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Dr inz. Piotr Wojciechowski ukorficzyt z wyrdznieniem
studia na kierunku biotechnologia na Wydziale Podsta-
wowych Problemoéw Techniki PWr. Tytut doktora uzyskat
w roku 2000, bronigc na Wydziale Chemicznym PWr.
prace poswiecong matematycznemu modelowaniu pro-
cesu degradacji biopolimeréw. Aktualnie jest pracowni-
kiem Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej,
gdzie zajmuje sie informatyka chemiczna, ajego specjal-
noscigjest modelowane komputerowe struktur i zjawisk
zwigzanych z chemia nieorganiczng i bionieorganiczna.
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ABSTRACT

Natural bond orbital (NBO) analysis based on Lowdirfs concept of ,,natural”
orbitals [1] is used to describe the unique set of orthonormal 1-electron functions
and to express the density 6. (?) ofp{7) T. Natural bond orbitals are typically locali-
zed orbitals and provide the most accurate possible ,,natural Lewis structure” pat-
tern of 'F, because all orbital details like polarization coefficient or atomic hybrid
composition are mathematically chosen to include the highestpossible percentage
ofthe electron density [2],

This concept adapted by Frank Weinhold and co-workes in NBO’s package [3]
provides the information about charges, bond types, hybrid directions, resonance
weights, bond orders, etc. The NBO program comprises a sequence transformation
from the input basis set to various localized basis sets, including natural atomic
(NAO), hybrid (NHO), and (semi-)localized molecular orbital (NLMO) sets.

Widespread acceptance of the NBO paradigm by scientist in all fields of che-
mistry results in over 500 published applications per year. NBO-based techniques
are being employed from donor-acceptor intermolecular interaction [4], and parti-
cular effectiveness in elucidating resonance-type stereoelectronic and steric factors,
to nature of H-bonding in clusters, liquids and enzymes [5], and analysis ofelectro-
nic principles of photexited and radical species.

Keywords: natural bond orbital, NBO analysis

Stowa kluczowe: naturalne orbitale wigzan, analiza NBO



196 P.M. WOJCIECHOWSKI
WPROWADZENIE

Artykut powstat jako nawigzanie do najlepszej ksigzki zawierajgcej kompen-
dium wiedzy z chemii kwantowej, napisanej w ostatnich latach wjezyku polskim
Idee chemii kwantowej autorstwa prof. Lucjana Pieli [6]. Z podrecznika Pieli
zaczerpniety zostat schemat notacji wzoréw przedstawionych w pracy oraz uktad
dokumentu zawierajacy bardzo rozbudowane przypisy dolne z objasnieniami i uwa-
gami do gtéwnego nurtu tekstu.

Artykut przedstawia koncepcje analizy naturalnych orbitali wigzan (NBO), ktdrej
gtéwnym zamierzeniem jest reprezentacja funkcji falowej, opisujacej rozktad ges-
tosci elektronowej wokot czasteczki, w sposob jak najblizszy strukturze Lewisa. Na
przyktadzie tlenku wegla prébuje tez odpowiedzie¢, dlaczego obraz wigzar chemicz-
nych wynikajacy z teorii wigzan walencyjnych, przedstawiany schematycznie we
wzorze Kekulego jako ,,kreski”, nie zawsze musi by¢ zgodny z obrazem wigzan
chemicznych uzyskanym w oparciu o teorie orbitali molekularnych.

WSTEP

Poczawszy od potowy XIX wieku, tradycyjnie w chemii przedstawia sie struk-
ture czasteczek jako atomy, potgczone liniami symbolizujgcymi wigzania chemicz-
ne (strukturalne wzoiy kreskowe, zwane takze strukturalnymi wzorami Kekulego).
Znacznie wiecej informacji niesie z soba zapis struktuiy czasteczki lub przebiegu
reakcji chemicznej w formie struktur Lewisa, udoskonalony przez Robinsona
i Ingolda. Wskazuje on obecno$¢ wolnych par elektronowych oraz pozwala na zapis
przeniesienia elektronul, co jest niezwykle istotne przy ttumaczeniu mechanizmu
wielu reakcji chemicznych.

Przetomem, zaréwno w notacji jak i interpretacji struktur czasteczek, byto roz-
winiecie przez Paulinga teorii rezonansowej, z ktorej w bezposredni sposob wynika
teoria orbitali molekularnych. Operuje ona takimi pojeciami jak ,,formy kano-
niczne” i ,.oddziatywania hybrydyzacyjne'’, ktére majg fundamentalne znaczenie
we wspotczesnej chemii. Woodward i Hoffman pokazali, ze badanie wzajemnych
zaleznosci granicznych orbitali czasteczkowych (najwyzszego obsadzonego —HOMO
i najnizszego wolnego - LUMO) pozwala w chemii organicznej przewidzie¢ regio-
i stereospecyficznos$¢ zachodzacych reakcji.

System notacji wigzah chemicznych poprzez ,kreski” jest bardzo intuicyjny,
w efekcie czego, jak zostanie to przedstawione pozniej, moze byc takze mylacy. Czy
w tlenku wegla miedzy tlenem, a weglem wystepujg dwa, czy trzy wigzania? Czy
obydwa wigzania pomiedzy atomami wegla w czasteczce etylenu H,C = CH,, sa
takie same, czy rézne?

1Kierunek przeniesienia elektronéw, przedstawiany jest w formie matych strzatek przebiegajacych od donora do akceptora
tadunku.
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H H
|
nh3 H-N H-N:
|
H H
Wzor Strukturalny Struktura Lewisa Geometria Struktura
sumaryczny wzdr kreskowy (zaznaczona czasteczki elektronowa
(Kekulego) wolna para (piramida (czworoscian)
elektronow) trygonaina)

Rysunek 1. Pie¢ sposob6w notacji chemicznej czasteczki amoniaku

Co to znaczy, ze wigzania pomiedzy atomami wegla sg rézne?! Czy mozemy
jako$ poréwnac wigzania pomiedzy atomami w fluorowodorze, chlorowodorze i bro-
mowodorze? Powyzsze pytania sugerujg potrzebe ilosciowego opisu wigzan che-
micznych. Oprocz opisu jakosciowego czasteczki, jakiego dostarczajg nam ,,zwy-
kte” wzory chemiczne, czy struktury Lewisa, we wspdtczesnej chemii zadajemy
sobie pytania: jak opisa¢ w spos6b ilosciowy wigzania chemiczne? Jaki jest udziat
elektronéw, w tworzeniu poszczegélnych wigzah chemicznych? Wreszcie, mozemy
zadac sobie pytanie odnosnie hybrydyzacji orbitali na poszczegélnych atomach,
a takze powstajacych specyficznych oddziatywan miedzy poszczeg6lnymi orbita-
lami molekularnymi.

Odpowiedzi na pytania odno$nie charakteru wigzarn chemicznych i ich iloscio-
wego opisu moze dostarczy¢ analiza naturalnych orbitali wigzarn NBO (ang. Natu-
ral Bond Orbitals). Piekno metody NBO polega na tym, iz faczy ona w sobie ele-
gancje zapisu czasteczki w postaci struktur najblizszych koncepcji Lewisa
(ang. best Lewis structure) z teorig orbitali atomowych, co wptywa nie tylko najej
wykor2ystanie w chemii obliczeniowej, ale takze wptywa na to, iz doskonale spraw-
dza sie jako narzedzie dydaktyczne [2].

KONCEPCJA NATURALNYCH ORBITALI WIAZAN NBO

Idea naturalnych orbitali zostata wprowadzona jeszcze w 1955 roku przez
P. Léwdina do opisu zbiorujednoelektronowych funkcji ortonormalnych O (r) wyra-
zajacych gestos¢ elektronowap(r) dla funkcji falowej  Naturalny orbital atomowy
jest zwykle jedno lub dwucentrowym orbitalem opisujacym oddziatywanie wigzace
typu Lewisa przez pare elektrondw?2lub jeden elektron dla uktaddw otwartopowto-
kowych3

2 Zgodnie z zakazem Pauliego, poszczeg6lny orbital moze by¢ maksymalnie obsadzony przez dwa elektrony o przeciwnych
spinach, z czego wynika, ze zajeto$¢ orbitalu moze by¢ wyrazona poprzez liczbe rzeczywista z przedziatu od zera (dla nieobsa-
dzonego orbitalu) do 2.0000 dla catkowicie wypetnionego orbitalu.

3 Bardziej precyzyjnie orbitale NBO sg ortononnalnym zbiorem orbitali 0 ,,maksymalnym obsadzeniu przez elektrony”jak najle-
piej oddajacymi strukture Lewisa. W przypadku uktadéw zamknigtopowtokowych rozwazanych jest N/2 orbitali NBO, nato-
miast dla uktadéw otwartopowtokowych N spinorbitali, gdzie N jest liczba elektronéw.
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W chemii obliczeniowej koncepcja naturalnych orbitali molekularnych zostata
wy korzystana przez zespdt kierowany przez Reeda i Weinholda do stworzenia pro-
gramu NBO (Natura! Bond-Orbital Wavefiinction Analysis Program) [3] wchodza-
cego w skiad wielu popularnych pakietdw obliczajagcych strukture elektronowsg
(ang. electj-onic structure system, ESS). Na Rysunku 2 przedstawiono typowa pro-
cedure wykonywania obliczen. Uzytkownik przystepujac do analizy NBO musi okre-
$li¢ geometrie czasteczki oraz metode i baze funkcyjng w jakiej obliczenia bedg
wykonywane. Standardowo procedura obliczen naturalnie zlokalizowanych orbitali
przebiegajako sekwencja rozpoczynajaca sie od orbitali atomowych (AO), poprzez
naturalne orbitale atomowe (NAO), hybrydy (HNO) do naturalnych wigzan atomo-
wych (NBO). Transformacja orbitali wigzai chemicznych NBO prowadzi do uzy-
skania (semi)zlokalizowanych orbitali molekularnych (NLMO) oraz kanonicznych
orbitali molekularnych (MO).

Decyzja chemika: Obliczenia komputerowe:
Geometria czasteczki _ AO
*
Wiasciwosci czasteczki  — * > NAO
Jo obliczenia *
Typ i lul/.aj obliczen N*HO
*
NBO
Metoda oblic/en *
i baza funkcyjna — Funkcja falowa NLMO
(ab initio, DFT) {psi, V) *
MO

Rysunek 2. Schemat pogladowy obliczania orbitali zlokalizowanych

Pomimo, iz kazdy z wymienionych powyzej zbiorow naturalnie zlokalizowa-
nych orbitali moze odtworzy¢ kazdg wiasciwo$¢ funkcji falowej % to kazde kolejne
przyblizenie rzeczywistej struktury elektronowej w czasteczce niesie z sobg wiecej
informacji. Przyktadowo, opis orbitali NAO bazujacyjedynie narozréznianiu elek-
trondw rdzenia i walencyjnych, pozwala przewidzie¢ wiele wiasciwosci czasteczki
i w zwarty sposob przedstawi¢ funkcje falowg !'Fw sposob bliski koncepcji orbitali
tworzonych przez elektrony walencyjne (orbitali walencyjnych). Unitarna transfor-
macja orbitali NAO prowadzi do uzyskania symetrycznie ortogonalnych orbitali
hybrydowych NHO, wnoszac dodatkowo informacije o hybrydyzacji poszczegdlinych
atomow.

Omawiane w pracy naturalne orbitale wigzan NBO nie sg tozsame z orbitami
wigzacymi w teorii LCAO MO4 Dla wyraZnego zaakcentowaniatej rdznicy, w niniej-
szej pracy przyjeto orbitale uzyskane na drodze analizy NBO nazywaé naturalnymi

ASchemat uzyskania orbitali molekularnych iteracyjng metoda pota samouzgodnionego SCF przedstawiono w [6, rozdziat 8.2.9].
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orbitalami wigzagcymi NBO lub naturalnymi orbitalami wigzan NBO (ang. natural
hondorbitals), w odroznieniu od orbitali wigzacych (ang. bonding orbitals). Nalezy
takze podkresli¢, ze formalnie puste orbitale antywigzace NBO nie moga by¢ utoz-
samiane z nieobsadzonymi orbitalami LUMO z teorii orbitali HOMO/LUMO.

OD NATURALNYCH ORBITALI ATOMOWYCH
DO ORBITALI CZASTECZKOWYCH

W metodzie NBO naturalne orbitale wigzan tworzone sg na bazie naturalnych
hybryddw atomowych (NHO). Kazde wigzanie apB, moze by¢ zapisane przy pomo-
cy dwach zorientowanych hybryddw walencyjnych, hfi i hBzlokalizowanych na ato-
mach Ai B:

°kB=CAA +cbA

gdzie parametry cAi cBodpowiadajg wspdtczynnikom polaryzacji, a zaleznos$¢ mie-
dzy nimi zmienia si¢ ptynnie od cA= cBdla wigzania kowalencyjnego, do cA» cB
dla wigzania jonowego. Kazdej kombinacji addytywnej elektronéw walencyjnych
tworzacej naturalny orbital wigzaniaNBO, zwanej orbitalem typu Lewisa (ang. natu-
ral bond orbital or Lewis-type orbital), musi odpowiada¢ odpowiednie oddziatywa-
nie substraktywne, nazywane naturalnym orbitalem antywiazacym NBO lub orbita-
lem nie-Lewisa NBO (ang. antibond or non-Lewis NBO), oznaczane w analizie NBO
symbolem gwiazdki*:

e’ bA " caA

Z tego wzgledu donory NBO typu Lewisa powigzane sg z formalnie pustymi
w wyidealizowanej strukturze Lewisa, akceptorami typu nie-Lewisab. Nazwa natu-
ralnych orbitali antywigzacych NBO wynika z tego, iz majg one energie wyzsza nie
tylko od naturalnych orbitali wigzan NBO, ale takze od naturalnych hybrydéw ato-
mowych HNO tworzacych orbitale wigzace NBO co przedstawiono schematycznie
na Rysunku 3.

Niskie obsadzenie naturalnych orbitali antywigzacych NBO wskazuje na pew-
ne odstepstwa od wyidealizowanej struktury Lewisa i odzwierciedla efekt delokali-
zacji. Utworzeniu kazdego wigzania w metodzie NBO towarzyszy pewna energia
oddziatywania cr—a donor-akceptor, ktéra moze by¢ okreslona na podstawie teo-
rii zaburzen drugiego rzedu.

5 Przejécie elektron6éw z orbitali izolowanych atoméw V2i  na naturalny orbital wigzan VV"Bw czasteczce prowadzido obnize-
nia energii, natomiast przejécie na naturalny orbital anty-wigzan zwigzanejest ze wzrostem energii w poréwnaniu z ukla-
dem izolowanych atoméw.
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Energia
NaturaJny orbital antf/wiqiqcy NI;(O, 0AB* (formaJnie nie zapetniony)
X
\
Naturalny hybryd atomowy /;A \ /' Naturalny hybryd atomowy hB

Naturalny orbital wigzacy NBO, oae (zapetniony)

Rysunek 3. Diagram pozioméw energetycznych orbitali NHO i orbitali NBO

Jesli donorem gestosci elektronowej jest orbital /, a akceptorem orbitalj, ener-
gia stabilizacji wigzania a —» a* wynosi:

=2 g-g£f

gdzie Fjest operatorem Focka lub Kohn-Shama, a s. oraz gr sg odpowiednio ener-
giami orbitali NBO dla donora i akceptora gestosci elektronowej. Zgodnie z Rysun-
kiem 4, opisane oddziatywanie prowadzi do obnizenia energii zapetnionego orbi-
talu donora a i 0 wyznaczong warto$¢ A a w efekcie do stabilizacji wigzania
donor-akceptor.

Energia
E
(akceptor)
B
@non mfH -
1->J*
Ei (energia stabilizacji)

Rysunek 4. Energia stabilizacji. Oddziatywanie donor-akceptor, pomiedzy zapetnionym orbitalem <7
(donorem), a formalnie pustym orbitalem 6* (akceptorem)
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W wyniku przedstawionej procedury, dla kazdego oddziatywania a -> a*, do
poczatkowych naturalnych orbitali wigzacych NBO dodawany jest niewielki udziat
naturalnych orbitali antywigzacych NBO. co prowadzi do uzyskania naturalnie zlo-
kalizowanego orbitalu czgsteczkowego NLMO ¢2 (ang. natura! localized molecu-
lar orbital). Formalnie, kazdy semi-zlokalizowany NLMO ¢2 moze byé wyrazony
poprzez liniowg kombinacje wyjsciowej struktury NBO typu Lewisa a (ze wspot-
czynnikiem ¢ — 1) i pozostatymi nieznacznymi udziatami (cif —0) pochodzacymi
od oddziatywan nie-Lewisowskich (NL) NBO cr,:

NL

/

Przedstawiony zapis odzwierciedla efekt delokalizacji a —>cr', cojest bardzo
bliskie koncepcji struktury elektronowej czasteczki rozwazanej przez chemikow.

Program NBO w bezposredni sposéb korzysta z przedstawionych tu zaleznosci
wskazujac wolne pary elektronowe i orbitale o najwiekszej gestosci elektronowej.
Scisle biorac, obraz wigzan chemicznych oraz wolnych par elektronowych, z powo-
du dowolnosci wyboru transformacji, mozna uzyska¢ na nieskonczenie wiele spo-
sobow, a za kazdym razem efekt lokalizacji jest nieznacznie inny [6, str. 406]. Pro-
gram NBO wybiera, ze wszystkich mozliwosci podzielenia gestosci prawdopodo-
bienstwa catkowitej wieloelektronowej funkcji falowej na zlokalizowane orbitale
atomowe jeden podziat, najbardziej odpowiadajacy koncepcji Lewisa. W pierwszej
kolejnosci rozrdzniane sg orbitale o duzym obsadzeniu przez elektrony (orbitale
rdzenia, wolne pary elektronowe, wigzania), a nastepnie formalnie puste (orbitale
antywigzace NBO oraz Rydberga). W przypadku zwigzkdéw organicznych, w ponad
99,9% orbitale o najwiekszej gestosci elektronowej odpowiadajag orbitalom typu
Lewisa okre$lajgc zlokalizowangnaturalngstrukture Lewisa (NLS). Pozostate orbi-
tale nie-Lew'isa odzwierciedlajg delokalizacje gestosci elektronowej. Z tego powo-
du metoda NBO opisuje funkcje falowg czasteczki, w sposdb bardzo zblizony do
klasycznej koncepcji Lewisa, w ktdrej ,,kreski” symbolizujgce wigzania chemiczne
odpowiadajg obsadzonym orbitalom naturalnych wigzan chemicznych NBO)h

WZORY KRESKOWE, A STRUKTURA LEWISA,
CZYLI TLENEK WEGLA - WIAZANIE PODWOJNE,
CZY POTROJNE?

Czy liczba ,,kresek”jest taka sama we wzorze strukturalnym Kekulego iw struk-
turze Lewisa? Na pierwszy rzut oka powinno tak by¢, gdyz liczba ,,kresek” odpo-

b Warto doda¢, ze dla substancji otrzymanych w stanie krystalicznym istniejg metody doswiadczalne (np. X-Ray minus Neutron
Diffraction) pozwalajace zobaczy¢ wigzania chemiczne, a takze umozliwiajace wizualizacje ksztattu obszaru o nadmiarowej
gestosci lub deficycie gestosci elektronowej [6, rozdziat 8.7.3].
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wiada ilosci wigzan, ktora powinna by¢ niezalezna od systemu notacji czasteczki.
Czyjest tak w istocie?

Aby odpowiedziec¢ na to pytanie przeanalizujmy wyniki obliczery NBO dla stanu
podstawowego ('Z") monomeru CO wykonane metoda Hartree-Focka w stosunkowo
matej bazie 6-3 IG. Wskazujg one hybrydyzacje sp atomu tlenu i tworzenie sie
w czasteczce trzech, w petni obsadzonych orbitali wigzacych pomiedzy atomem
wegla itlenu. Pierwszy orbital acO utworzony jest w 28,38% przez hybryd sp26 na
atomie wegla7iw 71,62% przez hybryd sp12l na atomie tlenu. Idealna hybrydyzacja
sp3posiada w 75% charaktery, a odstepstwa od idealnej hybrydyzacji zwigzane sg
z delokalizacja tadunku8 Pozostate dwa orbitale wigzace n@Qmajg te samg energie
i utworzone sa przez naktadanie sie orbitalup na atomie wegla (20,88%) i orbitalu/?
na atomie tlenu (79,12%). Réznice w udziatach procentowych poszczeg6lnych
orbitali w tworzeniu wigzan n@pochodzg z roznej elektroujemnosci obydwu
atoméw - wspotczynnik polaryzacji dla wigzania nco dla atomu wegla wynosi 0,45,
a dla atomu tlenu 0,88 co wskazuje na polaryzacje wigzania wynikajacg z wiekszej
elektroujemnosci tlenu. Obydwa atomy w czasteczce tlenku wegla posiadaja tez
wolne pary elektronowe. Dla atomu wegla orbital wolnej pary elektronowej zajmo-
wany jest przez 1,99975 elektronu i posiada hybrydyzacje $°j2, natomiast dla ato-
mu tlenu posiada tadunek 1,98980e i ma hybrydyzacje sp°-S Obsadzenie orbitali
aco* oraz <to* antywigzacych NBO jest marginalne (nie wieksze niz 0,0000 le),
i moze by¢ pominigte w og6lnych rozwazaniach dotyczacych wigzan w czasteczce
CO.

Reasumujgc, czasteczka tlenku wegla zawiera trzy wigzania: jedno a i dwa
wzajemnie prostopadte wigzania typu n. Atomy C i O posiadajg wolne pary elektro-
nowe zlokalizowane na orbitalu NBO o hybrydyzacji sp02(dla atomu C) oraz sp°-sl
(dla atomu O) [7]. Zapis struktury elektronowej monotlenku wegla wyglada naste-
pujaco: (Isc)200(1j0)200(cr)200(tt)20(/r)" 0 (nc)"w (n0)"% gdzie niepetne obsadze-
nie wolnych par elektronowych wynika z uwzglednienia w opisie orbitali NBO typu
nie-Lewisa, przyjmujgcych znikoma cze$¢ gestosci elektronowej. A zatem struktura
Lewisa tlenku wegla zawiera az trzy kreski :C=0: podczas, gdy wzor strukturalny
kreskowy tlenku wegla tylko dwie C=0. Nalezy tu podkresli¢, ze obie formy zapisu
Sg poprawne, natomiast zapis posredni czasteczki tlenku weglajako C =0 jest nie-
poprawny!

Jak to mozliwe, ze oba sposoby zapisu sg poprawne?! Zapis wzoru struktural-
nego Kekulego 0=0 wynika z teorii wigzan walencyjnych, zaktadajacej, ze atom
tlenu, aby catkowicie zapetni¢ swoja powltoke walencyjna, ,,przejmuje” dwa elek-
trony od mniej elektroujemnego atomu wegla (stad dwie ,,kreski”). Zapis struktury

7Zapis ap“ 6réwnowazny jest stwierdzeniu, iz hybryd sep**na atomie wegla ma w 72,64% charakterp oraz w 27,36% charakter
s. Dla przejrzystosci opisu, przy mniej szczegétowych rozwazaniach, przewaznie ,,zaokragla’ sie hybrydyzacje, i tak s/.j2%
zapisuje sie jako spl

* W tym przypadku cze$¢ gestosci elektronowej przyjmuje orbital rydbergowski o hybrydyzacji sp17 scentrowany na atomie
wegla.
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Lewisa, wynika natomiast z teorii orbitali molekularnych oraz z uwzglednienia ist-
nienia trzech orbitali wigzan (trzy kreski) i dwdéch wolnych par elektronowych (po
dwie kropki przy kazdym atomie wegla i tlenu).

Mimo, iz oba sposoby zapisu sg formalnie poprawne i spotykane w literaturze,
warto zadac pytanie, jaki jest rzeczywisty charakter wigzania wegiel-tlen w czas-
teczce tlenku wegla? Odpowiedzi na nie moze dostarczy¢ miedzy innymi analiza
widma w podczerwieni. Drganiu rozciggajgcemu v(C-0) w tlenku wegla odpowiada
czestosc 2143 cm-1. Gdyby wiazanie miato rzeczywiscie charakter wigzania podwoj-
nego, poprzez analogie do grupy karbonylowej, obserwowana czestotliwos$¢ drga-
nia powinna by¢ w zakresie od okoto 1630 do 1780 cm-1 [8]. Analiza widma, dowo-
dzi jednak, ze wiazanie w tlenku wegla jest znacznie mocniejsze od wigzania po-
dwdjnego tlen—wegiel (dtugos¢ wigzania CO w tlenku wegla wynosi 1,13A, pod-
czas gdy dtugos¢ typowego wigzania podwaojnego tlen-wegiel wynosi okoto 1,16A).
A zatem zapis wigzania CO z ,,trzema kreskami”, lepiej odzwierciedla rzeczywistg
strukture elektronowsg i wiasciwosci monotlenku wegla.

W ogromnej wiekszosci przypadkéw, obydwie powszechnie stosowane w che-
mii teorie wigzan prowadzado wzoréw molekut z takgsamaliczba. kresek”, jednak
jak widaé na przykfadzie tlenku wegla nie jest to reguig9.

WYKORZYSTANIE ANALIZY NBO

Analiza NBO umozliwia petniejsze opisanie struktury zwigzkéw oraz zrozu-
mienie przebiegu reakcji chemicznych. Juz samo okreslenie hybrydyzacji i gestosci
elektronowej na poszczegdlnych orbitalach ma czesto fundamentalne znaczenie dla
zrozumienia wielu procesdw, zaréwno chemicznych, jak i fizycznych, poczawszy
od przeniesienia fadunku wewnatrz czasteczek oraz zjawisk fotoelektrycznych, skor-
czywszy na oddziatywaniach odpowiedzialnych za fatdowanie sie biatek.

Przyktadowo, okreslenie hybiydyzacji atomow w czasteczce ditlenku wegla poz-
wala wysung¢ wiele przypuszczen na temat whasciwosci fizycznych CO,. Hybrydy-
zacja sp atomu wegla potozonego centralnie w czasteczce, sugeruje, iz czasteczka
powinna by¢ liniowa i posiada¢ grupe symetrii D,h A zatem powinna mie¢ ona
ze-rowy moment dipolowy, co powinno objawiac sie miedzy innymi stosunkowo
niska temperaturg sublimacji ditlenku wegla (suchy l6d). Natomiast hybrydyzacja
sp2atomoOw tlenu zapewnia rownomierny rozktad gestosci elektronowej wokot tej
czasteczki. Obecnos¢ wolnych par elektronowych na atomach tlenu powinna wpty-
wac na tworzenie sie wigzan wodorowych pomiedzy czasteczkami ditlenku wegla
i wody. Efektem tego jest dobra rozpuszczalno$é CO, w wodzie, czego sami mozemy
doswiadczy¢ pijac napoje gazowane.

9 Ro6znice pomiedzy obiema teoriami dotyczgtakze poje¢, ktérymi opisujg one czasteczke. Z teorig wigzan walencyjnych niero-
zerwalnie zwigzane jest pojecie formalnego stopnia utlenienia (np. w CO, jak w wigkszosci zwigzkéw, atom tlenujest na -2
stopniu utlenienia). Natomiast naturalny fadunek tlenu wyznaczony metodg NBO w tlenku wegla wynosi ,tylko” -0.58e.
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Opro6cz hybrydyzacji, metoda NBO w bezposredni sposob daje nam informacje
o fadunkach na poszczeg6lnych atomach. Jesli rozpatrujemy czgsteczki kwaséw np.
HF, HC1, HBr, przyjmujemy zgodnie z teorig wigzan walencyjnych, ze formalnie
atom wodoru jest na plus pierwszym stopniu utlenienia, a atomu fluorowcéw na
minus pierwszym stopniu (H+X~). Jednoczesnie wiemy, ze fluor jest bardziej elek-
troujemny od chloru i bromu. To powinno nas sktoni¢ do przypuszczenia, ze tadun-
ki na poszczegdblnych atomach w rozpatrywanych kwasach sgjednak rozne. W celu
zastgpienia opisu jakosciowego, opisem ilosciowym mozemy skorzysta¢ z natural-
nych fadunkéw (ang. natural atomie charge) wyznaczanych podczas analizy NBO.
Obliczenia naturalnych tadunkéw atoméw wykonane metoda® MP2 w bazie
6-311++G(df,pd) pokazuja, ze tadunek atomu wodoru zmienia sie od +0,54 dla fluo-
rowodoru do +0,18e dla bromowodoru. Jak wida¢ w Tabeli 1, formalne stopnie utle-
nienia sg przypisywane nieco na wyrost, gdyz nawet dla najbardziej elektroujem-
nego fluoru, atom wodoru nie posiada tadunku réwnego +1,0 (w rzeczywistosci
oznaczatoby to, ze ,,atom fluoru zabiera caty elektron pozostawiajgc goty proton”)10
78% gestosci elektronowej na orbitalu wigzacym <H-NBO przypisanajest atomowi
fluoru - jest to najwieksza wartos¢ w tabeli, gdyz atom fluoru jest najbardziej elek-
troujemny. Poréwnujac wartosci przedstawione w Tabeli 1, mozemy takze stwier-
dzi¢, iz najbardziej spolaryzowane jest wigzanie w fluorowodorze, podczas gdy
polaryzacja wigzan w chlorowodorze jest tylko nieznacznie wieksza od wystepuja-
cej w bromowodorze.

Tabela I. Naturalny fadunek NBO i ilosciowy opis wigzania <HXw halogenowodorach HX

Fluorowodér Chlorowodor Bromowodor
H F H cl H Br
Naturalny fadunek [e] 0,54 -0,54 0,25 -0,25 0,18 -0,18
Udziat NBO w orbitalu 2904 78% 37% 63% 1% 59%
0HX
Wspotczynnik polaryzacji - ,; 0.88 0,61 0,79 0,63 0,77
wigzania ojk

Jeszcze bardziej ciekawe moze by¢ okreslenie tadunkow atomdéw azotu w czas-
teczce azydku wodoru (kwasie azotowodorowym) HN., dla ktdrego klasyczny wzor
wyglada nastepujagco H-N=N=N. W tym przypadku wnioskowanie o stopniach
fadunkoéw na poszczegdélnych atomach azotu na podstawie liczby wigzan moze by¢
ktopotliwe. Wykorzystujac podstawowag analize¢ NBO mozemy okresli¢ strukture
elektronowg azydku, natomiast analiza naturalnych tadunkéw atomowych NBO
dostarcza nam informacji o rzeczywistej sumarycznej gestosci elektronowej na
poszczeg6lnych atomach dla izolowanej czasteczki:

DW oparciu o metode NBO mozemy takze uzyskac ilosciowga informacje o polaryzacji wigzania, co zostanie szczegétowo
przedstawione na przyktadzie czasteczki wody.
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+0.46 -0.50 +0,19 -0,15

H:N:NsN:

Jak wida¢ atom wodoru w kwasie azotowodorowym ma podobny stopien utle-
nienia jak w fluorowodorowym, co zwigzane jest ze skumulowanym oddziatywa-
niem trzech atomoéw azotu".

Przechodzac do chemii organicznej naturalne fadunki mozemy wykorzysta¢ do
prognozowania przebiegu reakcji, np. okres$lania wptywu podstawnika w pierscie-
niu benzenowym na mechanizm elektrofilowej substytucji. W Tabeli 2 przedsta-
wiono wptyw przyktadowych podstawnikdw kierujagcych w pozycje orto ipara na
gestos¢ elektronowa w pierscieniu w stosunku do benzenu.

Tabela 2. Wptyw rodzaju podstawnika na sumaryczny tadunek na poszczegélnych atomach wegla
w pier$cieniu benzenowym. Obliczenia wykonano metodg B3LYP w bazie 6-311++G{df,pd)

o NV YV

F a Br nh2
para- -0,2201 -0,2071 -0,2048 -0,2480
meta - -0.2033 -0,1840 -0,1856 -0,1858 -0,1812
orlo- -0,2682 -0,2248 -0,2255 -0,2556

Z tabeli 2 mozna wywnioskowaé nie tylko o pozycji, wjakga dany podstawnik
kieruje, ale takze okresli¢ iloSciowo wpltyw danego podstawnika na zaburzenie ges-
tosci elektronowej w pierscieniu (potocznie okreslane jako ,,sita” kierujgca danego
podstawnika). Wreszcie w przypadku ataku nukleofilowego, podstawniki $ciagaja-
ce elektrony z pierscienia obnizajg gestos¢ elektronowa powodujac spowolnienie
przebiegu reakcji [9] —mozna zatem na podstawie naturalnych fadunkéw prowa-
dzi¢ takze rozwazania dotyczace kinetyki reakcji.

Analiza NBO pozwala takze na okre$lenie typu wigzar chemicznych. W 1858
roku August Kekule i Archibald Couper niezaleznie od siebie ogtosili, ze we wszyst-
kich zwigzkach organicznych atom wegla ma zdolno$¢ do przytgczania czterech
podstawnikdw. Wkrotce Aleksander Brown zaproponowat istnienie podwdjnego
wigzania w etylenie [10]. Przez nastepne blisko sto lat trwaty spory, czy obydwa
wigzania w etylenie sg rownorzedne, czy jest to jedno ,,podwdjne” wigzanie (two-
rzone przez cztery elektrony), czy sgto dwa rézne wigzania chemiczne. Dzi$, wyko-
rzystujgc analize NBO, mozemy w sposoéb ilosciowy opisa¢ wigzania i stwierdzic,

1 Czytelnikom nie przekonanymi do analizy NBO i uwazajacym, ze zawsze tatwo samemu wykoncypuwac strukture Lewisa
prostych zwigzkéw nieorganicznych proponuje w tym momencie zaproponowag stopnie utlenienia i narysowac strukture azyd
ku chloru CINy
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ze w etylenie tworzg sie dwa rdézne wigzania: jedno sigma acc = {sp)c + {sp)c oraz
jedno boczne =(sp'\ +(sp) . Zapis hybrydyzacji wegla sp'-5réwnowazny
jest stwierdzeniu, iz hybryd wegla ma 40% charakter s oraz w 60% charakter p.
(W praktyce w wielu przypadkach wygodniej jest uzywa¢ catkowitych wyktadni-
kow okreslajacych hybrydyzacje, z tego wzgledu powszechnie okre$la sie hybrydy-
zacje atomow wegla w etylenie jako sp2[10]).

W jednej z ostatnich prac [11] analize NBO wykorzystaliSmy do interpretacji
zmian elektronowych w czasteczce. Anilina jest czasteczkg o symetrii C. - do pta-
skiego pierscienia benzenowego przytaczona jest grupa NH2 w ktdrej atom azotu
jest nieznacznie uniesiony ponad plaszczyzne wyznaczong przez pierscien benze-
nowy, natomiast atomy wodoru skierowane sagpod ptaszczyzne. Oderwanie jednego
elektronu prowadzi do powstania rodnika kationowego aniliny, ktéry jest idealnie
ptaski o symetrii grupy punktowej C,v. Jak pokazaliémy, zmiana struktury spowodo-
wana jest bardzo silnym oddziatywaniem wolnej pary elektronowej na orbitalu p_
atomu azotu z orbitalem typu nie-Lewisa n'ee (co formalnie zapisujemy jako
LPn—71*Q. Zmiana struktury czasteczki obserwowanajest miedzy innymi w wid-
mie w podczerwieni i w widmie ramanowskim. W rodniku aniliny obnizenie czesto-
$ci drgan rozciggajacych N-H (i ostabienie wigzania N-H) zwigzane jest ze wzro-
stem gestosci elektronowej na orbitalu cr™H Z kolei czestosci drgan rozciggajacych
C—H zwiekszajg sie 0 okoto 30 cm-1 (przesuniecie ,,blue shift”) wskutek wzrostu
sity wigzania C—H, ktéremu odpowiada zmniejszenie gestosci elektronowej na orbi-
talach <CH

ANALIZA NBO W PROGRAMACH ESS

Program NBO wchodzi w sktad wielu pakietow do obliczen struktury elektro-
nowej, takich jak miedzy innymi Gaussian, Jaguar, ADF, GAMESS, Columbus,
Q-Chem, NWChem oraz POS.

W pierwszym z powyzszej listy pakietow w programie Gaussian [12], powsta-
tym w zespole kierowanym przez Johna Pople’a, uhonorowanego w 1998 nagroda
Nobla z chemii za rozwdéj metod obliczeniowych w chemii kwantowej, modut ana-
lizy NBO wywotuje sie poprzez umieszczenie w pliku wejsciowym, stowa kluczo-
wego POP=NBO, definiujgcego rodzaj obliczanej analizy populacyjnej [13].
Podobnie jak w innych wymienionych programach plik wynikowy zawierajacy
wyniki obliczen NBO skifada sie z nastepujacych blokdw:

» nagtdéwka, w programie Gaussian standardowo jest to informacja: ,,Gaus-
sian NBO Version 3.1 * natural atomie orbital and natural bond orbital analysis” 12

» analizy populacyjnej opisujacej naturalne orbitale atomowe, poprzez poda-
nie ich typu, obsadzenie i energii. Podsumowanie ,,naturalnej analizy populacyjnej”

" Istnieje mozliwo$¢ dotaczenia do Gaussiana pakietu NBO w wersji 5.0. Wersja 5.0 jest takze obecnie zaimplementowana
w programach Jaguar, Q-Chem>P0OS, NWChem otazADF.
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zawiera miedzy innymi informacje o naturalnym tadunku, kazdego atomu w czgs-
teczce oraz naturalng konfiguracje elektronowg;

» analizy NBO rozpoczynajacej sie przedstawieniem udziatow elektronow
znajdujacych sie w orbitalach Lewisa NBO i orbitalach typu nie-Lewisa NBO.
W dalszej czesci prezentowanajest tabela opisujaca szczeg6towo poszczegolne orbi-
tale NBO (omoOwiona szerzej w dalszej czesci artykutu);

» wyniki rachunku zaburzen drugiego rzedu przedstawiajgce oddziatywania
‘donor-akceptor'. Zawiera ono zestawienie wartosci energii stabilizacji wigzan
donor akceptor AE™;jt (dla energii powyzej 0,5 kcal/mol), rdznicy energii §t—2
(poréwnaj Rys. 4) oraz wartosci operatora Focka (dla metody HF) lub Kohn-Shama
(np. dla metody B3LYP);

» ostatnig czescigjest podsumowanie analizy NBO zestawiajgce poszczego6l-
ne orbitale NBO wraz z iloScig elektrondéw znajdujacych sie na nich oraz energia.

Jak zinterpretowac wyniki analizy NBO przedstawiono na przyktadzie wybra-
nych 5 orbitali z 13 naturalnych orbitali wigzan NBO wyszczeg6lnionych przez pro-
gram dla czasteczki wody opisanej metodg HF w bazie 6-31G. Obliczana w progra-
mie ,,tabela naturalnych wigzan atomowych”, zawierajagca informacje o obsadzeniu
poszczegOlnych orbitali (w zakresie od 0 do 2 elektronéw), ich typie oraz hybrydy-
zacji. Dla czasteczki wody rozrézniane sg nastepujgce typy: DB - dwucentrowy
orbital wiazacy, CR-jednocentrowa para elektronéw rdzenia, LP-jednocentrowy
orbital wolnej pary elektronowej (elektrondw walencyjnych), RY* -jednocentrowy
orbital Rydbergowski, BD* —dwucentrowy orbital antywigzacy NBO.

(Occupancy) Bond orbital/ Coefficients/ Hybrids
1. (1.99919) BD (1) H1- 02
(25.78%) 0.5078* H 1 s(100.00%)
1.0000 -0.0014

(74.22%) 0.8615* O 2 s(25.61%)p 2.91(74.39%)
0.0000 0.5059 0.0120 0.0000 0.0000
0.7066 0.0266 -0.4939 0.0018
3. (1.99987) CR (1) O 2 s(100.00%)
1.0000 - 0.0001 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
4, (2.00000) LP (1) 02 s(0.00%)p 1.00(100.00%)
0.0000 0.0000 0.0000 0.9999 -0.0164
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
5. (1.99849) LP (2) O 2 s (4B.B3%)p 1.05(51.17%)
0.0001 0.6987 -0.0131 0.0000 0.0000
0.0000 0.0000 0.7152 -0.0135
12. (0.00040) BD*(1) H 1- O 2
(74.22%) 0.8615* H 1 s(100.00%)
1.0000 -0.0014
(25.78%) -0.5078* O 2 s(25.61%)p 2.91(74.39%)
0.0000 0.5059 0.0120 0.0000 0.0000
0.7066 0.0266 -0.4939 0.0018

Pierwszy w tabeli jest orbital wigzagcy stDNBO utworzony z orbitali atomo-
wych pierwszego atomu wodoru i tlenu. Jest on zajety przez 1,99919 elektronéw
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i tworzy sie on w wyniku naktadania orbitalu Is atomu wodoru i orbitalu atomu
tlenu o hybrydyzacji sp29L Utworzone wigzanie NBO moze by¢ zapisane jako:

HD=0,5078 (s)H+ 0,8615 {sp291)0

Orbital s na atomie wodoru ma oczywiscie w 100% charakter 5, natomiast
hybryd spr-9 na atomie tlenu ma w 25,61 % charakter 5i 74,39% charakter/?. (,,Wyi-
dealizowana” hybrydyzacja sp3maw 75% charakterp). Liczby 0,5078 oraz 0,8615
nazywane sg wspotczynnikami polaryzacji; okre$lajg one wptyw poszczegdlnych
hybryddw na tworzace sie wigzanie. Pozostate cyfry sg wykorzystywane przez pro-
gramy typu NBOView do przestrzennej wizualizacji rozktadu gestosci elektrono-
wej. Orbital oznaczony numerem 3 w catosci utworzony jest przez orbital li o cen-
trum znajdujacym sie w Srodku masy atomu tlenu. Dwa orbitale, oznaczone nume-
rami 4 i 5, opisuja orbitale wolnych par elektronowych: pierwszy orbital w petni
obsadzony (2.0000e) jest czystym orbitalem typu p. Natomiast drugi o tadunku
1,99849¢ posiada hybrydyzacje sp ¥h bardzo bliskg ,,wyidealizowanej” hybrydyza-
cji dygonalnej sp. Ostatni w przyktadzie jest orbital antywigzacy NBO, ktory moze-
my zapisac¢ jako:

°* HD= 0,8615(s)H+ 0,5078(sp:9l)0

Poréwnujac obsadzenie orbitalu wigzacego <D NBO do orbitalu antywigza-
cego cfHDNBO mozemy stwierdzi¢, ze udziat tego ostatniego jest znikomy w przy-
padku czasteczki wody. Podobnie niskgzajeto$¢ majgpominiete w przyktadzie orbi-
tale NBO typu nie-Lewisa, stagd tez mozna powiedzie¢, ze w tym przypadku analiza
NBO dobrze zgadza sie z modelem Lewisa.

OGRANICZENIA METODY NBO

Przedstawianie gestosci prawdopodobienstwa catkowitej wieloelektronowej
funkcji falowej w spos6b najblizszy koncepcji Lewisa, jest nie tylko najwiekszg
zaletametody NBO, ale w okreslonych przypadkach moze okazac si¢ jej najwiekszg
wadg. Przyktadowo wykonujac obliczenia dla benzenu otrzymamy jedynie obraz
czasteczki odpowiadajacy jednej ze struktur Kekulego. Analiza NBO nie pokaze
nam natomiast w bezposredni sposéb wystepowania drugiej struktury Kekulego,
ani obrazu pierScienia benzenowego z usredniong gestoscig elektronowa na orbita-
lach ‘ce, charakterystycznej dla struktur aromatycznych.

Drugie powazne ograniczenie metody NBO ma charakter czysto techniczny.
W wersji pakietu NBO 3.1 maksymalna liczba atoméw dla badanego ukfadu nie
moze przekroczy¢ 200, natomiast dla wersji pakietu 5.0 ograniczona jest do 1000
atomow.

Warto tez podkres$li¢, ze wszystkie przedstawione w pracy wyniki liczbowe
dotyczg molekut izolowanych. Tymczasem obliczone tadunki lub hybrydyzacje
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w ciele statym lub roztworze moggznacznie odbiegac¢ od prezentowanych. Przykia-
dowo w krysztale azydku wodoru, atom wodoru oddziatuje bezposrednio az z sze$-
cioma atomami azotu. Prezentowany w pracy przykfad interpretacji pliku wyniko-
wego dotyczyt izolowanej pojedynczej czasteczki wody. Atom tlenu ma hybrydyza-
cje sp~ —dwa wierzchotki tetraedru obsadzone sg przez atomy wodoru zwigzane
z tlenem w czasteczce wody. natomiast dwa pozostate wierzchotki tetraedru two-
rzone sg wolne pary elektronowe, ktére potencjalnie moga uczestniczy¢ w tworze-
niu wigzan wodorowych z innymi czasteczkami wody. Takze przedstawione na wste-
pie wyniki obliczeh dla fluorowodoru, okazujg sie zawyzone, gdy uwzgledni sie
specyfike badanego ukladu (np. oddziatywanie z innymi czasteczkami)13

Tabela 3. Wptyw metody oraz bazy na obliczone tadunki NBO i Mullikena na przyktadzie izolowanej
czasteczki aniliny

fadunki NBO fadunki Mullikena
metoda HF B3LYP MP2 HF B3LYP MP2
baza 3-21G 6-311++G(df,pd) 3-21G 6-311 -H-G(df ,pd)
para- -0,31 -0,25 -0,22 -0,28 -0,19 -0,35
meta - -0,19 -0,18 -0,19 -021 -0,43 -0,33
orto- -0,32 -0,25 -0,23 -0,27 0,38 0,12

Rysunek 5. Poréwnanie tadunkow i efektéw kierowania wyznaczonych na podstawie analiz)' populacyjnej
Mullikena (z lewej) oraz analizy NBO (z prawej) dla czasteczki aniliny. Obliczenia wykonano metodg B3LYP
w bazie 6-3H++G (i" pd).

BNie jest to defactn ograniczenie samej metody NBO, lecz wynika ono z uproszczen, jakie stosujemy przy opisie ‘ikladu
Mozemy; rozpatrywac czasteczke izolowang (np. pojedyncza czasteczka fluorowodoru), w usrednionym polu rozpuszczalnika
lub otoczong czasteczkami rozpuszczalnika (np. kwas fluorowodorowy). Kazde z tych podej$¢ wymaga stosowania innych
zalozer



210 P.M WOJCIECHOWSK]

Warto odnies¢ analize NBO do innych technik obliczeniowych, w szczegdlno-
§ci do stosowanej najczesciej analizy populacyjnej Mullikena [6, dodatek S]. W tym
przypadku, przy poréwnywaniu wynikéw obliczeh NBO dla aniliny, niezaleznie od
metody obliczen, obserwowany byt efekt kierowania w pozycje meta i orto wynikty
z obecnosci grupy —NH, w czasteczce, co w petni odpowiada wiasciwosciom
chemicznym aniliny. Metoda NBO dobrze odzwierciedla takze wptyw zmiany pod-
stawnika na zmiane gestosci elektronowej wewnatrz pierscienia. Natomiast wyniki
obliczen fadunkéw Mullikena okazaty sie niewiarygodne [11] i jednocze$nie bar-
dzo czute zaréwno na uzytg baze i metode (Tabela 3). Obliczone w stosunkowo
duzej bazie fadunki Mullikena sugeruja, ze grupa —NHO kieruje przyfaczanie pod-
stawnikéw w pozycjepara i meta, co jest oczywiscie btedne (Rysunek 5).

Na zakonczenie, wartym podkreslania przy wykonywaniu obliczen, jest wias-
ciwy wybor metody obliczen i bazy funkcyjnej. Jak pokazuje praktyka, przekona-
nie, wyrazanejako: ,,wezmy najlepsza metode i najwiekszg baze funkcyjnato otrzy-
mamy najlepsze wyniki” moze okaza¢ sie zwodnicze, a wyb6r maksymalnej bazy
okazuje sie czesto nieoptacalny nie tylko ze wzgledu na ekonomie obliczen. Zbytnie
rozbudowywanie bazy, jak takze wybér ,,zbyt dobrej metody” moze spowodowac,
ze wyniki przestang by¢ zbiezne, co widac na przyktadzie rachunku zaburzen Mr llera-
Plesseta w wysokich rzedach [6, rozdziatu 10.3.4]. Ponadto uwzglednienie zbyt
duzej liczby orbitali atomowych w analizie NBO moze utrudni¢ wtasciwg interpre-
tacje wynikow obliczen. Przyktadowo, w przypadku wykonywania obliczen dla izo-
lowanej czasteczki wody metodgHartree-Focka w trzech bazach 6-31G, 6-311G
oraz poszerzonej bazie 6-311 ++G(df,pd) uwzglednianych jest odpowiednio 13, 19
i 53 naturalnych orbitali atomowych. We wszystkich przypadkach wystepuje 7 orbi-
tali typu Lewisa (po jednym orbitalu Is dla dwoéch wodoréw oraz orbitale Is, 2s,
2px, 2p 2pzdla atomu tlenu) i skupiaja one odpowiednio 99,967; 99,943 oraz
99,942% gestosci elektronowej. Reszte stanowig uwzgledniane orbitale walencyjne
'JBO typu nie-Lewisa (nie wiecej niz 0,0003%) oraz orbitale rydbergowskie NBO
nie wiecej niz 0,058%).

Z FRONTU BADAN

Corocznie publikowanychjest ponad 500 artykutéw naukowych wykorzystuja-
cych zatozeniateoretyczne NBO. O r6znorodnosci zastosowan, w ktérychjakojedng
z metod badawczych, wykorzystuje sie metode NBO $wiadczy lista bibliografii
metody zamieszczona na stronie autoréw w sieci Internet [15].

W roku 2000 nagrode Nobla otrzymali Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid
orazHideki Shirakawaza odkrycie i prace rozwojowe nad polimerami przewodzga-
cymi. Obecnie w wielu laboratoriach prowadzone sgusilne prace teoretyczne iapli-
kacyjne zmierzajgce do otrzymania i udoskonalenia $wiecacych polimeréw moga-
cych znalez¢ zastosowanie we wskaznikach i kolorowych wys$wietlaczach (technika
OLED). Duzym osiggnieciem teoretycznym i praktycznym jest takze opracowanie
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nowej generacji akumulatoréw polimerowych, wzglednie lekkich i cechujagcych sie
duzg pojemnoscia, przeznaczonych gtéwnie do telefonéw komorkowych i aparatéw
cyfrowych. Z drugiej strony analiza NBO stosowana jest przy okreslaniu miedzy-
czasteczkowych oddziatywan w wielu biofizycznych i biochemicznych procesach.
Przyktadowo, okreslenie roznorodnych efektow, za ktére odpowiedzialne sg wigza-
nia wodorowe tworzace sie pomiedzy' specjalnie zaprojektowanymi czasteczkami
i kwasu DNA, moze pomdc przy projektowaniu nowych generacji lekéw [16].
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A. OLEJNICZAK

DrAgnieszka Olejniczak, ukorniczyta chemie na Uniwer-
sytecie £.édzkim. W 2002 uzyskata tytut doktora nauk
chemicznych. Obecniejest adiunktem w Centrum Biologii
Medycznej PAN, w Pracowni Wirusologii Molekularnej
i Chemii Biologicznej.

Zainteresowania naukowe tgczace chemie biologiczng
i nieorganiczng, zwigzane sg z badaniami nad metodami
syntez}', wkasciwosciami fizykochemicznymi i biochemicz-
nymi kwaséw nukleinowych i ich komponentéw modyfi-
kowanych klasterami boru oraz ich zastosowaniami.
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ABSTRACT

Metallacarboranes are cluster compounds that incorporate metal atoms and hy-
drides of carbon and boron in their polyhedral skeleton. A large number of metals
such as Sc, Cr, Mg, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, Mn, Ru, Pd, Yb, Ta, Pt, Au have been
incorporated as cluster vertices.

The chemistry of metallacarboranes originated with observation that the open
face of dicarbollide ion (C,BH,2) is very similar to the cyclopentadienyl ligand
(Cp~) and can form metallacarboranes in the same way as Cp' forms sandwich type
complexes.

Metallacarboranes are stable, colored crystalline solids that are soluble in organic
solvents and well survive exposure to air. Many ofthem undergo reversible chemical
or electrochemical oxidation and reduction. Metal-carborane complexes find
an increasing number ofapplications in catalysis, siloxane-linked polymers, solvent
extraction of radionuclides from nuclear waste, materials for nonlinear optics, medi-
cinal diagnosis and treatment, and others.

Keywords: boron, metallacarboranes, metal complexes

Stowa kluczowe: bor, metalokarborany, kompleksy metali
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WPROWADZENIE

Metalokarborany stanowigrozlegta rodzine komplekséw karboranéw i metali.
W ich sktad moga wchodzi¢, petnigce role liganddw, réznego typu karborany oraz
jony wielu metali [1-8].

Chemia metalokarboranéw ma swoéj poczatek w obserwacji, ze jon
[7,8-C,BeH]2“ z szescioma zdelokalizowanymi elektronami rozmieszczonymi na orbi-
talach Tipentagonalnej, otwartej powierzchni utworzonej przez dwa atomy wegla
i trzy atomy boru, jest podobny do liganda cyklopentadienylowego {[C5H5~ Cp-}
[9]. Analogiata nasuneta popuszczenie, ze mozna go wykorzysta¢ do syntezy pota-
czen analogicznych do ferrocenu, tym bardziej, ze wkasciwosci dianionu karborany-
lowego takiejak dwuujemny tadunek, sposéb utozenia orbitali frontalnych, obecno$é
heteroatomujakim jest bor czyniggo lepszym ligandem niz ligand Cp~. Przypuszcze-
nie to zostato potwierdzone eksperymentalnie poprzez synteze metalokarboranu
{Fe(ID[(1,2-C,BH),] }2-wwyniku reakcji dianionu karboranylowego [7,8-C,BHM2-
z chlorkiem zelaza (Il). Synteze tego potgczenia przeprowadzono analogicznie do
syntezy ferrocenu (Rys. 1) [10].

7,8-C2B9H 12- + NaH - » Na+ + + H2
2.
ko—
_O_
+ Fe (I1)
0 *c"P"o
>S3 A
o
tVV 0
7,8-C2B9Hn - (1,2-C2B9H n )2Fe(11)2

Rysunek 1 Synteza pierwszego metalokarboranu: [(l,2-dikarba-c/aso-undekaborano)-3,3’-zelazo-
(1°,2’-dikarba-c/oio-undekaborano)anu (-2), {Fe(ID[(1 D1}

Zastosowanie liganda cyklopentadienylowego [C5H5~w potgczeniu z ligandem
karboranylowym [7,8-CJBgHn]2-w reakcji z chlorkiem zelaza (I1) prowadzi do otrzy-
mania metalokarboranu [(C3Hs)-Fe(I1)-(1 ,2-C*BeH! )]_z dwoma réznymi Ugandami

[11].
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1. NAZEWNICTWO METALOKARBORANOW

Nazewnictwo metalokarborandw oparte jest na nazewnictwie boranow i karbo-
randw. Struktura closo oznacza forme zamknieta, nido okresla wieloscian pozbawio-
nyjednego wierzchotka. Pojecie commo odnosi sie tylko do komplekséw metalokar-
borandw, w ktérychjeden wierzchotek (zazwyczaj atom metalu) jest wspolnym wierz-
chotkiem dla dwdch ligandéw karboranylowych. Jest to dodatkowa informacja, ze
metalokarboran powstat z form nido odpowiednich karboranéw [12], Dla przyktadu
w metalokarboranie typu bis(l,2-dikarba-c/aso-undekaborano)-com»20-3,3’-kobal-
tanu (I11) (-1), jon kobaltu stanowi wspdlny wierzchotek (3,3”) dla dwéch nido
karboranéw [C A Hn]2-. Alternatywnie mozna uzywac nazwy rozwinietej: (1,2-di-
karba-cfo50-undekaborano)-3,3’-kobalt-(r,2’-dikarba-c/oso-undekaborano)an(-I),
nazwy skrdconej: bis (I,2-dikarbolido)kobaltan (111) lub wzoru sumarycznego: [3,3*-
Co(l,2-C,BHnX]2. Dodatkowym okresleniem moze by¢ podanie wzajemnego po-
tozenia ligandow karbolidowych w bis(dikarbolidowych) kompleksach, mogacych
wystepowac w konfiguracji: cis, trans, ganche (Rys. 2) [13],

transoid gauche

Rysunek 2. Wzajemne potozenie ligandéw dikarbolidowych w metalokarboranach typu [M(C,BjHm]"
o réznych konformacjach

W nomenklaturze boranéw i karboranéw mozna spotkaé takze okreslenie con-
juncto oznaczajgce potgczone ze sobgklatraty o strukturze otwartej lub zamknietej.

