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Wieloletniemu Redaktorowi Naczelnemu
»Wiadomosci Chemicznych”

Prof. dr hab. Jézefowi J. Ziétkowskiemu

serdeczne gratulacje z okazji uzyskania wysokiej godnosci doktora
honoris causa Uniwersytetu Jagiellorskiego

sktada Redakcja

Wroctaw, 17 czerwca 2005r.

Profesor J6zefJ. Ziotkowski odbiera dyplom doktora honoris causa Uniwersytetu Jagiellonskiego
z rak Profesora Franciszka Ziejki, Rektora Uniwersytetu Jagiellonskiego
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17 czerwca 2005 r. w Collegium Maius Uniwersytetu Jagiellonskiego odbyta
sie uroczysto$¢ nadania doktoratu honoris causa Profesorowi Jozefowi J. Ziotkow-
skiemu. Jest to pierwszy doktorat honorowy nadany przez Uniwersytet Jagiellonski
polskiemu chemikowi. To zaszczytne wyrdznienie jest uhonorowaniem wybitnych
osiagnie¢ naukowych Profesora Zidtkowskiego i Swiadectwem uznania Jego znacza-
cego miejsca w nauce Swiatowej.

QUOD FELIX FAUSTOM FORTUNATUMQUE SIT
SUMM2S AUSPICLIS

SERENISSIMAE REI PUBLICAE POLONORUM

NOS

FRANCISCUS ZIEJKA

REHUM HUMANIORUM DOCTOR
PHILOLOGIAE POLONAE PROFESSOR P.O.
H.T. UNIVERSITAT® IACEUON'ICAE CRaCOVIENSIS RECTOR MACNIFICUS

LEONARDUS M. PRONIEWICZ

SPECTROSCOPIAE MOLECULARIS DOCTOR
PHY5ICAE CHEMICAE ET SPECTROSCOPIAE MOLECULARIS PROFESSOR P.O.
H.T. ORDINIS CHMCORUM DECAKUS SPECTABIL1S

IN VIRUM DOCTISSIMUM ET ILLUSTRISSIMUM

IOSEPHUMI. ZIOLKOWSKI

OIXPSLWUS APttt POIL.ONGfiCaTaUGM HGMOCEI3CAK IKOTtrUET ATOLIE EXCOLUTT. OUA REFACTUM tST-
CT CLORUM SIW TOTO OKEE TEHHARL'M CAHAKET MAXIMAW

OUI NO\A SYSIKALA CaTAUTICA UWCL'MLCTUI AMKJt (NVENFT.TONX MWC bILUKNtIBCS ORCALitOS
SECUCTtS ENTIOCESSIBCS UNDUSTKaUDUS IN REACIIONIBIIS HYOSUrOftMYLATm' £T CAIHONYLaTlal
TS CIUMONIfcL'S AttIrATIOS ACTIS VI'ICU AOHIUFNTUB
QUI AE TUEOKAM CXNEKALEM CATALYSIS ItOMOCENIC.M COMPEEX»US MHAUOIKW IXASSTTOMORUM
PAIMCtfANTI1jIIS PHOVLHLNDAM njQKMUM CONTUUT. CUM UCriMiBSn ET BESCKIRS&$E7 MULTA -NOVA
COMPOSIT.vUUORETMm O |iU m iM ACtIVrIVILCAIAUTICa. tIJAM EXHIREKT. CQNfULtTTAE SUNT

OUI *WMUS 1KVLSTICASFCOEPfl CUHPOSF7A VAMOIIUM OUBUUM OXYDATIONS CQNTTSEKTH VINCULUM
METat LUM-METaU UM ATQLIF. COMFLEXUS TPILA) MECAE'LUSCM. CIUI IN LS 1S MULTOI CKAVISUCT VtHbISUS1

QCI1CE STUCfiISSWTWESS tX STMXUUUE COMK&TUMCW COOQaSISATTVOKUM IT CaTALYSaTOMIM
IN FACLILTATE CHESISCA PBOVFHEICTHSOPTIME WL*mrS FST ATOL't CUM INSTITUIO OiEMIAE
SCMOKCANITaF LABOSUM VKVCIXA IL'NCEKDACUAVIT

DOCTORIS HONORIS CAUSA

NOMEM ET DIGNITATEM. IURA Er PRIVILEGIA CONTULIMUS ATQL't
IN' EIUS REI FIDEM HAS@E LITTERAS, UNIVERSIJTATIS NOSTRAE
SICILLO MAIORE MUNITAS. SANOENDAS CURAVINOUS.

fIAEAWUSCLACOVSAE m  DECIMASEPTIMa WL'NSIS\UM ASNQ BK MLLLfcfIMOQUTMU

LEONARDUS M. PRONIEWICZ FRANCISCUS ZIEJKA

«JUX» CHIMCGtjmxcj jwj* Wwr*OT*iu Luauoioo««ctwi

Kariera naukowa Profesora Ziotkowskiego jest zwigzana z Wroctawiem, gdzie
osiedlit sie po wojnie, po opuszczeniu rodzinnego Husiatyna (obecnie Ukraina)
i gdzie studiowat chemie na Politechnice Wroctawskiej. Po studiach rozpoczat pra-
ce na Uniwersytecie Wroctawskim i tu pokonywat kolejne szczeble drogi naukowej
od doktoratu (1964), przez habilitacje (1973) do profesury nadzwyczajnej (1976)
i zwyczajnej (1984). W tym czasie kilkakrotnie przebywat na dtuzszych stazach za
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granicg, m.in. na Uniwersytecie im. tomonosowa w Moskwie i na Uniwersytecie
Stanford w USA.

Profesor Ziotkowski zapoczatkowat i rozwingt w Polsce badania z obszaru kata-
lizy homogenicznej z udziatem zwigzkéw koordynacyjnych metali przejsciowych
tworzac znany na catym Swiecie o$rodek naukowy zajmujacy sie tg tematyka. Do
rozwoju katalizy homogenicznej i chemii koordynacyjnej w Polsce, a szczeg6lnie
we Wroctawiu, przyczynity sie liczne kontakty miedzynarodowe Profesora Ziot-
kowskiego i wielka aktywnos$¢ w zapraszaniu znaczacych uczonych z catego Swiata
zaréwno do Wroctawia jak i na liczne konferencje (Summer School on Coordina-
tion Chemistry) organizowane w Karpaczu lub Polanicy, a ostatnia 15-taw Szklar-
skiej Porebie.

Wspdlng cechg prac naukowych Profesora Ziotkowskiego, ktorych opubliko-
wat ponad 230, jest dgzenie do poznania i wyjasnienia elementarnych etapdw pro-
cesu katalitycznego oraz struktury aktywnych form katalizatora, a wiec poszukiwa-
nie zalezno$ci miedzy strukturg zwiazku ijego reaktywnoscia. Jest to obszar, ktéry
facz>' w sobie chemie koordynacyjng i metaloorganiczng z katalizg homogeniczna
i heterogeniczng, a ostatnio takze z nanokataliza. Wiekszo$¢ tych badar ma charak-
ter podstawowy i poznawczy, jednak nie mozna poming¢ statego zainteresowania
Profesora Ziotkowskiego przemystem chemicznym, co stanowito nieraz inspiracje
do podjecia i rozwinigecia nowej tematyki. Przyktadem moze by¢ wyjasnienie struk-
tury i reaktywnosci tréjrdzeniowego katalizatora kobaltowego z mieszanymi stop-
niami utlenienia dla homogenicznego utleniania p-ksylenu w procesie przemysto-
wego otrzymywania wiokna elanowego. Kontynuacja badan proceséw utleniania
a pozniej epoksydacji doprowadzita do opracowania nowych uktadéw katalitycz-
nych opartych na kompleksach kobaltu i molibdenu a takze rodu. Zostat otrzymany
oryginalny dimer zawierajacy rod na r6znych stopniach utlenienia i najkrotsze zna-
ne wigzanie rod-rod. Chemie rodu rozwijat Profesor Ziotkowski wspoélnie z Profe-
sor Anng Trzeciak gtdwnie w powiazaniu z procesem hydroformylacji, a inspiracja
byty tutaj kontakty z Zaktadami Azotowymi w Kedzierzynie i Instytutem CiezKiej
Syntezy Organicznej. W rezultacie otrzymano wiele nowych zwigzkéw rodu i wyjas-
niono wptyw wiasciwosci elektronowych i sterycznych fosfin na aktywno$¢ katali-
tyczng ich komplekséw z rodem, co stanowi trwaty i istotny wktad do teorii katalizy
homogenicznej. Opracowano nowe uklady katalityczne aktywne nie tylko w roz-
puszczalnikach organicznych ale takze w wodzie. Efektem wspotpracy z HutagMie-
dzi ,,Legnica” jest wdrozony patent na eliminacje ditlenku siarki z gazéw odloto-
wych oraz tlenkow azotu z kwasu siarkowego. Najnowsze badania Profesora Zi6t-
kowskiego dotycza chemii palladu i nowych uktadéw katalitycznych monomoleku-
lamych i nanoczastkowych, aktywnych w przyjaznych dla srodowiska cieczach jono-
wych.

Profesor Zidtkowski wypromowat 14 doktordw (trzech pracujacych w prze-
mysle chemicznym) z ktoérych 3 osoby uzyskaly stopief doktora habilitowanego
w tym dwie —Prof. dr hab. Anna Trzeciak i prof. dr hab. Teresa Szymanska-Buzar,
tytuty profesorskie.
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Przyznajac godno$¢ doktora honoris causa Profesorow i Zidtkowskiemu, Senat
Uniwersytetu Jagiellonskiego wyrazit uznanie nie tylko dla Jego wybitnych osia-
gnie¢ naukowych, ale takze dla wieloletniej dynamicznej wspotpracy z Zaktadem
Chemii Nieorganicznej W\dziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego oraz wkia-
du w rozwdj badan nad syntezg i strukturg zwigzkéw koordynacyjnych i katalizato-
row na tym Wydziale. Profesor Ziotkowski zapraszat do udziatu w programach mie-
dzynarodowych i konferencjach samodzielnych naukowcdéw z Uniwersytetu Jagiel-
lofiskiego. a mtodym pracownikom i studentom utatwiat udziat w szkoleniach i sta-
zach zagranicznych. Chetnie uczestniczyt w dyskusjach naukowych i konsultacjach,
recenzowat wiele wnioskow profesorskich, prac doktorskich i habilitacyjnych.

Licznie przybyli na uroczystos¢ naukowcy z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego bardzo serdecznie gratulowali Profesorowi otrzymanego wyroznie-
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Dr Cezar\ Pietraszuk jest adiunktem na Wydziale
Chemii Uniwersytetu im Adama Mickiewicza w Pozna-
niu. Lz\skat stopief magistra (1988) a nastepnie doktora
nauk chemiczmch (1995) prowadzac badania metatetycz-
nvch przeksztatcen winvlosilanow pod kierunkiem
Prof. Bogdana Marcinca.

Jest stvpend\sta Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej, Fun-
dacji im. Aleksandra von Humboldta oraz Komisji Euro-
pejskiej. W latach 1998—2000 i 2002—2004 odbyt dtugo-
terminowe staze naukowe w zespole Prof Helmuta
Fischera na Uniwersytecie w Konstancji. Jego zaintereso-

wania naukov e obejmujgchemie metaloorganiczngoraz katalize kompleksami metali.
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ABSTRACT

Olefin metathesis has become an important synthetic tool in organic and poly-
mer chemistry. The family of ruthenium based catalysts tolerant of normal organic
and polymer processing conditions and preserving their catalytic properties in the
presence of the majority of functional groups has allowed a great number of new
applications. The monograph gives a review of literature on well-defined ruthenium
catalysts of olefin metathesis published till the end 0f2004. The activity ofcatalytic
systems based on different ruthenium complexes in metathetic reactions has been
characterised. The methods ofobtaining alkylidene complexes ofruthenium showing
catalytic activity in olefin metathetic transformations have been described together
with the reactions in which these compounds can be used as precatalysts.

Because of a large body of literature data on Grubbs catalysts and their signifi-
cance in synthesis, much space is devoted to them, including the methods of their
synthesis and the known processes leading to their decomposition. Elements of the
mechanism of olefin metathesis the presence of Grubbs catalysts of the 1¢ and 2rd
generation are presented together with the consequences for designing of new cata-
lysts ofthe process. The catalysts containing a chelating alkylidene ligand, in particu-
lar the Hoveyda-Grubbs catalysts arousing increasing interest and already commer-
cially available, have been discussed. Moreover, the paper provides characterisation
ofthe cationic alkylidene complexes described by Hoffmann, allenylidene, vinylidene
and alkylidynehydride complexes described by Werner. Preliminary results on obtai-
ning chiral alkylidene ruthenium catalysts and their use in the asymmetric synthesis
are also presented. Regarding a number of prospective commercial applications of
metathesis in organic synthesis, the current status ofthe study on heterogenization of
alkylidene ruthenium complexes in order to obtain active and stable catalysts for
multiple use was described. The paper ends with a list ofthe most important, in the
opinion ofthe author, monographs and review works on the application olefin meta-
thesis catalysed by well-defined alkylidene complexes in organic and polymer syn-
thesis.

Keywords: olefin metathesis, ruthenium alkylidene complexes, catalysts of olefin
metathesis, organic synthesis, polymer synthesis

Stowa kluczowe: metateza olefin, kompleksy alkilidenowe rutenu, katalizatory reakcji
metatezy, synteza organiczna, synteza polimeréw
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Metateza olefin jest katalitycznym procesem wymiany wigzan podwaéjnych
pomiedzy atomami wegla, lub innymi stowy procesem (pozornej) wewnatrz lub mie-
dzyczasteczkowej wymiany atoméw wegla pomiedzy parg wigzan podwaojnych [I],

Metateza olefin jest ogélnym okre$leniem wielu reakcji, przedstawionych row-
naniami 1-5, spetniajacych wymagania przytoczonej definicji.

Metateza krzyzowa (ang. Cross-Metathesis, CM) (lub homo-metateza dla
R1=R2

R1 R2 Kat. R1 R1
(D
R1 R2 R2 R2

Reakcja cyklizacj i metatetycznej (ang. Ring Closing Metathesis, RCM)

kat. " @)

Metateza z otwarciem pierscienia (ang. Ring Opening Metathesis, ROM)

R W €))
X f kat. X

Polimeryzacja metatetyczna z otwarciem pierscienia (ang. Ring Opening Meta-
thesis Polymerization, ROMP)

X
kat. (4)

Polimeryzacja metatetyczna diendw acyklicznych (ang. Acyclic Diene Metathe-
sis Polymerization, polimeryzacjaADMET)
-X- X-
kat. (5)
/ \

Definicja nie obejmuje proceséw, w ktorych uczestniczy wigzanie podwadjne
i wigzanie potrdjne wegiel—wegiel (réwnanie 6 i 7). Jednak oba typy reakcji charakte-
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ryzujasie analogicznymi mechanizmami. Istnieje ponadto szeroki zestaw katalizato-
row zdolnych inicjowaé zaréwno metateze olefin jak i enyndw.
Reakcja cyklizacji metatetycznej enynow:

kat. > £\ R1
(6)

Metateza krzyzowa alkendw' z alkinami:

Reakcja metatezy olefin zostata odkryta w potowie lat 50. ubieglego wieku
w kilku réznych laboratoriach przemystowych podczas badar nad rozszerzeniem
zakresu zastosowan polimeryzacji typu Zieglera i analogicznych proceséw polimery-
zacji olefin [2], Tabelaryczne zestawienie najwazniejszych patentéw i publikacji zwia-
zanych z odkryciem i wstepnym etapem badan procesow metatetycznych przedsta-
wit lvin w swojej monografii [3]. Termin olefin metathesis wprowadzit Calderon
w 1967 roku [4].

