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Dr Wiestaw Prukala jest adiunktem na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Uzys-
kat stopien magistra (1986), a nastepnie doktora nauk
chemicznych (1993) w zakresie chemii organicznej, pro-
wadzac badania nad synteza i wlasciwosciami fizyko-
chemicznymi stilbendw, stilbazoli oraz siarkowych pochod-
nychuracylu. W latach 2000-2001 odbyt dlugoterminowy
staz naukowy w zespole prof. H. Seligera na Uniwersyte-
cie w Ulm, pracujac nad przygotowaniem nowego pod-
oza statego do syntezy oligonukleotydow (stypendium
z firmy Merck). Od 2002 roku prowadzi badania nad
zastosowaniem sililujacego oraz desililujacego sprz¢gania w syntezie organicznej
pod kierunkiem prof. Bogdana Marcinca. Jego zainteresowania naukowe obejmuja
chemi¢ metaloorganiczna, zastosowanie katalizy kompleksami metali w syntezie
organicznej oraz spektrometri¢ masowa.
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ABSTRACT

An efficient formation of carbon-carbon bonds belongs to one of the most impor-
tant transformations in synthetic chemistry. The reaction is predominantly catalyzed
by the late transition metals [1, 2]. Traditional methods that have been employed,
to accomplish this transformation include Stille and Suzuki reactions. However, due
to a number of drawbacks inherent to the substrates used in these reactions, organo-
silicon reagents have emerged as competitive alternatives (the facility of prepara-
tion and purification of silanes, their high stability, and low-molecular weight).
Because of the low polarizability of the C-Si bond, the silicon function must undergo
nucleophilic activation to induce migration of a transferable group onto the orga-
nopalladium species (transmetallation) [3—8]. The family of palladium-based cata-
lysts, used in the desilylative coupling reaction (DC), tolerates the presence of the
majority of functional groups.

The paper gives a review of literature focused on the application of desilylative
coupling in sequential reactions published till the end of 2007. The activity of diffe-
rent catalytic systems based on palladium compounds in desilylative coupling reac-
tions has been characterized. The influence of some substituents and activators on
the reaction as well as their mechanisms has been presented [36, 41, 94-104]. It is
remarkable, that the two entirely different mechanisms can be operative for both
fluoride and fluoride-free silanolate couplings [104—110], and that both are highly
efficient room temperature reactions.

Alkenylsilanes, used in sequential reactions, can be efficiently prepared by seve-
ral stereo- and regioselective methodologies involving classical stoichiometric routes
from organometallic reagents and, more recently, transition-metal-catalyzed trans-
formations of alkynes and silylalkynes (via the hydrosilylation, Sonogashira reac-
tion), alkenes (the dehydrogenative silylation [10, 12, 13], cross-metathesis [9—11],
Heck reaction), and other silicon derivatives.

Moreover, the paper provides a characterization of the desilylative coupling
reaction (DC) conditions. Several independent sequential reactions (one-pot, tan-
dem reaction), e.g. RCM/DC, Stille/DC, Heck/DC, Sonogashira/DC, cross-meta-
thesis/DC, silylative coupling/DC etc., and their applications to the synthesis of
biologically active compounds have been presented. The paper is completed with
a list of the most important, in the author’s opinion, monographs and review works
on the application of the desilylative coupling catalysed by palladium compounds
in organic synthesis.

Keywords: desilylative coupling, sequential reactions, palladium catalysts, organic
synthesis

Stowa kluczowe: delililujace sprzgganie, reakcje sekwencyjne, katalizatory palla-
dowe, synteza organiczna
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— metateza z zamknigciem pierscienia

— temperatura pokojowa

- tris(dietyloamino)sulfonian difluoro(trimetylo)-

krzemu
- fluorek tetrabutyloamoniowy
- tert-butyl
- trifluorometanosulfonyl
- tri(2-furylo)fosfina
- 2-tiofenyl
- tetrahydrofuran
- tetrametylodisilazan

- trimetylosilanolan potasu ((CH,),SiOK)
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WPROWADZENIE

Zwiazki metalorganiczne o ogolnym wzorze R-M znajduja szerokie zastoso-
wanie w syntezie organicznej. Do najbardziej znanych reakcji naleza reakcje sprze-
gania (M = Li (Murahashi), Mg (Kumada-Tamao, Corriu), Zn (Negishi, Normant),
B (Suzuki-Miyaura), Al (Nozaki-Oshima), Zr (Negishi), Cu (Normant), Sn (Stille),
zachodzace w obecnosci komplekséw metali przejsciowych, takich jak nikiel czy
pallad [1, 2].

Pomimo korzystnych wlasciwosci zwiazkow krzemoorganicznych (R-Si), takich
jak niska toksyczno$¢, wysoka stabilno$¢ chemiczna czy niska masa czasteczkowa
podstawnika krzemoorganicznego, zastosowanie ich w analogicznych reakcjach do
konca lat 80. ubieglego wieku nie bylo znane.

Dopiero prace Hallberga nad sprzgganiem trimetylowinylosilanu z jodkami ary-
lowymi [3] oraz Kikukawy nad podobnym zastosowaniem 2-fenyloetenylotrimety-
losilanu [4—6], a takze badania Kumady i Tamao nad pigciokoordynacyjnym ato-
mem krzemu [7] pozwolily Hiyamie na wstgpne opracowanie warunkéw reakcji
desililujacego sprzggania (Schemat 1) [8].

2,5 mol% [PdCI(1®-C3Hs)],

SiMes _ L
RN toITA HMPA, 50°C/TASF R™™S

Ar = 4-NH2-C6H4, 4-Me-C6H4, 4-N02-C6H4, 4-MeCO-C6H4

Schemat 1. Otrzymywanie stilbenow w reakcji desililujacego sprzggania
Scheme 1. Synthesis of the stilbenes by desilylative coupling reaction

Reakcja ta, oprocz zwiazkow palladu jako katalizatorow, wymaga uzycia aktywa-
tora, ktorym poczatkowo byly sole zawierajace fluorokrzemiany, np.: TASF
((Et,N),S"(Me,SiF,)"). Przebiega ona w fagodnych warunkach z bardzo wysoka
wydajnoscia i stereoselektywnoscia.

Szeroko prowadzone prace badawcze nad mechanizmem tej reakcji oraz jej
zastosowanie w syntezie organicznej oraz optymalizacja stosowanych w niej proce-
sow katalitycznych ujawnity wysoka tolerancje reakc;ji sililujacego sprzggania na
wilgo¢ i szereg réznorodnych grup funkcyjnych, takich jak: estrowa, ketonowa, alde-
hydowa, czy hydroksylowa. Rowniez wielko$¢ stosowanych podstawnikow (zawada
przestrzenna) wywiera tylko nieznaczny wptyw na jej przebieg.

Intensywny rozwoj chemii krzemu w ostatnim trzydziestoleciu znacznie zwigk-
szyt atrakcyjnos¢ tej reakcji w syntezie organicznej. Nowe katalityczne reakcje, takie
jak metateza [9—-11] czy sililujace sprzgganie [10, 12, 13] olefin z winylosilanami,
znacznie zwigkszaja spektrum zastosowania desililujacego sprzgegania w syntezie
chemiczne;j.

Reakcja desililujacego sprzggania Hiyamy, polegajaca na rozerwaniu wigzania
C-Siiwytworzeniu nowego wiazania C-C taczacego atomy wegla o roznej hybrydy-
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zacji, pozwala na otrzymywanie zwiazkow organicznych posiadajacych réznorodne
nienasycone grupy funkcyjne podatne na dalsze modyfikacje chemiczne. Oprocz
sprzegania pomiedzy atomami wegla o hybrydyzacji sp i sp?, tatwego do przepro-
wadzenia w reakcji substytucji nukleofilowej pomigdzy odpowiednimi acetylenkami
metali i halogenkami alkilowymi oraz atomami wegla o hybrydyzacji sp i sp, zacho-
dzacymi w obecnoséci CuCl [14], do najciekawszych naleza reakcje prowadzace
do powstania wigzania pomigdzy atomami weggla o hybrydyzacji sp-sp? [8, 15-18],
sp?-sp® [19-27], sp3-sp? [20, 28, 29], a szczegdlnie sp>-sp? [30-92].

Najczesciej stosowanymi katalizatorami tej reakcji sa kompleksy palladu Pd(0)
lub Pd(II) np.: [Pd(PPh,),], [Pd(dba),], [Pd (dba),], [Pd,(dba),]xCHCI,, [PACI(1’-
C,Hy)],, [PACL(PhCN),], [PACL,(PPh,),] [47, 69, 86]. Ze wzgledu na aktywnos¢
katalityczna w reakcji sprzegania prowadzacej do wytworzenia wiazania sp-sp?,
mozna je ogdlnie uszeregowac nastgpujaco: Pd(dba), =~ Pd,(dba),> Pd(CH,COO),~
Pd(OTf),> (COD)PdBr, > [allilPdCI],>> (PhCN),PdCl, = PdCIl (PPh,), =
(PPh,),BnPdCl [47]. Znane sa tez reakcje przebiegajace z uzyciem soli palladu(Il),
np.: PdCL,, PdBr2’ Pd(CH,COO0), [26, 74, 76, 82, 86, 90, 91]. Wysoka aktywnoscia
katalityczna charakteryzuja si¢ szczegolnie kompleksy i sole palladu(Il) w obecnosci
odpowiedniej ilosci takiego liganda, jak np.: tris(2-metylofenylo)fosfina (P(o-tol),),
Ph,PO, 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) czy trifenylofosfina (PPh,). W tych
warunkach zachodzi generowanie in situ kompleksu Pd(0) [26, 43, 69, 74, 76, 81,
87, 89, 92].

Ze wzgledu na niewielka roznice w elektroujemnos$ci pomigdzy atomami
wegla (C=2,5) i krzemu (Si= 1,9, wg Paulinga), tak jak i znacznej energi dysocja-
cji wigzania wegiel-krzem ((CH,),Si-CH, = 89,4 kcal/mol, (CH,),C-CH, = 82 kcal/
mol, (CH,),Si-OH = 128 kcal/mol) [93], zwiazki krzemo-organiczne sa stosunkowo
trwate i mato podatne na reakcje zwiazane z homolitycznym rozerwaniem wigzania
Si-C. Jednakze w warunkach reakcji jonowych do$¢ tatwo zachodzi nukleofilowy
atak na atom krzemu, a takze elektrofilowy atak na atom wegla. W warunkach reak-
cji sprzegania nukleofilowo$¢ atomu wegla jest jednak zbyt mata i wymagana jest
obecnos¢ aktywatora. Ze wzgledu na wysokie powinowactwo i tworzenie bardzo
silnego wiazania z atomem krzemu, do najwczesniej poznanych i najczgsciej stosowa-
nych naleza sole fluoroalkilokrzemianowe zawierajace kationy organiczne (F,Si-F
= 160 kcal/mol) [93]. Anion fluorkowy posiada odpowiednia reaktywnos¢ wobec
atomu krzemu, podczas gdy organiczny kation zapewnia odpowiednia rozpuszczal-
no$¢ we wszystkich popularnych rozpuszczalnikach. Wsrdéd organicznych soli fluor-
kowych do najpopularniejszych naleza: TASF [8,30]i1 TBAF [17, 26, 32, 56, 61, 66,
76]. Natomiast sposrod nieorganicznych soli fluorkowych stosowano: CsF [24] czy
KF[31,45, 63, 81]. Dalsze badania prowadzone nad reakcja desililujacego sprzgga-
nia zaowocowaty odkryciem tzw. ,,niefluorkowych” aktywatorow, takich jak: Ag,O
[54], Cs,CO, [68, 88], Cul [77, 78, 81], K,CO, [74, 83, 88], i innych, pochodzacych
z rodziny silnych zasad. W tej ostatniej grupie na szczeg6lna uwage zashuguja naste-
pujace zwiazki: NaOH [71, 80, 82, 83, 88, 90, 91], KOH [80, 83, 91], NaH [79],
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trimetylosilanolan potasu (CH,),SiOK [18, 94] lub sodu [63]. Aktywatory te wyma-
gaja jednak stosunkowo duzych nadmiaréw i ze wzgledu na rozpuszczalno$é —
bardzo polarnych rozpuszczalnikow (DMF, DMF-H,0, DMSO, NMI, H,0), czgsto
o0 znacznej zawarto$ci wody.

Badania przeprowadzone przez Hiyamg a nastgpnie przez Ito i Denmarka wyka-
zaly, ze obecno$¢ nawet jednego atomu fluoru lub grupy OH lub OR przy atomie
krzemu znaczaco zwigksza aktywno$¢ alkenylo(lub arylo-)silanéw w reakcji desililu-
jacego sprzegania, w porownaniu ze zwiazkami podstawionymi tylko grupami alki-
lowymi. Dalsze badania Denmarka pozwolity na uporzadkowanie reaktywnosci sila-
néw przy aktywacji ,,fluorkowe;j” (TBAF) nastepujaco: (Me)CF,CH,CH,SiOH 2
Me,SiOEt = Me,SiOH > Ph,SiOH > Et,SiOH > MeSi(OEt), > i-Pr,SiOH > Si(OH),
>> ¢-Bu,SiOH [94]. Czynnik steryczny ma rowniez wptyw na zmniejszenie szyb-
kosci reakcji w porzadku: Me,Si > Ph,Si > Et Si > i-Pr,Si >> #-Bu,Si [94]. Nato-
miast w przypadku aktywacji ,,niefluorkowej”, np.: trimetylosilanolanem potasu
(TMSOK), badania reaktywnosci silanoli daty zupetnie odmienne wyniki i mozna
ja uszeregowac nastgpujaco: Ph,SiOH > (Me)CF,CH,CH,SiOH > MeSi(OEt), >
Me,SiOH = Si(OH), = Me,SiOEt >> i-Pr,SiOH [94]. Podczas aktywacji za pomoca
TMSOK obserwuje si¢ bardzo silny wptyw zawady przestrzennej, natomiast liczba
heteroatomow przy atomie krzemu nie ma wptywu na wydajnos¢ reakcji sprzggania
[94].

Na uwagg zastuguja rowniez tzw. silatrany o ogolnym wzorze RSi(OCH,CH,),N.
Ze wzgledu na wewnatrzczasteczkowe wigzanie koordynacyjne pomigdzy wolna
para elektronowa na atomie azotu a pustym orbitalem d atomu krzemu, zwiazki te
charakteryzuja si¢ zwigkszona odpornos$cia na hydrolizg i alkoholiz¢ i réwniez wyma-
gaja aktywatora w reakcjach desililujacego sprzggania [62]. Bardzo wysoka reak-
tywnos$cia, pozwalajaca niekiedy nawet na synteze¢ zwiazkéw heterocyklicznych,
charakteryzuja si¢ natomiast pochodne arylo-(lub heteroarylo)bis(katecholo)silano-
lanu trietyloamoniowego, zawierajacego pigciokoordynacyjny atom krzemu [63, 66],
oraz cykliczne pochodne alkenylo- i arylo(2-(hydroksymetylo)fenylo)dimetylosila-
nu [74, 77, 78, 88] i kwasu (Z)-B-(trialkilosililo)akrylowego [68].

Najczesciej stosowanymi zwiazkami nukleofilowymi w tych reakcjach sa chlo-
rowcoareny oraz chlorowcoalkeny. Ich reaktywnos$¢ maleje w szeregu nastepujaco:
C-I > C-Br >> C-Cl. Reakcje z jodoarenami oraz jodoalkenami zachodza juz
w temperaturze pokojowej, podczas gdy bromki wymagaja przynajmniej 60—80°C,
natomiast odpowiednie chlorki nawet 100—120°C. Jest to zwiazane z tatwoscia zacho-
dzenia utleniajacej addycji kompleksu palladu do wiazania C-X. W przypadku zasto-
sowania trifluorometylosulfonylowej (OTf) lub weglanowej grupy odchodzacej,
uzycie aktywatora nie jest konieczne [17, 46, 54, 62]. Przeprowadzone badania
wykazaty rowniez znaczne skrocenie czasu reakcji desililujacego sprzggania w przy-
padku zastosowania promieniowania mikrofalowego (MW) [66, 80, 82, 86, 91].

Reakcje desililujacego sprzggania sa najczesciej przeprowadzane, zaleznie od
rozpuszczalno$ci substratow i temperatury reakcji, w nastgpujacych rozpuszczalni-
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kach: THF, dioksan, acetonitryl, DMF, DME, DMSO, benzen, toluen [79, 86, 89,
90] lub nawet ksylen [90]. Znane sa tez reakcje desililujacego sprzegania zacho-
dzace w roztworach wodnych [71, 80, 82, 83, 91] lub przy uzyciu niewielkiej ilosci
rozpuszczalnika [80].

W niniejszym opracowaniu oméwione zostaty aspekty mechanizmu zaréwno
»~fluorkowego”, jak i ,,niefluorkowego” desililujacego sprzggania i jego wpltyw na
stereochemig tej reakcji. Przedstawiono rowniez zastosowanie desililujacego sprzg-
gania w sekwencjach reakcji prowadzacych do otrzymania zwiazkéw organicznych.

1. MECHANIZM REAKCJI DESILILUJACEGO SPRZEGANIA
(REAKCJA HIYAMY)

Przedstawiony przez Hiyamg [36, 41, 95-99] ogdlny mechanizm desililuja-
cego sprzggania polega na zwigkszeniu nukleofilowosci atomu wegla zwiazanego
z atomem krzemu poprzez przylaczenie do atomu krzemu jonu fluorkowego i wytwo-
rzenie w ten sposob pigciokoordynacyjnego zwiazku przejsciowego (Schemat 2)
[95-101].

. F . R,-Pd-X X
Ri—SiMe; —> R—SiMe; —%—>|R,Pd_ SiFMes| ——== R,—Pd—R;
||: N7 -Me3SiF
; v
X Pd
R4 = alkinyl, alkenyl, aryl, alkil, silyl; Ry, =alkenyl, aryl, allil Ri—R;

X =1, Br, Cl, 0SO,CF3, OCO,Et
Pd kat.: [PACI(7°-C3Hs)lo, Pd(PPhs)s, Pd(dba),, Pd(OAC),
Aktywator = TBAF, TASF, KF, ‘OH, RO

Schemat 2. Ogoélny mechanizm desililujacego sprzggania
Scheme 2. General mechanism of the desilylative coupling reaction

Tak zaaktywowany atom wegla jest wystarczajaco nukleofilowy, azeby ulec
skoordynowaniu z atomem palladu uzytego kompleksu, ktéry uprzednio powstat
w wyniku utleniajacej addycji odpowiedniego halogenku zwiazku organicznego.
Nastepnie, poprzez etap migdzyczasteczkowej transmetalacji oraz eliminacji kom-
pleksu palladu(0), powstaje nowe wiazanie C-C.

Ogolnie zaakceptowany mechanizm zawiera wigc trojetapowy cykl katalityczny,
sktadajacy si¢ z nastgpujacych procesow: 1) utleniajaca addycja halogenkow orga-
nicznych do kompleksu palladu(0), 2) transmetalacja poprzez czterocentrowy stan
przejsciowy, potaczona z eliminacja grupy krzemoorganicznej, oraz 3) redukujaca
eliminacja kompleksu palladu(0), potaczona z powstaniem produktu z nowym wiaza-
niem C-C.
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Pierwszy etap ,,fluorkowego” mechanizmu desililujacego sprzegania obejmuje
zatem utleniajaca addycje halogenku organicznego do kompleksu palladu(0) z wytwo-
rzeniem odpowiedniego kompleksu z atomem palladu na +2 stopniu utlenienia (Sche-
mat 3) [35, 95, 102]. Do tak wytworzonego kompleksu nast¢puje poézniej insercja
alkenylosilanu z pigciokoordynacyjnym atomem krzemu (Schemat 3) [95].

HoIST h e
Aral _
£
Ph
e
H  Ph L2
Arals [Si]
PdL2 R-X
X—Pd H =rozp
| Iubllgand
L,
!}
H, Ph L R—PdL,
TN R2 Pd X
A,-/_E\[SI] R \L R, Ry
H—PdLX JSiXT L _
i-
R, lub R,=Ar R -
L _|Rs=H
droga a
H Ph a R; Ri., “R
Hak  Sa[s _drogab Ri., Isil 1 — N
R1 R2 H R2 ,' R2 | [:’SI]
Ar Pd=X  R;=Ph RPd-X RPd-X
! R =Ar b | !

Schemat 3. Mechanizm desililujacego sprzggania w obecnosci jonow fluorkowych
Scheme 3. Mechanism of the desilylative coupling in the presence of fluoride ions

Ta insercja jest mozliwa dzigki wezesniejszemu przytaczeniu jonu fluorkowego
do atomu krzemu (wysokie powinowactwo), co znacznie zwigksza ggstos¢ elektro-
nowa zaro6wno na sasiadujacym z nim atomie wegla, jak i w calej grupie alkenylo-
wej. Tak skoordynowana z kompleksem palladu grupa alkenylosilanowa o duzej
gestosci elektronowej moze ulega¢ dalszym przemianom. Nastgpnym etapem jest
miedzyczasteczkowa transmetalacja, polegajaca na eliminacji grupy silanowej i usy-
tuowaniu si¢ w jej miejscu kompleksu palladu, potaczona z odtworzeniem podwoj-
nego wiagzania (droga a). Ostatnim etapem desililujacego sprzggania jest eliminacja
kompleksu palladu(0) z miejsca uprzednio zajmowanego przez grupe krzemoorga-
niczna, polaczona z przegrupowaniem podstawnika R do tegoz atomu wegla, co
daje w efekcie koncowym zastapienie grupy krzemoorganicznej podstawnikiem orga-
nicznym (Schemat 3). W przypadku 1,1-dipodstawionych alkenylosilanow, w kto-
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rych ,,wicynalny” atom wegla wiazania podwojnego jest tylko zwiazany z atomami
wodoru, obserwuje si¢ produkty przegrupowania (droga b) (Schemat 3). W stanie
przejsciowym najpierw nastgpuje przegrupowanie podstawnika R od atomu palladu
do ,,wicynalnego” atomu wegla, a nastgpnie przeniesienie atomu wodoru do atomu
wegla usytuowanego przy grupie krzemoorganicznej, potaczone z migracja kom-
pleksu palladu do ,,wicynalnego™ atomu wegla. W ostatnim etapie nastgpuje jedno-
czesna eliminacja grupy krzemoorganicznej i kompleksu palladu, co powoduje
powstanie produktu przegrupowania. Wydajnos¢ tego procesu w znacznej mierze
zalezy od warunkow reakcji oraz wielkosci zawady przestrzennej [95].

Badania spektroskopowe i kinetyczne przeprowadzone przez Denmarka i wspot-
pracownikow nad desililujacym sprzeganiem silanoli aktywowanych jonami fluor-
kowymi pozwolity na odkrycie odmiennego mechanizmu, a takze na okreslenie rzgdo-
wosci poszczegdlnych etapow tej reakcji [103]. Wykazaly one ponadto znaczacy
wplyw nadmiaru jondéw fluorkowych na réwnowage silanol <> disiloksan, a tym
samym na powstawanie istotnego dla nastgpnego etapu — transmetalacji, aktywo-
wanego jonem fluorkowym disiloksanu. Znaczacy wptyw na rownowagg silanol <>
disiloksan ma réwniez zawada przestrzenna, zwiazana z podstawnikami przy ato-
mie krzemu [103].

Reakcje desililujacego sprzggania moga by¢ rowniez przeprowadzane bez uzy-
cia soli fluorkowych. Rolg aktywatora moga spetnia¢ zasady wystarczajaco silne do
deprotonacji silanolu (pKa = 9-11), ale nie wywolujace reakcji ubocznych (reduk-
cja, inhibicja katalizatora itp.). Reakcje te przebiegaja rowniez poprzez w/w trzy
etapy, tj.: 1) utleniajaca addycje, 2) transmetalacj¢ oraz 3) redukujaca eliminacje
kompleksu palladu(0). Jednakze, ze wzgledu na uzyte substraty, moga przebiegac
wedhug dwoch odmiennych mechanizméw. Badania przeprowadzone przez Den-
marka i wspotpracownikow nad desililujacym sprzeganiem silanoli, w obecnosci
silnych zasad jako aktywatorow (MeLi, NaH, KH), pozwolily na zaproponowanie
Hhiefluorkowego” mechanizmu desililujacego sprzegania (Schemat 4) [104-110].

Dalsze badania kinetyczne, w ktorych w reakcji sprzggania poddano silanolan
potasu (generowany in situ za pomoca KOSiMe,) z 2-jodotiofenenem w DME, wyka-
zaly, iz reakcja ta nie musi przebiegaé¢ poprzez etap powstawania aktywowanego
disiloksanu III (Schemat 4) [94, 104, 105, 110].
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Schemat 4. Mechanizm desililujacego sprzggania — ,,niefluorkowy”
Scheme 4. , Non-fluoride” mechanism of the desilylative coupling

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze nastgpuje wewnatrzczasteczkowa trans-
metalacja na produkcie posrednim Il w wyniku czego powstaje produkt posredni
IV, ulegajacy nastepnie redukujacej eliminacji potaczonej z powstaniem produktu
z nowym wigzaniem C-C. Brak produktu posredniego I1I z pigciokoordynacyjnym
atomem krzemu i zachodzenie wewnatrzczasteczkowej transmetalacji na czterokoor-
dynacyjnym atomie krzemu w II $wiadcza o nowym typie mechanizmu oraz roli,
jaka w tych reakcjach odgrywa wiazanie Si-O-Pd [94]. Natomiast zespdt Hiyamy
w reakcjach desililujacego sprzggania arylo((2-hydroksymetylo)fenylo)dimetylosi-
lanow z jodkami arylowymi i alkenylowymi, w obecno$ci weglanu potasu jako akty-
watora w DMSO, w sposob jednoznaczny wykazat przebieg tych reakcji poprzez
zwiazek posredni z pigciokoordynacyjnym atomem krzemu [74, 77, 78]. Zwiazek
ten zostal z powodzeniem uzyty w syntezie n-sprzg¢zonych, dobrze zdefiniowanych
oligoarenylosilanéw o dlugosci tancucha do czterech jednostek i zawierajacych
w swojej strukturze karbazol lub tiofen oraz terminalny podstawnik krzemoorga-
niczny [111]. Zastosowana metoda syntezy pozwolita na kontrolg dlugosci tancucha
tak syntezowanego oligomeru.

Zatem reakcja desililujacego sprzggania, zaleznie od uzytych substratow i warun-
kéw jej prowadzenia, moze zachodzi¢ wedtug jednego z czterech réznych typow
mechanizmow.

Jest ona nadal przedmiotem intensywnych badan i znajduje coraz szersze zasto-
sowanie w syntezie organicznej, zwlaszcza w syntezie zwiazkow biologicznie aktyw-
nych. Na szczegolna uwage zastuguje jej zastosowanie w reakcjach nastgpczych,
przebiegajacych najczesciej bez izolacji produktéw posrednich.



790 W. PRUKALA

2. MIEDZYCZASTECZKOWE HYDROSILILOWANIE/DESILILUJACE
SPRZEGANIE

Jedna z pierwszych sekwencji reakcji w syntezie organicznej, w ktorej zastoso-
wano desililujace sprzeganie, byta sekwencja: migdzyczasteczkowe hydrosililowa-
nie/desililujace sprzeganie, zastosowana w zespole Hiyamy w celu otrzymania
1,5-laktonu kwasu (3R, 55, 6E)-7-[2-cyklopropylo-4-(4-fluorofenylo)-chinolino-3-
yl]-3,5-dihydroksy-6-heptenowego (+) (NK-104) (Schemat 5) [34, 112, 113].

>< R-MeSi-H O><O

o~ ~o
t-Bu,P-Pt(CH,=CHSiMe,),0 /\/k/k/ B
/k/bCOﬂ-BU 3 r(t 12h 2)2 RMeSi~ XX CO,t-Bu
= o
H Ar-I, [PACI(3-C4H5)],| THF. 60°C
R=CIMe, (EtO),, (i-PrO), TBAF, 0,5 h
I X
0 CF5CO,H o 0
/\/'\/‘\/
CO,t-Bu
AT 'OH ﬁHﬁCth I 2
NK-104 o 77-91%
67%

Schemat 5. Sekwencja reakcji: migdzyczasteczkowe hydrosililowanie/desililujace sprzgganie
w syntezie NK-104
Scheme 5. Sequential intermolecular hydrosilylation/desilylative coupling in NK-104 synthesis

Zwiazek ten (NK-104), jako potencjalny inhibitor 3-hydroksy-3-metyloglutary-
lowego koenzymu A (HMG-CoA), moze znalez¢ zastosowanie w hamowaniu bio-
syntezy cholesterolu, a tym samym w obnizaniu jego poziomu w surowicy. Zasto-
sowana w syntezie NK-104, jako jeden z posrednich etapow, sekwencja: migdzy-
czasteczkowe hydrosililowanie/desililujace sprzgganie zachodzita, w zaleznosci od
uzytych substratow, katalizatora platynowego i warunkéw reakeji, z wydajnoscia
77-91% iregioselektywnoscia 70-96%, pozwalajac na otrzymanie koncowego pro-
duktu (NK-104) z wydajno$cia 67% (98% ee) (Schemat 5) [34, 112, 113].

Reakcje hydrosililowania alkindéw za pomoca silanow, w obecnosci kataliza-
tora platynowego w postaci kwasu heksachloroplatynowego (katalizator Speiera)
lub kompleksow platyny, moga sta¢ si¢ uzytecznym zrodtem alkenylosilanéw stoso-
wanych nast¢pnie w reakcji desililujacego sprzegania [49, 51, 114]. Szczeg6lnie
w przypadku hydrosililowania terminalnych alkinéw silanami z mata zawada prze-
strzenng reakcja ta zachodzi z bardzo wysoka wydajnos$cia (~100%), w stosunkowo
niskiej temperaturze i w krétkim czasie (0,5 h) (Schemat 6) [115].
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Schemat 6. Sekwencja reakcji: migdzyczasteczkowe hydrosililowanie/ desililujace sprzgganie
Scheme 6. Sequential intermolecular hydrosilylation/desilylative coupling
Sposrod uzytych silanéw najlepszy rezultat otrzymano dla tetrametylodisilo-
ksanu i nieco gorszy dla tetrametylocyklotetrasiloksanu (Schemat 7) [115]. Nato-
miast, w przypadku uzycia silanéw z duza zawada przestrzenna — np. z grupami
izopropylowymi, obserwuje si¢ drastyczny spadek wydajnosci reakcji.

H
\ _Me
£Pr Me  Me Me ,O—Si] (I)Csz (Pro Pr CzHs
! . i |
HSI—Cl; HSI—O—SiH; g S e HSI—Me: HSI—O—SiH: HS—OCoH;
iPr Me Me O\Si—O/S\I OC,Hs i-Pr i-Pr CoHs
Me™ \ Me
H

Schemat 7. Silany zastosowane w sekwencji: hydrosililowanie/desililujace sprzgganie
Scheme 7. Silanes applied in hydrosilylation/desilylative coupling

Z zastosowanych w reakcji hydrosililowania katalizatoréw platynowych, kom-
pleks Pt(0) z 1,3-dietenylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanem (Pt(DVDS)) oraz katali-
zator Speiera (H,PtCl,) daja podobne wyniki. Najbardziej skutecznym okazat sig
modyfikowany za pomoca #-Bu,P kompleks P((DVDS) [115]. Reakcja zachodzita
catkowicie juz w temperaturze pokojowej, w czasie ponizej 30 minut [115]. Jedno-
czesnie dla tetrametylodisiloksanu jako substratu obserwowano znaczna poprawe
regioselektywnosci (£/1,1-gem = 98:2%).

Przeprowadzona sekwencja reakcji: migdzyczasteczkowe hydrosililowanie alki-
now za pomoca silanow — desililujace sprzgganie z jodkami arylowymi lub winylo-
wymi pozwolita na otrzymanie odpowiednio podstawionych trans-alkendw z wydaj-
nos$cia 67-94% i wysoka stereo- i regioselektywnos$cia (nawet do 99%) (Schemat 6)
[115].

Na reakcjg desililowania moze rowniez wywiera¢ znaczacy wplyw podstawnik
bezposrednio zwiazany z atomem krzemu. Hydrosililowanie oktynu-1 za pomoca
uprzednio otrzymanego dimetylo(tiofen-2-ylo)silanu wobec katalizatora platynowego
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(z-Bu,P-Pt(DVDS)) prowadzi do (E)-dimetylo(okt-1-enylo)(tiofen-2-ylo)silanu
z wydajnoscia 91% (100% E), natomiast uzycie katalizatora Wilkinsona (RhCI-
(PPh,),) wobec jodku sodu pozwala na otrzymanie mieszaniny izomerow (E)+(Z)
z wydajnoscia 79% (E/Z=12:88%) (Schemat 8) [58].

RhCI(PPh3);  n-CgHys SiMe,Th Pd(OAc), (5% mol) /\/\/\_/R
| Nal, rt. — R-I, TBAF (2 eq.)
79% (E/Z=12:88) THF, rt, <1h 98% (E/Z=11:89)
n-CgHi3—=—= + Me,HSi-Th
PtDVDS) _ nCeHys I Pd(OAc), (5% mol)__
BusP, 1. SiMe,Th R1LTBAF 2oq) 7 VNN,
) 91% (100% E) THF, rt, <1h >99% (100% E)
Th= 2-tiofen
R-l= p-CF3-CgHg-|

Schemat 8. Synteza pochodnych alkenylobenzenu poprzez alkenylodimetylo(tiofen-2-ylo)silan
Scheme 8. Synthesis of alkenylbenzene derivatives via alkenyldimethyl(2-thienyl)silane

Tak otrzymane (E)- oraz (Z)-dimetylo(okt-1-enylo)(tiofen-2-ylo)silany ulegaja
desililujacemu sprzeganiu z bardzo wysoka wydajnoscia (>99%) oraz stereoselek-
tywnoscia (89—-100%) w tagodnych warunkach, juz w temperaturze pokojowej (Sche-
mat 8) [58]. Grupa 2-tiofenylowa, jako podstawnik przy atomie krzemu, okazata si¢
grupa aktywujaca, prawdopodobnie poprzez utatwianie nukleofilowego ataku jonu
fluorkowego na atom krzemu jak i samego procesu transmetalacji [58]. Zwiazki
tego typu moga by¢ tatwo otrzymywane, przechowywane bez dodatkowych zabez-
pieczen i wykazuja wysoka tolerancjg¢ wobec roznych grup funkcyjnych. Jednoczes-
nie desililujacemu sprzgganiu ulegaja rowniez di- i tri-podstawione alkenylosilany,
zawierajace w swojej budowie grupg 2-tiofenylowa [58].

Interesujace jest uzycie w reakcji desililujacego sprzggania, otrzymanych
w wyniku hydrosililowania alkindow wobec katalizatora Pt lub Ru, podstawionych
pochodnych alkenylo((2-hydroksymetylo)fenylo)dimetylosilanu. Zwiazki tego typu
sa stabilne, a jednoczes$nie ulegaja reakcji sprz¢gania w znaczaco tagodniejszych
warunkach niz zazwyczaj stosowane silany [88]. Reakcje te zachodza w 35-50°C,
wobec tak stabej zasady jak K ,CO,, w DMSO, z wysoka wydajnoscia (80-99%)
i z bardzo wysoka regio- i stereoselektywnoscia (94—100%) [88]. Mozliwe jest row-
niez otrzymywanie w tych warunkach z wysoka wydajno$cia pochodnych pirydyny
(80%) 1 tiofenu (99%) [88]. Uzycie w/w substratu w sekwencji reakcji: migdzyczas-
teczkowe hydrosililowanie/desililujace sprzgganie wymaga jednak przed procesem
hydrosililowania zablokowania grupy hydroksylowe;j i jej odblokowania przed kolej-
nym etapem. Ponadto etap hydrosililowania zachodzi z niska wydajnoscia w przy-
padku obecnos$ci w substratach grupy hydroksylowej (43%) badz acetylowej (27%)
[88]. Drugi etap tej reakcji wykazuje bardzo wysoka tolerancje zarowno wobec grup
elektrono-donorowych, jak i elektrono-akceptorowych [88].
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Zastosowanie w drugim etapie sekwencji reakcji, tj. w desililujacym sprzega-
niu wodnego roztworu NaOH, jako aktywatora, oraz naswietlania reakcji mikrofa-
lami w 120°C pozwolito na znaczne skrocenie czasu reakcji — nawet do 10 minut.
Jednakze, pomimo bardzo wysokich wydajnosci (do 99%) oraz mozliwosci stoso-
wania jodkow, bromkow i chlorkéw organicznych, reakcja ta cechuje si¢ niska regio-
selektywnoscia (56—100%) [91]. Sekwencja reakcji: migdzyczasteczkowe hydrosi-
lilowanie/desililujace sprzgganie znalazta m.in. zastosowanie w syntezie stilbenow
i ich pochodnych.

Migdzyczasteczkowe hydrosililowanie terminalnych alkinow, wobec kationo-
wego kompleksu rutenu [CpRu(MeCN);PF6] jako katalizatora, pozwala na pod-
stawienie alkinow zgodnie z reguta Markownikowa i otrzymanie gem-podstawio-
nych alkenylosilanow [116]. Natomiast hydrosililowanie terminalnych alkinow dime-
tyloarylosilanami, w obecnosci katalitycznych ilosci kompleksu RuHCI(CO)(PPh,),,
prowadzi do otrzymania (£)-alkenylosilanu z wydajnoscia 80-100% (najczesciej
>99%) (E = 95 — >99%), natomiast zastosowanie jako katalizatora Ru(SiMe,Ph)-
CI(CO)(PPr',), pozwala na otrzymanie odpowiedniego (Z)-alkenylosilanu z wydajnos-
cig rzedu 91-99% (Z = 81-99%) [117]. Reakcja ta, przebiegajaca w tagodnych
warunkach (temp. pok.; krotki czas reakcji) pozwala czgsto na wreez precyzyjna
synteze alkenylosilanéw o okreslonej konfiguracji. Natomiast drugi etap tej sekwencji
reakcji—desililujace sprzeganie tak otrzymanych zwiazkow z odpowiednimi halogen-
kami arylowymi prowadzi do otrzymania pochodnych stilbenoéw o $cisle okreslone;j
konfiguracji (£) lub (Z) z wydajnoscia 74-89% (stereoselektywnos¢ = 97-99%)
[117].

Procedura ta zostala z powodzeniem zastosowana réwniez w syntezie
(E,E)-1,4-bis(styrylo)-podstawionych pochodnych benzenu oraz (£, E)-2,7-bis(sty-
rylo)-podstawionych pochodnych fluorenu [118]. Sekwencj¢ reakcji: migdzyczas-
teczkowe hydrosililowanie/desililujace sprz¢ganie zastosowano takze w stereokon-
trolowanej syntezie pochodnych (£) i (Z)-poli(p-fenylenowinylenowych) (PPV) [119],
zawierajacych 7 sprzezony uktad wiazan podwdjnych, oraz ich krotkotancuchowych
analogow o interesujacych optoelektronicznych wiasciwosciach (Schemat 9) [120].
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Schemat 9. Synteza trans-OPV4 poprzez sekwencjg reakceji:
migdzyczasteczkowe hydrosililowanie/desililujace sprzgganie
Scheme 9. Synthesis of trans-OPV4 by sequential intermolecular hydrosilylation/desilylative coupling

Synteza pochodnych (£)-poli(p-fenylenowinylenowych) (PPV) wedtug przed-
stawionej procedury pozwala na otrzymanie polimeréw z wydajnoscia czgsto >99%
(stereoselektywnos$¢ >99%) o masach czasteczkowych ok. 6300, natomiast analog
(Z) jest otrzymywany z wydajnoscia 83-98% (nizsze masy czasteczkowe) i o stosun-
kowo niskiej stereoselektywnosci (54—66% Z) [119].

Zatem ta sekwencja reakcji szczegolnie dobrze spetnia swoje zadanie w stereo-
kontrolowanej syntezie pochodnych PPV o konfiguracji (E) oraz ich krétkotancu-
chowych analogow (Schemat 9) [119, 120].

Migdzyczasteczkowe hydrosililowanie/desililujace sprz¢ganie zostato rowniez
z powodzeniem przeprowadzone przy uzyciu jako katalizatora bimetalicznego zelu
jonowego [Rh-Pd] (rownomolowe ilosci [Rh(PPh,),] i Pd(OAc),) [121]. Otrzymane
z wysoka wydajnoscia (50—-100%) podstawione alkeny wykazywaly konfiguracje
trans- (selektywno$¢ >99%). Okazalo sig, iz heterogeniczny bimetaliczny kataliza-
tor [Rh-Pd] wykazuje wyzsza chemoselektywnos$¢ anizeli odpowiedni katalizator
homogeniczny ([Rh-Pd]) [121].
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3. WEWNATRZCZASTECZKOWE
HYDROSILILOWANIE/DESILILUJACE SPRZEGANIE

Sekwencja reakcji wewnatrzczasteczkowe hydrosililowanie/desililujace sprze-
ganie umozliwia z wysoka regio- i stereoselektywnoscia transformacj¢ alkoholu
homopropargilowego w trdjpodstawione pochodne alkoholu homoallilowego ((£)-
3-((E)-styrylo)dek-3-en-1-ol i (E)-3-fenylodek-3-en-1-ol) (Schemat 10) [32]. Taka
struktura potaczen czgsto wystepuje w produktach naturalnych i, z tego wzgledu,
tego typu zwiazki moga by¢ uzyteczne jako potprodukty w syntezie organiczne;.

\/\/\/\/ N X
42% (E,E> 99%)
Me,

X —Si
\/\/\/\Ii/ P:’I . \/\/\A\(Pi

a) 1\ (HMe328|)2NH; 2\ H,PtClg x 6H,0; r.t.; CH,Cl, 67% (E > 99%)
b) [PACI(73-C3Hs))/P(OEt)s; TBAF/THF/50°C

OH

Schemat 10. Wewnatrzczasteczkowe hydrosililowanie/desililujace sprzgganie
Scheme 10. Intramolecular hydrosilylation/desilylative coupling

Wysoka regio- i stereoselektywno$¢ tej reakcji (>99%) jest zwiazana gtownie
z pierwszym etapem sekwencji, tj. wewnatrzczasteczkowym hydrosililowaniem
w obecnosci katalizatora Speiera (H,PtCl,), prowadzacym do powstania pigcioczto-
nowego pierscienia. Stosunkowo niska wydajnos¢ reakcji, w przypadku uzycia
bromoalkenow, jest zwiazana ze zbyt niska temperatura prowadzonej reakcji (Sche-
mat 10) [32].

Przeprowadzone badania wykazaty, iz w reakcji wewnatrzczasteczkowego
hydrosililowania eterow dimetylosililowych lepszy jest kompleks platyny(0) z 1,3-
dietenylo-1,1,3,3-tetrametylodisiloksanem (Pt(DVDS)), dajacy wylacznie oczeki-
wany produkt i pozwalajacy na latwe zwigkszenie skali procesu. Zastapienie grup
metylowych przy atomie krzemu grupami izopropylowymi nieznacznie zmniejsza
szybkos¢ oraz wydajnos¢ reakcji, a jednoczesnie powoduje prawie idealny stereo-
chemiczny jej przebieg (Schemat 11) [55].
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1. TMDS
OH 2. Pt(DVDS)
R——— 3.Ar-l, TBAF, it
Pd(dba),
R=Me, n-Bu R;=H, 2-OMe, 4-CN 74-85%
TMDS=tetrametylodisilazan >97% (E)

Schemat 11. Schemat 11. Synteza tréjpodstawionych pochodnych alkoholu homoallilowego ((E)-3-arylpent-
3-en-1-ol)
Scheme 11. Synthesis of trisubstituted homoallyl alcohol derivatives ((£)-3-arylpent-3-en-1-ol)

Obecnos¢ grup metylowych przy atomie krzemu powoduje powstawanie
ok. 1,7-2,3% izomeru (Z) [55]. W procesie bez izolacji produktu posredniego tej
sekwencji reakcji, ze wzgledu na obecnos¢ uzytego w pierwszym etapie tetrametylo-
disilazanu (TMDS), w drugim etapie do uzyskania zadowalajacej wydajno$ci wyma-
gana jest znacznie wigksza ilo$¢ katalizatora palladowego Pd(dba), (ok. 10% mol.)
[55]. Calkowite usunigcie z uktadu reakcyjnego TMDS-u po pierwszym etapie
pozwala na znaczna redukcjg ilosci Pd(dba), w drugim etapie.

Zastosowanie eteru tetrametylodisiloksylowego oraz katalizatora platynowego
w reakcji wewnatrzczasteczkowego hydrosililowania prowadzi do podstawienia
syn-, dajacego w efekcie z bardzo wysoka regio- i stereoselektywnoscia cykliczny
eter siloksylowy o konfiguracji (£) (100%) (Schemat 12) [122].

PYDVDS) (0,3% mol)  .c o TBAF (2,0 eq.)
(Pr)NEt (017 eq) _  ° \ " _Pd(dbay, (5% mol) H3C>=<’OH
CH,Cl,-CHsCN N < “cH Phl (1.0 eq.)
30°C, 55 h Mo ST% ™ 33, dioksan H  Ph
60% CH, 79% E/Z =100/1
HC——=— E
o)

H 2
Me—?i—O—Sli—Me

Me  Me [RuCly(CeHe)] TBAF (2,0 eq.)

H 0

| (6,3% mol) _ >_( \Si/CH3 Pd(dbay), (5% mol) H o OH

CH.Cl R, 1,50 TN < cH Phi(10eq)
82% HCLcS9 7 75h doksan  HC  Ph

CZH3 57% EiZ=977/2,3

Schemat 12. Sekwencja reakcji: wewnatrzczasteczkowe hydrosililowanie/desililujace sprzgganie
Scheme 12. Sequential intramolecular hydrosilylation/desilylative coupling

Reakcja ta, prowadzona w obecnosci kompleksu arenowego rutenu [RuCl. -
(C,Hy)], w temperaturze wrzenia chlorku metylenu, nieoczekiwanie przebiega
poprzez podstawienie anty- i, w efeckie, uzyskujemy z wydajnoscia 82% (Z)-alkyli-
denosilacyklopentany (Schemat 12) [122, 123]. Sposrod wszystkich testowanych
kompleksoéw rutenu tylko arenowe kompleksy rutenu daja produkty egzo-anty-hy-
drosililowania (zamiast exo-syn lub endo) [123]. Drugi etap sekwencji reakcji,
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tj. desililujace sprzeganie, dla cyklicznego eteru siloksylowego o konfiguracji (2)
przebiega ze znacznie mniejsza wydajnoscia 1 stereoselektywno$cia niz dla jego
izomeru (E) (Schemat 12) [122, 123]. Uwidacznia si¢ tutaj wptyw zawady prze-
strzennej przy podwojnym wiazaniu, natomiast wptyw podstawnikow zaréwno elek-
trono-donorowych, jak i1 akceptorowych przy stosowanych jodkach arylowych
w drugim etapie reakcji jest nieznaczny [123]. Zastosowanie w hydrosililowaniu
terminalnych alkinéw kationowego kompleksu rutenu [CpRu(MeCN);PF6] jako
katalizatora powoduje addycjg silanu typu ,,Endo-Dig”, w wyniku czego nastepuje
przytaczenie atomu krzemu do skrajnego atomu weggla w terminalnym alkinie
i powstanie produktu cyklicznego [124]. Jest to ciekawy przyktad sterowania regio-
i stereoselektywnoscia reakcji w katalizie heterogenicznej, a jednocze$nie mozli-
wosci, jakie daje funkcjonalizowanie alkoholu propargilowego i homopropargilo-
wego prowadzace do trojpodstawionych alkoholi allilowych.

4. SILILOFORMYLOWANIE/DESILILUJACE SPRZEGANIE

W przedstawionych poprzednio sekwencjach reakcji, hydrosililowanie prowa-
dzito do powstania nowego wiazania C-Si. Natomiast sililoformylowanie powoduje
jednoczesne powstanie dwoch nowych wicynalnych wiazan — C-C oraz C-Si, w efek-
cie czego otrzymujemy alkenylosilan z grupa aldehydowa (Schemat 13) [125].

