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B BURCZYK

Bogdan Burczyk, urodzony w 1930 r., ukoriczyt studia na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej (PWr)
w 1955 r. Stopien doktora nauk technicznych (1962 r.)
i doktora habilitowanego nauk chemicznych w zakresie
technologii organicznej (1970 r.) nadata mu Rada Wydziatu
Chemicznego PWr. Tytut naukowy profesora nadzwyczaj-
nego nauk chemicznych otrzymat w 1976 r., a tytut profe-
sora zwyczajnego w 1990 r. Kierunki dziatalno$ci badaw-
czej: chemia zwigzkow powierzchniowo czynnych i ukta-
déw zdyspergowanych, fizykochemia zjawisk przebiega-
jacych na granicach faz, chemia acetali ieteréw. Jest auto-

rem i wspotautorem okoto 110 oryginalnych prac badawczych. 30 artyKuléw prze-
gladowych i informujgcych o postepach chemii oraz 45 patentdw. Wypromowat
8 doktorow; 5 wspotpracownikéw habilitowato sie, z tego 3 uzyskato tytut nauko-
wy profesora. Jest cztonkiem krajowych, zagranicznych i miedzynarodowych towa-
rzystw naukowych oraz Centralnej Komisji ds. Tytutu Naukowego i Stopni Nauko-
wych (1994- ). Pracuje w niepetnym wymiarze w macierzystym Instytucie Tech-
nologii Oigailicznej i Tworzyw Sztucznych PWr.
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ABSTRACT

Green chemistry is the design, development, and implementation o fchemicalprocesses orproducts to reduce
or eliminate the use and generation ofsubstances hazardous to human health and the environment [6], Its aim is to
combine technological and economic progress with the safeguarding of the environment which is one ofthe chal-
lenges of the new millennium [2], To help to achieve this goal, a set oftwelve principles of green chemistry' was for-
mulated by Anastas and Warner [7], These principles apply to a whole chemical process and to its main stages,
which are: starting materials (or feedstock), reaction types and reagents, solvents and reaction conditions, and
chemical products [7].

This review only covers some of the important efforts and achievements of green chemistry. In Section 2.1
some saccharide- based syntheses are presented. Both simple sugars (glucose, lactose) [17, 18. 21, 24] (Sche-
mata 2.3). and polymeric saccharides [29] (Scheme 4), as well as biomass [36, 37] (Schemata 5.6) have been suc-
cessfully transformed into valuable chemicals. In Section 2.2, new reaction types fulfilling the atom economy
principle formulated by Trost [46] are described. The focus is on new oxidation reactions ofolefins using clean oxi-
dants: hydrogen peroxide and non-toxic, water-soluble iron catalysts [55. 57. 60] (Schemata 9-12. Fig. 3), and
oxygen [70, 72. 73] (Schemata 14-17). New possibilities of replacing toxic hydrogen cyanide [75.76] and phos-
gene [77,78,84] with safer reagents (e.g., dimethyl carbonate) were another topic o fthis Section. Section 2.3 deals
with new reaction med ia. W'ater emerged as a non-toxic, en'. ironmentally benign and cheap solvent for many orga-
nic reactions, as it has several advantages: water soluble substrates (e.g.. carbohydrates) can be used directly, the
aqueous catalyst solution can be recycled easily, and no inert gas atmosphere is needed [94,97-101], The discovery
of water soluble transition metal complexes made it possible to use agueous/organic biphasic systems which have
benefits in catalyst separation and recycling. Such a system has been used, tor instance, in the industrial propylene
hvdroformylation process [120. 121.123] (Scheme 29). Many other reactions performed in biphasic systems were
reported (Table 2). W'ater soluble rare earth trifluoromethane sulfonates have been shown to be strong Lewis acids
[135, 137. 138],

Supercritical fluids have been used as new reaction media; they posses a unique combination of gas- and
liquid- like properties. Supercritical carbon dioxide (scCO,) and supercritical water (scH.O) were mostly exploi-
ted. New polymerization processes inscCO, were proposed [158.159] (Scheme 32) and new surfactants for scCO.
were discovered [158, 159, 161-165] (Fig. 4). Promising possibilities of performing oxidation reactions in scH.O
were reported, as many organic compounds and oxygen are soluble in scH.O [178. 179, 183]. lonic liquids, which
are characterized by a lack of measurable vapour pressure, constitute another group of neoteric solvents (Fig. 5).
They can serve both as powerful solvents (e.g.. in extraction processes) and as reaction media with catalytic proper-
ties [185-189],

The last Section (2 4) deals with chemical products safe for humans and for the environment. The focus is on
polymers, pesticides and surfactants that are produced in a large volume. New metallocene polyolefins [196-201]
and water soluble, biodegradable polymers [202-204] seem to fulfil this requirement. Selective pesticides, non-
toxic to mammals, birds, and beneficial insects have been implemented, among them biopesticides [208-210]
(Table 3). Biodegradable sugar surfactants [214-217] and chemodegradable, acetal-type surfactants (Figs. 6. 7)
have been synthesized and some of them are already industrially produced [11,219,222-228].

The review ends with some remarks on the perspectives of green chemistry in the near future (Section 3).
In this context, the need for far-reaching educational initiative to promote the scientific principles ofgreen chemi-

stry. which were developed and implemented to the benefit of society, is stressed [2, 243,244],
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WSTEP

W ostatniej dekadzie XX wieku pojawit sie w literaturze chemicznej (i nie tyl-
ko) termin ,,zielona chemia”. Zostat on uzyty po raz pierwszy przez P.T. Anastasa
w powotanym do zyciaw 1991 r. ..programie zielonej chemii” przez amerykariska
Agencje Ochrony Srodowiska (Environmental Protection Agency) [1]. W 1995 r.
ustanowiono doroczng nagrode za osiggniecia objete zasadami zielonej chemii, tzw.
Presidential Green Chemistry Challenge Award (jest ona przyznawana od 1996 r.
w pieciu kategoriach); podobne nagrody zostaty ufundowane w W. Brytanii, Au-
stralii, Wtoszech i Niemczech. W 1993 r. powotano we Wtoszech miedzyuniwersy-
teckie konsorcjum chemii Srodowiska (INCA). ktérego celem jest nawigzywanie
i koordynacja wspétpracy w obszarze zielonej chemii. Konsorcjum to zorganizowa-
to w 1993 r. pierwszg konferencje poswiecona tej problematyce. W 1996 r. powota-
no Working PartV on Green Chemistry w ramach Komisji 111.2 IUPAC. Pierwsza
miedzynarodowa konferencja zielonej chemii, pod auspicjami IUPAC, odbyia sie
w Wenecji w 1997 r. [2], W 1997 r. powotano w USA - z inicjatywy przedstawicieli
przemystu chemicznego, wyzszych uczelni i samodzielnych instytucji badawczych
- Instytut Zielonej Chemii (Green Chemistry Institute). Utatwia on nawigzywanie
kontaktdw pomiedzy' agendami rzagdowymi i korporacjami przemystowymi z jednej
strony, a placdwkami badawczymi i uniwersyteckimi - z drugiej, celem podejmo-
wania wspdlnych zadan, zmierzajgcych do opracowania i wdrazania nowych, tzw.
czystych technologii, o0 malej ucigzliwosci dla Srodowiska naturalnego; prowadzi
miedzynarodowg wspdtprace poprzez swoje oddziaty, istniejgce —ak dotad - w 20
krajach na wszystkich kontynentach, a takze szeroko zakrojong akcje wymiany in-
formacji i propagowania zasad i osiggniec zielonej chemii, poprzez organizowanie
miedzynarodowych konferencji, sympozjow i letnich szkot. Sposrod kilku miedzy-
narodowych imprez tego typu zorganizowanych w 2001 r., na czoto wysunety sie
niewatpliwie dwie: International Symposium on Green Chemistry, Delhi (Indie) oraz
IUPAC CHEMRAWN X1V World Conference on Green Chemistry< Towards Envi-
ronmentally Benign Processes and Products, Boulder (USA), (prezentowane na nich
doniesienia sg zamieszczone w czasopismie Pure Appl. Chem.) W ostatnich kilku
latach powstaty nowe czasopisma, poswiecone zielonej chemii: w 1998 r. ,,Journal
of Clean Processes and Products” (wydawca: Springer —Verlag) oraz w 1999 r.
»Green Chemistry” (wydawca: UK Royal Society of Chemistry), a wychodzace od
ponad 30 lat czasopismo ,,Environmental Science and Technology” (wydawca: Ame-
rican Chemical Society) poswieca osobny dziat tej problematyce [3]. Wiele aktual-
nych informacji mozna ponadto znalez¢ na stronach internetowych Agencji Ochro-
ny Srodowiska [4] i Instytutu Zielonej Chemii [5],

Co kryje w sobie termin ,,zielona chemia”? Niniejszy artykut stanowi probe
odpowiedzi na powyzsze pytanie.
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1. ZALOZENIA | ZASADY ZIELONEJ CHEMII

Lapidarna definicja zielonej chemii brzmi (w oryginale): ,,Green chemistry is
the design, development, and inplementation ofchemical processes orproducts to
reduce or eliminate the use and generation o fsubstances hazardous to human he-
alth andthe environment ”[6]. W swej monografii Anastas i Warner definiuja zielo-
ng chemie jako przyjazng srodowisku naturalnemu synteze chemiczna, lubjako al-
ternatywne metody syntezy' chemicznej, zapobiegajace skazeniu $rodowiska, za$
jej odrebnos$¢ metodologiczngwidzg—w odroznieniu od tradycyjnej i wspotczesnej
chemii - w poszukiwaniu (projektowaniu), rozwijaniu i wdrazaniu nowych techno-
logii i materiatdw chemicznych, z uwzglednieniem nastepstw zwigzanych z ich wy-
twarzaniem i stosowaniem oraz zagospodarowaniu zuzytych materiatow [7]. Auto-
rzy ci podkreslajg, ze chemicy, poszukujacy i realizujgcy procesy chemiczne, winni
przestrzega¢ zasade Hipokratesa: primum non nocere. odniesiong do cztowieka
i Srodow iska naturalnego.

Zielona chemia wytonita sie - jako spdjny program badawczy' - ze wspotpracy
réznych Srodowisk w USA: zespotow uniwersyteckich, samodzielnych placéwek
badawczych, przemystu, towarzystw naukowych oraz agend rzagdowych, z ktérych
kazde konstruowato wiasne programy, poswiecone zapobieganiu skazenia Srodowi-
ska naturalnego [8]. Program ten opiera sie na fundamencie badan podstawowych
prowadzonych na poziomie molekularnym [3] i wpisuje sie w strategie zrownowa-
zonego rozwoju. Strategia ta, sformutowana w 1987 r. w Raporcie ONZ Our Com-
mon Future [9], wyrosta z nurtu refleksji nad niebezpiecznie wysokim stopniem in-
gerencji cztowieka w Srodowisko naturalne, prowadzacej do jego znacznej dewas-
tacji. Z drugiej strony dostrzezono wyrazny wzrost edukacji ekologicznej spote-
czenstwa oraz jego leki i wymagania. Celem zielonej chemii jest budowanie part-
nerstwa pomiedzy: zespotami realizujagcymi badania podstawowe —przemystem -
agendami rzgdowymi - uczelniami i roznego rodzaju stowarzyszeniami, prowadzg-
cymi dziatalnos$cig edukacyjng. Sato cztery filary, na ktérych opiera sie program
zielonej chemii. Odnosi sie wrazenie, ze sposrdd wielu programow, jakie w przemy-
$le chemicznym wyrosty na gruncie koncepcji zréwnowazonego rozwoju, a do ta-
kich nalezg [10, 11]: odpowiedzialno$¢ i troska, czyste technologie, analiza cyklu
zycia, ocena ryzyka, i inne, zielona chemia staje sie jednym z centralnych progra-
mow badawczych. Jej znaczenie wynika stad. ze zadaniajakie podejmuje majgcha-
rakter globalny; w istocie dotyczgone takich probleméw, jak: zmiana klimatu, zuzy-
cie energii i gospodarka zasobami surowcowymi i wodnymi [1], Rozumie to coraz
wiecej panstw, ktore tworzg konsorcja i centra badawcze realizujgce programy zie-
lonej chemii, finansowane centralnie przez rzady; tg droga poszty ostatnio Japonia,
Chiny, Australia. W. Brytania i Wiochy [3]. Problematyka ta znajduje sie rowniez
w centrum uwagi takich miedzynarodowych organizacji, jak European Directorate
for Research and Development, czy International Centrefor Science and High Tech-
nology ofthe United Nations Industrial Development Organization (UNIDO - ICS)

2].
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Anastas i Warner opracowali 12 zasad zielonej chemii, ktére stanowig swego
rodzaju drogowskaz dla realizator6w, uczestniczacych w opracowaniu nowych pro-
ceséw i produktéw chemicznych; zostaly one zamieszczone w ich monografii [7]
oraz opublikowane w kilku czasopismach, np. w pracy [1] (wjezyku polskim zosta-
ty opublikowane w Orbitalu, nr 1/2001, s. 18). Zasady te obejmujg wszystkie etapy
procesu technologicznego:

* surowce

* typy reakcji

+ alternatywne reagenty

» media reakcyjne/ Srodowisko reakcji

» produkty finalne.

Ponizsze przyktady stanowig ilustracje sformutowanych zalecen; w zadnym razie
nie wyczerpujg one wszystkich osiggniec zielonej chemii.

2. DOTYCHCZASOWE DOKONANIA

2.1. WYKORZYSTANIE SUROWCOW ODNAWIALNYCH

Jedna z zasad zielonej chemii zaleca stosowanie surowcow odnawialnych wsze-
dzie tam, gdzie istniejg po temu technicznie i ekonomicznie uzasadnione warunki.
Jest coraz wiecej przyktadow Swiadczacych o tym, ze surowce te mogg by¢ bardzo
przydatne do otrzymywania wielu nowych produktéw. Prowadzi to nie tylko do osz-
czednosci surowcow kopalnych, ale eliminuje czesto uciazliwe dla Srodowiska natu-
ralnego metody ich przerobu.

Stosowanie triacylogliceroli (olejéw roslinnych i ttuszczow zwierzecych) do
otrzymywania szerokiej palety tzw. oleochemikaliow jest od dawna znane [12, 13],
Zwiazki te znajdujg wiele zastosowar jako surowce do syntez, realizowanych
w skali technicznej. Aktualne usitowania zmierzajg w kierunku petniejszego wyko-
rzystania w przemystowej syntezie organicznej weglowodanéw: zaréwno cukrow
prostych, jak i ztozonych (celulozy, skrobi), co wynika z ich rozpowszechnienia
w przyrodzie, a wiec stosunkowo tatwej dostepnosci oraz—w wielu przypadkach —
niskiej ceny. Stosowanie niektérych cukrow i ich pochodnych, przede wszystkim
otrzymywanego z D-glukozy D-sorbitolu | i produktow jego dehydratacji: 1,4-anhy-
drosorbitanu 11, 3,6-anhydrosorbitanu 111 i 1,4-3,6-dianhydrosorbitanu IV oraz sa-
;harozy V (rys. 1), do syntez zwigzkow powierzchniowo czynnych z grupy estrow
cwasoOw ttuszczowych, jest znane od ok. 50 lat [14]. Jednakze reakcja estryfikacji
polioli nie jest selektywna, totez otrzymane produkty stanowig wielosktadnikowe
mieszaniny mono- i wieloestrow o réznych wiasciwosciach i, w konsekwencji, réz-
nej przydatnosci. Otrzymywanie z tych surowcéw monoestréw (a takie sg najbar-
dziej pozadane) wymaga stosowania wielu reakcji blokowania/odblokowania grup
hydroksylowych lub uciazliwych proceséw rozdziatu.
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Rys 1 Cukry proste i ich pochodne, stosowane do syntez powierzchniowo aktywn\ch estrow kwaséw ttuszczo-
wych: |- D-sorbit: 11-1,4-anhydrosorbit: Il - 3.6-anhydrosorbit; IV - 1.4-3,6-dianh>drosorbitan;
V - sacharoza

Ostatnio pojawity sie nowe mozliwosci stosowania cukréw redukujacych do
syntez, wykorzystujace ich grupe karbonylowgjako centrum reakcji. W reakcji gru-
py aldehydowej glukozy V1 z alkiloaming(schemat 1) powstaje imina(zasada Schif-
fa), ata poddana katalitycznej redukcji wodorem daje A-alkiloglukamine VV11. Oma-
wiana reakcja redukcyjnego aminowania prowadzi do amin cukrowych o zdefinio-
wanej strukturze i nie powoduje otwarcia pierscienia piranozowego ani depolime-
ryzacji dwu- i wielocukréw [15], Aminy takie produkuje w Europie firma Rhone -
Poulenc [16]; sposrdd ich pochodnych duze znaczenie zyskaty A-alkanoilo-A-me-
tyloglukaminy VIII.

H H OHH o 1-R-NH]j H H OHH
HOHX -| 1 1 j—cf A h’cT-* HOHX | 1 1 1-CHj—NHR
OHOHH OH H 2 OHOHH OH
Vi i

H H OHH
HOHjC—|-—1— |— |— CHj— N — CO(CH2),CH3
OHOHH OH 1
VI

CH3(CH2,,COOCH3kat.
-MeOH A

= H, CH3 CHZHDOH
7,9.11,13,15,17

Sdeat 1

R
n:
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Produkty te, otrzymywane przez Procter & Gamble Co w skali technicznej
[17.18], sa znane pod nazwg A-alkiloglukamin (takze okres$lane akronimem MEGA-
n, gdzie n - liczba atomoéw wegla w taincuchu alkanoilowym facznie z atomem we-
gla grupy karbonylowe [19]) i znajdu jg zastosowanie jako powierzchniowo aktyw-
ne sktadniki srodkow czystosci i kosmetykow; poniewaz sg biokompatybilne w sto-
sunku do skaéry i bton $§luzowych cztowieka, ulegajg prawie catkowicie biodegrada-
cji i sgmato toksyczne wzgledem biocenozy waéd [20], Inny sposéb oparty o reakcje
grupy aldehydowej cukru polega na jej utlenieniu do kwasow' aldonowych, ktére
w reakcji z alkiloaminami tworzgA-alkiloaldonoamidy [21],

HHOHHICI)

HOHXC C-OH
OH O H OH CH3CH2,,NHCHIMeOH
—_ >
OH
IX H H OHH
HOHZXC — (CH2,,CH2
OH O H OH CH3
OH
X
Schemat 2

H H OHH O
R'RNH/MeOH
-------------------------- > HOHZC N— R’

|
OHOHH OH Ra

X

R1= CHICH2,
n=9, 11,13,15, 17
R2= H, CH3

Scherret 3
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Na schemacie 2 przedstawiono reakcje kwasu laktobionowego 1X z A-alkilo-Y-me-
tyloaming prowadzgcg do A'-alkilo-A?metylolaktobionoamidu X [21,22], ana sche-
macie 3 podobng reakcje D-glukonolaktonu X1 z odpowiednig amina, prowadzgcg
do.Y-alkilo-A-metyloglukonoamidu X11 [21,23]; .Y -alkilo-A-metyloaldonoamidy nie
znalazly jeszcze praktycznego zastosowania, gdyz wykazujg stosunkowo wysokie
punkty Kraffta [24], a tym samym matg rozpuszczalno$é w wodzie, nie mniej i one
charakteryzujg sie wysokg biodegradowalnos$cig oraz matg toksycznoscig wzgle-
dem bakterii gramdodatnich i gramujemnych [25], Wprowadzenie kilku jednostek
cukrowych do czasteczki aldonoamidu zwieksza jego rozpuszczalno$¢ w wodzie;
na rys. 2 przedstawiono kilka przyktadow struktur takich A-alkiloaldonoamidow
[26-28]. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze w obydwu metodach syntez} amidéw
cukrowych jedynym produktem ubocznym jest woda.

HOH2C(CHOH)4ACOHNCHZNHCO(CHOH)ACH2OH

X1l

. (CHINHCO(CHOH)ACHOH
CH3CH2,,— n

A (CH2INHCO(CHOH)ACHH

X1V

CH3ICH2, CH2NHCO(CHOH)4CH20H

C
CHICH2n~ ~ CHANHCO(CHOH)ACHDH

XV

Rys. 2. A-alkiloaldonoamidy o strukturze: XIII - ,bolaform" [26]; XIV - ,,dwugtowej" (dicephalic) [27];
XV - ,gemini” [28]

Przyktadem oparcia syntezy poszukiwanych zwigzkéw organicznych o weglo-
wodany jest tez wprowadzona na rynek przez firme Henkel KgaA nowa grupa nie-
jonowych surfaktantdw, tzw. alkilopoliglikozydéw (nazwa zastrzezona: APG) [29],
Zwigzki te powstajg z glukozy lub matoczasteczkowych produktow depolimeiyza-
cji skrobi i dtugotancuchowych (C,,/CH) alkoholi thuszczowych w reakcji glikozy-
dacji Fischera [30] (schemat 4). Je$li surowcem jest czesciowo zdepolimeryzowana
skrobia XV, wowczas reakcje glikozydacji prowadzi sie wpierw z udziatem «-bu-
tanolu, a powstate butyloglikozydy XV I poddaje sie transglikozydacji dtugotan-
cuchowymi alkoholami, uzyskujgc pozadane produkty XVIII, bedgce mieszaning
oligomerdéw zawierajgcych od 1do 7jednostek glukozy w czgsteczce [31]. Jesli su-
rowcem jest glukoza, wéwczas wjednostopniowym procesie reagentem sgalkohole
thuszczowe. Opisane produkty sg nietoksyczne dla biocenozy wad i gleb oraz cal-
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kowicie biodegradowalne, zardbwno w wanjnkach aerobowych jak i anaerobowych
[32J: nie draznig skadry i bton $luzowy ch cztowieka, stad znalazty szerokie zastoso-
wania, gtdwnie w przemysle kosmetycznym [33], Alkilopoliglikozydy oraz powierz-
chniowo czynne amidy cukrowe sg okreslane ostatnio mianem ,,zielonych surfak-
tantow" [34],

H—O

y=0-6; z= 100-1400
Schemat 4

Godne odnotowania jest wykorzystanie odpadowej celulozy oraz biomasy do
produkcji chemikaliéw; ocenia sie np., ze $mieci komunalne zawierajg ponad 40%
produktow otrzymywanych z celulozy [35]. Firma Biofine Inc. (USA) opracowata
proces otrzymywania kwasu lewulinowego X1X (schemat 5) dziataniem rozcien-
czonych roztworow kwasu siarkowego, w temp. 200-220°C, na odpadowag celuloze
[36]. Istotgtego procesu byto opracowanie odpowiedniego reaktora, dzieki czemu
mozna byto otrzymywa¢ kwas lewulinowy z wydajnoscig 70-90%. Jest on ok. 10
razy tanszy od produkowanego dotad innymi metodami, w zwiazku z czym moze
stanowi¢ dogodny surowiec do syntez poszukiwanych na rynku: 2-metylotetrahy-
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drofuranu XX oraz kwasow: 5-aminolewulinowego XXI, bursztynowego XXII

i 4,4-bis(4-hydroksyfenylo)lewulinowego XXIII.

Schemat 5

_ —> pasza zwierzeca
Biomasa CaO
odpadowa fermentacja

Ca’2

Shenret 6

R = CH3 CX, CH7

R = CH3 CHs
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Na uwage zastugujg tez metody przerobu odpadowej biomasy', w tym z odpadéw'
komunalnych, odpadowego osadu czynnego z biologicznych oczyszczalni sciekow
i réznorodnych odpadow rolniczych, na pasze zwierzeca, zwigzki chemiczne oraz
paliwo (schemat 6) [37. 38]. Wykorzystanie biomasy jako paszy pozwolitoby na
znaczne zaoszczedzenie zb6z. a ekonomicznie uzasadniona produkcja chemikaliow
pozwala najej racionalne zuzytkowanie, zamiast spalania lub sktadowania w ziemi,
cow obydwu przypadkach prowadzi do skazenia Srodowiska naturalnego. Propono-
wany proces nie generuje znacznych ilosci odpadow.

Piszac o wykorzystaniu surowcéw odnawialnych nie sposéb nie wspomnie¢
o ich biotransformacjach. Terminem biotransformacje okresla sie reakcje chemicz-
ne. przebiegajace z udziatem mikroorganizméw lub enzymow, stosowanych w pos-
taci czystych/technicznie czystych preparatow lub ekstraktow biatkowych, wydzie-
lonych z komorek organizmoéw ro$linnych, w tym takze wytworzonych w genetycz-
nie modyfikowanych komoérkach [39]. W ostatnim 20-leciu wykazano, ze toleran-
cja substratowa wielu enzymow jest wzglednie szeroka, a co wazniejsze, ich uzycie
jako katalizatorow' pozwala na prowadzenie reakcji chemicznej w warunkach tago-
dnych i osigganie wysokiej chemo-, regio- i stereoselektywnosci. Dzieki temu bio-
transformacje znajdujg coraz wieksze zastosowanie we wspétczesnej syntezie orga-
nicznej i liczba doniesien, obejmujacych elementy reakcji bioorganicznych, stale
rosnie [40]. Pragne tu podac jedynie dwa przyktady, ilustrujace mozliwosci utyliza-
cji celuloz}' i glukoz}' z pomoca mikroorganizmow.

Na naszej planecie spotykamy dwa rodzaje biomasy: skrobie (zawartag w zbo-
zach, kukurydzy, ziemniakach) oraz ligninoceluloze - drewno, odpady rolnicze (sto-
ma, kolby kukurydzy, todygi wielu roslin, itp.), przy czym zasoby tej ostatniej sg
praktycznie nieograniczone. O ile wykorzystanie skrobi w procesach fermentacyj-
nychjest znane od dawna, o tyle konwersja celulozy do glukozy jest trudniejsza co
najmniej z trzech powodoéw: celulozajestzasocjowanazhemicelulozami i potaczo-
na wigzaniami kowalencyjnymi z ligning trudniej tez ulega enzymatycznej hydro-
lizie z powodu jej budowy krystalicznej oraz obecnosci wigzan P-1,4-glikozydo-
wych w czasteczce tego polimeru (w skrobi pierScienie piranozowe sg potgczone
wigzaniami a-1,4-glikozydowymi) [41]. Zazwyczaj pierwszym etapem przerobu bio-
masy ligninocelulozowej jest oddzielenie celulozy od ligniny i hemiceluloz, cojest
realizowane w wielu znanych, ale tez i na nowo opracowywanych procesach. Bio-
chemiczna hydroliza celulozy do glukozy przebiega z udziatem enzyméw —celulaz.
Sposrdod wielu mikroorganizméw syntezujacych celulazy znaleziono kilka, ktore
wykazujg szczeg6lnie wysoka nadprodukcje tych enzymow; sg to: grzyb Tricho-
derma reesei, produkujacy kilka, synergetycznie dziatajgcych celulaz [42] oraz bak-
terie Microbispora bispora [43] i Clostridium thermocellum [44], W USA firma
Raphaél Katzen Associates International Inc. uruchomita instalacje pilotowa w ktérej
celuloze hydrolizuje sie stosujac Trichodermareesei, a obecne réwniez w reaktorze
drozdze przetwarzajg powstatgglukoze do etanolu [41], Wydaje sie, ze jest to pierw-
szy proces otrzymywania etanolu z celulozy, realizowany w skali péttechniczne;j.
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Spektakularnym przyktadem mozliwosci biochemicznych przemian D-gluko-
zy XXV jest opracowany przez Draths i Frosta, pokazany na schemacie 7. sposob
otrzymywania z tego cukru kwasu c»-,c/s-mukonowego XXV III a z niego, w proce-
sie chemicznym, kwasu adypinowego XXIX [45]. Mutant bakterii E. Coli AB2834
kodowano plazmidem pKD136, zwiekszajagcym biosynteze kwasu 3-dehydrosziki-
mowego XXV. Jego dehydratacje do kwasu 3,4-dihydroksybenzoesowego XXVI
i dekarboksylacje tego ostatniego do pirokatechiny XXVII katalizowaty enzymy,
kodow ane, odpowiednio, przez gen aroZ iaroY, zawarte w plazmidzie pKD8.234A,
przeniesionym z DNA bakterii Klebsiellapneumoniae A 190-40. Wreszcie, 1,2-diok-
sygenaza pirokatechinowa. kodowana przez gen catA, zawarty w plazmidzie
pKD8.292 przeniesionym z bakterii Acinetobacter calcoaceticus, katalizowata prze-
miang XXVII do XXVIII. Autorzy podali, ze z 56 mM XXIV otrzymali 16,8 mM
kwasu XXV 111. Nastepnie nieoczyszczong brzeczke fermentacyjng poddali reduk-

cji wodorem w obecnosci 10% Pt/C, uzyskujac kwas adypinowy XXI1X z wydajno-
$cig 90%.

H2 Pt/C COOH
HOOC(CH2,,COCH | ===\ = | <=
3,5atm, 3 h HOOC
XXIX
temp. pok. HO

XXVII

XXVII

" E. Coli/ AB2834/pKD136/pKD8.234A/pKD8.292

Schemat 7

Autorzy przyznaja, ze droga do realizacji tej syntezy w skali technicznej jest dtuga
i najezonatrudnosciami, niemniej pokazuje ona mozliwosci, tkwigce w biotransfor-
macji glukozy do produktéw uzytecznych i produkowanych obecnie w bardzo du-
zych ilosciach innymi metodami. Oczywiscie, zaprezentowany proces pozwala na
otrzymywanie kwasu 3-dehydroszikimowego, ktory posiada wasciwosci antyutle-
niajace [38], poréwnywalne z wtasciwosciami 2,6-diizobutylofenolu-znanego anty-
utleniacza, oraz poszukiwang na rynku pirokatechine, stosowang np. do otrzymy-
wania waniliny. W procesie tym wykorzystano metody inzynierii genetycznej; byto
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to konieczne, gdyz w przyrodzie nie spotyka sie mikroorganizmdw, konwertuja-
cych celuloze do kwasu cis,c/.s-mukonowego. Jest to kolejny postep w stosunku do
tradycyjnych proceséw fermentacyjnych i nowszychjuz proceséw biotechnologicz-
nych, produkujacych niektore leki. witaminy, hormony i biatka, stosujgcych staran-
nie wyselekcjonowane mikroorganizmy, zyjace w Srodowisku naturalnym.

2.2. NOWE REAKCJE | ALTERNATYWNE REAGENTY

Poszukiwaniu nowych reakcji przySwieca w pierwszym rzedzie zasada oszczed-
nosci atomdw, sformutowana przez Trosta [46]. Zaleca ona maksymalne wbudowa-
nie atomoéw, zawartych w wyjsciowych reagentach, w produkt reakcji, aby wyeli-
minowac lub ograniczy¢ powstawanie produktow ubocznych, z reguty ucigzliwych
dla srodow iska naturalnego. Oszczedno$¢ atomow w danej reakcji wylicza sie dzie-
lac mase czgsteczkowag pozgdanego produktu przez sume mas czgsteczkowych wszys-
tkich reagentéw biorgcych udziat w tej reakcji (lub w syntezach wieloetapowych
produktu), zaktadajac jej teoretyczna, tj. 100%-owg wydajnos¢ [47a]. Wielkos$¢ ta
pozwala na szybkie oszacowanie wielkosci odpaddw, generowanych przez plano-
wang metode syntezy, przy czym za odpady uwaza sie wszystko, co nie jest pozada-
nym produktem rozpatiywanej reakcji. Miarg wielkosci odpadow jest tzw. wspot-
czynnik E, podajacy ilos¢ odpaddw w kg na 1 kg produktu [47b]. Mozna go fatwo
wyliczy¢ z procentowego oszacowania oszczednosci atomow; tak np. 50%-wej
oszczednosci atoméw w danej reakcji odpowiada wspétczynnik E rowny 1,0. Jest
to teoretyczny wspétczynnik E: w rzeczywistosci wartosci tego wspotczynnika sg
dla danej syntezy wyzsze (reakcje nie biegng- na ogot - ze 100%-wg wydajnoscia
stosuje sie wieksze, od stechiometrycznych, ilosci reagentow, itp.). Rzeczywiste
wartos$ci tego wspdétczynnika roznigsie znacznie w poszczegélnych sektorach prze-
mystowej syntezy organicznej i wahajg sie od <0,1 w przemysle rafineryjnym, do
25-100 w przemysle farmaceutycznym [47a,b]. Tak znaczne ilosci produktow odpa-
dowych w syntezach lekdw wynikajgz faktu, ze ich syntezajest w wiekszosci przy-
padkéw wieloetapowa i przebiega z udziatem stechiometrycznych (a czesto ponad
stechiometrycznych) ilosci reagentow. Totez zasady zielonej chemii ktadg nacisk na
zastgpienie syntez ,,stechiometrycznych” ,,czystymi”, przebiegajgcymi z udziatem
katalizatoréw, stosowanych w niewielkich ilosciach. Przyktadami znanych reakciji,
w ktorych nie powstajg produkty uboczne, lub powstajg w niewielkich ilosciach, sg
np. reakcje: Dielsa i Aldera, kondensacji aldolowej, hydroformylowania, karbony-
lowanig oligomeiyzacji i polimeryzacji addycyjnej, i innych reakcji addycji. Poja-
wiajasie coraz liczniejsze doniesienia o nowych drogach syntezy wielu produktéw,
otrzymywanych dotgd metodami nie spetniajgcymi zasad zielonej chemii.
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2.2.1. Synteza amin aromatycznych

Przy kfadem nowego procesu otrzymywania amin aromatycznych jest reakcja,
przeozgajaca wedtug mechanizmu pomocniczego (..wikarialnego”) podstawienia
nukieofilowego [481 Naschemacie 8 pokazano opracowanaprzez chemikéw z Mon-
santo Comp metode otrzymywania 4-aminodifenyloaminy XXXII w reakcji nitro-
benzenu i aniliny, w obecnosci wodorotlerku tetrametyloamoniowego, prowadzo-
nej bez dostepu tlenu [49], Powstate produkty kondensacji XXX i XXXI, poddane
katalitycznemu uwodornieniu, dajg pozadang amine a zregenerowany wodorotle-
nek tetrametyloamoniowy moze by¢ zawrocony do reakcji. Proces ten zrealizowata
w skali technicznej firma Flexsys America (USA); jego wdrozenie pozwolito na
zmniejszenie - w stosunku do procesu chlorowego - odpad6w organicznych o 74%,
odpadow nieorganicznych o 99% i $ciekéw o 97% [50], 4-Aminodifenvloamina
jest stosowanajako antyoksydant w wyrobach z gumy, w tym w oponach samocho-
dowych. Na podobnej drodze, w reakcji benzamidu, nitrobenzenu i wodorotlenku
tetrametyloamoniowego, prowadzonej w atmosferze beztlenowej, otrzymano A-(4-
nitrofenylo)-benzamid zwysokaregioselektywnoscigi wydajnoscigwynoszacg 98%
[51]. W reakcjach tych jedynym produktem ubocznym jest woda.

(CH3, N* (CH3 X

XXX XXXI

Schemat 8
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2.2.2. Reakcje utleniania

Procesy utleniania stanowig wazng grupe syntez, realizowanych w skali prze-
mystowej. Wiele z dotychczas stosowanych metod jest jednak ucigzliwych dla $ro-
dowiska naturalnego ze wzgledu na powstawanie réznorodnych produktéw ubocz-
nych. zanieczyszczajgcych atmosfere, zbiorniki wod naturalnych oraz gleby; pona-
dto sg one dalekie od spetnienia zasady oszczedno$ci atoméw. Sposrod nich nalezy
wymieni¢ reakcje epoksydowania olefin. Dotychczas najczesciej stosowanymi utle-
niaczami byty: chlor (procesy chlorohydrynowe), wodoronadtlenki i nadkwasy orga-
niczne oraz tlen (w przypadku otrzymywania oksiranu). Proces chlorohydrynowy,
dostarczajacy ok. 60% Swiatowej produkcji metylooksiranu, zuzywa duze ilosci
drogiego chloru, ktdry jest tracony w postaci bezuzytecznego CaCl, oraz NaCl, za-
wartego w $ciekach; ponadto tworzg sie organiczne produkty uboczne: 1,2-dichlo-
ropropan oraz eter 2,2-dichloroizopropylowy [52], kt6re trudno jest ekonomicznie
zagospodarowaé. Rowniez proces Halcon-Oxirane, stosujacy jako czynniki utle-
niajace propylen wodoronadtlenki: izobutylu lub etylobenzenu, niejest atrakcyjny;
w procesie tym otrzymuje sie - obok pozgdanego metylooksiranu —koprodukty:
styren i re/Y-butanol (co obniza selektywnos¢ reakcji), a caty proces jest wieloeta-
powy i technologicznie ztozony [53]. Wioski koncern Enichem opracowat metode
syntezy metylooksiranu (tlenku propylenu) XXXIII (schemat 9) w reakcji utlenia-
nia propylenu nadtlenkiem wodoru powstajgcym in situ z tlenu powietrza i antra-
chinonu w Srodowisku woda/metanol, w obecnosci katalizatora tytanosilikalitowe-
goTS-1 [54], Wydajnos$¢ metylooksiranu wynosi 78%, ajedynym produktem ubocz-
nym jest woda Proces ten jest znacznie bardziej przyjazny Srodowisku naturalne-
mu, anizeli dotgd stosowane.

TS1

XXX
Schemat 9

Ostatnio doniesiono o kolejnych, nowych reakcjach utleniania olefin nadtlen-
kiem wodoru. Jacobsen i in. utleniali olefiny nadtlenkiem wodoru w obecnosci roz-
puszczalnego w wodzie Kkatalizatora zelazawego, otrzymujac z duzymi wydajno-
Sciami (60—90%), w krétkim czasie, epoksydy; synteza racemicznego 1,2-epoksy-
dekanu XXXIV (schemat 10), stanowi przyktad opisanej reakcji [55]. Interesujacy
jest fakt. ze obecnos$¢ kwasu octowego w srodowisku reakcji znacznie polepszajej
selektywno$é, a ponadto—jak wykazaly badania spektroskopowe i krystalograficz-
ne —zmianie ulegta struktura katalizatora (XXXVII rys. 3), ktory upodobnit sie do
struktury centrum aktywnego enzymu - utlenionej monooksygenazy metanowej (opi-
sowi tych enzymow jest posSwiecona praca [56]).
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H;Q;(1,5equiv.), kat.(XXXVII, rys. 3
n-Ced ,\A Q:(L.5equiv.), kat.( ory ) T
CH,CN, CH3COOH(30% vol.), 4°C, 5 min

XXXIV

wyd. 85%
Schemat 10

H3 ch3

Rys. 3. Rozpuszczalne w wodzie katalizatory zelazowe

Que iin., utleniajgc /rara-okten-2 XXXV za pomocg H,0, w obecnosci podobnego
katalizatora, otrzymali 2,3-rrans-oktanodiol XXXVI (schemat 11); wprawdzie wy-
dajnosc¢ reakcji nie byta duza (38%) i reakcje trzeba prowadzi¢ z duzym nadmiarem
substratu, za to jej wydajno$¢ enancjomeryczna wynosita 82% [57].

OH

XXXV

wyd. 38%
(wyd. enancjom. 82%)

Schemat 11
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Reakcjatajest piervvszvm przyktadem katalizowanej zelazem asymetrycznej cz.r-di-
hvdroksvlacji o'efin i nasladuje, w tym wzgledzie, tzw. dioksygenazy Rieske go
(informacje na temat tych enzymow mozna znalez¢ w pracy [58]). Opisane syntezy
sg bardzo obiecujgce, gdyz jedynym produktem ubocznym jest woda, a uzyte kata-
lizatory sg tansze, niz np. porfiryny, poniewaz zawierajg stosunkowo proste ligan-
dy: katalizator Jacobsena (rys. 3, XXXVI) zawiera A,Ar-dimetylo-.V,Ar -bis(2-piry-
dylomefylo)etylenodiamine, za$ katalizator Que’a (rys. 3, XXXVII1) AAr -dimety-
lo-.Y_A"-bis(6-metylo-2-pirydylometylo)-1,2-cykloheksylodiaming; ligandy te, zawie-
rajgce szkielet etylenodiaminy, sprzyjajg indukowaniu chiralnosci w reakcjach ka-
talitycznego utleniania [59]. Que i wsp. sgdza, Ze opisana przez nich synteza przy-
czyni sie do rozwoju biomimetycznych katalizatoréw zelazowych, znacznie mniej
toksycznych od tradycyjnych katalizatoréw reakcji utleniania.

Pozostajac przy nowych, rozpuszczalnych w wodzie kompleksach zelaza, war-
to wymieni¢ katalizatory opracowane przez zespét Collinsa [60], przedstawione na
rys. 3 strukturami XXXIX i XL. Zawierajg one ligandy tetraamidomakrocykliczne
i zostaty nazwane aktywatorami TAML (nazwa zastrzezona). Zwigzki te mozna ta-
two syntezowac, sg rozpuszczalne w wodzie, dziatajg w Srodowisku obojetnym
i zasadowym w bardzo matych stezeniach i aktywujg nadtlenek wodoru w stosun-
kowo niskiej temperaturze (ok. 50°C). W ich obecnosci H,,0, skutecznie odbarwia
Scieki przemystu celulozowego, otrzymywane przy bieleniu mas celulozowych chlo-
rem i/lubjego zwigzkami, a takze barwne Scieki przemystu widkienniczego. W obec-
nosci aktywatorow TAML nadtlenek wodoru rozktada réwniez chlorofenole, pow-
stajgce w trakcie bielenia masy celulozowej [61]; mato ogromne znaczenie z punk-
tu widzenia ochrony $rodowiska naturalnego, poniewaz chloroaromaty sg bardzo
odporne chemicznie i ulegajg bioakumulacji, a tworzace sie takze w omawianym
procesie perchlorodibenzodioksyny i perchlorodibenzofurany sg bardzo toksyczne.
Podkresla sie [36], ze zastosowanie w praktyce aktywatoréow TAML i H,00znacz-
nie zracjonalizuje gospodarke Sciekami i zaowocuje duzymi efektami ekonomicz-
nymi.

Woracajac do utleniania olefin warto odnotowac obiecujaca, w aspekcie realiza-
cji przemystowej, metode otrzymywania kwasu adypinowego, waznego, masowo
produkowanego potproduktu do syntez polimeréw (poliamidy, poliestry, poliureta-
ny i in. produkty finalne). Poza wspomniang juz, dalekg do realizacji technicznej
metodg biotechnologiczng, istnieje wiele metod otrzymywania tego zwigzku [62],
polegajacych na utlenieniu cykloheksanonu i cykloheksanolu, najczesciej 50-60%
kwasem azotowym, w obecnosci soli Cu-2V §ako katalizatora [63]. Produktem ubocz-
nym tych reakcji sg zanieczyszczajace atmosfere tlenki azotu (gtéwnie N,0, wyko-
rzystywany ostatnio jako utleniacz benzenu do fenolu, a ten jest uwodorniany do
cykloheksanolu). Noyori i in. [64] opracowali proces, w ktérym cykloheksen XLI
jest utleniany bezposrednio do kwasu adypinowego XX1X za pomocg 30% wodne-
go roztworu nadtlenku wodoru wobec katalizatora wolframowego, w warunkach
katalizy przeniesienia fazowego (schemat 12). Reakcja ta przebiega bez udziatu
rozpuszczalnika organicznego, a nowy katalizator przeniesienia fazowego (wodo-
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rosiarczan tri-H-oktylometyloamoniowy) eliminuje uzycie bromku tetrabutyloamo-
niowego, a tym samym powstawanie ubocznych bromopochodnych. Wydajno$é
XXIX o czystosci analitycznej wynosi 90%.

+ Na2lO<
» + 4HD
PTC, 75-90°C, 8 h

XXIX

Schemat 12

Zastosowanie nadtlenku wodoru jako efektywnego utleniacza, w obecnosci kata-
lizator6w, okazato sie atrakcyjne takze w reakcji Baeyera-Villigera utleniania cyk-
licznych ketonéw XLII do laktondw XLIII (schemat 13).

+ RCOOH

+ HO

Tradycyjny sposob realizacji tej reakcji polega na stosowaniu nadkwaséw w ste-
chiometrycznej ilosci w stosunku do ketonu, wskutek czego na 1 mol powstatego
laktonu przypada 1 mol kwasu - produktu ubocznego. Reakcja tajest bardzo niee-
konomiczna w Swietle zasady oszczednosci atomow - tylko jeden atom nadkwasu
zostaje wigczony w produkt. Jesli stosowac dostepny, uzywany w tej reakcji kwas
m-chloronadbenzoesowy, wéwczas oszacowana 0szczednos$¢ atomow wynosi zale-
dwie 42%. W reakcjach Baeyera-Villigera z udziatem H,O, jako utleniacza istotng
role odgrywa rodzaj katalizatora. Stosowano np. rozpuszczalne w wodzie komplek-
sy Pt [65] oraz katalizatory zeolitowe [66], jednakze reakcje utlenienia nie byly
dostatecznie selektywne, zwtaszcza gdy w ketonie znajdowaty sie inne grupy funk-
cyjne, szczegdlnie wigzanie C=C. Dobre rezultaty uzyskali Corma i wsp. [67]. Sto-
sujac cyne osadzongna zeolicie beta (w ilosci 1.6% wag.) oraz 35% wodny roztwor
nadtlenku wodoru i eter metylowo-tert-butylowy lub dioksan jako rozpuszczalnik,
uzyskali laktony z wydajnosciami przekraczajagcymi 98%, zar6wno w przypadku
nasyconych, jak i nienasyconych ketonéw (cykloheksanonu, adamantanonu, dihy-
drokarwonu). W przedstawionej na schemacie 13 reakcji cykloheksanonu z nad-
tlenkiem wodoru oszczedno$¢ atomOéw wynosi 86%!

Nadtlenek wodoru jest obecnie nazywany ,,czystym utleniaczem” (podobnie
jak tlen czasteczkowy). Przedstawione reakcje utleniania r6znych zwigzkéw z po-
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mocg nadtlenku wodoru wskazuja najego rosnace znaczenie, whrew do niedawna
panujacym pogladom o jego ograniczonym zastosowaniu [68], Dalszy rozw6j pro-
cesow stosujacvch nadtlenek wodoru w charakterze utleniacza i ich wdrazanie beda
zaleze¢ od jego ceny. Wedtug najnowszych informacji koncerny BASF i Princeton
Advanced Technology opracowaty nowga metode syntezy H,0, bezposrednio z tle-
nu i wodoru, przy czym proces ten ma by¢ o 50% tanszy niz dotychczas stosowana
metoda antrachinonowajego produkcji [69],

\'a uwage zastugujg nowe propozycje wykorzystania tlenu czasteczkowego jako
utleniacza, ten Brinks i in. [70] donie$li o selektywnym utlenianiu tlenem olefin
XLIV z terminalnym wigzaniem podwojnym do alkano-2-onéw XLV (schemat 14)
w uktadzie dwufazowym: roztwér wodny—weglowoddr, w obecnosci kompleksow
palladu(H), zawierajgcych ligandy z grupy chelatujacych diamin aromatycznych
(np. batofenantroline). Reakcje badano na przyktadzie utleniania n-heksenu-1,
R-oktenu-1 oraz cyklopentenu, cykloheksenu i cyklooktenu. W przypadku linio-
wych olefin selektywno$¢ reakcji wynosita 99%, za$ dla cykloolefin dochodzita do
50%. Proponowana reakcja moze stanowi¢ alternatywe procesu Wacker-Chemie,
ktéry wymaga - jak wiadomo - stosowania znacznych ilosci miedzi(ll) dla utlenie-
nia Pd(0), a takze kwasu solnego, co czyni ukiad silnie korozyjnym, a duza zawar-
tos¢ chlorkéw prowadzi do tworzenia znacznych ilosci odpadowych chloropochod-
nych [71].

0]
______________________ >
*ab°- kompleksy Pd(ll) R
XLIV XLV
Schemat 14
OH
KJO OH
+ 05 02+H,0 a1 b SQZE) 0)4]8h
- N o
o e 7 n-co
XLVI XLVII

Schemat 15

Chemo- i enancjoselektywng hydroksylacje olefin do wicynalnych dioli opra-
cowali Dfibler i in. [72]; polega ona na reakcji olefin i cykloolefin z tlenem czaste-
czkowym wobec katalizatora osmowego. Aktywnos¢ katalizatora zalezy od pH roz-
tworu; dodatek ligandu (np. 1.5% mol. |,4-diazabicyklo[2.2.2.]oktanu) polepsza
chemoselektywnos$¢ procesu. Z 1-oktenu XLVI otrzymano 1,2-oktanodiol XLVII
(schemat 15) z wydajnoscig 99%, przy czym pomiary zuzycia tlenu pokazaty, ze
obydwa atomy tlenu czasteczkowego uczestniczg w reakcji, a zatem spetnia ona za-
sade oszczednosci atoméw, w odroznieniu od wielu dotad stosowanych utleniaczy
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- w tym réwniez tlenu - a mozliwos$¢ otrzymywania na tej drodze poszukiwanych
na rynku dioii wydaje sie by¢ ekonomicznie interesujaca.

Utlenianie I-rzed. amin aromatycznych tlenem powietrza w obecnosci katali-
zatora rutenowego, osadzonego na hydroksyapatycie prowadzi do nitryli z wysoki-
mi wydajnosciami [73]. Na schemacie 16 przedstawiono utlenianie 1-aminometylo-
4-hydroksymetylobenzenu XLVI111 do 4-hydroksymetylobenzonitrylu XLI1X. Rea-
kcja biegnie w uktadzie dwufazowym, a wydajnos¢ nitryli jest bardzo wysoka -
w podanym przyktadzie wynosi 99%. (Do tej poty w reakcji tej stosowano odczyn-
niki utleniajgce w iloSciach stechiometrycznych, przy czym najdogodniejszym -
w warunkach laboratoryjnych - byt nadtlenek niklu, przechodzacy po reakcji
w ucigzliwy odpad [74]).

CN

nh2 P2 RUHAP

toluen, 90°C, 4 h
XLVII XLIX

Schemat 16

Jesli po zakonczonym utlenieniu grupy aminowej do uktadu doda¢ wody i miesza-
nine reakcyjng ogrzewac¢ w atmosferze azotu, wéwczas mozna otrzymac odpowied-
nie amidy, co pokazano (schemat 17) na przyktadzie przemiany 3-aminometylopi-
rydyny L do amidu kwasu nikotynowego LI.

02 diglym, 120°C, 16 h
} RUHAP

2) H2, N2 150°C, 48 h

Schemat 17

2.2.3. Alternatywne reagenty

Do toksycznych, bardzo niebezpiecznych reagentow stosowanych w procesach
wielkoprzemystowych, nalezg niewatpliwie cyjanowodor i fosgen. Cyjanowodoru
uzywasie do otrzymywania acetonocyjanohydryny. kwasu nitrylotrioctowego, chlor-
ku cyjanuru oraz réznych aminokwaséw, np. metioniny; stuzy tez do otrzymywa-
nia, miedzy innymi, iminodioctanu sodu L 111 (schemat 18), stosowanego do synte-
zy fosfonometyloglicyny, znanego herbicydu o nazwie uzytkowej ,,glifozat” (pro-
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dukowanego przez Monsanto Comp o nazwie ..Roundup ®”). Dotychczas otrzymy-
wato sie go w znanej reakcji Streckera [75a], przedstawionej na schemacie 18; pow'-
stajacy wpierw dinitryi kwasu iminodioctowego L1 daje, po hydrolizie, pozadany
produkt L111. Reakcja ta wy maga stosowaniaspecjalnej aparatury, jest egzotermiczna
i moze prowadzi¢ do nietrwatych produktow ubocznych, ktore trzeba dodatkowo
unieszkodliwia¢. Nowy proces Monsanto Comp polega na reakcji odwodornienia
dietanoloaminy LIV na katalizatorze miedziowym, w obecnosci NaOH [75b]. Rea-
kcjajest nieznacznie endotermiczna, tatwiejsza w prowadzeniu i daje wieksze wy-
dajnosci pozadanego produktu o duzej czystosci, co pozwala go stosowaé bezpo-
Srednio do syntezy herbicydu [75c].