Istnieje wiele uktadéw katalitycznych zaréwno hetero-jak i homogenicznych
zdolnych inicjowac metateze olefin. Uktady heterogeniczne mogabyc¢ stosowane nie
tylko w fazie gazowej ale takze w reakcjach prowadzonych w fazie ciektej. Ogolnie
katalizatory heterogeniczne metatezy olefin mozna podzieli¢ na klasyczne katalizatory
tlenkowe np. Re,,07A1,03 MoQOySiO.,, W03A1,0, i katalizatory powstate w wyniku
oddziatywania kompleksu metalu lub zwigzku metaloorganicznego z nosnikiem np.
W (C0)6A1,03 WCIGAI,0,/SnBu4, MO(CO)JgAI®D3 Klasyczne, zle zdefiniowane
homogeniczne katalizatory metatezy olefin sg bardzo r6znorodne i zawierajg zwiazki
(najczesciej chlorki) metali grup 4-9, w szczegdlnosci Mo, W, Re oraz w mniejszym
stopniu Ti, Ru i Rh w kombinacji ze zwigzkiem metaloorganicznym oraz czasami
dodatkowym skfadnikiem [1]. Katalizatory'te zostaty opisane w wielu pracach prze-
gladowych, w tym monografii Ivina [1, 3]. Przyktadem klasycznych katalizatoréw
homogenicznych moze by¢ katalizator Calderona WCIGEtAICI,/EtOH aktywny juz
w temperaturze pokojowej, a takze WCI¥BuLi, WCIgMe4Sn, WOCI4EtAICI2
ReClgBu4sSn, TiCI4EtMgBr, MoCI3NO)/EtAICI,. Katalizatory takie charakteryzo-
waly sie stosunkowo niska ceng i umozliwiaty dla wybranych uktadéw efektywny
przebieg polimeryzacji metatetycznej z otwarciem pierscienia ROMP i metatezy krzy-
zowej. Uktady heterogeniczne znalazty zastosowanie w procesach przemystowych
(np. proces neoheksenowy lub proces SHOP, ang. Shell Higher Olefin Process) [1],

Historycznie postep w badaniach reakcji, w szczegdlnosci dotyczacy jej zasto-
sowan w syntezie organicznej i chemii polimerdwjest $cisle zwigzany z udoskonala-
niem stosowanych uktaddw katalitycznych.
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[M]=CHR + R'HC=CHR [M]=CHR' + RHC=CHR
H R

[M]=CHR' + R'HC=CHR. [M]J=CHR + R'HC=CHR'
X H
H R

Schemat 1 Mechanizm karbenowy metatezy olefin [5]

Mechanizm metatezy olefin zostat zaproponowany przez Chauvinaw 1971 roku
(Schemat 1) [5], W mysl powyzszego mechanizmu reakcja jest katalizowana przez
kompleksy karbenowel ktére po koordynacji olefiny i utleniajacej cyklizacji tworzg
w stanie przejsciowym kompleksy metalacyklobutanowe. Aktywno$¢ uktadow kata-
litycznych nie zawierajgcych komplekséw alkilidenowych w reakcji metatezy jest
zwigzana z powstawaniem tych zwigzk6w in situ w warunkach eksperymentu, na
drodze reakcji sktadnikéw uktadu katalitycznego lub wprowadzonych promotoréw
z substratami. Szereg ukfadow katalitycznych, ktérych mechanizm dziatania thtuma-
czonyjest powstawaniem in situ aktywnych kompleksow alkilidenowych, charakte-
ryzuje sie bardzo wysoka aktywnoscig i wzglednastabilnoscig wobec grup funkcyj-
nych. Ukfady takie wykazujgjednak wiele wad uniemozliwiajacych stosowanie ich
w bardziej zaawansowanych badaniach, gdy oczekuje sie otrzymania zwigzkdw
o Scisle okreslonej strukturze, a w przypadku polimeréw takze o mozliwie najwezszej
dystrybucji masy czasteczkowej. Wysoka aktywnos¢ ,,klasycznych uktadéw” powo-
duje zmniejszenie selektywnosci. Ponadto, w takich uktadach kompleksy alkilide-
nowe sg generowane z niskg wydajnoscia i ulegaja rozktadowi w trakcie trwania
reakcji [6]. Kontrola struktury tworzonych in situ kompleksdw alkilidenowych jest
ograniczona.

Synteza zwigzkdw o zadanej, doktadnie okres$lonej strukturze wymaga zastoso-
wania dobrze zdefiniowanych katalizatoréw, ktérych geometria, elektronowe i ste-
ryczne wpltywy ligandéw kontrolujg reaktywnos¢ i stereochemie procesu, stabilno$é
katalizatora oraz tolerancje wobec grup funkcyjnych reagentéw. W ujeciu niniejszej
pracy katalizator dobrze zdefiniowany to taki, ktdry (/) pod wzgledem stopnia utle-
nienia metalu i sfery koordynacyjnej ligandéw przypomina rzeczywisty katalizator
procesu (tj. indywiduum uczestniczace w cyklu katalitycznym), (/z) jest wystarcza-
jaco stabilny aby byta mozliwa jego charakterystyka spektroskopowa i rentgeno-
strukturalna i (iii) daje mozliwo$¢ obserwacji i kontroli tworzacych sie produktow
posrednich. Od czasu syntezy pierwszego kompleksu alkilidenowego [7] i zapropo-

1 W mniejszym opracowaniu dla komplekséw zawierajacych wigzanie podwojne metal-wegiel bedzie stosowane zalecane
przez IUPAC okres$lenie kompleksy ulkihcfenowe
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nowaniu mechanizmu karbenowego metatezy olefin nastapit znaczacy postep w bada-
niach kompleksow alkilidenowych, w tym katalizatoréw metatezy olefin, ktéry
doprowadzit do syntezy komplekséw alkilidenowych Ti, Ta, W, Mo i Re. Jednak
dopiero synteza i optymalizacja aktywnych katalitycznie w procesach metatetycz-
nych kompleksdw alkilidenowych rutenu, charakteryzujacych sie wysokatolerancija
wobec powietrza, wilgoci i szeregu grup funkcyjnych reagentéw przyczynita sie do
niezwykle dynamicznego rozwoju badan i wzrostu zakresu stosowalnosci catej
grupy reakcji metatezy w syntezie organicznej i chemii polimerdéw.

W niniejszym opracowaniu oméwione zostaty kompleksy alkilidenowe rutenu,
najwazniejsze i najczesciej stosowane obecnie, dobrze zdefiniowane katalizatory2
metatezy olefin. Natle najwazniejszych elementéw mechanizmu metatezy olefin przed-
stawione zostaty postepy badan nad optymalizacja katalizatoréw rutenowych i pro-
jektowaniem katalizatoréw o pozadanych wiasciwosciach.

1. PRZEGLAD DOBRZE ZDEFINIOWANYCH KATALIZATOROW
METATEZY OLEFIN

11. KOMPLEKSY TYTANU

Pierwszym przykfadem dobrze zdefiniowanego kompleksu alkilidenowego,
ktory katalizuje metateze olefin i moze byc reizolowany z duzgwydajnosciaz miesza-
niny reakcyjnej jest kompleks Tebbego 1 [8]. W wyniku reakcji kompleksu Tebbego
z alkenami w obecnosci zasad Lewisa (np. pirydyny) otrzymane zostaty izolowalne
kompleksy tytanacyklobutanowe 2 [9].

Me

a me

Byt to pierwszy przykifad izolacji kompleksu metalacyklobutanowego z uktadu
reakcyjnego kompleks alkilidenowy/olefina [9]. Kompleksy tytanacyklobutanowe sg
aktywne w procesie metatetycznej polimeryzacjiz otwarciem pierscienia cykloolefin.
Polimeryzacja norbomenu katalizowana kompleksem 3 jest pierwszym udowodnio-
nym przyktadem tzw. zyjacej polimeryzacji dla ROMP cykloolefin [10], W warun-
kach reakcji, z kompleksu tytanacyklobutanowego 3, pozostajagcego w rownowadze
z kompleksem metylidenowym, w wyniku metatetycznego rozpadu tworzy sie kom-
pleks 4.

2 Kompleksy alkilidenowe rutenu typu Gmbbsa sg w rzeczywisto$ci prekatahzatorami reakcji metatezy
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12. KOMPLEKSY TANTALU

Kompleks [Ta(=CH'Bu)CI(0'Bu);(PMe3] (5) reaguje ze styrenem z wytworze-
niem izolowalnego kompleksu benzylidenowego [11]. Kompleksy tantalacyklobuta-
nowe mogg by¢ otrzymane w wyniku reakcji kompleksow alkilidenowych np.
[Ta(=CH'BuU)(OR)3THF)] (6), (gdzie OR oznacza ligand 2,6-diizopropylofenoksy-
lowy) z norbornenem [12, 13]. Tak otrzymane kompleksy inicjujg ROMP norbor-
nenu. Kompleksy alkilidenowe tantalu inicjujatakze metateze pentenu-2 [12, 13],

1.3. KOMPLEKSY WOLFRAMU

Chemia kompleksow alkilidenowych wolframu datuje sie od 1964 roku kiedy
E.O. Fischer otrzymat pierwszy kompleks alkilidenowy [(CO)5W (=CPh(OMe)}] (7)
[7]. Kompleksy alkilidenowe (typu Fischera) wykazywaty najczesciej niska aktyw-
no$¢ katalityczna lub byty aktywne tylko w obecnosci kokatalizatora [np. 14-17].

Osbom otrzymat kationowy kompleks 8, ktdry inicjuje ROMP cykloolefin oraz
metateze wewnetrznych olefin acyklicznych [18, 19]. W 1986 roku Schrock opisat
serie imidoalkilidenowych komplekséw wolframu np. 9 [20—22].

8 F3C CF3 9 10

pozostaje przy tym nieaktywny w procesach metatezy krzyzowej. Zdecydowanie
bardziej aktywne sgkompleksy zawierajace silniej elektronoakceptorowe ligandy anio-
nowe, inicjujg polimeryzacje norbornenu (juz w temperaturze 0°C) a takze reakcje
metatezy wewnetrznych olefin acyklicznych. Kompleksy alkilidenowe wolframu opi-
sane przez Basseta 10 [23—25] sg efektywnymi katalizatorami szeregu przeksztatcen
metatetycznych [26], jednak natura rzeczywistego katalizatora procesu nie zostata
potwierdzona. Alkilidenowe kompleksy wolframu tracg swoje wiasciwosci katali-
tyczne w obecnosci wielu grup funkcyjnych, wilgoci itlenu. Znane sgjednak przy-
ktady zaréwno efektywnej polimeryzacji zotwarciem pierScienia (ROMP) jak i meta-
tezy krzyzowej alkilosilan6w, alkilostannanéw, estréw, eterow, fosfanéw i sulfandw
[26].
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14. KOMPLEKSY MOLIBDENU

Schrock iwsp. otrzymali szereg alkilidenowych komplekséw molibdenu aktyw-
nych w transformacjach metatetycznych olefin (np. 11-13) [27-29]. Ich aktywno$é
silnie zalezy od wasciwosci elektronoakceptorowych ligandéw anionowych.

Imidoalkilidenowe kompleksy molibdenu katalizujgpolimeryzacje metatetyczng
z otwarciem pierscienia (ROMP) (takze zyjaca polimeryzacje) wielu monomeréw
cyklicznych, w tym zawierajacych wybrane grupy funkcyjne (np. estry, etery, ace-
tale) [6, 30—32], polimeryzacje diendw acyklicznych [33, 34], polimeryzacje termi-
nalnych alkinow i diynéw [29, 35—39].

Kompleks [{(CF3rMeCO} 2]\ Ar)Mo(=CCMe.iPh)] (12), obecnie dostepny han-
dlowo, jest najczesciej stosowanym dobrze zdefiniowanym katalizatorem molibdeno-
wym. Jego zakres zastosowan obejmuje nie tylko procesy polimeryzacji lecz takze
metateze krzyzowg, w tym reakcje z udzialem szeregu grup funkcyjnych, reakcje
cyklizacji metatetycznej i procesy metatezy z otwarciem pierscienia. Zastosowanie
komplekséw molibdenowych w tych reakcjach opisane zostato w szeregu pracach
przegladowych [40—43]. Nalezy ponadto zwrécic¢ uwage, ze w ostatnich latach nastg-
pit istotny postep w syntezie katalizatorow chiralnych Mo i ich zastosowan do asy-
metrycznej cyklizacji metatetycznej (ang. AsymmetricRingClosingMetathesis, ARCM)
i asymetrycznej metatezy z otwarciem pierscienia (ang. Asymmetric Ring Opening
Metathesis, AROM) [44],

Opisane imidoalkilidenowe kompleksy molibdenu sg wzglednie wrazliwe na wil-
go¢ itlen i musza by¢ stosowane w atmosferze obojetnej z uzyciem bezwodnych
rozpuszczalnikéw. Sa ponadto wrazliwe na dziatanie szeregu grup funkcyjnych
takich reagentdéw jak kwasy karboksylowe, ketony, aldehydy, wiekszos¢ alkoholi
i amin pierwszorzedowych. Jednak w przeciwieristwie do komplekséw rutenu pierw-
szej generacji sgaktywne Kkatalitycznie w metatetycznych przeksztatceniach w obec-
nosci fosfanéw [45], sulfanow [46, 47], nitryli [48] i alkoholi zawierajacych grupe
hydroksylowa w miejscu, w ktérym jej kontakt z centrum metalu jest utrudniony ze
wzgledow sterycznych [49].
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1.5. KOMPLEKSY RENU

Stabilny i dobrze scharakteryzowany alkilidenowo-alkilidynowy kompleks renu
[(CF.),MeCO)Re(=C'Bu)(=CH'Bu)] (14) inicjuje metateze pentenu-2 oraz olefin funk-
cyjnych, jednak jego aktywno$¢ jest nizsza niz opisanych powyzej kompleksow
wolframu i molibdenu [50].