Wiele metalokarboranow wystepuje w formie anionu, ktéremu towarzyszy odpo-
wiedni kation, w nazwach metalokarborandw spotykanych w literaturze, przeciwjon
jestjednak najczesciej pomijany.

2. METODY SYNTEZY METALOKARBORANOW

Sposrod wielu znanych obecnie metod otrzymywania metalokarboranéw, nizej
podano piec¢ podstawowych. Metody te pozwalajg na otrzymanie metalokarboranéw
réznigcych sie takjonem metalujak irodzajem ligandéw oraz podstawnikéw w Ugan-
dach tworzac liczng i urozmaicong rodzine zwigzkow, do ktérej wcigz przybywa
nowych przedstawicieli.
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2.1. SYNTEZA Z UZYCIEM ANIONU ««fo-KARBORANYLOWEGO

Przyktadem metody syntezy metalokarboranéw z wykorzystaniem nido-karbo-
ranéw w warunkach bezwodnych jest wspomniana juz wczesniej reakcja dianionu
[7,8-CAH,,]2 z bezwodnym chlorkiem zelaza (1) zastosowana w syntezie pierw-
szego metalokarboranu {Fe(11)[(1,2-C,BHu)..]}2~ (Rys. 1) [14]. Synteza prowa-
dzonajest w bezwodnym rozpuszczalniku takim jak tetrahydrofuran lub eter diety-
lowy, w atmosferze gazu obojetnego. Metoda ta, po wprowadzeniu szeregu modyfi-
kacji zostata wykorzystana do otrzymania wielu dwunastowierzchotkowych mono-
metalokarborandw.

Metalokarborany mogaby¢ réwniez syntezowane z wysokawydajnoscig z wyko-
rzystaniem monoanionu «/<io-[7,8-CBHn]" i soli metalu w wodnym roztworze
mocnej zasady. Pod wptywem zasady monoanion przeksztatca sie w dianion nido-
[7,8-CBeHp]2‘co umozliwia wbudowanie jonu metalu i utworzenie struktury dikar-
bolidowej metalokarboranu. Metoda syntezy w roztworach wodnych stosowanajest
réwniez do otrzymywania mniejszych monometalokarboranéw takich jak np.
[M(CBM™9X]n4 gdzie njest wartosciowoscig metalu [14].

2.2. METODA SYNTEZY METALOKARBORANOW OPARTA NA POWIEKSZENIU
KLASTERU UGANDA KARBORANYLOWEGO

Synteza metalokarboranéw na drodze powiekszania klatki karboranu zostata
opisana po raz pierwszy w 1970 roku [15], Metoda ta polega na redukcji closo-
karboranu za pomocasilnego odczynnika redukujacego takiegojak metale alkaliczne
anastepnie reakcji ze zwigzkiem zawierajacym odpowiedni metal tworzacy kompleks
[12], W efekcie ligand karboranylowy metalokarboranu zawiera ojeden wierzchotek
wiecej niz karboran uzytyjako substrat. Jestto og6lna metoda syntezy metalokarbo-
randw. Metodatg mogabyc¢ otrzymywane rdwniez metalokarborany zawierajace wiecej
nizjeden atom metalu np. [dicyklopentadienylo-dikobalt-(I ,7-dikarba-cfoso-oktabo-
ranylo)]an (8) [(CTHY); CoX1)-C2B&Hs] [15].

2.3. METODA SYNTEZY METALOKARBORANOW OPARTA NA ZMNIEJSZENIU
KLASTERU LIGANDA KARBORANYLOWEGO

Metoda syntezy metalokarboranéw oparta na zmniejszeniu klatki karboranu
polega na usunieciu atomu boru z klasteru karboranylowego wchodzacego w skiad
metalokarboranu a nastepnie przeksztatceniu uzyskanego «zoto-metalokarboranu
w forme closo na drodze utlenienia (Rys. 3) [12]. Ligand karboranylowy wchodzacy
w sktad nowego metalokarboranu posiada mniej wierzchotkow anizeli metalokarbo-
ran bedacy substratem w tej reakcji.
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O =BH,» =CH - ¢5h5

Rysunek 3. Synteza metalokarboranu metoda zmniejszania klasteru liganda karboranylowego na
przvktadzie syntezy [cyklopentadienylo-3-kobalt-(2,4-dikarba-c/oso-dekaboran\io)]anu
[CBHs-3-Co(l)-2,4-C,B8HU)

2.4, METODA SYNTEZY POCHODNYCH METALOKARBORANOW OPARTA
NA PODSTAWIENIU W KLASTERZE LIGANDA KARBORANYLOWEGO

Metoda otrzymywania metalokarborandw oparta na podstawieniu w klasterze
liganda karboranylowego jest modyfikacjametody opartej na zmniejszaniu klasteru
i pozwala na otrzymanie polimetalokarboranéw z monometalokarboranéw [12].
Metoda ta jest stosowana czesto do syntezy metalokarboranéw zawierajacych dwa
podobne lub rézne jony metalu. Jako przyktad mozna podac¢ synteze [dicyklopenta-
dienylo-4,5-dikobalt-(1,8-dikarba-undekaborany!o)]anu [16],

2.5. METODA SYNTEZY POCHODNYCH METALOKARBORANOW OPARTA
NA TERMICZNYM PRZENIESIENIU METALU

Metoda oparta natermicznym przeniesieniu metalu na drodze pirolizy stosowana
jest w syntezie dimetalokarboranéw, przy czym otrzymany metalokarboran posiada
ojeden wierzchotek wiecej w poréwnaniu z substratem uzytym do reakcji [17]. Jako
przyktad poda¢ mozna synteze [dicyklopentadienylo-dikobalt-(2,4-dikarba-dekabo-
ranylo)]anu [(CHH2Co,-2,4-C,BgH|0] z wykorzystaniem jako zwiazku wyjscio-
wego [cyklopentadienylo-3-kobalt-(2,4-dikarba-c/oso-dekaboranylo)]anu [CsH.-3-
Co(l)-2,4-C1BsH|0]. W wyniku ogrzewania substratu w prézni, temperaturze 350°C
lub w roztworze heksadekanu, w temperaturze 145°C otrzymano pozgdany produkt
(CHH2-Co,-2%-C,BgH)0jako mieszaning pieciu izomerdw [17].
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3. OGOLNE WEASCIWOSCI METALOKARBORANOW

Metalokarborany sg zazwyczaj zwigzkami krystalicznymi, charakteryzujacymi
sie stosunkowo wysokimi temperaturami topnienia, dobrze rozpuszczalnymi w roz-
puszczalnikach organicznych, trwatymi w warunkach atmosferycznych [18], Obni-
zona trwatos¢ niektorych metalokarboranéw spowodowana jest najczesciej obec-
noscigprzytgczonych do liganda karboranylowego podstawnikéw o wiasciwosciach
destabilizujgcych zwigzek i nie wynika z podstawowej struktury samego klasteru
metalokarboranu. Zwigzki te, podobnie jak karborany, stanowig niezwykle rozlegta
rodzine rdznigc sie rodzajemjonu (jonéw) metalu, budowa i charakterem ligandéw
karboranylowych oraz ilosciami rodzajem podstawnikéw zwigzanych z atomami boru
lub wegla klatki karboranylowej. W skiad metalokarboranéw moga wchodzié¢ jony
takich metali jak: Sc, Cr, Mg, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Rh, Pd, Ta, Hf, Pt i inne
(z wyjatkiem tych najbardziej elektroujemnych i elektrododatnich). Opréczjonu gtow-
nego, ktéry' tgczy dwa ligandy, w strukture metalokarboranu moga by¢ zaangazo-
wane inne heteroatomy np. taczarce wiasciwy metalokarboran z podstawnikiem
o0 charakterze organicznym lub nieorganicznym [18]. Ligandami mogaby¢ karbora-
ny od cztero do czternastowierzchotkowych, tak o strukturze nido jak i arachno
[18], Ligandy w metalokarboranie mogg przyjmowac r6zne potozenie wzgledem sie-
bie (Rys. 2).

Wiekszo$¢ znanych iopisanych metalokarboranéw zawierajako ligandy karbo-
rany typu: C,EL, C,B4 lub C,B9(2,3-R"H.4, 2,4-R,C,BH;1, 2,3-R,C,B3Hj-,
2,3-R,CBMH f, 2,4-R,CB4HY', 7,8-R2C2BH?2, 7,9-RZL2BIHI gdzie R=H, alkil, aryl,
SiH, SiMe.), ktére petnig funkcje 6-elektronowych donoréw dla jonu metalu lub
metali. Planarna struktura R,C,B3Hj~i R,C,B3H3~wiazaca odpowiednio jeden lub
dwa atomy metalu, generuje szesciowierzchotkowy klaster «ji/o-MC,B3 wykorzy-
stywany do utworzenia wielopoziomowego kompleksu kanapkowego c/0so-M,C,B3
[19]. Koordynacja ligandéw dikarbolidowych 7,8- i 7,9-R,C,BgH—~generuje dwu-
dziestoscienny klaster c/oso-MC,B9

Ze wszystkich znanych metalokarboranéw najbardziej popularne sg te zbudo-
wane z jednakowych ligandéw karboranylowych. Najczesciej sg to duze dwudzie-
stoscienne ligandy typu C2B|0, zawierajace w swojej strukturze jon kobaltu.

4. METALOKARBORANY Z JEDNAKOWYMI LIGANDAMI
KARBORANYLOWYMI

Przyktadem metalokarboranéw z jednakowymi ligandami sg metalokarborany
zawierajgcejon kobaltu (Rys. 4). Bis(l,2-dikarba-cfoso-undekaborano)-co/wmo-3,3’-
kobaltan (111) [Co(l,2-C,B9Hn),]' otrzymywany jest najczesciej metodg z uzyciem
anionu racfo-karboranylowego. Zazwyczaj dianion generowanyjest w reakcji mono-
anionu nzt/o-[7,8-C2B%p] z wodorotlenkiem sodu w roztworze wodnym lub z wyko-
rzystaniem wodorku sodu w tetrahydrofuranie [9,11], Deprotonowanie monoanionu
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przeprowadzi¢ mozna takze uzywajac «-butylolitu w tetrahydrofuranie [20]. Struk-
tura zwigzku zostata okreslona dla jego soli trietyloamoniowej [(Et3NH)" Co(l,2-
CBH,,)2] [21].

O =BH,» =CH

Rysunek 4. Struktura bis(l,2-dikarba-/i;'£fo-undekaborano-ccmmo-3,3’-kobaltanu (111)
[Co(1,2-CBWHI),]'

Bis(l,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-ccramo-3,3’-kobaltan (I11) sktada sie
z dwoch ligandéw karboranylowych [C,BH, ]2-rozmieszczonych wzgledem siebie
prawie réwnolegle; kat dwuscienny miedzy ptaszczyznami utworzonymi przez dwa
atomy wegla i trzy atomy boru otwartej czesci klasteru obydwu ligandéw [G,BHu]2
wynosi 3,1°. Jon Co3Hest prawie réwno oddalony od tych ptaszczyzn i znajduje sie
w odlegtosci 1,466 Ai 1,476 A. Dwa ligandy karboranylowe [C2B9n]2 moga obra-
cac sie wzgledem siebie 0 37° co umozliwia przyjmowanie przez nie orientacji
naprzemianleglej [22].

Metalokarboran [Co(l,2-C2BgH M),]~wykazuje whasciwosci diamagnetyczne, jest
takze aktywny elektrochemicznie ulegajac jednoelektronowemu procesowi utle-
nienia—edukcji [22]. W reakcji z rdwnowaznikiem cezu lub amalgamatem sodu
w 1,2-dimetoksyetanie, monoanion [Co(l ,2-C,BeH,,),]" ulega przeksztatceniu w dia-
nion [Co(l,2-C,BHN)(J2 w wyniku redukcji kobaltu trojwartosciowego do dwu-
wartosciowego. Powstata strukturajest kompleksem wykazujgcym wiasciwosci para-
magnetyczne, o /raKS-konformacji ligandéw. Dianion [Co(l,2-C,BH|1),]2-mozna
przeksztatci¢ ponownie w wyjsciowy monoanion [Co(l,2-C,BHn),]' [22—25].

Unikalne wiasciwosci metalokarborandw sprawiajg ze kompleksy typu [Co(1,2-
C,BeH,,),]”tworzg rozpuszczalne sole w rozpuszczalnikach organicznych z wielo-
ma anionami tak nieorganicznymijak i organicznymi. Wihasciwo$¢ ta umozliwia eks-
trakcje jondw szeregu metali oraz zasad organicznych z bardzo rozcieficzonych roz-
twordéw wodnych i znajduje zastosowanie w praktyce. Znane sg sole metalokarbo-
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ranu [Co(l,2-C,BeHn),]~ z takimi przeciwjonami jak: Li+ Na+ FC [26], Cs+ Mg2,
Ca-+ Cu", Ag+[27, 28], kationy atkiloamoniowe (MedN+ Me,HH+) [29], pirydy-
niowe, metanoamoniowe, etyleno-l,2-diamoniowe [28], jak réwniez aminokwasy
(L-arginina, L-omityna, L-lizyna, glicyna, L-walina, L-leucyna) [27],

Metalokarboran [Co(l,2-C2B%Hn),]~tworzy liczne pochodne z podstawnikami
przytaczonymi do atomow wegla. Synteza takich pochodnych polega na wcze$niej-
szym otrzymaniu odpowiednio podstawionych c/oso-[l,2-COBIHnN] karboran6w,
przeksztatceniu ich w monoanion «/cfo-[7,8-C,B H ]~ a nastepnie dianion nido-[7,8-
C,BHN]2 ireakcji z chlorkiem kobaltu (I1). W przypadku zastosowania jako sub-
stratow dwoch karborandw, réznigcych sie podstawnikami przytgczonymi do atomu
wegla, otrzymuje sie metalokarboran w postaci mieszaniny dwoch izomeréw geome-
trycznych: mieszanina racemiczna i forma mezo. Ta sama metoda syntezy zostata
wykorzystana przez Hawthorne do otrzymania metalokarboranéw z podstawnikami
faczacymi atomy wegla obu ligandéw dikarboranylowych i tworzacymi struktury
cykliczne (Rys. 5) [30],

ko~ X= (CH2)3
\ (CH24
I / (CH25
(CH2)2N(Ts)(CH2)2
ch2och,
CEH® CH?SCH,
° chZ2so2ch?
mieszanina racemiczna mezo sch2ch2(6ch,ch?)2s

Rysunek 5. Cykliczne pochodne (1,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-3,3’-kobalt-(1’,2’-dikarba-c/oso-
undekaborano)anu (-1) [Co(l,2-C,BHMZ~z podstawnikami przylaczonymi do atoméw wegla

Reakcje wprowadzania podstawnikéw przytaczonych do atoméw boru metalo-
karboranu [Co(l,2-C,BH,,),]“sg znacznie lepiej poznane niz metody wprowadzania
podstawnikow przytaczanych do atomoéw wegla. Do atoméw boru klatki karborany-
lowej mozna w tatwy sposdb przytgczy¢ m.in. atomy chloru, bromu, jodu. Reakcja
[Co(17-CjBeH, j),]“z bromem, w metanolu jako rozpuszczalniku, w zaleznosci od
ilosci uzytego bromu, prowadzi do powstania mono- lub dibromopochodnej, odpo-
wiednio [8-Br-(1,2-C2BH1)-3,3"-Co (111)-(1\27-C2BHn)]- lub [8,8°-Br23,3’-
Co(l,2-CBH 107 [31]. Reakcjaw obecnosci znacznego nadmiaru bromu we wrza-
cym kwasie octowym prowadzi do przytaczenia szesciu atomoéw bromu [8,8°,9,9’,
12,12-Br6-3,3’-Co(l,2-CBHY I~ [9, 26], Ligandy dikarboranylowe w di- i heksa-
halogenopochodnych przyjmujgkonformacje trans.
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Stabilno$¢ chemiczna halogenopochodnych metalokarboranu [Co(l,2-
C,BHn),]_wzrasta znacznie w poréwnaniu do zwigzku niepodstawionego, przy
czym heksahalogenopochodne sg trwalsze niz dihalogenopochodne. Heksachloro-
i heksabromopochodne zwigzku [Co(l,2-C,BHn),]~ wytrzymujg kontakt z 10M
kwasem azotowym przez wiele tygodni bez zmiany struktury, podczas gdy zwigzek
niepodstawiony ulega degradacji pod wptywem 5M kwasu azotowego w krotkim
okresie czasu [27],

Znane sg pochodne zawierajace podstawniki tgczace atomy boru dwaoch iigan-
doéw karbolidowych podobnie jak w przypadku wspomnianych wyzej pochodnych
zawierajgcych Ugandy zwigzane z atomami wegla (Rys. 6) [22].

'X=1

OMe

SMe

SCH2CH=CHo
X sch2cooch3

SPh

SeMe

TeMe

NH2

NMe2
PMe2

Rysunki 6. Przyktady cyklicznych pochodnych (I,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-3,3’-kobalt-(r,2’-
dikarba-c/csc-undekaborano)anu (-1) [Co(l,2-C,BwHn),]_z podstawnikami przytaczonymi
do atoméw boru

Mozliwos¢ tworzenia 8,8’-potaczonych pochodnych cyklicznych jest jedng
z charakterystycznych whasciwosci metalokarboranéw. Mechanizmtych reakcji okres-
lanyjestjako podstawienie nukleofilowe indukowane elektrofilem (ang. Electrophile
InducedNucleophilic Substitution, EINS) i obejmuje nastepujace etapy: 1) usuniecie
atomu wodoru z wierzchotka B—H o najwiekszej gestosci elektronowej za pomoca
elektrofila, 2) natychmiastowe wypetnienie powstatej luki przez czasteczke bedaca
najsilniejszym w $rodowisku reakcji nukleofilem [32-34], Otrzymano takze pochod-
ne metalokarboranéw, w ktorych podstawniki takie jak grupa tiometylowa, tioety-
lowa lub tiobutylowa tgczg atom wegla jednego liganda z atomem boru drugiego
liganda [35],

Obecnos¢ podstawnikdw przytgczonych do atomoéw boru lub wegla wptywa na
konformacje ligandow karboranylowych w metalokarboranie. Konformacja ligandow
zalezy zasadniczo od wptywu podstawnika na rozktad gestosci elektronowej w Ugan-
dzie i oddziatywania elektrostatyczne miedzy podstawnikami a elementami struktury
metalokarboranu. Dla przyktadu, przyciaganie elektrostatyczne miedzy wierzchot-
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kiem C—H niepodstawionego Ugandaw 8-fenylo-(l,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-
3,3’-kobalt-(I’,2’-dikarba-c/oso-undekaborano)an (-1) [8-C6H5(1,2-C2BH |0)-3,3’-
Co-(r,2’-CBHM]_wykazujacym czesciowy tadunek dodatni, a pierscieniem feny-
lowym wykazujacym czesciowy tadunek ujemny, przytgczonym do najbardziej ujem-
nego atomu boru [B(8)] drugiego liganda, powoduje przyjecie przez czasteczke
[8-CHs-(1,2-C,BH|0)-3,3’-Co-(I",2’-CBHu)]" konformacji trans. Przeciwnie,
odpychanie elektrostatyczne miedzy wierzchotkiem C—H niepodstawionego liganda
w 8-dioksano-(l,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-3,3’-kobalt-(1’,2’-dikarba-c/oso-
undekaborano)anu (-1) [8-{0(CH,CH22}-(l,2-C,BH|0)-3,3’-Co-(1’,2’-C2BeH|, )}~
wykazujacym czesciowy fadunek dodatni, a dodatnio natadowanym oksoniowym
atomem tlenu podstawnika dioksanowego powoduje przyjecie przez czasteczke
[8{O(CH2CH220}-3,3’-Co(l,2-CBHI0) (r,2 ,-C2BHu)] konformaciji cis (Rys. 7).

irara[8-C6H5-3,3'-Co-(1,2-C,BO9H10 cis [8-{0(CH,CH,),0}-
(1',2-C2B9H, ) F 3,3-Co(1,2-C2BH 10)(1,2'-C2B9H,, )J

Rysunki 7. Konformacja irans-8-fenylo-(1,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-3,3’-kobalt-(r,2’-
dikarba-c/oso-undekaborano)anu (-1) [8-C,H5(1,2-C,B,,H|(}-3,3’-Co-(1\2’-C,BgH,,)]
oraz c/j-8-dioksano-(l,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-3,3’-kobalt-(r,2’-dikarba-c/o0so-
-undekaborano)anu (-1) [8-{0(CH;CH,),0}-(1,2-CBH|D-3,3’-Co-(r,2’-C2BwHu)]-

5. ZASTOSOWANIA METALOKARBORANOW

Metalokarborany znajdujgwiele zastosowan. Mozliwosci aplikacyjne tych zwigz-
kéw sg ogromne i r6znorodne, obejmujg min. takie dziedziny jak nowe materiaty,
katalizatory homogeniczne, mikroelektronika i optyka nieliniowa, biologia, medycyna
i inne. Gtdwnymi atiybutami metalokarborandwjest ich wysoka stabilnos$¢ termiczna
i chemiczna, znakomita rozpuszczalno$¢ w wielu rozpuszczalnikach organicznych,
mozliwos¢ precyzyjnego dostrajania wtasciwosci czasteczki za pomocg zmian
rodzajujonu metalu, ligandéw karboranylowych i podstawnikéw do nich przytgczo-
nych [18]. Przewiduje sig, ze w zaleznosci od izotopu metalu metalokarborany moga
znalez¢ zastosowanie w roznych rodzajach radioterapii zwigzanych z emisjg promie-
niowania alfa, beta, gamma czy tez promieniowaniem Augera [36,37],
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5.1. METALOKARBORANY JAKO KATALIZATORY HOMOGENICZNE

Zastosowanie metatokarboranow jako katalizatorow homogenicznych zostato
opisane po raz pierwszy przez Hawthome i wsp. w roku 1988 [38]. Metalokarboran
3,1,2-H(Ph3®),Rh(111)(C,BgHn) okazat sie doskonatym katalizatorem reakcji uwo-
dornienia i sililowania nienasyconych weglowodordéw. Aktywno$¢ katalityczna tego
potaczenia wynika z faktu, izjest ono réwnowagowg mieszaning 16-elektronowego
tautomeru exo-raJo-(Ph3),Rh(l)-C,BgHp zawierajacego znajdujacy sie poza klaste-
rem, wyeksponowany, jednowartosciowy jon rodu oraz tautomeru 3,1,2-H(Ph,P),
Rh(111)(C,BHn) zawierajgcego trojwartosciowy jon rodu [18].

Innym przyktadem zastosowania metatokarboranéw jako katalizatoréw homo-
genicznych sg kompleksy typu Cp(R)M(IV)(T]3R’,C,BtHJi) (Cp=C5H5 C.Me.,
C3Me4Et), ktore znalazty zastosowanie w reakcji polimeryzacji olefin katalizowanej
metalocenami [39]. Mate metalokarborany np. L2XZ2Ti(Et,C,B4H4) (X=Cl, alkil;
L,=2PR3 R,P(CH,)JPR,; R=fenyl lub alkil) wykazujg zdolnos¢ katalizowania poli-
meryzacji olefin i alkinéw [40],

5.2. ZASTOSOWANIE METALOKARBORANOW DO EKSTRAKCJI JONOW
METALI Z ROZCIENCZONYCH ROZTWOROW WODNYCH

Znakomita rozpuszczalno$é soli szeregu monoaniondéw metaloboranylowych
w rozpuszczalnikach organicznych umozliwia wykorzystanie zwigzkéw tego typu
do ekstrakcji kationdéw z uktadéw wodnych. Wspomniana cecha metatokarborandw
wynika z lipofilowych wiasciwosci klastera karboranylowego bedacego skutkiem
wodorkowego charakteru atomow wodoru grup B-H. Charakter wodorkowy ato-
mow wodoru w zwigzkach tego typujest wynikiem delokalizacji ujemnego fadunku
w obrebie klastera ijest szczegdlnie silny w anionach typu M(11D[(1,2-CBHMZ~
[41].

Dla przykfadu, po zmieszaniu 0,5M roztworu wodnego soli sodowej
Na+Co(C,BeH1),]" z rbwngobjetoscigeteru dietylowego, nastepuje catkowite przejscie
Na"CoCC-.BgHn).,]- do warstwy eterowej. Ta wkasciwos¢, w potaczeniu ze stabilno-
Scigtermiczng i chemiczng, wigczajac odpornos¢ na stezone kwasy i zasady oraz
wyjatkowa odporno$¢é na promieniowanie jonizujace, pozwolita na wykorzystanie
monoanionu [Co(C,BeHn),]~ ijego pochodnych do ekstrakcji nuklidéw promienio-
tworczych z odpadéw nuklearnych. Metalokarborany tego typu znajdujg rowniez
zastosowanie do budowy elementéw czujnikdw do wykrywania takich metalijak Cs+
i Sr+w mleku, ptynach ustrojowych i innych [41—43].

5.3. POTENCJALNE ZASTOSOWANIA METALOKARBORANOW W MEDYCYNIE

Potencjalne zastosowania metatokarboran6w w medycynie utatwia ich trwatosé
chemiczna i wyrdzniajacy sie ,,nieorganiczny charakter” sprawiajacy, ze sgone sto-
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sunkowo trwate metabolicznie w organizmie ssakow. Juz w roku 1981 zbadano cyto-
ksycznosé i whasciwosci farmakokinetyczne soli potasowej KHCo(1,2-C2BHMN),]_
jako potencjalnego leku przeciwnowotworowego. Oznaczono takze toksycznosé
pochodnej HH{Co(l,2-C,BHu),]- ijej mutagenno$é wykorzystujgcjako model bak-
terie Salmonella typhimurium i muszki owocowej Drosophila melanogaster.

Dziedzinami medycyny, w ktoiych metalokarborany moga znalez¢ zastosowa-
nia praktyczne sg min. radioimmunoterapia i radioimmunodiagnostyka. Kompleksy
radiometali z odczynnikami kompleksujacymi takimijak EDTA sgjuz obecnie sto-
sowne w praktyce klinicznej jako radiofarmaceutyki, jednak trwato$¢ tych komple-
sOw jest nizsza niz trwato$¢ metalokarboranéw. Stwierdzono, ze pochodna metalo-
karboranu [5Co(l,2-C2B%Hn),]~ zawierajaca ligandy karboranylowe potgczone ze
sobg mostkiem alkilowym miedzy atomami wegla | i i ’ (zwigzek oznaczany jako
»venus flytrap”, VFT) i promieniotworczy izotop kobaltu 5Co wigze sie do przeciw-
ciatamonoklonalnego T84.66, rozpoznajacego niektore rodzaje komorek nowotwo-
rowych [44], P6zniejsze badania wykazaty, ze uktad 5/Co-VFT-T84.66 ma zdolnos¢
akumulowania sie w tkance nowotworowej natomiast jego stezenie w watrobie jest
niskie [45,46]. Badaniate sugeruja, ze kompleksy VFT z izotopem 5/Co jak réwniez
innymi nuklidami promieniotwdrczymi takimi jak Y, 6fCu, "Tc, IBBRh i I8Re moga
znalez¢ potencjalne zastosowanie w radioimmunodetekcji lub/i radioimmunoterapii
nNowWotworow.

Wykazano rowniez, ze metalokarborany typu [CpFe(l11)(MeC3BM™9]+i obojet-
ny CpFe(l1)(MeCB™Y zawierajace monoanion [MeCB MY “oraz ligand cyklopen-
tadienylowy sg efektywnymi czynnikami cytotoksycznymi dla wielu rodzajéw nowo-
tworéw wiaczajac biataczke limfoidalngL-1210, ludzki rak macicy HeLa-S3jak row-
niez oskrzelopochodny rak ptuc MB-9812. Podobne rezultaty uzyskano w testach
przeprowadzonych z wykorzystaniem kompleksow matych karborandw i cyklopen-
tadienu, typu CpCI2M[Et,C2B4HJ zjonami metali takich jak Ta, Fe, Co, Mo, Nb i W
[47]. Wykazano, ze zwiazki te sg efektywnymi czynnikami cytotoksycznymi w sto-
sunku do komorek mysiej biataczki limfoidalnej 1210, leukemii, ludzkiego raka
macicy HelLa-S3i czerniaka Sk-2 na skutek hamowania metabolizmu kwasow nukle-
inowych, szczeg6lnie DNA i syntezy zasad purynowych. Stwierdzono, ze kom-
pleksy tantalu wykazujg wiekszg skuteczno$¢ przeciwnowotworowg niz uzywane
standardowo leki kliniczne w stosunku do pewnych linii komdrkowych raka piersi
iglejaka [47],

5.4. ZASTOSOWANIE METALOKARBORANOW W NANOTECHNOLOGH

Duze metalokarborany (zbudowane z ligandow 7,8-dikarbolidowych) moga by¢
podstawg konstrukcji ,,nanomaszyn”, wykorzystujac zjawisko wewnatrzczastecz-
kowej konwersji ligandow karbolidowych wwyniku zmiany konfiguracji trans ligan-
doéw na konfiguracje cis w wyniku zmiany stopnia utlenieniajonu metalu wchodza-
cego w skiad struktury metalokarboranu. Tego typu zjawisko opisane zostato po raz
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pierwszy dla metalokarboranéw zawierajacychjon niklu. Ruch drgajacy oraz obro-
towy ligandéw wzbudzany jest elektrochemicznie, za pomocg reakcji redoks tub
fotochemicznie. [48], Innym przyktadem potencjalnych zastosowan metalokarbora-
now w nanotechnologii moze by¢ wykorzystanie do budowy struktur supramoteku-
lamych o zdefiniowanej topologii metalokarborandw, zawierajacychjako ligandy mate
karborany [1, 3].

PODSUMOWANIE

Metalokarborany za wyjatkiem kilku przypadkéw sa stabilnymi, barwnymi cia-
fami statymi, rozpuszczalnymi w rozpuszczalnikach organicznych, trwatymi w wa-
runkach atmosferycznych. Zwigzki te charakteryzujg sie zréznicowanym potencja-
fem utleniajgco-redukujgcym, ze wzgledu na rézne potencjaty redoks metali wcho-
dzacych w sktad metalokarborandw.

Wiasciwosci kompleksu karboranu ijonu metalu mozna zmieniaé, w zaleznosci
od potrzeby przez zmiane rodzaju jonu, ligandéw karboranylowych (wykorzystujac
mate karborany typu C,B3 C,B4jak réwniez duze C,B9, podstawnikdéw przytaczo-
nych do atoméw wegla lub boru.

Zakres aktualnych i potencjalnych zastosowar metalokarborandw jest szeroki
i obejmuje takie dziedzinyjak biologia, medycyna, ochrona Srodowiska, procesy prze-
mystowe, nowe materiaty do nanotechnologii, mikroelektroniki i optyki. Dzieki temu
chemia metalokarboranéwjest dziedzingintensywnie i szybko sie rozwijajaca.
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Dr hab. Andrzej Orzeszko (ur. 1951 w Warszawie) zatrudniony jest na stanowi-
skach profesora nadzwyczajnego w Szkole Gtdwnej Gospodarstwa Wiejskiego oraz
Wojskowej Akademii Technicznej. Jest absolwentem Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego (1974). Stopien naukowy doktora nauk chemicznych uzyskat na Uni-
wersytecie Warszawskim (1978), a doktora habilitowanego na Politechnice Warszaw-
skiej (1995).

Poczatkowo zajmowalt sie chemigzwigzkow wielkoczasteczkowych, a w szcze-
go6lnosci polimerami termoodpomymi. W roku 1988 byt stypendystawioskiej Akade-
mii Nauk (CNR) na Uniwersytecie w Katanii. Po habilitacji rozszerzyt obszar badan
naukowych. Obecniejego gtéwne zainteresowania koncentrujasie nadwdch kierun-
kach, a mianowicie na syntezie i badaniu zwigzkow ciektokrystalicznych oraz na
syntezie zwigzkow biologicznie czynnych.
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ABSTRACT

The credit for the discovery of liquid crystals must go to F. Reinitzer who in
apaper submitted on May, 1888 described his observations ofthe colored phenome-
na occurring in melts of cholesteryl benzoate [9]. He noted the ,,double melting”
behavior in this case, whereby the crystals transformed at 145,5dC into a cloudy
fluid, which suddenly clarified only on heating to 178°C.

Mesophases are a state of order between crystals and liquids. They have imper-
fect long range orders of orientation and/or position. Thus, they can be fluid like
a liquid and they can have anisotropic properties like crystals. The liquid crystals have
apredominating orientational order [1].

Despite intensive research activities of numerous research groups on polymers
no systematic study on liquid crystalline polyimides had been published before 1985.
Only two patents of Du Pont filed in 1979 reported on LC poly(ester imide)s [14,15].
The fundamental study on this area was made by Kricheldorf[16-38]. He found that
the most promising substrate for synthesis of liquid crystalline poly(ester imide)s
was trimellitic anhydride. It forms imide ester mesogenic group in main polymer
chain.

On the other hand it has been found that isolated phthalimide moiety not favor
liquid crystalline order [47] but connected with ester groups increases a possibility of
forming mesophase.

Low molecular weight cholesteric ester imides with oxyethylene spacers form
liquid crystal SmA, phase. It is possible due to microsegregation of hydrophobic
parts of molecules [48, 50, 53]. Similar compounds with polymethylene spacers
exhibit monolayer SmA phase. Inthis case microsegregation is impossible.

Also ester imides based on biphenyl mesogenic moiety show termotropic beha-
vior [49, 51, 52], Cyanobiphenyl derivatives ofsuch trimellitimides form a partially
bilayered smectic Adphase for the homologues with long A-alkyl substituents [51],
The monolayer smectic A, phase was observed for all members of4’-undecyloxybi-
phenyl derivative series while the longer homologues exhibited SmA-SmC dimor-
phism.

The reaction of imide compounds with Lawesson’s reagent leads to monothio-
and dithioimides, respectively. Liquid crystalline ester thioimides were obtained at
first time by Orzeszko and Biatecka [56], An incorporation of one or two sulfur
atoms into an imide ring results in reduction of phase transition temperature values.
This is a consequence of the considerable change of compound polarity and the
increase ofthe molecular breadth.

Keywords: liquid crystals, ester imides, trimellitic acid

Stowa kluczowe: ciekie krysztaty, estroimidy, kwas trimelitowy
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WSTEP

Od czasu ukazania sie w 1981 drugiego wydania ksigzki Adamczyka dotycza-
cej podstaw fizyki i chemii ciektych krysztatow, do dnia dzisiejszego w literaturze
polskojezycznej tematykata pojawiasie tylko incydentalnie w podrecznikach akade-
mickich lub publikacjach popularnonaukowych [1-4]. W ,,Wiadomosciach Chemicz-
nych” od roku 1977 znalazto sie takze kilka artykutéw zawierajacych wprowadzenie
w te zagadnienia [5-8]. Nie mniej jednak problematyka chemii ciektych krysztatow
nie jest objeta podstawowym programem wyktaddéw na wydziatach chemicznych
awiedzanaten tematniejest powszechna. Z tego wzgledu niniejszy artykut zawiera
kilka historycznych i podstawowych informacji utatwiajacych, jak sie wydaje, lepsze
zrozumienie opisywanych zjawisk i pojeé bez konieczno$ci odszukiwania wczes$niej-
szych prac.

Ciekle krysztaty, jak sugeruje nazwa, (ang. liquid crystals, LC), sg stanem pos-
rednim pomiedzy krysztatem a cieczg. Wiadomo, ze w ciatach krystalicznych czas-
teczki, atomy lubjony utozone sgregularnie w sieci krystalicznej. Takie przestrzenne
uporzadkowanie pocigga za sobg pojawienie sie anizotropii niektérych wtasciwosci
fizycznych jak na przyktad wspdtczynnika zatamania Swiatta, przewodnictwa elek-
trycznego, cieplnego czy wspotczynnika twardosci. Czastki (atomy, molekuty lub
jony) uwiezione w sieci krystalicznej posiadajgniewielkagswobode ruchéw. Podczas
ogrzewania krysztatu wzrasta energia czastek, a co za tym idzie energia drgan
w krysztale; w okres$lonej temperaturze zanikajg najstabsze wigzania i nastepuje ich
uwolnienie. Czastki zyskujg mozliwos$¢ zaréwno ruchow translacyjnych jak i rota-
cyjnych. Ten moment to temperatura topnienia, ktérej towarzyszy okreslony efekt
cieplny iwzrost entropii. W powstalej ze stopienia krysztatu cieczy czastki poruszaja
sie chaotycznie we wszystkich kierunkach. Mamy wtedy do czynienia z cieczg izo-
tropowa. Obserwujac topnienie mozna zauwazy¢, jak w jednym momencie - o ile
substancja jest czysta, krysztat rozptywa sie w krople przejrzystej cieczy. Mowimy
0 przejsciu fazowym ciato state-ciecz.

W 1888 Reinitzer ogrzewajac pochodne cholesterolu stwierdzit, ze benzoesan
cholesterylu zachowuje sie nieco inaczej, jakby miat dwie temperatury topnienia [9].
W 144,5°C z krysztatu tworzy sie metna, gesta kropla, a dopiero w 175°C nastepuje
klarowanie sie cieczy. Rok p6zniej Lemann badat ten zwigzek i nadat stanowi w wy-
mienionym zakresie temperatur termin faza ciektokrystaliczna lub mezomorficzna
[10]. Dalsze badania wykazaty, ze mamy tu do czynienia z nowym stanem materii,
ktory wykazuje zaréwno pewne cechy krysztatu (anizotropia) oraz cieczy. Dlatego
LC nazywane satez niekiedy cieczami anizotropowymi.

W substancjach bedacych w takim stanie, tylko niektére wigzania z pierwotnej
sieci krystalicznej zostajg catkowicie uwolnione. Oddziatywania bliskiego zasiegu
pozostajgnadal. W efekcie czasteczki uzyskujatylko ograniczong swobode transla-
cji, zahamowanajestjednak mozliwosé rotacji wokot ich krotkich osi. Molekuty takie
grupujasie w obszary o okre$lonej symetrii.
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Ciekte krysztaty, podobnie jak krysztaty wiasciwe, wykazujg silng anizotropie.
Dotyczy to szczegdlnie wiasciwosci optycznych, elektrycznych, mechanicznych,
co mawazne praktyczne znaczenie. Wykazujaone efekt podwdéjnego zatamania $wiatta.
Przejsciu od krysztatu do fazy mezomorficznej (ciektokrystalicznej), czyli do mezo-
fazy, towarzyszy takze zmiana entalpii i entropii. Jestto wiec, z termodynamicznego
punktu widzenia, typowe przejscie fazowe. Dalsze ogrzewanie ciektego krysztatu
powoduje uwolnienie pozostatych wigzan i powstanie cieczy izotropowej. Dla takie-
go rodzaju substancji w wyniku ogrzewania, przy przejsciu od ciata statego do cie-
czy, mamy do czynieniaz kilkoma przemianami fazowymi. Stad noszg one tez nazwe
substancji termotropowych.

W miare dalszego rozwoju badan nad ciektymi krysztatami stwierdzono wiecej
nizjeden typ fazy ciektokrystalicznej. W zaleznosci stopnia uporzadkowania, czyli od
sposobu utozenia i powigzania ze sobg molekut, moze wystepowac caty szereg faz
ciektokrystalicznych. Zasadniczo wyr6zni¢ mozna dwie gtéwne grupy uporzadko-
wania: smektyczne i nematyczne. W fazach smektycznych, ajestjuz dzi$ znanych
bardzo wiele subfaz smektycznych, czasteczki utozone saw réwnolegtych plaszczyz-
nach. W fazach nematycznych natomiast, brak jest warstw, a czasteczki majgjedy-
nie wyrézniony wspdlny kierunek dtugich osi.

faza nematyczna (N) faza smaktyczna A (SmA) faza smektyczna C (SmC)
Rysunek 1. Modele podstawowych struktur ciektokrystalicznych

Istotg uporzadkowania warstwowego w fazach smektycznych jest tzw. mikro-
segregacja fragmentow polarnych i niepolamych czasteczek. Dzigje sie to gtéwnie za
sprawg oddziatywan dipolowych. Istotngrole odgrywajatez w porzadkowaniu mole-
kut efekty steryczne. Anizotropia polaiyzowalnosci czasteczek, ktorej wynikiem jest
anizotropia sit dyspersyjnych, powoduje ich réwnolegte utozenie, a w rezultacie
formowanie sie fazy nematycznej.

Jakie cechy musza spetniac czasteczki zwigzku chemicznego, aby wykazywaty
wiasciwosci ciektokrystaliczne? Na podstawie budowy chemicznej mozna jedynie
mowié o prawdopodobienstwie, iz po ogrzaniu, w pewnym obszarze temperaturo-
wym wystapi faza mezomorficzna. Brakjestjednak Scistego kryterium, na podstawie
ktérego mozna by z géry orzeka¢ o tym czy dany zwigzek bedzie tworzy¢ fazy
cieklokrystaliczne, czy tez nie. Prawdopodobienstwo to pojawia sie miedzy innymi
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wtedy, gdy molekuty posiadaja ksztatt wydtuzonych, sztywnych pretow lub dyskow.
Z reguty pretopodobne czasteczki zwigzkow ciektokrystalicznych posiadajg co naj-
mniej dwa pierscienie aromatyczne, alicykliczne lub heterocykliczne, atakze czesto
wigzania wielokrotne. Takie struktury stanowigtzw. grupy mezogeniczne, odpowie-
dzialne za indukowanie wiasciwosci mezomorficznych w poszczegélnych typach
zwigzkow organicznych [1],

Oprocz ciektokrystalicznych zwigzkow niskoczasteczkowych istnieje takze
pokazna grupa termotropowych polimeréw. Wyrdznia sie zasadniczo dwa typy cie-
ktokrystalicznych zwigzkdw wielkoczasteczkowych. Sgto polimery grzebieniowe
majgce grupy mezogeniczne w postaci bocznych rozgatezien potgczonych z tancu-
chem gtéwnym makroczasteczki (ang. side chainpolymer) oraz polimery, w ktorych
mezogeny stanowig fragment taficucha gtéwnego (ang. main chainpolymer) [4, 11],

B

Rysunek 2. Ciektokrystaliczne polimery typu side chain (A) oraz main chain (B)

Wprowadzenie centrum chiralnosci do czasteczki sprawia, ze wystepowa¢ moga
nowe typy faz cieklokrystalicznych tzw. chiralne smektyki i chiralne nematyki
(cholesteryki), a wsrod nich fazy ferro- i antyferroelektryczne o ciekawych wiasci-
wosciach optycznych i optoelektrycznych. Zwigzki takie sg szczeg6lnie poszuki-
wane przez przemyst elektroniczny do produkcji urzadzen optoelektronicznych
np. ciektokrystalicznych wys$wietlaczy czy monitoréw.

Jak stwierdza sie wystepowanie faz ciektokrystalicznych ijak sieje identyfikuje?
Najprostsza metoda badawczgjest obserwacja mikroskopowa w $wietle spolaryzo-
wanym przy skrzyzowanych polaryzatorach. Mikroskop musi by¢ wyposazony
w uktad grzejny. Podgrzewajgc substancje obserwuje sie zmiany obrazu. W prze-
dziale temperaturowym wystepowania mezofazy pojawiaja sie tzw. tekstury ciekto-
krystaliczne, (jesli substancja niejest ciektokrystaliczna nastepuje stopienie zwigzku
a obraz staje sie czarny, jako ze ogladamy obraz w skrzyzowanych polaryzatorach).
Powstajgce tekstury informujawprawnego obserwatora o rodzaju faz.
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Rysunek 3. Typowe tekstury ciektokrystaliczne

Na podstawie obrazu mikroskopowego nie moznajednak z catkowitg pewnoscig
doktadnie okreslié typu faz smektycznych, moznatez pomyli¢ niektore rodzaje tek-
stur. Dlatego precyzyjniejsza metoda pozwalajgca identyfikowac typ uporzadkowa-
niajest metoda rentgenowska. Zajej pomocg uzyskuje sie obrazy dyfrakcyjne po-
zwalajgce mierzy¢ grubosci warstw smektycznych i utozenie w nich czasteczek.
Nieodzownym narzedziem w badaniach ciektych krysztatéwjest tez skaningowa kalo-
rymetria r6znicowa (DSC). Badania termoanalityczne przeprowadzone przy jej
pomocy pozwalajg okresli¢ ilos¢, zakres wystepujacych faz oraz energie zachodza-
cych przemian fazowych. Do najbardziej ,,pewnych” metod okreslania rodzaju
mezofazy nalezy metoda krioskopowa z zastosowaniem odpowiednich wzorcow faz
ciektokrystalicznych. Przemiany fazowe obserwuje si¢ z zastosowaniem mikroskopii
polaryzacyjnej stapiajac ze sobg badang substancje oraz wzorzec. Je$li w danyn
zakresie temperatur zarowno probkajak i wzorzec tworzate sama faze cieklokrysta
liczng, obserwuje sie mieszanie sie obu substancji. W przeciwnym wypadku mezo-
fazy stanowig odrebne obszary [12].

CIEKLOKRYSTALICZNE POCHODNE KWASU TRIMELITOWEGO

1. TERMOTROPOWE POLI(ESTROIMIDY)

Poliimidy nalezg do tzw. polimeréw termoodpomych [13]. Sg wykorzystywane
jako materiaty izolacyjne, kleje, lakiery, fotorezystory czy wtdokna. W syntezie takich
Zywic stosuje sie najczesciej dibezwodniki kwasow tetrakarboksylowych, z ktérych
najpowszechniej stosowanym jest bezwodnik piromelitowy (dibezwodnik kwasu
1,2,4,5-benzenotetrakarboksylowego) PMDA. Powstajace z nich odpowiednie diimi-
dy maja z reguty budowe symetryczna.
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Rysunek 4. Poli(piromelitimid)

Zaskakujgce jest, ze taka struktura mimo sztywnosci, polamosci i planarnego
utozenia pierscieni nie wykazuje whasciwosci mezogenicznych. Zaden ze znanych
poli(piromelitimidéw) nie posiadatej cechy.

Z technologicznego punktu widzenia ciektokiystaliczno$¢ polimeréw, a w szcze-
golnosci zawierajagcych ugrupowanie mezogeniczne w fafncuchu gtéwnym, jest bar-
dzo istotng i czesto pozadang cechg. Materiaty tego typu odznaczajg sie lepszymi
parametrami wytrzymato$ciowymi w poréwnaniu z polimerami izotropowymi. Ich
wiasciwosci wynikajaz wysokiego stopnia orientacji taficuchéw polimeru, jaki doko-
nuje sie w procesie formowania np. metodg wtryskowag [4].

Wiazanie estrowe z kolei, nalezy do bodaj najsilniejszych grup promezogenicz-
nych, a liczne poliestry stanowiajednaz najwazniejszych klas polimeréw termotro-
powych. Logiczne wiec bylo poszukiwanie polimerow zawierajacych zaréwno piers-
cienie imidowe, jak i wigzania estrowe. Pierwsze ciektokrystaliczne poli(estroimidy)
zostaty otrzymane i opatentowane przez firme Du Pont w 1979 [14, 15]. W latach
90. ubiegtego wieku ta grupa kopolimeréw statg sie obiektem licznych badan
[16-44], W pracach Kricheldorfa dowiedziono, ze najbardziej promezogenicznagrupg
sgestroimidy kwasu trimelitowego, czyli 1,2,4-trikarboksylobenzenowego. Na Rys. 5
przedstawiono wzd4r typowej grupy mezogenicznej ciektokrystalicznego poli(estro-
imidu).

Rysunek 5. Jednostka mezogeniczna typowego ciektokrystalicznego poli(estroimidu)

Orientacjaciektokrystaliczna polimeréw wymaga specyficznego utozenia mezo-
genicznych fragmentdw taricuchéw. Muszg wiec wystepowac¢ odpowiednie elektro-
nowe oddziatywania miedzyczasteczkowe. Za pomocg modelowania komputerowe-
go stwierdzono, ze w wyniku interakcji dipol-dipol, donor-akceptor oraz sit van



ESTROIMIDOWE MATERIALY CIEKEOKRYSTALICZNE 239

der Waisa pomiedzy sasiednimi segmentami taricucha poszczegdlne grupy mezoge-
niczne porzadkujgsie niemal rownolegle [24],

W zaleznosci od budowy kopolimery te wykazujg bardzo szeroki temperatu-
rowy zakres wystepowania faz ciektokrystalicznych. Z uwagi na to, ze poliimidy
i kopoliimidy sgzwigzkami wykazujagcymi niezwyktgodporno$é termiczng réwniez
stabilnos¢ mezofazy, wtym przypadku, bywa bardzo duza i przekracza niejednokrot-
nie granice 400°C. Poli(estroimidy) mogatworzy¢ zaréwno réznego typu fazy smek-
tyczne atakze i nematyczne. Optycznie czynne polimery termotropowe sg interesu-
jace z bardzo wielu powoddw. Mogg one tworzy¢, na przyktad, enancjotropowe
chiralne stopy wykazujace selektywne odbicie spolaryzowanego kotowo promienio-
wania widzialnego [18, 19]. Obecnos¢ fotoreaktywnych grup takichjak na przyktad
cynamoniany, pozwala na fotosieciowanie polimeru w stanie mezofazy i w ten spo-
sob utrwalenie supramolekularnego porzadku ijego optycznych wiasciwosci.
Cieklokrystaliczne poli(estroimidy) badane byty tezjako warstwy porzadkujace inne
nematyczne ciekte krysztaty a szczegdlnie stosowany powszechnie w wyswietla-
czach 4’-pentylo-4-cyjanobifenyl tzw. PCB [44].

2. NISKOCZASTECZKOWE CIEKLOKRYSTALICZNE ESTROIMIDY

Poszukiwania nowych zwigzkdw ciektokrystalicznych sg wciaz aktualnym tema-
tem w wielu osrodkach naukowych. Zapotrzebowanie ze strony przemystu na mate-
riaty do wytwarzania urzadzen elektronicznych czy optycznychjest silnym impulsem
do podejmowaniatakich badan. Nie mniej wazny jest tez aspekt poznawczy. Nie sg
bowiem jeszcze znane wszystkie zaleznosci pomiedzy budowag czasteczki a whasci-
wosciami ciektokrystalicznymi. Dlatego cenne sg prace nad syntezg nowych grup
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takich zwigzkow oraz badania korelacji pomiedzy struktura i mozliwosciami tworze-
nia mezofazy.

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, pierwsze doniesienia natemat ciekto-
krystalicznych polimeréw zawierajacych w fancuchu gtéwnym pierscienie imidowe
ukazaty sie w postaci patentow na poczatku lat 80. Natomiast do 1991 jedyngwzmianke
o0 niskoczasteczkowych mezogenicznych imidach znalez¢ mozna wtablicach zwigz-
kow ciektokrystalicznych wydanych w opracowaniu Demusa [45]. Byta to homolo-
giczna seria pochodnych bifenylu, w ktérych ftalimid petnitjednak tylko role grupy
koncowej. Tego typu zwigzki z alkilowym podstawnikiem zawierajgcym od 2 do 10
atomow wegla, wyka2ywaly jedynie monotropowafaze nematyczng(faza monotro-
powa pojawia sie jedynie podczas cyklu chtodzenia cieczy izotropowej) w zakresie
temperatur 143—216°C.

zakres mezofazy K 182 (N 159) 1

Rysunek 7. Ciektokrystaliczne imidowe pochodne bifenylu

WSsrod wielu bismezogenicznch pochodnych otrzymanych na bazie kwasu tri-
melitowego w 1991 zostaty zsyntetyzowane i opisane estroimidy cholesterolu [46],
Rys. 8 przedstawia te grupe zwigzkow.

zakres mezofazy K 224 N*264 T

Rysunek 8. Bismezogeniczne estroimidy cholesterolu

Pochodne takie zawierajgce od 3 do 8 grup metylenowych posiadaty waski
zakres (221-277°C) chiralnej fazy nematycznej (N*) wykazujgc przy tym typowy
efekt parzysto-nieparzysty. Od 1993 roku prace nad syntezg oraz badaniem nisko-
czasteczkowych estroimidow prowadzono systematycznie w Katedrze Chemii SGGW
w Warszawie [43, 47-56].
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W pierwszym etapie kluczowym zagadnieniem wydato sie wyjasnienie roli pier-
Scieni imidowych w generowaniu zjawiska ciektokiystaliczno$ci [47], Otrzymano
wtym celu serie iV-podstawionych trimelitimidéw pokazanych na Rys. 9.

0]

Rysunek 9. A'-podsta\vione trimelitimidy

Stosujac jako R i R’ powszechnie znane promezogeniczne grupy jak np. alkilo-
i alkoksyfenyle, cyjanofenyle nie otrzymanojednak zwigzkow o spodziewanych wias-
ciwosciach ciektokrystalicznych. Jak sie wydajejednaz przyczyn ,,psucia” mezoge-
nicznosci jest nie catkiem plaska struktura podstawionych imidéw. Badania rentge-
nowskie, jak i obliczenia komputerowe wskazuja na istnienie kata pomiedzy ptasz-
czyzngftalimidu a A-podstawnikami. Utrudniato w petni planarne utozenie czaste-
czek niezbedne dla powstania mezofazy. Na Rys. 10 pokazano obraz komputerowy
Afenyloftalimidu.

Rysunek 10. Model czasteczki A-fenyloftalimidu

Dopiero uzyciejako R’-podstawnika grupy cholesterolowej powoduje, ze odpo-
wiednie pochodne z grupy przedstawionej na Rys. 9 wykazujg waski zakres nema-
tycznej fazy chiralnej N*. Przytoczone wyniki pozwolity sadzi¢, ze sam pierscien
imidowy nie jest promezogeniczny. Niezbednajest obecno$¢ w czasteczce imidow
innych ugrupowar silnie generujacych fazy ciektokrystaliczne.