Proces Streckera:

NH3+ 2CHD + 2HCN ------ >NC N CN — aOH> NaQZX N'/ ~ X COINa
H H
LIl LI

Proces Monsanto:

H H
LIY
Schemat 18
0]
0]
O. LVII
0] 0
NaO ONa
NaO ONa
LVI

Schemat 19
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Cyjanowodor zostat wyparty réwniez z procesOw otrzymywania innych ami-
nokarboksylandw. Firma Bayer zrealizowata metode syntezy soli sodowej kwasu
iminodibursztynowego LVI z bezwodnika maleinowego LV, amoniaku i wodoro-
tlenku sodu [76a], bedacej odczynnikiem chelatujgcym selektywnie jony Fe(lll)
i Cu(ll), biodegradowalnym, stosowanym, miedzy innymi, w detergentach i innych
Srodkach czystosci orazjako stabilizator w formulacjach, uzywanych do bielenia ba-
welny [76b]. Firma Bayer opracowata ponadtotechnologie otrzymywania kwasu poli-
(asparaginowego) LVII w podobnym procesie [76c]; polimer ten jest rozpuszczal-
ny w wodzie, biodegradowalny i nietoksyczny; ma witasciwosci chelatujgce. w zwigz-
ku z czym znalazt zastosowanie w detergentach, preparatach stosowanychjako dys-
persanty, atakze jako odczynnik regulujgcy procesy krystalizacji. Na schemacie 19
przedstaw iono synteze tych zwigzkéw [76b]; procesy te nie generujg odpaddw.

Fosgen LIX jest stosowany w przemystowej syntezie organicznej na duzg ska-
le do produkcji diizocyjaniandw, izocyjanian6w oraz poliweglanéw, co wymaga stoso-
wania hermetycznej aparatury, automatycznego zabezpieczenia przeptywdw oraz
ciggtej i doktadnej analizy powietrza w halach produkcyjnych. McGhee i in.
[77, 78] z Monsanto Comp opracowali metode otrzymywania izocyjanianéw LX
w reakcji I-rzed. amin i ditlenku wegla w obecnosci silnych zasad (schemat 20).

Proces dotychczasowy:

RNH2+ COCI2  -meremmeneee > RNCO + 2HCI
LY LIX LX

Proces Monsanto:

RNH2+ C02+ EtN  +«MeCN-'OV6 > [RNHCO03 + [HNEtJ ----------em- >
LXI  55atm(C02 LXII
POCI,
------------ ~  RNCO + 2[HNEL] PO', CI
EtN
LXHI
Schemat 20
Z aminy LVIII i ditlenku wegla, w obecnosci silnej zasady, np. trietanoloaminy

LXI, powstaje s6l kwasu karbaminowego LXII, z ktdrej dziataniem silnie elektro-
filowego odczynnika odciggajgcego zasade, otrzymano izocyjanian LX oraz-jako
produkty uboczne - odpow iednie sole LXIII. Stosowany poczatkowo tlenochlorek
fosforu, a takze P40 |0 [77], generowaty jednak ucigzliwe produkty odpadowe. Zas-
tosowano bezwodniki kwaséw organicznych do odciggania zasady z karbaminia-
néw LXII [79], Préby z bezwodnikiem octowym wydawaty sie obiecujgce, ponie-
waz tworzgca sie sol (o strukturze LX111) mozna roztozy¢ termicznie, a z powstale-
go kwasu octowego otrzymac, poprzez keten, ponownie bezwodnik. Tworzy onjed-
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nak - obok soli LXI1I - odpou iedni amid, co obniza selektywnos¢ reakcji. Zastoso-
wanie bezwodnika kwasu o-sulfobenzoesowego LXIV (schemat 21) pozwolito na
uzyskiwanie izocyjanianéw; w tagodnych warunkach reakcji, z duzg wydajnos$cig
i selektywnoscig, poprzez s6l LXV oraz na regeneracje bezwodnika z soli LXVI
kwasu o-sulfobenzoesowego LXVII, ktory jest stosunkowo fatwo dostepny [80].
Zaletg proponowanego procesu jest takze mozliwo$¢ uzycia tworzacego sie izocy-
janianu in situ do syntez, skadinad ucigzliwych.

0] 0]
I
(@] NHR
MeCN, -10°C,
5,5 atm(C0)2 SO;HNEt,
LXV
Y 1) NaOH
EiN CCEHNEL, 2; pasel
- - > RNCO +
LW I
LWII
Schemat 21

Schemat 22 przedstawia synteze znanego insektycydu I-naftylo-A”-metylokarbami-
nianu LXIX (nazwa uzytkowa ,,karbaryl” —obecnie wycofywany z uzycia) z bar-
dzo toksycznego metyloizocyjanianu LXV 111 (byt on przyczyngnajwiekszej w prze-
mysle chemicznym katastrofy w Bhopal (Indie) w 1984 r.).

MeNHCOMHNEf, + LXIV =~ ---——e->  MeNCO = - >
MeCN,

—14°C, 15 min LXVIII

Schemat 22
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Proponowana technologia otrzymywania izocyjanianow jest bardzo obiecuja-
ca, gdyz pozwoli na wyeliminowanie znacznych ilosci fosgenu zuzywanego do syn-
tez: 2,4- i 2,6-toluenodiizocvjaniandvv oraz 4,4'-difenylometanodiizocyjanianu -
potproduktow do otrzymywania poliuretandw (pianki sztywne i elastyczne, mate-
riaty powtokowe, kauczuki poliuretanowe, itp.) [81], Obok tej technologii obiecu-
jace wydaja sie procesy otrzymywania izocyjaninandw w reakcjach redukcyjnego
karbonylowania nitrozwigzkéw [82].

Fosgen jest rowniez stosowany do otrzy mywania poliweglanéw, bardzo intere-
sujagcej grupy polimerdéw o wielorakich zastosowaniach [83]. Dotychczas aromaty-
czne poliweglany otrzymuje sie w reakcji polikondensacji difenoli (2,2-bis(4-hv-
droksyfenylojpropanu, tzw. bisfenolu A - polska nazwa: dian, oraz tetrametylobis-
fenolu A) z fosgenem kilkoma metodami: na granicy faz roztwor wodny - rozpusz-
czalnik organiczny (najczesciej chlorek metylenu), metodg roztworowa, lub w re-
akcji transestryfikacji difenoli estrami kwasu weglowego, gtéwnie weglanem dife-
nylu (otrzymywanym w reakcji fosgenu z fenolem), w stopie. Schemat 23 przedsta-
wia proces dotychczasowy oraz - przyktadowo - proces firmy Ashasi (Japonia)
[84] otrzymywania poliweglanéw LXXI. Bisfenol A LXX iweglan difenylu LXXII
poddaje sie prepolimeryzacji; w procesie tym wydziela sie jedna czgsteczka fenolu.
Otrzymany prepolimer bezpostaciowy poddaje sie krystalizacji, a uzyskany pro-
dukt krystaliczny polimeryzacji w fazie statej, przy czym wydziela sie druga czaste-
czka fenolu. Proces ten pozwala otrzymywac przezroczyste poliweglany o réznych
masach czgsteczkowych. Podobngtechnologie opracowata firma Enichem. a insta-
lacje przemystowg uruchomiono w Hiszpanii [69, 85], Procesy te eliminujg fosgen
i chlorek metylenu; ponadto technologiajaponska obejmuje rowniez proces otrzy-
mywania weglanu difenylu w reakcji transestryfikacji weglanu dimetylu fenolem
[84]. Prowadzi sie tez proby - réwniez w Polsce [85] - zastosowania samego weg-
lanu dimetylu lub mieszanin: weglan difenylu/weglan dimetylu, do syntezy poliweg-
lan6w.

Proces dotychczasowy:

CH3

LXX1
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Proces Asahi Chemicallndustry Co:

nHO

Prepolimeryzacja
= 2000 - 20000

:
.

» C6H5OH

Weglan dimetylu LXXII1jest nietoksyczny dla ludzi i biocenozy wéd; moze
by¢ stosowany jako nietoksyczny, nie skazajgcy srodowiska rozpuszczalnik, a tak-
zejako sktadnik reformutowanych paliw ptynnych [86]. Istnieje kilka metod otrzy-
mywania tego zwigzku. Korzystnymi parametrami wydaje sie charakteryzowac¢ wdro-
zonado produkcji wielkotonazowej metoda Enichem [87,88], przedstawiona na sche-
macie 24. Reakcje prowadzi sie metodg ciggtg, wprowadzajgc do reaktora ciekly
metanol oraz gazowg mieszanine CO + O,. W pierwszym etapie z chlorku miedzia-
wego i metanolu, w obecnosci tlenu, powstaje chlorek metoksymiedziowy LXXIV,
a ten ulega redukcji tlenkiem wegla do LXXIII, przy czym odtwarza si¢ CucCl,
spelniajacy role katalizatora tej reakcji. Opisana metoda stanowi przyktad tzw. czy-
stej technologii: koproduktem reakcji jest woda, powstajacy w niewielkich ilosciach
ditlenek wegla mozna uzy¢ do innych syntez (np. CO, MeOH, itd.), a otrzymany
LXXIII me zawiera praktycznie chlorowych zanieczyszczen. Zwigzek ten okazat
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sie dogodnym, bardzo uzytecznym odczynnikiem w reakcjach metylowania i kar-

boksymetylowania, zastepujgcym stosowane dotad: fosgen, chlorek metylu i siar-
czan dimetylu [89],

O
kat. (Cu(l) [
2CHDH + 1/202 + CO e > HIOCOCH3 + hd
120-130°C,
-3 MPa LXXII
2CuCl + 2CH30OH + 1/202 - > 2Cu(OCH3CI + 2HD
LXXIV
+co2|

2CuCl + LXXII1 <
Schemat 24

Wymienione odczynniki sg bardzo toksyczne; ich uzycie powoduje tworzenie ste-
chiomettycznych ilosci produktéw odpadowych: chlorkéw i siarczanéw, zanieczy-
szczonych zwigzkami organicznymi, co —bioragc pod uwage ich znaczne zuzycie
(np. fosgenu w ilosci ok. 2 min t/r) —stwarza duze trudno$ci w oczyszczaniu Scie-
kéw. Weglan dimetylu jest przydatny zwiaszcza w reakcjach monometylowania
zwigzkow, zawierajgcych reaktywng grupe metylenowa z dwoma kwasowymi ato-
mami wodoru. Dotychczas reakcje monometylowania aiyloacetonitiyli za pomoca
halogenoalkili mozna byto prowadzi¢ w warunkach klasycznej katalizy przeniesie-
nia fazowego [90], Z pomocg LXXIII mozna selektywnie monometylowac aiylo-
acetonitiyle i estry metylowe kwasu 2-aiylooctowego i otrzymywacé potprodukty
do syntez, miedzy innymi, lekow przeciwzapalnych [86], Schemat 25 przedstawia
synteze para-podstawionego 2-fenylopropionitrylu LXXV1 z para-podstawionego
fenyloacetonitrylu LXXV w reaktorze przeptywowym, w warunkach katalizy prze-
niesienia fazowego gaz-ciecz (Gas-Liquid Phase-Transfer Catalysis: GC-PTC); sto-
pien konwersji nitrylu wynosi 95%, a selektywno$é reakcji 99% [91]. Otrzymany
propionitiy! mozna poddac¢ hydrolizie do odpowiedniej pochodnej kwasu propio-
nowego LXXVII. Zwigzek ten z podstawnikiem X bedacym rodnikiem izobutylo-
wymjest lekiem, znanym pod nazwa,,ibuprofen”. W podobnych warunkach LXXI11
reaguje z I-rzed. aminami aromatycznymi dajgc mono-A-metyloaniliny [92], Reak-
cja przebiega z wysoka selektywnoscig a jej koproduktami sg metanol i ditlenek
wegla, gdy tymczasem tradycyjne metody alkilowania amin aromatycznych z pomo-
cg halogenoalkili sg mato selektywne, tj. prowadzg do mieszanin alkilowych po-
chodnych tych amin. W reakcjach fenoli i alkanotioli z weglanem dimetylu powsta-
ja, odpowiednio, etery (anizole) i sulfidy z duzymi selektywno$ciami, natomiast re-
akcja z alkoholami prowadzi wytgcznie do produktéw transestryfikacji [93].
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CH.CN 5 5% K07 CH(CH,)CN
I 5% PEG , . M2 o N )
> + chdoh + CO
N +
0) CH3DCOCHS3 180-220°C
X X
LXXY LXXVI
CH,-CHCOOH
X = (CK)-chch; ol < -~ H*
X
LXXVII
Schemat 25

2.3. NOWE MEDIA REAKCYJNE

Duze zagrozenie dla Srodowiska naturalnego stanowigrozpuszczalniki organi-
czne. stosowane w wielu syntezach, realizowanych w skali technicznej. Dostajg sie
one do srodowiska w wyniku parowania (dotyczy to zwlaszcza lotnych rozpusz-
czalnikdw, okreslanych akronimem VOC: volatile organie compounds) oraz wycie-
kéw; sato czesto bardzo duze emisje, poniewaz w wielu syntezach ilosci stosowa-
nych rozpuszczalnikéw znacznie przekraczaja ilosci reagentow. Totez nowe opra-
cowania syntez zwigzkow o praktycznym znaczeniu zmierzajg do wyeliminowania
w ogole rozpuszczalnikow, lub do zastgpienia VOC nieszkodliwymi dla cztowieka
i Srodowiska, tanimi mediami. W tabeli 1zestawiono nowe, juz stosowane, lub pro-
ponowane media, spetniajgce powyzsze wymagania.

Tabela 1. Nowe media reakcyjne

1 Woda

A. Ukfady jednofazowe B. Uktady dwu- i wielofazowe
- woda/rozpuszczalnik//reageni - woda/ciekta faza organiczna
- uktady mikroheterogeniczne - woda/ciato state

- roztwory' micelarne - woda/ciekta faza organiczna/ciato stale
- mikroemulsje: woda/olej. olej/woda

2. Ptyny nadkryty czne

2.1. Nadkrytyczny ditlenek wegla

A. Uklady jednofazowe B. Ukfady dwufazowe
- scCOyreagent - \voda/scC02
- mikroemulsje: woda/scC02 - ciato state!kataljzator)/se<L'0>

2.2. Nadkrytyczna woda

3. Ciecze jonowe
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2.3.1. Woda

Woda jest naturalnym, nietoksycznym i fatwo dostepnym oraz tanim rozpusz-
czalnikiem. Jej stosowanie w syntezie organicznej byto (ijestjeszcze nadal) ograni-
czone z dwdch zasadniczych wzgledéw: matej rozpuszczalnosci wielu zwigzkow
organicznych oraz bardzo duzej nietrwatosci szeregu waznych reagentéw (np. zwiaz-
kow Grignarda, itp.) w wodzie. Sytuacja ta ulega ostatnio zmianie. Wydaje sie, ze
przetomowym byto doniesienie Rideoufa i Breslow’a [94] o przebiegu reakcji Dielsa
-Alderaw $rodowisku wodnym. Autorzy ci zaobserwowali ponad 700-krotnv wzrost
szybkosci powstawania pochodnej bicyk!o[2.2. ljheptenu LXXX z cyklopentadie-
nu LXXVIII i butenonu LXXIX u $rodowisku wody w poréwnaniu z reakcja
w izooktanie (schemat 26).

LXXVIII

Rozpuszczalnik stata szybkosci k”Mi/Ts'] (20°C)
2,2,4-trimetylopentan 5,94 +0,3

CH30OH 755

H.0 4400.0 70

Schemat 26

Doniesienie to dato asumpt do licznych prac nad przebiegiem reakcji Dielsa-Alde-
ra w Srodowisku wodnym; ustalono, ze woda nie tylko przyspiesza szybkosc tej re-
akcji. lecz zwieksza réwniezjej regioselektywnos¢ oraz tendencje do tworzenia izo-
meréw endo produktow dwucyklicznych [95], Takie dziatanie wody przypisuje sie
jej zdolnosci do indukowania oddziatywan hydrofobowych oraz tworzenia wigzan
wodorowych.

W ostatnich 20. latach pokazano, ze w $rodowisku wodnym mozna prowadzic¢
wiele innych reakcji, jak np.: reakcje pericykliczne (inne niz Dielsa-Aldera), kon-
densacji aldolowej (w tym reakcje Mukaiyamy), Michaela. Mannicha. Barbiera-
Grignarda, sprzezonej addycji nukleofilowej do a,|3-nienasyconych zwiazkéw kar-
bonylowych, i in. Istniejgobszerne opracowania monograficzne iprzeglagdowe, oma-
wiajgce te reakcje [96-101]. Szczegdlnie wiele uwagi poswiecono reakcjom Bar-
biera—Grignarda. poniewaz pozwalajg one na tworzenie nowych wigzan C-C i stu-
23 do rozbudowy szkieletu weglowego, stad ich znaczeniejest tak duze [102, 103].
Reakcja Barbiera [104] polega na nukleofilowej addycji chloropochodnych do zwigz-
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kéw karbonviowvch w obecnosci metali, w zwigzku z czym postuluje sie powsta-
wanie m situ zwigzkéw metaloorganicznych. Podobnie zwigzki Grignarda [105]
stanowig bardzo wazny odczynnik nukleofilowy, stosowany w wielu reakcjach. Oby-
dwa te typy reakcji wymagaja-jak wiadomo - bezwodnego ibeztlenowego $rodo-
wiska [102, 103], Okazato sie, ze moznaje realizowa¢ w $srodowisku wodnym pod
warunkiem, ze uzyte zwigzki metalo- i metaloidoorganiczne sg trwate w wodzie.

OH
R’CHO(kat) )

H2 / powietrze

R,K9C - o)
- I R' (0]
R’ R2 b)
H2X / powietrze R R
0]
Zn - Cu
X

rxx s § . ;

HjO / EtOH / powietrze

RnMX”™: - R = alkil, aryl, winyl
M = B, In, Sn, Ge, Pb, As, Sb, Bi
X = alkil, aryl, fluorowiec, hydroksyalkil

Schemat 27

Na schemacie 27 przedstawiono reakcje alkilowania aldehydow i ketonéw za po-
moca takich zwigzkdw [106]; reakcja (a) jest przyktadem addycji 1,2 nukleofila do
grupy karbonylowej, reakcja (b) stanowi przyktad sprzezonej addycji 1,4 nukleofi-
lado a,P-nienasyconego ketonu lub aldehydu [103], a reakcja (c) - przyktad sprze-
zonej addycji 1,4 halogenoalkili do a,P-nienasyconych zwigzkow karbonylowych,
przebiegajacej w obecnosci metali, np. cynku i miedzi [107]. Prowadzono takze se-
lektywne allilowanie zwigzkow karbonylowych bromkami allilowymi w obecnosci
cyny w roztworze woda/THF (5:1), lub cynku [108]. Bardzo przydatnym metalem
w reakcjach Barbiera okazat sie ind; jego uzytecznos$¢ w syntezie produktéw natu-
ralnych - pochodnych cukréw - wykazali Li i Chan [109]. Trichlorek indu okazat
sie natomiast skutecznym katalizatorem reakcji allilowania zwigzkow karbonylo-
wych w obecnosci cynku i glinu [110], Réwniez rozpuszczalne w wodzie komplek-
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sy metali przejsciowych, zwlaszcza rodu, spetniajg role katalizatoréw w omawia-
nych reakcjach [106, 111], W reakcjach tych nie trzeba stosowa¢ procedur bloko-
wania i odblokowania obecnych w substratach reaktywnych grup, zawierajgcych
kwasowy atom wodoru, co polepsza koricowg wydajnos¢ reakcji [99, 106].

Mata rozpuszczalnos$¢ reagentdw oraz rozpuszczalnikow organicznych w wo-
dzie prowadzi do tworzenia uktadéw dwufazowych: ciecz (woda) - ciecz (ciekte
reagenty lub ich roztwory). Uklady takie staty sie dogodnym medium reakcyjnym
z chwilg odkrycia rozpuszczalnych w wodzie zwigzkow, spetniajgcych role katali-
zatoréw okreslonych reakcji. Moznawyroznic trzy grupy takich katalizatorow: kata-
lizatory przeniesienia fazowego, rozpuszczalne w wodzie kompleksy metali przej-
sciowych oraz rozpuszczalne w wodzie kwasy Lewisa.

Kataliza przeniesienia fazowego wydaje sie by¢ najwczesniej wprowadzona
metodologiag syntezy organicznej w uktadzie dwufazowym, zapoczatkowang praca-
mi Makoszy [112, 113]. Jej znaczenie trudno dzi$ przeceni¢, gdyzjest szeroko sto-
sowana w laboratorium iw przemysle; doczekata sie ona obszernych opracowan li-
teraturowych [114-116], do ktorych odsylam zainteresowanego ta tematyka Czy-
telnika. Katalizatorami w omawianej metodzie syntezy sg gtdwnie IV-rzed. sole
amoniowe, ale tez etery koronowe, polietery (polioksyetylenoglikole), itp. zwigzki.

/0 \ PTC / o\
ROM + CICHZZ H-CH?2 ROCH2ZC H-C H 2+ NacCl
LXXXI LXXXII 40-50°C LXXXII1
Katalizator Wydajnosé Czas Czas
dla R =CBi3 reakcji separacji fez
CBHINMe[(CHXCHZ0).H]XTr 80% 2h 10 min
CIH3INMer 72% 6 h 12 h
Schemat 28

Trwajg poszukiwania nowych, skutecznych katalizatoréw z grupy soli amoniowych
[117]. Przyktadem moze by¢ zastosowanie przez Sato i in. [64] metylotri(n-okty-
lo)wodorosiarczanu amoniowego w reakcji utleniania cykloheksenu do kwasu ady-
pinowego XXIX. S6l ta charakteryzuje sie wiekszg kwasowoscig, co istotnie polep-
sza wydajnosc tej reakcji, a ponadto jest mniej toksyczna i mniej drazni skore, ani-
zeli chlorki alkiloamoniowe (np. dostepny na rynku chlorek metylotrioktyloamo-
niowy, tzw. Aliguat 336 [118]). Wptyw struktury soli amoniowej na przebieg reak-
cji uwidacznia np. synteza eteréw alkiloglicydowych LXXXIII w warunkach kata-
lizy przeniesienia fazowego, pokazana na przyktadzie reakcji dtugotaincuchowych
alkoholi LXXXI1 z epichlorohydryng LXXXII (schemat 28). Przewaga kataliza-
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tora. zawierajgcego W czasteczce dodatkowe 4 grupy oksyetylenowe, jest istotna
z punktu widzenia realizacji tej syntezy w skali przemystowej [119],

Odkrycie rozpuszczalnych w wodzie komplekséw metali przejsciowych otwo-
rzyto droge do realizacji syntez, rowniez w skali techniczej. w uktadach dwufazo-
wych: woda-ciecz. Kuntz opatentowat reakcje hydroformylowania olefin w obec-
nosci rozpuszczalnych w wodzie komplekséw rodu i soli sodowej tris(m-sulfofeny-
lolfostlny [120,121]. Reakcja hydroformylowania. odkryta przez Roelena w 1938 r.
i nazwana procesem (synteza) okso otrzymywania aldehyddw z olefin, tlenku wegla
i wodoru [122], jest najwcze$niejszym przyktadem zastosowania katalizy homoge-
nicznej w skali przemystowej [123]. Proces ten, oraz jego modyfikacje, przedsta-
wiono na schemacie 29, opracowanym w oparciu o publikacje [121, 123]. Zaletg
najnowszego procesu Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc (schemat 29d), poza najwyzszg
selektywnoscig sposrdd pozostatych (29a,b,c), jest mozliwos¢ zawracania kataliza-
tora obecnego w fazie wodnej i ponownego uzycia w wyniku prostego rozdziatu
faz; produkt} reakcji, tj. aldehydy, stanowig drugg faze ciekis.

/'\ +CO+K -~-> / \ /| CHO +
R R R CHO

n i20

kat a) Co/CO[HCo(CO)J; temp. = 150-180°C; p=200-300 atm;
N :izo =65:35 (proces BASF)

b) Co/PPh,[HCo(CO),P(CBH,)J; temp. = 160-200°C; p = 50-150 atm;
n.izo =88:12 (proces Shell)

¢) Rh/PPh[HRh(CO){P(C(H93J; temp. = 60-120°C; p = 10-50 atm;
N :izo =92:8 (proces LPO, Union Carbide)

d) Rh/TPPTS[HRh(CO){P(CsH4m-S0,Na),}-]; temp. = 110-130°C; p=40-60 atm;
n :izo > 95 : 5 (proces Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc)

Schemat 29

W efekcie caty proces technologiczny ulega znacznemu uproszczeniu, co korzyst-
nie wplywa najego ekonomike; we wczes$niejszym procesie Union Carbide docho-
dzi do strat bardzo drogiego rodu oraz obnizenia aktywnosci i selektywnosci katali-
zatora. W technologii Ruhrchemie-Rhone-Poulenc, zrealizowanej w skali przemy-
stowej w 1988 r. [123], stosuje sie gtéwnie propylen, ktérego niewielka rozpusz-
czalno$¢ w fazie wodnej w warunkach prowadzenia procesu umozliwia przebieg
reakcji. Powstate aldehydy: n- i /ro-mastowy, stanowig cenne pdtprodukty (do syn-
tezy alkoholu izooktylowego, stosowanego do produkcji plastifikatorow PCW, do
syntezy |,l.I-tris(hydroksymetylo)propanu, surowca dla przemystu farb i lakierdw,
i in.), ocenia sie, ze ich $wiatowa produkcja, pochodzaca jeszcze w przewadze
z procesow stosujacych katalizatory kobaltowe [122], wynosi okoto 3 min t/r. Na
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Swiecie buduje sie jednak coraz wiecej nowych instalacji, stosujacych katalizatory
rodowe; réwniez w Polsce (Zaktady Azotowe S.A. w Kedzierzynie-Kozlu) pracuje
instalacja wedtug technologii Union Carbide.

W literaturze pojawito sie ostatnio wiele doniesiers natemat katalitycznego dzia-
tania réznych kompleksow metali przejSciowych w uktadach dwufazowych: woda
-organiczna faza ciekta. Wymienia sie reakcje hydroformylowania [120, 121, 123,
124] i hydroksykarbonylowania [125] olefin, karbonylowania alkoholi [126], sele-
ktywnego uwodornienia a,p-nienasyconych zwigzkow karbonylowych [124. 127,
128], utleniania olefin do zwigzkéw karbonylowych [70], odszczepiania grup oksy-
allilowych z ich estrow [129], addycji 1,4 amin do sprzezonych dienow [130], i in.
Kilka przyktadow kompleksoéw metali: rutenu, rodu, palladu, irydu i platyny, poda-
no w tabeli 2.

Tabela 2. Przyklady rozpuszczalnych w wodzie katalizatordw: kompleksow metali przejsciowych

Uklad lkatalitvenyAatalizator Typ redgji Lt
“ chemoselektywne unodomienie
Ru/TPPTS! a.Hni aldehvis [127.128]
Rh,TPPTS [HRh(COKTPPTSE]  hydroformylowanie olefin, [120.121.123]
chemoselektywne uwodomienie [127,128]
cc.p-hienasyoonych aldehyddw ’
cis-[RhH2iP(CH;0H) , 14ICI hydroformylosanie olefin 124
AIO)L uk;]mianile olefindo zwigzkow [l
PdtOACILA™1 hydroks® narbonylonenie olefin - [15]
PAFOAd/TPPTS m‘mﬁum [129]
slektyvine karbonylowanie
PACI/TPPTS alkoholi benzolowych [1x]
, selektywne uwodomienie
[1ricopf*P (CH, OH\, A Zwiazkow " [24]
CisHPCIXTPPTS), x 6H,0] addycja 1,4amin do izopreru ridoi

Qtppts - s6l sodowa tris(3-sulfonylofenylo)fosfiny; b L, - chelatujace diaminy, np. sél sodowa
4.7-bis(fenylosulfonylo)-1,10-ienantroliny lub 1,10-fenantrolina; u L, - s6l sodowa 2,7-disulfonato-4,5~
-bis(difenylo!'ostInojksantemi; £COD - 1,5-cyklooktadien

Kompleksy metali przejsciowych sg stosowane rowniez w postaci immobilizo-
wanej lub na podtozu statym. Wiele takich ,,zheterogenizowanych™ uktadéw wyka-
zuje wysoka aktywnos¢ katalityczng w srodowisku wodnym i pozwala na realizacje
syntez organicznych w uktadach wielofazowych: woda-ciekta faza organiczna-ciato
state/katalizator (-gaz). Przyktadem, jednym z wielu, moze by¢ reakcja hydroksy-
karbonylowania fluorowcoaromatéw. Na schemacie 30 przedstawiono karbonylo-
waniejodobenzenu LXXXIV do kwasu benzenokarboksylowewgo LXXXV, w alka-
licznym $rodowisku wodnym, w obecnosci kompleksu palladu [131]. Wydajnos¢
tej reakcji zmienia sie dramatycznie ze zmiang ligandu (L) w kompleksie katalitycz-
nym. Najefektywniejszym katalizatorem okazat sie uktad LXXXIX, w ktérym kom-
pleks-PdCIP(C6H.)3zostat zwigzany z kopolimerem szczepionym (produktem han-
dlowym Agro Gel NH,): poli(oksyetylenoglikole)-poli(styren). Uozumi i Watana-
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be pokazali ponadto [131], ze ukfad ten katalizuje nie tylko reakcje hydroksykarbo-
nylowania bromostyrenu LXXXVI do kwasu cynamonowego LXXXVII, lecz tak-
ze reakcjejodobenzenu z kwasem akrylowym LXXXV 111 (jest to tzw. reakcja Hec-
ka [132]), dajaca ten sam produkt LXXXVII, lecz z lepsza wydajnoscia.

a)
COOH
Pd(0)-L, CO(1 atm)_
H2D, KA 03 25°C
a
LXXXIV LXXXV
wyd.
L= PEG-CEH4P(CeH52 97%
P(CeH4m-S0Na)3 20%
PS - (CEH4P(CEHY2 13%
P(C&H53 0
PEG = polioksyetylenoglikole
b)
Br
CO, Kat. COOH
hZ2, kZo3 H2D, KOH
d. 78% d. 92%
LXXXYI (wy O Lxxxvin (wy 9 xxxVIH

0
Kat: PS — PEG — NH :U / S P(C&H92

->>
LXXXIX

Schemat 30

Innym, interesujacym przyktadem jest opisana przez Sandee i in. [133] reakcja hy-
droformylowania wyzszych olefm (w procesie Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc stosu-
je sie propylen, ewentualnie buten-1) w obecnosci kompleksu rodu, immobilizewa-
nego w warstewce wody, zaadsorbowanej na nosniku statym (jest to przyktad no-
wego uktadu katalitycznego, okreslanego terminem angielskim: supported aqueous
phase catalyst (SAPC) [134]). Autorzy dokonali syntezy rozpuszczalnego w wo-
dzie kompleksu rodu (HRh(CO),A, A: 2,7-disulfonato-4,5-bis(difenylofosfino)-9,9-
-dimetyloksanten), osadzili go na nos$niku: krzemianie, i prowadzili hydroformylo-
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wanie oktenu-1 (temp. 80-100°C, CO— (1:1) 50 bar), uzyskujac wysokie wydaj-
nosci liniowego aldehydu. Autorzy donoszg ze katalizator daje sie tatwo oddzieli¢
od produktéw reakcji i mozna go wielokrotnie stosowac.

Odrebng grupe katalizatorow rozpuszczalnych w wodzie stanowig trifluoro-
metanosulfoniany lantanowcéw (trifluorometanosulfoniany sg okreslane mianem
Hrifiaty” i skrotem (OTf)). W odrdznieniu od triflatow wielu metali, triflaty lanta-
nowcow' sg trwate w sSrodowisku wodnym ijako twarde kwasy majg wtasciwosci ty-
powych kwasow Lewisa [135], Ich uzyteczno$¢ sprawdzita sie w tzw. krzyzowej
kondensacji aldolowej (ang.: cross-aldol condensation), zwanej tez reakcjgMukai-
yamy, w ktorej eteiy trimetylosililowe enoli XC tworzg ze zwigzkami karbonylo-
wymi, w obecnosci tetrachlorku tytanu, w srodowisku bezwodnym i w atmosferze
beztlenowej, produkty XCI (schemat 31a) [136],

)

b)
OSi(CH33
+ PhCHO
c)
OSi(CH33
Sc(OTf)3
+ PhCHO SDS
H2D
XCII xcih
Schemat31

Zastosowanie triflatow lantanowcow: neodymu, gadolinu, iterbu, czy lutenu, poz-
wala zrealizowac te reakcje w Srodowisku woda-rozpuszczalnik organiczny. Bada-
jac reakcje eteru XC z aldehydem benzoesowym, Kobayashi i Hachiya [137] uzys-
kali najlepsze wydajnosci produktéw kondensacji, stosujac triflat iterbu oraz roz-
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puszczalnik: woda-tetrahydrofuran (1:4) (schemat 31b). Interesujgcym byto tez spo-
strzezenie, ze dodatek niewielkiej ilosci dodecylosiarczanu sodu (SDS), typowego
anionoaktywnego surfaktantu, znacznie zwieksza wydajno$¢ omawianych reakcji
i pozwala na uzyskiwanie produktéw kondensacji XCIII aldehydow z acetalem
trimetylosililometylowym ketenu XCII, ktory tatwo hydrolizuje w wodzie [138]
(schemat 31c). Przyklady innych zastosowan triflatow lantanowcow jako kataliza-
torow Lewisa mozna znalez¢ w cytowanej pracy [135].

Rozpatrujac ciekte uktady dwu- i wielofazowe z udziatem wody, nie sposéb
nie wspomnie¢ o uktadach mikroheterogenicznych: roztworach micelarnych i mi-
kroemulsjach. Uktady takie zalicza sie do koloidéw asocjacyjnych: sg one makros-
kopowo homogeniczne, lecz mikroskopowo heterogeniczne. Roztwory micelame
powstaja, jesli rozpuszczony w wodzie zwigzek amfiftlowy tworzy, po przekrocze-
niu charakterysty cznego dla niego stezenia (tzw. krytycznego stezenia micelizacji,
CMC), samorzutnie agregaty, zwane micelami; te grupe zwigzkow amfifrlowych
zwykto sie okreslaé terminem: surfaktanty (termin ten przyjat sie w literaturze $wia-
towej, takze w polskiej [139]). Micele sg zdolne do solubilizowania zwigzkéw nie-
polarnych, zwiekszajgc ich stezenie w roztworze. Roztwory micelarne mogg wpty-
wac na kinetyke reakcji chemicznych: obserwuje sie réznice szybkosci reakcji prze-
biegajacych w mikrosrodowisku micelarnym z jednej, i w roztworze homogenicz-
nym z drugiej strony, co jest zwigzane z r6znicg stezen reagentéw w obydwu tych
fazach. W tym znaczeniu méwi sie o katalizie miceiarnej [140, 141]. Zastosowanie
roztwor6w' micelarnych jako mediéw reakcyjnych jest jednak ograniczone, ponie-
waz micele nie mogasolubilizowac duzych ilosci zwigzkdw niepolarnych. Znacz-
nie wiekszg zdolno$¢ rozpuszczania (lub solubilizowania) zaréwno polarnych, jak
i niepolarnych reagentdéw posiadajg mikroemulsje. Sgto spontanicznie powstajgce,
izotropowe i termodynamicznie stabilne dyspersje dwdch nie mieszajacych sie cie-
czy: hydrofilowej (wody) oraz hydrofobowej (apolarnej). Zawierajg one ponadto
niejonowy lub jonowy surfaktant oraz, zazwyczaj, tzw. kosurfaktant (te role spet-
niajg najczesciej alkohole C5C g, ktore stabilizujg powstatg dyspersje. Wyroznia
sie mikroemulsje typu olej w wodzie (o/w) oraz woda w oleju (w/o0); w obydwu tych
uktadach zawarto$¢ jednej, jak i drugiej fazy, moze sie waha¢ w szerokich grani-
cach. Czastki fazy rozproszonej majg wymiary od 1 do 100 nm, a powierzchnia
miedzyfazowa w 1 litrze mikroemulsji moze dochodzi¢ do 105m2[142]. Tak duza
powierzchnia miedzyfazowa oraz zdolno$¢ mikroemulsji do solubilizowania sto-
sunkowo duzych ilosci zaréwno niepolarnych, jak i polarnych reagentow, sktaniaty
do intensywnych badan reakcji w tych mediach. Wiele prac poswiecono zaréwno
badaniom kinetycznym [140, 143],jak i mozliwosciom prowadzenia w mikroemul-
sjach reakcji zwigzkow nieorganicznych iorganicznych, atakze reakcji biochemicz-
nych; ich omdwienie mozna znalez¢ w pracach przeglagdowych [142, 144, 145],

Interesujgce wydaje sie porownanie przebiegu reakcji w mikroemulsjach oraz
w warunkach katalizy przeniesienia fazowego - w obydwu tych uktadach wystepu-
je faza wodna i apolama(rozpuszczalnik). Badania reakcji substytucji pokazaty, ze
szybkosci reakcji sg w obydwu uktadach porownywalne [146], chociaz mechaniz-
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my reakcji sg rozne: mniejszgszybkos¢ reakcji jonu shydratowanego w mikroemul-
sji kompensuje wieksza powierzchnia miedzyfazowa, na ktorej przebiega reakcja.
Schwuger i in. [142], rozwazajac zalety i wady obu uktadéw dwufazowych podkre-
$laja, ze dobor mikroemulsji jako medium reakcyjnego dla okreslonej reakcji jest
wprawdzie trudny i czasochtonny, moze sie jednak okazaé celowy, jesli reakcja be-
dzie wielokrotnie powtarzana i realizowana w duzej skali. Syntezy realizowane
w warunkach katalizy przeniesienia fazowego maja te wade, ze stosujg rozpusz-
czalniki organiczne oraz IV-rzed. sole amoniowe jako katalizatory, ktére sg toksy-
czne dla biocenoz}’wad (ryb) itrudno ulegajagbiodegradacji w biologicznych oczysz-
czalniach Sciekow. Ze wzgledu na ochrone srodowiska naturalnego obserwuje sie
nieche¢ do ich stosowania w duzej skali; wspdtcze$nie stosowane w mikroemuls-
jach niejonowe ijonowe surfaktanty sg tatwo biodegradowalne.

2.3.2. Ptyny nadkrytyczne

Ptynami nadkrytycznymi nazywamy ciecze i gazy o temperaturze i cisnieniu
wyzszym od ich temperatury krytycznej (Tk) i cisnienia krytycznego (Pk). Powyzej
punktu krytycznego (7”. Pk) zanika granica faz: ciecz-para [147] a utworzona faza
wykazuje whasciwosci posrednie pomiedzy wiasciwosciami cieczy i gazu: jej ges-
tos¢ jest zblizona do gestosci cieczy, lepkos¢ do lepkosci gazu, a wspotczynniki dy-
fuzji sg wyzsze anizeli w cieczach. Wysoka scisliwo$¢ ptynéw nadkrytycznych
w poblizu ich punktu krytycznego powoduje, ze mozna tatwo sterowac ich gestos-
cig i zdolnoscig rozpuszczania substancji poprzez niewielka zmiane temperatury
lub cis$nienia, dzieki czemu ciecze nadkrytyczne posiadajg zdolnos$¢ rozpuszczania
wielu zwigzkéw, réznigcych sie masg czasteczkowg i polarnoscia. Najciekawsze
wiasciwosci wykazuja ptyny nadkrytyczne w zakresie temperatur 1 < T/Tki <1,1
i cisnien 1< P/PK < 1,2 [148]. Omawiane witasciwosci, zwtaszcza nadkrytycznego
ditlenku wegla (scCO,,), zostaty wykorzystane wpierw w procesach ekstrakcji; przy-
ktadem moze by¢ ekstrakcyjne odkofeinowanie kawy [149], Réwniez w Polsce po-
dejmuje sie proby ekstrakcji produktéw naturalnych z uzyciem scCO, [150, 151].

Sposrdd wielu mozliwych ptynéw nadkrytycznych. zastosowanie jako nowe
media reakcyjne, spetniajagce wymagania zielonej chemii, znalazty scCO. i nadkry-
tyczna woda (scH,0). Sg one nietoksyczne i nieszkodliwe dla Srodowiska natural-
nego, pozwalajg na tatwe oddzielenie katalizatoréw od produktéw reakcji, umozli-
wiajg- dzieki utatwionej wymianie masy —stosowanie tagodniejszych warunkow
reakcji (w przypadku stosowania scCO,), a poprzez zmiane temperatury i ciSnienia
pozwalajg na sterowanie szybkoscig i selektywnoscig reakcji chemicznej. W litera-
turze pojawity sie monografie [152] i artykuty przeglagdowe, omawiajace reakcje
chemiczne prowadzone w ptynach nadkrytycznych w warunkach katalizy homoge-
nicznej (reakcje izomeryzacji, uwodornienia, utleniania, hydroformylowania, cykli-
zacji, metatezy olefinowej i in.) [153], katalizy heterogenicznej (reakcje alkilowa-
nia, aminowania, izomeryzacji, dysproporcjonowania, krakingu, uwodornienia, utle-
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niania) [154] oraz reakcje polimeryzacji [155]. Stosowanie tych medidéw stwarza
jednak nowe problemy, zwifaszcza aparaturowe. Zwraca sie uwage [156], ze wiek-
sz0$¢ reagentdOw ma znacznie wyzsze 7j.ranizeli scCO, (lub inne ptyny nadkiytycz-
ne, np. matoczasteczkowe weglowodory), co narzuca konieczno$é prowadzenia rea-
kcji w bardzo rozciericzonych roztworach (tj. stosowanie reaktoréw o duzej objeto-
$ci), lub w wysokich temperaturach (co czesto jest niemozliwe ze wzgledu natermi-
czny rozkiad stosowanych reagentéw). Ponadto, sktad mieszaniny reakcyjnej ulega
zmianie W czasie reakcji, a tym samym zmianie ulega punkt krytyczny uktadu reak-
cyjnego, utrudniajac utrzymywanie parametréw reakcji w poblizu tego punktu. Do-
chodza do tego nowe wymagania stawiane materiatom konstrukcyjnym, stosowa-
nym do budowy reaktorow; w przypadku stosowaniascH,0 aparaturajest narazona
na silng korozje. Wydaje sig, ze problemy aparaturowe bedg mogly by¢ rozwigzane
dzieki zastosowaniu reaktordw przeptywowych. Opracowano laboratoryjne proto-
typy takich reaktorow [157], trwa tez budowa instalacji przemystowych (0 czym
nizej), stosujacych ptyny nadkiytyczne jako media reakcyjne.

2.3.2.1. Nadkrytyczny ditlenek wegla

ScCO, budzi, jak dotad, najszersze zainteresowanie jako potencjalne medium
reakcyjne. Jest on niepalny, tatwo dostepny (ze zrddet naturalnych, z energetyki
ijako produkt uboczny kilku proceséw chemicznych realizowanych w duzej skali)
i tani. Jego punkt krytyczny (Tki 31,1°C, Pkr 73,8 bar) [155a] jest tatwy do osiggnie-
cia, a poniewaz CO, ma mate ciepto parowania (w poréwnaniu z rozpuszczalnikami
organicznymi a zwtaszcza z woda), jego uzycie spowodowatoby znaczne oszczed-
nosci energii. Wprawdzie ditlenek wegla jest odpowiedzialny, miedzy innymi, za
efekt cieplarniany, jednak jego uzycie jako medium reakcyjnego nie przyczynia sie
do zwiekszenia ilosci gazow cieplarnianych. Réwniez ciekty ditlenek wegla, podo-
bnie jak scCO,, zmienia swg gestos¢ i statg dielektryczng ze zmiang temperatury
i ci$nienia [155d]. ScCO, ma zdolnos¢ rozpuszczania zwigzkow niepolarnych i nie-
ktorych polarnych (np. metanolu i acetonu), pordwnywalng z rozpuszczalnikami
fluoroweglowymi [155b], nie rozpuszcza jednak wody i wiekszosci polimerdw,
z wyjatkiem amorficznych lub niskotopliwych fluoropolimeréw i polimerow sili-
konowych [155a-d].

Na uwage zastugujg z kilku wzgledéw, reakcje polimeryzacji prowadzone
w scCO,. DeSimone ze wsp. jako pierwszy przeprowadzit polimeryzacje wolnorod-
nikowafluorowanego monomeru winylowego XCIV (schemat 32) w scCO, z uzy-
ciem azobisizobutylonitrylu jako inicjatora [158]. Reakcja biegnie w uktadzie jed-
nofazowym. Otrzymany polimer XCV: poli(akrylan 1,1-dihydroperfluorooktylu)
(uzywany akronim: PFOA) jest rozpuszczalny w scCO,; okazat sie on dobrym sta-
bilizatorem, pozwalajgcym na prowadzenie polimeryzacji dyspersyjnej monome-
row winylowych w scC02[159],
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Schemat 32

W konwencjonalnym procesie polimeryzacji dyspersyjnej (zgodnej z definicjg Ar-
shady’ego [160]), prowadzonej zazwyczaj w Srodowisku wody (jesli powstaty poli-
mer jest nierozpuszczalny w wodzie), lub w rozpuszczalniku organicznym (jesli
polimer rozpuszcza sie w wodzie) [155a], trzeba stosowac zwigzki powierzchniowo
czynne, stabilizujace koloidalng dyspersje czgstek polimeru. Tymczasem wszystkie
»klasyczne” zwigzki powierzchniowo czynne nie rozpuszczajgsie w tym medium.
Budowa polimeru XCV, sktadajgcego sie zdwoch przeciwstawnych, w stosunku do
CO,, fragmentéw: ,,CO,-filowego” i ,,CO,-fobowego” (schemat 32) powoduje, ze
petni on role stabilizatora czgstek polimeru i pozwala na otrzymywanie, przy zasto-
sowaniu perfluorowanego inicjatora, szeregu polimeroéw o duzych masach czastecz-
kowych i niewielkim rozrzucie rozmiarow czastek (rzedu mikrometrow). Tak pow-
stata nowa grupa surfaktantow, wykazujacych wiasciwosci powierzchniowe w scCO,
i zwiekszajacych zdolno$¢é rozpuszczania/dyspergowania zwigzkow polarnych
w tym medium [161]. Na rysunku 4 przedstawiono kilka struktur takich surfaktan-
tow. Perfluorowane polimery: homopolimer XCV [158] (przedstawiony na sche-
macie 32) i kopolimer XCVI [162] oraz kopolimery poli(dimetylosiloksanowe)
XCIX iC, [163, 164] sg stosowane w reakcjach polimeryzacji dyspersyjnej fluoro-
wanych monomeréw winylowych [161], natomiast perfluorowane polietery XCV 11,
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zawierajgce na koncu tancucha grupe karboksylowa w postaci soli amonowej, sta-
bilizujgmikroemulsje woda/CO, [165]. Réwniez matoczasteczkowy, czeSciowo per-
fluorowany surfaktant anionoaktywny XCVII pozwala na otrzymywanie trwatych
mikroemulsji woda/CO, [166, 167].

-CH;— CH -)rr -CH2— CH -k- C7F5CHCHE
I I
C=0 OSOjNa
OCHICF2CF3 XCVII
XCVI

FX -+{- O- CF2-CF(CF3)n-f OCF,L+ - OCF2- COONH,

XCVIII

Rys. 4. Struktuily zwiazkéw powierzchniono czynnych w nadkrytycznym ditlenku wegla

Badania zespotu DeSimone’a otworzyty perspektywe ograniczenia zastosowan
znaczacych ilosci tzw'. fluorochlorokarbondéw' (akronim: CFC) - gtdwnie fluoro-
chlorowych i fluorowych pochodnych metanu i etanu (freonéw) —stosowanych,
miedzy innymi, jako rozpuszczalniki w procesach wolnorodnikowej polimeryzacji
fluorowanych monomerow winylowych [168]. Freony sg przyczyng powstawania
dziury ozonowej, totez ich wyeliminowanie stanowi jeden z gtéwnych postulatow
ochrony atmosfery ziemskiej. Mozliwos¢ syntezy polimeréw' fluorowych w scCO,
spotkata sie z zainteresowaniem przemystu. Koncern DuPont buduje instalacje dos-
wiadczalng produkcji poli(tetrafluoroetylenu) (,,teflonu”) tg metodg [161].

Odkrycie nowych surfaktantow, wykazujgcych aktywnos$¢ powierzchniowa
w ciektym i nadkrytycznym ditlenku wegla, otworzyto droge dla nowych proceséw
w przemysle wiokienniczym i metalowym oraz dla suchego czyszczenia odziezy.
W USA powstata firma MICELL Technologies, oferujgca technologie usuwania

zabrudzen za pomocg ciektego ditlenku wegla w miejsce stosowanego dotad per-
chloroetylenu [169],
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CH, LXXII

LXXI

Mw=4500-27000

Schemat 33

Nadkrytyczny ditlenek wegla moze takze znalez¢ zastosowanie jako medium
w reakcjach polikondensacji, prowadzonych w stopie. Te metode polikondensacji
stosuje sie w syntezie poliestréw, poliweglanow i poliamidéw; pozwala ona na uzys-
kanie polimerdéw o duzych masach czasteczkowych i na eliminacje rozpuszczalni-
kéw. ScCO, okazat sie dobrym srodkiem speczniajagcym faze stopiong: zwiekszajej
objeto$¢, a tym samym zmniejsza lepkos¢, co utatwia procesy przetworstwa tych
polimeréw [155a]. Na schemacie 33 przedstawiono parametry reakcji polikonden-
sacji bisfenolu A z weglanem difenylu w scCO, [170]; solubilizuje on fenol i usuwa
go ze $rodowiska reacji, przez co uzyskuje sie wyzsze stopnie konwersji i obniza
lepko$¢ poliweglanu. Jest to proce alternatywny do metody japonskiej otrzymywa-
nia poliweglanéw (schemat 23).

Tendencja do zastepowania rozpuszczalnikow, zazwyczaj chloroorganicznych,
nadkrytycznym ditlenkiem wegla, znajduje wyraz w probach jego zastosowania
w warunkach katalizy przeniesienia fazowego. CO, jest nieco rozpuszczalny w wo-
dzie i obnizajej pH do ok. 5, nie nalezy wiec oczekiwac jego stosowania w reak-
cjach, wymagajacych srodowiska alkalicznego. Prowadzono natomiast proby utle-
niania alkoholi i alkenéw tetratlenkiem rutenu w uktadzie woda—scCO, [171], Na
schemacie 34 przedstawiono reakcje utleniania cykloheksenu XLI do kwasu adypi-
nowego XXIX. Selektywnos¢ reakcji wynosita zawsze 99% i wiecej, jednak liczba
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cykli katalitycznych nie przekraczata 5. Autorzy podaja, ze uzycie innych utlenia-
czy (np. kwasu nadoctowego) dawato podobne rezultaty.