[Rh(CNt-Bu)4][Co(CO),]

OSiH(i-Pr), CO (150 psi) . A= o
H3C%/_ toluen, 70°C, 9 h OHC /S'\ .
72% -Pr P
1,2-oksasilolan
OH
H Ph-I
__ ~ APC (5% mol), Cul (10% mol)
OHC " [-MeSi(H)O-]5.5(2,5% mol)
KFx2H,0 (2,5% mol)
93% DMF, rt, 1 h

Schemat 13. Sililoformylowanie/desililujace sprzgganie
Scheme 13. Silylformylation/desilylative coupling (,,one-pot™)

Taki zwiazek poddany desililujacemu sprzgganiu prowadzi do otrzymania
o, B-nienasyconych aldehydow [125]. Pierwszy etap tej sekwencji reakcji, czyli wew-
natrzczasteczkowe sililoformylowanie homopropargilowego eteru sililowego, prze-
biega wobec bimetalicznego kompleksu rodu i kobaltu [Rh(CN#-Bu),][Co(CO),]
w atmosferze tlenku wegla (150 psi), w temperaturze 70°C. Nowopowstaty, cykliczny
eter sililowy z grupa aldehydowa, poddany reakcji desililujacego sprzggania z jod-
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kami arylowymi w obecnosci katalizatora palladowego, KFx2H,O oraz jodku mie-
dzi(I) w DMF-ie, prowadzi do powstania pochodnych aldehydéw z wysokimi wydaj-
no$ciami (do 93%) (Schemat 13) [125]. Uzycie jodku miedzi jako kokatalizatora
okazalo si¢ w tej reakcji konieczne i postulowane jest zachodzenie transmetalacji
podczas desililujacego sprzegania [125]. Uzyty KFx2H,O jako aktywator prawdo-
podobnie stabilizuje powstajacy aldehyd (w formie hemiacetalowej), podczas gdy
uzycie bardziej zasadowego TBAF-u powoduje rozklad niestabilnego eteru sililo-
wego. Inne testowane sole oraz kompleksy miedzi nie przyniosly pozadanych efek-
tow. Natomiast zastosowanie innego niz APC ([(allilo)PdCl],) kompleksu palladu
oraz innego anizeli KFx2H,O aktywatora powodowato drastyczny wzrost produk-
tow homosprzegania jodkoéw arylowych. Istotne dla wydajnos$ci reakcji jest rowniez
uzycie okreslonej ilosci silanu ([-MeSi(H)O-], ;). Prawdopodobnie powoduje on
in situ redukcje kompleksu palladu i wytworzenie aktywnego palladu(0) (Schemat
13) [125].

Przeprowadzenie sililokarbonylacji podstawionych 1,6-enynow w atmosferze
tlenku wegla (1 atm.) w obecnosci karbonylkowych kompleksow rodu (Rh,(CO),,)
powoduje powstanie w fagodnych warunkach, z wysoka wydajnoscia (53—95%) pig-
ciocztonowych pierscieni podstawionych grupa (Z)-alkilidenobenzylosililowa [126].
Przeprowadzona w drugim etapie reakcja desililujacego sprzg¢gania prowadzi do
otrzymania podstawionych pochodnych 3-(Z)-benzylidenocyklopentanu [126].

5. SEKWENCJA REAKCJI CYJANOSILILOWANIE/DESILILUJACE
SPRZEGANIE

Pierwszy etap sekwencji reakcji: cyjanosililowanie/desililujace sprz¢ganie obej-
muje reakcjg eteru chlorodifenylowego alkoholu homopropargilowego z cyjanotri-
metylosilanem w obecnosci katalizatora palladowego (Schemat 14) [127]. Z bardzo
wysoka regio- oraz stereoselektywnos$cia otrzymano pochodne (£)-3-(1-cyjanoalki-
lideno)-2-silatetrahydrofuranow (57-84%), ktore nastgpnie w reakcji desililujacego
sprzegania wobec kompleksu palladu, w obecnosci jodku miedzi, przeprowadzono
w odpowiednie alkeny z grupa cyjanowa przy podwojnym wiazaniu (67-90%) (Sche-
mat 14) [127].
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O—SiPh,Cl Me;SiCN O—SiPh,CN [Pd] OSiPh,
_ — 3~ _CN
— e Me;SiCl — Ve toluen, R
84% Me
(PPh3),PdCI(CH,Ph)| Rx
Cul/KF|r.t., 4 h
| R
R=Phi, PACH.Br, n-Bu” X", x"g
CN
HO N
67-90% Me

Schemat 14. Sekwencja reakcji: cyjanosililowanie/desililujace sprzgganie
Scheme 14. Sequential cyanosilylation/desilylative coupling

Tego typu o, f-nienasycone nitryle sa substratami w réznych syntezach orga-
nicznych. Charakterystyczna w tej reakcji jest mozliwos$¢ tworzenia w pierwszym
etapie zwiazku wylacznie 5-cio czlonowego. Stosunkowo wysoka reaktywnos¢ wia-
zania Si-C w desililujacym sprzgganiu jest zwiazana z silnym efektem elektrono-
akceptorowym grupy cyjanowej w pozycji S[127].

6. METATEZA Z ZAMKNIECIEM PIERSCIENIA (RCM)/DESILILUJACE
SPRZEGANIE

Metateza z zamknigciem pierScienia (ang. Ring Closing Metathesis, RCM) ete-
réw alkenylodimetylosililowych @-nienasyconych alkoholi w obecnosci kataliza-
tora Schrocka ([(CF,),MeCO],Mo(=CHCMe,Ph)(=NC H,-2,6-i-Pr,)) prowadzi do
pigcio-, szeScio- lub siedmiocztonowych pierscieni alkenylocyklosiloksanow, row-
niez z podstawnikami usytuowanymi na jednym z dwu alkenylowych atomow wegla
(Schemat 15) [128].

M OH R
Me §¥1 Me_ Me .
—Sj kompleks Mo Si R, 1.TBAF(20e )\C .
1 1 : ,0eq.) XN
(0] (5,0-8,0% molz o~ }[ 2 iodek arvlu Ph™ (CHy)p,
2/n

benzen, rt, 3. Pd(dba)2, rt AN
Ph™ (cH 81-95% Ph™ (CH Ry
(CHay

(3,0-10,0% mol) |
R, 81-93% =

R4=H, C6H13; R,=H, Me; R3=2-Me, 4-OMe, 4(|Ub 3-)-C02Et

R3

Schemat 15. Sekwencja reakcji: metateza z zamknigciem pierscienia (RCM)/desililujace sprzgganie
Scheme 15. Sequential ring closing metathesis/desilylative coupling



800 W. PRUKALA

Reakcje te nie zachodza na kompleksach karbenowych bardziej czultych na ste-
ryczne zatloczenie w alkenylosililowych eterach (np. katalizator Grubbsa [-wszej
generacji) [128]. Rowniez zwiazki zawierajace podstawione obydwa atomy wegla
przy wiazaniach podwojnych (R, = R, # H, Schemat 15) nie ulegaja metatezie
z zamknigciem pierscienia, nawet w obecnosci katalizatora Schrocka. Przeprowa-
dzone w drugim etapie desililujace sprzgganie prowadzi do otrzymania z wysoka
wydajnoscia (81-93%) i stereoselektywnoscia odpowiednio podstawionych cis-alke-
néw (Schemat 15) [128]. W przypadku podstawienia w pozycji « (R, = CH,)),
reakcja przebiega znacznie wolniej (zawada przestrzenna) i wymaga uzycia duzo
wigkszej ilosci kompleksu palladu(0) (Schemat 15) [128].

Sekwencja reakcji: metateza z zamknigciem pierscienia (RCM)/desililujace
sprzeganie pozwala rowniez na stereokontrolowang syntezg 9-, 10-, 11- oraz 12-
cztonowych pierscieni alifatycznych (Schemat 16) [129].

30 CH3 H3C CH3
APC (7,5% mol)

_1(@%mo) | TBAF (10 eq.)
CeHo1t, 241 THF, 0,01 M, rt (
80-83% 45-75 h m

HO
55-72%

3C(F3C)2CO // . Pr

H3C(F30)2CO CHC(CH3)2Ph

1 (+)-brazylenyn
Katalizator Schrocka (19 etapow; wyd. = 5,1%)

Schemat 16. Metateza z zamknigciem pierscienia/desililujace sprzgganie
Scheme 16. The ring closing metathesis/desilylative coupling (,,one-pot™)

Odpowiedni dobdr substratow 1 metateza z zamknigciem pier§cienia wobec
molibdenowego kompleksu Schrocka, a nastepnie wewnatrzczasteczkowe desililu-
jace sprzeganie prowadzi do oczekiwanych cyklicznych alkenéw z wydajnoscia
55-72% (Schemat 16) [129]. Przy uzyciu kompleksu Grubbsa otrzymano jedynie
pier§cienie 6- 1 7-cztonowe [129]. Wazna zaleta tej sekwencji reakcji jest mozli-
wos$¢ otrzymywania Sredniej wielko$ci pierScieni cykloalkenow, zawierajacych
w swej budowie jednostke 1,3-cis-cis-dienu oraz grupg hydroksylowa, z zadowala-
jaca wydajnoS$cia i wysoka stereoselektywnoscia (Schemat 16) [129]. Zwiazki z tego
typu budowa wzbudzaja zainteresowanie ze wzgledu na strukturalne podobienstwo
do zwiazkow biologicznie aktywnych, wystepujacych w morskich produktach natu-
ralnych.

Jednym z przyktadow zastosowania tej sekwencji reakeji: metateza z zamknig-
ciem pierscienia (RCM)/desililujace sprzgganie, jest catkowita synteza (+)-brazyle-



DESILILUJACE SPRZEGANIE WINYLOSILANOW I ETYNYLOSILANOW 801

nynu (Schemat 16) [129, 130]. Po syntezie obejmujacej 19 etapéw otrzymano pro-
dukt (izolowany takze z Aplysia brasiliana) z wydajnos$cia 5,1% [130].

Zastosowanie w drugim etapie sekwencji reakcji, tj. w desililujacym sprzgga-
niu (£)-2-bromostyrenu, powoduje otwarcie pierscienia cyklosiloksanu i prowadzi
do otrzymania 1,3-cis-trans-podstawionego dienu (78%) [131]. Reakcja ta, przepro-
wadzona z jodkami arylowymi, wskutek migdzyczasteczkowego desililujacego sprze-
gania, prowadzi do otrzymania szeregu podstawionych cis-alkenow [131].

7. REAKCJA STILLA/DESILILUJACE SPRZEGANIE

Trimetylosililo(trimetylostannylo)etyn, poddany sekwencji: reakcja Stilla/desi-
lilujace sprzeganie z odpowiednimi jodkami alkenylowymi, w obecnos$ci kataliza-
tora palladowego (Pd(PPh,),), pozwala na otrzymanie niesymetrycznie podstawio-
nych pochodnych acetylenu. Jest to zwiazane z zachodzeniem w pierwszym etapie
z bardzo wysoka regio- oraz stereoselektywnoscia tylko reakcji Stilla, podczas gdy
drugi etap — tj. desililujace sprzeganie charakteryzujace si¢ podobnymi cechami,
bezwzglednie wymaga obecnos$ci aktywatora (Schemat 17) [15].

Pd(PPhy), (5% mol)  Ro-l (1 mol)

BuaSn—=="5Mes TR0 (1ma)  TASF@dmo) T "
THF, 50°C 58-80%
NN
Rq-I= )J\ @\ AcO | Rol= |
n-Bu” 58% 1= ™S Hex
80% 72% (2E,6 E)-1-acetoksy-

2,6-dekadien-4-yn

Schemat 17. Reakcja Stilla/desililujace sprzgganie
Scheme 17. Stille reaction/desilylative coupling (“one-pot™)

Ta sekwencja reakcji, charakteryzujaca si¢ wysoka wydajnoscia (58—80%),
pozwala na uzyskanie szeregu diendw z wiazaniem trans- i cis-((E,E)-, (E,Z)-,
a nawet (Z,Z2)-1,5-dien-3-ynes), zawierajacych wewnatrz czasteczki wigzanie
potrojne (Schemat 17) [15]. Zwiazki tego typu, nalezace do polienynow, wykazuja
czesto aktywnos¢ biologiczng i sa izolowane z produktéw naturalnych [15].

Izolowany z Grindelia humilis (2E,6F)-1-acetoksy-2,6-dekadien-4-yn, jest inhi-
bitorem fotosyntezy i moze by¢ otrzymany syntetycznie przy wykorzystaniu w/w
sekwencji z wydajnoscia 58% (Schemat 17) [15].

Natomiast zastosowanie dimetylo(2-pirydylo)sililometylenotri(n-butylo)-stan-
nanu w reakcji Stilla/desililujace sprzgganie, pozwolito na otrzymanie szeregu pod-
stawionych pochodnych diarylometanu. Pierwszy etap, przebiegajacy w obecnosci
komplekséw palladu(Il), pozwala na podstawienie grupy tri(n-butylo)stannylowe;j
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grupa arylowa. Zwiazek ten ulega dalszej reakcji z nastepna czasteczka jodku arylo-
wego, w podwyzszonej temperaturze (60°C), prowadzac do symetrycznie lub niesy-
metrycznie podstawionych pochodnych diarylometanu (Schemat 18) [132].

- ? N
~ | | /’W‘R1
Bu3Sn/\|\S/|i N Pd SN PdAgO R
€2

34-71%

R:R;= H, Br, OMe, CF3, CO-Me, -CH,-Ph-COMe

Schemat 18. Otrzymywanie pochodnych diarylometanu
Scheme 18. Synthesis of diarylmethane derivatives

Drugi etap reakcji wymaga obecnosci tlenku srebra(l) lub (II), jako kataliza-
tora. W obecno$ci TBAF-u lub innych soli fluorkowych jako kokatalizatora zacho-
dzi tylko protodesililowanie [132]. Podobny rezultat reakcji desililujacego sprzega-
nia obserwowano w przypadku zastosowania allilodimetylo(2-pirydylo)silanu, jako
substratu [133]. W tym przypadku rowniez wymagane byto uzycie tlenku srebra(I)
i ttumaczy sig to kompleksowaniem atomu srebra w Ag,O poprzez atom azotu,
a zarazem silnym wplywem aktywujacym grupy pirydylowe;.

Pochodne diarylometanu wystepuja czgsto w strukturach zwiazkow biologicz-
nie aktywnych oraz stanowia elementy budowy struktur supramolekularnych,
takich jak np.: makrocykle, katenany czy rotaksany [134].

8. REAKCJA SONOGASHIRY/DESILILUJACE SPRZEGANIE
Sekwencja tych reakcji, podobnie jak w/w r. Stilla/desililujace sprzg¢ganie, moze

prowadzi¢ do otrzymania niesymetrycznie podstawionych pochodnych acetylenu
(Schemat 19) [16].

R-OTf
Pd(PPh 10% mol.
H—=—=—SiMe, (PPhgy (1% mol) ——SiMe;,
NEts, DMF, 60°C, 6 h
o TfO-R,
CuCl (10% mol.) 80°C, 12 h

Schemat 19. Reakcja Sonogashiry/desililujace sprzgganie
Scheme 19. Sonogashira reaction/desilylative coupling
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W pierwszym etapie tej sekwencji reakcji trimetylosililoacetylen reaguje z tri-
fluorometanosulfonianami aromatycznymi((R -OTf) wobec zasady (NEt,), w obec-
nosci katalizatora palladowego (Pd(PPh,),), prowadzac do otrzymania niesymetrycz-
nie podstawionych acetylendw. Zwiazki te w nastgpnym etapie ulegaja desililujace-
mu sprzgganiu z kolejna czasteczka trifluorometanosulfonianu aromatycznego (R -
OTY) wobec tego samego katalizatora oraz katalitycznych ilosci CuCl, prowadzac
do niesymetrycznie podstawionych acetylenéw organicznych z wysoka wydajno-
scia (51-94%) (Schemat 19) [16]. Przeprowadzone badania wykazaty, iz zwiazki
z grupa odchodzaca OTf w tych reakcjach desililujacego sprzegania nie wymagaja
uzycia aktywatora fluorkowego. Natomiast niezbgdne jest zastosowanie kataliza-
tora palladowego w obu etapach oraz kokatalizatora CuCl w drugim etapie [16].
Postulowany jest zarazem udziat zwiazku CuCl w procesie transmetalacji [16].

9. REAKCJA ALDERA EN/DESILILUJACE SPRZEGANIE

Migdzyczasteczkowa reakcja Aldera en, katalizowana kompleksem rutenu
(CpRu(CH,CN),PF ) pomigdzy benzylodimetylosililoalkinami oraz alkenami z termi-
nalnym wiazaniem podwdjnym, prowadzi z dobra wydajnoscia (62%) i regioselek-
tywnoscia do trojpodstawionych winylosilanow (Schemat 20) [135].

S BDMS
(CH2).R CpRuU(CH4CN);PF4 (10% mol) |
+ - (CHy)R
BDMS—=— aceton, rt,o4 h X
\—OPiv 60-79% .
OPiv
| X
TBAF (2,2 eq.)
NC | - Pd,(dba)3xCHCl3 (2,5% mol) R’:Js = |
X (CH2)AR THF, 50°C, 4 h
60-91%

OPiv
R= CH3, COOMe, OCO,Me; R4= 2-Me, 3-OMe, 3-CN, 4-COMe; n=3,4,6
BDMS = benzyldimetylsilyl

Schemat 20. Reakcja Aldera en/desililujace sprzgganie
Scheme 20. Alder ene reaction/desilylative coupling (“one-pot™)

Tak modyfikowany winyloalken z grupa benzylodimetylosililowa w drugim
etapie sekwencji reakcji jest funkcjonalizowany w podwyzszonej temperaturze (50°C)
w katalizowanym kompleksami palladu desililujacym sprzeganiu z jodkami (lub
bromkami) arylowymi, w obecnosci TBAF-u jako aktywatora [135]. Obydwa etapy
sekwencji reakcji przebiegaja wydajnie i prowadza do wysokofunkcjonalizowanych
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izolowanych alkadienow (Schemat 20) [135]. Interesujaca jest rowniez wysoka odpor-
no$¢ grupy benzylodimetylosililowej w temperaturze pokojowej na czynniki usuwa-
jace w tych warunkach inne grupy blokujace (tak stabe kwasy, jak i silne zasady)
[135].

10. SEKWENCJA [3 + 2] CYKLOADDYCJA/DESILILUJACE
SPRZEGANIE

Izoksazole stanowia wazna rodzing pigciociocztonowych zwiazkow heterocyk-
licznych, uzywanych czgsto w syntezie niektorych produktow naturalnych. Wyka-
zuja rowniez aktywnos$¢ biologiczna (np. inhibitor COX-2) [136]. Jedna z bardziej
interesujacych metod syntezy 3,4,5-tr6jpodstawionych pochodnych izoksazoli jest
sekwencja reakcji: [3 + 2] cykloaddycja/desililujace sprzg¢ganie (Schemat 21) [136].

|
+ - Rq 3 ~0
R,—=—N—O0O 1. PhNCO, Et3N, 3 N \©\
1 110°C/Toluen R1‘§/_\<O Rs A—
+ > - » 5
Me 2. AcOH Me._ VA Pd, zasada Ry
I Sig 2
EO-Si—="R, ng  Me
Me R
Ri=Et, Ph Rs= NO,, CHz, OCHz 3
Ry= Me, Ph 36-97%

Schemat 21. Synteza 3,4,5-trjpodstawionych pochodnych izoksazoli
Scheme 21. Synthesis of 3,4,5-trisubstituted isoxazole derivatives

Pierwszy etap reakcji, czyli regioselektywna cykloaddycja, pozwala na synteze
podstawionych pigciociocztonowych heterocyklicznych pierscieni z podstawnikiem
sililowym z acyklicznych prekursorow. Ze wzgledu na niestabilnos¢, tlenek etyloni-
trylowy (otrzymywany z 1-nitropropanu), a takze niekiedy stosowany tlenek benzo-
nitrylu (otrzymywany z odpowiedniego chlorooksymu) byly generowane in situ
(Schemat 21) [136].

Reakcje te przebiegaja ze $rednia wydajnoscia (42-91%) i czgsto zawieraja
znaczne ilo$ci izomeru z grupa sililowa w pozycji 5 (Schemat 21) [136]. Drugi etap
sekwencji reakcji, tj. desililujace sprzeganie, przeprowadzano w $rodowisku zasa-
dowym, w obecnosci rownomolowej ilosci soli miedzi(II), wobec katalizatora palla-
dowego (desililacja ,,niefluorkowa’). Oczekiwany produkt (obok produktu protode-
sililowania) otrzymywano z wydajnoscia 36-97%, w zaleznosci od podstawnikow
1 warunkow reakceji (Schemat 21). Desililujace sprzgganie prowadzone w toluenie
w 80°C, przy niewielkiej zawartosci octanu miedzi(1l), daje gtéwnie produkt proto-
desililowania, podczas gdy ta sama reakcja prowadzona przy réwnomolowej ilosci
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soli miedzi(II) lub bez niej, ale w dioksanie, daje oczekiwany produkt sprzggania
z jodkami arylowymi (Schemat 21) [136].

11. DESILILUJACE SPRZEGANIE/DESILILUJACE SPRZEGANIE
(REAKCJA TANDEMOWA)

Sekwencja reakcji: desililujace sprzgganie/desililujace sprzgganie stanowi cie-
kawy przyktad selektywnego usuwania grup sililowych, potaczonego z jednoczesnym
sprzgganiem z halogenkami organicznymi. Prowadzi to do syntezy polienéw lub
pochodnych polifenylenowinylenowych. Reaktywnos$¢ poszczegolnych grup sililo-
wych silnie zalezy od znajdujacych si¢ przy nich podstawnikow (Schemat 22) [137].

H-C /CH3 / \
C~gi_ Pd(dba), (2,5% mol) -

/_/:/ OH R-CgHs-| - o Ri
H — TMSOK (2,0 eq.) .
iC, SOK (2,0 eq.) e

Si dioksan, rt
HoC Ar N
° HC™ Ar

Ar=CH5,-Ph; 2-tiofenyl 76-96%

R [ ) Pd(dbay 25% mo)

/

R \_"R, Ry-CoHa-|
72-92% TBAF (2,0 eq.)
R;=Me, CN, OMe, COMe, NO, THF. 1t

R,=Me, OMe, CO,Et, COMe, CH,OH

Schemat 22. Sekwencja desililujacego sprzggania 1,4-bis(sililo)butadienow:
synteza niesymetrycznych 1,4-dipodstawionych 1,3-butadienow
Scheme 22. Sequential desilylative coupling of 1,4-bis(silyl)butadienes in the synthesis of unsymmetrical
1,4-disubstituted 1,3-butadienes

Grupa sililowa z podstawnikiem zawierajacym atom tlenu ulega desililujacemu
sprzgganiu (,,niefluorkowemu”) z jodkami arylowymi w tagodnych warunkach,
w temperaturze pokojowej, juz w obecnosci trimetylosilanolanu potasu (TMSOK)
(Schemat 22). Natomiast grupa sililowa z podstawnikiem benzylowym (lub 2-tiofe-
nylowym) wymaga aktywatora fluorkowego dla przeprowadzenia w/w reakcji sprzg-
gania. Pozwala to na otrzymanie niesymetrycznie podstawionych pochodnych buta-
dienu (Schemat 22) [137].

Obecnos¢ w jodku arylowym podstawnikow elektrono-donorowych i akcepto-
rowych ma niewielki wptyw na szybkos¢ reakcji. Znacznie wolniej ulegaja reakcji
sprzggania jodki arylowe z podstawnikiem w pozycji orfo- [137]. Dalsze badania
nad niesymetrycznie podstawionymi 1,4-bissililobutadienami pozwolity na zasto-
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sowanie ich w sekwencji reakcji: desililujace sprzgganie/ desililujace sprzgganie
w syntezie podstawionych tetraendw, ktore nastgpnie zostaty wykorzystane w total-
nej syntezie RK-397 (Schemat 23) [138].

Zwiazek RK-397 nalezy do rodziny makrolidéw polienowych, do ktorych naleza
réwniez amfoterycyny, nystatyna, mykotycyny oraz roksatycyny i sa stosowane
w medycynie jako silne $rodki grzybobojcze [138].

SiMe,0H  1-NaH o
_ 217" 0THP _
__ 3. [Pd,(dba)s]xCHCl; _/
BnMe,Si Sreme)  BnMesSi 77%
OTHP
OWI
OEt

~ [Pd(dba),] (2,5% mol)
TBAF (2,0 eq.)
THF, rt

OEt 79%

Schemat 23. Zastosowanie sekwencji desililujacego sprzggania 1,4-bis(sililo)butadienow w syntezie RK-397
Scheme 23. Sequential desilylative coupling of 1,4-bis(silil)butadienes in the synthesis of RK-397

Przeprowadzone przez zesp6t Denmarka badania wykazaly, iz grupa silylowa
podstawiona grupami izopropylowymi okoto 20 razy wolniej ulega sililujacemu
sprzgganiu, w poréwnaniu z podstawnikami metylowymi przy atomie krzemu [94].

Me\ /Me

—Si
Et0 1. 4,0 eq. TMSOK,

1,0 eq. Aryl'X
2,5% mol APC
2.3,0 eq. TBAF
1,0 eq. Aryl?X
2,5% APC
76%

/Si\ ~OEt
-PriPr

Schemat 24. Sekwencja desililujacego sprzggania w obecnosci TMSOK oraz TBAF
Scheme 24. Sequential desilylative coupling in the presence of TMSOK and TBAF

To spostrzezenie stato si¢ podstawa przeprowadzenia sekwencji reakcji: desililu-
jace sprzeganie/desililujace sprzgganie (one-pot) (Schemat 24). W pierwszym



DESILILUJACE SPRZEGANIE WINYLOSILANOW I ETYNYLOSILANOW 807

etapie, w tagodnych warunkach desililujacemu sprz¢ganiu wobec TMSOK jako akty-
watora, ulega grupa dimetyloetoksysililowa, podczas gdy w obecnosci TBAF-u,
w drugim etapie podstawieniu ulega rdwniez grupa diizopropyloetoksysililowa,
dajac w konsekwencji niesymetrycznie podstawiona pochodna (£, E)-1,4-bis(styry-
lo)benzenu (Schemat 24) [94].

Natomiast reakcja ta, przeprowadzona tylko w obecnosci TBAF-u jako aktywa-
tora, daje wyltacznie symetrycznie podstawiona pochodna (£, E)-1,4-bis(styrylo)ben-
zenu, co $wiadczy o mozliwosciach, jakie daje zmiana podstawnikow przy atomie
krzemu oraz zmiana aktywatora stosowanego w tej reakcji (Schemat 25) [94].

Jest to rowniez przyktad na zastosowanie desililujacego sprzggania w syntezie
zwiazkow zawierajacych uktad sprzezonych wiazan podwojnych [94].

Me Me
N\ .
Eto- S Ar,
o 4,0 eq. TBAF, —
2,1 eq. Ar-l
25%mol APC
79%

;- OFt

P Ar
Pr’ i-Pr Ar = 4-NC-CgHy-

Schemat 25. Sekwencja desililujacego sprzggania w obecnosci TBAF
Scheme 25. Sequential desilylative coupling in the presence of TBAF

12. REAKCJA HECKA/DESILILUJACE SPRZEGANIE
(REAKCJA TANDEMOWA)

Jednym z bardziej interesujacych, ze wzgledu na szerokie mozliwosci synte-
tyczne, wydaje si¢ by¢ sekwencja: reakcja Hecka/desililujace sprzgganie oraz sek-
wencja trzech reakcji: podwojna reakcja Hecka/desililujace sprzg¢ganie. Sa to typowe
reakcje tandemowe, w ktorych wszystkie etapy przebiegaja przy uzyciu tego samego
katalizatora i w tym samym naczyniu reakcyjnym. Trudnosci z zastosowaniem winy-
losilanéw jako substratow w reakcji Hecka [139] moga by¢ tatwo pokonane
poprzez zastosowanie podstawionych lub niepodstawionych 2-pirydylo(winylo)sila-
ndw (Schemat 26) [140]. Grupa pirydylowa usytuowana przy atomie krzemu w reakcji
Hecka, tj. w reakcji zachodzacej poprzez karbometalacje, koordynuje z atomem
palladu uzytego kompleksu i powoduje jego stabilizacj¢. Posiada ona réwniez silny
wplyw skierowujacy. Te dwa czynniki (wplyw skierowujacy oraz stabilizacja stanu
przejsciowego) sa odpowiedzialne za wysokie wydajnosci tej reakcji (60—99%) oraz
za jej bardzo wysoka stereo- oraz regioselektywnos¢ (97-99%) [140].
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SAYARaValNNG
10% PA/TFP TBAF - Bu
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Me2 OEt
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| >—<: :>—|
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60°C, 3 h

Schemat 26. Sekwencja: reakcja Hecka/desililujace sprzgganie
Scheme 26. Sequential Heck reaction/desilylative coupling

W przypadku juz podstawionej jednym podstawnikiem pozycji fw winylosila-
nach z podstawnikiem pirydylowym przy atomie krzemu, obserwuje si¢ w reakcji
Hecka prawie ilo$ciowe podstawienie atomu wodoru w pozycji 8 drugim podstaw-
nikiem organicznym, natomiast nie obserwuje si¢ podstawienia atomu wodoru
w pozycji & (Schemat 26) [140]. Jest to zwiazane z silnym wplywem skierowuja-
cym podstawnika pirydylowego.

Drugi etap, czyli desililujace sprzgganie (poprzez transmetalacjg), roéwniez
zachodzi z bardzo wysoka wydajnoscia (75-98%) oraz regio- i stereoselektywnoscia
(>99%) 1 postuluje si¢ odejscie, pod wptywem wody zawartej w TBAF-ie, pirydyny
i powstanie reaktywnego dimetylostyrylosilanolu, ktory nastgpnie ulega w obec-
nosci TBAF-u sprzgganiu z halogenkami organicznymi [ 140]. Wskutek zastosowa-
nej sekwencji reakcji: reakcja Hecka/desililujace sprzgganie, sterujac kolejnoscia
dodawanych substratow jak i aktywatorem mozna uzyska¢ z wysoka wydajnoscia
(71-79%) stereochemicznie prawie czyste pochodne trojpodstawionych alkenow
(Schemat 26) [140].

Zastosowanie 1,1-gem- podstawionego dimetylo(2-pirydylo)winylosilanu
pozwala na wprowadzenie w reakcji Hecka podstawnika organicznego w pozycije 3
i otrzymanie trojpodstawionego alkenylosilanu (Schemat 27) [141].
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Pd,(dba);xCHCl,
Ry N7 | (05% mol) R N/|
)\ NS Ar1-I/Et3N - Ar'l\)\sl N

Si
Me, TFP/ THF/50°C Me,
Ry=H, Ph R4 PdClg(PhCN)Z
TFP=tri-2-furylofosfina A \/\ < (®%mol)
1
Ar2 Ar2'|
57_100% TBAF/THF/60°C

Ary= Ph, 4Me-Ph, 3-pirydyl, 2(lub 3-)tiofenyl
Ary= HO-(H-, Me-, CHO-, MeCHO-, lub EtO-CO-)Ph

Schemat 27. Reakcja Hecka/desililujace sprzgganie
Scheme 27. Heck reaction/desilylative coupling (,,one-pot”)

Zwiazek ten poddany desililujacemu sprzgganiu w obecnosci halogenkéw orga-
nicznych prowadzi do tréjpodstawionych pochodnych alkenu zawierajacych wytacz-
nie grupy organiczne (arenowe). Rowniez sekwencja: podwojna reakcja Hecka/desi-
lilujace sprzeganie (trojetapowa) przy uzyciu dimetylo(2-pirydylo)winylosilanu jako
substratu prowadzi do trojpodstawionego grupami organicznymi alkenu z wysoka
koncowa wydajnoscia (75-100%) oraz stereoselektywnoscia (Schemat 28) [141].

NZ Pd,(dba)sxCHCl; | Al &?ﬂ N

| (2,5% mol) |
> Ar, =

AT Et;N/MS4A N s

Me, TFP/ THF/60°C A 2
R;=H, Ph

: PACI,(PhCN
TFP=tri-2-furylofosfina Ary (53/£ mol) )
MS4A=sita molek. ﬁ/AArs -~
Ary= Ph, 2(lub 3-Jtiofenyl Ar, TBAFITHF/60°C

Ar,= Ph, 2(lub 3-)tiofenyl

—100°
Arg= CHO-(MeCHO-, lub EtO-CO-)Ph 75-100%

Schemat 28. Sekwencja reakcji: podwojna reakcja Hecka/desililujace sprzgganie
Scheme 28. Sequential double Heck reaction/desilylative coupling (“one-pot™)

O budowie przestrzennej produktu (wzajemnym usytuowaniu podstawnikow)
decyduje wylacznie kolejnos¢ dodawanych reagentéw (halogenkow organicznych)
[141]. Natomiast zastosowanie 1,1-gem-podstawionego dimetylo(2-pirydylo)winy-
losilanu w tréjetapowej sekwencji: podwojna reakcja Hecka/desililujace sprzgganie
pozwala na wprowadzenie dwoch podstawnikdéw organicznych w pozycje 1 otrzy-
manie czteropodstawionego alkenylosilanu, jednakze zamiast ostatniego etapu tj.,
desililujacego sprzegania, zachodzi protodesililacja (wobec TBAF-u) i w konsekwen-
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cji otrzymujemy tylko trojpodstawiony alken [141]. Niemniej jednak kombinacja
tych dwoch metod (r. Hecka, desililujace sprzgganie) daje ogromne mozliwosci
w zakresie syntezy mono-, di- jak i tripodstawionych alkenow, a przede wszystkim
tatwo$¢ manipulacji prowadzaca do otrzymania produktow o $cisle okreslonej kon-
figuracji z wysoka wydajnoscia (75-100%). Proby otrzymania tetra-podstawionych
alkendéw zmierzaly do zastosowania tej sekwencji reakcji w syntezie pochodnych
tamoxifenu — zwiazkow powszechnie stosowanych w leczeniu raka piersi. Przepro-
wadzona przez zespot Yoshidy [142] czteroetapowa synteza pochodnych tamoxi-
fenu zakonczyta si¢ sukcesem, jednakze wymaga ona karbometalacji jodkiem fenylo-
magnezowym 1-butynylo(2-pirydylo)diwinylosilanu w pierwszym etapie oraz reak-
cji sprzggania Suzuki-Miyaury w ostatnim etapie, po uprzednim borodesililowaniu
[142]. Borodesililowanie zostato przeprowadzone ze wzgledu na wydajne zacho-
dzenie protodesililowania podczas prob desililujacego sprzggania tetra-podstawio-
nych alkenylosilanow. Pomimo wysokiej stereoselektywnos$ci poszczegolnych eta-
pow (88-99%), sumaryczne koncowe wydajnosci tej czteroetapowej syntezy nie sa
wysokie [142]. Pochodne di- (stilbeny) i tripodstawionych alkenéw wystepuja
w réznych produktach naturalnych i maja szereg zastosowan w medycynie. Niektore
z nich, w zalezno$ci od podstawnikow, wykazuja aktywno$¢ bakterio- oraz grzybo-
bojcza, estrogenna lub antyestrogenna i s3 stosowane w leczeniu raka piersi lub
osteoporozy [141, 143].

Dalsze badania prowadzone w zespole Yoshidy pozwolily na zastosowanie dime-
tylo(2-pirydylo)winylosilanu w syntezie terminalnie di-(i tetra-)podstawionych
pochodnych butadienu (Schemat 29) [144].

X
o PN o RV
—AX ~
s AH\/\ o, N
2

N~ Pd/EtN PA/Et;N

Me, Ar,
Cul, CsF Cul, CsF

CH;CN CH4CN
A\

g
Y
47-99% R

R;R;= H, F, OMe, CO-Me, CN, NO,, NMe,

Schemat 29. Synteza di-(i tetra-)podstawionych pochodnych butadienu
Scheme 29. The synthesis of di-(and tetra-)substituted butadiene derivatives
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Wplyw aktywujacy grupy pirydynowej pozwala na zastosowanie w ostatnim
etapie, tj. w desililujacym homo-sprzeganiu dwoch czasteczek alkenylosilanow, mie-
szaniny fluorku cezu i jodku miedzi(I) jako aktywatora [144]. Wydajnosci otrzyma-
nych tetrapodstawionych pochodnych butadienu sa stosunkowo niskie (24-63%)
[144]. Zwiazki te wykazuja silng fluorescencj¢ w zakresie fal widzialnych
(Aem (nm) = 381-593).

Zastosowanie dimetylo(2-pirydylo)winylosilanu w sekwencjach: reakcja Hecka/
desililujace sprzeganie oraz podwojna reakcja Hecka /desililujace sprzeganie, a takze
zastosowanie odpowiednich jodkow lub dijodkéw arylowych umozliwito w/w zespo-
towi na otrzymanie szeregu pochodnych distyrylo-arylowych i odpowiednich krot-
kotancuchowych polimeréw zawierajacych rozszerzony uktad m-sprzgzonych wia-
zan podwojnych (aryl = fenylen-, bifenylen-, fluorenylen-) [145]. Zwiazki te cha-
rakteryzuja sie ciekawymi wiasciwo$ciami fotofizycznymi (Aem (nm) = 415-508)
[145].

13. DESILILUJACE SPRZEGANIE/REAKCJA HECKA (REAKCJA TAN-
DEMOWA)

Synteza podstawionych alkenéw mozliwa jest rowniez poprzez odwrocona,
w porownaniu do uprzednio opisanej, sekwencjg reakcji, tj. desililujace sprzgganie/
reakcja Hecka, z uzyciem trimetylowinylosilanu jako substratu w obecnosci katali-
zatora palladowego (Schemat 30) [146]. Pierwszy etap sekwencji reakcji — desililu-
jace sprzeganie zachodzi w toluenie, wobec fluorku potasu przy 5—6-cio krotnym
nadmiarze trimetylowinylosilanu, i powoduje powstanie z halogenku arylowego,
jego winylowej pochodne;.

1. Pd(dba),, KF, n-BusNClI
toluen, rt Ar
Ar-l + . : - /\/ 1
/\S'Mes 2. odparow. nadmiaru CH,=CHSiMe;  Ar X

nadmiar (5-6 eq.) 3- Ari-X, DMF, K,COg ™
(>6ea) z P(o-tol)3 lub bez 60-96%

65-105°C

X=Br, |
Ar=4-chloro(lub metoksy-)fenyl, 2-tiofenyl, 1-naftyl
Ar,=4-chloro(dimetyloamino- lub metoksy-)fenyl, 1-naftyl

Schemat 30. Synteza (E)-stilbenow poprzez sekwencjg: desililujace sprzgganie/reakcja Hecka
Scheme 30. Synthesis of (E)-stilbenes via desilylative coupling/Heck reaction

W drugim etapie pochodna winylowa zwiazku aromatycznego, po usunigciu
nadmiaru winylosilanu poprzez odparowanie, jest poddawana reakcji Hecka z odpo-
wiednim halogenkiem organicznym wobec zasady (K,CO,), co prowadzi do podsta-
wienia atomu w pozycji S w grupie winylowej i powstania z wysoka wydajno$cia
(60-96%) dipodstawionego alkenu (Schemat 30) [146]. Ta sekwencja reakcji
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pozwala na otrzymanie symetrycznie i niesymetrycznie podstawionych alkenow.
Zostata z powodzeniem zastosowana w syntezie wystgpujacego w produktach natu-
ralnych resweratrolu (Schemat 31) [146].

MeO, 1. Pd(dba)y, KF, n-Bu,NCI €O ‘
toluen, rt
+ 2 siMe, > _—

2. odparow. nadmiaru
CH,=CHSiMe;
' 3. DMF, K,CO; 70°C

OMe
| OMe 72-94% OMe
\©/ BCls/n-BuyNI
OMe o CH,Cl,
O = OH

85% OH

Schemat 31. Synteza resweratrolu poprzez sekwencjg: desililujace sprzgganie/reakcja Hecka
Scheme 31. Synthesis of resveratrol via desilylative coupling/Heck reaction

Zwiazek ten, wystepujacy m.in. w skorce winogron, czarnej porzeczki i morwy,
jest bardzo skutecznym przeciwutleniaczem, nietoksycznym fungicydem i posiada
wlasciwosci przeciwdziatania zawatowi serca. Ta metoda pozwala na jego synteze
z wydajnoscia 85% (Schemat 31) [146].

Wydajnos¢ reakceji zalezy przede wszystkim od catkowitego przereagowania
halogenku arylowego w pierwszym etapie (duzy nadmiar winylosilanu) i doktad-
nego usunigcia nadmiaru winylosilanu przed nastgpnym etapem sekwencji reakcji.
Natomiast wysoka regio- oraz stereoselektywno$¢ zalezy w duzej mierze od zawady
przestrzennej wystepujacej w uzytych substratach (Schemat 30) [146]. Pewne nie-
dogodnosci tego procesu to konieczno$¢ usuwania nadmiaru winylosilanu po pierw-
szym etapie 1 przebieg reakcji w uktadzie heterogenicznym (KF nie rozpuszcza si¢
w toluenie).

Przedstawiona sekwencja reakcji: desililujace sprz¢ganie/reakcja Hecka, moze
by¢ roéwniez przeprowadzana w roztworze wodnym [147]. Przebiega ona w obec-
nos$ci octanu palladu(ll), jako katalizatora, oraz wodorotlenku sodu, jako aktywa-
tora, i pozwala na syntezg (F)-1,2-diaryloetenow nawet w duzej skali z wysoka wydaj-
noscia (50-98%), przy zastosowaniu stosunkowo tanich odczynnikow (Schemat 32,
33) [147].
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(000515 o) A Ar
~ s 005=1% mo) o r :<
A-Br  + Si(OEt)s NaOn{ag) N a +
120-140°C Ar
100% konw. wyd.= 50-98% (0-23% 1,1-gem)

Ar=4-metoksy(dimetyloamino-,karboksy- lub metylokarbonylo-)fenyl, 3-chinolino-,3-pirydyl

Schemat 32. Synteza symetrycznych (E)-1,2-diaryloetylendw poprzez sekwencje:
desililujace sprzeganie/reakcja Hecka
Scheme 32. Synthesis of symmetrical (£)-1,2-diarylethenes by desilylative coupling/Heck reaction sequence

Powstawanie w syntezie symetrycznych (£)-1,2-diaryloetenow pewnych ilosci
1,1-gem-dipodstawionych alkenéw mozna znacznie ograniczy¢ poprzez dodanie do
srodowiska reakcji glikolu polietylenowego (PEG, Mw = 2000), dobrze poprawia-
jacego selektywno$¢ reakcji (Schemat 32) [147].

Ta sekwencja reakcji, poprzez kolejne dodawanie halogenkoéw organicznych,
pozwala réwniez na synteze niesymetrycznych (E)-1,2-diaryloetenow z wysokimi
wydajnosciami (71-91%) (Schemat 33) [147].

[Pd(OAc),]
(0,1-0,3% mol) [Pd(OAc),]
NaOH(aq), PEG (0,1-0,5% mol)
140°C ,3 h Ar,-Br Ar,
ArBr + 2 D Si(OEt : > >
1 SIOEY; e st
PEG=glikol polietylenowy 71-91%

Ary=4-metylokarbonylo(lub karboksy-)fenyl, 3-pirydyl
Ar,=4-metoksy(lub metylokarbonylo-)fenyl, 3-chinolino-

Schemat 33. Synteza niesymetrycznych (E)-1,2-diaryloetylenow poprzez sekwencjg:
desililujace sprzgganie/reakcja Hecka (reakcja tandemowa)
Scheme 33. Synthesis of unsymmetrical (E)-1,2-diarylethenes by desilylative coupling/Heck reaction
sequence (tandem reaction)

Pomimo stosunkowo wysokiej temperatury reakcji, jej niewatpliwa zaleta jest
stosowanie nietoksycznego $rodowiska wodnego, NaOH jako ,,niefluorkowego”
aktywatora oraz mozliwo$¢ stosowania bromkow arylowych lub heteroarylowych,
a nawet zwiazkow zawierajacych jako podstawnik grupg karboksylowa (Schemat 33)
[147].

14. DESILILUJACE SPRZEGANIE/UTLENIANIE (IBUPROFEN)
Zastosowanie w reakcji desililujacego sprzggania allilo(trifluoro)silanow

pozwala na y-selektywne allilowanie halogenkow organicznych, w obecnosci kom-
pleksow palladu(0), oraz TBAF-u jako zrodta jonéw fluorkowych. Bardzo wysoka
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¥-selektywnos¢ allilo(trifluoro)silanéw moze by¢ wytlumaczona zmiana nukleofi-
lowos$ci na atomie y~wegla produktu posredniego z pigciokoordynacyjnym atomem
krzemu w allilosilanie, powstatym po nukleofilowym ataku jonu fluorkowego. Dzigki
wysokiej chemoselektywnosci tej reakcji, sekwencja: y-selektywne allilowanie halo-
genkow arylowych (desililujace sprzeganie)/utlenianie znalazta zastosowanie w syn-
tezie zwiazku o wilasciwosciach przeciwzapalnych — ibuprofenie (Schemat 34)
[20, 148].

Q KMnO,, Nalo,  HSiEts
R= i-PrcO K,CO4 CF3;COOH
Pd(PPh;), H,0, tBuOH rt., 24 h
TBAF 0°C,2h 78%
R N 0%
95%
Br
+
SiF
N KMnO,,, NalO,
| R= i-Bu K>C0;3 0°C, 3 h / COOH
Pd(PPhs), X H, 0O, t-BuOH ibuprofen
TBAF 41% 95%

Schemat 34. Synteza ibuprofenu
Scheme 34. Synthesis of ibuprophene

Ta sekwencja reakcji cechuje si¢ réwniez bardzo wysoka wydajnoscia, nieznacz-
nie zalezna od wybranej drogi syntezy, zwiazanej z rodzajem uzytych substratow
(78-95%) (Schemat 34) [20, 148].

15. MIEDZYCZASTECZKOWA
METATEZA KRZYZOWA/DESILILUJACE SPRZEGANIE

Metateza krzyzowa 4-chlorostyrenu z winylosilanami, w obecnosci katalizato-
ra Grubbsa II generacji (C1,(PCy,)(IMesH )Ru(=CHPh), prowadzi z wysoka wydaj-
noscia (90-95%) i stereoselektywnoscia (>99%) do otrzymania podstawionych (£)-
styrylosilanéw. Zaleta tej reakcji jest bardzo wysoka preferencja do sprzegania krzy-
Zowego (cross-) oraz prawie ilosciowe powstawanie izomeru (£). W przypadku uzycia
roéwnomolowych ilosci substratow obserwuje si¢ tylko §ladowe ilosci produktow
homosprzegania styrenow (Schemat 35) [149].
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SiR, 74 \
R [Pda(dba)s] (1% mol) =
/ SiRs Crch TBAF, CH,Cl,, 30°C
R,20h I-CgH4R'
R= OEt, Ph, CI cl
R'=H, F, OMe 90-95% cl
[Rul= [Cly(PCys)(IMesH,)RU(=CHPh)] 60-65% (E >99%)

Schemat 35. Migdzyczasteczkowa krzyzowa metateza/desililujace sprzgganie
Scheme 35. Intermolecular cross-metathesis/desilylative coupling

Tak powstate (£)-styrylosilany, poddane reakc;ji desililujacego sprzggania z jod-
kami arylowymi, w obecnosci kompleksow palladu, prowadza do otrzymania niesy-
metrycznie podstawionych pochodnych (E)-stilbenu z wysoka wydajnoscia (60-65%
i stereoselektywnoscia (>99% FE) [149]. Wada tej sekwencji reakcji sa problemy
z synteza pochodnych alkenow o innej konfiguracji podwojnego wiazania oraz pro-
blemy z uzyciem silandéw zawierajacych grupy metylowe przy atomie krzemu. Wydaj-
no$¢ drugiego etapu reakcji i jej szybko$¢ mozna znacznie podwyzszyé poprzez
dodanie lepiej rozpuszczajacego substraty THF-u lub poprzez przeprowadzenie
w nim reakcji po uprzednim usunigciu rozpuszczalnika z pierwszego etapu [149].