2. KATALIZATORY RUTENOWE W METATEZIE OLEFIN

Grupy funkcyjne obecne w ukfadzie reakcyjnym mogaw rézny sposéb oddzia-
tywaé z katalizatorem. Moga konkurowa¢ z wigzaniem podwdéjnym w koordynacji
do centrum metalu i obniza¢ w ten sposdb aktywnos¢ katalityczng, moga takze rea-
gowaé z centrum metalu w wyniku czego nastepuje utrata wiasciwosci katalitycz-
nych. Istotngniedogodno$cigkatalizatoréw imidoalkilidenowych wolframu i molib-
denujest ich wzglednie wysoka reaktywnos¢ wobec tlenu, wilgoci i wielu grup funk-
cyjnych. Synteza aktywnych katalitycznie w przeksztalceniach metatetycznych ole-
fin kompleksdw alkilidenowych rutenu i analiza szeregu danych eksperymentalnych
dotyczacych reaktywnosci roznych kompleksdw alkilidenowych w stosunku do grup
funkcyjnych pozwolity na okreslenie zwigzkow pomiedzy strukturai reaktywnoscia.
Dla kompleksow alkilidenowych metali grup 4-8 reaktywno$é w stosunku do olefin
rosnie wraz ze wzrostem numeru grupy. W przypadku rutenu ich aktywnos¢ wobec
wigzania podwdjnego C=C przewyzsza reaktywnos$¢ wobec innych grup funkcyj-
nych (Rys. 1) [51]. Mato istotne znaczenie w katalizie. Dlatego poszukiwania metod
syntezy nowych kompleksow alkilidenowych metali grup 8 i przypuszczalnie 9 oraz
badania ich reaktywnosci powinny umozliwié¢ synteze selektywnych katalizatorow
proceséw metatetycznych.

Tytan Wolfram Molibden Ruten
Alkohole, woda Alkohole, woda Alkohole, woda Olefiny =
Kwasy Kwasy Kwasy Alkohole, woda ‘8
Aldehydy Aldehydy Aldehydy Kwasy %
Ketony Ketony Olefiny Aldehydy =
Estry, Amidy Olefiny Ketony Ketony ';%
Olefiny Estry, amidy Estry, amidy Estry, amidy E

Rysunek 1 Reaktywnos$¢ katalizatoréw metatezy olefin —komplekséw metali grup 4, 6 i 8 wobec
wybranych grup funkcyjnych [51]

Chemia kompleksow'alkilidenowych rutenu rozwijasie od 1971 roku [52] cho¢
pierwszy kompleks zostat wyizolowany przez Ropera dopiero 15 lat pézniej [53], Do
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momentu syntezy w 1992 roku pierwszych kompleksow alkilidenowych typu Grub-
bsa, aktywnych w ROMP wybranych cykloolefin [54] otrzymano i scharakteryzo-
wano szereg komplekséw alkilidenowych rutenu, ktére opisano w wielu pracach
przeglagdowych [55, 56]. Nie stwierdzonojednak ich aktywno$ci katalitycznej w pro-
cesach przeksztatcer metatetycznych olefin.

Z drugiej strony sole i kompleksy rutenu takie jak np. RuCl, sg efektywnymi
inicjatorami ROMP cyklobutenu ijego pochodnych [57,58], bicyklo[4.2.0]oktenu-7
i norbornenu [59], Ukfady takie cechujasie wysokgtolerancjgw stosunku do tlenu,
wilgoci i szeregu grup funkcyjnych umozliwiajgca nawet prowadzenie reakcji w alko-
holach lub w wodzie [59, 60], Reakcja prowadzona w rozpuszczalnikach organicz-
nych charakteryzuje sie dtugim okresem indukcji [61-64], Wykazano, ze dodatek
wody do uktadu znacznie przyspiesza generowanie rzeczywistego katalizatora pro-
cesu, ktéry nie zostat jednak zidentyfikowany [65]. Zaobserwowano, ze
[Ru(H,0)ftos)J (15) jest aktywnym inicjatorem ROMP 7-oksanorbornendw i ich
pochodnych w roztworach wodnych [65, 66], za$ W mieszaninach reakcyjnych
obserwowano tworzenie kompleksoéw' olefinowych Ru(ll) [67]. Niektore kationowe
kompleksy rutenu(ll) byty stosowane w fotoindukowanej metatetycznej polimeryza-
cji z otwarciem pierscienia réznych podstawionych norbornenéw i 7-oksanorbome-
now [68, 69], Wiele innych komplekséw rutenu w odpowiednich warunkach lub
wwyniku oddziatywania z substancjami kokatalizujgcymi, takimi jak diwodor, TFA,
ditlen, epoksydy wykazuje aktywnos¢ katalityczngw okreslonych przeksztatceniach
metatetycznych olefin [70-72],

Wszystkie wymienione ukiady nalezy traktowac jako Zle zdefiniowane, ponie-
waz nie udato sie zidentyfikowaé w mieszaninach reakcyjnych komplekséw alkilide-
nowych lub rutenacyklobutanowych.

W literaturze funkcjonuje wiele przyktadéw wykorzystania pochodnych diazo-
wych w celu generacji in situ aktywnych metatetycznie kompleksdw alkilidenowych
rutenu. Stwierdzono, ze dodatek diazooctanu etylu zwieksza aktywno$¢ [Ru(H,0)§tos)Z
w ROMP cykloolefin i umozliwia polimeryzacje cyklooktenu [73], Noels uzyt sze-
regu komplekséw rutenu w uktadzie ztrimetylosililodiazometanem (TMDS) i zaob-
serwowat aktywnos$¢ katalityczngtakich uktaddéw w polimeryzacji zaréwno cyklo-
olefin o duzych naprezeniach w pierscieniujak i cyklooktenu [74—78], Szczeg6lnie
aktywny okazat sie uktad [{RuCk(p-cymen)},.] (16)/2eq. PCy./TMDS dlaktdrego
zaobserwowano za pomocg spektroskopii ‘H NMR tworzenie sie monofosfmowych
komplekséw alkilidenowych [CI,,(PCy3LRu(=CHR)] [74,75], Stwierdzono ponadto
[70, 79], ze szereg kompleksow diallilowych rutenu inicjuje ROMP norbornenow.
Ich aktywno$¢ mozna ponadto zwiekszy¢ w wyniku dodatku TMDS [80—82].
[Ru,,(OAC)J (17) w obecnosci diazooctanu etylu inicjuje ROMP norbornenu ze sty-
renem [83]. Przetlomem w badaniach nad dobrze zdefiniowanymi katalizatorami rute-
nowymi metatezy olefin byto otrzymanie przez Grubbsa i wsp. w 1992 roku 3,3-dife-
nylopropen-2-ylidenowego kompleksu rutenu [54]. Od tego czasu nastgpit inten-
sywny rozwoj badar nad syntezai optymalizacjgrutenowych katalizatorow metatezy
olefin, z ktdrych obecnie najczesciej stosowane sg katalizatory difosfinowe typu 18,
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tzw. katalizatory pierwszej generacji oraz kompleksy zawierajace ligandy 1,3-bis(2,4,6-
trimetylofenylo)imidazol-2-ylidenovvy 19 lub |,3-bis(2,4,6-trimetylofenylo)-4,5-dihy-
droimidazol-2-ylidenowy 20, tzw. katalizatory drugiej generacji.

PCy3
Cl-l ,-Ph
Ru="*
| Nci
PCys 1g
Katalizator Grubbsa Katalizator Grubbsa Katalizator Grubbsa
pierwszej generacji drugiej generacji drugiej generacji

(Katalizator Nolana-Grubbsa)

3. ELEMENTY MECHANIZMU METATEZY OLEFIN W OBECNOSCI
KATALIZATOROW TYPU GRUBBSA | JEGO KONSEKWENCJE DLA
PROJEKTOWANIA KATALIZATOROW PROCESU

Badania mechanizmu proceséw katalitycznych odgrywajg istotng role w roz-
woju nowych generacji efektywnych katalizatorow o zagdanych wasciwosciach. Dla-
tego szczegOlnatroskawielu grup badawczych, wszczegdlnosci Grubbsa i (dla reak-
cji biegnacych w fazie gazowej) Chena byto ustalenie mechanizmu inicjacji i prze-
biegu cyklu katalitycznego dla okreslonych katalizatorow.

Na podstawie wynikow wielu wykonanych eksperymentéw zaproponowano
nastepujacy mechanizm metatezy olefin katalizowanej przez kompleksy alkilidenowe
rutenu typu Grubbsa (Schemat 2) [84, 85].

o PCy3 PCy3 k2 PCys
iR1 -PCy3 NN
‘Lu— , Y CRII + olefina U
I Xci + PC.yS - olefina
PCy3 k.i k 2
k2

- oiefina + olefina

PCy3 PQ/S
,.R1 .
CI2Ru= cl2ko=\s>
R1
R1 B c

Schemat 2. Mechanizm metatezy olefin w obecnosci komplekséw alkilidenowych rutenu
typu Grubbsa
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Schemat przedstawia tzw. mechanizm dysocjacyjny, zgodnie z ktérym dysocja-
cja fosfiny z prekatalizatora powoduje powstanie wysokoreaktywnego 14e komplek-
su przejsciowego A, do ktorego nastepnie koordynuje olefina. Utleniajaca cyklizacja
w kompleksie B prowadzi do powstania 14ekompleksu rutenacyklobutanowego C,
ktory nastepnie ulega rozpadowi metatetycznemu z wytworzeniem kompleksu B.
Szereg danych eksperymentalnych takichjak:

* inhibitujacy wptyw dodatku wolnej fosfiny na szybkos¢ reakcji cyklizacji
metatetycznej,

¢ liniowa zaleznos¢ kds od I/[PCyJ dla cyklizacji metatetycznej i uzyskana
ztej zaleznosci (po ekstrapolacji, dla wysokich wartosci [PCy,]) warto$¢  bliska 0,

» pierwszorzedowy przebieg cyklizacji metatetycznej malonianu dietylu w sto-
sunku do katalizatora i do dienu potwierdza mechanizm dysocjacyjny [86, 87].

Nalezy zaznaczy¢, ze mechanizm asocjacyjny byt we wstepnych doniesieniach
literaturowych wskazywany jako bardziej prawdopodobny [85]. Powyzszy mecha-
nizm wymaga dalszych badan, co nastrecza jednak szereg trudnosci. W szczegdl-
nosci nie zaohserwowano w roztworze za pomoca metod spektroskopowych 14e
kompleksu przejSciowego A (Schemat 2), cho¢ badania w fazie gazowej potwier-
dzajgjego tworzenie sie [88-91], Przypuszczalnie jest to spowodowane jego zbyt
matym stezeniem. Za wyjatkiem szczeg6lnie dobranych uktadéw [92], nie obserwuje
sie takze kompleksow olefinowych. Szereg probleméw dotyczacych tego mechani-
zmu pozostaje nie rozwigzanych. Nieznanajest geometria komplekséw, wszczegol-
nosci A i C (Schemat 2). Tworzenie sie kompleksu rutenacyklobutanowego C nie
zostato dotychczas potwierdzone metodami spektroskopowymi, nie wykazano po-
nadto czyjest to produkt przejsciowy czyjedynie stan posredni, jak sugerujabadania
mechanizmu w fazie gazowej [88-91],

Zgodnie z przedstawionym mechanizmem aktywnos$¢ katalityczna kompleksow
typu Grubbsa jest pochodng wzglednych szybkosci nastepujacych proceséw
[93, 94]:

1. dysocjacji fosfiny (&), ktora okresla szybko$¢ z jaka prekatalizator ulega
przeksztatceniu w indywiduum uczestniczagce w cyklu katalitycznym

2. rekoordynacji fosfiny (¢, ,) i koordynacji olefiny (Kkj.

3. tworzenia postulowanego kompleksu metalacyklobutanowego (&3, ktora
okresla szybkos$¢ tworzenia wigzan wegiel-wegiel. Przyjmuje sie, ze szybkos¢ utle-
niajacej addycji prowadzacej do powstania kompleksu C jest wyzsza niz procesow
substytucji [85].

Wysokg aktywnos$¢ katalityczng obserwuje sie, gdy inicjacja jest szybka tzn.
gdy wartos¢ k{jest wysoka i gdy koordynacja olefiny do kompleksu przejsciowego
A nastepuje szybciej niz rekoordynacjafosfiny (tj. stosunek wartosci k_Jk2jest maty).
Wartoscik ik2nie zostaty zmierzone bezposrednio, gdyz kompleks A niejest obser-
wowany w roztworze.

Badania procesu wymiany liganda fosfinowego (réwn. 8) za pomoca metod
spektroskopii 3P NMR pozwolity okresli¢ statg szybkosci procesu [84],
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PCy3 PCy3
clJ ,Ph +PCy3-PCy3 _ ckl ,*Ph
Ru=-' ' Ru— (8)
| NQ -PCy3; +PCy3 |
PCy3 PCy3

Badania wskazuja, ze pseudopierwszorzedowa stata szybkos$ci wymiany nie
zalezy od stezenia fosfiny. Z kolei reakcjakatalizatoréw pierwszej [(PRAMRUCHR 1]
i drugiej generacji [L(PR,)X,Ru(=CHR"] z eterem ety lowo winylowym (réwn. 9)
pozwolita okresli¢ wartos¢ kais procesu oraz stosunek wartosci k_Jk2 dla szeregu
katalizatoréw [84].

PCy3 PCy3
ck | ..Ph crg _ ..o~
Ru=* > Ru—"' (9)
| x ci ‘AN Ph I x ci
Pcys 18 PCy3 21

Eter etylowowinylowy zostat wybrany do badan poniewaz reakcja metatetycz-
nej wymiany liganda alkilidenowego (réwn. 9) przebiega regioselektywnie, ilosciowo
i nieodwracalnie. Dlawszystkich badanych katalizatorow stwierdzono, ze w warun-
kach nasyceniatj. gdy fc,[olefina] » Kk {[PR,] obserwowana stata szybkosci kdsnie
zalez>' od stezenia olefiny za$ dysocjacja fosfinyjest etapem decydujagcym o szybko-
§ci reakcji. Uzyskane wyniki potwierdzajg ze zaréwno wymiana fosfinyjak i reakcja
komplekséw [(PRIMRu(=CHR D] i [L(PR,)X,Ru(=CHR"] z eterem etylowo winy-
lowym zachodzi zgodnie z mechanizmem dysocjacyjnym [85],

Przeprowadzono takze badania wptywu ligandéw na mechanizm i aktywnos¢
katalizatorow Grubbsa pierwszej [(PR3),XrRu(=CHR?)] i drugiej generacji
[L(PR3X,,Ru(=CHRD] [85, 87], Stwierdzono, ze X, L, PR, i podstawniki R1
w Ugandzie alkilidenowym maja istotny wptyw na szybkos$¢ etapu inicjacji i aktyw-
no$¢ katalityczng. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach ponizej

g R3 wzrastajgca wzrastajgca aktywnosc¢
X'-| U= . **'RL R “ PC\3 pph3 R - PPh3 PCy3

| N-x X - Cl, Br, | X - 1,Br,ClI

PR3 Rl - H, Ph, alkil R1- H, Ph, alkil

Rysunek 2. Wptyw ligandéw i podstawnikéw na szybkos$¢ etapu inicjacji i aktywno$¢ katalityczng
dla Kkatalizatoréw Grubbsa pierwszej generacji
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wzrastajaca A wzrastajgca aktywnosc¢
X, | L - IMes, H2Mes L- IMes, H2AMes
Run R - PCy3 PPh3 R - PPh3 PCy3
X
X - ClL,Br1 X - I,Br,Cl
PR*
R1 - H. Ph, alkil R1- H, Ph, alkil

Rysunek 3. Wptyw ligandéw i podstawnikéw na szybko$¢ etapu inicjacji i aktywno$¢ katalitjczng
dla katalizatoréw Grubbsa drugiej generacji

Obserwowany istotny wzrost aktywnosci katalitycznej dla komplekséw drugiej
generacji nie jest zwigzany, jak poczatkowo sgdzono, ze wzrostem szybkosci etapu
inicjacji (£,) lecz ze znacznie wyzszg szybkosScig wigzania olefiny przez 14e kom-
pleks A (Schemat 2) w stosunku do szybkosci rekoordynacji fosfiny tj. ze znacznie
nizsza wartoscig k_Jk*. W istocie, wartos¢ A dla [CI,(PCy3(HIMes)Ru(=CHPh)]
(20) jest o dwa rzedy wielkosci nizsza od kt dla analogu [CI,(PCy3)_Ru(=CHPh)]
(18), jednak stosunek wartosci k*/k” jest dla kompleksu drugiej generacji az 10 000
razy nizszy (Tabela 1) [84, 85],

Tabela 1. Wartosci ki i k jk, dla katalizatoréw Grubbsa pierwszej i drugiej generacji

Katalizator h k-Jh
[Cl2(PCy3):Ru(=CHPh)] (18) 96+0,2s'1 13000
[Cl2(PCy,)(H11Mes)Ru(=CHPh)] (20) 0,13 +0,01 s'1 1,25

W analogiczny spos6b moznawyttumaczyc¢ takze nizszg aktywnos¢ katalityczna
okreslonych pochodnych, ktérych szybkosci inicjacji sg relatywnie wysokie np réz-
nice aktywnosci [CIZPCy3Ru(=CHPh)] (18) i pochodnejjodkowej. Kompleksy drugiej
generacji wykazuja wyzsze powinowactwo do "'-akceptorowych ligandéw olefino-
wych niz do cr-donorowych PR, (w szczegdlnosci trialkilofosfin).