_____________ > HOOC(CH24COOH + RuOj
scCO. (270 atm)

40QC, 12-24h
XXIX
\%
Ru04 Nalo, Ru0 2
H2D
Schemat 34

Bardziej obiecujace wydajg sie mozliwosci zastosowan innych uktadéw dwu-
fazowych: woda - scCO, (lub ciekty CO,), mianowicie mikroemulsji woda/scCO,
i emulsji woda/ciekty CO,. Otrzymywanie takich uktadéw stato sie mozliwe dzieki
zastosowaniu surfaktantu o strukturze XCV1I [166,167] oraz—przede wszystkim —
perfluorowanych polieteréw XCVIII [165] (rys. 4) jako stabilizatorow tych dys-
persji. Uzyskano termodynamicznie stabilne, optycznie transparentne mikroemul-
sje woda/scCO,, zdolne do solubilizowania zarowno zwigzkéw jonowych, jak i zto-
zonych bioczgsteczek (np. albuminy, czy enzymu: (3-galaktozydazy) [172], Pokaza-
no. ze w Srodowisku takich mikroemulsji mozna prowadzi¢ reakcje chemiczne. John-
ston i in. [173] studiowali reakcje nukleofilowej substytucji na przyktadzie syntezy
bromobenzenu z chlorobenzenu i bromku potasu oraz reakcje hydrolizy chlorku
benzoilu ip-nitrofenylochloromréwczanu. Wydajnosci i szybkosci tych reakcji byty
wieksze niz w mikroemulsjach woda/olej. Napiecie miedzyfazowe: woda - CO,
wynosi ok. 18 mNm"1jest wiec znacznie mniejsze niz napiecie miedzyfazowe woda
-olej (wynosi ono ok. 30 mNm 1i wiecej); obecno$¢ surfaktantu obnizaje do war-
tosci ok. 1 mMNm1 ato zwieksza kontakt miedzyfazowy i utatwia przebieg reakcji.
Autorzy podkreslaja, ze ten uktad dwufazowy moze zastapic katalize przeniesienia
fazowego z tych samych wzgledéw, na ktére zwracali uw;age Schwuger i in. [142],
Lepsze wydajnosci bromku benzylu uzyskat ten sam zespdt [174], stosujac w miej-
sce emulsji woda/oktan czy mikroemulsji woda/scCO,, emulsje: woda/CO, i CO,/
woda, stabilizowane surfaktantem XCVIII, badZ niejonowymi surfaktantami z gru-
py polieterow. Ttumaczy sie to wiekszg zawartoscig wody w tych emulsjach, a tym
samym mozliwos$cig stosowania wiekszego nadmiaru bromku potasu. Doniesiono
takze o solubilizacji biatek i enzyméw w uktadach: odwrdcone micele bis(2-etylo-
heksylo)sulfobursztynianu sodu (AOT)/scCO, [175] oraz o katalizowanej enzymem
syntezie estrow w takich uktadach [176], Szersze omdwienie reakcji przebiegajg-

cych w mikroemulsjach i emulsjach woda/scCO, mozna znalez¢ w pracy przegla-
dowej [177].
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2.3.2.2. Nadkrytyczna woda

Nadkrytyczna woda (scH,0) skupia, obok scCO,, znaczng uwage ze wzgledu
najej wiasciwosci oraz potencjalne zastosowania w syntezie organicznej i ochronie
Srodowiska naturalnego. Jej punkt krytyczny wynosi: 7j.r274°C, Pu 218 atm. Obok
wyszczeg6lnionych juz zalet cieczy krytycznych, scH,0 wyrdznia sie dodatkowo
charakterystycznymi dla niej cechami: jej objeto$¢ w poblizu punktu krytycznego
ros$nie ok. 3-krotnie, 2/3 wigzan wodorowych ulega rozerwaniu, jej wzgledna prze-
nikalnos¢ elektryczna znacznie spada, a stezenie jondéw hydroniowych i hydroksy-
lowych jest wyzsze niz w ciektej wodzie co sprawia, ze scH,0 jest dogodnym me-
dium dla prowadzenia reakcji zwiazkéw organicznych w warunkach katalizy kwa-
sowej lub zasadowej; jest jednak scH,,0 niekorzystnym medium dla reakcji jono-
wych [178], Poprzez zmiane temperatury i ciSnienia mozna zmienia¢ wihasciwosci
wody w poblizu i powyzej punktu krytycznego i powodowac, ze staje sie ona bar-
dziej niepolarna, skutkiem czego rozpuszcza sie w niej tatwo wiele zwigzkéw, a tak-
ze gazy (np. tlen). Moze ona zastepowac rozpuszczalniki organiczne, np. w proce-
sach katalitycznych, przebiegajacych w zakresie temperatur 200-350°C [154],

Savage [178] oraz Broil i in. [179] omawiajg w pracach przegladowych dwa
obszary zastosowan scH,0: synteze chemiczng (reakcje uwodornienia, odwodor-
nienia, tworzenia wigzan C-C, hydrolizy, hydratacji, eliminacji, czesciowego utle-
niania w Srodowisku homogenicznym i heterogenicznym) oraz reakcje rozktadu
zwigzkdéw organicznych (indywidualnych i ich mieszanin). W obszarze syntezy or-
ganicznej na uwage zastugujg reakcje czeSciowego utleniania. Interesujacym przy-
ktadem moze by¢ synteza kwasu tereftalowego CIl (schemat 35).

02 MnBr2
b) ci > CIl
scHD

wyd. > 97%
selekt. > 20%

Schemat 35
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Jest on potproduktem w syntezie poli(tereftalanu etylenu), waznego poliestru o wielo-
rakich zastosowaniach [83]: jego produkcja wynosita, pod koniec lat 90., ok. 4 min
t/r. Otrzymuje sie go na drodze bezposredniego utleniania p-ksylenu C1 (schemat
35a) w srodow isku kwasu octowego. v obecnosci octanu kobaltu z dodatkiem brom-
ku sodu jako katalizatora [180]. Dwie technologie sg aktualnie stosowane: w’proce-
sie Amoco czynnikiem utleniajacym jest powietrze i reakcje prowadzi sie w temp.
150°C i ci$n. 1,5 MPa, natomiast w procesie Mobil stosuje sie tlen i parametry:
temp. 150-200°C, ci$n. 2-3 MPa. Obydwa procesy stanowig niewatpliwy postep
w stosunku do starszych metod, jednakze kwas tereftalowy jest nierozpuszczalny
w kwasie octowym i wytrgca sie w trakcie reakcji, ok. 10% kwasu octowego ulega
utlenieniu do produktdw smolistych (oddziela sieje od kwasu na drodze destylacji),
wreszcie srodowisko reakcji jest silnie korodujgce. Zespot PoliakofFa opracowuje,
we wspotpracy z DuPont Polyester Technologies, ciggty proces utlenienia, w scH,0,
p-ksylenu tlenem, powstajgcym z rozktadu nadtlenku wodoru, w obecnosci bromku
manganu jako katalizatora (schemat 35b) [1]. Realizacja syntezy jest utatwiona dzieki
temu, ze wszystkie reagenty oraz produkt reakcji sg rozpuszczalne w scH,0.

Warte odnotowania sg rowniez reakcje hydrolizy, prowadzone w wodzie w po-
blizu punktu krytycznego (np. w temp. 250-300°C), lub powyzej tego punktu. Ich
przebieg wigze sie ze zwiekszonym stezeniem jonow H +i OH*, o czym wspomi-
nano. Pojawily sie doniesienia o autokatalijtycznej hydrolizie estrow benzoesowych
do kwasu benzoesowego [181] oraz estrow' kwasu octowego [179]. Podkresla sie,
ze nie jest wymagana neutralizacja srodowiska reakcyjnego po zakofnczonym pro-
cesie, co eliminuje tworzenie sie odpadowych produktéw (np. soli).

Reakcje rozktadu zwigzkéw organicznych w scH.O, z udziatem tlenu, mogg
by¢ sposobem usuwania z wdd poprocesowych i ze Sciekow zwigzkéw toksycz-
nych itrudno ulegajgcych biodegradacji, a tym samym niebezpiecznych dla $rodo-
wiska naturalnego. W wysokich temperaturach (400-600°C) zw igzki te ulegajgroz-
ktadowi bardzo szybko (od kilku sekund do kilku minut); stopnie rozktadu przekra-
czajg 99,99%, a produktami reakcji sg proste zwigzki: CO, i H,0 [148] (w reakcjach
rozktadu chlorowanych rozpuszczalnikdw, np. skazajgcego Srodowisko chlorku mety-
lenu, powstaje takze chlorowodér [182]). Ostatnio obserwuje sie powstawanie no-
wej technologii oczyszczania wod, okreslanej w literaturze anglojezycznej termi-
nem: supercritical water oxidation (akronim: SCWO), lub: wet oxidation in super-
critical water [148, 183]. Uwaza sie, ze technologia ta moze stanowic¢ alternatywe
dla procesow spalania (spopielania) odpadéw [184], Problematyka ta jest szerzej
omawiana w cytowanych pracach [183, 184],

2.3.3. Ciecze jonowe
Cieczami jonowymi sg nazywane sole, sktadajace sie z organicznego (zazwy-

czaj) kationu i nieorganicznego (najczesciej) anionu, przy czym co najmniej jeden
jon, lub obydwa, posiadajg duzg objetos¢. Kation w takich solach charakteryzuje
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sie niskim stopniem symetrii, co zmniejsza energie sieci krystalicznej soli, powodu-
jac obnizenie jej temperatury topnienia [185], Jak podajg autorzy licznych juz prac
przegladowych, poswieconych tym cieczom [185-190], pierwsza ciektg w tempe-
raturze pokojowej sol ([EtNHINOj, temp. topn. 12° C) otrzymano w 1914 r. Od
tego czasu pojawito sie wiele doniesien o coraz to nowych cieczach jonowych. Sa
nimi: iV-rzed. sole amoniowe CI11, sole: imidazoliowe CIV, pirydyniowe CV i fos-
foniowe CVI; ich struktury oraz najczeSciej stosowane aniony przedstawiono na
rys. 5.

cv

X =1hr4
Y = BF4 PF5 N03 AICI,; CF3S0,; CH3CfH4S 03

Rys. 5. Ciecze jonone, ole: CI1 - amoniowe; C1V - imidazolione; CV - pirydynioae; CV1 - fosfonione

Seddon [185] wyrdznia dwa typy cieczy jonowych: proste sole, ztozone z jednego
kationu ijednego anionu oraz sole podwojne, w ktérych wystepuja stany réwnowa-
gi miedzy roznymi jonami. Przyktadem prostej cieczy jonowej jest wspomniany
azotan etyloamoniowy, natomiast interesujagcym przyktadem soli podwdjnej jest
uktad: trichlorek glinu - chlorek 1,3-dialkiloimidazoliowy. Sktad powstatej z tych
dwach soli cieczy ijej whasciwosci zalezg od stosunku molowego obu soli. Ciecz,
w ktorej utamek molowy trichlorku glinu do chlorku imidazoliowego jest mniejszy'
niz 0,5 ( X-AlC1, < 0,5), zawiera nadmiarjonow Cl- w stosunku do jonow [Al,CI7"
i ma charakter zasadowy; je$li utamek molowy X-A1C13> 0,5, wéwczasjony [Al,CI7~
przewazajg nad jonami CI", a ciecz ma charakter kwasowy —jest silnym kwasem
Lewisa; dla X-AIC13= 0,5, cieczjest ,,obojetna”.

Interesujacg cechgcieczyjonowych jest mozliwos¢ zmian ich wiasciwosci: tem-
peratury' topnienia, gestosci, lepkosci, hydrofobowosci, poprzez zmiane struktury
jonéw. Wykazano, ze temperatury topnienia tetrafluoroboranéw i heksafluorofos-
forandw l-alkilo-3-metyloimidazoliowych sg funkcja dtugosci podstawnika alkilo-
wego; dlataricuchdw o dtugosci ponad C,,, powstajg fazy ciektokrystaliczne [191a,b].
Roéwniez mieszalno$¢ cieczy'jonowych z wodg zalezy od dtugosci taricucha alkilo-
wego; tak np. tetrafluoroborany I-alkilo-3-metyloimidazoliowe o tancuchach za-
wierajacych mniej niz 6 atomow wegla, mieszajg sie z wodg w temp. 25°C; dla
C > 6 powstajg uktady dwufazowe. Zsyntezowane ostatnio przez Pemaka i in. [192]
nowe tetrafluoroborany i heksafluorofosforany: 3-alkoksymetylo-l1-metyloimida-
zoliowe, 3-alkoksymetylo-1-heksyloimidazoliowei 3-alkoksymetylo-I-butoksyme-
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tyfoimidazoiiowe wykazujg dobre wasciwosci anty elektrostatyczne, zwiaszcza te-
trafluoroborany 3-alkoksymetyio-l-meTyloimidazoliowe, zawierajgce w tafncuchu
od 8 do 11 atomow wegla. Gestos¢ tych cieczy zalezy liniowo od dtugosci faincucha
w ugrupowaniu alkcksymetylowym w pozycji 1 lub 3 pierscienia imidazolowego.

Ciecze jonowe moga znalez¢ rozliczne zastosowania. Chloroaluminiany 1-ety-
fo-3-metyloimidazoliowe (dla kationu I-etylo-3-metyloimidazoliowego przyjeto
skrét: [emim]*) o X-A1C1. > 0,5 sg silnymi rozpuszczalnikami, zdolnymi do rozpu-
szczenia kerogenu, fulerendw i wielu polimerow [185]. Sg tez efektywnymi katali-
zatorami reakcji Friedela-Craftsa: alkikowania. acylowania, izomeryzacji alkanow,
dimeryzacji (i oligomeiyzacji) alkenéw, krakingu i degradacji polimerow (np. poli-
etylen ulega rozktadowi do matoczgsteczkowych alkanéw i weglowodoréw alicy-
klicznych). Reakcja dimeryzacji butenow do liniowych olefin Cgw obecnosci kata-
lizatorow Ni(ll) jest realizowana w*skali pilotowej w tzw. procesie Difasol przez
koncern !'FP [193]; olefiny Cgsg waznym potproduktem uzywanym do syntezy' plas-
tyfikatorow. Alkilowaniem benzenu w cieczach jonowych jest rowniez zaintereso-
wany koncern BP Chemicals [1]; realizacja tego procesu w srodowisku cieczyjono-
wej pozwala na rezygnacje z rozpuszczalnikow organicznych oraz katalizatorow:
H,,S04 lub AlC1,. a ponadto uzytg ciecz jonowg mozna wielokrotnie zawréci¢ do
procesu. Jednakze chloroaluminiany sg wrazliwe na dziatanie wody (wydziela sie
HC1) i trzeba nimi operowa¢ w atmosferze obojetnej. Przegladu reakcji prowadzo-
nych w tetrachloroaluminianach dokonat Welton [187],

Opracowano szereg odpornych na wode. hydrofobowych i obojetnych cieczy
jonowych; nalezg do nich tetrafluoroborany, heksafluorofosforany i azotany piry-
dyniowe, a zwiaszcza I-butylo-3-metyloimidazoliowe (skroty: [bmim][BFJ
i [omim][PF@). Rozpuszczajg one wiele zwigzkéw organicznych, lecz nie rozpusz-
czajg alkanow' i alkiloaromatdw, tworzac z nimi i z wodg uktady tréjfazowe. Stwa-
rza to obiecujace perspektywy dla prowadzenia wielu ..czystych™ syntez. Wskazuje
sie np., ze produkty reakcji, prowadzonej w cieczy jonowej z udziatem kompleksow
metali przejsciowych (na og6t drogich), mozna fatwo wydzieli¢ na drodze ekstrak-
cji wodg lub rozpuszczalnikiem organicznym, a ciecz jonowg z katalizatorem za-
wroci¢ do procesu. Istniejgtez mozliwosci oddestylowania lotnych produktéw rea-
kcji, co utatwia praw ie zerowa preznos¢ par cieczy jonowych. W cytowanych arty-
kutach przeglagdowych podano przyktady reakcji ( Dietsa—Aldera, Hecka, uwodor-
nienia i innych) prowadzonych w obojetnych cieczach jonowych.

Trzeba nadmienié¢, ze omawiane media nie doczekaly sie - jak dotad - zastoso-
wania w procesach wielkoprzemystowych. Wskazuje sie na ich wysoka cene, po-
tencjalng toksyczno$¢ oraz mozliwo$¢ niekorzystnego oddziatywania na Srodowi-
sko naturalne [1]. Niemniej coraz czesciej podkresla sie w literaturze przedmiotu —
za Seddonem [186] - ze ciecze jonowe, jako przykiad tzw. ,,nowych rozpuszczalni-
kow" (angielski termin: neoteric solvents), zrewolucjonizujg w przysztosci wiele
dotychczas stosowanych procesow technologicznych.
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2.4. PRODUKTY FINALNE

Nowe produkty wprowadzane na rynek winny spetnia¢ 10 zasade zielonej che-
mii: po uzyciu nie powinny one zalega¢ trwale w $srodowisku naturalnym, lecz pod-
lega¢ degradacji do produktéw nieszkodliwych dla ekosysteméw, w ktérych sie
znalazty. Chemik, poszukujacy nowych zwigzkdw o okreslonych wiasciwosciach,
powinien dokonywaé wyboru takich struktur chemicznych, ktore zapewnia, w stop-
niu maksymalnym, pozadany efekt przy mozliwie minimalnie szkodliwym oddzia-
tywaniu na cztowieka i srodowisko. Powinien zna¢ mechanizm dziatania zwigzku;
zaleznos$¢ miedzy strukturga pozgdangwiasciwoscia; winien unika¢ wprowadzenia
do czasteczki ugrupowan, posiadajacych wiasciwosci toksyczne; winien unikaé
zwigzkow; ktére sie tatwo przedostajg do organizmu (np. lotnych), a takze zwigz-
kow; ktorych stosowanie wymaga uzycia substancji pomocniczych, zwlaszcza lot-
nych rozpuszczalnikow [194],

Ocenia s;e. ze w uzyciu znajduje sie ok. 100000 zwigzkow chemicznych,
z czego ok. 1500 zwigzkow' stanowi az 95% globalnej produkcji Swiatowej [195].
Dazeniem przemystu chemicznego winno by¢ ograniczanie asortymentu produk-
tow masowych i ich maksymalne wykorzystanie, tj. oparcie na nich produkcji wy-
soko przetwarzanych chemikaliow ( tzw. fine Chemicals) o wysokiej efektywnosci
uzytkowej, co pozwoli na ich mniejsze zuzycie [196]. Sposrod wielu grup produk-
tow, ktore - ze wzgledu na masowa produkcje - stanowigzagrozenie dla cztowieka
i Srodowiska naturalnego, wymienia sie najczesciej: polimery i tworzywa syntety-
czne (okreslane zwyczajowo terminem ,,tworzywa sztuczne"), pestycydy oraz srod-
ki czystosci i do pielegnacji ciata (detergenty, srodki myjace, kosmetyki).

2.4.1. Polimery i tworzywa syntetyczne

W produkcji polimeréw i tworzyw syntetycznych mozna ostatnio zaohserwo-
wac dwie tendencje. Jedna zmierza do uzyskiwania produktéw o r6znorodnych wias-
ciwosciach, przy jednoczesnym ograniczaniu asortymentu monomerow, stosowa-
nych do ich wytwarzania. (Obecnie w procesach polimeryzacji stosuje sie wiele
ré6znorodnych monomer6w; utrudnia to znacznie mozliwosci recyklingu zuzytych
tworzyw syntetycznych). Przyktadem tej tendencji jest polimeryzacja olefin: etyle-
nu ipropylenu (i niektoiych diendw) z uzyciem katalizatorow metalocenowych. Ho-
mogeniczne, jednocentrowe katalizatory metalocenowe sgzwigzkami metalu przej-
Sciowego (Zr, Ti, Hf) z dwoma Ugandami cyklopentadienylowymi (lub ich pochod-
nymi); te ostatnie sg potgczone ze sobg mostkami: najczesciej ugrupowaniami C,H4
lub (CH3,Si [197], Dodatek do zwigzkéw metalocenowych alkiloaluminoksandw,
zwiaszcza metyloaluminoksanow' {([AI(CH3,-0]r, x = 10-25},pozwala na otrzy-
manie uktadow Cp,Ti(CH3,-[AI(CHJ,-0]j (Cp - reszta cyklopentadienylowa),
bedacych bardzo efektywnymi katalizatorami polimeryzacji etylenu [198]. Zwiek-
szajg one ok. 10-100-krotnie wydajnos¢ polimeryzacji w porownaniu z katalizato-
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rami Zieglera—Natty, co obniza koszty tego procesu poprzez oszczedno$¢ surow-
cow ienergii [199]. Co wazniejsze, dzieki doborowi odpowiednich ligandéu, moz-
na zmienia¢ mikrostrukture powstatych polimeréw poprzez zmiane ich stereo -
i regioregularnosci i kontrolowac takie ich parametry, jak: masy czasteczkowe (i ich
rozrzut), temp. zeszklenia, parametry wytrzymatosciowe, przezroczystosc i in. [200],
Jest to znaczacy postep, ktdry' spowodowat, ze produkcja polietylenu (jego odmian,
w tym liniowego polietylenu matej gestosci: LLDPE), polipropylenu, kopolimerdw
polietylen - polipropylen i niektérych terpolimeréw' opartych o etylen i propylen,
wzrosta z 43 min t w 1990 r.do 66 min t w 1997 r., a prognoza na 2005 r. przewiduje
wzrost tych polimeréw do ok. 100 min t, co bedzie odpowiada¢ ok. 45% $w iatowej
produkcji wszystkich polimeréw i tworzyw syntetycznych [196].

Obserwuje sie przyktady zastepowania przez nowe poliolefiny polimeréw, otrzy-
mywanych z bardziej kosztownych i mniej przyjaznych $rodowisku naturalnemu
monomerow. Takim tworzywem jest np. polichlorek winylu) (PCW), budzacy co-
raz wiekszg nieche¢ spoteczenstw. Obserwuje sie powolne wypieranie PCW przez
poliolefiny [196]; podobny los czeka takie polimery', jak: poliweglany, poliamidy,
poliazyrydyny, czy poliimidy, ktdrych otrzymywanie wymaga stosowania mono-
merow materiato- i energochtonnych [196, 199]. Zaletg poliolefin, z punktu widze-
nia ochrony srodowiska naturalnego, jest ich skad chemiczny: sg one zbudowane
wytgcznie z wegla i wodoru. Pozwala to na: (i) tatwiejszy recykling mechaniczny
zuzytych tworzyw, (ii) tatwiejsze przetwarzanie do wyjsciowych surowcéwl(na dro-
dze depolimeryzacji, pyrolizy, uwodornienia), (iii) lepszy odzysk energii w proce-
sach spalania, ktére ponadto nie emitujg do atmosfery —poza CO, i H,0 —innych
gazowych produktéw. Wreszcie w procesach otrzymywania ,,metalocenowych” po-
liolefin nastepuje znaczna redukcja odpaddw i mniejsze zuzycie energii [201],

Druga tendencja znajduje wyraz w syntezie i wprowadzaniu na iynek polime-
row, ulegajacych degradacji w srodowisku naturalnym. Wyr6znia sie cztery grupy
takich polimeréw: biodegradowalne, fotodegradowalne, podlegajgce utleniajgcej
degradacji i hydrolitycznej degradacji [202], Wprowadzanie na rynek takich poli-
merdw przebiega dos¢ opornie z dwdch, wydaje sie, powoddw. Z jednej strony istotng
role odgrywa cena takich polimeréw, ktdra w wielu przy padkach nie jest konkuren-
cyjna w stosunku do uzytkowanych aktualnie tworzyw. Z drugiej strony, co podkre-
$la Swift [202], brak jest precyzyjnych iakceptowanych definicji polimerdw degra-
dowalnych oraz metod iloSciowej oceny ich degradacji w $srodowisku naturalnym.
Ostatecznym miernikiem degradacji polimerow jest ich podatnos¢ na biodegrada-
cje, obejmujaca réwniez produkty ich degradacji utleniajgcej, hydrolitycznej i foto-
degradacji. Warunek petnej biodegradacji winny w szczeg6lnosci spetnia¢ polime-
ry rozpuszczalne w wodzie ze wzgledu na konieczno$¢ ochrony naturalnych zbior-
nikéw wad.

Pojawity sie ostatnio rozpuszczalne w wodzie polimery, ktére z powodzeniem
zastepujg stosowane dotgd polimery', trudno ulegajgce biodegradacji. Przykiadem
moga by¢ poli(asparaginiany) LV II. ktére wypierajg stosowane w wielu sektorach
gospodarki sole kwasu poli(akrylowego), nie ulegajgce biodegradacji w dostatecz-
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nym stopniu. Obok wymienionej juz technologii koncernu Bayer otrzymywania po-
li(asparaginianéw) (schematl9), na uwage zastugujg syntezy zrealizowane przez
firme Donlar (USA); otrzymuje ona poli(asparaginiany) w reakcji bezwodnika ma-
leinowego z amoniakiem [203], badz na drodze termicznej polikondensacji kwasu
asparaginowego do poli(iminobursztynianu), z ktérego, w reakcji hydrolizy zasa-
dowej, uzyskuje sie poli(asparaginiany) [204], W procesach tych nie stosuje sie
rozpuszczalnikdw organicznych, a jedynym produktem ubocznym jest woda. Wie-
lostronne badania poli(asparaginianéw) wykazaty, ze posiadajgone wiasciwosci co
najmniej takie same lub lepsze, niz powszechnie dotad stosowane poli(akrylany).

2.4.2. Pestycydy

Zwiekszenie produkcji zdrowej zywnosci stanowi podstawowy wymaog zrow-
nowazonego rozwoju, ktéry - zgodnie z pierwszg zasadg tzw. ,,Deklaracji Rio” -
powinien zapewni¢ cztowiekow i zdrowe i tworcze zycie w harmonii z naturg [205].
Problem dostatecznej ilosci zdrow ej zywnosci jest stale aktualny. Z jednej bowiem
strony znaczna cze$¢ populacji ludzkiej jest dotknieta kleska gtodu, a z drugiej ob-
serwuje sie jej przyrost (prognozuje sie, ze w 2050 r. liczba ludno$ci moze wynosi¢
8-9 miliardéw [196]). Jednym ze sposobow zwigkszenia produkcji zywnosci jest
stosowanie pestycydow, tj. chemicznych $rodkéw ochrony roslin. Pestycydy zwal-
czajg szkodniki (owady, chwasty, grzyby, bakterie, wirusy), obnizajagce wydajnosé
plonéw z upraw' oraz powodujgce psucie zebranych ptoddw [206]. Zwigzki te powi-
nny dziata¢ selektywnie na okreslony organizm i nie wykazywac toksycznosci wzgle-
dem pozostatych organizmoéw; ponadto ich pozostatosci w srodowisku nie powinny
ulega¢ bioakumulacji, lecz mozliwie szybkiej degradacji do produktéw nieszkodli-
wych. Dotyczy' to zaréwno substancji aktywnej jak i sSrodkdw pomocniczych, za-
wartych w formulacjach uzytkowych. Jest to trudny do spetnienia wymdg, totez se-
ktor przemystowej syntezy' pestycyddéw jest jedng z tych braz przemystu chemicz-
nego, W ktérej prowadzi sie intensywne badania podstawowe, poszukujgce zwigzKi
chemiczne, zdolne do sprostania ciggle nowym wyzwaniom, stawianym temu prze-
mystowi zaréwno przez przyrode, jak i przez coraz to ostrzejsze regulacje prawne,
stuzace bezpieczenstwu ludzi i $rodowiska naturalnego. Stosowanie pestycydow
jest tez narazone na rézne fobie spoteczenstw, podsycane nierzetelng oceng skut-
kéw' ich stosowania przez nieodpowiedzialnych ekologéw [207],

Zielona chemia, poszukujaca bezpiecznych produktéw' chemicznych, koncen-
truje réwniez uwage na wprowadzaniu nowych pestycyddw do praktyki agroche-
micznej, Nie jest przypadkiem, ze sposrdd 6 nagrdd, przyznanych przez EPA w ka-
tegorii ,,bezpieczne chemikalia”, az 5 dotyczyto pestycydow' [208], W tabeli 3 poda-
no nazwy, sktad chemiczny i zastosowania nagrodzonych preparatow. Zwraca uwa-
ge wyrdznienie nagroda firmy Dow AgroSciences (USA) za wprowadzenie do prak-
tyki naturalnego insektycydu o nazwie ,,Spinosad” [209]. Jest on przedstawicielem
nowej grupy tzw. biopestycydéw, tj produktéw naturalnych (w tym i organizmow),
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stuzacych zwalczaniu szkodnikéw upraw [210]. Sg one - jak na razie —stosowane
do niszczenia szkodnikow wyspecjalizowanych upraw i nie stanowig konkurencji
ekonomicznej dla poteznego przemystu syntetycznych pestycydow, ktérych war-
tos¢ rynkowa, np. w 1998 r.. oceniano na ok. 32 miliardy USS. Niemniej uwaza sie,
ze bedgone zyskiwaly na znaczeniu, gdyz sg selektyw ne wrdziataniu i nieszkodliwe
dla ssakow i srodowiska naturalnego; na razie stosuje sie ok. 50 biopestycydow

a ich wartos¢ nie przekracza ok. 1% wartosci pestycydow syntetycznych [210].

Tabela 3. Nowe pestycydy wyréznione nagroda przez Agencje Ochrony Srodowiska (USA) [208]

Nazwa Budowa chemiczna
preparatu - h \Wasciwosci Zastosonanie
P austancji czynneja
Sea-Nine 4,5-dichloro-2-n- ulega szybko degradecyi w wodzie  Srodek przeciwporostony’;
Rohmand  OKtylo4-izotam-  nmorskiej iosadach dennych; niszczy porosty na
HaasComp.  lino-3-on zastepuje toksyczny tlenek powierzchniach statkow,
tributylogyny kutrdw, ip. Srodkéw
trangportu
THPS Biocide  siarczan ulega degradacji na drodze biooyd; niszczy
Albright& tetraftislhyddsy- utienienia, hydrolizy, foto- mikroorganizmy
Wilson metylolfosfoniony  ibicdegradacji; nie ulega w przemystowych
Avericas bicelimirecji instalacjach chlochiczych,
Zbiomikachwaéd
) i poprocesowych, Tip.
CONFIRM™  N-terthutyloN -4  przyspieszaprzepoczwarzanie law.  selektywny insektyoyd;
Rohm and etyldamoilo)-3,5  powodujac ich Snierc; miej 2walcza larwy niszczace
Haas Comp.  dimetylofenylohy- t_deycznydlasmké/v', ptakow uprawy ryz, Warzyw,
drazyd ipozytecznych owaddw, niz inne orzechdw, winorosli oraz
i lasy
Spinosad mieszanina posiadavdescivosci insektyoyd; zwalcza
Dow makrocykliczn,ch  neurotoksyczre: powoduje paraliz nicienie, drzgszcze,
AgroSciences laktondw: spinozyny  1$mier¢ insektycydu; nieulega muchy, pdly, Tin.
A 1D (A:D=65-95 : bicakunulacji ijestmato toksyczny
H5); N4z dlassakdw iptakow
metabolit grzyba
Saccharopolyspora
spinosa
Sentricon H3,5dicdhloo4-  systemzwalczaniakolonii termitdw;  insektyoyd systemiczny
Dow @ 122-etraflre-  nieszkodlivy dlacziowieka
Agrosciences  etoksy)ferylal-3- iSrodowiska raturalnego
(,6-difluoro-
benzoi lo)-mocznik
G hexaflumuron™)

3ANomenklatura zwigzkéw chemicznych wedtug: The Pesticide Manual. Eleven Ed., C. D. S. Tomlin (red.), British Crop

Protection Council, Famham(UK), 1997.

2.4.3. Surfaktanty

Rosngca Swiadomos$¢ ekologiczna spoteczenstw [195] nie pozostaje obojetna
na jeszcze jedng grupe produktéw —na surfaktanty i detergenty. Surfaktantami sg
nazywane zwigzki amfifilowe, posiadajace zdolno$¢ adsorbowania sie na gamicach
faz: ciecz—gaz, ciecz—eiecz i ciecz-ciato state, oraz, po przekroczeniu okreslonego
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stezenia w roztworze (zazwyczaj wodnym), do samorzutnej agregacji w agregaty,
dzieki czemu roztwdr staje sie roztworem koloidalnym. Te wihasciwosci surfaktan-
tow sprawity, ze znalazty one rozliczne zastosowania a ich $wiatowa produkcja
w potowie lat 90. przekroczyta 8 min t/r i zblizyta sie do produkcji mydet, szacowa-
nej na ok. 9 min t/r [211]. Ocenia sie, ze ok. 60% produkowanych surfaktantéw
zuzywaig gospodarstwa domowe i instytucje uzytecznos$ci publicznej w postaci de-
tergentow i r6znorodnych Srodkéw czy stosci oraz Srodkow do pielegnacji ciata (kos-
metykdéw); pozostate 40% znajduje zastosowanie w réznych gateziach przemystu
oraz w rolnictwie (formulacje pestycy dowe, higiena zwierzat) i przemysle spozyw-
czym. Trudno sobie dzi$ wyobrazi¢ zycie spoteczenstw bez tej grupy wyrobéw prze-
mystu chemicznego.

Surfaktantom stawia sie ostre wymogi braku toksycznosci wzgledem ludzi
i ssakow oraz matego ryzyka dla biocenowy wodnej, poniewaz trafiajg one, po uzy-
ciu. najczesciej do naturalnych zbiornikow wod, w ktérych powinny ulec eliminacji
w procesach biodegradacji. O ile brak toksycznosci wzgledem ssakow byt warun-
kiem wstepnym ich dopuszczenia do uzycia i, mozna przyja¢, zostat spetniony,
o tyle ich podatno$é na biodegradacje stanowita problem, ktéry' dat znaé o sobie
z poczatkiem lat 60., kiedy to w wielu rzekach, ujeciach wod, kanatach i$luzach po-
jawity sie w USA, Kanadzie i Europie Zachodniej gory piany. Bylo to skutkiem
niedostatecznej biodegradacji alkilobenzenosulfonianéw' (aktywnych skiadnikow
detergentow), zawierajacych rozgateziony tancuch dodecylowy, poniewaz benzen
alkilowano w owych czasach tzw. tetramerem propylenu. Przemyst produkujacy
surfaktanty podjat ogromny wysitek w celu opracowania takich zwigzkoéw, ktére by
podlegaty biodegradacji w stopniu, przekraczajgcym co najmniej 80% biodegrada-
cji wstepnej i 60-70% biodegradacji catkowitej. Zainteresowanych tg problematy-
ka odsytam do opracowan monograficznych [212-214],

Na przetomie lat 80. pojawity sie prace dotyczace syntezy i oceny wiasciwosci
dwdch nowych grup surfaktantow. przyjaznych Srodowisku naturalnemu. Jedng
z nich stanowig tzw. ,,surfaktanty cukrowe": alkilopoliglikozydy, AlLalkanoilo-A™
metyloglukaminy i .V-alkiloaldonoamidy; zostaty one pokrotce omowione w rozdz.
2.1. niniejszej pracy, a bardziej wyczerpujace informacje mozna znalez¢ w pracach
przegladowych [215-217]. Drugg grupe stanowig surfaktanty. nazwane chemode-
gradowalnymi [218]; ich strukture og6lng przedstawia wzor CV I narys. 6 (w lite-
raturze sg one nazywanejeszcze czesto: hydrolyzable, cleavable, destructible, split-
table surfactants). Jak wynika ze wzoru CVII, sg to zwigzki, zawierajgce w czg-
steczce, pomiedzy' fragmentem hydrofobowym (R) i hydrofitowym (P ), celowo
wprowadzone ugrupowanie (L), podatne na reakcje chemiczne w Srodowisku wod-
nym, dzieki czemu moznaje. po uzyciu, roztozy¢ na produkty, nie wykazujgce ak-
tywnosci powierzchniowej i ulegajace tatwiej biodegradacji (zaréwno wstepnej jak
jcatkowitej) lub bioeliminacji, anizeli wyjsciowy surfaktant. Ponadto, po utracie ak-
tywnosci powierzchniowej, nastepuje utrata takich wtasciwosci roztworéw tych sur-
faktantow, jak: pienienie i emulgowanie, ato w sposob istotny utatwia procesy roz-
dziatu mieszanin (np. produktéw od Srodowiska reakcji - operacji czesto wystepu-
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jacych w syntezie organicznej). Sposrod grup labilnych, najwiekszg uwage skupity :
ugrupowanie estrowe, wykorzystane praktycznie w 1V-rzed. solach amoniowych
(sg to tzw. ,esterquaty"), stosowanych powszechnie poczawszy od lat 90. w pty-
nach do zmiekczania tkanin [219] oraz ugrupowanie acetalowe.

r— — (<m - p
CVvii

R - alkil, aralkil,
L - grupa reaktywna,
P - grupa polarna (hydrofilowa),

L
R
-0-C-0 -
: n=01:
R2
o O R’
li u i
-C-NH- ;-C-0- ;-0-Si-0 -
R2
-S-S- ; -SO0XH,CH,0-

Rys. 6. Chemodegradowalne surfaktanty

Acetale (ketale) powstaja, jak wiadomo, w katalizowanej kwasami reakcji aldehy-
dow (ketondw) z alkoholami mono- i/lub wielowodorotlenowymi [220], Reakcja ta
jest reakcjg odwracalng co ma istotne znaczenie z punktu widzenia biodegradacji
surfaktantow acetalowych. Schemat 36 pokazuje, ze przebiegajacy w przyrodzie
mechanizm degradacji weglowodoréw przez bakterie polega na ro-oksydacji kon-
cowej grupy metylowej i prowadzi - poprzez alkohol ialdehyd - do kwasu karbok-
sylowego, a ten, w procesie [S-oksydacji, ulega degradacji do acetylo-CoA [221],

HOMHO » rop +2HO-

bakterie
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Powstajacy w reakcji hydroliz} acetalu aldehyd staje sie ,,naturalnym™ produktem
przemiany metabolicznej weglowodoru w komaérce mikroorganizmu, co winno uta-
twi¢ procesy biodegradacji acetalowych surfaktantow. W istocie, praca Ono
iin. [222] wydaje sie potwierdzac to oczekiwanie; pokazano w niej, ze powierzch-
niowo aktywne pochodne 1,3-dioksolanu ulegajg biodegradacji podobnie szybko,
jak laurynian sodu (mydto) i znacznie szybciej, niz dodecylobenzenosulfonian sodu
(aktywny sktadnik prawie wszystkich detergentdw).

R1
|
R— (OCH.CHJ, - 0—- CH- 0 — (CHTHD),- R

R=H,CH3 C,H9 Cvlil

R *= alkil (CH34C,,H9
n=1- 20

CIX a-c CX a-f

R' = alkil, aralkil, alkoksyl R: = alkil, alkenyl
R2= H, alkil R2= H, alkil
a: X = CHD(CHXHD)rH a: X =Y = CHD(CHXHD)rH
Y=H b: X = CH3 C,HSY = CHD(CH,CH,0),,H
n=1-+<20 c:X=H, CH3Y = CH-OS03Na
b: X = (CHIMN(RIRR3Z d:X=H,Y=0S0Na
T =ClI, Br, J, HXS0,,, CH3S03 e:X=H,Y=0(CH230Na
Y = H, C,HD, f: X = CH3 Y = COOH(Na)
n=U 8
c. X = COONa, (CH,),,COONa
Y = H, CH,, COONa

Rys. 7. Surfaktanty acetalone: CVIII - acstale linione; C 1 X~ pochodne 1,3-didsolany;
C X — pochodne 1.3-dicksaru

Na rys. 7 przedstawiono struktury surfaktantéw acetalowych. Acetale liniowe
CVIII, poza przyktadami podanymi przez Ono i in. [223], nalezg do niejonowych
surfaktantow [224], Moga one znalez¢ zastosowanie jako sktadniki mato pienig-
cych srodkéw ptuczacych. Znacznie wiekszg uwage skupity pochodne 1,3-diokso-
lanu CIX i 1,3-dioksanu CX. Synteza tych cyklicznych acetali z aldehyddw lub
ketonow oraz z trioli (np. gliceryny lub 1,1,1-tris(hydroksymetylo)propanu) pozwala
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na tatwe uzyskanie produktéw, zawierajgcych wolng reaktywng grupe hydroksylo-
wa, ajedynym produktem ubocznym tej reakcji jest woda. Wolna grupa hydroksy-
lowa umozliwia synteze zaréwno jonowych, jak i niejonowych surfaktantéw (patrz
podstawniki X i Y w CIX i CX). 1chociaz prace nad acetalowymi surfaktantami
powstawaty w oSrodkach akademickich w USA, Japonii i w Polsce, to zwrécity one
uwage przemystu. W potow ie lat 90. Union Carbide Corp. uruchomita produkcje
niejonowych surfaktantow acetalowych, poddajac reakcji mieszanine tzw. acetali
gliceryny (cis- i /ram-2-alkilo-4-hydroksymetylo-1,3-dioksolandw i cis- i trans-1-
alkilo-5-hydroksy-I,3-dioksanow) z oksiranem (tlenkiem etylenu) [225].

Szczegdty, dotyczace syntezy i wihasciwosci acetalowych surfaktantéw sg za-
warte w opracowaniach monograficznych i przeglagdowych [11,214,226-228]. Sur-
faktanty te wydajg sie by¢ perspektywiczne, poniewaz: (i) baza surowcowa do ich
produkcji jest tatwo dostepna, zaréwno jesli chodzi o diugotaricuchowe aldehydy
jak i poliole. (ii) ich synteza spetnia w znacznym stopniu zasade oszczednosci ato-
mow oraz (iii) tatwo je chemicznie degradowac (hydrolizowac) do produktéw, ule-
gajacych szybko biodegradacji w srodowisku naturalnym.

3. UWAGI KONCOWE

Zréwnowazony rozwdj cywilizacji w XXI w. musi by¢ postrzegany w wymia-
rze spotecznym, ekonomicznym i ekologicznym [195. 196]. Chemia jako nauka
Scista oraz wyrastajace zjej badan podstawowych programy zielonej chemii powin-
ny, i moga wnies¢ istotny wkiad do zréownowazonego rozwoju ludzkos$ci poprzez:
opracowywanie i wdrazanie do przemystu nowych metod oszczednego przetwarza-
nia surowcow naturalnych, racjonalne wykorzystywanie nowych zrodet energii, redu-
kcje emisji szkodliwych dla $rodowiska odpadéw gazowych, ciektych i statych,
oraz dostarczanie nowych, bezpiecznych dla cztowieka i srodowiska, produktéw
[229], Uwaza sie, ze istotng role w rozwoju nowych metod syntezy, spetniajgcych
zasady zielonej chemii, bedg nadal odgrywaty: kataliza [197, 230,231 ] oraz zasada
oszczednosci atoméw [46, 47], Kataliza spetnia ponadto wazng role w procesach
usuwania lub redukcji zanieczyszczen Srodowiska naturalnego [232]. Bedzie kon-
tynuowane wdrazanie do praktyki przemystowej nowych katalizatorow (np. bioka-
talizatoréw [230], heteropolikwasow [233] oraz katalizatordw' opartych na mezopo-
rowatych sitach molekularnych [234]). Poszukiwane bedg nowe, bardziej przyjazne
Srodowisku naturalnemu procesy utleniania [235]. Oczekuje sie dalszego rozwoju
metod syntezy organicznej bez uzycia rozpuszczalnikdw [236]; reakcje takie sg co-
raz czesciej wspomagane fotochemicznie [237] lub promieniowaniem mikrofalo-
wym [238, 239].

Tych kilka przyktadéw nie wyczerpuje mozliwosci zielonej chemii. Panuje tez
zgodnos¢ pogladow, ze nie jest ona w stanie rozwigza¢ wszystkich probleméw,
zwigzanych z ochrong $rodowiska naturalnego. Nowe zadania wyrastaja przed in-
zynierig chemiczng i procesowg [240]. Wazng role w rozdziale i oczyszczaniu ga-
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zOw, oczyszczaniu i osuszaniu powietrza, odzysku lotnych rozpuszczalnikdw, oczysz-
czaniu Sciekéw, uzdatnianiu wody do celéw spozywczych, coraz czesciej spetniajg
procesy, wykorzystujace zjawisko adsorpcji [241]. Spotecznos¢ polskich chemi-
kow' - technologdw wydaje sie by¢ swiadoma wszystkich tych zadan, przed jakimi
stoi przemyst chemiczny u progu XXI w.; wyrazem tego byt 11l Kongres Technolo-
gii Chemicznej (Gliwice, 2000 r.), ktérego obrady odbywaty sie pod hastem: ,, Tech-
nologia chemiczna na przetomie wiekow".

Niniejszy artykut pragne zakonczy¢ uwaga na temat edukacyjnej roli zielonej
chemii. Rozpatruje sie jg w dwoch aspektach: ksztatcenia chemikow, zwtaszcza na
poziomie akademickim, oraz edukacji spoteczenstw. Edukacyjna misja zielonej che-
mii jest mocno podkres$lana, szczegolnie w USA. W coraz liczniejszych uniwersy-
tetach amerykanskich wprowadza sie do programéw studiéw chemicznych kursy,
poswiecone zielonej chemii [242]; do programdéw ¢wiczen laboratoryjnych z che-
mii organicznej wprowadza sie nowe metody syntez zwigzkdw, otrzymywanych
dotad tradycyjnymi metodami [118. 243], a w MIT uruchomiono studia doktoranc-
kie poswiecone zielonej chemii [1]. Aktywng dziatalno$¢ wydawnicza, promujaca
zasady i osiggniecia zielonej chemii, prowadzi Amerykanskie Towarzystwo Che-
miczne [244].

Duzawage przywiazuje sie do dziatalnosci popularyzatorskiej, promujacej osig-
gniecia zielonej chemii. Postuluje sie, ze winna ona obejmowac, poza szkolnic-
twem,niemata rzesze pracownikéw przemystu chemicznego, zwiaszcza kadre inzy-
nierska, a takze pracownikdw, zajmujacych sie szeroko rozumiang dystrybucjg pro-
duktéw chemicznych, gdyz to oni docierajg do odbiorcow tych produktow (towa-
row) [1,2]. Mozna mie¢ nadzieje, ze tak pojeta dziatalno$¢ edukacyjna bedzie sie
przyczynia¢ do upowszechniania osiggnie¢ chemii i ukaze jej stuzebna role wobec
spoteczenstwa, a takze, ze spoteczenstwa stang sie bardziej odporne na najrézniej-
sze klamstwa ekologiczne, tak dobitnie obnazone ostatnio na tamach Wiadomosci
Chemicznych [207].
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ABSTRACT

This paper summarizes the present state of knowledge ofthe chemistry of the
noble gases. The methods used for preparation fluorides and other halides ofthe no-
ble gases and their chemical reactivity are presented. The synthesis and properties
of compounds containing Xe-O, Kr-O, Rn-O, Xe-N, Kr-N, Xe-C, Xe-Si, Xe-B
and Xe-Cl bonds are described. This review paper also reports on exotic molecules
HXY (X =Xe orKr, and Y is a fragment of a molecule with a large electron affinity,
i.e. halide or pseudohalide), which have recently been obtained in solid xenon or
krypton matrices. Short-living metal carbonyl complexes containing Xe, Kr or Ar
atoms and a compound with Au-Xe bonds are described.

Information on the chemistry ofelements 112 and 118, probably similar to the
noble gases, is presented.
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WSTEP

Do poczatku lat 60. XX wieku uwazano gazy szlachetne za nieaktywne chemi-
cznie. Dopiero w roku 1962 otrzymano pierwszy zwigzek ksenonu [1]. Wydarzenie
to zapoczatkowato rozwoj badan nad chemig pierwiastkow grupy osiemnastej.

Znamy obecnie rzadkie potgczeniakryptonu oraz liczne zwigzki ksenonu. Ocze-
kuje sie, ze rownie bogata (a nawet bogatsza) niz chemia ksenonu powinna by¢ che-
miaradonu—najciezszego pierwiastka w grupie. Badanie radonu jestjednak trudne
i ograniczone z powodu nietrwatosci jego najdtuzej zyjacego izotopu (czas poto-
wicznego rozpadu 22Rn wynosi 3,82 dnia), atym samym braku mozliwosci uzyska-
nia go w ilosciach wagowych. Dlatego chemia ksenonu jest poznana lepiej niz che-
mia innych gazow szlachetnych, a liczba otrzymanych zwigzkéw ksenonu jest naj-
wieksza.

1. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA GAZOW SZLACHETNYCH

Helowce, czyli He, Ne, Ar, Kr, Xe i Rn, wykazujgnajmniejszg aktywnos¢ che-
miczngspos$réd wszystkich znanych pierwiastkdw i dlatego okre$lane sanazwagazy
szlachetne. Ich podstawowe wiasciwosci chemiczne i fizyczne przedstawia tabela 1
[2-5].

Tabela |. Wiasciwosci chemiczne i fizyczne gazéw szlachetnych [2—5]

Plerwsza  Druga Energia Powinowactwo Temp oksz\:(l)z:ti(i)svia
Pierwiastek Konfiguracja _energia .en(_ergle_l_ promocj! . elektronowe  wrzenia w
elektronowa jonizacji jonizacji np6~npHn+l)s o
v [eV] v [eV] [°C] atmosfera
[V] [eV] 9% ofaj.|
He Is2 24,59 54,42 19,8a 0,077 -268,9 5,2« 10"
Ne 2s22p6 21,56 40,96 16,6 -0,40 -246,0 1,8+10'3
Ar 3s23p5 15,76 27,63 115 -0,36 -185,9 0,93
Kr 4s24p5 14,00 24,36 9,9 -0,40 -153,2 11103
Xe 5s5p6 12,13 20,98 8,3 -0,42 -108,1 8,7 « 106
Rn 6526p6 10,75 8= 6,8 — -62,0 mikro$lady

*Energia promocji 1s2-» I1s"s1
bwartos¢ wyznaczona z prostoliniowej zaleznosci energii relatywistycznej najbardziej zewnetrznego orbitalu npi2 od drugiego
potencjatu jonizacji dla gazéw szlachetnych [5]

Z wyjatkiem helu o konfiguracji elektronowej Is2pozostate pierwiastki tej gru-
py wykazujg konfiguracje elektronowg s~ 6 (tab.l). Helowce majg duze wartosci
energii jonizacji (wieksze niz inne pierwiastki w danym okresie), w wyniku czego
nie tworzg one trwatych jonow dodatnich. Wykazujgujemne (oprécz He) powino-
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wactwo elektronowe, w wyniku czego nie tworza anionéw. W warunkach normal-
nych gazy szlachetne wystepujgw postaci atomowej, bowiem nie przytgczajg i nie
oddajg elektrondw, a tym samym nie wykazujgtendencji do tworzenia wigzan che-
micznych. Reaktywnos$¢ gazow szlachetnych wzrasta ze zmniejszaniem sie poten-
cjatujonizacji i ze zmniejszaniem sig energii promocji do stanéw z niesparowanymi
elektronami. Energie jonizacji i promocji malejgw dét grupy (tab.l), a wiec i akty-
wno$¢ chemiczna helowcow rosnie wraz ze wzrostem liczby atomowej pierwiastka.
Niewielkgaktywnos$¢ chemiczngmozna zaobserwowaé dopiero dla kryptonu a wyra-
znie wiekszgdla ksenonu. Wydaje sie, ze w przypadku radonu aktywno$¢ chemicz-
na powinna by¢ najwieksza.

Od momentu odkrycia helowcow w koricu XIX wieku az do poczatku lat sze$¢-
dziesigtych XX wieku nie udato sie wykry¢ zadnych reakcji chemicznych, ktorym
ulegatyby gazy szlachetne. Jedynie przy wytadowaniach elektrycznych obserwo-
wano powstawanie bardzo nietrwatych, zazwyczaj zjonizowanych czasteczek (np.
Hej, HeH+), a w rurach, w ktdrych przeprowadzano te eksperymenty, tworzyly sie
prawdopodobnie zwigzki miedzyweztowe (np. PtHe, FeAr) [6]. Wiadomo byto row-
niez, ze wszystkie helowce (oprocz He i Ne) tworzatzw. klatraty [6,7], bedace spe-
cyficznymi uktadami, w ktorych substancja,,gospodarza”, np. hydrochinon,anilina,
fenol czy woda, krystalizujgc zamyka we wnekach swojej sieci przestrzennej obce
czasteczki ,,goscia”, m.in. gazu szlachetnego. Molekuty ,,goscia” zostajg wowczas
uwiezione w spos6b mechaniczny bez wytwarzania wigzan chemicznych.