16. SILILUJACE SPRZEGANIE/DESILILUJACE SPRZEGANIE

Jedna z bardziej interesujacych sekwencji reakcji, stosowanych w syntezie pod-
stawionych alkenow, jest sililujace sprzgganie/desililujace sprzgganie. Pierwszy jej
etap, czyli reakcja sililujacego sprzegania (zwana tez ,,Metateza Marcinca”), prze-
biega najczgSciej] w obecnosci wodorkowego kompleksu rutenu (np.: [RuH(CI)-
(CO)(PPh,),]) z wydzieleniem etylenu i prowadzi do powstania podstawionych alke-
nylosilanow (Schemat 36) [10, 13, 150].

H M]; [M]-H H SiRg .
g M ;SR _MISi O J—SiRs —H . SR
1 + —
R 7 H,C=CH, R R ,
H H H
trans- cis- gem-

gdzie: [M]=Ru, Rh, Ir; R'=SiR;, OR, OCOR, alil, fenyl

Schemat 36. Reakcja sililujacego sprzggania alkenoéw z winylosilanami
Scheme 36. Silylative coupling reaction of alkenes with vinylsilanes

W reakcji tej nastgpuje rozerwanie wiazania =C-H w alkenie oraz =C-Si w
winylosilanie i wytworzenie nowego cis-, trans- lub gem-alkenylosilanu [12, 150].
Przebieg tej reakcji w duzej mierze zalezy od rodzaju uzytego katalizatora, podstaw-
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nikow w stosowanych substratach oraz temperatury reakcji i czgsto prowadzi do
otrzymania oczekiwanego produktu z bardzo wysoka wydajnoscia i regio- lub ste-
reoselektywnoscia [12, 150]. Zastosowanie jej w sprzeganiu styrenéw z winylosila-
nami jest przeprowadzane w obecnosci wodorkowego kompleksu rutenu ([RuH(Cl)-
(CO)(PPh,),]) i charakteryzuje sig bardzo wysoka regio- oraz stereoselektywnoscia
(>99%) (Schemat 37) [149].

cl
[Pd J(dba),]
/—S|R3 [Ru]/CuCl % mol)
-CH,=CH, I- Ph -Ry/TBAF \
Benzen 30°C/THF
80°C, 24 h —
R,= -Si(OEt),, -Si(OEt),Ph SiR,
Wyd. >95% ,(E)
[Pd,(dba)s] 7\
/—s| (OEt), [Ru] (1% mol) —en
,
-CH,=CH, ggolaRdeBAF 77-94%, ((E)>99%)
[RUI=[RUH(CI)(CO)PPhg)3] 80°C, 24 h enzen Rs= H, F, OMe

Schemat 37. Sekwencja reakcji: sililujace sprzgganie/desililujace sprzgganie w syntezie stilbenow
Scheme 37. Sequential silylative coupling/desilylative coupling in the stilbene synthesis

W zaleznosci od ilosci uzytego katalizatora i ewentualnie kokatalizatora (CuCl)
reakcja ta czgsto przebiega prawie ilo§ciowo, dajac izomer (£) (Schemat 37) [149].
Odpowiedni dobor ilosci reagentdéw ogranicza konkurencyjna reakcje homosprzg-
gania. Drugi etap, czyli desililujace sprzgganie, pozwala na transformacjg tak otrzy-
manych styrylosilanow w reakcji z halogenkami arylowymi w symetryczne lub nie-
symetryczne trans-stilbeny. Reakcja ta, w obecnosci kompleksu palladu(0) oraz
TBAF-u, przebiega z bardzo wysoka wydajnoscia (77-94%) oraz stercoselektyw-
noscia (>99%) juz w temteraturze pokojowej. Reakcje te moga by¢ przeprowadzane
bez izolacji produktow posrednich (ang. ,,one-pot”) (Schemat 37) [149]. Dodanie
do mieszniny reakcyjnej przed drugim etapem THF-u (lub zastapienie nim ben-
zenu) znacznie przyspiesza desililujace sprzg¢ganie, ze wzgledu na lepsza rozpusz-
czalno$¢ substratow. Podwyzszenie temperatury reakcji i zwigkszenie ilosci katali-
zatora zwigksza szybko$¢ pierwszego 1 drugiego etapu. Zatem obydwa wzajemnie
uzupetniajace si¢ procesy katalityczne prowadza do wydajnej syntezy podstawio-
nych alkenow.

Zastosowanie reakcji sililujacego sprzggania pentametylowinylodisiloksanu
z p-bromostyrenem w pierwszym etapie, a nastgpnie desililujacego sprzggania tak
otrzymanego produktu z 1,4-dijodobenzenem w drugim etapie prowadzi do otrzy-
mania 1,4-bis((E)-4-bromostyrylo)benzenu (Schemat 38) [151].
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Br
7N Me ~-SiMes
\L
—Gj—| Sj
Me—$i—Me ruycuc \ [Pdy(dba)s]
+ _ Me ——
toluen/Ar 1,4-1-Ph-I
SiMe;  7h/110°C TBAF, 30°C
Br dioksan
Br

[Ru=RuHCI(CO)(PPh;)s

Br 96% (>99% (E))

Schemat 38. Otrzymywanie 1,4-bis((£)-4-bromostyrylo)benzenu
Scheme 38. Synthesis of 1,4-bis((£)-4-bromostyryl)benzene

Drugi etap tej sekwencji reakcji zachodzi z bardzo wysoka stereoselektywno-
scia (>99% (E)) i wydajnoscia (>96%), nawet przy niewielkiej iloéci uzytego kata-
lizatora palladowego (0,2%) (Schemat 38) [151].

Podobne rezultaty uzyskano przy zastosowaniu 1,3-diwinylotetrametylodisilo-
ksanu w pierwszym etapie w/w sekwencji reakcji i odpowiednich dijodoarenow
w drugim etapie. Przeprowadzona sekwencja reakcji pozwolita na otrzymanie sze-
regu p-bromo-(lub chloro)podstawionych pochodnych distyryloarenow z niemal
100% stereoselektywnoscia i czgsto z bardzo wysoka wydajnoscia (82—-98%) (Sche-
mat 39) [151].

= N

Me—Si—M
YT Rujcuct  [Pdy(dba)y] J_@ R
+
2 ? dioksan/Ar  I-Ar-| yaual
Me—Si—Me 24 h/100°C TBAF, 30°c R
k dioksan 43-98%

R S

R=Br, CI;

FF
[RuJ=RUHCI(CO)(PPhy)s Ar= (>; Q/; Q\—Q K /@>\
FF

Schemat 39. Synteza bis((£)-4-bromo(lub chloro)styrylo)arenéw
Scheme 39. Synthesis of bis((£)-4-bromo(or chloro)styryl)arenes

Stosunkowo niskie wydajnosci obserwowano jedynie w przypadku uzycia
1,4-dijodotetrafluorobenzenu (43—51%) [151].

Niektore zwiazki tego typu byly otrzymywane na drodze reakcji Wittiga i Wit-
tiga-Hornera — z niska jednak wydajnoscia i bardzo niska stereoselektywnoscia. Nato-
miast zastosowanie reakcji katalitycznych, takich jak np. Hecka czy tez Suzuki, pro-
wadzi do otrzymania produktéw z wysoka stereoselektywnoscia i wydajnoscia, jed-
nakze powazna wada tych metod jest bardzo wysoki koszt stosowanych substratow.

Produkty tych reakcji sa czgsto mato rozpuszczalne w medium reakcyjnym
i wypadaja z niego ilo$ciowo (np. 1,4-(p-halostyrylo)benzen, 4,4’-bis(p-halostyry-
lo)bifenyl), co dodatkowo znacznie utatwia ich izolacj¢ (Schemat 39) [151].
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Zwiazki tego typu moga stuzy¢ jako bloki budulcowe w syntezie roznych poli-
merdéw zawierajacych uktad sprzezonych wiazan podwodjnych (PPV). Ponadto uktad
takich wiazan wykazuje ciekawe wlasciwosci fotofizyczne (fotochemiczna izome-
ryzacja trans-cis, fotoaddycja itd.).

Zamiast prostotancuchowych winylosilanow w reakcji sililujacego sprzggania,
mozna uzy¢ rowniez 1,3,5,-trimetylo-1,3,5,-triwinylocyklotrisiloksanu lub 1,3,5,7-
tetrametylo-1,3,5,7-tetrawinylocyklotetrasiloksanu (Schemat 40) [152].

\Si& R \SiN On-Bu
\ XX [Ru] X% [Pd] —
I I+ /\R _ = \ | | _—
Si] _Si toluen Si| _Si— Ph-I, THF
/ X) 80°C, 18 h /)X 60°C, 18 h
n g 74 dla R= On-Bu
[Ru]= [RUHCI(CO)(PCys),] (0,5-2%) R zfz" /%(76233)
[Pd]=[Pd,(dba);xCHCl3] (3%) R=Ph; X=0, NH; n=1,2; 95-99% —

R=0n-Bu, Ot-Bu; X=0; n=1; 77 - 85% (E=58-72%)

Schemat 40. Sekwencja reakcji: sililujace sprzgganie/desililujace sprzgganie w syntezie pochodnych alkenow
Scheme 40. Sequential silylative coupling/desilylative coupling in the synthesis of alkene derivatives

Zastosowane winylocyklosiloksany jak i winylocyklosilazany wykazuja wyjat-
kowo korzystny stosunek ilo$ci, mogacych ulega¢ sprzgganiu, grup winylowych do
masy odchodzacej w drugim etapie czescei sililowej. Ponadto funkconalizowane winy-
locyklosiloksany mozna tatwo oczysSci¢ przy uzyciu chromatografii kolumnowe;j.
Winylocyklosiloksany i winylocyklosilazany ulegaja sililujacemu sprzgganiu ze styre-
nami z bardzo wysoka wydajnoscia (95-99%) i moga by¢ wykorzystane w desililu-
jacym sprzeganiu z halogenkami alkilowymi (Schemat 40) [152] badz arylowymi
(85-92%) (Schemat 41) [153]. Ze wzgledu na zawadg przestrzenna, w przypadku
uzycia halogenkéw arylowych, reakcja ta przebiega z bardzo wysoka regio- oraz
stereoselektywnoscia i prowadzi do symetrycznie lub niesymetrycznie podstawio-
nych stilbenow (Schemat 41) [153]. Przeprowadzenie tych sekwencji reakcji bez
izolacji produktow posrednich (ang. ,,one-pot”) znacznie skraca czas syntezy i nie
wplywa znaczaco na ich wydajnos$¢ (Schemat 39, 41).
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O_ ST 8 éol1u1e610C O, Si I-CgH4-X
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e /} 2an  |ROSTN /0 lesoc 20h
— R -
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n-Bu, On-Bu, Ot-Bu, N-pirolidinon, 9-karbazol X=H, OMe, Me

Schemat 41. Sekwencja reakcji: sililujace sprzgganie/desililujace sprzgganie w syntezie stilbenow
Scheme 41. Sequential silylative coupling/desilylative coupling in the stilbenes synthesis

Zastosowany w pierwszym etapie sekwencji wodorkowy kompleks rutenu
([RuHCI(CO)(PCy,),]) okazat sig bardzo efektywny w reakcji sililujacego sprzega-
nia. Jako jedyny okazat si¢ efektywny rowniez w reakcji sililujacego sprzggania
9-winylokarbazolu z trietoksywinylosilanem (Schemat 42) [154].

O [Pd] (1-3% mol
/. /—Si(OEt)a [Ru] (1% mol) R-Phl, TBAF) O J_@R
N 20h, 110°C, 12-48h, 30°C, N
toluen, THF,
Q - H,C=CH, Q
[Ru]=[RuH(CI)(CO)(PCys).] 0-98% ((E)>99%)
[Pd]=[Pd,(dba),]

R=H, F, Cl, Br, COCH3, NO,, CH,
NH,, NHCOCH;, OCHs

Schemat 42. Sekwencja reakcji: sililujace sprzgganie/desililujace sprzgganie
w syntezie (E)-9-styrylokarbazolu
Scheme 42. Sequential silylative coupling/desilylative coupling in the (£)-9-styrylcarbazole synthesis

Tak powstaty (E)-N-9-(2-trietoksysililo)winylokarbazol w reakcji desililujacego
sprzggania wobec kompleksu palladu(0) prowadzi do powstania szeregu para-pod-
stawionych pochodnych (£)-9-styrylokarbazolu o interesujacych wlasciwosciach
optoelektronowych (np. izomeryzacja cis-trans) [154, 155]. W reakcjach sililuja-
cego sprzegania karbazoli z winylosilanami wodorkowy kompleks rutenu z trifeny-
lofosfing jako ligandem ([RuH(CI)(CO)(PPh,),]), okazal si¢ mato aktywny [154].
Natomiast reakcja metatezy krzyzowej karbazoli z winylosilanami, wobec kompleksu
karbenowego Grubbsa I-wszej generacji, nie zachodzita w ogdle, a wobec kompleksu
Grubbsa II-giej generacji obserwowano tylko niewielkie ilosci produktu [154].
Zatem reakcja sililujacego sprzegania w tym ukladzie okazata si¢ najbardziej uzy-
teczna. Pochodne styrylokarbazoli zostaly réwniez otrzymane w sekwencji reakc;ji,
sililujace sprzgganie/desililujace sprzgganie bez izolacji produktow posrednich. Prze-
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prowadzone badania pozwolily na zastosowanie w/w sekwencji w dwuetapowe;j
i jednoetapowej (,,one-pot”) syntezie 1,4-bis[(E)-(9H-karbazolo-9-yl)winylo]ben-
zenu (Schemat 43) [155].

O " [P (1.5% 8o|);
Si(OEt), [Ru] (1% 3% mol OP
g+ 5
N 20h, 110°C, ~ 1,4-1-Ph-I, 0.5M,
toluen, THF, TBAF,
Q -H,C=CH, 30°C

/ Z

O I& AN
Me—Si—Me
Ru] (1% Pd] (3% mol OP / N
, Y // . )i [Ru] (1%) [Pd] ( )
5 24h,110°C,  1,4-1-Ph-l, 0.5M,
Me—Si—Me toluen, THF, TBAF, Q O
_J -CH,=CH, 30°C, 3h
Konw. >99% (GC)

[Ru]=[RuH(CI)(CO)(PCy;),] >99% E,E
[Pd]=[Pd,(dba)s]
OP= bez izolacji produktu po I-wszym etapie (ang. "one-pot")

Schemat 43. Sekwencja reakcji: sililujace sprzgganie/desililujace sprzgganie
w syntezie 1,4-bis[(E)-(9H-karbazolo-9-yl)winylo]benzenu
Scheme 43. Sequential silylative coupling/desilylative coupling
in the 1,4-bis[(E)-(9H-carbazol-9-yl)vinyl]benzene synthesis

Zwiazek ten o niemal ptaskiej strukturze posiada wysoko sprz¢zony uktad wia-
zan podwojnych i wykazuje wysoka fluorescencje [155].

Jednym z ciekawszych zastosowan sekwencji: sililujace sprzeganie/desililujace
sprzeganie jest jej uzycie w syntezie pochodnych poli(aryleno-winylenowych) (PAV).
Zwiazki tego typu majq szereg zastosowan, jako sktadniki chociazby diod emituja-
cych $wiatto, plastikowych laserow, baterii stonecznych czy tez tranzystoréw orga-
nicznych. Zwiazki te mozna otrzymac poprzez desililujace sprzeganie 1,1-bis(sili-
lo)etenu (2,2,4,4-tetrametylo-1,5-dioksa-3-metyleno-2,4-disilacykloheptanu; [156]),
otrzymanego na drodze sililujacego sprzggania wobec kompleksu wodorkowego
rutenu ([RuH(CI)(CO)(PPh,),]), z odpowiednimi dihalogenoarenami (Schemat 44)
[157].
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Schemat 44. Sekwencja reakeji: sililujace sprzgganie/desililujace sprzgganie w syntezie polimerow aryleno-
winylenowych (PAV)
Scheme 44. Sequential silylative coupling/desilylative coupling in the poly(arylenevinylene)s synthesis (PAV)

Reakcje desililujacego sprzegania, w przypadku uzycia para-dijodoarenow, prze-
biegaja prawie iloSciowo juz w temperaturze pokojowej (wypadaja z roztworu
w postaci nierozpuszczalnych osadow). Reakcje te przebiegaja efektywnie takze
z bromkami arylowymi, jednakze ze wzgledu na ich jak i 1,1-bis(sililo)etenu (reak-
cja zachodzi poprzez przegrupowanie) nizsza reaktywnos¢ w temperaturze pokojo-
wej, wymagane jest prowadzenie ich w wyzszej temperaturze (Schemat 44). Zasto-
sowanie dimetyloizopropoksywinylosilanu, jako substratu w tej sekwencji reakcji,
réwniez prowadzi do otrzymania odpowiednich pochodnych poli(arylenowinyleno-
wych) (Schemat 45) [157].

B SiMey(OF-Pr) |
s [Ruj/cucl | (FPrOMezSi [Sc;;ﬁg;()gl Ar
2n 77 "SiMey(Oi-Pr) —gio = * TBAF, 80°C
16 h/110°C dioksan n
(FPrO)Me,Si” SiMe,(0iPr) |
Wyd.= 99%
[Ru]=RuHCI(CO)(PPh3)3 Selekt.= 1:1

Schemat 45. Sekwencja reakeji: sililujace sprzgganie/desililujace sprzgganie w syntezie PAV
Scheme 45. Sequential silylative coupling/desilylative coupling in the PAV synthesis (“one-pot™)

Reakcje sililujacego homosprzggania dimetyloizopropoksywinylosilanu pro-
wadza do mieszaniny produktow frans-1,2- oraz gem-1,1-bis(sililo)alkenu (1:1)
z wysoka wydajnoscia (99%). Ze wzgledu na obecnos¢ w mieszaninie reakcyjnej
znacznej ilosci gem-1,1-bis(sililo)alkenu, drugi etap sekwencji reakcji, tj. desililu-
jace sprzeganie z dihaloarenami wobec komplekséw palladu(0), wymaga rowniez
podwyzszonej temperatury. Te sekwencje reakcji zarowno dwuetapowe (z izolacja
produktow posrednich) jak i jednoetapowe (bez izolacji produktow posrednich),
prowadzace do syntezy pochodnych PAV, przebiegaja z poréwnywalna wydajnoscia
(43-98%) 1 regio- oraz stereoselektywnos$cia (Schemat 45) [157].
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PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania nad reakcja desililujacego sprzegania pozwolity na
opracowanie szeregu sekwencji reakcji, w tym reakcji nastgpczych, ,,tandemowych”
oraz ,,one-pot”. Reakcje te pozwalaja w sposob bardzo prosty i efektywny na otrzy-
mywanie ze zwiazkow krzemoorganicznych, zwiazkow organicznych, nierzadko
o skomplikowanej budowie przestrzennej. Ze wzgledu na niska masg czasteczkowa,
fatwos$¢ otrzymywania, stabilno$¢ (podczas chromatograficznego oczyszczania),
fatwos$¢ aktywacji i reakcji z halogenkami organicznymi, przeksztatcanie grup odcho-
dzacych w mato szkodliwe produkty uboczne, zwiazki krzemoorganiczne stanowia
atrakcyjne substraty w syntezie organicznej, w tym zwiazkow biologicznie aktyw-
nych. Na szczegdlna uwage zastuguje wysoka wydajnosc i bardzo wysoka stereose-
lektywnos¢ reakeji desililujacego sprzegania umozliwiajaca otrzymywanie zwiaz-
kéw o $cisle okreslonej konfiguracji absolutne;.
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sowanie (m.in. w ochronie §rodowiska i elektrochemii).
Jest autorka i wspotautorka ponad 110 artykutéw nauko-

wych w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym oraz ponad 100 komunikatow
i referatow na konferencjach krajowych i zagranicznych.
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ABSTRACT

Increasing interest in sorption materials is stimulated by the development of
new industrial technologies and the necessity to meet the increasingly restrictive
standards aimed at the environment protection. From among the available range of
sorption products, of the greatest importance are adsorbents obtained from coal,
in particular active carbons.

The growing use of active carbons is a consequence of the readily available
resources, their high mechanical and chemical resistance and easy degradability.
Certain applications of active carbon require high adsorption capacity or high selec-
tivity, therefore, many attempts have been undertaken to obtain sorbents showing
well-developed surface area and enhanced sorption capacity towards certain adsor-
bates. These properties can be achieved by physical and chemical activation.

This paper presents the review of literature on the methods of chemical and
physical activation of coal and the effects of particular parameters of these proces-
ses on the textural properties of the active carbon obtained. Much attention has been
paid to the process of chemical activation.

Keywords: active carbons, carbonization, activation

Stowa kluczowe: wegle aktywne, karbonizacja, aktywacja
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WPROWADZENIE

Adsorbenty weglowe, ze wzgledu na swoje wyjatkowe wiasciwosci strukturalne
1 powierzchniowe, sa stosowane w wielu nowoczesnych technologiach przemysto-
wych. Sorbenty te tworza szeroka gamg produktow o réznym stopniu rozwinigcia
powierzchni, do ktorych zaliczamy m.in. nanorurki weglowe, sadze, syntetyczne
adsorbenty weglowe oraz aktywowane wiokna weglowe [1-4]. Jednak najwigkszym
zainteresowaniem sposrod sorbentow weglowych ciesza si¢ obecnie wegle aktywne.
Gwattowny rozwoj przemystu w drugiej potowie XX wieku, jak rowniez rosnace
wymagania odno$nie ochrony srodowiska naturalnego spowodowaty, iz zapotrze-
bowanie na wegle aktywne wzrastato z roku na rok. W krajach przodujacych gospo-
darczo wegle aktywne sa stosowane na szeroka skalg i trudno dzis$ znalez¢ jakakol-
wiek galaz przemyshu, w ktorej nie bytyby one uzywane. Stosuje si¢ je migdzy innymi
jako adsorbenty do usuwania zanieczyszczen z fazy gazowej i cieklej, jako kataliza-
tory, nosniki katalizatoréw, wymieniacze jonowe oraz jako materialy elektrodowe
dla kondensatorow elektrochemicznych [5-13].

Tak szerokie spektrum wykorzystania wegli aktywnych wynika z ich unikal-
nych wilasciwosci fizykochemicznych, bedacych pochodna dwodch czynnikéw: silnie
rozwinig¢tej powierzchni wlasciwej oraz heteroatomoéw wbudowanych w ich struk-
ture, gtownie tlenu, azotu i siarki. Dlatego tez wegle aktywne poddaje si¢ roznego
rodzaju modyfikacjom, majacym na celu poprawe ich wlasciwosci kwasowo-zasa-
dowych, katalitycznych lub adsorpcyjnych [14-17].

1. PREKURSORY WEGLI AKTYWNYCH

Stale zwigkszajacy si¢ popyt na wegle aktywne spowodowat gwaltowny wzrost
ich produkcji. W okresie obejmujacym lata 1993-2002 nastapito podwojenie Swia-
towej produkceji wegli aktywnych (Rys. 1) [18]. Wedlug raportu przygotowanego
przez Roskill Consulting Group Ltd [19], zuzycie wegli aktywnych bedzie sig nadal
zwigkszaé, Srednio o 30 tysiecy ton rocznie. Wzrost zapotrzebowania na sorbenty
weglowe stymuluje rozwdj badan nad poszukiwaniem nowych surowcow do ich
produkcji, a takze nad udoskonaleniem dotychczasowych i opracowaniem nowo-
czesnych technologii wytwarzania wegli aktywnych.
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[tys. ton]

Produkcja wegli aktywnych

rok 1993 rok 2002 rok 2005

Rysunek 1. Swiatowa produkcja wegli aktywnych w latach 1993-2005
Figure 1. The world production of activated carbons, 1993-2005

Prekursorami wegli aktywnych moga by¢ dowolne materialy zawierajace
wegiel w potaczeniach organicznych, takie jak: drewno, torf, wegle kopalne, ostony
nasienne lub tworzywa sztuczne [20-26]. Sposréd wymienionych powyzej surow-
cow, znaczenie przemystowe mialy do tej pory jedynie drewno, torf, wegle brunatne
i kamienne oraz tupiny kokosow [18]. Wzrastajace zapotrzebowanie na wegle
aktywne, kurczenie si¢ zasobow surowcoéw nieodnawialnych, a takze aspekty ekolo-
giczne sprawily, iz coraz czg$ciej rozpatruje si¢ mozliwos¢ wykorzystania do pro-
dukcji sorbentow wszelkiego rodzaju odpadow roslinnych i przemystowych. Sa to
migdzy innymi: trociny, stoma, kolby kukurydzy, zuzyte opony oraz zywice synte-
tyczne [27-31].

Wriasciwosci fizykochemiczne, a tym samym przeznaczenie produktu konco-
wego, w duzej mierze zaleza od rodzaju surowca uzytego do jego produkcji.
,Dobry” prekursor powinien charakteryzowac sig¢ przede wszystkim [32]:

— wysoka zawarto$cig wegla pierwiastkowego,
niska zawartoscia cze$ci lotnych oraz substancji mineralne;j,

— wysoka wytrzymalo$cia mechaniczng i termiczna,

— fatwa dostgpnoscia oraz niska cena.

Niestety, wigkszo$¢ z prekursorow jednoczesnie wszystkich powyzszych wyma-
gan nie spetnia, dlatego tez poddaje si¢ je obrobee wstgpnej — karbonizacji.

2. PROCES KARBONIZACJI

Podczas karbonizacji, nazywanej rowniez piroliza, prekursor poddaje sig rozkta-
dowi w podwyzszonej temperaturze, w atmosferze gazu obojetnego [18]. Dziatanie
energii cieplnej prowadzi do rozerwania najmniej trwalych wiazan chemicznych
oraz generowania wolnych rodnikéw (Rys. 2). Czg$¢ z wytworzonych rodnikow
rekombinuje z wodorem wystepujacym w uktadzie, ulegajac tym samym stabiliza-
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cji. Prowadzi to do powstania bogatych w wodoér, lotnych i ciektych produktéw kar-
bonizacji. W czasie pirolizy zachodza takze reakcje polimeryzacji i polikonden-
sacji, w wyniku czego powstaje jednolita masa karbonizatu, o wysokiej zawarto$ci
wegla pierwiastkowego. Gazy i pary wydzielajace si¢ podczas karbonizacji przy-
czyniaja si¢ do wytworzenia systemu porow w tworzacym si¢ karbonizacie [33].

Rysunek 2. Schemat proceséw zachodzacych podczas pirolizy
Figure 2. Scheme of processes occuring during pyrolysis
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Wiasciwosci fizykochemiczne uzyskanego karbonizatu zaleza od kilku istot-
nych czynnikow, przede wszystkim od rodzaju surowca wyjsciowego, szybkosci wzro-
stu temperatury, temperatury koncowej procesu karbonizacji, czasu karbonizacji,
a takze atmosfery i ci$nienia w jakich prowadzony jest proces karbonizacji [18, 32, 34].

Celem procesu karbonizacji jest uporzadkowanie materiatu weglowego oraz
wytworzenie tzw. pierwotnej struktury porowatej, ktora bedzie dalej rozwijana pod-
czas aktywacji. Uporzadkowanie to moze nastapi¢ tylko wtedy, gdy prekursor zosta-
nie ogrzany do temperatury umozliwiajacej zerwanie nietrwaltych wiazan chemicz-
nych oraz oddestylowanie lotnych produktow jego rozktadu. Znaczny wplyw na
strukture porowata karbonizatu ma tez szybkos$¢ osiagania temperatury koncowe;j
[18]. Szybki wzrost temperatury powoduje intensywne wydzielanie si¢ sktadnikoéw
lotnych, w wyniku czego otrzymujemy karbonizat, charakteryzujacy si¢ matym upo-
rzadkowaniem, wysokim udziatem duzych mezoporéw i makroporéw, niska ggs-
todcia oraz mala wytrzymatoscia mechaniczna.

Istotny wplyw na strukturg porowata produktow karbonizacji ma réwniez czas
ich wygrzewania w koncowej temperaturze karbonizacji [18, 34]. Powinien on by¢
tak dhugi, aby mogty zakonczy¢ si¢ podstawowe reakcje rozktadu termicznego oraz
powstala wstepna struktura porowata.

Na witasciwosci teksturalne karbonizatu znaczny wplyw maja réwniez atmos-
fera i ciSnienie, w jakich prowadzi sig proces pirolizy [34]. Maja one bowiem wptyw
na rozktad termiczny materialu, a takze na przebieg reakcji wtornych pomigdzy
produktami pirolizy. Przeptyw gazu przez reaktor umozliwia usuwanie wydzielaja-
cych si¢ produktow gazowych, dzigki czemu znacznie wzrasta reaktywnos$¢ karbo-
nizatu. Efekt ten mozna spotggowac, wprowadzajac do uktadu niewielkie ilosci H,O
i1 CO, [34].

Proces karbonizacji prowadzi si¢ zazwyczaj w atmosferze gazu obojetnego, ale
mozna go rowniez przeprowadzi¢ w warunkach prézniowych lub pod zwigkszonym
ci$nieniem. Struktura porowata karbonizatu uzyskanego w prézni jest jednak znacznie
stabiej rozwinigta, w pordwnaniu z karbonizatem uzyskanym pod ci$nieniem atmo-
sferycznym [35]. Badania Rodrigueza-Valero [36] wykazaly natomiast, ze podczas
procesu prowadzonego pod zwigkszonym cisnieniem uzyskuje si¢ lepsza wydaj-
nos¢ oraz wigksza gestos¢ karbonizatu, w poréwnaniu z materiatem otrzymanym
w klasycznych warunkach karbonizacji. Roznice te nie sa jednak wystarczajaco duze,
aby zrekompensowa¢ dodatkowy koszt, jakim jest cena instalacji wysokoci$nie-
niowe;j.

Struktura porowata karbonizatow, niezaleznie od zastosowanego wariantu kar-
bonizacji, nie jest na tyle dobrze rozwinigta, aby mozna byto stosowac je jako adsor-
benty. Jest to spowodowane migdzy innymi zablokowaniem czgsci poréw przez
wegiel amorficzny lub niecatkowicie usunigte produkty rozktadu termicznego sub-
stancji weglowej. Dlatego tez, w celu odblokowania istniejacych oraz wytworzenia
nowych poréw, produkty karbonizacji poddaje si¢ procesowi aktywacji [34].
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3. PROCES AKTYWACJI

Obecnie znanych jest wiele sposobow otrzymywania wegli aktywnych, jednak
wszystkie opieraja si¢ na jednym z dwoch podstawowych mechanizmow, tj. akty-
wacji fizycznej (nazywanej réwniez termiczng) lub aktywacji chemicznej. Metody
te znacznie r6znia si¢ migdzy soba, dlatego tez uzyskiwane wegle aktywne prezen-
tuja zgola odmienne wlasciwosci strukturalne i powierzchniowe.

3.1 AKTYWACJA FIZYCZNA

Aktywacja fizyczna jest procesem dwuetapowym, obejmujacym karbonizacje
prekursora, a nastgpnie aktywacjg¢ uzyskanego karbonizatu za pomoca gazowego
utleniacza. W przypadku gdy obydwa etapy odbywaja si¢ jednoczesnie, aktywacje
nazywamy ,,bezposrednia” (ang. direct activation) [18].

Proces aktywacji fizycznej prowadzi si¢ w wysokiej temperaturze (okoto 800—
1000°C), za pomoca takich utleniaczy, jak: O,, H,0, CO, lub mieszaniny tych reagen-
tow [37-38]. Aktywacja materialu weglowego odbywa si¢ przez czg$ciowe utlenia-
nie jego powierzchni za pomoca czasteczek aktywatora oraz usuwanie atomow
wegla w formie tlenku i ditlenku wegla. Gazyfikacja materiatu prowadzi do odblo-
kowania istniejacych porow, ktore byty dotad niedostgpne dla czasteczek adsorbatu,
jak rowniez generowania nowych mikroporéw oraz ich poszerzania do mezoporow.
Dzigki temu, uzyskane wegle aktywne posiadaja dobrze rozwinigta strukturg poro-
wata.

Wiasciwosci teksturalne produktow aktywacji zaleza przede wszystkim od
rodzaju surowca i aktywnosci czynnika aktywujacego uzytych do aktywacji. Duzy
wplyw ma roéwniez temperatura procesu. Sposroéd wymienionych aktywatorow naj-
bardziej reaktywnym wobec substancji weglowej jest tlen, najmniej za$ ditlenek
wegla.

Aktywacja za pomoca tlenu jest procesem drogim, silnie egzotermicznym i trud-
nym do kontrolowania, dlatego tez nie znajduje wigkszego zastosowania w prze-
mysle. Jest ona jednak czgsto stosowana w skali laboratoryjnej, w celu uzyskania
weglowych sit molekularnych o bardzo dobrych zdolnos$ciach sorpcyjnych, jak row-
niez sorbentow o waskim i $cisle zdefiniowanym rozktadzie porow [18].

Mechanizm aktywacji za pomoca tlenu jest bardzo skomplikowany i nie do
konca poznany. Przyjmuje si¢ jednak, ze opiera si¢ on na trzech podstawowych reak-
cjach:

C,+0, < CO,
2C,+ 0, 2CO

C,+CO, & CO +C(0)
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gdzie C(O) to tzw. ,,surface oxygen complexes”, ktore petnia rolg inhibitora procesu
aktywacji, poniewaz blokuja centra reakcyjne C, wystepujace na powierzchni
wegla, (tzw. ,.free carbon site”, czyli wolne, niezrOwnowazone energetycznie ato-
my wegla) [39].

Znacznie wigksze znaczenie przemystowe ma aktywacja za pomoca pary wod-
nej i ditlenku wegla. Jest to proces endotermiczny, a tym samym tatwiejszy do kon-
trolowania. Mimo znacznych podobienstw, mechanizm reakcji obu czynnikow
z substancja weglowa jest nieco inny.

Przyjmuje sig, ze podczas aktywacji para wodna zachodza nastgpujace reakcje
[40]:

C,+H,0 & C(0) + H,
C(0) - CO
2C, +H, ¢ 2C(H)

Wydzielajacy si¢ podczas procesu gazyfikacji wodor petni rolg inhibitora reak-
cji pomigedzy para wodna i substancja weglowa, poniewaz przyczynia si¢ do usuwa-
nia powierzchniowych kompleksow tlenowych C(O), a ponadto ulega dysocjacyj-
nej chemisorpcji na powierzchni wegla, tworzac kompleksy C(H) i blokujac tym
samym dostep kolejnym czasteczkom pary wodnej do centrow aktywnych C..

Wiasciwosci teksturalne wegli aktywnych otrzymanych w wyniku aktywacji
para wodna, sa w bardzo duzym stopniu uwarunkowane pochodzeniem i struktura
chemiczna surowca wyjsciowego, jak roéwniez zawarto$cia substancji mineralne;j,
ktorej to przypisuje si¢ rolg katalizatora procesu gazyfikacji. Szczegodlnie efektyw-
nymi katalizatorami sa tlenki metali alkalicznych i przej$ciowych, a takze tlenki
metali ziem rzadkich [41]. Jednak niektore substancje mineralne, na przyktad fos-
for, daja efekt przeciwny [39].

Znaczny wplyw na rozwdj struktury porowatej wegli ma takze stopien wypatu
materiatu weglowego (tzw. ,,burn-off”) podczas aktywacji. Jego zwigkszanie sprzyja
bowiem lepszemu rozwinigciu powierzchni wlasciwej i struktury mikroporowate;j
wegli, jak rowniez przyczynia si¢ do poszerzania $rednicy mikroporow, ktore przy
wysokich warto$ciach ,,burn-off” (okoto 70-80%) ulegaja przeksztatceniu w mezo-
pory [18].

Podczas aktywacji za pomoca ditlenku wegla zachodza gltownie reakcje:

C,+CO, > CO +C(0)
C(0) - CO

Tlenek wegla, wydzielajacy si¢ podczas aktywacji, jest czynnikiem inhibituja-
cym proces, poniewaz przyczynia si¢ on do usuwania kompleksow tlenowych C(O)
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z powierzchni wegla. Proces zgazowania materiatu weglowego podczas aktywacji
ditlenkiem wegla zachodzi z intensywnoscia o 30% nizsza niz w przypadku pary
wodnej. Istotne réznice pomigdzy tymi aktywatorami przejawiaja si¢ rowniez
w parametrach fizykochemicznych produktow aktywacji. Aktywacja za pomoca CO,
pozwala uzyskac sorbenty charakteryzujace si¢ wyzsza zawartoscia ugrupowan tleno-
wych na powierzchni niz materialy aktywowane para wodna [42]. Grupy tlenowe
wytworzone podczas aktywacji CO, wykazuja ponadto wyzszg stabilnos¢ termiczna.
Badania Rodrigueza-Reinoso [43] oraz Linaresa-Solano [44] wykazaty, iz aktywa-
cja ditlenkiem wegla prowadzi gléwnie do powstawania mikroporéw o matej sred-
nicy, natomiast aktywacja para wodna sprzyja generowaniu supermikroporow
1 mezoporow, a przy wyzszych wartosciach stopnia wypatu, nawet makroporow.
Z badan Linaresa-Solano [44] wynika ponadto, iz substancja mineralna zawarta
w materiale weglowym, nie zawsze wywiera korzystny wptyw na ksztattowanie si¢
struktury porowatej. Czasami stanowi ona jedynie bierny chemicznie balast, pogar-
szajacy zdolnosci sorpcyjne uzyskanych wegli aktywnych.

3.2 AKTYWACJA CHEMICZNA

Drugim powszechnie znanym sposobem otrzymywania wegli aktywnych jest
aktywacja chemiczna. W przeciwienstwie do aktywacji fizycznej, jest ona proce-
sem jednoetapowym, podczas ktorego prekursor zaimpregnowany lub wymieszany
fizycznie z czynnikiem aktywujacym poddawany jest obrobce termicznej w atmos-
ferze gazu oboj¢tnego. Najczesciej uzywanymi czynnikami aktywujacymi, a zara-
zem jedynymi stosowanymi dotad na skalg przemystowa, sa chlorek cynku, kwas
fosforowy(V) oraz wodorotlenek potasu [ 18]. W warunkach laboratoryjnych stosuje
sig rtowniez NaOH, Na,CO,, K,CO,, AICl,, FeCl,, CuCl, i NH,CI [45-48].

Zdecydowanie wigksza reaktywnos$¢ czynnikow aktywujacych, stosowanych
podczas aktywacji chemicznej, pozwala na pominigcie etapu karbonizacji, obnize-
nie temperatury oraz skrocenie czasu aktywacji. Inne zalety tej metody to przede
wszystkim mozliwo$¢ uzyskania wegli aktywnych z duza wydajnoscia, charaktery-
zujacych si¢ silnie rozwinigta powierzchnia wlasciwa i $cisle zdefiniowana struk-
tura porowata oraz bardzo niska zawartoscia popiotu.

Jedyna wada aktywacji chemicznej jest jej wysoki koszt, wynikajacy z uzycia
drogich i korozyjnych czynnikow aktywujacych oraz z koniecznosci wprowadzenia
dodatkowego etapu obrébki wegli, jakim jest usunigcie nadmiaru czynnika aktywu-
jacego i1 produktéw ubocznych poprzez odmywanie.

Na wiasciwosci teksturalne i powierzchniowe wegli aktywnych uzyskanych
w wyniku aktywacji chemicznej wptywa kilka parametréw, m.in. rodzaj surowca
1 czynnika aktywujacego, stosunek wagowy prekursor/aktywator, temperatura i czas
aktywacji.

Wybor prekursora jest dos¢ istotnym zagadnieniem, poniewaz warunkuje on
doboér pozostatych parametrow procesu aktywacji. Dlatego, przed wyborem mate-
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rialu wyj$ciowego, nalezy zastanowi¢ si¢ nad oczekiwanymi wiasciwosciami fizyko-
chemicznymi produktu koncowego oraz jego potencjalnym zastosowaniem. Row-
nie wazna kwestig jest wybor czynnika aktywujacego. Kazdy z wymienionych powy-
zej aktywatorow reaguje z danym prekursorem w inny sposob, prowadzac do uzyska-
nia wegli aktywnych o odmiennych wtasciwosciach teksturalnych i powierzchnio-
wych (Rys. 3) [49].
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Rysunek 3. Wptyw rodzaju czynnika aktywujacego na wielko$¢ powierzchni wlasciwej wegli aktywnych
otrzymanych z wegla kamiennego [49]
Figure 3. The effect of the kind of activating agent on surface areas of activated carbons
obtained from bituminous coal [49]

Zrbéznicowanie to wynika z odmiennego charakteru chemicznego czynnikow
aktywujacych. H,PO, czy tez ZnCl,, ktore zgodnie z teorig Lewisa sa kwasami, rea-
guja z tlenowymi grupami funkcyjnymi obecnymi w aktywowanym materiale, kata-
lizujac w ten sposob procesy jego dehydratacji i dehydrogenacji. Efektem tego jest
postepujaca karbonizacja i aromatyzacja szkieletu weglowego oraz wytwarzanie
struktury porowatej. Efektywno$¢ aktywacji za pomoca tego typu aktywatoréw spada
wraz ze wzrostem stopnia uweglenia prekursora, dlatego tez stosuje si¢ je gtownie
do aktywacji ligniny, torfu, drewna oraz niskouwegglonych wegli kopalnych [50].

Wodorotlenki sodu lub potasu, jako zasady, reaguja bezposrednio z atomami
wegla, katalizujac w ten sposob procesy odwodornienia i utleniania, prowadzace do
formowania si¢ struktury porowatej. Dlatego moga one by¢ z powodzeniem wyko-
rzystane do otrzymywania wegli aktywnych o bardzo dobrze rozwinigtej powierzchni
wilasciwej i strukturze porowatej, z materiatdéw o mocno uporzadkowanej strukturze
i wysokiej zawartoSci wegla pierwiastkowego, takich jak antracyty [51].

Pierwszym czynnikiem aktywujacym, wykorzystywanym do produkcji wegli
aktywnych metoda aktywacji chemicznej, byt chlorek cynku. Byta to metoda wysoce
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efektywna i wydajna, dlatego tez wykorzystywano ja na skale¢ przemystowa do lat
siedemdziesiatych XX wieku. Jednak, ze wzgledu na zbyt duza uciazliwos¢ dla $ro-
dowiska naturalnego, zostata ona stopniowo wycofana z uzycia. Obecnie stosuje si¢
ja tylko w krajach azjatyckich, gtownie w Chinach [18]. Mechanizm aktywacji za
pomoca ZnCl, jest o wiele mniej skomplikowany niz procesy zachodzace podczas
aktywacji fizycznej. W poczatkowym stadium aktywacji ZnCl, zachodzi reakcja
hydrolizy, prowadzaca do zwigkszenia elastycznosci oraz pecznienia ziaren prekur-
sora, przy czym intensywnosc¢ tych zmian jest wprost proporcjonalna do ilosci doda-
nego aktywatora. Chlorek cynku ogranicza tworzenie si¢ smot podczas obrobki ter-
micznej, zapobiegajac tym samym kurczeniu sig ziaren prekursora i obnizeniu wydaj-
nosci produktu koncowego. W ten sposéb uzyskuje si¢ wegle aktywne charaktery-
Zujace si¢ wyzsza pojemnoscia sorpcyjna oraz wigksza srednica porow, w porowna-
niu z materiatami otrzymywanymi podczas aktywacji fizycznej. Wykazuja one jed-
nak nizsza odpornos¢ mechaniczna.

Znacznie bardziej przyjazna srodowisku i rownie skuteczna metoda produkcji
wegli aktywnych jest aktywacja za pomoca H,PO,. W poczatkowe;j fazie aktywacji,
kiedy mieszanina niskouwgglonego prekursora i H,PO, jest ogrzewana do tempera-
tury okoto 200°C, kwas fosforowy powoduje hydrolizg wiazan glikozydowych hemi-
celulozy oraz rozerwanie wiazan eterowych ligniny, wystepujacych w prekursorze.
Ponadto zachodza procesy dehydratacji, degradacji i kondensacji materiatu wyjs-
ciowego, a takze intensywne wydzielanie si¢ tlenkéw wegla i metanu [18]. W tempe-
raturze okoto 150°C rozpoczyna si¢ proces tworzenia struktury mikroporowate;j,
osiagajacy maksimum w temperaturze okoto 350°C. Podczas dalszej obrobki termicz-
nej, w wyniku reakcji kwasu fosforowego i celulozy, powstaja estry fosforanowe,
katalizujace proces sieciowania czasteczek celulozy, powodujac tym samym rozsze-
rzanie sig struktury prekursora i generowanie nowych porow. W temperaturze okoto
250°C, na skutek poszerzania mikroporéw, zaczyna si¢ rozwijac struktura mezopo-
rowata, osiagajac warto$¢ maksymalna w temperaturze okoto 500-550°C [39]. Dal-
szy wzrost temperatury prowadzi do zrywania wigzan poprzecznych utworzonych
przez estry fosforanowe i aromatyzacji aktywowanego materiatu, w efekcie czego
nastepuje kurczenie si¢ ziaren materiatu oraz degradacja struktury porowatej [52].

Bardzo duzy wptyw na wtasciwosci teksturalne oraz wydajnos¢ wegli aktywo-
wanych kwasem fosforowym, ma rodzaj gazu przeptywajacego przez reaktor pod-
czas aktywacji. Aktywacja drewna za pomoca kwasu fosforowego(V), prowadzona
w atmosferze powietrza lub azotu, pozwala uzyskac¢ wegle aktywne o silnie rozwi-
nigtej powierzchni wiasciwej, przekraczajacej 2100 m?/g, podczas gdy atmosfera
CO, lub pary wodnej pozwala na osiagnigcie powierzchni rzedu 1500-1700 m*/g
[53]. Rodzaj gazu przeptywajacego przez reaktor determinuje rowniez rozwoj poro-
watos$ci w aktywowanym materiale. Wegle aktywowane w atmosferze ditlenku wegla
lub pary wodnej posiadaja zrownowazona ilo§¢ mikro- i mezoporow, w przeciwien-
stwie do materialow wygrzewanych w powietrzu i azocie, w przypadku ktorych domi-
nuja mikropory.
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Stopien rozwinigcia struktury porowatej podczas aktywacji za pomoca kwasu
fosforowego jest w bardzo duzym stopniu uzalezniony od rodzaju surowca wyjscio-
wego [54]. Efektywnos¢ aktywacji wyraznie maleje wraz ze wzrostem uwgglenia
prekursora, np. aktywacja drewna dgbowego pozwala osiagnaé powierzchnig wtas-
ciwg okoto 1800 m?/g, podczas gdy w przypadku wegla kamiennego, w analogicz-
nych warunkach uzyskuje sig zaledwie 800 m*/g. Dlatego tez H,PO, stosuje si¢ gtow-
nie do aktywacji materiatow o niskim stopniu uporzadkowania i uwegglania, takich
jak torf'i drewno.

Zdecydowanie inny mechanizm reakcji z substancja weglowa obserwuje sig
w przypadku kolejnego czynnika aktywujacego, a wlasciwie grupy czynnikow, jaka
stanowia wodorotlenki i weglany metali alkalicznych. Proces aktywacji za pomoca
zwiazkow metali alkalicznych zostal opracowany i wprowadzony do produkcji prze-
mystowej juz w roku 1970 przez naukowcow z AMOCO Corporation (USA) [18].
Jednak doktadny mechanizm reakcji oraz wptyw poszczegolnych parametrow pro-
cesu aktywacji na wlasciwosci fizykochemiczne wegli aktywnych jest nadal obiek-
tem badan naukowych, prowadzonych w wielu osrodkach na $wiecie.