W ciektokrystalicznych czasteczkach pretopodobnych obok sztywnego, wielo-
pierscieniowego rdzenia mezogenicznego istotny wptyw na wiasciwosci termotro-
powe ma tzw. gietki fgcznik bedacy najczesciej tancuchem alkilowym, alkoksylo-
wym lub oksyetylenowym. Estroimidy cholesterolu zawierajgce podstawniki zaréw-
no alkilowe jak oksyetylenowe otrzymywano wg schematu przedstawionego na
Rys. 11 [48, 50].
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gdzie R=-(CH2,,CH3 lub -(CH2CH2)nCH3

zakres mezofazy:
K 113 SmA 162 N*196 I, dlam=3 K 107 SmC* 154N*197 |

a takze bismezogeniczne:

zakres mezofazy:
dian =2 K225N*2351; dlan = 34 K35 SmA 1101

Rysunek 11. Schemat syntezy estroimidowych pochodnych cholesterolu

Badania rentgenowskie tych zwigzkdw wykazaty, ze monomezogeniczne estro-
imidy zawierajace taricuch alkilowy tworzgjednowarstwowafaze smektyczng, pod-
czas gdy zawierajgce polarny uktad oksyetylenowy generujastrukture dwuwarstwo-
wego smektyka A. Wynika to z bifilowego charakteru tych czgsteczek [53, 54].
Zawierajaone niepolamy szkielet cholesterolowy potgczony za pomoca uktadu ftali-
midowego z polarnym faficuchem polioksyetylenowym. Preferuje to segregacje frag-
mentdw o roznej polamosci i utworzenie struktury dwuwarstwowej. W przypadku
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estroimidow z tancuchami alkilowymi, zgodnie z tateorig, mamy do czynieniaz sytu-
acja w ktdrej istnieje nastepujacy uktad segmentéw: niepolama grupa cholestero-
lowa—polarny ftalimid—riepolamy alkil. Generuje to tylko smektykijednowarstwowe
[48, 50, 52, 53]. Bismezogeniczne estroimidy cholesterolu tworzg natomiastjedno-
warstwowe smektyki C. Zwigzki te majg na swych korcach identyczne niepolame
grupy cholesterolowe, co zgodnie z cytowangteorig uniemozliwia mikroseparacje
faz. Podobne tendencje zaobserwowaé mozna w estroimidach, w ktérych choleste-
rol zastapiono innym uktadem mezogenicznym, a mianowicie pochodnymi bifenylu
[49,52-54]. A-Alkilopodstaw'ione estroimidy cyjanobifenylu tworzg czeSciowo dwu-
warstwowe smektyki A. Spowodowane to jest, podobnie jak w poprzednio opisa-
nych przypadkach, bifilowym charakterem tych czasteczek. Zastgpienie cyjanobife-
nylu mniej polarnym 4-alkoksybifenylem powoduje natomiast utworzenie struktury
smektykdw jednowarstwowych.

Na Rys. 12 przedstawiono czesciowo dwuwarstwowag strukture estroimidowej
pochodnej cyjanobifenylu. Aromatyczne pierscienie bifenylu o réznych gesto$ciach
elektronowych czesciowo naktadajg sie, podczas gdy alifatyczne A-podstawniki
imidu ulegajamikroseparacji. Pozwalato na generowanie struktury czesciowo dwu-
warstwowej [53, 54].

zakres mezofazy K 130 SmA 1771
Rysunek 12. Cze$ciowo dwuwarstwowa struktura estroimidowej pochodnej cyjanobifenylu

Grubos$¢ warstwy smektyka utworzonego przez estroimid cyjanobifenolu przed-
stawiony na Rys. 12 mierzona za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej wynosi 57 A,
podczas gdy dtugosé takiej czasteczki obliczona za pomocg programu HyperChem
wynosi 32,3 A. Wynika z tego, ze tworzace warstwe smektyczng fragmenty mole-
kuty musza nakrywac sie formujac opisang faze.

Niektdre ciekle krysztaty zawierajgce w czasteczce centrum chiralnosci moga
tworzy¢ interesujgce struktury, a mianowicie ferro- i antyferoelektryczne fazy smek-
tyczne. Zwigzki takie majg ogromne znaczenie praktyczne m.in. w produkcji nowej
generacji wys$wietlaczy ciektokrystalicznych. Dlatego tak istotne sg poszukiwania
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nowych substancji tego typu. W tym celu oprocz estroimidéw syntetyzowanych na
bazie cholesterolu otrzymano takze szereg innych chiralnych pochodnych w oparciu
o odmienny uktad mezogeniczny [48,49,51-53], Chiralne atomy wegla znajdowaty

sie zarowno w ~-podstawniku imidu, jak iw grupie alkoksylowej pochodnych bife-
nylu. Na Rys. 13 przedstawiono typowe zwigzki z tej serii.

zakres mezofazy K 105 SmC* 147 SmA 179 I;

zakres mezofazy K 89 SmC*103 SmA 120 |

zakres mezofazy K 126 (SmC*| 12) SmA 1361

zakres mezofazy K 113 SmA 1801

Rysunek 13. Chiralne ciektokrystaliczne estroimidy
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zakres mezofazy K 104 SmC' 123 SmA 1561

0]

0]

zakres mezofazy K 143 SmA 1541

Rysunek 13. Cigg dalszy

Wszystkie z przedstawionych ciektokrystalicznych estroimidéw tworzg fazy SmA
oraz w wielu wypadkach takze SmC*. W przypadku pochodnej zawierajacej jako
iV-podstawnik ester metylowy L-alaniny stwierdzono wystepowanie rzadkiej smek-
tycznej fazy modulowanej SmC [49]. Niestety nie zaobserwowano jednak poszuki-
wanych subfaz ferro- i antyferoelektrycznych.

3. CIEKLOKRYSTALICZNE ESTROTIOIMIDY

Jednym z elementow wywotujacym destabilizacje faz smektycznych jest obec
no$¢ w czasteczce bocznych momentoéw dipolowych [53]. Efekt taki mozna uzy-
ska¢ wprowadzajgc do struktury boczne podstawniki lub nowe grupy funkcyjne.
Podobny skutek osiggnieto syntezujac zupetnie nowa grupe zwigzkow ciektokrysta-
licznych, a mianowicie tioimidy. Te siarkowe pochodne uzyskano w reakcji wyjscio-
wych estroimidow z 2,4-bis(4-metoksyfenylo)-1,2,3,4-ditiadifosfetano-2,4-disulfi-
dem, czyli z tzw. odczynnikiem Lawessona zgodnie ze schematem przedstawionym
na Rys. 14. W trakcie reakcji tionowania nastepuje selektywna substytucja atomu
tlenu w grupie karbonylowej imidu, podczas gdy grupa estrowa pozostaje niezmie-
niona [55-58]. W przypadku imidéw kwasu trimetitowego powstajatrzy produkty:
dwa monotioimidy oraz ditioimid. Zwigzki te udaje sie rozdziela¢ metodami chroma-
tograficznymi. Na skiad produktow takiej substytucji wptyw ma przede wszystkim
wielkos¢ imidowego N-podstawnika [58]. Zawada przestrzenna spowodowana
takimi grupami jak f-butylowa czy adamantylowa utrudnia dostep odczynnika
Lawessona do centrum reakcji powodujac obnizenie wydajnosci oraz przewage mono-
tioimidéw nad ditioimidem w mieszaninie poreakcyjnej.
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Rysunek 14. Synteza ciektokrystalicznych monotio- i ditioimidéw

Zgodnie z oczekiwaniami zamiana atomu tlenu w grupie imidowej na siarke
powoduje zmiane whasciwosci ciektokrystalicznych. Z jednej strony tioimidy sgzwiaz-
kami mniej polarnymi niz ich tlenowe analogi, z drugiej za$ atomy siarki istotnie zmie-
niajgparametry geometryczne molekut. Generalnie powoduje to obnizenie temperatur
przejs¢ fazowych dla odpowiednich monotioimid6w i ditioimidéw. Jestto korzystna
tendencja w aspekcie ewentualnych zastosowan praktycznych. Zauwazono rowniez,
ze niektdre niemezogeniczne estroimidy przeksztatcone w odpowiednie ditioimidy
stajgsie zwigzkami ciektokrystalicznymi wykazujac monotropowafaze nematyczng
[55-57], Wzory takich zwigzkéw przedstawiono na Rys. 15.

0 ° o] S
K 160 1 K 105 N (70)1

Rysunek 15. Przejscia fazowe estroimidu i ditioestroimidu

Nalezy podkresli¢, ze tioimidy, w odréznieniu od wielu innych pochodnych siar-
kowych, sg substancjami trwatymi nawet w podwyzszonych temperaturach. Satez,
w przeciwienstwie do macierzystych zwigzk6w, substancjami barwnymi, co niejest
czestym zjawiskiem wsrod zwigzkdw mezogenicznych W obszarze widzialnym mak-
simum absorpcji lezy w zakresie 500 nm. Zaprezentowane dane dowodzg, ze estro-
tioimidy bedace nowggrupa zwigzkow ciektokrystalicznych mogaby¢ obiektem dal-
szych poszukiwar materiatow termotropowych o ciekawych i nietypowych cechach
uzytkowych.
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ABSTRACT

Vinylphosphonium salts are known for more than a century, but they started to
attract significant attention of organic chemists only since 1964 when Schweizer
demonstrated that the Michael addition ofa nucleophile with a carbonyl function to
vinylphosphonium salts results in phosphorus ylides, which can undergo the intra-
molecular Wittig reaction to carbo- and heterocyclic systems (Scheme 2) [1, 2].

The main synthetic routes to vinylphosphonium salts and a variety oftheir appli-
cations in organic syntheses are considered in detail in this review. Particular atten-
tion is given to the application ofvinylphosphonium salts as versatile building blocks
for syntheses of carbo- or heterocyclic systems in reactions with carbon, oxygen
sulphur or nitrogen nucleophiles containing in a molecule a carbonyl function.

Keywords: vinylphosphonium salts, nucleophilic addition, phosphorus ylides, Wittig
reaction, synthesis

Stowa kluczowe: sole winylofosfoniowe, addycja nukleofilowa, ylidy fosforowe,
reakcja Wittiga, synteza
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WSTEP

Sole winylofosfoniowe sg zwigzkami znanymi od dawna. Jednakze olbrzymi
wzrost zainteresowania tymi zwigzkami datuje sie od roku 1964, kiedy to Schweizer
stwierdzit, ze moga one by¢ przeksztatcone w ylidy fosforowe w wyniku addycji
nukleofila do atomu wegla w pozyejiR grupy winylowej [1].

u
: 5 N
X Ph3P— C=C — + NUH e >- Ph®®— C— C-—-

Schemat 1

W syntezie organicznej szczegdlnie szeroko zostata wykorzystana reakcja pole-
gajaca na addycji do soli winylofosfoniowej czynnika nukleofilowego, zawierajgcego
W swojej czasteczce takze grupe karbonylowa. Wygenerowany w ten sposéb ylid
fosforowy ulega nastepnie wewnatrzczasteczkowej reakcji Wittiga, co powoduje zam-
kniecie pierscienia karbo- lub heterocyklicznego (Schemat 2) [2]. Reakcja ta jest
obecniejednaz najbardziej uniwersalnych metod syntezy uktadéw karbo lub hetero-
cyklicznych. Odkrycie Schweizera stato sie podstawa szerokiego wykorzystania soli
winylofosfoniowych w syntezie organicznej, stymulujac rownocze$nie rozwoj me-
tod syntezy tych soli.

e © _ © § |
X Ph®P—C=C— + HNU—Z—C=0 -oreems » Ph3>—C—C— Nu—Z—C=0

-PhaPO

Z jest dowolnym elementem strukturalnym
Schemat 2

Szerokie zastosowanie syntetyczne, szczegdlnie w syntezie ukfadéw heterocy-
klicznych znalazty sole 1- i 2-(iV-acyloamino)winylofosfoniowe. Otrzymywanie i za-
stosowania syntetyczne tych soli przedstawili ostatnio w obszernej pracy przeglado-
wej Drach, Brovarets i Smolii [3]. W niniejszej pracy zostang omoéwione jedynie
najnowsze doniesienia dotyczace syntezy i wiasciwosci tychze soli, nie uwzglednio-
ne we wspomnianej wyzej pracy przegladowe;j.
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1. METODY SYNTEZY SOLI WINYLOFOSFONIOWYCH

1.1. ALKILOWANIE FOSFIN

Halogenki winylu sg relatywnie mato reaktywnymi czynnikami alkilujgcymi. Opi-
sano natomiast zastosowanie fatwo dostepnych trifluorometanosulfonianéw winylo-
wych 1 do alkilowania trifenylofosfmy w roztworze THF, w obecnosci katalitycz-
nych ilosci (Ph,P)4Pd (1—3 mol %). Sole winylofosfoniowe 2 powstajg w tej reakcji
zvvydajnosciami 62-89% i duzastereoselektywnoscig [4-5].

R1=R2=R3=H lub CH 3
R=R2=-(CHj)f ,R3=H

Schemat 3

Mechanizm powstawania soli winylofosfoniowych wtej reakcjijest nastepujacy

[3]:
© e

Schemat 4

W pierwszym etapie reakcji czasteczka trifenylofosfmy w kompleksie pallado-
wym zostaje zastgpiona ligandem winylowym. W kolejnym etapie reakcji z udziatem
dwu czasteczek trifenylofosfmy wigzanie Pd-C zostaje zastgpione wigzaniem P-C
i odtwarza sie kompleks trifenylofosfmy z palladem.

Sole winylofosfoniowe mozna rowniez otrzymac przez alkilowanie fosfin (naj-
czesciej trifenylofosfmy) pochodnymi halogenkéw allilu i izomeryzacje uzyskanych
soli allilofosfoniowych dziataniem zasad takich jak np. trietyloamina lub weglan
sodowy [6- 8].
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© © | © © d
X PhP— CH2C=CH—R2 --—--- » X Ph3>— CH=C— CH"-R2
R'=H, CH3,Ph
R2= H, CH2BT.- (C=0)CHj
X=CI,Br
Schemat 5

Sole winylofosfoniowe mozna takze syntezowaé przez alkilowanie winylofos-
fin. 1 tak np. alkilowanie izopropenylodifenylofosfiny jodkiem metylu w roztworze
eterowym, w atmosferze azotu, prowadzi do uzyskaniajodku izopropenylometylodi-
fenylofosfoniowego 3 z wydajnoscig 97% [9].

CH3 chs3
H2c = + ch3i - » H2c=<'© 0
PPh2 PPh2 |
ch/
Schemat 6

1.2. ELIMINACJA HALOGENOWODORU Z SOLI or-HALOGENOFOSFONIOWYCH

Sole winylofosfoniowe mozna otrzymac¢ przez dehydrohalogenowanie soli
a-halogenofosfoniowych w obecnosci bromku litu w roztworze bezwodnego dime-
tyloformamidu [9].

CH3
Ph—C—Br Be ~ > i-NCHOWUB> ~ 'L ¢ h, B®
Chs “Her Ph"

Schemat 7

Sl a-bromofosfoniowa, ktdrajest substratem w tej reakcji, otrzymuje sie przez
bromowanie odpowiedniego ylidu [9],

© e"CH3 e N
PhaP—C P + B2 ----- *. Ph3P—(|:—Br Br®
CH3

Schemat 8
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1.3. ADDYCJA TRIFENYLOFOSFINY DO WIAZANIA POTROIJNEGO
WEGIEL-WEGIEL

Czesto stosowangmetodasyntezy winylofosfin jest addycja trifenylofosfmy do
pochodnych acetylenu. | tak, w wyniku reakcji trifenylofosfmy z estrem dimetylo-
wym kwasu acetylenodikarboksylowego w obecnosci alkoholu otrzymuje sie po-
$rednio sdl winylofosfoniowa 4, ktdra przechodzi nastepnie w stabilizowany rezo-
nansowo ylid 5. Reakcje prowadzi sie w tazni lodowej, w bezwodnym eterze. Niesta-
bilna sél winylofosfoniowg 4jest najczesciej uzywana do dalszych reakcji bez wcze-
$niejszego wydzielania [10].

0]

© e
Il ] MeOC PPh3 RO MeOC PPUs
Ph® + MeOCC=CCOMe + ROH C=C"' "CH-C
H EBOMe RO @OMe
Schemat 9

1.4. ELEKTROCHEMICZNA UTLENIAJACA ADDYCJA TRIFENYLOFOSFINY
DO CYKLOALKENOW

Jednoetapowa metoda otrzymywania soli I-cykloa!kenotrifenylofosfonio\vych
6 polega na elektrochemicznym utlenianiu trifenylofosfmy w bezwodnym dichloro-
metanie, w obecnosci cykloalkenu. Reakcje prowadzi sie na elektrodzie grafitowej
w atmosferze azotu [11].

Schemat 10
Wydajnos¢ syntezy soli winylofosfoniowych tg metodg wynosi 53-66%, zalez-
nie od rodzaju uzytego cykloalkenu [11].
1.5. SYNTEZA SOLI2-(A-ACYLOAMINO)WINYLOFOSFONIOWYCH

Mazurkiewicz i wsp. opisali niedawno synteze soli 2-(A'-acyloamino)winylofosfo-
niowych 8 przez imidoilowanie ylidéw /?-karbonylowych halogenkami imidoilu [12,13].
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php_¢_c_R2+ r—c=n-r4 MeCN

3 d

N—R4 A
© . U © — JI e
Ph P—C =C-0-C-R3X --m- »m Ph P—C=C-N-C-R3X

3 3

Schemat 11

Sl 2-(A'racyloamino)winy Iofosfoniowa powstaje tu w wyniku przegrupowania
pierwotnego produktu O-imidoilowania 7.

W przypadku niestabilnych lub trudno dostepnych halogenkdw imidoilu w reak-
cji tej mozna réwniez zastosowac czynnik imidoilujacy generowany in situ z odpo-
wiedniego amidu lub laktamu pod wptywem dibromotrifenylofosforanu w obecnosci
trietyloaminy [13].

0
o) OPPh3
R—C—NH-R4+ Ph3PBr2+ Et3N - » R~C =N —R4 B®+ Et3N mHBr
QPPh3 NEt3
al z ; e
RE-C=N—R" Br —— » R—C =N —R4 Br
0
© oof © _Pie
R—C=N—R4 Br + Ph P—C—C—R2 ——— » Ph P—C=C—N—C-R3 Br + Et3N
s k'
Schemat 12

1.6. SYNTEZA SOLI WINYLOFOSFONIOWYCH PRZEZ ADDYCJE NUKLEOFIL1
DO SOLI 2-PROPYNYLOFOSFONIOWYCH

W roku 1964 Stirling stwierdzit, ze s6l 2-propynylofosfoniowa 9 reaguje z anio-
nem benzoesowym dajac s6l 2-benzoiloksywinylofosfoniowg 10 [14].

HCM;—CH2-PPh3Br —m2? EBNH>. phCOO—C —CH2-PPh3 Br-— » PhCOOC=CH—PPh3 Br

Q ~o H3
10

Schemat 13
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Schweizer i wsp. dowiedli w roku 1977, ze w reakcji addycji nukleofilowej
bierze udziat sol propadienylofosfoniowa 11 bedgca formgtautomeryczngsoli 2-pro-
pynylofosfoniowej 9 [15]. W wyniku addycji nukleofilowej amin do bromku 2-pro-
pynylotrifenylofosfoniowego 9 uzyskali oni szereg produktéw addycji, dla ktorych
zaproponowali strukture soli 2-aminowinylofosfoniowych 12 pozostajgcych w réw-
nowadze z tautomeryczng formg iminowa 13.

© © i ffi e R\H
HC==C—CH2-PPh3 Br - » H2C=C=CH—PPh3 Br
9 11
© © e 8. © e
H2C=C —CH—PPh3 Br -*----- » H2C-C=CH—PPh3 Br
3'HR © nh2r
RHN H RN ffi 6
________ *_ V =<jg e - * A — CH2—PPh3 Br
H3C PPh3 Br H3C
12 13
Schemat 14

Stan réwnowagi obu form zalezy od rodzaju podstawnika R. Wydajnos¢ reakciji,
w zalezno$ci od zastosowanej aminy, wynosita 30-95% [15],

Mazurkiewicz i Fryczkowska wykazali, ze ten sam typ zwigzkéw mozna uzys-
kac z dobrymi a nawet bardzo dobrymi wydajnosciami przez deacylowanie soli 2-{N-
-acyloamino)winy!ofosfoniowych metanolem w obecnosci DBU [16].

ffi 1l © DBU © © ffi Q Il
Ph3P—C=C—N—C—Ph Cl + CH30H - — Ph3P-C-C=N-H CI + Ph-C-OCH3
112U nia2vu
R'R R R R R

Schemat 15

Przeprowadzone przez tych autoréw badania spektroskopowe (‘H- i I3C NMR)
oraz wyniki analiz rentgenostrukturalnych wykazaty jednak, ze dominujacymi struk-
turami granicznymi tych zwigzkdéw sg struktury /i-iminioylidu (A+B), a nie propono-
wana przez Schweizera struktura soli 2-aminowinylofosfoniowej D (Schemat 16)
[16].
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R
2
PhsP=CH—C=NH—R

B
struktura ylenowa

2
Ph3>—CH=C—NH—R

D c
struktura soli Phsg— g_ g: IEIQH R o sol _
2-aminowinylofosfoniowej iminometylofosfoniowa

A

struktura ylidowa
struktury R-iminioylidu
Schemat 16

Ponadto, autorzy ci nie obserwowali iminowej formy tautomerycznej C synte-
zowanych zwigzkdw opisywanej przez Schweizera (‘H NMR) [16]. Eksperymenty
wymiany izotopowej labilnych protonéw za pomoca D, O w roztworze CD.CN wy-
kazaty, ze wymiana izotopowa protonu w pozycji a, ktdra powinna zachodzi¢ tatwo
w przypadku istnienia rownowagi tautomerycznej, jest mozliwa dopiero w obecnosci
silnych zasad, takich jak np. DBU [16].

2. ZASTOSOWANIE SOLI WINYLOFOSFONIOWYCH
W SYNTEZIE ORGANICZNEJ

2.1. SOLE WINYLOFOSFONIOWE W MIEDZYCZASTECZKOWEJ
REAKCJI WITTIGA

Schweizer i wsp. przeprowadzili szereg reakcji addycji nukleofilowej réznego
rodzaju czynnikéw nukleofilowych do soli winylotrifenylofosfoniowych 14 otrzy-
mujac ylidy 15, ktérych nie wydzielano, lecz poddawano miedzyczasteczkowej reak-
cji Wittigaz aldehydami lub ketonami 16 [2].

Stosowane w tych reakcjach anionowe formy czynnikéw nukleofilowych otrzy-
mywane byty w reakcji wodorku sodu lub etanolanu sodu z odpowiednim czynni-
kiem nukleoftlowym (np. dietyloamina, piperydyna pirolem, etanolem, p-toluenosul-
fonoamidem i innymi). W zalezno$ci od zastosowanych reagentow otrzymywano
w tej reakcji stereoizomery (Z) lub (£), jednak najczesciej mieszaning sterecizome-
row. Wydajnos¢ reakcji byta zalezna od rodzaju substratu i wahata sie w granicach
14-68% [2].
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© e © © Q 7
H2C=CH—PPh3 Br + rz Na RZ— CH2— CH— PPh3 + NaBi
14 15
© ©
RZ—CH2—CH—PPh3 + 0=C rz-ch2-ch-6r'r2
ffi*Ph3
15 16
z=Qrh.n,s,C
RZ—CH2-CH=CR1IR2 + Ph3PO R=AKA Ht
Vv =AkAH
Schemat 17

Just i O’Connor zastosowali w tej reakcji zwigzki miedzioorganicznejako czyn-
niki nukleofilowe (R,CuLi, gdzie R = winyl, butyl, fenyl). Wykazali oni, ze reakcja ze
zwigzkami miedzioorganicznymi moze zachodzi¢ w sposéb stereoselektywny w kie-
runku izomeru (2) [17].

T o {+0 i

HXCACH—PPh3 Br + RzCuLi--->. RCH2—CH=PPh3--' - VRCH2—CH=CH R1l+ Ph3PO
Schemat 18

Ciekawym rozwigzaniem jest zastosowanie w tej reakcji zwigzkdw Grignarda
w obecnosci CuBr-Ag,C031ub CuBr-H,0 [18].

© o] 2
Ph3» —CH=CH—R1 Br + RMgBr + R3CHO %ﬁé?—lﬁ R21§H—CH=CHR3 + Ph3P0
1
'=HQOB
r 2=ctha4-chdchycthgh2
R3=Cd-§ 4 (CHINGG, 4 -chChs cheh2

Schemat 19

W wyniku tej reakcji otrzymywano podstawione alkeny 17 z dobrgwydajnoscig
(73-90%) i stereoselektywnoscia, zalezng w gtéwnej mierze od natury podstawni-
kéw w grupie fenylowej aldehydu. | tak obecno$¢ podstawnikéw elektrodonoro-
wych zwieksza ilo$¢ izomeru (E), podczas gdy podstawniki elektroakceptorowe
powodujg wzrost ilosci izomeru (2).

Ramazani i Bodaghi opisali reakcje soli winylofosfoniowej, syntezowanej insitu
z trifenylofosfiny, estru kwasu acetylenodikarboksylowego i alkoholu z ninhydryng
prowadzaca do pochodnych indanu 18 z wydajnosciami 63-70% [19].
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CH-~C12 ©
PhjP + ROOC—C=C—COOR + RIOH Ph3@—C=CH—COOR RJO
icac COOR
OR1
Ph3?=C —CH—COOR + + H20
¢(O0OR
O + Ph3PO + H20 R = Me, Et, f-Bu
R1= Me, Benzyl, Allil
\
OR10R
Schemat 20

Sole winylofosfoniowe moga byé réwniez wykorzystane bezposrednio w reak-
cji Wittiga. I tak, Takeuchi iwsp. opisali przeksztatcanie tych soli w odpowiedni ylid
dziataniem /erf-butanolanu potasu. W wyniku tej reakcji otrzymywano polieny 19
o konfiguracji (2) z wydajnoscig 10-36% [20].

R
e ©
ClOi Ph3P-
r-BUOK/THF
02Ph
R = Me. /-Pr. Ph
Schemat 21

2.2. SOLE WINYLOFOSFONIOWE W WEWNATRZCZASTECZKOWEJ REAKCJI
WITTIGA

Jakjuz wspomniano, w 1964 roku Schweizer podat 0gélng metode otrzymywa-
nia zwigzkow karbo- i heterocyklicznych z zastosowaniem soli winylofosfoniowych.
Polegata ona na addycji nukleofili tlenowych, azotowych i weglowych, zawierajg-
cych w czasteczce grupe karbonvlowado halogenkéw winylotrifenylofosfoniowych
m -
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r> A t*°Jh9.h-c"1r28» rz chd R U
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2. DI Z=0.N.C
/ + (R fcPO R = Alk, Arlub grupa elektronoakceptcrowa
/ R,=Ak. Ar. H
> ------- ! R = Ph. Bu

Schemat 22
Nizej omdwiono bardziej szczegdtowo wykorzystanie tej reakcji w syntezie or-
ganicznej.
2.2.1. Zastosowanie tlenowych czynnikéw nukleofilowych

W roku 1964 Schweizer opisat synteze 2/i-chromenu 20 w reakcji bromku wi-
nylotrifenylofosfoniowego z solg sodowa aldehydu salicylowego zachodzaca z wy-
dajnoscig 62—*1 % zaleznie od warunkdw reakcji [1].

H2C=CH—PPh3 Br®+ | I > + Ph3PO

20

Schemat 23

W analogicznej reakcji z udziatem 3-hydroksy-2-butanonu Schweizer otrzymat
2,5-dihydro-2,3-dimetylofuran 21 z wydajnosciag 89% [1].

h3C OH H3C
H2C=CH—PPh3 Br° + Y --NaH-» + Ph3PO
Hgc/S hx ~o "
21
Schemat 24

Kilka lat p6zniej Schweizer zastosowat analogiczngreakcje do syntezy 3-podsta-
wionych pochodnych 2/i-chromenu 22 oraz podstawionych 2,5-dihydrofuranéw 23
[21].
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CHO
Ph2P-C=CH2 X + DMF + Ph2P=0
é Ig' 2 Na® &
22
Ph o)
Ph2P-C=CH2 x* + Ph-C-Cf  Na® Pw R
k k de >h +oPns o
Ph
23
R = Me. Ph
R'= H, Me
Schemat 25

Wydajnosci tej reakcji dla pochodnych 2/i-chromenu 22 wynosity 30—58%, nato-
miast dla pochodnych furanu 23 - 36-71%.

W podobnej reakcji Yavari i wsp., wychodzac z trifenylofosfiny i diestru kwasu
acetylenodikarboksylowego (R = Me, Et, /'-Bu) oraz 2-hydroksyketonéw (R1= H,
Me; R2= Me, Et, Ph), otraymywali pochodne furanu 24 z wydajnos$ciami 70-81%
[22].

Ph3P + ROOC—C=C—COOR + HO- i
h R
COOR

Ph3 R 2 «Ph3PO

b .

\=CHCOOR °0-
ROOCT i 'R 1 o OOR
24

Schemat 26

2.2.2. Zastosowanie siarkowych czynnikéw nukleofilowych

Generowanie ylidéw fosforowych w reakcji soli winylofosfoniowych z siarko-
wymi czynnikami nukleofilowymi opisali Mclntosh i wsp. [7]. Przeprowadzili oni
szereg reakcji prowadzacych do powstania alkilowych pochodnych 2,5-dihydrotio-
fenonu 25 z wydajnosciami 6-91 % [7],
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HPPh3 X
SH
+ Ph3PO R'= R“=R5= H. Me
R2=H, Mg, Ph
R3=Me,/-Pr
X=Cl, Br
Schemat 27

2.2.3. Zastosowanie azotowych czynnikéw nukleofilowych

W reakcji soli winylofosfoniowej z 2-pirolokarboaldehydem w obecnosci wo-
dorku sodu Schweizer otrzymywat bicykliczne pochodne pirolu 26 z wydainosciami
25-87% [21, 23].

Ph2P-C=CH2 XG + Qp~cho - + Ph2P=0 + HX

R R1 i
H

R = Me, Ph
R1=H, Me

X =Br, |
Schemat 28

W podobny sposéb Boynton i wsp. otrzymywali z 5-acetylo-2-pirolidynonu
bicykliczne pochodne 2-pirolidynonu 27 [24].

Schemat 29

Innym interesujagcym przykfadem generowania ylidu z soli winylofosfoniowej
i nukleofila azotowego z nastepczg reakcjg Wittiga jest synteza 3-pirolin. Czynnik
nukleofilowy 28 byt tu generowany przez deprotonowanie atomu azotu /?-ketonoami-
du lub /?-ketonosu!famidu za pomocg wodorku sodu [25].
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] .
H, NaH Ph3 PPh3
R R*j
I
28
R=1/Y
Ph3PO
* R1= Me, Ph
- X = SO.Ph, COPh
n Y = SPh
29
Schemat 30

Wartym podkre$lenia jest fakt, ze w reakcji tej z czystych enancjomerycznie
pochodnych /?-ketonoamiddw otr2ymuje sie z wydajnosciami 55-90% czyste enan-
cjomerycznie pochodne pirolin29.

2.2.4. Zastosowanie weglowych czynnikéw nukleofilowych

Pierwszy przyktad zastosowania weglowych czynnikdw nukleofilowych w reak-
cji z solami winylofosfoniowymi opisali w roku 1965 Schweizer i O’Neill [26].
W reakcji ketonoestrow 30 z bromkiem winylotrifenylofosfoniowym wobec wodor-
ku sodu otrymywali oni cykloalkeny 5-, 6- lub 7-cztonowe z wydajnosciami
51-69% [26],

0

@ [
H2C=CHPPh3 Br + H3C—C—(CH2—CH(COOC2HS5)2

0© 30

o) CH2-CHPPh3
------- » HC—({—(CHY(COOC2H)2 —* |j  C(COOC2HH2 + Ph3PO

HsC/ScF™n
n=12,3

Schemat 31

Inny przyktad zastosowania anionu enolanowego jako weglowego czynnika
nukleofilowego opisat Fuchs [6], ktéry w reakcjach bromku 1,3-butadienylotrifeny-
lofosfoniowego z anionami enolanowymi uzyskiwat 1,3-cykloheksadieny 31 z wy-
dajnosciami 35-57%. Atak nukleofilaskierowanyjest tu na pozycje 4 dienu.
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'>=CR’R + | + PhsPO
w

R'=R2=H, Me. Ph 31
R3=Ph. COMe, COEt

Schemat 32

Hewson i MacPherson w reakcji diketonoestru 32 z solg winylofosfoniows

prowadzonej wobec wodorku sodu otrzymywali z wydajnosciami 82-97% bicy-
klo[3,3,0]okteny, uzywane dalej do synteza- zwigzkdéw pochodzenia naturalnego [27],

32

Schemat 33

Yavari i wsp. otrymywali silnie elektronodeficytowe 1,3-dieny w reakcji esta
kwasu benzoilooctowego lub acetylooctowego z reaktywng solg winylofosfoniowg
33, otrzymywana/« situ ztrifenylofosfiny i estru kwasu acetylenodikarboksylowe-
go. Addycja karboanionu do soli winylofosfoniowej prowadzi do ylidu 34, ktéry ule-
ga wewnatrzczasteczkowej reakcji Wittiga z utworzeniem naprezonego czteroczto-
nowego uktadu cyklobutenu 35 z wydajnosciami 78-87%.

O O
Ph3P + MeOOC—C==C—COOMe +
O O O O

MeOOC
MeOOC C=PPh3
33 34 COOMe

0]
35

Schemat 34
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Pod wptvwem ogrzewania we wrzacym toluenie zwigzek 3> ulega elektrocyklicz-
nemu otwarciu pierscienia do 1,3-dienu z wydajnosciami 76—87% [28,29],

W podobny sposéb Yavari i wsp. otrzymali mieszanine triestréw kwasu 4-(2-chi-
nolilo)-I -cyklobuteno-1,2,3-trikarboksylow'ego 36 z izomerycznymi pochodnymi
c\klopentenonu 37 w proporcji molowej 1:4 z sumarycznymi wydajnosciami
8*7-94% [30].

Schemat 35

2.3. INNE ZASTOSOWANIA SOLI WINYLOFOSFONIOWYCH W SYNTEZIE

2.3.1. Zastosowania syntetyczne soli 2-aminowinylofosfoniowych

Znane od niedawna sole 2-aminowinylofosfoniowe, bedace produktami addycji
amin do bromku 2-propynylotrifenylofosfoniowego [15] lub produktami deacylowa-
nia soli 2-(Aracyloamino)winylofosfoniowych [16] znalazty szerokie zastosowanie
syntetyczne. Alternatywng i, jak sie wydaje, dominujacg strukturg graniczng tych
zZwigzkdw jest struktura /Mminioylidu (Schemat 16) [16].

W wyniku wewnatrzczasteczkowej reakcji Wittiga w obecnosci NaH ze zwigz-
kow tych otrzymano pochodne chinoliny 38 z wydajnosciami 41-64% [15],
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NaH
n MeCN

e
Ph3 Br

Schemat 36

Palacios i wsp. zastosowali sole 2-aminowinylofosfoniowe do syntezy zwigz-
kéw biologicznie aktywnych lub ich prekursordéw np. azadienu 39, ktoryjest prekur-
sorem kwasu /-aminomastowego 40 w stereoselektywnej syntezie tego kwasu [31].
W miedzyczasteczkowej reakcji Wittiga z estrami kwasu glioksalowego autorzy ci
otrzymali, zaleznie od rodzaju uzytego chiralnego podstawnika R1, prawo- lub lewo-
skretny kwas y-aminomastowy o skrecalnosci whasciwej odpowiednio, +14° i - 6°
(lit. [32] +12° dla kwasu (77?)-/-aminomastowego) [31].

N nH R'V'NH
r3 MeLi/THF, -78°C. OCHCOOR2 il NaBH4
0 EtOH, #8°c* A~y ~ COOR2
© PPh3Br R3 R3
39
NH2
HCONH4/ Pd

MeOH A ACOOH Gdzie : R = (+)-(R)-CHMePh, R3=H, mﬁnm°

R3 RE (-HS)-CHMePh. R3=H, [a]~ -6°

40

Schemat 37

Kwas 7-aminomastowy jest gtéwnym neurotransmiterem stosowanym przy
leczeniu epilepsji. Analogi tego kwasu sg inhibitorami enzyméw, wchodza rowniez
w sktad produktdw naturalnych o aktywnosci przeciwnowotworowej, takich jak np.
Hapalosin, Dolastatin iCaliculins [31].

Palacios i wsp. opisali rowniez reakcje Wittiga soli 2-aminowinylofosfoniowych
z aldehydami i ketonami w THF, w obecnos$ci KAC03prowadzace do alliloamin 41
[33], Alliloaminy sg waznaklasazwigzkow ze wzgledu na ich aktywno$¢ biologiczna.
Znajdujaone zastosowanie miedzy innymi, jako czynniki chemoterapeutyczne, inhi-
bitory enzymow, zwigzki przeciwgrzybiczne. Struktura alliloamin wystepuje w licz-
nych produktach naturalnych [33]. Ponadto alliloaminy znajdujgszerokie zastosowa-
nie w syntezie takich zwiazkow, jak aminohydroksyloaminy, j3-i /-aminokwasy, pseu-
dopeptydy, pochodne spermidyny oraz piecio- i szesciocztonowe uktady heterocy-
kliczne [31].
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R

.> 13 o
A A\ R4 + PhPO
zasada
R
2,5
NaBK, 1 NHR R'=H, Me
R2=f-Bu, Ph, Benzyl, HC=CH-CH2, CHCHZOH
r3=cthxhzh?2
RO
R4=H
41 R5= H, Me

Schemat

2.3.2. Reakcje prowadzace do powstania stabilizowanych rezonansowo ylidow
fosforowych

Esmaili i wsp. opisali synteze stabilizowanych rezonansowo, funkcjonalizowa-
nych ylidéw fosforowych z soli winylofosfoniowej generowanej in situ z trifenylo-
fosfmy, estru kwasu acetylenodikarboksylowego i 2-aminotiofenolu z wydajnoscia-
mi 87-89% [34],

NH2
Ph3P + ROOC-CA"C—COOR +

Ph3p
C=CH—COOR
ROOCH

(E) )
Schemat 39
Podobng synteze stabilizowanych rezonansowo ylidéw fosforowych pochod-

nych ukfaddw heterocyklicznych z 3-chlorotetrahydrofuranu-2,4-dionu przeprowa-
dzili Yavari i Nourmohammadian z wydajno$ciami 80-85% [35].
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Schemat 40

W analogiczny spos6b Yavari i wsp. otrzymywali stabilizowane rezonansowo
ylidy fosforowe w reakcjach diestru kwasu acetylenodikarboksylow ego z trifenylo-
fosfingoraz aminami aromatycznymi takimi jak: anilina, I-naftyloamina,p-toluidyna,
4-bromoanilina, 4-nitroanilina, 4-acetyloanilina, 2-aminopirydyna, 2-amino-5-bromo-
piiydyna w dichlorometanie, w temperaturze pokojowej z wydajnosciami 96-98%.
Powstate ylidy 42 przeksztatcajagsie we wrzacym toluenie w aryloiminotrifenylofos-
forany 43 (97-98%) oraz fumaran lub maleinian dimetylu [36].

0 ArNH Ph3
I PhsP. cf
Ph3P+ CH3OCCACCOCH3 + ArNH2m C=CHCOCH3 ArNH > K
H3COC h3c0(i| coch3
0 0]
42
e
> ArN PPh3 ArN— PPh3
céhschs ArN=PPh3  CH30CCH=CHCOCH3

“wie

HKZO(@) JSOCH3 H3Ccoc COCH3 a

Schemat 41

2.3.3. Reakcje podstawienia nukleofilowego grupy trifenylofosfoniowej

Wazngklase zwigzkéw naturalnych stanowig kumaryny. Yavari i wsp. przedsta-
wili metode otrzymywania 4-metoksykarbonylokumaryn 44 z estru kwasu acetyle-
nodikarboksylowego, trifenylofosfiny i podstawionych fenoli. Powstajacy jako pro-
dukt posredni kation winylotrifenylofosfoniowy jest tu atakowany przez silnie akty-
wowangpozycje orto anionu fenolanowego, w wyniku czego odszczepia sie trifeny-
lofosfma. Pochodne kumaryny powstajg ostatecznie w wyniku wewnatrzczastecz-
kowej laktonizacji z wydajnosciami 40-90% [37].
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<JL R’=R2=R4=H; R3= Me, f-By,
n T OMe, COMe. NO,, NHCOMe, COOH
21 J1 cooch3 R'= R3= R4=H R2= NH2
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Schemat 42

W analogiczny sposéb w reakcjiz 3-aminofenolem otrzymano pochodng 7-ami-

nokumaryny z wydajnoscig 90% (Schemat 42)[38].
Podobnie z hydrochinonu i rezorcyny uzyskano, odpowiednio, pochodne 6-hy-

droksy i 7-hydroksykumaryny 44 (Schemat 42) [39].
W reakcjach z udziatlem katechiny i pirogallolu otrzymano jedno-, dwu- i troj-
pierscieniowe produkty reakcji tych zwigzkoéw zjedng lub dwiema czgsteczkami soli

winylofosfoniowej (Schematy 43 i 44) [39],

Schemat 43

OH OH

]
MeOCCssCCOMe

Schemat 44
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W podobnej reakcji z 2-aminofenolu, trifenylofosfiny i estru dimetylowego kwa-
su acetylenodikarboksylowego otrzymano pochodne 1,4-benzoksazvny 45 z wydaj-
noscig 70% [38]. W tym przypadku podstawienie grupy trifenylofosfoniowej jest
wynikiem ataku nukleofilowego grupy aminowej na atom wegla w pozycji i5 soli
winylofosfoniowej.

45

Schemat 45

W analogiczny spos6b w reakcji 1/-perimidyno-2-karboksylanu etylu 46 z es-
trem kwasu acetylenodikarboksylowego i trifenylofosfing powstaje pochodna
7-o0kso-7//-pirydo[l,2,3-cd]-perimidyny 47 z wydajnoscig70% [40],

47

Schemat 46
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2.3.4. Inne reakcje soli winylofosfoniowych

Sole winylofosfoniowe stosowane byly w reakcjach Dielsa-Aldera z rdéznego
rodzaju dienami: 1,3-butadienem, izoprenem, 2,3-dimetylo-1,3-butadienem, cyklo-
pentadienem i 1,3-cykloheksadienem. W reakcjach tych powstajg odpowiednie
cykliczne sole fosfoniowe z wydajnosciami 90-96% [41].

Schemat 47

Jak wykazali Clerici i wsp. sole winylofosfoniowe w reakcjach z 5(4//)-oksazo-
lonami w obecnosci trietyloaminy tworza /*-podstawione sole etylofosfoniowe 48.
W wyniku otwarcia pier$cienia oksazolonowego metanolem i deprotonowania meta-
nolanem sodu s6l te mozna przeksztatci¢ w ylid fosforowy 49, ulegajacy wewnatrz-
czasteczkowej reakcji Wittiga prowadzacej do pochodnej piroliny 50 [42].

0
O H (0]
COOMe ) I | ) 1l ,
MeOH MeOC N ” MeOC ”
- I—]f—f-NHeop _ N
MeCS Na
L ©
elCH—PPh3 R1= Me, Ph 50
49
Schemat 48

Clerici ze wsp. przeprowadzili réwniez szereg syntez pochodnych pirolu z soli
winylofosfoniowych oraz protonowanych 5(4//)-oksazolonow (R3= H), jak réwniez
tzw.,,munchenondw” (R3= Me). W przypadku protonowanych oksazolonow
wydajnosci reakcji wynosity 40-41%, natomiast reakcjach z udziatem ,,muncheno-
now” - 48-53% [43].
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ABSTRACT

Chemistiy and biochemistry of glycoconjugates have been a serious challenge for
scientists since many years. Among the huge number of glycoconjugates there is a large
group ofcompounds called saponins, specific glycosides that can be found in many plants.
However, they can also be collected from some marine organisms. Nowadays, the main
source of saponins is the flora of tropical and temperate zones, such a kind of plants:
Costus, Discorea, Paris, Solarium, Trigonella, Trillium and Yucca. Furthermore, the large
quantities of saponin can be found in food and beverage plants, including oats, peanuts,
soybeans, garlic, onion, spinach, leafs of tea, etc. They are active components of some
herbs used in therapeutics, e.g. in Poland the fenugreek seeds are used as a decoction for
treatment of skin inflammation, moreover they are the components of antisnoring drops,
aswell as a part of nutrients for culturists. In Orient countries the number ofsaponins have
long been used as pharmaceutical agents, such as those from ginseng, red clover, licorice,
horse chestnut, senega and from many others traditional Chinese herbal medicinal plants
[1,2,27].

The popularity of the discussed group of glycosides comes from their interesting
bioactivity. Biological investigations showed that saponins stop the sedimentation pro-
cess of lipids on the aorta-wall, they slow down the production of sugars, proteins, lipids
and bile acids in the liver. Furthermore, they are good antifungal and antibacterial agents,
also show an anti-inflammatory and antiallergic activity. It has been found that the crude
extract of some plants, especially in the aerial portion, containing the diosgenin glycosi-
des display anti-neoplastic properties against several strains of human cancer cells [4-9].

Structurally, the saponins are classified as steroid or triterpenoid glycosides depen-
ding upon the nature of the aglycone, which is generally called sapogenin. The steroid
saponins have cyclopentaphenantrene backbone in aglycone, for example diosgenin, tigc
genin, sarsapogenin. Saponins containing nitrogen in aglycone backbone belong also t~
this group. Triterpenoid saponins have usually 30-carbon atoms in tetra- or pentacyclic
aglycone. The carbohydrate residue (hydrophilic part of glycosides), usually a mono-,
di-, tri- or tetrasaccharide, is covalently attached to the sapogenin backbone (hydrophobic
element). The sugar moiety, in most saponins, is attached to the 3-OH of a sapogenin
viathe 1,2-irara-glycosidic bond. The difficulties in isolation of homogeneous saponins
from natural sources prompted chemists to the synthesis of these type compounds. Che-
mical synthesis could provide areal way to the availability of required saponins [10-104].

The largest and also the most interesting class of saponins is the first group - the
steroid saponins, because of their biological activity. To this group belong three class of
compounds: cholestanoic, furostanoic and spirostanoic saponins.

Keywords: saponins, glycosides, D-glucose, D-glucosamine, diosgenin, ruscogenin,
tigogenin

Stowa kluczowe: saponiny, glikozydy, D-glukoza, D-glukozamina, diosgenina, ruskoge-
nina, tigogenina
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WSTEP

Od kilkudziesieciu lat niezmiennym zainteresowaniem ws$réd wielu badaczy
cieszgsie zwigzki zwane saponinami (lac. sapo —mydto). Stanowig one grupe sub-
stancji naturalnych posiadajacych wiasciwosci zwigzkow powierzchniowo czynnych.
Konsekwencjg tego jest zdolno$¢ do tworzenia bardzo stabilnych pian w roztwo-
rach wodnych, dzieki czemu ekstrakty roslinne zawierajgce saponiny byly uzywane
do wyrobu mydta juz setki lat temu i stad pochodzi nazwa tej grupy zwigzkdéw [1],

Saponiny sg zwigzkami wystepujacymi gtéwnie w $Swiecie roslin lgdowych,
chociaz moznaje rowniez znalez¢ w niektdrych organizmach morskich. Obecnie,
gtownym zrédtem pozyskiwania saponin jest roslinnos¢ tropikalna m.in. gatunku
Costus, Dioscorea, Paris, Solarium, Trigonella, Trillium, Yucca. Poza tym zwigzki
te wystepujaw dos¢ duzych ilosciach wwielu roslinach pastewnych, m.in. w owsie,
orzechach ziemnych, soi, grochu, soczewicy, czosnku, cebuli, szpinaku oraz szpara-
gach —sg wiec sktadnikiem naszej diety. Stanowig tez aktywny skiadnik wielu zi6t
stosowanych w lecznictwie, np. w Polsce stosowany jest odwar z nasion kozieradki
pospolitej (Trigonellafoenum graecum) do oktadow przy ropnych zapaleniach sko-
ry, s sktadnikiem kropel przeciw chrapaniu a takze stanowigsktadnik odzywek dla
kulturystow. Natomiast w krajach Dalekiego Wschodu wystepujg m.in. w zeA-sze-
niu, lukrecji, korzeniu pierwiosnka i czerwonej koniczynie [2].

Popularno$¢ omawianych zwigzkéw wynika przede wszy stkim z ich aktywno-
Sci biologicznej. Przeprowadzone na zwierzetach badania dowiodty, ze saponiny
hamujg proces osadzania sie lipiddw w Scianie aorty, spowalniajg produkcje cu-
kréw, protein, lipidow i kwasow zdtciowych w watrobie, poza tym sg dobrymi $rod-
kami przeciwgrzybiczymi, przeciwbakteryjnymi oraz posiadajg wkasciwosci prze-
ciwnowotworowe.

Saponiny sg strukturalnie réznorodng klasg glikozydéw zbudowanych z agli-
konu, tzw. sapogeniny oraz z czesci cukrowej, kt6rg stanowi monocukier, di-, tri-
lub oligosacharyd. Ze wzgledu na budowe sapogeniny, saponiny dzielimy na:

. steroidowe - aglikon zawiera jako podstawowy szkielet uktad cyklopenta-
fenantrenu, czyli gonanu (skondensowane trzy pierscienie szescioweglowe ijeden
piecioweglowy), w ktérym do atomu wegla C-17 przytgczony jest tancuch alifaty-
czny (R) lubjego modyfikacje w postaci pierscieni heterocyklicznych (Rysunek 1),
a cze$¢ cukrowa potaczonajest najczesciej wigzaniem O-glikozydowym z atomem
wegla C-3 [3];
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triterpenoidowe - skladaja sie z 30-weglowego tetra- lub pentacyklicznego
aglikonu, do ktdrego czes¢ cukrowa moze by¢ przytaczona w réznych pozycjach;

wsrdd tej grupy licznie reprezentowane sg saponiny kwasu oleanowego (Rysu-
nek 2), [4-6];

Rysunek 2

zasadowe saponiny steroidowe —zwane inaczej glikoalkaloidami steroido-
wymi, a bedace azotowymi analogami saponin steroidowych; najliczniejsza grupe
stanowigte. w ktdrych aglikonem jest solasodyna (Rysunek 3) [7, 8].

Rysunek 3

solamargina cukier = a-L-Rha-(l-*4)-[a-L-Rha-(I-»2)]-/?-D-Glc
solasonina cukier = a-D-Glu-(l-»3)-[a:-L-Rha-(I-»2)]-/?-D-Gal

Najliczniejsza i szczego6lnie interesujgca pod katem wihasciwosci biologicznych
jest pierwsza grupa, tj. grupa saponin steroidowych. Poniewaz glikozydy steroidowe
réznigsie przede wszystkim charakterem podstawnika R zwigzanego z atomem wegla

C-17, to wsrdd nich mozna wyr6znic trzy klasy saponin: cholestanowe, furostano-
we i spirostanowe [9].
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1. SAPONINY CHOLESTANOWE

1.1. BUDOWA

Saponiny cholestanowe charakteryzujasie uktadem czterech skondensowanych
pierscieni, w ktérym do atomu wegla C-17 pierscienia D dotgczony jest taincuch
alkilowy (Rysunek 4).

Aglikon w tej klasie glikozyddéw moze rézni¢ sie stopniem nasycenia uktadu
cholestanowego i moze zawiera¢ dodatkowe atomy wegla w fancuchu bocznym.
W wielu zwigzkach wystepuja takze dodatkowe grupy funkcyjne, np. hydroksylo-
we, wfancuchu bocznym lub w szkielecie cholestanowym. Czes$¢ hydrofobowatych
saponin stanowi m.in. reszta cholesterolu i stygmasterolu (Rysunek 5).

hxx
CH—R

cholesterol
R=CH2— (CH;)2— CH(CH3)2

stygmasterol
R=CH=CH— CH(C2H5)— CH(CH3)2

Rysunek 5

1.2. METODY SYNTEZY | WEASCIWOSCI BIOLOGICZNE

Ze wzgledu na funkcje, jaka petni cholesterol w organizmach ludzi i zwierzat
prace nad glikozydami cholest-5-en-3/?-ylu (cholesterolu) majana celu przede wszy-
stkim znalezienie zwigzkow biologicznie aktywnych. Cholesterol jest tez czesto stoso-
wanyjako zwigzek modelowy przy opracowywaniu nowych metod glikozydowania.
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W najstarszych pracach dotyczacych metod syntezy ~-glikozydow choleste-
rolu wykorzystano tatwo dostepne acylowi pochodne 1-halogenocukréw w obec-
nosci réznych katalizatoréw i w réznorodnych rozpuszczalnikach. Wulff [10, 11]
oraz Uvarova i wsp. [12] wykorzystali w tych syntezach bromki 2,3,4,6-tetra-O-
acetylo- (1) i 2,3.4,6-tetra-0-benzoilo-/?-D-glukopiranozylu (2) (Schemat 1).

CHIiOR

4 R= Bz

Schemat 1

Reakcje kondensacji klasyczng lub zmodyfikowang metoda Koenigsa-Knorra,
przy udziale takich promotoréw jak: Ag,0, Ag,C03 Hg(OAc),, Hg(CN),, HgO +
HgBr, CdCO,, najczesciej prowadzit}' do powstawania mieszaniny cr,/?-D-glikozy-
déw. Najwiekszg stereoselektywno$¢ w kierunku /?-D-glikozyddw uzyskano przy
zastosowaniu Hg(CN), w nitrometanie. Otrzymano prawie wytgcznie 0 -(2,3,4,6-
tetra-0-acetylo-/?-D-glukopiranozylo)cholesterol (3) z wydajnos$cig 77% i 0°-(2,3,
4,6-tetra-0-benzoilo-/?-D-glukopiranozylo)cholesterol (4) z wydajnoscig 87%. Uzy-
cie Hg(OAc), i bromku 1w benzenie pozwolito w krdtkim czasie réwniez uzyskac
prawie wylgcznie anomer /?-D.

Opisang metode wykorzystano m.in. do syntezy 0 3-(/?-D-glukopiranozylo-,
[?-D-galaktopiranozylo- i cr-D-arabinopiranozylo)cholesterolu celem zbadania ak-
tywnosci hemolitycznej i przeciwgrzybiczej tych zwigzkéw. Okazato sie, ze sg one
aktywne tylko w niewielkim stopniu, co prawdopodobnie spowodowane jest obec-
noscig tancucha alkilowego przy C-17 [13].

Cholesterol tgczono réwniez z pochodnymi kwasow glukopiranozylouronowych
[2, 14], W tych reakcjach efektywnymi donorami byty (bromek 2,3,4-tri-0-acetylo-
cr-D-glukopiranozylo)uronian metylu (5) oraz (trichloroacetoimidan 2,3,4-tri-O-ben-
zoilo-a-D-glukopiranozylo)uronianu /-butylu (6) (Rysunek 6).

COOCHS3 COOBu-f
BzO -~V ANC)

Rysunek 6
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W reakcji bromku 5 z cholesterolem w benzenie, w obecnosci Ag,0, uzyskano
odpowiedni glikozyd o konfiguracji /?-D z 86% wydajnoscig a w przypadku po-
chodnej 6, sprzeganej wobec triflanu trimetylosililu w dichlorometanie, rowniez
uzyskano glikozyd /?-D z bardzo wysoka 95% wydajnoscia.

Cholesterol poddano takze reakcjom glikozylowania oligosacharydami. lkeda
i wsp. [15] otrzymali obaanomeiy 0 3-{cr-L-ramnopiranozylo-(I—4)-[a-L-ramno-
piranozylo-(I-»2)]-D-glukopiranozylo}cholesterolu celem sprawdzenia ich wias-
ciw osci przeciwnowotworowych. Pomyst syntezy takich potgczen wziat sie stad, ze
/?-D-glikozydy steroidowe o wiasciwosciach cytotoksycznych, a wyizolowane z ros-
lin gatunku Solarium, w swoich czasteczkach posiadajatrisacharyd o podanej budo-

WSsrdd saponin cholestanowych spotyka sie rowniez glikozydy, ktorych czesé
cukrowa stanowig pochodne aminocukréw. Przyktadem sgpawonina-1 i pawonina-2
wyodrebnione z gatunku soii Pardachirus pavoninus (Rysunek 7).

Rysunek 7

Zwiazki te sg substancjami toksycznymi dla ryb, powodujg hemolize erytrocy-
tow oraz dzialajgjako substancje odstraszajace rekiny [16]. Aglikon paw'oniny-2
jest bardzo wazny w leczeniu arteriosklerozy.

