réwniez za kolorowe rysunki i wykresy (zgodnie z faktycznym kosztem druku).

Redakcja zastrzega sobie mozliwo$¢ zmiany wysokosci oplat, w zaleznosci od wielkoéci dofinansowania
z MNiSW oraz wypracowanych srodkéw wlasnych. Faktura wystawiana jest po ukazaniu si¢ pracy.

W przypadku prac w serii ,,Biblioteka Wiadomosci Chemicznych” oraz ,,Habilitacje”, Redakcja nie posiada
$rodkéw na finansowanie i zastrzega sobie prawo negocjacji kosztow druku z autorami lub Instytucjami zleca-
jacymi druk.

4. Informacje szczegotowe dotyczace przygotowania maszynopisu do druku

4.1. Wymagania merytoryczne

Tekst nalezy napisa¢ zwiezle, prostym stylem, wedlug zasad pisowni polskiej, z zachowaniem poprawnego i
obowigzujgcego nazewnictwa fachowego. Nie nalezy zamieszcza¢ nadmiaru szczegélow odsylajac Czytelnika do
pi$miennictwa oryginalnego, ktére to powinno uwzglednia¢ najnowsze informacje, dotyczace napisanej pracy.
Literature nalezy cytowac ze zrédel oryginalnych.

4.2. Wymagania techniczne skladu tekstu

o W przypadku prac wspoétfinansowanych przez autoréw, liczba stron oraz forma kolorystyczna manu-
skryptu nie jest ograniczona (wymagane jest wczesniejsze uzgodnienie z Redakcja).

« Maszynopisy prac autoréow ktérzy nie chca ponosi¢ dodatkowych kosztéw, nie powinny przekracza¢ 25
stron calej pracy (po wydruku w czasopismie) oraz drukowane bedg w wersji czarno bialej.

o Glowny tekst nadsylanych prac powinien by¢ napisany w edytorze Word, czcionka Times New Roman,
12p z zachowaniem interlinii 1,5 oraz z 5 cm marginesem z prawej strony. Przy podziale tekstu nalezy sto-
sowaé numeracje cyfrowa wielorzedows. Numerujemy tylko tytuly rozdzialéw, nie numerujemy dzialow:
Abstract, Wykaz stosowanych skrotow, Wprowadzenie, Uwagi koncowe, Podzigkowanie, Pismiennictwo
cytowane. Jednolity sposob numeracji konsekwentnie stosuje si¢ wewnatrz tekstu (w calym tekscie tj.
zar6éwno przy numerowaniu rozdzialéw, przy przytaczaniu pismiennictwa cytowanego oraz odwolywaniu
sie do tabel rysunkoéw itp., nie nalezy stosowa¢ odsylaczy hipertekstowych).

« Tekst powinien by¢ napisany poprawnym jezykiem, wszystkie skroty muszg by¢ wyjasnione, oznaczenia i
jednostki miar nalezy podawa¢ wedlug ukladu SI, pozycje cytowanej literatury nalezy oznacza¢ numerami
umieszczonymi w nawiasach kwadratowych, w kolejnosci cytowania wg wzoréw [1, 5, 7] (dla prac 1,51 7)
lub [1-5, 7] (dla prac od 1 do 5 oraz pracy 7).

o Jesli w artykulach znajduja sie przedruki rysunkow, czy innych elementéw prac cudzych, w opisach (pol-
skich i angielskich) nalezy zamiesci¢ stosowng informacje.

o Zaleca si¢ umieszcza¢ w tekscie pracy rysunki, tabele oraz podpisy (jesli sa przygotowane w edytorze
Word), jednak w przypadku plikéw o bardzo duzych rozmiarach nalezy zaznaczy¢ miejsca na ich umiesz-
czenie (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakgji).

o Pierwsza strona pracy powinna zawiera¢ kolejno:

- tytul pracy w jezyku polskim (Times New Roman, 14 p, pogrubiony, WERSALIKI), i angielskim
(Times New Roman, 14 p, WERSALIKI),

- pelne imig¢ i nazwisko autora (autoréw) pracy (Times New Roman, 15p, pogrubione),

- pelne nazwy os$rodkéw przypisane do autoréw pracy (wraz z adresem osrodka i adresem e-mail autora
korespondujacego (Times New Roman, 10,5, kursywa),

- spis tresci pracy z zastosowaniem nastepujacego podziatu:



Abstract

Wykaz stosowanych symboli i oznaczen

Wprowadzenie

1. Tytul rozdzialu

1.1. Tytut podrozdziatu itp.

Uwagi koncowe

Podziekowanie

Pi$miennictwo cytowane

« Kolejne strony pracy powinny zawierac:

- notki o autorach pracy wraz z tytulami naukowymi (mozna dofaczy¢ osobno pliki z fotografiami
autorow (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakcji),

- obszerne streszczenie pracy w jezyku angielskim (od 1800 do 2700 znakéw ze spacjami) z uwzgled-
nieniem cytowanego pi$miennictwa oraz odsylaczami do tabel, rysunkéw zamieszczonych w tekscie
(Rys. 1, Tab. 1-2, Schemat 1) oraz stowa kluczowe - nie wiecej niz 6, uzyskane najlepiej z bazy haset
przedmiotowych podawane w jezyku angielskim i polskim,

- wykaz stosowanych skrétow - w przypadku niewielkiej liczby skrotéw lub akroniméw nie jest
konieczne zamieszczanie tej pozycji, wowczas, skroty wyjasniamy w tekscie przy pierwszym uzyciu.
Angielskie skroty nalezy podac¢ i wyjasni¢ wg ponizej podanego wzoru lub w oparciu o inne prace
zamieszczone w ,Wiadomos$ciach Chemicznych”. Przykiad: dla skrétu SSRI - selektywne inhibitory
zwrotnego wychwytu serotoniny (ang. Selective Serotonin Reuptake Inhibitor),

- dalszy tekst pracy zgodny z podawanym wczesniej spisem tresci.

o Tabele, rysunki, fotografie

Jezeli tabele i rysunki zostaly wykonane w edytorze Word, zaleca sig, aby byly zamieszczone w tekscie

artykulu, w innym przypadku wymagane jest dotaczenie oryginalnych plikdw.