Pierwszy zwigzek gazu szlachetnego zostat otrzymany przez Bartletta w 1962
roku [1]. Po przeprowadzeniu reakcji 0 2zPtF6uzyskano heksafluoroplatynian diok-
sygenylu - 0,PtF6 Poréwnujac pierwsze potencjaty jonizacji ksenonu (Xe-»Xe+
1170 kd/mol [6]) i czasteczki tlenu (O,-»O* 1177 kd/mol [6]) Bartlett stwierdzit, ze
analogiczna reakcja powinna rowniez zachodzi¢ dla Xe. Do$wiadczenia wykazaty,
ze Xe i PtFgtatwo reaguja ze sobg w temperaturze pokojowej tworzac czerwony
proszek [1]:

Xe + PtFfi -» XeHPtFg-

Potem okazato sie, ze ta reakcjajest bardziej ztozona i ze ksenon utlenia sie dalej do
Xe(I) [2]:

75° 60°C
Xe + 2PtF6-> [XeF]+{PtFJ- + PtFs -> [XeF]+{PtF J-

Po tym odkryciu nastapit szybki rozw6j chemii gazéw szlachetnych, zwtaszcza kse-
nonu. Zaohserwowano, ze helowce tworzg potgczenia z najbardziej elektroujemny-
mi pierwiastkami, takimi jak fluor itlen. P6Zniej wykazano, ze Xe (czasem Kr) two-
rzy wigzania réwniez z innymi niemetalami, a nawet z niektorymi metalami.
W swych potaczeniach gazy szlachetne (przede wszystkim dotyczy to ksenonu)
wystepujg na stopniach utlenienia: I, 1V, VI, VIII, zgodnie z 0g6lIng regutg przypi-
sujacg pierwiastkom grup parzystych parzyste stopnie utlenienia.
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2. HALOGENKI GAZOW SZLACHETNYCH
2.1. FLUORKI
2.1.1. Otrzymywanie

Ksenon reaguje z fluorem podczas ogrzewania mieszaniny tych gazow w wy-
sokiej temperaturze [2,6], Zaleznie od sktadu reagentéw moga powstawac trzy roz-
ne produkty: XeF2 XeF4i XeFfi
W obecnosci matych ilosci fluoru jako produkt gtdwny powstaje XeFr Wraz ze
wzrostem stezenia F, tworzy sie coraz wiecej wyzszych fluorkéw ksenonu. Fluorki
k$enonu mozna réwniez otrzymac innymi metodami. XeF2uzyskuje sie przez utle-
nienie Xe za pomocg AgF2w roztworze HF w obecnosci BF3[8]:

2AgF2 + 2BF3 + Xe XeF2 + 2AgBF4

XeF4jest najtrudniejszy do zsyntezowania, poniewaz nawet w optymalnych warun-
kach reakcji jest on zanieczyszczony pozostatymi fluorkami. W warunkach niskie-
gocisnienia i niskiej temperatury, podczas reakcji difluorku ditlenu z ksenonem otrzy-
muje sie XeF4ze znaczngwydajnoscigibardzo wysokgczystoscig [9], 0,F2przepro-
wadza poczatkowo catg ilos¢ Xe w mieszanine XeF2i XeF4. Dtugotrwate dziatanie
nadmiaru 0,F, powoduje dalsze utlenienie Xe(l1) do Xe(IV). Nie znaleziono dowo-
du powstawania w tej reakcji XeFfi nawet przy uzyciu duzego nadmiaru 0 2ZF,
w dtugim okresie czasu. Natomiast pod niskim ci$nieniem ale w wysokiej tempera-
turze (700-800°C), reakcja Xe z duzym nadmiarem F2prowadzi do otrzymania czys-
tego XeFfi[9]. Fluorki ksenonu sg stosunkowo tatwo lotnymi, bezbarwnymi ciatami
statymi. Krypton tworzy fluorek o wzorze KrF, i wkasno$ciach zblizonych do diflu-
orku ksenonu. Otrzymuje sie go w trakcie fotolizy mieszaniny Kr i F2w niskiej tem-
peraturze (-196°C). KrF2w warunkach normalnych ulega rozktadowi [10]. Donie-
siono tez o mozliwosci istnienia wyzszego fluorku kryptonu - KrF4 [11],

W trakcie ogrzewania mieszaniny Rn i F2(400°C) powstaje nielotny difluorek
radonu - RnF2 Radon moze réwniez reagowac z gazowym fluorem w temperaturze
pokojowej albo z ciektym F2w —195°C [7]. Roztwory difluorku radonu uzyskuje
sie najtatwiej podczas przeprowadzanej zwykle w niskich temperaturach reakcji Rn
z bezwodnymi fluorkami chlorowcdw, wykazujgcymi silne wiasnosci utleniajace
i fluorujace np.: CIF, C1F3 C1FS BrF3 BrF5 IF7, lub z ich bezwodnymi mieszanina-
mi np.: HF-BrF3 HF-BrFs, IF5BrF3 badz w roztworze KNiFgw HF [7]:

Rn + BrF3 -» RnF2 + BrF
Rn + NiF6 > RnF, + NiF2 + 2F~

W tego typu roztworach fluorek radonu jest obecny w postaci kationéw, powstaja-
cych w wyniku dysocjacji [7]:
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RnF2o0 Rnp + F
RnF+0 Rnz+ p

Z kolei w roztworach zawierajgcych mocny elektrolit, np. KF (donor jonéw F"),
wczesniejsza dysocjacja moze by¢ zahamowana i RnF2moze tworzy¢ nawet kom-
pleksy anionowe [7]:

RnF2 + F- 0 RnF"
RnFj + F- o RnFf

Badania nad elektromigracjg potwierdzity tworzenie takich form kationowych
i anionowych radonu. Wykazaty one, ze w czystych roztworach fluorkéw haloge-
néw radon migruje tylko do katody, natomiast w roztworach nasycanych KF we-
druje czesciowo do katody a czesciowo do anody [7], Stwierdzono, ze kationy rado-
nuwymieniajajony H+ Na+i K+w kolumnach zawierajacych KPF6, NaSbFg Na3AlF6
lub zywice kationowymienng(Nafion) w formie H+lub K+ Reakcja przebiega zgodnie
z réwnaniem [12]:

Rn2t + 2K4RtSO* o RnN2(RF503)2 + 2K+
(Rp — szkielet fluoroalkilowy zywicy)

Bezposrednie oddziatywanie Rn z F2prowadzi do otrzymania nizszego fluorku
radonu - RnF2 Jezeli do mieszaniny reakcyjnej wprowadzi sie katalizator (NiF,)
lub donor jonéw F_(NaF) i przeprowadza reakcje w obecnos$ci rozpuszczalnika
BrF5 to najprawdopodobniej otrzymuje siejeden z wyzszych fluorkéw radonu (RnF4
lub RnFf) [13].

2.1.2. Charakter wigzania

Powstawanie wigzan w trzech fluorkach ksenonu (XeF,, XeF4, XeFg mozna
thumaczy¢ w oparciu o teorie wigzan walencyjnych, wedtug ktérej nastepuje prze-
niesienie odpowiedniej liczby elektronéw ksenonu z orbitalu 5p na orbital 5d i hy-
brydyzacja orbitali s, p i d [6], Ze wzgledu na znaczna roznice energii miedzy orbi-
talami 5p i 5d ksenonu przeniesienie elektrondw z pierwszego orbitalu na drugijest
znacznie utrudnione. Z tego powodu uwaza sie, ze bardziej prawdopodobna co do
tworzenia wigzan staje sie interpretacja oparta na teorii orbitali molekularnych, za-
ktadajgcaistnienie trjcentrowych wigzan czteroelektronowych (3c—4e) [3,6]. Wszy-
stkie zwigzki gazow szlachetnych sg zwigzkami hiperwalencyjnymi (nie spetniajg-
cymi reguty oktetu) [14]. Tworzenie wigzan przez gazy szlachetne jest niezwykle
trudne, co moznatlumaczy¢ wysokimi energiami zarowno jonizacji,jak i promoc;ji.
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2.1.3. Wiasciwosci chemiczne

Fluorki ksenonu i difluorek kiyptonu stanowigsilne $rodki utleniajgce i fluoru-
jace. Reagujg z wodorem, utleniajgjony Cl il odpowiednio do Cl, i 12 utleniajg
metale np. Ce(ll1) do Ce(I1V), Bi(lll) do Bi(V). Przyktady tego typu reakcji pokazu-
ja ponizsze réwnania [6, 15]:

XeF2 + H, -» Xe + 2HF
XeF4 + 4Kl Xe + 212 + 4KF
Bi(C&H3 + XeF, Bi(C&FHF2 + Xe

Fluorki gazow szlachetnych dziatajg ponadto fluorujgco na réznorodne substancje
nieorganiczne i organiczne [6,16]:

4KrF2 + 2Ru04 -> 2RuOF4 + 4Kr + 30,
2XeF6 + SiO, 2XeOF4 + SiF4
XeF, + CH4 Xe + C,H&,

Sg one wykorzystywane do fluorowania pierscienia aromatycznego, np. benzenu,
toluenu i innych arenéw [2], Stwierdzono, ze zdolno$¢ do oddawania fluoru maleje
w szeregu XeF6>XeF2XeF4 [17]. Difluorek ksenonu jest produktem handlowym
szeroko stosowanym w syntezie organicznej, w reakcjach z organicznymi potgcze-
niami zawierajgcymi atomy halogenéw, siarke, selen, azot, fosfor, arsen, bizmut czy
krzem nie tylko w procesach utleniania badz fluorowania [15].

Fluorki gazéw szlachetnych wykazujgroznasktonnosé do reagowania z woda.
Difluorki rozktadajasie pod wptywem H ,0 zwydzieleniem gazu szlachetnego [6,9]:

2GsF2 + 2H,0 -> 2Gs +02 + 4HF (Gs = Kr, Xe, Rn)

Reakcja zachodzi wolno w roztworach obojetnych i kwasnych, a znacznie szybciej
w roztworach zasadowych. Hydroliza XeF4i XeF6przebiega gwattownie, Xe pozo-
staje jednak w roztworze w postaci tritlenku - Xe03[6]:

6XeF4 + 12HD -> 4Xe + 2Xe03 + 24HF + 302
XeF6 + 3HD -> Xe03 + 6HF

Podobna reakcja zachodzi najprawdopodobniej takze dla wyzszego fluorku radonu
(RnF4lub RnFg), ajej produktem jest, analogicznyjak dla ksenonu, tritlenek radonu
—Rn03[13], W obecnosci niewielkich ilosci wody zachodzi czesciowa hydroliza
XeF6 podczas ktdrej powstaje oksotetrafluorek ksenonu - XeOF4 lub dioksodiflu-
orek ksenonu - Xe0ZF2[6]:
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XeF6 + H,0 -> XeOF4 + 2HF
XeF6 + 2H,0 -> XeOZF, + 4HF

W zaleznosci od $rodowiska reakcyjnego fluorki ksenonu mogg wchodzi¢
w sktad kationu lub anionu. XeF4i XeFfidziatajgjak kwasy Lewisa reagujac z fluor-
kami litowcéw i innymi donoramijonéw F~(np. NO2F NOF [18]), co prowadzi do
utworzenia odpowiednich soli zawierajgcych anion fluoroksenonianowy [2]:

XeF4 + NaF -> Na#[XeF3-
XeF6 + CsF -» CsH{XeF7-

W reakcji stabego donora jonu fluorkowego NO,F z nadmiarem XeF6tworzg sie
bezbarwne, tatwo sublimujgce krysztatki [N 02+ Xe,F13~[18]. Ogrzewanie hepta-
fluoroksenonianéw prowadzi do powstawania oktafluoroksenonianéw, ktére obok
nadksenoniandw stanowigjedne z najtrwalszych termicznie potgczen ksenonu (moga
by¢ ogrzewane bez rozktadu nawet do 400°C) [2]:

2CsXeF7 -> XeF6 + CsJ[XeFJ-

W obecnosci silnych kwasow Lewisa difluorek ksenonu i difluorek kryptonu
stajg sie donorami jonu F~ XeF, tworzy kompleksy z pentafluorkami MFS(M = P,
As, Sb, Nb, Ta, Ru, Os, Rh, Ir, Pt) [6,19,20]. Mogatutaj powstawac trzy typy zwig-
zkéw o wzorach [Xe,FIHMFQ-, [XeF]H{MF{" i [XeF][{MZu]- [6,19]:

2XeF, + AsF5 -> [Xe,FI[AsF{-
XeF2 + RuF5 -» [XeF]H{RuF§-
XeF2 + 2SbFs [XeF]HSbZn]-

Struktury tego typu komplekséw sg posrednie pomiedzy strukturgjonowa
a strukturg kowalencyjng z mostkiem fluorkowym. Tego typu mostki wystepuja
takze w takichjonachjak Xe,F3i M,F~. Réwniez wyzsze fluorki ksenonu mogaby¢
donoramijonéw F" [2]:

XeF4 + BiF5 -> [XeF3HBiFg-
XeFé + BrF3AUF3  [XeFSHAuFJ- + BrF3

Znane sg ponadto inne podobne zwigzki, np. [XeF3HSbFq_i [XeFJHSbZFn]_[21]
oraz [ XeFYH{RuFg-~i [XeF§2[PdF2‘ [20], W wyniku utleniania [XeF§H{AuFJ-przy
pomocy KrF2powstaje [XeZFn]HAuFg_[2].

Podczas reakcji zéttego [XeF]HSb,Fu]~z Xe w obecnosci bezwodnego roz-
tworu HF/SbFs powstaje w temperaturze -20°C zielony roztwor zawierajacy dime-
ryczny jon ksenonu [22]:
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[XeFnShZFn]- + 3Xe + 6SbFs 0 2Xe2[Sh4F2)-

W jeszcze nizszvch temperaturach wydzielajgsie zielone krysztatki tej substanciji.
To unikalne wigzanie Xe-Xe jest stabe ajego dtugos¢ wynosi okoto 309 pm [22],
Kation Xe; mozna otrzymac takze poprzez redukcje [XeF]H{Sb2Fn]- niewielkg ilos-
cigwody lub metalu (np. Pb lub Hg) [23].

Podobnie jak difluorek ksenonu zachowuje sie KrF2, ktory w trakcie ogrzewa-
nia z SbFsi AsF5daje odpowiednio: [K r*ISbFJ-, [KrF]HSbZF 10°, [KrF]+HAsFg-
i [KrF]HAs_Pli]~[10]. Powyzsze formy kationowe kryptonu sg mniej trwate niz ana-
logiczne formy ksenonu.

Najciezsze gazy szlachetne (Rn i Xe) reagujaréwniez bezposrednio z niektory-
mi silnymi utleniaczami. Radon w temperaturze pokojowej ulega dziataniu wielu
zwiazkow zawierajgcych silnie utleniajacy kation, taki jak np. CI1FE, BrFE, BrF~
BrFg, O;, IF4, IF+, IF24 N,P, NZFE. Ksenon trudniej ulega utlenieniu niz Rn, ale
rowniez reaguje z niektorymi silnymi utleniaczami [7,24]:

Rn(Xe) + 20+[ShFf]- [Rn(Xe)F]H{Sb2Fu]- + 202
Rn + [IFG+HSbFE- [RnF]4H{SbFg- + IF5
Xe + [BrFJIASFI- [XeF]HAsF6- + BrFs

Tego typu zwiazki mozna stosowac do rozdzielania gazow szlachetnych: Rn, Xe
i Kr. Jedynie krypton nie ulegaich dziataniu. Duze nadzieje wigzano z mozliwoscig
wykorzystaniatego rodzaju utleniaczy, a zwtaszcza 0,SbF6i IF6SbF6[7,24,25], do
oczyszczania powietrza w kopalniach uranu z silnie radiotoksycznego radonu i pro-
duktéw jego rozpadu. 0 2SbF6i inne utleniacze rozkladajasie jednak pod wptywem
wody i muszg by¢ chronione przed wilgocig. Chemiczne usuwanie Rn i produktow
pochodzacych zjego rozpadujest wiec kosztowne, dlatego w kopalniach stosuje sie
tafnszg metode wentylaciji.

2.2. INNE HALOGENKI

W wyniku prostej reakcji syntezy nie udato sie otrzymac innych halogenkéw
gazow szlachetnych, poza fluorkami. Tworzenie sie czasteczek XeCl2 XeCl4i XeBr2
zaobserwowano natomiast [26,27] podczas rozpadu p~ odpowiednich potagczen ra-
dioaktywnego izotopu jodu: 19Cl~-> 18XeCl,, 10Cl~ -> 129XeCl4, i I0Br™ ->
19XeBr2 Zwigzek XeCl2otrzymano rowniez w wyniku fotolizy mieszaniny Xe i CI2
[27]. Stwierdzono jednak, ze molekuty XeCl2wydajgsie by¢ bardziej kompleksami
Xe—€l, (o ksztatcie litery T) ze stabym wigzaniem van der Waalsa niz liniowymi
czasteczkami Cl—Xe—€l, jak w przypadku XeF2 Identyczne kompleksy stanowig
takze obserwowane czgsteczki KrCI2 [28].
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3. ZWIAZKI Z TLENEM

3.1. TLENKI

Rozktad wyzszych fluorkéw ksenonu pod wptywem wody prowadzi do pow-
stania wybuchowego, bezbarwnego tlenku - XeOr Podobnie w przypadku radonu
tworzy sie Rn03 Obecnos¢ tych tritlenkdw moze potwierdzaé reakcja z roztworem
KI w srodowisku kwasnym, w wyniku ktérej powstajaradon lub ksenon [13]:

Rn(Xe)03 + 9KI + 6H+  Rn(Xe) + 3KI3 + 6K+ + 3HD

Tritlenki ksenonu i radonu wystepujg w roztworze kwasnym w formie protonowa-
nej HXe(Rn)03 natomiast przy wyzszych wartosciach pH - w postaci anionowej
HXe(Rn)0~ [29]. Obecnos¢ formy kationowej i anionowej wskazuje na wiasciwo-
$ci amfoteryczne obu tlenkow. W przeciwienstwie do tritlenku ksenonu, Rn03ule-
ga szybkiemu rozktadowi przy pH > 6 [29]. Z nadksenonian6w otrzymuje sie po-
nadto tetratlenek ksenonu - Xe04—substancje lotng i wybuchowg [2, 6].

3.2. ksenoniany i nadksenoniany

Xe03tworzy w roztworach zasadowych jon ksenonianowy HXeO~. Ksenonia-
ny powoli dysproporcjonujaw roztworze do Xe(VIIl) —nadksenonianéw i Xe(0) -
wolnego ksenonu [2]:

2HXeO: + 20H- -a- XeOf- + Xe + O, + 2H,0

Otrzymano szereg nadksenonianéw litowcow i beiylowcow. Nalezg one do najsil-
niejszych znanych utleniaczy [2,6]. Z roztworow jodkow, bromkoéw i chlorkéw wy-
dzielajajod, brom, i chlor. Utleniajgrowniez Mn(l1) do Mn(VI) i Mn(VIl). Reakcja
nadksenonianow ze stezonym H2S04powoduje wytworzenie tetratlenku ksenonu -
Xe01J2,6].

3.3. OKSOFLUORKII INNE POLACZENIA Z TLENEM

Ksenon tworzy z tlenem pojedyncze lub podwdjne wigzania kowalencyjne. Wia-
zania Xe=0 wystepujg w tlenkach i oksofluorkach ksenonu (XeOF4, Xe02Z2). XeF2
reaguje z licznymi mocnymi kwasami o og6lnym wzorze HOR (gdzie R = SO,
S02CF3 S02CH3 COCF3 POF,, IOF4, C103 SeFs, TeFs, N 02), tworzac dos¢ stabil-
ne potgczenia w niskich temperaturach. W zaleznosci od proporcji uzytego kwasu
i difluorku podstawieniu ulegajg jeden lub dwa atomy fluoru; powstajg wowczas
odpowiednio: FXeOR i Xe(OR)2 [15]:
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XeF, + HOR C' :> FXeOR + HF

CHC
XeF, + 2HOR — * Xe(OR)2 + 2HF

Aby zapobiec powstawaniu niepozgdanego HF w wyniku bezposredniej reakcji
kwasu z XeF,, powyzsze reakcje mozna przeprowadza¢ z wykorzystaniem B(OR)3
zamiast HOR. Zwigzki FXeOSO,F i Xe(OSOzF)2otrzymano réwniez w wyniku rea-
kcji XeF, z S03[15]. Dla otrzymania potgczen cztero- i szeSciowartosciowego kse-
nonu z wigzaniami X e-0 zastosowano B(OTeFs)3oraz wyzsze fluorki ksenonu [15]:

3XeF4 + 4B(OTeFH3 -> 3Xe(OTeFH4 + 4BF3
XeF6 + 2B(OTeF5)3  Xe(OTeFs)6 + 2BF3

Grupa OTeF5 bedaca silnym akceptorem elektronéw, stanowi bardzo stabilne oto-
czenie dla wyzszych stopni utlenienia Xe. Xe(VI) tworzy mniej trwaty ciemnoczer-
wony Xe(OTeF56 jedno z nielicznych barwnych potgczen ksenonu [22]. W przy-
padku kryptonu stwierdzono powstawanie nietrwatego Kr(OTeF52 [30].

Wyzsze fluorki ksenonu mogaréwniez reagowac z kwasem fluorosulfonowym, two-
rzgc produkt trwaty w temperaturze pokojowej, rozktadajacy sie powyzej 73°C [2]:

XeF6 + HSOF -> FsXe(0SOXF) + HF

XeOF4 i Xe0ZF2 wymieniajgc atomy fluoru na grupy OTeFs, dajg odpowiednio
XeO(OTeF54i Xe020TeF52[15]. W tych potaczeniach wystepujg zaréwno poje-
dyncze jak i podwojne wigzania pomiedzy ksenonem i tlenem.

XeF, reaguje z czs-(HO)ZTeF4dajac zotty, nierozpuszczalny wwiekszosci powszech-
nych rozpuszczalnikow polimer (Xe02TeF4n, ktéry jest trwaty do okoto 80°C.
W reakcji crs-(HO)Z2TeF4z [Xe,F3HAsFI~ powstaje potaczenie o sktadzie [F X e-0-
-TeF40-Xe]HAsFg_. W wyniku jego rekrystalizacji w bezwodnym HF otrzymuje
sie krysztatki [HF-HO-TeF40-X e]{AsFg- [31].

Zwigzki o wzorze M[XeOFY i M[(XeOF4JF] uzyskuje sie w wyniku reakcji XeOF4
z MF (gdzie M = K+ Rb+ Cs+ MedN+ NO+) [32]. Oksofluorki oprécz zdolnosci
przytaczaniajonéw F" moga by¢ ponadto donorami anionéw fluorkowych, tworzac
np. [XeOF3+HSbFq- [26] lub pieO/HASFJ- i [FO2XeFXe0ZF]HAsFJ- (gdzie ka-
tion tworzy strukture z mostkiem fluorkowym) [15].

Zwigzki typu FXeOR znajdujgszerokie zastosowanie w syntezie organicznej. Moz-
naje wykorzystywac do przytgczania fluoru i grupy OR do nienasyconych weglo-
wodoréw alifatycznych i pierscieniowych (R = SO, S02CF3 N02 n-Bu - grupa
n-butylowa) [15] np.

CHCL
n-BUCH=CH2+ FXeOR n-BuC(OR)H-C(F)HZ>+ %-BuC(F)H-C(OR)H,<2>
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Powstawanie produktow reakcji alkenéw z FXeOR zachodzi zgodnie z regutg Mar-
kownikowa (gtownym produktem reakcji jest zwigzek (1). Przytgczanie tego rea-
gentu do alkenu przebiega w dwdch etapach. W pierwszym wedtug mechanizmu
addycji elektrofilowej, poprzez tworzenie sie karbokationu, nastepuje przytgczenie
do czasteczki grup OR i FXe. W drugim etapie, w nietrwatym produkcie przejscio-
wym w wyniku mechanizmu podstawienia nukleofilowego SN2, nastepuje zastgpie-
nie ksenonu jonem fluorkowym [15].

Zwigzki FXeOR mozna réwniez stosowa¢ do zamiany atomu wodom na fluor w
odpowiednich pochodnych alkenéw [15]:

-Xe
FXe0S02XF3+ RHC=CCI, -> R,CHFCC120S02CF3

-> r fc=cci2+cfFodh

4. ZWIAZKI Z INNYMI NIEMETALAMI

4.1. ZWIAZKI Z WIAZANIEM Xe-N

Liczne doswiadczenia wykazaty, ze ksenon tworzy wigzania nie tylko z najbar-
dziej elektroujemnymi pierwiastkami, czyli fluorem i tlenem, ale takze z innymi
niemetalami takimijak azot, wegiel, krzem, bor i chlor. Pierwszym opisanym zwigz-
kiem z wigzaniem Xe-N jest FXeN(SO,F)2otrzymany w reakcji [33]:

ccia‘,
XeF2 + HN(SO,F), O£ > FXeN(S0F)2 + HF

W obecnosci nadmiaru imidu zaohserwowano réwniez powstawanie Xe[N(S0ZF),]2
[34] .Oprocztego istniejginne podobne zwigzki np. [XeN(SO0ZF)Z+i [XeN(S0ZF)2JF+
[35] . W wyniku oddziatywania aminy Me3SiN(S02CF32 z XeF2 uzyskano nato-
miast potgczenie Xe[N(S02CF37, [15].

Kompleksy [RC=N-XeF]HAsF6~ (gdzie R = -H, -CF3 -C,F§ -n-C¥F7, -CH3
-C,H5 -CHZ, -C &5 otrzymuje sie w wyniku reakcji kwasu cyjanowodorowego,
odpowiedniego fluoroalkilonitrylu, alkilonitrylu lub arylu w bezwodnym HF lub
BrF5ze zwigzkami zawierajgcymi kation XeF+Iub XeZ3[15, 36]:

RON + [XeF]H{AsF§- ([XeFJHAsFE-)  [RON-XeF]4AsFJ- (+ XeF?

Podobne kationowe formy uzyskuje sie rowniez dla kiyptonu. Do tego celu wyko-
rzystuje sie jednak KrF, [36, 37]:

RON-AsFs + KrF2 [RC=N-KrF]H{AsFJ-
[HC=NH]HAsFg]_ + KIrF, [HCsN-KrF]HAsFg- + HF
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W powyzszych kationach istnieje stabe wigzanie miedzy gazem szlachetnym a azo-
tem. Zwigzki zjonem [RC=N-KrF]+samniej trwale od ich analogow ksenonowych.
[XeFH[AsF ]- w bezwodnym HF lub BrF5reaguje w temperaturze pokojowej z tri-
fluorotriazyng (s-CFIN3J dajac kation o wzorze przedstawionym na rys.l [36],
a w niskich temperaturach z perfluoropirydyng z wytworzeniem soli zawierajgcej
kation [4-RCFANXeF]+(R = F, CF3) [15].

Na podstawie analizy produktow reakcji XeF2z NH3 NaN3i NaOCN w H2D,
bezwodnym HF i SO,CIF stwierdzono tworzenie sie przejsciowych potaczen kse-
nonu FXeN3i FXeNCO, zawierajacych wigzania Xe-N [38]. Nie znaleziono nato-
miast eksperymentalnego dowodu dla tworzenia sie izomerycznego cyjanianu

FXeOCN.

4.2. ZWIAZKIZ WIAZANIEM Xe-C

Jednym z najwcze$niej poznanych zwiazkow z wigzaniem Xe-C byt Xe(CF3),

otrzymany w wyniku reakcji rodnikéw CF3z XeF2 [39]. To potgczenie jest trwate
przez okoto 30 min. w temperaturze pokojowej. Jego trwato$¢ znacznie wzrasta
(do okoto 2 tygodni) w temperaturze ciektego azotu [39].
Reakcja niskotemperaturowa (—40°C) XeF2z B(CeH53w niepolamym rozpuszczal-
niku (np. CH2C12) daje bezbarwny, stabo rozpuszczalny produkt [CEH5Xe]+
[(CeHH,BF,]_[40]. Zwiazek ten dobrze rozpuszcza sie w acetonitrylu (CH3CN),
ktory poprzez atom azotu koordynuje kation tworzgcjon [CH3C N-Xe-C6Hg+o dhu-
gosci wigzan Xe-C 209 pm i Xe-N 268 pm [40]. Istniejgtez inne podobne potacze-
nianp. [CasXer[(CEFHBF]- [41], [CFKe]HCFBFJI- [42] i [CaXe]HASFE- [40].
Podczas fluorowania tego ostatniego za pomocg XeF2w HF w temperaturze od -10
do +19°C nastepuje przeksztatcenie pierScienia benzenowego w wyniku przytacze-
nia do niego dwdch lub czterech atomow fluoru. Otrzymuje sie wéwczas sole (hep-
tafluoro-1,4-cykloheksadien-1-yl)ksenonu(ll) i (nonafluorocykloheksen-1-yl)kse-
nonu(ll) [43]:

XeF7THF XeF/HF
[CEFXe]HASFE- "y 5 [C/ertAsFJ- . s [CEXe]HAsFE-
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Te dwa zwigzki sg biatymi substancjami krystalicznymi, trwatymi w temperaturze
pokojowej. W acetonitrylu z potgczeniami zawierajacymi grupe CfiFs lub aniony
Br, tworzg one produkty o sktadzie odpowiednio I-R-1,4-CgH7 lub 1-R-C6F9
(R = Br, Ph). Oddziatywanie soli [C6F7Xe]H{AsF6~z NaF w MeCN prowadzi do
zmniejszenia pierscienia z utworzeniem perfluoro-3-metylidenocyklopentenu [15].
Heksafluoroarsenian pentafluorofenyloksenonu(ll) jest wykorzystywany réwniez
do syntezy innego potgczenia organicznego ksenonu poprzez wymianeg anionu z pen-
tafluorobenzoesanem cezu w roztworze wodnym [15]:

[CEF3Xef[AsFg- + CBECOO0OCs C@sXeOCOCHE5 + CsAsF6

W otrzymanym zwigzku ksenon tworzy dwa wigzania: Xe-C o dtugosci okoto 212
pm oraz Xe-0 o dtugosci okoto 237 pm. To ostatnie wigzanie nie wykazuje typo-
wego charakteru dla wigzaniajonowego.

Oddziatywanie fluorofenyloboranéw (BAr3) z XeF, w obecnosci BF3OMe, daje sole
0 ogélnym wzorze [ArXe]H{BFJ- (gdzie Ar = C&F -; 2,4,6-FEH,-; 2,6-F,CEH -;
2-FCeH4; 4-FCgH4 ) [44]. Trwatos¢ takich zwigzkow zalezy od rodzaju grupy aiy-
lowej i wynosi do-14°C dla [(4-FCeH4)Xe]+ do 128°C dla [(2,4,6-F3CeH,) Xe]+i do
130°C dla [(2,6-F2CaH3)Xe]+ [44].

Zsyntezowano ponadto tetrafluoroborany alkinyloksenonu(ll): [R-C=C-Xe]+HBF4'
(gdzie R = tert-Bu-, «-CHT, C,FL-, SiMe3) [45], tetrafluoroboran trifluorowiny-
loksenonu(ll): [FZC=CFXe]H{BF4]~ [15] oraz trifluorometanosulfoniany arylokse-
nonu(ll): [ArXe]+OSO,CF3- (gdzie Ar = 2,4,6-FC6H2 3,5-(CF3,CH3'2-F-5-
-(CF3CeH3 2-F-5-(N02)CeHJ [46].

W reakcji Me3SiCa-5i [MeAN]F z XeF, w roztworze MeCN, EtCN lub CH,C1, w ni-
skich temperaturach otrzymano C&sXeF - zwigzek z wigzaniem Xe-C [47]. Uzys-
kano go rowniez w podobnych warunkach podczas wolno zachodzgcej reakcji hek-
safluoroarsenianu lub tetrafluoroboranu pentafluorofenyloksenonu(ll) z fluorkiem
tetrametyloamoniowym [48]:

[CEFSXe]+H[AsFg- + [MedN]F T rexer + [MedN][AsF4,

Przy uzyciu mniejszej ilosci [MedN]F tworzy sie takze trudno rozpuszczalny w di-
chlorometanie zwigzek [(C6-5Xe),F]HAsFg~ zawierajgcy w kationie mostek fluor-
kowy faczacy dwie grupy C&5Xe. Do uzyskania innych pochodnych pentafluoro-
ksenonu(Il) wykorzystano szeroko potaczenie Cg-5XeF [48]. W reakcji z Cd(C&.)2
lub Me3SiCg-5podstawiono do C8-5XeF w miejsce atomu fluoru drugagrupe arylo-
wg (C6Fs), a w reakcji z Me3SiCN grupe cyjankowg (CN) z wytworzeniem odpo-
wiednio w pierwszym przypadku Xe(C6F5,, a w drugim CEF5XeCN. Zwigzki te za-
wierajg w czasteczce dwa kowalencyjne wigzania Xe—€. Dzigki nukleofilowosci
grup pentafluorofenylowej i cyjankowej mozliwy staje sie skuteczny atak tych grup
na atom ksenonu. Substancje Cg=5XeF, Cg~sXeCN i Xe(Cdg-52 sg rozpuszczalne
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w polarnym, stabo koordynujacym rozpuszczalniku takim jak CH2C12 Powyzsze
zwigzki sg nietrwate w temperaturze pokojowej, a nawet w niskich temperaturach
(powoli rozktadajg sie w temp. —£8°C).

Ze wzgledu na silny fluorodonorowy charakter CGF5XeF moze reagowaé nawet ze
stabymi kwasami Lewisa takimijak: SiF4czy CGBF2 [48]:

C&F5XeF + SiF4 -> [C&sXe]4SiFg-
Xe(C&5), w obecnosci I, wykazuje wiasciwosci arylujace [48]:
Xe(C&H2 + 12~ 2C6H + Xe

W bezwodnym roztworze HF w wyniku elektrodowego ataku nastepuje odszcze-
pienie od czasteczki Xe(C&5H2grupy arylowej z wytworzeniem kationu [C6F5Xe]+
iCaH[48].

4.3. ZWIAZKI Z WIAZANIEM Xe-Si, Xe-B i Xe-Cl

Za pomocg spektrometrii masowej udato sie zidentyfikowaé¢ gazowy jon
F3SiXe+ powstaty w wyniku wymiany'HF na Xe z protonowanej czasteczki tetra-
fluorokrzemu [49]:

FSi—FH++ Xe  F3SiXe+ + HF

W kationie tym dtugos$¢ wigzania Si-Xe wynosi okoto 254 pm [49]. Ostatnio prze-
prowadzone kwantowe obliczenia wykazujg mozliwos$¢ eksperymentalnej identyfi-
kacji dos¢ trwatych czagsteczek FXeSiF, w ktorych ksenon tworzy wigzanie kowa-
lencyjne z krzemem [50]. Oszacowana dtugo$¢ wigzania Xe-Si jest zblizona do tej
uzyskanej dla F3SiXe+i wynosi okoto 265 pm. Zgodnie z wyliczeniami cze$¢
F-Xe-Si powinnatworzy¢ strukture liniowg (kat okoto 180°), natomiast kat pomie-
dzy wigzaniami w grupie Xe-Si-F wynosithy 96,1°. W czasteczce FXeSiF wigza-
nia F-Xe i Si-F wykazywalyby dominujacy charakter jonowy obok kowalencyjne-
go wigzania Xe-Si. Nature wigzan w powyzszym zwigzku mozna wiec opisa¢ wzo-
rem F-[Xe-Si]2#-.

Podczas reakcji ksenonu z tetrafluoroboranem dioksygenylu tworzg sie biate
krysztatki FXeBF2 [15]:

2Xe + 20BF4 -> 2FXeBF2 + 202 + F2

Jest to jedyne znane do tej pory polaczenie zawierajgce wigzanie Xe-B. Przy tem-
peraturze —30°C ulega ono rozktadowi z wydzieleniem ksenonu i trifluorku boru.
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W reakcji chlorku cezu lub chlorku rubidu z tritlenkiem ksenonu powstaje trwaty
w temperaturze pokojowej zwigzek MY Xe03CI124Cl (gdzie M = Cs, Rb) z wigza-
niem Xe-Cl [51]. W jego skiad wchodzgkationy M+i aniony CI' oraz tancuchowy
anion, w ktérym kazdy atom Xe jest otoczony przez znieksztatcony oktaedr ztozo-
ny z trzech atomdw tlenu itrzech atoméw chloru (dwa z nich tworzg mostki pomie-
dzy atomami Xe). W zwigzku tym wystepujg wiec zaréwno wigzania X e-0
(ok. 177 pm), jak i Xe-ClI (ok. 196 pm) [51].
Wigzania pomiedzy atomami ksenonu i chloru spotyka sie rowniez w bezbarwnych
zwigzkach: C6-5XeCl i [(C6F5Xe),CI][AsF§, otrzymywanych z wysoka wydajnos-
cigw wyniku odpowiednich reakcji, zachodzgcych w roztworze CH,CI, w tempera-
turze -78°C [52]:

[CeFEXe][ASFQ + 4-CICEHAN-HCI  C&5XeCl + [4-C1CHAN-H][AsF],
2[CeF5Xe][AsF6 + 6Me3SiCl [(CE-5Xe)XCI][AsFf, + 6Me3SiF + AsCI3+ CI2

W obecnosci acetonitiylu (zasady Lewisa) druga reakcjazachodzi ze zmieniongste-
chiometrig [52]:

2[CEFXe][AsFg + Me3SiCl + MeCN ->
-> [(CEF5Xe)XCI][AsF6 + Me3SiF + AsF5MeCN

Staty C&5XeCl ulega energicznemu rozktadowi w temperaturze 36°C wydzielajgc
CEFRCli Xe, a [(Ca5Xe)XCI]HAsSFE-w 100°C dajgc CaFSCL, Xe i [CA5Xe]+[AsFq-
Z acetonitrylowych roztworéw tych dwoch zwigzkéw mniej trwate termicznie sg
roztwory C6-5XeCl. Jak mozna przypuszczaé, jonowy [(C6-5Xe),CI]HAsSF6]~jest
nierozpuszczalny w dichlorometanie, a rozpuszcza sie w acetonitiylu. Jon
[(C&5Xe)Cl]+sktada sie z dwoch fragmentéw CE-5Xe potagczonych mostkiem chlor-
kowym. Dwie liniowe grupy C-Xe-CI (o wspélnym atomie chloru) sg asymetrycz-
ne w stosunku do siebie. Wjednej grupie atomdéw krétszemu wigzaniu C-Xe towa-
rzyszy dtuzsze wigzanie Xe-Cl i odwrotnie w drugiej grupie. W zwigzku tym odle-
gtosci Xe-Cl wynoszg 285 1278 pm, a kat Xe-Cl-Xe okoto 117°. Wykryto ponadto
stabe oddziatywania Xe-F pomiedzy jonem [AsFJ' a atomami ksenonu [52].
Ostatnio w trakcie ozigbianiaroztworu HF/SbF5 zawierajgcego [XeF]HSbF6]~i nie-
wielka ilos§¢ SbCI5 uzyskano w temperaturze -30°C pomarainczowe krysztatki
[XeCl]H{SbZ u]- [53]. Dtugos¢ wigzania Xe-Cl wynosi w tym zwiagzku okoto
231 pm. W temperaturze pokojowej ulega on rozktadowi zgodnie z rGwnaniem:

2[XeCI]4{Sb2Fn]'  Xe + CI2 + [XeF]#{Sb,Fn]- + 2SbF5

Istnienie wielu potaczen ksenonu byto czesto potwierdzane przy wykorzystaniu badan
krystalograficznych lub spektroskopiijgdrowego rezonansu magnetycznego dla nu-
klidow: ‘H, 13C, 1F lub 129Xe NMR.
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5. POLACZENIA CHEMICZNE W BARDZO NISKICH TEMPERATURACH

W ostatnich latach otrzymano nowy typ zwigzkdw gazéw szlachetnych o wzo-
rze HXY (gdzie H - atom wodoru, X - atom Xe lub Kra Y - fragment molekuty
0 duzym powinowactwie elektronowym). Do tej poiy uzyskano nastepujgce pota-
czenia: HXeH, HXeCt, HXeBr, HKrCIl, HXel, HXeCN, HXeNC, HKrCN, HXeSH,
HXeOH, HXeNCO [54-63]. Zwigzki te otrzymano w bardzo niskich temperaturach
(<30 K dla Kr i <50 K dla Xe) w wyniku fotolizy otoczonego duzg iloScig gazu
szlachetnego odpowiedniego prekursora HY, ktoiy ulega wéwczas rozpadowi na
atomy wodoru i fragmenty Y. Po wzbudzeniu atoméw H powyzsze potgczenie po-
wstaje wedtug prostego schematu: H + X + Y -> HXY [59]. Obecnos¢ takich pota-
czen potwierdzono metodg spektroskopii IR, gtéwnie przez absorpcje pochodzaca
od intensywnego drgania rozciggajgcego wigzania X-H. Powyzsze ukiady (HXY)
sg zazwyczaj silnie polarne z czastkowym tadunkiem dodatnim na grupie X-H
1czastkowym tadunkiem ujemnym na reszcie molekuty - [HX]54Y]6~ Zidentyfiko-
wano tworzenie sie cyjanowodorku ksenonu (HXeCN) oraz znacznie mniej trwate-
go izocyjanowodorku ksenonu (HXeNC). Dla kryptonu z kolei zaobserwowano tylko
forme cyjanowg- HKrCN. Wsrdd zwigzkdéw typu HXY najstabsze potaczenia two-
rzgHXeH i HXeSH, najsilniejsze natomiast czgsteczki HXeCl i HXeCN [62], Przy-
puszcza sig, ze molekuty HXeOH mogaby¢ pierwszymi zwigzkami tego typu pow-
stajacymi w przyrodzie z czasteczek wody i atomow ksenonu np.: w lodzie pod
wplywem promieniowania UV [58, 63]. Czasteczki trojatomowe HXY maja budo-
we liniowa natomiast cztero- lub piecioatomowe sg zgiete tworzac odpowiedni
(<180°) kat [59]. W czasteczce HXeNCO kat Xe-N-C wynosi okoto 125° [60].

Przeprowadzajac fotolize HF w argonie odkryto niedawno pierwszy zwigzek
argonu - fluorowodorek [64], Czasteczki HArF istniejgtylko w bardzo niskiej tem-
peraturze w $rodowisku argonu. Zwigzek HArF, podobnie jak przedstawione
wyzej potgczenia HXY, rozkiada sie¢ w trakcie ogrzewania i w kontakcie z innymi
substancjami. W$rod potaczen typu HXF (gdzie X jest atomem gazu szlachetnego)
najbardziej obiecujgcymi kandydatami do detekcji chemicznej, obok HArF, wydaja
sie by¢ oczywiscie analogiczne potaczenia kryptonu i ksenonu, nad uzyskaniem
ktoiych trwajgobecnie prace [62]. Na podstawie obliczen stwierdzono, iz molekuty
typu HXF posiadajg przewazajacy jonowy charakter - [HX]+#~ [62]. Mozna sie
spodziewac, ze metoda silnego schtodzenia pozwoli uzyska¢ w przysztosci takze
analogiczne potgczenia neonu i helu [64],

6. ZWIAZKI Z METALAMI

6.1. ZWIAZKI ZWIAZANIEM Au-Xe

Teoretyczne obliczenia przewidywaty istnienie wigzania miedzy atomami zto-
ta i ksenonu o dtugosci ok. 257 pm i energii ok. 87 kJ/mol [65]. Metodgspektrome-
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trii masowej zaobserwowano pézniej dwa potgczenia kompleksowe: AuXe" i AuXe*
[66]. Energia wigzania Au-Xe oszacowana na ok. 126 kJ/mol okazata sie wyzsza
od wczesniejszych przewidywan.

W wyniku reakcji AuF3z Xe w srodowisku HF i SbFspowstaje ciemnoczerwo-
ny zwigzek o wzorze [AuXe4]2{Sh,Fn]; [67]:

AuF3 + 6Xe + 3H+ 0o AuXef + Xe+ + 3HF

Jest on trwaty do okoto —40°C. Ogrzewanie powyzej tej temperatury konczy sie je-
go rozktadem z wydzieleniem gazowego Xe i zmiangbarwy z ciemnoczerwonej na
jasnopomaranczowsa. Zwigzek ten moze pozostac staty nawet do temperatury poko-
jowej, jesli utrzymuje sie ksenon pod cisnieniem ok. 1000 kPa. Kation AuXe2+two-
rzy ptaski kwadrat o dtugosciach wigzan Au-Xe ok. 274 pm [67], Atomy ksenonu
(ligandy) funkcjonujatutaj jako donory elektronéw w stosunku do jonu Au2* Mamy
wiec w tym przypadku do czynienia z kompleksowym kationem z przeniesieniem
tadunku (,,charge transfer”), powstatym w wyniku oddziatywania kationu metalu
z atomami gazu szlachetnego.

W stabilizowaniu zwigzkéw z wigzaniem Au—Xe znaczng role odgrywa relatywi-
styczna stabilizacja orbitalu 6s w ztocie, kt6ra powoduje wzrost energii takiego wig-
zania [67, 68].

6.2. ZWIAZKI Z KARBONYLKAMI METALI PRZEJSCIOWYCH

W trakcie rozktadu heksakarbonylkéw metali M(CO)6 (M = Cr, W, Mo) za
pomoca lasera w obecnosci Xe albo Kr nastepuje zastapienie grupy CO przez atom
gazu szlachetnego. Catos¢ procesu opisujg ponizsze réwnania (gdzie Q = Xe, Kr)
[69, 70]:

M(C0)6 5. M(CO)5 + CO
M(CO)s + Q  M(CO)sQ

Atom gazu szlachetnego ulega polaryzacji i moze by¢ zdolny do przekazania
elektronéw do atomu metalu. Czas zycia uktadéw M(CO)5Q jest bardzo krotki.
W przypadku W(CO)sQ wynosi on ok. 1,5 min dla Xe w temperaturze 170 K i ok.
0,1 s dla Krw 150 K [69]. Energie wigzania W-Xe szacuje sie na ok. 35,1 kJ/mol
[69]. W temperaturze pokojowej czas zycia W(CO)sQ staje sie jeszcze krétszy - dla
Xe~1,0 psadlaKr~17 ns [70]. W temp. 298 K zarejestrowano ponadto tworzenie
nietrwatego W(CO)5Ar (~0,2 ns) [70]. Tego typu potaczenia sg wiec trwalsze dla
Xe niz dla Kr i Ar, co ttumaczy sie wiekszg zdolnoscig do polaryzacji atomu Xe.
WSsrod gazéw szlachetnych polaryzowalno$¢ zmniejsza sie w szeregu Xe>Kr>Ar.
Helowce zachowujg sie w tego typu potgczeniach jak stabe ligandy.
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Podczas fotolizy Cp*Rh(CO), (Cp* = *s-CIMe5H w ciektym Xe lub Kr zaobser-
wowano tworzenie komplekséw Cp*Rh(CO)Xe i Cp*Rh(CO)Kr [71].

Zaohserwowano, ze duze ci$nienie argonu (510M 08Pa) powoduje obnizenie
wydajnosci przemiany alkenéw do aldehyddw podczas ich reakcji z tlenkiem we-
gla(ll) i wodorem w obecnosci oktakarbonyldikobaltu(O), Co,(CO)8 jako kataliza-
tora [72]. Prawdopodobnie gaz szlachetny tworzy nietrwate kompleksy z katality-
cznie aktywnym karbonylkiem metalu, co konkuruje z tworzeniem przejSciowych
kompleksow alkenow.

* ok *

Otrzymany w ostatnich latach pierwiastek 112 (eka-rte¢), ze wzgledu na bar-
dzo silng stabilizacje orbitalu 7s (jako wynik efektu relatywistycznego) bedzie naj-
prawdopodobniej gazem, a ponadtojak pokazujg obliczone teoretycznie potencjaty
jonizacji gazem réwnie obojetnym chemicznie, jak ciezkie gazy szlachetne [73], Na
podstawie pordwnania wartosci energii jonizacji pierwiastka 112 z analogicznymi
wartosciami dla rteci i helowcow przewiduje sie, ze jest on gazem szlachetnym
podobnym do radonu lub ksenonu (prawdopodobnie najbardziej do Xe), a nie do
rteci jak wczesniej sadzono.

Teoretyczne obliczenia [74] sugeruja, ze ze wzgledu narelatywistyczngstabili-
zacje nieobsadzonego orbitalu 8s, pierwiastek 118, w odréznieniu od pozostatych
gazow szlachetnych, powinien wykazywa¢ dodatnig warto$¢ powinowactwa elek-
tronowego, a tym samym powinien tworzy¢ stabilny anion. W 1999 roku doniesio-
no o syntezie pierwiastka 118 (ekaradonu) w reakcji 28°b(8Kr,n)23 18 [75]. Jed-
nakze pozniejsze proby potwierdzenia jego syntezy w tej reakcji nie powiodty sie.
Z tego powodu odrzucono mozliwos¢ uzyskania pierwiastka 118 we wczes$niejszym
eksperymencie [76].

Praca powstata w ramach grantu KBN nr 7T09A073/20. Pragne ztozy¢ ser-
deczne podziekowania doc. dr hab. Aleksandrowi Bilewiczowi za inspiracje i cenne
wskazOwki w trakcie pisania niniejszej pracy.
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ABSTRACT

The existence ofvitamin D was discovered as a consequence ofhuman disease.
Vitamin D deficiency in childhood produces rickets, which is characterized by ina-
dequate calcification of cartilage and bone. In rickets, the whole bony structure is
soft and flexible, so that can hardly support the superposed weight ofthe body. Ri-
ckets was common in the 19th century, when the industrial revolution caused chan-
ge of an agrarian society to an industrial society. The population in large measure
spent much more time inside buildings, which shielded them from ultraviolet light.
Itwas proved that sun light and cod liver oil are equally active in preventing and cu-
ring rickets. Further studies led to the discovery ofan anti-rachitic vitamin D. A de-
ficiency in vitamin D impairs bone formation in growing animals. The precursor of
cholecalciferol (vitamin D3 is 7-dehydrocholesterol (provitamin D3 present in the
skin. Irradiation ofthis compound results in the formation of previtamin D3 which
spontaneously isomerizes to vitamin D3(thermal rearrangement). Vitamin D3is fur-
ther converted by enzymatic hydroxylation reactions occurring in the liver and kid-
neys into an active hormone, which was isolated and identified as 1a,25-dihydroxy-
vitamin D3, Other biologically active metabolites and analogues of vitamin D were
also described. The vitamin D endocrine system was primarily recognized for its
.critical role in calcium and phosphorus homeostasis. The active form ofthe vitamin,
1a,25-(OH),D 3 acts on the intestine, bone, and kidney to increase serum levels of
these two elements. Receptors for 1a,25-(OH),D3have also been detected in a wide
variety oftarget tissues and cell types, which are not involved in the calcemic acti-
vity. The non-classical actions of la,25-(OH)2D3have suggested a multitude of po-
tential therapeutic applications ofthe vitamin D hormone for the treatment of hyper-
proliferative disorders (e.g. cancer and psoriasis), immune dysfunction and endocri-
ne disorders. A number of new drugs based on the vitamin D analogues has been
recently introduced to the pharmaceutical market.

The story of vitamin D is not finished yet.
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POCZATEK HISTORII

Powszechnie wiadomo, ze konsekwencjg niedoboru witaminy D jest choroba
zwana krzywicg [1—4j. Krzywica jest chorobg wystepujgca od starozytnosci u nie-
dozywionej ludnosci, atakze zwierzat. Jej objawy sg dostrzegalne w kosciach zwie-
rzat przedhistorycznych. Przypadki krzywicy czeSciej zdarzaty sie na pétnocnych
terenach Europy, Ameryki i Azji, gdzie rzadko docierajg promienie stoneczne, np.
w zamglonej Anglii, niz w stonecznej i cieptej Italii. Szczeg6lnie czesto zapadaty na
nig dzieci z uprzemystowionych miast angielskich i z tego powodu zostata naz-
wana chorobgangielskg. Jakojednostka chorobowa krzywica (rachitis) zostata dos¢
doktadnie opisanajuz na poczatku siedemnastego stulecia przez Glissona [5] i Whis-
tlera [6], ale dopiero w wieku XIX, w wyniku rewolucji przemystowej, stata sie
chorobg spoteczng. Wielkie masy ludnosci przeniosty sie do miast i zmienity tryb
zycia, zastepujgc prace w polu wielogodzinng pracg w zamknietych pomieszcze-
niach. W konsekwencji tego kobiety ograniczaty karmienie piersig, dzieci przeby-
waty pod dachem tub na ulicach zadymionych miast. Objawami krzywicy sg znie-
ksztatcenia kosci czaszki, zeber i nog, staby rozwo6j miesni, opdznienia wyrzynania
zebdw, zmniejszona odpornos¢ na zakazenia, og6lne pogorszenie stanu zdrowia,
w tym uktadu nerwowego. Charakterystycznym objawem krzywicy u dzieci jest kary-
katuralne wykrzywienie ndg. Aby nie dopusci¢ do tej deformacji zawijano dzieci
w powijaki.

DOBRE NASWIETLENIE CZY WLASCIWE ODZYWIANIE?