2. SAPONINY FUROSTANOWE

2.1. BUDOWA | WEASCIWOSCI BIOLOGICZNE

Saponiny furostanowe sg otrzymywane prawie wylacznie ze zrddet natural-
nych, najczesciej z roslin wykorzystywanych w medycynie ludowej [9, 17-30], Sg
zwigzkami o strukturze 16,22-epoksycholestanu (Rysunek 8). Od aglikonu saponin
cholestanowych odrdzniaje pierscief E, co oznacza, ze ich cze$¢ hydrofobowa sta-
nowi (25i?)-furost-5-en-3/3,22¢f,26-triol. Fragment hydrofilowy, oprécz czasteczki
/?-D-glukopiranozy przy C-26, skiada sie z oligosacharydu przy atomie wegla C-3,
w skiad ktérego wchodza: L-ramnoza, D-glukoza, D-galaktoza i D-ksyloza.
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proto-dioscyna R = c-L-Rha-(1-4)-[a-L-Rha-(1->2)]-/?-D-Glc, R, = H

metylo-proto-aioscyna R = or-L-Rha-(I-»4)-[a-L-Rha-(I-»2)]-/?-D-Glc, R, = Me

metylo-proto-Pb R = c-L-Rha-(I->4)-ci-L-Rha-(I->4)-[c-L-Rha-(!->2)]-/?-D-Glc. R;= Me
metylo-proto-rapissaponina R = /?-D-Glc-(1->4)-a-L-Rha-( 1->4)-a-L-Rha-(l ->4)-[a-L-Rha-(1->2"]-/?-D-Glc,
R, =Me

indiozyd A R = /?-D-Xyl-(I->3)-[c-L-Rha-(I->2)]-/3-D-Glc, R, = Me

indiozyd B R = /?-D-Xyl-(I-H>3)-[a-L-Rha-(IH>2)]-/?>-D-Gal, R, = H

indiozyd CR = /5-D-Glc-(1-"3)-[a-L-Rha-(12)]-0-D-Gal, R, = H

balanitezyna R = a-L-Rha-(1->2)-0--L-Rha-( 1->4)-[jff-D-Xyl-(1->2)-/?-D-Xyl-(1->2)]-/?-D-Xyl, R: = H

Rysunek 8

Odkrycie tej klasy saponin nastapito duzo p6zniej niz saponin cholestanowych
i spirostanowych, co byto spowodowane faktem, ze w ekstraktach roslinnych obser-
wowano saponiny spirostanowe, ktore sg produktami przemiany tych zwigzkdw.
Takie przemiany zachodza przy udziale enzymdéw (/3-glukozydaz) obecnych w ros-
linach, ktdre bardzo fatwo usuwajgreszte glukopiranozylowg potgczong z atomem
tlenu O a uzyskane wten sposob 22,26-diole w kwasnych warunkach, panujacych
podczas izolowania, ulegajg przemianie, poprzez zamkniecie kolejnego pierscienia
F, do saponin spirostanowych. Z tego wzgledu saponiny furostanowe uwazane sg za
prekursory saponin spirostanowych.

Bardzo popularnymi saponinami furostanowymi sg proto-dioscyna i metylo-
proto-dioscyna (prekursory dioscyny), ktére wraz z grupg indiozydéw A-C wyizo-
lowano, m.in. z ro$lin rodzaju Solaman. Te rosliny sg uzywane w niektorych rejo-
nach Japonii, Chile i Brazylii jako warzywa oraz jako $rodki lecznicze [18]. Uzy-
skano je takze z nasion kozieradki uprawianej w krajach $rédziemnomorskich,
w Indiach oraz w niewielkich ilosciach takze w Polsce. Badania przeprowadzone na
tej grupie saponin wykazaly, ze niektdére z nich wykazujg cytotoksyczno$¢ w sto-
sunku do nowotworowych linii komoérkowych (np. proto-dioscyna jest toksyczna
w stosunku do niektérych komorek rakowych ludzkiej leukemii), a inne sg srodka-
mi przeciwzapalnymi lub posiadajg wasciwosci obnizajace poziom cholesterolu
[31,32].
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2.2. METODY SYNTEZY CHEMICZNEJ

Synteza chemiczna saponiny furostanowej zostata opisana po raz pierwszy do-
piero w 2001 roku przez Yu i wsp. [9], Wwyniku sekwencji 11 reakcji, z catkowitg
wydajnoscig26%, autorzy otrzymali O3-(/?-D-glukopiranozylo)-0-fi-(/?-D-glukopira-
nozy!o)-22-metoksy-(25#)-furost-5-en-3/?-ol (18, Schemat 2 i 3).

Schemat 2

ch2or

TMSOTf
ac

13 8= Scmnycaj

Schemat 3

Substratem w syntezie aglikonu bya diosgenina, ktdrg poddano nastepujacym
przemianom. () zatozenie ostony 3-0-?ert-butylodifenylosi[itowej —zwigzek 7 (Sche-
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mat 2), (ii) zabezpieczenie wigzania podwdjnego C5C6 poprzez przytaczenie bro-
mu- 8, (iii) utworzenie hemiketalu 9, (Zv) otwarcie hemiketalu prowadzace do 16,22-
dionu 10, (v) eliminacja bromu cynkiem i chlorkiem amonu w etanolu - zwigzek 11
i w koncu (vi) usuniecie ostony 26-O-acetylowej za pomocg K ,CO. w mieszaninie
THF/MeOH prowadzace do dionu 12, ktoiy jest substratem w reakcjach glikozy-
lowania. Zwigzek 12 poddano nastepnie reakcji z trichloroacetoimidanem 2,3,4,6-
tetra-O-benzoilo-cr-D-glukopiranozylu (13) uzyskujac odpowiednio 0 2-/?-glikozy-
lowany produkt 14 z 86% wydajnoscig (Schemat 3).

Otrzymany produkt, po usunieciu ostony grupy hydroksylowej przy C-3 - zwig-
zek 15, poddano ponownie reakcji glikozylowania zwigzkiem 13 uzyskujac produkt
sprzegania 16 z wysoka 96% wydajnoscia. Nastepnie za pomocgNaBH, w z-PrOH
dokonano selektywnej redukcji 16-ketonu, co doprowadzito do utworzenia hemi-
ketalu czyli saponiny furostanowej 17 (wydajnos¢ 64%). Po usunieciu oston ben-
zoilowych NaOMe w mieszaninie MeOH/CH,CI, uzyskano 0 3-(/?-D-glukopirano-
zylo)-02%-(/?-D-glukopiranozylo)-22-metoksy-(25i?)-furost-5-en-3/?-ol (18).

Przedstawiona strategia syntezy moze by¢ z powodzeniem wykorzystywana do
otrzymywania saponin furostanowych wystepujacych w naturze, o bardziej skompli-
kowanej budowie reszty cukrowej przy atomie wegla C-3.

Rok pdzniej Oscarson iwsp. [33], opracowali metode syntezy 0 3-{a-L-ramno-
piranozylo-(l->4)-[<z-L-ramnopiranozylo-(l->2)]-/S-D-glukopiranozylo}-02%6-(/?-D-
glukopiranozylo)-(25i?)-furost-5-enu (19), ktéra rézni sie od proto-dioscyny tym,
ze przy atomie C-22 posiada atom wodoru zamiast grupy OH (Rysunek 9). Zwigzek
ten zostat zsyntezowany ze wzgledu na potencjalng aktywnosc biologiczng wynika-
jaca z podobienstwa w budowie do aktywnej proto-dioscyny.

Me
HCK

Ho b

Rysunek 9
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W 2004 r. Yu i wsp. [34] opisali synteze kolejnych saponin furostanowych,
w tym kilku kongeneréw glikozydu 19, ktore zawierajg w aglikonie m.in. reszte
cr-L-ramnopiranozy 20 i /?-laktozy 21.

3. SAPONINY SPIROSTANOWE

3.1. BUDOWA

Saponiny spirostanowe to grupa glikozydoéw posiadajgcych aglikon o strukturze
16,22:22,26-diepoksycholestanu (Rysunek 10), ktéry w poszczegdlnych zwigzkach
moze réznié sie obecnosciagwiazan podwdjnych C=C oraz dodatkowych grup funk-
cyjnych, np. -OH.

Reszta cukrowa potgczonajest zwykle wigzaniem glikozydowym z 3-OH sapo-
niny lub z innymi atomami wegla, przy ktérych znajdujg sie grupy OH. Aglikon
saponin spirostanowych to m.in.: tigogenina, diosgenina, pennogenina i ruskogenina
(Rysunek 11).

pennogenina R= H, R, = OH
ruskogenina R= OH, Rj = H

Rysunek 11
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3.2. SYNTEZA | WEASCIWOSCI BIOLOGICZNE

Saponiny tigogeniny i ruskogeniny, obok najliczniejszej i najwazniejszej biolo-
gicznie grupy saponin diosgeniny sg zwigzkami, ktore cechuje szereg wasciwosci
farmakologicznych.

3.2.1. Saponiny tigogeniny

WSsrdd saponin tigogeniny waznym zwigzkiem jest /?-0-celobiozyd tigogeniny
(25, Schemat 4).

24 R=Ac
25 R=H

Schemat4

Badania przeprowadzone przez Malinowa i wsp. [35] na matpach wykazaty, ze
zwigzek ten powoduje obnizenie poziomu cholesterolu poprzez blokowanie jego
jelitowej adsorpcji. Ci autorzy przeprowadzili synteze tej saponiny, wykorzystujac
bromek 22, ktdry sprzegano z tigogening w obecnosci Hg(CN),. Kilka lat p6Zniej
Urban i wsp. [36] zaproponowali efektywniejszag metode syntezy', uzywajac jako
donora glikozylu trichloroacetoimidan 23, ktéry przytaczono do aglikonu w reakcji
katalizowanej ZnBr,,, uzyskujac glikozyd 24 z 50-60% wydajnoscig. Po usunieciu
oston grup hydroksylowych otrzymano /?-0-celobiozyd tigogeniny (25).

Inne saponiny tigogeniny - tigoning i desgalaktotigonine (Schemat 5) zidenty-
fikowano wérdd grupy saponin o wiasciwosciach przeciwwirusowych i przeciwno-
wotworowych wyodrebnionych z naparstnicy purpurowej (Digitalis purpurea L.).
Danishefsky [37] zaproponowat metode syntezy desgalaktotigoniny. Strategia jej
syntezy opiera sie nawykorzystaniu, jako donoréw glikozylu, odpowiednich epoksy-
dow, ktére otrzymuje sie w reakcji glikali z 3,3-dimetylodioksiranem.
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CH20H

Desgalaktotigonina R= HO—
ho-\* -~ A
HO

Schemat 5

3.2.2. Saponiny ruskogeniny

Naturalnym Zrédlem saponin, w ktdérych aglikonem jest ruskogenina sg rosliny
gatunku Ophiopogon [38] i Liriope. Ro$liny te sg uzywane w chinskiej medycynie
ludowej pod wspdlng nazwg Maidong jako $rodki wzmacniajace. Jednym ze skiad-
nikow Liriope muscari jest 0'-{/9-D-ksylopiranozylo-(I-*-3)-[/?-D-glukopiranoz\'-
lo-(I-»2)]-/?-D-fukopiranozyd}-ruskogenina (29), ktéra posiada silne wtasciwosci
przeciwzapalne. Synteze tego zwigzku opisali Yu i Hui (Rysunek 12) [39, 40].

W celu otrzymania substratu 27, tj. ruskogeniny z grupg3-OH zabezpieczong
ostonafert-butylodimetylosililowa, diosgenina zostata poddana kilku przemianom.
Tak przygotowany aglikon potaczono z trichloroacetoimidanem 26 w obecnosci tri-
flanu trimetylosililu (TMSOTT) uzyskujac anomeiyczngmieszanine glikozyddw 28
(fi—46%, a - 10%). Nalezy zaznaczy¢, ze w reakcji glikozydowania zastosowano
tzw. ,,odwrotng procedure” [41], ktéra polega na tym, ze do roztworu akceptora
glikozylu dodaje sie najpierw promotora reakcji a nastepnie reaktywnego donora.
»Normalna procedura” polegajgca na dodaniu promotora do mieszaniny donora
i akceptora glikozylu, w tym wypadku, nie prowadzita do oczekiwanego produktu.
Aktywny biologicznie glikozyd 29 uzyskano po zdjeciu oston grup hydroksylowych
w zwigzku 28.
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OR

1. TMSOTf CH:CI2 — 28 R = Ac, R'= TBDMS
2. MeONa/MeOH F>-29 R=R'=H

Rysunek 12

Waznymi saponinami ruskogeniny sg réwniez ruskozyd A {03-[or-L-Rha-(l ->4)-
[?-D-Gal-( 1->4)-/5*D-Glc]-ruskogenina oraz ruskozyd B {0>-[a-L-Ara-( 1->4)-er-L-
Rha-( 1->4)-/?-D-Gal-( 1->4)-/?-D-Glc]-ruskogenina}, ktére wyizolowano z rosliny
Ruscus hyrcanus. Zwiazki te obnizajg zawarto$¢ cholesterolu we krwi, utrudniaja
osadzanie sie lipidow w Scianie aorty, zwalniajg rytm serca i czestotliwo$¢ odde-
chéw u ludzi cierpigcych na arterioskleroze [17],

3.2.3. Saponiny diosgeniny

Saponiny diosgeniny stanowig najliczniejszg i bardzo wazna biologicznie gru-
pe saponin spirostanowych. Duze znaczenie ma rowniez sam aglikon —diosgenina.

Diosgeninajest wykorzystywana przede wszystkim jako podstawowy surowiec
w syntezie hormonow steroidowych, m.in. progesteronu (zenski hormon piciowy
wytwarzany przez ciatko zo6te, tozysko w czasie cigzy i kore nadnerczy, stosowany
w lecznictwie), kortyzolu (hormon koty nadnercza, kontrolujgcy przemiane cukréw,
biatek i thuszczow w ustroju, srodek leczniczy) i kortyzonu (hormon kor} nadner-
cza, o dziataniu przeciwzapalnym i przeciwuczuleniowym, przeciwgosécowym
i odtruwajacym, stosowany w leczeniu, np. choréb reumatycznych) [42, 43].

Do lat 70. XX w. gtéwnym Zrddtem diosgeniny byty bulwy roslin gatunku ycims
(ignam, pochrzyn, Discorea; bogate w skrobie bulwy bedace produktem spozyw-
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czym) pochodzace z obszardw Meksyku i Azji [44]. W miare wzrastajgcego zapo-
trzebowania na ten surowiec, odkryto i zaczeto wykorzystywac inne naturalne zré-
dta. Obecnie diosgenine izoluje sie nadal z roélin gatunku Dioscorea [45- 47], poza
tym z gatunku Costus [45] i Trigonella [44, 45, 48]. Wielka zaleta tej ostatniej jest
to, ze jest to roslinajednoroczna. Waznym i caty czas aktualnym problemem zwiga-
zanym z pozyskiwaniem diosgeniny ze zrddet naturalnych jest opracowanie wa-
runkéwl w ktdrych wydajnos¢ biosyntezy diosgeniny w wymienionych roslinach
bedzie najwieksza.

Diosgenina jest rowniez substratem w syntezie wielu steroli - na drodze che-
micznej mozna z niej uzyskaé zwigzki o szkielecie cholestanowym, furostanowym
czy heterospirostanowym [47, 49-52]. Poza tym wykazuje aktywnos¢ biologiczna.
Przeprowadzone na zwierzetach badania dowiodty, ze m.in. odgrywa istotna role
w kontrolowaniu metabolizmu cholesterolu [53], powoduje zmiany w aktywnosci
lipoksygenazy w komorkach oséb chorych na biataczke [54], powoduje morfolo-
giczne i biochemiczne zmiany w komorkach megakariocytéw [55] oraz indukuje
apoptoze w komdrkach nowotworowych tkanki facznej [56].

Saponiny diosgeniny sagrupgwaznych biologicznie i farmakologicznie zwigz-
kéw, ktérych izolowanie ze zrddet naturalnych, synteza i badanie aktywnosci che-
micznej stanowi wcigz wyzwanie dla wielu chemikéw. Fragment hydrofobowy tych
zwigzkdw stanowi diosgenina a cze$¢ hydrofilowa skiada sie z mono- lub oligosa-
chaiydu. Monosacharyd, kt6ry najczesciej bezposrednio potgczony jest wigzaniem
0-glikozydowym z diosgeninato /?-D-glukopiranoza. Do niej wigzaniem glikozy-
dowym (I->2), (1—3) lub (I->4) dotgczone sg inne jednostki cukrowe (Rysunek
13).

Rysunek 13

Najbardziej popularne struktury saponin diosgeniny; ich nazwy, wystepowanie
i literature opisujaca metody izolowania podano w Tabeli 1.
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Tabela 1. Struktura, nazwy i wystepowanie saponin diosgeniny.

R R’ R” Nazwa zwycza- Rodzina, z ktérej Lit
jowa japon'ny  wyizolowano sawiine '
H H H trylina Tnllium. Paris. Yucca [17,57]
Costus. Dioscorea.Pa-
ris.
dioscyna Solanum. Tribulus, Tri-
a-L-Rha H a-L-Rha teleia, Trtgonella. [57-631
Trillium. Dracaena
a-L-Rha 12-D-Glc H gracylina Paris. Costus. Discorea [63]
' Tribulus
/?-D-Glc-
a-L-Rha (I-»2) H saponina Kikuba  Dioscorea, Tribulus [62, 63]
-A-D-Glc

O 0 saponina Pa . [59, 64,
a-L-Rha H a-L-Ara(fur) polifilina D Paris Polyphylla 65]
a-L-Rha H a-L-Rha-(1—4)-a-  saponina Pb (Pd, Dioscorea, Paris. [57, 59,

= L-Rha PF3) Rhapis, Trillium 64-691

H a-L-Rha JO-D-GICF;S;ﬁ)-a-L- paryfilina A Paris [70]
H Araa-(%L-Jr) /3-D-G1c-éﬁ-a>3)-a-L- paiyfilina B Paris [70]
4-0-Ac-or- ophiopogenina .

L-Rha £-D-Xyl H B Ophiopogon [71]
a-L-Rha H H ophlopc(:)'genma Ophiopogon. Trileleia  [71,72]
a*L-Rha jO-D-xyl H ophlo%ogenma Ophiopogon [71]

H a-L-Rha H polifilina C Paris polyphylla [73]

H a-L-Rha c-L-Rt:_a_—éﬁ:Z)—a- polifilina E Paris polyphylla [73]
a-L-Rha H /J-D-Xyl-éll-c>3)-/?-D- balanityna 7 Balanites [74]1
jO-D-apiofur. H a-L-Rha aferozyd A Costus [75]

WSérdd saponin diosgeniny spotyka sie rowniez zwigzki, w ktérych aglikon zwia-
zany jest bezposrednio z innym cukrem niz D-glukoza. Nalezg do nich, m.in. kon-
walasaponina-E- o strukturze 0 3-[or-L-Ara-(I-»2)-£ir-L-Ara-(I-»2)-£ir-L-Ara]-dios-
genina [76], wyizolowana z konwalii majowej; polifilina F - 0 3-{or-L-Rha-(I-»4)-
[Gr-L-Rha-(I-»3)]-[/?-D-Glc-(I-»2)]-ar-L-Rha}-diosgenina [73], uzyskana
z gatunku Paris polyphylla oraz zwigzki, w ktorych czasteczka /3-D-galaktozy jest
zwigzana bezposrednio z aglikonem, np. aspidistrina- o strukturze 63-{/?-D-Glc-
(1->2)-[/?-D-Xyl-(1—3)]-/5-D-Glc-(l -~4)-/?-D-Gal}-diosgenina [77], wystepujaca
w gatunku Aspidistra elatior; indiozyd E - 0 3-{or-L-Rha-(I->2)-[/?-D-Xyl-(I ->3)]-
/?-D-Gal-diosgenina [18], otrzymany z Solarium Indicitm oraz grupa funkiozydéw
wyizolowanych z gatunku Funkia ovata [17].

Wiekszo$¢ saponin diosgeniny zostata wyodrebniona z preparatéw ziotowych
stosowanych w medycynie ludowej. Rosliny gatunku Paris formosana Hayata
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z obszarow gorskich Tajwanu stosowane sg tam jako leki przeciw malarii, odtrutki
przeciwko jadom wezy i owaddw [69]; rosliny gatunku Balanites Aegyptica z Afry-
ki sg komponentami preparatéw przeciw malarii i kile, poza tym bywajg uzywane
jako moluskocydy, srodki antyseptyczne i przeciwwirusowe [74] a rosliny gatunku
Aspidistra elatior znane sg w japonskiej medycynie ludowej jako $rodki wykrztu-
$ne, moczopedne i wzmacniajgce [77]. Zainteresowanie wasciwosciami prepara-
tow medycyny ludowej spowodowato, ze zaczeto izolowac, identyfikowac i badaé
biologicznie ich sktadniki. Okazato sig, ze wiele saponin diosgeniny wykazuje wiasci-
wosci hemolityczne, przeciwgrzybicze i przeciwbakteryjne [18, 67, 78-80], Stwier-
dzono tez przydatno$¢ tej grupy glikozydéw w zwalczaniu komdérek nowotworo-
wych. Przetomowym momentem bylo wykazanie w latach 60. ubiegtego wieku wia-
Sciwosci przeciwnowotworowych in vivo i in vitro ekstraktu z chinskiego preparatu
Yunnan Bai Yao, ktérego gtéwnymi skfadnikami okazaty sie saponina Pb (Pd, PF3)
oraz saponina Pa(polifilina D) [81], W ciggu nastepnych lat przeprowadzono liczne
badania przedstawicieli tej klasy zwigzkéw w celu znalezienia nowych preparatow
przydatnych w zwalczaniu komdrek nowotworowych. Zwigzkami, ktore wykazuja
dziatanie przeciwnowotworowe okazaty sie takze dioscyna [82], gracy lina [82], bala-
nityna 7 [74], funkiozydy D, E, F, G [82] i saponina PF3 [83, 84],

Poniewaz saponiny diosgeniny wykazuja szerokie spektrum wiasciwosci bio-
logicznych, trwajg badania nad izolowaniem tych zwigzkéw z materiatu roslinnego
i przede wszystkim nad metodami syntezy chemicznej. Za celowos$cigpodjecia syn-
tezy glikozydow (2577)-spirost-5-en-3/?-ylu przemawia przede wszystkim fakt, ze
sposoby ich wyodrebniania z materiatu roslinnego nastreczajgwiele trudnosci —zwy-
kle sg to wieloetapowe procedury, wymagajace stosowania specjalistycznej apara-
tury, a mimo to, bardzo czesto, niemozliwe jest uzyskanie jednorodnych zwigzkow.
Pozatym synteza daje ogromne mozliwosci uzyskania analogéw nie wystepujacych
naturalnie a nierzadko wykazujacych zwiekszong aktywnos$¢é farmakologiczng
w poréwnaniu ze zwigzkami wystepujacymi w naturze.

Najstarsze prace dotyczace syntezy glikozydow diosgeniny opisujg wykorzy-
stanie acetylowych pochodnych 1-halogenocukréw w reakcjach prowadzonych me-
todg Koenigsa-Knorra. Te metode zastosowali w 1940 r. Marker i Krueger [85] do
syntezy'tryliny. W reakcji glikozylowania diosgeniny bromkiem 2,3,4,6-tetra-O-ace-
tylo-cr-D-glukopiranozylu (1) w benzenie, w obecnosci Hg(CN), autorzy otrzymali
per-O-acetylo-tryline (30) z okoto 50% wydajnoscia. Po usunieciu oston acetylo-
wych uzyskano tryline (Schemat 6).

Kilkadziesigt lat pdZzniej do syntezy tej samej saponiny uzyto bromku 2,3,4,6-
tetra-O-benzoilo-or-D-glukopiranozylu (2) otrzymujac glikozyd 31. Wéwczas roz-
puszczalnikiem byt CH,C1,, promotorem triflan srebra (AgOTf), a wydajnosc¢ reak-
cji glikozylowania wzrosta do 73% [86].
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CH;0OR
. -0 promotor
ROZ \  + DsOH
RO-
1 R=Bz DsOH = diosgenina NaOMe
2 R= A promotor: HGiCN b lub AgOTf CHACK MeOH
tr\lina

Schemat 6

Dalszy rozwdj metod glikozylowania pozwolit na zastosowanie jeszcze innych
donoréw glikozylu, mianowicie trichloroacetoimidanu i (A-fenylo)trifluoroaceto-
imidanu 2,3,4.6-tetra-O-benzoilo-a-D-glukopiranozylu (odpowiednio 13 i32, Sche-
mat 7).

TMSOTf
+ DsOH  --------o--- >

OBz
NH

X A

13 R(a)= O0~CCbh 32 R= O/ XBR

Schemat 7

Reakcje ich sprzegania z diosgening, dajaca kazdorazowo glikozyd 31 - z wy-
dajnoscig odpowiednio 100% i 92%, prowadzono w chlorku metylenu, stosujac jako
promotor triflan trimetylosililu (TMSOTTf) [87-89].

Diosgenineg rowniez glikozylowano tioglikozydami, np. 2,3-di-(9-benzoilo-4,6-
¢?-benzylideno-I-tio-/?-D-glukopiranozydem etylu (33) uzyskujac zaledwie z 50%
wydajnoscia ostonietg pochodnatryliny 34 (Schemat 8) [90, 91].

SEt NIS/AeOTf ODs

OBz CH2CI2

33 NIS - A-jodosuke\Tiiniid

Schemat 8
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Wsrod potaczerh monosacharyddw z diosgening sg rowniez glikozydy pochod-
nych kwasow glukopiranozylouronowych. Otrzymano je w wyniku reakcji (brom-
ku 2,3,4-tri-0-acetylo-a-D-glukopiranozylo)uronianu metylu (5) z diosgening
w obecnosci Ag,0, w benzenie [92]. Uzyskany glikozyd wykorzystano jako sub-
strat do syntezy per-O-acetylo-tryliny (30).

Tryling ijej pochodne 30,31, 34 wykorzystano w syntezie innych glikozydow
diosgeniny, rozbudowujgc fragment sacharydowy.

Dioscyna, polifilina D i balanityna 7 (Tabela 1) nalezg do grupy saponin biolo-
gicznie aktywnych, ktorych wspolnym elementem strukturalnym jest czasteczka tiy-
liny, do ktdrej wigzaniem I-»2 glikozydowym dotgczonajest or-L-ramnoza a wigza-
niem 1h>4 or-L-ramnopiranoza (dioscyna), cé-L-arabinofuranoza (polifilina D) lub
[?-D-Xyl-(I-»3)-/?-D-Glc (balanityna 7).

Wykorzystujac strategie syntezy' polegajaca na przytaczeniu w pierwszej kolej-
nosci pochodnej /?-D-glukopiranozv do aglikonu a nastepnie dotaczeniu kolejnych
jednostek sacharydowych, Yu i wsp. [90, 91] przeprowadzili synteze wyzej wymie-
nionych saponin (Schemat 9).

1nmy1o
- n pinci PK 'é — (0] 37 ( )—
RO Pv * PO ODs Br3metjo PivO-X" "N\
°R 3fi OH CHAL-.
NaOMe — 34 R=Bz Me
MeOH OHCR Uk 35 R=H AcO
Me OC(NH)CCIS
AO -OC(NH)CCI3
AD po A o onc 1 TSOH. CHiCli / MeOH
¥ L JOAC aci, \y
ro —  RAD-AXT0
A — OC(NH)CCI3
AcO OB
AcO 74
4 dioscyna 37 HO— -0
PivO-\-— Obs
polifinap 40 &P
a) BFj «BD, CH:CI: M
@ a0l 2 N

b) NaOH, THF/ MeOH/HIO  balanityna 7
39 AI0 AcO

Schemat 9

Substratem w tej syntezie byta pochodna tryliny 34, w ktdrej usunieto ostony
benzoilowe uzyskujac diol 35. Glikozyd 35 otrzymano réwniez bezposrednio z try-
liny, zaktadajac w niej ostone 4,6-0-benzylidenowa [86]. Nastepnie w 35 zabloko-
wano selektywnie grupe 3-OH wprowadzajac ostone piwaloilowg- zwigzek 36 (64%
wydajnosci). Wykorzystujac trichloroacetoimidan 37, w kolejnym etapie przebie-
gajacym ilosciowo, przytagczono do 36 czasteczke or-L-ramnozy. W utworzonym
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w ten spos6b disacharydzie diosgeniny 38 usunieto ostone benzylidenowa za po-
mocg katalitycznych ilosci TsOH i nastepnie selektywnie zabezpieczono grupe
6-OH ostongbenzoilowa uzyskujac kluczowy w syntezie opisywanych saponin dios-
geniny glikozyd 39 z wolng grupa 4-OH. W koricowym etapie syntezy saponing 39
poddano glikozylowaniu: imidanem 37, imidanem 40 i imidanem 41 uzyskujac od-
powiednio ostonietagdioscyne z wydajnoscia 89%, polifiline D z wydajno$cig93%
oraz balanityne 7 zwydajnoscia31%. Po usunieciu grup acylowych roztworem NaOH
otrzymano aktywne biologicznie zwigzki: dioscyne, polifiline D i balanityne 7.

Yu i wsp. [88, 89] opisali jeszcze inng droge syntezy dioscyny, tym razem
wykorzystujac nowy rodzaj aktywnego donora (A-fenylo)trifluoroacetoimidanu gli-
kozyiu (Schemat 7). Uzyskang tg droga pochodng 31 przeprowadzono, usuwajac
ostony benzoilowe i selektywnie zabezpieczajac 3-OH oraz 6-OH, w glikozyd 42 -
wydajnos$¢ 60% (Schemat 10).

Schemat 10

Otrzymany zwigzek poddano glikozylowaniu, tym razem (W-fenylo)trifluoro-
acetoimidanem 2,3,4-tri-O-acetylo-L-ramnopiranozylu (43), w wyniku czego otrzy-
mano w petni ostonietg pochodng dioscyny 44, a po reakcji z NaOH - dioscyne.
Wykorzystane w tej syntezie (A'-fenylo)trifluoroacetoimidany charakteryzuja sie
podobna reaktywnoscig i sg stabilniejsze niz odpowiednie trichloroacetoimidany.
Te ostatnie zastosowano takze do otrzymywania dioscyny [93].

W syntezie dioscyny zostata wykorzystana rowniez strategia polegajaca na przy-
gotowaniu najpierw trisacharydowego donora glikozylu i nastepnie jego sprzeganiu
zdiosgeningNoharai wsp. [94] zastosowali w tej reakcji trichloroacetoimidan 2,3,4-
tri-0-acetylo-a-L-ramnopiranozyio-(I->4)-[2,3,4-tri-C -acetylo-a-L-ramnopiranozy-
lo-(1-»2)]-3,6-di-0-piwaloilo-er-D-glukopiranozylu (45a), ktory sprzegali z dios-
gening w dichlorometanie, wobec BF3-Et,0 lub TMSOTf otrzymujac mieszanine
anomerow —zwigzki 46a i 46/? (Rysunek 14).
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450 R oA cc, 47/? R= ODs

46a R = ODs
ODs - reszta dfosgemnv

46p R = ODs

Rysunek 14

Poniewaz dioscyna jest saponing, w ktdrej diosgenina potgczona jest z resztg
cukrowa/?-D-glikozydowo, autorzy przeprowadzili szereg préb w celu znalezienia
warunkdéw, w ktérych reakcja glikozylowania zachodzitaby stereoselektywnie, tj.
w kierunku anomeru jB Najlepsze rezultaty uzyskano przy zastosowaniu nadmiaru
BF5-Et,0 w temp. pokojowej. Po rozdzieleniu mieszaniny glikozydéw 46a i 46/3
oraz usunieciu oston acylowych, uzyskano zwigzek 47a oraz dioscyne, tj. glikozyd
47p. Aktywnos¢ cytotoksyczngbadano dla obydwu zwigzkéw. Wyniki badan potwier-
dzity wiasciwosci cytotoksyczne dioscyny, natomiast w przypadku jej anomeru
a stwierdzono brak aktywnosci, co sugeruje, ze wigzanie /?-glikozydowe w tym wy-
padku ma decydujacy wptyw na wiasciwosci biologiczne.

Niedtugo po opublikowaniu pracy dotyczacej wspolnej drogi syntezy prowa-
dzacej do dioscyny, polifiliny D i balanityny 7 (Schemat 9) Yu i wsp. [95] podali
krotsza i bardziej efektywna metode syntezy polifiliny D. Substratem w tej syntezie
byfa tiylina, ktorg otrzymano ilosciowo w dwoch etapach opisanych na schemacie
6, a nastepnie potraktowano chlorkiem piwaloilu w wyniku czego uzyskano
0 3(3,6-di-¢?-piwaloilo-/?-D-glukopiranozylo)diosgening (42). Ten zwigzek poddano
selektywnemu glikozylowaniu bromkiem 2,3,4-tri-¢?-benzoilo-et-L-ramnopiranozylu
(48). W wyniku reakcji, ktérej promotorem byt AgOTfpowstat 2-0-glikozylowany
produkt 49 z 60% wydajnosciag (Schemat 11).

Schemat 11
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Bromek 48 zostat wybrany sposrod kilku donoréw et-L-ramnopiranozylu jako
zwigzek glikozylujacy najbardziej selektywnie. Podobne rezultaty uzyskano tylko
w przypadku 2,3,4-tri-O-piwaloilo-1-tio-a-L-ramnopiranozydu etylu, co sugeruje,
ze czynnikiem odpowiedzialnym za wzrost regiosektywnosci reakcji glikoz\lowa-
nia zwigzku 42 jest rozmiar czasteczki a wiec wielko$¢ grup ochronnych. Jednak
w przypadku donorow trichloroacetoimidanowych, efekt steryczny nie miat wply-
wu na selektywnos$é glikozylowania. W kolejnym etapie syntezy, zwigzek 49 pod-
dano sprzeganiu z trichloroacetoimidanem 2,3,5-tri-O-acetylo-L-arabinofuranozy-
lu (40) w obecnosci BF.-Et,0, uzyskujac glikozyd 50 z 86% wydajnoscig. Po usu-
nieciu grup acylowych (NaOH w mieszaninie metanol, woda i THF), otrzymano
polifiline D, ktorej catkowita wydajnos¢ z czterech etapoéw syntez} wynosita 30%.
Interesujagcym elementem tej syntezy jest wykorzystanie regioselektywnego piwa-
loilowania i glikozylowania z uzyciem donora et-L-ramnopiranozylu, co znacznie
skraca droge prowadzacado polifiliny D.

Yu i wsp. [86, 96] opisali rdwniez droge syntezy prowadzaca do grupy /?-D-
glukopiranozyddéw diosgeniny 0-glikozylowanych w pozycjach 2’ i 3’. Jednym
z przedstawicieli tej grupy zwigzkdw jest 0 3(«-L-ramnopiranozylo-( 1->2)-[/?-D-
glukopiranozylo-(IH>3)]-/?-D-glukopiranozylo)diosgenina czyli gracylina. Kluczo-
wym etapem w jej syntezie byto selektywne wprowadzenie, w zwigzku 35, ostony
feri-butylodimetylosililowej na 3-OH (Schemat 12).

PhATo-

ODs

52 R"=TBDMS

TBDMSCI
irradazol = H, R'= TBDMS
Ok
AcO — —0
53 + AcO —

Ac° OC(NH)CCI3  CH2Cl;
54

Uzyskangsaponine 51, z wolng grupg 2-OH, poddano glikozylowaniu trichlo-
roacetoimidanem 2,3,4-tri-O-acetylo-L-ramnopiranozylu (37), w wyniku czego otrzy-
mano glikozyd 52 ze 100% wydajnoscig. Po zdjeciu ostony sililowej, zwigzek 53
sprzegano z trichloroacetoimidanem 2,3,4,6-tetra-O-acetylo-a-D-glukopiranozylu
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(54) w obecnosci BF.Et.,0 i uzyskano trisacharydowa pochodng diosgeniny 55
z 84% wydajnoscig. W koncowym etapie zwigzek 55 poddano najpierw debenzyli-
denowaniu 80% roztworem kwasu octowego i potem deacetylowaniu, co pozwolito
uzyskac gracyline.

Do syntezy saponin diosgeniny Yu i wsp. [97, 98] zastosowali rowniez metode
opracowang przez Takahashi, w ktorej wykorzystuje sie trichloroacetoimidany gli-
kozyli i tioglikozydy jako kolejne donory glikozyli. Pierwszy krok w tej metodzie
polega na katalizowanej TMSOTfreakcji pomiedzy trichloroacetoimidanem gliko-
zylu (donor 1) a tioglikozydem (akceptor I). Utworzony w ten sposob 1-tiodisacha-
iyd jest donorem glikozylu (donor II) w kolejnym etapie glikozydowania (akceptor
I1). Promotorem tego procesu jest A'-jodosukcynimid (NIS) oraz TfOH, pochodzacy
z hydrolizy TMSOTT, jezeli jest to synteza przebiegajgca wg procedury one-pot
oraz NIS i AgOTf, gdy synteza odbywa sie w dwoch etapach.

Te metode wykorzystano m.in. w syntezie saponiny PF3 (Schemat 13). Donor
I, czyli 2,3,4-tri-<9-acetylo-<2-L-ramnopiranozylo-(l-»4)-2,3-0-izopropylideno-I-
tio-or-L-ramnopiranozyd etylu (57) otrzymano z 94% wydajnoscigw reakcji trichlo-
roacetoimidanu 37 (donor I) z tioglikozydem 56 (akceptor I). Obnizenie temperatury
reakcji do -78°C pozwolito unikng¢ miedzyczasteczkowej migracji grupy tioetylo-
wej, a wiec powstawania produktu ubocznego, tj. 2,3,4-tri-O-acetylo-I-tio-or-L-
ramnopiranozydu etylu. Donor Il - zwigzek 57 - zostal nastepnie wykorzystany
w reakcji z akceptorem I, ktérym byt glikozyd diosgeniny 39. Wydajnos$¢ tego eta-
pu syntezy wynosita 92%.

SEt

Schemat 13

W reakcji przebiegajacej wg procedury one-pot wydajnos¢ byta nieco wyzsza
(98%), co pokazuje, ze warunki obu reakcji glikozylowania sg kompatybilne i po-
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zwalaja, uprosci¢ procedure. Saponine PF3 otrzymano po usunieciu grup ochron-
nych ze zwigzku 58 za pomocg 80% kwasu octowego i nastepnie NaOH.

Réwniez znane sg glikozydy diosgeniny (aspidistrina, indiozyd E), \v ktérych
bezposrednio z aglikonem potaczonajest reszta D-galaktopiranozy [18,77, 99.100].
Sa one takze stosowane w medycynie ludowej, w leczeniu choroby wiericowej
i przy dusznicy bolesnej. Du i wsp. opisali sposéb syntezy kilku takich glikozydéw
(Schemat 14) [99, 100],

ODs
Ph- AcO |
AcO
0Bz | CHI 62 R = Fmoc
TMSOTf 63 R=H
63 + 13 O‘IG)
" )
Arr) *
AcO
Schemat 14

Substratem byt tioglikozyd izopropylu 59, w ktérym regioselektywnie ostonie-
to grupe 3-OH, stosujac chlorek 9-fluorenylometoksykarbonylu w pirydynie-zwia-
zek 60. Ten tioglikozyd sprzegano, w obecnosci A™-jodosukcynimidu (NIS) z dios-
gening uzyskujac saponine 61 z 75% wydajnoscia. Kolejne etapy syntezy' polegaty
na dofaczaniu nastepnych jednostek monosacharydowych: reszty er-L-ramnopira-
nozylu w pozycje C-2 - produkt 61 -» 63 (88% wydajnosci dla 62) i potem /3-D-glu-
kopiranozylowej do C-3, otrzymujac glikozyd 64 (27% wydajnosci). Saponine 64
zsyntezowano takze inng drogg mianowicie najpierw' potgczono regioselektywnie
13 z diolem 59, otrzymujac 1-tiodisacharyd, ktdiy nastepnie sprzegano z diosge-
ning. Z kolei, do disacharydowego glikozydu diosgeniny dotaczono reszte or-L-ram-
nopiranozylu. Ci sami badacze otrzymali w podobny sposob réwniez inne trisacha-
rydowe saponiny, m.in. zwigzek zawierajacy reszte L-arabinofuranozy i dwie reszty
D-galaktopiranozy oraz analog majacy reszte D-ksylopiranozy zamiast reszty
D-glukopiranozy.

Saponiny zawierajgce we fragmencie sacharydowym aminocukry sa rzadkos-
cig. Probe ich otrzymania podali Finizia [101] oraz Yu i wsp. [102]. Jednak nie sgto
glikozydy z grupy saponin spirostanowych. Synteze glikoz>'déw diosgeniny, w kto-
rych reszta D-glukozaminy potgczonajest z diosgeningopracowano w naszym labo-
ratorium (Schemat 15) [103, 104],
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CH40AC O
ICH,
R R
65 R(a) =Br R'= NHCOCF;
66 R =Br,R'"=NTCP
67 R(R)=CL R‘= NTCP
(a) CH2CI2, A-OTC -15 oc
R (b) CHXC12, AgOTF t pok.
68 R=NHCOCFi, R*=Ac (c) NaOMe JMeOH
¢ CZ 69 R~NHCOCF3 R'=H (d) acetoa 0.1 MNaOH. 1.3%HClw MeOH
70 R"NH2 HCL RH (e) EtOH, FENCH2CH2NH»
a a 7712 E;:LCP’R'R;AC (f) MeOH, AciO
NTCP e R («)Q ,H5NCO
73 R=NHCOCH3, R'=H
Q

Il
74 R=n-C -n —(Q)SR'«H

Schemat 15

Diosgenine glikozylowano, w chlorku metylenu, bromkami 65 i 66 oraz chlor-
kiem 67, stosujac triflan srebra jako aktywator. Wydajnos¢ reakcji sprzegania wy-
nosita ok. 70%. Chlorowodorek 0 3(2-amino-2-deoksy-/?-D-glukopiranozylo)dios-
geniny (70) zostat wykorzystany jako substrat do syntezy jego pochodnych 69, 73
i 74. Glikozydy 70 i 74 zostaty wykorzystane w badaniach apoptozy i nekrozy komo-
rek nowotworowych wyizolowanych od pacjentéw chorych na przewlektg B-ko-
morkowabiataczke limfatyczng [104],

Badania sponsorowane przezKBN wramach grantu 1431/T09/2001/21.
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ABSTRACT

This article presents the current state of the research on ordered nanoporous
carbonaceous materials. A grownig interest in these nanostructured materials results
from their numerous potential applications in various areas of science, material engi-
neering and technology, e.g.: biomedical science, electronics, physics, electrochemi-
stry, etc. In this work we described the methods for synthesis of ordered nanopo-
rous carbonaceous materials as well as their physicochemical properties. Also, abrief
discussion ofmethods for characterization ofcarbons is presented. A special empha-
sis is given to adsorption, thermogravimetry, X-ray diffraction and transmission elec-
tron microscopy, which are commonly used in materials science. The carbon mate-
rials discussed in this work have been alredy used to obtain novel structures such as:
nanometer sized carbonaceous fibrils, rods and tubules, which have already found
some practical applications.

Keywords: ordered carbonaceous materials, synthesis, porous structure, adsorption
properties, application

Stowa kluczowe: uporzadkowane materiaty weglowe, synteza, struktura porowata,
wiasciwosci adsorpcyjne, zastosowanie
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WSTEP

Materiaty nanoporowate sg ciatami statymi, ktére charakteryzujg sie duza
powierzchnig whasciwg oraz duzg objetoscig poréw. Ich struktura porowata, zwana
niekiedy tekstura, to uporzadkowany badZ nieuporzadkowany system kanatow i szczelin
o wymiarach liniowych od utamka nanometra do kilkuset nanometréw. Wsréd tych
nanoporowatych adsorbentéw wyrdzniamy miedzy innymi: wegle aktywne, aktyw-
ne widkna weglowe, zeolity, zele krzemionkowe, mezoporowate tlenki, uporzadko-
wane adsorbenty krzemionkowe i weglowe, itp. [1—11].

Uporzadkowane nanoporowate wegle samateriatami majacymijednorodne upo-
rzadkowane poiy o wymiarach od okoto 2 do okoto 100 nm. Z punktu widzenia
uporzadkowania struktury porowatej dzieli sieje na: heksagonalne, szeScienne, lame-
lame, itd. Uporzadkowane wegle charakteryzujasie duzapowierzchnigwiasciwa (nie-
kiedy wiekszgod 1000 m2g) oraz znaczngobjetoscigporow (wiekszgod 1,0 cm3g).
Scianki poréw tych materiatéw sa zbudowane z amorficznego lub grafitopodobnego
wegla, powstajacego w wyniku procesu karbonizacji réznych substancji pochodze-
nia organicznego, tzw. prekursorow weglowych. Na powierzchni tych materiatéw
mogaznajdowac sie najrézniejsze grupy funkcyjne, ktére majazasadniczy wptyw na
ich whasciwosci fizykochemiczne. Grupy te mozna otrzymywac juz na etapie synte-
zy, lub pojej zakonriczeniu. Méwimy wtedy o modyfikacji materiatu weglowego. Jak
wiadomo na powierzchni wegli aktywnych znajduje sie wiele réznorodnych grup
funkcyjnych - najczesciej sato grupy tlenowe o charakterze kwasowym lub zasado-
wym.

Zainteresowanie nowymi typami materiatow weglowych niejest niczym niespo-
dziewanym [12], Odkrycie nowej odmiany alotropowej wegla-fullerenu, stanowito
powazny impuls do badah w tej dziedzinie. Wspomnie¢ w tym miejscu nalezy tez
o odkryciu nanorurek weglowych [13], ktére staty sie przedmiotem intensywnych
badan [14]. Z kolei metoda ,,wzorcowania molekularnego” [15, 16] stanowita po-
wazny krok na drodze do opracowania metod otrzymywania nowej klasy nanomate-
riatdw weglowych o uporzgdkowanej strukturze i $cisle okreslonych wiasciwosciach
fizykochemicznych.

Celem niniejszej pracyjest przedstawienie, na podstawie najnowszej literatury,
wynikow badan dotyczacych otrzymywania i charakterystyki wiasciwosci fizyko-
chemicznych wybranych nanoporowatych, uporzagdkowanych materiatéw weglo-
wych. Szczeg6lng uwage zwrdcono na charakterystyke wiasciwosci adsorpcyjnych
tych materiatéw z uwzglednieniem doswiadczalnych danych niskotemperaturowej
(77K) adsorpcji azotu. Czes$¢ pracy jest poswiecona metodom oceny porowatosci
tych materiatdw na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji par i gazéw
w kontekscie wyznaczania podstawowych parametrow struktury porowatej, takich
jak: powierzchnia wiasciwa, objetos¢ poréw, wymiar poréw czy funkcja rozktadu
objetosci poréw.

Biorac pod uwage bogactwo uporzadkowanych, nanoporowatych materiatow
weglowych nie byliSmy w stanie, takze z punktu widzenia rozmiaréw tej pracy, omd-
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wi¢ wszystkie te materiaty. Nie omdwiono np. najnowszych osiggnie¢ w badaniach
dotyczacych fullerenéw, nanorurek weglowych czy tez nanoporowatych membran
weglowych. Szczegdtowy opis tych zagadnier znalez¢ mozna w pierwszej wjezyku
polskim monografii Huczki [17].

Materiaty weglowe stosuje sie obecnie w wielu, bardzo zréznicowanych, dzie-
dzinach nauki itechniki [17—55]. W zwigzku z niedawnym odkryciem uporzadkowa-
nych nanoporowatych materiatéw weglowych mozliwosci wykorzystaniatych mate-
riatbw7z pewnoscig znacznie sie rozszerza. Nie ulega watpliwosci, ze uporzadko-
wane, nanoporowate materiaty krzemionkowe i weglowe stwarzajg nowe mozliwo-
Sci w adsorpcji i katalizie. Materiaty weglowe bedg z pewnoScig stosowane jako
nosniki katalizatorow, adsorbenty, sensory czy tezjako doskonate materiaty elektro-
dowe.

Ze wzgledu na duzg réznorodno$¢ materiatdw weglowych pew'ne zagadnienia
dotyczace nieuporzgdkowanych materiatow zostaty przedstawione w formie skréco-
nej, co naszym zdaniem, nie umniejsza waloréw poznawczych tej pracy.

1. OTRZYMYWANIE UPORZADKOWANYCH MATERIALOW
WEGLOWYCH

Aby z prekursora weglowego otrzymaé adsorbent o bardzo dobrze rozwinietej
strukturze porowatej nalezy ten prekursor poddac wasciwej obrébce fizykochemicznej.
W ten sposb np. w procesach karbonizacji i aktywacji otrzymywany jest wegiel
aktywny. Otrzymywanie nanoporowatych materiatow weglowych wedtug klasycz
nej proceduiy karbonizacji i aktywacji réznych prekursoréw weglowych (drewnc
wegiel kamienny i brunatny, torf, pestki owocéw, polimery itp.) prowadzi na og6t do
uzyskania porowatych materiatow weglowych - adsorbentoéw o nieuporzadkowanej,
niejednorodnej budowie strukturalnej z przewagamikroporowatosci [37-55].

W celu otrzymania jednorodnych i uporzadkowanych, nanoporowatych adsor-
bentow weglowych koniecznejest zastosowanie metod pozwalajgcych kontrolowac,
podczas procesu syntezy, wymiary powstajagcych poréw, a takze ich geometryczny
ksztatt i wzajemne przestrzenne utozenie. Wsrdd réznych metod ,,projektowania”
regularnej i uporzadkowanej nanoporowatej struktury materiatu weglowego najbar-
dziej skuteczne okazaty sie metody tworzenia replik weglowych z -wykorzystaniem
matryc nieorganicznych, w tym szczegdlnie matryc krzemionkowych. Inne metody,
w ktdiych stosuje sie np. polimeryzacje i dalej karbonizacje tworzyw sztucznych lub
wprost otrzymuje sie nanorurki weglowe, prowadzanajczesciej do uzyskania struk-
tur o zaburzonym uporzadkowaniu lub wrecz do nieuporzadkowanych struktur weg-
lowych.

W zaleznosci od rodzaju matrycy stosowanej do otrzymywania nanoporowa-
tych i uporzadkowanych materiatow weglowych, metody syntezy mozna podzieli¢
na dwie zasadnicze grupy:
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1) metody wykorzystujace uporzadkowane mezoporowate krzemionki;

2) metody wykorzystujace koloidy badz koloidalne krysztaty.

Szczegotowy opis metod syntezy' uporzadkowanych mezoporowatych materia-
t6w krzemionkowych stosowanych do otrzymywania materiatow weglowych zna-
leZz¢ mozna w pracach [56-70]. Mechanizm tworzenia sie struktur uporzadkowa-
nych materiatdw krzemionkowych nie zostatjeszcze dostatecznie doktadnie poznany,
chociaz wielu badaczy proponowato rézne sposoby jego wyjasnienia [56, 57, 70].

Proces otrzymywania jednorodnych i uporzgdkowanych nanoporowatych
replik weglowych, na statych matrycach krzemionkowych sktada sie z nastepuja-
cych etapow:

1) doboru odpowiedniej matrycy - uporzadkowanego, nanoporowatego mate-
riatu krzemionkowego;

2) impregnacji matrycy za pomoca prekursora weglowego (w fazie cieklej lub
gazowej);

3) karbonizacji prekursora weglowego naniesionego na matryce;

4) rozpuszczenia (wytrawienia) matrycy krzemionkowej za pomocg roztworu
NaOHIubHF.

Szczegdlnie wazngrole odgrywa dobor matrycy krzemionkowej, ktdra stanowi
klucz do powodzenia catego procesu syntezy uporzadkowanych nanoporowatych
materiatéw weglowych. Dowodem na to jest nasza wczesnhiejsza praca [70].

Niekiedy niepowodzenie w procesie otrzymywania uporzadkowanych nanopo-
rowatych materiatéw weglowych mozna uzasadni¢ brakiem potgczen pomiedzy
porami w strukturze matrycy krzemionkowej. Matryca krzemionkowa bedaca wzor-
cem musi sie charakteryzowac trojwymiarowg strukturg 3-D.

a)

b)

Rysunek 1 Schemat powstawania: a) —nieuporzadkowanej, nanoporowatej struktury weglowej
z mezoporowatego materiatu krzemionkowego MCM-41 o dwuwymiarowym (2-D) systemie porow;
b) —uporzadkowanej, nanoporowatej struktur}- weglowej z materiatu krzemionkowego SBA-15
o tréjwymiarowym (3-D) systemie potaczonych poréw [71]
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Brak takiej struktury lub obecnos¢ np. dwuwymiarowej struktury 2-D prowadzi do
otrzymywania nieuporzadkowanego materiatu weglowego, nie zawierajgcego regu-
larnej sieci trojwymiarowej (Rys. la). Uporzadkowane materiaty weglowe otrzymuje
sie stosujac jako matryce materiaty krzemionkowe np. MCM-48 lub SBA-15 z pola-
czonymi mezoporami (Rys. 1b) [71]. Jako matryce krzemionkowe stosuje sie aktual-
nie wiele ré6znorodnych materiatdw, miedzy innymi: MCM-48, SBA-1. SBA-15.
FDU-1 itp. [59-63, 65-69, 71-75],

Kolejnym etapem syntezy uporzadkowanych materiatdw weglowych jest impre-
gnacja matryc krzemionkowych. Prowadzi si€ jg stosujac jako prekursory weglowe
nastepujace substancje:

a) zfazy gazowej - propylen, acetylen, pary benzenu, itp.:

b) z fazy cieklej - roztwory glukozy, sacharozy, ksylozy, diwinylobenzenu,
alkoholu furfurylowego, zywicy fenolowej etc.

Innymi, réwnie skutecznymi sposobami, otrzymywania uporzadkowanych nano-
porowatych materiatow weglowych sg metody, w ktorych wykorzystuje sie koloi-
dalne zele krzemionkowe. W metodach tych matrycajest polikrystalicznym agrega-
tem otrzymywanym z koloidalnego roztworu sferycznej monodyspersyjnej krzemionki
o Srednicach czastek koloidalnych zawartych w przedziale od 10do 100 nm i powy-
zej. Aby otrzymac koloidalny, monodyspersyjny roztwor krzemionki, niezbedny do
uzyskania matrycy, wykorzystuje sie procedure ,,niejonowego, odwrdconego sys-
temu micelamego” zaproponowang przez Osseo-Assare i Arriagada [76], W proce-
durze tej wykorzystuje sie tetraetoksysilan (TEOS) (jako zrodto krzemionki), niejo-
nowy surfaktant, np. Tergitol NP, cykloheksan i wodorotlenek amonu w roztworze
wodnym do otrzymania roztworu koloidalnego sktadajacego sie z pojedynczych, sft
tycznych, monodyspersyjnych czastek Si02 Czastki te powstajg w wyniku jedne
czesnego procesu hydrolizy tetraetoksysilanu i krystalizacji krzemionki w niejono-
wym, odwrdconym systemie micelarnym ztozonym z surfaktantu, NH40H, cyklo-
heksanu i wody. Dalszy spos6b postepowania obejmuje dwie mozliwosci wykorzy-
stania koloidalnych monodyspersyjnych krzemionekjako matryc:

a) impregnacje koloidalnych czastek lub koloidalnego krysztatu za pomocgroz-
tworu prekursora weglowego;

b) koloidalne odwzorowanie polegajgce na penetracji prekursora weglowego do
przestrzeni pomiedzy czagstkami krzemionki.