Omowione aspekty mechanizmu majg takze istotny wptyw na kontrole masy
czasteczkowej ijej dystrybucji w procesach ROMP. Poprzez odpowiedni dobor kata-
lizatora oraz warunkow reakcji mozna wptywac na wartos¢ kxoraz szybkos¢ etapu
propagacji. Np. dodatek wolnej fosfiny nie ma wptywu na wartos¢ k{{kt nie zalezy
od stezenia PR3[84]) natomiast pozwala modyfikowaé szybko$¢ rekoordynacji fos-
finy £ ,[PR". Efekt ten zostat wykorzystany w ROMP pochodnych norbomenu
i oksanorbomenu [95],
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4. KATALIZATORY GRUBBSA PIERWSZEJ GENERACJI

Korzystajac z doswiadczen uzyskanych podczas syntez zwigzkéw wolframu,
w celu otrzymania kompleksu alkilidenowego rutenu przeprowadzono reakcje
3,3-difenylocyklopropenu z [RuCl,(PPh,)3 (22) (réwn. 10).

Ph Ph CH2A12/CeHb
Y  + RuCI2PPh33
A 53 C, 11godz
-PPh3

W wyniku reakcji otrzymano pierwszy alkilidenowy kompleks rutenu 23 zdolny
inicjowac¢ metatetyczne przeksztatcenia olefin. Okazat sie on aktywny katalitycznie
jedynie w ROMPcykloolefm bogatych w elektrony, o silnych naprezeniach w piers-
cieniu [54], Zgodnie z przewidywaniami kompleks byt stabilny wobec wilgoci,
powietrza i wielu grup funkcyjnych. Za pomocagspektroskopii ‘H NMR zaobserwo-
wano podczas ROMP norbomenu tworzenie sig z prekatalizatora 23 nowych kom-
plekséw alkilidenowych, co jest zgodne z zaproponowanym mechanizmem (sche-
mat 2). Istotng modyfikacja katalizatora 23 byta wymiana ligandéw PPh3na silniej
elektronodonorowe PCy3(rown. 11) [96].

PPh3  Ph PCy, Ph
-1 c= 2PCy3 cL
Cru— P P Ru= T ()
| PPh3 23 ’ PCYy3 24 |

Odkryto w ten sposob zaleznos¢ aktywnosci katalitycznej kompleksow typu
Grubbsa od wzrostu zasadowosci i rozbudowania przestrzennego (wyrazonego war-
tosciami kata Tolmana [97]) liganda fosfinowego. Warto dodac, ze otrzymany wynik
jest sprzeczny z rezultatami badan prowadzonych dla katalizatoréw W i Mo typu
Schrocka, dla ktérych wzrost aktywnosci katalitycznej nastepuje wraz ze wzrostem
wihasciwosci elektronoakceptorowych liganddw [6, 98, 99], Oznacza to, ze nie mozna
bezposrednio przenies¢ zaleznosci obserwowanych dla komplekséw alkilidenowych
grupy 6 na kompleksy alkilidenowe rutenu. Kompleksow typu 23 i 24 nie mozna
wyizolowac w formie monomerycznej, jesli zawierajgligandy fosfinowe charaktery-
zujace sie wielkoscia kata Tolmana nizszg od 145° (warto$¢ dla PPh3) [100].

Kompleks 24 wykazuje aktywnos¢ katalityczngwobec olefin acyklicznych, jest
takze efektywnym katalizatorem metatezy krzyzowej Z-2-pentenu, cyklizacji metate-
tycznej diendw prowadzacej do otrzymania pierscieni 5, 6, 7 i 8-cztonowych
[96,101] oraz zwigzkéw makrocyklicznych [102,103], ROMP pochodnych norbor-
nenu [104] cyklooktendw [105] i cyklobutendw [106] oraz metatetycznej cyklizacji
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enyndw [107]. Opisano wiele zastosowan tego kompleksu w syntezie organicznej
[np. 103]. Przedstawione przyktady nie wyczerpujgzakresu zastosowarn kompleksu
24. Nalezy jednak dodac, ze kompleks cechuje sie znacznie nizszg aktywnoscig od
kompleksow Mo i W typu Schrocka (9, 11, 12).

Ze wzgledu na trudnosci syntetyczne zwigzane z otrzymaniem pochodnych
cyklopropenu oraz trudnosci z powiekszeniem skali syntezy kompleksu 24 poszuki-
wano nowych aktywniejszych komplekséw i drég ich syntezy.

PPh3 Ph PPh3 PCy3
cL, | \=N 2 c,, | tn 2PCy3 cl, fh
'Ru—PPh3  m- - ‘Ru- ~ Ru— (12)
cl | NCI " 2PPh3 N Cl
PPh3 22 pph3 25 pCy3 18

Istotny postep przyniosta metoda wykorzystujaca pochodne diazowe jako pre-
kursory karbendw (réwn. 12) [108,109], Metoda umozliwia otrzymanie kompleksu
18 w skali kilogramowej. Kompleks 18jest stabilny termicznie i charakteiyzuje sie
wysoka aktywnoscig katalityczng we wszystkich typach przeksztalceh metatetycz-
nych olefin. Jest takze efektywnym katalizatorem metatezy krzyzowej szeregu olefm,
cyklizacji metatetycznej diendw prowadzacej do otrzymania réznej wielkosci piers-
cieni karbo- i heterocyklicznych [110], umozliwia tez cyklizacje metatetyczngz wy-
tworzeniem zwigzkoéw makrocyklicznych [110]. Katalizuje cyklizacje metatetyczng
enynéw [111], metateze krzyzowa olefin z alkinami [111], polimeryzacje ADMET
[112] iROMP [40,113], wtym zyjacapolimeiyzacjesfunkcjonalizowanych norbor-
nendw i 7-oksanorbornendw [114]. Nie jest natomiast aktywny w cyklizacji metate-
tycznej prowadzacej do powstania3 i 4-podstawionych cykloolefin [115], metatezie
krzyzowej olefin 1,1-dipodstawionych [116], olefm zawierajgcych elektronoakcepto-
rowe grupy funkcyjne przy wigzaniu podwdéjnym np. akrylonitryl [93], estry akry-
lowe [117], fluorowane olefiny [118], olefin zawierajacych czwartorzedowy atom
wegla w pozycji allilowej [118], trzeciorzedowych alliloamin [119]. Najwazniejsze
prace przegladowe dotyczace zastosowan przeksztatce metatetycznych katalizowa-
nych przez alkilidenowe kompleksy rutenu, w tym 18, w syntezie organicznej i syn-
tezie polimerdw zostaty zebrane na koricu pracy.

Zsyntezowano szereg pochodnych kompleksu 18 zawierajacych zaréwno ligandy
jedno-jak i wielokleszczowe. Wiele z otrzymanych pochodnych wykazuje poprawe
takich wiasciwosci, jak stabilno$¢ termiczna i tolerancja wobec grup funkcyjnych
reagentow w stosunku do kompleksu 18. Na drodze metatetycznej wymiany liganda
karbenowego otrzymano wiele analogicznych, stabilnych, izolowalnych komplek-
s6w wykazujacych zréznicowang aktywno$¢ katalityczna. Katalizator 18 reaguje
z etylenem z iloSciowym wytworzeniem kompleksu metylidenowego 26. Jestto pierw-
szy wyizolowany kompleks metylidenowy aktywny w metatezie olefin [109]. Kom-
pleksy 27a—e fatwo otrzymac¢ w wyniku reakcji katalizatora Grubbsa pierwszej gene-
racji 18 z nadmiarem odpowiedniej olefiny. Pod wzgledem reaktywnosci i stabilnosci
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27a—e sg porownywalne z kompleksem Grubbsa pierwszej generacji 18. Kompleks
28 charakteryzuje sie niska aktywnoscig w stosunku do olefin liniowych, jednak
inicjuje ROMP podstawionych norbomendw i cyklooktenu.

PCy3 PCY3 27 R
cu Y CLT R CL|°y
Ru= Ru— a Me Ru=
| \Ci I \Cl b Et I\Ci
PCy3 PCy3 ¢ Bu PCy3
26 27 28
PPh3 Cy-p PCy3
CL cL.l /h
u N
I d éa
pph3
29
Me cr 9
N-Me S=0
AN(Me)3tc r
Cy2pP Cy2P Cy2pP
CL, | J= CL, | Ph CL, | ,Ph
'‘Ru—"' ‘Ru=' ‘Ru="°
| 'Cl | \Ci | \Ci
Cy2PN Cy2R. ~ Cy2Px
er VN(Me)3+C r
N-Me ﬁ: 0
Me 0]
32 33 34
36 37 M = Ru (a), Os (b) 38

Kompleks 29 i analog cyklobutylidenowy inicjujgzyjacapolimeryzacje norbor-
nenu [120]. Kompleks 30 zawierajacy sztywny bicykliczny podstawnik przy atomie
fosforu liganda fosfinowego jest stabilny wobec wilgoci i tlenu i moze byé oczysz-
czany metoda chromatografii kolumnowej. Jest efektywnym katalizatorem homo-
metatezy olefin i estréw, etenolizy estréw kwaséw ttuszczowych oraz cyklizacji meta-
tetycznej estru dietylowego kwasu 2,2-diallilomalonowego [121], Kompleks indeny-
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lidenowy 31 jest aktywnym katalizatorem cyklizacji metatetycznej diendw [122-124],
Jego analog zawierajacy ligandy trifenylofosfinowe nie wykazuje aktywnosci metate-
tycznej. Wiasciwosci katalizatorow Grubbsa mozna modyfikowac poprzez wymiane
ligandéw fosfinowych. Analog kompleksu 18 zawierajacy ligandy trifenylofosfinowe
jest nietrwaty w roztworze [109]. Podobny bis(tricyklooktylofosfinowy) kompleks
ethylidenowy wykazuje znacznie nizszg aktywnosc¢ katalityczngod 18 [125]. Ligand
tricykloheksylofosfinowy wydaje sie by¢ optymalny dla tej generacji kompleksow.
Kompleksy 32, 33 sg rozpuszczalne i stabilne w rozpuszczalnikach protycznych
i katalizujgROMP oksanorbornendw w roztworach wodnych, alkoholowych i emul-
sjach wodnych [126-128]. Obojetny, polarny kompleks 34 jest aktywnym katalizato-
rem cyklizacji metatetycznej, ktéra moze by¢ prowadzona w wiekszosci rozpusz-
czalnikéw [129]. Dla odréznienia 18 jest praktycznie nierozpuszczalny w rozpusz-
czalnikach polarnych. Kompleks [CI,{PCy,(CH.,SiMe3},,Ru(=CHPh)] (35) umozli-
wia zyjagcaROMP imidowych pochodnych norbomenu umozliwiajac precyzyjng kon-
trole masy czasteczkowej ijej dystrybucji w otrzymanym polimerze [130]. Przyjmuje
sie, ze modyfikacja zardwno wiasciwosci elektronowychjak i sterycznych ligandéw
fosfinowych ma wptyw na zmiane wtasciwosci kompleksu 35 w stosunku do katali-
zatora Grubbsa pierwszej generacji 18. Kompleksy bimetaliczne 36 i 37 [131] cha-
rakteryzuja sie wysokimi aktywnosciami katalitycznymi jednak ich stabilnos¢ ter-
micznajest znacznie nizsza niz dla kompleksu 18 [132]. Aktywnos¢ takich komplek-
sow badana dla reakcji ROMP 1,5-cyklooktadienu zmienia sie w szeregu Ru < Os <
<Rhcojest zgodne z szeregiem wzrastajacej elektroujemnosci tych metali.

Badania wykazaty, ze szybkos$¢ polimeryzacji dla katalizatoréw bimetalicznych
nie zalezy od stezenia fosfiny co sugeruje catkowity lub czesciowy rozpad mostkdw
chlorkowych poprzedzajacy koordynacje olefiny [131]. Kolejnagrupe katalizatorow
typu Grubbsa pierwszej generacji reprezentuje kompleks 38 [132]. Kompleksy
zawierajace ligandy dwukleszczowe - zasady Schiffa, charakteryzujg sie wysoka
stabilno$cig termiczng oraz szczegolnie wysoka tolerancjg na wilgo¢ i powietrze.
Kompleks moze by¢ oczyszczany metoda chromatografii kolumnowej. Jest mnigj
aktywny od 18 zwiaszcza w temperaturze pokojowej. Obserwuje sie jednak znaczny
wzrost aktywnosci w temperaturach powyzej 60°C [133], Te efekty w duzym stop-
niu zwigzane sg z matg szybkoscig dysocjacji liganda chelatujgcego ze wzgledu na
stabilizujacy efekt chelatowy, co powoduje, ze dla reakcji inicjowanych przez kom-
pleks 38 stezenie rzeczywistych katalizatorow jest niewielkie.