Juz od dawna zapadalno$¢ na krzywice kojarzono z niedostatecznym stopniem
nastonecznienia, chociaz nie rozumiano tego zwigzku. Znane jest ludowe przysto-
wie wioskie ,,gdzie nie zaglada stonce, tam musi zagladac lekarz”. W Indiach stwier-
dzono znacznie czestsze wystepowanie krzywicy u dzieci matek z wyzszych kast,
ktorym panujace zwyczaje zabraniaty pokazywania sie publicznie. Przebywaty one
wraz z dzie¢mi w mrocznych przewaznie komnatach, w odréznieniu od matek z niz-
szych szczebli drabiny spotecznej, ktére nawet w okresie cigzy pracowaty w polu
na réwni z mezczyznami. W Polsce i innych krajach europejskich powszechnie pa-
nowata moda na blados$¢ lica u dam az do XX wieku. Rdwniez w starozytnosci
panie z wyzszych sfer mialy zazwyczaj bladg cere, ktora rzadko oznaczata zdrowie.
Wraz z wykazaniem zwigzku miedzy prawidtowym rozwojem dzieci a ich przeby-
waniem na $wiezym powietrzu, przyszta moda na opalanie. Specjalisci od reklamy
uwazajg, ze do kupowania roznych towaréw najlepiej zachecajg nas opaleni, zdro-
wi i wysportowani mtodzi ludzie. Ruch emancypacji kobiet, podejmowanie przez
nie pracy zawodowej, a takze zmiana mody, korzystnie odbity sie na zdrowiu pan.
Obecnie nago$¢ w powszechnej opinii nie kojarzy sie juz, jak w dawnych czasach,
z biedgczy wyuzdaniem, ale ze zdrowiem. W Anglii w drugiej potowie XIX wieku
zaczety powstawaé kluby sportowe. Polski lekarz i chemik Jedrzej Sniadecki radzit
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trzymac dzieci na otwartym powietrzu, jezeli pora roku na to pozwala. W 1912 roku
na kongresie pediatrycznym w Paryzu doktor Raczynski wykazat, ze przyczyna
krzywicy jest niedostateczne odktadanie sie jonow fosforanowych i wapniowych
w tkance kostnej, a chorobe mozna leczy¢ ijej przeciwdziata¢ przez naswietlanie
promieniami stonecznymi. Badania te potwierdzit Huldschinsky [7], ktoiy w swojej
klinice w Berlinie naswietlat rachityczne dzieci lampakwarcowa, jednoczes$nie poda-
jac fosforan wapnia. Obserwowat szybka poprawe ich stanu zdrowia, potwierdzang
zdjeciami rentgenowskimi. Istota tego zjawiska bytajednak nieznana. Sadzono, ze
przyczyna krzywicy byt brak jakiego$ sktadnika w pozywieniu, nieznanej witami-
ny przeciw'krzywicznej w pozywieniu. Termin witamina (nazwa pochodzi od tac.
vita —zycie i grupy aminowej, wystepujacej w niektorych z nich) zostat wprowa-
dzony przez Funka [8] w 1911 roku i odnosit sie do substancji odzywczych, ktore
w niewielkich iloSciach sg niezbedne do zycia. Koncepcja istnienia witamin stawata
sie coraz powszechniej uznawana od czaséw badan Magendiego i Liebiga, ktorzy
prébowali nieskutecznie hodowac zwierzeta na diecie sktadajacej sie wytgcznie
z chemicznie zdefiniowanych weglowodandw, thuszczéw, biatek i sktadnikéw mine-
ralnych [9]. Podobne badania prowadzone byty w USA na zwierzetach domowych
i doprowadzity do wniosku, ze w codziennym pozywieniu, obok gtownych sktadni-
kow pokarmowych, znajdujgsie mikrosktadniki niezbedne dla prawidtowego funk-
cjonowania organizméw. Anglik Sir Edward Mellanby [10] jako pierwszy wykazat,
ze witamina leczgca krzywice znajduje sie w tranie. Wywotywat on krzywice
u pséw karmionych wytgcznie owsianka i trzymanych w zamknietych pomieszcze-
niach. Objawy krzywicy ustepowaty po podaniu im tranu. Poniewaz wczesniej
McCollum [11], Irlandczyk pracujgcy w USA (Madison, Wisconsin), stwierdzit obec-
nos¢ w tranie witaminy A leczacej chorobe oczu - kseroftalmie, logiczny wydawat
sie zatem wniosek Mellanby’ego, ze niedobdr tej substancji powoduje krzywice.
Jednakze wniosek ten okazat sie btedny, co jednoznacznie wykazat McCollum
w eksperymencie polegajagcym nawielogodzinnym ogrzewaniutranu wtemp. 120°C
i przepuszczaniu tlenu. Tak spreparowany tran zatracit zdolno$¢ leczenia choroby
oczu (witamina A jest podatna na utlenianie), nadal natomiast leczyt krzywice. Oka-
zato sie wiec, ze w tranie znajduje sie dodatkowa substancja przeciwkrzywiczna
nazwanawitaming D. W tym samym czasie lekarze austriaccy i brytyjscy wykazali,
ze krzywica u dzieci moze by¢ wyleczona przez napromieniowywanie ich $wiattem
stonecznym lub lampgkwarcowg. Tran i $wiatto okazaly sie wiec rownie skuteczne
w leczeniu krzywicy. Pozostawat problem powigzania tych spostrzezen w logiczng
catos¢. Goldblatt i Soames [12] stwierdzili, ze watroby rachitycznych szczuréw
poddane naswietlaniu nadfioletem leczyty krzywice u innych szczuréw. W 1924
roku Steenbock [13] ogtosit, ze stan zwierzat doswiadczalnych poprawiat sie nie
tylko po ich naswietlaniu, lecz takze w wyniku karmienia naswietlonym pozywie-
niem. Proces wytwarzaniazywnosci o zmienionych wilasciwosciach przez dziatanie
Swiatta nadfioletowego zostat opatentowany. Nastepny etap badan polegat na po-
szukiwaniu zwigzkow chemicznych wystepujacych w tranie i w naswietlanym pozy-

wieniu.
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Zanim chemicy osiagneli widoczne sukcesy, przekonanie o dobroczynnym
wptywie stonica dotarto juz do architektdw. Dzieki nowym materiatom budowla-
nym stato sie mozliwe poszerzenie okien, co jest charakterystyczne dla tzw. stylu
miedzynarodowego, ktérego najstawniejszym przedstawicielem byt Le Corbusier.
Postep nauki i techniki wzbudzat nowe nadzieje, ktére w Polsce najpetniej wyrazit
Zeromski. W 1925 roku ukazato sie Przedwiosnie:

.»...Ktozby chciat mieszka¢ w préchniejgcym, gnijacym i zjedzonym przez grzy-
by drewnianym chlewie albo w ciupie szerzacej reumatyzmy, gruzlice i szkarlatyny,
w murowanym wiezieniu cuchngcym wilgocig i myszami, wsrdd Scian w ktére wro-
sty wszelakie choroby? Szklane domy kosztujg niezmiernie tanio... Totez stare mia-
sta, te straszne zmory starej cywilizacji bedg zanikaé... a powstang nowe miasta
ogrody... Okazuje sie przecie... Ze wyrazem bogactwa nie jest pienigdz ani nagro-
madzenie wartosci realnych, drogocennych przedmiotdw i rzadkich fatatachéw, tylko
- zdrowie. ...A zdrowie zupeine da, zabezpieczy i podtrzyma wiasnie dom szklany.
Higiena, wygoda, absolutna czystos¢.”

Nazwe ,,Szklane domy” przyjeta w latach trzydziestych warszawska spétdziel-
nia mieszkaniowa.

ODKRYCIE I IDENTYFIKACJAWITAMIN D

Poszukiwania substancji przeciwkrzywicznej trwaly. Hess, pediatra z Nowego
Jorku, stwierdzit, ze naswietlajac rézne oleje wzbudzat w nich aktywnos¢ przeciw-
krzywiczng. Wiadomo, ze przez hydrolize thuszczow otrzymuje sie mydta. Hess
[14] zauwazyt, ze mydto otrzymane z naswietlonego oleju nie wykazywato wiasci-
wosci przeciwkrzywicznych. Wiasciwosci te stwierdzono natomiast we frakcji nie
ulegajacej zmydleniu. Bylo juz wowczas wiadomo, ze we frakcji tej znajdujg sie
steroidy, ktére dobrze rozpuszczaja sie w tluszczach. Poddano wiec naswietlaniu
rézne steroidy, a zwtaszcza najpospolitszy z nich cholesterol. Naswietlanie chole-
sterolu nie dato oczekiwanego efektu, ale inny steroid zwany ergosterolem (Rys. 1),
wystepujacy w drozdzach, grzybach i réznych roslinach przeksztatcat sie w sub-
stancje aktywng. Nazwana zostata ona kalcyferolem lub witaming Dr Wcze$niej
wyodrebniona z watroby dorsza i wieloryba aktywna substancja nazwana witaming
Dj, okazata sie mieszaning. W 1936 roku Brockmann wydzielit z watroby turiczyka
witaming D3 W tym samym czasie Windaus [15] otrzymat te ostatnig substancje
w wyniku naswietlania pochodnej cholesterolu, 7-dehydrocholesterolu. Stwierdzit
on réwniez, ze wystepuje ona w zewnetrznej warstwie skdry ludzi, ryb i wielu in-
nych zwierzat. 7-Dehydrocholesterol, ktéry pod wptywem $wiatta zmienia sie w wi-
tamine D3jest prowitaming. Prowitaminami zaczeto nazywac substancje, z ktorych
w organizmach zwierzat i ludzi powstajg witaminy. Ustalenie struktury witamin D
nie byto prosta sprawg. Ktopot polegat natym, ze przez ponad 100 lat, ktore uptyne-
ty od odkrycia cholesterolu, nie udato sie ustali¢ jego struktury. Dopiero intensyw-
ne wysitki w tym kierunku podjete w pierwszej potowie XX wieku doprowadzity
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do okreslenia struktury wiekszosci steroidow. Poprawne struktury cholesterolu, ergo-
sterolu i kwaséw zétciowych podano w latach 1932-1933. W 1937 roku Windaus

zidentyfikowat cholekalcyferol czyli witamine Dr Za badania steroidéw Wieland,
a p6zniej Windaus otrzymali nagrody Nobla.

Rys. 1 Wzory dolesterolu, witamin iprowitamin D

ROLA WITAMIN D W REGULACJI GOSPODARKI
FOSFORANOWO-WAPNIOWEJ ORGANIZMU

Otrzymanie syntetycznych witamin D, i D3 wielokrotnie bardziej aktywnych
od najlepszych nawet trandw (pomimo tego jeszcze wiele lat po wojnie zmuszano
dzieci do picia tego smakotyku), zakornczyto etap badan nad identyfikacjg witamin
D. Intensywne badania witamin D w okresie miedzywojennym doprowadzity do
zlikwidowania krzywicy jako jednej z plag ludzkosci. Jednocze$nie z pracami nad
chemigwitamin D prowadzone byty badania biochemiczne dotyczgce mechanizmu
dziatania witamin D. Szybko dostrzezono istotng role witamin D w regulowaniu
gospodarki wapniowej organizmu. Wapn jest piatym pierwiastkiem pod wzgledem
rozpowszechnienia u kregowcow i wystepujacym w najwiekszych ilosciach w szkie-
lecie. Jednoczes$nie wapn wptywa na takie procesy fizjologiczne, jak: skurcze mie-
$ni, przewodzenie nerwowe, przepuszczalnos¢ bton komérkowych. Gtéwnym powo-
dem trudno$ci w zwapnieniu kosci w krzywicy jest niedostateczne zaopatrzenie
wjony wapniowe i fosforanowe miejsc mineralizacji [16]. Stwierdza sie w tej cho-
robie niskg warto$¢ iloczynu stezenia wapnia i stezenia fosforu we krwi. Zostato
wykazane [17], ze witaminy D poprawiajgabsorpcje wapnia w jelitach ijest to je-
dna z gtownych ich funkcji. Witaminy D sg rowniez odpowiedzialne za transport
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aktywny jonow fosforanowych przez btone jelita, odbywajacy sie niezaleznie od
transportu wapnia. Witaminy D wptywajg zardwno na procesy mineralizacji, jak
i uwalnianie jondw wapniowych z uprzednio utworzonych kosci. Wraz z hormo-
nem paratyroidowym i kalcytoning biorg udziat w regulacji poziomu jonéw wap-
niowych w cytoplazmie.

PROCES FOTOCHEMICZNY

Po zbadaniu struktury witamin D dalsze prace chemiczne koncentrowaty sie
gtéwnie wokot procesu fotochemicznego, ktéry stat sie przedmiotem zainteresowa-
nia wielu badaczy na catym Swiecie od chwili odkrycia istotnej roli Swiatta w pow-
stawaniu witamin. Szczegolnie intensywny rozwdéj badan w tej dziedzinie nastapit
w okresie powojennym. Pod koniec lat szes¢dziesigtych znane byty juz zasadnicze
etapy procesu fotochemicznego, struktura wiekszosci fotoproduktéw oraz mecha-
nizm catego procesu (Rys. 2). Najwieksze zastugi w poznaniu przeksztatcen foto-
chemicznych prowitamin D majgHolender Havinga [18] i Amerykanin Dauben [19].
Badali oni m.in. fotochemie ergosterolu (prowitaminy D,) i stwierdzili, Zze zwigzek
ten ulega w niskiej temperaturze izomeryzacji do uktadu z rozerwanym pierscie-
niem B, zwanym prekalcyferolem (prewitamingD?2). Zwigzek ten jest gtdwnym pro-
duktem reakcji fotochemicznej, ale wérod produktow jestjeszcze lumisterol —izo-
mer ergosterolu o odwréconych konfiguracjach na atomach wegla C9 i C 10, atakze
tachysterol, kt6ry jest izomerem geometrycznym prewitaminy, powstajgcym z niej
w wyniku obrotu wokot wigzania podwojnego C6-C7. Podobna mieszanina row-
nowagowa moze by¢ otrzymana w wyniku dtugotrwatego naswietlania kazdego
z czterech fotoproduktéw, gdyz omawiane przeksztatcenia sg odwracalne. W usta-
laniu sie réwnowagi przeszkadza jednak tworzenie sie jeszcze innych produktow
(np. toksysteroli) w sposob nieodwracalny. Przemiana ergosterolu (prowitaminy D,)
w prekalcyferol (prewitaming D,) zalicza sie do reakcji elektrocyklicznych. Nalezy
zauwazyé¢, ze wsrod fotoproduktow nie ma kalcyferolu (witaminy D,). Zwigzek ten
powstaje dopiero w wyniku nastepczej izomeryzacji prewitaminy w witamine. Re-
akcja ta polega na przesunieciu sigmatropowym 1,7 atomu wodoru. Nie wymaga
ona naswietlania i zachodzi pod wptywem ciepta (reakcja termiczna). Odwracalne
wewnatrzczasteczkowe przeniesienie jednego z atoméw wodoru z grupy metylo-
wej do C9 zachodzi w szczegOlnie tagodnych warunkach (wystarczy temperatura
ludzkiego ciata). Jezeli reakcja fotochemiczna prowadzonajest bez nalezytego chio-
dzenia, wéwczas prekalcyferol przeksztatca sie w witamine, a ta naswietlana ulega
dalszym przeksztatceniom (powstaje np. traws-witamina D,, suprasterole, itp.). Na
tworzenie sie niepozadanych produktéw ubocznych maja wptyw warunki reakciji,
np. rozpuszczalnik, temperatura i rodzaj zrodta Swiatta (dtugos¢ fali). Z przedsta-
wionych badan mozna wyciggna¢ wniosek praktyczny, ze nalezy unika¢ zbyt dtu-
giego opalania, zwaszcza gdy jest goraco; nalezy réwniez wyeliminowa¢ krotkofa-
lowe promieniowanie nadfioletowe przez stosowanie odpowiedniego filtra. Oczy-
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wiscie dtugotrwata ekspozycja na storice niejest rowniez wskazana z wielu innych
wzgleddw, a zwtlaszcza za wzgledu na dziatanie mutagenne promieni UV.

Rys. 2. Proces fotochemiczny

AKTYWNE METABOLITY WITAMIN D

Wraz z postepem prac nad chemig i fotochemig witamin D prowadzone byty
réwniez badania biochemiczne. W roku 1968 dokonano przetomowego odkrycia
w tych badaniach [18-20], ktére spowodowato ponowny wzrost zainteresowania
witaming D. Okazato sie mianowicie, ze witamina D ulega w organizmie przemia-
nom do postaci bardziej aktywnych i ze takie przeksztatcenia sg niezbedne dla ode-
graniaprzez witamine D swej rolijako regulatora gospodarki fosforanowo-wapnio-
wej organizmu. W dalszych pracach stwierdzono, ze witamina D w swej aktywnej
postaci dziata poprzez ekspresje genowa (tzn. wptywa na synteze m-RNA, aw kon-
sekwencji nabiosynteze biatek wigzgcych wapn), a wiec zachowuje sigjak hormon.
W Swietle aktualnego stanu wiedzy witamine D nalezatoby raczej traktowac jako
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prohormon, gdyz jest ona prekursorem co najmniej jednego hormonu steroidowe-
go. Takie stwierdzenie jesttym bardziej uzasadnione, ze witamina Djest u ludzi wi-
tamingtylko wtedy, gdy nie otrzymujg oni wystarczajacej ilosci promieni stonecz-
nych. Jezeli ekspozycja na $wiatto jest dostateczna, wystepujacy w skérze 7-dehy-
drocholesterol moze by¢ przeksztatcony do witaminy D3 ktdra wowczas przestaje
juz by¢ niezbednym sktadnikiem pozywienia.

Dokonanie odkrycia metabolicznej aktywacji witamin D stato sie mozliwe dzieki
burzliwemu rozwojowi chromatograficznych metod izolacji (wysokosprawna chro-
matografia cieczowa) i instrumentalnych metod identyfikacji (spektrometria mas
i jadrowy rezonans magnetyczny) znikomych ilosci substancji. Nalezy zaznaczy¢,
ze witamina D przejawia swojg aktywno$¢ przy bardzo niskich dawkach, na przy-
ktad dobowe zapotrzebowanie cztowieka wynosi okoto 10 pg, to jest rocznie poni-
zej 4 mg. Otrzymanie radioaktywnej witaminy D o wysokiej aktywnosci wiasciwej
znacznie utatwito Sledzenie jej szlaku metabolicznego.

Rys. 3. Aktywne metabolitywitaminy D 3 i ichsyntetyczne analagi

Pierwszym znaczacym odkryciem byto wyizolowanie z osocza krwi wieprzo-
wej i identyfikacja gtéwnego cyrkulujacego metabolitu witaminy D3(Rys. 3). Oka-
zat sie nim 25-hydroksychotekalcyferol (25-OH-D3J), ktérego synteza z witaminy
D3zachodzi gtownie, jezeli nie wytgcznie, w watrobie. Juz w trakcie wyodrebniania
25-OH-D3stwierdzano obecnos¢ dos¢ znacznych ilosci bardziej polarnego, aktyw-
nego metabolitu. Dalsze badania wykazaty koncentrowanie sie tego metabolitu wje-
litach, zwlaszcza cienkim, ijego duzg aktywnos$¢ biologiczng. Synteza znaczonego
trytem 25-hydroksycholekalcyferolu pozwolita wykazac, ze jest on prekursorem
tego bardziej polarnego metabolitu. Metabolit ten zostat ostatecznie wyodrebniony
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zjelit kurczat z niedoborem witaminy D, ktdrym podano jednorazowo duzg dawke
cholekalcyferolu. Otrzymany metabolit zidentyfikowano na podstawie widma mas
jako 1a,25-dihydroksycholekalcyferol (1a,25-(0OH),,D3, co zostato nastepnie pot-
wierdzone przez chemiczng synteze tego zwigzku. Dalsze badania wykazaly, ze
miejscem la-hydroksylacjijest nerka, przy czym odpowiednia hydroksylaza wyma-
gatlenu, magnezu i NADPH. Eksperymenty in vitro z homogenizatem nerkowym
wykazaly, ze produkcja la,25-(OH),D3z 25-OH-D3zachodzi wiasnie w tym orga-
nie. Przedstawione zasadnicze etapy metabolizmu witaminy D, zostaty odkryte pra-
wie jednoczes$nie w laboratoriach amerykanskich (H.F. DeLuca w Madison, Wis-
consin [20]; A.W. Norman w Riverside, California [21]) i angielskim (E. Kodicek
w Cambridge [22]).

Wiele eksperymentow potwierdzito, ze 1a,25-(OH),D3jest aktywng forma wi-
taminy w jelitowym transporcie wapnia i fosforu oraz w uwalnianiu jonéw wapnio-
wych z kosci. Wykazano, ze biologiczna reakcja na dawki la,25-(OH),D3jest nie-
malze natychmiastowa. Zwierzeta z objawami niedoboru witaminy D po usunigciu
nerek nie reagujgna dawki 25-OH-D3ani samgD 3 natomiast la,25-(OH),D3przy-
wraca do rownowagi gospodarke fosforanowo-wapniowg w ich organizmach.
1a,25-Dihydroksycholekalcyferol nosi wszelkie cechy hormonu, ma podobny me-
chanizm dziatania do innych hormonoéw steroidowych, produkowany jest w wyspe-
cjalizowanym organie (nerce), przejawia swojg aktywnos¢ w innych czesciach ciata
i jest typowym regulatorem dla organizmu. Gtdwny receptor jest wytwarzany przez
jelitowe btony Sluzowe, ktdre sg miejscem wchtanianiajon6w wapniowych i fosfo-
ranowych z pozywienia Hormon witaminowy wptywa réwniez na kosci, powodu-
jac odktadanie sie w nich soli wapnia i na nerki, zmniejszajgc wchianianie zwrotne
fosforandw. Od momentu wnikniecia do komérki 1a,25-(OH),D3wigze sie z odpo-
wiednim biatkiem cytoplazmatycznym (ktére posiada mniejsze powinowactwo do
25-OH-D3 lub D3, a nastepnie z wysoce specyficznym biatkiem jagdrowym. Tak
wiec ostatecznie 1a,25-(OH),D3zostaje umieszczone w miejscu receptorowym chro-
matyny, gdzie wptywa na tworzenie informacyjnego RNA, ktdre z kolei powoduje
wytwarzanie w cytoplazmie biatek wigzacych jony wapniowe [23-25]. Wiecej in-
formacji o aktywnosci biologicznej i molekularnym mechanizmie dziatania pochod-
nych witaminy D mozna znalez¢ w ksigzce Friedricha [26].

Bardziej szczegétowe badania metabolizmu witaminy D doprowadzity do wy-
izolowania i identyfikacji dalszych metabolitéw. Jednym z wazniejszych (oprécz
oméwionych powyzej) jest 1a,24i?,25-(OH)3D3 ktory jest mniej aktywny od
1a,25-(OH),D3 Proces 24i?-hydroksylacji zachodzi intensywnie, gdy poziom wap-
nia we krwi jest podwyzszony, jednoczesnie zmniejsza sie wowczas aktywnosé
la-hydroksylazy. Metabolit ten jest szybko wydalany z organizmu i wydaje sie, ze
hydroksylacja w pozycji 24Rjest naturalng formageliminacji toksycznego nadmiaru
hormonu witaminowego z organizmu [27].

Metabolizm witaminy D, jest analogiczny do om6wionego powyzej metaboli-
zmu witaminy D3 [28]. Gtdwne jego etapy to dwa kolejne procesy hydroksylacji
w pozycji 25, a nastepnie la. Preparaty zawierajgce witamine D2i jej metabolity
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stosowane sg czesciej w praktyce medycznej na kontynencie amerykanskim, w od-
réznieniu od Europy, gdzie preferowane sg pochodne witaminy Dr

SYNTEZA ANALOGOW WITAMIN D

Wraz z postepem badan biochemicznych nad systemem endokrynologicznym
witaminy D i odkryciem jej metabolicznej aktywacji wzrosto zainteresowanie pra-
cami syntetycznymi w tej dziedzinie. Z powodu ograniczonej dostepno$ci metabo-
litbw witamin D ze zrodet naturalnych, ich synteza chemiczna jest niezbedna do
produkcji lekéw, a takze do szczeg6towych badan biomedycznych. Syntezy pocho-
dnych witamin D pozwolity jednoznacznie potwierdzi¢ budowe wyodrebnianych
naturalnych metabolitow, jak réwniez okresli¢ zalezno$¢ aktywnosci biologicznej
pochodnych witamin D od ich struktury chemicznej. Zasadnicze kierunki modyfi-
kacji witamin D to la-hydroksylacja oraz funkcjonalizacjataficucha bocznego. Prace
syntetyczne, ktére nie bedgtu omawiane prowadzone byty w licznych laboratoriach
na catym Swiecie kierowanych przez wybitnych chemikéw (m.in. Bartona [29],
Lythgoe’a [30], Okamure [31], Schnoesa [32], Vandevalle [33] i wielu innych).
W badaniach tych aktywnie uczestniczg réwniez polscy naukowcy, ktdrzy m.in.
otrzymali na drodze syntezy totalnej enancjomer hormonu witaminowego (ent-1cc,25-
-(OH)D3 [34].

PRZECIWNOWOTWOROWA AKTYWNOSC ANALOGOW WITAMIN D

W latach osiemdziesigtych nastgpit ponowny wzrost zainteresowania pochod-
nymi witamin D [35]. Jego powodem byto wykrycie ich dziatania antyproliferacyj-
nego i roznicujgcego komorki biataczkowe in vitro. Dziatanie antyproliferacyjne
analogéw witamin D, a w szczeg6lnosci hormonu witaminowego - 1a,25-(OH),D3
przejawiato sie rowniez w skutecznym hamowaniu nadmiernego namnazania sie
komoérek naskorka w pewnych odmianach tuszczycy. W odr6znieniu od szeregu
innych zwigzkéw o dziataniu cytostatycznym, dziatanie aktywnych analogéw hor-
monu witaminowego na komérki dotkniete wczesnymi zmianami chorobowymi ma
charakter niedestrukcyjny. W miejsce niszczenia chorych komérek pewne analogi
hormonu witaminowego stymulujgich przeksztatcanie sie w kierunku komarek nor-
malnych. Badaczjaponski Suda [36] stwierdzit, ze 1a,25-(OH),D 3stymuluje rozni-
cowanie sie ludzkich komorek promielocytamych do monocytéw w kulturze ko-
morkowej, przy jednoczesnym korzystnym hamowaniu ich proliferacji. Badania te
wykonano na linii komérkowej HL-60 chronicznej biataczki szpikowej. Okazato
sie jednak, ze stezenie hormonu witaminowego w hodowli komérkowej, konieczne
do wywotania efektu réznicowania, bylo wyzsze od fizjologicznego. Zatem hor-
mon witaminowy w swojej naturalnej postaci, moze mie¢ jedynie ograniczone za-
stosowanie w terapii przeciwnowotworowej. Stosowanie wysokich stezen tego zwigz-
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ku nie jest mozliwe ze wzgledu na niekorzystny efekt wapniowy' (hiperkalcemia,
kalcyfikacja tkanek miekkich, itp.). Znacznie silniejszy' efekt (20-30 razy) réznico-
wania sie komorek od la,25-(OH),D3wykazuje jego 20-epimer [37]. W kilka lat po
odkryciu Sudy zauwazono, ze u pacjentdw leczonych na osteoporoze za pomoca,
metabolitdw witaminy D. ustepujg zmiany tuszczycowe, polegajgce na nadmiernej
proliferacji komorek naskoérka i ich zahamowanym réznicowaniu sie.

Nowym wyzwaniem w dziedzinie badan witamin D stato sie uzyskanie zrézni-
cowania wiasciwosci biologicznych hormonu witaminowego metodg selektywnej
modyfikacji jego struktury. Gtéwnym celem tych badan byto otrzymanie syntetycz-
nego analogu hormonu witaminowego o obnizonym dziataniu wapniowym i wzmoc-
nionym dziataniu antyproliferacyjnym. Duzym sukcesem byto wykazanie, zejest to
w ogo6le mozliwe. W wyniku intensywnych badan udato sie otrzyma¢ zwigzki wy-
kazujace zamierzony efekt biologiczny. Takie wasciwosci wykazuja m.in. analogi
la,25-(OH),D30 przedtuzonym taricuchu bocznym [38], Badane sg rowniez inne
analogi posiadajgce dodatkowe grupy hydroksylowe, analogi zawierajgce atomy
fluoru w miejsce atoméw wodoru, czy tez analogi tlenowe, w ktérych atom tlenu
zastepuje atom wegla w taricuchu bocznym lub w pierscieniu A. Wstepne wyniki
badan wskazujg, ze niektdre analogi la,25-(OH),D3pozbawione aktywnosci wap-
niowej moga znalez¢ zastosowanie jako leki w terapii przeciwnowotworowej, row-
niez w kombinacji ze stosowanymi obecnie cytostatykami [39].

Interesujacg modyfikacja strukturalng okazato sie usuniecie z hormonu wita-
minowego grupy egzometylenowej. Zwigzek ten, 19-nor-la,25-(OH),D3 zachowuje
dziatanie antyproliferacyjne na niezmienionym poziomie, nie powodujacjednocze-
$nie powstawania objawow hyperkalcemii, nawet przy ciggtym stosowaniu [40,41].
Niedawno okazato sie, ze mozliwe jest takze oddzielenie aktywnosci wapniowej od
fosforanowej. Taki selektywny profil aktywnosci kalcemicznej wykazujg np.
19-nor-analogi 1a,25-(OH),D3z grupaegzometylenowgprzy C2 [42]. Intensywnie
prowadzone sg badania strukturalne witamin [43]. Stwierdzono, Ze istotny wplyw
na wiasciwosci biologiczne ma konformacja pierscienia A witamin, ktdra z kolei
wynika ze sposobu jego podstawienia [38, 42-44],

NOWE LEKI Z GRUPY POCHODNYCH WITAMIN D

Metabolity witamin D sgcoraz czesciej stosowane w praktyce medycznej. Synte-
tyczna 25-OH-D3(calcifediol) znalazta zastosowanie w leczeniu pewnych schorzen
uktadu kostnego, w ktérych witamina D3jest mato skuteczna, a wiec szczego6lnie
w przypadkach zaburzen funkcjonowania watroby oraz w przewlektych powikia-
niach w leczeniu przeciwpadaczkowym i kortykoterapii, a takze w przypadkach
dziedzicznej krzywicy fosfatemicznej.

Inna pochodna witaminowa, la-OH-D3 zostata wprowadzona do lecznictwa
pod miedzynarodowg nazwgalfacalcidol. Zwigzek ten ulega w watrobie hydroksy-
lacji w pozycji 25 z utworzeniem hormonu witaminowego, utrzymujgc w ten spo-
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s6b homeostaze wapniowo-fosforanowa w organizmie. Alfacalcidol stosowany jest
w leczeniu osteomalacji, osteodystrofii pochodzenia nerkowego, niedoczynnosci
przytarczyc. krzywicy witamino-D-opomej oraz w profilaktyce i leczeniu osteopo-
rozy'. Najwazniejszy metabolit witaminy D3 1a,25-(OH);D3 (calcitriol), rowniez
jest stosowany w medycynie w leczeniu osteoporozy i choréb kosci wywotanych
przewlekig niewydolnoscig nerek. Ze wzgledu na dziatanie antyproliferacyjne na
epidermalne keratynocyty, calcitriol znalazt réwniez zastosowanie w leczeniu tusz-
czycy. Prowadzone sg badania kliniczne nad jego wykorzystaniem w leczeniu nie-
ktorych postaci nowotworow.

Dalsze badania nad metabolizmem witaminy D. w organizmie doprowadzity
do odkrycia dodatkowej drogi jej aktywacji polegajacej na dwdéch kolejnych hy-
droksylacjach w pozycjach 24 (w watrobie) i loc (w nerkach). Powstajgcy metabo-

it, 1a,24i?-(OH),D. (tacalcitol), wykazuje korzystny wptyw na hamowanie prolife-
racji epidermalnych keratynocytéw [45, 46]. Tacalcitol znalazt zastosowanie w le-
czeniu wielu schorzen dermatologicznych, a zwtaszcza tuszczycy plackowatej [47],

W ostatnich latach wprowadzono do lecznictwa nowe leki z grupy analogow
witamin D (Rys. 4). Sa one stosowane w dermatologii i w leczeniu réznych scho-
rzen metabolicznych.

paricalcitol falecalcitriol maxacalcitol

Rys. 4. Nowe leki z grupy pochodnych witamin
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Niektore z nich sgna etapie zaawansowanych badan klinicznych w dziedzinie osteo-
porozy i w terapii chorob nowotworowych. W leczeniu tuszczycy plackowatej od
niedawna stosuje sie analog witaminowy o nazwie calcipotriol.

Wspomniano wczesniej, ze jednym z czynnikéw kontrolujagcych poziom wap-
nia w organizmie, obok kalcytoniny i hormonu witaminowego, jest hormon paraty-
roidowy. Niekorzystne dla organizmu podwyzszenie poziomu tego hormonu (hiper-
paratyroidyzm) wystepuje czesto u pacjentdw poddawanym diugotrwatym diali-
zom. Pojawity sie niedawno dwa nowe leki skutecznie obnizajace jego poziom,
ajednoczesnie pozbawione niekorzystnych dziatan ubocznych [48, 49]. Sa to po-
chodne witaminy D,, a mianowicie la-OH-D, (doxercalciferol) i 19-nor-la,25-
-(OH),D, (paricalcitol).

W ubiegtym roku zarejestrowano falecalcitriol, heksafluorowg pochodng hor-
monu witaminowego. Lek ten stosowany jest w terapii wtdrnego hiperparatyroidy-
zmu, spowodowanego chroniczngniewydolnoscignerek. W badaniach klinicznych
falecalcitriol wykazywat znacznie wyzszg od calcitriolu aktywno$¢ w procesie sty-
mulowania mineralizacji kosci [50].

Innym analogiem hormonu witaminowego wprowadzonym na rynek farma-
ceutyczny w 2000 roku jest maxacalcitol, posiadajacy atom tlenu w miejsce atomu
wegla C22. Ten oksa-analogjest agonistg receptora witaminy D3 i ma silny wplyw
na hamowanie biosyntezy hormonu paratyroidowego. Jego zaletgjest, ze w odréz-
nieniu od la,25-(OH),D3wykazuje niewielki wptyw na metabolizm wapnia i fosfo-
ru. Lek jest stosowany w leczeniu wtornej niewydolnosci przytarczyc zwigzanej
z chroniczng niewydolnoscig nerek. Maxacalcitol jest obecnie réwniez w fazie ba-
dan klinicznych w leczeniu miejscowym niektoérych odmian tuszczycy [51], W ba-
daniach przedklinicznych wykazuje wysoka aktywnos$¢ przeciwnowotworowa
w terapii raka sutka [52].

Jak wynika z powyzszego opracowania badania witaminy D, pomimo ich dtu-
giej historii, sg nadal intensywnie prowadzone i zapewne bedg kontynuowane.
W badaniach witaminy D znaczngrole odegrali polscy naukowcy i ich prace sgcy-
towane w tym artykule. Réwniez polski przemyst skutecznie konkuruje natym polu
z zagranicznymi firmami farmaceutycznymi [53].

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] B Filipowicz, Chemia izycie, Wiedza Powszechna, Warszawa 1981.

[2] H-F. DelLuca, H.E. Paaren, H.K. Schnoes, Vitamin D and calcium metabolism. Topics in Current
chemistry (vol. 83), Springer-Verlag, Berlin 1979.

[3] J-W. Morzycki, Wiad. Chem., 1991,45,29.

[4] L.F. Fieser, M. Fieser, Steroids, rozdz. 4, Feinhold, Nowy Jork 1959.

[5] F- Glisson, cytowany [w]: Rickets, osteomalacia and tetany {e i. A. F.Hess), Lea&Febiger, Filacel-
fila1929.

[6] D. Whistler, cytowany przezG.T. Smerdona: Daniel Whistlerand the English Disease, a treatment
and biographicalnote, H. Hist. Med., 1950,5,397.



808 W. KROSZCZYNSK.I, B. MORZYCKA, J.W. MORZYCKI

[7] K. Huldshinsky, Dementia rachitica. Studien ueber die 2erebrale Komponente der Rachitis,
Karger, Berlin 1926.
[8] C. Funk, J. Pysiol. 1911,43,395.
[9] F- Magendie, cytowany przez E.V. McColluma [w:] A history o fnutrition, Houghton-Mifrlin Co,
Boston 1957.
[10] E. Mellanby, Lancet, 1919,1, 407.
[11] E.V. McCollum, N. Simmonds, W. Pitz, J. Biol. Chem., 1916, 27, 33.
[12] H. Goldblatt, K.M. Soames, Biochem J., 1923,17,446.
[13] H. Steenbock, Science, 1924,60,224.
[14] A.F. Hess, M. Weinstock, F.D. Helman, J.Biol. Chem., 1925, 63, 305.
[15] A. Windaus, H. Lettre, F. Schenck, Ann., 1935, 520,98.
[16] P.G. Shipley, B. Kramer, J.Howland, Biochem. J., 1926, 20,379.
[27] R. Nicolaysen, Biochem. J., 1937, 31, 107.
[18] G.M. Sanders, J.Pot, E. Havinga, Prog. Chem. Org. Nat. Prod., 1969, 27, 131.
[19] W.G. Dauben, R.B. Phillips, J.Am. Chem. Soc., 1982,104,5780.
[20] J.W. Blunt, H.F. DelLuca, H.K. Schnoes, Biochemistry, 1968, 7, 3317.
[21] M.R. Haussier, JF. Myrtle, A_W. Norman, J.Biol. Chem., 1968, 243,4055.
[22] D.R. Fraser, E. Kodicek, Nature, 1970,228, 764.
[23] A.W. Norman, J.Roth, L. Orci, Endocrine Rev., 1982,3,331.
[24] H.F. DeLuca, Am. J.Med., 1975, 58, 39.
[25] R. Lorenc, Y. Tanaka, H.F. DelLuca, G. Jones, Endocrinol., 1977,100,468.
[26] W. Friedrich, vitamins, Walter de Gruyter, Berlin 1988, rozdz. 3, 141.
[27] M.F. Hollick, A. Kleirer-Bossalller, H.K. Schnoes, P_M. Kasten, 1.T. Boyle, H.F. De Luca,J. Biol.
Chem., 1973,248,6691.
[28] G. Jores, H.K. Schnoes, ELF. DelLuca, Biochemistry, 1975,14,1250.
[29] D.H.R. Barton, R.H. Hesse, M. M. Pechet, E. Rizzardo, J. Am. Chem. Soc., 1973, 95,2748.
[30] P.J. Kocienski, B. Lythgoe, D.A. Raberts, J. Chem. Soc. Perkin Trans. |, 1980, 897.
[31] W. R Okamura, J.M. Aurrecoechea, R.A. Gibbs, A_W. Norman, J. Org. Chem., 1989,54,4072.
[32] J.W. Morzycki, H. K Schnoes, H.F. DeLuca, J. Org. Chem., 1984, 49, 2148.
[33] L.J. Vanmaele, P.J. De Clerag, M. Vandewal le, Tetrahedron, 1985, 41,141.
[34] B. Achmatowicz, E. Gorobets, S. Marczak, A. Przezdziecka, A. Steinmeyer, J. Wicha, U. Zugel,
Tetrahedron Lett., 2001,42,2891.
[5] A. Kutrer, Postepy Biochemii, 1993,39,39.
[36] E. Abe, C. Miyaura, H. Sakagami, M. Takeda, K. Konno, T. Yamazaki, S.Yoshiki, T. Suda, Proc.
Natl. Acad. Sei. USA, 1981, 78,4990.
[37] L. Binderup, S. Latini, E. Binderup, C. Bretting, M. Calverley, K. Hansen, Biochem. Pharmacol.,
1991,42,1569.
[3] S. Yamada, K. Yamamoto, H. Masuno, Cum Pharm. Design, 2000, 6, 733.
[39] A. Opolski, J. Wietrzyk, A. Siwinska, E. Marcinkowska, A. Chrobak, A. Kutrer, C. Radzikowski,
Qurr. Pharm. Design, 2000, 6, 755.
[40] KL . Perlman, R.E. Swenson, H.E. Paaren, H. K Schnoes, H.F. DeLuca, Tetrahedron Lett., 1991,
32,7663.
[41] S. Yang, C. Smith, H.F. DelLuca, Biochem. Biophys. Acta, 1993, 1158, 279.
[42] R.R. Sicifski, J.M. Prahl, C.M. Smith, H.F. DelLuca, J.Med. Chem., 1998, 41,4662.
[43] K. Suwiriska, A. Kutner, Acta Orystallogr. B, 2001, 52,550.
[44] N. Kubodera, T. Okano, K. Nakagawa, K 0zono, K. Mikami, Qurr. Pharm. Design, 2000, 6,791.
[45] P.C.M. Van de Kerkhof, ActaDerm. Verereol., 1999, 79,111.
[46] D_C. Peters, J.A. Balfour, Drugs, 1997, 54,265.



HISTORIA WITAMINY D 809

[47] H. Gollnick, T. Menke, Qurr. Med. Res. Opinion, 1998,14,213.

[48] Anonim, Drug Data Rep., 2000,22,42.

[49] A. Graul, P.A. Leeson, J. Castarer, Drugs of the Future, 1998,23,602.

[50] A. Graul, J. Castarer, Drugs ofthe Future, 1997, 22,473.

[B51] H. Koizumi, A. Kaplan, T. Shimizu, A. Ohkawara, J. Invest. Dermatol. 106 (4), Abst. 357.

[52] N. Kubodera, H. Watanabe, T. Kawanishi, M. Matsumoto, Chem. Pharm. Bull., 1992,40,1494.
[53] T. Ryznar, M. Krupa, A. Kutrer, Przem. Chem., 2002, 81, 30.

Pracawphyneta do Redakcji 28 maja 2002



WADOVOSD  2002,56,9-10
chem iczne PL ISSN 0043-5104

NADTLENKI POLIMERYCZNE - OTRZYMYWANIE,

WEASCIWOSCI, ZASTOSOWANIA

POLYMERIC PEROXIDES - SYNTHESIS,

PROPERTIES AND APPLICATIONS

Jan Zawadiakl Mirostaw Danch?

“ Instytut Chemii i Technologii Organicznej Politechniki Slaskiej w Gliwicach

ul. B. Krzywoustego 4, 44-100 Gliwice
2 Polskie Odczynniki Chemiczne S.A,,
ul. Sowinskiego 11, 44-101 Gliwice

Abstract
Wprowadzenie

1
2.

o oA w

Poliwodoronadtlenki alkilowe

Polinadtlenki alkilowe

2.1. Polinadtlenki winylowe

2.2. Polinadtlenki alkilowe otrzymane w reakcjach polikondensacji
2.3. Poli-a-heteropodstawione nadtlenki alkilowe

Polinadtlenki acylowe

Polinadtlenoestry organiczne

Inicjatoiy wielofunkcyjne

Polinadtlenki zawierajgce atomy pierwiastkow IV lub V grupy
uktadu okresowego

Podsumowanie
PiSmiennictwo cytowane






812

J. ZAWADIAK, M. DANCH

Dr hab. inz. Jan Zawadiak studia wyzsze ukonczyt
w 1970 r. na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicz-
nej Politechniki Slaskiej. Od 1971 r. kontynuowat nauke
na studiach doktoranckich z zakresu inzynierii chemicz-
nej i procesowej. W 1975 r. obronit prace doktorska, a w
1991 r. uzyskat stopien doktora habilitowanego. W 1997 r.
zostal mianowany na stanowisko profesora nadzwyczaj-
nego. W ciggu 30 lat pracy w Instytucie Chemii i Techno-
logii Organicznej zwigzany z Zaktadem Przemystowej Syn-
tezy Organicznej, ktdrego kierownikiem jest od 1994 r.
Prodziekan 1993 -96,1996-2002 r. Dziekan Wydziatu Che-

micznego. Jego zainteresowania naukowe obejmujgtechnologie organiczng, zwitasz-
czaprocesy utleniania w fazie cieklej i synteze oraz zastosowania organicznych nad-
tlenkéw. Interesuje sie zagadnieniami zwigzanymi z bezpieczenstwem procesowym
i transferem technologii. Najwazniejsze osiggniecia wdrozeniowe: modernizacja ins-
talacji ,,Intercordinu”, leku produkowanego przez ,,Polfe” w Grodzisku (1985-86),
oraz wdrozenie technologii otrzymywania nadtlenku dikumylu w przemystowej ins-
talacji w Brazylii (1988-90). Wspo&tpracuje z krajowymi i zagranicznymi os$rodka-
mi naukowymi i zaktadami przemystowymi. Autor wielu prac naukowych, licznych
patentow krajowych i zagranicznych.

Dr inz. Mirostaw Danch studia wyzsze ukonczyt
w 1996 r. na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej.
W latach 1996-2001 byt stuchaczem studium doktoranc-
kiego tego Wydziatu. W ramach swojej pracy doktorskiej
zajmowat sie zagadnieniami otrzymywania zwigzkow nad-
tlenowych o charakterze oligomeréw. Jest wspotautorem
Kilku publikacji z zakresu syntezy oligonadtlenkow alki-
lowych oraz wystgpien na konferencjach krajowych i mie-
dzynarodowych. Obecnie pracuje w dziale marketingu
Polskich Odczynnikéw Chemicznych S.A. w Gliwicach.



NADTLENKI POLIMERYC7NE — QTRZYMYWAN'IE, WLASCIWOSCI, ZASTOSOWANIA 813
ABSTRACT

Polymeric peroxides constitute narrow but important class of peroxy compo-
unds. They can be used as free radical source in many radical processes (i.e. poly-
merization, oxidation, etc.) [3-6] as well as selfcombusting fuels [7,19].

To this group belong both poly (alkyl peroxides) [13-43], polyperesters
[5,47-50] and poly (acyl peroxides) [6,44-46], The special kinds of polyperoxides
are those having two (or more) peroxy groups of different thermal stability [51-56],
These peroxides are used as precursors for free radical syntheses ofblock- and graft-
copolymers.

Among polyalkyl peroxides vinyl polyperoxides (alternate copolymers of vi-
nyl monomers and oxygen) play a dominant role [32], However, due to their explo-
sive properties, these peroxides could be hazardous ifthey form spontaneously [25].

The survey of the preparation methods, and possibility of applications of the
above-mentioned polymeric peroxides is presented.
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WPROWADZENIE

Nadtlenki polimeryczne, polinadtlenki (ang. polymeric peroxides, polyperoxi-
des, niem. Polymere Peroxide), stanowig obszerng grupe zwigzkéw zaliczang do
nadtlenowych substancji organicznych [1], Pierwsze wzmianki o zwigzkach tego
rodzaju pojawity sie w literaturze w latach 20. ubiegtego stulecia przy okazji pro-
wadzonych przez Staudingera badan nad utlenianiem difenyloetylenu [2], Od tej
pory nadtlenki polimeryczne znajdujasie w obszarze zainteresowan wielu grup ba-
dawczych przede wszystkim ze wzgledu na potencjalne zastosowanie:

*jako makroinicjatory w modyfikacji polimerow [3]

» w syntezie kopolimeréw blokowych liniowych [4] i szczepionych typu grze-

bieniowego [5, 6]

* do bezdymnych paliw nowej generacji [7]

Cechawyrozniajgcanadtlenki polimeryczne sposréd innych zwigzkéw nadtle-
nowych jest obecnos$é dwaéch lub wiecej wigzan -0 -0 -, przy czym grupy nadtleno-
we moga znajdowac sie:

» w tancuchu gtownym polimeru:

» w taincuchach bocznych (nadtlenki polimeryczne typu grzebieniowego):
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Ze wzgledu na rodzaj otoczenia chemicznego wigzan nadtlenowych wyréznia

. poliwodoronadtlenki alkilowe

. polinadtlenki alkilowe

. polinadtlenki acylowe

. polinadtlenoestiy organiczne

. inicjatory wielofunkcyjne

. polinadtlenki zawierajgce atomy pierwiastkow IV lub V grupy uktadu okre-
sowego

oA WN R

1. POLIWODORONADTLENKI ALKILOWE

Poliwodoronadtlenki alkilowe zawierajg w swojej strukturze grupy wodoro-
nadtlenowe (-OOH). Grupy te moga by¢ przytagczone bezposrednio do tarcucha
gtéwnego polimeru:

CHr-CH—CHr-C---—--CHr-CH
2 1 2 [ 2
R R R

gdzie R: alkil.

W wyniku bezposredniego dziatania tlenem czasteczkowym na rozpuszczone
w rozpuszczalnikach organicznych polimery otrzymano nastepujace poliwodoro-
nadtlenki alkilowe [8]:

— polihydroperoksypropylen

— polihydroperoksy-1-buten

— poli(hydroperoksy-4-metylo-1-penten)

— polihydroperoksystyren

Grupy wodoronadtlenowe w poliwodoronadtlenkach alkilowych moga wyste-
powac w taricuchach bocznych polimeru. Jedng z najprostszych metod otrzymywa-
nia poliwodoronadtlenkdw alkilowych jest bezpos$rednie utlenianie grup izopropy-
lowych wystepujacych w taricuchach bocznych [9]. Bardzo dobre efekty uzyskano
utleniajgc tlenem czasteczkowym kopolimery (styren, p-izopropylostyren) uzysku-
jac odpowiednie poliwodoronadtlenki alkilowe [10]:

-vwwv CH CH”wvw

OOH
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Poliwodoronadtlenki alkilowe o podanej wyzej strukturze poddano katalitycz-
nemu rozktadowi (H,,S04w acetonie) uzyskujgc polifenole, ktdre znalazty zastoso-
wanie jako dodatki przeciwutleniajgce do syntetycznych Srodkéw smarowniczych
[10].

Do wolnorodnikowej syntezy kopolimeréw blokowych [11, 12] wykorzystano
biswodoronadtlenki polimeiyczne zawierajgce grupy wodoronadtlenowe na kon-

cach fancucha:

hoo-A A AAAA/W ooh

Biswodoronadtlenki polimeryczne otrzymano w reakcji polimeryzacji suspensyjnej
[,3-bis(I-hydroperoksy-I-metyloetylo)benzenu ze styrenem w temperaturze 50°C.
Uzyskany biswodoronadtlenek polistyrenu zastosowano jako makroinicjator poli-
meryzacji emulsyjnej w uktadzie redoks (jony Fe2; metakrylan metylu, wodny roz-
twor detergentu) w temp. 0°C. Produkt poddano frakcjonowanemu rozdzielaniu otrzy-
mujac frakcje o roznej zawartosci fragmentow styrenowych. I,4-Bis(I-hydroper-
oksy-l-metyloetylo)benzen zostat wykorzystany jako inicjator w syntezie biswodo-
ronadtlenkéw polimeiycznych (butadienu, styrenu, metakrylanu metylu). Reakcje
prowadzono w uktadzie emulsyjnym w obecnosci pirofosforanu zelaza (ll).

2. POLINADTLENKI ALKILOWE

Sgto zwigzki o wzorze ogélnym:
H -F*O-O-

lub

H-R-O-O—R—0-0

gdzie R1 R2 R3— alkil.
Potencjalnymi metodami otrzymywania polinadtlenkéw alkilowych sg [13]:
* naprzemienna kopolimeryzacja monomeréw winylowych z ditlenem,
* polikondensacja diwodoronadtlenkdw alkilowych z diolami lub dihalogenka-
mi alkilowymi,
* polikondensacja hydroksywodoronadtlenkow,
* polimeryzacja nadtlenkéw alkilowych posiadajacych wigzanie C = C,
« poliaddycja bis(hydroperoksyalkanéw) do dienéw lub poliendw,
* poliaddycja nienasyconych wodoronadtlenkéw alkilowych.
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2.1. POLINADTLENKI WINYLOWE
Proces kopolimeryzacji monomeru winylowego z ditlenem przebiega wedtug
mechanizmu wolnorodnikowego zgodnie z klasycznym schematem obejmujgcym
etapy inicjowania, propagacji tancucha kinetycznego ijego terminacji:
* Inicjowanie:
Inicjator --------- > 2R

gdzie R'- wolne rodniki powstate na skutek rozpadu inicjatora.

» Propagacja

(M-)

* Terminacja

2 M- M-M
M- + MOO- MOOM
> MOOOOM MOOM + O,

2MOO-
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Wolne rodniki, ktore powstaly podczas inicjowania reakcji, w kolejnym etapie
(propagacji) powodujg wzrost tanicucha polinadtlenku winylowego. Nastepuje na-
przemienne przytgczanie czasteczek tlenu i monomeru winylowego do rosngcego
makrorodnika. Propagacja trwa do momentu kiedy powstajgce makrorodniki (Af-
oraz MOO¢) ulegng rekombinacji (terminacja reakcji tancuchowej). W zaleznosci
od stosowanych warunkéw procesu obserwuje sie dominacje jednej z wymienio-
nych reakcji rekombinacji. Stosujac cisnienie czgstkowe ditlenu powyzej 1,33 ml04
Pa dominujgcajest ostatnia z przedstawianych na schemacie reakcji terminacji.

Najczesciej opisywanym polinadtlenkiem tej grupyjest polinadtlenek styrenu.
Polinadtlenek ten po raz pierwszy wydzielony zostat przez Boveya i Kolthoffa [14],
ktorzy badali reakcje polimeryzacji styrenu w obecnosci ditlenu:

Synteza oraz reaktywnosc¢ polinadtlenku styrenu byty przedmiotem badan Mil-

lera i Mayo [15,16,17]. Badania termochemiczne tego polinadtlenku wykazaty, ze
w podwyzszonej temperaturze ulega on egzotermicznemu rozktadowi (AH® = 50+1
kcal-mol')) z wydzieleniem formaldehydu i benzaldehydu [18]. Przeprowadzono pro-
by wykorzystania polinadtlenku styrenu jako statego paliwa [7,19]. Uktad inicjuja-
cy polinadtlenek styrenu - amina zostat z powodzeniem wykorzystany w wolno-
rodnikowej polimeryzacji akrylamidu, metakrylanu metylu oraz styrenu [20].