Metoda impregnacji matrycy koloidalnej to otrzymywanie uporzadkowanych,
nanoporowatych materiatdw weglowych w kilkuetapowym procesie, polegajgcym
najpierw' na nasycaniu matrycy prekursorem weglowym, a nastepnie na karbonizacj i
tego prekursora i rozpuszczeniu —wytrawieniu matrycy krzemionkowej. Zrodtem
wegla sg te same substancje, co W metodzie, w ktorej wykorzystuje sie uporzadko-
wane krzemionki jako matryce, np. roztwory glukozy lub sacharozy, polimeryzujacy
zel bedacy mieszaning rezorcyny i formaldehydu, czy poliakrylonitryl lub alkohol
furfurylowy.
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Metoda syntezy uporzagdkowanych, nanoporowatych materiatdbw weglowych
na bazie uporzadkowanych nanoporowatych krzemionek po raz pierwszy zostata
opublikowana przez Ryoo i wsp. [77], Polegata ona na wykorzystaniu nanoporowa-
tego, uporzadkowanego materiatu krzemionkowego MCM-48 jako matrycy i roz-
tworu sacharozy jako zrodta wegla. Pierwszy etap sprowadzat sie do nasgczenia
matrycy krzemionkowej roztworem sacharozy z dodatkiem kwasu siarkowego, jako
katalizatora. Po dwukrotnej impregnacji krzemionki roztworem sacharozy, przedzie-
lonej suszeniem materiatu w temperaturze 373K, otrzymany kompozyt poddawano
procesowi karbonizacji w temperaturze 1173K pod préznig lub w atmosferze gazéw
obojetnych. Podczas tego procesu sacharoza wypetniajagca mezopory matrycy krze-
mionkowej ulegata zwegleniu. Nastepnie rozpuszczono matryce krzemionkowa
w wodno-alkoholowym roztworze NaOH. Otrzymany w ten sposéb uporzadkowany
nanoporowaty materiat weglowy oznaczono symbolem CMK-1. Kolejne, otrzymane
w ten sposéb repliki weglowe przy wykorzystaniu molekularnych sit krzemionko-
wych o réznych wymiarach i réznej geometrii poréw, oznaczono ogdlnie jako CMK-n
[78].

koloidalna krzemionka mezoporowaty wegiel
stabilizowana CTAB
OmU1td ' o
g - Oc MM
=S4T
M - W i d - O G
rozpuszczanie
rezorcyna HF
- formaldehyd
-i, kalcynacja
karbonizacja ..
Stff -S5* . m"

Rysunek 2. Otrzymywanie jednorodnych, nanoporowatych materiatéw weglowych metoda
impregnacji matryc krzemionkowych zaproponowang przez Han i Hyeon [79]

Ciekawy spos6b otrzymywania nanoporowatych materiatdw weglowych
metodg impregnacji matrycy koloidalnej zostat zaproponowany przez Han i Hyeon
[79] (Rys. 2). Do syntezy wykorzystano wodne, monodyspersyjne roztwory koloi-
dalnej krzemionki Ludox HX-40 (40% wag. SiO, o $rednicy czastek 12 nm) oraz
Ludox MS-30 (30% wag. Si020 $rednicy czastek 8 nm), na ktére dziatano w ciagu
kilku godzin surfaktantem bromkiem cetylotrimetyloamoniowym C)eH3N+CH33Br.
Otrzymano w ten sposdb sferyczne nanoczastki SiO, stabilizowane czasteczkami
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surfaktantu. ktére dodano do zelu rezorcynowo-formaldehydowego uzytego iako pre-
kursora weglowego. Dalej spolimeiyzowany prekursor weglowy poddawano karbo-
nizacji, a nastepnie rozpuszczano matryce krzemionkow g za pomoca roztworu HF.
Otrzymany materiat weglowy zawierat jednorodne nanopory o ksztatcie i wymiarach
czastek koloidalnej krzemionki tworzacej pierwotne agregat}. Materiaty weglowe otrzy-
mane z roztworu Ludox HS-40 zawieraty pory o wymiarach ok. 12 nm, za$ z roz-
tworu Ludox MS-30 o wymiarach ok. 8 nm. W celach poréwnawczych autorzy
pracy [79] pokazali, ze wykorzystanie niestabilizowanych surfaktantem koloidéw
prowadzi do otrzymania niejednorodnych materiatdw' o szerokiej funkcji rozktadu
objetosci poréw, o wymiarach poréw od 8 do 100 nm.

Charakterystyczng cechg nanoporowatych materiatdw weglowych otrzymywa-
nych ta metodajest brak wyraznie regularnego, tréjwymiarowego uporzadkowania
nanoporéw. Sposdb otrzymywania jednorodnego i uporzadkow anego nanoporowa-
tego materiatu weglowego o tréjwymiarowym utozeniu poréw zaproponowali Yu
iwsp. [80] (Rys. 3). W celu otrzymania wiasciwej matrycy krzemionkowej roztwar
monodyspersyjnej krzemionki odparowano, a nanoczastki SiO, sprasowano pod cis-
nieniem 1-104 kPa i ogrzewano je w temperaturze 773-933K. W ten sposéb otrzy-
mano koloidalny krysztat, ktéry impregnowano roztworem sacharozy, petnigcej funkcje
prekursora weglowego, w obecnosci kwasu siarkowego jako katalizatora procesu
karbonizacji. Impregnacje powtarzano kilkakrotnie, za kazdym razem odparowujac
wode w temperaturze 373K. Proces karbonizacji prowadzono powoli ogrzewajac
prébke z szybkoscig 1 PC/min az do temperatury 1073K, w ktorej to temperaturze
utrzymywano prébke przez 5 godzin. Po otrzymaniu kompozytu krzemionkowo-
weglowego matryce krzemionkowa rozpuszczano w 48% roztworze HF. Otrzymany
nanoporowaty materiat weglowy zawieratjednorodne, regularne i $cisle upakow;ane
pory, ktdre potgczone ze sobg utw'orzybv trojwymiarows strukture.

0) (2) (3)
® ©

Rysunek 3. Otrzymywanie jednorodnych, uporzagdkowanych, nanoporowatych materiatéw weglowych
metoda impregnacji matrycy krzemionkowej zaproponowang przez Yu i wsp. [80]:
(1) —sferyczne czastki krzemionkowe; (2) —matryca krzemionkowa; (3) —impregnowana matryca;
(a) - roztwdr sacharozy + H,SO_,; (b) - karbonizacja; (c) - 48% roztwor HF



314 J. CHOMA, M. JARONIEC, M KI.GSKE

Metoda koloidalnego odwzorowania (CI), zaproponowana przez Jarofica i wsp.
[81-86], to oryginalna metoda otrzymywania nanoporowatych materiatdwlweglo-
wych, polegajaca na tworzeniu jednorodnych nanoporéw w mezofazie prekursora
weglowego. Nanopoiy powstaja na skutek penetracji przez koloidalne czastki krze-
mionkowe wnetrza mezomorficznej fazy prekursora weglowego [81] (Rys. 4).

Mieszanina smoty mezofazowej
i koloidalnych czastek krzemionkowych

\0\

Impregnacja
(N,, temperatura)
wraz ze stabilizacjg

Impregnacja powietrzem

(N,. temperatura)

Karbonizacja
i rozpuszczanie
matrvcv

Rysunek 4. Schemat syntezy uporzadkowanych, nanoporowatych materiatéw weglowych typu C1C
metodg koloidalnego odwzorowania zaproponowang przez Li i Jaronca [81]

W metodzie tej trudno moéwic o stosowaniu typowej matrycy, na bazie ktdérej pow-
staje materiat weglowy. Jako nanomatiyce stosuje sie tutaj pojedyncze, sferyczne,
koloidalne czastki krzemionkowe penetrujgce wnetrze struktury prekursora weglo-
wego. Po wniknieciu koloidalnych czastek do prekursora weglowego prowadzi sie
najpierw proces karbonizacji, a nastepnie usuwania czastek krzemionkowych po-
przez ich rozpuszczenie w roztworze HF lub NaOH. Otrzymane w ten oryginalny
sposéb nanoporowate materiaty weglowe oznaczane sg jako CIC (ang. Colloid
Imprinted Carbons). Posiadajgone jednorodne sferyczne poiy odpowiadajace swoim
ksztattem koloidalnym czgstkom krzemionki. Istotng zaletg tak otrzymanego mate-
riatu weglowego jest prawie catkowity brak mikroporéw, co jest zwigzane ze stoso-
waniem smoty weglowej jako prekursora. Proces otrzymywania nanoporowatego
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materiatu weglowego ta metodg polegat na wykorzystaniu mezomorficznej smoty
weglowej z firmy Mitsubishi (stosunek H/C = 0,6 i temperatura miekniecia 51 OK)
jako prekursora weglowego oraz roztwordw koloidalnych krzemionek Ludox AS-30
(o powierzchni whasciwej sferycznych czastek SiO, ok. 230 nr/g) i Ludox AS-40
(ok. 135 nrr/g). W celu otrzymania kompozytu weglowo-krzemionkowego najpienv
wytworzono zawiesing smoty mezomorficznej (rednica czastek <45 /jm) w etanolu
znadmiarem odpowiedniego koloidalnego roztwroru krzemionki [81]. Niejednorodng
mieszaning zamknietaw kolbie wygrzewano w ciggu 5 godzin w temperaturze 323K,
a nastepnie w celu usuniecia rozpuszczalnika kolbe otworzono i mieszano przez
kolejne 3-5 godzin. Uzyskang mieszanine pozostawiono na 30 min w atmosferze
azotu w temperaturze 533K. W ciggu tego ostatniego etapu pojedyncze czastki SiO,
whnikaty do wnetrza mezofazy smoty weglowej tworzac kompozyt weglowo-krze-
mionkowy. Otrzymany kompozyt ogrzewano w atmosferze azotowej z szybkoscig
2-5 K/min az do temperatury 1123K idalej wtej temperaturze jeszcze przez 2 godzi-
ny prow;adzono proces karbonizacji. Synteze zakoficzono rozpuszczajac krzemionke
w 3 M roztworze NaOH w temperaturze 368K. W ten sposéb otrzymano dwa rézne
materiaty weglowe CIC-13 (o $rednicy porow okoto 13 nm) i CIC-24 (o $rednicy
poréw okoto 24 nm).

Podobng metode zastosowali Gundiah i wsp. [87], w celu otrzymania mikropo-
rowatych materiatdw weglowych o tréjwymiarowym utozeniu wzajemnie potgczo-
nych poréw. Jako prekursor weglowy zastosowano réwniez sacharoze.

Otrzymanie materiatu weglowego CMK-3 byto celem pracy Jun i wsp. [88].
Synteze prowadzono przy zastosowaniu mezoporowatego uporzadkowanego mate-
rialu krzemionkowego SBA-15 w miejsce materialu krzemionkowego MCM-48.
Wedtug autoréw', jest to pierwszy' przyktad syntezy, w ktdrej wyniku otrzymany upo-
rzadkowany materiat weglowy zachowuje symetrie strukturalngwiasciwadla matry-
cy. W przeciwienistwie do wspomnianego uprzednio materiatu CMK-1, zsyntezo-
wany CMK-3 jest doktadngkopig krzemionkowej matrycy. Matryca weglowa w cza-
sie syntezy nie ulega przeksztatceniom struktury podczas usuwania krzemionkowego
wzorca. Synteze prowadzono przy uzyciu materiatu SBA-15, otrzymanego z kolei
przy zastosowaniu kopolimeru tréjblokowego Pluronic P123 (tlenek etylenu,0- tle-
nek polipropylenu?- tlenek etylenu”). Uporzadkowany materiat krzemionkowy
MCM-48 zastosowali rowniez Kaneda i wsp. [89] do otrzymywania uporzadkowa-
nych, weglowych materiatéw' porowatych. Réznice pomiedzy wiasciwosciami fizy-
kochemicznymi materiatéw weglowych otrzymanych przez réznych badaczy wyni-
kajg z zastosowania réznych prekursoréw weglowych i ro6znych sposobow syntezy.
Uporzadkowany nanoporowaty materiat krzemionkowy' MCM-48 otrzymywano
w wyniku klasycznej syntezy' sktadajacej sie z przygotowania roztworu zwigzku po-
wierzchniowo czynnego i surow'ca krzemionkowego, obrébki hydrotermicznej i kal-
cynacji. Materiat CMK-1 otrzymywano impregnujac kalcynowany MCM-48 za po-
mocg wodnego roztworu sacharozy, z dodatkiem H,S04, a nastepnie suszono
w temp. kolejno 373K i podnoszono temp. do 433K. Etap impregnacji i suszenia
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powtarzano dwukrotnie. Otrzymany' hanokompozyt weglowo-krzemionkowy Kkar-
bonizowano w temp. 1173K, pod préznig. Matryca krzemionkowa byfa usuwana
w temp. 373K za pomocawodno-etanolowego roztworu NaOH. W celu otrzy mania
nanoporowatego uporzadkowanego materialu weglowego CMK-4, wspomniany
uprzednio MCM-48 modyfikowano poprzez wprowadzenie atomow glinu i przeksztat-
cenie go w forme glinokrzemionkowa, w ktorej stosunek ilosci atomdéw krzemu do
atoméw glinu wynosit odpowiednio Si:Al =20:1. Krzemionke przemywano miesza-
ning HCI-C.H.OH, aby usunaé czasteczki zwigzku powierzchniowo czynnego
(matrycy). Nastepnie materiat krzemionkowy suszono w suszarce laboratoryjnej
w temp. 413K i impregnowano wodnym roztworem chlorku glinu A1CL. Po wysu-
szeniu w temp. 413K prowadzono kalcynacje w temp. 813K, w atmosferze powie-
trza. Otrzymanagw ten sposob matryce glinokrzemionkowgogrzewano w piecu kwar-
cowym, przez ktéry w ciggu 30 minut przeptywat acetylen podawany z butli ze stalg
predkoscig przeptywu réwng 200 cm3Imin. Po zamknieciu doptywu C,H2 probke
ogrzewano do temp. 1073K, po czym karbonizowano w tej temperaturze przez kolej-
ne 2 godz. Matiyce krzemionkowa usuwano z nanokompozytu weglowo-krzemion-
kowego przemywajac go roztworem HF lub NaOH.

Podobng procedura zastosowali Ohkubo i wsp. [90], Ryoo i wsp. [71, 91] oraz
Vix-Guterl i wsp. [92],

Kruk iwsp. [93] otrzymywali uporzagdkowane mezoporowate materiaty weglo-
we CMK-1, przy zastosowaniu materiatow krzemionkowych MCM-48 i MCM-41
jako wzorcow oraz sacharozy jako prekursora weglowego. Krzemionkowy wzorzec
MCM-48 otrzymano przy zastosowaniu zwigzkdw powierzchniowo czynnych za-
wierajgcych rézne ilosci atoméw wegla w tancuchu hydrofobowym (n = 12, 14, 16,
18 i 20). Otrzymane materiaty weglowa oznaczano odpowiednio symbolami:
Gz-CMK-1 dla matrycy MCM-48 i C-41 dlamatrycy MCM-41. Otrzymywano takze
materiat weglowy dla ktérego prekursorem weglowym byt alkohol furfurylowy,
awzorzec stanowit glinokrzemionkowy MCM-48. Otrzymany w ten sposéb materiat
weglowy oznaczono odpowiednio symbolem CMK-I-FA. W celach poréwnawczych
otrzymano réwniez prébke materialu weglowego bez zastosowania matrycy krze-
mionkowej. Tu prekursorem weglowym byla sacharoza.

Natomiast syntetyczny opal jako wzorzec do otrzymywania uporzadkowanych
materiatow weglowych zastosowali Kajii i wsp. [94].

Mozliwos¢ wptywania na parametry struktury porowatej uporzadkowanych
materiatéw weglowych byta przedmiotem badan Lee i wsp. [95], Kim i wsp. [96]
i Lu iwsp. [97] oraz Fuertes [98-101].

Z kolei Shin i wsp. [102] zaproponowali metode otrzymywania uporzadkowa-
nych nanoporowatych materiatéw weglowych CMK-3, w ktérej prekursorem weg-
lowym byla sacharoza a matrycg—krzemionkowy SBA-15. Autorzy pracy otrzymali
trzy rozne materiaty weglowe oznaczone odpowiednio do temperatury karbonizacji
jako: CMK-3-823, CMK-3-1153 i CMK-3-1243.
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Joo i wsp. [103] przedstawili metode otrzymywania uporzgdkowanych matryc
weglowych, w ktérych wymiar poréw moze by¢ regulowany poprzez wybor ma-
trycy krzemionkowej, wtym przypadku glinokrzemionkowego SBA-15 o odpowied-
niej wielkosci poréw, ktory otrzymywano wedtug procedury opisanej w pracy [1Ci].
Niejest tojedyna metoda pozwalajgca na synteze uporzadkowanego materiatu weglo-
wego o Scisle okreSlonych wymiarach pordéw. Inng mozliwosciajest zastosowanie
ré6zm ch ilosci alkoholu furfun lowego do syntezy oraz kontrola czasu trwania pro-
cesu polimeryzacji, jak i zmiana temperatury, w ktorej proces ten przebiega. Dodat-
kowo mozna regulow'ac whasciwosci otrzymywanej matrycy weglowej zmieniajac
ilos¢ alkoholu furfuiylowego dodawanego po procesie wstepnej polimeryzacji. Po-
dobng metode syntezy uporzagdkowanych mezoporowatych materiatdw weglowych
zastosowali Lu i wsp. [105],

Lee i w'sp. [106] otrzymali mezoporowate materiaty weglowe o uporzgdkowa-
nej, trojwymiarowej strukturze przy zastosowaniu glinokrzemionkowego MCM-48
(A1MCM-48) jako matrycy. Modyfikacja struktury' krzemionkowego MCM-48 po-
przez wtracenie atomow glinu, miata na celu otrzymanie na powierzchni wzorca
silnie kwasowych centrow aktywnych. Na tych wiasnie centrach przebiega¢ moze
reakcja polimeryzacji fenolu z formaldehydem, w wyniku ktdrej powstaje zywica
fenolowo-formaldehydowa, stanowigca wiasciwy prekursor weglowy w zapropo-
nowanej metodzie syntezy. Otrzymane materiaty zostaty oznaczone symbolem
SNU-1 (ang. Seoul National University).

Podobnie jak w poprzednio oméwionej syntezie zywica fenolowo-formaldehy-
dowa, jako prekursor weglowy; zostata wykorzystana przez Lee i wsp. [107] do
otrzy my wania uporzadkowanych replik weglowych. Jako wzorce zastosowano upo-
rzadkowane heksagonalnie materiaty glinokrzemionkowe (Al HMS). Modyfikacja ato-
mami glinu wyjSciowego materiatu krzemionkowego pozwolita na wytworzenie
w strukturze tego materiatu silnych kwasowych centrow aktywnych. Na tych wia-
$nie centrach zachodzita reakcja polimeryzacji zywicy fenolowo-formaldehydowe;j.
Otrzymane przez zesp6t badaczy' materiaty oznaczono symbolem SNU-2.

Yoon i wsp. [108] poddawali procesowi silanizacji kalcynow'any, uporzadkowa-
ny materiat krzemionkowy. W wyniku takiej modyfikacji ponad 90% grup silanolo-
wych znajdujacych sie na powierzchni poréw MCM-48 zostato zastgpionych przez
grupy trimetylosililowe (TMS). Sumaryczna reakcja byta nastepujaca:

(krzemionka) = SiOH + (CH335iCl -> (krzemionka) SiOSi(CH.)3+ HCL

Otrzymana w ten sposob porowata, modyfikowana krzemionka MCM-48 byta
bardziej hydrofobowa niz materiat wyjsciowy. Tak przygotowany materiat zastoso-
wano jako matryce do otrzymywania uporzadkowanego nanoporowatego adsorben-
tu weglowego, wedtug nastepujacej procedur}'. Prekursorem weglowym byt diwiny-
lobenzen (DVB) i azobisizobutyrylonitryl (AIBN). Obie te substancje zmieszano
w stosunku molowym DVB/AIBN=10. Azoizobisizobutyrylonitryl byt katalizatorem
reakcji polimeryzacji diwinylobenzenu, ktorg prowadzono ogrzewajac mieszaning
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reagentow przez ok. 12 godz. w temperaturze 343K. Otrzymany w ten sposéb poli-
mer organiczny by# silnie usieciowany. Nanokompozyt (matry ca—polimer organiczny)
karbonizowano przy statym przeptywie azotu, ogrzewajac go do temp. 1023—1123K,
z przyrostem temp. rdwnym 1 K/min. Temperatury te utrzymywano przez kolejne
7 do 10 godz. Matryce krzemionkowa usuwano za pomocg 48% wodnego roztworu
kwasu fluorowodorowego. W celach poréwnawczych otrzymywano réwniez mate-
riaty weglowe przy wykorzystaniu niemodyfikowanego krzemionkowego MCM-48.
W obydwu przypadkach wydajnos¢ reakcji syntezy wynosita okoto 70-80%.

Kim i wsp. [109] otrzymywali uporzadkowane materiaty weglowe (ktore posia-
daty strukture tréjwymiarowej sieci przestrzennej) za pomocg matryc krzemionko-
wych MCM-48 i SBA-15.

Po opanowaniu metod syntezy pozwalajacych na otrzymywanie materiatow' weg-
lowych o uporzadkowanej strukturze, rozpoczeto poszukiwanie metod zapewniaja-
cych wiekszg wydajnos¢ i mniejsze zuzycie kosztownych odczynnikéw [110].

Heksagonalnie uporzadkowane materiaty weglowe (C-MSU-H) otrzymywali Kim
i Pinnavaia [111], przy zastosowaniu uporzadkowanych, mezoporowatych, krzemion-
kowych sit molekularnych MSU-H (ang. Michigan State University). Szczegdtowa
metodyka postepowania byta zblizona do metody opisanej przez Kruka i wsp. [93],
Rdznica w szczegdtowym przebiegu syntezy wynikata z zastosowania, jako zrédta
krzemionki, krzemianu sodu, co wedtug autoréw pracy ma by¢ propozycjg umozli-
wiajaca synteze uporzadkowanych nanoporowatych materiatéw weglowych na duza
skale, przy mniejszych kosztach procesu technologicznego.

Inng metode syntezy mezoporowatych materiatow weglowych przedstawili
Tamon i wsp. [112]. Jak wiadomo, pOtprzezroczyste zele o duzym stopniu usiecio-
wania sg otrzymywane w wyniku procesu polimeryzacji tlenkow metali. Jezeli zel
jest suszony za pomocg cieczy w stanie nadkrytycznym, to jego struktura moze
pozosta¢ niezmieniona wwyniku tak prowadzonego suszenia. Otrzymane wten spo-
sob zele okresla sie ogdlngnazwaaerozeli. PewTigmodyfikacjgprocesu suszeniajest
zastosowanie dodatkowo niskich temperatur, ktére pozwalajg na unikniecie zmian
w strukturze zelu. Zele osuszane w ten sposob okreéla sie nazwa krio-zele. Podobnie
jak w poprzednich metodach, materiat weglowy otrzymywano metodg,,molekular-
nego wzorca”. Wzorcem byt aerozel otrzymany w wyniku procesu polikondensacji
rezorcynolu (CfiH4OH), —1,3-dihydroksybenzenu) i aldehydu mréwkowego (HCHO).
Aerozel osuszano dwutlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym. Aerozele weglowe
otrzymywano przez rozktad termiczny (pirolize) aerozeli rezorcynowo-formaldehy-
dowych w atmosferze gazu obojetnego. Szczegétowe omdwienie procesu polikon-
densacji 1,3-dihydroksybenzenu ialdehydu mréwkowego mozna znalez¢ w pracach
Pekali i wsp. [113-115], Po procesie ,,starzenia”, ktéry prowadzono w temp. 523K
w ciggu 8 godz., kriozele rezorcynow'o-formaldehydowe byty umieszczane w piecu
kwarcowym. Poszczeg6lne probki otrzymywano stosujac rézne ilosci reagentow
(Na,C03—katalizatora reakcji polikondensacji; H® i formaldehydu) w stosunku do
rezorcynolu. Otrzymane probki kriozeli weglowych miaty stosunkowo duzg powierzch-
nie wiasciwg od ok. 400 do ok. 900 m2g.
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Sacharozajako prekursor weglowy zostata zastosowana przez Yu i wsp. [116]
do otrzymywania uporzadkowanych nanoporowatych materiatow weglowvch przv
uzyciu koloidalnych kiysztatéw. Proces otrzymywania matryc weglowych byt pro-
wadzony metoda,,wzorcowania molekularnego”. Jako wzorzec zastosowano zamiast
uporzadkowanych nanoporowatych materiatdw krzemionkowych typu MCM-48 lub
SBA-15, monodyspersyjne sferyczne krzemionki o $rednicach w przedziale od 30 do
100 nm, ktére po syntezie osuszano a nastepnie prasowano (1-104 kPa) w drobne
kulki. Otrzymane czastki krzemionki byty nieznacznie spiekane wtemp. 773-973K,
w punktach stycznych. Operacja ta miata na celu umozliwienie powstania potaczen
poréw w koricowym materiale weglowym. Autorzy stwierdzili, ze proces syntezy,
w wyniku ktérej otrzymywano jednorodne materiaty weglowe o uporzadkowanej
strukturze poréw, jest w petni powtarzalny.

Natomiast Yu i wsp. [117] otrzymywali uporzadkowane materiaty weglowe, przy
wykorzystaniu monodyspersyjnych krzemionek, ktére modyfikowano wprowadza-
jac atomy glinu - w celu wytworzenia silnie aktywnych katalitycznie centrow kwa-
sowych. Stosunek molowy atomoéw krzemu do atomoéw glinu wynosit okoto 14:1
w modyfikowanej krzemionce. W celach poréwnawczych otrzymywano takze mate-
riaty weglowe przy uzyciu niemodyfikowanych krzemionek. Zastosowano kwas siar-
kowy jako katalizator reakcji polimeryzacji fenolu i formaldehydu —prekursoréw
weglowych. Reagenty - fenol, formaldehyd i kwas siarkowy, zmieszano w stosun-
kach molowych odpowiednio: 1,0:0,8:0,1 i dodawano do naczyniaz czastkami krze-
mionki. W przypadku krzemionki modyfikowanej atomami glinu nie stosowano do-
datku kwasu siarkowego, jako katalizatora reakcji polimeryzacji. Tak przygotowang
mieszaning ogrzewano do temp. 398K i utrzymywano w tej temperaturze w ciagu
12 godz. Wtym czasie przebiegata reakcja polimeryzacji HCHO i C6H.OH, wwyniku
ktérej otrzymywano polimer z porami potgczonymi ze sobg. W procesach syntezy
przy zastosowaniu dwdch réznych metod postepowania (matryca + H*S04 lub mody-
fikowana matryca), otrzymywano uporzadkowane materiaty weglowe. W obydwu
przypadkach pétprodukt umieszczano w piecu i ogrzewano z przyrostem temp.
5 K/min, a dalej karbonizowano w temp. 1273K, przy statym przeptywie argonu.
Otrzymane kompozyty krzemionkowo-weglowe wytrawiano za pomocg 48% HR
Zastosowanie roznigcych sie procedur syntezy pozwolito na otrzymanie dwdch roz-
nych nanoporowatych materiatdw weglowych. Zr6znicowanie struktury porowatej
polegato na powstaniu niewypetnionych, pustych przestrzeni w materiale weglowym
otrzymanym z modyfikowanego materiatu krzemionkowego, w miejscach, w kto-
rych czastki matrycy krzemionkowej nie stykaly sie z soba.

Przedstawione metody syntezy uporzgdkowanych nanoporowatych materiatow
weglowych nie wyczerpujgcatej gamy metod otrzymywania materiatdw weglowych,
ktore udato sie opracowac w ostatnich latach. Jest to zaledwie niewielki wycinek
zbiezacych doniesien literaturowych. Zainteresowanie uporzagdkowanymi, nanopo-
rowatymi materiatami krzemionkowymi i weglowymi zaowocowato wieloma praca-
mi, w ktorych autorzy' donosili o syntezie bardziej ztozonych materiatdw weglowych,
przy zastosowaniu nastepujacego, ogolnego schematu syntezy':
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wybor matiycy -> impregnacja matrycy —>karbonizacja prekursora vieglowego
-» usuwanie rnat~cy krzemionkowej

Kyotani iwsp. [118-120] otrzymywali nanoporowate materiaty weglowe wyko-
rzystujac mikroporowate, krystaliczne glinokrzemiany metali alkalicznych - zeolity
typu Y jako matryce (wzorce), ktore, jak wiadomo, wykazujg wiekszg kwasoodpor-
nos¢ i trwatos¢ termiczna niz zeolity typu A i X. Stosunek molowy SiO,/Ai.O, we
wzorcach zastosowanych w poszczegélnych procesach syntezy wynosit: od 5,5 [118]
poprzez 5,6 [118-120] az do 12 [118]. Jako prekursory weglowe zastosowano: akry-
lonitryl i alkohol furfurylowy oraz propylen. Otrzymane w ten spos6b mikroporo-
wate, uporzgdkowane materiaty weglowe wykazywaly interesujace wiasciwosci fizy-
kochemiczne. Wystarc2y stwierdzi¢, ze w ten sposob udato sie otrzymac mikroporo-
wate materiaty weglowe o znacznej catkowitej powierzchni wasciwej: 2000 nr/g
[118], 1910 nr/g [119] czy tez 3600 nr/g [120].

Badania zrealizowane przez Meyersa i wsp. [121] oraz Rodriguesa-Mirasol
i wsp. [122] stanowity rozszerzenie wynikéw badarn Kyotani i wsp. [118—120].
W pracach tych zespotéw zwiekszono zbidr nieorganicznych matryc do otrzymywa-
nia wegli o zeolity typu 0, ZSM-5 iY [121,122] oraz naturalny adsorbent - it mont-
morylonitowy [121]. Jako prekursory weglowe zastosowano: akrylonitryl, alkohol
furfurylowy, piren, octan winylu [121] i propylen [122].

Z kolei Lukens i Stucky otrzymywali mezoporowate pianki weglowe podczas
syntezy, w ktorej reakcje polimeryzacji fenolu i formaldehydu prowadzono na matry-
cy, ktora stanowit polistyren (otrzymany w wyniku przeprowadzonej polimeryzacji
w mikroemulsji) [123],

lianokompozyt
wegiel/AIMCF

wzorzec AIMCF
3,5nm
me/opory
MCF-mez ofazowa
pianka weglowa
mezoporowaiy
otwor

Rysunek 5. Metoda otrzymywania uporzgdkowanych pianek weglowych przy wykorzystaniu matryc
krzemionkowych modyfikowanych atomami glinu [124]
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Lee i wsp. [124] szczeg6towo opisali sposdb otrzymywania uporzadkowanych

pianek” weglowych przy wykorzystaniu modyfikowanych (atomami glinu) matryc

krzemionkowych. Proces syntezy zostat przedstawiony na Rys. 5. Jako prek-irsor
weglowy zastosowano zywice fenolowo-formaldehydowa.

Yoon iwsp. [125] przedstawili synteze nowego rodzaju uporzadkowanych nano-
porowatych materiatdbw weglowych, tzw. kapsut weglowych z makroporowatym
wnetrzem (jadrem) i mezoporami na powierzchni zewnetrznej. Schemat procesu syn-
tezy' przedstawiono na Rys. 6. Jako wzorce zastosowano sferyczne czastki krze-
mionki otrzymane wedtug metody opisanej w pracy [126]. Otrzymanie materiatow
weglowych o dwaéch réznych systemach poréw wystepujacych wjednej strukturze
porowatej, zdaniem autorow pozwali na zastosowanie tych materiatow w znacznie
szerszym zakresie niz klasycznych materiatow weglowych.

polimeryzacja

karbonizacja

wytrawianie

krzemionkowego
wzorca

Rysunek 6. Metoda syntezy kapsut weglowych [125]

Otrzymywaniu mezoporowatych materiatdbw weglowych przy zastosowaniu
smoty weglowej i poliakiylonitrylu, jako prekursorow weglowych poswiecona byta
praca Li i Jarofca [127]. Autorzy wykazali, ze opisany przez nich sposéb syntezy
moze zostac z powodzeniem zastosowany do otrzymywania mezoporowatych mate-
riatow weglowych.

Otrzymywanie i charakteiystyka wiasciwosci fizykochemicznych materiatow
hybrydowych weglowo-krzemionkowych byty przedmiotem badar Jaronca i wsp.
[128, 129]. Autorzy nanosili na powierzchnie poréw wegla aktywowanego cztero-
chlorek krzemu SiCl4, a nastepnie hydrolizowano go, wedtug reakcji:

SiCl4+2H,0  Si02+4HC1
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Otrzymywanie chemicznie modyfikowanych uporzadkowanych nanoporowa-
tych materiatow krzemionkowych MCM-41, poprzez osadzanie na powierzchni krze-
mionki pirolitycznego wegla, byto przedmiotem badar Ribeiro-Carrott i wsp. [130],
Badaniu wiasciwosci fizykochemicznych uporzadkowanych glinokrzemionkowych
materiatow, ktdre modyfikowano poprzez chemiczne osadzenie wegla na powierzch-
ni tych materiatéw, byty poswiecone prace Rozwadowskiego i wsp. [131, 132].

Weglowe nanorurki (ang. Multiwall Carbon NanoTubes, MWCNTS) otrzymy-
wali Urban i wsp. [133], przy zastosowaniu uporzadkowanych nanoporowatych
materiatow krzemionkowych jako wzorcow. W procesie syntezy do otrzymywania
nanorurek weglowych wykorzystywano zwigzki powierzchniowo czynne takie jakie
stosuje sie w procesie syntezy MCM-41 i MCM-48. Proces syntezy materiatdw weg-
lowych skiadat sie z nastepujacych etapow:

a) otrzymywanie uporzadkowanych materiatow krzemionkowych MCM-41
i MCM-48, z pominieciem procesu kalcynacji;

b) przeksztalcenie zwigzku powierzchniowo czynnego w wegiel, w wyniku
obrébki termicznej materiatu wtemp. 1073K; przy statym przeptywie gazowego azotu
(20 cm3min);

¢) usuwanie krzemionkowego wzorca, za pomocg HF lub NaOH.

Otrzymane nanorurki weglowe miaty bardzo mate Srednice, rzedu 5-6 nm i diu-
gos¢ ok. 200 nm.

Przedstawione w niniejszej pracy metody otrzymywania uporzgdkowanych,
nanoporowatych wegli na pewno nie wyczerpujg wszystkich mozliwosci syntezy
tych materiatdw. Tym niemniej, nawet taki krotki przeglad metod pokazuje, ze nano-
porowate wegle zjednorodnymi porami tworzacymi uporzadkowane struktury moga
by¢ stosunkowo fatwo otrzymane. Przedstawione metody pozwalajg na otrzymanie
materiatdw weglowych o Scisle okreSlonym ksztalcie i wymiarze poréw oraz o okres-
lonej strukturze porowatej, a wiec o Scisle zdefiniowanych wiasciwosciach fizyko-
chemicznych, ktore determinujgich praktyczne wykorzystanie [134-136],

2. CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNYCH WEASCIWOSCI
UPORZADKOWANYCH MATERIALOW WEGLOWYCH

Do badania fizykochemicznych wiasciwosci jednorodnych i uporzadkowanych
nanoporowatych materiatéw weglowych stosuje sie réznorodne techniki badawcze,
dzieki ktérym mozna uzyskac informacje na temat ich struktury porowatej, fizyko-
chemii powierzchni, wytrzymatosci termicznej i mechanicznej oraz mozliwosci wyko-
rzystania ich w adsorpcji i katalizie. Podobnie jak w przypadku uporzadkowanych
nanoporowatych materiatdbw krzemionkowych do najczesciej stosowanych metod
badania materiatdéw weglowych zalicza sie przede wszystkim metody adsorpcyjne,
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego, analizy obrazéw transmisyjnej i ska-
ningowej mikroskopii elektronowej oraz metody termograwimetryczne i spektrosko-



WYBRANE NANOPOROWATE MATERIALY WEGLOWE 323

powe. Szczegdtowy opis tych metod mozna znalez¢ wjednej z naszych poprzednich
prac [70].

Wiasciwosci adsorpcyjne uporzadkowanych materiatow weglowych mozna
ocenia¢ wyznaczajac doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77K,
np. za pomocgobjetosciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2010 firmy Micro-
meritics (Norcross, GE, USA). Kolejny rodzaj badah moga stanowi¢ badania termo-
grawimetryczne, ktére wykonuje sie rejestrujgc zmiane masy badanych prébek
w funkcji temperatury. Pomiary te mozna wykonywac np. za pomocg wysokoroz-
dzielczego analizatora termograwimetiycznego TGA2950 (firmy TA Instruments Inc.,
New Castle, DE, USA). Krzywe zmiany masy TG najczesciej rejestruje sie od tempe-
ratury pokojowej do temperatury 1200K.

W niniejszej pracy skoncentrowano sie przede wszystkim na opisie sposobéw
charakterystyki wiasciwosci adsorpcyjnych i odpornosci termicznej nowych upo-
rzgdkowanych nanoporowatych materiatéw weglowych.

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego znajduje zastosowanie w analizie
struktury porowatej uporzadkowanych materiatdbw weglowych, a szczeg6lnie stuzy
do okre$lania wymiaru poréw i grubosci scianek poréw. Na podstawie widm rozpra-
szania promieniowania rentgenowskiego (Rys. 7) moznawnioskowac ojakosci bada-
nych materiatdéw weglowych - piki o stosunkowo matej dyspersji $wiadczgo wyso-
kim stopniu strukturalnego uporzadkowania.

20© [stopien]

Rysunek 7. Widma rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD) dla uporzadkowanego
materiatu weglowego CMK-3 i uporzadkowanej matrycy krzemionkowej SBA-15 [88]
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Adsorbent weglowy CMK-3 jest odwrotngreplikg matrycy krzemionkowej SBA-15
czego dowodem jest dyfraktogram tego materiatu weglowego, bardzo podobny do
dyfraktogramu uzyskanego dla materiatu krzemionkowego. Widmo uporzadkowanego
materiatu weglowego CMK-3 (Rys. 7) sktada sie z trzech pikéw (100), (110) i (200),
ktore sacharakteiystyczne dla heksagonalnej grupy przestrzennej pémm [88].

Mikroskopia elektronowa, a przede wszystkim wysokorozdzielcza transmisyjna
mikroskopia elektronowa (HRTEM) jest wykorzystywana do otrzymywania rzeczy-
wistego obrazu struktury' uporzadkowanego nanoporowatego materiatu weglowego.
Mozna w spos6b bezposredni stwierdzic, ze adsorbenty te wykazujawysoki stopien
jednorodnosci poréw regularnie rozmieszczonych w przestrzeni oraz charakterystyczng
strukture np. plastra miodu (Rys. 8) [88]. Tak wiec obrazy otrzymane przy zastoso-
waniu techniki wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej dostar-
czajgwaznych i cennych informacji natemat struktury badanego adsorbentu—syme-
trii i ksztattu poréw oraz grubosci $cianek szkieletu weglowego [103].

Rysunek 8. Obraz rzeczywisty (HRTEM) uporzadkuwaiicgu imnuporowatego materiatu weglowego [88]

Adsorpcja gazéw jest powszechnie uznawang i popularng metoda charaktery-
styki struktury porowatej i wkasciwosci powierzchniowych adsorbentéw i kataliza-
toréw, pozwalajacg na wyznaczanie ich powierzchni wasciwej, objetosci poréw,
funkcji rozktadu objetosci poréw oraz funkcji rozktadu energii adsorpcji okreslonego
adsorbatu na danym adsorbencie. Takze w przypadku uporzadkowanych, nanoporo-
watych materiatdbw weglowych, podobnie jak w przypadku ich krzemionkowych
analogoéw, metoda ta jest najpopularniejsza technika stosowang do charakterystyki
ich wiasciwosci adsorpcyjnych. Doswiadczalne izotermy adsorpcji par lub gazow
(np. izotermy adsorpcji azotu przedstawione na Rys. 9) stuzg do wyznaczania para-
metréw struktury porowatej badanych materiatéw. Przyktadowe wartosci tych para-
metréw dla adsorbentéow MCM-48 i CMK-1 sg przedstawione w Tabeli 1 [137].
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Cisnienie wzgledne

Rysunek 9. Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77K. na uporzadkowanych
mezoporowatych materiatach: krzemionkowym MCM-48 i weglowym CMK-1 [137]

Tabela 1. Wiasciwosci strukturalne MCM-48 i CMK-I [137]

. ¢BET 5, Sk
Probka [nr/g] fenr7g] fm7g:l [em7pl [iir/sl [ran]
MCM-48 1140 1,25 1150 1,05 96 4.15
CMK-1 1S60 121 1840 1.08 67 311

Parametry struktury porowatej przedstawione w tej tabeli wskazujana dobre wiasci-
wosci adsorpcyjne badanych materiatow. Charakteiyzujasie one duzg powierzchnig
wiasciwg5bet i St, a takze duzg catkowitg objetoScig porow K. O dobrym uporzad-
kowaniu tych materiatow $wiadcza duze wartosci objetosci pierwotnych mezopo-
row V tylko nieco mniejsze od catkowitej objetosci poréw V. Oznaczato, ze obje-
tos¢ wtdérnych nieuporzadkowanych poréw jest mata i nie przekracza wartosci
0,2 cm3g. Dodatkowo o dobrym uporzgdkowaniu probek MCM-48 i CMK-1 $wiadcza
rowniez mate wartosci powierzchni zewnetrznej Sex

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu wyznaczone dla badanych materiatow
MCM-48 i CMK-1 postuzyty rowniez do wyznaczenia funkcji rozktadu objetosci po-
row tych materiatdw. Wtym celu wykorzystano metode Barretta, Joynera i Halendy
(BJH) [138] zmodyfikowanaprzez Kruka, Jaronca i Sayari (KJS) [129]. Wyniki obli-
czen przedstawiono na Rys. 10 [137], a w Tabeli 1[137] podano wartosci wymiaru
poréw uBH dla ktérego wystepuje maksimum funkcji rozktadu objetosci pordw.
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Otrzymane wyniki wskazuja, ze materiat krzemionkowy MCM-48 charakteryzuje sie
funkcjarozktadu objetosci pierwotnych mezopordw o mniejszej dyspersji w porow-
naniu z otrzymanym z niego materiatem weglowym CMK-1. Rozciggnigcie funkcji
rozktadu dla CMK-1 w kierunku matych warto$ci wymiaru poréw (ponizej 2 nm)
$wiadczy o wystepowaniu mikroporéw w strukturze porowatej tego materiatu.

Wymiar poréw [nm]

Rysunek 10. Funkcje rozktadu objetosci poréw uporzadkowanego mezoporowatego materiatu
krzemionkowego MCM-48 i weglowego CMK-1 [137]

Analiza termicznajest, obok badan adsorpcyjnych, jedna z bardziej wartoscio-
wych technik stuzacych do oceny struktury porowatej badanego materiatu, charak-
teiystykijego termicznej stabilnosci, iloSciowej zawarto$ci grup organicznych zwig-
zanych z powierzchnig tego materiatu oraz ilosci fizycznie zaadsorbowanej wody
W badaniach otrzymanych przez nas materiatdbw wykorzystalisSmy takze technike
analizy termicznej, a przyktadowe wyniki badar termograwimetiycznych przedsta-
wiono w postaci krzywych zmiany masy (TG) na Rys. 11 i ich pochodnych (DTG)
na Rys. 12. Zmiane masy badanych prébek rejestrowanojako funkcje temperatuiy za
pomocagwysokorozdzielczego analizatoratermograwimetiycznego TGA 2950 (firmy
TAInstruments Inc., New Castle, DE, USA). Otrzymane wyniki pozwalajana stwier-
dzenie, ze badany materiat krzemionkowy MCM-48 zawierat ok. 4% wag. wody,
w poréwnaniu z ok. 6% wag. dla materiatu weglowego CMK-1. Usuniecie wody
z obu materiatéw nastepuje wtemperaturze ok. 400K. Wyniki badan termograwime-
tiycznych wskazujg na wieksza zmiane masy w przypadku materiatu weglowego
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CMK-1 w poréwnaniu z materiatem krzemionkowym MCM-48. Wynika to z ter-
micznego rozktadu grup tlenowych obecnych na powierzchni weglowej CMK-1.

Temperatura [K]

Rysunek 11. Krzywe TG dla uporzadkowanego mezoporowatego materiatu krzemionkowego MCM-48
i weglowego CMK-1 [137]

Temperatura [K]

Rysunek 12. Krzywe DTG dla uporzadkowanego mezoponwatego materiatu krzemionkowego
MCM-48 i weglowego CMK-1 [137]
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taczna zawartos¢ powierzchniowych, tlenowych grup funkcyjnych dla CMK-1
wynosi ok. 15%, podczas gdy zawartos¢ grup silanolowych na powierzchni MCM-48
wynosi tylko ok. 2%. Rozktad tlenowych grup na powierzchni weglowej przebiega
w trzech przedziatach temperatur: w okolicach 600K, 900K i powyzej 1000K.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze uporzagdkowany materiat krzemionkowy
MCM-48 z tréjwymiarowym systemem poréw jest dogodng matrycg do otrzymy-
wania uporzadkowanego materiatu weglowego. Jednakze wymiar poroéw otrzymane-
go w ten sposéb materiatu weglowego jest niezalezny od wymiaru poréw wyjscio-
wego materiatu krzemionkowego. Nalezy jednak zdecydowanie podkresli¢, ze bez
tego tréjwymiarowego (3-D) systemu wewnetrznie potgczonych poréw nie udatoby
sie otrzymaé nanoporowatego materiatu weglowego.

Taki krotki wstep, pozwala na przystapienie do szczegdtowego opisu wiasciwo-
§ci fizykochemicznych uporzadkowanych nanoporowatych materiatow weglowych,
tzn. ich struktury porowatej (tekstury) i wkasciwosci powierzchniowych wzgledem
niektorych adsorbatow.

Kruk i wsp. [93] badali wiasciwosci fizykochemiczne uporzadkowanych nano-
porowatych materiatow weglowych typu CMK-1. Zastosowane przez nich metody
charakteryzacji whasciwosci fizykochemicznych to: dyfrakcja promieniowania rent-
genowskiego, niskotemperaturowa adsorpcja azotu i analiza termiczna o duzej roz-
dzielczosci. Na podstawie widm dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego stwier-
dzono, ze badane materiaty weglowe (otrzymane z materiatu MCM-48) wykazujg
duze uporzadkowanie (0 znacznym zasiegu) struktury poréw. Natomiast na dyfrak-
togramie materiatu weglowego C-41 (dla ktérego matrycabyt materiat MCM-41) nie
wystepowaty zadne maksima, co $wiadczy o braku strukturalnego uporzadkowania
otrzymanego w ten sposob materiatu. Przyczyngtego jest nieobecno$é wzajemnie
potgczonych ze sobg poréw w strukturze MCM-41. W tym przypadkujak wiadomo,
w czasie syntezy prekursor weglowy osadza sie na sciankach porow i w wyniku
dalszej obrébki, podczas procesu karbonizacji, tworzy strukture sktadajgcgsie z izo-
lowanych pretéw weglowych. Prety te nie sg ze sobgwzajemnie potgczone, tak wiec
po usunieciu wzorca krzemionkowego (matrycy - MCM-41), cata struktura ulega
zniszczeniu (Rys. 1a).

W przypadku uporzadkowanych, nanoporowatych materiatow weglowych,
wyniki badan rentgenograficznych wskazujg na fakt, ze wielko$¢ promieni poréw
moze by¢ doktadnie regulowana poprzez dobranie odpowiedniej nieorganicznej ma-
trycy (MCM-48). Przypominato sytuacje, z ktéramieliSmy do czynieniaw przypad-
ku syntezy uporzadkowanych nanoporowatych adsorbentéw krzemionkowych [139].
Wielkosc¢ sredniego promienia poréw uporzadkowanego nanoporowatego materiatu
weglowego jest mniejsza od Sredniego promienia poréw krzemionkowego wzorca
0 ok. 9 do 13%. Por6wnanie izoterm adsorpcji na nieorganicznych matrycach
MCM-48 z izotermami na odpowiednich materiatach weglowych CMK-1pozwala na
stwierdzenie, ze ich przebieg nie rézni sie w sposob znaczacy [93]. Izotermy nisko-
temperaturowej adsorpcji azotu dla poszczeg6lnych uporzadkowanych nanoporowa-
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tych materiatow krzemionkowych MCM-48 wykazujgwyrazny stopien (skok). Petla
histerezy kondensacji kapilarnej jest bardzo waska. Swiadczy to o wysokim stopniu
uporzgdkowania poréw krzemionkowych matryc MCM-48. Podobny przebieg izo-
term adsorpcji azotu obserwujemy w prz\'padku odpowiednich uporzadkowanych
nanoporow-atych materiatdw' weglowych [93]. Powierzchnie wiasciwe badanych
materiatow weglowych wyznaczone metodg BET sg duze i wynoszg okoto 1700 nr/g.
Objetos¢ pierwotnych (uporzadkowanych) mezoporéw jest takze duza i wynosi po-
nad 1cm3g. W przypadku materiatdw weglowych wyraZzny stopien (skok) na izo-
termie adsorpcji wskazuje na fakt, ze wewnatrz uporzadkowanych mezoporéw za-
chodzi zjawisko kondensacji kapilarnej. Natomiast w przypadku materiatu weglowe-
go C16-CMK-I i materiatu weglowego, dla ktdrego prekursorem weglowym byt alko-
hol furfuiylowy (CMK-I-FA) oraz materiatu weglowego (C-41) otrzymanego w opar-
ciu o materiat krzemionkowy MCM-41, izotermy adsorpcji nie wskazujgna wystepo-
wanie uporzadkowanej struktury poréw wewnatrz tych materiatow, a ich przebieg
jest bardzo podobny do tego, jaki mozna zaobserwowa¢ w przypadku wegli mikro-
porowatych.

Na podstawie badan przeprowadzonych przez Kruka i wsp. [93] mozna stwier-
dzi¢, ze wartosci parametrow strukturalnych uporzadkowanych nanoporowatych
materiatdbw weglowych typu CMK-1 mozna doktadnie przewidzie¢ poprzez doh6r
odpowiedniej nieorganicznej matrycy krzemionkowej MCM-48. Najdoktadniejsze
odwzorowanie mozna uzyska¢ w wyniku optymalizacji procesu syntezy matryc weg-
lowych, poprzez zastosowanie materiatéw z rodziny MCM-48 o odpowiedniej, poza-
danej grubosci Scianek poréw. Jednoznacznie na podstawie przeprowadzonych
badan dowiedziono, ze kluczem do powodzenia procesu syntezy' uporzadkowanych
matiyc weglowych jest zastosowanie nieorganicznej matrycy, ktorej struktura poro-
wata sktada sie ztrojwymiarowej sieci wzajemnie potgczonych poréw. Zastosowanie
innych wzorcéw prowadzi w rezultacie do otrzymania mikroporowatych wegli zbli-
zonych sw'oimi whasciwosciami do klasycznych wegli aktywnych, w ktérych gtow-
ny wkiad w strukture porowatg zazwyczaj wnoszg mikropory.

Uporzadkowane nanoporowate materiaty weglowe typu CMK-3, otrzymane przez
Shin i wsp. [102], byty badane za pomocgdyfrakcji promieniowania rentgenowskie-
go (XRD) i niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Na podstawie wynikow badan rent-
genograficznych stwierdzono, ze jedynie nieorganiczne matryce krzemionkowe otrzy-
mane przez kalcynacje w temp. 823 i 1153K, pozwalaja na uzyskanie nanoporowa-
tego materiatu weglowego o dwuwymiarowej uporzadkowanej strukturze porowatej
dalekiego zasiegu. Zastosowanie SBA-I5-1243, kalcynowanego wtemp. 1243K, daje
za$ w rezultacie materiat weglowy, ktéry nie wykazuje uporzadkowania dalekiego
zasiegu. Wyznaczenie izoterm adsorpcji azotu dla SBA-15-x, umozliwito wyznacze-
nie funkcji rozktadu objetosci poréw oraz obliczenie catkowitej powierzchni wasci-
wej i catkowitej objetosci porow, dla poszczegdlnych uporzadkowanych nanoporo-
watych materiatow weglowych, ktére wynosity odpowiednio dla:
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1) CMK-3-823 - 1160nr/g 1,24 cm3g;
2) CMK-3-1153 - 1160nr/g 1,08 cm3g;
3) CMK-3-1243 - 750nr/g 0,53 cm3g.

Analiza przebiegu niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu na badanych
materiatach weglowych, pozwala na stwierdzenie, ze jedynie probki materiatow' weg-
lowych CMK-3-823 i CMK-3-1153 majgwyrazne wyksztatcone petle histerezy kon-
densacji kapilarnej adsorbatu wewnatrz pierwotnych (uporzadkowanych) mezopo-
row. Ten wniosek potwierdzajgtakze funkcje rozktadu objetosci poréw. Natomiast
przebieg izotermy adsorpcji azotu na materiale CMK-1243, wskazuje na obecnos¢
mezoporéw utozonych w sposob przypadkowy. Przypomina to sytuacje, z ktorg spot-
kalismy sie analizujgc wiasciwosci fizykochemiczne nanoporowatych materiatow
weglowych otrzymanych przy zastosowaniu materiatu krzemionkowego MCM-41
jako matrycy [88]. Autorzy pracy podkreslaja ze struktura materiatu weglowego
CMK-3 wykazuje niewielki udziat mikroporéw, poniewaz uporzgdkowane mezopory
w postaci ,,pretéw weglowych” sg wzajemnie potgczone wiasnie za pomoca tych
mikroporéw'.

Ryoo iwsp. [91], jak juz wspomniano, otrzymywali uporzgdkowane nanoporo-
wate materiaty weglowe, typu CMK-1, ktorych wiasciwosci fizykochemiczne badali
za pomocagtechniki dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, transmisyjnej mikro-
skopii elektronowej i niskotemperaturowej adsorpcji argonu (87K). Otrzymane obrazy
mikroskopowe badanych wegli potwierdzajg uporzagdkowany charakter struktury
porowatej oraz brak pozostatosci weglowej na powierzchni zewnetrznej materiatéw.
W wyniku badan stwierdzono jednak, ze synteza uporzadkowanych nanoporowa-
tych materiatdbw weglowych CMK-1 nie jest jedynie prostym powtdrzeniem struk-
tury' nieorganicznej matrycy. Uproszczone rozumowanie pozwala przypuszczac, ze
wielkos$¢ poréw uporzadkowanych nanoporowatych materiatéw weglowych bedzie
zwigzana z gruboscig $cianek krzemionkowej matrycy, czyli MCM-48. Rozumo-
wanie to, jak udowadniajg autorzy pracy [91], prowadzi do btednych wnioskdw.
W praktyce, w czasie procesu trawienia matrycy krzemionkowej za pomocg kwasu
fluorowodorowego, zachodzg prawdopodobnie zmiany w strukturze otrzymywanego
materiatu weglowego CMK-1. Zmiany te zostaty potwierdzone za pomoca techniki
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Wyrazne zmiany zachodzace podczas
usuwania matrycy potwierdzone zostaty réwniez za pomocatechniki niskotempera-
turowej adsorpcji —desorpcji argonu. Na podstawie tych danych wyznaczono funk-
cje rozktadu objetosci porow materiatow CMK-1. Pierwotne mezopory maja Srednice
réwnag3 nm, podczas gdy grubos¢ Scianek uporzadkowanego nanoporow'atego mate-
rialu MCM-48 wynosi jedynie niewiele mniej niz 50% tej warto$ci, bo zaledwie
1,3 nm. Roznice te prawdopodobnie nalezy przypisa¢ pewnym odksztatceniom upo-
rzadkowanej struktury' weglowej CMK-1. Zmiany w rozwinieciu struktury weglo-
wej, np. typowych weghi aktywnych, zachodzg w czasie karbonizacji, gdy po6tpro-
dukt weglowy nie jest ograniczony w swojej objetosci. Jednakze w czasie syntezy



WYBRANE NANOPOROWATE MATERIALY WEGLOWE 331

CMK-I prekursor wypetnia pory nieorganicznej matrycy, ktora skutecznie chroni go
przed wptywem czynnikdw zewnetrznych. Ponadto po przeprowadzeniu badan
adsorpcyjnych potwierdzono wystepowanie mikroporow o $rednicach 0,5-0.8 nm.
w strukturze porowatej CMK-I. Funkcje rozktadu objetosci poréw badanych mate-
riatow weglowych CMK-I zostaty wyznaczone na réznych etapach procesu syntezy
[91] i potwierdzity one hipoteze, ze mikropory ktdre sgobecne w strukturze porowa-
tej uporzadkowanych materiatow weglowych powstajg w amorficznym (bezposta-
ciowym) w-eglu, ktory' wypetnia przestrzed wewnetrzng por6w nieorganicznego
wzorca. Natomiast mezopoiy, ktére dominujgw strukturze porowatej materiatow weg-
lowych typu CMK-I tworzg sie podczas procesu usuwania matrycy. Wyniki badan
wiasnych oraz innych autoréw (Ryoo i wsp. [91]) wskazujg na fakt, ze u miare
wzrostu Srednicy poréw nieorganicznej matrycy krzemionkowej coraz trudniej otrzy-
mac uporzadkowanie dalekiego zasiegu w materiatach weglowych. Z drugiej strony
jednak bardzo trudno jest otrzymac¢ materiaty weglowe, gdy wielko$é srednicy
poréw krzemionkowej matrycy zmniejsza sie. Umiejetne wykorzystanie tych wnios-
kéw pozwala na otrzymywanie materiatdw' o roznorodnych ksztattach, wiasciwos-
ciach fizykochemicznych a wiec i ewentualnych zastosowaniach praktycznych.