Modyfikacja ligandéw anionowych w kompleksie 18 prowadzi do zmian w aktyw-
nosci katalitycznej. Wptyw ligandéw chalogenowych na aktywnos¢ zostat oméwio-
ny w rozdz. 3. Reakcja kompleksu 23 z Ag(OOCCF3) prowadzi do otrzymania stabil-
nego kompleksu trifluorooctanowego 39 [120]. W wyniku reakcji 18 z alkoholanami
otrzymano czterokoordynacyjne, Me pochodne dialkoksylowe 40, ktore posiadaja
nietypowa strukture znieksztatconej piramidy tiygonalnej z atomem fosforu liganda
fosfmowego zajmujacego pozycje osiowa [134],
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Ph PCy3 40 R
F3CCOO0,,
r,=- w Ra"> -Ph a B
| ' 00CCF3 RJor b (o3d
pph3 C 8(@33
Rys. 4
39 40

Kompleksy katalizujacyklizacje metatetyczngestru dietylowego kwasu 2,2-dial-
lilomalonowego dopiero w podwyzszonej temperaturze, przy czym katalizator zawie-
rajacy bardziej elektronoakceptorowe podstawniki alkoksylowe charakteryzowat sie
wyzszgaktywnoscia Dodatek HC1 znaczaco poprawia aktywnos¢ katalityczng otrzy-
manych komplekséw 40a-c, prawdopodobnie w wyniku tworzenia sie insitu znacz-
nie bardziej aktywnego kompleksu dichlorkowego (Schemat 2, kompleks A). Kom-
pleksy typu Grubbsa posiadajg strukture znieksztatconej piramidy kwadratowej
zweglem karbenowym liganda alkilidenowego zajmujacym pozycje wierzchotkowa
i atomy fosforu ligandéw fosfinowych w konfiguracji trans w podstawie piramidy
kwadratowej (Rys. 4 i Tabela 2) [94]. Wszystkie obserwacje wskazujg ze modyfika-
cje prowadzace do (wymuszonej) istotnej zmiany struktury znieksztatconej piramidy
kwadratowej nie prowadza do wzrostu aktywnosci uzyskanych katalizatorow. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze podobne kompleksy 5-koordynacyjne otrzymane przez Ropera
[135], zawierajace ligandy silnie M-akceptorowe np. CO posiadajastrukture piramidy
kwadratowej i nie wykazujg aktywnosci w procesach metatetycznych.

Tabela 2. Wybrane dtugosci wigzan [nr1] i katy [°] dla przyktadomch katalizatoréw typu Grubbsa
pierwszej generacji

Katalizator Ru=C Ru-Cla Ru-P3 CI-Ru-Cl P-Ru-P Ru=C-R Lit
[Cl2PCy,)2RU(=CHCH=CPh2)] 1,852(21) 2,396(6) 2,418(7) 1734(2) 1622(2) 129,2(2) [96]
[Ci2(PCy3)2Ru(=CHPh)] 1,838(2) 2,390(1) 2,416(1) 168,21(2) 161,90(2) 136,7(2) [94]

[Cl2(PCy3)2Ru(=CHMe)] 1,816(2) 2406(1) 2,410(1) 17365(2) 16174(2) 1327(2) [94]

" warto$¢ $rednia

41. METODY SYNTEZY KATALIZATORA GRUBBSA PIERWSZEJ GENERACIJI

Wysoka aktywnos¢ katalizatora Grubbsa pierwszej generacji w wielu przeksztal-
ceniach metatetycznych olefm i potencjalna mozliwos¢ jego uzycia w syntezach pro-
wadzonych w skali utamkowotechnicznej spowodowaty istotny postep badan maja-
cych na celu znalezienie tanich, bezpiecznych i efektywnych metod jego otrzymywa-
nia. Metode wykorzystywangobecnie w laboratoriach komercyjnych umozliwiajaca
otrzymanie katalizatora w skali okoto 10 kg/wsad przedstawia rownanie 13 [136],
Analogiczna reakcja z 1-chloro-1-propenem pozwala otrzymac kompleks propylide-
nowy [136].
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cl (13)

1.5 atm H2, NEt3| PCys H-+E= 1 PCys /

sec-BuOH Cl,. | V"  CL.

[RuClz(cod)ln + 2PCys - H_'Ru_ H '‘Ru— "' "
o0uwC, 20h [\ i

41 I Cl 42 I Cl 28
PCys PCys

Kompleks 3-(metylo)buten-2-ylidenowy 28, mniej aktywny ale relatywnie tani,
jest wykorzystywany obecnie w komercyjnych zastosowaniach polimeryzacji meta-
tetycznej ROMP [52]. Podobna reakcje z wykorzystaniem fatwo dostepnego kom-
pleksu [RuCIH(PPh33J (43) i 3-chloro-3-(metylo)butynu-1 zaproponowat Hofmann
[137]. Werner i wspotpracownicy opracowali metode otrzymywania kompleksu ety-
lidenowego [CIZAPCy3,Ru(=CHMe)] (27) z wykorzystaniem komplekséw hydtydo-
(diwodorowych) (réwn. 14) [138].

PCy3 PCy3
Mg, 2PCcy3 H2 Cl,, | H- = H ci, | Me
RuCls*ag " = = == — , h n ~ Ru=- (19
THF v 2 MgCI2, H20 v
\ c ’ a
PCy3 42 27

Zaréwno kompleks etylidenowy jak i 2-(fenylo)etylidenowy wykazujazblizong
aktywnos$¢ do katalizatora benzylidenowego 18 w ROMP i procesach cyklizacji meta-
tetycznej i moga by¢ otrzymywane w skali 100 g. Caulton opisat niespotykang utle-
niajagcg addycje obu wigzan C-Cl w chlorku metylenu do metalu w kompleksie
[RUHZAHN),(PCy3J (44), ktoiy jest formalnym Zrédiem ,,[Ru(PCy3J” [139]. Mecha-
nizm procesu wymaga dalszych badan, jednak reakcjajest potencjalnie uzyteczna do
syntezy kompleksu metylidenowego. Analogiczne reakcje z wykorzystaniem
[RuHZ(H,),(PCy32] (44), nadmiaru odpowiedniej olefmy a nastepnie okreslonej
pochodnej dichlorkowej zostaty opisane przez Grubbsa [140]. Jako formalne zrédio
»[RU(PCy3),]” wykorzystywano takze inne kompleksy Ru(0) jak np. [Ru(cod)(cot)]
(45) w obecnosci PCy3[140], Milstein opisat synteze kompleksu 18 z wykorzysta-
niem (Ph,S=CHPh) jako prekursora potaczen karbenowych [141]. Hafher zapropo-
nowat procedure syntezy z wykorzystaniem izolowalnego kompleksu hydrydowego
[RuCIH(PiPr3)q (46) i fenyloacetylenu [142], Ta prosta metoda syntezy umozliwia
przeprowadzenie reakcji w skali laboratoryjnej i wykorzystuje dostepne w handlu
substraly. Podobna procedura moze by¢ wykorzystana do syntezy [ CyPCy3,Ru(=CHPh)]
(18) [142], Wykorzystujac wczesniejsze wyniki badan nad kompleksami allenylide-
nowymi rutenuNolan opisat prostg synteze kompleksu 18 uzywajac dostepnych hand-
lowo [RuCl,(PPh33 (22), I,I-difenylo-2-propyn-I-olu, oraz styrenu [143].

Obecnie katalizator 18 ijego analog zawierajacy tricyklopentylofosfine sg dos-
tepne w handlu.



426 C.PIETRASZUK

5. KATALIZATORY GRUBBSA DRUGIEJ GENERACII

IstotngmodyfikacjgkatalizatoraGrubbsa pierwszej generacji byto wprowadze-
nie do kompleksu w miejsce tricykloheksylofosfmy trwatego 7V-heterocyklicznego
liganda karbenowego (ang. N-Heterocyclic Carbene, NHC) charakteryzujacego sie
silniejszymi wiasciwosciami cr-donorowymi oraz znacznie nizszg labilnoscia. Otrzy-
mywanie i wiasciwosci stabilnych karbenoéw A-heterocyklicznych [144-146] oraz
otrzymywanie i whasciwosci katalityczne komplekséw metali zawierajacych w sfe-
rze koordynacyjnej karbenowy ligand A-heterocykliczny zostaty oméwione w pra-
cach przegladowych [147-152]. Kompleksy typu Grubbsa zawierajace dwa ligandy
iV-heterocykliczne otrzymane przez Herrmanna 47 [153] charakteryzowaty sie jedy-
nie nieznacznie wyzszg aktywnos$cig w stosunku do katalizatora Grubbsa pierwszej
generacji 18. Katalizatory 19 i 20 zawierajgce jeden karbenowy ligand ligand TV-hete-
rocykliczny ijeden ligand fosfinowy cechuje znacznie wyzsza aktywnos¢ katalityczna.

f=\
R-N  N-R a-i d
Ru=" b 'Pr
VCI ¢ (R,R) Ph, Me
—N\ N-R d (R-R) NaPh.Me
=J

Kompleksy takie otrzymano niezaleznie od siebie w trzech grupach badawczych
tj. Grubbsa 19 [154], 20 [115], Herrmanna 19 [155, 156] i Nolana 19 [157, 158]
wwyniku bezpos$redniej reakcji katalizatora pierwszej generacji 18 z uprzednio wyi-
zolowanym trwatym karbenem //-heterocyklicznym (réwn. 15):

/ \ Mes—nN N -M pk

PCy3 Mes—N~N-M es
Ru=- (15)

PCy3 PCy3

lub otrzymanym in situ poprzez deprotonacje odpowiedniej soli (réwn. 16).
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Katalizatory Grubbsa drugiej generacji wykazujg wiele zalet w poréwnaniu
z analogami difosfinowymi. Umozliwiajaefektywnacyklizacje metatetyczngdiendw
z wytworzeniem tri- i tetrapodstawionych 5- i 6-cztonowych cykloolefin, [115, 154,
159-161]. Katalizujacyklizacje metatetycznaestru dietylowego kwasu 2,2-diallilo-
malonowego [115] i ROMP1,5-cyklooktadienu [115] z szybkosciami 100-1000 razy
wyzszymi niz katalizator 18. Katalizujg ROMP cykloolefin o niskich naprezeniach
pierscienia, takze zawierajacych podstawniki przy wigzaniu podwdjnym jak np.
I,5-dimetylo-1,5-cyklooktadien [162]. Umozliwiajgefektywny przebieg ROMPjuz
przy stosunku monomer/katalizator rownym 106 [115], W wielu uktadach komple-
ksy Grubbsa 2 generacji dorownujaaktywnoscigkatalityczngkompleksom Mo typu
Schrocka 12 [162] przy zachowaniu wysokiej tolerancji wobec grup funkcyjnych.
Sg aktywne w metatezie krzyzowej olefm zawierajacych wiekszo$¢ grup funkcyj-
nych, w tym olefin z grupami silnie elektronoakceptorowymi [116, 163 165,].
Pozwalgjgotrzymac olefiny zawierajace trzy podstawniki przy wigzaniu podwdjnym
C=C nadrodze metatezy krzyzowej [165, 166]. Katalizujgmetateze krzyzowaolefin
z alkinami mono- i dipodstawionymi [167]. Ze wzgledu na znaczacy wzrost aktyw-
nosci w stosunku do kompleksu 18 katalizator 20 zostat nazwany katalizatorem
Grubbsa drugiej generacji lub superkatalizatorem Grubbsa (,,SuperGrubbs™) [168],

Dalsze proby optymalizacji katalizatora w duzej mierze koncentrowaty sie na
wprowadzaniu modyfikacji do struktury liganda //-heterocyklicznego. Otrzymano
szereg katalizatoréw bedacych zaréwno modyfikacjg kompleksu 19 [157, 169 171]
jak 120 [115], We wszystkich kompleksach zachowanajest struktura znieksztatconej
piramidy kwadratowej [169].

Ze wzgledu na stabilno$¢ termicznai aktywnos¢ szczegolnie uzyteczne okazaty
sie kompleksy zawierajgce w sferze koordynacyjnej rozbudowane sterycznie ALhete-
rocykliczne Ugandy karbenowe (NHC) zawierajgce grupy aromatyczne przy atomie
azotu. Stwierdzono zalezno$¢ stabilno$ci termicznej i aktywnosci katalitycznej kom-
pleksu od wiasciwosci sterycznych liganda NHC, przy czym optymalny okazat sie
ligand imidazylidenowy zawierajacy podstawniki 2,4,6-trimetylofenylowe. W proce-
sach cyklizacji metatetycznej dienéw kompleks 48 zawierajacy podstawnik 2,6-di(izo-
propoksy)fenylowy przy atomach azotu liganda NHC charakteryzuje sie podobng
aktywnosciajak 19 [169]. Ten sam efekt obserwuje sie przy poréwnaniu aktywnosci
katalizatorow 49 i 20. Osiagane wyniki zalezg od wtasciwos$ci uzytych reagentow
i rodzaju przemiany metatetycznej. Wysokie wartosci TOF uzyskano np. dla homo-
metatezy oktenu-1 Kkatalizowanej kompleksem 49 [172]. Zbyt rozbudowane prze-
strzennie podstawniki przy atomie azotu liganda NHC np. w kompleksie 50 powodujg
obnizenie aktywnosci katalitycznej [173]. Aktywno$¢ kompleksdw zawierajgcych
podstawniki 4-metylofenylowe 51 jest nizsza od aktywnosci analogu difosfinowego
18 [157]. Kompleks 52 jest efektywnym katalizatorem cyklizacji metatetycznej die-
noéw [169], Kompleks 53 zawierajacy dichloropodstawiony ligand NHC charaktery-
zuje sie podobng reaktywnoscig i stabilnoscigjak 19 [169]. Kompleks 54 pozwala
otrzymac cykliczne polibutadieny w wyniku ROMP cyklooktadienu [174], Kom-
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pleksy bimetaliczne mostkowane Ugandami chlorkowymi 55 i 56 wykazuja wyzsza
aktywnos¢ od 19 w ROMP cyklooktadienu [155], Kompleksy 57 sg aktywne w cyk-
lizacji metatetycznej szeregu dienéw [175], Hydroksypodstawione analogi 58 nazelu
krzemionkowym ulegajgizomeryzacji do stabilnego kompleksu 59 zawierajacego prze-
strzenne ligandy imidazylidenowy i tricykloheksylofosfinowy w konfiguraciji cis co
jest nietypowe dla katalizatoréw Grubbsa. W podwyzszonej temperaturze kompleksy
te wykazujg aktywnos¢ katalityczng co ttumaczy sie ponowng izomeryzacja do ak-
tywnego Kkatalitycznie izomeru trans [175], Kompleksy indenylidenowe 60 tworzasie
w wyniku przegrupowania kompleksow 3,3-difenylopropen-2-ylidenowych (zagad-
nienie to zostato szerzej opisane wrozdz. 11). Saefektywnymi katalizatorami cykliza-
cji metatetycznej dienéw [170], Kompleks 61 wykazuje wysoka aktywnos¢ katali-
tyczngw'cyklizacji metatetycznej estru dietylowego kwasu 2,2-diallilomalonowego
orazROMP 1,5-cyklooktadienu [176].

SPr/= 1\ 'Pr,
>N
rprc| Pé z GY ﬂ(
prel- 1 _TaPh Prd, _.vPh
1 vCl | "Cl
PCy3 PCy3
48 49 50
PCy3
51 52
Cy*N~Cy
iRl
CK |
CIV [/C I
I'M
54 *CP 55a M=Rh

55bM=Ir
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/=\ 60 R R1
R-N N-R a Ph Mes
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c Ph 2,6-Pr2C6H3
d Cy 2,6-PraC6H3

60

Przedstawione w rozdziale 3 wyniki wskazuja, ze poprawe aktywnosci kataliza-
toréw Grubbsa mozna uzyskac poprzez zwiekszenie szybkosci inicjacji k . Wyzsza
szybko$¢ inicjacji ma takze zasadnicze znaczenie dla proceséw polimeryzacji. Dla
szeregu kompleksow 62a—f [177, 178] zbadano wartosci kv k  (schemat 2) i aktyw-
nos¢ katalityczng komplekséw zawierajgcych rézne ligandy fosfinowe w wybranych
reakcjach ROMP i cyklizacji metatetycznej [178]. Odpowiednio dobrane fosfiny poz-
wolity okresli¢ wptyw efektow elektronowych.