Tabele i rysunki powinny by¢ przejrzyste, zawiera¢ informacje niezbedne do zrozumienia treéci, bez

koniecznosci poszukiwania objasnien w tekscie pracy, nalezy je numerowac cyframi arabskimi oraz poda¢

tytul (polski/angielski, nad tabelg, pod rysunkiem, Times New Roman, 10 p).

Wszystkie fotografie — nalezy przesta¢ w postaci plikéw zapisanych w formacie tif, jpg lub podobnym,

kazda zapisa¢ w oddzielnym pliku o rozdzielczo$ci co najmniej 300 dpi.

« Pi$miennictwo cytowane

Pi$miennictwo nalezy zestawi¢ numerycznie wedlug kolejnosci cytowania w tekscie, nalezy cytowaé

wylacznie pozycje istotne dla tresci pracy w sposob precyzyjny.

W przypadku artykuléw z czasopism tradycyjnych, opis powinien zawiera¢ kolejno nastepujace ele-

menty: inicjaly imion i nazwisko autora (autoréw), skrét tytulu czasopisma zgodny z przyjetymi normami,

rok wydania, numer wolumenu zaznaczony pogrubiong czcionka, numer pierwszej strony cytowanej
pracy, np.

[1] J. Kowalski, Wiad.Chem., 2007, 61, 473.

[2] W. Kowalski, A. Nowak, Przem. Spoz. 2010, 51, 3.

W przypadku ksigzek najprostszy opis powinien zawierac: inicjaly imion i nazwisko autora (autoréw),

tytul ksigzki, nazwe wydawcy, miejsce wydania, rok wydania, np.

[1] J. Malinowski, Tytut ksigzki, PWN, Warszawa, 2004.

[2] W. Kowalski, Tytut ksigzki, Volumed, Wroclaw, 1999

W przypadku zasobow Internetowych najprostszy opis powinien zawiera¢: inicjaly imion i nazwisko

autora (autoréw), tytul (artykulu) dokumentu online, [dostep], wydawca, [data dostepu]. Warunki

dostepu, np.

[7] J. Kowalski, Tytut artykutu. [online], wydawca, [dostep: 2010-05-20]. Dostepny w Internecie:

http://www...........

4.3. Materialy jakie nalezy przygotowac w celu przeslania pracy do Redakcji
Przed podjeciem decyzji o zakwalifikowaniu pracy do druku w celu oceny merytorycznej nalezy przestaé
jeden plik kompletnej pracy zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakcji.
Po uzyskaniu pozytywnej recenzji i po ustosunkowaniu si¢ do uwag Recenzenta oraz Redakcji nalezy prze-
sta¢ ostateczng wersje pracy w nastepujacej postaci:
o 1 plik tekstu zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakji;
« 1 plik zawierajacy krétkie notki biograficzne o autorach nadestanej pracy (kazda notka do 150 wyra-
zOw powinna zawiera¢: tytul naukowy, miejsce pracy oraz inne wazne informacje o autorze);



« pliki zawierajace zdjecia portretowe autoréw, w nazwie powinny wskazywa¢ autora, ktorego zdjecie
dotyczy (dobrowolne, przestanie plikow jest jednoznaczne ze zgoda na jego opublikowanie);

o 1 plik zawierajacy: strong tytulowa, streszczenie (abstrakt), stowa kluczowe, podpisy pod rysunki,
tabele, schematy (wszystko w obu wersjach jezykowych); jesli zachodzi potrzeba to réwniez oddzielne
pliki z rysunkami, schematami, tabelami (zob. Tabele, rysunki, fotografie).

Prace nie odpowiadajace wyzej wymienionym wymaganiom nie bedg przyjmowane do druku. Redakcja
zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek stylistycznych i skrétéow. Autorzy sa zobowigzani do wykonania
korekty artykulu i jego zwrotu do Redakeji w ciggu kilku dni od otrzymania.

Na etapie przygotowania szczotki, w przypadku przesylania prac z kolorowymi stronami prosimy o zazna-
czenie, stron ktore w formie druku majg by¢ czarno-biate. Brak tej czynno$¢ moze skutkowac wystawieniem
faktury za wydruk kolorowych stron. W przypadku zmian kolorowych rysunkéw na czarno biate prosimy
roéwniez o zasygnalizowanie, ze w postaci elektronicznej, zyczg sobie Panistwo wersje w kolorze.

Autor wskazany w liscie przewodnim jako osoba kontaktowa otrzymuje drogg elektroniczng plik opubliko-
wanej pracy w formacie pdf.

Prace prosimy przesyla¢ poczta elektroniczng na adres: beata.swiatek-tran@chem.uni.wroc.pl lub wchem@
chem.uni.wroc.pl, za§ dokumenty wymagajace podpisow autoréw (np. list intencyjny, o$wiadczenia autordw,
kopie zgody na przedruk potwierdzone za zgodnos¢ z oryginatem) poczta tradycyjng na adres Redakcji.

Redakcja ,Wiadomosci Chemicznych”
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