Polinadtlenki alkilowe uzyskane w reakcjach kopolimeryzacji monomeréw wi-
nylowych z ditlenem majg posta¢ bezbarwnych olejéw lub ewasz-krystalicznych
ciat statych [21], Sa w przewazajacej mierze rozpuszczalne w monomerach, z kté-
rych zostaty otrzymane, a takze w wiekszosci rozpuszczalnikéw organicznych. Znaj-
dujg zastosowanie jako inicjatory reakcji polimeryzacji wolnorodnikowych [22],
atakzejako czynniki sieciujgce [23]. Interesujgcym przyktadem polinadtlenku winy-
lowego jest polinadtlenek a-(/er/-butyloperoksymetylo)styrenu otrzymany w wyni-
ku reakcji kopolimeryzacji a-(ier/-butyloperoksymetylo)styrenu z ditlenem [24].
Polinadtlenek ten posiada wigzania nadtlenowe zaréwno w tancuchu gtéwnym jak
i w tancuchach bocznych.

Polinadtlenki winylowe moga powstawac spontanicznie podczas kontaktu mo-
nomerow winylowych z tlenem atmosferycznym. Polinadtlenek butadienu, ktéry
nagromadzit sie w zbiorniku butadienu byt bezposrednigprzyczyngpowaznego wy-
buchu [25]. Polinadtlenek octanu winylu, powstajacy in situ, powoduje samorzutne
zachodzenie reakcji polimeryzacji octanu winylu w obecnosci ditlenu [26].

Polinadtlenki winylowe byty charakteryzowane przy uzyciu metod spektro-
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skopowych [27], Do okreslenia grup koncowych polinadtlenkéw winylowych wy-
korzystano technike MALDI-TOF-MS [28], Zestawienie wybranych metod otrzy-
mywania polinadtlenkow winylowych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1 Zestawienie metod otrzymywania pol inadtlenkaw alkilowch
z monomeréw winylowych iditdenu.

; Cigzar _
Monomer Ukdad Temperatura Liteyatura
reskeyjny emnpe zasteczony
Ditlen Iubpovietrze o
Styren (artotz) 50°C do 2000 4|
ABNa
Ditlen Iub povietrze
a-Metylostyren (barbotzz) 50°C 2250 29
ABN
a-Metylostyren Ditlen, autoklaw 50°C 5300 [
Metakrylan metylu Ditlen (barbotzr) 40°C 1800 [
Inden Ditlen (bartotez) 50n-60°C 300-3000 4|
1,3-Butadien Ditlen (barbotz) 85-110°C 700MN-850 64|
Nitryl kwasu - . o
metakrylowego Ditlen (tartotzz) 45-50°C 1760 ]

* dinitiyl kwasu 2,2-azo-bis-(2metylopropionowego)

2.2. POLINADTLENKI ALKILOWE OTRZYMANE W REAKCJACH
POLIKONDENSACJI

W patencie belgijskim [33] opisano synteze polinadtlenkéw alkilowych o wzorze:

ch3 ch3

R-0-0- 0-0—R
R1 R

gdzie: R: trzeciorzedowa grupa alkilowa; R 1 grupa alkilowa;
A:-CH2CH2 -CH=CH- -C=C-; « = 1-5.

Reakcje prowadzono w zakresie temperatur 20—55°C. Stosowano jako katali-
zatoiy kwas chlorowy (VII) i kwas siarkowy (VI). Otrzymane polinadtlenki znala-
zty zastosowanie jako Srodki sieciujgce kauczuk.

1-(1-Hydroksy-metyloetylo)-4-( 1-hydroperoksymetyioetylo)benzen oraz trze-
ciorzedowe alkohole i wodoronadtlenki zostaty wykorzystane do syntezy symetry-
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cznych i niesymetrycznych di- i trinadtlenkéw alkilowych [34]. Polinadtlenki alki-
lowe o zréznicowanej stabilnosci termicznej grup nadtlenowych zostaty otrzymane
w wyniku reakcji polikondensacji trzeciorzedowych diw'odoronadtlenkéw z trze-
ciorzedowymi diolami w obecnosci katalizatorow kwasowych [35].

W wyniku reakcji soli sodowych trzeciorzedowych wodoronadtlenkéw z di-
bromkami alkilowymi w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego otrzy-
mano z dobiymi wydajnosciami bis(pierwszorzedowo-trzeciorzedowe) nadtlenki

alkilowe [36].

2.3. POLI-a-HETEROPODSTAWIONE NADTLENKIALKILOWE

Poli-a-heteropodstawione nadtlenki dialkilowe powstajgjako niepozgdane pro-
dukty w reakcjach eterow dialkilowych z ditlenem, ketonéw lub aldehydéw z nad-
tlenkiem wodoru, oraz podczas ozonolizy alkenéw. Wg Kropfa [37] otrzymywanie
tych zwigzkow na skale preparatywna wigze sie z duzym ryzykiem wybuchu. Ist-
niejajednak dane literaturowe dotyczgce otrzymywania, a nawet zastosowania poli-
a-heteropodstawionych nadtlenkéw dialkilowych. Milas i Golubovi¢ badali reak-
cje dietyloketonu [38], metyloetyloketonu [39] oraz acetonu [40] z nadtlenkiem wo-
doru otrzymujac szereg zaréwno liniowych jak i cyklicznych poli-a-heteropodsta-
wionych nadtlenkéw alkilowych.

W reakcjach addycji nadtlenku wodoru do aldehydoéw lub ketonow powstajg
a-hydroksywodoronadtlenki alkilidenowe:

1

gdzie: R alkil; R2 alkil lub wodor.

Ze wzgledu na obecno$¢ w swojej strukturze dwoch grup funkcyjnych a-hy-
droksywodoronadtlenki alkilidenowe ulegaja reakcjom polikondensacji i cykliza-
cji. Wodoronadtlenek 1-hydroksyetylu w obecnosci pieciotlenku fosforu ulega dehy-
dratacji z utworzeniem polinadtlenku etylidenu [41]:

Przyktadem cyklicznego poli-a-heteropodstawionego nadtlenku dialkilowego
st 3,6,9-trietylocyklo-(1,2,4,5,7,8-heksaoksanonan) [41]:
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Poli-a-heteropodstawione nadtlenki dialkilowe otrzymane z acetonu i etylo-
metyloketonu zostaty opisane jako dobre inicjatory polimeryzacji r6znych monome-
row, w szczegolnosci etylenu [42], Mieszaniny nadtlenkdw polimeiycznych otrzy-
mywane z metyloetyloketonu i acetonu moga by¢ stosowane jako inicjatory reakcji
wolnorodnikowych pod warunkiem, Ze nie zawierajgniebezpiecznego (ze wzgledu
na silne wtasciwosci wybuchowe) trimeru nadtlenku acetonu (3,3,6,6,9,9-heksame-
tylocyklo-(1,2,4,5,7,8-heksaoksanonanu)):

Zwigzek ten powstaje w reakcji acetonu z nadtlenkiem wodoru. Dimery, tri-
mery oraz wyzsze oligomery' nadtlenku acetonu zostaty zidentyfikowane jako pro-
dukty reakcji tetrametyloetylenu z ozonem [43],

3. POLINADTLENKI ACYLOWE

Sgto zwigzki o wzorze ogdlnym:

OH

gdzie R —alkil.

Polinadtlenki acylowe mozna uzyska¢ w wyniku polikondensacji chlorkéw
kwasow dikarboksylowych z nadtlenkiem sodu. W ten sposob uzyskano polinadtle-
nek 1,7-diheptanoilu, polinadtlenek 1,9-dinonanoilu, polinadtlenek 1,10-didekano-

ilu [44] oraz polinadtlenek ftaloilu [45].
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Utleniajac kopolimer 4-formylo styrenu ze styrenem lub metakrylanem mety-
lu w roztworach benzenowych w obecnosci bezwodnika octowego uzyskano nie-
symetryczne polinadtlenki diacylowe posiadajgce wigzania—©—©—w bocznym fani-
cuchu makroczasteczki [46]:

Oligonadtlenek dodekandioilu, uzyskany w reakcji chlorku dodekanodioilu z
nadtlenkiem sodu, zostat zastosowanyj ako inicjator w syntezie polistyrenu [6]. Otrzy-
many polistyren zawierat w swojej strukturze grupy nadtlenowe, co umozliwitojego
zastosowanie jako makroinicjatora w syntezie kopolimeru szczepionego (polisty-
ren-g-polibutadien).

4. POLINADTLENOESTRY ORGANICZNE

Sato zwiagzki o wzorze ogdlnym:

HO — R1-0 - -R-O- :n

gdzie R1 R2—reszta alkilowa

Polinadtlenoestry organiczne mozna otrzyma¢ w reakcjach polikondensacji
chlorkow kwasow dikarboksylowych z solami sodowymi ditrzeciorzedowych wodo-
ronadtlenkéw. Oligonadtlenek adipoilo-5-peroksy-2,5-dimetylo-«-heksylu otrzyma-
no w wyniku reakcji chlorku adipoilu z2,5-dimetylo-2,5-dihydroperoksyheksanem
[5,47].

Poddajac utlenianiu ditlenem dimetyloketen (w roztworze eterowym) w tem-
peraturze —20°C otrzymano [48] z wydajno$cig96% polinadtlenoester o wzorze:
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arL o
o 0
CH3

—n
Poli(4,4-dimetylo-3-okso-I,2-dioksa-1,4-butan-diyl)

Zwigzek ten w temperaturze powyzej 0°C ulega gwattownemu rozkladowi
z wydzieleniem acetonu i dwutlenku wegla w stosunku stechiometiycznym. Feny-
lometylo-, butylofenylo- oraz difenyloketeny nie tworzgw podanych wyzej warun-
kach polinadtlenoestréw.

W wyniku reakcji dichlorku oksalilu z 2,5-bis-hydroperoksy-2,5-dimetylohek-
sanem otrzymano polinadtlenoester o nastepujacej budowie [49]:

Poli(3,4-diokso-7,7,10,10-tetrametylo-1,2,5,6-tetraoksa-1, 10-dekan-diyl)

Substancja ta po odparowaniu rozpuszczalnika ulegata samorzutnemu, wybu-
chowemu rozktadowi.

Chlorki kwaséw dikarboksylowych w reakcji z 2,5-bishydroperoksy-2,5-dime-
tyloheksanem (pirydyna/dichlorometan, -10-M3°C) tworzajako gtowny produkt [50]
polinadtlenoestiy alkilowe o wzorze:

R Wydajnosc % [
-(CHD:- 84 lepki olej
-(CHYr~ 82 lepkd olej
- (Hj- & leki olgj
- (CH)g- 77 leki olej

a % Do
X | a1l 1306-134 ()
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5. INICJATORY WIELOFUNKCYJNE

Inicjatory wielofunkcyjne zawierajg wljednej czasteczce dwie lub wiecej grup
funkcyjnych zdolnych do generowania wolnych rodnikéw. Stosuje sie je do otrzy-
mywania polimerdw o wysokim ciezarze czasteczkowym, przy wysokich stopniach
konwersji, a takze w syntezie kopolimerow blokowych i szczepionych [51].

* Inicjatory poli(azowo-nadtlenowe) zawierajgce zaréwno grupy azowe jak
i nadtlenowe.
Przyktadem takiego zwigzku jest oligonadtlenek 4,4-azobis-cyjanopentanoilo-
5-peroksy-2,5-dimetylo-«-heksylu [52]:

CN CN CH, CH,

[C-CHi-CHr -N=N - CHr -CH—C—0-0- -CH*~-CH— 0-0--
CH, CH, CH, CH,
3-8

Znalazt on zastosowanie jako inicjator reakcji polimeryzacji styrenu i meta-
krylanu metylu.

» Zwigzki posiadajgce dwa rozne rodzaje ugrupowan nadtlenowych.

Moga to by¢ wigzania nadtlenowe grup nadtlenoestrowych i nadtlenoacylo-
wych [53]. Wiele przyktadéw zastosowan inicjatorow wielofunkcyjnych tego typu
do syntezy kopolimerdw blokowych lub szczepionych znajduje sie w pracy [54].
Jako inicjatory' wielofunkcyjne (posiadajace grupy nadtlenowe o zréznicowanej sta-
bilnosci termicznej) zastosowano di- i tri-nadtlenki [55], Do inicjowania wolnorod-
nikowej polimeryzacji styrenu i izoprenu stosowano polinadtlenki zawierajace za-
réwno grupy nadtlenoestrowe jak i diacylowe [56]:

ch3 ch3
-0—6—<—R<e-—0-o0 -C. —CHJ-CHJ-G— 0 -0 -C — I
0 0 ch3 ch3 o 0

gdzie R: 0-CeH4, Mn= 1570, p= 3

Polimeryzacja izoprenu w obecnosci takich oligonadtlenkéw prowadzita do
uzyskania polimeréw o $rednim liczbowo ciezarze czgsteczkowym w zakresie
22000-5-40000 i o zawartosci tlenu aktywnego 0,20-5-0,81%.
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6. POLINADTLENKI ZAWIERAJACE ATOMY PIERWIASTKOW IV LUB
V GRUPY UKLADU OKRESOWEGO

Sato polinadtlenki organiczne zawierajgce w swojej strukturze atomy pierwia-
stkow takich jak: krzem, cyna, arsen lub antymon. Nie jestjednoznacznie wyjasnio-
na struktura tych zwigzkdw [57],

Poddajac reakcji dichlorodietylosilan z nadtlenkiem wodoru w absolutnym ete-
rze dietylowym z dodatkiem suchego amoniaku w temperaturze -20CC otrzymano
polinadtlenek dietylosililowy, ktéry po pewnym czasie ulega przemianie do stabil-
nego poli(etoksyetyloperoksysiloksanu) [57]:

s V. C oms
(H5C22SiCI2 + H2D 2 + 2 NH3 -Si-0-0 - . .
M5 -S[I-O— %_I-O-O-
) ¢ T c5 chs

W reakcji dialkilodimetoksycyny z 98% H,0, otrzymano nadtlenki polime-
ryczne o wysokiej czystosci [58]:

n R2Sn(OCH32 + n H202 -Sn-0-0-

Polinadtlenek dietylocyny otrzymano z 64% wydajnoscia (temp. rozkt. 97°C
- rozktad wybuchowy). W podobny sposéb otrzymano polinadtlenek dimetylocyny
(temp. rozkt. 166p167°C).

Przyktadem syntezy polinadtlenku arsenoorganicznego jest reakcja dichloro-
trifenyloarsenu z metanolanem sodowym w temp. 20°C [59]:

Ph,AsCL +2CH-ONa -----—--—-—--- » Ph™Ns(OCH Y
3 2 3 - 2 NaCl
n Ph,As(OCH,), n H20 2 _ -Ph3A s -0-0 —
-2n CHjOH —In

Innym sposobem otrzymywania polinadtlenkow arsenoorganicznych jest n
akcja dihalogeno-triorganoarsenu ze stechiometryczng iloscig alkoholu w War-
kach bezwodnych przy udziale suchego amoniaku [59].

W podobny sposob otrzymano polinadtlenki antymonoorganiczne [58].
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(C3HDASCI2 + 2 CH3OH +2 NH3 "o > (C3HNAS(OCH3I2

N(C3H?)3AS(OCHI2+ nH02 % (C3H?3As-0 -0 ~ -
-2n CHjOH —n

PODSUMOWANIE

Polinadtlenki stanowig interesujacg grupe makroinicjatoréw organicznych
0 potencjalnym zastosowaniu w procesach wielostopniowej polimeryzacji i siecio-
wania tworzyw sztucznych. Dotyczy to zwkaszcza inicjatoréw, ktore posiadajg wig-
zania nadtlenowe o zrdéznicowanej stabilnosci termicznej.

Postep w metodach syntezy polinadtlenkéw zadecyduje z pewnoscigo ich szer-
szym wykorzystaniu, zwtaszcza w nowych technologiach materiatowych. Wyma-
gac to jednak bedzie zjednej strony badan nad synteza nadtlenkdéw o wigkszej sta-
bilnosci, z drugiej zas strony koniecznym bedzie pokonanie trudnosci zwiazanych
z ich otrzymaniem w powiekszonej skali oraz z wydzieleniem z mieszaniny poreak-
cyjnej w postaci czystej.

Konieczne sg zatem dalsze badania nad syntezg polinadtlenkow o korzystnych
wiasciwosciach i wytypowanie do dalszych prac badawczych tych polinadtlenkow,
ktorych stabilnos¢ jest na tyle duza, ze moga by¢ otrzymywane, przechowywane
1stosowane przy zachowaniu okreslonych warunkéw bezpieczenstwa.
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selektywnosci termicznie dozwolonych reakcji [2+n] cykloaddycji, regioselektyw-
nosci nukleofilowej substytucji w 7t-deficytowych uktadach azaaromatycznych, che-
mii ftalocyjanin oraz zastosowan numerycznych metod chemii kwantowej w progno-
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nosci reakcji [2+3] cykloaddycji di- i trifenylonitronéw
z P-podstawionymi nitroetylenami. Jest wspoétautorem
7 publikaciji.
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ABSTRACT

The work is an attempt to systematize ofthe literature data concerning the re-
gio- and stereoselectivity of [2+3] cycloadditions of conjugated nitroalkenes to ni-
trones.

In most cases these reactions are regiospecyfic leading to the corresponding
4-nitroisoxasolidines. In the reactions with /ra/i.?-(3-arylnitroethylenes, trans-confi-
guration of the substituents at C-3 and C-4 positions of the heterocyclic ring is
always favored. However, in the case of trans-p-alkylInitroethylenes, usually the
3,4-m-isomers are formed in majority. If steric effects do not affect significantly
the reaction course, the observed regioselectivity can be well explained in the terms
of FMO or HSBA theory. The reaction stereoselectivity is hard to predict in advan-
ce. It seems that it depends on the equilibrium between the two complementary in-
teractions in the reaction transition state: the attractive secondary overlaps of the
reactants p.-orbitals, and the repulsive steric interactions of the reactants substitu-
ents. In some cases, the possibility of (Z)-(£) isomerisation of nitrones under reac-
tion conditions has to be taken into account.

Chemical properties of the cycloadducts resulting from the presence of nitro
group in the isoxazolidine ring have also been discussed.
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[2+3] Cykloaddycja sprzezonych nitroalkendw znitronami stanowi najbardziej
uniwersalng metode syntezy nitrotetrahydroizoksazoli nazywanych zwyczajowo ni-
troizoksazolidynami [1,2]. 1zoksazolidyny wykorzystywane sgjako substraty w ste-
reokontrolowanej syntezie aminoalkoholi, aminokwaséw, p-laktamow, cc,P-nienasy-
conych aldehydéw i ketondw, alkaloidow oraz innych ztozonych preparatéw [3-8].
Obecnos¢ w czasteczce grupy nitrowej, ktorajest uznanym syntonem szeregu grup
funkcyjnych i ugrupowan [9,10], poszerza spektrum potencjalnie mozliwych kierun-
kow transformacji tych zwigzkow.

Reakcje [2+3] cykloaddycji nitroalkenow z nitronami, podobnie jak i innymi
1,3-dipolami, przebiegajgwedtug mechanizmu uzgodnionego [11]. Nowe wigzania
0 tworzasie w wyniku supra-supra facjalnego oddziatywania czgsteczek reagentow.
Ze wzgledu na endo lub egzo usytuowanie grupy nitrowej w kompleksie przejscio-
wym, teoretycznie mozliwe jest uzyskanie czterech regio- i stereoizomerycznych cy-
kloadduktdw (Schemat 1). Kazdy z nich zazwyczaj jest racemiczngmieszaningenan-
cjomerycznych form, powstajagcych w wyniku ataku nitronu na sp2prochiralne centra
nitroalkenu z obydwu enantiofacjalnych stron zjednakowym prawdopodobienstwem.
Mozliwajest takze synteza asymetiyczna, jezelijeden z substratow posiada chiralne
centrum [5, 8]. Pionierskie prace w tej dziedzinie nalezg do prof. Betzeckiego [12]
1 Vaselli [13].

Jezeli czynniki steryczne nie wywierajgznaczgcego wptywu na przebieg reakcji
tojej regioselektywno$¢ mozna prognozowac wykorzystujac do tego celuteorie FMO
[14], Natomiast stereoselektywnos$¢ reakcji apriorijest trudna do przewidzenia. Jej
wynik zalezy od rownowagi w stanie przejsciowym przeciwstawnych sit —przycig-
gajacych wtornych nakrywarn p_orbitali substratow (attractive secondary overlap)
faworyzujacych endo stan przejsciowy, oraz odpychajacych, sterycznych oddziaty-
wan (répulsive steric interaction) faworyzujacych egzo stan przej$ciowy [15]. W nie-
ktorych przypadkach nalezy takze uwzgledni¢ mozliwos¢ (2)-(E) izomeryzacji ni-
tronow w warunkach reakcji [7,16,17],

Niniejsze opracowanie jest probg krytycznej analizy dostepnych w literaturze
danych dotyczacych regio- i stereoselektywnosci [2+3] cykloaddycji sprzezonych
nitroalkendw z nitronami. Reakcje zostaty usystematyzowane wedtug wzrastajgcej
ztozonosci czasteczki nitroalkenu. Przedstawiono rowniez wiasciwosci chemiczne
nitroizoksazolidyn determinowane obecnoscigw czasteczce grupy nitrowej. Mamy
nadzieje, ze taka prezentacja materiatu pomoze Czytelnikowi zorientowac sie w syn-
tetycznych mozliwosciach omawianych reakcji.
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Schemat 1

1. REGIO | STEREOSELEKTYWNOSC REAKCJI

[2+3] Cykloaddycja A-térJ-butylonitronu (1) z nitroetylenem (2) w chlorofor-
mie przebiega regioselektywnie dajac z ilosciowgwydajnoscia nietrwatg 2-ieri-bu-
tylo-5-nitroizoksazolidyne (3) [18, 19]. Analiza hiperpowierzchni energii poten-
cjalnej reakcji za pomocakwantowochemicznego algorytmu B3LYP/6-31+G* wyka-
zala iz w fazie gazowej preferowana powinna by¢ Sciezka prowadzaca do regioizo-
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meru z grupg, nitrowg w potozeniu C-4 [20], ale uwzglednienie w obliczeniach chlo-
roformujako dielektrycznego medium zmienia te preferencje na korzys$¢ nitroizok-
sazolidyny 3. Regioselektywnos¢ reakcji pozostaje wiec w dobrej zgodnosci z kwan-
towochemicznymi prognozami.

Z kolei reakcje C-arylo-Aknetylonitrondéw 4a,b z tym samym nitroalkenem
prowadzg do mieszaniny stereoizomerycznych 3,4-c/s (5a,b) i 3,4-/ra«s-2-metylo-
3-arylo-4-nitroizoksazolidyn (6a,b), wktérych przewaza izomer 3,4-c/s [17-19,21],
Pomimo obecnosci duzego objetosciowo podstawnika arylowego w czasteczce ni-
tronu, dominujacy wptyw na stereoselektywnos$é reakcji majg nie czynniki stery-
czne, lecz efekty zwigzane z wtérnym nakrywaniem p. orbitali C-aiylowej grupy ni-
tronu z p. orbitalem tlenu grupy nitrowej, ktére wymuszajg stan przejsciowy egzo.

hk .R bk .NO,

Cc C .oy
[T [ — + VvV o-j N
/\fk - N

h3 o h h h3c o
4a,b 2 6a,b

a)R=C&H5 b) R =0,0,p-(CH33H2

Reakcja nitroetylenu 2 z C-fenylo-Al/er/-butylonitronem (7) prowadzi z suma-
ryczng wydajnoscig 74% do trzech cykloadduktow [21]. Obok stereoizomerycz-
nych 3,4-c/s (8) i 3,4-/rans-2-/er?-butylo-3-fenylo-4-nitroizoksazolidyn (9) tworzy
sie zwydajnos$cig24% nietrwata 2-/eT7-butylo-3-fenylo-5-nitroizoksazolidyna (10),
ktorej stereoizomerii nie udato sie jednoznacznie okreslic.

"k .C 6 X-'(ﬁUJNO >10,

n  + — 1 1 I"'No, + J
IsC4 H H tHICAN "c k tHca " okN O,
7 2 8 9 10

Reakcje C,C,Altrifenylonitronu (Ila) i C,C-difenylo-N-metylonitronu (l1b)
z nitroetylenem 2 w temperaturze 20-30°C biegngregiospecyficznie [22]. Niezale-
znie od rodzaju rozpuszczalnika (benzen, acetonitryl, cykloheksan) prowadzg one
do 3,3-difenylo-4-nitroizoksazolidyn 12a,b. Podniesienie temperatury reakcji do
110°C sprawia, ze w mieszaninie poreakcyjnej, obok 4-nitroizoksazolidyny 12a poja-
wia sie 5-nitroizoksazolidyna 13a. W stanie rownowagi termodynamicznej obydwa
regioizomery znajdujg sie w stosunku 56:44.
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h”~c”™no?2 AgAA AN O ? C6HIV
1! 4» l <W 'j 1
- 6 J )
R/b K 0 a 0 r NO~”S
11a,b 2 12a,b 13a

a)R = CAH5 b)R = CH3

Reakcja nitropropenu (15) z CA-di-zzo-propylonitronem (14a) prowadzi z 72%
wydajnoscig do stereoizomerycznych 3,4-czs (16a) i 3,4-ira«s-2,3-di-/zo-propylo-
4-nitro-5-metyloizoksazolidyn (17a) w stosunku 1:2 [17]. Podobnie przebiega reak-
cja 15 z C-fenylo-Akzo-propylonitronem (14b). Prawdopodobnie na stereoselekty-
wnosc¢ reakcji wplywaja przede wszystkim efekty steryczne zwigzane z obecnoscig
rozgatezionego izopropylowego podstawnika przy atomie azotu czasteczki nitronu.

HAMR hk .NO. A A o »NO,
C C —_"n®2 R
U + I
i-H/C3 0 Hx r h i-H/C3N "C  "CH3 i-H/IC;~ N'0 CH3
1l4a,b 15 16a,b 17a,b

a)R=i-CH b)R=CH

Rowniez w reakcjach C-arylo-N-metylonitrondw 4a i 18a i C-fenylo-N-benzy-
lonitronu (18b) z nitropropylenem 15 powstajg dwie stereoizomeiyczne 3,4-czs
(19a-c) i 3,4-irans-3-fenylo-4-nitro-5-metyloizoksazolidyny (20a-c) [17]. W tym
jednak przypadku przewaza izomer 3,4-c/s. Wedtug autoréw pracy, wysoka czs-ste-
reoselektywnosc¢ reakcji jest skutkiem stabilizujgcych oddziatywan miedzy p. orbi-
talami grupy arylowej nitronu a orbitalem p_tlenu grupy nitrowej, wymuszajacych
preferencje dla Sciezki prowadzacej poprzez stan przejsciowy egzo. Preferencja dla
stanu przejsciowego egzo jest wyrazna w reakcjach z udziatem nitronéw z podstaw-
nikiem metylowym przy atomie azotu. W przypadku reakcji z udziatem nitronu 18b
obserwuje sie znaczacy wzrost wptywu oddziatywan sterycznych, zwigzany z obec-
noscig duzego objetosciowo podstawnika benzylowego. W efekcie udziat izomeru
3,4-m w masie poreakcyjnej jest mniejszy anizeli w reakcjach z udziatem nitronéw
4a il8a.

bk .R1 bk .no2 R1V r"noZ x NO 2
T : Rl )

R 0 hix h "ch3  r~ ct "ch3

4a; 18a,b 15 19a-c 20a-c

18 a) R = CH3 Rl = p-CH3CEH4, b) R = CEHECH2, R1 = C6H5 19,20 a) R = CH3
R1 = CEH5 b) R = CH3 RI = p-CH3CEH4, ¢) R = CHSCH2, RI = CG45
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W reakcjach C-alkilo-Arbenzylonitronéw 21a-c z nitropropylenem 15 nieocze-
kiwanie uzyskano wytgcznie 3,4-m-3-alkilo-4-nitroizoksazolidyny 22a-c [17].

Hn -{J-N 02 R. A"NO2
Il - — I I
O\
cbhbch?2 x cbhbch?2 o ch3
2la-c 15 22a-c

a) R = CH3 b) R = CH5 c) R = (CHD)2CHCH2

Oddziatywania steryczne grupy nitrowej alkenu z podstawnikiem R nitronow 21a-c
sgw tym przypadku relatywnie wieksze niz ma to miejsce w reakcjach z udziatem
nitronéw 4a, 14a,b i 18a,b; nie wystepujatu takze stabilizujgce, wtérne oddziatywa-
niapomiedzy orbitalami p. podstawnika R i grupy nitrowej. Powinno to raczej sprzy-
jac Sciezce prowadzacej do odpowiednich izomerow 3,4-trans. Wedtug autoréw
pracy [17], mato reaktywne (Zj-C-alkilo-A-benzylonitrony w warunkach reakcji ule-
gajaizomeryzacji do odpowiednich (£)-C-alkilo-AT-benzylonitrondw, kt6re sg znacz-
nie bardziej reaktywnymi 1,3-dipolami [3, 7], W reakcji z alkenem 15 izomery E
powinny tworzy¢ addukty 22a-c poprzez stan przejsciowy (E)-endo (Schemat 2).

(Z)-eado (E)-eglo

Schemat 2
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W tego rodzaju kompleksie prawdopodobnie majg miejsce stabilizujgce oddziaty-
wania pomiedzy orbitalem p_wegla fragmentu >C=N(0)- nitronu a orbitalem p.
azotu grupy nitrowej alkenu [17].

Analogicznie jak w przypadku nitroety'enu, jeden addukt powstaje takze w reak-
cji nitropropenu 15 z C ArA-trifenylonitronem Ila [23]. Regioselektywnos¢ reakcji
dobrze koreluje z wynikami kwantowochemicznej analizy hiperpowierzchni ener-
gii potencjalnej reakcji przeprowadzonej za pomocgkwantowochemicznego algo-
iytmu AM1.

c6h¥ c-cohs no2 Cthw ~NOz

li+ + I s -
c6h® o hZx h cth® o ch3
11a 15 23

Z Kolei reakcja A-tlenku 2,2-dimetylo-3,4-dihydropirolu (24) z nitropropenem
15 prowadzi do mieszaniny stereoizomeiycznych l-aza-2-oksa-3,8,8-trimetylo-4-
nitrobicyklo-[3,3,0]-oktandw 25 i 26 w stosunku 6:87 [24], Decydujacy wptyw na
stereoselektywnos$¢ reakcji majg najprawdopodobniej czynniki steiyczne, fawory-
zujace stan przejsciowy endo.

24 15 25 26

Podobnie biegnie reakcja nitropropenu 15 z A-tlenkiem dihydroizochinoliny 27 [24].

Reakcja C-fenylo-A-metylonitronu 4a z 3,3,3-trifluoronitropropenem (30) daje
3,4-c/s (31) i 3,4-inms-2-metylo-3-fenylo-4-nitro-5-trifluorometyloizoksazolidyny
(32) w stosunku 2:1[25]. Analogiczniejak w reakcji nitronu 4a z nitropropenem 15
stereoselektywnos$¢ reakcji mozna objasni¢ wtornym nakrywaniem p. orbitali ad-
dentow.
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Regiospecyficznie biegnie reakcja C,A-difenylonitronu (33) z nitrobutenem 34
[26], W dichlorometanie w temperaturze 20°C prowadzi ona do mieszaniny stereo-
izomerycznych 3,4-cis (35) i 3,4-tra«s-2,3-difenylo-4-nitro-5-etyloizoksazolidyn (36)
w stosunku 78:22. Podniesienie temperatury reakcji do 140°C i zastgpienie dichlo-
rometanu ksylenem sprawia, ze preferencja dla izomeru 3,4-trans wzrasta. Prawdo-
podobnie jest to skutek wiekszej termodynamicznej trwatosci izomeru 36.

33 34 35 36

Z wysokastereoselektywnos$cigprzebiega reakcja C-p-metoksyfenylo-A”-mety-
lonitronu (37) z 7rans-3-metylonitrobutenem (38), dajac stereoizomeryczne 3,4-cis-
(39) i 3,4 Jralis-2-metylo-3-p-metoksyfenylo-5-zzo-propylo-4-nitroizoksazolidyny
(40) w stosunku 87:13 [17]. Obserwowana czs-stereoselektywnosé, podobnie jak
w przypadku reakcji C-arylo-/7-metylonitronéw 4a i 18a z nitropropenem, jest naj-
prawdopodobniej skutkiem stabilizujgcych oddziatywan pomiedzy p. orbitalami
grupy arylowej nitronu a orbitalem p_tlenu grupy nitrowe;j.

h"N  cthdp-OCH, HKk ~NO, p-CHD-CEHi. ANO, ANOzZ
(I:U M T [ T p-ch3o-cth-"-1 r
i-h7c3 h Hjc" "O" "mcdn? hZx o "i-c3h;
37 38 39 40

W przypadku Jra/K-p-nitrostyrenow 42a-h, reakcje [2+3] cykloaddycji z C,N-
diarylonitronami 33 i 41a-n prowadzg do mieszanin odpowiednich 3,4-cis (43a-z)
i 3,4-trans 2,3,5-triarylo-4-nitroizoksazolidyn (44a-z) [27-32]. O ilejednak w reak-
cjach alkilopodstawionych nitroetylendw z nitronami - poza nielicznymi wyjatka-
mi —otrzymuje sie¢ gtéwnie izomery 3,4-c/s, to w przypadku C,A-diarylonitronéw
i trans-fi-nitrostyrenow 42a-h produktéw o konfiguracji 3,4-trans tworzy sie zaw-
sze wiecej. Zapewne wptyw przyciggajacych wtornych oddziatywan pomiedzy p.
orbitalami addentow jest zbyt staby aby zdominowa¢ efekty steryczne zwigzane
z obecnoscig duzych objetosciowo podstawnikéw arylowych. Wymusza to prefe-
rencje dla Sciezki biegngcej poprzez stan przejsciowy endo.
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R1 H~AN O, R1 Ce6H4™ _ y*NO02 »NO,
Jj + g k™ 7 j + ri-cb;-] j
R-CeHfrO - R2-C6H4 C"H R-CeH4 NAO'> ""ceHr R2 R-C6H4 N"o'r'C 6Hr R2
33,41a-n 42a-h 43a-z 44a-7

41 a) R = H, R1 = p-(CH3,N, b) R = H, Rl = p-CH®, ¢) R = H, Rl = p-F,
d)R=H,Rl =p-CLe)R=H, Rl =p-Br,f)yR=H, p-CF3 g) R = H, Rl = CN,
h) R=p-N02 R1 =H, i) R =p-COOCH3 k) R =m-Br, Rl = H, )R =p-Br, RL = H,
m) R =p-CLR1 = H, n) R =m-CH3 Rl = H,

42 a) R2 = H, b) R2 = p-(CH3,N, ¢) R2 = p-CH®, d) R2 = p-CH3 e) R2 = p-Ct,
f) R2 = p-Br, g) R2 = m-Cl, h) R2 = p-COOCH3

4344 a) R=R1 =R2=H, b) R=R2=H, RL = p-(CH3,N, ¢) R= R2 = H,
R1=p-CH®, d)R=R2=H,RL =p-F,e) R=R2=H, Rl =p-Cl, ) R=R2 = H,
Rl = p-Br,g) R=R2=H, RL =p-CF3 h) R=R2=H, RL = CN, i) R = p-NO,,
R1 = R2 = H, k) R = p-COOCH3 RL = R2=H, )) R = nz-Br, RL = R2 = H,
m) R =p-Br, Rl =R2=H,n) R=p-Cl, R1 =R2 = H, 0) R= %CH3 RL =R2 = H,
p)RL=R2 = H, R2=p-(CH,N, r) RL =R=H, R2=CHX, s) RL = R=H,
R2=p-CH3t)RL=R=H,R2=p-Cl, yRL=R=H, R2=p-Br, wW)RL=R=H,
R2 = j2-Cl, z) R1 = R= H, R2 = p-COOCH3

Regioselektywnos¢ tych cykloaddycji dobrze koreluje z prognozami opartymi
nateorii migkkich itwardych kwasow i zasad (HSAB) [31] atakze wynikami anali-
zy hiperpowierzchni energii potencjalnej reakcji za pomocgmetody AM1 [33], Ter-
modynamiczne i kinetyczne aspekty reakcji przedstawiono w pracach [32, 34, 35],

Jeden addukt tworzy sie w reakcji C-benzoilo-A'-fenylonitronu (45) z nitrosty-
renem 42a [28]. Czynniki steryczne zwigzane z obecnoscia duzego objetosciowo
podstawnika benzoilowego i fenylowego w czasteczce nitronu wyraznie dominuja
co prowadzi poprzez stan przejsciowy endo do 3,4-ira/K-2,5-difenylo-3-benzoilo-
4-nitroizoksazolidyny (46).

Fkc~COCE5 Fkc”™NO2 »NO,
li+ + I C6H5CO""‘M/
c6hB® o cbhb H cb6hd "o "/c6hb
45 42a 46

W reakcji N-tlenku 2,2-dimetylo-3,4-dihydropirolu (24) z nitrostyrenem 42a
powstaje 4,5-tn2«s-l-aza-2-oksa-3-fenylo-4-nitro-8,8-dimetylo-bicyklo-[3,3,0]-
-oktan (47) [24]. Podobnie jak w reakcji N-tlenku 24 z nitropropenem 15 w masie
poreakcyjnej stwierdzono tylko izomer tworzgacy sie poprzez stan przejsciowy endo.
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24 42a 47

Jak ustalono w pracy [24], reakcja .V-tlenku 3,4-dihydroizochinoliny 27 z nitro-
styrenem 42a daje mieszanineg stereoizomerycznych adduktéw 48 i 49 w ktorej prze-
waza izomer 49. Wysoka stereoselektywnos¢ reakcji jest zapewne konsekwencja
oddziatywan sferycznych. Jeszcze silniej wptywajg czynniki sferyczne na stereose-
lektywnos$¢ cykloaddycji tego samego AMienku 27 z c/s-P-nitrostyrenem (50).
W tym przypadku uzyskano addukt 51 jako jedyny produkt reakcji.

Gtéwnym produktem [2+3] cykloaddycji C-fenylo-N-metylonitronu 4a z trans-
-P-chloronitroetylenem (52) jest 3,4-ira«s-2-metylo-3-fenylo-4-nitro-5-chloroizok-
sazolidy-na (53) [21]. Roéwnocze$nie powstajg takze 2,8-dioksa-3,7-diaza-3,7-di-
metylo-4,6-difenylo-5-nitro-bicyklo-[3,3,0]-oktany 55 i 56. Prawdopodobnie addukt
53 w warunkach reakcji ulega eliminacji HC1 dajgc 2-metylo-3-fenylo-4-nitro-A4
-izoksazoline (54), ktérajako dipolarofil z nitronem 4a tworzy stereoizomeryczne
bis-addukty 55 i 56.

h cbh5 ~_ No ~.NO, INO,
i T CcHi" | HCIt 1
HXC '0° CK H H,C 0 a H3C 0
4a 52 53 54
NO, no2
4a 1 r-w o+ cér NBHs
N
h 'o'"" o ch3 h3c (0] 0 ch3

55 56
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Przedmiotem szczegdtowych badan byly takze reakcje C-fenylo-/V-alkilonitro-
now 4a i 7 z P-cyjanonitroetylenem (57) i b-metoksykarbonylonitroetylenem (58)
[21,36]. Reakcje te przebiegajaz iloSciowagwydajnoscig, a sktad mieszanin poreak-
cyjnych zalezy od charakteru podstawnikéw R i RI.

HACgHs hke ,,N02 CoHxg ~ NO2 N no2 can ~RL x RL
i+ i | I + CHF[ | + I f + CoHf™ i
R2"% “ RINSh R 0 RI R0 "RL R' 'O' 'N02 R* O 'NO2
4a, 7 57, 58 59a-c 60c,d 6l1a,c,d 62a-d
57) Rl = CN,

58) Rl = COOCH3
59,61,62 a) R = CH3 Rl = CN, 59,62 b) R = t-C4H9 Rl = CN, 59-62 c) R = CH3
Rl = COOCH3 60-62 d) R =r-C4H9 RI = COOCH3

Objetosciowo duzy /ert-butylowy podstawnik przy atomie azotu nitronu, podobnie
jak i grupa metoksykarbonylowa w P-potozeniu nitroalkenu sprzyjajgtworzeniu sie
regioizomerdw z grupgnitrowaw potozeniu C-4 azolidynowego pierscienia. Czyn-
niki steryczne wplywaja réwniez w znacznym stopniu na stereoselektywnos¢ reak-
cji. W przypadku $ciezek prowadzacych do izoksazolidyn 61a i 62a wyrazna jest
preferencja dla stereoizomeréw 3,4-cis. Obecno$¢ duzego ierr-butylowego podstaw-
nika w czasteczce nitronu 7 pcwoduje, iz w reakcji z cyjanonitroetylenem 57 naste-
puje odwrdcenie stereoselektywnosci. W rezultacie odpowiednia 3,4-c/s-5-nitro-
-izoksazolidyna w ogole nie tworzy sie. Decydujacy wptyw na stereoselektywno$é
w obrebie Sciezek prowadzacych do 4-nitroizoksazolidyn majg efekty steiyczne.
O ile w przypadku reakcji z udziatem cyjanonitroetylenu uzyskuje sie wylacznie
izomery 3,4-c/s, to obecnos¢ grupy karbometoksylowej w czasteczce alkenu spra-
wia, ze w masie poreakcyjnej pojawiajgsie réwniez izomery 3,4-trans.

Regiospecyficznie biegnie reakcja A-tlenku 24 z chiralnym nitroalkenem 63
[37], Z masy poreakcyjnej za pomocg chromatografii kolumnowej udato sie wy-
dzieli¢ dwa sterecizomeryczne cykloaddukty 64 i 65 w stosunku 2:1. Obliczenia
kwantowochemiczne sugerujg, ze decydujacy wpltyw na regioselektywnos$¢ reakcji
majg nie efekty orbitalne, a rozktad gestosci elektronowej na aktywnych centrach
reagentow. Stereoselektywnos¢ jest natomiast w duzym stopniu zdeterminowana
wpltywem czynnikow sterycznych zwigzanych z obecnos$cig duzego objetosciowo
podstawnika w czasteczce alkenu oraz dwu grup metylowych N-tlenku co powodu-
je iz stan przejsciowy endo jest bardziej preferowany.

21 63 64 65
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Reakcje [2+3] cykloaddycji C-fenylo-A-benzylonitronu 18b, C-(1,2-0-izopro-
pylideno-3-0-benzylo-a-D-ksyloz-4-ylo)-Arben2ylonitronu 18b, C-(1,2-O-izopro-
pylideno-3-¢>-benzylo-a-D-ryboz-4-ylo)-Arbenzylonitronu i C-(1,2:3,4-di-0-izopro-
pylideno-a-D-galaktoz-5-ylo)-Arbenzylonitronu 69 z nitroalkenami 42a,c i 72a,b
[38] charakteryzujgsie wysokaregio i stereoselektywnoscig. Otrzymywane tg dro-
ga nitroizoksazolidyny sgsyntonami cennych aminoheksoz [39].

Reakcja P-nitrostyrenu 42a z nitronami 66a,b prowadzi do 3,4-czs-4-nitroizok-
sazolidyn 67a,b i 68a,b. Preferowany jest wiec tu stan przejsciowy egzo, w ktorym
duze objetosciowo podstawniki sg maksymalnie od siebie oddalone. Obecno$¢ chi-
ralnych centrow w czgsteczkach nitrondw sprawia, ze reakcje te biegng w sposéb
asymetryczny z wyrazng preferencjgdla enancjomerycznych form 67a,b.

h"c”"no2
+ n
R*™\
cb6h5ch?2 N'c A ¢ 6H5 cbh5ch2 n'o”'"cbh5
67a,b 68a,b

Hg-R I

cbhsch?2 o cb6hb h
66a,b 42a

66-68 a) R = Xyl, b) R = Rib

Nieco inaczej przebiegajg reakcje nitrostyrendw 42a i 42c z nitronem 69 pro-
wadzgc do mieszaniny izomeréw 70a,b i 71a,b. Obecnos¢ silnie rozgatezionego
podstawnika przy atomie wegla fragmentu >C=N (0)- sprawia, Ze wptyw na stereo-
selektywno$¢ maja zaréwno oddziatywania steryczne miedzy fragmentem cukro-
wym i grupg fenylowa, jak rowniez pomiedzy fragmentem cukrowym i podstawni-
kiem nitrowym. Najprawdopodobniej przewazajgtutaj oddziatywania pomiedzy pod-
stawnikami w pozycjach 3 i 5 pierscienia izoksazolidynowego, w efekcie czego
izomeréw 71a,b tworzy sie wiecej. Silniejszy jest rowniez wptyw chiralnych cen-
trow na czystos¢ optyczng uzyskiwanych produktow. Sposrdd dwu teoretycznie
mozliwych form enancjomerycznych, zarowno w przypadku izomeréw 3,4-c/s jak
i 3,4-trans, tworzy sie tylko jedna.
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H. ~Gal ~NO. Gas r Gak” *NO.
B o+ i - 1 fyo2 = J—
: 0} R H c”™ -ch” cl "R C,HsCHi' 'O
o !
69 42a,c 70a,b 71a,b

70,71 a) R = CEH5 b) R = p-CHICEHs

Z kolei reakcje alkenéw 72a,b z nitronem 18b prowadzgdo trzech (R1 = Gal)
lub nawet czterech (R1 = Xyl) stereoizomeiycznych 4-nitroizoksazolidvn. Reakcja
z udziatem alkenu 72a daje mieszanine adduktéw w ktoérej dominujg izomery
3,4-trans przy wyraznej preferencji dla enencjomeiycznej formy 75a. W cykload-
dycji z udziatem alkenu 72b otrzymano natomiast mieszaniny izomerow 3,4-c/s
i 3,4-trans w stosunku prawie rownomolowym. Takze tutaj ma miejsce stosunkowo
wysoka czysto$¢ optyczna w obrebie poszczeg6lnych par enancjomeréw.

H nNo2 ) SN2 1 r CeH> S p CsH2V >

R O Rl R"™™O0" RL R O Rl R O R
18b 72ab 73a,b T4ab 75a,b 76b

72 a) RL = Gal, b) RL = Xyl, 73-75 a) R= C8H5CH,, Rl = Gal,
73-76 b) R = CEH5CH2 R1 = Xyl

Dwie enancjomeryczne 3,4-c/s izoksazolidyny uzyskano w przypadku cyklo-
addycji alkenéw 72a,b odpowiednio z nitronami 66a i 69. W reakcjach tych uprzy-
wilejowane sterycznie sg$ciezki prowadzace do izomeréw, w ktérych duze objetos-
ciowo fragmenty cukrowe sgod siebie maksymalnie oddalone. Podobniejak w omo-
wionych wyzej reakcjach, obecnos$¢ centréw chiralnych w czasteczkach reagentow
indukuje asymetryczny przebieg reakcji skutkiem czego w masach poreakcyjnych
dominujg odpowiednio enancjomeiy 78a i 78b.

I-k~-R hw_ no2 Rv, mo?2
c C 2 -
n+ + "
CJ-L-CHA O R1 cths5ch2 NW-"R1
cbh5chX o R1 H
66a, 69 72a,b 77a,b 78a,b

77,78 a) R = Xyl, R1 = Gal, b) R = Gal, R1 = Xyl

Na drodze analizy rentgenostrukturalnej izoksazolidynom 71a i 73a przypisano
absolutng konfiguracje odpowiednio (3S,3S,5R) i (3R,4R,5R). Jest to jak dotad je-
dyny opisany w literaturze przyktad dotyczacy adduktéw uzyskanych w reakcjach
cykloaddycji nitronéw z nitroalkenami.
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Regiospecyficznie biegnie [2+3] cykloaddycja C-fenylo-p-metylofenylonitro-
nu 79 z inkluzyjnymi kompleksami cyklodekstiyn z nitrostyrenem 42a oraz nitro-
cykloheksenem 80 [40], Specyficzna budowa kompleksoéw sprawia, ze utworzenie
stanu przejsciowego egzo jest utrudnione co sprzyja $ciezce prowadzacej do izome-
row 81 i 82.

Tymi danymi zamykajg sie dostepne w literaturze informacje dotyczace udzia-
tu nitroalkendw w reakcjach [2+3] cykloaddycji z nitronami. Najbardziej istotne
dane dotyczace omawianych reakcji przytoczono w tabeli 1

Tabela 1 Warunki i stosunki molowe produktéw [2+3] cyklcaddycji nitroalkendw z nitronami

Alken Nitron Warunki redgji WE;/‘;I Stosunek molowy produktow, [lit]
2 1 25°C, CCI, 100 tylko @), [18,19]
4a 60°C, CCI, Ga):(60); 2:1, [17-19,21]
7 - 74 ©¢9):(10); 21, [21]
la 20°C, berzen, Ih 100 tylko (122), [2]
110°C, toluen, 10h 100 (129):(130); 56:44, [2Z2]
b 20°C, berzen, 10chi 100 tylko (12v), [2]
30°C, acetonitryl, 10chi 100 tylko (12v), [2]
30°C, cykloheksan, 10chi 100 tylko (1), [Z]
15 da 80°C, berzen, 3h 9 (1%):(20); 4:1, [17]
lla 25°C, chloroform, 24h tyllko (23), [Z3]
2la 25°C, benzen, 3h 97 tylko ), [17]
2la 80°C, berzen, 10min 94 tylko (23), [17]

21b 80°C, benzen, 30min 94 tylko ), [17]



42a

21c
1l4a
14b
18a
18b

24
27

37

4la
41b
41c
41d
41e
41f
419
41h
i
41k
1
41m
41n
72
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80°C, benzen

,2h

80°C, benzen, 4h

80°C, berzen,

80°C. benzen

25°C,benzen,

80°C, berzen.