X —CF3 a
Cl b
F [¢
H d
Me e
OMe f

Stwierdzono, ze fosfiny zawierajgce podstawniki bardziej elektronoakceptoro-
we dysocjujg szybciej niz fosfiny bogate w elektrony. P(CE8H4-€F34)3z kompleksu
[CL{P(CEH4CF34)3}(H,IMes)Ru(=CHPh)] (62a) dysocjuje blisko 370 razy szyb-
ciej niz PCy3z kompleksu 20 Warto$¢ k_Jknpozostaje jednak najnizsza dla kataliza-
tora Grubbsa drugiej generacji 20. Poréwnanie aktywnos$ci katalizatoréw 62a-f
wROMP 1,5-cyklooktadienu wskazuje naistnienie korelacji pomiedzy wzglednymi
statymi szybkosci dla inicjacji ze wzglednymi szybko$ciami procesu polimeryzacji
(dla procesow ROMP k,[olefma] » A"PPRJ, zatem odgrywa mniejszg role).
[CI2{P(C8H4 CF 34)3}(HjlMes)Ru(=CHPh)] (62a) katalizuje ROMP COD z 340 razy
wiekszg szybkoscig za$ [CL,(PPh3)(H2AMes)Ru(=CHPh)] (62d) z 50 razy wigksza
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szybkoscigniz katalizator Grubbsadrugiej generacji 20 [85, 178]. Znaczenie warto-
Sci k dla szybkosci cyklizacji metatetycznej jest znacznie mniejsze. W tym przy-
padku rekoordynacja fosfiny ma istotny wptyw na szybko$é procesu, [C12{P(CéH4
CF34)3}(HIMes)Ru(=CHPh)] (62a) katalizuje cyklizacje estru dietylowego kwasu
2-allilo-2-(3-fenylo-2-propen>'lo)malonowego tylko zok. 8 razy wiekszg szybkoscig
niz 20 [178].

6. PROCESY PROWADZACE DO ROZKEADU KATALIZATOROW
TYPU GRUBBSA

6.1. ROZKLAD TERMICZNY KATALIZATOROW GRUBBSA

Problem stabilnosci termicznej kompleksow typu Grubbsa ma istotne znaczenie
w szczegdlnosci dla katalizy proceséw metatezy olefin dipodstawionych lub
zawierajacych podstawniki elektronoakceptorowe przy wigzaniu podwaéjnym, w kto-
rych efektywna przemiana wymaga podwyzszenia temperatury i/lub wydtuzenia
czasu reakcji. Rozklad termiczny katalizatora moze w istotny sposéb wptywac na
obnizenie jego stezenia w ukfadzie, za$ powstate produkty rozktadu moga katalizo-
wac szereg reakcji ubocznych.

Rozktad katalizatorow pierwszej generacji byt szczeg6étowo badany [132],
Wyniki wskazuja, ze nastepuje on poprzez utworzenie dimeru z 14e kompleksu A
(Schemat 2), a nastepnie jego rozpad z utworzeniem odpowiedniej olefiny (w przy-
padku komplekséw benzylidenowych - stilbenu). Sugeruje to, ze produkt przejs-
ciowy uczestniczacy w cyklu katalitycznym reakcji metatezy (Schemat 2) jest row-
noczesnie produktem przejsciowym w mechanizmie termicznego rozpadu kataliza-
tora. Zatem wzrost stezenia komplekséw typu A w ukiadzie, np. poprzez dodatek
substancji wiazacych wolng fosfing, wptywa na poprawe ogélnej aktywnosci katali-
tycznej uktadu lecz przyspieszatakze proces termicznego rozpadu katalizatora.

Generalnie kompleksy drugiej generacji charakteryzujasie znacznie wyzszg sta-
bilnosScigtermiczngw poréwnaniu do analogéw difosfinowych. Stabilno$¢ tg ttuma-
czy sie whasciwosciami sterycznymi i elektronowymi, jednak jej powodem moze by¢
takze niska warto$¢ k{ co powoduje niskie stezenie kompleksu A (Schemat 2)
w roztworze. Rozbudowane sterycznie ligandy NHC utrudniajadimeryzacje prowa-
dzacado rozkiadu, jednak zbyt duza zawada przestrzenna moze ostabiac aktywnos¢
katalityczngjakto ma miejsce w przypadku kompleksu 50 lub powodowac niestabil-
no$¢ kompleksu [173],

Kompleksy metylidenowe wykazujg najnizszg stabilno$¢ termiczng, pomimo
niskiej wartosci kv Ich rozktad nastepuje wedtug odmiennego mechanizmu, prze-
biega zgodnie z kinetyka reakcji pierwszego rzedu i nie jest hamowany obecnoscig
wolnej fosfiny. W produktach rozpadu nie obserwuje sie etenu [132].
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W wyniku diugotrwatego ogrzewania roztworu kompleksu 20 otrzymano
zumiarkowang wydajnoscig kompleks hydrydowy 63 (réwn. 17), charakteryzujacy
sie aktywnoScigkatalityczngw izomeryzacji allilobenzenu [179].

Lei ,Ph

17)

V-N H cla
Mes .
63 wydajnosc 46%

Projektowanie syntez w spos6b umozliwiajacy unikniecie tworzenia sie kom-
plekséw metylidenowych (tam gdzie jest to mozliwe) powinno poprawi¢ efektyw-
no$¢ procesu [np. 118]. Warto wspomnie¢, ze mozliwo$é stosowania niewielkich
stezen katalizatorow Grubbsa w metatetycznej polimeiyzacji z otwarciem pierscienia
cykloolefin wynika po czesci z nieobecnosci kompleksdw metylidenowych w cyklu
katalitycznym ttumaczacym przebieg tych proceséw.

6.2. ROZKLAD KATALIZATOROW GRUBBSA W OBECNOSCI GRUP
FUNKCYJNYCH

Stosunkowo niewiele prac ukazato sie na temat reaktywnosci kompleksow
Grubbsa w procesach niemetatetycznych. Kompleksy typu Grubbsa sg odporne na
dziatanie wilgoci, powietrza i szeregu grup funkcyjnych. Niemniej jednak, ulegajg
dezaktywacji lub rozkladowi w obecnosci niektérych grup funkcyjnych. Grupy
zdolne koordynowac do centrum metalu, modyfikujg aktywno$¢ katalityczng kom-
pleksu poprzez konkurencje z olefing w dostepie do wolnego miejsca w sferze koor-
dynacyjnej metalu zmniejszajac szybko$¢ procesu lub (w przypadku gdy nastepuje
tworzenie relatywnie stabilnych komplekséw wzglednie gdy stezenie grup koordynu-
jacych jest wysokie) catkowicie dezaktywujac katalizator.

Kompleks 18 ulega szybkiemu rozktadowi w obecnosci acetonitrylu, DMSO lub
DMF uzytych jako rozpuszczalniki. Kompleks 20 w obecnosci trifluorometylosulfo-
nianu sodu w akrylonitrylu lub benzonitrylu tworzy kationowy kompleks 64, ktéry
w obecnosci wody tworzy akwakompleks 65 i benzaldehyd [180].
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Kompleksy 18 i 20 w roztworach w obecnosci powietrza ulegajg powolnemu
rozktadowi z wytworzeniem tlenku tricykloheksylofosfiny, benzaldehydu i miesza-
niny niezidentyfikowanych komplekséw rutenu [86]. Katalizator Grubbsa drugiej
generacji jest niestabilny w obecnosci CO i amin pierwszorzedowych. W obecnosci
diwodoru pod cisnieniem atmosferycznym zaobserwowano hydrogenolize kataliza-
tora 18 (réown. 19) prowadzaca do powstania kompleksu dihydrydowego 66 beda-
cego w rownowadze z kompleksem diwodorowym 67 [181].

PCy3 (19)
Cl,j _ 0OPh
'Ru="" N~ [RUCI2H2(PCy3)2] — - [RuCI2(H2)(PCy3)2
cl -toluen

W obecnosci eteru etylowowinylowego kompleks 18 ulega metatetycznej wy-
mianie liganda karbenowego z wytworzeniem kompleksu 21. W podwyzszonych
temperaturach ulega on termicznemu rozkfadowi prowadzacemu do powstania kom-
pleksu hydrydokarbonylowego 68 (rown. 20) [182], Analogiczny proces obserwo-
wano dla [(TFA),(PPh3),,Ru(=CH(OEt)}] (69) [120], Mechanizm proces6w nie zostat
zbadany.

PCy3 PCy3
CL,ng m,.OEt 80°C Ccl'J

Y honzeq > Ru-H (20)

I NCI | co

PCy3 PCy3

21 68

W podwyzszonych temperaturach w obecnosci alkoholi pierwszorzedowych
katalizator Grubbsa pierwszej generacji 18 ulega rozktadowi, za$ gtébwnym produk-
tem rozktadu jest kompleks 68 (réwn. 21) [183],

PCy3 PCy3
cl, | OPh CH30H CL, |
|Ru:lo [ . > Rl{—H (21)
in enzen I
i Cl I GO
PCy3 PCy3
18 68

Dodatek zasad Lewisa znacznie przyspiesza powyzszy proces. Przyjmuje sie
(Schemat 3), ze tworzenie kompleksu hydrydowokarbonylowego nastepuje w wyni-
ku dehydrogenacji alkoholu i dekarbonylacji powstajacego kompleksu formylowego
[183].
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PCy3 PCy3
cl., | »,Ph  CH30H ,Ph ) Cl. |
mry=" _ * RO~ e » 'Ru-H
1 d ¢ M ~eyCH3 H ! CO
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Schemat 3. Proponowany mechanizm rozkfadu katalizatora Grubbsa pierwszej generacji
w obecnosci alkoholi

Analogiczny rozktad kompleksu 20 przebiega z mniejszg selektywnoScia
(réwn. 22) [184, 185].

22)

niezidentyfikowany
kompleks
hydrydowy

W obecnosci alkoholu allilowego katalizator 18 ulega metatetycznej wymianie
liganda karbenowego z wytworzeniem kompleksu 2-(hydroksy)etylidenowego 71,
ktory jest nietrwaty zaréwno w roztworze jak i w stanie statym. W wyniku rozktadu
kompleksu 71 w roztworach obserwuje sie tworzenie kompleksu karbonylowego 72
(réwn. 23),

PCy3 P
a, |q’ —OH a- Icys
'RU—* e » 'RU—CO (23)
| NO ch2c2 | SA
PCy3 PCy3
71 72

natomiast w stanie statym ma miejsce izomeryzacja prowadzgca do otrzymania kom-
pleksu metoksymetylidenowego 73 (réwn. 24) [186].

p p
cL Cy3 —OH L | ©y3 OMe
' *xn T
Ru— ~be7 TorpusTralhika Ru= (24)
e e
PCy3 PCy3
71 73

W obecnosci winylotrimetylosilanu nastepuje szybki rozktad katalizatora 23
i jego pochodnej trifluorooctanowej 39 [120], a takze katalizatoréw 18 i 20
[187, 188]. Stwierdzono, ze proces ma miejsce w przypadku winylosilanéw zawie-
rajgcych co najmniej jeden podstawnik metylowy przy krzemie. Winylosilany zawie-
rajgce trzy podstawniki alkoksylowe lub siloksylowe ulegaja efektywnym katalitycz-
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nym przemianom metatetycznym, co jest pierwszg obserwacjg aktywnosci kom-
plekséw Grubbsaw metatezie winylosilanéw [187],

Szczegbtowe badania procesu rozktadu kompleksu 18 w obecnosci
H,C=CHSiMe, wykazaty (réwn. 25), ze reakcja prowadzi do otrzymania oczekiwa-
nego I-fenylo-2-(trimetylosililo)etenu oraz szeregu propenylosilandw, ktérych two-
rzenia nie mozna wyjasni¢ na gruncie mechanizmu karbenowego [189],

PO (25)
Cl- | ,>Ph . SiMe3 /—SiMe3 =\
Ru— + SiMe3 - > ==/ + = + )—Ph +
[Nci Ph Ph Me3Si
PCy3
/| —SiMe3 =r\ C.B mieszanina
/=1 + . olMes + ru + niezidentyfikowanych
iyie gj Me3Si komplekséw
3 rutenu

Szczego6towe badania reakcji z uzyciem reagentdw znaczonych deuterem poz-
wolity zaproponowac mechanizm (Schemat 4), zgodnie z ktérym po dysocjacji ligan-
dafosfinowego i koordynacji czasteczki winylosilanu oraz utleniajgcej cyklizacji two-
rzy sie kompleks rutenacyklobutanowy, zawierajacy grupe sililowagw pozycji B Roz-
ktad kompleksu metalacyklobutanowego w wyniku /A-eliminacji grupy sililowej i nas-
tepujacej po niej redukujacej eliminacji prowadzi do powstania produktéw krzemoor-
ganicznych. Powstajagcych kompleksdw rutenowych nie udato sie zidentyfikowac.

D
[Rul] ___ Mes3Si- m

pCy3 n Me3Si
cL'] . ph SiMe3  Ph\_AxSIMe: el
..H: m + =< A n o
~NO . eliminacja
, Ci " (Rl b oS
PCy3 Ph.
Ph. D
[Fiu] _
SiMe3
Me3Si gtéwny
produkt

Schemat 4. Proponowany mechanizm rozktadu Kkatalizatora 18 w wyniku tworzenia kompleksu
metalacyklobutanowego i jego rozpadu w wyniku ~-eliminacji grupy sililowej.

Analogiczny rozkfad kompleksu 18 stwierdzono w obecnosci E -1,2-bis(sililo)ete-
néw (M e~r"SiCHCHSIiRj ,,Mej (réwn. 26) oraz £-I-fenylo-2-(sililo)etenéw
(MerR3/SiCH=CHPh) [190],
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POY8 SiMe3 Ph (26)
CI'.HIQJ_"'-Ph + Ph " mieszanina

A " Me3S: f - + niezidentyfikowanych

]t MeSi SiMe3  Ph komplekséw rutenu

PCy3

Roéwniez w tym przypadku przeprowadzone szczeg6towe badania wskazuja na
rozktad wytworzonego kompleksu <2,/?-bis(sililo)metalacyklobutanowego w wyniku
/"-eliminacji grupy sililowej a nastepnie redukujacej eliminacji produktu krzemoorga-
nicznego (Schemat 5). W przedstawionym powyzej przypadku, rozktad kompleksu
metalacyklobutanowego przebiega regioselektywnie, zatem obserwuje sie tylkojeden
produkt rozktadu [190].

Pf

Me3Si

Schemat 5. Propozycja rozkladu postulowanego kompleksu a,/?-bis(sililo)metalacyklobutanowego
w wyniku /S-elimmacji grupy sililowej

Nalezy wspomnie¢, ze rozktad komplekséw Grubbsa, zardwno termiczny jak
i spowodowany oddziatywaniem z grupami funkcyjnymi rozpuszczalnikow lub rea-
gentow, moze prowadzi¢ do wytworzenia komplekséw aktywnych katalitycznie
w przeksztatceniach niemetatetycznych. Procesy takie moga towarzyszy¢ przemia-
nom metatetycznym i sg wowczas odpowiedzialne za tworzenie sie niepozadanych
produktéw ubocznych.