Szczegolowe badania dotyczace aktywacji wegli za pomoca zwiazkéw metali
alkalicznych przeprowadzita grupa hiszpanskich naukowcow kierowana przez
A. Linaresa-Solano [55-58]. Na podstawie uzyskanych wynikow zaproponowali oni
mechanizm aktywacji, ktory ogélnie mozna przedstawi¢ nast¢pujacym sumarycz-
nym réwnaniem reakcji:

6MeOH + 2C <> 2Me + 3H, + 2Me,CO,

Szczegolowy przebieg procesu aktywacji jest jednak bardziej skomplikowany
i obejmuje kilka nastgpujacych po sobie etapow. W pierwszej kolejnosci, na skutek
reakcji pomigdzy wodorotlenkiem i materialem weglowym, tworza si¢ kompleksy
powierzchniowe, ktore stanowia potem centra aktywne podczas procesu gazyfikacji
[49]. Wraz ze wzrostem temperatury, wodorotlenek jest redukowany przez wegiel
do wolnego metalu:

4MeOH + C ¢ 4Me + CO, + 2H,0

Nastgpnie metal wnika pomigdzy plaszczyzny grafenowe aktywowanego mate-
riatu, powodujac przy tym ich rozszerzanie. Wzrost temperatury przyczynia si¢ do
gwaltownego, wybuchowego usuwania interkalowanego metalu spomigdzy ptasz-
czyzn grafenowych, co powoduje rozw6j mikroporowatosci. Intensywnos¢ tego pro-
cesu zalezy od szybkosci ogrzewania materiatu weglowego oraz zawartos$ci alka-
liow. Ditlenek wegla wydzielajacy si¢ podczas powyzszej reakcji moze reagowac
z pozostatoscia czynnika aktywujacego wedtug réwnania:

4MeOH + 2CO, > 2Me,CO, + 2H,0

prowadzac tym samym do powstawania weglanu [57].



840 P.NOWICKI, H. WACHOWSKA

Jesli surowiec uzyty do aktywacji zawiera znaczne iloSci wodoru w potacze-
niach alifatycznych lub aromatycznych, to moga zachodzi¢ dodatkowe reakcje opi-
sane roGwnaniami [59]:

4MeOH + =CH, — Me,CO, + Me,O + 3H,
8MeOH + 2=CH — ZMeZCO3 +2Me,O + 5H,

Powstajacy w wyniku tych reakcji tlenek ulega redukcji do wolnego metalu wg
réwnania:

Me O + C — 2Me + CO

Nie mozna rowniez wykluczyé¢, iz znaczny wplyw na ksztattowanie struktury
porowatej w procesie aktywacji moga mie¢ katalityczne wiasciwosci potasu i sodu.
Metale alkaliczne sa bowiem katalizatorami procesu gazyfikacji i moga przyspie-
sza¢ usuwanie kompleksow tlenowych z powierzchni wegla. Reakcje te moga zacho-
dzi¢ w poblizu atoméw interkalowanego metalu lub jego klasterow, prowadzac do
tworzenia si¢ kanalow i zaglebien w aktywowanym materiale oraz do poszerzania
srednicy istniejacych juz mikroporow. W ten sposdéb moga powstawaé mezopory,
ktorych $rednica uzalezniona jest od rozmiaru klasterow metali. Uwaza si¢ rowniez,
iz wodér, tlenki wegla oraz weglany powstajace w trakcie aktywacji, sa jedynie
produktami reakcji wtornych i dlatego nie przypisuje si¢ im zadnej roli w procesie
ksztattowania struktury porowatej [39].

Wtasciwosci fizykochemiczne wegli aktywnych, uzyskanych przez aktywacje
alkaliami, zaleza od kilku istotnych parametrow. Do najwazniejszych z nich zali-
czamy: rodzaj prekursora i czynnika aktywujacego, stosunek reagentow, tempera-
ture, czas trwania oraz atmosferg procesu, a takze wielko$¢ ziaren prekursora i zawar-
to$¢ substancji mineralnej [55-56].

Aktywacja za pomoca wodorotlenkéw i weglandéw sodu i potasu, pozwala na
uzyskanie wegli aktywnych o silnie rozwinigtej powierzchni wtasciwej i duzej obje-
tosci porow, praktycznie z dowolnego materialu weglowego. Warunki procesu
dobiera si¢ jednak indywidualnie dla danego surowca, uwzgledniajac jego reaktyw-
nos¢ 1 stopien uporzadkowania struktury. Dla surowcow bardziej reaktywnych, np.
ligniny, polimerow, stosuje si¢ odpowiednio tagodniejsze warunki procesu aktywa-
cji (temp. 500-800°C) [47], niz dla materiatdw o malej reaktywnosci, takich jak
antracyt czy nanorurki (temp. 700-950°C) [51].

Bardzo duzy wptyw na dobor pozostatych parametréw procesu aktywacji ma
réwniez wybor czynnika aktywujacego. Z badan przeprowadzonych migdzy innymi
przez Linaresa-Solano i wspotpracownikow [58] wynika, iz poszczegolne zwiazki
metali alkalicznych r6znia si¢ migdzy soba reaktywnoscia wobec materialow weglo-
wych. Wyniki przez nich uzyskane wskazuja, ze wodorotlenek potasu jest znacznie
bardziej reaktywnym czynnikiem aktywujacym niz NaOH. Niezaleznie od rodzaju
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zastosowanego materiatu wyjsciowego, do zainicjowania reakcji pomigdzy NaOH
i prekursorem, wymagana jest wyzsza temperatura niz w przypadku KOH (Rys. 4).
Roznica ta zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stopnia uporzadkowania struktury prekur-
sora, osiagajac maksymalnie ok. 100°C, w przypadku aktywacji antracytu.

500

EINaOH
400

300

200

Temperatura
[*C]

wegiel brunatny wegiel kamienny antracyt

Rysunek 4. Zmiany temperatury inicjacji reakcji pomigdzy prekursorem i aktywatorem,
w zaleznosci od rodzaju surowca wyj$ciowego i czynnika aktywujacego [58]
Figure 4. Changing in the starting temperature of the reaction between precursor and activating agent
depending on the kind of starting material and the kind of activating agent [58]

Badania grupy kierowanej przez Linaresa-Solano [57] wykazaly, iz reaktyw-
nos¢ aktywatora wobec substancji wegglowej zalezy zarowno od rodzaju metalu alka-
licznego, jak réwniez od postaci, w jakiej jest on uzywany podczas aktywacji. Akty-
wacja antracytu za pomoca wodorotlenku sodu w temperaturze 760°C pozwala uzys-
ka¢ mikroporowate wegle aktywne o bardzo dobrze rozwinigtej strukturze porowa-
tej, podczas gdy w przypadku Na,CO, nie obserwuje sig praktycznie zadnego dzia-
tania aktywujacego. Podobne wyniki dla Na CO, uzyskata grupa badawcza Haya-
shiego, ktdra zajmowata si¢ aktywacja roznego rodzaju oslon nasiennych oraz lig-
niny [46, 47, 60]. Dopiero aktywacja w temperaturze 900°C pozwala uzyska¢ mate-
riaty o powierzchni wtasciwej zblizonej do 1000 m?/g. Swiadczy to o koniecznosci
zastosowania znacznie bardziej drastycznych warunkow termicznych podczas akty-
wacji antracytu za pomoca weglanu sodu, ktore pozwola na redukcjg Na,CO, do
wolnego metalu i umozliwia wytworzenie struktury porowatej.

Badania Hayashiego i wspotpracownikow [47] wykazaly ponadto, ze podobnie
jak w przypadku wodorotlenkdw, znacznie wigksza reaktywnos¢ i efektywnos¢ wyka-
zuje czynnik aktywujacy zawierajacy atomy potasu. Wegle aktywowane K,CO, posia-
daja powierzchnie wiasciwa o okoto 1000 m?/g wieksza niz analogiczne materiaty
aktywowane weglanem sodu.

Kolejnym parametrem wptywajacym na wlasciwosci teksturalne wegli aktyw-
nych jest stosunek wagowy prekursora do czynnika aktywujacego. Albiniak i Szczurek
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[61] stosowali w procesie aktywacji mieszaning KOH i antracytu w stosunku wago-
wym od 1:3 do 5:1. Wyniki ich badan wskazuja na liniowa zalezno$¢ pomigdzy
stopniem rozwinigcia powierzchni i wartoscia stosunku wagowego reagentow,
w calym badanym przedziale. Aktywacja przy niskich stosunkach KOH/antracyt,
tj. od 1:3 do 1:1, nie prowadzi jednak do otrzymania wegli o zadowalajacych para-
metrach teksturalnych. Dopiero stosunek KOH/prekursor powyzej 2:1 pozwala uzys-
ka¢ materialy o powierzchni przekraczajacej 1000 m*/g, osiagajac maksymalnie
3681 m?/g przy stosunku wynoszacym 5:1.

Z kolei Otowa i wspotpracownicy [62], podczas badan aktywacji koksu nafto-
wego stosowali mieszaning reagentow KOH/koks w przedziale od 1:1 do 10:1.
Powierzchnia wlasciwa oraz objgtos¢ porow dla uzyskanych wegli aktywnych zwigk-
szaly si¢ wraz ze wzrostem stosunku wagowego reagentow, osiagajac maksimum
przy stosunku 4:1. Dalszy wzrost stosunku KOH/koks prowadzit do pogorszenia sig
wlasciwosci teksturalnych wegli.

Teng i Hsu [63] badajac aktywacj¢ wegli bitumicznych za pomoca KOH wyka-
zali, ze optymalna warto$¢ stosunku aktywator/prekursor zalezy w duzym stopniu
od temperatury procesu. Podczas aktywacji w temperaturze 700°C parametry struk-
turalne ulegaty poprawie wraz ze wzrostem stosunku KOH/wegiel w przedziale od
1:1 do 6:1, po czym ulegaly stopniowo pogorszeniu przy stosunku 7:1. Podczas
aktywacji w temperaturze 800°C, optymalna warto$¢ stosunku aktywator/prekursor
wynosita zaledwie 4,25.

Badania Lozano-Castello [55] wykazaty, iz wzrost stosunku KOH/antracyt pod-
czas aktywacji antracytu w temperaturze 700°C, powoduje nie tylko silniejszy roz-
woj powierzchni wlasciwej oraz objetosci porow, ale wptywa rowniez na rozktad
objgtosci porow w funkcji ich $rednicy. Wegle uzyskane przy niskich stosunkach
KOH/antracyt (1:1, 2:1) charakteryzuja si¢ bowiem bardzo waskim rozktadem
pordéw i znacznym udziatem mikroporéw w strukturze porowatej (okoto 93%), pod-
czas gdy aktywacja przy wyzszych stosunkach wagowych (np. 5:1), prowadzi do
uzyskania materiatow o wigkszej Srednicy porow, w przypadku ktérych mikropory
stanowia jedynie 77% wszystkich porow.

Badaniem wptywu stosunku reagentéw na wiasciwosci teksturalne wegli aktyw-
nych uzyskanych z antracytu zajmowali si¢ rowniez Nowicki i wspotpracownicy
[64]. Badali oni aktywacj¢ antracytu za pomoca KOH i NaOH, przy stosunku wago-
wym od 1:1 do 6:1, w temperaturze 700 i 800°C (Tab. 1). Wielko$¢ powierzchni
wlasciwej oraz objgto$¢ porow, podobnie jak w przypadku badan Albiniaka [61],
ulegata poprawie wraz ze wzrostem stosunku aktywator/antracyt, w catym badanym
zakresie. Co ciekawe, inaczej niz w przypadku badan Tenga i Hsu [63], optymalny
stosunek KOH/antracyt miat taka sama warto$¢ — 6:1, niezaleznie od temperatury
aktywacji. Jedynie podczas aktywacji za pomoca NaOH w temperaturze 800°C, zaob-
serwowano obnizenie optymalnego stosunku reagentéw do wartosci 5:1. Z badan
tych wynika réwniez, ze oba wodorotlenki wywieraja nieco inny wplyw na ksztalto-
wanie si¢ struktury porowatej wegli. Wraz ze wzrostem stosunku KOH/antracyt,
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niezaleznie od temperatury aktywacji, srednia $rednica porow ulega zmniejszeniu,
podczas gdy w przypadku wegli aktywowanych NaOH obserwuje si¢ tendencjg prze-
ciwna. Wegle aktywowane KOH charakteryzuja si¢ ponadto mniejszym udziatem
mikroporéw niz analogiczne wegle uzyskane podczas aktywacji za pomoca NaOH.
Zaobserwowano rowniez, ze w danej temperaturze, dla danego czynnika aktywuja-
cego, udzial mikroporéow ksztattuje si¢ na takim samym poziomie, niezaleznie od
warto$ci stosunku aktywator/prekursor.

Tabela 1. Zmiany powierzchni wiadciwej wegli aktywnych w zaleznosci od stosunku wagowego
czynnik aktywujacy:wegiel [64]
Table 1. Changes in the surface area of activated carbons as a function of the weight ratio of activating
agent to coal [64]

Stosunek wagowy Temperatura aktywacji | Powierzchnia wiasciwa Objetos¢ catkowita
KOH/antracyt [°C] [m?/g] pordw [em’/g]
1:1 700 588 0,29
2:1 700 1120 0,55
3:1 700 1457 0,71
4:1 700 1627 0,80
5:1 700 1876 0,91
6:1 700 2035 1,00
1:1 800 1122 0,57
2:1 800 1198 0,61
3:1 800 1855 0,94
4:1 800 1863 0,93
5:1 800 2067 1,02
6:1 800 2260 1,11

Z przedstawionych powyzej danych wynika, Ze optymalna warto$¢ stosunku
czynnik aktywujacy/prekursor powinna by¢ dobierana indywidualnie dla danego
materiatu i czynnika aktywujacego, przy uwzglednieniu pozostatych parametrow
procesu aktywacji.

Kolejnym parametrem wywierajacym znaczny wptyw na wlasciwosci fizyko-
chemiczne wegli aktywnych jest temperatura aktywacji. Wpltywem temperatury
zajmowali si¢ miedzy innymi Hsu i Teng, ktorzy badali aktywacjg wegla kamien-
nego o réoznym uziarnieniu za pomoca KOH, w przedziale temperatury od 500 do
900°C [49]. Badania te wykazaty, ze wzrost temperatury sprzyja lepszemu rozwi-
nigciu powierzchni wlasciwej oraz ksztattowaniu struktury porowatej, jak rowniez
powoduje obnizenie wydajnosci produktu koncowego. Podczas aktywacji materia-
16w o uziarnieniu od 0,4 mm do 1,0 mm, parametry teksturalne uzyskanych wegli
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aktywnych ulegaty znacznej poprawie w zakresie temperatury od 500 do 800°C.
Probka aktywowana w 800°C posiadata ponad trzykrotnie wigksza powierzchnig
wlasciwa oraz objetos¢ porow niz wegiel uzyskany podczas aktywacji w temperatu-
rze 500°C. W przypadku, gdy do badan uzyto prekursora o mniejszym uziarnieniu
(0,2-0,3 mm), najlepsze parametry strukturalne uzyskano podczas aktywacji w tem-
peraturze 700°C. Dalszy wzrost temperatury aktywacji do 900°C, w przypadku wegla
o wigkszym uziarnieniu, spowodowat gwattowne pogorszenie parametrow tekstu-
ralnych do tego stopnia, iz byty one zblizone do wartosci uzyskanych podczas akty-
wacji w temp. 500°C. Znacznie mniejszy spadek powierzchni wlasciwej i objetosci
poréw zaobserwowano w przypadku wegli o mniejszym uziarnieniu. Z badan Hsu
1 Tenga wynika zatem, ze rozmiar ziaren prekursora ma takze istotny wptyw na
parametry teksturalne wegli aktywnych.

Wiasciwosci fizykochemiczne wegli aktywnych, zaleza w pewnym stopniu takze
od szybkosci ogrzewania materiatu weglowego podczas aktywacji. Z badan Linaresa-
Solano [55] wynika, iz wegle ogrzewane z matym przyrostem temperatury (5°/min),
charakteryzuja si¢ wicksza zawarto$cia mikroporéw, w pordwnaniu z weglami ogrze-
wanymi z szybkos$cia 20°/min. Jest to spowodowane wigksza intensywnos$cia pro-
cesu gazyfikacji, wystepujaca w trakcie szybkiego ogrzewania probki, co prowadzi
do powstawania poréw o wigkszej srednicy. Badania te wykazaty réwniez, iz duzy
wplyw na parametry strukturalne wegli aktywnych ma czas aktywacji. Probki akty-
wowane przez okres dwoch godzin posiadaja lepiej rozwinigta powierzchni¢ wihas-
ciwa oraz wigksza objetos¢ porow, anizeli wegle wygrzewane przez pot godziny lub
godzing. Jednak, im dtuzszy jest czas aktywacji, tym obserwuje si¢ szerszy rozktad
objetosci porow w funkcji ich $rednicy porow.

Znaczny wptyw na ksztattowanie si¢ struktury porowatej wegli aktywnych ma
roOwniez nat¢zenie przeptywu i rodzaj gazu przeptywajacego przez reaktor podczas
aktywacji. Badania przeprowadzone przez Linaresa-Solano i wspoipracownikow [57]
(Tab. 2) wykazaty, iz najlepsze parametry teksturalne (S, = 2193 m?/g) uzyskuje
sig podczas aktywacji w atmosferze azotu, natomiast najgorsze (S,,, = 36 m?/g) pod-
czas aktywacji w strumieniu CO,. W przypadku ditlenku wegla nie zaobserwowano
praktycznie rozwoju struktury porowatej, poniewaz reagowat on z czynnikiem akty-
wujacym, powodujac wytworzenie weglanu sodu. Dlatego tez podczas aktywacji
wodorotlenkami nalezy unika¢ jego obecnosci. Aktywacja w strumieniu pary wodnej
prowadzi do uzyskania wegli aktywnych o powierzchni wiasciwej rzedu 1200 m?/g,
co pozwala traktowac ja jako dobra alternatywe dla do$¢ drogiego azotu, przy zasto-
sowaniu na skale przemystowa.
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Tabela 2. Wplyw rodzaju gazu stosowanego podczas aktywacji chemicznej
na parametry teksturalne wegli aktywnych [57]
Table 2. The effect of gas used during the activation process on textural parameters
of activated carbons [57]

Rodzaj przeptywajacego Natgzenie przeptywu Powierzchnia whasciwa Objetos¢ catkowita
gazu gazu [cm’/min] [m%/g] pordw [em’/g]
N, 500 2193 0,86
H,O 40 1234 0,49
CO, 500 36 0,01

Parametry teksturalne wegli aktywnych zaleza w duzej mierze rowniez od szyb-
kosci przeptywu gazu podczas procesu aktywacji (Tab. 3). Wzrost nat¢zenia prze-
pltywu gazu obojgtnego sprzyja lepszemu rozwinigciu struktury porowatej. Wegle
aktywowane przy natezeniu przeptywu azotu wynoszacym 800 cm?/min, posiadaja
ponad dwukrotnie wigksza powierzchni¢ wtasciwa i objetos¢ mikropordéw niz prob-
ki aktywowane przy przeptywie gazu réwnym 80 cm?/min. Z danych tych wynika
wigc, ze szybkie usuwanie gazow wydzielajacych si¢ podczas procesu aktywacji
sprzyja ksztattowaniu si¢ struktury mikroporowate;.

Tabela 3. Wptyw nate¢zenia przeptywu gazu obojgtnego na wielko$¢ powierzchni wiasciwe;j
oraz catkowitej objgtosci porow [57]
Table 3. The effect of inert gas flow rate on surface area and total pore volume [57]

Natgzenie przeptywu gazu Powierzchnia wlasciwa Objetos¢ catkowita porow
[cm*/min]] [m%/g] [cm®/g]
80 945 0,43
200 1305 0,61
400 1580 0,73
800 2021 0,86

Istotny wptyw na struktur¢ porowata wegli aktywnych ma rowniez sposob
wymieszania ze soba reagentow [56]. W wyniku aktywacji wegli impregnowanych
roztworem wodorotlenku sodu, uzyskuje si¢ znacznie nizsza obj¢tos¢ mikroporow
niz w przypadku fizycznego wymieszania prekursora z rozdrobnionym NaOH.
Odwrotna tendencj¢ obserwuje si¢ podczas aktywacji wodorotlenkiem potasu,
w przypadku ktérego lepsze wyniki uzyskuje si¢ poprzez impregnacjg. Metoda oparta
na fizycznym wymieszaniu reagentow jest jednak szybsza, prostsza i tansza, przez
co jest ona odpowiedniejsza do stosowania na skalg przemystowa.

Kolejnym parametrem odgrywajacym istotng rolg w ksztattowaniu struktury
porowatej wegli aktywnych jest zawarto$¢ substancji mineralnej w materiale wyj-
sciowym. Wplyw substancji mineralnej podczas aktywacji chemicznej jest nadal
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kwestia dyskusyjna. Grupa kierowana przez Linaresa-Solano na podstawie swych
badan stwierdzita [56], iz wyzsza zawarto$¢ popiolu wptywa korzystnie na ksztatto-
wanie struktury porowatej (Tab. 4). Wegle aktywne uzyskane z prekursora o wigk-
szej zawarto$ci substancji nieorganicznej posiadaty lepiej rozwinigta powierzchnig
wilasciwa (ok. 500 m?/g) oraz wigksza objetos¢ mikroporow, niz analogiczne mate-
riaty otrzymane z wegla o nizszej zawarto$ci popiotu. Z kolei Illan-Gomez 1 wspot-
pracownicy [65] stwierdzili, iz zbyt duza zawarto$¢ substancji mineralnej wptywa
niekorzystnie na parametry strukturalne wegli aktywnych. W wyniku aktywacji
wegli pozbawionych substancji mineralnej uzyskuje si¢ wegle o wigkszej powierzchni
wlasciwej 1 znacznym udziale supermikroporow i mezoporéw, w porownaniu z weg-
lami surowymi. Wegle demineralizowane charakteryzuja si¢ ponadto wigksza reak-
tywnos$cia wobec czynnika aktywujacego, o czym $wiadczy wyraznie nizsza wydaj-
nos¢ procesu aktywacji.

Tabela 4. Wptyw substancji mineralnej wystgpujacej w prekursorze na parametry teksturalne
wegli aktywnych [56]
Table 4. The effect of mineral matter present in precursors on textural parameters of activated
carbons [56]

Zawartos¢ substancji mineralnej Powierzchnia wlasciwa Objetos¢ catkowita poréw
w prekursorze [m%g] [cm?/g]
[% wag.]
12,5 2208 0,84
5,7 1740 0,66

Wedlug Pajaka i wspolpracownikoéw [66], substancja mineralna wystepujaca
w materiale weglowym ma negatywny wptyw na proces aktywacji. Podczas badan
dwoéch antracytow znacznie rozniacych si¢ zawartoscia popiotu, wykazali oni, ze
prébka o wigkszej zawartosci substancji nieorganicznej musi by¢ aktywowana przy
wyzszym stosunku wagowym czynnika aktywujacego do prekursora, aby uzyskaé
takie same parametry teksturalne, jak wegiel o nizszej zawartosci popiotu. Wedtug
autorow, jest to spowodowane zuzyciem czgsci aktywatora na uboczne reakcje
z substancja mineralna, wystepujaca w aktywowanym materiale.

Zasadnicza wada chemicznej metody aktywacji jest jej wysoki koszt, wynika-
jacy migdzy innymi z konieczno$ci wprowadzenia dodatkowego etapu obrobki
wegli aktywnych, jakim jest ich przemywanie po aktywacji. Z badan Linaresa-Solano
[55] oraz Ahmadpoura [67] wynika jednak, ze wegle aktywne nie pozbawione nad-
miaru czynnika aktywujacego oraz statych, ubocznych produktow aktywacji, nie
wykazuja praktycznie zadnej zdolnosci sorpcyjnej. Wyraznag poprawe zdolnosci sorp-
cyjnej uzyskuje si¢ po przemyciu produktéw aktywacji za pomoca wody destylowa-
nej. Znacznie lepsze rezultaty obserwuje si¢ jednak w przypadku zastosowania roz-
tworu kwasu solnego, a nastepnie wody. Uzyskuje si¢ w ten sposob materiaty charak-
teryzujace si¢ dobrymi zdolno$ciami sorpcyjnymi oraz znacznie nizsza zawartoscia
substancji mineralnej, w porownaniu do wegli przemywanych sama woda.
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PODSUMOWANIE

Z przytoczonych powyzej danych literaturowych wynika, ze aktywacja metoda
chemiczng jest wysoce efektywnym procesem otrzymywania wegli aktywnych,
pozwalajacym na uzyskanie z dowolnego prekursora weglowego, sorbentow o znacz-
nie lepszych wlasciwosciach teksturalnych i powierzchniowych, anizeli w przypadku
aktywacji fizycznej. Ponadto poprzez odpowiednie sterowanie parametrami procesu
aktywacji, mozna uzyska¢ wegle aktywne o $cisle okreslonych wtasciwosciach fizy-
kochemicznych.
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ABSTRACT

This work describes the polymerization processes with electron-transfer reagents.
Alkali metals, salts of aromatic hydrocarbons radical anions, and solutions of alka-
lides, i.e. salts containing alkali metal anions and complexed alkali metal cations,
belong to such species [33-39].

The alkali metals transfer one electron to vinyl and diene monomers in the
heterogeneous systems [54—73]. The radical anions are also able to transfer one
electron [74, 77-82], however, in some cases they behave as nucleophiles [82—85]
or bases [86]. These initiators are applied for the polymerization of vinyl and oxa-
cyclic monomers in homogeneous systems. Both of them are named single-elec-
tron-transfer (SET) reagents.

The alkalides are two-electron-transfer (TET) reagents. Among them potas-
sium potassides K-, K*(18-crown-6) and K-, K*(15-crown-5), in tetrahydrofuran
solution are mostly used for the polymerization of various monomers [53]. The initia-
tion with these salts is usually a multistage process. An organopotassium compound
is formed as the intermediate product which after the protonation by crown ether
becomes the real initiator of the polymerization of vinyl monomers [92, 93, 97,
100]. The organometallic intermediate can be also protonated by the monomer
or can decompose with the elimination in the systems containing oxiranes [107,
110-113] or lactones [127]. Potassium alkoxides or potassium salts of carboxylic
acids, respectively, are the genuine initiators in this case.

Crown ethers, known as the stable activators of chemical reactions, can partici-
pate in these processes as the reagents [107, 110, 116]. In the ring-opening reaction
they form unsaturated potassium alkoxides which serve as the additional initiating
agents [53, 97].

Keywords: electron-transfer, alkali metals, radical anions, alkalides, anionic polyme-
rization, diene and vinyl monomers, oxiranes, lactones

Stowa kluczowe: przeniesienie elektronu, metale alkaliczne, rodnikoaniony, alka-
lidy, polimeryzacja anionowa, monomery dienowe i winylowe, oksirany, laktony
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WSTEP

Procesy zachodzace z przeniesieniem elektronu odgrywaja znaczaca rolg
W syntezie organicznej, a takze biochemii i biologii [1-4]. Prowadzone sa zwykle
w obecnosci metali alkalicznych [5—16] lub zwiazkow metali przejsciowych, w kto-
rych atom metalu ma niesparowany elektron, np. TiCpCl, (Cp: cyklopentadienyl)
[17-22], wzglednie przy uzyciu metod elektrochemicznych [23-28] lub fotoche-
micznych [23, 29-32].

Metale alkaliczne najcze$ciej stosowane sa w postaci lustra lub dyspers;ji
[5-12], wzglednie jako roztwory soli rodnikoanionow weglowodoréw aromatycz-
nych [13-16]. Uktady te sa zdolne do przeniesienia jednego elektronu na czasteczke
akceptora i dlatego nazywane sa reagentami SET (ang. single-electron-transfer) [33].

Do innego rodzaju reagentow naleza alkalidy [34—39]. Sa to sole zbudowane
z anionow metali alkalicznych (z wyjatkiem litu), M i kationéw metali komplekso-
wanych ligandem, ML (n =1 lub 2), ktérym najczesciej jest eter koronowy wzgled-
nie kryptand [40]. Anion metalu jest najsilniejszym po elektronie reduktorem wielu
zwiazkéw organicznych [41-47] 1 nieorganicznych [48-52], zdolnym do stopnio-
wego przeniesienia dwoch elektronéw na czasteczke akceptora [44, 45] 1 z tego
wzgledu nazwano go reagentem TET (ang. two-electron-transfer) [53]. W tempera-
turze pokojowej reakcje z jego udziatem zachodza zwykle natychmiastowo i —
co wazne — w uktadach homogenicznych.

W niniejszym artykule prezentujemy prace dotyczace polimeryzacji monome-
row winylowych, dienowych, oksirandéw i -laktonow inicjowanych uktadami przeno-
szacymi zarowno jeden, jak i dwa elektrony, zwracajac przy tym uwage na korekte
btgdnych mechanizmow reakcji publikowanych wezeéniej w literaturze.

1. POLIMERYZACJA DIENOW I ZWIAZKOW WINYLOWYCH
INICJOWANA METALAMI ALKALICZNYMI

W latach 1910-1914 ukazato si¢ szereg prac opisujacych polimeryzacje die-
néw w obecnosci sodu [54-57]. Ziegler [58—61] przyjat, ze w tym procesie atomy
sodu przytaczaja si¢ do obydwu nienasyconych wigzan podwojnych, tworzac dwa
wiazania wegiel-metal, i na nich rozpoczyna si¢ wzrost tancucha. Natura wiazania
wegiel-metal nie byta w tamtym czasie dobrze poznana, jednak przypuszczano, ze
jest to wigzanie kowalencyjne [62—64]. Alternatywny mechanizm inicjowania z udzia-
tem przejsciowego rodnikoanionu podat Schlenk [65, 66].

W 1932 roku Tschunkur i Bock [67, 68] uzyskali patent na syntetyczne pro-
dukty podobne do gumy, otrzymywane w polimeryzacji butadienu lub izoprenu
w obecnosci sodu i eteréw. Produkt ten zostat nazwany Buna (od nazw reagentow),
a podczas Il wojny $wiatowej zyskat duze znaczenie w Niemczech jako materiat
zastepujacy gume z naturalnego kauczuku. Procesy polimeryzacji z udziatem sodu
badano rowniez w bytym ZSRR [69].
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W latach 50. XX wieku Stavely [70] odkryt, ze uzycie litu i rozpuszczalnika
weglowodorowego daje lepsze rezultaty, gdyz prowadzi do struktury cis-1,4. Od
tego czasu anionowa homo- i kopolimeryzacja dienéw nabrata jeszcze wigkszego
znaczenia 1 jest do dzisiaj wykorzystywana do produkcji opon samochodowych
i innych wyrobow gumowych.

Metale alkaliczne znalazty rowniez zastosowanie do inicjowania polimeryzacji
monomerow winylowych. Na przyktad dimery i tetramery, otrzymane w reakcji
a-metylostyrenu z metalem alkalicznym w tetrahydrofuranie (Schemat 1), byty przez
wiele lat stosowane jako inicjatory polimeryzacji styrenu i jego pochodnych [71, 72].
Podobnie dianiony tworzace si¢ w reakcji metalu z 1,1-difenyloetylenem (Schemat 2)
uzyto do inicjowania anionowej polimeryzacji c-olefin [73].

przeniesienie @ )
MO + elektronu M* imeryzacja
s

— _ + — _ +
M, , M* addycja M, M

)
monomeru

Schemat 1. Oligomeryzacja o-metylostyrenu w obecnosci metali alkalicznych
(M Li, Na, K, Rb, Cs) [71, 72]
Scheme 1. Oligomerization of a-methylstyrene with alkali metals
(M°: Li, Na, K, Rb, Cs) [71, 72]

O O : O O
przeniesienie

dimeryzacja
Mo + elektronu , M* . B .
M, M

Schemat 2. Tworzenie si¢ dianionéow w reakcji metalu alkalicznego z 1,1-difenyloetylenem [73]
Scheme 2. Formation of dianions in the reaction of alkali metal with 1,1-diphenylethylene [73]
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2. POLIMERYZACJA ZWIAZKOW WINYLOWYCH INICJOWANA
SOLAMI RODNIKOANIONOW WEGLOWODOROW
AROMATYCZNYCH

Na poczatku XX wieku Schlenk i Thal [56, 57] podjeli badania reakcji metali
alkalicznych z aromatycznymi weglowodorami, tworzac w ten sposob podwaliny
chemii rodnikoanionéw. W latach 30. Schlenk [66] 1 Scott [74] zaobserwowali, ze
w reakcjach aromatycznych weglowodoréw z metalicznym sodem w roztworach
polarnych eteréw powstaja rozpuszczalne, barwne kompleksy o stechiometrii 1:1.
Kompleksy te zostaly nastgpnie zidentyfikowane jako rodnikoaniony z kationem
metalu w roli przeciwjonu [75, 76]. Przyjeto, ze tworza si¢ w wyniku przeniesienia
elektronu z atomu metalu na czasteczke weglowodoru i zastosowano je do inicjo-
wania anionowej polimeryzacji o-olefin [74, 77]. Na Schemacie 3 przedstawiono
przyktadowo reakcj¢ prowadzaca do rodnikoaniondéw naftalenu, zwanych réwniez
naftalenidkami.

tetrahydrofuran,
glin, lub ciekty NH; +
M0 + > , M
przeniesienie

elektronu

Schemat 3. Otrzymywanie naftalenidkow metali alkalicznych [75, 76]
Scheme 3. Preparation of alkali metal naphthalenides [75, 76]

Szwarc [78, 79], w roku 1956, po raz pierwszy szczegdlowo opisal anionowa
polimeryzacje¢ styrenu wobec naftalenidku sodu w tetrahydrofuranie i zapropono-
wal jej mechanizm. Zgodnie z nim, inicjowanie zachodzito w wyniku przeniesienia
elektronu z rodnikoanionu naftalenu na czasteczke monomeru, prowadzacego do
rodnikoanionu styrylowego (Schemat 4). W nastepnym etapie, w wyniku szybkiej
dimeryzacji rodnikoanionéw, tworzyt si¢ dimeryczny dikarboanion, ktéry rozpo-
czynal wzrost tancucha. Przebieg procesu badano przy uzyciu metod spektroskopo-
wych 1 z wykorzystaniem pomiaréw kinetycznych. Dzigki temu mozna byto wyka-
zaé, ze po wyczerpaniu styrenu i wprowadzeniu nastepnej porcji monomeru polime-
ryzacja rozpoczyna si¢ ponownie i przebiega z taka sama szybkos$cia jak pierwotna.
Stgzenie aktywnych centrow zatem nie zmieniato sig, a reakcja zakonczenia tancu-
cha nie wystgpowata. Szwarc [79] okreslit po raz pierwszy badany proces terminem
,polimeryzacja zyjaca”, a otrzymany produkt nazwat ,,polimerem zyjacym”.

Podobne zatozenia przyjeto dla polimeryzacji o-metylostyrenu. W tym jednak
uktadzie rosnacy tancuch polimeru pozostawat w rownowadze z monomerem, przy-
najmniej w temperaturze powyzej —40°C [80].
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Schemat 4. Anionowa polimeryzacja styrenu inicjowana naftalenidkiem sodu [78, 79]
Scheme 4. Anionic polymerization of styrene with sodium naphthalenide [78, 79]

Odmienny mechanizm obowiazuje natomiast dla polimeryzacji metakrylanow
alkilowych w roztworze tetrahydrofuranu [74]. Stwierdzono bowiem, ze na przy-
ktad makroczasteczki metakrylanu metylu nie sa zdolne do inicjowania polimeryza-
cji nowej porcji monomeru wprowadzonej do mieszaniny reakcyjnej. Szwarc [81]
nazwal taki monomer ,,self-killer of its polymerization” i wykazal, ze za obserwo-
wane efekty odpowiedzialne sa reakcje uboczne, zwigzane z nukleofilowym ata-
kiem inicjatora lub aktywnego konca tancucha na grupe estrowa monomeru lub
polimeru, a dodatkowo agregacja aktywnych koncéw tancucha o strukturze enolanu
estru. To niekorzystne zjawisko udalo si¢ zminimalizowaé poprzez zastosowanie
dodatku takich zwiazkow, ktore tworza kompleksy z przeciwjonem lub enolano-
wymi parami jonowymi, na przyktad eteréw koronowych lub kryptandow [69]. Obec-
no$¢ liganda zmienia dynamike rownowagi pomigdzy agregacja i deagregacja oraz
zmniejsza udzial reakcji ubocznych. Nastgpuje rowniez zwigkszenie konwersji mono-
meru i efektywno$ci inicjowania oraz zmniejszenie dyspersyjnosci polimeru dzigki
ograniczeniu zakonczenia tancucha w reakcji ,,back-biting”.

Dalsze badania wykazaty, ze mechanizm inicjowania rodnikoanionami weglo-
wodorow aromatycznych zalezy od wybranego weglowodoru [82]. Zdolno$¢ prze-
niesienia elektronu wykazuja rodnikoaniony naftalenu, bifenylu, stilbenu i tetrafe-
nyloetylenu, natomiast rodnikoaniony fenantrenu, difenyloacetylenu, antracenu, dife-
nylobutadienu, naftacenu i acenaftylenu nie przenosza elektronu i zachowuja si¢ jak
reagenty nukleofilowe.

Mechanizm reakcji zalezy ponadto od rodzaju monomeru. Na przyktad rodni-
koanion naftalenu (naftalenidek) reaguje z metakrylanem metylu z przeniesieniem
elektronu, natomiast w polimeryzacji niektorych cyklicznych tlenkow, na przyktad
tlenku etylenu (Schemat 5) [83] lub siloksanow [84, 85], przez przyltaczenie czas-
teczki monomeru z otwarciem pierécienia, a w przypadku S-butyrolaktonu zacho-
wuje si¢ jak zasada (Schemat 6) [86]. Powoduje najpierw deprotonacj¢ czasteczki
monomeru i utworzenie enolanu, a nastgpnie otwarcie jego pierscienia; produktem
koncowym jest krotonian, ktory staje si¢ wtasciwym inicjatorem polimeryzacji.
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Schemat 5. Inicjowanie polimeryzacji tlenku etylenu naftalenidkiem sodu [83]
Scheme 5. Initiation of ethylene oxide polymerization with sodium naphthalenide [83]
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Schemat 6. Inicjowanie polimeryzacji -butyrolaktonu naftalenidkiem potasu aktywowanym eterem
18-korona-6 [86]. Kation potasu otoczony kotkiem oznacza kompleks K*
z eterem 18-korona-6
Scheme 6. Initiation of S-butyrolactone polymerization with potassium naphthalenide activated with
18-crown-6 [86]. Circled potassium cation denotes K* complexed with 18-crown-6

3. POLIMERYZACJA W OBECNOSCI ALKALIDOW

Sposrod znanych alkalidéw, do najczesciej stosowanych naleza potaski potasu
(ang. potassium potassides) K-, K*(18-korona-6) i K-, K*(15-korona-5),, otrzymane
w roztworze tetrahydrofuranu [87]. Pierwszy z nich jest nietrwaly w temperaturze
pokojowej i rozktada si¢ w znacznym stopniu juz w trakcie przygotowywania roz-
tworu. W wyniku reakcji anionéw potasu z eterem 18-korona-6, a nastgpnie z pier-
wotnymi produktami jego rozpadu powstaje mieszanina dipotasowych glikolandéw
oksyetylenowych i etylen [88]. Roztwor drugiego alkalidu wykazuje wigksza stabil-
nos$¢; jego sktad w temperaturze pokojowej nie zmienia si¢ przez 1 h od momentu
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otrzymania [89], co umozliwilo wyjasnienie mechanizmu szeregu reakcji zacho-
dzacych z udzialem anionéw potasu.

W roztworach obydwu alkalidow w tetrahydrofuranie obecne sa rowniez sol-
watowane elektrony [88, 89], jednak ich stezenie jest bardzo mate, od 10 do 1073
mol/dm?, w poréwnaniu do stezenia K~ rzedu 107! mol/dm?. Dlatego tez udziat elek-
tronow w reakcjach alkalidow jest zwykle pomijany.

3.1. MONOMERY WINYLOWE I DIENY

Pierwsze doniesienia o zastosowaniu alkalidow w polimeryzacji zwiazkow winy-
lowych i dienéw zostaly opublikowane w latach 70. XX wieku. W obecno$ci M-,
M*C222 (gdzie M: Na, K, Cs; C222: kryptand 4,7,13,16,21,24-heksaoksa-1,10-dia-
zabicyklo-[8.8.8]-heksakosan) w tetrahydrofuranie otrzymano polimery styrenu
[90, 91] oraz izoprenu [91] o duzych masach czasteczkowych (10°~107). Reakcje
przebiegaty szybko juz w temperaturze —78°C.

Poézniejsze badania mechanizmu tych proceséw wobec K-, K*(18-korona-6)
w tetrahydrofuranie w temperaturze pokojowej pozwolily na przyjecie zatozenia,
Ze W pierwszym etapie polimeryzacji styrenu tworzy si¢ rodnikoanion, a nastgpnie
dianion (Schemat 7) [92, 93].
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Schemat 7. Polimeryzacja styrenu inicjowana alkalidem K-, K*(18-korona-6) [92, 93]
Scheme 7. Polymerization of styrene with alkalide K-, K*(18-crown-6) [92, 93]
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Dowodem na proponowany mechanizm byto zidentyfikowanie PhCHDCH,, jako
gtéwnego produktu tworzacego si¢ w reakcji modelowej. Analiza mieszaniny reak-
cyjnej po dodaniu MeOD wykazata obecnos¢, oprocz Ph(CHDCH, (ok. 50%), row-
niez CH,CHPhCH,CHDPh (ok. 30%) i PhnCHDCH,CH,CHDPh (ok. 20%) [93].

Mechanizm inicjowania polegajacy na przeniesieniu dwoch elektronow w pro-
cesie dwustopniowym zaproponowano takze dla o-metylostyrenu [92].

Do polimeryzacji metakrylanu metylu uzyto K-, K*(dicykloheksano-18-koro-
na-6) w tetrahydrofuranie przy —78°C [94]. Reakcja przebiegala z duza szybkoscia,
jej wydajnos¢ byta bliska 100%, a otrzymane polimery miaty masy czasteczkowe
okoto 800 000. Udziat frakcji izotaktycznej, syndiotaktycznej i ataktycznej wynosit
odpowiednio 7, 53 1 40%.

Polimeryzacje metakrylanu metylu badano nastgpnie w obecnosci K-, K*(18-
korona-6) w temperaturze pokojowej [95, 96]. Masy czasteczkowe otrzymanych
polimeréw byty rowne okoto 200 000, a dyspersyjno$¢ pozostawata w zakresie
1,2—-1,6. Przyjeto mechanizm inicjowania podobny do zaproponowanego dla sty-
renu, zasugerowano ponadto ,,zyjacy” charakter polimeryzacji.

—0

addycji/ deprotonacja
monomeru eteru koronowego

6]
SO <@ ),
—0 —O0 —O0 i 0 0
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Schemat 8. Inicjowanie polimeryzacji metakrylanu metylu alkalidem K-, K*(15-korona-5),
(otwarcie podwdjnego wiazana) [53, 97]. Kation potasu otoczony dwoma kotkami oznacza kompleks K*
z dwoma czasteczkami eteru 15-korona-5
Scheme 8. Initiation of methyl methacrylate polymerization with alkalide K-, K*(15-crown-5),
(opening of the double bond) [53, 97]. Double-circled potassium cation denotes K* complexed
by two 15-crown-5 molecules
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Dalsze badania, prowadzone juz z udziatem K-, K*(15-korona-5),, nie potwier-
dzily jednak tej tezy [53, 97]. Okazato sig, ze etap inicjowania obejmuje nie tylko
otwarcie podwoéjnego wiazania (Schemat 8), ale takze rozklad grupy estrowe;j
w wyniku otwarcia wiazania alkil-tlen (Schemat 9).

(0] + ° CH3

KO
CH3K
addycja o
monomeru
;O
deprotonacja

eteru koronowego

MV ("0

—0 0 0, K*

CH, + o + <\
®) .o

Schemat 9. Inicjowanie polimeryzacji metakrylanu metylu alkalidem K-, K*(15-korona-5),
(otwarcie wiazania alkil-tlen) [53, 97]
Scheme 9. Initiation of methyl methacrylate polymerization with alkalide K-, K*(15-crown-5),
(opening of the alkyl-oxygen bond) [53, 97]

PN

Przyjeto, ze potasoorganiczne produkty przejsciowe przytaczaja si¢ do podwojnego
wiazania monomeru lub deprotonuja eter koronowy albo tez reaguja z grupa
estrowa monomeru, powodujac otwarcie wiazania acyl-tlen (Schemat 10).
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Schemat 10. Reakcja przejsciowych zwiazkow potasoorganicznych z metakrylanem metylu
(otwarcie wigzania acyl-tlen) [53, 97]
Scheme 10. Reaction of intermediate organopotassium compounds with methyl methacrylate
(opening of the acyl-oxygen bond) [53, 97]

Rzeczywistymi inicjatorami moga by¢ wobec tego trzy rodzaje zwiazkow: alko-
holany potasu, zwiazki potasoorganiczne i s6l potasowa. Analiza otrzymanych poli-
merow wykazala, ze na poczatku utworzonych makroczasteczek znajduja si¢ grupy
metylowe, etylowe, metoksy i winyloksy, nie obserwowano natomiast podwojnych
wiazan znajdujacych si¢ w soli potasowej. Przyjeto zatem, Ze moze ona uczestni-
czy¢ w polimeryzacji jako komonomer, wzglednie jako makrokomonomer z wbudo-
wanym juz tancuchem polimeru i powodowac¢ w ten sposob rozgalezienia. Obec-
nos¢ koncowych grup ketonowych wskazywata na zakonczenie czgsci fancuchow
w wyniku wewnatrzczasteczkowej reakcji ,,back-biting” [99]. Pozostate tancuchy
byly zakonczone grupami metinowymi.

Reakcja zakonczenia tancucha i opisana juz uprzednio reakcja przeniesienia
tancucha na monomer z jednoczesnym utworzeniem metanolanu potasu [98] wyklu-
czyly definitywnie ,,zyjacy” charakter badanej polimeryzacji.

Alkalid K-, K*(18-korona-6) zastosowano rowniez w polimeryzacji izoprenu
[100]. Otrzymano polimery o masach czasteczkowych do 310 000 i dyspersyjnosci
1,4-2,1. Analiza ich mikrostruktury wykazata obecnos$¢ jednostek 1,4 (37%), 3,4
(34%) oraz 1,2 (29%). Zaobserwowano liniowa zaleznos¢ pomigedzy masami czas-
teczkowymi polimeréw, wyznaczonymi dla réznych stosunkéw molowych mono-
meru do inicjatora, a masami teoretycznymi, co mogto wskazywac na ,,zyjacy” cha-
rakter procesu. Proponowany mechanizm polimeryzacji przedstawia Schemat 11.
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Schemat 11. Polimeryzacja izoprenu inicjowana alkalidem K-, K*(18-korona-6) [100]
Scheme 11. Polymerization of isoprene with alkalide K-, K*(18-crown-6) [100]

Wyniki badan polimeryzacji monomeréow winylowych w obecnosci roztworu
alkalidu K=, K*(18-korona-6) w tetrahydrofuranie wymagaja komentarza. Dla kaz-
dego z badanych uktadow postulowano deprotonacjg rozpuszczalnika, w zadnej jed-
nak pracy nie podjgto prob identyfikacji produktu takiej reakcji. Zgodnie z obec-
nym stanem wiedzy mozna przyjac, ze w reakcjach z tworzacymi sig przejsciowo
zwiazkami potasoorganicznymi deprotonacji ulega faktycznie eter koronowy, wyste-
pujacy w kompleksie z kationem potasu, a nie rozpuszczalnik [101]. Produktem
rozktadu eteru 18-korona-6 jest eter winylowy pentaetylenowego glikolanu potasu
[102], ktory podobnie jak dipotasowe glikolany powstajace podczas przygotowy-
wania roztworu alkalidu [88], moze inicjowac¢ polimeryzacjg zar6wno metakrylanu
metylu, jak i styrenu oraz izoprenu [103].