12h

,2h

12d
3,5h

25°C, benzen

25°C, benzen
25°C, olun,

22°C, dichloraretan, 9ohi
22°C, dichloraretan, 20ni
65°C. berzen,
80°C, benzen,

, 2h

23h

18h
13h

140°C, ksylen, 2h

80°C, benzen,

80°C, benzen,

80°C, toluen,
80°C, tolun,
80°C, toluen,
80°C, tolun,
80°C, toluen,
80°C, tolun,
80°C, tolun.
80°C, oluen,
80°C, oluen,
80°C, toluen,
80°C, oluen,
80°C, toluen,
80°C, tolum,
80°C, toluen,

45°C, faza stalg, 3h

80°C, berzen

3,5h
24h
24h
24h
24h
24h
24h
24h
24h
24h
24h
24h
24h
24h
24h
24h

, 6h

a

8

8 8 83 3 Y Y B8 S 8 KRB R 3

tylo @), [17]
(16a):(17a); 37:63, [17]
(160):(I): 31:69 [17]
(199):(2); 81:19, [17]
(1%):"2): 63:37, [17]
(A9 .\2nJ; 54:46, [17]

"%). X); 6:87, [4]
@B, 14. A4
@D:(®); 0:3L. [5]
D):(); 31, [5]
D):(3-78:22, [X]
(D):(®,:46:45. [6]
13):(%"; 43:48, [X]
@D):(X); A:65, [X]
@):,40); 87113, [17]
(@3):(4a); 15:85, [A]
(@x):(@a); 212, [M]
(@0):(44); 47:53, [31]
@):(%o)-43:57- A
(@)= ad); 23:77, [31]
@>®):4e); 18:2, [31]
@n):@h; 17:83, [31]
(@30):(4); 13:87, [31]
@):@a); 16:84, [31]
@3):(); 6:74, [27]
@X):(4; 21:m, [27]
@3D):44); 14:85, [27]
(43m):(44m); 18:82, [27]
@):@n); 1981 [27]
(40):(%0); B2, [27]
tyllo @), [4]
yllo ), [2]

845
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27 25°C, berzen, 4h 100 @®):(®); 15, [A]
24 33°C, berzen, Sh 50 tylko @), [4]
66a 50°C. toluen 48 (67a)-"633); 65:35, [X]
66b 50'C, toluen 73 6Mj:(6D,-, 61:39, [3]
69 50°C, toluen 54 (702):(712); 3H6:65, [H]
420 3B 80°C, oluen. 24h 86 (@30i-(¥p3; 15171, [2]
42c 3 80°C. tolum, 24h 84 @B3n):(n); 140, [Z]
69 50°C, toluen 72 (M):(71b); 3:67, [X]
42d 33 80°C, luen, 24h 90 @X):(Us); 16:74, [X]
42e 33 80°C, tolun, 24h 80 @3y (44n); 1763, [3]
22f 33 80°C. lun. 24h 8 (4U):(4u); 17-65, [X]
42q 33 80°C, tolun. 24h 82 (43w): (4an); 18:64, [3]
42h 3 80°C, tluen, 24h 8 (4):(42): 1964, [X]
50 27 33°C, berzen, 24h ) tylko GL), [4]
52 4a 25°C, benzen, 24h Vil tylo &), [21]
57 da 80°C.benzen, 24h 100 &) (612):(6); 27:56:17, [2,3%]
7 80°C, berzen, 24h 100 (Bh): (62); 57:43, [21,%]
58 da 80°C, berzen, 24h 100 (&X0):(60):(610):(620), 30:30:25.15, [FH]
7 80°C, berzen, 24h 100 (&) (60d): (61d): (62d); 45:5:37-13, [FH]
63 24 80°C, berzen, 100h 8l @&:6); 2.1, [37]
72a 18b 50°C, toluen 78 (73):(742)-(7%9): 36:9:55, [H]
69 50°C, toluen 52 (778)-(788); 70:30, [3A]
72b 18b 50°C, luen 66 (730):(74b) : (790) = (76b); 34:45:14:7, [3]
66a 50°C, toluen 51 (7Th):(730); 0:10, [X]
80 79 45°C, faza st 2h 8 tylko @). [40]

Z przytoczonego materiatu wynika, ze zdecydowana wiekszos¢ reakcji [2+3]
cykloaddycji sprzezonych nitroalkenow z nitronami przebiega regiospecyficznie.
Jej produktami sgizoksazolidyny z podstawnikiem nitrowym w potozeniu C-4 hete-
rocyklicznego pierscienia. Fenomen ten tatwo objasni¢ na gruncie teorii frontal-
nych molekularnych orbitali (FMO) [13, 14].

| tak na przyktad, w przypadku reakcji C-fenylo-A-metylonitronu 4a z alkena-
mi 2,15,30, 52, 57, 58 [41, 42] szczelina energetyczna HOMOntomL U M O dlenjest
znacznie wieksza niz szczelina FIOMOdkatrLU M Onitan (rys.l). Co wiecej, rosnie
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ona wraz ze wzrostem charakteru elektronoakceptorowego podstawnika w pozycji
3 nitroalkenu. Sgto wiec procesy z normalnym orbitalnym sterowaniem [43], We
wszystkich analizowanych przypadkach wartosci wspdtczynnikéw AO dla atomu
wegla fragmentu >N=C(0)- i atomu wegla a alkenu oraz odpowiednio atomu tlenu
fragmentu >N=C(0)- i atomu wegla (3alkenu sg najbardziej zblizone. Efekty’ orbi-
talne preferujg zatem regioizomery z grupa nitrowa w pozycji C-4. W analogiczny
sposob objasniono regioselektywno$¢ cykloaddycji nitronéw z nitropropenem 15
[42] oraz nitrostyrenem 42a [27, 29]. Nie zawsze jednak metoda FMO daje dobre
korelacje z wynikami doswiadczalnymi. Na przyktad w reakcji N-tert-butylonitio-
nu 1 z nitroetylenem 2 powstaje 5-nitroizoksazolidyna 3 [18] chociaz oddziatywa-
nia orbitalne sugeruja regioizomer z grupg nitrowg w potozeniu C-4 [19], Nalezy
pamieta¢, ze metoda FMO jest daleko idgcym uproszczeniem teorii PMO [44] i nie
uwzglednia szeregu czynnikéw wplywajacych na reaktywnos$é addentdw. Duzy
wptyw na regioselektywnos¢ reakcji maja czynniki steryczne [21, 36]. Zdarza sie
réwniez, ze o regioselektywnosci reakcji decydujg oddziatywania elektrostatyczne
[37].

15 52
-0.480
0.390 350
m ' 5 -0.628 0.432 -0.625 0.435
4
- c N o 06D O‘E?NO
0
052 (062083 *ED0OER
-S.
9
-10.
-ii 0.474 0.652
0628 068
NO, "’ g jtq 0463 0487 0553 0653
12 ,
0.672 0.677
NO- NO. NO.
NO,
Bita'E.UM3 dtea 7,58 7,55 7.18 6,71 6,66 6.64
Aen'E tumDnikron 10,97 11,65 11,08 11,90 12,45 171
AAE=E2-E} 339 4,10 3,90 519 579 507

Rys. 1 OddziakywaniaFMO w reakcjach C-metylo-A-fenylonitronu4a z nitroalkenemi 2,15.30,52,57,58

2. WELASCIWOSCI CHEMICZNE NITROIZOKSAZOLIDYN
DETERMINOWANE OBECNOSCIA GRUPY NITROWEJ

Chemii izoksazolidyn poswiecono dwie obszerne monografie [3,45] oraz kil-
ka skromniejszych opracowan literaturowych [5, 6, 8,46]. W#asciwosci determino-
wane obecnos$cig grupy nitrowej zostaty jednakze omoéwione tam w sposéb bardzo
skrotowy lub zostaty w og6le pominiete. Tymczasem to wtasnie obecno$¢ podstaw-
nika NO, moze sprawi¢, ze spektrum mozliwych kierunkéw transformacji izoksa-
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zolidyn znacznie wzrosnie, a uzyskane tadrogaprodukty znajdgzastosowanie w syn-
tezie wielu interesujgcych potaczen.

Znamienngcechanitroizoksazolidynjest ich sktonnos¢ do katalitycznej izome-
ryzacji oraz cyklorewersji. | tak 3,4-c/s-addukty 5a,b pod wptywem SiOJuz w tem-
peraturze pokojowej ilosciowo izomeryzujg do 3,4-/rans-izoksazolidyn 6a,b
[17-19, 21], Podobna izomeryzacja w przypadku 3,4-czs-nitroizoksazolidyn 19a-c
prowadzi do 4,5-czs-izoksazolidyny 83a-c [17].

5a,b; 19a-c 6a,b; 83a-c

83a) R=CH3 Rl =C@&#H5b) R=CH3 Rl = p-CHX6H4 c) R = C6HH,,
RI=CeH5

W temperaturze pokojowej cykloaddukt 26 ulega autokatalitycznej izomeryza-
cji w wyniku ktérej po uptywie 24 godzin z iloSciowa wydajnoscig uzyskano nitro-
izoksazolidyne 84a. Analogiczna przemiana z udziatem adduktu 47 wymaga 7 dni
i prowadzi do mieszaniny izoksazolidyn 47 i 84b w stosunku 72:10. lzomeryzacja
nitroizoksazolidyny 47 katalizowana trietyloaming przebiega znacznie szybciej.
Wjej wynikujuz po uptywie 65 godzin uzyskano rownomolowgmieszanine izome-
row 47 i 84b [24].

H

| | l...NOz Katalizator
V *-0"Rr
H3CCH3 H.

26,47 84a,b

84a)R = CH3b)R = CEH5

Izomeryzacja adduktu 49 katalizowana trietyloaming prowadzi do izoksazoli-
dyny 51 [24]. Jednoczes$nie w masie poreakcyjnej pojawia sie niewielka ilos¢ izo-
meru 48 bedacego produktem zachodzacej rGwnoczesnie reakcji cyklorewersji. Cy-
klorewersja adduktu 49 mamiejsce réwniez bezudziatu trietyloaminy. W stanie rdw-
nowagi termodynamicznej stosunek izomerdw 48 i 49 w mieszaninie wynosi 87:13.

49 51
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Cyklorewersji ulega takze izoksazolidyna 29. Diugotrwale ogrzewanie 29 we
wrzacym benzenie prowadzi do adduktu 28 z wydajnoscig 90% [24],

Z kolei cukrowe izoksazolidyny 68a,b i 71a,b ulegajg reakcji cyklorewersji
w obecnosci zelu krzemionkowego [38]. Najprawdopodobniej jedna z prochiral-
nych ptaszczyzn czgsteczki nitronu jest bardziej podatna na sorpcje na powierzchni
SiO, w efekcie czego reakcja wtdrnej cykloaddycji zachodzi z wyrazna preferencja
dla enancjomerow 67a,b i 85a,b.

N
>V R h no2 ‘
I+ + Il f'N 02
CACtHANNO AR ckhchA o Rl H CJLCHf 'cfARI
68a,b; 71a,b 66a,b; 69 42ac N 67a,b; 85a,b

85a) R = Gal, R1 = C8H5 b) R = Gal, RL = p-CH30CéHs

Reakcja cyklorewersji 2,3,5-trifenylo-4-nitroizoksazolidyny 44a zachodzi nato-
miast w obecnos$ci nadmiaru akrylonitrylu (86) we wrzacym benzenie. W tym przy-
padku powstajgcy w wyniku procesu retro nitron daje z akrylonitrylem 2,3-difeny-
lo-5-cyjanoizoksazolidyne 87, ktdrej stereoizomerii nie udato siejednoznacznie okre-
§li¢ [47].

h- c- cbhb hk /NO.
-NO, '
cbh-- r‘ U + [
] -
C6H r K "cbh5 W f 0 :
A4a 33 42a
HY, | cbn5 cbnB A
I\IIU + hy h I
o H C=N cén rn’o”™ cn

33 86 87
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Jak ustalono w pracy [25], dtugotrwate ogrzewanie 3,4-cis-nitroizoksazolidy-
ny 31 w temperaturze 80°C prowadzi do 3,4-mms-nitroizoksazolidyny 32. Podnie-
sienie temperatury do 170°C prowadzi z wydajno$cig33% do 3,4-trans-azetydino-
nu 90. Prawdopodobnie reakcja przebiega poprzez etap tworzenia 5-nitroizoksazo-
lidyny 88, ktora eliminujgc HNO, daje A4izoksazoline 89. W warunkach reakcji
izoksazolina 89 ulega konwersji do p-laktamu 90.

cbh® N no2
h3dc"n"oN""c¥3 - h™  cbhs Fk ,.NO.
C J
31 iu + Il
»CA
A Ne2 A, h3c" o f3c H
. 4a 30
c‘Hi" r X
hx' 'o "cf3
32
_ -CF, -CF,
CeHi... Iy r -HNQ7 ceHs..l
H3C (0] no2 hx 'o”"
88 89

W latach 80. prowadzono szczegdtowe badanianad konwersjg 2-alkilo-3-feny-
lo-4-cyjano- i 2-alkilo-3-fenylo-4-karbometoksy-5-nitroizoksazolidyn w P-laktamy
[48], Ustalono, ze naswietlanie metanolowego roztworu nitroizoksazolidyny 61a
promieniowaniem o dtugosci fali 2537A prowadzi z 84% wydajnoscig do 3,4-cis-
-azetydinonu 91. W tych samych warunkach 3,4-/rans-2-metylo-3-fenylo-4-cyjano-
5-nitroizoksazolidyna 62a daje 3,4-rram-azetydinon 92 z wydajno$cig80%. Ogrze-
wanie nitroizoksazolidyny 61a w acetonitrylu takze prowadzi do azetydinonu 92.
Natomiast naswietlanie izoksazolidyny 61a promieniowaniem o mniejszej energii
(k > 3100A) daje z wydajnoscig 92% do 2-metylo-3-fenylo-4-cyjano-A4izoksazo-
ling (93). W przypadku fotochemicznych reakcji z udziatem izoksazolidyn 6la
i 62a pierwotna stereoizomeria substratu zostaje utrwalona w P-laktamie. Dowodzi
to, ze konwersja cykloadduktéw 6la i 62a do P-laktamow nie przebiega poprzez
etap tworzenia Adizoksazoliny 93, gdyz w takim przypadku w produktach reakcji
nalezatoby oczekiwaé mieszaniny izomerow 91 i 92,

hv 1 hv
. 0 metanol
Hc h ~  "NO2
6la
acetonitryl
-CN
C,Hf

J I metanol
H,C J NO,

62a
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W analogicznych warunkach naswietlanie 3,4-ira«s-2-tert-butylo-3-fepylo- 4-
cyjano-5-nitroizoksazolidyny 62b prowadzi do azetydinonu 95, ktory w warunkach
reakcji ulega czeSciowej izomeryzacji do azetydinonu 94 [48]. W stanie rownowagi
termodynamicznej izomery 94 i 95 wystepujaw ilosciach rownomolowych.

Z kolei ogrzewanie nitroizoksazolidyny 62b we wrzacym metanolu daje P-lak-
tam 94 [36, 48], Reakcja przebiega jednakowo fatwo w etanolu, acetonitrylu i ace-
tonie. Nie zachodzi natomiast w benzenie i heksanie.

tCAH 0
95

P-Laktamy mozna réwniez uzyska¢ w reakcji 5-nitroizoksazolidyn z DBN
(1,5-diazabicyklo-[4,3,0]-nonen-5). W ten sposéb z adduktéw 62b i 62¢ otrzymano
z wydajnoscigrzedu 90% P-laktamy 95a,b [48], Podobnie DBN reaguje z nitroizo-
ksazolidyng 62d; w tym jednak przypadku obok P-laktamu 95c¢ (wydajnos¢ 75%)
otrzymano z 20% wydajnoscig 2-tert-butylo-3-fenylo-4-karbometoksy-A3-izoksa-
zoline (96).

62b-d 95a-c 96

95 a) R=CN, Rl = t-C4H9 b) R = COOCH3 R1 = CH3 ¢) R = COOCH3
R1 =r-CH9

60b 97 98

+ C6H— C=N-t-C4H9
H
99 100
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Z kolei w reakcji 4-nitronitroizoksazolidyny 60b z lerl-butanolanem potasu
w DMSO obok azetydinonu 97 (11%) uzyskano: A4izoksazoline 98 (8%), a-cyja-
no-A-iert-butylobenzyloamine (99) oraz benzylideno-terJ-butyloamine (100) [48].
W analogicznych warunkach 2-metylo-3-fenylo-4-nitro-5-cyjano izoksazolidyny 59a
i 60a dajg a-cyjano-Armetylobenzylidenoaniling jako jedyny produkt reakcji.

PODSUMOWANIE

Reakcje [2+3] cykloaddycji sprzezonych nitroalkenéw z nitronami w ogrom-
nej wiekszosci przebiegaja regiospecyficznie dajgc odpowiednie 4-nitroizoksazoli-
dyny. W reakcjach z udziatem /ra«i-P-nitrostyrendw preferowane sgaddukty o trans-
konfiguracji podstawnikdw w potozeniach C-3 i C-4 heterocyklicznego pierScienia.
Natomiast w przypadku tra«s-P-alkilonitroetylenéw zwykle wiecej tworzy sig izo-
merdw o konfiguracji 3,4-cr's.

Regioselektywnos¢ analizowanych reakcji mozna z dobrym skutkiem objasni¢
nagruncie teorii FMO oraz HSAB. W nielicznych pracach materiat eksperymental-
ny konfrontowano z wynikami analizy hiperpowierzchni energii potencjalnej reak-
cji uzyskujac zadawalajgca zgodnos¢ wynikéw. Stosunkowo skromny materiat eks-
perymentalny dotyczy wptywu warunkéw reakcji na jej kinetyke oraz regio i stereo-
selektywno$¢ [26, 29, 30]. Ale systematyczny wzrost zainteresowania chemikow
organikdw chemig nitroalkenéw, znajdujacy odzwierciedlenie w pracach przegla-
dowych opublikowanych na ten temat w ostatniej dekadzie [np. 2,49-53], pozwala
domniemywadé, ze materiat eksperymentalny dotyczacy cykloaddycji nitroalkendw
Z nitronami zostanie w najblizszej perspektywie czasowej poszerzony.
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ABSTRACT

Learning the biochemical properties of Cr(l11) and Cr(V1), especially mutage-
nic activity of Cr(V1) caused quick development of investigation of Cr spéciation in
environmental samples. Complex composition of matrix, possible course ofthe re-
dox reaction ofCr and its low concentration often make difficult application of di-
rect methods of determination of Cr(I11) and Cr(V1). The investigation of spéciation
ofCr by preliminary separation of Cr(l11) and Cr(VI) and their preconcentration eli-
minates a series ofanalytical problems and creates a possibility of Cr detection with
various techniques, also in coupled systems.

The Cr(I11) and Cr(VI) in systems HPLC-ICP-AES [7-10], HPLC-ICP-MS
[7-9,11-6], HPLC-AAS [15-18], HPLC-FI-AAS [19-26], HPLC-UV [15,27-32]
were separated, preconcetrated and determined. Independently from HPLC [7-34]
also other chromatographic techniques were used [35-38], lon-exchange was app-
lied mainly to separation of Cr(l11) and Cr(VI1) [39—42,45-48,51], as well as to sepa-
ration of Cr(V1) [36, 53-57] or Cr(Ill) [58] from other ions. To separation of Cr(lll)
and Cr(V1) there were applied: sorption [62-70], biopolymer coating [72] and bio-
accumulation [71]. Separation and preconcentration of Cr(l11) and Cr(V1) is possi-
ble by applying solvent extraction. To extraction of Cr(I1l) and Cr(VI) and their se-
paration were applied amines [28,73-76,98, 108,110], ammonium salts [77,104]
and non-ammonium salts [83, 84], amine oxides [58, 78-82, 106], carboxylic and
hydroxycarboxylic acids [99-101] and otherreagents [58,85-90,102,103,105,107].
To separation and preconcentration of Cr(l1l) and Cr(V1) there are proposed ion-
exchange membrane [111—115], electrophoresis [36, 116-118], precipitation and
coprecipitation [36,58,119-123] and other methods ofseparation [58,120,124,125].

Determination of Cr(I11) and Cr(VI) without preliminaiy separation is possible
in environmental samples, in which at the stage of preparing to analysis or during
analysis the redox reactions with participation of Cr do not proceed. For direct de-
termination of Cr(VI) spectrophotometric method (UV) is applied with the use of
1,5-diphenylcarbazide [120, 126-150], methylene blue [151], iodonitrotetrazolium
chloride [152, 153], tétrazolium violet [153], 5-Br-PADAP [154], dibenzyldithio-
carbamate [155], rhodamine 6G [156,157], nitrotetrazolium blue [158] and néoté-
trazolium chloride [159], whereas for determination of Cr(l1l) there were applied:
EDTA [160-162], triphenylmethane reagents [163-168], PAR [169-172] and PAN
[173]. For direct determination of Cr(VI) or Cr(lll) polarography [174, 175] and
others methods [66, 122,176—180] were applied.
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WSTEP

Chrom (24Cr) jest obecny w Srodowisku naturalnym i stanowi ok. 0,037% sko-
rupy ziemskiej. Wystepuje na poziomie ultrasladow (10 S-0'7%) w powietrzu, $la-
déw (10'6-10-4%) w wodzie oraz sladéw lub mikroilosci (10-310-‘%) w glebie.

Wszystkie naturalne obiekty zawierajg Crjako Cr(lll). Zyjace organizmy nie
produkujgwystarczajaco duzo energii, aby utleni¢ Cr(111) do Cr(V1) i dlatego przyj-
muje sie, ze w przyblizeniu caty Cr(VI) w $rodowisku jest pochodzenia wtdrnego
ijest dzietem cztowieka. Cr(VI) powstaje w przemystowym procesie utleniania rud
Cr oraz wytwarzania i uzytkowania zwigzkéw Cr(VI1), m.in. w przemysle garbar-
skim i produkcji barwnikéw oraz ze spalania paliw, drewna i papieru. Antropoge-
niczny Cr pochodzi z produkcji chromu metalicznego ijego zwigzkdéw i do $rodo-
wiska jest dostarczany przez przemyst: metalurgiczny, materiatdw ogniotrwatych,
chemiczny i garbarski [1], zaktady graficzne, zaktady produkujace barwniki mine-
ralne, syntetyczne oraz farby antykorozyjne. Chrom jest obecny w pytach komino-
wych, popiotach, cemencie, zuzytych smarach, olejach, gazach spawalniczych
i w wyprawionej skorze oraz w Sciekach przemystowych i komunalnych.

Crjest pierwiastkiem szczegélnym, poniewazjego zwiazki réznigsie wyraznie
swoimi biochemicznymi witasciwosciami. Pomimo, ze liczba utlenienia Cr moze
zmienia sie od —H do VI [2], biologiczne znaczenie posiadajg potgczenia Cr na 11l
i VI stopniu utlenienia. Zréznicowany efekt biologiczny dziatania Cr na organizmy
zywe nie moze by¢ zrozumiany bez wiedzy o fizycznych i chemicznych postaciach,
w jakich ten pierwiastek wystepuje [3,4], Cr(l1l) w matych stezeniach jest niezbed-
ny dla prawidtowego metabolizmu glukozy w organizmach zywych wchodzac
w skiad czynnika okreslanego mianem ,,czynnika tolerancji glukozy” [5]. Cr(lIl)
spetniarowniez istotngfunkcje w metabolizmie niektorych biatek i lipidow, a zwtasz-
czacholesterolu. Cr(l11) w duzych dawkach (2,5 mg/kg masy ciata) powoduje wzrost
syntezy kwaséw ttuszczowych oraz cholesterolu w watrobie, natomiast mniejsze,
fizjologiczne dawki Cr(I1l) wykazujgdziatanie przeciwmiazdzycowe. Obecnie pow-
szechnie przyjmuje sig, ze Cr(VI) ma wiasciwosci mutagenne, kancerogenne i tera-
togenne poniewaz jest zdolny do przejscia przez btone i wnikniecia do komorki [6].
Redukcja Cr(VI) w obrebie jgdra komdrkowego oraz powstawanie komplekséw
Cr(lll) sugeruje, ze Cr(lll) moze by¢ uwazany za koricowg forme mutageniczng
chromu(VI). Badania mutagennosci dowiodty, ze chrom(V1)jest aktywny genetycz-
nie, natomiast zwigzki chromu(l1l) sg nieaktywne w wiekszosci testow z wytgcze-
niem bezposredniego oddziatywania Cr(I11) na DNA. W dyskusji nad problemami
toksykologicznymi wazne jest zr6znicowanie miedzy roznymi stanami utlenienia
Crijego zwigzkdw zaréwno na etapie przedostawania si¢ ich do Srodowiska natu-
ralnego, jak i ich oddziatywania na zycie biologiczne.

Odroznienie analityczne Cr(ll1) od Cr(VI1) mozna osiggng¢ dwoma sposobami:
a) na drodze ich selektywnego i bezposredniego oznaczania w danej prébie lub
b) na drodze rozdziatu Cr(l1l) i Cr(VI) oraz ich niezaleznego oznaczania. Ze wzgle-
du na stan fizykochemiczny i ztozony sktad probek Srodowiskowych, mozliwosé
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przebiegu m.in. reakcji redoks zmieniajgcych obraz rozktadu Cr(l11) i Cr(VI) w ana-
lizowanym materiale oraz ich niskie stezenia, stosowanie bezposrednich metod ozna-
czania Cr(lll) i Cr(V1) nie zawsze jest mozliwe do badania specjacji chemicznej Cr.
Z tego tez powodu nastgpit intensywny rozwoj badan nad rozdziatem i zatezaniem
Cr(lI1) i Cr(VI) oraz ich oznaczaniem w prébkach srodowiskowych.

METODY ROZDZIALU Cr(ffl) I Cr(VI)

CHROMATOGRAFIA

Mozna szybko i odtwarzalnie rozdzieli¢, zatezy¢ i wykry¢ Cr(lll) i Cr(VI) za
pomocg wysokosprawnej chromatografi cieczowej (HPLC) w potgczeniu z atomo-
w3 spektrometrig emisyjng ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej
(HPLC-ICP-AES) [7-10], spektrometrig mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (HPLC-ICP-MS) [7-9, 11-16], atomowg spektrometrig absorpcyjng
(HPLC-AAS [15-18], HPLC-FI-AAS [19-26]), spektrofotometrig (HPLC-UV)
[15,27-32] iinnymi technikami [33, 34].

HPLC-ICP-AES. Rozdzielano i zatezano Cr(lll) i Cr(VI) na kolumnie C-18
stosujac faze ruchomagz siarczanem(V1) amonu i wodorotlenkiem amonu oraz che-
latacje Cr(ll1l) EDTA [7]. Cr po rozdziale jego form oznaczano metodg ICP-AES
uzyskujac granice wykrywalnosci 100 pg Cr(I11) i 200 pg Cr(VI). Sprzezona meto-
de rozdziatu i oznaczania Cr(lll) i Cr(VI) w uktadzie HPLC-ICP-AES proponujg
Krull i wsp. [8], W zaleznosci od odczynnika kompleksujgcego (BudNOH, «-alkilo-
wy sulfonian sodu) uzyskuje sie retencje okreslonej formy Cr. Do zatezania i roz-
dziatu Cr(111) i Cr(V1) stosowano takze wodoroftalan potasu i BudNBr [9], Ze wzgledu
na niskie stezenie Cr (0,1-1 ng/dm3 w badanych prébkach (gleba, woda morska,
woda pitna, surowica krwi, mocz) do bezposredniego oznaczania Cr po rozdziale
jego form stosowano ICP-AES. Do koricowego oznaczania Cr po rozdziale chroma-
tograficznym (HPLC) i zatezeniu jonoéw Cr(l11) i Cr(VI) stosowano réwniez atomo-
wa spektrometrie emisyjngz atomizacjgptomieniowg(FAES) [10].

HPLC-ICP-MS. Rozdziat i oznaczanie Cr(lll) i Cr(VI) w uktadach z ICP-MS
opisano w pracach [7-9, 11-16]. Badania prowadzono m.in. na kolumnie Cetac
ANX1606-Cr uzyskujac granice wykrywalnosci 60 ng Cr(I11) i 180 ng Cr(VI) [11].
Znacznie nizsze granice wykrywalnosci - 12 pg uzyskano dla obydwu form Cr sto-
sujac jako fazy ruchome fosforan(V) tetrabutyloamoniowy w uktadzie metanol-
-woda lub azotan(V) tetraetyloamoniowy w wodzie (pH 3-4) [15], Stwierdzono, ze
efektywnosc rozdziatu Cr(l11) i Cr(V1) oraz doktadno$¢ oznaczenia w uktadzie HPLC-
ICP-MS zalezy od parametrow pracy aparatu ICP-MS oraz zjawisk zachodzgcych
na granicy faz [16],

HPLC-AAS. Postai wsp. [17] opisali analize specjacyjngCr(111/VI) w wodzie
pitnej stosujac HPLC-AAS, zjednoczesnym zastgpieniem klasycznego nebulizato-
ra pneumatycznego wysokoci$nieniowym nebulizatorem hydraulicznym zwieksza-
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jacym czterokrotnie czutos¢ oznaczania Cr. Zastosowanie dodatkowej kolumny do
zatezania Cr(VI) pozwala na osiggniecie granicy wykrywalnosci 0,5 pg Cr(VI),
i jedynie 30 pg Cr(lll). Metoda ta jest uzyteczna rowniez w analizie specjacyjnej
Cr(11I/VI1) w ekstraktach glebowych. Nizsze granice wykrywalnosci- 0,01 ng Cr(l11)
i 0,24 ng Cr(V1) uzyskali Andrle i wsp. [18], stosujac jako fazy state (I) LiChrosorb
Rp-18, (I1) LiChrospher 100 BP-18 i (I1I) LiChrospher 60 RP-select B oraz kwas
2,6-pirydynodikarboksylowy. Zaproponowano takze wydzielenie Cr(VI) w formie
kompleksu z dietyloditiokarbaminianem sodu, wymycie nagromadzonego kompleksu
bezposrednio do kapilaiy autosamplera GFAAS ijego oznaczanie [13, 15].

HPLC-FI-AAS. Zatezanie, rozdziat i oznaczanie Cr(I11) i Cr(VI) prowadzono
w uktadach z analizatorem on-line FIA (analiza wstrzykowo-przeptywowa)
[19-23]. Uzyskano granice oznaczalnosci obu form Cr- 0,1 pg przy liniowej krzy-
wej wzorcowej do 5 mg [23], 1 pg [22] oraz 16 ng dla Cr(VI) i 18 ng dla Cr [19].
System FI-AAS zostat okres$lony jako bardziej czuty od rownowaznych systemow
analitycznych, pozwalajgcy na obnizenie granicy oznaczalnosci Cr oraz zapewnia-
jacy lepszaprecyzje wynikow (1%) [24,25]. Niezaleznie od HPLC stosowano takze
chromatografie podziatowgw analizie FIA do zatezania i rozdziatu Cr(VI) od Cr(llI)
[26].

HPLC-UV. Badano rozdziat i oznaczanie Cr(Il1) i Cr(VI) wykorzystujac two-
rzenie kompleksow z pirolidynoditiokarbaminianem amonu (APDC) [13,27] i kwa-
sem trans- 1*-diaminocykloheksylo-A*A"N AAf-tetraoctowym (DCTA) [28]. Formy
Crpo ich rozdziale oznaczano spektrofotometrycznie (UV). Osiggnieto granice wy-
krywalnosci 2,4 pg Cr(lll) i 2,2 pg Cr(VI) w przypadku zastosowania APDC [27]
oraz 8 pg Cr(I11) i 35 pg Cr(VI) dlaDCTA [28], Andrle i Broekaert stwierdzili [29],
ze w uktadach HPLC-UV i ditiokarbaminianamijony Na+ Ca2; Ag+i Cu2+w steze-
niach typowych dla waéd Sciekowych nie majg wptywu na wyniki oznaczen Cr,
w przeciwienstwie do anionéw CN_, S2, PO2, (COO)Z‘i EDTA. Granica wykry-
walnosci Cr(l111) w tych warunkach wynosi 10'1pg [29]. Do separacji i 0znaczania
Cr(VI1) w uktadach HPLC-UV stosowano takze difenylokarbazyd, uzywajac poli-
etylenu jako sorbenta [30]. Metoda HPLC-UV byla zastosowana rowniez do uzys-
kaniajednoczesnego rozdziatu niektérychjondw metali przejsciowych, m.in. Cr(lll),
Cu(ll) i Fe(l1) [31, 32],

HPLC-inne metody oznaczania Cr. Novic i wsp. [33] do analizy Cr(ll1)
i Cr(VI1) stosowali uktad HPLC-termiczny spektrometr soczewkowy. Wymywanie
przedkolumnowe Cr(lll) kwasem pirydyno-2,6-dikarboksylowym oraz wymywa-
nie pokolumnowe Cr(V1) difenylokarbazydem byto konieczne dla skutecznego roz-
dzielenia i bezposredniego oznaczania obydwu form Cr. Uzyskano granice wykry-
walnosci 30 pg Cr(l11)i 0,3 pg Cr(VI). W pracy [34] opisano technike HPLC z kon-
duktometrycznym wykrywaniem Cr, jako precyzyjngi selektywna metode rozdzia-
tu i analizy Cr(VI) i Cr(lll). Oznaczano ilosciowo Cr(V1) oraz Cr(l11) po utlenieniu
do Cr(V1) osiagajac granice wykrywalnosci 0,1 mg Cr(VI).

Inne ukiady chromatograficzne. Cr(lll) i Cr(VI) rozdzielano przy pomocy
chromatografii zelowej na kolumnie szklanej z zelem Sephadex G-15 [35]. Jako
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eluent stosowano roztwor NaCl + HC1 (pH 2), a nastepnie NaCl + NaOH (pH 12).
Do rozdziatu Cr(VI) i Cr(l1l) stosowano takze chromatografie cienkowarstwowg
(TLC) na tlenku glinu [36] lub pudrze dietyloaminoetytocelulozy [37]. Natomiast
chromatografie kapilarngstosowano do rozdziatujonéw metali, m.in. Cr(l11), Cd(ll),
Pb(I1), Pt(11), Cu(Il) i Hg(I) w postaci kompleksow z bis(2-hydroksyetylo)ditiokar-
baminianem (HEDTC) [38].

WYMIANA JONOWA

Badania dotyczyty gtéwnie rozdziatu Cr(lll) i Cr(VI) [39-42, 44-48, 51],
atakze oddzielania Cr(VI) [36,53-57] lub Cr(l11) [58] od innych jonéw metali oraz
Cr(V1) od innych anionéw [36], Uktady z kationitami stosowano wy#tacznie do roz-
dziatu Cr(I11) i Cr(\VI1) lub ich form, natomiast uktady z anionitami stosowano za-
réwno do rozdziatu Cr(l1l) i Cr(V1) jak réwniez do innych typow separacji.

Uktady z kationitami. Badano warunki rozdziatu réznych form Cr w roztwo-
rach fluorkowych [39]. Formy CrF2 CrF* i CrF3oddzielano przy uzyciu mieszani-
ny HCl/kwas 2,3-diaminopropionowy (DAP), natomiast jony Cr3+ oddzielano
w postaci kompleksu anionowego z kwasem 2,6-pirydynodikarboksylowym
[Cr(PDCA),]-, ktoiy oznaczano spektrofotometrycznie. Rozdziat i oznaczanie Cr(l11)
i Cr(VI) z wykorzystaniem wymiany jonowej prowadzono m.in. w wodzie pitnej
[40]. W prekolumnie derywatyzacyjnej nastepuje przeprowadzenie Cr(l11) w anio-
nowy kompleks Cr(PDCA);, na kolumnie z kationitem formy Cr(PDCA); i Cr02
ulegajgseparacji, nastepnie w postkolumnie chromiany sg przeprowadzane w kom-
pleksy z difenylokarbazydem. Detekcje barwnych pochodnych Cr prowadzono spek-
trofotometrycznie, uzyskujac granice wykrywalnosci- 30 pg Cr(l11)i0,3 pg Cr(VI).
Do separacji Cr(l11) i Cr(VI1) na drodze chromatografii jonowymiennej stosowano
takze kwasy: 1,3-benzenodisulfonowy, 4,5-dihydroksy-1,3-benzenodisulfonowy,
2,5-dihydroksy-1,4-benzenodisulfonowy oraz 4-formylo-I1,3-disulfonowy [41],
Stwierdzono mozliwo$¢ rozdziatu Cr(l1l) i Cr(VI) z jednoczesnym oznaczaniem
spektrofotometrycznym Cr w roztworach konicowych. Jony Cr(lll), po selektyw-
nym rozdziale i zatezaniu na mikrokolumnie z zywicgjonowymienng oraz Cr cat-
kowity moznatakze oznacza¢ za pomocgwtiyskowo-przeptywowego systemu (FIA)
sprzezonego z metodgFAAS [42], Posta i wsp. [43] przeprowadzili rozdziat Cr(VI)
na kolumnie RP C-18 o bazie krzemionkowej przy pomocy BudNBrjako odczynni-
ka tworzacego pary jonowe. Uktad dwoch kolumn z wymieniaczami celulozowymi
0 odmiennych tadunkach grup funkcyjnych stosowanych do rozdziatu Cr(l11) i Cr(V1)
opisano w pracy [44]. Cr(lll) oddzielano i zatezano na kationicie Cellex P, nato-
miast Cr(V1) na amonicie Cellex T, ktére po wymyciu z kolumn oznaczano metodg
AAS.

Uktady z amonitami. Opracowano warunki separacji Cr(l1l) i Cr(V1) stosujac
m.in. kolumne wymiany anionowej Hamilton PRP-X100, ruchomg faze ftalanu
1wykrywanie spektrofotometryczne Cr(V1) z difenylokarbazydem oraz DCTA do
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kompleksowania Cr(l1l) [45]. Uzyskane granice wykrywalnosci wynoszgodpowied-
nio 2,51 1,8 pg dla Cr(lll) i Cr(VI1). Specjacje roznych form Cr badano w systemie
jonowej chromatografii potagczonej z ICP-MS [46, 47]. Stosowano kolumne roz-
dzielcza z hydrofilowym polimerem opartym na zywicy amonitowej [46] lub amo-
nitem ton Pac-AG5 [47], Granice wykrywalno$ci wynosity 8,1 m10’5mg Cr(llI)
i 8,8 +10° mg Cr(VI) [46] oraz 0,1 pg Cr(ll1) [47]. W pracy [48] opisano natomiast
proces separacji Cr(ll1) i Cr(V1) z zastosowaniem odpowiednio zywicy anionowej
oraz zywicy Chelex-100. Nusko i wsp. [49] prowadzili rozdziat Cr(1ll) i Cr(VI) z
zastosowaniem anionitu w ketonie metyloizobutylowym, natomiast Cr oznaczano
metodg rozcienczenia izotopowego (IDMS). Do oznaczania Cr(lll) i Cr(VI), m.in.
w wodach gruntowych i $ciekach rafineryjnych po ich uprzednim rozdzieleniu na
wymieniaczach jonowych stosowano takze GFAAS [50, 51], stwierdzajgc brak in-
terferencji jondéw Na, Fe, Ca i fosforanéw. Badano przydatno$¢ anionitéw Lawatit
MP-64, Purolite A-200, A-500 i A-850 oraz lonac ASB-1P i AFP-329 do odzysku
chromu(V1) z wod poptucznych po chromowaniu [52]. Stwierdzono dobra zdol-
no$¢ wymienng anionitéw Lewatit MP-64 oraz lonac AFP-329 w stosunku do
jonoéw Cr,03- i duzg odpornos¢ na wysokie stezenia chromu(VI) w roztworze
(ok. 100 g/dm3).

Oddzielanie Cr(VI) od innych metali badano na silnie zasadowych anionitach
[50-56]. Wykazano, ze w $rodowisku H,S04nie mozna ilosciowo oddzieli¢ Cr(VI)
od innych metali, natomiast stosujac roztwor alkaliczny uzyskuje sie jego zatrzy-
manie w kolumnie [36], Cr(V1) w tych warunkach eluuje sie roztworemNa,C03lub
mieszaning NaHCO03i Na,C03[36], a takze kwasnym roztworem reduktora [57].
Chromiany i siarczany (V1) moznarozdzieli¢ na amonicie silnie zasadowym, na kto-
rym ulegajg zatrzymaniu [36]. Siarczany eluuje sie roztworem NaCl, a chromiany
NaOH.

Chrom(l11) nie ulega zatrzymaniu na anionitach z roztworow kwasnych, co
umozliwia oddzielenie Cr(l11) od wielu innych metali [58]. Opracowano nowg
i skuteczng metode separacji Cr(l11) na kolumnie C-18 w obecnosci wodoroftalanu
potasu [59, 60] i stwierdzono, ze wykazuje on doskonatg selektywnos¢ dla Cr(ll1).
Badano réwniez oddzielanie Cr(Ill) od innych metali za pomocg chromatografii
jonowymiennej ijego oznaczanie metodami elektrograficznymi [61].

SORPCJA

Kubrakova i wsp. opisali szybki rozdziat i czutgmetode réznicowego oznacza-
nia Cr(l11) i Cr(VT) w wodzie rzecznej z wykorzystaniem sorpcji na polimerze Deta-
ta, zawierajgcym grupy aminokarboksylowe [62]. Mozliwe jest wstepne zageszcze-
nie jonow Cr w warunkach statycznych lub dynamicznych, a takze wykorzystanie
energii mikrofalowej. Uzyskano ilosciowa sorpcje Cr(l11) przy pH = 7 oraz Cr(VI)
przy pH = 3. Oznaczanie Cr metodg ETAAS mozliwejest po desorpcji lub bezposre-
dnio w sorbencie, granica wykrywalnosci wynosi 30 ng Cr i charakteryzuje sie wy-
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sokgodtwarzalnoscia Do rozdzieleniaioznaczeniaCr(V1) i Cr(I11) w wodzie rzecznej
zastosowano takze chlorek trioktylometyloamoniowy (CAPRIQUAT) na zelu krze-
mionkowym [63]. Optymalne pH dla adsorpcji Cr(V1) i Cr(l11) wynosi odpowied-
nio ok. 6 i 9. Cr(V1) i Cr(l1l) wymywano podgrzewanym roztworem kwasu chloro-
wego(VI1) i oznaczano metodgGFAAS. Rozdziat i zatezanie Cr(VT) w wyniku sorpcji
jego kompleksu z difenylokarbazydem na tlenku glinu pokrytym dodecylosulfonia-
nianem sodu opisali Manzoori i Sorouraddin [64, 65]. Zaadsorbowany kompleks
Cr(VI)jest wymywany mieszaning metanolu, acetonu i kwasu solnego, a nastepnie
oznaczany w eluacie spektrofotometrycznie, podczas gdy Cr catkowity jest ozna-
czany po utlenieniu Cr(ll1l) do Cr(VI) roztworem KMn04. Granice oznaczalnosci
wynoszg 0,04 pg Cr(l1l) i 0,033 pg Cr(VI). Cr(VI) oddzielano od Cr(lll) w prob-
kach wodnych zjezior i stawow przez adsorpcje z wykorzystaniem zywicy melami-
nowo-formaldehydowej [66]. Cr(VI) eluowano octanem sodu, Cr(l1l) utleniano do
Cr(VI) H,0, i oznaczano odpowiednio Cr(VI) i Cr metodg FAAS. Cr(V1) adsorbo-
wano takze na aktywowanym weglu drzewnym nasyconym weglikiem cyrkonu
(ZrC), natomiast Cr(l11) wspoistragcano z Fe(OH)3i powstatly osad osadzano na ak-
tywowanym weglu drzewnym [67]. llos¢ Cr w aktywowanym weglu drzewnym
mierzono metodg rentgenowskiej spektrometrii fluoroscencyjnej z rozpraszaniem
energii. Granice wykrywalnosci obu form Cr byly wieksze od 0,05 ng. Sarbak
i Kramer-Wachowiak [68] wykorzystali natomiast odpadowe popioty lotne (pocho-
dzgce ze spalenia wegla kamiennego lub brunatnego) jako adsorbenty Cr(111). Nowg
metode rozdziatu i oznaczania Cr(I11) i Cr(V1) w wodzie naturalnej z wykorzysta-
niem aktywowanego tlenku glinu opisano w pracy [69]. Cr(Il1) i Cr(\VT) adsorbowa-
no odpowiednio na zasadowym lub kwasnym tlenku oraz wymywano roztworem
HNO03i NH40H. Tian [70] podat metode wydzielania i oznaczania Cr(VI) w prob-
kach geologicznych. W silnie kwasnym Srodowisku przeprowadzano reakcje Cr(VI)
z difenylokarbazydem, powstaty kompleks adsorbowano w kolumnie z polietyle-
nem i wymywano metanolem, a nastepnie oznaczano Cr.

Opracowano optymalne warunki dlawzbogacania i rozdzielania Cr(l111) i Cr(V1),
wykorzystujgc bioakumulacje algi Anabaena-1058 [71]. Ustalono, ze optymalne
zakresy pH absorpcji Cr(I11) i Cr(VI) wynoszgodpowiednio 4-5 i 7. Cr(111) i Cr(VI)
w roztworach koncowych oznaczono metodg FAAS a interferencje Cu(ll), Pb(ll),
Cd(I1) z Cr(VI1) mozna zahamowa¢ obecnoscig kwasu cytrynowego. Do oddzielania
Cr(VI) od Cr(l11) zastosowano takze a-celuloze pokrytgtlenkiem tytanu Ti02[72].
Uzyskana biopolimerowa powtoka umozliwia separacje Cr(V1) o stezeniu 10-50
pg/dm3od Cr(llI).

EKSTRAKCJA ROZPUSZCZALNIKOWA

Ekstrakcja Cr(VT)

Jony chromu(VT) ekstrahujgsie do fazy organicznej najczesciej w postacijono-
wo-asocjacyjnych potaczen (pary jonowej) zawierajagcych Cr(V1) w czesci aniono-
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wej. Z tego tez powodu w ekstrakcji Cr(V1) stosowano reagenty w formie kationo-
wej lub mogace taki kation wytworzy¢ w warunkach prowadzenia procesu. Jako re-
agenty stosowano: aminy [73-76], sole amoniowe [77], tlenki amin [58, 78-82],
sole nieamoniowe [83,84], inne reagenty [58,85—90], Wiele stosowanych w ekstra-
kcji amin lub ich mieszanin wystepuje w handlu pod nazwami firmowymi (np.: Ali-
quat 336, Amberlit LA-1 i LA-2) [91-96] i czesto nazywa sie je cieklvmi amonitami
[97].

Uktady z aminami, solami amoniowymi i tlenkami amin. Badano ekstrakcje
Cr(V1) trioktyloaming (TOA) z roztwordw réznych kwaséw mineralnych [73, 74]
oraz ze $rodowisk zasadowych (NaOH) w uktadach z ciektg membrang [75]. Okres-
lono warunki ilosciowego wydzielania Cr(V1) oraz stwierdzono, ze do fazy organi-
cznej przechodzi w postaci form Cr03Cl~, Cr,0” oraz HCrO;. Badano rowniez eks-
trakcje Cr(VI) z kwasnych srodowisk (HCI, H,S04 HC104, HN 03 za pomocatri-
benzyloaminy (TBA) [76] oraz soli amoniowych [77]. Ekstrakcje Cr(VI1) prowa-
dzono tlenkiem trioktylofosfiny (TOPO) [78-80], tlenkiem trilauryloaminy (TLAO)
[81, 82] w roznych rozpuszczalnikach organicznych (benzen, heksan, CHC13 inne).
Stwierdzono, ze w przypadku ekstrakcji Cr(VI1) obecnego w nadtlenochromianie
z rozcienczonego roztworu HCI, H2S04i HC104za pomocg TOPO, formaekstraho-
wangjest CrOs maTOPO. Metode tg zastosowano do ilosciowego wydzielania i 0zna-
czania Cr(VI) w wodzie kopalnianej i oczyszczonych Sciekach z garbami [78].

Sole nieamoniowe. Badano ekstrakcje Cr(VI) z wykorzystaniem soli tworza-
cych kation: tetrafenyloarsoniowy [83] i 1-nafiylometylotrifenylofosfoniowy [84].
Stwierdzono ekstrakcje Cr(VI) w formie paryjonowej oraz wplyw rozpuszczalnika
polarnego na proces ekstrakciji.

Inne uktady. Agarval i wsp. [85] opracowali nowg, selektywngmetode ekstra-
kcji i oznaczania spektrofotometiycznego mikrogramowych ilosci Cr(VI1) z A-hy-
droksy-ArALdifenylobenzamidem (HOA) i Af-aryloacetamidem (HL) m.in. w $cie-
kach przemystowych i pyle cementowym. Metoda oparta jest na ekstrakcji kom-
pleksu [CrO,mOA),],HL chloroformem z roztworu HCI. Granica oznaczalnosci wy-
nosi 0,01 pg Cr [85]. Prowadzono takze ekstrakcje chromu(V1) I-fenylo-3-metylo-
4-butyrylopirazolonem (HBUP) do r6znych rozpuszczalnikdw organicznych [86].
Stwierdzono, ze zastgpienie chloroformu lub ketonu metylowo-izobutylowego mie-
szaningbutanol-chloroform polepsza proces ekstrakcji. Metode tg mozna stosowaé
do separacji Cr(VI) od Fe(lll). Takahashi i wsp. badali wydzielanie Cr(VI) do MIBK
ze szlamow przemystowych [87], stosujac dietyloditiokarbaminian w Srodowisku
HCI. Badano rowniez ekstrakcje Cr(V1) do ksylenu i nafty [88]. W pracy [89, 90]
opisano ekstrakcje Cr(VI1) w postaci kompleksu z pyrolidynoditiokarbaminianem
amonu (APDC) do MIBK.

Ekstrakcja Cr(111)

Ekstrakcja Cr(l11) z roztwordw wodnych do fazy organicznej odbywac sie moze
w formie zwigzku kompleksowego lub paiy jonowej zawierajacej Cr(Ill) w czesci
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kationowej lub anionowej. Do wydzielania Cr(l11) w formie kompleksu stosowano
m.in.: 8-hydroksychinoline i jej pochodne [98], kwasy karboksylowe i hydroksy-
karboksylowe [99-101] i inne reagenty [102, 103], natomiast w postaci pary jono-
wej - aminy iich sole [28, 104] oraz inne reagenty [105],

Ekstrakcja kompleksu. Becorio-Gonzalez i wsp. [98] badali ekstrakcje $lado-
wych ilosci Cr(l11) z oksyng. Obserwuje sie wptyw pH, czasu ekstrakcji, temperatu-
ry i rodzaju srodowiska na przebieg ekstrakcji, a granice wykrywalnosci wynosza
12 ng Cr(111) i 29 ng Cr. Do ekstrakcji Cr(11l) stosowano takze kwasy: abietynowy
[99], antranilowy [100], di(2-etyloheksylo)fosforowy [101] i bis(2,4,4-trimetylofe-
nylo)fosforowy [101] oraz pirogronian benzoilohydrazyny [102]. W pracy [103]
opisano ekstrakcje Cr(l111) w postaci kompleksu tris(acetyloacetonianu) chromu(l11)
do MIBK. We wszystkich przypadkach stwierdzono istotny wptyw Srodowiska
wodnego na wydzielanie Cr(Il1).

Ekstrakcja pary jonowej. Cr(ll1l) w uktadach z kwasem trans-1,2-diamino-
cykloheksylo-AA”AN-tetraoctowym (DCTA) jest ilosciowo ekstrahowany przez
Aliquat-336 w CHCI3jako fioletowy kompleks w postaci paiy jonowej Cr(DCTA)
(Aliquat-336) w stosunku 1:1:1 [28,104]. Ekstrahowano takze Cr(l1l) tlenkiem triok-
tylofosfiny (TOPO) w postaci [Cr(TOP0)4(H,0)J34C10~)3 stwierdzajgc wptyw soli
(NaC104 NaN03 NaSCN, NaCl, NaBr) oraz anionu CH3COQ" na przebieg procesu
[105].

Rozdziat Cr(VT) od Cr(111)

Zaproponowano metode bezposredniego rozdzielania i oznaczania Cr(VI)
i Cr(l1l) w wodzie wykorzystujagc TOPO i Nafion [106]. Po wstepnym rozdzieleniu
i zatezeniu analitu, Cr oznaczano met. GFAAS. Granica wykrywalnosci i liniowy
zakres krzywej wzorcowej wynosi odpowiednio 0,37 pg i 0-80 pg dla Cr(VI) oraz
1,03 pg i 0-82 pg dla Cr(ll). Stosujac wzorcowg probke z Cr(I1) i Cr(VI) uzyska-
no wydajnos¢ 98-100% dla Cr(V1) i 95-98% dla Cr(l1l) [106]. Ekstrakcje Cr(VI)
TBP zastosowano do separacji i oznaczania Cr(V1) i Cr(l11) w prébkach wody meto-
dglCP-AES. Badano optymalne warunki ekstrakcji ilosciowej i reekstrakcji Cr(V1),
uwzgledniajgc pH roztworu, stosunki fazy wodnej do organicznej, stezenie oraz
stosunek objetosci octanu amonu do weglanu amonu dla reekstrakcji. Zawartos¢
catkowitego Cr oznaczano po utlenieniu Cr(l11) do Cr(VI1) przy pomocy KMn04
w kwasnym $Srodowisku. Uzyskane granice oznaczalno$ci wynoszg 1,0 pg Cr(VI)
i 0,9 pg Cr [107]. Badano rowniez rozdziat Cr(l1l) i Cr(VI1) w eluatach glebowych
z MgCl, oraz CHXCOOH/CH3COONa za pomocg TOA w réznych rozpuszczalni-
kach organicznych: toluen, tetrachlorek wegla, chloroform, pentan-1-ol, keton mety-
loizobutylowy (MIBK) [108]. Stwierdzono mozliwo$¢ rozdziatu Cr(lll) i Cr(VI)
oraz ich oznaczania metodg AAS. Cr(VI) i Cr catkowity (po utlenieniu Cr(ll1)
KMn04) oznaczano takze w wodzie metodg AAS z wykorzystaniem wstepnej eks-
trakcji Cr(VI1) do ketonu metyloizobutylowego [109], Stwierdzono, ze bezposred-
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nie oznaczanie Cr(V1) w fazie organicznej pojego ekstrakcji eliminuje interferencje
i wplyw pH. Mozliwos¢ selektywnego wydzielania i oznaczania Cr(VI) w glebie
poprzezjego bezposrednigekstrakcje z gleby do roztwordw TOA w toluenie opisa-
no w pracach [110, 111], Cr(VI) pojego reekstrakcji do roztworéw wodnych ozna-
czano metodg FAAS.