W okreslonych uktadach reakcyjnych, np. gdy stosuje sie reagenty prowadzace
do rozktadu katalizatora alkilidenowego, obserwuje si¢ wydajny i selektywny prze-
bieg procesdw niemetatetycznych, czego przyktadem moze by¢ reakcja eteréw winy-
lowych z r6znymi winylosilanami prowadzaca do powstania£ iZ-l-alkoksy-2-(sili-
lo)etendw oraz etylenu. Doktadne badania reakcji wykazaty, ze jest ona katalizowana
kompleksami wodorkowymi i sililowymi, tworzacymi sie insitu [191]. Niemetate-
tycznym procesom, ktérych przebiegjest zwigzany z rozktadem kompleksu Grubbsa
w okreslonych uktadach poswieconajest praca przegladowa [192]. R6zne niemeta-
tetyczne procesy katalityczne biegnace w obecnosci komplekséw Grubbsa zostaty
ponadto zebrane przez Alcaide [193],
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7. KATALIZATORY NIE ZAWIERAJACE LIGANDA FOSFINOWEGO

Charakter Uganda fosfinowego ma zasadnicze znaczenie dla aktywnosci katali-
zatorow typu Grubbsa gdyz determinuje A oraz k x(Schemat 2). Znaczenie wartosci
k wzrasta dla proceséw wymagajacych niskich stezeni reagentéw np. dla procesow
cyklizacji metatetycznej. Z tego wzgledu obok poszukiwan uktadow o wysokim
optymalizacja katalizatoréw moze nastapic¢ poprzez uzycie w miejsce fosfiny Uganda
0 nizszym powinowactwie do centrum metalu, lub na wyeliminowaniu koniecznosci
uzycia tego Uganda poprzez opracowanie innej metody stabilizacji rzeczywistego
katalizatora procesu.

Wymiana ligandoéw chlorkowych na planarne ligandy aryloksylowe prowadzi do
otrzymania stabilnych kompleksow nie zawierajgcych Uganda fosfinowego i wyka-
zujacych aktywnos¢ w cyklizacji metatetycznej estru dietylowego kwasu 2,2-diallilo-
malonowego np. 74 [194], Analogiczna reakcja z KO'Bu prowadzi do otrzymania
4-koordynacyjnego 1"e- kompleksu 75 [177], Analogiczny do kompleksu 75 zwigzek
zawierajacy tricykloheksylofosfing w miejsce Uganda NHC wykazuje jednak obni-
zongaktywnos¢ w poréwnaniu z 16e katalizatorem Grubbsa pierwszej generacji 18
co ttumaczy sie zaréwno wzgledami sterycznymi, (rozbudowane przestrzennie Ugan-
dy fert-butoksylowe utrudniajg koordynacije olefiny), jak i elektronowymi, poniewaz
~m-donorowe wiasciwosci ligandéw alkoksylowych zmniejszajgelektrofilowos$é cen-
trum metalu [134]. R6zne dipirydynowe pochodne np. 76 mozna w prosty sposob
otrzymac przez dodatek nadmiaru odpowiedniej pirydyny do 20 [195].

74 75 76 R=H (a), Br (b)

Ze wzgledu na tatwos$¢ podstawienia ligandow pirydynowych kompleksy majg
zwiekszongszybkos¢ inicjacji atakze stanowig dogodny materiat wyjsciowy do syn-
tezy nowych kompleksow alkilidenowych. W kompleksach tych znacznie atwiej
zachodzi takze wymiana ligandéw chlorkowych [17 7,195], Badania szybkosci reak-
cji odpowiednich komplekséw z eterem etylowo winylowym w warunkach duzego
nadmiaru olefiny pozwolity oszacowaé szybkos¢ inicjacji dla kompleksu 76, ktéra
okazata sie by¢ 6 rzedow wielkosci wyzsza niz odpowiednia warto$¢ dla 20 [195],
Poréwnanie odpowiednich profilow reakcyjnych w ROMP 1,5-cyklooktadienu wyka-
zato wyzszg aktywnos$¢ kompleksu 76 w stosunku do 62a. Katalizator 76 umozliwia
takze przebieg metatezy krzyzowej akrylonitrylu z allilobenzenem [195],

W wyniku protonowania kompleksu 77 za pomocg [H(OEt,),]{BXJ~ (gdzie
X = F, C6F5 zostaty otrzymane inne 14e kompleksy czterokoordynacyjne 78 [196],
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7L L L 78 L R  bx4
C'vR c a PPr3  PPr3 ClLl a PPr3 Pr  B(C6F54
u=t Ru==\ + b PCy3 B(C6FS)4-
" b PCy3 PCy3 | PR3[BX4] y Cy (C6Fs)
U ¢ H2IMes PCy3 c H2IMes cCy B(C6Fs)4

d pPPr3 Pr bf4

e PCy3 Cy bf4

f H2IMes Cy bf4

Kompleksy te sg stabilne na powietrzu ijako jedyne czterokoordynacyjne, 14e
kompleksy typu Grubbsa charakteryzujg sie wysokg aktywnoscig katalityczng.
Poréwnanie profilow reakcyjnych dla cyklizacji metatetycznej estru dietylowego kwasu
2,2-diallilomalonowego w temp. 0°C pokazuje, ze kompleks 78c jest aktywniejszy
zarowno od szybko inicjujagcego katalizatora 76 jak i od katalizatora Schrocka 12
[196]. Kompleks 78c posiada strukture znieksztatconej piramidy trygonalnej z weg-
lem liganda imidazylidenowego zajmujagcym pozycje wierzchotkowa (tabela 3). Zbli-
zona struktura jest postulowana dla rzeczywistego katalizatora uczestniczacego

w cyklu katalitycznym w procesach metatezy katalizowanych kompleksami typu
Grubbsa.

Tabela 3. Wybrane dtugosci wigzan [m_1J i katy [°] dla I-e; kompleksu czterokoordynacyjnego 78c
C" oznacza koordynujacy atom wegla liganda NHC

Kat  Ru=C Ru-Cl Ru-C* CI-Ru-Cl C-Ru-C* CI-Ru-C CI-Ru-C* C*-Ru-C-P Lit.

2,2951(5)

78 18172) 5oaiae)

1988(2) 150,51(2) 100,07(7) igg%gggg ggégg -175,06(11) [196]

8. KOMPLEKSY ZAWIERAJACE HETEROATOM
PRZY KARBENOWYM ATOMIE WEGLA

Kompleksy alkilidenowe pierwszej i drugiej generacji zawierajace atom O, S, N,
Se, Te przy karbenowym atomie wegla (w literaturze czesto okreslane jako komplek-
sy typu Fischera) 21 i 79-83 mozna w prosty sposéb otrzymaé w wyniku reakcji
odpowiedniej pochodnej winylowej z kompleksem 18 lub 20 [182].

i PCy3
cL{ PEt CLI ,SPh L Cl,1 £ePh CL| 7 ePh
Ru- Ru- CL | Ru- Ru—
1'Cl 1 'Cl Ru— | vCi | 'Cl
PCy3 PCy3 I 'Cl PCy' PCy3
PCy3
PCy3 21 80a 8la 82a 83
H2IMe ; 79 80b 81b 83b

Kompleksy 21,79-83 iich analogi charakteryzujgsie aktywnoscigkatalityczna
w ROMP norbornenu ijego pochodnych, 1,5-cyklooktadienu oraz w cyklizacji meta-
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tetycznej estru dietylowego kwasu 2,2-diallilomalonowego, jednak ich aktywnos¢
jest znacznie nizsza od aktywnosci analogow benzylidenowych [182]. Aktywnos$¢
komplekséw typu [CI,L(PCy,)Ru{=CH(ERN}] w wyzej wymienionych reakcjach
maleje w szeregu E = C > N > S > 0 natomiast ich stabilno$¢ termiczna maleje
w szeregu E=N>C>S>0. Kompleksy alkoksymetylidenowe np. [CI.,(PCy3),
Ru{=CH(OE)}] (21) oraz [(PPh3);(TFA)Ru{=CH(OEt)}] (69) nie sastabilne w roz-
tworze i ulegajg rozktadowi z wytworzeniem komplekséw hydrydowych [182,120],
Kompleksy zawierajgce ligand NHC wykazujawyzszgaktywnos$¢ katalitycznai sta-
bilno$¢ termiczngod analogow difosfinowych [182],

Ozawa opisat selektywny proces ROM/CM norbomenu lub jego pochodnych
zfenylowinyloselanem w obecnosci 82a. Uzycie rownomolowych stezen reagentéw
pozwala uzyskac selektywnie oczekiwany produkt z duzymi wydajnosciami [197],
Umiarkowane wydajnosci uzyskano w reakcji analogicznych sulfanéw w obecnosci
80a. W podobnych warunkach reakcja z eterami prowadzi do ROMP cykloolefmy.
ROM 2z tellanami przebiega selektywnie jednak ze wzgledu na niestabilno$¢ 83
w warunkach reakcji osiagnieto niskie wydajnosci [197, 198], Kompleksy 80a i 80b
sg aktywne w ROMP norbornenu w obecnosci odpowiednich przenosnikéw tancu-
cha (ang. Chain Transfer Agent, CTA) co umozliwia otrzymanie polimeréw hetero-
telechelicznych [199]. Kompleksy [CIZAPiPr3),Ru{=CH(SPh)}] (84)
i [Cl,,(PiPr,);Ru{=CH(SCaH4-Me-4)}] (85) sg efektywnymi katalizatorami ROMP
dicyklopentadienu [200].

9. KATALIZATORY HOVEYDY-GRUBBSA | INNE UKLADY
ZAWIERAJACE CHELATUJACY LIGAND ALKILIDENOWY

Katalizatory Hoveydy-Grubbsa sg modyfikacja katalizatorow typu Grubbsa,
w ktorej ligand karbenowy posiada dogodnie zlokalizowane centrum donorowe
mogace koordynowa¢ do metalu np. 86 [201]. Po raz pierwszy zostaty zaobserwo-
wane i wyizolowane przez Hoveyde podczas badarh mechanizmu metatetycznej kon-
wersji eterow styrenylowych do chromenéw w obecnosci 18. Kompleksy Hoveydy-
Grubbsa sg przedmiotem pracy przegladowej [202].

PCys3
I.P

S

Me'

86 87 88 89

Badania spektroskopowe powyzszych komplekséw potwierdzaja tworzenie sie
wigzania ruten—tlen. Analiza rentgenostrukturalna analogu kompleksu 86 zawieraja-



DOBRZE ZDEFINIOWANE RUTENOWE KATALIZATORY METATEZY OLEFIN 439

cego ligand trifenylofosfinowy lub pochodnej naftylowej 87 wykazuje zachowanie
struktury znieksztatconej piramidy kwadratowej, charakterystycznej dla komplek-
sow typu Grubbsa. Katalizatory Hoveydy-Grubbsa charakteryzujasie wysokastabil-
noscig. mozna je oczyszcza¢ metodg cieczowej chromatografii kolumnowej, bez
koniecznos$ci stosowania atmosfery obojetnej z uzyciem zelu krzemionkowego jako
fazy stacjonarnej i rozpuszczalnikéw, wobec ktorych nie stosowano dodatkowych
procedur oczyszczania i osuszania. W stanie statym sg trwate i moga by¢ przecho-
wywane na powietrzu..

Kompleksy typu 86 inicjuja cyklizacje metatetyczng prowadzgcg do powstania
5-, 6-, 7-, i 8-cztonowych zwigzkdw karbo- lub heterocyklicznych, po reakcji moga
by¢ odzyskane (za pomoca cieczowej chromatografii kolumnowej) i uzyte ponow-
nie. Katalizator Hoveydy-Grubbsa pierwszej generacji 86 charakteryzuje sie aktyw-
noscigkatalityczngw cyklizacji metatetycznej olefin terminalnych oraz ROMP cyklo-
olefinjednak jego szybkos$¢ etapu inicjacji dla ROMP cyklooktenujest dla kompleksu
86 ok. 30 razy nizsza od odpowiedniej wartosci dla 18. Analog katalizatora86 zawie-
rajacy grupe metylowa przy donorowym atomie tlenu 88 jest mniej stabilny ajego
aktywnos¢ jest nizsza [201].

Analogiczny kompleks 89 zawierajacy w swojej strukturze kationowy fragment
imidazylidenowy umozliwia efektywngcyklizacje metatetyczngdiallilotosyloamidu
i wybranych innych dienéw w cieczach jonowych [203, 204]. Alkilidenowe kom-
pleksy rutenu zawierajace chelatujgcy ligand difosfinowy oraz ich dendrymeryczne
[205, 206].

Woprowadzenie karbenowego Uganda /*-heterocyklicznego (NHC) w miejsce
Uganda fosfmowego pozwolito otrzymac katalizator 90, zachowujacy wysokastabil-
nos¢ ijednoczesnie charakteryzujacy sie znacznie podwyzszong aktywnoScigkatali-
tyczng w stosunku do 86 [207]. Kompleks 90 mozna w prosty sposdb otrzymac
poprzez wymiane Uganda karbenowego w katalizatorze Grubbsa drugiej generacji 20
(réwn. 27) [207] lub podstawienie fosfiny przez Ugand NHC w kompleksie 86
(réwn. 28) [208]. Inne metody syntezy opisat Blechert [209].
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r-\ r~\ r-\
Mes- Nv N- Mes

86 91 /° U 90 75%

Howeyda opisat takze synteze i uzycie analogicznych katalizatoréw dendryme-
rycznych, aktywnych w cyklizacji metatetycznej diallilotosyloamidu [207], Zwigk-
szona trwato$¢ kompleksu Grubbsa—Hoveydy 90 w stosunku do katalizatora Grubbsa
drugiej generacji 20 wigze sie z jego obnizong reaktywnos$cia. Posiadajgc bardzo
dobry profil reakcyjny 90 wymaga wyzszych temperatur i/lub dtuzszych czasow
reakcji niz 20 dla osiggniecia wysokich konwersji. Otrzymany kompleks jest efek-
tywnym katalizatorem cyklizacji metatetycznej diendw tripodstawionych i 1,1-dipod-
stawionych i moze by¢ uzyty (podobnie jak 20) do syntezy tripodstawionych cyklo-
olefin. Dla niektorych uktadow reakcyjnych katalizator 90 wykazuje znacznie wyzsza
aktywnos¢ od 20 a w niektérych przypadkach wrecz umozliwia efektywna konwer-
sje metatetyczng. Dotyczy to w szczegdlnosci przypadkéw metatezy krzyzowej
z olefinami zawierajacymi grupy elektronoakceptorowe takimi jak: fluorowane ole-
finy [210], kwas akrylowy i akrylany [208,211], aldehyd akrylowy [208,212], akry-
lonitryl [208, 209], ketony winylowe i og6lnie enony [208, 210, 213]. Zwiekszona
aktywnos$¢ katalityczna 90 w stosunku do 20 dotyczy takze niektérych procesow
cyklizacji metatetycznej [214] oraz metatezy z otwarciem pierscienia [215].

Dalsze proby optymalizacji katalizatora 90 obejmowaty modyfikacje wiasci-
wosci sterycznych i elektronowych liganda karbenowego i doprowadzity do syntezy
szeregu nowych katalizatoréw, z ktdrych obecnie najwyzszg aktywnoscig charakte-
ryzuja sie otrzymane przez Blecherta katalizatory 92 [216] i w szczegdlnosci 93
r217, 218] zawierajace grupe steryczng w bezposrednim otoczeniu chelatujgcego

tomu tlenu grupy izopropoksylowe;j.