3.2. OKSIRANY

Pierwszym oksiranem, do ktorego polimeryzacji uzyto alkalidu potasu, byt tle-
nek etylenu [104]. Otrzymane polimery charakteryzowaly si¢ mata dyspersyjnoscia
1,08-1,16.

W dalszych pracach podjgto badania mechanizmu inicjowania polimeryzacji
szeregu monopodstawionych oksiranéw. Stwierdzono, ze pierScien najprostszego
z tej serii, to jest tlenku propylenu, pod dzialaniem K-, K*(18-korona-6) otwiera si¢
w pozycji B z utworzeniem przejsciowego potasoorganicznego alkoholanu potasu
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[105, 106]. Przyjeto jednoczesnie, ze produkt ten jest protonowany przez tetrahydro-
furan uzyty jako rozpuszczalnik, co prowadzi do izopropanolanu potasu, stajacego
si¢ wlasciwym inicjatorem polimeryzacji. Produkt deprotonacji rozpuszczalnika nie
zostat jednak okreslony, mimo ze powinien tworzy¢ si¢ w rownomolowej ilosci
w stosunku do izopropanolanu i uczestniczy¢é w badanym procesie. Oznaczaé to
mogto pominigcie potowy czasteczek zdolnych do inicjowania.

Mechanizm tej reakcji badano nastgpnie w obecnosci K, K*(15-korona-5),
[107]. Okazato sig, ze zrodtem protondéw byt faktycznie eter koronowy, a nie roz-
puszczalnik, podobnie jak to miato miejsce w polimeryzacji metakrylanu metylu
[97]. Drugim inicjatorem polimeryzacji tlenku propylenu stawat si¢ zatem produkt
otwarcia pierScienia eteru 15-korona-5, to jest eter winylowy tetractylenowego gliko-
lanu potasu (Schemat 12).
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Schemat 12. Polimeryzacja tlenku propylenu inicjowana alkalidem K-, K*(15-korona-5), [107]
Scheme 12. Polymerization of propylene oxide with alkalide K, K*(15-crown-5), [107]
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Analiza NMR potwierdzila obecnos$¢ poczatkowych grup izopropoksy i winy-
loksy w poli(tlenku propylenu), a ponadto wykazata istnienie poczatkowych grup
alliloksy i propenyloksy [108], co byto zgodne ze znanym juz mechanizmem prze-
niesienia fancucha na monomer [109]. Polimery otrzymane po metylowaniu miesza-
niny reakcyjnej zakonczone byly grupami metoksy, a ich masy czasteczkowe pozosta-
waty w zakresie od 2000 do 3500. Podobne wyniki uzyskano wobec K-, K*(18-
korona-6), réznica wynikata jedynie z innego produktu deprotonacji eteru korono-
wego, ktorym w tym przypadku byt eter winylowy pentaetylenowego glikolanu
potasu.

Analogiczny mechanizm inicjowania przyjeto dla 3-butenylooksiranu [110].
Odmiennie natomiast pod dziataniem anionéw potasu otwierat si¢ pierscien winylo-
oksiranu, a mianowicie w pozycji o. W tym procesie tworza si¢ gtownie trzy izome-
ryczne glikolany dipotasowe z dwoma alifatycznymi wigzaniami podwdjnymi i kazdy
z nich jest zdolny do inicjowania polimeryzacji. Otwarcie pierscienia w pozycji o
stwierdzono takze w polimeryzacji fenylooksiranu [111].

Benzylooksiran nie ulega polimeryzacji w obecnosci K-, K*(15-korona-5),. Po
otwarciu pierscienia w pozycji ¢, tworzy si¢ potasoorganiczny alkoholan potasu,
ktory deprotonuje zaréwno eter koronowy, jak i oksiran. Produktami reakcji sa trzy
alkoholany potasu, a mianowicie 3-fenylopropanolan, 3-fenyloallilan i eter winy-
lowy glikolanu tetraetylenowego, ktdre rowniez deprotonujq oksiran. W efekcie pow-
staje jedynie mieszanina kilku alkoholi i alkoholanéw. Zblizony mechanizm obser-
wowano przy probach polimeryzacji karbazylometylooksiranu, ktore doprowadzity
do mieszaniny dimerdw, trimeréw i tetramerow [112].

Opis kinetyki polimeryzacji eteru fenylowo-glicydylowego wobec K-, K*(18-
korona-6) przedstawiono po raz pierwszy w pracy [ 113]. Badania prowadzone nastgp-
nie przy uzyciu K-, K*(15-korona-5), wskazywaly na mozliwos¢ otwarcia liniowego
wiazania eterowego C.H,O-CH, w podstawniku [114]. Okazato si¢ jednak, ze
w rzeczywisto$ci otwarciu ulega pier$cien oksiranowy, i to glownie w pozycji S,
natomiast liniowe wiazanie eterowe pozostaje stabilne (Schemat 13) [115]. Potaso-
organiczny alkoholan, bedacy produktem tej reakcji, rozktada si¢ w wyniku y-elimi-
nacji do cyklopropanolanu potasu oraz fenolanu potasu i te zwiazki sa gtownymi
inicjatorami polimeryzacji, co potwierdzono technika NMR. W procesie ubocznym
zachodzi otwarcie pier§cienia oksiranowego w pozycji o i utworzenie potasoorga-
nicznego alkoholanu potasu. Ten zwiazek przejSciowy ulega S-eliminacji do alli-
lanu potasu i fenolanu potasu, ktore staja si¢ dodatkowymi inicjatorami.

Bardziej ztozony przebieg ma inicjowanie polimeryzacji eteru 2-(9-karbazy-
lo)etylowo-glicydylowego [116]. Pier§cien oksiranowy otwiera si¢ gtownie w pozy-
cji B, a potasoorganiczny produkt przejSciowy deprotonuje zarowno eter koronowy,
jak 1 monomer. W reakcjach tych powstaje mieszanina pigciu alkoholandéw potasu
oraz N-winylokarbazol. Otwarcie pierscienia oksiranowego w pozycji o jest reakcja
uboczna, w ktdrej tworza si¢ dwa produkty, allilan potasu oraz karbazyloetanolan
potasu, ktore rowniez moga inicjowac polimeryzacje. Otrzymane polimery maja
masy czasteczkowe okoto 3500 i dyspersyjnos¢ 1,16 [112].
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Schemat 13. Polimeryzacja eteru fenylowo-glicydylowego wobec alkalidu K-, K*(15-korona-5), [115]
Scheme 13. Polymerization of phenyl glycidyl ether with alkalide K-, K*(15-crown-5), [115]

Nieoczekiwany przebieg miata reakcja K-, K*(15-korona-5), z eterem benzylo-
wo-glicydylowym [117]. Silnie naprgzony pierscien oksiranowy, w tym przypadku
nie otwieral si¢ pod dziataniem anionéw potasu, rozerwaniu ulegato natomiast
liniowe wiazanie eterowe C,H,CH,-O. Produktami reakeji byty glicydolan potasu
1 benzylopotas, ktory nastepnie reagowatl z druga czasteczka monomeru, rowniez
otwierajac liniowe wiazanie eterowe (Schemat 14).
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Schemat 14. Reakcja alkalidu K-, K*(15-korona-5), z eterem benzylowo-glicydylowym;
otwarcie liniowego wiazania eterowego [117]
Scheme 14. Reaction of K-, K*(15-crown-5), with benzyl glycidyl ether;
opening of the linear ether bond [107]

Okazalo si¢ nastgpnie, ze glicydolan potasu kompleksowany eterem korono-
wym inicjuje oligomeryzacjg eteru benzylowo-glicydylowego, ktora prowadzi do
cyklicznych produktow z r6zna iloscia alkoholanowych centréw aktywnych [118].
Przyktad oligomeru zbudowanego z czterech meréw eteru benzylowo-glicydylo-
wego 1 dwoch merdow glicydolanu potasu przedstawiono na Schemacie 15. Otrzy-
many ta droga cykliczny makroinicjator moze stuzy¢ do syntezy polimeréw zaréwno
eteru benzylowo-glicydylowego jak i innych oksiranow.
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Schemat 15. Oligomeryzacja eteru benzylowo-glicydylowego inicjowana glicydolanem potasu
aktywowanym eterem 15-korona-5 [118]
Scheme 15. Oligomerization of benzyl glycidyl ether with potassium glycidoxide
activated with 15-crown-5 [118]
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3.3. LAKTONY

Koncepcje mechanizmu inicjowania polimeryzacji B-propiolaktonu i S-butyro-
laktonu anionami potasu przedstawiono po raz pierwszy w pracy [119], a nastgpnie
powtorzono w wielu dalszych publikacjach [120—-124]. Przyjeto, ze w obecnosci
K-, K*(18-korona-6) reakcja zachodzi z otwarciem wiazania wegiel-wegiel w piers-
cieniu laktonu i utworzeniem potasoorganicznego enolanu stabilizowanego przez
rezonans. Autorzy sugerowali, ze centrum aktywnym rozpoczynajacym wzrost tan-
cucha jest karboanion.

Przedstawiony mechanizm r6znit si¢ znaczaco od znanych dotychczas, migdzy
innymi dotyczacych inicjowania silnymi zasadami, takimi jak naftalenidek potasu
[86] lub wodorek potasu [125], aktywowanymi eterem 18-korona-6. W obecnosci
tych reagentdéw czasteczka B-butyrolaktonu ulega fatwo deprotonacji do krotonianu
potasu. Ponadto, w roku 1996, Szwarc [126] analizujac zaprezentowana hipoteze
doszedt do wniosku, Zze w obecnosci K pierscien -laktonu nie powinien otwiera¢
si¢ w pozycji wegiel-wegiel, lecz raczej w pozycji acyl-tlen lub alkil-tlen. Dlatego
tez ostatnio przeprowadzono seri¢ doswiadczen majacych na celu wyjasnienie tej
kwestii. Do badan wybrano S-butyrolakton jako monomer, a do inicjowania alkalid
K-, K*(15-korona-5), oraz K-, K*(18-korona-6) [127].

Okazato sig, ze faktycznie inicjowanie zachodzi w spos6b odmienny od wczes-
niej proponowanego. W rzeczywisto$ci proces rozpoczyna dwustopniowe przenie-
sienie dwoch elektronow z K™ na czasteczke laktonu 1 utworzenie rodnikoanionu,
a nastgpnie dianionu (Schemat 16). Dianion rozklada si¢ z otwarciem pierscienia
w pozycji acyl-tlen do niestabilnego zwiazku potasoorganicznego, ktory jest w row-
nowadze z bardziej trwatym enolanem deprotonujacym monomer. W dalszych eta-
pach powstaja dwa przej$ciowe produkty, to jest alkoholan z grupa aldehydowa oraz
enolan laktonu. Pierwszy z nich eliminuje wodorotlenek potasu, ktory nastepnie
reaguje z monomerem dajac 3-hydroksymaslan potasu, a enolan ulega przeksztalce-
niu do krotonianu potasu. Obydwie sole staja si¢ gldéwnymi inicjatorami polimery-
zacji.

W reakcji ubocznej (nie ujetej na Schemacie 16) pierscien rodnikoanionu lak-
tonu otwiera si¢ w pozycji alkil-tlen, a po deprotonacji monomeru powstaje maslan
potasu i krotonian potasu. Zwiazki te rowniez biora udziat w inicjowaniu.
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Schemat 16. Polimeryzacja -butyrolaktonu w obecnosci alkalidu K-, K*(15-korona-5), [127]
Scheme 16. Polymerization of B-butyrolactone in the presence of alkalide K-, K*(15-crown-5), [127]

Skorygowany mechanizm otwarcia pier§cienia laktonowego zostal oparty
o wyniki analiz mieszaniny reakcyjnej poddanej benzylowaniu bezposrednio po zmie-
szaniu reagentéw, a nastgpnie poréwnaniu z analiza zwiazkéw modelowych. Na
widmach NMR polimeréw B-butyrolaktonu, otrzymanych w drugiej serii doswiad-
czen, obecne byty ponadto sygnaty grup pochodzacych od wbudowanych w tancuch
fragmentow czasteczek wymienionych inicjatorow. Makroczasteczki o postulowa-
nej uprzednio budowie [119-124] nie byly obserwowane.

Warto zwroci¢ uwage, ze we wszystkich opisanych procesach aniony metalu,
ktore sa odpowiedzialne za ciemnoniebieska barwg roztworu alkalidu [128], zani-
kaja po dodaniu monomeru i uktad ulega momentalnie odbarwieniu. Inicjowanie
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jest natychmiastowe, co potwierdza analiza produktow otrzymanych po metylowa-
niu badz benzylowaniu mieszaniny bezposrednio po zmieszaniu reagentow.

PODSUMOWANIE

Metale alkaliczne efektywnie inicjuja polimeryzacj¢ monomerow winylowych
i dienowych. Reakcje przebiegaja z przeniesieniem elektronu, w uktadach hetero-
genicznych.

Sole rodnikoanionéw weglowodorow aromatycznych inicjuja polimeryzacjg nie
tylko zwiazkoéw nienasyconych, ale tez oksacyklicznych. Zwykle reaguja z przenie-
sieniem elektronu, lecz w niektorych przypadkach zachowuja sig jak czynniki nukleo-
filowe lub zasady.

Inicjowanie w obecnosci alkalidow potasu rozpoczyna dwustopniowe przenie-
sienie dwoch elektronow z K™ na czasteczkg monomeru. Powstajacy przejsciowo
zwiazek potasoorganiczny, po protonowaniu przez eter koronowy, staje si¢ rzeczy-
wistym inicjatorem polimeryzacji monomeréw winylowych. W przypadku metakry-
lanu metylu, dodatkowymi inicjatorami sa zwiazki tworzace si¢ w reakcjach ubocz-
nych. W uktadach zawierajacych oksirany lub B-butyrolakton zwiazek potasoorga-
niczny moze by¢ protonowany nie tylko przez ligand, ale i przez monomer, moze tez
ulega¢ eliminacji. Wlasciwymi inicjatorami sa wowczas odpowiednio alkoholany
potasu lub sole potasowe kwasow karboksylowych.

Etery koronowe, uwazane za stabilne aktywatory reakcji chemicznych, reaguja
w niektérych procesach z otwarciem pier§cienia, a powstajacym wéowczas produk-
tem jest nienasycony alkoholan, ktory staje si¢ dodatkowym inicjatorem polimery-
zacji.
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ABSTRACT

Magnesium alkoxides and aryloxides are systematically explored in various
kinds of chemical processes and among other, their use as reagents in organic trans-
formations [ 1-5], supports or catalyst components in polyolefin industry [6, 7], chemi-
cal precursors for advanced materials [8—10], as well as initiators for the polymeriza-
tion of cyclic esters [11, 12] are worth mentioning.

Over the past few years we have witnessed an increasing research on the use of
magnesium aryloxides in the synthesis of new, biodegradable polymers, which have
been preferential candidates for applications in medicine, pharmacy and production
of eco-friendly bulk packing materials [13—15, 54-56]. Ready availability of mono-
mers from inexpensive, renewable resources and the fact that resulted materials do
not degrade the environment are an additional asset.

Biodegradable polymers for the biomedical applications are preferably obtai-
ned using initiators containing non-toxic metals, and aryloxides of metals such as
magnesium are especially interesting in this context.

Despite the high utility limited number of magnesium alkoxides and aryloxides
reported in the literature have a well-defined structure proved by X-ray analysis,
which is required to design ,,single-site” catalysts. However, it is possible to identify
and characterise certain types of frameworks.

Homoleptic magnesium bis-aryloxides depending on synthesis procedures and
ligand structure can crystallise as monomers [12, 40, 44], dimers [47, 48], trimers
[47, 48] and tetramers [47, 48] with the coordination number ranging from three to
six. Among them candidates of primary importance for the application in the ring-
opening polymerization (ROP) of cyclic esters are monomeric compounds. Up to
now, however, only few examples of such species displaying the certain activity in
living polymerization have been published [60—63]. Extremely important are homo-
leptic compounds able to act as initiators for ROP in presence of exterior alcohols
which form end-groups in the resulting polymer [12, 50]. This constitutes a chance
for the polymer chain modyfication achieved by simple introduction of functional
groups and enable to obtain new drug-polymer complex.

Keywords: magnesium, arylokso complexes, initiators, lactide polymerization

Stowa kluczowe: magnez, arylokso kompleksy, inicjatory, polimeryzacja laktydow
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WSTEP

Zwiazki magnezu z alkoholami i ligandami fenolanowymi znalazly szereg intere-
sujacych zastosowan w syntezie organicznej [1-5], stanowia no$niki lub sktadniki
katalizatorow polimeryzacji olefin [6, 7], sa stosowane jako prekursory materiatlow
ceramicznych [8—10] oraz inicjatory polimeryzacji cyklicznych estrow [11, 12].
Jednym z wymagan stawianych prekursorom materiatow ceramicznych oraz zwiaz-
kom aktywnym w procesach katalitycznych jest jednoznaczne okreslenie ich budo-
wy w ciele statym. Kompleksy te powinny rowniez charakteryzowac si¢ dobra roz-
puszczalnoscia w weglowodorach oraz trwaloscia w temperaturach stopionego meru,
w przypadku procesow polimeryzacji. Do zastosowan komercyjnych poszukiwane
sa katalizatory bezbarwne, syntezowane jednoetapowo z uzyciem tanich produktow
wyjsciowych. Proces technologiczny oraz ewentualne odpady nie powinny degra-
dowac $rodowiska.

Kompleksy magnezu z ligandami aryloksanowymi w ostatnich latach sa stoso-
wane w syntezie nowych biodegradowalnych materiatéw poliestrowych [13-15].
Zainteresowanie tymi polimerami zwiazane jest z nowymi mozliwosciami aplika-
cyjnymi tych zwiazkow w medycynie, farmacji i produkcji opakowan. Dodatko-
wym atutem tych materiatow jest fakt, iz monomery sa pozyskiwane z odnawial-
nych zrédet naturalnych, a otrzymane tworzywa nie degraduja srodowiska. Do pro-
dukcji biodegradowalnych materiatéw polimerowych do zastosowan biomedycz-
nych preferowane sa inicjatory zawierajace metale nietoksyczne. W tym kontekscie
fenolanowe zwiazki takich metali, jak magnez sa szczegélnie interesujace.

Pomimo szerokiej listy aplikacji, niewiele arylokso-/alkokso- zwiazkéw mag-
nezu posiada dobrze zdefiniowana budowg potwierdzona metodami analizy rentge-
nograficznej, ktora jest wymagana do projektowania inicjatorow typu ,,single-site”
stosowanych w wielu procesach katalitycznych. Jednak w tym niewielkim, jak dotad,
zbiorze zwiazkow opisano szereg bardzo réznorodnych typow struktur krystalicz-
nych.

Praca zawiera przeglad opisanych literaturowo metod syntezy oraz struktur kry-
stalicznych aryloksanowych kompleksow magnezu. Zwiazki tego typu sa potencjal-
nym zrédtem inicjatoréw do syntezy nowych materiatlow polimerowych oraz uzy-
tecznych reagentéw do syntezy organiczne;j.



880 J.EJFLER

1. SYNTEZA BEZWODNYCH ARYLOKSANOWYCH KOMPLEKSOW
METALI

Glowne metody syntezy bezwodnych aryloksanowych kompleksow metali:
* Reakcje metali 7 pochodnymi fenoli (typu ArOH)

M +n HOAr — M(OAr) + '/ nH,

Reakcje metali z fenolami prowadzone sa w podwyzszonej temperaturze,
w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku lub w srodowisku stopionego fenolu [16].
W obecnosci donorowego rozpuszczalnika powstaja addukty [17, 18]. W przypadku
niektorych metali, np. baru, produkty reakcji zawieraja dodatkowo ligandy okso lub
wodorkowe [19, 20]. Metale mniej reaktywne stosuje si¢ w postaci amalgamatow
albo z dodatkiem katalizatorow (np. I, lub HgCl,)) [21].

* Reakcje halogenkow metali z pochodnymi fenoli (typu ArOH)
MCI +n ArOH — M(OAr) +n HCI

Halogenki metali, gtownie chlorki i bromki, sa wazna klasa materiatow wyjs-
ciowych do wielu syntez zwiazkoéw nieorganicznych. Ponadto sa one dostepne komer-
cyjnie w formie bezwodnej. Wydzielany podczas syntezy HCI powinien by¢ usu-
wany ze srodowiska reakcji, poniewaz moze wywotaé reakcje nastepcze, uniemozli-
wiajac otrzymanie spodziewanego produktu [22]. Duzo bardziej efektywna metoda
jest stosowanie fenolanéw metali grupy (I) jak Li, Na, K [23-25].

MCI1 +n NaOAr — M(OAr)_ +n NaCl

Alternatywna metoda eliminowania jonow chlorkowych jest stosowanie arylo-
ksoeterow [26].

MCI, +n Me,SiOAr — M(OAr), + n Me,SiCl
* Reakcje amidkéw metali z pochodnymi fenoli (typu ArOH)
M[N(SiMe,),] +n HOAr — M(OAr), +n HN(SiMe,),

Homoleptyczne alkiloamidki metali sa, podobnie jak halogenki, wazna grupa
zwiazkoéw wyjsciowych w chemii nieorganicznej [27]. Chociaz izolowanie odpo-
wiedniego amidku jest dodatkowym krokiem w syntezie aryloksanowych zwiazkow
to, w wielu przypadkach jest to jednak najskuteczniejsza metoda [28, 29].

Aminy powstajace podczas reakcji powinny by¢ usuwane ze srodowiska reak-
cji, poniewaz powstale addukty uniemozliwiaja otrzymanie homoleptycznych ary-
lokso- kompleksow [27, 28].
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* Reakcje pochodnych fenoli z alkoholanami metali
M(OR)_+n HOAr — M(OAr) +n HOR

Wigksza kwasowos$¢ i mniejsza lotnos$¢ fenoli, w poréwnaniu z alkoholami,
pozwala na zastosowanie alkoholanéw metali do syntezy zwiazkow fenolanowych
[32]. Najczesciej stosuje si¢ alkoholany metali grup gtéwnych (I, I1). W wielu przy-
padkach obserwuje si¢ tworzenie heteroleptycznych zwiazkow zawierajacych w sferze
koordynacyjnej metalu zaréwno ligandy arylokso-, jak i alkokso- [33].

* Reakcje pochodnych fenoli (typu ArOH) ze zwiqzkami metaloorganicznymi
MR +n HOAr — M(OAr) +n HR

Pochodne metaloorganiczne, zwtaszcza grup glownych, w reakcji z fenolami
tworza zwykle homoleptyczne aryloksanowe zwiazki, ktore sa czgsto stosowane jako
prekursory otrzymywania kompleksow metali bloku d [34].

Catkowita substytucja wymaga kontroli stechiometrii reakcji lub doboru liganda
arylokso- z duzymi zawadami sterycznymi [35].

* Reakcje pochodnych fenoli (typu ArOH) 7 wodorkami metali
MH, +n HOAr — M(OAr) +nH,

Wydzielanie wodoru w reakcji fenoli z wodorkami metali jest doskonata
metoda syntezy, szczego6lnie arylokso zwiazkoéw metali grup gtownych [36, 37].

Metode t¢ mozna rowniez z powodzeniem stosowaé do syntezy zwiazkow me-
tali bloku d, ale w tych przypadkach moga powstawa¢ zwiazki zwierajace zard6wno
ligandy arylokso-, jak i wodorkowe [38-39].

Wigkszo$¢ z wymienionych metod syntezy fenolanéw metali znajduje zastoso-
wanie do otrzymywania zwiazkéw magnezu. Jednakze tylko niektore z prekurso-
row magnezowych, jak MgBu, i Mg(OEt), sa preferowane do syntez jednoetapo-
wych, produkujacych zwiazki z duza Wydajnos'ciq w postaci krystalicznej o plano-
wanej budowie.

2. SYNTEZA I BUDOWA KRYSTALICZNA ARYLOKSANOWYCH
KOMPLEKSOW MAGNEZU

Homoleptyczne bis-fenolanowe zwiazki magnezu, w zaleznosci od warunkoéw
syntezy oraz budowy liganda, krystalizuja jako monomery, dimery, trimery i tetra-
metry o liczbie koordynacji magnezu od trzech do szeéciu (Rys. 1).
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Rysunek 1. Struktury krystaliczne aryloksanowych kompleksow magnezu
Figure 1. The crystal structures of aryloxo magnesium complexes

Przyktady kompleksow magnezu z ligandami alkokso- i arylokso- przedstawia
Tabela 1.
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Tabela 1. Przyktady aryloksanowych kompleksow magnezu
Table 1. The examples of magnesium complexes with aryloxide ligands

Typ Liczba Dhugosé wiazania Wartosci
Zwiazek koordynacji A katow [Lit.]
bud Mg-(O .
udowy Mg O | 0)-Mg(0)
MONOMERY
[Mg(DMP);(py)s] 1 5 1,887(1) 148,20(7) [40]
[Mg(DIP),(THF);] 1 5 1,879(2) 138,95(10) [40]
1,896(2)
[Mg(TCP),(THF);] 1 5 1,914(2) 134,52(14) [40]
[Mg(DTBP),(THF),] 2 4 1,864(10) 101,53(4) [44]
2,063(11) 118,95(4)
[Mg(DTBP),(TMEDA)] 2 4 1,880(8) 118,41(4) [44]
1,882(9) 103,39(4)
[Mg(TBPOA),] 3 6 [12]
DIMERY
[Mg(BHT),], 4 3 1,823(3)° 139,1(1)"¢ [47]
1,819(3)° 138,6(1)°¢
1,966(3) 82,3(1)°
1,951(3)°
[Mg(1-DPE)(DPE)(THF)]., 5 4 1,821(1)° 82,61(4)¢ [48]
1,966(1)° 123,83(5)"¢
1,975(1)° 120,07(5)"¢
[Mg(u-DPE)(DPE)(py) L., 5 4 1,833(1)° 121,09(6)"¢ (48]
1,977(1)° 124,30(6)>¢
1,971(1)° 82,15(5)°
[Mg(u-TPS)(TPS)(THF)1,, 5 4 1,843(2) 86,97(6)° [48]
1,848(2)° 86,31(6)°
1,966(2) 122,05(7)°¢
1,967(2)° 123,98(7)>¢
1,972(2)° 122,08(7)"¢
1,986(2)° 121,42(7)>¢
Me(U-TPS)(TPS , 5 4 1,851(2)° 125,03(7)°¢ (48]
[Mg(u-TPS)(TPS)(py) L. 196502)° 123,550

1,988(2)°

85,3596)°
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Tabela 1. Ciag dalszy
Table 1. Continuation

Zwiazek Typ koc%rigizzzcji Dhugo$¢ wiazania V@é’ffl [Lit.
budowy | vig MeOF | Mg
TRIMERY
Mg[(u-DIP),Mg(DIP)], 6 4,3 1,785(2)° 135,34(8)"° [40]
1,790(2)° 139,84(8)"*
1,959(2)° 134,15(8)"°
1,956(2)° 141,70(8)"°
1,953(2)° 83,44(6)°
1,932(2)° 81,97(6)°
1,926(2)° 82,34(6)°
1,931(2)° 83,47(7)°
1,935(2)°
Mg[(4-TPS),Mg(TPS)], 6 43 1,814(3)° 135,96(8)"° [48]
1,8193)° 128,65(8)™
1,987(3) 133,66(8)"°
1,952(3)° 86,28(6)°
1,945(3)° 86,23(6)°
1,978(3)° 86,06(6)°
1,956(3)° 85,75(6)°
1,984(3)°
1,989(3)°
1,946(3)
[Mg3(u3-DPE)- 7 43 1,812(3)° 118,48(12):'”: [48]
(1+DPE);(DPE),] 1,830(3)% 125,03(12);
1,924(3)° 127,78(15)%
1,947(3)° 121,78(15)>¢
1,969(3)° 115,68(12)°
1,967(3) 109,84(13)°
2,001(3) 108,70(13)°
2,020(3)°
TETRAMERY
[Mg4(3, 77-DDBFO), (4, 17- 8 6,5 1,9384(17)° 167,87(6) [52]
DDBFO),(u, 7'-DDBFO),(7- 1,9702(16)°
DDBFO),] 1,9713(16)°
2,3481(16)°
2,0445(16)°
2,0592(15)°
2,0763(15)°
[Mgy(MBP)4(MeO)s(MeOH)s] 9 6 2,0936(17)° [51]
2,1016(15)°
2,0618(15)°
2,0661(15)°
2,0786(14)°
2,1130(14)°

* Diugosci wiazan w A i wartosci katow (°).

® OR terminalne.
¢ OR mostkowe.
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2.1. MONOMERY

Monomeryczne kompleksy magnezu o budowie BPT (Rys. 1) otrzymano w reak-
cjach MgBu, z ligandami: (H-DMP) = 2,6-dimetylofenolem, (H-DIP) = 2,6-diizo-
propylofenolem, (H-TCP) = 2,4,6-trichlorofenolem [40]. Syntezy prowadzono
w donorowych rozpuszczalnikach, tetrahydrofuranie (THF) lub pirydynie (py). Kom-
pleksy [Mg(DMP),(py),] (1), [Mg(DIP),(THF),] (2), [Mg(TCP),(THF).] (3) zawie-
raja pigciokoordynacyjny magnez o geometrii zdeformowanej bipiramidy trygonal-
nej (BPT) z dwoma ligandami arylokso i jedna czasteczka rozpuszczalnika uloko-
wanymi w pozycjach ekwatorialnych (Rys. 2).

Bu,Mg +2ArOH — R1 + 2BuH

/\— > R1:i>/
THF < ? O

R, =Me, Pr, Cl, CF;, OMe
R2=H, Cl, CF3

Rysunek 2. Synteza monomerycznych kompleksow magnezu o budowie bipiramidy trygonalnej
Figure 2. Syntheses of monomeric magnesium complexes with trigonal bipyramidal geometry

Parametr 7= (o-3)/60° okre$lajacy kierunek deformacji BPT-PK dla komplek-
sow [Mg(DMP),(py),], [Mg(DIP),(THF),], [Mg(TCP),(THF),] wynosi odpowied-
nio: 0,705, 0,430, 0,360 [41]. Najwigksza wartos¢ parametru 7 dla zwiazku (1) wska-
zuje na budowe zblizonga do piramidy kwadratowej. Prawdopodobnie jest to zwia-
zane z wigkszym efektem trans dla pirydyny, w porownaniu do analogicznych kom-
pleksow (2) 1 (3) zawierajacych tetrahydrofuran. Podobna strukturg krystaliczna otrzy-
mano réwniez dla zwiazkow: [Mg(OCH,(CF,),),(THF),] (4) [42], [Mg(O-2,6-
Me,C H,),(py),] (5) [43], [Mg(O-2,6-(CHMe,),C H,),(THF),] (6) [43], [Mg(O-1,3,5-
Cl, C «H,),(THF).] (7) [43], [Mg(OMes),(PMDTA)] (8) [9].

Jak dotad jedyne znane przyklady tetraedrycznych komplekséw magnezu z ligan-
dami arylokso (typ budowy 2, Rys. 1) to zwiazki [Mg(DTBF),(THF),] (9), [Mg(DTBF).-
(TMEDA)] (10), (H-DTBF = 2,6-di-tert-butylofenol) [44], ktére otrzymano przez
bezposrednia solwatacjg dimerycznego zwiazku [Mg(DTBF),], (11) (Rys. 3).
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Bu,Mg +2 ArOH —tolueny '/ Q

‘@ + 2Bul

THF

Rysunek 3. Synteza tetraedrycznych kompleksow magnezu
Figure 3. Synthesis of tetrahedral magnesium complexes

Podobne kompleksy magnezu otrzymano z ligandem H-DPP; (H-DPP, = 2,6-
dibenzylofenol), [Mg(DPP),(THF),] (12), [Mg(DPP),(Et,0),] (13) [45]. W tym przy-
padku reakcjg pomigdzy MgBu, i H-DPP prowadzono bezposrednio w tetrahydro-
furanie lub eterze dietylowym, bez wydzielania zwiazku posredniego. Zwigkszenie
zawady sterycznej w pier§cieniu do grup fert-butylowych pozycjach orto wzgledem
grupy hydroksylowej skutecznie zapobiega asocjacji, ale jednocze$nie zmniejsza
si¢ liczba koordynacji magnezu do 4.

Skuteczna droga do otrzymania oktaedrycznych komplekséw magnezu okazata
si¢ modyfikacja fenoli dodatkowymi podstawnikami zawierajacymi grupy aminowe
(Rys. 4). W zalezno$ci od podstawnikéw pierscienia fenolanowego w pozycjach 2,
4 grupami metylowymi, (H-MPOA) lub ftert-butylowymi (H-TBPOA) otrzymano
dwa geometryczne izomery tych zwiazkow [Mg(TBPOA),] (14), [Mg(MPOA),] (15)
[12]. Podstawnik azotu w postaci pierscienia oksolanowego z donorowymi atomami
tlenu stabilizuje monomeryczna budowe zwiazkéw z oktaedrycznym centrum mag-
nezowym. Podobna strukturg okreslono rowniez dla kompleksu [Mg(DNP), (py),]
(16), (H-DNP; 2,4-dinitrofenol) [46]. Powyzsze przyktady wskazuja, ze decyduja-
cym czynnikiem zapobiegajacym agregacji sa podstawniki w pozycji orfo pierscie-
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nia fenolanowego oraz prowadzenie syntezy w obecnosci donorowych rozpuszczal-
nikow.

Rysunek 4. Kompleks magnezu z ligandem aminofenolanowym [Mg(TBPOA), |
Figure 4. The magnesium complex with aminophenolate ligand [Mg(TBPOA),]

2.2. DIMERY

W reakcjach podstawionych fenoli z MgBu, w toluenie otrzymano zwiazki dime-
ryczne np. [Mg(BHT),], (17) (H-BHT = 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenol) o budo-
wie 4, (Rys. 1) z niezwykle rzadkim trygonalnym otoczeniem centréw magnezo-
wych [47]. Jest to jedyny przyktad zwiazku o takiej budowie potwierdzony meto-
dami analizy rentgenograficznej, chociaz tego typu zwiazki sa postulowane jako
media przejSciowe w syntezie monomerow typu [Mg(OAr),L.], (Rys. 3).

Dimeryczne kompleksy, z tetraedrycznym otoczeniem magnezu (typ 5, Rys. 1),
otrzymano z ligandami 1,1-di-fenyloetylosiloksy (H-DPE) i tri-fenylosiloksy (H-TPS)
[48, 49]. Zwiazki [Mg(u-DPE)(DPE)(THF)], (18), [Mg(u-DPE)(DPE)(py)], (19),
[Mg(u-TPS)(TPS)(THF)], (20), [Mg(u-TPS)(TPS)(THF)], (21) syntezowano w reak-
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cjach MgBu, z odpowiednim ligandem w tetrahydrofuranie lub mieszaninie rozpusz-
czalnikow (THF/py) [48]. Kompleks [Mg(u-DPE)(DPE)(THF)],, (Rys. 5) otrzymano
rowniez w reakcji kompleksu [Mg,(THFFO),], (H-THFFO — alkohol tetrahydrofur-
furylowy) z trifenylosilanolem [49] (Schemat 1).

Dimery zawierajace tetraedryczny magnez wyizolowano z bis-fenolami
[Mg(EDBP)(L)], 22, gdzie: L = THF, Et,O; H-EDBP = 2,2°=etylidenobis (4,6-di-
tert-butylofenol) [50].

Rysunek 5. Struktura krystaliczna kompleksu [Mg(u-TPS)(TPS)(THF)],
Figure 5. The crystal structure of [Mg(u-TPS)(TPS)(THF)], complex
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Schemat 1. Schemat otrzymywania kompleksow [Mg,(u-TPS),(TPS),(THF)], i [Mg,(THFFO), (TPS),]
Schemat 1. The scheme of preparation of [Mg,(u-TPS),(TPS),(THF)], and [Mg,(THFFO),(TPS),]

2.3. TRIMERY

Liniowy trimer magnezu [Mg(DIP),], (23) [40] otrzymano w bezposredniej reak-
cji pomigdzy MgBu, i ligandem H-DIP. Trzy atomy magnezu tworza kat 176°, cen-
tralny atom Mg jest tetraedrycznie otoczony przez cztery mostkowe ligandy arylokso.
Zewngtrze atomy magnezu koordynuja jeden terminalny i dwa mostkowe ligandy
arylokso. Podobny liniowy trimer magnezu Mg[(u-TPS),Mg(TPS)], (24) powstaje
z ligandem trifenylosililoksy. W tym przypadku kat pomigdzy trzema atomami mag-
nezu jest mniejszy i wynosi 145°.

Analogiczna reakcja pomigdzy MgBu, i ligandem H-DPE, o mniejszej zawa-
dzie sterycznej prowadzi do otrzymania trimeru [Mg, (1 ,-DPE)(u-DPE),(DPE),] (25)
o budowie otwartego kubanu, w ktorym trzy centra metaliczne sa polaczone jednym
mostkiem ,-DPE, oraz trzema mostkami y-DPE. Dwa tetraedryczne atomy mag-
nezu koordynuja dodatkowo jedna terminalng czasteczke DPE. Trzeci z atomow
magnezu posiada niespotykana dla metali grupy drugiej geometrig trygonalna, gdzie
metal koordynuje wylacznie ligandy mostkowe [48] (Rys. 6).
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Rysunek 6. Synteza aryloksanowych kompleksow magnezu zawierajacych trzy centra metaliczne
Figure 6. Synthesis of magnesium complexes containing three metal centres

Syntezy kompleksow o budowie dimerow i trimeréw sa analogiczne, baza danych
struktur krystalicznych jest jednak niewystarczajaca, aby sugerowac przyczyng
takich réznic strukturalnych. Kompleksy zawierajace w budowie trzy atomy mag-
nezu sa znacznie trudniej rozpuszczalne i nie tworza monomerow w tetrahydrofura-
nie lub pirydynie.

2.4. TETRAMERY

Dla tetramerycznych kompleksow magnezu z ligandami fenolanowymi opisano
trzy typy budowy: liniowa, zamknigtego kubanu i otwartego dikubanu.

Zwiazek liniowy powstaje w reakcji MgBu, z bis-fenolem H-MCIMP, (H-MCIMP
=2,2’-metylenobis(4-chloro-6-izopropylo-3-metylofenol) w tetrahydrofuranie [50].
Tetramer [Mg,(MCIMP),(THF)], 26 zawiera dwa rdzne typy tetraedrycznie otoczo-
nych atoméw magnezu. Dwa wewngetrzne atomy magnezu sa potaczone mostkowymi
ligandami bis-fenolu, natomiast dwa skrajne atomy magnezu sa zwiazane z dwoma
ligandami bis-fenolu oraz jedna czasteczka tetrahydrofuranu (Rys. 7).

Kompleks magnezu o budowie zamknigtego kubanu [Mg(MBP)(MeO)
(MeOH),], (27) (H-MBP = 2-hydroksypirydyna) otrzymano w metanolu, w reakcji
liganda H-MBP z Mg(OE?),. Tetramer skonstruowany jest z czterech centrow magne-
zowych pofaczonych mostkami metokso typu u,-OMe, dodatkowo oktaedryczne
otoczenie magnezu jest uzupetnione 2-hydroksypirydyna i dwoma czasteczkami alko-
holu metylowego (typ 9, Rys. 1) [51].
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OH OH
= mH
Cl Cl

MgBu,, THF

Rysunek 7. Synteza liniowego terameru [Mg,(MCIMP),(THF)],
Figure 7. Synthesis of the linear tetramer [Mg,(MCIMP),(THF)],

Kompleks magnezu o budowie otwartego dikubanu otrzymano w heksanie,
w reakcji MgBu, z ligandem H-DDBFO, (H-DDBFO = 2,3-dihydro-2,2-dimetylo-
7-benzofuranol) (Rys. 8.) [52]. Zwiazek [Mg,(u,,>-DDBFO), (1,n>-DDBFO),(u,1'-
DDBFO),(n'-DDBFO),] (28) jest stabo rozpuszczalny w weglowodorach i tetrahy-
drofuranie.

W czasteczce zwiazku cztery atomy magnezu tworza regularny romb potaczony
dwoma mostkami u,-OAr, znajdujacymi si¢ poza plaszczyzna zawierajaca atomy
magnezu. Kazde centrum metaliczne dodatkowo jest potaczone dwoma mostkami
U-OAr. Wewngetrzne atomy magnezu sg oktaedryczne, natomiast skrajne dwa atomy
metali posiadaja geometri¢ bipiramidy trygonalnej. Obecnos¢ pigciokoordynacyj-
nych centrow magnezowych powoduje unikalng reaktywno$¢ tego typu zwiazkow
z alkoholami. Kompleks (28) w reakcji z metanolem tworzy heteroleptyczny zwia-
zek [Mg,(u,-OMe),(1,n>-DDBFO),(u,n'-DDBFO),(n'-DDBFO), (MeOH),] (29)
o budowie otwartego dikubanu, zawierajacy czasteczki fenolanu i metanolu. Drugi
przyktad heteroleptycznego kompleksu magnezu otrzymano w stechiometryczne;j
reakcji tetrameru [Mg(THFFO),], z trifenylosilanolem (Rys. 9).
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Bu:Mg OH

Rysunek 8. Synteza kompleksow magnezu o budowie otwartego dikubanu
Figure 8. Synthesis of magnesium complexes with open dicubane structure

Rysunek 9. Struktura krystaliczna kompleksu [Mg, (u,,7>-THFFO),(1,>-THFFO),(TPS),]
Figure 9. The crystal structure of [Mg,(1,,n>-THFFO),(1,>-THFFO),(TPS),]
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W kompleksie [Mg, (i, 7*-THFFO),(u,*-THFFO),(TPS),] (30) zachowana jest
budowa otwartego dikubanu; czasteczki trifenylosiloksanu zostaty skoordynowane
przez skrajne pigciokoordynacyjne atomy magnezu [53].

Najbardziej efektywnym prekursorem w syntezie arylokso zwiazkéw magnezu
jest dibutylomagnez, ktory w zaleznosci od budowy liganda i warunkow syntezy
tworzy zwiazki o zréznicowanym typie budowy (Rys. 10). W syntezie monomerow
kluczowe sa zawady steryczne w sasiedztwie grupy hydroksylowej oraz prowadze-
nie reakcji w rozpuszczalnikach donorowych.

Q0 AP

5 6 7
w A 8 |THF
o I
. NN
o Ar—O0— Mg’ M Mg—0— Ar
o—Mg NSNS
AN o o
o l |
| Ar Ar
Ar
Ar Z >
| o
Ar
9 PR o Ao
Ar——0—Mg:
Iny,,. | aw |\O
Q0 S N
0‘\\\ \Ar

a (MgBu, + ArOH + toluen) ArOH 1-H-BHT

2 - H-DDBFO

3 - H-MCIMP

4 - H-DPE, H-TPS
5-H-DPE

6 - H-DTBF, H-DPP

7 - H-TPS, H-DIP

8 - H-DMP, H-DIP, H-TCP
9 - H-TBPOA, H-MPOA

Rysunek 10. Syntezy aryloksanowych kompleksow magnezu
Figure 10. Syntheses of aryloxo magnesium complexes
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3. ZASTOSOWANIE ARYLOKSANOWYCH KOMPLEKSOW MAGNEZU
W POLIMERYZACJI LAKTYDOW

Synteza nowych materialow poliestrowych jest w ostatnich latach jednym
z intensywnie rozwijanych kierunkow badan w chemii polimerow. Szczegoélnie intere-
sujace sa polimery i kopolimery otrzymane z laktydu i kaprolaktonu, ktore sa z powo-
dzeniem wykorzystywane do produkcji biodegradowalnych materiatow, jak nici
chirurgiczne, bioprotezy, rusztowania tkankowe, mocowania ortopedyczne, no$niki
kontrolowanego dozowania lekow, opakowania spozywcze oraz widkna techniczne
[54-56].

Najbardziej efektywna metoda syntezy poliestréw jest polimeryzacja z otwar-
ciem pierscienia (ROP) cyklicznych estrow, w obecnosci odpowiednich inicjato-
réw. Obecnie najwydajniejsze inicjatory tego procesu, produkujace polimery o was-
kim rozktadzie masy czasteczkowej oraz kontrolujace taktycznos¢ tancucha, to tzw.
inicjatory ,,single-site” o ogoélnej budowie L-M-OR, gdzie L to ligand stabilizujacy,
zapobiegajacy asocjacji, OR to grupa koncowa najcze¢sciej alkoholanowa, M —
metale takie jak: Ln, Y, Ti, Al, Sn, Zn, Mg, Ca [57-59]. Inicjatory typu ,,single-site”
polimeryzuja laktydy (L-LA, rac-LA) zgodnie z mechanizmem koordynacyjnej inser-
cji (Rys. 11).

(6]
(0]
AN (0]
— OH H,0 o e
- M—OH + RO ‘; RO oM \
O 2n+1 O
2n+1

Rysunek 11. Polimeryzacja (ROP) laktydow wedtug mechanizmu koordynacyjnej inercji
Figure. 11. The ring-opening polymerization (ROP) of lactides according to coordination-insertion
mechanism
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Rysunek 12. Inicjatory magnezowe w polimeryzacji laktydow
Figure 12. The magnesium initiators in the polymerization of lactide
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Synteza nowych materialéw polimerowych o precyzyjnie ustalonych wiasciwos-
ciach fizyko-chemicznych przede wszystkim zalezy od mikrostruktury polimeru,
ktéra determinuje budowa inicjatora stosowanego w reakcji polimeryzacji. Badania
tego problemu wymagaja stosowania doktadnie zdefiniowanych zwiazkéw zarowno
w ciele staltym, jak i w roztworze. Niestety, jak dotad opublikowano jedynie kilka
przyktadéw komplekséw magnezu o budowie L-M-OR aktywnych w polimeryzacji
laktydow. Przyktadami takich inicjatoréw sa zwiazki z monoanionowymi ligandami
tris-pirazoliloboranowymi [60], S-diiminowymi [61-64], (Rys. 12), z ktorymi otrzy-
mano kompleksy [Mg(Tp)(OEt)] 1, [(BDI-N)Mg(OBu)], 2, [(BDI-O)Mg(OBu)], 3,
[(BDI-A)Mg(OBu)], 4.

Jedynymi przyktadami arylokso komplekséw magnezu aktywnych w procesie
polimeryzacji laktydow to: [Mg(EDBP)(THF)], (5), [Mg(EDBP)(Et,0)], (6), [Mg-
(TBPOA),] (7).

Zwiazek (5) polimeryzuje L-laktyd w obecnosci alkoholu benzylowego w sto-
sunku molowym [I]/L-LA/BnOH réwnym 1/50/2, w temperaturze 30°C, z konwersja
99% w ciagu 24 h [50]. Natomiast przy stosunku molowym reagentow 1/400/2
w temperaturze 83°C, konwersja 99% jest osiagana po 1 h. Otrzymane polilaktydy
charakteryzuja si¢ waskim rozktadem masy czasteczkowej (1,04—1,21). Proces poli-
meryzacji ma charakter zyjacy i przebiega zgodnie z mechanizmem koordynacyjne;j
inercji. Zwiazek (6) polimeryzuje L-LA (1/100/2) z konwersja 94% w czasie 3 h,
ponadto z tym inicjatorem otrzymano kopolimery PCL-b-PLA, PS-b-PLA [50].

Kompleks z fenolanoaming (7) polimeryzuje L-LA w stosunku molowym
1/100, w czasie 15 minut, z konwersja 100%. W tym przypadku ligand arylokso
petni rolg zarowno liganda stabilizujacego, jak rowniez grupy inicjujacej [12].