W kolejnej pracy Ryoo i wsp. [95] przedstawili wyniki badan wiasciwosci fizy-
kochemicznych uporzadkowanych nanoporowatych materiatow weglowych typu
CMK-3, ktore posiadajg heksagonalnie uporzadkowanastrukture, bedgca negatywo-
wym odbiciem struktury nieorganicznego, krzemionkowego wzorca SBA-15 zasto-
sowanego do syntezy materiatu weglowego. Wyniki badan rentgenograficznych
i adsorpcyjnych potwierdzity opinie, ze uporzagdkowane matryce krzemionkowe
oregulowanych przez syntetyka wtasciwosciach fizykochemicznych, takich jak: wiel-
kos¢ poréw, grubosé Scianek, rodzaj struktury etc.; stanowig wysoce uzyteczne
wzorce do otrzymywania matryc weglowych, o $cisle okreslonych parametrach struk-
turalnych. Dodatkowo, nieorganiczne wzorce moga by¢, w sw'oim wnetrzu, no$ni-
kami struktur o wymiarach rzedu kilku nm, takich jak: nanorurki weglowe, nano-
druty, nanoreaktory itp. Badania te sgkontynuowane, a niektdére wyniki zostanajesz-
cze oméwione w dalszej czesci tej pracy.

Yoon i wsp. [108] wykorzystywali modyfikowany, uporzadkowany materiat
MCM-48 do otrzymywania materiatow weglowych o tréjwymiarowej strukturze upo-
rzgdkowanych poréw wzajemnie ze sobg powigzanych. Wyniki badan (XRD, TEM,
TG) wskazujg na obowigzywanie pewnych zasad pozwalajacych na otrzymywanie
uporzadkowanych nanoporowatych materiatdw weglowych, o poprawionej jakosci.
Wystepowanie hydrofobowych grup powierzchniowych wewnatrz struktury' poro-
watej nieorganicznej krzemionkowej matrycy umozliwia otrzymanie materiatéw weg-
lowych o wysoce uporzadkowanej strukturze i duzej trwatosci termiczne;j.

Badania kontynuowali Yoon i wsp. [110] przy zastosowaniu zaréwno MCM-48
jak i SBA-15 i byly one poswiecone fizykochemicznym wihasciwosciom polimeru
powstajgcego wewnatrz poréw matrycy krzemionkowej. Polimer otrzymywano
w wyniku reakcji polimeryzacji diwinylobenzenu (DYB) i azobisizobutyrylonitrylu
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(AIBN) inicjujacego polimeryzacje. Polimerjest dobrze uporzadkowang tréjwymia-
rowa (3-D) strukturg ktdra sktada sie z wzajemnie potgczonych ze sobg mezoporo-
watych struktur weglowodorowych. Reakcje polimeryzacji monomeru diwinyloben-
zenu itworzenie sie w czasie procesu syntezy’ polidiwinylobenzenu (PDVB) potwier-
dzono wyznaczajac widma w podczerwieni i widma dyfrakcji promieniowania rent-
genowskiego dla prébek pobranych ze $rodowiska reakcyjnego, na réznych etapach
syntezy. Dodatkowo obrazy TEM potwierdzity powstawanie uporzadkowanej struk-
tury polimeru PDVB. Wielkodci charakteryzujgce strukture porowatg materiatu:
powierzchnia wiasciwa BET i wymiar poréw dla maksimum funkcji rozktadu ich
objetosci dla polimerowych struktur PDVB byly mniejsze niz dla odpowiednich
matryc, ktére wykorzystano w syntezie. Zmniejszenie $redniego wymiaru porow
W procesie tworzenia organicznego polimeru w obrebie nieorganicznej matrycy krze-
mionkowe]j odbywa sie w czasie syntezy. Zachodzi wdwczas proces odwzorowania
poréw i $cianek matrycy krzemionkowej w odpowiednie $cianki i pory polimeru.
Dodatkowo otrzymany w ten sposob przestrzenny polidiwinylobenzen moze by¢
zastosowany jako pétprodukt do otrzymywania nowych materiatow. Poprzez przyla-
czenie pozadanych grup funkcyjnych do pierscieni benzenowych obecnych w struk-
turze polimeru otrzymuje sie modyfikowang powierzchnie polimeru weglowego,
0 nowych wiasciwosciach. Yoon iwsp. [110], przedstawili wyniki badan uporzadko-
wanych materiatdw weglowych otrzymanych wedtug wiasnej metody syntezy, przy
zastosowaniujako matrycy nieorganicznego, krzemionkowego MCM-48. Dyfrakcja
promieniowania rentgenowskiego (XRD) i niskotemperaturowa adsorpcja azotu (77K)
wykazaty, ze MCM-48 jest odpowiednim wzorcem do otrzymywania uporzadkowa-
nych matryc weglowych o zaprogramowanych wiasciwosciach fizykochemicznych
1duzej odpornosci mechanicznej.

Kim i Pinnavaia [111] otrzymali mezoporowate weglowe sita molekularne o hek-
sagonalnie uporzadkowanej strukturze, ktére byly badane za pomoca dyfrakcji pro-
mieniowania rentgenowskiego (XRD). Zastosowanie alternatywnego Zrodta krzemion-
ki, a mianowicie krzemianu sodu, w syntezie nieorganicznego wzorca, miato bezpo-
$redni wplyw na parametry uzyskanego materiatu. W czasie procesu kalcynacji upo-
rzadkowanego, nanoporowatego materiatu krzemionkowego MSU-H, czyli wzorca
dla materiatu weglowego, charakterystyczne skurczenie sie struktury materiatu byto
0 okoto 3% mniejsze niz dla pordwnywalnego materiatu SBA-15. Wyniki badan nis-
kotemperaturowej adsorpcji azotu (77K) przeprowadzone dla materiatéw weglowych
CMK-3 i C-MSU-H, otrzymanych odpowiednio z matryc SBA-15 i MSU-H, pozwa-
laja na stwierdzenie, ze materiaty te majg bardzo podobne wilasciwosci fizykoche-
miczne i strukturalne, a pewne niewielkie réznice, jak np.: powierzchnia wiasciwa
Sket wynoszgca odpowiednio 1228 m2g i 1190 m2g, oraz catkowita objetosé poréw
réwna 1,26 cmVg i 1,10 cm3g, wynikajgz r6znic pomiedzy zastosowanymi matry-
cami. Wyniki badan termograwimetrycznych potwierdzajg ze materiaty te r6znigsie
nieznacznie, a co za tym idzie mogg by¢ stosowane zamiennie, ze wskazaniem na
materiat C-MSU-H [126],
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Inne rodzaje mezoporowatych materiatdw weglowych, aero- i kriozele weg-
lowe, byly przedmiotem badarn Tamon i wsp. [112], Wyniki badan adsorpcyjnych
(N, - 77K), nanoporowatych materiatdw weglowych - kriozeli, otrzymanych za
pomoca reakcji polikondensacji zol-zel, pomiedzy rezorcynolem i formaldehydem,
jednoznacznie potwierdzaja fakt, ze produkty syntezy ssmezoporowatymi materiata-
mi weglowymi o duzej powierzchni wiasciwej (wiekszej od 800 nr/g) i duzej objeto-
§ci mezoporow (wiekszej od 0,55 cm3g). Dodatkowo stwierdzono wystepowanie
w strukturze porowatej badanych materiatéw mikroporéw, ktére powstajgznacznie
fatwiej w czasie procesu karbonizacji kriozeli weglowych, niz w przypadku aerozeli
weglowych [112].

Otrzymane przez Lee i wsp. [106, 107] uporzadkowane nanoporowate mate-
riaty weglowe SNU-1 i SNU-2, ktére syntezowano przy zastosowaniu glinokrze-
mionkowej matrycy (Al-MCM-48), wykazywaly bardzo wysokg zawarto$¢ wegla
w produkcie koncowym (stosunek molowy C/H = 9,3 i 11,76 odpowiednio dla SNU-1
i SNU-2). Fizykochemiczne wiasciwosci otrzymanych materiatdw weglowych jed-
noznacznie potwierdzity, ze ich strukturajest dobrze uporzagdkowana (badana za po-
mocg XRD, TEM i NO- 77K) oraz ze charakteryzujg sie one stosunkowo duzg po-
wierzchnig wiasciwg IET rowng 1257 m2g i 1056 m2g odpowiednio dla SNU-1
i SNU-2. Takie wihasciwosci tych materiatow pozwalajg na praktyczne ich zasto-
sowanie.

Wyniki badan (XRD, N, - 77K) uporzagdkowanych materiatdw weglowych otrzy-
manych w wyniku karbonizacji cukrow, przedstawione przez Yu i wsp. w pracy
[116], potwierdzity, ze materiaty te charakteryzujasie uporzadkowangstrukturgdale-
kiego zasiegu. Powierzchnia wiasciwa SBEETwynosita np. 620 nr/g, a catkowita obje-
to$¢ poréw np. 1,55 cm3g. Wartosci te wskazujg ze metoda zaproponowana przez
autoréw tej pracy, moze by¢ stosowana do otrzymywaniajednorodnych struktural-
nie mezo- i makroporowatych materiatéw weglowych. Mozliwe jest otrzymywanie
kilkuset gram materiatu w jednej szarzy produkcyjnej, przy niskich kosztach, gdyz
surowce sg tatwo dostepne i tanie. Wymiar porow wystepujagcych w materiale weg-
lowym moze byé regulowany poprzez dobor odpowiednich, kulistych czastek krze-
mionki. Obrazy otrzymane za pomocatransmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)
potwierdzajg uporzadkowang strukture poréw tych materiatdw. Wspomnie¢ jednak
nalezy, ze w materiatach tych obok obszaréw uporzadkowanych, wystepuja pewne
obszary, ktérych uporzadkowanie jest zaburzone lub wrecz brak tego uporzadkowa-
nia (Rys. 13). Nieuporzadkowanie struktury stwierdzono w przypadku, gdy prekur-
sorem weglowym byta glukoza.
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Rysunek 13. Obrazy transmisyjnej elektronowej mikroskopii (TEM) dla:
a) kulistych czastek wysuszonej krzemionki o $redniej' 70 nm; b) koloidalnych krysztatéw krzemionki
o $rednicy 50 nm; c) obszaréw o uporzadkowanej; d) obszaréw o nieuporzagdkowanej strukturze poréw
materiatu weglowego otrzymanego z odwzorowania czgstek krzemionki o wymiarach 50 nm [116]

Badania te byty kontynuowane przez Yu iwsp. [117], a otrzymanie nanoporowa-
tych materiatdbw weglowych o uporzgdkowanej strukturze przy uzyciu zmodyfiko-
wanej syntezy pozwolito na wykorzystanie tych materiatdw jako nosnikéw kataliza-
toréw. Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), potwierdzajg fakt, ze
istniejgwyrazne réznice pomiedzy materiatami weglowymi otrzymanymi przy zasto-
sowaniu jako katalizatora; modyfikowanego wzorca lub kwasu siarkowego [117].
Stosujac katalizator modyfikowany atomami glinu, potprodukt weglowy, ktérym byt
polimer fenolu i formaldehydu, pokrywat jedynie powierzchnie zewnetrzng czastek
matrycy, pozostawiajac pewne przestrzenie niewypetnione (Rys. 14a). W tym przy-
padku mozemy mowi¢ o tzw. odwzorowaniu powierzchniowym. Natomiast w przy-
padku zastosowania H,S04, pétprodukt weglowy, wypetnia catg dostepng objetos¢
przestrzeni pomiedzy czastkami matrycy. Mozemy wiec méwié¢ o odwzorowaniu
objetosciowym (Rys. 14b). Dodatkowo przedstawiono sposéb wjaki dostepna obje-
tos¢ przestrzeni nieorganicznej matrycy jest wypetniana przez nanokompozyt weg-
lowy (wtracenia na Rys. 14a i b).
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Rysunek 14. Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)dla: a) powierzchniowo
i b) objetosciowo odwzorowanego materiatu weglowego [117]

Takze w przypadku zastosowania jako wzorcow - zeolitéw do otrzymywania
materiatéw weglowych, technika wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elek-
tronowej (HRTEM) potwierdza swoja przydatno$¢ w badaniach strukturalnych.
Obrazy z wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej [120], potwier-
dzajauporzadkowanie dalekiego zasiegu w strukturze materiatdw weglowych otrzy-
manych przez Kyotani i wsp. [118-120]. Na podstawie widm jgdrowego rezonansu
magnetycznego uwaza sie, ze struktura molekularna, otrzymanego materiatu weglo-
wego [120], sktada sie ze skondensowanych pierscieni aromatycznych. Nie potwier-
dzonojednak obecnosci poszczeg6lnych warstw; jak np. w przypadku grafitu.

Ridrigues-Mirasol i wsp. [122] przeprowadzili badania przy zastosowaniu
metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), skaningowej (SEM)
i transmisyjnej (TEM) mikroskopii elektronowej, adsorpcji azotu (77K) i CO, (273K)
oraz analizy termograwimetrycznej, ktére pozwalajg na zaproponowanie ogolnego
mechanizmu otrzymywania uporzadkowanych mikroporowatych struktur weglowych
przy zastosowaniu zeolitéw jako matryc. Mechanizm ten ttumaczy takze wystepo-
wanie dwoch rodzajow mikroporéw w strukturze weglowej, ktére majg bezposredni
wphyw na wiasciwosci fizykochemiczne materiatu weglowego ijego reaktywnosc.
Otrzymane w ten sposéb mikroporowate wegle nie posiadajgwasciwosci sit mole-
kularnych w stosunku do matych czasteczek adsorbatow/reagent6ow.

Coraz cze$ciej w metodach stosowanych do opisu whasciwosci fizykochemicz-
nych adsorbentdw nie stosuje sie tylko i wytacznie metod klasycznych, lecz siega sie
takze po metody symulacji komputerowej. Takgprobe zaproponowali Ohkubo i wsp.
[140]. Wyznaczone przez nich doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu (77K) i meta-
nu w warunkach nadkrytycznych (303K) na materiatach weglowych oraz wyzna-
czone metodgMonte Carlo (GCMC) teoretyczne izotermy adsorpcji, nieomal pokry-
wajg sie. Pozwala to przypuszczaé, ze model struktuiy weglowej zaproponowany
przez autoréw pracy [140] bliski jest rzeczywistej strukturze materiatu weglowego
CMK-1. Wazna jest znajomos$¢ budowy struktury porowatej adsorbentu choéby
poprzez umiejetnie skonstruowany model. W swoich obliczeniach Ohkubo i wsp.
[140] dla matrycy weglowej CMK-1 zaproponowali model uszeregowanych pretow
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dodatkowo utozonych w réwnolegte warstwy; tzw. model RSP (ang. Rod-aligned
SlitUke Pores) (Rys. 15). Uporzadkowana matryca weglowa skiada sie z pretow
weglowych (rurek weglowych), ktorych osie utozone sgnajednej ptaszczyznie two-
rzac warstwy. Poszczegolne warstwy oddalone sg od siebie na odlegto$é rowna
odlegtosci miedzy warstwami weglowymi w graficie (0,3354 nm).

prety weglowe

y-kut-nuiek
"(nieskorczony)

x-kieninek wielko$é
komorki

Rysunek 15. Schemat modelu struktury uszeregowanych pretéw dodatkowo utozonych w réwnolegte

warstwy; tzw. model (RSP) dla uporzadkowanego materiatu weglowego CMK-1 w symulacji GC MC;

gdzie: H jest wektorem normalnym pomiedzy srodkami dwoch réwnolegtych poréw w réwnolegtych
warstwach grafitopodobnych, Ajest odlegtoscia pomiedzy $rodkiem poru i czasteczka adsorbatu,
anian, sg odpowiednio promieniami poréw pokrytych n i n- 1 warstwami adsorpcyjnymi [140]

Lukens i Stucky [123] zastosowali niskotemperaturowgadsorpcje azotu (77K),
skaningowg(SEM) itransmisyjng(TEM) mikroskopie elektronowsg, analize termo-
grawimetryczng(TG i DTG) oraz wykonali pomiary' rezystancji otrzymanych przez
siebie uporzadkowanych mezoporowatych pianek weglowych. W wyniku przepro-
wadzonych badar odrzucony zostat pierwotny, uproszczony mechanizm synte2y pianek
weglowych, ktory byt niemalze wiernym odwzorowaniem mechanizmu syntezy upo-
rzadkowanych nanoporowatych materiatdw weglowych (Rys. 16a). Sposob otrzy-
mywania pianek weglowych zaproponowany przez Lukensa i Stucky’ego [123]
(Rys. 16b) jest nastepujacy. Do roztworu Na,CO. lub NaOH (katalizator reakcji),
dodaje sie czastki polistyrenu, ktorych powierzchnia zewnetrzna jest pokryta chlor-
kiem cetylotrimetyloamoniowym, a nastepnie dodaje sie kolejno rezorcynolu i for-
maldehydu. Rezorcynol i formaldehyd polimeryzujgdo momentu, w ktérym czastki
zolu osiggng wielkos$¢ rowng okoto 10 nm. Od tego momentu zol polimeru rezorcy-
nowo-formaldehydowego (RF) tworzy nierozpuszczalne aglomeraty wraz z czast-
kami polistyrenu. Nastepnie ze srodowiska reakcyjnego wytraca sie nanokompozyt
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polistyren/polimer RF, ktéry w nastepnym etapie poddaje sie procesowi pirolizy
w atmosferze gazu obojetnego. W czasie pirolizy usuwanajest organiczna matryca
polistyrenowa. Powstajgca struktura porowata pianki weglowej jest lustrzanym odbi-
ciem struktury wypetnionej polistyrenowa matryca.

a)
rezorcyno!
n formaldehyd A
_* # katalizator - np>
. . J— * @
mezostrukturalna
kationowe pianka
mikrosfery PS weglowa
b)
« °
LEE rczorcynol ° 9mp
formaldehyd 0Ap°cPoD
0S30 _ o
o9 ® b0
wzorzec (PS) O= zol RF (r-r koloidalny)
W roztworze
wytrgcanie

piroliza

wegiel MCF

Rysunek 16. Schemat mechanizmu a) uproszczonego i b) doktadnego powstawania pianek weglowych
[123]

Wystepowanie dwdéch réznych rodzajow poréw (27 nm i 3,6 nm) oraz mezopo-
row (14 nm) fgczacych pory gtéwne (27 nm) w strukturze pianek weglowych (otrzy-

manych przez Lee i wsp. (Rys. 5.) [124]) stwierdzono za pomoca réznych badan
(N, —77K; TEM, SAXS).
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Ze wzgledu na duze podobienistwo struktury' porowatej i wiasciwosci fizyko-
chemicznych otrzymanych przez Yoon i wsp. [125] nanokapsut weglowych do pia-
nek wegtowych opisanych w pracach [123, 124] mozna te pierwsze zaliczy¢ do
nanoporowatych pianek weglowych.

Uwaza sig, ze bardzo interesujace wtasciwosci fizykochemiczne pianek weglo-
wych spowoduja, Ze zainteresowanie ich praktycznym wykorzystaniem bedzie rosto
i obejmowac bedzie rdzne dziedziny nauki i techniki. Juz na etapie syntezy istnieje
mozliwos¢ projektowania parametréw struktury porowatej tych materiatow', np.:

a) powierzchni wiasciwej, ktéra moze wynosi¢ od 527 m2g [123], poprzez
1037 rrr/g [124], az do 1166 m2g [125];

b) catkowitej objetosci poréw od 0,59 cm3g [123], poprzez 0,66 cm3g [124],
az do 1,47 cm3g [125].

Metodg koloidalnego odwzorowania (Cl) mozna rowniez otrzymywac nanopo-
rowate materialy weglowe. Charakterystyke ich struktury porowatej wygodnie jest
prowadzi¢ na podstawie danych adsorpcyjnych.

Cisnienie wzgledne

Rysunek 17. Niskotemperaturowe (77K) izotermy adsorpcji azotu dla uporzadkowanych materiatdw
weglowych (CIC-13 i CIC-24) otrzymanych przez Li i wsp. [81] metodga koloidalnego odwzorowania

Przedstawione na Rys. 17 do$wiadczalne izotermy adsorpcji azotu na materiatach
CIC postuzyty do wyznaczenia powierzchni wiasciwej SEET, catkowitej objetosci po-
row F i wymiaru poréw w (Tabela 2) [81, 141]. Na podstawie takich witasnie izo-
term adsorpcji zmierzonych w szerokim zakresie cisnie wzglednych oraz przy wyko-
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rzystaniu poréwnawczej metody a Gregga i Singa [142,143] mozna okresli¢ dodat-
kowe parametry struktury porowatej uporzadkowanych, nanoporowatych adsorben-
tow weglowych takie jak: powierzchnia catkowita Sc, objeto$¢ pierwotnych mezopo-
row Vm i powierzchnia zewnetrzna S (Tabela 2) [81, 141],

Tabela 2. Strukturalne wtasciwosci uporzgdkowanych nanoporowatych adsorbentéw weglowych
otrzymanych metoda koloidalnego odwzorowania (CIC) [81. 141]

Materia! et \C If & 1ne

weglowy fm2ej [emVsl [nml fm2g| femYe] [nr/«
CIC-13 418 0,91 12.7 364 0,63 96
CIC-24 425 1.57 23,6 371 1,37 64

S[ET- powierzchnia wasciwa wyznaczona metodg BET; Vg- catkowita objeto$¢ poréw adsorbentu wyznaczona dla ci$nienia
wzglednego p/pti- 0,99; w- wymiar pierwotnych nanoporéw odpowiadajacy maksimum funkcji rozktadu wyznaczonej metoda
BJH; 5. - catkowita powierzchnia adsorbentu wyznaczona metodg a ; - objeto$¢ pierwotnych nanoporéw adsorbentu
wyznaczona metodg ~ S2w- powierzchnia zewnetrzna adsorbentu wyznaczona metoda tf

Wymiar poréw [nm]

Rysunek 18. Funkcje rozktadu objetosci poréw dla uporzadkowanych materiatdw weglowych
(CIC-13 i CIC-24) [81, 141]

Barrett i wsp. [138], zaproponowali prosta metode rozwigzania réwnania
Whellera [144], dzieki ktdrej na podstawie doswiadczalnej izotermy adsorpcji gazu na
danym porowatym materiale mozna wyznaczy¢ funkcje rozktadu objetosci jego po-
row. Na Rys. 18 przedstawione zostaty funkcje rozktadu objetosci poréw wedtug ich
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efektywnych promieni dla uporzagdkowanych nanoporowatych materiatdbw weglo-
wych [81,141]. Wyniki takich badan pozwalajg na poczynienie pewnych uogdlnien
dotyczacych wiekszosci uporzagdkowanych nanoporowatych materiatow weglowych.
Na podstawie doswiadczalnie wyznaczonych niskotemperaturowych izoterm adsorpcji
np. azotu mozna wyznacza¢ nastepujace parametry' struktury porowatej badanych
materiatdw: powierzchnie wiasciwg < za pomocg metody Brunauera, Emmetta
i Tellera (BET) [145], catkowitg objetos¢ poréw F na podstawie wartosci adsorpcji
dla cisnienia wzglednego p!'po=0,99, catkowitg powierzchnie wtasciwg”, objetosc
pierwotnych poréw V izewnetrzng powierzchnie wiasciwg badanych materia-
téw za pomocag metody a [142, 143],

Metoda koloidalnego odwzorowania Li i Jaroniec [81,85] otrzymali nanoporo-
wate materiaty weglowe, ktdrych fizykochemiczne wiasciwosci badali za pomoca
niskotemperaturowej adsorpcji azotu jtransmisyjnej mikroskopii elektronowej. 1zo-
termy adsorpcji-desorpcji azotu, majg bardzo wyrazny skok kondensacyjny, ktéry
odpowiada waskim funkcjom rozktadu mezoporéw. Potozenie maksimoéw funkcji
rozktadu wskazuje na wieksze wymiary poréw, niz te, ktérych mozna oczekiwaé
z prostej aproksymacji wielkosci $rednicy czastek koloidalnej krzemionki, z ktorej
otrzymywano materiat weglowy. Wynikato prawdopodobnie z pewnegojednak przy-
blizonego charakteru zastosowanej metody BJH [138]. Catkowita powierzchnia whas-
ciwa badanych materiatéw wynosita okoto 500 nr/g. Otrzymane w ten sposéb nano-
porowate materiaty weglowe nie wykazywaty obecnosci mikroporéw, ktére wnosi-
tyby istotny wkiad w strukture porowatg materiatu. Jest to spowodowane zastoso-
waniem mezofazowej smoty weglowej jako prekursora weglowego, ktdra nie wyka-
zujetendencji do tworzenia mikroporéw. Wtym przypadku mikropory stanowigokoto
1-2% udziatu w catkowitej strukturze porowatej. Na obrazie uzyskanym metodatrans-
misyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) [81] wida¢ wyraZnie, ze struktura poro-
wata tego materiatu sktada sie z przypadkowo rozmieszczonych w przestrzeni kuli-
stych mezoporéw. Natomiast ich wymiar liniowy jest jednorodny i nie wykazuje
zadnych nieregulamosci, co wynika z zastosowania w procesie syntezy monodys-
persyjnej krzemionki. Zaproponowana, oryginalna metoda pozwala na stosunkowo
nieskomplikowane otrzymywanie jednorodnych, nanoporowatych materiatow weg-
lowych, w sposdb powtarzalny, z mozliwoscia precyzyjnej regulacji promienia po-
row poprzez zastosowanie koloidalnej krzemionki o odpowiedniej Srednicy. Nie bez
znaczeniajest fakt, ze substraty do syntezy satatwo dostepne a technologia ich otrzy-
mywaniajest dobrze poznana. Kierunek dalszych badan, zasugerowany przez auto-
row pracy [81], to modyfikacja whasciwosci fizykochemicznych nanoporowatych
materiatdbw weglowych (CIC) poprzez ich kontrolowane utlenianie. Procedura ta
umozliwia wytworzenie mikroporow, co z kolei zmienia wtasciwosci fizykochemicz-
ne tych materiatdbw weglowych. Inny sugerowany kierunek badan to grafityzacja
materiatdbw weglowych CIC w celu wytworzenia krystalitow grafitu w amorficznej
strukturze materiatu.
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Uporzadkowane nanoporowate materiaty weglowe otrzymane metodakoloidal-
nego odwzorowania (Cl) juz dzisiaj stanowigwazngklase nowych materiatow weg-
lowych. Swiadcza o tym wyniki badan przeprowadzonych przez Li i Jarorica, a omé-
wionych w pracy [83]. Badano dwana$cie mezoporowatych materiatow weglowych
otrzymanych ulepszong metoda (CIC), w réznych temperaturach, od 498 do 693K,
ktore oznaczono symbolami CIC(f) (gdzie i jest temperaturg procesu syntezy w °C,
odpowiednio od CIC(225) do CIC(420)). Wyniki badan niskotemperaturowej (77K)
adsorpcji azotu oraz obliczenia powierzchni wasciwej BET, funkcji rozktadu objeto-
sci porow i funkcji rozktadu energii adsorpcji, przeprowadzone na jej podstawie,
pozwolity na wyciggniecie wnioskow, ktore postuzyty do optymalizacji procesu syn-
tezy tych materiatow. Po pierwsze stwierdzono, ze istnieje $cista zalezno$¢ pomiedzy
temperaturg procesu syntezy a wielkoS$cig catkowitej powierzchni wiasciwej i objeto-
$cig porow produktu. W miare wzrostu temperatury ,,wzorcowania molekularnego"
powierzchnia whasciwa wzrasta stopniowo od wartosci 37 do 497 m2g. Podobnie
wzrasta objeto$¢ poréw produktu weglowego od 0,05 do 2,00 cm3g. Zaleznos¢ ta
jest prawie liniowa w zakresie temperatur od 250°C az do 350°C. Powyzej tej tempe-
ratury zalezno$¢ ta nie wystepuje [83]. Dane te mozna wykorzysta¢ do projektowa-
nia sposobu otrzymywania adsorbentu weglowego o pozadanych wiasciwosciach
fizykochemicznych.

Prowadzac badania Li i wsp. [146] otrzymywali nanoporowate materiaty weg-
lowe wedtug przedstawionej uprzednio metody koloidalnego odwzorowania [81]. No-
wosciajest wprowadzenie czwartego etapu syntezy, tzw. grafityzacji w celu wytwo-
rzenia krystalitéw grafitu wewnatrz struktury wegla typu CIC. Czwarty, dodatkowy
etap syntezy prowadzono w atmosferze argonu, ogrzewajac hanoporowate materiaty
weglowe typu CIC do temp. 2673K (z przyrostem temp. 10K/min), a nastepnie te
temperature utrzymywano przez kolejng godzine. Produkt koricowy schiadzano do
temperatury otoczenia w atmosferze gazu obojetnego - argonu.

Przedstawione powyzej w skrdcie wyniki badan wiasciwosci fizykochemicz-
nych nanoporowatych materiatow weglowych z pewnos$cig nie wyczerpujg wszyst-
kich zagadnien. Jednakze, nawet takie przegladowe potraktowanie wynikow' badan
nanoporowatych, uporzadkowanych materiatow weglowych daje wyobrazenie jaka
rolejuz wkroétce te materiaty beda odgrywaé w nowoczesnej inzynierii materiatowej
i nanotechnologii. Materiaty te jeszcze przed przystapieniem do syntezy beda miaty
z gory okreslone wihasciwosci opisywane poprzez:

1) rodzaj i spos6b utozenia atomow tworzacych uporzadkowane struktury;

2) budowe przestrzenng struktury porowatej;

3) chemiczng budowe powierzchni z najréznorodniejszymi grupami funkcyj-
nymi;

4) odpowiednie wiasciwosci mechaniczne i termiczne determinujgce ich przy-
szle zastosowanie.
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3. ZASTOSOWANIE

Na zakonczenie oméwione zostangprace, ktorych autorzy podejmujapréby prak-
tycznego wykorzystania uporzadkowanych, nanoporowatych materiatdw weglowych.
Trzeba podkreslic, ze tych prac jak dotychczas nie ma zbyt wiele, alejak sie wydaje
juz w najblizszym czasie moze ich by¢ znacznie wiecej. Uporzadkowane, nanoporo-
wate materiaty weglowe beda stosowanejako adsorbenty w tym samym zakresie, co
klasyczne nieuporzadkowane materiaty weglowe, np. wegle aktywne czy aktywne
widkna weglowe. Z pewnoscigréwniez, w miare otrzymywania nowych materiatow
i poznawania ich wiasciwosci fizykochemicznych, pojawig sie nowe, interesujgce
zastosowania praktyczne.

Jak sie wydaje nanoporowate, uporzagdkowane materiaty weglowe znajda naj-
predzej zastosowanie jako adsorbenty o wyjatkowych wiasciwosciach adsorpcyj-
nych i wyjatkowo duzej pojemnosci adsorpcyjnej [93,108, 110,123,135], Bedgsto-
sowanejako specyficzne adsorbenty do oczyszczania powietrza i wody [111,122, 124],
Juz dzisiaj Zhou i wsp. [147] proponujgwykorzystanie heksagonalnie uporzadkowa-
nego mezoporowatego wegla (CMK-3) o powierzchni wtasciwej ok. 950 m2g, zawie-
rajgcego poiy o Srednicy ok. 3,9 nm do przechowywania zaadsorbowanego metanu.
llo$¢ zaadsorbowanego gazu wynosita ponad 80 mg na kazdy gram materiatu weglo-
wego.

Uporzadkowane materiaty weglowe mogg by¢ z powodzeniem stosowane do
adsorpcji specyficznych zwigzkéw. Np. Han i wsp. [134] wykorzystali nanoporo-
wate materiaty weglowe do adsorpcji barwnikéw —zieleni kwasowej 20 i biekitu 78
z roztwordw wodnych. Okazato sig, ze pojemno$¢ adsorpcyjna tych nowych mate-
riatow byta w najlepszym przypadku ok. 3-krotnie wieksza od pojemnosci klasycz-
nych przemystowych wegli aktywnych takich jak: Norit HDH, Junsei czy Calgon.
Takie rezultaty sg wynikiem tego, ze o adsorpcji danego adsorbatu decydujg miedzy
innymi geometryczne wymiary jego czasteczek. W przypadku adsorpcji stosunkowo
duzych czgsteczek barwnikdw czes$¢ przestrzeni adsorpcyjnej wegli aktywnych (naj-
drobniejsze mikropory) nie moze byc¢ zajeta przez czasteczki adsorbatu. Natomiast
mezoporowate materiaty weglowe o wymiarach poréw od kilku do kilkunastu nano-
metrow majg catkowicie dostepngprzestrzen adsorpcyjng. Stad wynika ich przewa-
ga w tym procesie adsorpcyjnym. Vinu i wsp. [148] zaproponowali wykorzystanie
nanoporowatych weglowych sit molekularnych, otrzymanych z matryc krzemion-
kowych SBA-15, do wyodrebniania cytochromu C w procesie adsorpcyjnym. Mak-
symalna pojemnos$¢ adsorpcyjna materiatu CMK-3-130, o $rednicy poréw réwnej
4,5 nm wynosita 18 //mol/g dla pH roztworu réwnego 9,6.

Kolejnginteresujaca perspektywawykorzystania uporzadkowanych, nanoporo-
watych materiatow weglowych jest stosowanie ich jako nosnikow katalizatordw.
W artykule przeglagdowym Taguchi i Schuth [149] oméwili wykorzystanie uporzad-
kowanych, mezoporowatych materiatow, w tym i materiatdbw weglowych, w katali-
zie. W pierwszej czesci pracy opisano sposoby syntezy oraz podstawowe wiasciwo-



WYBRANE NANOPOROWATE MATERIALY WEGLOWE 343

§ci fizykochemiczne réznych uporzadkowanych materiatow. W drugiej czesci arty-
kutu przedstawiono procesy katality czne, w ktérych wykorzystano rozwazane kata-
lizatory, ze szczegdInym uwzglednieniem procesow; w ktdrych duze znaczenie miaty
specyficzne wilasciwosci opisywanych katalizatorow. Weitkamp i wsp. [150] przed-
stawili podstawy katalizy na mikroporowatych i mezoporowatych materiatach, ze
szczeg6lnym uwzglednieniem ostatnich osiggnie¢ i perspektyw w:tej dziedzinie.
Autorzy podkreslajgnp. celowos$¢ wykorzystania mezoporowatych materiatdw oraz
azotowanych zeolitéwjako katalizatoréw reakcji utlenianiamerkaptandw w procesie
oczyszczania ropy naftowej. Joo i wsp. [103] zastosowali uporzgdkowane, nanopo-
rowate materiaty weglowe jako nosniki nanoczastek platyny. Wten sposéb uzyskano
nanouktad platyna—wegiel (Pt/C). Ze wzgledu na bardzo duze rozdrobnienie czastek
platyny na matrycy weglowej, zdecydowanie wigksze w poréwnaniu z rozprosze-
niem uzyskiwanym na konwencjonalnym zeolicie, autorzy proponujg wykorzysty-
wanie takich nanoreaktoréw do prowadzenia reakcji chemicznych, dlaktorych czastki
platyny sg bardzo dobrym katalizatorem. Duze rozdrobnienie czastek platyny bedzie
miato dodatni wptyw na szybko$¢ wybranych proceséw. Np. badania chemicznej
adsorpcji wodoru wskazujg ze uktad Pt/C moze zostaé zastosowany jako chemisor-
bent do przechowywania wodoru w ogniwach paliwowych. Inna proponowana moz-
liwos¢ to zastosowanie ukfadu Pt/C w ogniwach paliwowych jako nowoczesnego
materiatu elektrodowego. Joo i wsp. [103] zaproponowali wiec og6lngstrategie syn-
tezy uporzadkowanych (w znacznym stopniu) nanoporowatych wegli zawierajacych
system porow o Srednich wymiarach ok. 6 nm. Koricowy materiat mozna wykorzy -
sta¢, jak donoszg sami autorzy, w elektronice, katalizie i systemach przechowywania
wodoru. Zawiera on klastry zdyspergowanej platyny o wymiarach ok. 3 nm. Podob-
nego typu rozwigzanie przebadali Zhou i wsp. [151]. Wykorzystali oni uporzadko-
wany materiat weglowy CMK-3 otrzymany z materiatu krzemionkowego SBA-15do
produkcji nowego typu ogniw paliwowych. Zastosowanie uporzagdkowanych, nano-
porowatych materiatow weglowych w charakterze no$nikow katalizatoréw platy-
nowo-rodowych zaproponowali takze Yuiwsp. [117]. Stwierdzili oni, ze zastosowa-
nie tego typu nowoczesnych katalizatoréw az o ok. 15% zwieksza wydajnos$¢ katali-
tycznej reakcji utleniania metanu. Huwe i Fréba [152] opisali sposob otrzymywania
materiatu weglowego z osadzonymi wewnatrz poréw nanoczastkami tlenku zela-
za(ll). Odbywato sie to w procesie impregnacji ha mokro wegla CMK-1, suszenia
i kalcynacji.

Jak sie wydaje nanoporowate, uporzadkowane materiaty weglowe moggaznalez¢
rowniez powszechne zastosowanie w elektrochemii i nowoczesnej elektronice. Dowo-
dem nato sg liczne prace. O wynikach przedstawionych w niektérych z nich warto
wspomniec.

Chai iwsp. [153,154] zaproponowali z powodzeniem zastosowanie uporzadko-
wanych materiatow weglowych z naniesiong platyngi rodem w ogniwach paliwo-
wych w procesie utleniania metanolu. Stwierdzili oni znaczacy wzrost wydajnosci
procesu utleniania wywotany obecnos$cigtréjwymiarowej struktuiy porowatej mate-
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riatu weglowego o bardzo duzej powierzchni wiasciwej. Podobne rozwigzanie zapro-
ponowali Nam i wsp. [155]. Mezoporowate materiaty weglowe otrzymane z wyko-
rzystaniem matryc krzemionkowych SBA-15 zastosowano jako no$niki katalizato-
row platynowych w metanolowych ogniwach paliwowych. Porowaty materiat weg-
lowy charakteryzowat sie powierzchnigwitasciwa rowng 1300 m2g. Wprowadzenie
klastrow platynowych spowodowato zmniejszenie tej powierzchni do ok. 800 m2g.
Autorzy twierdzg, ze takie impregnowane platyng materiaty weglowe sg idealnymi
materiatami elektrodowymi w metanolowych ogniwach paliwowych. Przestrzenna,
trojwymiarowa struktura porowata utatwia transport substratow i produktow.

Chan iwsp. [156] omo6wili aktualne osiggnieciaw dziedzinie syntezy materiatdw
weglowych zawierajgcych w swojej strukturze porowatej nanoczastki najrozniejszych
metali. Rozwazali takze wykorzystanie takich materiatow z nanoczastkami platyny
i stopu platyny z rutenem w ogniwach paliwowych.

Ciekawgpropozycjajest propozycja Fana i wsp. [157] wykorzystania uporzad-
kowanych, nanoporowatych materiatbw weglowych z tlenkami cyny do otrzymy-
wania katod w bateriach litowo-jonowych. Podobna propozycje wykorzystania upo-
rzadkowanych materiatdéw weglowych do produkcji baterii litowo-jonowych przed-
stawili wczesniej Meyers i wsp. [121]. Wang i wsp. [158] zaprezentowali wyniki
badan wiasciwosci elektrochemicznych materiatdw weglowych o przestrzennej struk-
turze poréw (3-D) otrzymanych przy uzyciu mezoporowatej krzemionki FDU-5.
Autorzy zaproponowali wykorzystanie tych materiatow do otrzymywania anod
w bateriach litowo-jonowych. Z kolei Jurewicz i wsp. [159] proponuja wykorzysta-
nie materiatdbw weglowych o wysoce uporzadkowanej strukturze nanoporéw jako
elektrod w kondensatorach. Wiasciwosci takich kondensatoréw badano w roztwo-
rach kwasnych, alkalicznych oraz organicznych. Kondensatory charakteryzujg sie
znaczng pojemnoscig oraz ciekawag charakterystyka krzywych woltamperometrycz-
nych. Podobnapropozycje przedstawili Moriguchi i wsp. [160]. Porowate materiaty
weglowe o mieszanej mikro- i mezoporowatej lub mikro- i makroporowatej struktu-
rze, otrzymywane w wyniku odwzorowania koloidalnej krzemionki, zastosowano do
budowy nowych kondensatoréw. Stwierdzono, ze wiasciwosci elektrochemiczne
takich kondensatorow sa o wiele bardziej interesujace niz wiasciwosci kondensato-
row otrzymanych z klasycznych materiatow weglowych. Furukawa i wsp. [161]
zaproponowali w tym celu wykorzystanie uporzadkowanych, mezoporowatych
wegli zawierajacych pochodne ferrocenu. Materiaty takie otrzymywano z matryc
krzemionkowych SBA-15. Pojemno$¢ materiatow weglowych z pochodnymi ferro-
cenu jest znacznie wieksza niz materiatow weglowych bez tych zwigzkéw. Poszuki-
wanie nowych materiatéw do budowy nowoczesnych elektrochemicznych konden-
satorow dwuwarstwowych wynika z duzego popytu na te zrédta zasilania, np.
w przenosnych urzadzeniach telekomunikacyjnych i multimedialnych. Zastosowanie
takich baterii wynika z mozliwo$ci magazynowania duzych ilosci energii, duzego
natezenia czerpanego z nich pradu i odpornosci ma wielokrotne cykle tadowania
i roztadowania. Pod tym katem widzenia uporzgdkowane materiaty weglowe badali
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Lee i wsp. [106, 107], Stwierdzili oni, ze takie materialy sg bardzo przydatne do
konstrukcji elektrochemicznych kondensatoréw dwuwarstwowych. Materiaty te
charakteryzuja sie mozliwos$cigwielokrotnie powtarzanego cyklu fadowanie-roztado-
wanie oraz interesujgcym przebiegiem krzywych woltamperometrycznych.
Vix-Guteri i wsp. [162] przy zastosowaniu materiatdw krzemionkowych z rodziny
MCM-48 jako matryc oraz propylenu, sacharozy i smoly weglowej jako prekurso-
row weglowych, w procesie odwzorowania matryc, otrzymali nowe materiaty weg-
lowe o0 wysoce uporzadkowanej strukturze sktadajgcej sie zaréwno z mikro- jak
i mezoporéw. Badano wiasciwosci elektrochemiczne kondensatoréw zbudowanych
przy zastosowaniu tych wiasnie materiatow weglowych. Zaréwno w roztworach
wodnych jak i organicznych uzyskiwano duze warto$ci pojemnosci elektrycznych
tych kondensatoréw, a krzywe woltamperometryczne cechowaly sie regularnym
ksztattem, co potwierdza szybkie przemieszczanie sie tadunku elektrycznego. Podob-
ne wyniki zachecajgce do stosowania uporzagdkowanych, nanoporowatych materia-
tow weglowych oraz kompozytéw weglowych do otrzymywania kondensatorow
oraz elektrod w bateriach litowo jonowych uzyskali Fuertes i wsp. [163].

W literaturze pojawiajg sie takze pojedyncze prace, ktérych autorzy zachecajg
do badan dotyczacych wykorzystania nanoporowatych materiatéw weglowych
w'jeszcze innych dziedzinach. Na przykfad Li i Jaroniec [86] opisali zastosowanie
nowych uporzadkowanych materiatéw weglowych, otrzymanych metoda koloidal-
nego odwzorowania (CIC), do otrzymywania weglowych faz stacjonarnych stoso-
wanych w chromatografii cieczowej w odwréconym ukfadzie faz. Potgczenie me-
tody koloidalnego odwzorowaniaz utlenianiem stabilizujagcym wegle umozliwia otrzy-
manie struktury typu nieporowaty rdzen - porowata powtoka. Dodatkowo proces
grafityzacji tego typu materiatow zmniejsza iloS¢ miejsc o wysokiej energii powierzch-
niowej oraz znaczaco redukuje niejednorodno$é strukturalngw ten sposéb otrzyma-
nych materiatdw weglowych, czynigcje atrakcyjnymi z punktu widzenia faz stacjo-
narnych w chromatografii cieczowej, np. do chromatograficznego rozdziatu alkilo-
benzenow w odwréconym ukladzie faz.

modyfikowana powierzchnia zewnetrzna

implantacja nanoczastek Pd

katalizowane osadzanie Cu
lub Ni wewnatrz poréw OMS

Rysunek 19. Schemat procesu syntezy nanodrutéw [164]



346 J. CHOMA, M. JARONIEC, M. KLOSKE

Zhao i wsp. [164] opisali metode otrzymywania uporzadkowanych, nanoprze-
wodnikow zawierajgcych nikiel i miedZ wewnatrz struktury uporzgdkowanych
matryc krzemionkowych —SBA-15. Schemat procesu syntezy przedstawiono na
Rys. 19. By¢ moze takie nanoprzewodniki udatoby sie otrzymac z uporzadkowanych
materiatdw weglowych.

Stein i Schroeden [165] w przeglagdowym artykule oméwili sposoby syntezy
tréjwymiarowych, uporzgdkowanych, makroporowatych ciat statych (3DOM) w pro-
cesie koloidalnego odwzorowania oraz przy zastosowaniu innych metod. W artykule
przedstawiono réwniez potencjalne zastosowania prezentowanych materiatow (3DOM)
jako materiatéw adsorpcyjnych, fotoelektiycznych oraz katalizatoréw.

Perpall i wsp. [166] proponujg zastosowanie nowej klasy szklistych materiatow
weglowych do otrzymywania krysztatdw ferroelektrycznych. Gtéwnazaletg prezen-
towanej metodyjestjej wysokawydajnos¢ oraz mozliwosé doktadnego odwzorowa-
nia struktury matrycy w produkcie koricowym. Autorzy pracy uwazaja, ze istnieje
stosunkowo duza mozliwos¢ zastosowania proponowanej metody do otrzymywania
detektorow fotoelektiycznych.

Zaproponowana przez Li iwsp. [146] metoda otrzymywania koloidalnie odwzo-
rowanych materiatbw weglowych (CIC), w ktérych strukturze wytwarzane sg
w efekcie procesu grafityzacji, krystality grafitowe wsrod bezpostaciowego wegla,
umozliwi¢ moze zastosowanie tych materiatéw na skale przemystowa. Grafityzo-
wane czernie weglowe, ze wzgledu na swoje wilasciwosci fizykochemiczne, tzn.
duzg wartos¢ przewodnosci elektrycznej i cieplnej, sg stosowane w procesach
adsorpcji i separacji oraz do produkcji kondensatorow i baterii pracujgcych w wielo-
krotnie powtarzanym cyklu fadowanie - roztadowanie. Nowe, uporzgdkowane, gra-
fityzowane materiaty CIC by¢ moze z powodzeniem zastgpig wspomniane czernie
weglow'e, ze wzgledu na swojg duzg wytrzymato$¢ mechaniczng wyrdzniajgcaje
korzystnie sposréd materiatéw stosowanych do tej pory.

Jak wczesniej wspomniano uporzadkowane, nanoporowate materiaty weglowe
otrzymywano metoda koloidalnego odwzorowania. Kim i wsp. [167] zastosowali
materiaty weglowe otrzymane metodg koloidalnego odwzorowania (CIC) jako
wzorce w procesie otrzymywania nieorganicznych sit czasteczkowych typu ZSM-5
(Rys. 20). Proces syntezy zeolitow rozpoczynat sie od otrzymywania nanoporowa-
tych wegli (CIC), wedtug metody zaproponowanej przez Li i Jaronca [83-85]. Nas-
tepnie materiaty weglowe CIC impregnowano roztworem wodorotlenku tetrapropy-
loamoniowego (TPA,O), wody i etanolu. Po powolnym odparowaniu etanolu z mie-
szaniny reakcyjnej w temp. pokojowej dodawano tetraetoksysilanu w stosunku:
CIC/SiO, = 2:1. Stosunek molowy poszczeg6lnych skfadnikéw mieszaniny reakcyj-
nej wynosit: A1,03TPA,0:Na,0:Si0,:H,0 =0,5:9:0,15:50:390. Mieszanine reagen-
tow umieszczano w autoklawie i ogrzewano do temp. 353K, ktdrg utrzymywano
przez 48 godz. Matryce weglowa usuwano za pomocg kalcynacji prowadzonej
w temp. 843K w ciagu 8 godz. w powietrzu. Wyniki badan (XRD, TEM, adsorpcja
N, wtemp. 77K) potwierdzity, ze mozna otrzymywac tg metodg nieorganiczne sita
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czasteczkowe, ktorych wiasciwosci fizykochemiczne i parametry' struktury poro-
watej moga by¢ regulowane stosownie do planowanych zastosowan praktycznych.
Podobne rezultaty przedstawiono w pracy [168]. Autorzy omowili sposéb syntezy’
nanostrukturalnych materiatéw krzemionkowych o uporzadkowanych, jedno-rod-
nych mezoporach poprzez odwzorowanie struktury wysoce uporzadkowanych,
mezoporowatych matryc weglowych, ktére z kolei otrzymywano przy uzyciu mate-
riatow z rodziny MCM-48 jako wzorcow.

| etap
Id<0|0ida|nie nanokompozyt
odwzorowane IC/ZSM-
wegle (CIC) CIC/ZSM5
Il etap

nanostrukturalny
ZSM-5

Rysunek 20. Schemat procesu otrzymywania zeolitéw przy uzyciu materiatdw weglowych CIC [167]

Krzemionkowo-weglowe materiaty hybrydowe otrzymywali Leboda i wsp.
[169,170] w celu zastosowania ich jako potencjalnych katalizatoréw: Pomimo obie-
cujacych wynikow dla tych materiatéw hybiydowych wydaje sie jednak, ze to wias-
nie uporzagdkowane materiaty weglowe impregnowane najrozniej S2ymi metalami badz
ich zwigzkami znajda wieksze zastosowanie jako nowoczesne katalizatory' w prze-
mysle chemicznym.

Na podstawie nawet tak krétkiego przegladu préb zastosowania nanoporowa-
tych materiatow weglowych sktonni jesteSmy przypuszczac, ze nanoporowate mate-
riaty weglowe o uporzadkowanej strukturze znajda bardzo szerokie zastosowanie
w niedalekiej przysziosci.

PODSUMOWANIE

Na podstawie aktualnej literatuiy przedstawiono wybrane metody otrzymywa-
nia i charakterystyki wiasciwosci strukturalnych i powierzchniowych wysokiej jako-
§ci nowych, uporzadkowanych materiatdw weglowych zawierajacych jednorodne
pory. Synteza porowatych wegli, w czasie ktorej kontroluje sie wymiary porow
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z przedziatu mezo- i makropordéw, jest bardzo wazna z punktu widzenia zastosowania
tych na wskro$ nowoczesnych materiatow. Jak sie wydaje, materiaty te juz w najbliz-
szym czasie znajda zastosowanie w szeroko pojetej nanotechnologii. Bedg one stoso-
wane jako adsorbenty o duzej pojemnosci adsorpcyjnej, katalizatory o duzej selek-
tywnosci (po modyfikacji strukturalnej i powierzchniowej), nanosensory, nanoreak-
tory, nanoprzewodniki a takze jako modelowe porowate materiaty weglowe do roz-
wijania zaawansowanych metod analizy i opisu nanoporowatych adsorbentdw.

Jesli wezmiemy pod uwage, ze trzy gtdwne gatezie wspotczesnej nauki to: che-
mia -jako nauka o pierwiastkach i ich zwigzkach, fizyka- nauka o materii i sitach
wystepujacych w przyrodzie i biologia- czyli nauka o organizmach zywych, to mo-
zemy stwierdzi¢, ze uporzadkowane nanoporowate materiaty weglowe i krzemion-
kowe, beda z catg pewnoscig obiektem zainteresowania i badan w tych wiasnie dzie-
dzinach nauki. Jezeli natomiast inzynierig i technologie materiatowgbedziemy rozwa-
za¢ jako wiedze o zastosowaniu osiggnie¢ wspdtczesnej nauki do praktycznych ce-
I6w to i tutaj odnajdziemy, jak sie wydaje, uporzadkowane nanoporowate materiaty.

PODZIEKOWANIE

Prace finansowano ze Srodkéw Ministerstwa Nauki i Informatyzacji przyzna-
nych na badania w latach 2003-2006.
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ABSTRACT

The arsenic is an element which comes in the twentieth place in respect of its dissemination in
the earth s crust and fourteenth in seawater. Average concentrations ofarsenic in the earth’s crustare
reported to be 1,56 mg/kg [4,5,7-11], Inthe geosphere arsenic occurs connected especially with
sulfide minerals. As a chalcophilic element it is commonly present in sulfide ores of other metals,
mainly pyrites, chalcopyrites, galenite and zincblende. Arsenic is a constituent o f more than 200
minerals (Tab. 2).

Sources of arsenic in the environment are natural and anthropogenic in essence. More than
several dozens tons ofarsenic are released annually to the terrestrial and aquatic environment and to
the atmosphere [6,11,12].

Natural sources o farsenic include volcanic activity, weathering, soil erosion, forest and grass
fires and biological activity. Anthropogenic sources are mainly smelting o fnon-ferrous metal oresand
burning of fossil fuel in household and power plants [7,10,16]. Anthropogenic sources also include
the production and application ofarsenic compounds (Tab. 4). From ages thej were used in medici-
ne, metallurgy and dye-production. Inthe last few hundred years arsenic compounds w ee also used
in agriculture, wood-preservation, warfare production and semiconductor industry. In XVII1 and
XIX centuries the essential usage o farsenic was medicine. Until the discovery ofantibiotics arseno-
therapy was applicable in the treatment ofamajority of diseases (Fig. 3). Inthe XX century the most
important applications arsenic compounds have found in agriculture and wood-preservation (Fig. 5).
In the first half of that century about 90% of the arsenic produced was used to manufacture
avariety' o fpesticides, herbicides and fungicides. The utilization o farsenic compounds was systema-
tically limited along with increasing o fthe ecological consciousness. Nowadays the use ofarsenic in
medicine and agricultural is declining. The most of the produced arsenic is used to manufacture
Chromated Copper Arsenate (CCA) awood preservative which is going to be replaced by alternative
preservatives in the near future [81]. Small amounts of arsenic are utilized in the semiconductor
industry’, metallurgy and in the manufacturing o fglass. Most of the arsenic is produced in form of
arsenic trioxide, which is a by-product during smelting o f non-ferrous ores.

Arsenic compounds are mobile in environment and occur in natural waters, soils and in the air.
Arsenic is mainly transported by water among environmental mediaand it is undergoing chemical and
physical transformations (oxidation/reduction, metylation/demetylation, adsorption/desorption).
In natural environment arsenic occurs mainly as inorganic species: arsenate and arsenite. In these
chemical compounds certain bacteriacan replace hydroxyl groups by methyl groups forming methyl
derivatives, mainly monomethylarsonic acid (MMAA) and dimethylarsenic acid (DMAA).
Methylated arsenic species can be transformed by bacteria, fungi and yeasts under anaerobic condi-
tions to volatile forms of arsenic: monomethylarsine (MMA), dimethylarsine (DMA.), trimethylar-
sine (TMA) and arsine (AsH3) (Fig. 9). Inthe air arsenic exists mainly adsorbed on particle matter in
the form ofarsenic trioxide, arsenate and arsenite.