TECHNIKI MEMBRANOWE

Stosowano filtry membranowe do wstepnego zatezania Cr(V1) i oddzielania go
od interferujgcych kationéw [111, 112]. Cr(VI) oznaczono z difenylokarbazydem
metodg spektrofotometiyczng UV-VIS. Nowg metode separacji Cr(V1) opierajaca
sie na reakcji pomiedzy Cr(V1), fluorkiem salicylu (SAF) i chlorkiem tetradecylopi-
rydyny (TDPC) w organicznych rozpuszczalnikach opisali Gao i wsp. [113]. Utwo-
rzony kompleks (Cr(VI):SAF:TDPC = 1:2:2) przenoszono na filtr nitrocelulozowy
i prowadzono sgczenie membranowe. Proponowana metoda moze by¢ stosowana
do separacji i oznaczania Cr(VT) w prébkach wody réznego pochodzenia. Isozaki
i wsp. [114] zastosowali filtracje prézniowgna membranie tlenkowej do rozdziatu
Cr(lll) i Cr(V1). Do ciektej prébki (pH 13) zawierajgcej Cr < 100 pg dodano synte-
tycznego 3Ca0OAI1,03-3CaS04-32H,0, mieszano i sgczono, a faze statg na filtrze
rozpuszczono w HC1. Cr oznaczano metodg ICP-AES. Klassan i wsp. opisali nowy
potencjometiyczny czujnik membranowy Cr(VI1) wykonany na bazie polichlorku
winylu [115]. W buforze fosforanowym o pH 5, czujnik wykazuje szybkai liniowg
odpowiedz dla Cr(VI). Czujnik uzyto do oznaczenia Cr(VI) oraz Cr(lll) po jego
utlenieniu do Cr(VI). Srednie odzyski Cr(V1) i Cr(l1l) na poziomie stezeri 0,5-50
mg/dm3wynosity kolejno 99,1+0,4% i 98,1+0,4%. Cr(VI) i Cr(lll) oznaczono za
pomocg czujnika m.in. w Sciekach przemystu farbiarskiego i galwanicznego, a wy-
niki sg zgodne z danymi otrzymanymi przy zastosowaniu metody spektrofotome-
trycznej z difenylokarbazydem [115],

ELEKTROFOREZA

Elektroforeze kapilarngstosowano do rozdziatu Cr(lI11) i Cr(VI) przed ich spek-
trofotometrycznym (UV) oznaczeniem [116—2118]. Separacje Cr(VI) prowadzono
m.in. na kolumnie kapilarnej w buforze fosforanowym o pH 12, a elektroosmotycz-
ny przeptyw modyfikowano bromianem acetylotrimetyloamoniowym [117]. Wpro-
wadzenie cytrynianéw do buforu wyraznie poprawia czutos¢ i wydajno$¢ metody.
Granica wykrywalnosci Cr(VI) jest na poziomie mg [117]. Yang i wsp. [118] uzy-
skali natomiast granice wykrywalnosci 0,04 mg Cr(ll1) i 0,05 mg Cr(V1), za$ linio-
we zakresy ich krzywych wzorcowych wynosza odpowiednio 0,5-15 i 0,5-35 mg.
Chrom(lIl) i CrOf mozna oddzieli¢ takze za pomoca wysokonapieciowej elektro-
forezy bibutowej stosujac roztwdr chlorku potasu jako elektrolit [36].
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Chromiany (CrO2) sg ilosciowo strgcane m.in. przez jony Ba2; Ag+ Hg2+
i Pb2+ Proces zaktdcajg zarbwno aniony tworzace nierozpuszczalne sole, jak i ka-
tiony tworzace nierozpuszczalne chromiany. Slady Cr(VT) wydzielano wraz z siar-
czanem(VT) baru lub otowiu(ll) jako no$nikiem [119]. Jedngz metod oczyszczania
roztwordw zawierajgcych Cr(VT)jest usuniecie zaktdcajacych analize kationdw przez
strgcanie ich w postaci trudno rozpuszczalnych osadéw i pozostawienie chromia-
néw w roztworze analitycznym. W ten spos6b mozna oddzieli¢ m.in. zelazo, nikiel
i glin [120]. Sladowe ilosci Cr(l11) straca sie oddzielnie w postaci wodorotlenku
zapomocgNaOH lub amoniaku, stosujacjako nos$niki Fe(OH)3 AI(OH)3 Zn(OH),,
La(OH)3iTi(OH)4[36,58,121-123]. Wspoitstrgcanie Cr(OH)3w obecnosci Ti(OH)4
jako nos$nika przy pH 8,0-9,5 zastosowano do oddzielania matych iloSci
(0,05-0,5 mg) Cr(lll) od 0,05-100 mg Cr(V1) [36]. Szczegb6towe warunki stracania
i wspoistracania Cr(l11) i Cr(VT) podaje literatura zrodtowa [120],

INNE METODY

Destylacje Cr [58] prowadzi sie ze srodowiska HC104, w temp. 200-210°C,
przepuszczajac przez roztwaér analizowany C 02+ HC1. Chrom oddziela sie w posta-
ci CrO,Cl,. Stosowana metoda pozwala na usuwanie makroilosci Cr, mozna tez ja
stosowa¢ do wydzielania ilosci $ladowych [120].

Do oddzielania Cr(l11) z roztworow przemystowych i sciekdw stosuje sie takze
flotacje osadowg, cementacje oraz metode cross-flaw [124,125]. Powyzsze rozwig-
zania na obecnym etapie badan nie sg wykorzystywane na potrzeby analityki.

OZNACZANIE Cr(I1l) I Cr(VI) BEZ WSTEPNEGO ROZDZIALU

Bezposrednie oznaczanie Cr(l11) lub Cr(VI) w analizowanych probkach jest
mozliwe jedynie w tych przypadkach, w ktorych na etapie przygotowania probek
do analizy, lub w trakcie analizy nie zachodzgreakcje utleniania i redukcji z udzia-
tem Cr, wptywajace na wyniki analizy.

SPEKTROFOTOMETRIA

Literatura podaje warunki bezposredniego oznaczania Cr(V1) i Cr(l1l) bez wstep-
nego rozdziatu obu jondw. Wymagania te spetniajg metody spektrofotometryczne
(UV-VIS). Chrom(VT) oznacza sie najczesciej za pomocg 1,5-difenylokarbazydu
[120, 126-150], btekitu metylenowego [151], chlorku jodonitrotetrazoliowego
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[152,153], fioletu tetrazoliowego [153], 2-(5-bromo-2-pirydyloazo)-5-dietyloami-
nofenolu (5-Br-PADAP) [154], dibenzyloditiokarbaminianu [155], rodaminy 6G
[156,157], btekitu nitrotetrazoliowego [158] i chlorku neotetrazoliowego [159]. Jony
Cr(1l) tworzg natomiast barwne kompleksy z EDTA [160-162], odczynnikami tri-
fenylometanowymi [163-168], 4-(2-pirydyloazo)rezorcynolem (PAR) [169-172]
i 1-(2-pirydyloazo)-2-naftolem (PAN) [173].

POLAROGRAFIA

Polarografiajest stosowana m.in. do oznaczania Cr(VT) i Cr(l11) w ekstraktach
glebowych [174], Granica wykrywalnosci wynosi 0,31 pg Cr(V1) i 0,55 pg Cr(lll).
Polarografie mozna stosowa¢ takze do jednoczesnego oznaczania Cr(VI) i badania
specjacji Cr(l1l) [175]. Korzystajac ze znanych procedur izolowania (chromatogra-
fia na kolumnie z Sephadexem C-25) podstawowych akwakomplekséw chromu(lIl)
uzyskano monomeryczny heksaakwakompleks Cr(H,0)”" i wykonano polarogram
tej specjacji w roztworze KSCN o pH 3 technika polarografii réznicowej [175].

INNE METODY

W pracy [176] Kabasakalis opisuje metode opartg na pomiarze fluorescencji
jonowego kompleksu asocjacyjnego fioletu krystalicznego z anionem jodochromia-
nowym(VI). Stezenie chromu(ll1) wyznacza sie z réznicy po uprzednim oznaczeniu
Cr catkowitego jedng ze znanych metod [66,122]. Granica wykrywalnosci Cr(VI)
w wodzie wynosi 0,94 pg. Cr(lll) i Cr(VI) mozna réwniez oznacza¢ bezposrednio
w wodzie metodg woltamperometrii [177-179]. Metodajest oparta na wydzielaniu
z buforu amonowego zawierajgcego Cr(VI1) chromu metalicznego, jego utlenieniu
do Cr(II1) a nastepnie redukcji do Cr(ll) [177] lub redukcji Cr(VI) do Cr(I1l) i utwo-
rzonemu adsorbujgcego sie na powierzchni elektrody rteciowej kompleksu Cr(111)
z kwasem dietylenotriaminopentaoctowym [178]. Pik redukcji tego kompleksujest
podstawg do oznaczania Cr(VT). Chrom(lll) jest oznaczany z r6znicy, po oznacze-
niu Cr w probce naswietlanej uprzednio promieniami UV. Granica wykrywalnosci
Cr(V1) i Cr w wodzie morskiej i rzecznej wynosi ok. 50 ng. W pracy [180] opisano
oznaczanie Cr(lll) poprzez pomiar chemiluminescencji wywotanej reakcjg utlenia-
nia luminolu katalizowangjonami Cr(l11). Chrom(V1) byt oznaczany posrednio, po
uprzednim zredukowaniu do Cr(lll). Zakres liniowosci tej metody zawierat sie
w szerokim przedziale stezen Cr od 0,01 pg/dm3do 60 pg/dm3
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Prébki srodowiskowe charakteryzujasie najczesciej ztozonym sktadem matry-
cy i zréznicowangzawartosciganalitu w zaleznosci od typu prébki. Badania specja-
cji chemicznej Cr, najczesciej z uwzglednieniem Cr(l11) i Cr(V1) prowadzone sgwg
roznych schematow postepowania analitycznego. Wstepny rozdziat Cr(l11) i Cr(VI)
zabezpiecza stabilizacje tych form i eliminuje biedy analityczne zwigzane z ich prze-
mianami redoks, stwarza mozliwosci zatezania i stosowania réznorodnych technik
detekcji Cr, m.in. ICP-AES, ICP-MS, AAS, UV-VIS, techniki elektrochemiczne.
Do rozdziatu Cr(I11) i Cr(V1) przed ich koncowym oznaczeniem proponuje sie HPLC,
wymiane jonowa, sorpcje, ekstrakcje rozpuszczalnikowg, membrany, stracanie
i wspoistragcanie, elektroforeze i inne metody.

W uktadach off-line powszechng, najprostszgw wykonaniu i skuteczngmetoda
rozdziatu i zatezania Cr(l1l) i Cr(V1) jest wymianajonowa oraz ekstrakcja rozpusz-
czalnikowa, natomiast z technik detekcji Cr metoda spektrofotometiyczna UV-VIS
oraz AAS, tak w wersji z atomizacjgw ptomieniu (FAAS) jak i w piecu grafitowym
(GFAAS). Mozliwos$é znacznego zatezania Cr(l11) lub Cr(VI1) w prébkach srodowi-
skowych zjednoczesnym ich rozdziatem, mozliwosc¢ eliminacji organicznych inter-
ferentow w metodzie AAS oraz dopracowane warunki oznaczen spektrofotome-
trycznych Cr znacznie uwypuklajg zalety tych metod. Natomiast w uktadach sprze-
zonych typu chromatografia cieczowa (HPLC) nalezy do gtéwnych metod rozdzie-
lania Cr(I11) i Cr(VI). Klasycznymi uktadami sprzezenia sg woéwczas HPLC-AAS,
HPLC-ICP-AES oraz coraz bardziej popularny uktad HPLC-ICP-MS. Poréwnanie
technik sprzezonych w zakresie czutosci detekcji oraz granicy oznaczalnosci Cr
wskazuje, ze klasyczna technika HPLC-AAS (FAAS, GFAAS) posiada niedostatki
w stosunku do technik HPLC-ICP-AES i HPLC-ICP-MS. Ukfad HPLC-FAAS nie
zawsze daje oczekiwane rezultaty, co jest powodem trudnosci z doprowadzeniem
fazy ruchomej do nebulizatora oraz czestymi interferencjami rozpuszczalnikdw orga-
nicznych z analitem. Uklad sprzezony HPLC-GFAAS charakteryzujacy sie dobry-
mi granicami oznaczalnos$ci Cr, cechujanajczesciej zaktocenia procesu elucji z pra-
cg detektora. Techniki HPLC-ICP-AES i HPLC-ICP-MS zyskujg przewage w tym
zakresie nad uktadem HPLC-AAS.

Cr(l1) i Cr(V1), szczeg6lnie w prébkach o ubogiej matrycy mozna takze ozna-
cza¢ w spos6b bezposredni, m.in. metodami spektrofotometrycznymi i elektroche-
micznymi. W bezposredniej analizie specjacyjnej Cr(lll, VI), z uwagi na bardzo
niskg granice oznaczalnosci Cr(VT) polecana jest metoda woltamperometryczna.
W rutynowych analizach bezposrednich Cr(VI1) dominujgcgpozycje zajmuje w dal-
szym ciggu metoda spektrofotometiyczna UV-VIS z difenylokarbazydem.
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Jozef Jerzy Boguski (1853-1933) byt najwybitniejszym chemikiem polskim,
wsrod dziatajgcych w Warszawie na przetomie X1X i XX wiekéw. W historii chemii
zapisatsie na trwate jako pionier badan kinetycznych. ,,Rozpoczynajgc-pisatwjed-
nej ze swych publikacji - prace nad szybkoscig reakcji, okreslitem te ostatnigjako
pierwszg pochodng wzgledem czasu (/) funkcji, wyrazajacej ilosci nowopowstaja-
cego ciata w ciagu czasu t. Okreslenie to przyjeli nastepnie van’t Hoff, Kajander
i Berthellot, ten ostatni niezaleznie od prac moich” [1], Badania te rozpoczat Bogu-
ski w 1876 roku. Moze zdziwi¢, ze w cytowanej wypowiedzi nie ma nazwiska Lud-
wika Wilhelmy’ego. Ale pionierska praca tego ostatniego, ogtoszona w czasopis-
mie fizycznym, nie byta wtedy znana chemikom i przypomniano jg dopiero w roku
1885. Badania Boguskiego rozwijaty sie wiec niezaleznie od dokonania Wilhel-
my ego. Polskie Towarzystwo Chemiczne uczcito 50-lecie wystgpienia Boguskie-
go w sprawach kinetyki chemicznej specjalnym tomem prac poswieconych uczone-
mu. W Polsce Niepodlegtej byt tez Boguski profesorem honorowym Politechniki
Warszawskiej.

Boguski byt blisko spokrewniony z rodzing Sktodowskich. Byt ciotecznym
bratem Marii Sktodowskiej i wywart znaczny wptyw na jej intelektualny rozwoj.
Zyt i pracowat w Warszawie. Przebywajac w kregu tworczej inteligencji Warszawy
przyjaznitsie z Bolestawem Prusem. Swiadek tych czaséw, Ludwik Krzywicki, wy-
mienia jako najblizszych znajomych pisarza: Ignacego Matuszewskiego, Juliana
Ochorowicza, matematyka Gosiewskiego i fizyka Boguskiego [2], Na stronicach
swojej wielkiej powiesci Lalki, sportretowat pisarz w postaci mtodego wynalazcy,
Ochockiego, nie - jak sie dos¢ powszechnie uwaza- Ochorowicza, lecz Boguskie-
go wiasnie. To prawda, ze fikcyjna literacka posta¢ Ochockiego ma tez pewne ce-
chy Ochorowicza, ktoiy byt przeciez przyjacielem miodosci pisarza. Powiesciowy
Ochocki ma np. na imie Julian, tak jak Ochorowicz. Alejuz nazwisko Ochockiego
to jakby skrzyzowanie nazwisk Ochorowicza i Boguskiego. Inne za$ okolicznosci
wyraznie wskazujg na Boguskiego jako prawzor sylwetki Ochockiego.

Akcja Lalki rozpoczyna sie z poczatkiem roku 1878. Ochorowicza nie bylo
wtedy w Warszawie. Jeszcze w roku 1876 wyjechat do Lwowa, gdzie byt docentem
psychologii uniwersytetu a poczawszy od roku 1881 przebywat w Paiyzu. Prus stracit
przyjaciela z oczu na caty szereg lat. Nie pojawia sie on wcale w ,,Kronikach” Prusa
pisanych w latach 1874-1882. Dopiero w roku 1883, wspominajac dawny projekt
Ochorowicza zatozenia fabryki zabawek zwyktych i naukowych pisze Prus: ,,Dzi$
ten sam Ochorowicz wyjechat do Paiyza, tam podobno za sporasume sprzedat swoj
»niepraktyczny” wynalazek dotyczacy mikrofonow” [3]. Warto zapamietac to stwier-
dzenie pisarza. Trzebawyjechac¢ do Paryza, by znalez¢ zrozumienie dla swego wyna-
lazku —takie przekonanie nie jeden raz wyrazane jest w Lalce. Rok pdzniej wspo-
minat pisarz inny pomyst Ochorowicza —pomyst maszyn samoszyjacych [4], Poz-
niej donosit o sukcesach Ochorowicza w Paryzu [5] a zw#aszcza o uznaniu, zjakim
sie spotkatjego ,,termomikrofon” na wystawie elektiycznej w marcu 1885 roku [6].
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Ten ,wynalazczy” nurt prac Ochorowicza w jakiej$ mierze pasowatby do postaci
Ochockiego. Ale inne nurty? Prus wspomina przeciez m.in., jak to redakcja ,,Bib-
lioteki Warszawskiej” nie zechciatakiedys (w 1869 roku) drukowaé rozprawy Ocho-
rowicza ,,O metodzie badan psychologicznych” [7]. Wspomina napasci na przyja-
ciela, gdy ten probowat leczy¢ ludzi hipnoza. [8]. Wreszcie, donosi (w roku 1887)
0 przyjezdzie Ochorowicza do Warszawy. ,,Miasto nasze —pisze —od chwili przy-
jazdu dra Ochorowicza stato sie stolicg magnetyzmu, magnetyzerdw i magnetyzo-
wanych” [9].

Wynalazczo$¢ - owszem, ale czy hipnoza, magnetyzm, telepatia, czy tez
w 0g6le —zawodowe zainteresowania psychologig—to zainteresowania Ochockie-
go z Lalki? Czotowy bohater powiesci Prusa, Wokulski, poznaje Ochockiego
w domu Ksiecia. Jest czerwiec 1878 roku (zapamietajmy te date). We dwéch idgna
spacer do tazienek. W trakcie rozmowy, ktérgprowadza dowiadujemy sie, ze Ochoc-
ki to wielki oryginat o rysach Napoleona Pierwszego, przestonietych obtokiem ma-
rzycielstwa. Jest elegancki, ale elegancjgniedbata i zdradzajacg opieke kogo$ blis-
kiego. Zywiotowy i naturalny w zachowaniu, szczery w wypowiedziach, bardzo roz-
targniony, umie pieknie patrze¢ i stucha¢ (,,a raczej nie stuchac”). Przez matke,
z domu tecka, spokrewniony z arystokracjg. Ukonczyt studia na wydziale przy-
rodniczym uniwersytetu i mechanicznym politechniki. Zajmuje sie fizyka, chemia
ltechnologig (doktadnie jak Boguski). Wynalazca: ulepszyt mikroskop, wynalazt
nowe ogniwo i nowg lampe elektryczng. Pracuje we wiasnym prywatnym laborato-
rium. Interesuje sie rowniez astronomia, ajego wielkim marzeniem sa machiny lata-
jace. Kobiety, jego zdaniem, sg przeszkodg w pracy badawczej. Jest przekonany
0 umystowej wyzszosci mezczyzn i o braku odpowiedzialnosci u kobiet. ,,Ma racje
Ochocki - medytuje potem Wokulski - kobieta jest podtym zwierzeciem: bawi sie
tym, czego nawet nie moze zrozumie¢” [10].

Inna rzecz, ze antyfeminizm Ochockiego jest rodzajem pozy. Z dalszych partii
ksiazki wynika, ze lubi on wiasciwie towarzystwo kobiet, ba, wierzy w mitosc¢ ide-
alng, tyle, ze boi sie zaangazowania uczuciowego, bo to przeszkodzito by bada-
niom.

Jesli poswiecamy tu tyle miejsca charakterystyce Ochockiego z Lalki, to dlate-
go, ze mogasie w niej kry¢ realne cechy charakteru, a nawet wyglagdu Boguskiego
wiasnie. Zobaczymy jeszcze, ze teza taka ma wszelkie szanse na prawdziwosc.

Wokulski spotyka powtornie Ochockiego latem, w domu Prezesowej. Ochocki
towi tam ryby, ryzykownie powozi brekiem, flirtuje. Ale réwnocze$nie prowadzi
obserwacje meteorologiczne a Prezesowej wyjasnia ,,pewne punkta transformizmu”
(chodzi tu naturalnie o teorie Darwina). Poznajemy tez pewne strony $wiatopogla-
du Ochockiego. Cechuje go sceptycyzm w sprawach religii. ,Pismo Swiete —méwi
przebywajacy w domu Prezesowej baron Dalski —uczy: ,,Co zwigzecie na ziemi,
bedzie zwigzane i w niebie. Pan moze nie wierzy w to, jak i Ochocki”. Ochocki jest
demokratg ale przeciez wierzy w ,rase”. ,,M6j kuzyn Ochocki - klaruje Wokulskie-
mu panna lzabela —jest przyrodnikiem i demokratg jak pan, a mimo to wierzy
w dobre i zte rasy, tak samo jak ksigze”. Inna rzecz, ze Ochocki zdradza wielki
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krytycyzm wobec arystokracji, uwazajgc, ze to hotota, potrzebujgca doptywu Swie-
zej krwi.

Zwroémy wreszcie uwage najeszcze jedna strone dziatalnosci powiesciowego
Ochockiego. Jest on gorliwym propagatorem wiedzy przyrodniczej i rzecznikiem
powotania do zycia krajowych laboratoriow badawczych, jako absolutnie niezbed-
nej bazy cywilizacyjnego postepu kraju. ,,Ja nieraz - opowiada Ochocki Wokul-
skiemu —napomykatem Dalskiemu, ze warto by zatozy¢ w Warszawie gabinet dos-
wiadczalny do technologii chemicznej i mechanicznej. Bo pojmujesz pan, u nas nie
ma wynalazkéw przede wszystkiem dlatego, ze nie ma gdzie ich robié¢” [11], Jak
czytamy w dalszych partiach powiesci, baron istotnie postanowit finansowo wes-
prze¢ powstanie takiej pracowni. Ale Ochocki mimo to przemysliwuje o wyjezdzie
z Warszawy, miasta ,,karierowiczow, miedzy ktérymi istotny badacz uchodzi za gbura
albo wariata” [12].

Owoz, wiekszos¢ cech Ochockiego $wietnie pasuje do realnej postaci Bogu-
skiego. Jako przewodnika uzyjemy tu doskonatego szkicu, jaki Boguskiemu pos-
wiecit Jan Zawidzki [13]. Boguski urodzit sie w Warszawie w roku 1853, byt wiec
w roku 1878 (kiedy rozpoczynasie akcja powiesci Prusa) cztowiekiemjeszcze mio-
dym. Pisarz kilkakrotnie mowi, za$ o swoim bohaterze, zejeston ,,mtody”, czy ,,mto-
dzienczy”. Za$ wroku 1878 powrdcit Boguski z dtuzszego pobytu za granicg ijego
powrdt do stolicy kraju mdgt tatwo na trwate skojarzyc sie pisarzowi z tg datg. Bo-
guski wyrastat w Warszawie, w domu rodzicielskim. W czasie nauki szkolnej opie-
kowat sie nim, jako domowy korepetytor, Julian Grabowski, wtedy student uniwer-
sytetu, p6zniej wybitny nasz chemik-organik. Kiedy po roku 1863 ojciec uczonego
zostat zestany do Szadiynska, kilka lat mieszkat on u swych ciotek, Michatowskiej
i Sktodowskiej. Bliskie stosunki Bolestawa Prusa z rodzing Sktodowskich sg do-
brze znane. Dziadek Marii Sktodowskiej, J6zef Sktodowski byt niegdys, jako dyre-
ktor gimnazjum w Lublinie, wychowawcg przysztego pisarza. Jej ojciec, Wiady-
staw, byt w Warszawie gimnazjalnym nauczycielem fizyki i chemii. Matka, Broni-
stawa z Boguskich, kierowata zasjedngz najlepszych warszawskich pensji dla dziew-
czat. Takie byto przez dtuzszy czas najblizsze otoczenie Jozefa Jerzego.

Warto przy tej okazji wspomniec, ze dziadek, J6zef Sktodowski, mieszkatjako
emeryt w Zawieprzycach w Lubelskiem. Jego brat, Ksawery, dzierzawit tam maja-
tek ziemski. Wiadomo, ze w czasie wakacji bywata tam Maria Sktodowska. Kilka
starych budynkow, stojgcych wsrod resztek rozlegtego parku, zachowato sie tam do
dzi$ w nieztym stanie, Stojg na wysokiej skarpie, u zakola dotem ptynacego Wie-
prza. Tuz obok ruin zamku (czy to czasami nie jest zamek z Lalki!): W niedalekich
Kijanach zachowat sie za$ rodzinny grobowiec Sktodowskich. Jedna ze stron gro-
bowego obelisku poswieconajest dziadkowi Ksaweremu. Jest ona ozdobiona meda-
lionem ze spizu, do ktérego zostat domieszany ,,bardzo rzadki metal, aluminium,
otrzymany przez Edmunda Sktodowskiego w stynnym laboratorium Akademii Sor-
bonskiej” [14]. Syn Ksawerego, Edmund, studiowat w Paiyzu nauki fizykochemi-
czne. Istotnie, patyna na powierzchni medalionu ma bardzo nietypowy czamo-zie-
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lonkawy kolor a samg powierzchnie cechuje niezwykta dla spizu gtadkos¢. Ten
medalion to w jakims$ sensie zabytek technologiczny. Sfotografowalismy go w cza-
sie niedawnej wizyty w Kijanach. Rezultat tej amatorskiej pracy przedstawia za-
mieszczona tu rycina.

Bohater naszego szkicu ukonczyt szkote srednig w Warszawie w roku 1871.
Potem studiowat matematyke i nauki przyrodnicze na Uniwersytecie Warszawskim,
od niedawna zrusyfikowanym. Wraz z Bronistawem Znatowiczem przettumaczyt
woweczas najezyk polski podrecznik chemii organicznej Karola Schorlemmera Jako
juz kandydat nauk przyrodniczych uzyskat, przy poparciu warszawskiego profeso-
ra chemii, A.N. Popowa, asystenture w petersburskim laboratorium Dymitra Men-
delejewa. W Petersburgu przebywat Boguski od korca roku 1875 do wiosny 1878.
Nie mogac, wobec zakazu zatrudniania Polakdw, uzyskac posady na uniwersytecie,
zostat nauczycielem przedmiotow scistych w szkotach $rednich. Dopiero w roku
1895 uzyskat mozliwos¢ pracy w potwyzszej szkole Wawelberga i Rotwanda, aje-
szcze poOzniej i to dzieki protekcji samego Mendelejewa, w nowokreowanej war-
szawskiej szkole politechnicznej. Mimo wielkiego obcigzenia pracg nauczycielska
znajdowat czas na pisanie dziesigtkéw artykutdw popularnonaukowych. Ogtaszat
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je nalamach ,,Przyrody i Przemystu”, ,,Wiadomosci Farmaceutycznych”, ,,Zdrowia”,
.Wszech$wiata” i ,Swiatta”. Wspotpracowat tez z prasa codzienng, zwiaszcza
z ,Kurierem Warszawskim”, gdzie przez wiele lat publikowat swoje ,,Kroniki” Bole-
staw Prus. Boguski pisywat do ,,Kuriera” o rodzimym dorobku naukowo-badaw-
czym, ale takze np. o malarstwie. Znajomo$¢ problematyki wynidst Boguski zdomu
rodzinnego; jego ojciec uczeszczat przed powstaniem do Szkoty Sztuk Pieknych
w Warszawie i przyjaznit sie z licznym gronem malarzy. Ogrom pracy poswiecit tez
Boguski dziatalnosci przektadowej. Przettumaczyt najezyk polski caty szereg dziet
fizycznych, ale takze poswieconych historii nauki i dziejom cywilizacji. Szansa wha-
snej pracy badawczej otwarta sie przed nim dopiero w 1887 roku, kiedy powotano
do zycia przy Muzeum Przemystu i Rolnictwa pracownie fizyczng. Boguski zostat
kierownikiem tej pracowni. Prus, charakteryzujac w Lalce, notabene ustami Ochoc-
kiego, los 6wczesnych uczonych polskich, ,,znam - pisat —prawdziwie uczonych,
nawet tudzi z geniuszem, ktorzy nagle zatrzymani w swym rozwoju wzieli sie do
dawania lekcji albo pisania artykutéw popularnych, ktérych nikt nie czyta, a choé¢-
by czytat, nie rozumie” [15]. Zda¢ sie moze, ze pisarz myslat wtedy doktadnie
0 Boguskim.

Prawdziwg obsesja Boguskiego byta sprawa krajowych laboratoriow badaw-
czych. ,,Korzystat - pisze pamietajgcy te sprawy Zawidzki - z kazdej przyjaznej
sposobnosci by pisywacé szeregi artykutéw agitacyjno-dziennikarskich, dowodza-
cych az do znudzenia koniecznos$ci zaktadania pracowni naukowych” [16]. Do tej
palacej, jego zdaniem, potrzeby, nawigzywat Boguski w odczytach, ktorych miat
nie mato. Pod koniec 1879 roku grono intelektualistow Warszawy zainicjowato cykl
odczytdw na rzecz czytelni, istniejacych przy Towarzystwie Dobroczynnosci.
W cyklu tym Boguski méwit (byto to 29 stycznia 1880 roku) o historii badan nau-
kowych w Polsce. ,,Ze Kortum, Stern, Skrodzki i Kitajewski - czytamy w tekscie
odczytu - nie rozwineli sie tak, by ich mozna poréwnac z zagranicznymi pracowni-
kami, to przypisa¢ nalezy nie brakowi ich zdolnosci i checi do pracy, lecz brakowi
instytucji i pracowni naukowych itej ciezkiej walce, jakg zmuszeni byli stacza¢, by
urzadzi¢ najprostsze doswiadczenie...” [17].

W kwietniu 1885 roku oceniat Boguski w ,,Kurierze Warszawskim” polski doro-
bek naukowy za rok 1884 [18]. ,,Nauki przyrodnicze - pisat - wymagajapracowni,
tak jak nauki historyczne archiwow (..) Chemii rolnej nie moze napisa¢ ten, kto
kilkunastu lat zycia nie strawit w laboratorium, ani fizyki nie napisze nikt z ksigzki
(...) Dopdki wiec w kraju nie bedziemy mieli whasnych pracowni naukowych, zato-
zonych bez zadnych celéw merkantalnych, dopdty wszelkie starania o podniesienie
rozwoju nauk przyrodniczych muszgpozostac zupetnie bezptodnymi” [19]. To znéw
jakby stowa powiesciowego Ochockiego.

W swoich artykutach popularyzujacych nauke prezentowat Boguski bardzo
szerokie spektrum swoich zainteresowan. Oto np. listatakich jego artykutéw z roku
1878; ,,Nauka 0 gazach wobec najnowszych badan”, ,, Telefon”, ,,Mikrofon”, ,,Ruch
gwiazd statych”, ,,Skroplenie gazéw uwazanych dotychczas zatrwate”, ,,Stuzba me-
teorologiczna w Stanach Zjednoczonych Ameryki Pdtnocnej”. Przeciez doktadnie
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takg sama liste mozna by przypisa¢, biorgc pod uwage charakter jego zaintereso-
wan, Ochockiemu z Lalki.

W ,,Kronikach” Prusa, pracowicie pisanych przez szereg lat, znalez¢ mozna li-
czne wzmianki o Boguskim. Co wiecej, jego posta¢ pojawia sie natamach ,,Kronik”
wiasnie w roku 1878, tzn. w czasie, gdy Boguski wrécit z Petersburga do Warsza-
wy. Prus informowat wiec np., ze pan Boguski, ,,byty asystent przy katedrze chemii
w uniwersytecie petersburskim”, chciat zbada¢ pod wzgledem chemicznym powie-
trze klas szkolnych. ,,Zwierzchnicy paru szkét rzadowych z checig przyjeli ofiare
p. B., lecz zwierzchnik prywatnej szkoty meskiej, w ktorej p. B. byt nauczycielem,
nie tylko nie pozwolit, lecz po do$¢ ozywionej rozmowie uwolnit apostota Swieze-
go powietrza od petnionych obowigzkéw” [20]. W ,,Kronikach” z roku 1882 pisat
Prus m.in. o odczytach popularnonaukowych, organizowanych w Resursie Obywa-
telskiej. Boguski méwit tam ,,O roztozeniu biatego swiatta na barwe” [21]. W grud-
niu 1884 roku polecat Prus czytelnikom dzieto S.P. Thompsona pt. ,,Elektrycznosé
i magnetyzm”, w przektadzie Boguskiego [22]. Rok pdzniej pisat o afroncie, jaki
spotkat Boguskiego w Lublinie, Zgtosit tam Boguski che¢ wygtoszenia cyklu od-
czytow z fizyki na rzecz tamtejszego Towarzystwa Dobroczynnosci. Lublinianie
nie podjeli jednak tej inicjatywy [23], Dok}adniej omowittez pisarz w swoich ,,Kro-
nikach” artykut Boguskiego pt. ,, nasz dorobek naukowy w roku 1884”. ,,Szanowny
autor - czytamy tam —ubolewa (...) Ze nasi wiecej pracuja dla Europy, anizeli dla
kraju, ze liczba prac uczonych z roku na rok zmniejsza sie u nas, ze nie posiadamy
dziet klasycznych nawet w dziedzinie rolnictwa, ktdre jest fundamentem naszego
dobrobytu i przemystu, ktéry ma by¢ naszg przysztoscig” [24]. Inna rzecz, ze pisarz
nie w petni zgadzat sie z wywodami Boguskiego, gdyz uwazat, ze nauka w Polsce
nie tyle upada, co dopiero sie rodzi, stabo wspierana przez nowgplutokracje i negli-
zowana przez ,,Smietanke towarzystwa”.

Pézniej, w 1890 roku, pisat Prus o inicjatywie porad dla mtodziezy. Miaty one
dotyczy¢ kierunkdw ksztatcenia zawodowego. Czynng pomoc dla tej inicjatywy
zgtosili chemicy: Milicer, Boguski i Leppert [25]. W teks$cie z roku 1892 odsy#at pi-
sarz ,,adeptéw magii i okultyzmu” do Boguskiego wiasnie, aby u niego zapoznali
sie ,,z duchem piorunu, teczy i odgtoséw” [26]. Referowat tez dziatano$¢ pracowni
fizycznej i chemicznej, istniejacych przy Muzeum Przemystu i Rolnictwa (kierowa-
li nimi Boguski i Milicer). Podnosit inicjatywe kierownikéw tych pracowni - zor-
ganizowania w Warszawie kursu z fizyki i chemii dla cukrownikéw [27]. W lutym
1893 roku analizowat anonimowy artykut pt. ,, Z teki impresjonisty”, jaki ukazat sie
w 45 i46 numerach ,,Kuriera Warszawskiego”. ,,Ten tajemniczy nieznajomy —pisat
0 autorze artykutu Prus —ma realny umyst, a daj Boze, zeby przybyt wjego osobie
nowy krytyk” [28]. Prus prawdopodobnie wiedziat, ze autorem tekstu byt Boguski.
Bo w jednym z dalszych numeréw gazety ukazat sie kolejny artykut pod tym sa-
mym tytutem, tym razem sygnowany przez Boguskiego.

Dodajmy, ze w 1903 roku zapraszat Boguski Prusa na wakacje do Suchednio-
wa [29], a w roku 1908 obydwaj kandydowali do wtadz warszawskiego towarzy-
stwa ,,Higiena Praktyczna” [30],
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Mozna wykazaé, ze staty kontakt Prusa z Boguskim odbit sie rzeczywiscie na
tresciach Lalki. W jednym z listéw Leopolda Meyeta do Orzeszkowej czytamy, ze
wedtug panujacej opinii ,,Boguski, fizyk, wptynat na antysemicki kierunek Lalki
[31]. Faktemjest tez, ze Boguski osobiscie ttumaczyt sie Orzeszkowej ze swego an-
tysemityzmu. W Warszawie, w roku 1878, doszto miedzy nimi do istotnego niepo-
rozumienia na tym wiasnie tle. ,,Nie przez wyrozumowanie - ttumaczyt sie pézniej
uczony pisarce - nie przez te lub owa doktiyne, ale po prostu przez krew; przez
nerwy, nie lubitem Zydéw: juz wéwczas nie bytem kontent z niekulturalnego uczu-
cia i zwalczatem je jak mogtem” [31]. Czy w tym wyznaniu nie odnajdziemy tatwo
opinii 0o Ochockim, jaka Wokulskiemu komunikuje Izabela t.ecka? Ze Ochocki,
przyrodnik i demokrata, wierzy w dobre i zte rasy?

Zgbédzmy sie, ze jesli wptyw Boguskiego na tresci Lalki miat by¢ w kwestii zy-
dowskiej tak duzy, jak chce Meyet, to tym wiekszy maégt on by¢é w sprawach doty-
czacych nauki i badan naukowych. A to przeciezjeden z wazniejszych problemov
powiesci. Tak Ochockiego, jak Wokulskiego oraz zwariowanego paryskiego uczo-
nego Geista, pasjonuje problem podrozy napowietrznych. Geist pracuje nad wyna-
lezieniem metalu lzejszego od powietrza i w tym celu poszukuje mozliwosci wy-
tworzenia potaczen metali z wodorem. Pomyst taki mdgt sie u pisarza zrodzi¢ natle
o6wczesnych prac nad lekkim i nadajacym sie obrébki metalem - glinem. Metal ten
wytworzyt w wiekszych ilosciach w latach 50. XIX wieku francuski uczony,
A. Sainte-Claire Deville. Na Wystawie Swiatowej w Paryzu, w roku 1855, wysta-
wiono duzg bryte tego ,,srebra z gliny”. Metal byt drogi i pewnie dlatego uzyto go
do wybicia pamigtkowych medali z wystawy. Przez szereg lat szukano taniego spo-
sobu produkcji metalicznego glinu. W roku 1877 ksigdz Adam Jakubowski zapisat
do$¢ znaczng sume temu, kto by rozwiazat ten problem. O tym zapisie czytamy
w jednej z ,,Kronik” Prusa [32], kronice z roku 1887, a wiec z roku, kiedy Prus
pracowat nad Lalka. Przy tej okazji wbhudowat pisarz w tekst kroniki caty popular-
nonaukowy artykut o glinie. Jakze to swietnie koresponduje z problemem lekkiego
metalu w Lalcel Wspomniana tu ,,Kronike” napisat Prus w lipcu 1887 roku, a mie-
sigce sierpien-wrzesien tegoz roku byty okresem najbardziej intensywnej pracy pisa-
rza nad powiescig.

Mowilismy juz, ze rodzony wuj Boguskiego, Edmund Skiodowski, tez praco-
wat w Paryzu nad uzyskaniem glinu. Préby takze podjat i sam Boguski. Opracowat
on metode elektrolitycznego otrzymywania bragzu aluminiowego (stopu glinu i mie-
dzi). Prébki brazu wystawit na wystawie wyznalazkéw w Londynie, w roku 1884,
i udato mu sie nawet korzystnie sprzeda¢ patent na swojg metode. Sprawe te musiat
niewatpliwie zna¢ i Prus, kilka lat pdzniej zabierajacy sie do pisania Lalki.

Prus w swojej powiesci upatrywat rozwigzanie problemu lekkiego metalu
w potgczeniu metalu z wodorem. Wspotczesna technologia wjakiej$ mierze speni-
ta propozycje pisarza, wytwarzajac superlekkie tworzywa aluminiowe. Do stopio-
nego glinu dodaje sie wodorku cyrkonu lub tytanu. Wydzielajacy sie gazowy wodor
wysyca metal, nadajagc mu strukture porowatgi pozostaje zasklepiony w porach me-
talu. Produkt taki jest trzy razy lzejszy od wody, ma mate przewodnictwo termiczne
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i nie przewodzi dzwiekéw. Réwnoczes$nie mozna go krajac i spawac. Czyz nie mogtby
to by¢jeden z metali Geista?

Wydaje mi sie, ze nie mozna wyklucza¢ doradczej roli Boguskiego podczas
koncypowania przez Prusa calej problematyki badawczej Lalki. Skoro wptyw Bo-
guskiego zaznaczyt sie na sposobie przedstawieniaw powiesci kwestii spotecznych,
to tym bardziej mégt on dotyczy¢ pomystdéw pisarza w sprawie lekkiego metalu.

ljeszcze kilka stow o postaci Geista. Ma on w powiesci mato cech postaci re-
alnej. Nawetjego wyglad zewnetrzny zostat przez pisarza z grubsza tylko zaryso-
wany. Maly, szczupty i o zzdtklej twarzy starzec. Kiedy$ byt cenionym chemikiem;
w czasie, gdy poznaje go Wokulski jest juz tylko ignorowany przez Srodowisko
naukowe, ktére uwaza go za fantaste. Zyje obsesja lotow napowietrznych. Tej obse-
sji posSwieca wszystkie swoje i nie swoje srodki, sam zyjgc niemal w nedzy. Aby
zdoby¢ potrzebne fundusze sprzedaje na ten cel wiasne wynalazki, jak np. wynale-
ziony przez siebie materiat wybuchowy. Intensywnie poszukuje sponsorow i zasta-
wia swoje sieci i na Wokulskiego.

Pisarz wyposazyt Geista we wiasng, jak sie wydaje, obsesje. Podréze napo-
wietrzne, udane inieudane préby balonowe, doswiadczenia z balonami sterowany-
mi, warszawskie proby lotdw balonowych, to sprawy wypetniajgce niejedng stroni-
ce ,,Kronik”. Ale posta¢ Geista mogta by¢ w jakiej$ mierze inspirowana rozmowa-
mi z Boguskim ojego stazu petersburskim. Bo takie rozmowy musieli przeciez odby-
wac bliscy przyjaciele. Boguski zjawit sie petersburskiej pracowni Mendelejewa
pod koniec 1875 roku. Zesp6t skupiony wokdét uczonego zajmowat sie wtedy bada-
niem $cisliwosci gazéw. Boguski zajat sie sprawdzaniem $cistosci prawa Boyle’a -
Mariotta dla czystego powietrza, wodoru i podtlenku azotu. Cechowat tez barome-
try aneroidowe, przeznaczone do projektowanych przez Mendelejewa badan gor-
nych warstw atmosfery. Mendejelew ogtosit w tym czasie serie publikacji, po$wie-
conych udoskonaleniu barometréw. Jedna z nich ukazata sie w postaci ksigzkowej
[33] adochod zjej sprzedazy przeznaczyt uczony na budowe aerostatu. Bo Mende-
lejew byt takze opanowany obsesjg lotow napowietrznych! W roku 1875 naszkico-
wat projekt aerostatu sterowanego. Rozwazat tez mozliwos$é budowy aerostatu
z hermetyczng gondolg. Wszystkie swoje dochody przeznaczat na cele powietrznej
zeglugi. W latach 1875—1876 byt np. cztonkiem uniwersyteckiej komisji do badan
nad spirytyzmem, Byta to w owym czasie prawdziwa plaga spoteczna. Szeroko roz-
powszechnionej manii spirytystycznej ulegt np. A.M. Butlerow. Mendelejew miat
do tych spraw stosunek gteboko krytyczny, czemu dat wyraz w ksigzce pt. Materia-
ty dla suzdienija o spiritizmie. | znowuz, caty przewidywany dochdd z tej ksigzki
przeznaczyt na budowe aerostatu. ,,Zdecydowawszy sie —pisat —badaé gdrne war-
stwy atmosfery, nie wstydze sie mysli o tak niezwyktym sposobie, za ktéry sie bio-
re, aby zdoby¢ Srodki niezbedne dla tych badan” [34]. A w 1878 roku wybierat sie
uczony w podroz za granice, aby tam zebra¢ informacje o aerostatach sterowanych
i materiaty do ksigzki o aktualnym stanie aeronautyki [35].

Te zbieznosci, jakie sie rysuja pomiedzy fikcyjng postacig Geista a postacia
Mendelejewa zastanawiaja. Sugerujg one, ze w postaci Geista moze sie kry¢ jakis$
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refleks relacji Boguskiego o tym rosyjskim uczonym, Jest to tym prawdopodobniej-
sze, ze Prusowi dobrze byta znana sprawa roli Mendelejewa w chemicznych bada-
niach wody warszawskiej. Pisatem o tym w jednej z poprzednich Notatek.
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Prof, dr hab. Wiestaw Sobotka
(1930-2002)

26 lutego tego roku zmart nagle nasz kolega, wspotpracownik i przyjaciel Wie-
staw Sobdtka, emerytowany profesor Instytutu Przemystu Organicznego w Warszawie.

Prof. Sobdtka urodzit sie 8 stycznia 1930 r. w Zyrardowie, gdzie w roku 1948
uzyskat swiadectwo dojrzatosci. W latach 1948-1954 studiowat na Wydziale Chemi-
cznym Politechniki Warszawskiej. W 1952 roku uzyskat stopien inzyniera chemika
w zakresie technologii Srodkow lekarskich a nastepnie w 1954 roku, dyplom magistra
inzyniera chemii. Od 1953 roku byt pracownikiem naukowym w Instytucie Chemii
Organicznej PAN w Warszawie. W roku 1961 zakonczyt rozprawe doktorska pod kie-
runkiem prof. Urbanskiego, uzyskujac tytut doktora nauk chemicznych. W roku 1968
uzyskat stopien doktora habilitowanego, a w 1979 zostat mianowany profesorem nad-
zwyczajnym.

Odbyte staze naukowe w latach 1961-1962 w Wielkiej Brytanii na University of
London i Wye oraz w latach 1964-65 w USA, w Louisiana State University
w Nowym Orleanie, miaty wptyw na dalszy rozwoj naukowy prof. Sobdtki.

Przedmiotem jego badan i zainteresowania naukowego byty zwigzki izoprenoido-
we szczegoOlnie biologicznie czynne substancje takiejak hormony juwenilne i feromo-
ny owaddow, jak rowniez pestycydy, herbicydy, hormony peptydowe owadéw, bioracjo-
nalne metody kontroli populacji owadow i aspekty zwigzane z semiochemig.

Byt autorem i wspotautorem ponad 100 oryginalnych publikacji oraz okoto 150
pozycji na ktére sktadaja sie monografie, referaty, komunikaty, liczne patenty i seria
artykutow popularnonaukowych z zakresu chemii organicznej, bioorganicznej ekologii
i semiochemii. W latach 1972-1981 byt promotorem siedmiu prac doktorskich. Pracu-
jac w Instytucie Chemii Organicznej PAN (w latach 1953-1991) od 1972 roku petnit
funkcje zastepcy dyrektora Instytutu do spraw naukowych, a od 1973 reprezentowat
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Polske w Centrum Koordynacyjnym RWPG w temacie ,,Otrzymywanie nowych, bio-
logicznie aktywnych zwiazkow i metody ich badania- $rodki ochrony roslin 111 gene-
racji”. Od 1976 r. byt sekretarzem naukowym problemu miedzyresortowego dotycza-
cego syntezy i wkasciwosci chemicznych i biologicznych zwigzkéw organicznych, kie-
rujac jednoczesnie zespotem naukowym w Instytucie Chemii Organicznej PAN zaj-
mujacym sie poszukiwaniem insektycydéw Il generacji. W 1979 r. zostat cztonkiem
Rady Naukowej Instytutu Przemystu Organicznego w Warszawie, aw 1990 Rady Nau-
kowej Instytutu Ochrony Roslin w Poznaniu. Od 1984 r. petnit funkcje koordynatora
krajowego tematu RWPG ,,Badanie srodkdw wptywajacych na wazne procesy zycio-
we owaddéw”. Byt sekretarzem Komitetu Narodowego ds. Miedzynarodowej Unii Che-
mii Czystej i Stosowanej /MUPAC/ na okres kadencji 1984-1986, a w latach 1985—
1986 zastepcy Sekretarza Wydziatu 111 PAN. Czionek Rady Naukowej Zaktadu Amin
Biogennych PAN w kadencji Prezydium PAN 1987-1989. Byt wieloletnim cztonkiem
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Od 1991 roku zatrudniony w Instytucie Przemystu Organicznego w Warszawie
pehnit funkcje kierownika samodzielnej Pracowni Badan Poszukiwawczych. Z kon-
cem 2000 roku przeszedt na emeryture.

Za swoje zastugi otrzymat liczne odznaczenia i wyréznienia, jak: Medal 30-lecia
PRL (1974), Bragzowy Medal za Zastugi dla Obronnosci Kraju (1976), Medal XXV-
lecia PAN (1984), Ztoty Krzyz Zastugi (1984), Medal 40-lecia PRL (1984) oraz
- w roku 1985 - Nagrode Sekretarza Wydziatu Nauk Medycznych PAN za cykl prac
nad nowymi mimetykami hormonow juwenilnych u owadéw .

Prof. Wiestaw Sobotka byt erudyta, cztowiekiem o wysokiej kulturze osobistej,
entuzjastg nauki niestrudzenie propagujacym badania naukowe. Byt cztonkiem komi-
tetow organizacyjnych krajowych i miedzynarodowych sympozjéw i konferencji nau-
kowych z zakresu chemii i ekologii. Utrzymywat liczne kontakty naukowe z wybitny-
mi chemikami i biologami na catym Swiecie. Przez ostatnie 20 lat wraz z piszaca te
stowa oraz kolegami z Uniwersytetu A. Mickiewicza w Poznaniu, Instytutu Ochrony
Ro$lin w Poznaniu oraz Zaktadu Farmakologii Slaskiej Akademii Medycznej w Za-
brzu, dziatat aktywnie w nieformalnym, interdyscyplinarnym zespole naukowym, kt6-
rego przedmiotem byty badania nad neurohormonami peptydowymi owaddéw oraz $rod-
kami kontrolujacymi populacje stawonogow. Wspierat nas swoja wiedzg i doswiad-
czeniem. Cieszyly go nasze i wspdlne sukcesy naukowe oraz uzyskiwane przez nas
jego miodszych kolegéw, stopnie naukowe. Pozostanie w naszej pamieci jako czio-
wiek zyczliwy, ciepty i pozbawiony zawisci. Szkoda, ze tak nagle odszedt z naszego
grona w chwili kiedy miatjeszcze wiele planéw naukowych.

Danuta Konopinska
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INFORMACJE

X1l POZNANSKIE KONWERSATORIUM ANALITYCZNE
Poznan, 8-9 maja 2003 r.
,Nowoczesne metody przygotowania probek i oznaczania
Sladowych ilosci pierwiastkow”
Szkota Naukowa, 7 maja 2003

Organizatorami spotkania sg: Zaktad Chemii Analitycznej Wydziatu Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej; Komisja Nieorganicznej Analizy Sladowej oraz
Komisja Analitycznej Spektrometrii Atomowej Komitetu Chemii Analitycznej PAN.

Konwersatorium poswiecone bedzie analizie $ladowej, metodom przygotowania
probek analitycznych, technikom absorbcyjnej, emisyjnej i fluorescencyjnej spektro-
metrii atomowej oraz sprawdzaniu (walidacji) metod analitycznych. Przed Konwersa-
torium, w dniu 7 maja 2003 roku, planowanajest jednodniowa Szkota Naukowa.

Przewiduje sie réwniez prezentacje aparatury, urzadzen, odczynnikéw, literatury
fachowej i materiatbw pomocniczych zwigzanych tematycznie z programem nauko-
wym Konwersatorium.

W ramach Konwersatorium i Szkoty Naukowej planowanajest wystawa aparatu-
ry, sprzetu, odczynnikow i literatury fachowe;j.

Adres biura Konwersatorium i Szkoty Naukowej:
Prof. dr hab. Henryk Matusiewicz

Politechnika Poznariska

Zaktad Chemii Analitycznej

ul. Piotrowo 3, 60-965 Poznan

tet. (061)665 23 12; 665 23 03

faks (061) 665 25 71

e-mail: Henryk.Matusiewicz@put.poznan.pl
Maria.Kaminska@ put.poznan.pl
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Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nabycia nas-

tepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:

Nomenklatura steroidéw (Zalecenia 1989), ttum. JW. Morzycki i W.J. Szezepek,
cena 3 zt

J. Potowicz, T. Miodnicka, Metaloporfirynyjako katalizatory procesow utlenia-
nia, cena 3 zt

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Z. Kluz, M. Pézniczek, Nomenklatura zwigzkow chemicznych. Poradnik dla
nauczycieli, cena 10 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych termindw
w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodanéw. Zalecenia 1996, thum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski, cena 18 zt

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i lwowska szkota chemii organicznej, cena

18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknietych w zeolitach i zol-zelach,
cena 18 zt

Praca zbiorowa, Uporzadkowane materialty mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikéw, jonéw, jonorodnikow ipodobnych indywi-
duéw chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,
cena 15 zt

1.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierwsza,
cena 18 zt

Bibliografia ,, Wiadomos$ci Chemicznych ”za lata 1988-1997, cena 3 zt

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajagcego. Zamowienia prosimy kierowac
pod adresem: Redakcja ,Wiadomosci Chemicznych”, ul. R Jotiot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BHP SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, Nr 10601679-320000400597.

Do nabycia jest réwniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieta Studia nad
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