Heteroleptyczne kompleksy 2—4, z ligandami S-diiminowymi wykazuja podobna
aktywnos¢ do monomerycznego zwiazku 7 z fenolanoamina. Dimeryczny kompleks
z bis-fenolem 6 jest znaczne mniej aktywny oraz wymaga stosowania wyzszych
temperatur, jednak otrzymany polimer charakteryzuje si¢ najmniejsza wartoscia PDI,
(PDI - polydispersity indeks, PDI =M /M ) (Tabela 2).

Tabela 2. Polimeryzacja L-LA wobec inicjatorow (1-7)
Table 2. The polymerization of L-LA with (1-7) initiators

Kompleks [I] Konwersja c¢% Czas t(min) PDI
1 90 60 1,25
2 97 8 1,1
3 90 90(THF) 1,7
4 91 20(CH,Cl,) 2,23
5° 94 180 1,06
6" 82 120 1,08
7 98 15 11

[T}/[L-LA] = 100.

* [IJ/[L-LA}/[BOH] = 1/100/2, T = 83°C.
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Podczas polimeryzacji rac-LA w obecnosci inicjatorow 3, 4 w dichlorometanie
powstaje ataktyczny PLA, natomiast w tetrahydrofuranie otrzymano polimer hete-
rotaktyczny.

Kompleksy magnezu 3—4 w tetrahydrofuranie jako rozpuszczalniku wykazuja
duza stereokontrolg procesu polimeryzacji i znacznie przewyzszaja aktywnoscia alter-
natywne uklady cynkowe. Jednakze badania tych uktadow nie wykazuja korelacji
pomigdzy struktura centrum aktywnego a mikrostruktura otrzymywanego polimeru.
Natomiast utwierdzaja przekonanie, ze kluczowa rolg w projektowaniu nowych selek-
tywnych inicjatorow petni odpowiednio dobrany do danego centrum metalicznego
ligand.

PODSUMOWANIE

Strategia syntezy bezwodnych aryloksanowych komplekséw metali bazuje na
trzech metodach:

a) bezposredniej reakcji metalu z fenolem

b) reakcji metatezy pomigdzy fenolem i homoleptycznym zwiazkiem: MR ,

MCI , M(NR,) , M(OR)_

c) reakcji homoleptycznego prekursora, np. MCl z pochodna fenolu.

Wigkszo$¢ arylokso zwiazk6w magnezu otrzymano stosujac metodg (a) z MgBu,
jako najbardziej efektywnym prekursorem. Pomimo niewielkiej ilosci arylokso zwiaz-
kow magnezu scharakteryzowanych metodami analizy rentgenograficznej, tworza
one szereg interesujacych motywow strukturalnych. Ze wzgledow aplikacyjnych
najwigksze zainteresowanie budza zwiazki monomeryczne, w syntezie, ktorych klu-
czowa jest budowa liganda fenolanowego. Szczegolnie istotna jest obecno$é zawad
sterycznych w pozycji orto wzgledem grupy hydroksylowej oraz stosowanie dono-
rowego rozpuszczalnika.

Arylokso kompleksy magnezu znajduja zastosowanie w katalizie jako nos$niki
lub sktadniki katalizatorow polimeryzacji olefin, w syntezie organicznej oraz jako
prekursory materiatow ceramicznych. W ostatnich latach najwigksze oczekiwania
aplikacyjne dla arylokso zwiazkow magnezu zwiazane sa z zastosowaniem ich jako
inicjatoréw w syntezie nowych biodegradowalnych materialow poliestrowych, stoso-
wanych w medycynie i farmacji. Najbardziej poszukiwane sa kompleksy monome-
ryczne o $cisle zdefiniowanej budowie, produkujace polimery o kontrolowanej masie
czasteczkowej i taktyczno$ci tancucha.
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ABSTRACT

Garlic (Allium sativum) has historically been one of the most common vegetables to serve
as a both spice and medical herb in many countries.

One of the outstanding features of the chemical composition of garlic is the large amount
of unique organosulfur compounds, which provide its characteristic flavor and odor and most
of its potent biological activity. Two classes of primary organosulfur compounds are found
in whole garlic cloves: y-glutamyl-S-alk(en)yl-L-cysteines and S-alk(en)yl-L-cysteine sulfoxi-
des (alliin, metiin, propiin, isallin) (Fig. 1, 2) [5—15]. When garlic is crushed or cut, S-alk(en)yl-
-L-cysteine sulfoxides are exposed to the enzyme alliinase and thiosulfinates, via intermediate
sulfenic acids are formed (Fig. 6) [29—33]. The major thiosulfinate, allicin is a reactive inter-
mediate species that can be transformed, into a variety of compounds including diallyl, methyl
allyl and mono- di-, tri-, tetrasulfides, vinyldithiins and ajoenes (Fig. 7-9) [37—49]. Garlic
belongs to the Allium species, which accumulate only fructans as their nonstructural carbohy-
drates [52—59]. Garlic is also known for its production of some unique furostanol saponins,
e.g. proto-eruboside-B and sativoside-B1 (Fig. 10—12) [60—63]. The Allium species also con-
tain high levels of flavonides, including apigenin, myricetin and quercetin (Fig. 13) [64, 65],
moderate levels of vitamins as well as free amino acids (Arg, Gln, Asn, Glu, and Lys) [66—69].
It was found that the amino acid fraction of Aged Garlic Extract (AGE) contain Maillard reac-
tion products, N-fructosyl glutamine (Fru-Glu), No-(1-deoxy-D-fructos-1-yl)-L-arginine (Fru-
Arg) (Fig. 14, 15) [74-76], as well as tetrahydro-3-carboline derivatives (Fig. 16, 17) [77-82].
Recently, allixin (Fig. 18), a novel phytoalexin, with the structure 4H-pyran-4-one, as a novel
substance with neurotrophic activity has been reported to by synthesized by garlic [83—85].
Garlic has the ability to accumulate the selenium from soil and the major selenium compound
in both Se-enriched and unenriched garlic was identified as y-glutamyl-Se-methyl selenocyste-
ine along with lesser amounts of Se-methyl selenocysteine, selenocysteine, selenomethionine
among other compounds (Fig. 19) [86-96].

Pharmacological investigations have shown that garlic has a wide spectrum of actions,
not only it is antimicrobial [97], but it also has beneficial effects in regard to cardiovascular
and cancer diseases [2, 3, 14, 42]. A number of organosulfur substances derived from garlic
such as allicin, allicin-derived organosulfur compounds including sulfides, ajoene, steroidal
saponins, flavonides, Fru-Arg, Fru-Glu, organic seleno-compounds and tetrahydro-f-carbo-
line derivatives have been found to have strong antioxidant properties. It has been suggested
that garlic can prevent cardiovascular disease, inhibit platelet aggregation, decrease the syn-
thesis of cholesterol and prevent cancer. Thus it may either prevent or delay chronic diseases
associated with aging.

Keywords: garlic; y-glutamyl cysteine, cysteine sulfoxides, allin, alliinase, thiosulfinates, alli-
cin; sulfides, ajoene, dithiins, fructans, saponins, organic seleno-compounds, carboline deriva-
tives, allixin, antioxidant, antimicrobial, cardiovascular, anticancer activity

Stowa kluczowe: czosnek, y-glutamylocysteiny, sulfotlenki cysteiny, alliina, alliinaza, tiosulfi-
niany, allicyna, sulfidy, ajoen, ditiiny, fruktany, saponiny, organiczne zwiazki selenu, pochodne
karboliny, alliksyna, aktywno$¢: antyutleniajaca, przeciwbakteryjna, nasercowa, przeciwno-
wotworowa
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WPROWADZENIE

Czosnek (Allium sativum L.) pochodzi z Azji Srodkowej i nalezy do botanicz-
nej rodziny liliowatych (Lillacea), rodzaju Allium, podobnie jak cebula (4/lium cepa
L.), por (Allium porrum L.) i szczypior (Allium schoenoprasum L.). Obecnie zna-
nych jest ponad 600 gatunkoéw czosnku, sposrod ktorych najbardziej popularny czo-
snek pospolity (4/lium sativum L.) uprawiany jest we wszystkich strefach klima-
tycznych. Czosnek jest nie tylko ceniona przyprawa, ale rowniez dobrym zrodiem
witamin i sktadnikéw mineralnych. Stosowany jest tez jako srodek zapachowy. Od
kilku tysigcy lat cieszy sig tez stawa wspaniatego $rodka leczniczego [1].

Wspotczesna nauka potwierdza wiele korzystnych wlasciwosci czosnku odkry-
tych juz w starozytnos$ci, definiuje mechanizmy jego dzialania i bada potencjalna
skutecznos$¢ czosnku w zapobieganiu i leczeniu réznych choréb. Z licznych donie-
sien literaturowych z ostatnich lat wynika, ze czosnek ma silne wtasciwosci antyutle-
niacza i sugeruje si¢, ze moze zapobiega¢ chorobom serca, hamowac agregacje pty-
tek krwi, a takze zapobiega¢ nowotworom, miazdzycy mozgu, arteriosklerozie i polep-
sza¢ krazenie krwi.

W artykule, w oparciu o publikacje z ostatnich lat, przedstawiono charakterys-
tyke sktadnikéw czosnku, ich biosyntezg, aktywnos$¢ biologiczna, ze szczegdlnym
uwzglednieniem whasciwosci czosnku jako $rodka, ktory moze zapobiegac i op6z-
nia¢ chroniczne choroby towarzyszace procesom starzenia.

1. OGOLNY SKELAD CZOSNKU

Glownym sktadnikiem czosnku jest woda, ktorej zawarto$¢ stanowi 62—68%
wagowych $wiezego czosnku. Pozostata masa sktada si¢ z weglowodanow (26-30%),
zawierajacych glownie fruktoze, organicznych zwiazkow siarki (1,1-3,5%), biatek
(1,5-2,1%), wolnych aminokwasow (0,6—1,9%; z przewaga argininy), g-glutamylo
cysteiny (0,5-1,6%), btonnika (1,5%) lipidow (0,1-0,2%), saponin (0,04—0,11%)
[2]. W czosnku stwierdzono ponadto wysoki poziom fosforu (390460 mg/100 g)
i umiarkowany poziom sodu (10-22 mg/100 g), cynku (1,8-3,1 mg/100 g), glinu
(0,5-1 mg/100 g), baru (0,2—1 mg/100 g). Czosnek zawiera takze potas (100-120
mg/100 g), magnez (43—77 mg/100 g), selen (15-35 mg/100 g), zelazo (2,8-3,9 mg/
100 g), miedz (0,02—0,03 mg/100 g) oraz witaming C (5 mg/100 g), witamin¢ B
(0,08 mg/100 g, kwas nikotynowy (0,5 mg/100 g) [3], a takze znacza ilo$¢ zwiaz-
kéw fenolowych [4].

Zdecydowana wigkszo$¢ obecnych w czosnku sktadnikéw stanowia zwiazki
rozpuszczalne w wodzie (97%), a tylko niewielka ilo§¢ (0,15-0,7%) zwiazki roz-
puszczalne w olejach [2].
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2. ORGANICZNE ZWIAZKI SIARKI

2.1. SULFOTLENKI S-ALK(EN)YLO-L-CYSTEINOWE
i »-GLUTAMYLO-S-ALK(EN)YLO-L-CYSTEINY

Charakterystyczna cecha czosnku i innych warzyw z rodzaju Allium jest fakt,
ze zawieraja one unikalne zwiazki siarki, ktore nadaja im specyficzny zapach i sa
odpowiedzialne za ich potencjalng aktywnos¢ biologiczna.

Juz we wezesnych pracach zidentyfikowano lotne zwiazki odpowiedzialne za
zapach czosnku: di- i trisulfid diallilowy [5] i tiosulfinian diallilu (allicyna) [6, 7].
Stwierdzono tez, ze zapachowe zwiazki nie sa obecne w dziewiczym czosnku, lecz
powstaja w wyniku uszkodzenia jego tkanki podczas rozdrabniania, ci¢cia czy prze-
twarzania. Obserwacje te doprowadzity do hipotezy, ze lotne zwiazki w czosnku
powstaja z nielotnych prekursoréw. Potwierdzono to, gdy wyizolowano z czosnku
pierwszy bezzapachowy, unikalny niebiatkowy aminokwas — sulfotlenek S-allilo-L-
-cysteiny (alling) [6, 7] i odkryto enzym alliinaze [8]. Enzym ten uwalnia si¢ pod-
czas uszkodzenia tkanki czosnku i katalizuje hydrolizg alliiny do zapachowego tio-
sulfinianu diallilowego — allicyny.

Nastepnie odkryto najpierw w cebuli [9], a potem w czosnku [10, 11] trzy inne
sulfotlenki: (+)-S-metylo-L-cysteiny (metiing), (+)-S-propylo-L-cysteiny (propiing)
i (+)-S-trans-1-propenylo-L-cysteiny (isoalling). Ostatnio w niektorych gatunkach
Allium stwierdzono obecnos¢ dwoch nowych sulfotlenkow: S-etylocysteiny (etiing)
i S-butylocysteiny (butiing) [12, 13]. Zawarto$¢ tych dwoch ostatnich zwiazkow
w czosnku jest §ladowa.

Obecnie wiadomo, ze czosnek sktada si¢ glownie z czterech, wystgpujacych
w réznych proporcjach, w zalezno$ci od miejsca, warunkow uprawiania i czasu prze-
chowywania, sulfotlenkoéw cysteiny: alliiny, metiiny, propiiny i izoaliiny (Rys. 1).
W dziewiczej tkance czosnku najwigcej, bo okoto 80% wszystkich sulfotlenkow
stanowi alliina (1077 mg/100 g swiezego czosnku), metiina obecna jest w ilosci
122 mg/100 g, podczas gdy zawarto$¢ dwu pozostatych nie przekracza kilka miligra-
méw w 100 g ogolnej masy swiezego czosnku [12]. Wszystkie opisane dotychczas
naturalne sulfotlenki cysteiny sa L-(+) stereoizomerami [14].

Rownoczesnie z alliing 1 innymi wystgpujacymi w mniejszych ilo§ciach sulfo-
tlenkami cysteiny, w zabkach §wiezego czosnku stwierdzono znaczne ilo$ci dipep-
tydow y-glutamylo-S—alk(en)ylo-L-cysteiny (0,5—-1,6% wagi S$wiezego czosnku) [2].
Sposrod 3 zidentyfikowanych dotychczas y-glutamylo-S-alk(en)ylo-L-cystein (Rys. 2),
Y-glutamylo-S-trans-1-propenylocysteina wystepuje w najwigkszej ilosci (3—9 mg/g)
i jest drugim po alliinie najobficiej wystgpujacym zwiazkiem siarki w czosnku.
Zostala ona wyizolowana przez Lawsona i wspotpracownikéw w 1991 roku [11],
a strukture jej potwierdzit Mutsch-Eckner [15]. Swiezy czosnek zawiera okoto
2-6 mg/g (0,2-0,6%) y-glutamylo-S-allilocysteiny i 0,1-0,4 mg/g y-glutamylo-S-
-metylocysteiny [16].
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Rysunek 1. S-Alk(en)ylocysteiny zidentyfikowane w czosnku
Figure 1. S-Alk(en)yl cysteine sulphoxides identified in garlic

¥-Glutamylo-S-alk(en)ylo-L-cysteiny naleza do grupy nielotnych, bezzapacho-
wych zwiazkow siarki, ktore nie sa atakowane przez alliinazg. Rozdrabnianie czosnku
nie wptywa na zmiang jego pierwotnej zawartosci y~glutamylocystein. Chociaz rola
tych zwiazkéw w ros§linnym metabolizmie nie jest do kofica wyjasniona, to uwaza
sig, ze spetniaja one funkcj¢ zapasoéw azotu i siarki w roslinach i sa pierwotnymi
prekursorami sulfotlenkéw S-alk(en)ylocysteinowych [17].

NH NH2
2 9y H
N "\~ HOOC N
HOOC S
o COOH (e} COOH
-glutamylo-S-allilocysteina y-glutamylo-S-trans-1-propenylocysteina
NH,
N
HOOC %s/
O COOH

v-glutamylo-S-metylocysteina

Rysunek 2. y-Glutamylo-S-alk(en)ylo-L-cysteiny wydzielone z czosnku
Figure 2. y~Glutamylo-S-alk(en)ylo-L-cysteines isolated from garlic

Jako$ciowe iilo$ciowe oszacowanie zawartosci y-glutamylopeptydow i sulfotlen-
kow alk(en)ylocysteiny w warzywach rodzaju Allium jest bardzo trudne, ze wzgledu na
ich mata trwatos¢, duza zdolno$¢ do asocjacji z woda i tatwo$¢ reagowania z r6z-
nymi innymi zwiazkami. Zawarto$¢ tych zwiazkow w czosnku zalezy od warunkow
uprawy i przechowywania zbiorow (temperatury, wilgotnosci, czasu). Do okresla-
nia zawarto$ci sulfotlenkéw w tkance roslinnej zastosowano rézne bezposrednie
metody, jak HPLC i GC, oraz posrednie, polegajace na analizie produktow po dery-
watyzacji probki lub przez pomiar lotnych produktéw ich degradacji [18-21].
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2.2. BIOSYNTEZA SULFOTLENKOW S-ALK(EN)YLO-L-CYSTEINY

Odkrycie prekursorow zapachu y-glutamylocysteiny, alliiny i innych sulfotlen-
kéw S-alk(en)ylo-L-cysteiny w czosnku spowodowato intensywne badania nad ich
biosynteza. Pierwsze prace zwiazane z biosynteza sulfotlenkéw cysteiny prowadzono
juz w latach 60. XX wieku [22] i rozwijano intensywnie przez nastgpne dekady.
Roéwnolegle prowadzone byly przez réznych badaczy prace nad redukcja siaracza-
now, biosynteza glutationu i cysteiny w organizmach roslinnych oraz enzymami
zaangazowanymi w te przemiany [23, 24]. Zastosowanie w badaniach zwiazkow
z radioaktywnymi atomami sprawito, ze biosynteza cysteiny i innych nie-biatko-
wych aminokwasdéw w roslinach jest dzi§ dobrze udokumentowana, natomiast bio-
geneza sulfotlenkow S-alk(en)ylocysteiny nadal jest dyskutowana.

Siarka jest pobierana z gleby przez korzenie rosliny w postaci nieorganicznego
siarczanu (SO} "), ktory jest transportowany przez wiokna do tkanki lisci, gdzie jest
aktywowany do 5'-siarczanu adenozyny za pomoca ATP sulfurylazy i nastgpnie redu-
kowany, najpierw do siarczynu (SO;") za pomoca reduktazy glutationowej, a w dal-
szej kolejnosci do siarczku za pomoca reduktazy siarczynowej. Synteza cysteiny
przebiega w dwu kolejnych reakcjach. W pierwszej O-acetyloseryna (OAS), weg-
lowy prekursor cysteiny, jest syntetyzowana z L-seryny przez addycj¢ grupy acety-
lowej z koenzymu acetylo-CoA przy udziale acetyloserynowej transferazy (SAT).
W drugiej OAS przy udziale enzymu tiololiazy acetyloserynowej nast¢puje wbudo-
wanie siarczku do O-acetyloseryny i utworzenie cysteiny. Zaobserwowano, ze taka
sama redukcja siarczanu i asymilacja w cysteing ma miejsce nie tylko w zielonych
czesciach rosliny, ale rowniez w korzeniach roslin [13, 25, 26].

reduktaza NH,
APS reduktaza siarczynowa
9 (EC 1.8.4.9) 2 (EC 1.8.7.1)
SO~ S0;% 8§ ————————— HS COOH
cysteina
OAS
tiololiaza
(EC 4.2.99.8)
0 SAT 0 10
acetyloserynowa )k
transfi
HO%OH ransteraza HaC O%OH
NH, (EC 2.3.1.30) NH,
seryna O-acetyloseryna

Rysunek.3. Biosynteza cysteiny z siarczandéw [14]
Figure 3. Biosynthesis cysteine from sulphate

Cysteina jest podstawowym wyjsciowym metabolitem w syntezie innych zwiaz-
kéw siarki. Z cysteiny, poprzez zwiazki posrednie, powstaja biatka, metionina, oraz
glutation. W wigkszo$ci roslin 90% siarki jest w formie metioniny i cysteiny, pod-
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czas gdy w czosnku i w innych roslinach z gatunku Allium wigkszo$¢ siarki stwier-
dzono w formie pochodnych niebiatkowych aminokwasow.

Dotychczas zaproponowano kilka drég biosyntezy sulfotlenkow S-alk(en)ylo-
cysteiny. Jedna z nich polega na bezpos$rednim alkilowaniu cysteiny lub bezposred-
nim tioalkilowaniu O-acetyloseryny i nastgpnym utlenianiu utworzonej S-alk(en)ylo-
cysteiny do sulfotlenku (Rys. 4) [9, 14].

o) NH, o)
)LOWOH HSVLOH
(0]

NH,
O-acetyloseryna Cysteina

Tioalk(en)ylacja ‘ Alk(en)ylacja

S-alk(en)ylocysteiny
\ utlenianie
(u) NH,
/S\)ﬁ(OH
R
O
sulfotlenki S-alk(en)ylocysteiny

Rysunek 4. Biosynteza sulfotlenkow S-alk(en)ylocysteiny przez tioalk(en)ylowanie O-acetyloseryny
lub bezposrednie alk(en)ylowanie cysteiny [14]
Figure 4. Biosynthetic pathway to S-alk(en)yl cysteine sulphoxides by thioalk(en)ylation of O-acetyl serine
or direct alk(en)ylation of cysteine [14]

Inna droga biosyntezy zostata zaproponowana w wyniku eksperymentow ze
znaczonym **SO; ", w ktorych wykazano, Ze radioaktywna siarka w czosnku szybko
ulega asymilacji w glutation, metyloglutation yglutamylometylocysteing, S-2-karbo-
ksyopropylglutation i y~glutamylopropenylocysteing. Udowodniono tez, Ze cysteina
w glutationowym cyklu ulega biosyntezie do niskoczasteczkowych peptydow y-gluta-
mylowych i sulfotlenkéw-S alk(en)ylo cysteiny [27].

Wedlug obecnie ogdlnie akceptowanego mechanizmu, y-glutamylocysteina
1 glutation sa pierwotnymi zwiazkami w biosyntezie sulfotlenkow cysteiny (Rys. 5)
[27-29]. Mechanizm ten zaktada addycj¢ Michaela y~glutamylocysteiny (A) do kwasu
metakrylowego (pochodzacego z waliny) lub innych alk(en)ylowych donorow, co
prowadzi do powstania Jglutamylo-S-(2-karboxypropylo)cysteiny, ktora ulega
nastgpnie sekwencyjnej dekarboksylacji do -glutamylo-S-(1-propenylo)cysteiny
iutlenianiu do sulfotlenku y-glutamylo-S-(1-propenylo)cysteiny. Ten ostatni jest roz-
ktadany przez y-glutamylotranspeptydazg (EC 2.3.2.1) do izoalliiny.
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Rysunek 5. Biosynteza sulfotlenkow S-alk(en)ylo cysteiny z cysteiny poprzez yglutamylocysteing
i glutation [27-29]
Figure 5. Biosynthetic pathway to S-alk(en)yl cysteine sulphoxides from cysteine via y~glutamyl cysteine
and glutathione [27-29]

Réwnolegly proces (B), polegajacy prawdopodobnie na addycji Michaela gluta-
tionu do kwasu metakrylowego, daje S-(2-karboksy-propylo)glutation, ktory nastep-
nie traci resztg glicyny i jest konwertowany do pglutamylo-S-karboksypropylo)ocy-
steiny. Metylacja glutationu (proces C) prowadzi do S-metyloglutationu, ktéry po
dekarboksylacji i utlenianiu tworzy y-glutamylo-S-metylocysteing. Biosynteza alliiny
przebiega prawdopodobnie rowniez przez dekarboksylacje y-glutamylo-S-(2-kar-
boksypropylo)cysteiny z tym, ze w procesie regiospecyficznie roznym od tworzenia
izoalliiny [27, 28].
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2.3. TIOSULFINIANY

Sulfotlenki S-alk(en)ylocysyteiny (alliina, metiina, propiina i izoalliina) sa obecne
w czosnku tylko do chwili, gdy jego tkanka pozostanie nienaruszona. Gdy tkanka
czosnku ulegnie uszkodzeniu, przez np. cigcie, zgniecenie itp., sulfotlenki cysteiny
ulegaja rozktadowi do silnie zapachowych tiosulfinianow. Proces ten jest katalizo-
wany przez enzym zwany alliinazq (EC 4.4.1.4). W nietknigtej tkance, alliinaza
umieszczona jest w wakuoli (wodniczce), a alliina i inne sulfotlenki cysteiny w cyto-
plazmie. Uwolniona z tkanki ro§linnej w wyniku jej uszkodzenia alliinaza, w obec-
nosci fosforanu pirydoksalu, katalizuje transformacje (o, f-eliminacj¢) sulfotlenkow
S-alk(en)ylocysteiny do kwasow: alk(en)ylosulfenowego i o-aminoakrylowego
(Rys. 6). Ten ostatni zwiazek ulega spontanicznemu rozktadowi, poprzez kwas
a-iminoakrylowy do amoniaku i kwasu pirogronowego. Kondensacja powstalych
kwasow alk(en)ylosulfenowych prowadzi do tworzenia tiosulfinianow.

o

) HO OH
HO ~ O.ﬁg
) Z ® H,C COOH
R\S/YCOOH N R\S/H R\S/OH +
A ) A NH
0® NH; Alliinaza 09 2
(EC 4.4.1.4). .
sulfotlenek S-alk(en)ylo- kwas alk(en)ylosulfenowy  kwas 2-aminoakrylowy
L-cysteiny
R_.-OH
S H,O
1. Ry = R, = allil (allicyna)
2. R4 = trans-1-propenyl, R, = allil
3. Ry = allil, R, = trans-1-propenyl H20 NH3
4. Ry = trans-1-propenyl, R, = metyl s
5. Ry = metyl, R, = trans-1-propenyl Ri—ea—"~
6. R; = allil, R, = metyl S Ra HaCYCOOH
7. Ry = metyl, R, = allil O@
(0]
dialk(en)ylotiosulfinian kwas pirogronowy

(-7

Rysunek 6. Transformacja sulfotlenkow S-alk(en)ylocysteinowych do tiosulfininadw (1-7)
pod wptywem alliinazy [29]
Figure 6. Alliinase-mediated transformation of S-alk(en)yl cysteine sulphoxide to thiosulfinates [29]

Alliinaza, biatko o 50 kDa, wystepuje we wszystkich warzywach rodzaju
Allium. Chociaz alliinaza po raz pierwszy zostala wyizolowana z czosnku przez
Stolla i Seebeck [8] w roku 1948 , ale dopiero ostatnio otrzymano ja w formie krysz-
tatow i opisano jej strukturg przestrzenna [30, 31].

Proces rozpadu sulfotlenkow przebiega szybko. Na przyktad najobficiej wyste-
pujaca w czosnku alliina ulega calkowitemu rozktadowi, tworzac tiosulfonian dial-
lilowy (allicyng) w ciagu 10—60 sekund [32].
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Sktad tiosulfinianow powstatych w tkance A/lium w wyniku dziatania alliinazy
zalezy od ilosci i rodzaju sulfotlenkow S-alk(en)ylocysteinowych i od reaktywnosci
tworzacych si¢ w pierwszym etapie rozktadu kwasow sulfonowych [33]. Tiosulfi-
niany pochodzace z Allium mozna podzieli¢ na dwie grupy: symetryczne tiosulfi-
niany, powstale przez kondensacjg dwu takich samych czasteczek kwasu sulfeno-
wego i asymetryczne tiosulfiniany, generowane przez kondensacje dwoch roznych
czasteczek kwasow sulfenowych. Zidentyfikowane dotychczas w czosnku tiosulfi-
niany przedstawiono w Tabeli 1 [34].

Tabela 1. Zawartosc¢ tiosulfinianow w ekstraktach z czosnku [34]
Table 1. Thiosulfinates content from extracts of garlic [34]

Tiosulfinian
Zawartos¢
Nr zwiazku na Rys. 6
Allilo-SS(O)-(E)-1-propenylowy 2) 1,6
Allilo-S(O)S-allilowy (1) 89
Metylo-SS(O)-(E)-1-propenylowy ) 1,4
Allilo-S(O)S-metylowy (6) 1,4
Allilo-SS(O)-metylowy 7 2,9
Catkowita ilo$¢ MeS (%) 2
Catkowita ilo$¢ AlIS (%) 94
Catkowita ilo$¢ 1-propenylS (%) 3
Catkowita ilo$¢ tiosulfinianow pmol/g $wiezej masy 14,3

W wyniku badan kinetyki rozpadu modelowych sulfotlenkoéw S-alk(en)ylocy-
steinowych za pomoca alliinazy wykazano, ze szybko$¢ procesu zmniejsza sig
w szeregu: trans-1-propenylowy > allilowy > propylowy > etylowy > metylowy
[35, 36].

2.4. PRODUKTY ROZKLADU ALLICYNY I ALLIINY

Powstale podczas uszkodzenia tkanki czosnku kwas sulfenowy i tiosulfiniany
sa reaktywnymi substancjami posrednimi, z ktérych tworzy si¢ znaczna liczba r6z-
nych zapachowych zwiazkow siarki. Powstaja one juz w temperaturze pokojowej
podczas homogenizacji czosnku, a takze w nastepstwie macerowania czosnku roz-
puszczalnikami i preparowania olejku czosnkowego poprzez destylacje czosnku
z para wodna.

W 1971 roku Brodnitz stwierdzil, ze w temperaturze pokojowej najobficiej
wystepujacy w czosnku tiosulfinian — allicyna ulega powolnemu rozktadowi tak, ze
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po 20 godzinach glownymi produktami tego procesu, zidentyfikowanymi za pomoca
analizy GC-MS, byly disulfid diallilowy (66%), sulfid diallilowy (14%), trisulfid
diallilowy (9%). Po dlugim czasie przechowywania w produktach rozpadu tiosulfi-
nianu diallilowego stwierdzano rowniez obecno$¢ dwutlenku siarki [37].

S___S
/\/S\/\ /\/S\S/S\/\ B I SN
sulfid diallilowy trisulfid diallilowy trisulfid allilonmetylowy
SN
\/S\S/S\S/\/ /\/S\S/\/ /\/ S/
tetrasulfid diallilowy disulfid diallilowy disulfid allilowometylowy

Rysunek 7. Sulfidy zidentyfikowane w czosnku
Figure 7. Sulphides identified in garlic

Polisulfidy, w tym diallilowe, di- i tetrasulfidy, a takze di- i trisulfidy allilome-
tylowe powstale z rozktadu allicyny, sa gldéwnymi sktadnikami ekstraktow rozpusz-
czalnikowych i olejkéw czosnkowych. Od odkrycia po dzien dzisiejszy allicyna
i produkty jej rozpadu sa przedmiotem zainteresowania wielu badaczy, gdyz uwaza
si¢, ze sa one odpowiedzialne za szerokie spektrum aktywnos$ci biologicznej czos-
nku [38-42].

Czas potowicznego rozktadu allicyny zalezy od st¢zenia, temperatury i rozpusz-
czalnika, w ktorym jest przechowywana. W temperaturze pokojowej czas polowicz-
nego rozktadu krystalicznej allicyny wynosi 16 godzin, ale w rozdrobnionym czos-
nku proces ten trwa dwa dni. W niskich temperaturach i w rozpuszczalnikach proto-
nowych, z ktérymi moze tworzy¢ wiazania wodorowe, allicyna jest znacznie trwal-
sza. W wodzie, w st¢zeniach 100—1000 ppm, czas rozktadu polowicznego wynosi
30-40 dni, w temp. 23°C [43].

W zaleznos$ci od warunkow, w szczegolnosci od polarnosci srodowiska i tempe-
ratury, nie tylko allicyna, ale i pozostale S-alk(en)ylotiosulfiniany obecne w czos-
nku moga uczestniczyé w rdéznego typu przemianach, ktore prowadza do réznych
organicznych zwiazkow siarki. Stwierdzono, ze tiosulfulfinian diallilowy podczas
analizy metoda chromatografii gazowej ulega dekompozycji do dwu cyklicznych
zwiazkow siarki: 3-winylo-1,2-diti-5-enu (3-winylo-4H-1,2-ditiny) i 2-winylo-1,3-
-diti-4-enu (2-winylo-4H-1,3-ditiny) [34]. W 1985 roku Block [43] w produktach
dekompozycji tiosulfinianu zidentyfikowatl kwas 2-propenesulfenowy i tioakrole-
in¢. Zaktada sig, ze kondensacja dwdch czasteczek tego pierwszego kwasu regene-
ruje czasteczke tiosulfinianu diaalilowego, a kondensacja dwu czasteczek tiakrole-
iny w reakcji Dielsa-Aldera tworzy wymienione wyzej dwa typy cyklicznych zwigz-
kow siarki (Rys. 8) [14]. Wedlug innej przemiany, z trzech czasteczek tiosulfinianu
diallilowego powstaja (Z)- i (£)-4,5,9-tritiadodeca-9-oxy-1,6,11-trieny (ajoeny).
Reakcja allicyny z cysteina prowadzi natomiast do S-allilomerkapto-L-cysteiny [44].
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Rysunek 8. Produkty powstate z rozktadu allicyny [14]
Figure 8. Decomposition products of allicin [14]

W ostatnich 20 latach obserwuje sig¢ intensywne badania produktow powsta-
tych w wyniku nieenzymatycznego rozktadu pierwotnego, najobficiej wystgpujace-
go zwiazku siarki w czosnku, alliiny [45-49].

W wyniku analizy GC-MS wykazano, ze gtéwnymi lotnymi produktami termicz-
nego rozpadu alliiny w wodnych roztworach, przy pH 3-9, byty alkohol allilowy
iacetaldehyd, a przy pH 5 —2-acetylotiazol, dwutlenek siarki, octan etylu i 1-propen
[48]. Wedhug autoréw [48], alkohol allilowy powstaje z alliiny w wyniku [2,3]-sigma-
tropowego przegrupowania, poprzez posrednia strukture sulfenianu i nastgpna jego
redukcje¢ do alkoholu allilowego i cysteiny. Proces ten jest faworyzowany w obec-
nosci duzych ilo$ci wody.

Sktad produktéw termicznej degradacji syntetycznej alliiny, podczas ogrzewa-
nia jej w szerokim zakresie temperatur (80—200°C), w obecno$ci zmiennej ilosci
wody (0-98%) i w zmiennym czasie 1-60 minut, badal Kubec i wspoétpracownicy
[49]. Glownymi zwiazkami zidentyfikowanymi na podstawie GC-MS byly mono-,
di-, tri-, 1 tetrasulfidy allilowe oraz alkohol allilowy. Inne wazne produkty degrada-
cji to tworzace si¢ szczegdlnie w temperaturach wyzszych niz 140°C, cykliczne
zwiazki siarki: 2,5-dimetylo-1,4-ditiany, 2-metylo-1,4-ditiepany i dimetylo-1,2,5-
-tritiepany (Tab. 2, Rys. 9). Proponowany przez autoréw [49] mechanizm tworzenia
si¢ lotnych zwiazkéw siarki w wyniku termicznej degradacji alliiny zaktada homo-
lityczny rozpad labilnego wiazania C-S, prowadzacy do wolnych rodnikéw tioalli-
lowego i propenylowego (Rys. 9). Z tych reaktywnych fragmentéow 1 innych o nis-
kim cigzarze czasteczkowym lotnych zwiazkow (w szczegdlnosci merkaptanu allilu
i siarkowodoru) tworza sig siarczki diallilu i cykliczne zwiazki, takie jak 2,5-dime-
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tylo-1,4-ditiany (13, 14), 4-metylo-1,2,3-tritiolany (15) 2-metylo-1,4-ditiepany (16)
i dimetylo-1,2,5-tritiepany (28-30). Ponadto alkohol allilowy moze reagowac z mer-
kaptanem allilowym lub siarkowodorem, tworzac odpowiednio 3-(allilotio)propa-
nol (9) i 1-merkapto-3-propanol (1). Alkohol allilowy moze takze reagowac z rodni-
kiem tioalliliowym, allilomerkaptanem lub alliing dajac siarczki diallilowe. Mecha-
nizm ten potwierdza spadek ilosci alkoholu allilowego wraz z przedtuzeniem czasu
ogrzewania. Nienasycone acykliczne zwiazki 26, 33, 34 i 37—40 powstaja w wyniku
addycji rodnikow tioallilowych lub merkaptanu allilu do wiazan podwdjnych disul-
fidow diallilowych.
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Rysunek 9. Mechanizm powstawania lotnych zwiazkow siarki w wyniku termicznego rozktadu alliiny [49]
Figure 9. Formation of sulfur volatiles from thermally degraded alliin [49]
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Tabela 2. Lotne zwiazki siarki powstate z rozktadu alliiny, zidentyfikowane za pomoca GC-MS [49]*
Table 2. Sulfur volatiles from thermally degraded alliin; identified by GC-MS [49]

Nr Nazwa zwiazku Nr Nazwa zwiazku
1 | merkapto-3-propanol 22 trisiarczek diallilu
2 | Hydrodisulfid 23 3-etylo-5-metylo-1,2,4-tritian
3 | sulfid diallilowy 24 trans-3,5-dietylo-1,2,4-tritiacyklopentan
4 | 2,4-dimetylotiofen 25 S-metylo-1,2,3,4-tetratian
5 | 1,2-ditiacyklopentan (1,2-ditiolan) 26 S-metylo-4,7-ditia-1,9-decadien
6 | 2-metylo-1,3-ditian 27 cis-3,5-dietylo-1,2,4-tritiacyklo-pentan
7 | 2-etylo-1,3-ditian 28 dimetylo-1,2,5-tritiepan

8 | 2-etylo-4-metylo-1,3-ditiacyklopentan 29 dimetylo-1,2,5-tritiepan

9 | 3-(allylotio)-propanol 30 dimetylo-1,2,5-tritiepan
10 | Disulfid diallilowy 31 tetrasiarczek diallilu
11 | l.4-ditiepan 32 3-(etyltio)-1,2,4-tritian
12 | 2-(merkapto-etylo)tetrahydro-tiofen 33 7-metylo-4,5,8-tritiaundeka-1,10-dien
13 | 2,5-dimetylo-1,4-ditian 34 6-metylo-4,5,8,-tritiaundeka-1,10-dien
14 | 3,6-dimetylo-1,4-ditian 35 6-metylo-1,2,3,4,5-pentatiepan
15 | 4-metylo-1,2,3-tritiacyklopentan 36 dimetylo-1,2,3,6-tetratioacyklooktan
16 | 2-metylo-1,4-ditiepan 37 8-metylo-4,5,6,9-tetratiadodeka-1,11-dien
17 | 2-winylo-1,3-ditian 38 7-metylo-4,5,6,9-tetratiadodeka-1,11-dien
18 | 2-etylo-1,3-ditia-4-cykloheksen 39 8-metylo-4,5,6,9,10-pentatiadeka-1,12-dien
19 | 2-acetylo-5-metylo-tiofen 40 8-metylo-4,5,6,9,10-pentatiatrideka-1,12-dien
20 | 1,5-ditiacyklooktan 41 alkohol allilowy

21 | 3,3,5,5-tetrametylo-1,2,4-tritian

*Uszeregowane zgodnie ze wzrastajacym czasem retencji GC.

Przypuszcza sig, ze niektore lotne zwiazki wymienione w Tabeli 2 (nie wyste-
pujace na Rys. 9) sa produktami wtérnymi powstatymi pod wplywem wysokiej tem-
peratury stosowanej podczas analizy metoda chromatografii gazowej [49].

Jak wynika z wielu publikacji, wigkszo$¢ z wymienionych w Tabeli 2 lotnych
zwiazkow siarki powstatych z nieenzymatycznego rozktadu alliiny stwierdzono za
pomoca GC-MS w ekstraktach etanolowych czosnku, a takze w olejkach czosnko-
wych [37, 45, 47].
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3. POLISACHARYDY I ICH POCHODNE

Polisacharydy stanowia 26—-30% masy $§wiezego czosnku [2] i 75% masy
suchego czosnku [50]. Badania nad polisacharydami z czosnku prowadzono juz ok.
1940, jednak dopiero w latach 70. ustalono ich strukturg [51]. Badania w tym zakre-
sie byly kontynuowane w nastgpnych dekadach [52-55]. W wyniku badan ustalono,
ze czosnek produkuje gltownie fruktany, a stgzenie oligo- i polifruktosacharydow
jest wysokie i zawiera sig w granicach 125-235 mg/g $wiezego czosnku [55]. Stwier-
dzono tez, ze czosnek zawiera typowe trifruktosacharydy: 1-ketstozg (1F-fruktozy-
losacharoz¢) i neoksetozg (6G-fruktozylosacharozg) [50]. Fruktany w czosnku zali-
czono do rodziny neokestoz [52].

W wyniku enzymatycznej degradacji wydzielonych z czosnku polisacharydow
okreslono liniowa strukture fruktanéw jako odpowiadajaca inulinie [51]. Glowny
szkielet fruktanéw stanowia potaczone wiazaniami S(2->1) i B(2->6)-glikozydo-
wymi jednostki 3-D-fruktozy, zakonczone pierscieniami sacharozy o masie czastecz-
kowej do 9 kDa [55]. Stosunek fruktozy do glukozy w fruktooligosacharydach
i fruktopolisacharydach wynosi 15:1. Masa czasteczkowa fruktanéw miesci sig
w przedziale 1000 Da do al. 4500 Da. W czosnku nie ma skrobi i monosacharydow;
fruktany stanowia 95%, a sacharoza 4% ogdlnej ilosci cukrow [55].

Ostatnio na $wiecie wzrasta zainteresowanie fruktanami jako cennymi sktadni-
kami zdrowej zywno$ci. W poréwnaniu do komercyjnej inuliny, ktorej wielkosé
czasteczkowa jest w przedziale 1000-3600, czosnek w przeliczeniu na sucha masg,
akumuluje o wiele wigcej fruktandow niz inne rosliny, np. nasiona soi, ale mniej niz
karczochy. Otwiera to nowe pole zastosowania czosnku jako zdrowego dodatku do
zywnosci [55]. Fruktany wptywaja korzystnie na uktad pokarmowy cztowieka. Sa
odporne na dziatanie enzymow trawiennych przewodu pokarmowego, gdyz orga-
nizm cztowieka nie posiada enzymow hydrolizujacych wiazanie B-2-1 glikozydowe
[56]. Maja tez zdolno$¢ selektywnego pobudzania wzrostu lub aktywnos$ci wybra-
nych szczepow bakterii jelitowych, dzigki czemu moga wptywaé na poprawe stanu
zdrowia gospodarza [57]. Brak mozliwo$ci rozktadu fruktosacharydéw typu inuliny
do ich monosacharydow przez systemy endogenne powoduje, Ze nie zwigkszaja one
poziomu insuliny we krwi, co jest niezwykle wazne dla diabetykow. W okregznicy
fruktany sa praktycznie ilo§ciowo fermentowane przez ludzka mikroflorg jelitowa
1 stwarzaja niesprzyjajace warunki dla rozwoju Salmonellii [58].

Z czosnku wydzielono tez polisacharydy o masie czasteczkowej 15 000, zawie-
rajace selen, ktore w testach cytopatogenicznych wykazaty korzystny efekt w hamo-
waniu ludzkiego cytomegalovirusa [59].

3.1. GLIKOZYDY STEROIDOWE

Warzywa z rodzaju Allium znane sa z tego, ze produkuja steroidowe saponiny.
Saponiny sa glikozydami steroidéw lub triterpenoidow. Dla czosnku najbardziej
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charakterystyczng saponina jest pochodna furostanolu, tzw. proto-erubozyd-B [60].
Proto-erubozyd-B wyizolowano po raz pierwszy w 1988 roku z surowe;j frakcji gliko-
zydowej metanolowego ekstraktu §wiezych zabkéw czosnku [61].

Load

",

Gal—O H
K H erubozyd-B
2 Glc 4

GIC/ \Glc

Rysunek 10. Enzymatyczna transformacja proto-erubozydu-B (1) B-glukozydazq do erubozydu-B (2)
Figure 10. Enzymatic transformation of proto-eruboside-B (1) to eruboside (2)

Stwierdzono, ze podczas przerabiania czosnku, w wyniku enzymatycznej hydro-
lizy przy udziale 3-glikozydazy z proto-erubozydu B (1), nastgpuje eliminacja czas-
teczki glukozy i uwalnia si¢ saponina typu spirostanolu, tzw. erubozyd-B (2, Rys. 10).

Erubozyd B sklada sig¢ z czterech czasteczek cukrowych (jednej galaktozy
i 3 glukozy) i unikalnego steroidowego aglikonu, nazwanego f-chlorogenina.
B-Chlorogenina jest typowa spirostanolowa sapogenina erubozydu-B, charakterys-
tyczna dla rozdrabnianego czosnku. Jest wykrywalna zarowno w §wiezym czosnku,
jak 1 gotowanym czy w ,,dojrzatych ekstraktach z czosnku” (AGE) [60, 61].
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Re typ furostanolu 2 typ spirostanolu
R4 R,
R4 R,
Gal—
Gal— ‘ 4
4 H
sativozyd-B1 (":‘Ic OH 2/Glc\3
2 3 Glc Xy|7

Gle Glc—Glc
proto-dezgalaktotigonina dezgalaktotigonina

Rysunek 11. Struktura saponin w czosnku [62]
Figure 11. Structure of saponins in garlic [62]

P&zniejsze badania doprowadzity do wyizolowania ze §wiezego czosnku in-
nych saponin, ktére nazwano sativozydem-B1 i proto-dezgalaktotigoning (Rys. 11)
[62]. W roku 2001 wyizolowano z czosnku 1 okreslono strukture kilkunastu nowych
steroidowych saponin i sapogenin (Rys. 12) [63]. W testach farmakologicznych
in vitro saponiny wykazaty aktywnos$¢ przeciwgrzybiczna i przeciwnowotworowa.
Stwierdzono tez, ze niektore saponiny obnizaly poziom cholesterolu i zapobiegaty
powstawaniu zakrzepow [63].
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Rysunek 12. Steroidowe saponiny wyizolowane z AGE [63]
Figure 12. Steroid saponins isolated from aged garlic extract (AGE) [63]
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3.2. GLIKOZYDY FLAWONOIDOWE

Flawonoidy, zwiazki o charakterze polifenoli wystepuja w zar6wno w postaci
glikozydow, jak i wolnych zwiazkow. Podstawowy zwiazek — flawon nie ma zna-
czenia farmakologicznego. Natomiast flawonidy znane sa z szerokiego zakresu aktyw-
nosci biologicznej i farmakologicznej. Wykazuja dziatanie nasercowe (przeciwza-
krzepowe, przeciwzapalne) i przeciwnowotworowe (antyoksydanty). Do najwaz-
niejszych flawonidow nalezy witeksyna — glikozyd apigeniny Rys. 13).

OHOH O

OH
Kwercetyna Rutozyd (rutyna) Mirycetyna

Rysunek 13. Flawonidy wystgpujace w czosnku
Figure 13. Flavonids in garlic

Apigenina i jej glikozydy wystgpuja w czosnku w ilo$ci 217 mg na kg suchej
masy [64]. Apigenina zaliczana jest do tagodnych lekow nasercowych. Poprawia
przeptyw wiencowy.

Znanym, waznym flawonidem jest kwercetyna, ktora zmniejsza przepuszczal-
no$¢ naczyn krwiono$nych poprzez hamowanie hialuronidazy i poprawia elastycz-
no$¢ naczyn krwionosnych. Podobnie dziata rutozyd. Zawarto§¢ kwercytyny w czos-
nku wynosi 47 mg/kg suchej masy W czosnku wystepuje glownie w postaci glikozy-
dow [65]. Sposrod znanych flawonoidow najwigkszy udziat w czosnku ma miryce-
tyna, ktorej ilo§¢ moze wynosi¢ nawet 693 mg na kg suchej masy czosnku Wyste-
puje w czosnku w postaci glikozydow, najczestszym jest 3-ramnozyd [64].
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4. AMINOKWASY I PRODUKTY REAKCJI MAILLARDA

Wiele pozycji literaturowych poswigcono réznym metodom analitycznym okres-
lania wolnych aminokwaséw w czosnku. Opisano zastosowanie HPLC, chromato-
grafii bibutowej oraz chromatografii gazowej [66—69].