Arsenic compounds are toxic for humans and animals. The toxicity depends mainly on the
chemical forms and oxidation states of arsenic, the most toxic are inorganic arsenites. Ingestion of
a large dose of inorganic arsenicals can lead to death (Tab. 6). A long-term exposure to arsenic
increases risks o fcancer inskin, lungs, bladder and kidney. Inorganic arsenicals have been classified
as Group I carcinogens [136].

This review represents acomprehensive knowledge about the presentand old applications of
arsenic, the anthropogenic sources ofthis element, the circulation o farsenic in the environment and
its impact on human health.

Keywords: arsenic, environmental pollution, drinking water, arsenic applications, toxicity
Stowa kluczowe:arsen, zanieczyszenie Srodowiska, woda pitna, zastosowania arsenu, toksycznosé
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WSTEP

Arsen ijego zwiazki nie byty nigdy produkowane w duzej skali i na og6t mato
wiadomo o aktualnym ich wykorzystaniu. Moze wiec budzi¢ zdziwienie i zaskocze-
nie szczeg6lny wzrost zainteresowania nauki tym pierwiastkiem. W ostatnich latach
ukazuje sie ogromna ilos¢ publikacji dotyczacych arsenu. Organizowane sgmiedzy-
narodowe konferencje dla oméwienia wybranych zagadnien dotyczacych tego pier-
wiastka. Wiele z nich odbywa sie¢ w Bangladeszu i Indiach, ze wzgledu na szczegdlne
problemy z arsenem wystepujace w tych krajach. Wykaz konferencji znalez¢é mozna
nastronie internetowej Centrum Informacyjnego zajmujgcego sie problemem arsenu
w krajach azjatyckich [1].

Przyczyny zainteresowania arsenem sg nastepujace:

- konieczno$¢ rozwigzania problemu znacznych emisji arsenu do Srodowiska
w wyniku spalania paliw weglowych i prowadzenia proceséw hutniczych (np. hut-
nictwo miedzi),

- koniecznos¢ zagospodarowania/utylizacj i nagromadzonych odpadéw zawie-
rajgcych arsen, m.in. zapas6w broni chemicznej,

- odkrycie w niektorych regionach $wiata znacznie podwyzszonego stezenia
arsenu w ujeciach wody przeznaczonej na zaopatrzenie ludnosci, co pocigga za soba
koniecznos¢ opracowania metod selektywnego usuwania z nich arsenu,

- wzrost Swiadomosci zagrozen wynikajacych z dtugotrwatego przyjmowania
niewielkich dawek arsenu, dotychczas uwazanych za nieszkodliwe.

Arsen jest pierwiastkiem silnie toksycznym. Jego dopuszczalne stezenie w wo-
dach powierzchniowych, w wodzie do picia, w powietrzu atmosferycznym i w po-
wietrzu na stanowisku pracy jest podobnego rzedu jak dopuszczalne stezenia pow-
szechnie znanych trucizn, np. kadmu, rteci, otowiu, chromu(V1), cyjankéw, formal-
dehydu.

W Polsce zagadnienia dotyczace arsenu powinny budzié coraz wieksze zaintere-
sowanie m.in. z uwagi na powszechne stosowanie wegla kamiennego i brunatnego
jako paliw i surowcow energetycznych. Regionem, ktérego problem arsenu dotyczy
w szczegolny sposob jest Dolny Slask, zwiaszcza obszar zagtebia miedziowego
w okolicach Gtogowa i Legnicy. Pierwiastek ten towarzyszy siarczkowym rudom
miedzi i uwalniany jest w wysokotemperaturowych procesach ich przetworstwa.
Warto wspomnieé, ze do 1961 roku na Dolnym Slasku, w Ztotym Stoku, przerabiane
byty rudy arsenu pochodzace ze zt6z zlokalizowanych w okolicy tego miasta oraz
pobliskich Radzimowicach i Czarnowie. W XIX wieku i na poczatku XX wieku byto
to centrum przemystu arsenowego w Europie [2, 3]. Obecnie w tych okolicach ste-
zenie arsenu w wodach powierzchniowych i glebach znacznie przekracza stezenie
tego pierwiastka w innych regionach kraju.

W artykule zebrano informacje dotyczace produkcji i wykorzystania arsenu
i jego zwigzkow na przestrzeni lat oraz omowiono zagrozenia srodowiska natural-
nego stwarzane przez arsen pochodzacy ze zrodet naturalnych i antropogenicznych.
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1. WYSTEPOWANIE ARSENU

Pod wzgledem rozpowszechnieniaarsen zajmuje dwudzieste miejsce w skorupie
ziemskiej [4], a czternaste w wodach morskich [5]. Catkowita masa arsenu
w skorupie ziemskiej wynosi ok. 40 x 102ton [6], a $rednia zawartos¢ tego pier-
wiastka podawana jest w zakresie 1,5-6 mg/kg [4, 5, 7-11].

Zawarto$¢ arsenu w geosferze uzaleznionajest gtownie od rodzaju wystepuja-
cych skat i warunkéw geochemicznych (Tabela 1). Szczegdlnie duze ilosci arsenu
wystepuja w skatach osadowych, zwlaszcza w poktadach rud zelaza i manganu.

Tabela 1. Zawarto$¢ arsenu w skatach magmowych i osadowych [4]

zawarto$¢ [mg As/kg]

Skaia
zakres $rednia
Skaty magmowe
ultrazasadowe 0,3-16 3.0
bazaltowe 0,06-113 2,0
andezvtowe 0,5-5,8 2,0
granitowe 0,2-13,8 15
wulkaniczne 0,2-12.2 3.0
Skaty osadowe
wapienie 0,1-20 17
piaskowce 0.6-120 2,0
lupki i gliny 0,3-490 145
fosforyty 0,4-18S 22,6
osadowe rudy zelaza 1-2900 400
osadowe rudy manganu do 15% -

Arsen wchodzi w sktad ponad 200 mineratéw z ktérych najwazniejszymi sg
siarczki typu M2AsS (gdzie M2+to gtdwnie Fe2 Ni2 Co2) oraz arsenki [6]. Jako
pierwiastek chalkofilny czesto towarzyszy ztozom siarczkowym innych metali, przede
wszystkim pirytom, chalkopirytom, galenie oraz blendzie cynkowej [5]. Wazniejsze
mineraty arsenu wyszczeg6lniono w Tabeli 2. W Tabeli 3 przedstawiono podsta-
wowe zwigzki arsenu wystepujace w Srodowisku.

Tabela 2. Podstawowe mineraty arsenu

Nazwa Wz6r Literatura
Arsenopint FeAsS [5]. [6J. [8], [9], [19]
Lelingit FeAs2 [5], [9], [10], [15]
Orpiment As:S [5], [9] [10], [15]

Realgar AsS. AsjS4 [51, [6], [9], [10], [15]



358 E. KOCIOLEK-BALAWEIDER, D. OONSKI

Tabela 2. Ciag dalszy

Realgar AsS, AsjS.,

Chloantyt NiAs2

Nikielin NiAs

Smaltyn CoAs2

Kobaltyn CoAsS

Gersdorfit NiAsS

Tenantyl 4Cu;SAS’S-, Cu™ASiSn
Proustyt 3AgjSAS2S?, Ag-.AsSj
Enargit 3CUISASX5 CUIAsS4
Mimem PbYAs04)-C
Seligmanit PbCuAsSi

Arsenit AS203

Skorodyt FeAsCXi*2H.O
Anabergit Nii(As0 i)2*8H:0
Domeykit Cu3As

Farmakosyderyt Fe3(As04)2(0H){*5H20
Sperylit PtAs2

Tabela 3. Podstawowe zwigzki arsenu wystepujace w $rodowisku

Nazwa
Tlenek arsenu (111), (arszenik, tritlenek arsenu)
Tlenek arsenu (V), (pentatlenek arsenu)
Kwas arsenowy (111)
Kwas arsenowy (V), (kwas ortoarsenowy)
Kwas metyloarsenowyf V), (MMAA)
Kwas metyloarsenowy (l11), (MMAA)
Kwas dimetyloarsenowy(V), (kwas kakodylowy. DMAA)
Kwas dimetyloarsenowy(l1l), (DMAAT)
Tlenek trimetyloarsyny, (TMAO)

Arsenowodor, (arsyna)

(5], [6], [9], [10], [15]
(51, [9], [15]

(5], [6], [9], [10]. [15]
(51, [15]

(51, [6], [9], [10], [15]
[9]. [15]

[5]. [10], [15]

[51. [15]

(51, [9], [10], [15]

6]

[l

[l

[l

[l

[l

[l

[

Wz4r sumaryczny

As20i
AsD 5
HiAsOj
H;As04
CH,AsO(OH)2
CH,As(OH)2
(CH-)2AsO(OH)
(CH32AsOH
(CH,)3As0

Asllt

Struktura

a)

b)

<)
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Tabela 3. Ciggdalszy

Metyloarsyna, (MMA) CH,AsH;
Dimetyloarsyna, (DMA) {CHi);AsH
Trimetyloarsyna. (TMA) (CH- ;AS
Sole tetrametyloarsoniowe, (TETRA) [(CHOIASHX- d)
Arsenocholina [fCH;),AsCH;CH2OH]tOH- e)
Arsenobetaina ICH;)-AS*CH;COO- tj
9 0] b) o 9 0 d CH3
HO—is — CH3 HO—Hs—ch3 CH3-Is— CH3 CHy-Al\Js— CH3
L ¢ h3 <h3 ¢ h3
€)
CH3 c h3 0
CH3-is— CH2-CH2-0OH OH /&s+—CH2—c\
¢h3 ch3 0

2. ZRODEA ARSENU W SRODOWISKU

Ocenia sig, ze w wyniku naturalnych proceséw zachodzacych w Srodowisku,
jaktez w nastepstwie dziatalnosci cztowieka, od kilkudziesieciu do ponad 100 tysiecy
ton arsenu rocznie przechodzi do atmosfery, hydrosfery i gteb [6, 11,12]. Brakjest
zgodnosci dotyczacej wzajemnych proporcji emisji pochodzacych ze Zrddet natural-
nych do emisji ze zrodet antropogenicznych. Wedtug réznych autoréw proporcje te
wynosza: 1:10 [13], 1:3 [5, 14], 3:2 [7].

2.1. NATURALNE ZRODtA ARSENU

Naturalne wystepowanie arsenu w skorupie ziem skiej, aktywno$¢ wulkaniczna,
fatwos¢ utleniania mineratéw arsenu i przechodzeniado gleb powoduja, ze pierwia-
stek ten obecnyjest w niewielkich ilosciach we wszystkich skfadnikach srodowiska
przyrodniczego stanowigc tzw. tto geochemiczne.

Podstawowym Zrodtem naturalnym arsenu sg erupcje wulkaniczne, szacowane
na 17 tys. ton rocznie [6] oraz w mniejszym stopniu tugowanie arsenu ze skat osa-
dowych i magmowych [15]. Arsen uwalniany z mineratow do gleb, przedostaje sie
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do wod gruntowych i powierzchniowych, a w wyniku proceséw biochemicznych
przeksztatcajagcych nieorganiczne zwigzki arsenu w lotne, metylowe pochodne, do
atmosfery. Do powietrza przedostajg sie réwniez nieorganiczne zwiagzki arsenu
w postaci pytow, powracajacych na powierzchnie Ziemi wraz z opadami atmosfe-
rycznymi oraz w postaci suchej depozycji. W niektdrych rejonach $wiata arsen pocho-
dzacy ze Zrodet naturalnych stanowi powazne zagrozenie toksykologiczne dla
zamieszkujacychje ludzi.

2.2. ANTROPOGENICZNE ZRODEA ARSENU

Wyrd6znia sie dwa podstawowe rodzaje antropogenicznych zrodet arsenu. Pierw-
szym, dominujacym rodzajem jest uboczna emisja arsenu zwigzana z wydobyciem
i hutnictwem rud metali niezelaznych —gtéwnie miedzi [10], a takze emisja arsenu
towarzyszaca spalaniu paliw kopalnych (przede wszystkim wegla kamiennego i bru-
natnego) [7,16]. Drugimjest produkcja metalicznego arsenu i zwigzkéw arsenu oraz
ich stosowanie, czemu towarzyszy celowe i niecelowe wprowadzanie tego pierwiastka
do $rodowiska. Celowe ma miejsce w przypadku stosowania pochodnych arsenu np.
jako agrochemikaliow, niecelowe natomiast zwigzanejest z emisjgtowarzyszgcgpro-
dukcji tych zwigzkow.

2.2.1. EMISJE ARSENU ZWIAZANE Z PRZEROBEM
I WYKORZYSTANIEM KOPALIN

Gornictwo i hutnictwo

Goérniczaeksploatacja siarczkowych rud metali niezelaznych oraz wegla kamien-
jgo, powoduje uwalnianie do srodowiska znacznych ilosci arsenu. W warunkach
naturalnych pierwiastek ten akumulowany jest w ztozach mineratéw siarczkowych
i stopniowo uwalniany w procesach erozyjnych. Dziatalnos¢ gornicza procesy te
znacznie przyspiesza wystawiajac eksploatowane ztoza i odpady kopalniane na dzia-
tanie czynnikow atmosferycznych. Zdolno$¢ przechodzenia zwigzkow arsenu do roz-
tworéw wodnych uzalezniona jest od pH $rodowiska. Piryt obecny w poktadach
ulega utlenianiu, niekiedy wspomaganemu biologicznie, zakwaszajac srodowisko
i przyczyniajgc sie do wzbogacenia w arsen wod drenazowych i wéd dotowych
z kopaln [17, 18].

Tereny, na ktérych obecnie lub w przesztosci miata miejsce dziatalno$¢ gorni-
cza, charakteryzujg sie czesto podwyzszong zawartoscig arsenu w wodach grunto-
wych, powierzchniowych i glebach. W Korei Potudniowej, w poblizu kopalni miedzi
i wolframu, przerabiajgcej ztoza chalkopirytu i wolframitu, stwierdzono stezenie
arsenu w glebach przekraczajace 9 g/kg, przy srednim stezeniu arsenu w bezposred-
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niej bliskosci hatd goérniczych ok. 2,5 g/kg [19]. W zachodniej czesci Hiszpanii,
w okolicach funkcjonujacej w latach 1940—2987 kopalni, zawarto$¢ arsenu w wo-
dach powierzchniowych osigga warto$¢ 0,5 mg/dmJ, natomiast w glebach zawar-
tos¢ arsenu przekracza 5 g/kg w promieniu do 50 metrow od hatd kopalnianych
i dochodzi do 1 g/kg w promieniu 50500 m [20]. Stezenie arsenu w glebach
w okolicy dwoch dawnych kopaln antymonu w potudniowej Toskanii we Whoszech
dochodzi do 2 g/kg [21]. WHoska rzeka Baccu Locci, na potudniu Sardynii, przepty-
wajgca w poblizu czynnej w latach 1873—1965 kopalni otowiu i arsenu zawiera do
0,72 mg As/dm3[22]. W dawnym gorniczym regionie Portugalii, Castromil, w kto-
rym do 1940 roku wydobywano rudy ztota, stezenie arsenu w glebach osigga war-
tos¢ 7 mg/kg, przy Sredniej zawartosci wynoszacej 0,82 mg/kg [23]. Dziatalnosé
kopalni rud ztota i arsenu w Ztotym Stoku oraz okolicznych Radzimow:cach i Czar-
nowie przyczynita sie do zanieczyszczenia gleb w poblizu kopalni oraz wzdtuz stru-
mieni przeptywajacych przez te tereny dochodzacego do 11,5 g/kg. Zawartos¢ arse-
nu w odpadach kopalnianych przekracza 40 g/kg [2].

Ocenia sie, ze emisja arsenu do $rodowiska w nastepstwie proceséw hutni-
czych wynosi okoto 62 tys. ton rocznie [10]. Prazenie rud metali niezelaznych powo-
duje wprowadzanie arsenu bezposrednio do atmosfery' oraz powstawanie odpadéw
statych zawierajgcych arsen. W zaleznosci od rodzaju stosowanej technologii od
40 do 85% obecnego w surowcu arsenu przechodzi w postaci As,,0, do gazow
prazalniczych, a od 7 do 25% do zuzli [24]. Odpady state czeSciowo wykorzysty-
wane sg w budownictwie drogowym, a czesciowo deponowane na sktadowiskach.
Tritlenek arsenu emitowany do atmosfery' przedostaje sie wraz opadami atmosfe-
rycznymi do gleb oraz wod gruntowych i powierzchniowych [15].

W otoczeniu hut przerabiajacych rudy miedzi, otowiu, cynku i ztota czesto wys-
tepuje podwyzszona zawarto$¢ arsenu w glebie (dochodzaca do 2,5 g/kg) oraz wo-
dach podziemnych [14], Zawarto$¢ arsenu w wodach gruntowych w okolicy daw-
nej huty cynku we Francji, zamknietej w 1963 roku, przerabiajacej gtdwnie blende
cynkowag przekracza 3,5 mg/dm3[25], Huta miedzi pracujgca w latach 1884-1980
w Montanie, w Stanach Zjednoczonych, emitowata bardzo duze ilosci arsenu; juz po
modernizacji i usprawnieniu procesow przetworczych zanotowano w 1968 roku cat-
kowitgemisje arsenu przekraczajgcg2000 ton. Badania przeprowadzone w roku 1994
wykazaly, ze stezenie arsenu w glebach potozonych w bezposrednim sasiedztwie
huty dochodzi do 400 mg/kg [26]. W okolicy przemystowego miasta Hettstedt, leza-
cego w bylej NRD, w ktorym przez kilkaset lat wydobywano i przerabiano rudy
miedzi i otowiu, stwierdzono znacznie podwyzszone stezenia arsenu w glebie i po-
wietrzu [27]. W funkcjonujacej w potnocnej czesci Tajwanu w latach 19711981
hucie miedzi, gazy prazalnicze odprowadzane byty do atmosfery poprzez kilkusetme-
trowe, betonowe korytarze umiejscowione na stoku goiy. Przeprowadzone ostatnio
badania wykazaly, ze zawarto$¢ arsenu w nagromadzonych w nich odpadach statych
wynosi od 2 do 40% mas., a catkowita ilos¢ tego pierwiastka ok. 700 ton [28].
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Spalanie paliw kopalnych

Znaczacym zrodiem emisji arsenu do Srodowiskajest spalanie paliw kopalnych

0 wysokiej zawartosci arsenu, gtéwnie wegla kamiennego i brunatnego, w elektrow-
niach, elektrocieptowniach oraz w gospodarstwach domowych. W Stanach Zjedno-
czonych ok. 2% catkowitej ilosci antropogenicznego arsenu wprowadzanego do $ro-
dowiska pochodzi ze spalania paliw kopalnych [29]. Zawarto$¢ arsenu w weglu wynosi
od 1-10 mg/kg do 1500 mg/kg w niektorych poktadach [14], Spalanie wegla zawie-
rajacego arsen powoduje powstawanie As,03adsorbujacego sie na czastkach lotne-
go popiotu [30], W elektrowniach i elektrocieptowniach przemystowych jest on
w wiekszosci zatrzymywany przez urzadzenia odpylajace. Popidtten czeSciowo wyko-
rzystywany jest do produkcji betonu, wigzac w ten sposob arsen i zapobiegajac dal-
szemu jego przedostawaniu sie do Srodowiska. Problem stanowi cze$¢ popiotu tra-
fiajgca na skladowiska, ze wzgledu na ryzyko przedostawania sie arsenu do wod
gruntowych i gleb. Spalanie wegla w warunkach domowych przyczynia sie bezpo-
Srednio do skazenia lokalnego Srodowiska: powietrza, wod i gleb. Problem ten doty-
czy w szczegdblnosci Chin, ze wzgledu na powszechno$¢ wykorzystania w tym kraju
wegla ijednoczes$nie wyzsze od przecietnych zawarto$ci arsenu w jego pokfadach.
Przeprowadzone ostatnio badania wykazaty, ze stezenia arsenu w ztozach wegla
kamiennego znajdujacych sie w pdtnocnej, pétnocno-wschodniej i wschodniej czesci
Chin zawierajasie w przedziale 50-150 mg/kg [31]. Od piecdziesieciu lat okoto 75%
zapotrzebowania energetycznego kraju pokrywajgw Chinach elektrownie weglowe
[32]. Ponadto, ze wzgledu na dostepno$é wegla, jest on powszechnie stosowany do
ogrzewania doméw, zasilania kuchni weglowych, suszenia ziarna i ptodéw rolnych
'33]. Mieszkancy narazeni sg na przyjmowanie znacznych dawek arsenu wraz
: powietrzem, woda i zywnoscia, skazong opadajacym popiotem. W wielu rejonach
Chin znaczny odsetek populacji wykazuje objawy chronicznego zatrucia arsenem,
czesto w postaci chor6b nowotworowych [31, 32, 34], Regionem najbardziej dotk-
nietym tym problemem jest prowincja Guizhou, na potudniowym zachodzie Chin,
gdzie zawartos$¢ arsenu w ztozach wegla kamiennego w lokalnych, niewielkich ko-
palniach dochodzi do 3,5% mas. [33].

Niezwykle wysokie stezenie arsenu wweglu kamiennym, dochodzace do 3,8 g/kg,
Srednio 0,8 g/kg, wystepuje réwniez w zachodniej czesci Turcji. Jest to jednak pro-
blem lokalny dotyczacy z+6z wegla o szczegblnie wysokiej zawartosci siarki [35].

Problem wysokiej emisji arsenu w wyniku spalania wegla brunatnego wystepo-
wat do niedawna w Czechostowacji. Od 1953 roku funkcjonowata w tym kraju elek-
trownia spalajgca wegiel brunatny, pochodzacy z krajowych pokladdw, zawierajacy
do 1 g As/kg wegla. Niska poczatkowo sprawnos$é urzadzen odpylajacych elektrowni
przyczynita sie do emisji znacznych ilosci arsenu i w efekcie skazenia lokalnego $rodo-
wiska. W 1962 roku stezenie arsenu w gazach odlotowych wynosito 10-70 ¢«g/m3
w Sciekach ok. 2,5 mg/kg, a w lokalnych Zrédtach wody pitnej przekraczato 60 «g/'dm3
W wyniku prac modernizacyjnych i poprawy sprawnosci elektrowni catkowita emi-
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sja arsenu zmniejszyta sie z 224,2 ton w roku 1971 do 4 ton w roku 1991. Ilo$¢
spalanego wegla brunatnego zmniejszyta sie w tym samym czasie tylko o 21 % [36].

2.2.2. PRODUKCJA | ZASTOSOWANIA ARSENU
ORAZ JEGO ZWIAZKOW

Produkcja arsenu i jego zwigzkow

Na rynkach $wiatowych arsen wystepuje w czterech postaciach [9], jako:

- metal o czystosci ok. 99%,

- metal o wysokiej czystosci > 99,999%,

- AsmO. surowy (95%),

- As.,0, rafinowany (> 99%).

Metaliczny arsen otrzymuje sie poprzez prazenie arsenopiiytu lub lelingitu bez
dostepu powietrza w temperaturze 650-700°C. Arsen sublimuje w tych warunkach,
a powstate paty7metalu poddaje sie kondensacji. Mozliwajest réwniez redukcjaAs.,0.
prowadzona przy uzyciu wegla drzewnego lub tlenku wegla [9].

Zapotrzebowanie na arsen metalicznyjestniewielkie. Swiatowa produkcja arse-
nuw 2002 roku wyniosta ok. 35 000 ton w przeliczeniu na As2. [37], z czegojedy-
nie ok. 3% stanowit czysty metal. Proporcjatajest stata od kilkudziesieciu lat.

Arsen w postaci metalicznej stosowany jestjako skfadnik stopdw otowiu i mie-
dzi. Niewielki dodatek arsenu do otowiu, rzedu 0,5-2%, poprawia sferyczno$¢ amu-
nicji otowianej; stopy tozyskowe zawierajgce otow z dodatkiem 0.1-3% arsenu
wykazujg bardzo dobrg wytrzymato$¢ mechaniczng, zwtaszcza w wysokich tempe-
raturach; otéw zawierajacy niewielkg domieszke arsenu wykorzystywany jest row-
niez do produkcji akumulatoréw otowiowych. Dodatek arsenu do miedzi w ilosci
0,02-0,5% poprawiajej odporno$é na korozje i podwyzszatemperature rekrystaliza-
cji. Wprowadzenie arsenu do mosigdzu zapobiega jego odcynkowaniu, czyli tzw.
selektywnej korozji. Arsen o wysokiej czystosci znajduje zastosowanie w produkcji
potprzewodnikowego arsenku galu, stosowanego w elektronice [8, 9, 15].

Najwazniejszym zwigzkiem arsenu jest tritlenek (arszenik), stanowigcy suro-
wiec do otrzymywania pozostatych zwigzkdow tego pierwiastka. Gtownym Zrodtem
pozyskiwania As.,O, jest hutnictwo metali niezelaznych, przede wszystkim miedzi
oraz w mniejszym stopniu otowiu, kobaltu, srebra i ztota [9,13], Bezposrednie otrzy-
mywanie arsenu z jego mineratbw ma obecnie niewielkie znaczenie [9]. Podczas
przerobu rud metali niezelaznych otrzymuje sie jako produkt uboczny As2, w ilo-
Sciach pokrywajacych wiekszos¢ Swiatowego zapotrzebowania. Catkowite zasoby
arsenu wystepujace w rudach miedzi i otowiu szacuje sie na okoto 11 min ton [38].
Rysunek 1 przedstawia $wiatowa produkcje arsenu w XX wieku.
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Rysunek 1. Swiatowa produkcja arsenu w XX wieku (w przeliczeniu na As,0.) [39]

Najwiekszymi producentami As,03saChiny, wytwarzajgce prawie potowe Swia-
towej produkcji oraz Chile majace ok. 25% udziat w Swiatowej podazy arszeniku.
Przez kilka lat znaczne ilosci arszeniku wytwarzane byty w Ghanie, co zwiazane byto
z produkcja ztota w tym kraju, jednak w ostatnich latach brak jest danych dotycza-
cych aktualnej produkcji (Rys. 2).

m Pozostate kraje
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3 Ghana
m Kazachstan
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m Chile
O Chiny
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Rysunek 2. Produkcja As,0. w wybranych krajach w latach 1995-2003 [38, 40—46J

Zastosowanie zwigzkow arsenu

Medycyna

Medyczne zastosowania zwigzkOw arsenu siegajg czasow starozytnych, kiedy
przeciwko chorobom ptuc, skory czy astmie stosowano mieszaniny zawierajgce orpi-
ment i realgar [8]. W czasach pdzniejszych arsen ijego zwigzki odgrywaty w lecznic-
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twie coraz wigkszgrolg, stajac sie w XVII1 i XIX wieku podstawa farmakologii [47],
Arsenoterapia znajdowata wéwczas zastosowanie w leczeniu wiekszosci chordb [8].
Preparaty arsenowe stosowano w postaci past, roztwordw, pigutek, zastrzykow pod-
skornych i dozylnych, a takze wdychano ich pary [47]. Najbardziej znane leki z tego
okresu to roztwdr Donovana (roztwor jodku arsenu i rteci), roztwoér Valagina (roz-
twor trichlorku arsenu) oraz azjatyckie pigutki (mieszanina arszeniku i czarnego pie-
przu). Preparaty te stosowano jako lekarstwa przeciwko reumatyzmowi, zapaleniu
stawdw, astmie, malarii, gruzlicy i cukrzycy [4, 5, 8, 10]. Kwas arsenowy(ll1) sto-
sowano przeciw nadcis$nieniu, wrzodom zotadka, zgadze i chorobom reumatycznym
[48], Podstawowym i najpowszechniej stosowanym lekiem byt tzw. roztwér Fow-
lera, wodny roztwér wodoroweglanu potasu zawierajgcy 1% arszeniku [49]. Prepa-
rat ten opracowano na poczatku XVIII wieku i stosowano w leczeniu m.in. astmy,
egzemy i tuszczycy az do przetomu XIX i XX w [48], W XIX wieku rozpoczeto
stosowanie roztworu Fowlera przeciwko biataczce i az do wprowadzenia radioterapii
w latach 30. ubiegtego wieku byt to podstawowy rodzaj terapii stosowanej przy tym
schorzeniu [50].

Na przetomie XIX i XX wieku zwigzki arsenoorganiczne stopniowo zaczety
wypierac stosowane wczesniej potaczenia nieorganiczne. Jakkolwiek wszystkie zwigzki
zawierajace arsen w czgsteczce sgtruciznami protoplazmatycznymi (wykazujaduzg
toksycznos$¢ w stosunku do pierwotniakw i bakterii) to zwigzki organiczne saznacznie
mniej szkodliwe dla ludzi niz zwigzki nieorganiczne [49, 51]. W}asciwosci chemote
rapeutyczne posiadajagtownie aromatyczne zwiazki arsenu, chociaz zwigzek alifa
tyczny —kakodylan sodu stosowany byt pod koniec ubiegtego wieku w leczeniu
pelagry i malarii [8].

W | potowie XX wieku zsyntezowano i przebadano pod katem zastosowan
medycznych okoto 12 tys. aromatycznych zwigzkéw arsenu [52]. Tworzg one dwa
szeregi zwigzkdéw: jednopierscieniowe, przewaznie zawierajgce w czasteczce As(V),
oraz dwupierscieniowe, w ktérych arsen najczesciej wystepuje na+3 stopniu utlenie-
nia. Wiekszos$¢ lekow arsenoorganicznych znalazto zastosowanie w leczeniu kity,
trypanosomiaz i czerwonki. Pierwszym byt zsyntezowany w 1860 roku atoksyl
(Rys. 3) stosowany miedzy innymi w leczeniu $pigczki afrykanskiej [51].

Ze wzgledu na wysoka toksycznos¢ stosowany byt krotko. W kolejnych latach
opracowano pochodne atoksylu, m.in. arsacetyne, karbarson, tryparsamid a nastep-
nie acetarsol i mafarsen.

Poszukiwania mniej toksycznych zwigzkdéw o podobnych wiasciwosciach lecz-
niczych, doprowadzity do odkrycia w 1907 roku przez Paula Ehrlicha salwarsanu
[53]. Zwiazek ten byt pierwszym skutecznym lekiem przeciwko kile, stosowanym az
do lat czterdziestych, kiedy to zastapiony zostat przez penicyline [15]. W sporadycz-
nych przypadkach stosowany jest wspotczesnie w leczeniu $pigczki afrykanskiej [47],
W rezultacie prac nad poprawa wiasnosci uzytkowych salwarsanu (rozpuszczalno-
§ci, odczynu w roztworze) opracowano salvarsan-natrium, mioarsfenamine, a osta-
tecznie neosalwarsan [51, 53].
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Rysunek 3. Zwigzki arsenu wykorzystywane w lecznictwie
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W 1938 roku zsyntezowano melarsen, skuteczny lek przeciwko $piaczce afry-
kanskiej, rok pozniej tlenek melarsenu, a pod koniec lat czterdziestych melarsoprol,
bedacy produktem kondensacji tlenku melarsenu zdimerkaprolem. Melarsoprol sto-
sowany jest do dzisiaj jako jeden z podstawowych lekdw w terapii $pigczki afrykan-
skiej [15, 50, 52, 54].

W XX wieku, gtéwnie ze wzgledu na nasilajgce sie obawy zwigzane z kancero-
gennymi wiasciwosciami zwiazkow arsenu, prawie catkowicie zaprzestano ich sto-
sowania w medycynie [48], Pod koniec ubiegtego wieku leki oparte na zwigzkach
arsenu, z wyjatkiem melarsoprolu i acetarsolu, wyszly praktycznie catkowicie z uzy-
cia [47, 55]. W ostatnich latach obserwuje sie ponowny wzrost zainteresowania
arsenem, gtownie tritlenkiem arsenu, w terapii antynowotworowej, w tym przede
wszystkim w leczeniu ostrej biataczki promielocytowej [56-61].

Srodki bojowe

Z racji swych toksycznych whasciwosci zwiazki arsenu uzywane bylty od daw-
najako srodki bojowe. Podczas | wojny Swiatowej po raz pierwszy na duzg skale
wykorzystano brof chemiczng w tym zwigzki arsenu, jako bojowe $rodki parzace
i draznigce (Rys. 4).

CICH=CHASsCI2 (CICH=CH)2AsClI
Luizyt A LuizytB
a
Adamsyt

Rysunek 4. Arsenoorganiczne $rodki bojowe

Luizyt, znany arsenoorganiczny Srodek bojowy z tego okresu, powodowat opa-
rzenia i trudno gojgce sie rany [4, 8, 10]. Jako Srodki draznigce stosowano etylodi-
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chloroarsyne, metylodichloroarsyne, fenylodichloroarsyne (Pfiffikus), difenylochlo-
roarsyne (Clark 1) i difenylocyjanoarsyne (Clark I1) [4,62-64]. Dwa ostatnie zwigzki
nalezg do grupy stemitow, bojowych srodkdéw chemicznych, do ktérych zalicza sie
réwniez adamsyt (difenyloiminochloroarsyna), zastosowany po raz pierwszy w 1935
roku, wykorzystywany takze podczas wojny wietnamskiej [62, 64, 65]. Sternity sg
substancjami statymi, stosowanymi na polu walki w postaci aerozoli, powodujgcymi
podraznienie goérnych drég oddechowych i oczu. W czasie Il wojny $wiatowej ster-
nity czesto byty wykorzystywane w dziataniach wojennych, niekiedy w postaci tzw.
arsine oil, bedgcego mieszaningchlorku arsenu(ll1), fenylodichloroarsyny, difenylo-
chloroarsyny i trifenyloarsyny [66].

Zwigzki arsenu dziatajgce draznigco na skoére, oczy i ukiad oddechowy, ale
o0 ograniczonej szkodliwosci, stosowane sg obecnie jako tzw. gazy tzawiace [4, 8],
Dane dotyczace obecnej produkcji i zastosowaniatego rodzaju zwigzkow nie sados-
tepne.

W wyniku produkcji i stosowania zwigzkoéw arsenu jako srodkéw bojowych
wprowadzono do Srodowiska znaczne ilosci tego pierwiastka [67]. W jednej z naj-
wigkszych niemieckich baz wojskowych z czaséw Il wojny Swiatowej przechowy-
wano ok. 3000 ton bojowych srodkéw chemicznych, gtéwnie sternitdw. Po zakon-
czeniu wojny baza zostata zniszczona, a chemikalia spalone. Przeprowadzone nie-
dawno badania wykazalty podwyzszone stezenia organicznych zwigzkdéw arsenu
w okolicznych glebach i wodach podziemnych [68]. Srednie stezenie arsenu w gle-
bach na terenie dawnej bazy wynosi 0,84 g As/kg, lokalnie osiagajac nawet do
250 g As/kg [63].

Szacuje sie, ze na Swiecie zmagazynowane jest ok. 100 tys. ton chemicznych
Srodkow bojowych. Najwiecej na terytorium Rosji i USA. Zgodnie z Konwencja
0 Zakazie Broni Chemicznej, nie wolno ani uzywa¢ ani produkowac tego rodzaju
broni, ajej zapasy nalezy likwidowac. Na listach najbardziej toksycznych i niebez-
piecznych zakazanych $rodkdw bojowych sg wiasnie zwigzki arsenu, m.in. luizyt.
Jego unieszkodliwienie nastrecza wiele probleméw z uwagi na obecno$é arsenu
w czasteczce, ktdry pozostaje w odpadach mimo rozktadu zwigzku, np. w wyniku
spalania. Problem unieszkodliwienia zmagazynowanych w Rosji zapaséw broni
chemicznej stat sie niedawno przedmiotem zainteresowania naukowcow z Politech-
niki Wroctawskiej. Zespot prof. Stanistawa Witka opracowat bezpieczny sposéb wyi-
zolowania arsenu w formie zwigzku o niewielkiej toksycznosci, mogacego stanowic
surowiec do produkcji arsenu metalicznego.

Rolnictwo

Od konca X1X wieku nieorganiczne zwigzki arsenu stosowane byty powszech-
nie jako pestycydy, w tym gtdwnie jako insektycydy i herbicydy. Pierwszymi wyko-
rzystywanymi w rolnictwie zwigzkami arsenu byly: zielers paryska (1867 r.), arse-
nian(V) otowiu (1892 r.) i arsenian(V) wapnia (1906 r.) [8], W kolejnych latach
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wprowadzono arsenian(V) magnezu, acetyloarsenian miedzi, kwas arsenowy, arse-
nian(l11) sodu [4, 15]. Od poczatku stosowaniu tych srodkdw towarzyszyty watpli-
wosci zwigzane z ich negatywnym oddzialywamem na srodowisko naturalne. Mimo
to ilo$¢ stosowanych jako insektycydy arsenianéw otowiu i wapnia zwiekszyla sie
w USA w latach 1919—1944 z 6,8 do 76 tys. ton. W pierwszej potowie XX wieku
produkcja opartych naarsenie agrochemikaliow systematycznie zwiekszata sie, 0sig-
gajac maksimum w 1944 roku. Ponad 90% Swiatowej produkcji arsenu zuzywano
wowczas w rolnictwie (Rys. 5).

lata

Rysunek 5. Zastosowanie arsenu w USA w latach 1969-2002 [13, 37, 70-77]

Po Il Wojnie Swiatowej opracowanie organicznych agrochemikaliéw spowo-
dowato stopniowy spadek produkcji nieorganicznych zwigzkdw arsenu, chociaz do
konca lat szes¢dziesiatych utrzymywata sie ona na znaczacym poziomie [13]. Pod
koniec lat siedemdziesigtych wzrosto zainteresowanie organicznymi zwigzkami
arsenu, przede wszystkim solami sodowymi kwasow metyloarsenowego i dimetylo-
arsenowego oraz samym kwasem kakodylowym, stosowanymi gtéwnie jako herbi-
cydy. W czasie wojny wietnamskiej kwas kakodylowy (tzw. Agent Blue) stosowany
bytjako silny herbicyd do niszczenia roslinnosci [4]. Obecnie stosuje sie w rolnictwie
praktycznie wylacznie organiczne zwigzki arsenu [9,13]. Na poczatku lat dziewieé-
dziesiatych producenci nieorganicznych agrochemikaliéw zawierajacych arsen
dobrowolnie zakonczyli wytwarzanie tych $rodkéw [15]. W roku 1995 w USA na
cele rolnicze zuzyto nie wiecej niz 4 tys. ton soli sodowej kwasu metyloarsenowego,
co uplasowato ten zwigzek na 21 miejscu najpowszechniej stosowanych pestycydow
w tym Kraju.

Niektore organiczne zwigzki arsenu, przede wszystkim kwas 4-hydroksy-3-ni-
trofenyloarsenowy(V) oraz kwas arsanilowy, stosowane sg obecnie jako dodatki do
paszy dla drobiu oraz trzody chlewnej, majace poprawiaé efektywnos$¢ zywienia
i zapobiegaé chorobom (Rys. 6) [5, 9,15]. Zwigzki te nie sg przy tym akumulowane
w tkankach zwierzecych [69].
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kwas arsanilowy kwas 4-hydroksy-3-nitrofenyloarsenowy(V)

Rysunek 6. Dodatki do pasz dla zwierzat zawierajagce w czasteczce arsen

W obecnej chwili wykorzystanie arsenu do celéw rolniczych zmniejszyto sie
znaczaco i stanowi nie wiecej niz kilkanascie procent wszystkich zastosowan.

Impregnacja drewna

W ostatnich latach wiekszos$¢ Swiatowej produkcji arsenu przeznaczano do otrzy-
mywania arsenianu miedziowo-chromowego (CCA-Chromated CopperArsenate)-
Srodka konserwujacego drewno. W Stanach Zjednoczonych 90% zuzycia arsenu,
stanowigcego jednoczesnie ok. 66% Swiatowej produkcji, zwigzane byto do niedaw-
naz otrzymywaniem CCA (Rys. 5). Arsenian miedziowo-chromowy jest mieszaning
zwigzkdw arsenu, miedzi i chromu w odpowiednich proporcjach. Istniejgtrzy pod-
stawowe rodzaje CCA-A, B i C [78], Jako sktadniki wnoszace arsen najczesciej
stosuje sie: H3As04, As,Os i Na2HAs04 [15]. Pierwszy typ arsenianu miedziowo-
chromowego (CCA-A) opracowany zostat w 1933 roku [79] i stosowany byt
w procesie konserwacji drewna od roku 1938. Obecnie stosowany jest praktycznie
wylgcznie CCA-C, opracowany w 1968 roku, bedacy mieszaningAs,05(34%), CrO,
(47,5%) i CuO (18,5%) [80]. Do potowy lat siedemdziesiatych znaczenie arsenianu
miedziowo-chromowego byto niewielkie, podstawowymi srodkami stosowanymi do
konserwacji drewna byty zwigzki organiczne: kreozot, smota weglowa i pentachloro-
fenol [4, 78]. W niewielkim stopniu wykorzystywane byty inne preparaty zawiera-
jace arsen, jak so6l Wolmana majgca w swym sktadzie 25% arsenianu(IH) sodu czy
amoniakalny roztwor arsenianu(V) miedzi lub arsenianu(V) miedziowo-cynkowego
[4, 13, 14, 78], Dopiero na przetomie lat 70. i 80. wzrost zainteresowania nieorga-
nicznymi zwigzkami arsenu w przemysle drzewnym przyczynit sie do wyparcia
w krétkim czasie innych srodkéw konserwujgcych przez arsenian miedziowo-chro-
mowy.

Preparatten zabezpiecza impregnowane drewno przed grzybami, mikroorganiz-
mami i insektami, dla ktorych stanowi ono pozywienie. Zabezpieczony w ten sposob
surowiec stosuje sie do wytwarzania ogrodzen, pomostow, wyposazenia placow
zabaw i innych zewnetrznych konstrukcji drewnianych [15, 80]. Impregnacje pro-
wadzi sie metodgcisnieniowa.
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Ze wzgledu na mozliwo$¢ przenikania arsenu i chromu z drewna impregnowa-
nego arsenianem miedziowo-chromowym do $rodowiska i akumulacji w organizmach
zywych [78], od 1994 roku stopniowo wprowadzano restrykcje dotyczace stosowa-
niatego srodka [37]. W efekcie zmniejszyto sie Swiatowe zapotrzebowania naarsen.
W lutym 2002 roku producenci impregnowanego drewna i arsenianu miedziowo-
chromowego w USA, zawarli porozumienie na mocy ktérego zobowiazali sie do
wycofania CCA z konserwacji drewna przeznaczonego dla indywidualnych odbior-
céw do konca 2003 roku [37, 81]. Alternatywa dla arsenianu miedziowo-chromo-
wego moze by¢ przede wszystkim impregnat oparty na bazie czwartorzedowych soli
amoniowych i zwigzkow miedzi(Il) (ACQ-Alcaline Copper Quaternary), charakte-
ryzujacy sie rownie wysokaskutecznoscigprzy znacznie mniejszej toksycznosci [81].

Inne zastosowania

Arszenik stosowany jest w przemysle szklarskimjako czynnik klarujacy i odbar-
wiajacy [9,10]. W procesie wytopu szk#a utlenia sie on poczatkowo do As,,05 ktéry
wtemperaturze powyzej 1300°C rozktada sie z wydzieleniem tlenu bedacego wihasci-
wym czynnikiem klarujgcym mase szklang. Zwigzki arsenu wykorzystywane sg
w niewielkim stopniu do produkcji katalizatorow. W przesztosci zwiazki tego pier-
wiastka wykorzystywane byty rowniez w garbarstwie oraz do produkcji pigment6w,
miedzy innymi zieleni paiyskiej (szwajnfurckiej) Cu(AsO,), « Cu(CH3C0O), izieleni
szwedzkiej (Scheelego), bedacej mieszaningarsenianu(l11) miedzi Cu3As03), i zasa-
dowego weglanu miedzi [10,82], Zaréwno zieleh szwedzkajak i paryska stosowane
byly réwniez jako insektycydy [65, 82],

Tabela 4. Zastosowania najwazniejszych zwigzkéw arsenu

Nazwa Zastosowania

Chlorek arsenu(ll11) Srodek bojowy, $rodek leczniczy

Srodek leczniczy, surowiec przemystu szklarskiego,

Tlenek arsenu(lll), arszenik herbicyd, insektycyd. rodenticyd

Kwas arsenowy(l11) Srodek leczniczy, herbicyd, insektycyd, rodentycyd

Kwas arsenowy(V) Herbicyd, insektycyd, rodenty cyd

Srodek leczniczy (choroby skéry), pestycyd, herbi-
cyd, insektycyd
Pigment, insektycyd

Arsenian(V) sodu

Zielen paryska
arseniano(l11)octan miedzi(ll)

Arsenian(V) otowiu Herbicyd, insektycyd, rodentycyd
Arsenian(V) wapnia Herbicyd, insektycyd, rodentycyd, moluskocyd
Arsenian(V) miedzi Herbicyd, insektycyd, rodentycyd, impregnat drewna

Arsenian(V) magnezu Herbicyd, insektycyd, rodentycyd
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Tabela 4. Cigg Dalszy

Arsenian(l11) sodu

Pentatlenek arsenu

Arsenian(l11) miedzi (zieler szwedzka)

Atoksyl

4-aininofenvloarsenian(V) sodu

Salwarsan (arsfenamina)

Chlorowodorek 3,3'-diamino-4,4.’-di-
hvdroksyarsenobenzen

Mioarsfenamina (miosalwarsan)
3,3’-diamino-4,4'-dihydroksyarsenobenzeno-
A, \V/-dimetylenosiarczan(lV) sodu
Neosalwarsan, nowarsan, neoarsfenamina
3,3’-diamino-4,4’-dihydroksyarsenobenzeno-
A-metvlenosulfoksylan sodu

Karbarson,

kwas p-karbamidofenyloarsenowy (V)
Tryparsamid,
A'-tenyloglikokoloamido-arsenian(V) sodu
Acetarsol,

kwas 3-acetyloamino-4-hydroksyfenyloarsenowy (V)
Mafarsen,

chlorowodorek tlenku 3-amino-4-hydroksy-
fenvloarsenowego(l11)

Melarsen

kwas 4-melamino-fenyloarsenowy(V)

Tlenek melarsenu

Melarsoprol

Produkt kondensacji tlenku melarsenu
z dimerkaprolem

Luizyt A
2-chlorowinylodichloroarsyna

Luizyt B
2,2’-dichlorodiwinylochloroarsyna

Metylodichloroarsyna
Etylodichloroarsyna
Fenylodichloroarsyna (Pfiffikus)
Difenylochloroarsyna (Clark 1)

Difenylocyjanoarsyna (Clark I1)

Adamsyt
Chlorek fenarsazyny, difenyloiminochloroarsyna.

Trifenyloarsyna

Kwas dimetyloarsenowy(V), kwas kakodylowy

Sktadnik kapieli odkazajacych dla zwierzat, impre-
gnat do drewna, herbicyd, insektycyd, rodentycyd,
fungicyd

Impregnat do drewna (skfadnik CCA). fungicyd,
insektycyd, rodentycyd, herbicyd

Pigment herbicyd, insektycyd, rodentycyd

Chemoterapeutyk

Chemoterapeutyk

Chemoterapeutyk

Chemoterapeutyk

Chemoterapeutyk
Chemoterapeutyk

Chemoterapeutyk
Chemoterapeutyk

Chemoterapeutyk

Chemoterapeutyk
Chemoterapeutyk

Srodek bojowy parzacy

Srodek bojowy parzacy

Srodek bojowy drazniacy

Srodek bojowy' drazniacy

Srodek bojowy draznigcy (sternit)
Srodek bojowy drazniacy (sternit)
Srodek bojowy draznigcy (sternit)
Srodek bojowy drazniacy (sternit)
Srodek bojowy

Herbicyd, (Agent Blue)
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Stosowanie barwnikéw zawierajacych arsen do produkcji tapet miato w prze-
sztosci nieoczekiwanie negatywne nastepstwa, poniewaz niektore grzyby i plesnie
pokrywajace wilgotne $ciany maja zdolnos¢ przeksztatcania nielotnych zwigzkow
arsenu w lotne metyloarsyny—zwiazki arsenu znacznie bardziej toksyczne niz arsze-
nik, co byto przyczyngwielu zatru¢ [7,83]. W Tabeli 4 przedstawione sg zastosowa-
nia wybranych zwigzkéw arsenu.

3. OBIEG ARSENU W SRODOWISKU

ATKiIOSFERA

As;Ou arser.ian\_MMAA,

j AsOi DMAA. f TMAO
Mety loarsvn*.

AsHt,
SPALANIE PALIW nieorganiczne

KOPALNYCH, HUTNICTWO | arsenian> \ Metyloa'rsj;jrj,,
'it 'RNICTWO, FRZEMYSr, arsenoviodor

m Nieorganiczne

arseniam

1 WODY GRUNTOWE

Nieorganiczne
arsenianj . HjAsOi,
DMAA.MMAA

EMISJE

WIETRZENIE SKAL ROLNICTW
WULKANICZNE S OLNICTWO

Rysunek 7. Obieg arsenu w $rodowisku

3.1. WODA

W wodach arsen wystepuje prawie wytgcznie w postaci zwigzkdw nieorganicz-
nych. W warunkach panujgcych w wodach naturalnych arsen wystepuje przede
wszystkim jako As(I11) i As(V), rzadziej jako AsOi As3‘. Podstawowag forma arsenu
w wodzie sgarseniany [5]. Gtdwnymi czynnikami decydujacymi o formie nieorga-
nicznych zwiazkoéw arsenujest pH wody (Rys. 8) i potencjat utleniajgco-redukujacy.
W warunkach utleniajgcych i przy pH najczesciej spotykanym wwodach otwartych,
formgdominujacgsganiony H,AsO~ i HASO™. W warunkach redukujacych ponizej
pH 9,2 podstawowa forma arsenu jest niezdysocjowany kwas arsenowy (llI).
W wodach powierzchniowych przewazajg arseniany (V), stosunek As(V) do As(111)
wynosi zazwyczaj od 10 do 100 [16].

Zwigzki organiczne mogatworzy¢ sie w wyniku przemian biochemicznych lub
tez wprowadzane sgjako sktadniki sciekow. Stezenie organicznych form arsenujest
zwykle niewielkie, jedynie w wodach morskich udziat ich staje sie znaczacy.
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pH pH

Rysunek 8. Formy wystepowania arseniandw Il i V w zalezno$ci od pH wody

W wodzie arsen ulega réznorodnym i ztozonym przemianom chemicznym
i fizycznym: utlenianiu, redukcji, biologicznej metylacji/demetylacji atakze wytraca-
niu i adsorpcji [83,84]. Gtéwnymi czynnikami wptywajgcymi na kierunek i szybko$¢
przemian jest pH i potencjat redoks wody, stezenie zelaza i siarczkéw, temperatura,
zasolenie, wystepujace organizmy zywe [15]. W przypadku rzek istotne znaczenie
ma réwniez ilos¢ zawiesin, a takze sezonowe zmiany natezenia przeptywu wody.
W przypadku duzej zawartos$ci siarczkow w wodzie, powsta¢ moga znaczace ilosci
rozpuszczalnych siarczkow arsenu [16]. Kwasne, redukujgce warunki sprzyjaja nato-
miast wytrgcaniu orpimentu i realgaru wraz ze wspoétstragcaniem arsenu [7].

Niektore bakterie majgzdolno$é wymiany grupy hydroksylowej w nieorganicz-
nych zwigzkach arsenu na grupe metylowa, w efekcie czego w wodach naturalnych
wystepowa¢ moze kwas metyloarsenowy (V) i dimetyloarsenowy (V). W warun-
kach beztlenowych pochodne te przeksztatcane mogaby¢ nastepnie przez bakterie,
grzyby i plesnie w lotne zwigzki: arsenowodor i metyloarsyny. Po przedostaniu sie do
atmosfery zwigzki te sg szybko utleniane [7, 10, 83].

Stezenie arsenu w wodach rzecznych uzaleznione jest od wielu czynnikdw
i miesci sie w zakresie od 0,1 do ponad 1000 //g/dm3. Przecietna zawarto$¢ arsenu
w rzekach na obszarach niezanieczyszczonych nie przekracza 1/;,9/dm3. Wzrost ste-
zenia arsenu najczesciej powodowany jest czesciowym zasilaniem rzeki ze zrodet
geotermalnych lub gruntowych oraz wprowadzaniem Sciekéw przemystowych [16].
Szczego6lnie duzy tadunek arsenu moga posiada¢ wody geotermalne. Geotermalne
Zrddio zasilajagce rzeke Rio Loa w Chile zawierado 27 mg As/dm3 zwiekszajac steze-
nie tego pierwiastka w rzece do 1,4 mg/dm3[85]. Stezenie arsenu w rzece Madison,
w USA, osigga 0,37 mg/dm3 co jest efektem czesciowego zasilania rzeki wodami
geotermalnymi z parku Yellowstone zawierajgcymi 0,9-3,5 mg As/dm3[15,16]. Dzia-
falnos¢ gornicza przyczyniasie czesto do podniesienia zawartosci arsenu w okolicz-
nych rzekach do poziomu kilkuset ~g/dm3 [20, 22], W wodzie rzecznej stezenie
arsenu dos$¢ szybko maleje wraz ze wzrostem odlegto$ci od miejsca wprowadzania
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dodatkowego fadunku tego pierwiastka, co zwigzanejest z procesami adsorpcji zwigz-
kow arsenu na osadach dennych i zawiesinach. Arsen w warunkach najczesciej
wystepujacych w wodach otwartych (warunki utleniajgce, pH obojetne lub lekko
kwasne) wystepuje w formie arsenianéw(V), fatwo ulegajacych adsorpcji, szczegdl-
nie natlenkach i wodorotlenkach zelaza i manganu oraz substancjach ilastych.

W przypadku wody rzecznej istotne jest rowniez zjawisko okresowych zmian
stezenia arsenu, zwigzanych z poradnia lub roku. W zaleznos$ci od pory dnia i nateze-
nia procesow fotosyntezy zmienia sie pH wody pociggajac za sobg zmiany rozpusz-
czalno$ci zwigzkow arsenu [15]. W nowozelandzkiej rzece Waikato stwierdzono znacz-
ne zmiany stezenia arsenu w zaleznosci od pory roku. W mies:gcach zimowych
zawarto$¢ arsenu wynosi ponizej 20 /¢,g/dm3 przekraczajac w okresie lata 60 ¢/g'dm3
[86]. Przyczynatego jest zmiana aktywnosci biologicznej bakterii redukujacej As(V)
do As(I11). W miesigcach letnich wraz ze wzrostem jej aktywnosci zwigkszata sie
ilos¢ arseniandw(l11), majacych znacznie mniejszg zdolno$¢ ulegania procesom
adsorpcji, co powodowato zwiekszanie ilosci rozpuszczonego arsenu. Z kolei we
wspomnianej rzece Madison stwierdzono sezonow'e zmiany stezenia arsenu spowo-
dowane zmianami natezenia przeptywu rzeki. W okresach letnich, kiedy poziom wody
obnizat sie¢ znacznie, udziat Zrodet geotermalnych o duzym stezeniu arsenu zwiekszat
sie w catkowitym bilansie wodnym rzeki zwiekszajac jednoczesnie catkowity tadu-
nek arsenu [16].

Stezenie arsenu w wodach morskich wynosi 1,5-2 Gg/dm3[7, 16]. Catkowite
zawarto$¢ arsenu w oceanach szacowana jest na ok. 3,7 mld ton [10]. Stosunek
As(V) do As(l11) w wodzie morskiej miesci sie w zakresie od 0.1:1 do 10:1 [5]. Ze
wzgledu na podobienstwo arsenianéw(V) do fosforandéw(V), znaczna ich czes¢ jest
zuzywana przez fitoplankton i przeksztatcana w arseniany(l1l) oraz pochodne orga-
niczne [87]. W efekcie okoto 10% arsenu w strefie przypowierzchniowej wystepuje
w formie organicznej, gtdwnie pochodnych kwasu metyloarsenowego i dimetyloar-
senowego, soli tetrametyloarsoniowych oraz arsenocholiny i arsenobetainy.