W nietknigtych cebulach czosnku obecny jest glowny aminokwas, cysteina
i tylko §ladowe ilo$ci metioniny [24]. Wykazano, ze w czosnku obecne sa rowniez
inne aminokwasy i ze na gram suchej masy czosnku przypada 26 mg wolnych ami-
nokwasow [58]. W najwickszej iloSci wystgpuje arginina (Arg), a pozostate amino-
kwasy to Gln, Asn, Glu, C-C i Lys, (wymienione zgodnie z malejaca zawartoscia).
Wedtlug ostatnich doniesien, gtownym aminokwasem jest glicyna, a innymi, ktore
stwierdzono w czosnku, byly: Lys, Val, Thr, Leu, Ile, Phe i Trp [69].

W dziewiczym czosnku wystepuja opisane wczesniej (p. 2.1.) y-glutamylodi-
peptydy, ktore ulegaja hydrolizie do odpowiednich cystein [70, 71].

W 1987 roku Hirao wyizolowat z ekstraktu czosnkowego uzyskanego po mie-
sigcznym macerowaniu frakcje biatkowa F-4, ktora wykazata silne wtasciwosci cyto-
statyczne [72]. Stwierdzono tez, ze frakcja F-4 stymuluje proliferacj¢ komorek odpor-
no$ciowych, lymfocytow-T [73].

4.1. N-FRUKTOZYLOARGININA (FRU-ARG) i N-FRUKTOZYLOGLUTAMINIAN
(FRU-GLU)

Reakcja Maillarda jest to nieenzymatyczna reakcja miedzy cukrami i amino-
kwasami. W wyniku tej reakcji powstaja ré6znego rodzaju zwiazki, z ktorych wigk-
szo$¢ nalezy do znanych antyutleniaczy [74]. Biorac pod uwage fakt, ze w sktad
czosnku wchodza znaczne ilosci aminokwasow i cukrow, jest prawdopodobne, ze
w ekstraktach z czosnku powinny by¢ obecne produkty reakcji Maillarda.

W roku 2001 z ekstraktu AGE wyizolowano i zidentyfikowano za pomoca
"H NMR Fru-Arg jako gtéwny produkt reakcji Maillarda (Rys. 14, 15) [75].

OH NH,

H

oH ©H COOH

Rysunek 14. Struktura Fru-Arg.
Figure 14. Structure of Fru-Arg

AGE (ang. Aged Garlic Extract) jest uzyskiwany w wyniku dtugiego, najczgs-
ciej 20 miesigcznego procesu ,.starzenia”, polegajacego na prostej ekstrakcji (ma-
cerowaniu) §wiezych zabkow czosnku wodnym roztworem alkoholu, w umiarko-
wanych warunkach. Fru-Arg byl wykrywany w ekstrakcie juz po 4 miesiacach ma-
cerowania, a poziom tego produktu wyraznie wzrastat po 10 miesiacach.
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Innym unikalnym produktem reakcji Maillarda, odkrytym w ekstraktach z czosnku
jest N-fruktozyloglutaminian (N-Fru-Glu), ktéry réwniez wykazal wiasciwos$ci anty-
oksydacyjne [75, 76].

R—NH R—N
HC=0 ! I *
I RNH CH-OH -Hy0 CH +H
o CHOH:  ~ (CHyoH
CH,OH T2 (CH,0H),
CH,0OH CH,OH
Cukier redukujacy produkt addycji zasada Schiffa
R—NH R—NH
G c i
S A
| COH |
|
CHZOH (I:HZOH CHon
gg;t:g: VSV?:E;fa forma enolowa Zwigzek Amadori

(Fru-Arg etc)

Rysunek 15. Mozliwa droga powstawania produktow typu Fru-Arg [75]
Figure 15. The possible pathway for the formation of Fru-Arg products

4.2. POCHODNE TETRAHYDRO--KARBOLINY

1,2,3,4-Tetrahydro--karboliny sg naturalnymi tréjcyklicznymi pochodnymi
indolu, ktore tworza si¢ w wyniku kondensacji indoloetyloamin z aldehydami lub
o-keto kwasami. Produktami podobnej kondensacji L-tryptofanu z aldehydami sa
pochodne kwasu 1,2,3,4-tetrahydro-f-karbolino-3-karboksylowego [77].

Wiadomo, ze acetaldehyd i formaldehyd sa naturalnymi, uwalnianymi w wyniku
przemian metabolicznych, sktadnikami wielu owocoéw i warzyw. Kondensacja tych
aldehydow z L-tryptofanem zachodzaca podczas fermentacji owocoéw i warzyw pro-
wadzi do esteru etylowego kwasu 1,2,3,4-tetrahydro-B-karbolino-3-karboksylowego,
ktory stwierdzono w postaci mieszaniny dwoch diastereizomerow 1S, 3S 1 1R, 3S
(Rys. 16) [78]. Syntetyczne tetrahydro-B-karboliny otrzymuje sa przez kondensacje
tryptofanu z acetaldehydem, kwasem pirogronowym lub z D-glukoza [78-80].

Pochodne kwasu 2,3,4-tetrahydro-f-karbolino-karboksylowego stwierdzono tez
w ekstraktach z czosnku. Cztery typy 1,2,3,4-tetrahydro--karbolin tj. kwas 1-mety-
lo-1,2,3,4-tetrahydro-f-karbolin-3-karboksylowy (MTCC) i kwas 1-metylo-1,2,3,4-
tetrahydro-f-karbolin-1,3-dikarboksylowy (MTCdiC) w postaci obydwu diastere-
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izomerow wydzielono z ekstraktu po 10 miesiagcach macerowania czosnku uwod-
nionym alkoholem i zidentyfikowano za pomoca GC-MS [81].

Stwierdzono, ze ilo$¢ tworzacych sig tetrahydro-f-karbolin zalezy od czasu prze-
chowywania, pH, temperatury i innych warunkéw procesowo-ekstrakcyjnych.

o
COOH OH
‘ \ NH, CH3;CHO NH
| N\
N +
H H N o
L-TRP
MTCC
CH3CH,OH
H oH- | | CHsCH,0H
H+
o
OCH,CHs OCH,CHj
‘ N NH, CH3;CHO S NH
N " |
N CH,
L-TRP-EE
MTCC-EE

Rysunek 16. Proponowane drogi powstawania diasrereoizomerow tetrahydro-f-karboliny [78]
Figure 16. Proposed routes for the formation of tetrahydro-S-carboline diasterecoisomers [78]

Syntetyczne tetrahydro-f-karboliny otrzymuje sie przez kondensacje tryptofanu
z acetaldehydem lub kwasem pirogronowym (Rys. 17). Acetaldehyd, prekursor
MTCC powstaje z alkoholu. Natomiast kwas pirogronowy, prekursor kwasu MTCdiC
W naturalnym procesie starzenia czosnku, moze powstawa¢ w dwojaki sposob.

Jeden z nich to znany proces zachodzacy w czosnku podczas rozdrabniania,
a polegajacy na transformacji alliiny do allicyny pod wptywem enzymu alliinazy,
ktory prowadzi do kwasu pirogronowego jako produktu ubocznego (Rys. 6).

Drugi sposoéb to droga poprzez produkty reakcji Maillarda. Kluczowym zwiaz-
kiem tego drugiego procesu jest 3-deoksyglukozon, ktory ulega rozpadowi C3/C3
tworzac aldehyd pirogronowy w nietypowej reakcji Maillarda. W wyniku dalszej
nieenzymatycznej reakcji tryptofanu z kwasem pirogronowym, lub aldehydem piro-
gronowym powstaje koncowy kwas karbolinodikarboksylowy [81].
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Rysunek 17. Przewidywane drogi powstawania pochodnych 1,2,3,4-tetrahydro-S-karboliny
podczas naturalnego procesu starzenia czosnku [81]
Figure 17. Expected pathway to form 1,2,3,4-tetrahydro-fS-carboline derivatives
during the natural aging process of garlic [81]

Tetrahydro-f-karboliny odkryto tylko w AGE. Nie stwierdzono ich obecnosci
w §wiezym czosnku i w innych formach przerabianego czosnku: pokrojonym, gotowa-
nym czy pieczonym. Dane te sugeruja, ze tylko naturalny proces starzenia czosnku
generuje znaczne ilosci pochodnych tetrahydro-B-karboliny. Ostatnio pochodne takie
wykryto rowniez w fermentowanych ekstraktach czosnku [82]. Pochodne tetrahy-
dro-f-karboliny znane sa jako $rodki antyutleniajace i wychwytujace wolne rod-
niki. W testach in vitro wykazaly aktywnos$¢ w przeciwdziataniu agregacji ptytek
krwi [82].
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5. ALLIKSYNA

W $wiecie ro§linnym znanym jest fakt, ze wiele gatunkéw botanicznych,
w odpowiedzi na atak patogenow, produkuje substancje obronne, tak zwane fito-
aleksyny.

Fitoaleksyny naleza do izoflawonidow, poliacetylenow i innych grup. Znanych
jest ponad 200 fitoaleksyn z ré6znych roslin, wsrdd nich najbardziej znanymi sa terpe-
noidy, produkowane przez pomidory, baweing, kawg lub ryz oraz izoflawonidy, pro-
dukowane przez groch, soj¢ i koniczyng. Czasami fitoaleksyny sa syntetyzowane
pod wpltywem stresow abiotycznych spowodowanych dziataniem jonéw metali cigz-
kich, szoku termicznego, promieniowania UV. Niektore fitotoaleksyny stosowane
sa w rolnictwie jako insektycydy [83].

W roku 1989 Kodera i wspotpracownicy [84] wyizolowali z cebul czosnku nowa
fitoaleksyng — 3-hydroksy-5-metoksy-6-metyl-2-pentyl-4 H-pyran-4-on, ktora nazwali
alliksyna (allixin) (Rys. 18) [84]. Jest to zwiazek bardzo stabo rozpuszczalny
w wodzie, dobrze w alkoholach i rozpuszczalnikach niepolarnych.

o)
H,CO OH

H,c” O

CHs

Rysunek 18. Struktura alliksyny
Figure 18. Structure of allixin

W swiezym czosnku alliksyna wystepuje jedynie w Sladowych ilo§ciach. Wigksza
zawartos$¢ alliksyny uzyskiwano, gdy sterylizowany 10% formaldehydem roztwor
czosnku w 70% etanolu potraktowano roztworem chlorku rteci, woda utleniona, czy
pektinaza. Stwierdzono tez, ze po naswietlaniu $wiezych zabkow czosnku $wiatlem
stonecznym lub promieniami UV ilo$¢ alliksyny wzrasta do zakresu 3,1-3,6 mg/g
[84].

Wiadomo, ze aktywnos$¢ fitoaleksyn przeciw drobnoustrojom jest staba, ale
w celu odparcia ich ataku fitoaleksyny moga si¢ akumulowaé w miejscu zaatakowa-
nia. Alliksyna takze wykazata staba aktywno$¢ przeciw drobnoustrojom, co moze
wskazywac¢ na to, ze czosnek w odpowiedzi na atak mikrobéw bedzie zdolny do
akumulowania miejscowo alliksyny. Badania, w ktorych stwierdzono ekstremalnie
wysoka akumulacje alliksyny na powierzchni martwych tkanek czosnku po dtugim
okresie jego przechowywania, potwierdzity te przypuszczenia [85]. Po dziewigciu
miesiacach przechowywania czosnku w pomieszczeniu przewiewnym na powierzchni
zbrazowialych, nekrotycznych tkanek czosnku alliksyna tworzyta si¢ w postaci krysz-
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tatow. Ilos¢ zakumulowanej po 9 miesiacach alliksyny oszacowano na 1400 ng/mg
swiezego czosnku. Po 2 latach przechowywania alliksyna powstawata w ilosci okoto
1% suchej masy czosnku. Obserwacja wysokiego nagromadzenia si¢ alliksyny
w nekrotycznych tkankach czosnku po dlugim okresie jego przechowywania daje
podstawe do stwierdzenia, ze alliksyna moze skutecznie hamowa¢ rozwéj drobno-
ustrojow [85]. Badania farmakologiczne wykazaly ponadto, ze wyprodukowana przez
czosnek alliksyna hamowata rozwoj indukowanego przez kancerogeny raka skory,
a takze dziatata neurotropowo (p. 6).

6. ZWIAZKI SELENOORGANICZNE

Selen jest jednym z pierwiastkow, ktorego spozycie w sladowych ilo§ciach jest
niezbg¢dne do zachowania prawidtowych funkcji zyciowych organizmu cztowieka.
W organizmie cztowieka selen spetnia funkcje przeciwutleniacza, ograniczajacego
szkodliwe procesy peroksydacji lipidéw, DNA i RNA, chroni komorki przed defor-
macja i uszkodzeniami genetycznymi. Zaréwno nadmiar, jak i niedobor selenu wptywa
niekorzystnie na organizm. Brak selenu Iub jego niedostateczny poziom w orga-
nizmie cztowieka prowadzi do kardiomypopatii i zawatu migsnia sercowego oraz
ostabienia odpornosci; nadmiar selenu wywotuje niedokrwistos$¢, zaburzenia jelito-
wo-zoladkowe artretyzm i inne, a zespot tych objawdw nazywa si¢ selenoza.

Selen jest naturalnym sktadnikiem skorupy ziemskiej i mimo matej zawartosci,
jest pierwiastkiem szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie. W §rodowisku natu-
ralnym i w materiale biologicznym selen moze wystepowac w formie nieorganicz-
nej, jako selen elementarny, selenki metali, seleniany(IV) i seleniany(VI) oraz
w formie organicznej, w bezposrednich potaczeniach C-Se, takich jak dimetylosele-
nek (dimetylodiselenek) oraz aminokwasy selenowe, selenoproteiny i ich pochodne
(selenocysteina, metyloselenocysteina, selenometionina, metyloselenometionina,
selenocystyna, selenomocznik, selenoniocholina, selenobetaina). Organiczne zwiazki
selenu stanowia podstawowa cze$¢ naturalnego cyklu przemian tego pierwiastka
1 sa najbardziej dostgpna forma selenu dla cztowieka. [86].

Podstawowym zrédlem tatwo przyswajalnego selenu dla cztowieka jest pozy-
wienie pochodzenia ro§linnego i zwierzecego. W roslinach zawarto$¢ selenu zmie-
nia si¢ w dosy¢ szerokim zakresie, a zr6znicowanie to zalezy od jego formy chemicz-
nej, stezenia pierwiastka w glebie, zdolnos$ci akumulacji w roslinie. Rosliny klasyfi-
kuje si¢ na nieakumulatory i akumulatory selenu. Za nieakumulatory uwazane sa
takie, ktore zawieraja selen w ilo$ci mniejszej niz 25 mg/g Se na g (np. ziemniaki)
[87]. W gatunkach roslin nie akumulujacych selenu, pobierany jest z gleby gléwnie
selenian(IV), ktory jest inkorporowany w postaci seleno-aminokwasow w biatka
(tym tlumaczy si¢ toksycznosc selenianu(IV)). Z kolei w roslinach nalezacych do
silnych akumulatoréow selenu, wystepuje on gtéwnie w formie rozpuszczalnej
w wodzie, nie zwiazanej z biatkami. Rosliny zaliczane do Se-akumulatoréw, moga
akumulowac¢ nawet tysiace mg/kg (> 4000 mg/kg) selenu i ograniczaja inkorporacj¢
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selenoaminokwasow w biatka przez konwertowanie selenu w rozpuszczalne nie-
proteinowe selenoaminokwasy, takie jak Se-metylocysteina, p~glutamylo-Se-mety-
locysteina i selenocystationina [88]. Czosnek jest zaliczany do pierwszorzednych
akumulacyjnych zwiazkow i moze asymilowac selen do st¢zenia powyzej 1000 ppm,
gdy jest uprawiany na glebach wzbogacanych selenem [89].

ZwiazKi selenoorganiczne w czosnku

W 1964 roku Spare i Virtanen jako pierwsi zasugerowali, ze w gatunku Allium
analogiczne do organicznych zwiazkow siarki, takich jak y-glutamylo cystein,
S-alk(en)ylo cystein, moga wystepowa¢ podobne typy organicznych zwiazkow
selenu. Analizujac ekstrakty z cebuli wzbogaconej selenem Se, stwierdzili w nich
obecnos¢ selenocysteiny, selenometioniny, Se-f-karboksypropyloselenocysteiny,
Se-tleneku Se-1-propenylocysteiny i y-glutamylo-Se-1-propenyloselenocysteiny [90].

Zainteresowanie organicznymi zwiazkami selenu w czosnku nastapito po tym,
gdy odkryto, ze wzbogacony selenem czosnek okazat si¢ efektywny w zapobieganiu
raka piersi [91-93]. Dzigki zastosowaniu chromatografii cieczowej (HPLC), z detek-
cja technika plazmowej spektrometrii mas (ICP-MS), wykryto y~glutamylo-Se-mety-
locysteing, jako gtowny zwiazek selenu, i wystepujace w mniejszych iloSciach:
Se-metyloselenocysteing, slenocysteing i selenometioning [94].

Z przeprowadzonych analiz wynika, ze w czosnku przewazaja organiczne zwiazki
selenu z grupa metylowa, podczas gdy dominujace zwiazki siarki w wigkszos$ci zawie-
raja grupy allilowe. Dotychczas zidentyfikowano w $wiezym czosnku, uprawianym
na glebach wzbogaconych w selen lub nastgpujace organiczne zwiazki selenu: sele-
nek dimetylowy, kwas metanoselenowy Se-metioing, Se-cysteing, }~glutamylo-Se-
metylocysteing, Se-metyloselenocysteing, Se-propylo-selenocysteing, Se-cystatoning,
a takze y-glutamylo-Se-metyloselenocysteing i y~glutamylo-Se-selenometionine
(Rys. 19) [89, 94]. Stosujac chromatografi¢ cieczowa sprze¢zona ze spektroskopia
masowa oszacowano, ze W §wiezo zebranym czosnku uprawianym na glebie nawo-
zonej z dodatkiem selenu, y~glutamylo-Se-metylocysteina stanowita 78% ogolne;j
ilosci zwiazkoéw selenu [95]. Taki wzbogacony selenem czosnek wykazat wigksza
zdolnos$¢ do zapobiegania kancerogenezie niz pochodzacy ze zwyktej uprawy. Stwier-
dzono tez, ze zwiazkami odpowiedzialnymi za te wtasciwosci sa Se-metyloseleno-
cysteina i }-glutamylo-Se-metyloselenocysteina [96].

Mimo ze obecnie wykorzystywanych jest wiele nowoczesnych technik do wykry-
wania organicznych zwiazkow selenu, takich jak wspomniana wyzej chromatogra-
fia cieczowa (HPLC-ICP-MYS), kapilarna elektroforeza — CE, chromatografia gazowa
sprz¢zona ze spektrometrig emisji atomowej (GC-AED), to wiele organicznych
zwiazkoéw selenu w czosnku nie zostato dotad zidentyfikowanych. Zaktada sig, ze
przez analogi¢ do obficie wystepujacych w czosnku sulfotlenkéw S-alk(en)ylocy-
steiny, w czosnku powinny by¢ obecne ich analogi selenowe, czyli Se-tlenki
Se-alk(en)ylocysteiny. Przypuszcza sig, ze zawartos$¢ tych zwiazkéw w czosnku jest
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jednak bardzo niska. Trudnos$ci w identyfikacji tego typu zwiazkow selenu wyni-
kaja miedzy innymi z faktu, Ze nie sa one dostgpne w handlu i, jako zwiazki wzor-
cowe do analiz, musza by¢ syntetyzowane [96].
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Rysunek 19. Zwiazki selenu w czosnku [89, 94]
Figure 19. Seleno-compounds in garlic [89, 94]
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Rysunek 20. Biosynteza zwiazkow selenoorganicznych w czosnku [89]
Figure 20. Biosynthesis of seleno-compounds in garlic [89]
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Biosynteza organicznych zwiazkdéw selenu w czosnku, podobnie jak siarki, jest
procesem ztozonym i do konca jeszcze niewyjasnionym (Rys. 20). Wiadomo, ze
selen moze tatwo zastgpowac siarke w roslinnym metabolizmie, mimo to brak wie-
dzy co do mechanizmu takich proceséw i korelacji migdzy absorpcja siarki i selenu
w czosnku [89].

7. AKTYWNOSC BIOLOGICZNA CZOSNKU

Czosnek wykazuje szerokie spektrum aktywnosci biologicznej, do ktérej zali-
cza si¢ nie tylko to znane od bardzo dawna dziatanie antybakteryjne czy przeciw-
grzybiczne, ale takze stymulujace na uktad sercowo-naczyniowy i immunologiczny.
Czosnek znany jest tez z wtasciwosci antyoksydacyjnych i przeciwnowotworowych.

Zainteresowanie naukowcow wilasciwosciami biologicznymi czosnku i jego
aktywnymi sktadnikami chemicznymi bylo i jest ciagle bardzo duze, a literatura
dotyczaca tego tematu jest bardzo obszerna. W ostatnich latach opublikowano, obok
znacznej liczby artykuldéw, wiele prac przegladowych [2, 3, 42, 97, 98].

Ponizej przedstawiono kroétkie streszczenie, gtdwnie w oparciu o niektore arty-
kuly przegladowe z ostatnich lat, wynikow badan zwiazanych z dziataniem czosnku
na uktad sercowo-naczyniowy i jego aktywnoscia przeciw drobnoustrojom i prze-
ciwnowotworowa. Zwrdcono przy tym uwage nie tylko na dominujace w czosnku
organiczne zwiazki siarki, ale tez inne, odkryte ostatnio, mogace rowniez odpowia-
da¢ za aktywno$¢ biologiczna czosnku

7.1. AKTYWNOSC PRZECIW DROBNOUSTROJOM

Wiasciwosci antybakteryjne czosnku zostaty w ostatnich latach doktadnie opi-
sane w kilku artykutach przegladowych [2, 97, 98]. Wynika z nich, ze najwigksze
zainteresowanie zwiazane jest z wlasciwosciami bakteriobojczymi czosnku oraz jego
aktywnym dziataniem przeciw pierwotniakom i grzybom [97].

Aktywnos¢ przeciwbakteryjna

Na przestrzeni wiekow w roznych spoteczenstwach czosnek stosowano do zwal-
czania infekcji bakteryjnych. W Indiach czosnku uzywano do zabezpieczania ran
przed zakazeniem i produktéw spozywczych przed psuciem. W Irlandii w XX wieku
czosnek stosowano do leczenia infekcji pluc. Podczas I wojny $wiatowej stosowano
go do zlagodzenia infekcji zotadkowych u Zohierzy stacjonujacych na Batkanach.

Wiasciwosci antybakteryjne soku czosnkowego po raz pierwszy stwierdzit
w 1858 roku Louis Pasteur, ale dopiero p6zniej udowodniono efektywne dziatanie
wobec bakterii gram-dodatnich i gram-ujemnych, takich jak Pseudomonas, Pro-
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teus, Staphylococcus aureus (1944), Escherichia coli, Salmonella (1960), Klebsiella
(1966), Micrococcus (1979), Clostridum (1979), Mycobacterium (1985) i Helioco-
bacter pylori (2000) [97, 98].

W wyniku badan in vitro stwierdzono, ze czosnek dziala selektywnie na bak-
terie chorobotworcze takie jak: E-coli, S. Aureus, Proteus mirabilis i Pseudomonas
aeruginosa. Ustalono, ze zahamowanie rozwoju bakterii E-coli taka sama dawka
ekstraktu z czosnku jest 10 razy wigksze niz bakterii Lacto-bacillus casei, ktora
stanowi pozyteczna dla cztowieka mikroflorg jelitowa. W przeciwienstwie do badan
in vitro, proby z losowo wybranymi chorymi nie dostarczyly dotychczas danych, ze
spozywanie preparatow z czosnku miato dziatanie antybakteryjne u ludzi [97].

Zgodnie z obecnym stanem wiedzy, kluczowymi substancjami odpowiedzial-
nymi za antybakteryjna aktywno$¢ czosnku sa tiosufiniany, a w szczegdlnosci alli-
cyna. Swiadczy o tym fakt, ze ekstrakty z czosnku zachowuja swoja aktywnosé
przeciwbakteryjna przez dtugi okres czasu wowczas, gdy sa przechowywane w tem-
peraturze 0—4°C. Przetrzymywane natomiast w temperaturze pokojowej tracity aktyw-
no$¢. Mechanizm dziatania przeciwbakteryjnego allicyny nie jest do konca poz-
nany. Wiadomo, ze allicyna ma zdolno$¢ do hamowania enzyméw sulfydrylowych.
Trisulfid diallilowy i ajoen réwniez wykazaly pewna aktywnos¢ przeciwbakteryjna
in vitro, ale prawie 10 razy nizsza niz allicyna [97].

Stwierdzono, ze zewngtrzne/miejscowe stosowanie allicyny, ktora jest obecna
w rozdrobnionym §wiezym czosnku, moze by¢ efektywne w dzialaniu przeciwko
bakteriom, ale wewngtrzne uzycie allicyny dla takich celow jest mocno kwestiono-
wane z powodu tego, ze allicyna jest silnie reaktywnym zwigzkiem i w orga-
nizmie ludzkim ulega szybko metabolizmowi [99].

Badania na zwierzg¢tach i ludziach z uzyciem atoméw znaczonych wykazaly, ze
allicyna i produkty jej rozpadu sa intensywnie absorbowane przez te organizmy [32].
Jednakze, jak wykazaly testy, po zjedzeniu ok. 25 g §wiezego czosnku lub 60 mg
czystej allicyny, w krwi ludzkiej, moczu czy stolcu nie stwierdzano ani allicyny ani
zwiazkow z niej powstatych, czyli disulfidow, ajoenow i winyloditin, stwierdzano
natomiast w wydechu wysokie stgzenie sulfidu allilometylowego. Taki sam efekt
obserwowano po spozyciu disulfidu diallilowego, trisulfidu diallilowego lub ajo-
enu. Swiadezy to o tym, ze zaréwno allicyna, jak i zwiazki z niej pochodzace ule-
gaja w organizmie ludzkim bardzo szybko metabolizmowi do sulfidu alllilometylo-
wego.

Warto dodaé, ze chociaz wiele firm koncentruje si¢ na produkcji preparatow
z allicyna (p. 8), jako potencjalnie aktywnym $rodkiem przeciwbakteryjnym, to na
podstawie dotychczasowych naukowych odkry¢ brak dowodéw na to, ze allicyna
jest odpowiedzialna za biologiczne dziatanie danego preparatu.
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Aktywno$¢ przeciw pierwotniakom i grzybom

Weczesne prace wykazaty, ze czosnek moze by¢ stosowany do leczenia choroby
jelita cienkiego wywotanej przez pierwotniaki gatunku Lamblia, tak zwanej giar-
diazy (lambliozy). Ostatnio w badaniach klinicznych ustalono, ze czosnek dziatajac
jako $rodek przeciw lambliozie usuwal symptomy choroby u wszystkich testowa-
nych pacjentéw po 24 godzinach od podania odpowiedniej dawki §wiezego ekstraktu
z czosnku. Antypierwotniakowe dziatanie wykazaly tez, pochodzace z czosnku, alli-
cyna, ajoeny i organiczne sulfidy. Sugeruje sig, ze komorki mikrobow sa o wiele
skuteczniej atakowane przez allicyng i allicynopochodne produkty niz komorki ludz-
kie, poniewaz nie zawieraja wewnatrzkomorkowej zawartosci tiolowej kompensu-
jacej utlenianie przez allicyne i allicynopochodne zwiazki [97].

Wiele roznych grzybow, w tym Candida, Trichophyton, Cryptococcus, Asper-
gillu, jest podatnych na dziatanie ekstraktow z czosnku. Stwierdzono, ze za dziata-
nie antifungicydowe czosnku odpowiedzialna jest allicyna, gdyz usunigcie jej z eks-
traktow powodowalo zmniejszenie aktywnosci. Aktywno$¢ przeciw grzybom wyka-
zaly tez inne sktadniki czosnku, na przyktad trisulfid diallilowy byt aktywny prze-
ciwko Cryptococcal meningitis, a ajoen przeciwko Aspergillus [100].

Skutecznym fungicydem okazala si¢ tez wydzielona z czosnku saponina (eru-
obozyd-B), ktora in vitro hamowata wzrost Candida albicans [61]. Pewna aktyw-
no$¢ przeciw grzybom wykazala rowniez alliksyna [83].

7.2. CZOSNEK A CHOROBY UKEADU KRAZENIA

Czosnek od lat byt stosowany w leczeniu réznych dolegliwosci zwiazanych
zuktadem krazenia. Badania farmokologiczne wykazaty, ze stosowany w odpowied-
niej formie czosnek moze zabezpiecza¢ naczynia krwionosne przed destrukcyjnym
efektem dziatania wolnych rodnikéw, obniza¢ poziom cholesterolu i lipidow we
krwi, zwigksza¢ przepltyw w naczyniach wloskowatych i obniza¢ ci$nienie krwi.

Potencjalne korzystne dziatanie nasercowe czosnku polega na tym, ze zawarte
w nim aktywne substancje zapobiegaja powstawaniu wolnych rodnikow i zabezpie-
czaja LDL przeciw utlenianiu a tym samym opdzniaja rozwoj arteriosklerozy [101].
Ustalono silny zwiazek migdzy poziomem LDL a rozwojem choréb uktadu kraze-
nia. Utlenienie LDL sprzyja dysfunkcji naczyn krwiono$nych, zwigksza wytwarza-
nie zapalnych mediatorow, takich jak reaktywne formy tlenu, i bierze udziat zapo-
bieganiu inicjacji i progresji miazdzycy tgtnic [101].

Sktadniki odpowiedzialne za dziatanie nasercowe czosnku ciagle nie sa do konca
dobrze udokumentowane. Gloéwna trudnoscia w wyjasnieniu tego jest fakt, ze nie
tylko pierwotne zwiazki siarki w czosnku, takie jak sulfotlenki cysteiny, sa farmako-
logicznie aktywne, ale takze produkty ich degradacji i metabolizmu. Organiczne
zwiazki siarki z czosnku czyli allilna, allicyna, sulfid diallilowy i disulfid dialli-
lowy, wykazaty bardzo dobre wtasciwos$ci antyutleniaczy [101].
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Zapobieganiu chorobom serca przez czosnek przypisuje si¢ tez inne mecha-
nizmy, niezwiazane z efektem anyoksydacyjnym. Wiele publikacji pokazuje, ze §wiezy
czosnek lub pewne preparaty z czosnku hamuja agregacje ptytek krwi w naczyniach
krwiono$nych, patogenny proces, ktory jest powiazany z arterioskleroza [2]. W wielu
badanych, wybranych losowo probach klinicznych stwierdzono, ze wspomaganie
diety czosnkiem spowodowato znaczna redukcje w mierzonych ex vivo agregacji
plytek krwi i wyniki znaczaco réznity si¢ w poréwnaniu do placebo [102—-104].

Kontrolowane proby kliniczne wykazaty, ze w zdecydowanej wigkszosci uzu-
pehienie czosnkiem diety spowodowalto znaczaca redukcje skurczowego i rozkur-
czowego cisnienia tetniczego krwi, u ludzi z normalnym Iub wysokim ci$nieniem
[105].

Liczba publikacji zwiazanych z ocena aktywnos$ci czosnku i jego sktadnikow
w przeciwdziataniu chorobom uktadu krazenia jest ogromna i, jak wynika z wielu
znich badania najczg¢sciej dotycza wptywu aktywnych sktadnikéw czosnku na hamo-
wanie syntezy cholesterolu, przeciwdziataniu agregacji ptytek krwi, a takze ich dzia-
fania przeciwzapalnego i antyoksydacyjnego [2, 14, 42].

Inhibicja syntezy cholesterolu i agregacji plytek krwi

Stwierdzono, ze czosnek i pochodzace z niego organiczne zwiazki siarki dzia-
faja jako inhibitory syntezy cholesterolu przez hepatocyty watrobowe. Gebhard,
w testach z octanem-['*C], radioaktywnym prekursorem cholesterolu, wykazat, ze
wodne ekstrakty z czosnku powodowaly redukcje synteze cholesterolu w hepacy-
tach, poprzez regulacje koenzymu 3-hydroksy-3-metyloglutarylo-CoA (HMG-CoA)
reduktazy [106]. Udowodniono, ze pewne zwiazki siarki pochodzace z czosnku,
w tym S-allilocysteina i ajoen, rowniez sa zdolne do hamowania tego istotnego
w syntezie cholesterolu koenzymu (HMG-CoA) [107].

Badania na zwierzetach wykazaty, ze ekstrakty z czosnku redukuja hiperchole-
sterolemi¢ u myszy i krolikow, indukowana specjalng dieta. Dodatek AGE do diety
spowodowat obnizenie poziomu og6lnego cholesterolu, LDL-cholesterolu i trigli-
cerydéw we krwi, jako wynik hamowania HMG-CoA reduktazy, zaangazowanego
w synteze cholesterolu [108]. Dotychczas jednak mechanizm regulacji aktywno$¢
koenzymu HMGO-CoA przez ekstrakty z czosnku lub poszczegdlne zwiazki siarki
nie zostal w pelni wyjasniony.

Aktywnos$¢ w obnizaniu poziomu cholesterolu wykazaty rowniez steroidowe
saponiny. Stwierdzono, ze wydzielona z czosnku frakcja steroidowych saponin obni-
zata poziom catkowitego cholesterolu i LDL, bez zmiany poziomu HDL choleste-
rolu [71].

W testach laboratoryjnych stwierdzono, ze rozne zwiazki siarki pochodzace
z czosnku sa inhibitorami agregacji ptytek krwi [109, 110]. Steroidowe saponiny
rowniez wykazaty zdolno$¢ do hamowania koagulacji ptytek krwi i zapobiegatly nie-
droznosci naczyn krwiono$nych [71].
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Aktywno$¢ przeciwzapalna i antyoksydacyjna

Stan zapalny odgrywa wazna rol¢ w patologii chorob serca. W testach in vitro
wykazano, ze organiczne zwiazki siarki z czosnku hamowaty aktywno$¢ enzy-
moéw: cyklooksygenazy i lipoksygenazy, a takze obnizaty ekspresj¢ enzymu indyk-
cyjnego — syntazy tlenku azotu (iNOS) w stanach zapalnych biatych ptytek krwi
[111]. Ostatnio potwierdzono, ze organiczne zwiazki siarki z czosnku zmniejszaja
wytwarzanie enzymow zapalnych w kulturach makrofagow i ludzkiej krwi [112].

Antyoksydacyjna aktywnos¢ czosnku i jego sktadnikow zalezy od ich zdolnosci
do wychwytywania reaktywnych wolnych rodnikow, hamowania syntezy peroksy-
dazy lipidowej i utleniania LDL. Jak wynika z wielu doniesien literaturowych, orga-
niczne zwiazki siarki, pochodzace z czosnku, w testach laboratoryjnych wykazaty
korzystny efekt jako antyutleniacze i ze moga by¢ stymulatorami syntezy waznego
wewnatrzkomorkowego antyoksydanta — glutationu [113]. Chociaz, jak wynika
z ostatnich doniesien, nie jest jeszcze jasne, czy zwiazki siarki w czosnku z punktu
widzenia klinicznego sg istotnymi antyoksydantami in vivo [114].

Ostatnio uwaza sig, ze gtdwnym antyoksydacyjnym zwiazkiem w AGE sa pro-
dukty reakeji Maillarda, w szczegélnosci Fru-Arg. Aktywno$¢ usuwania nad-
tlenku wodoru przez Fru-Arg jest porownywalna do kwasu askorbinowego [75, 76].
Fru-Arg skutecznie ,,wychwytuje” nadtlenek wodoru, doprowadzajac jego zawar-
to$§¢ do bardzo niskich wartosci (50 uM). Fakt, ze Fru-Arg wystepuje w duzych
iloéciach w AGE, ale nie jest obecna w $wiezym lub gotowanym czosnku, moze
czg$ciowo wyjasnia¢ antyutleniajacy efekt ekstraktow, ktore to wiasciwosci nie
wykazujq inne preparaty z czosnku [75].

Wszystkie cztery typy 1,2,3,4-tetrahydro-B-karboliny wyizolowane z czosnku
w testach in vitro wykazaly znaczng aktywno$¢ w usuwaniu nadtlenku wodoru,
a kwas 1-metylo-1,2,3,4-tetrahydro-f-karbolino-1,3-dikarboksylowy okazat sig sil-
niejszym antyutleniaczem niz powszechnie stosowany kwas askorbinowy [81].
Wyniki ostatnich badan wskazuja, ze nie tylko organiczne zwiazki siarki, ale takze
alkaloidy typu karbolin, tworzace si¢ podczas procesu starzenia si¢ czosnku, moga
odpowiada¢ za antyutleniajace wtasciwosci ekstraktow z czosnku (AGE) [115].

7.3. CZOSNEK A CHOROBY NOWOTWOROWE

Rak jest choroba o ztozonych przyczynach i definiowany jest jako niekontrolo-
wany wzrost komodrek. Transformacja normalnej komorki w rakowa (kanceroge-
neza) obejmuje trzy wyrazne fazy: inicjacjg, promocje i progresje [116].

Od wielu lat zrozumiala uwage pos§wigca si¢ poszukiwaniu substancji prewen-
cyjnych pochodzenia naturalnego, zdolnych do hamowania, spowolnienia lub odwré-
cenia procesu kancerogenezy. Uwaza si¢, ze sposob odzywiania si¢ (dieta) moze
mie¢ wptyw na modyfikacje¢ kazdej z tych faz kancerogenezy. Rosliny zawieraja
ogromna réznorodnos$¢ zwiazkéw i niektore z nich moga zapobiegaé kancerognezie
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Iub hamowac¢ jej rozw¢j. Jedna z pierwszych roslin, o ktérej doniesiono, ze jej sktad-
niki posiadaja przeciwnowotworowe wilasciwosci 1 ktora stosowano w leczeniu
guzow juz przez Egipcjan, ponad 3500 lat temu, byt czosnek [43].

Doniesienia literaturowe z ostatnich lat dostarczaja danych dotyczacych zwiazku
miedzy spozywaniem czosnku a zmniejszonym ryzykiem nowotworu przetyku, piersi,
skory, ptuc, okreznicy i watroby [3, 117]. Badania epidemiologiczne i testy labora-
toryjne zarowno w kulturach komoérkowych, jak i na modelowych zwierzecych wyka-
zaty, ze za antykancerogenny potencjat czosnku odpowiedzialne sa gldwnie zawarte
W nim organiczne zwiazki siarki, a w szczego6lnosci pochodne allilowe [3].

Sugeruje sig, ze organiczne zwiazki siarki w czosnku moga hamowac prolifera-
cje guza nowotworowego poprzez kontrolowanie mechanizmu naprawy DNA, zapew-
nienie stabilnos$ci chromosomalnej i regulacje¢ cyklu komorkowego. W celu wyjas-
nienia prewencyjnego efektu chemicznych produktow pochodzacych z czosnku
zaproponowano dotychczas wiele mechanizmow. Najczg$ciej postulowane dziata-
nie czosnku w zapobieganiu nowotworom polega na jego wpltywie na aktywnos¢é
niektorych enzymow, ktore metabolizuja i usuwaja karcenogeny z organizmu, oddzia-
tywaniu z DNA, aktywno$ci antyoksydacyjnej poprzez ,,wychwytywanie” wolnych
rodnikow, regulacji proliferacji komorki i apoptozie [3].

Sposrod enzymodw, na ktérych aktywnos¢ maja wpltyw zwiazki siarki z czosnku,
najczesciej wymieniany jest cytrochom 450. Cytochrom P450 okresla rodzing enzy-
moéw wykazujacych aktywno$¢ monoksygenezy i katalizuje reakcje oksydacji (hydro-
ksylacji, epoksydacji, oksydacyjna deaminacjg, N- oraz S-oksydacje i wszystkie inne
reakcje przebiegajace z udziatem tlenu i NADPH). Niska specyficzno$¢ substra-
towa cytochromu P 450 powoduje, ze enzymy te katalizuja metabolizm nie tylko
substancji endogennych, ale rowniez ksenobiotykow, ktéorymi sa miedzy innymi sub-
stancje kancerogenne. Dzigki tym enzymom, r6zne rakotwdrcze substancje moga
by¢ skutecznie metabolizowane i usuwane z organizmu.

Metabolizm kancerogenu indukuja tez inne enzymy, ktore wspomagaja elimi-
nacje kancerogenow z organizmu zwierzat i ludzi. Naleza do nich np. glutationo-S-
-transferaza i reduktazy chinonowa, wobec ktérych preparaty z czosnku réwniez
wykazaty aktywnos¢.

Korzystny wptyw zarowno czosnku, jak i poszczegolnych jego sktadnikéw na
poszczegolne fazy karcenogenezy zostat ostatnio potwierdzony w badaniach in vivo
na réznych zwierzgtach oraz w testach in vitro.

Badania in vivo

Czosnek zawiera zwiazki, ktore jak stwierdzono w testach in vivo, hamuja ini-
cjacje kancerogenezy powodowana réznymi czynnikami rakotworczymi, w roznych
miejscach organizmu u wielu gatunkow zwierzat. Badania na eksperymentalnych
zwierzgtach (myszach i szczurach) wykazaty, ze organiczne zwiazki siarki z czosnku
byty wysoko efektywne w zabezpieczaniu przed nowotworami inicjowanymi przez
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rézne substancje rakotworcze, na przyklad octan 12-O-tetradekanoilo-forbolu indu-
kujacy raka skory, dimetylobenzo(a)antracen (DMBA, benzo(a)pyren (b(a)P, dife-
nylonitrozoaming (DEN)i 2-acetylaminofluoren (2-AAF). Wykazano, ze sulfid dialli-
lowy zapobiegal inicjacji i hamowat rozwoj raka piersi, przetyku, okreznicy i skory
u szczura i guzy piersi u myszy. S-Allilocysteina zapobiegata powstawaniu raka
okr¢znicy, ajoen skory, watroby i przelyku, disulfid diallilowy zapobiegat nowo-
tworowi okrgznicy, skory, gruczotu piersi i nerek u myszy i podobna aktywnos¢
wykazat tez sproszkowany czosnek. Stwierdzono tez, ze ekstrakty czosnkowe i olejki
W mniejszym stopniu wptywaly na ograniczenie fazy promocji kancerogenezy skory
indukowanej przez TPA (octan 12-O-tetradekanoilo-forbolu) [3, 118-120].

Aktywno$¢ w zapobieganiu powstawania nowotworu skory wywotanego przez
kancerogenny 12-mirycylan-13-oktanforbol wykazata wyizolowana z czosnku nowa
fitoaleksyna — alliksyna [121]. Alliksyna hamowata tez rozw¢j raka skory powodo-
wanego dziataniem kancerogennym 7,12-dimetylobenzantracenem (DMBA) [122].

Aktywnos¢ przeciwnowotworowa zwiazkdw czosnku u zwierzat jest wynikiem
katalizowania reakcji metabolizmu kancerogenoéw przez enzymy cytochromu P450
[118—120]. Podobny efekt spozywania czosnku i sulfidu diallilu, jako rezultatu
wpltywu na aktywnos$¢ cytochromu P450, zaobserwowano ostatnio u ludzi, ktérzy
spozywali odpowiednie dawki olejku czosnkowego i sulfidu diallilowego [123].

W badaniach na zwierz¢tach stwierdzono, ze doustne wprowadzenie prepara-
tow z czosnku lub sulfidéw spowodowato wzrost aktywnosci innych enzymow:
glutationo-S-transferazy i reduktazy chinonowej, odpowiedzialnych za proces kance-
rogenezy w roznych nowotworach [124].

Aktywno$¢ w zapobieganiu kanerogenezie wykazaly tez obecne w czosnku
organiczne zwiazki selenu. Stwierdzono, ze wzbogacony selenem czosnek wyka-
zat znacznie wigksza aktywno§¢ w hamowaniu raka piersi u myszy niz pospolity
czosnek. Wzbogacony selenem czosnek zawiera Se-metyloselenocysteing, ktora
hamuje rozwdj nowotworu piersi [125]. Badania na myszach wykazaty, ze dieta
z czosnkiem wzbogaconym selenem zwigksza detoksykacj¢ w kancerogenezie [126].
Ostatnio stwierdzono tez, ze yglutamylo-Se-metyloselenocysteina jest rowniez
odpowiedzialna za aktywno$¢ w zapobieganiu raka piersi [127, 96].

Badania in vitro

Wiele ostatnich doniesien wskazuje, ze niektére organiczne zwiazki siarki
moga hamowac proliferacj¢ komorek rakowych w réznych kulturach komorkowych,
takich jak komorki raka sutka pochodzace od psa, komorki raka okr¢znicy i nowo-
tworu skory cztowieka, komorki ludzkiego neuroblastomu i prostaty. Zaré6wno sul-
fid diallilowy, jak i inne allilowe zwiazki siarki, a takze ekstrakty czosnkowe hamo-
waty rozrost komorek phuc, indukujac ich apoptoze. Podobnie trisulfid diallilowy
powodowatl apoptoze komorek raka prostaty. W badaniach kultur komoérek ludzkiej
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leukemii HL60 aktywno$¢ w hamowaniu rozprzestrzeniania si¢ komoérek rakowych
wykazat ajoen [3, 42].

Wyjasnieniu mechanizmu dziatania przeciwnowotworowego czosnku poswig-
cono wiele publikacji. Niektorzy autorzy podkreslaja antyoksydacyjne dziatanie
allicyny, sulfidéw i innych zwiazki z czosnku, ktore prowadzi do redukcji obec-
no$ci wolnych rodnikéw i indukcji endogennej aktywno$ci wychwytywacza wol-
nych rodnikéw, co moze zapobiegaé rozwojowi raka [2, 3, 42].

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze wyniki epidemiologicznych badan na
ludziach sugeruja, ze czgste spozywanie czosnku i innych warzyw rodzaju Allium
moze by¢ pomocne w zapobieganiu rakowi zoladka i jelita grubego, ale dane, ze
duze spozycie czosnku moze redukowac ryzyko innych typéw raka u ludzi sg ogra-
niczone lub niespdjne [75]. Chociaz wiadomo juz, ze czosnek i zwigzki siarki
hamuja rozwdj chemicznie-indukowanych nowotworow ust, zotadka, okrgznicy,
piersi czy skory u zwierzat, to nie jest tez do konca wyjasnione, czy zwiazki siarki
pochodzenia czosnkowego moga zapobiega¢ nowotworom lub spowalniaé procesy
nowotworowe u ludzi [75].

7.4. NIEKORZYSTNE DZIALANIE CZOSNKU

Najczesciej opisywanym niekorzystnym efektem spozywania czosnku i czosnko-
wych suplementoéw jest nieprzyjemny zapach, wyczuwalny w oddechu i wydziela-
jacy si¢ z ciata. Niekorzystne objawy zaobserwowano tez ze strony przewodu pokar-
mowego, takie jak pieczenie i bole brzucha, nudnosci, wymioty, wzdgcia i biegunka.
Bardziej powazne skutki towarzyszace spozywaniu czosnku lub czosnkowych
suplementow zwiazane sa z niekontrolownymi krwawieniami. W literaturze medycz-
nej opisano wiele przyktadow powaznych spontanicznych krwawien zwiazanych ze
spozywaniem czosnku [128, 129].

Czosnek moze w indywidualnych przypadkach spowodowaé wstrzas alergiczny,
szczegolnie u chorych na astmg [130]. Sa rowniez doniesienia o przypadkach ini-
cjowania stanu zapalnego skory w kontakcie z czosnkiem [131].

8. KLASYFIKACJA PREPARATOW Z CZOSNKU

Przetwarzanie czosnku prowadzi do utworzenia duzej ilosci zwiazkow, ktore
nie sa obecne w §wiezym czosnku. Przerob czosnku przyczynia si¢ do zwigkszenia
korzystnych i do zmniejszenia lub wyeliminowania toksycznych skutkéw jego dzia-
tania. W wyniku chemicznych i biologicznych reakcji powstaja réznorodne orga-
niczne zwiazki siarki oraz wiele innych nie siarkowych zwiazkow, ktore wspoma-
gaja korzystne dzialanie czosnku (Rys. 21).

Biorac za podstawe sktad chemiczny, wszystkie stosowane obecnie produkty
handlowe mozna zaliczy¢ do jednej z czterech kategorii: olejki czosnkowe, proszki,
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olejowe maceraty i ekstrakty czosnkowe (AGE). Nie wszystkie produkowane pre-
paraty z czosnku sa standaryzowane, a kazda standaryzowana marka moze r6znic¢
si¢ pod wzgledem zawartosci i biodostepnosci wystgpujacych w produkcie sktadni-
kow.

Czosnek AGE
Naturalny proces | rozpuszczalne w wodzie
polisacharydy, aminokwasy, E@arkzema : zwigzki siarki; m.in.
biatka, enzymy (m.in.alliinaza), | P'Okonwersja S-allilocysteina
y-glutamylocysteiny, S-allilomerkaptocysteina i
sulfotlenki S-alk(en)ylocysteiny inne zawierajace siarke
aminokwasy

uszkodzenie tkanki
(ciecie, rozgniatanie itp.)

allina i inne sulfotlenki
S-alk(en)ylocysteiny,
+ allinaza

|

Allicyna i inne sulfotlenki
S-alk(en)ylocysteiny

Szybki rozktad w wyniku
niekontrolowanych
chemicznych reakgiji

Ogrzewanie
+organiczne rozpuszczalniki

olejki, maceraty olejowe, proszki

organiczne zwigzki siarki rozpuszcalne w olejach
sulfidy (sulfid diallilowy, disulfid diallilowy, trisulfid diallilowy,
ajoen, winiloditiny i inne zwiazki siarki

Rysunek 21. Transfomacja zwiazkow siarki w wyniku przerobu czosnku
Figure 21. Transformation of sulfur compounds in garlic during its preparation

Proszki czosnkowe

Sproszkowany czosnek otrzymywany jest z zabkow czosnku, ktore zazwyczaj
sa krojone na cienkie plasterki i suszone w niskiej temperaturze, w celu zabezpie-
czenia przed dezktywacja alliinazy [132]. Wysuszony czosnek jest proszkowany
i najczeSciej produkowany w postaci tabletek. Wedtug standardow stosowanych
w USA, sproszkowany czosnkowy suplement powinien zawiera¢ nie mniej niz 0,1%
¥-glutamylo-S-allilocysteiny i nie mniej niz 0,3% alliiny (w stosunku do suchej masy
proszku czosnkowego) [133].

Chociaz proszkowy suplement czosnkowy nie zawiera allicyny, to producenci
przekonuja czesto, Ze ich produkty dostarczaja allicyne do organizmu. Zaden czosn-
kowy suplement nie moze jednak zawiera¢ allicyny z powodu jej nietrwatosci i



938 H. KWIECIEN

wysokiej reaktywnosci. Wprawdzie niektore produkty proszkowe zawieraja alliing
i enzym alliinazg i wowczas po dodaniu wody, mozna w odpowiednim tescie potwier-
dzi¢ jej obecnos¢. Sa to preparaty z tak zwanym ,,potencjatem allicynowym”(allicin
potential). Niektorzy producenci podaja informacje o mozliwym ,,uwalnianiu alli-
cyny” (allicyn release). Jednakze tego typu informacje sa obiecanka bez pokrycia.
Warunki w tescie w probowce i w organizmie sa totalnie r6zne i ponadto brak dowo-
dow naukowych potwierdzajacych idee, ze allicyna moze by¢ wytwarzana w zoladku
cztowieka (p. 7.1). Ponadto proszek czosnkowy zawiera jedynie szczatkowe, w po-
réwnaniu ze stwierdzonymi w §wiezym czosnku, ilo$ci alliiny, bowiem wigcej niz
potowa alliiny ulega rozkladowi w procesie jego przetwarzania [133].

Olejowe maceraty z czosnku

W sprzedazy sa dwa typy olejowych maceratow i obydwa sa pakowane w kap-
sulkach z migkkiego zelu. Jeden z nich jest otrzymywany przez proste zmieszanie
proszku czosnkowego z olejem roslinnym. Drugi jest wytworzony przez zagrunto-
wanie §wiezego czosnku w olejach roslinnych. Obydwa te produkty zawieraja zwiazki
rozpuszczalne w olejach (produkty rozktadu allicyny i resztek alliiny). Inkubacja
rozdrobnionych zabkow czosnku w olejach, w temperaturze pokojowej, powoduje
w rezultacie tworzenie winiloditiin i ajoenu z allicyny i dodatkowo sulfidow allilo-
wych, takich jak disulfid diallilowy i trisulfid diallilowy. Maceraty maja silny, charak-
terystyczny zapach czosnku.

Olejki czosnkowe

Produkty te zawieraja niewielkie ilo§ci rdzennego olejku czosnkowego rozpusz-
czonego w duzej ilosci oleju roslinnego. Olejki czosnkowe otrzymuje si¢ w wyniku
destylacji z para wodna pokruszonych zabkow czosnku. Zawieraja gtownie sulfidy
allilowe, w tym sulfid diallilowy, disulfid diallilowy i trisulfia diallilowy [132].

Brak jest naukowych danych wskazujacych, ze preparaty olejowe reprezentuja
wszystkie korzystne wlasciwosci czosnku. Zasadniczy olej czosnkowy, ktory zawiera
glownie sulfidy, jest zrodtem przykrego zapachu wydzielanego z ciata i oddechu po
spozyciu preparatu. Ponadto olejki nie zawieraja zadnych waznych zwiazkow roz-
puszczalnych w wodzie

Plynne ekstrakty czosnkowe (Aged Garlic Extract)

Otrzymuje si¢ przez macerowanie czosnku w wodnym roztworze etanolu przez
20 miesigcy. Podczas tego procesu allicyna ulega transformacji w sulfidy allilowe,
ktore sa usuwane przez odparowanie. Koncowy ekstrakt zawiera gtownie rozpusz-
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czalne w wodzie organiczne zwiazki siarki, takie jak S-allilocysteina i S-allilomer-
kaptocysteina. Ciekle czosnkowe ekstrakty sa na ogdt standaryzowane ze wzgledu
na zawarto$¢ w nich S-allilocysteiny [134].

Ekstrakt z czosnku nazywany AGE (ang. Aged Garlic Extract) bazuje na stoso-
wanym od najdawniejszych czasow tradycyjnym sposobie preparowania czosnku.
Przy otrzymywaniu AGE nie stosuje si¢ ogrzewania maceratu, a jest on poddawany
naturalnemu starzeniu si¢ przez okres 20 miesi¢cy. Taki naturalny sposob starzenia
powoduje, ze ostre i drazniace zwiazki oraz ostry i nieprzyjemny zapach sa zna-
czaco zredukowane, a zwiazki siarki, takie jak alliina i allicyna ulegaja transforma-
cji w wiele innych organicznych zwiazkow siarki, gtdwnie rozpuszczalnych w wo-
dzie. Dotychczas wykazano, ze AGE ma prawie wszystkie dotychczas znane
korzystne wartosci czosnku, i jak wynika z doniesien literaturowych, zaréwno sktad
chemiczny, jak i aktywno$¢ AGE sa nadal intensywnie badane [134].

PODSUMOWANIE

Chociaz czosnek jest uzywany powszechnie od tysiccy lat przez wiele kultur
i cywilizacji w celach kulinarnych i leczniczych, badania aktywnych biologicznie
sktadnikow i sposobu ich dziatania sa ciagle aktualne. Charakterystyczne cechy czos-
nku zwiazane z wytwarzaniem unikalnych zwiazkow siarki, fruktanow, flawonidow
znane sa od dawna. W ostatnich latach wykazano, ze czosnek podczas naturalnego
procesu starzenia si¢ produkuje wiele innych unikalnych substancji, takich jak pro-
dukty reakcji Maillarda, Fru-Arg i alkaloidy B-karbolinowe, nowa fitoleksyne —
alliksyne oraz organiczne zwiazki selenu. Uwaza sig, ze wszystkie te nowo odkryte
zwiazki moga by¢ odpowiedzialne za aktywno$¢ biologiczna czosnku, przypisy-
wana dotychczas organicznym zwiazkom siarki, gldwnie allicynie i produktom pocho-
dzacym z jej rozpadu.

Ogromna liczba publikacji z badan i bardzo dtuga historia tradycyjnego stoso-
wania nie pozostawiaja zadnej watpliwosci, ze czosnek ma pewien potencjat leczni-
czy, a najwazniejsze jego kierunki zwiazane sa z dziataniem antybakteryjnym, naser-
cowym i przeciwnowotworowym. Aktywno$¢ w tym zakresie zostata dotychczas
oceniona zarowno w badaniach farmakologicznych, jak i klinicznych.
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W roku 1916 Tristan Tzara odczytal w Cabaret Voltaire w Paryzu manifest,
ktéremu nadat tytut ,,Le manifeste de Monsieur Antypirine”. Manifest ogloszono
drukiem w roku 1921. Byt to poczatek ruchu literackiego dadaistow, a rownoczes-
nie — poczatek surrealizmu w literaturze. Nazwa ,,dadaizm” powstata przypadkowo:
zaczynala si¢ na literg, ktora , trafita si¢” przy otwieraniu na chybit trafit encyklope-
dii. Do ruchu dadaistow nalezeli literaci wysokiego lotu: André Breton. Philippe
Soupault, Luis Aragon i Paul Eluard. Chemika musi zdziwié, skad sic wzieta antypi-
ryna” w nazwie manifestu. Antypiryna i wywodzacy si¢ z niej Piramidon to leki
przeciwgoraczkowe i przeciwbolowe, zawierajace w swoich molekutach rdzen pira-

zolowy:

HC——C—CH3; (CH3),N—C——C—CHj
0=C N—CHs 0=C N—CHs
N \N/

(|36H5 (|36H5
Antypiryna Piramidon

To dla porzadku, ale wr6¢my do dadaistow. W przepastnych glgbiach Internetu
tatwo znalez¢ tekst manifestu dadaistow. Piszac ten tekst postuzytem si¢ jego wersja
niemiecka, co poniekad jest dyskusyjne, gdyz oznacza, ze przeszedt on przez trzy
jezykiijest thumaczeniem z thumaczenia. Tym niemniej przytoczmy kilka zdan mani-
festu w takowym przektadzie.

»DADA — czytamy tam — jest nasza intensywnoscia: nakierowuje bagnety bez
konsekwencji sumatrzanskiej gtowy niemieckiego baby. Dada to zycie bez pantofli
i paraleli, jest za, a nawet przeciw jednosci, i zdecydowanie przeciw przyszlosci.
Madro$¢ podpowiada, ze nasze mozgi staja si¢ wygodnymi poduszkami, a nasz anty-
dogmatyzm doktadnie tak samo oddala, jak urzednik i ze nie jeste$my wolni, cho¢
0 wolnosci wrzeszczymy; o surowej koniecznosci bez dyscypliny i moralnosci,
i plwamy na ludzko$¢. DADA tkwi w ramach stabo$ci europejskich i, mimo to jest
goéwnem, by ogréd zoologiczny sztuki przyozdobi¢ wszelkimi sztandarami Kon-
sulatu.

Jestesmy dyrektorami cyrku i gwizdzemy na wiatry jarmarkow, wérdd klaszto-
row, prostytucji, teatréw, realno$ci, uczué, restauracji, ohi, hoho, bang, bang”.

Jest to wigc manifest anarchizmu, gloszacy bunt przeciwko wszystkiemu
1 wszystkim. Bo sztuka dadaistow chciata wyrazi¢ bezsens rzeczywistosci za po-
mocg Srodkéw infantylnych i prymitywizmu jezykowego. Podtozem za$ ruchu byt
sprzeciw wobec wojny i jej okropienstw, wobec jej bezsensu. W roku 1916 wiedziano
juz, ze niebotyczne piramidy ofiar nie obiecuja zadnych istotnych zmian w Zyciu
spoteczenstw. Stad, jak sadzimy, wzigla si¢ antypiryna w nazwie manifestu. Pan



946 1.Z. SIEMION

Antypiryna —a wigc kto$, kto jest zdecydowanie przeciwko goraczce, goraczce wojen-
nej, rzecz jasna. Taka przypuszczalnie byta droga ,,antypiryny” do manifestu dada-
iStow.

By¢ moze bedzie to stwierdzenie na wyrost, ale prawdopodobnie to chemia
lekow jest ta strona chemii, ktora si¢ nasza nauka najszerzej kontaktuje ze swiado-
moscia spoleczna. Bo przeciez w ten sposob chemia trafia do wspotczesnej wersji
piesni ludowej — do kultowych piesni wspodtczesnej mlodziezy. W moich czasach
studenckich $piewaliSmy piosenke o ,,mtodej pigknotce”, ktora popadata w rozliczne
biedy, a przeciez wychodzita z nich bez szwanku, bo —

»J€j pomog piramidon,

Duchi, kompres, odiekaton...”

Podobny motyw znajdziemy w znanej piosence Beatlesow, w piosence o Lily
the Pink, wynalazczyni uniwersalnego leku na wszystko. Przypomnijmy poczatek:

»Here’s a story, a little bit gory,

A little bit happy, a little bit sad,

Of Lily the Pink and her medicinal compound,

And how it slowly drove her to the bad.

We’ill drink a drink a drink

To Lily the pink the pink the pink

The savior of [the savior] of the human race.

She invented medicinal compound,

Most efficacious in every case”.

»Manifest Pana Antypirytny” znamionowat wigc bunt przeciwko bezsensowi
wojny. A przeciez u poczatku wojny, w roku 1914, spotecznosci krajow Europy
poszly w bdj z entuzjazmem. ,,Niesamowita pustka — pisata w biografii matki, Marii
Sktodowskiej-Curie, jej corka Ewa — powstata dokota Marii. Jej koledzy i wszyscy
pracownicy laboratorium poszli do szeregéw. Pozostat tylko chory na serce mecha-
nik, Ludwik Ragot, ktorego nie chciano wzia¢ do wojska” [1]. Nie inaczej byto i po
drugiej stronie frontu. Do wojska poszedt nawet Edward Buchner (1860-1917),
noblista z roku 1907, odkrywca pozakomorkowej fermentacji drozdzowe;j. Jako major
artylerii, zginat w 1917 roku na rumunskim froncie pod Focsani. Wspomnijmy przy
okazji, ze w latach 1909-1911 byt on dyrektorem Instytutu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego, wtedy niemieckojgzycznego.

Po drugiej stronie frontu padt Henry Moseley (1887-1915), odkrywca liniowej
zalezno$ci pomigdzy czgstoscia promieniowania rentgenowskiego pierwiastka a jego
liczba atomowa [2]. Padl pod Gallipoli, podczas operacji dardanelskiej, forsowane;j
przez Winstona Churchila. Byt to pewny kandydat do Nobla, niestety nagrodg ode-
brata mu $mier¢. Na froncie polegl tez wspotpracownik Marii Sktodowskiej, Jan
Danysz.

Sama Maria Sktodowska-Curie zajeta si¢ dziatalno$cig nadzwyczaj pozyteczna:
organizowaniem rentgenowskich kolumn samochodowych do pomocy szpitalom
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polowym. Samochody nazywano w czasie wojny ,,malymi Curie”. Uczona przygo-
towata okolo dwudziestu takich samochodow, w latach 19161918 wyszkolita 150
laborantow rentgenowskich, zorganizowata okoto dwustu sal rentgenowskich w szpi-
talach. Osobiscie zwedrowata cale zaplecze frontu prowadzac cigzardwke Renault.
Inny francuski noblista, V. Grignard, profesor w Nancy, stuzyt w polu jako sanita-
riusz drugiej klasy. Nagrode Nobla uzyskat w 1912 roku, do spotki z P. Sabatierem.
Ten ostatni wlaczyt si¢ w dzialania wojenne w bardziej zrozumialy dla uczonego —
chemika sposob. Opracowat nowa metodg produkcji fenolu, potrzebnego do wytwa-
rzania melinitu, materiatu wybuchowego. Ale Ministerstwo Wojny nie chciato tego
wynalazku. Skierowato Sabatiera do wydziatu sanitarnego, gdzie zdaniem Minis-
terstwa wynalazek mogtby si¢ ewentualnie przyda¢ [3].

Wymienmy tu jeszcze jedno polskie nazwisko. To Jan Bielecki (1869-1926),
w pozniejszych latach profesor chemii organicznej Politechniki Warszawskiej. Kiedy
wybuchta wojna byl laborantem w laboratorium fizjologicznym Sorbony. Bielecki
ponad rok pracowal jako sanitariusz w szpitalu w Bellevue pod Paryzem [4].

Patriotyczny odruch pociagnat wigc do szeregdéw licznych uczonych po oby-
dwu stronach frontu. Rzadom za$ oszczgdzanie ich zycia nie wydawato si¢ potrzebne.
Podobna sytuacja dotkngta srodowiska artystyczne. Oprocz oczywistych przyczyn
ogodlnej natury, musiata ona rodzi¢ frustracje, co musiato powodowac¢ nastroje owo-
cujace ,,Manifestem Pana Antytpiryny”. Chemiczne inspiracje, zawarte w tytule mani-
festu, nie byly wigc bezposrednie, ale uposredniczone przez spoteczny kontekst wyda-
rzen. Bardziej bezposrednie inspiracje odnalez¢ mozna w innych rejonach sztuki,
w malarstwie na przyktad. Malarstwo abstrakcyjne lokuje sig blizej §wiata form
molekularnych, niz jakiekolwiek inne. Niezwykte ksztatty tego $wiata moga fascyno-
wac¢ malarza i grafika. O tych fascynacjach opowiada niedawny artykut P. Harrisa,
pt. Chemistry in the picture [5]. Z tego wlasnie artykutu zaczerpnatem wiadomosé
o tworczosci brytyjskiego malarza, D. Hirsta (ur. 1965). Jest on malarzem zwiaz-
kéw chemicznych. Na Rys. 1 reprodukujemy jego obraz Argininosuccinic acid
(,,Kwas argininobursztynowy”). Dlugo nie moglem zrozumie¢ tego obrazu. W jaki
sposob czasteczka wskazanego zwiazku ulegla, w umy$le malarza, przetworzeniu
w regularny nabor barwnych koteczek, rzuconych na szerokie szare tto?

Dzisiaj thumaczg to sobie tak. Obraz powstal w roku 1995. Pig¢ lat wezesniej
opublikowano strukturg rentgenowska bursztynianu argininy [6]. Czytalem nawet
kiedys to obszerne doniesienie, bo dotyczyto w pewien sposéb naszych 6wczesnych
prac. Ta koincydencja w czasie nie moze by¢ chyba przypadkowa. Najwidoczniej
malarza zafascynowata mysl, ze ztozony obraz czasteczki moze by¢ sprowadzony
do naboru regularnie utozonych refleksow rentgenogramu. Obraz, zaprezentowany
na Rys. 1 nie jest, oczywiscie, bezposrednim powtdrzeniem wyniku pomiarow. Ale
droga myslowa malarza wydaje mi si¢ wlasnie taka.
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Rysunek 1. Damien Hirst, Argininosuccinic acid

Inna sprawa, ze juz od 1992 roku Hirst tworzyl wizerunki czasteczek lekow.
Znane sg takie jego obrazy, jak Arabinitol, czy Carbinoxamine. Przedstawiaja one
nabory regularnie ulozonych barwnych plamek. Harris przypuszcza, ze natchnie-
niem dla malarza byty tu barwne pastylki lekow. Ale przeciez takie thumaczenie nie
wyjasnia nam ,,Kwasu argininobursztynowego’! By¢ moze fascynacja obrazem rent-
genowskim czasteczek zaczela si¢ u tworcy juz wezesniej?

Inspiracje chemiczne we wspodtczesnej sztuce siggaja nawet Swiata dzwigkow,
czyli muzyki. W fascynujacej autobiografii Nicolasa Slonimsky’ego, bliskiego krew-
niaka naszego poety, Antoniego Stonimskiego, znajdujemy fragment dotyczacy
wystawienia w Nowym Jorku ,,Jonizacji” Edgarda Varese’a, amerykanskiego kompo-
zytora i dyrygenta (1883—1965). Utwor byt dedykowany Slonimsky’emu. Jego wyko-
nanie nowojorskie byto rownoczesnie §wiatowym prawykonaniem utworu. Varese
byt z pochodzenia Francuzem. Stynat z niezwyktych eksperymentéow brzmienio-
wych, czego przyktadem jest wladnie ,,Jonizacja”. Ale oddajmy gtos Slonimsky’emu,
ktorego tekst cytuje w przektadzie R. Smietany [7].

»W Nowym Jorku — pisze Slonimsky — poprowadzitem $wiatowa premierg
Jonizacji Varese’a. Bylo to fantastyczne przezycie. W obsadzie znajduje si¢ tylko
perkusja o nieokre$lonym stroju i dwie syreny (...). W procesie jonizacji, jak wyjas-
nial mi cierpliwie (Varese), atom uwalnia jeden z elektronow, stajac sig w ten spo-
s6b nosnikiem fadunku dodatniego. Wolny elektron podrozuje w przestrzeni, dopoki
nie przechwyci go inny atom, ktory dzigki temu otrzymuje tadunek ujemny. Jego
utwor odzwierciedla harmoniczne drgania tych subatomowych wydarzen. Dzieto to
jest jedyne w swoim rodzaju we wspotczesnej literaturze muzyczne;j”. Instrumenta-
cja ,,Jonizacji” byla istotnie niezwykta. Utwor wykonywato 13 perkusistow, graja-
cych w sumie na 52 instrumentach perkusyjnych.

Dalszy ciag tekstu Slonimsky’ego przepisuj¢ bez wlasnego komentarza, bo nie
sposob mi wyktadu Slonimsky’ego zrozumie¢: ,,Jonizacja, zajmujaca si¢ Swiatem
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czastek subatomowych, stwarza powazne problemy muzykom nie obeznanym
z rachunkiem rézniczkowym. Podzialy metryczne sa proste, lecz elementy rytmiczne
w ich obrebie sa asymetryczne, dlatego muzykom sprawia ktopot zmieszczenie pig-
ciu szesnastek w warto$¢ rytmiczna jednej ¢wierénuty, szczegolnie w miejscach,
gdzie Varese umiescil pauzy szesnastkowe zast¢pujace niektore kwintle”.

Trudno$ciom wykonania nie podotali muzycy z Filharmonii Nowojorskie;j.
»Zrozpaczeni — wspomina Slonimsky — zaapelowalismy do kolegow kompozytorow
o pomoc i odegranie roli muzykow — dla nich asymetria Varese’a byta dziecinng
igraszka. Skutkiem tego w moim zespole roito si¢ od gwiazd. Carlos Salzedo, wielki
harfista, gral na chifskich klockach — waznych z punktu widzenia rozwoju tematu.
Paul Creston gral na kowadtach. Wallingford Riegger pocierat guiro. Henry Cowell
fomotat na fortepianie plamy dzwigkow. William Schuman, woéwczas mlody chto-
pak, ciagnat sznur ryku Iwa (...). Sam Varese podczas nagrania zajmowat si¢ syre-
nami. Musialy mie¢ rgczny naped, zeby uzyskac pozadane crescendo i diminuendo.
Varese’owi udalo si¢ pozyczy¢ parg od emerytowanego strazaka Nowojorskiej Strazy
Pozarnej. Mieli§my zamiar nada¢ wystgp przez miejska rozgtosnig, lecz trafilismy
na nieprzewidziang przeszkodg: tylko straz pozarna miala prawo nadawa¢ sygnat
syreny”.

Wprawdzie, wedtug wyjasnien kompozytora, jego utwér odzwierciedla harmo-
niczne drgania subatomowych wydarzen, ale watpi¢ by muzyczny, jak ja, laik, mogt
to rozpozna¢. Mam dziwne wrazenie, ze ten sam nabor dzwigkow mozna by zatytu-
towa¢ w inny sposob, na przyktad nie Jonizacja, a Polimeryzacja, a stuchacz przy-
jatby to z taka sama aprobata. Jednym stowem, $§miem watpi¢ w jednoznacznos¢
takiej muzycznej wypowiedzi. Ale tez myslg, ze takie proby wyrazenia zjawisk che-
micznych w inny, niz my to robimy, sposob trzeba przyjac z aprobata. Bo przeciez
musi sprawia¢ satysfakcjg stwierdzenie tego, jak rozleglte we wspotczesnym §wie-
cie sg inspiracje chemiczne. Ba, siggaja one nawet sztuki piosenkarskie;.

Pracownica naszej biblioteki wydziatowej, pani Joanna Czyrek, zwrocita moja
uwage na nazwg aktualnie dziatajacego zespotu wokalnego: HA-DWA-O! Zespot
zostat utworzony w roku 1999. Uprawia muzyke pop-rockowa, w ktorej osobiscie
nigdy nie gustowatem. Jego nazwa zdradza przeciez tez chemiczng inspiracjg.
W nazwie uzyto symboliki chemicznej, ktéra w tym przypadku stata si¢ czgécia
swiadomosci masowej. Kazdy wie, co znaczy H,O. Uzycie takiej symboliki jest
zapewne oznaka pewnego snobizmu, ale zgdodzmy sig, ze jest to snobizm szlachetny.

Kilka przyktadow, ktore omowilisSmy w tym tekscie, dokumentuje bardzo gtebo-
kie wtargnigcie chemii i jej poje¢ do wspotczesnej §wiadomoscei spoteczne;j. I dzieje
si¢ to rownoczesnie z antychemiczng kampania, prowadzona przez tak zwane $rodki
przekazu masowego. Spoteczenstwa sa wyraznie bardziej od nich zaawansowane
w zrozumieniu roli chemii w naszym $wiecie.
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P.S. Niedawno rozmawialem o tym tekscie z dr hab. Andrzejem Jankowskim,
emerytowanym profesorem Uniwersytetu Zielonogodrskiego. Pan Jankowski przez
szereg lat pracowal w moim zespole badawczym, zajmujac si¢ fluorescencja zwiaz-
kow organicznych. W roku 1978 doktoryzowat sig z tej tematyki. Nic dziwnego, ze
o Jego pamig¢ zaczepita si¢ trwale wiadomo$¢ o utworze Krzysztofa Pendereckiego,
pt. ,,Fluorescencje”. Jest to, jesli zwroci¢ uwage na tytul utworu, jeszcze jeden przy-
ktad fizyko-chemicznych inspiracji w muzyce. Tym razem rodzimej proweniencji.
Co cieckawe, w tym wykonanym po raz pierwszy w roku 1962 utworze dominuja,
podobnie jak w ,,Jonizacji” Varese’a, instrumenty perkusyjne. Arkusz blachy stuzy
do imitowania grzmotow, graja tam gwizdki, kawatki szkta i metalu pocierane pilni-
kiem, syrena alarmowa, grzechotki, dzwonek elektryczny, pita i maszyna do pisa-
nia. Ciekawe, ze chemiczne inspiracje w muzyce wytadowuja si¢ w umystach twor-
cow zorganizowanym hatasem wtasnie. Moze kto$ odgadnie, dlaczego?

Praca wptyneta do Redakcji 16 wrzesnia 2008
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INFORMACJA REDAKCJI ,,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

1.

Prenumerata na rok 2009

Redakcja miesigcznika PTCh ,,Wiadomos$ci Chemiczne” zawiadamia,
ze wysokos$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 2009 r.
wynosi 150 zt dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratorow indywidual-
nych oraz 60 zt dla bibliotek szkot §rednich i podstawowych. Naleznos$¢ za
prenumeratg prosimy przekazywac na konto:

Bank PEKAO SA
Oddzial we Wroctawiu
pl. Powstancow SI. 9, 50-950 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemiczne”
NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781

Prenumerata ,, Wiadomo$ci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, potaczona
z optata sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sig
nastepujaco:

— prenumerata ,,Wiadomo$ci Chemicznych” na rok 2009 wraz ze sktadka
cztonkowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi
70 zt (sktadka — 50 zt, prenumerata — 20 zt);

— emeryci, doktoranci oraz studenci ptaca 35 zt (sktadka — 15 zt, prenu-
merata — 20 zt); a nauczyciele szkot §rednich i podstawowych ptaca
40 zt (sktadka — 20 zt, prenumerata — 20 zt).

Cztonkowie PTCh, ktoérzy zechca zaprenumerowac ,,Wiadomosci

Chemiczne” na podanych tu warunkach, proszeni sa o wnoszenie oplat

na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA
NRB 57 1160 2202 0000 0000 2720 2458
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Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych” w porozumieniu z Rada Redak-
cyjna kontynuuje inicjatywg podjgta na konferencji Dziekanow Wydziatow
Chemicznych ,,CHEMIAO0S”, ktora odbyta si¢ w czerwcu 2008 roku w Kry-
nicy-Zdrdj.

Zgodnie z ta inicjatywa poszczegdlne osrodki chemiczne (przede wszyst-
kim uczelniane) w Polsce moga publikowaé w ,,Wiadomos$ciach Chemicz-
nych” informacje o swojej dziatalnosci.
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40. MIEDZYNARODOWA OLIMPIADA CHEMICZNA

Jubileuszowa, 40. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO) odbyta sig
w dniach 12-21.07.2008 roku w Budapeszcie, na Wegrzech. Wzigto w niej udziat
257 zawodnikow z 66 krajow: Argentyny, Armenii, Australii, Austrii, Azerbejdzanu,
Biatorusi, Belgii, Brazylii, Butgarii, Chin, Chorwacji, Cypru, Czech, Danii, Estonii,
Finlandii, Francji, Grecji, Hiszpanii, Holandii, Indii, Indonezji, Iranu, Irlandii, Islandii,
Izraela, Japonii, Kanady, Kazachstanu, Kirgistanu, Korei Ptd., Kuby, Kuwejtu, Litwy,
Lotwy, Malezji, Meksyku, Motdawii, Mongolii, Niemiec, Norwegii, Nowej Zelan-
dii, Pakistanu, Peru, Polski, Portugalii, Rosji, Rumunii, Singapuru, Stowacji, Stowe-
nii, Stanow Zjednoczonych Ameryki Péinocnej, Szwajcarii, Szwecji, Tadzykistanu,
Tajlandii, Tajwanu, Turcji, Turkmenistanu, Ukrainy, Urugwaju, Wenezueli, Wegier,
Wielkiej Brytanii, Wietnamu i Wtoch. Obecni byli réwniez obserwatorzy z 3 kra-
jow: Arabii Saudyjskiej, Syrii i Kostaryki, w zwiazku z zamiarem uczestnictwa repre-
zentacji tych krajow w przysztych olimpiadach migdzynarodowych.
W sktad polskiej reprezentacji wchodzili nastepujacy zawodnicy, wytonieni przez
Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej na podstawie wynikéw krajowej Olimpiady:
1. Lukasz Krawiec (z III klasy Zespotu Szkoét Ogodlnoksztatcacych nr 6
im. Jana Kochanowskiego w Radomiu, uczen mgr Ewy Serafin i dr Stani-

stawa Banaszkiewicza), zwycigzca tegorocznej 54. Krajowej Olimpiady Che-
micznej;
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2. Tomasz Andrzej Biczel (z I1I klasy V LO im. ks. J. Poniatowskiego w War-
szawie, uczen mgr Krzysztofa Ku§mierczyka, mgr Joanny Bak i mgr Marii
Biczel), laureat 52., 53. i 54. Krajowej Olimpiady Chemicznej;

3. Oskar Szymon Sala (z III klasy Liceum Ogolnoksztatcacego Mistrzostwa
Sportowego w Powiatowym Zespole nr 2 SOMSIT, uczen mgr Zofii Ktys),
laureat 51. (jako uczen gimnazjum!), 52., 53. i 54. Olimpiady Chemicznej;

4. Jakub Hubert Mroz (z 111 klasy Zespotu Szkot Ogolnoksztatcacych nr 6
im. Jana Kochanowskiego w Radomiu, uczen mgr Ewy Serafin i dr Stani-
stawa Banaszkiewicza), laureat 53. i 54. Olimpiady Chemiczne;j.

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej powierzyt funkcje opiekunéw naszej
reprezentacji (i zarazem — cztonkéw Migdzynarodowego Jury) dwom pracownikom
naukowym Uniwersytetu Warszawskiego: dr hab. Markowi Orlikowi, prof. UW
(wiceprzewodniczacemu KG Olimpiady Chemicznej) i dr hab. Januszowi Stepin-
skiemu (cztonkowi KG).

Jak co roku, dla wyjezdzajacej na Wegry grupy i jednego zawodnika rezerwo-
wego — Jakuba Seweryna z XXXII LO im. H. Poswiatowskiej w Lodzi (laureata 53.
i 54. Krajowej Olimpiady Chemicznej, nauczyciel: mgr Jan Antoniak), Komitet Glowny
Olimpiady Chemicznej zorganizowal w dniach: 16.06-27.06 br. dwutygodniowy
oboz przygotowawczy, w trakcie ktorego przerobione zostaty wszystkie przystane
przez organizatorow IChO zadania teoretyczne i laboratoryjne oraz przedyskuto-
wane wybrane zagadnienia dodatkowe. Zaangazowani w to byli pracownicy nau-
kowi Wydziatu Chemii UW, Wydziatlu Fizyki UW i Wydziatu Chemicznego Poli-
techniki Warszawskie;.

Zawody Olimpiady Migdzynarodowej miaty miejsce na terenie Uniwersytetu
Loranda E6tvosa w Budapeszcie, gdzie roéwniez odbyta si¢ uroczystosé oficjalnego
zamknigcia 40. IChO. Czg$¢ laboratoryjna odbyta si¢ 15 lipca, a teoretyczna zawo-
dow — 17 lipca. Jak zwykle, zawodnicy otrzymali teksty zadan przettumaczone przez
opiekunow na swoje jezyki narodowe, po ustaleniu ostatecznych tresci zadan przez
Migdzynarodowe Jury (opickunow wszystkich ekip narodowych).

Organizatorzy tegorocznej IChO przewidzieli 3 zadania laboratoryjne i 9 zadan
teoretycznych. W opinii wigkszosci Migedzynarodowego Jury zadania byty w tym
roku pomystowe, dobrze zredagowane i1 dostosowane do oczekiwanego poziomu
wiedzy i umiejgtnosci zawodnikow, z uwzglednieniem trudniejszych zagadnien,
sygnalizowanych w zadaniach przygotowawczych.
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Tematyka zadan laboratoryjnych byta nastepujaca:

Zadanie 1:

Chemia organiczna

Synteza pentaacetylo-c-D-glukopiranozy i badania izomeryzacji pentaacetylo-
S-D-glukopiranozy do pentaacetylo-a-D-glukopiranozy metoda chromatogra-
fii cienkowarstwowej

Zadanie 2:

Chemia analityczna
ilosciowa

Miareczkowe wyznaczanie sktadu osadu heksacyjanozelazianu(Il) cynku(II)

Zadanie 3:
Chemia analityczna
jako$ciowa

Identyfikacja sktadu roztworéw z nieznanymi zwiazkami nieorganicznymi

Tematyka zadan teoretycznych byla nastepujaca:

Chemia nieorganiczna

Zadanie 1: Rownowagi kwasowo-zasadowe w rozcienczonych roztworach elektrolitow
Chemia analityczna

Zadanie 2: Schematy syntez organicznych z udziatem naftalenu

Chemia organiczna

Zadanie 3: Analiza struktury winpocetyny i jej metabolitow w zywych organizmach,
Chemia organiczna z uwzglednieniem stereochemii

Zadanie 4: Przemiany zwiazkow epoksydowych (oksiranow)

Chemia organiczna

Zadanie 5: Identyfikacja zwiazkow baru i azotu na podstawie opisu przeprowadzonych

reakcji

Zadanie 6:
Chemia nieorganiczna

Fizykochemia potaczen klatratowych — analiza struktury, z elementami
termodynamiki

Zadanie 7:
Chemia nieorganiczna

Wiasciwosci potaczen siarki — ditioniandw, z uwzglednieniem kinetyki ich
reakcji z bromem i potaczeniami jodu

Fizyczna chemia
nieorganiczna

i fizyczna

Zadanie 8: Fotochemiczny rozktad wody do wodoru i tlenu

Chemia fizyczna

Zadanie 9: Reakcje redoks, kompleksowania i izomeryzacji zwigzkow talu na ré6znych

stopniach utlenienia

Przedstawiony wyzej podziat zadan na rézne dziaty chemii ma z koniecznosci
charakter przyblizony i wskazuje tematyke w danym przypadku dominujaca.
Zgodnie z Regulaminem IChO, zlote medale Migdzynarodowe Jury przyznaje

ok. 10% zawodnikow, srebrne — ok. 20% i brazowe — ok. 30%. W tym roku przyznano
30 medali ztotych, 53 srebrne, 79 brazowych oraz 10 wyroznien. Zgodnie z nowymi
(obowiazujacymi od ubieglego roku) zasadami wyrdznienia otrzymaty osoby loku-
jace sig tuz za pula medalowa, a nie osoby, ktore — jak przedtem — bezbtednie roz-
wiazaly jedno zadanie. Aktualny system przyznawania wyroznien jest wige taki sam,
jak na naszej, krajowej Olimpiadzie. Zwycigzca 40. IChO zostat reprezentant Chin-
skiej Republiki Ludowej — Yongping Fu, nast¢pny byt zawodnik z Singapuru,
Li Qian Yeong, a trzecie miejsce zajat reprezentant Rosji — Andrey Bogorodskiy.
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Nalezy z satysfakcja podkresli¢, ze wszyscy nasi zawodnicy zdobyli medale:

1. Oskar Sala — zloty medal (11. miejsce w klasyfikacji indywidualnej);

2. Tomasz Biczel — zloty medal (29. miejsce w klasyfikacji indywidualnej);

3. Lukasz Krawiec — brazowy medal (106. miejsce w klasyfikacji indywidu-

alnej);

4. Jakub Mro6z — brazowy medal (113. miejsce w klasyfikacji indywidual-

nej).

Tegoroczny wynik oznacza zatem nasz znaczacy sukces. W zestawieniu z wezes-
niejszymi sukcesami naszych reprezentacji (np. rok temu nasza druzyna wrocita
z Moskwy z czterema zlotymi medalami!) dowodzi to, jak sadzimy, iz przyjeta
przez Komitet Gtowny Olimpiady koncepcja doboru tematyki i poziomu zadan na
krajowych zawodach, jak rowniez sposob kwalifikacji zawodnikow na IChO, sa
shuszne. Poglad ten potwierdza dodatkowo fakt, ze w tym roku tematyka i koncepcja
zadan wykazywata pewne podobienstwo do zadan naszej krajowej Olimpiady Che-
miczne;j.

Fot. 1. Medalisci 40 IChO
(od lewej: Lukasz Krawiec, Oskar Sala, Tomasz Biczel, Jakub Mroz)

W nieoficjalnej klasyfikacji medalowej pierwsze dwa miejsce zajely ex aequo
Chiny i Rosja. Trzecie miejsce przypadto Ukrainie (3 zlote medale i 1 srebrny),
czwarte — Korei Pid. (3 zlote medale i 1 brazowy), piate — Tajwanowi (2 ztote medale,
1 srebrny i 1 brazowy), a szoste 1 siddme — ex aequo Polsce i Wietnamowi (godzi si¢
przypomnie¢ udziat 66 krajow, a zatem jest to catkiem dobry wynik). Polska repre-
zentacja znéw okazata si¢ lepsza niz przedstawiciele pozostatych krajéw Europy,
Ameryki Potnocnej, Ameryki Potudniowej, Australii, Nowej Zelandii i wielu kra-
jow azjatyckich, z wyjatkiem wyzej wymienionych, tradycyjnie przysytajacych bar-
dzo dobrze przygotowane druzyny. Wynika to zapewne nie tylko ze zr6znicowanego
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poziomu nauczania chemii w szkotach réznych krajow, ale takze, a moze nawet
przede wszystkim — z r6éznic w podejsciu do selekcji i szkolenia reprezentacji na
IChO, ktore nie wszgdzie traktowane sa z taka powaga, jak u nas.

Fot. 2. Nasi medalisci z Daria Struska ze Szwecji (z pochodzenia Polka),
zdobyta jedyny medal dla Szwecji (brazowy)

Oprocz zawodow, Organizatorzy IChO zapewnili zawodnikom rézne atrakcje
i wycieczki. Tradycyjnie uczestnicza w nich w najwigkszym stopniu zawodnicy,
ktorzy poza dwoma dniami zawodow i oficjalnymi ceremoniami otwarcia i zamknig-
cia IChO dysponuja wolnym czasem. Jednak takze cztonkowie Migdzynarodowego
Jury, miedzy zebraniami, mieli mozno$¢ pozna¢ wybrane miejsca Budapesztu i jego
najblizsze okolice, w tym — malownicza miejscowo$¢ Szentendre (miasteczko, kto-
rego historia sigga co najmniej 1009 roku), Visegrad i opactwo w Pannonhalma.
Organizatorzy starali si¢ o dobra organizacj¢ zawodow ze znakomitym skutkiem, co
powszechnie podkreslano w trakcie i po zakonczeniu IChO. Glownymi sponsorami
IChO byli: Ministerstwo Edukacji i Kultury Wegier oraz firma Richter Gedeon,
a dodatkowe wsparcie zapewnito kilkanascie innych firm.

Wigcej informacji o 40. IChO w Budapeszcie znajduje si¢ na stronie interneto-
wej: http://www.icho.hu

Nastgpna Migdzynarodowa Olimpiada Chemiczna odbedzie sig, zgodnie
z wczesniejszymi zapowiedziami, w Wielkiej Brytanii, w Cambridge, w dniach
18-27 lipca 2009 r. (strona internetowa: www.icho2009.co.uk ).

Marek Orlik
Janusz Stepinski

Wplyngto do Redakeji 15 wrzesnia 2008
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Medalowa klasyfikacja druzynowa
40 Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej — 2008 r.

Medale
L.P. Kraj
zlote srebrne brazowe Wyroz.

1 ‘ Chiny 4

) ‘ Rosja 4

3 ‘ Ukraina 3 1

4 Korea 3 1
5 ‘ Tajwan 2 1 1
6 ‘ Wietnam 2 2
7 ‘ Polska I. 2 2
8 ‘ Biatoru$ 1 3

9 ‘ Tajlandia 1 3

10 ‘ Wegry I. 1 3

11 Iran 1 2 1
12 ‘ Singapur 1 1 2
13 Indonezja 1 1 1

17 Argentyna 1 1 2
18 Austria I. 0 4

Indie 0 3 1
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Medale
L.P. Kraj
zlote srebrne brazowe Wyroz.
28 ‘ Brazylia 0 1 3
29 ‘ USA 0 1 3

W zawodach uczestniczyto 257 zawodnikéw z 66 krajow. Przyznano 30 medali ztotych, 53 srebrne, 79 brazowych i 10 wyréz-
nien.
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Medale zdobyte przez zawodnikow panstw nalezacych do Unii Europejskiej

w latach 2006-2008
Miejsce Panstwo zlote srebrne
1. Polska 8 1
2. Niemcy 4 4
3. Litwa 3 2
4. Wegry 2 8
5. Stowacja 1 8
6. Czechy 1 4
7. Dania 1 2
8. totwa 1
9. Austria 8
10. Rumunia 7
11. Wielka Brytania 5
12. Stowenia 3
13. Francja 3
14. Estonia 3
15. Wriochy 2
16. Holandia 1
Butgaria
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Gary W. VanLoon, Stephen J. Duffy, Chemia srodowiska. Wydawnictwo Naukowe PWN SA,
Warszawa 2007, 613 stron, twarda oprawa.

Pierwsze wydanie ksiazki w jezyku angielskim ukazalo si¢ w 2000 roku, drugie, poprawione
i uzupekione — w 2005 roku, a dwa lata p6zniej zostata wydana polska edycja. Bardzo dobre tltumacze-
nie, zarowno pod wzgledem jezykowym, jak i merytorycznym, przygotowali profesorowie Wiadystaw
Boczon i Leszek Wachowski.

Ksigzka jest nowoczesnym podrecznikiem chemii §rodowiska, ktory prezentuje cato§ciowe ujgcie
najbardziej aktualnych problemow $rodowiskowych, podbudowane podstawowa wiedza z zakresu roz-
nych obszarow chemii. Koncepcja przyjgta przez Autoré6w polega na omawianiu i wyjasnianiu procesow
zachodzacych w $rodowisku naturalnym w oparciu o prawa i jezyk chemii. Wprowadza to jednolita
terminologig i system jednostek, utatwia analiz¢ obliczen oraz danych iloSciowych zawartych we wszyst-
kich rozdziatach. Odwotanie do praw chemicznych przy opisie procesow i przemian odgrywajacych wazna
rolg w $rodowisku umozliwia dobre zrozumienie zjawisk, przewidywanie ich skutkow, a takze krytyczna
oceng potocznych opinii, ktore funkcjonuja w §wiadomosci spotecznej. Wprowadzenie do podrgcznika
niezbgdnego tadunku wiedzy chemicznej pozwala czytelnikowi spojrze¢ na srodowisko z perspektywy
globalnej i zauwazy¢, ze wszystkie jego czg$ci: atmosfera, hydrosfera i gleba sa potaczone ze soba licz-
nymi procesami z udziatem sktadnikow biotycznych i abiotycznych. Ksiazka przedstawia zatem znacz-
nie szersza problematyke niz ta, ktora zwykle znajduje si¢ w podrgcznikach stuzacych do nauki ochrony
srodowiska lub toksykologii.

Glowne czeéci ksiazki stanowia trzy rozdziaty: Atmosfera ziemska, Hydrosfera i Srodowisko
Lgdowe. W czgsci dotyczacej atmosfery umieszczono m.in. rozdziat po§wigcony chemii ozonu z uwzgled-
nieniem reaktywnos$ci chrofluorowgglowodoréw. W rozdziale dotyczacym smogu znajduje si¢ bardzo
ciekawa i aktualna czg$¢ dotyczaca dodatkow do paliw samochodowych oraz biopaliw. Omawiajac
chemig troposfery Autorzy przedstawili wiedzg dotyczaca opadow, glownie kwasnych opadow, przyczyn
ich powstawania i skutkow. W tym samym rozdziale opisano takze sposoby ograniczania emisji tlenkow
azotu i tlenkow siarki, odpowiedzialnych w najwigkszym stopniu za zakwaszenie opadow.

W czgsci dotyczacej hydrosfery zawarta jest wiedza dotyczaca m.in. skutkow rozpuszczania gazow
w wodach, obecnosci materii organicznej oraz metali i pétmetali w wodach naturalnych. Na przyktadzie
wapnia, rtgci i miedzi pokazano charakterystyczne zwiazki i reakcje, ktore decyduja o ich mobilnosci
oraz przyswajalnosci przez rosliny i ludzi. Bardzo dobrym uzupehieniem sa opisy wybranych niezwy-
ktych zjawisk, ktore miaty miejsce w konkretnych miejscach, np. w Jeziorze Nyos czy jeziorach w gérach
Adirondack. Analiza proceséw mikrobiologicznych i chemii oczyszczania $ciekow dopelniaja rozdziat
dotyczacy hydrosfery.
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Rozdziat Srodowisko ladowe przedstawia wiasciwosci gleby i problemy z nia zwiazane. Dwie
kolejne czgsci poswigecone sa odpadom statym i biocydom.

We wszystkich czg$ciach podrgcznika Autorzy przedstawili aktualng wiedzg na temat srodowiska
i najnowsze metody i sposoby rozwiazywania wystgpujacych w nim problemow. Jest to bardzo dobry
podrecznik akademicki, ktory mozna polecié studentom i wyktadowcom.

Anna Trzeciak
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