Podobnie jak w przypadku rzek, mozliwe sg sezonowe zmiany stezenia arsenu
w wodach morskich. Badania wéd Morza Pdtnocnego, wykazaty ze w okresach
zimowych arsen w wodach przybrzeznych wystepuje przede wszystkim w postaci
arsenianéw(V), natomiast w okresie letnim przewazajg arseniany(ll1) i pochodne
metylowe. Zwigzane jest to ze zmianami aktywnos$ci biologicznej fitoplanktonu
[87, 88].

Najwiekszg ro6znorodno$¢ pod wzgledem zawartosci arsenu wykazujg wody
gruntowe. Stezenie tego pierwiastka miesci sie w szerokich granicach od 0,5 do
ponad 5000 ~g/dm3i uzaleznione jest przede wszystkim od warunkéw geologicz-
nych (Tabela 5).
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Tabela 5. Stezenia arsenu w wodach gruntowych w wybranych krajach

L Stezenie As .
Lokalizacja [«g/dnfT] Charakterystyka Lit.
Argentyna Specyficzne warunki geochemiczne; srodowisko
Chaco-Pampean Plain do 4800 utleniajace, wysokie pH. (89, [90]
Meksyk do 1100 Zrbdia arsenu zaréwno naturalne (bogate w As [91
Zimapan Valley skaty) jak i antropogeniczne (kopalnie i huty).
Lagunera 8-620 Wietrzenie skat wulkanicznych. [16]
Wiochy ptd do 6940 Wysoka aktywnos$¢ wulkaniczna w rejonie [92]
Specyficzne warunki geochemiczne - 931 o4
Bangladesz do 2500 silnie redukcyjne Srodowisko, wysokie pH, [P 1. [ 1]'
mate natezenia przeptywu wod. 510
Indie :
West Bengal do3700  w. [96]
. ) Specyficzne warunki geochemiczne; srodowisko
Tajwan 10-1 820 redukujace. [16]
Wietnam do 3050 jow. [16]
Pin. Chiny do 1200 jow. [16]
Mongolia do 2400 jow. [16]
Ptn. Chile do 1000 Wietrzenie skat wulkanicznych. [97], [16]
USA
Arizona 10-210 Gtbéwnie naturalne pochodzenie [98]
(Verde Valley) (Zrodta geotermalne), niewielki wptyw kopalni
miedzi.
New Hampshire do 371 Wietrzenie wystepujacych w rejonie zt6z [99]
arsenopintu.
Idaho do 1400 Kopalnie rud metali niezelaznych [16]
Pld. Dakota do 2000 Kopalnia ztota [16]
Alaska do 10000 Kopalnia ztota [16]
Tajlandia do 5000 Kopalnia cyny [16]

Wysokie stezenie arsenu w wodach gruntowych wynika najczesciej z przyczyn
naturalnych i ze specyficznych wiasnosci tego pierwiastka. W wodach tych arsen
wystepuje prawie wylgcznie w postaci nieorganicznej. Wiekszo$¢ metali ciezkich, jak
Cu, Zn, Pb, Ni, Cd wystepuje w wodzie w postaci kationdw, stabo rozpuszczalnych
w $rodowisku obojetnym i zasadowym. Metale ciezkie tworzace w wodzie, podob-
niejak arsen, oksyaniony, sgz kolei stabo rozpuszczalne w warunkach redukujacych.
Oksyaniony tworzone przez arsen sg natomiast dobrze rozpuszczalne przy pH
6,5-8,5 (Srodowisko charakterystyczne dla wod podziemnych) ito zaréwno w wa-
runkach utleniajacych jak i redukujgcych, przez co arsen wystepuje czesto w ilos-
ciach rzedu kilku mg/dm3w Srodowisku w ktérym zawarto$¢ innych metali ciezkich
nie przekracza kilku /zg/dm3[16].
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Wysoka zawarto$¢ arsenu w wodach gruntowych stanowi powazny problem
zdrowotny, szczegoélnie w krajach azjatyckich, gdzie wody te stanowig czesto pod-
stawowe Zrodto wody pitnej. Obecnie najwiekszy' w skali $wiatowej problem zatru-
cia uje¢ wody arsenem wystepuje w Bangladeszu i Indiach, gtéwnie w prowincji
West Bengal, gdzie stezenie tego pierwiastka w wodach gruntowych przekracza
nawet 3000 ug/dnT\ W Bangladeszu 29% z przebadanych w ostatnich latach prawie
60 tys. uje¢ wody zawierato ponad 50 ,0gAs/dm3wody [94]. Sposrdd 126 min oséb
zamieszkujacych ten kraj, kilkadziesigt miliondw narazonych jest na chroniczne
zatrucie arsenem [100]. W potudniowo-wschodniej czesci kraju wystepuja rejony
gdzie ponad 90% uje¢ wody wykazuje ponadnormatywne stezenie arsenu [16],
a okoto 3,5 min oséb korzysta z wody zawierajacej powyzej 200 ug As/dm3[93].
W prowincji Indii West Bengal na zatrucie arsenem narazonejest kilkadziesiat procent
populacji, czyli ok. 6 min 0s6b, a stezenie arsenu w ujeciach wody osigga wartos¢ do
3,7 mg/dm3 Srednio 0,2 mg/dm3[96], Problem ten dostrzezono dopiero w latach 80.
(Indie) i 90. (Bangladesz) [101]. Wczesniej korzystanie z uje¢ wod gruntowych pro-
mowane byto intensywnie przez wiadze, jako alternatywa dla mikrobiologicznie
zanieczyszczonych wod powierzchniowych [102], Wydawato sie, ze korzystanie
z whasnych uje¢ wody przyczyni sie do zmniejszenia wysokiej zachorowalnosci
w rejonie powodowanej ztgjakoscigwod powierzchniowych. W efekcie okoto 95%
ludnosci korzystato w ostatnich latach z wasnych uje¢ woéd gruntowych, gtownie
w postaci ptytkich studni [103], Problem chronicznego zatrucia arsenem w krajach
Azji, gtdwnie Bangladeszu i Indiach, okreslanyjest przez SwiatowaOrganizacje Zdrowij
mianem najwiekszego masowego zatrucia w historii [104]. Wedtug r6znych zrédet,
dotyczy on od kilkudziesieciu do ponad 100 min 0séb [105-107]. W literaturze zna-
lez¢ mozna szereg szczegdtowych opracowan dotyczacych tego tematu [108-115].

3.2. GLEBY

Naturalna zawarto$¢ arsenu w glebach miesci sie zazwyczaj w przedziale od
0,1 do 40 mg/kg, Srednio ok. 5 mg/kg [4]. Podstawowym czynnikiem decydujacym
0 zawartos$ci tego pierwiastka w glebach jest rodzaj skat macierzystych na bazie
ktorych powitaty gleby. Szczegdlnie wysoka zawarto$¢ arsenu charakteryzuje gleby
naterenach aktywnych wulkanicznie [15], atakze gleby pokrywajace ztoza rud siarcz-
kowych, zawierajgce nawet do 8 g As/kg [4, 5]. Warstwa humusowa gleb, tworzaca
naturalngbariere geochemiczngdla metali cigzkich, posiadawysokazdolno$¢ do aku-
mulacji arsenu, w zwigzku z czym gleby bogate w prdchnice zawierajg zazwyczaj
znacznie wieksze ilosci tego pierwiastka niz gleby piaszczyste [116].

Istotny wptyw na zawarto$¢ arsenu w glebach majg czynniki antropogeniczne
wystepujgce na danym obszarze. Powszechne stosowanie agrochemikaliow zawie-
rajacych arsen przyczynito sie w wielu rejonach swiata do znacznej akumulacji
arsenu w glebach dochodzacej niekiedy do 2 g/kg [10]. Réwniez produkcja tych
Srodkow byta czesto przyczyna wprowadzania do gleb znacznych ilosci arsenu.
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W USA w okolicach fabryki produkujacej pestycydy na bazie arsenu, stwierdzono
stezenie tego pierwiastka w glebach dochodzace do 18 g/kg [117]; w Indiach z kolei,
w okolicy niewielkiej fabryki produkujacej zielerh paryska stezenie arsenu w glebie
osiggneto 35,5 g/kg [118]. W duzym stopniu do zanieczyszczenia gleb arsenem przy-
czynita sie dziatalnos$¢ gornicza i hutnicza zwigzana z przerobem rud metali niezela-
znych. W okolicach hut stezenie tego pierwiastka w glebach osigga czesto wartos¢
kilku gAs/kg [19-21,26,119].

Arsen wystepuje w glebach przede wszystkim w postaci zwigzkéw nieorga-
nicznych, gtdwnie arsenianéw(V) [7], Zwiazki te sasilnie adsorbowane na obecnych
w glebach tlenkach i wodorotlenkach zelaza i manganu, a takze na substancjach
ilastych. W przypadku gleb kwasnych dominujacaformasaarseniany zelaza i glinu,
w glebach zasadowych przewaza arsenian wapnia [5, 6],

Przemiany chemiczne i fizyczne, jakim podlega arsen w glebach, podobne sg do
zachodzacych w srodowisku wdd powierzchniowych. W zaleznosci od warunkoéw
redoks i pH mozliwajest chemicznaredukcja As(V) lub utlenianie As(l11), aw konse-
kwencji procesy adsorpcji i desorpcji zwigzkéw arsenu. Pod wptywem mikroorga-
nizméw arsen ulega¢ moze utlenianiu, redukcji, metvlowaniu i demetylacji (Rys. 9)
[120],

Rysunek 9. Przeksztatcenia arsenu w glebach

Mikroorganizmy biorg udziat w przeksztatceniach zwigzkdw arsenu z dwdch
podstawowych powodow. Po pierwsze, procesy redoks, ktdrym towarzyszy prze-
kazywanie elektrondéw stanowig dla mikroorganizméw Zzrddto energii, po drugie,
metylowanie nieorganicznych zwigzkow arsenu stuzy detoksykacji arsenu (przeksztat-
ceniu nieorganicznych zwigzkdw arsenu o wysokiej toksycznosci w znacznie mniej
szkodliwe pochodne metylowe) [121]. Arsen(V) nie ulega bezpos$rednio procesom
metylowania. Jest on redukowany przez mikroorganizmy do arsenu(lll) a dopiero
nastepnie podlega jednoczesnemu utlenianiu i metylowaniu do pochodnych kwasu
arsenowego [122, 123]. W warunkach utleniajgcych powstajg gtéwnie metylowe
pochodne kwasu arsenowego(Y): kwas monometyloarsenowy, dimetyloarsenowy
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oraz tlenek trimetyloarsyny. W warunkach redukujacych zwigzki te moga podlegac,
przy wspotudziale mikroorganizmow, redukcji do lotnych i silnie toksycznych arsyn:
monometyloarsyny, dimetyloarsyny i trimetyloarsyny [ 122], Trimelyloarsyna powstaje
przy tym w najwiekszych ilosciach [7]. W warunkach silnie redukujacych mozliwa
jesttez redukcja As(l11) do lotnego i niezwykle toksycznego arsenowodoru [8],
Podstawowg droga wyprowadzania arsenu z gleby jest przechodzenie do
powietrza w postaci lotnych arsyn, gtdwnie TMA. Szacuje sig, ze ok. 20 tys. ton
arsenu rocznie przedostaje sie w ten sposob do atmosfery' [8]. Mniejszy udziat ma
przedostawanie sie arsenu do wod gruntowych w wyniku erozji i degradacji gleby
[116]. Metyloarsyny ulegajg w atmosferze utlenieniu do nielotnych pochodnych
metylowych (np. MMAA, DMAA iTMAO) i powracajado gleby lub wod powierzch-
niowych wraz z opadami. Zdaniem niektorych autorowjedynie niewielka czes¢ obec-
nego w glebie arsenu ulega przeksztatceniu w lotne pochodne organiczne [122].

3.3. ATMOSFERA

Srednie stezenie arsenu w powietrzu jest zazwyczaj niskie i nie przekracza kilku
ng/m3[10, 12], Wyzsze stezenia wystepujg na obszarach zurbanizowanych i prze-
mystowych. Srednie zakresy stezen (ng As/Nm3 sa nastepujace:

- tereny niezamieszkane: 0,007-1,9 [11], 1-3 [12],

- tereny wiejskie: 0,02-4 [12], 0,2-1,5 [5], 128 [11],

- obszary zurbanizowane: 0,5-3 [5], 3-200 [12],

- obszary przemystowe:  nawet powyzej 1000 [11, 12].

Ocenia sie, ze w atmosferze znajduje sie okoto 1,7 tys. ton arsenu, z czego 85%
nad potkulg poétnocng co zwigzane jest z wieksza powierzchnig lagdéw i wigkszym
uprzemystowieniem tej czesci globu. Arsen wystepuje w atmosferze gtéwnie w for-
mie As,O, oraz w mniejszym stopniu w formie arseniandéw [5]. Wiekszos$¢ zwigz-
koéw arsenu zaadsorbowanych jest na czastkach statych o Srednicach ponizej 2 /im
[12]. Czas przetrzymania arsenu w atmosferze wynosi okoto 7-10 dni [6, 123],
Arsen powraca do gleby i wod gruntowych wraz z opadami atmosferycznymi lub
w wyniku suchej depozycji. Rocznie na powierzchni lagdéw i ocean6éw osiada odpo-
wiednio 24 tys. i 9 tys. ton arsenu [12],

Podstawowym zrodtem arsenu w atmosferze sg naturalne i przemystowe pro-
cesy wysokotemperaturowe: emisje wulkaniczne, pozary laséw, hutnictwo metali
niezelaznych oraz spalanie paliw kopalnych [7, 11,16]. W ich wyniku powstaje tle-
nek arsenu(lll) —arszenik, przedostajacy sie do atmosfery. Najwiekszy udziat
w emisji arsenu do atmosfery majg procesy hutnicze, przede wszystkim zwigzane
z przerobem rud miedzi oraz spalanie wegla kamiennego (Rys. 10). Wielko$ci emisji
zwigzkow arsenu do atmosfery podawane przez poszczeg6lne zrodta sg bardzo zréz-
nicowane i wynoszg od 12 do ponad 30 tys. ton As/rok [6, 11,12].
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Rysunek 10. Swiatowe emisje arsenu do atmosfery z poszczegélnych zrédet [6]

4. TOKSYCZNOSC | METABOLIZM ZWIAZKOW ARSENU

Toksycznos¢ arsenu jest silnie uzalezniona od jego formy chemicznej i stopnia
utlenienia. Istotna jest rowniez rozpuszczalno$¢ w mediach biologicznych [84].
W Tabeli 6 przedstawione sagdawki $miertelne wybranych zwigzkéw arsenu. Najbar-
dziej szkodliwe sg zwigzki nieorganiczne, szczegdlnie arsenowodor AsH,, bedacy
gazem, ktérego dawka Smiertelna dla cztowieka wynosi okoto 100-150 mg [124], Ze
wzgledu na specyficzne wiasciwosci arsenu(lll), jego zwiazki sg okoto dziesiecio-
krotnie bardziej toksyczne niz zwigzki As(V) [125]. NajmniejszatoksycznoScigcha-
rakteryzujgsie organiczne zwigzki arsenu. Szereg toksykologiczny jest nastepujacy
[84]:

AsH, > nieorg. As+3> org. As+<> nieorg. Ast5> org. Ast5> zwigzki arsoniowe
i arsen elementarny

As(111) wykazuje silne powinowactwo do grup sulfhydrylowych biatek, przez
co dezaktywuje ponad 200 enzyméw zakidcajac procesy metaboliczne komérek.
Prowadzi to do blokowania oddychania wewnatrzkomoérkowego, zaburzen przemiany
weglowodanoéw i lipidow a nastepnie zmian zwyrodnieniowych narzagddéw wewnetrz-
nych [124,126]. Arsen(V) z racji podobieristwa do fosforu(V) konkuruje z tym pier-
wiastkiem zastepujac go w catym szeregu przemian biochemicznych przerywajac
w konsekwencji ich przebieg [127, 128].

Podstawowg drogg wprowadzania arsenu do organizmu cztowieka jest przyj-
mowanie go wraz z pozywieniem. Oblicza sie, ze przecietna dzienna dawka przyjmo-
wanego przez cztowieka arsenu wynosi 40 pig. Najwiekszg zawartoscig tego pier-
wiastka charakteryzujg sie owoce morza oraz w mniejszym stopniu grzyby i drob
[125]. W owocach morza wystepuje przede wszystkim arsen organiczny, najczesciej
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w postaci arsenobetainy i arsenocholiny okreslanych mianem ,,rybnegoarsenu”, kt6-
rego toksycznos¢ jest stosunkowo niewielka [11]. Przyjmuje sie, ze dzienne wpro-
wadzenie nieorganicznych zwigzkow arsenu do organizmu cztowieka miesci sie
w zakresie od 1do 20 //g. W specyficznych warunkach ilo$¢ ta moze by¢ jednak
znacznie wigksza. Zywno$¢ pochodzaca z okolic hut miedzi moze zawiera¢ od 100
do 2500 mg As/kg; stosowanie znaczacych ilosci herbicydow i defoliantéw moze
zwiekszy¢ stezenie tego pierwiastka w zywnosci do 700 mg As/kg [129].

Mimo, iz wiekszo$¢ arsenu wprowadzanajest zzywnosScia najwiekszy problem
zdrowotny stanowi arsen w wodzie pitnej [130, 131]. Istniejg dwie gtowne przy-
czyny takiego stanu rzeczy. Jak wspomniano, arsen w zywnosci wystepuje gtéwnie
w mniej toksycznej, organicznej formie i przyjmowanyjest najczesciej w ograniczo-
nej ilodci. W wodzie arsen wystepuje przede wszystkim w formie nieorganicznej,
a czesto, zwiaszcza w wodzie z uje¢ podziemnych, w postaci zwiazkoéw silnie tok-
sycznego As(l11). Dodatkowo, w wielu czesciach $wiata, stezenie arsenu w ujeciach
wody przekracza nawet kilkudziesieciokrotnie wartosci dopuszczalne. Czesto nie ma
tez alternatywy dla skazonych uje¢ wody, jak ma to miejsce w Bangladeszu czy
Indiach, czego efektem sadziesigtki milionéw ludzi narazonych na codzienne przyj-
mowanie znacznej ilosci nieorganicznych zwigzkow arsenu.

Skala problemu zwigzanego z przyjmowaniem nadmiernych dawek arsenu wraz
z wodg pitng spowodowata w ostatnich latach w wielu krajach zrewidowanie norm
dotyczacych dopuszczalnych stezen tego pierwiastka w wodzie pitnej. Dotychczas
sadzono, iz poziom maksymalnej dopuszczalnej zawartosci arsenu w wodzie pitnej
w wysokosci 50 //g/dm3 zaproponowany w 1942 roku w Stanach Zjednoczonych
[132], jest wystarczajacy dla unikniecia negatywnych konsekwencji zdrowotnych
wywotywanych przez ten pierwiastek. Na poczatku lat 90. nastapit znaczny wzrost
zainteresowania wptywem diugotrwatego przyjmowania niewielkich ilosci arsenu na
zdrowie, co zaowocowato w 1992 roku ustaleniem przez Swiatowa Organizacje
Zdrowia zalecanej, bezpiecznej zawarto$ci arsenu w wodzie pitnej na poziomie
10 //g/dm3 Do konca XX wieku poziom 50 //g/dm3obowigzywatjednak w wiekszo-
§ci rozwinietych krajow Swiata i dopiero w ciggu ostatnich kilku lat w wielu panst-
wach, wtym w Polsce [133], nastgpitojego zmniejszenie zgodnie z zaleceniami WHO

£’?)A"\_/Iimo, iz saprzestanki do twierdzenia, ze arsenjest niezbednym do zycia mikro-
elementem [125], nadmiar tego pierwiastka w organizmie powoduje caty szereg nega-
tywnych konsekwencji zdrowotnych. Obejmujg one zaréwno nagte, ostre zatrucia,
jak réwniez schorzenia bedace konsekwencjg chronicznej ekspozycji na arsen,
z nowotworami wigcznie [11, 127, 128].

Ostre zatrucia, czyli przyjecie relatywnie duzej dawki arsenu w krétkim czasie,
prowadzi najczesciej do ostrego podraznienia zotgdkowo-jelitowego, obnizenia cis-
nienia tetniczego krwi i zaburzeh ukfadu nerwowego [84, 135], W konsekwencji
moze nastgpi¢ Smier¢ na skutek ostrej zapasci. Pierwsze objawy zatrucia pojawiaja
sie od 30 minut do kilku godzin od wprowadzenia arsenu do organizmu. Przecietna
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dawka $miertelna nieorganicznych zwigzkow As(l11) wynosi 0,1-0,5 g [124, 126,
135], chociaz osoby narazone na dtugotrwate przyjmowanie niewielkich iloSci arsenu
sg w stanie przyjac jednorazowo wieksze dawki, nie wykazujac przy tym objawow
ostrego zatrucia [10].

Zatrucia przewlekte, bedace skutkiem przyjmowania niewielkich dawek arsenu
przez dtugi okres czasu (kilka tygodni, miesiecy lub lat) [124, 125] mogg powodo-
waé nowotwory, a takze problemy skoérne, krazeniowe, hematologiczne, neurolo-
giczne oraz schorzenia uktadu trawiennego, oddechowego a nawet cukrzyce i ubytek
stuchu [128, 136—138]. Choroby nowotworowe wywotywane przez arsen obejmujg
najczesciej nowotwoiy skory, ptuc, nerek i watroby, a niekiedy réwniez pecherza
moczowego [136, 137, 139, 140], Najpowszechniej jednak wystepujacym efektem
dhugotrwatego przyjmowania arsenu sgchoroby skory-rogowacenie, przebarwienia
i zmiany zapalne, mogace z czasem przeksztalci¢ sie w nowotwory [124],

W organizmie arsen nieorganiczny ulega enzymatycznemu metylowaniu do znacz-
nie mniej toksycznych DMAA i MMAA [141]. W zwiazku ztym pewna cze$¢ przyj-
mowanego przez organizm arsenu moze byé detoksykowana. Przyjmuje sig, ze
dawka arsenu w granicach 200-500 //g/dzien moze by¢ przez organizm ,,unieszko-
dliwiana” [125], Wielkos¢ tej dawki uzaleznionajest przy tym od takich czynnikow
jak; wiek, pte¢, indywidualna wrazliwo$¢ na arsen, czynniki genetyczne i zywieniowe.
Detoksykacja arsenu w organizmie dotyczy przy tym zatru¢ nagtych i przewlektych,
brakjest natomiast wystarczajacych danych umozliwiajacych ustalenie dawki, poni-
zej ktdrej nie wystepuje ryzyko zachorowania na nowotwory [128],

Niedawne badania wskazujgjednak, ze produkty przejsciowe metylowania nie-
organicznego arsenu w organizmie: CH3AsO;~ i (CH3,AsO~, wykazujg podobna
anawet wiekszgtoksycznosc¢ niz nieorganiczne zwigzki As(l11). Metabolity te wyka-
zujaprzy tym dos¢ znaczng trwato$¢ w organizmie [127, 128, 130, 140], Ponadto
proces metylowania nieorganicznego arsenu (V) przebiega poprzez etapjego redukcji
do znacznie bardziej toksycznego As(l11), co postrzega¢ moznajako chwilowgakty-
wacje toksycznych wiasciwosci arsenu [141].

Tabela 6. Dawki Smiertelne wybranych zwigzkdw arsenu

Zwiazek Dawka $miertelna LD5j [mg/kg] Lit.
Arsenowoddr, AsH-. 250 * [135]
Arszenik, AsjO, 34-34,5 [123], [10]
Arsenian(I11) sodu. 45 [10]
Arsenian(V) sodu 14-18 [10]
Arsenian (V) ofowiu 30-100 [10]
Arsenian (V) wapnia 20-800 [123]
MMAA 700-1800 [123]
DMAA 1200-2600 [123]
Arsenocholina 6500 [123]
Arsenobetaina > 10000 fl231

* dawka $miertelna arsenowodoru wyrazanajest w ppm/mV30 min.
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Literatem moze zosta¢ cztowiek dowolnej profesji, nawet chemik. W naszej
literaturze pieknej znaleZz¢ mozna przynajmniej dwdch chemikdw, ktérzy stali sie
pisarzami. To Leon Kruczkowski i Whadystaw Zambrzycki. Trudniej znalez¢ kogos,
kto udatnie potaczyt w sobie dwie profesje: chemika i literata. Takim witasnie czto-
wiekiem byt Ludwik Bruner (1871-1914). Powazny uczony, profesor UJ i tworca
pierwszego w Polsce uniwersyteckiego zakfadu chemii fizycznej i, rownoczesnie,
jako Jan Sten, poeta, nowelista, kiytyk literacki, a nade wszystko ttumacz dziet Ana-
tola France’a. Dziet, ktore w jego przektadach wielokrotnie byty wydawane az po
pozne lata siedemdziesigte ubiegtego wieku. Dzi$ juz wprawdzie mtodziez ich nie
czyta, ale co teraz czyta nasza mtodziez? Dorobek badawczy Brunera, aczkolwiek
znaczny, ulegtwczesdniej zapomnieniu. Najtrwalszg okazata sie jego tworczos¢ prze-
ktadowa. Ta stuzyta kilku kolejnym pokoleniom Polak6w.

Ludwik Bruner, 15 IV 1871—5 X 111913

Istotny jednak $lad dziatalnosci pisarza - badacza utrwalit sie tez w wynikach
jego pracy dydaktyczno-wychowawczej. Wojciech Swietostawski nazwat kiedys$
pracownie Brunera ,,szkotg profesoréw chemii”. Cate bowiem grono profesorow
naszych uczelni w okresie miedzywojennym zdobywato szlify badawcze u Brunera.
Byli to tacy uczeni jak Edward Bekier, Marian Hiasko, Antoni Gatecki, Stanistaw
Glixelli, Jan Kozak, Jerzy Stalony-Dobrzanski i J6zef Zawadzki. W ich dziataniach
trwat nadal duch krakowskiego laboratorium.

Dziatalnosc¢ literacka Brunera jest chemikom wspotczesnych pokolen raczej
nieznana. Tymczasem warto si¢ przeciez zastanowic¢ nad pytaniem, jak w postaci
naszego uczonego wspotegzystowaty dwie tak rozne strony jego osobowosci? Czy
wspieraly sie wzajemnie? Czy tez raczej byly rozdzielone ostrg,,granicgfaz ? Moja
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notatka jest préba odpowiedzi na te pytania. Nie bedzie to wiec jeszcze jeden bio-
graficzny artykut o Brunerze. Tych napisano sporo [1-4]. Wyniki prac badawczych
Brunera najszerzej omowit Stronski [5]. Jego prace z fotochemii z wiasciwym sobie
znawstwem scharakteryzowat Z. Ruziewicz [6].

Ludwik Bruner urodzit sie¢ w warszawskiej rodzinie lekarskiej. W Warszawie
ukoniczyt [Il Gimnazjum Klasyczne. Warto tu doda¢, ze kilka lat péZniej to samo
gimnazjum ukonczyt inny wybitny chemik-organik, Juliusz Braun. Od faciny i gre-
ki rozpoczynali wiec swoje nauki dwaj powazni nasi chemicy. Studia wyzsze roz-
poczat Bruner na Uniwersytecie Warszawskim, ale ukonczytje (ze stopniem kandy-
data chemii) w Dorpacie (1893). W ciggu roku akademickiego 1894/95 byt Bruner
asystentem prof. Pawlewskiego na Politechnice Lwowskiej. Rozpoczete tam bada-
nia naukowe Brunera dotyczyty wyznaczania ciepet topnienia zwigzkéw organicz-
nych. Wczesniej juz jednak wystartowat on jako autor dziesigtkéw artykutéw i no-
tatek z chemii, publikowanych w warszawskim ,,W'szech$wiecie”, a troche po6zniej
i lwow'skim ,,Kosmosie”. Dotyczyty one nowych odkry¢ i pradéw naukowych
w fizyce i chemii. W tworczosci tej ujawnit sie niematy temperament popularyza-
torski Brunera. Stypendium, jakie uzyskat z Kasy im. Mianowskiego, pozwolito mu
wyjecha¢ w roku 1894 do laboratorium Berthelota w Paryzu. Pracowat tam nad
zjawiskami przechtodzenia i przesycenia. Po powrocie do kraju osiedlit sie na trwa-
te w Krakowie i podjat prace na UJ, jako asystent prof. Schramma. Krakéw byt
podéwczas literacka stolicg Mtodej Polski. Musiato to sprzyja¢ ujawnieniu drugiej
,»duszy” mtodego chemika, duszy literackiej. W roku 1899 opublikowat on we Lwo-
wie tomik swoich miodzienczych wierszy [7]. Wiersze ukazaty sie poza zasiegiem
carskiej cenzury, magtwiec Bruner wyrazi¢ w nich swoje prawdziwe uczucia i prze-
konania. Jeden z tych wierszy mozna odczytywac jako rodzaj mementa wyrastaja-
cego w, W'arszawie mtodego pokolenia, zdtawionego przez carat, Swiadomego bez-
nadziejnosci swego losu. Pisat wiec:

Kiedysmy sie rodzili,
Nie zbladly jeszcze tuny
Spalonych chat,

| krew nie $ciekta Swieza
Z broczacych ran;
Spowito nas w catuny.
Kiedy$smy dzie¢mi byli,
Bezwstydne starcdw usta
Kopiejce czes¢!

Wotaly, a brat uczyt,
Zejednym jest

Kobieta i rozpusta.

| dzi$ poszlisSmy w zycie.
Nie Swieci nam jaskrawo



NOTATKI CHAOTYCZNE 391

Promienny cel

I my$l znuzona drzemie.
Po suchy chleb

Idziemy droga tzawa.

Ten specyficzny ton, ton straconych ztudzen i straconych nadziei, przenika prze-
ciez poezje Miodej Polski. Nie da sie go zrozumiec¢ bez odniesienia do kleski roz-
gromionego Powstania. Ale w przypadku Brunera naktada sie nan jeszcze i jakie$
dramatyczne przezycie osobiste, o ktorym nic wiasciwie nie wiemy. Rok bowiem
p6zniej wydat on tom nowel. [8] Napisanych zgrabnie i nie udziwnianym jezy kiem.
Tyle, ze autora fascynuje tu psychika chora, o samobdéjczych sktonnosciach. Whyste-
pujacy w Kilku utworach poeta, Jan Karski, to zapewne alter ego autora. Nowele
Stena przepetniajg duchowe cierpienia Karskiego, wynikte z zawiedzionego uczu-
cia mitosnego. Moze wiasnie na tym polu przezyt Bruner jakowy$ dramat zyciowy?
O tym za$, ze przezyt, wiemy z jego wiasnej wypowiedzi zawartej w przedmowie
do pierwszego tomu ttumaczonych przezen dziet Anatola France’a. ,,Przektadem
tym —pisat tam Bruner-Sten - pragne sptaci¢ pewien dtug dawny. Cierpiatem byt
okrutnie, Zle —bardzo. Wtedy tylko poznatem, ze ksigzka moze by¢ druhem bliskim.
Dla mnie byfa nim ksigzka France’a. Znajdowatem ukojenie wjej filozofii wznio-
stej a litosciwej, wjej pieknie wytwornym, harmonijnym, nieskalanym..." [9]

Wyborpism France’a wydawato w latach 1904-1910 we Lwowie Polskie To-
warzystwo Nakfadowe. Byta to instytucja silnie zwigzana z 6wczesnymi kotami
lewicowymi o wyraZnie zaznaczonej tendencji anarchistycznej. By sie o tym prze-
kona¢, wystarczy spojrze¢ na liste wydawanych tam autoréw. Figurujgtam E. Bern-
stein, J. Marchlewski, E. Renan, M. Bakunin, P. Kropotkin, E. Dawid, L. Kulczycki
(Anarchizm wspdiczesny), B. Limanowski, I. Radlifski, E. Vandervelde, A. Niemo-
jewski. Jest to dla nas o tyle wazne, ze pozwala umiejscowi¢ Brunera tez na lewej
stronie sceny politycznej.

Z pierwszymi latami pobytu Brunera w Krakowie wigze sie jeszcze jedno jego
wazne poczynanie. Odegrat on istotng role w powotaniu do zycia czasopisma lite-
racko spotecznego pt. ,Krytyka”. Przez pierwsze dwa lata istnienia czasopisma
(1898-1900) byt naw'et Brunerjego kierownikiem literackim.. Potem redakcje przejat
Wilhelm Feldman i prowadzitjgaz do roku 1914, kiedy ono przestato istnie¢. Az do
roku 1905 byt Bruner bardzo aktywnym autorem publikowanych tam materiatdw.
Wedtug bibliografii Suchodolskiego [10] opublikowat w tym czasopi$mie dwa frag-
menty prozy, 18 artykutéw krytycznych o wspdtczesnych pisarzach polskich, 21
recenzji z wydawnictw i 15 sprawozdan teatralnych. Po roku 1906 udziat Brunera
w pracach ,,Krytyki” zanika. Najwidoczniej wiasnie wtedy dusza uczonego prze-
mogta dusze literata.

W tym samym roku, w ktérym zaczeta wychodzi¢ ,,Krytyka”, doktoryzowat sie
Bruner w Krakowie ze swoich badan nad rozpuszczalnoscigjodu w rozpuszczalni-
kach organicznych. Wyjechat tez wtedy na staz badawczy do laboratorium Ostwalda
w Lipsku. Po powrocie do Krakowa rozpoczat razem z przyjacielem jeszcze ze stu-
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diéw w Warszawie, Stanistawem ToHoczka, wspdlne badania nad kinetyka reakcji
syntezy estréw z chlorku benzoilu i alkoholi alifatycznych, a nastepnie kinetyka
rozpuszczania trudno rozpuszczalnych ciat (jak rézne gipsy, arszenik itp.) w wo-
dzie. Na podstawie uzyskanych wynikéw habilitowat sie w 1901 roku na Politech-
nice Lwowskiej. Rok 1903 znamionowata nowa podréz do zachodnich o$rodkéw
naukowych. Bruner przebywat wtedy u Nemsta w Getyndze i Habera w Karlsruhe.
Wspolnie z Haberem ogtosit prace o ogniwie paliwov-ym Jacquesa [Fe(NaOH )
C]. Badacze stwierdzili, ze SEM tego ogniwa odpowiada ogniwu tlenowodorowe-
rau. J. Zawadzki zaliczat te publikacje do najbardziej znanych w Swiecie naukowym
prac Brunera.

li mpik Nw fir «

POJECIA | TF.ORIJE
CHEMJI.

VARNA

JWMJOTEKA SAMOKAZTALOCMIA

nu«r W

W roku 1904 wydat Bruner w Warszawie obszerne dzieto pt. Pojecia i teorie
chemii. To bardzo ciekawa i dojrzata ksigzka. [11] Bruner ujawnia sie tamjako autor
bardzo dobrze rozumiejacy istote pracy badawczej i procesu badawczego, a takze
badacz doktadnie obeznany z historig rozwoju nauk chemicznych. Ksigzka ta to
w gruncie rzeczy zarys filozofii chemii przetomu wiekéw. Przedstawione tam przez
Brunera poglady lokuja sie nadzwyczaj blisko pogladéw wspétczesnego nam filo-
zofa nauki, Poppera. ,,Nie mamy (....) zadnej moznosci —pisze Bruner-by prawdzi-
wos¢ jakiej$ teorii orzec, skoro nie mamy nigdy moznosci catkowity zakres do-
Swiadczenia wyczerpaé. Zaséb doswiadczen rosnie - i w miare tego upadajajedna
teoria za drugimi i nigdy nie jesteSmy w stanie powiedzieé, czy teoria w danej chwi-
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li panujaca i za prawde uznana przez nowe doswiadczenia nie bedzie obalonag; przy-
puszczalny stosunek znanych faktdéw do faktow moze kiedy$ dostepnych poznaniu
daje tylko pewne, mniej lub wiecej doktadne prawdopodobienstwo trwatosci danei
teorii - nic wiecej...” | nieco dalej: ,, Teoriajest zawsze uog6lnieniem i schematy-
zacjg zbadanych faktow; teorie takg przyjeto sie zwaé hipoteza, cho¢ oczywiscie
zadnej roznicy miedzy teorig naukowa a hipoteza nie ma.”

Po tym dobitnym zastrzezeniu przechodzi Bruner do opisu drogi ksztattowania
sie teorii strukturalnej w chemii organicznej i pokazuje, ze jest ona wynikiem $mia-
tego zastosowania w chemii hipotezy atomistycznej. Nic lepiej niz wtasnie ona nie
dowodzi, zdaniem Brunera, stusznosci pogladéw atomistycznych. Tym stwierdze-
niem wigcza sie Bruner w dyskusje z krytykami ,,atomizmu”. Ostwaldem, Machem
i Waldem. ,,Chemik - stwierdza Bruner —poruszajacy sie w dziedzinie swych zja-
wisk nie napotyka nigdzie na zjawiska, ktdre by mu wskazywa¢ mogly, ze atomy
jego pierwiastkdéw nie sg dlain ostatecznymi elementami, do ktorych sprowadzac
i z ktérych budowac powinien..” Historia chemii jest dla Brunera procesem dowo-
dzenia zasadnosci hipotezy atomistycznej. Dalsza czes¢ ksigzki dotyczy' teorii reak-
cji chemicznych. W catym omawianym dziele jest to cze$¢ najgtebiej chyba prze-
myslana. Znalazta tu gebokie odbicie nauka o rGwnowagach chemicznych, przed-
stawiona pogladowo, ale i $cisle. Autor unika przy tym kreowania obrazu teorii
skonczonych; wielokrotnie wskazuje na te obszary nauki, gdzie tworzenie teorii
dopiero sie zaczeto, jak np. wtedy w kinetyce chemicznej i nauce o katalizie. Dzieto
zamyka rozwazanie o hipotezie jednosci materii. Znajdujemy tu ciekawe uwag:
0 uktadzie Mendelejewa. Zdaniem Brunera wymagaon jeszcze hipotezy uzasadnia-
jacej. Nie mogto by¢ inaczej w czasie wydania ksigzk: (1904). Propozycje nato-
miast Crooksa na temat ,.,ewolucji pierwiastkow” uwazat Bruner za fantazje i wi-
dziat w nich ,,odzwierciedlenie idei narzuconych przez Darwina na caty obszar ludz-
kiego myslenia” .

W czasie, kiedy Bruner pisat omawiane dzieto, nie zaniedbywat przeciez prac
czysto literackich. Swoje krytyczne szkice o wspotczesnych pisarzach zebrat w wy-
danej w roku 1902 we Lwowie ksigzce pt. Dusze wspotczesne. Wrazenia literackie.
W ten sposéb powstata niemal kompletna panorama pisarskiej Miodej Polski. Zary-
sowatjgSten-Bruner zyczliwie i ciepto, wyraznie faworyzujac dwie postacie: Zerom-
skiego i Wyspianskiego. Nieco zmieniongwersje tej ksigzki wydat rok pdzniej pow-
tornie w Warszawie, jako tomik pt. Pisarze polscy. Wrazenia literackie. Tym razem
ksigzke opatrzono nadrukiem: Dozwoleno cenzuroju co wymagato usuniecia z niej
akcentéw patriotycznych, godzacych w carskie rzady. Przepadt wiec np. w tym
wydaniu ustep charakteryzujacy krajobraz dojrzewania Zeromskiego:, W'zelaznym
iygdrze miody chtopak styka sie z najbrutalniejszymi objawami gwaltu, dni cate
otacza go bezustannie beznadziejna brzydota i podtos¢ (...) | oto pod szarym, rozcia-
gnietym niebem zostaje chwile sam na polach rozlegtych, pamietnych. W tumanach
kurzu znika mu thum, ktéry go zwykle otacza, nad nim niebo, zbeszczeszczone tysia-
cem $ladow, pole szczere i puste, w srodku pamigtkowy po dawnej bitwie krzyz.”
Ten krajobraz to przeciez réwniez krajobraz dojrzewania Brunera, tez przeciez Kon-
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gresowiaka. Usunat tez Bruner z warszawskiego wydania catg przesztos¢ syberyjska
Sieroszewskiego.

O WYSPIANSKIM

. V'K SZKICi: KRYTYCZM
-sha STENA

W roku 1906 wydat Bruner we Lwowie rozszerzongwersje swojej ksigzki (Szkice
krytyczne. Lwow 1906) Miata ona zresztgjeszcze jedno wydanie: O Wyspianskim
i inne szkice krytyczne Jana Stena. Drugi tysigc. Lwow 1909. Swoimi rozwazania-
mi objat teraz rowniez pisarzy poprzedniego pokolenia: Asnyka, Prusa, Orzeszkowa.
Nie ma tam jednak omdwienia tworczosci Sienkiewicza. Bruner miat do niego wy-
raznie krytyczny stosunek. ,,Prus - pisat - jest jednym z najmoralniejszych pisarzy,
nie tylko naszych (...) w catej naszej beletrystyce tylko dzieta Prusa majg warto$¢
umoralniajaca. Sienkiewicz chciat by¢ par excellence autorem moralnym i mimo
wszystko nigdy sie to mu nie udato.”

Do Orzeszkowej miat Bruner pretensje o obraz uczonego w powiesci Ad astra.
Byl to, jego zdaniem, obraz sztuczny, prezentujacy cztowieka pysznego i matego.
Wybitny 6w uczony latami zwodzi naiwng dziewczyne, nie chcac sie z nig wigzac,
z racji rzekomych wymogow swego uczonego powotania. ,,Nie ma zadnej rozumnej
przyczyny - czytamy u Brunera - by najuczeniszy nawet filozof nie miat zatozy¢
wiasnego, szczesliwego ,,gniazda rodzinnego”, by nie miat dozna¢ umiarkowanych
zresztyg i przyzwoitych wzruszen erotycznych, by potrzebowat az toméw ducho-
wych, chcac dojs$é do wielkiej prawdy, ze « w glebi ztozonej wielce istoty cztowie-
czej istnieje gteboki podkiad sit (...) natury uczuciowej, ktére rowniez prowadzg
wzrok do tajnikéw wiedzy.»” Ale mniejsza o te szczegoty.. To co nas tu powinno
interesowacé, to pytanie czy iwjakim stopniu przekonania Brunera-przyrodnika odbity
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sie wjego krytykach literackich. Ot6z, ciekawie odbity sie w tych literackich kryty-
kach znane juz nam poglady Brunera na proces poznania. ..Bladymi oczami hipotez
- pisze Sten-Bruner - mys| ludzka wpatruje sie w mgty wieczyste". To samo, cho¢
w bez poréwnania mniej poetycki sposob, mowit we wstepie do ksigzki o teoriach
chemii. I otéz, trudnosci w interpretacji dzieta literackiego wynikaja jak wydaje sie
twierdzi¢ Bruner, z wielo$ci rownorzednych hipotez, jakie moga by¢ uzyte dla zna-
lezienia w analizowanym dziele interpretacyjnego porzadku.

Albo taka uwaga, jaka mogta sie zrodzi¢ chyba tylko u przyrodnika analizujg-
cego dzieto literackie: ,rzecz to ciekawa i doniosta, jakie minimum stowa, mini-
mum rytmu, uczucia lub mysli niezbednajest, by wywota¢ wzruszenie estetyczne0”

Spos6b, w jaki Bruner patrzyt na Przyrode najpetniej sie chyba odbit w jego
rozwazaniach o twérczosci Wyspianskiego. Przyroda - pisze - ,, w kazdym szcze-
gdle zda sie przypadkiem, zywiotem, w catosci swej jest koniecznoscig $wiadoma
mysla (...) przyczynowos¢ jest wigzadtem, ktérego potrzebuje nasza bezsita, ale nie
ma jej w zjawiskach. Przyczynowos¢ jest wymowka ktdra sie usprawiedliwia byt
kruchy. (...) Przyczynowosci nie zna tez przyroda, ona zna tylko swoj styl, swoj
pewien mniej lub wiecej jednostajny rodzaj bytowania: ,,prawa™ przyrody sgprawa-
mi zwyczajowymi, ktérych sama nie zachowuje nawet $cisle. Zupetnie podobnajest
tworczo$¢ Wyspianskiego. (....) Chtodng bezmoralno$¢ twérczosé Wyspianskiego
wspdlng ma z przyroda.”

Nie bede tu komentowat pogladéw Brunera. Referuje tylko, jakie one byly.
W ogole za$ trzeba powiedzieé, ze szkice literackie Brunera ujawniajg wysokakul-
ture literackg autora i gtebokie rozumienie pisarskiego rzemiosta. Szkice literackie
Stena sg zyczliwe ludziom. Niekiedy tylko bywaly cierpkie, jak choc¢by w wypo-
wiedzi o tworczosci Ferdynanda Hoesika, wzigtego poddweczas pisarza i wydawcy,
ktory nie bez urazu wspominataznie, jakg mu sprawit Sten natamach Krytyki [12].

Warto zatrzymac sie jeszcze nad uwagami Stena, dotyczacymi psychologii pra-
cy twdrczej, a wiec i pracy uczonego. Jak chocby tymi, jakie zawart w noweli pt.
Hamlet. Praca tworcza ma dla Stena wymiar cierpienia.. Podobnie, jak u France’a,
w przytoczonym na wstepie tej notatki zdaniu. Bohaterjego noweli, zastuzony prze-
mystowiec, ktdry przeciez zycia nie zmarnowat, tak rozmysla o zyciu swego kolegi,
ktory zostat stawnym uczonym: ,,Cate zycie spedzone w jednej mysli, poswiecone
odnalezieniu jednego prawa, jednego objasnienia, cata praca rozpalonego przyply-
wem krwi mézgu, oczu roziskrzonych nadziejgodkrycia- zakleta w dtugich szere-
gach cyfr i wierszow, ktdre przeczyta rowny autorowi szaleniec po to, aby nazwac
prawa pierwszego btedem, rachunki —falszem, oczekiwania —utuda. A nad oby-
dwoma za pare lat przejdzie poteznie ttoczacy walec czasu; kto$ jeszcze moze
o nich wspomni, cho¢ dla niego zycia w pracach ich nie bedzie. Minie jeszcze lat
kilka i nazwiska ich porosng wiecznym zapomnieniem, jak zarasta wydeptana
w trawie nogg wedrownika Sciezka, po ktorej nikt nigdy nie przejdzie.”

Mimo takich fatalistycznych mysli, Bruner nie zaniedbywat badan. Zajat sie
studiowaniem Kinetyki reakcji fotobromowania weglowodoréw aromatyczno-alifa-
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tycznych. Tematyka tg nawigzywat do pionierskch prac swojego krakowskiego sze-
fa, Juliana Schramma, i jeszcze wczesniejszych - Bronistawa Radziszewskiego.
Wokot tych badan skupito sie spore grono gorliwych uczniéw uczonego. Jak wspo-
minat jeden z nich, A. Gatecki, ,,Uczniowie chetnie garneli sie do prof. Brunera:
zapat profesora szczery, dziatajacy sugestywnie swa bezposrednio$cig udzielat sie
uczniom, a umiejetnie przez profesora podsycany, skianiat ich do zywego, giebsze-
go udziatu w pracach profesora... przyjacielski stosunek kierownika do uczniéw;
zywe zainteresowanie sig ich losem oraz chetne stuzenie im w razie potrzeby radg
madrg i zyczliwa, wszystko to zblizato uczniéw do profesora i wytwarzato w pra-
cowni L. Brunera dziwnie ujmujacg atmosfere, ktéra subtelnymi wiezami taczyta
ich w kama i zwartgz profesorem na czele organizacje, pracujgcawartko, wytrwale
i wydajnie.”

Whyniki kilkunastu lat pracy podsumowat Bruner w roku 1910 na famach
»Kosmosu” [13]. Wspomnijmy tu tylko najwazniejsze wyniki tych badan. Zbadat
wiec Bruner zjawisko, nazwane przezen ,,fotochemicznym dziataniem nastepczym”.
Stwierdzit bowiem, ze reakcja zainicjowana na sSwietle, biegnie nadal i w ciemno-
§ci. Przyczynatego zjawiska okazata sie obecno$é sladéw tlenu w badanym ukta-
dzie. Wiele pracy poswiecit wptywom rodzaju rozpuszczalnika na przebieg reakcji,
stwierdzajac, ze podstawieniu w rdzeniu aromatycznym sprzyjajg rozpuszczalniki
polarne, a podstawieniu w reszcie alifatycznej —apolame. Wysnut stad hipoteze, ze
jesli reszty boczne atakuje brom czasteczkowy', to rdzen aromatyczny -jony bromu.
Szczego6towo zbadat tez wplyw réznorodnych katalizatoréw na przebieg bromowa-
nia. Jak podaje Ruziewicz, jeden z najwybitniejszych kinetykdéw poczatkow
XX wieku, Max Bodenstein, kwalifikowat wyniki Brunerajako zweifellos ausseror-
dentlich interessant. Toczyt takze Bruner uczony spdr z 1. Ptotnikowem. Dotyczyt
on rozstrzygniecia kwestii, czy szybkosc¢ reakcji fotobromowania zalezy, czy tez nie
zalezy od dtugosci fali Swiatta uzytego do aktywacji procesu. Stanowisko Brunera
w tej sprawie byto, méwigc oglednie, problematyczne.

Innymi reakcjami fotochemicznymi, badanymi przez Brunera, byly: reakcja
fotoizomeryzacji kwasu maleinowego do fumarowego, reakcja fotolizy kwasu szcza-
wiowego w obecnosci soli uranylowych, i, wreszcie, stymulowana $wiattem addy-
cja bromu do dichloroetylenu. Wyniki tej ostatniej serii badan, wykonanych razem
z J. Kozakiem, ukazaty sie drukiem juz po $mierci uczonego.

Z innych badan Brunera warto tujeszcze wymieni¢ jego prace nad siarkowodo-
rem, selenowodorem i tellurowodorem. Dwa ostatnie zwigzki okazaly sie, czego
wczesniej nie wiedziano, silnymi kwasami.

Podczas semestru zimowego w roku akademickim 1907/1908 wyjechat Bruner
do Anglii, gdzie odwiedzit laboratoria E. Rutherforda, W. Ramsaya i F.G. Donnana.
Do pracowni Rutherforda ciggneta go niewatpliwie problematyka promieniotwor-
czych przemian pierwiastkéw chemicznych. Bruner zainteresowat sie nigjuz wcze-
$niej. W 1904 roku wydat w Warszawie swoje ttumaczenie cyklu artykutéw J. Star-
ka, poswieconych tej tematyce [14]. Pobyt w laboratorium Rutherforda zaowoco-
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wat wiasng ksigzka Brunera, pt. Ewolucja materii [15], Ksigzka powstata z wykta-
doéw, jakie wygtosit Bruner dla studentéw UJ. Po raz chyba pierwszy w krajowej
literaturze naukowej pojawity sie tu szeregi przeksztatcen promieniotwérczy ch pier-
wiastkow chemicznych, ze szczegélnie doktadnym omoéwieniem ,,szeregu genetycz-
nego urano-radowego”. Spotykamy tu tez twierdzenie, ktére dla 6wczesnych czy-
telnikéw Brunera musiato by¢ rewelacja. ,,Jak potezne zasoby energii potencjalnej -
pisat tam - nagromadzone sg w atomach ijak niezmierny przewr6t techniczny mu-
siat by powsta¢, gdyby te zasoby mogty sie nam sta¢ dostepne”. I dalej: ,,W ciatach
promieniotworczych, a przede wszystkiem w radzie, mamy bowiem nowe potezne
Zrodio energii, ktdre we wszystkich rozumowaniach kosmogenicznych uwzglednic¢
musimy”. W swojej ksiazce, a szczegdlnie w jej drugim wydaniu [16], rozwazat
Bruner m.in. hipoteze o pochodzeniu energii stofica z przemian promieniotworczych.
Nie byty to jednak jego mysli oryginalne, bo rozwijat je wcze$niej, w ttumaczonej
na nasz jezyk przez Brunera ksigzce Svante Arrhenius [17].

W owych latach niektérzy badacze dokonywali wielu urojonych odkiy¢, doty-
czacych przemian promieniotworczych. M.in.,jak zaznacza Bruner, Ramsay stwier-
dzit, ze w roztworach soli miedzi, przechowywanych w obecnosci zrédta radonu,
powstaje jakoby lit. Nie kto inny, jak Maria Sktodowska-Curie, powtarzajac to dos-
wiadczenie w naczyniach platynowych, a nie w szkle, wyniku tego nie potwierdzita.

Kilka lat wczesniej wydatl Bruner zwiezty zarys historii fizyki [18]. Wyszedt
ten zarys w wyodrebnionej serii Poradnika dla samoukow, poswieconej dziejom
mysli ludzkiej. Charakter wydawnictwa sprawit, ze w wielu miejscach tekst przera-
stat w popularny wykiad praw fizycznych. W catosci za$ stanowit jakby fotografie
stanu fizyki u progu czekajacych ja gtebokich rewolucji. Autor wyraznie wyczuwat,
ze w fizyce nastgpig gruntowne zmiany, nie wiedziatjednak jeszcze, jakie one beda.

Dla kompletnosci obrazu dokonan Brunera-Stena trzeba jeszcze powiedzie¢
0 jego twdrczosci podrecznikowej. Jeszcze w 1903 roku napisat elementarny pod-
recznik chemii, pt. Zasady chemii [19], Potem, wraz z S. ToHoczka, rozwinagt go
w podrecznik akademicki chemii nieorganicznej [20]. W ciggu lat 1905-1926 miat
on siedem kolejnych wydan. Razem z Totoczkanapisat tez Bruner podrecznik che-
mii organicznej [21]. Ten, w latach 1909-1922, wydawano czterokrotnie. Przereda-
gowat takze i uzupenit czwarte wydanie jakoSciowej chemii analitycznej Schram-
ma [22] oraz przygotowat do druku polskie ttumaczenie ilosciowej chemii anali-
tycznej Treadwella [23]. Niemal wiec caty zakres wyktadow uniwersyteckich z che-
mii znalazt odbicie w pracach krakowskiego uczonego.

Na wstepie tej notatki postawili$my pytanie o wzajemne oddziatywanie na sie-
bie dwdch tak odmiennych stron tworczosci Ludwika Brunera. W "aszym zwie-
ztym sprawozdaniu takiej organicznej wiezi nie uswiadczy. By¢ moze za prébe prze-
rzucenia mostu miedzy nimi mozna by uzna¢ podjecie przez Brunera ttumaczenia
dzietka Helmholtza pt. Fizyczne podstawy malarstwa. Fizjologiczne podstawy har-
monii muzycznej [24]. Ale w gruncie rzeczy mozna nabra¢ przekonania, ze obie
dziedziny swojej twérczosci Bruner wyraznie rozdzielat. Swiadczy o tym chociaz-
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by to, ze swoje ekskursje literackie podpisywat pseudonimem, a nie wlasnym naz-
wiskiem. Ale mimo to nie da sie takich wptywéw, tgczacych obydwa obszary twér-
czos$ci uczonego nie zauwazy¢. Zwiaszczaje$li chodzi o poglady filozoficzne Bru-
nera ijego koncepcje poznania naukowego a takze mysli dotyczace psychologii
pracy badawczej. W swoich badaniach naukowych Bruner reprezentowat podejscie
ilosciowo-analityczne. Ono takze zdominowato tworczo$¢ literackg uczonego. Po
pierwszych poetyckich i nowelistycznych wzlotach skupita sie ona przeciez na kry-
tyce literackiej. Nie pokrywajac sie wzajemnie ze sobg dwa obszaiy tworczosci
Ludwika Brunera wyraznie sie wspieraty.
Zmart Bruner nieoczekiwanie, w petni sit, 5 grudnia 1913 roku.
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