Kompleks 93 wykazuje podobng aktywno$¢ do 20 w cyklizacji metatetycznej,

itomiast dla ROM i cyklizacji metatetycznej z udziatem olefrn zawierajacych grupy
ektronoakceptorowe znacznie go przewyzsza [217].
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Wysoka aktywno$¢ komplekséw 92 i 93 jest thumaczona wzrostem zawady
przestrzennej w sagsiedztwie chelatujgcego podstawnika izopropoksylowego, co wply-
wa nazmniejszenie jego wiasciwosci kompleksujacych i/lub utrudnia rekoordynacje
grupy izopropoksylowej do metalu.

Modyfikacje wtasciwosci elektronowych liganda karbenowego [219-222] maja
takze istotny wpltyw na aktywno$¢ katalityczng otrzymanych zwigzkéw. Kompleks
94 [223] charakteryzuje sie wyzszgreaktywnoscigod nie podstawionego kompleksu
90, umozliwia cyklizacje metatetyczngokreslonych diendéwjuz wtemperaturze 0°C,
reaguje ze zwigzkami a,p-n\enasyconymi w temperaturze pokojowej. W odr6znieniu
od katalizatora 90, kompleks 94 umozliwia konwersje metakrylonitrylu w reakcjach
metatezy krzyzowej. Obnizenie gestosci elektronowej na atomie tlenu grupy izopro-
poksylowej spowodowane obecnos$cigelektronoakceptorowych podstawnikdw wpty-
wa na zmniejszenie zdolnosci chelatowania, utatwiajgc w ten sposéb powstanie
aktywnego kompleksu 14e (zgodnie z mechanizmem dysocjacyjnym).

96 R
94 95 acl
b F3CCOO
a F3CCOO a FsCCOO a F3CCOO
b F3CCF2CGO b F3CCF2CO0 b FCCFjCcoO
¢ FsCCF2CF2CO0O ¢ F3CCF2CF2C00 ¢ RBCCF2CF2CO0
d F3CSO3

Kompleks 95 [224,225] wykazuje poréwnywalng aktywnosc¢ i wkasciwosci do
wyjsciowego 90. Na uwage zastuguje fatwosc i relatywnie niewielki kosztjego syn-
tezy. Otrzymane analogi kompleksu90 zawierajace ligand 1,3-bis(mezytylo)-3,4,5,6-
tetrahydropirymidyno-2-ylidenowy 96 charakteryzujg sie podobng aktywnoscig
katalityczngw procesach cyklizacji metatetycznej i ROM/CMjak kompleks 90 [226].
Kompleks 96b jest ponadto aktywny w cyklopolimeiyzacji diynéw [226].

W przeciwienstwie do wynikéw uzyskanych dla katalizatora Grubbsa pierwszej
generacji 18 [87,134], wymiana ligandéw chlorkowych na silnie elektronoakcepto-
rowe, jak w kompleksie 97, prowadzi do otrzymania katalizatora charakteryzujacego



sie wysokawydajnoscigw wielu procesach cyklizacji metatetycznej, w szczeg6lno-
§ci prowadzacych do powstania olefin tetrapodstawionych, ROM/CM oraz metatezy
krzyzowej olefin terminalnych z monopodstawionymi alkinami [227,228]. Zsyntezo-
wano szereg katalizatoréw typu Hoveydy-Grubbsazawierajacych silnie elektronoak-
ceptorowe ligandy anionowe. Kompleksy 98a—e, 99a—¢ inicjujgproces cyklopolime-
iyzacji estru dietylowego kwasu 2.2-dipropargilomalonowego, takze zyjaca cyklopo-
limeryzacje tego estru [229],

Zblizone budowa do kompleksu Hoveydy-Grubbsa kompleksy 100 i 101 otrzy-
mane w wyniku reakcji 18 lub 19 z estrem izopropylowym kwasu 2-winylobenzo-
esowego [230], okazaty sie zdecydowanie mniej aktywne od katalizatoréw Grubbsa
pierwszej 18 lub drugiej generacji 19 dla reprezentatywnych reakcji cyklizacji metate-
tycznej.

Wynik potwierdza obserwowangwrazliwo$¢ tego typu katalizatoréw na zmiany
gestosci elektronowej chelatujgcego atomu tlenu, ktére majg istotny wpltyw na
aktywnos¢ katalizatorow typu Hoveydy-Grubbsa [230]. Reakcja dipirydynowego kom-
pleksu 76a z aldehydem 2-winylobenzoesowym lub estrami kwasu benzoesowego
prowadzi do powstania stabilnego i nie wykazujacego aktywnosci katalitycznej
w temperaturze pokojowej kompleksu 102, posiadajgcego ligandy chlorowe w konfi-
guracji cis [231]. W podwyzszonej temperaturze 102 charakteryzuje sie umiarko-
wang aktywnoscig katalityczng rosngcg w szeregu R = OMe ~ OEt wO'Pr » H
w metatetycznej polimeryzacji z otwarciem pierscienia pochodnych norbomenu [231].

0'Pr 0'Pr
100 101 102
Analogi katalizatoréw Hoveydy-Grubbsa zawierajgce chelatujace ligandy karbe-

nowe z atomem azotu jako centrum donorowym 103—205 charakteryzujasie, podob-
niejak 86 i 90, wydtuzonym okresem etapu inicjowania [200,232],
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Stwierdzono, ze szybko$¢ etapu inicjowania katalizatora i temperatura wyma-
gana dla efektywnej realizacji tego procesu moga by¢ modyfikowane poprzez zmiany
podstawnikow w ligandzie chelatujgcym. Obnizenie szybkosci etapu inicjowania ma
istotne znaczenie np. w procesach polimeryzacji prowadzonej bezposrednio w for-
mie (ang. Reaction Injection Molding, RIM). Stwierdzono, ze znacznie wydtuzony
czas etapu inicjowania aktywnosci katalizatora dla izomeru 105 w stosunku do 20
i 104 co ttumaczy sie stabszym efektem trans liganda chlorkowego w poréwnaniu
z ligandem imidazyiidenowym [232].

Kompleksy drugiej generacji z chelatujgcym ligandem piiydynyloalkoholanowym
106 i 107 [233] zostaty uzyte w polimeryzacji norbornenu oraz cyklooktenu. W tem-
peraturze pokojowej kompleksy wykazywaty stosunkowo niskgaktywnos¢ ze wzgledu
na stabilizujacy efekt chelatowy. W podwyzszonych temperaturach ich aktywno$¢
byta porownywalna z aktywnoscig katalizatora 20 [233].

1=\

106 R = Cy (a), CH(Me)Ph (b) 107 R = Cy (a), CH(Me)Ph (b)

Proponowany mechanizm dziatania katalizatoréw typu Hoveydy-Grubbsa dla
cyklizacji metatetycznej zaktada (Schemat 6) [202], ze w pierwszej fazie reakcji
w czasteczce prekatalizatora A ulega dysocjacji wigzanie ruten—ten, co umozliwia
koordynacje pierwszej czasteczki dienu a nastepnie po pierwszym cyklu metatezy
utworzenie alkenylidenowego kompleksu B, czemu towarzyszy uwolnienie eteru sty-
rylowego.

Schemat 6. Mechanizm inicjowania cyklu katalitycznego dla proceséw cyklizacji metatetycznej
w obecnosci katalizatoréw Hoveydy-Grubbsa [202],
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Powstaty kompleks, zgodnie z mechanizmem metalokarbenowym ulega utlenia-
jacej cyklizacji, z wytworzeniem kompleksu metalacyklobutanowego, po czym me-
tatetycznemu rozpadowi w wyniku ktérego powstaje kompleks metylidenowy C,
uczestniczacy podobniejak B, w cyklu katalitycznym. Reakcja kompleksu metylide-
nowego z eterem styrylowym (bardziej prawdopodobna przy niskich stezeniach sub-
stratu, a wiec przy wysokiej konwersji) prowadzi do odtworzenia wyjsciowego kom-
pleksu.

Podwyzszona aktywno$é 90 w stosunku do 20 jest thtumaczona brakiem liganda
fosfinowego w sferze koordynacyjnej kompleksu wyjsciowego. Fosfina po dekoor-
dynacji w etapie inicjacji, konkuruje z olefing o miejsce w sferze koordynacyjnej
metalu. W szczeg6lInosci, w przypadku olefin zawierajacych silnie elektronoakcepto-
rowe grupy funkcyjne (i co za tym idzie obnizong gestos¢ elektronowagna orbitalach
wigzaniawegiel-wegiel) koordynacja fosfiny moze by¢ preferowana. Dla komplek-
sow zawierajacych ligandy fosfinowe, w obecnosci okreslonych reagentow k /k,
moze przybiera¢ wysokie warto$ci co w istotny sposéb wplywa na obnizenie aktyw-
nosci katalitycznej. Szczegdtowe wyjasnienie efektow decydujacych o podwyzszo-
nej aktywnosci katalitycznej kompleksow Hoveydy-Grubbsa (dla niektérych ukta-
dow reakcyjnych) w stosunku do 20 wymaga dalszych badan.

10. KOMPLEKSY WINYLIDENOWE

Pierwsza wzmianka na temat wiasciwosci katalitycznych komplekséw winyli-
denowych w reakcjach metatezy dotyczyta aktywnosci [CIAPCy3(Ru(=C=CH2)]
(108) w metatetycznej polimeryzacji z otwarciem pierscienia norbornenu. Kompleks
nie katalizowat metatezy olefm acyklicznych. Zostat otrzymany w wyniku metatezy
katalizatora Grubbsa pierwszej generacji 18 z allenem [109], Obecnie znanych jest
szereg przyktadow wykorzystania kompleksow winylidenowych w katalizie proce-
sow metatetycznych, w szczegdlnosci w ROMP olefin cyklicznych [234,23 5]. Kom-
pleksy winylidenowe sa proste w syntezie (réwn. 29) [236] (opisano wiele podob-
nych metod syntezy [237—241]) i charakteryzujg sie duzg stabilnoscig zaréwno
w roztworze jak i w stanie statym.

109R R
a 'Pr Ph
'Pr 'Bu
'Pr Fc
Cy Ph
Cy *Bu

109 Cy Fc

-~ ® O O T

(29)
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Kompleksy 109 mogaby¢ w prosty sposob przeksztatcone w pochodne zawie-
rajgce ligand Arheterocykliczny 110 lub zasady Schiffa 111 [242],

r a Ph r d SiMe3 NOz
PCy3 b SiMe3 PC\V3 e «BU H
110 c fBu 111 f *Bu  NO2

Pieciokoordynacyjne kompleksy winylidenowe posiadajg, charakterystycznadla
katalizatoréw Grubbsa, strukture znieksztatconej piramidy kwadratow ej z weglem
Ca liganda winylidenowego zajmujacym pozycje wierzchotkowg [236,239],

Kompleksy winylidenowe sg aktywne katalitycznie w ROMP norbornenu ijego
pochodnych [242—247], dicyklopentadienu oraz cyklooktenu [242]. Aktywnos¢ kom-
pleksow 109 ro$nie wraz ze wzrostem zawady przestrzennej i wiasciwosci elektro-
nowodonorowych liganda PR' w nastepujagcym szeregu PPh3 « P'Pr3< PCy..
Polimeryzacja w obecno$ci kompleksdw winylidenowych przebiega wolniej niz
w przypadku katalizatorow Grubbsa pierwszej generacji 18 lecz umozliwia otrzyma-
nie polimerdéw o podobnych masach czasteczkowych i wspotczynnikach polidysper-
sji (ang. Polydispersity Index, PDI) [234, 242], Mechanizm inicjowania rzeczywis-
tego katalizatora, w uktadach zawierajgcych prekatalizatory winylidenowe nie jest
znany. W przypadku metatetycznej polimeryzacji z otwarciem pierscienia norbor-
nenu proponuje sie mechanizm obejmujacy utleniajacacyklizacje norbornenu do kom-
pleksu winylidenowego (Schemat 7) [234],

Schemat 7. Mechanizm inicjowania rzeczywistego katalizatora dla procesow ROMP
w obecnosci prekatalizatoréw winylidenowych [234]

Procesy ROMP prowadzone z uzyciem przenos$nikow taficucha (CTA)
[243, 248] umozliwiajg synteze polimerdw, zawierajacych grupy winylowe najed-
nym a grupy pochodzace od CTAna drugim koncu taicucha polimeru. Nie znanyjest
jednak mechanizm inicjowania cyklu katalitycznego. Zaproponowano, ze w ukfadzie
reakcyjnym nastepuje generowanie kompleksu Fischera (schemat 8) [234,243].
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PCy3 ER PCy3
Cl-J H — 1/ CLJ H
Ru=C=C — Ru—C » cykl katalityczny
| vC R IV ®
PCy3

Schemat 8. Mechanizm inicjowania rzeczywistego katalizatora dla procesow ROMP
w obecnos$ci przeno$nikéw tancucha i katalizatoréw winylidenowych [234]

Kompleksy 110 i 111 sg aktywne katalitycznie w procesach cyklizacji metate-
tycznej diendéw prowadzacych do otrzymania 5-, 6- i 10-cztonowych cykloolefin,
wtym tri- i tetrapodstawionych [242] oraz cyklizacji metatetycznej enyndw i dieny-
now [243]. Rozpuszczalny w wodzie [CIZAPh,P{2-0S02C&H4})Ru(=C=CHPh)]Na2
(112) wykazuje aktywno$¢ katalityczng w ROM/CM [249]. Procesy ROMP
1,5-cyklooktadienu, cyklizacji metatetycznej i metatezy krzyzowej z wykorzystaniem
kompleksow winylidenowych generowanych insitu byty badanie przez Grubbsa [250],

11. KOMPLEKSY ALLENYLIDENOWE

Kationowe kompleksy allenylidenowe 115, charakteryzujgce sie aktywnoscia
katalitycznaw cyklizacji metatetycznej dienow [251-253], cyklizacji metatetycznej
enynéw [252, 254] i ROMP norbomenu i cyklooktenu [255] zostaty otrzymane
w zespotach Dixneufa i Furstnera w wyniku aktywacji 1,I-difenylo-2-propyn-I-olu
przez kompleksy rutenu(ll) (réwn. 30, 31) [251, 253].

(30)
Ph
- AgX + ==_i>Ph
Cl"j \ __ chi2 OH  CHXCI2 Cl"i~ C -
cl Py3 a PCy3 temp. pok. Cy3P q"Ph
-HD Ph
113a 114 X"'=BF* (a), OTT (b) 115 X = BF4 (a), OTf (b)
@31i)
| —<C2>— Ph
g — (PR e >
Cl"i \ nu NaPF6 (leq.). MeOH
r3P CI u temp. pok, 3h

113 PR3 = PCy3 (a), P'Pr3 (b), PPh3(c) 115 PR3= PCy3(c), P'Pr3 (d), PPh3 (e)
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Analogiczne zwigzki otrzymano uzywajac innych aromatycznych pochodnych
2-propyn-l-olu [253]. Aktywno$¢ katalizatoréw w istotny sposob zalezy od natury
liganda fosfmowego i maleje w szeregu PCy. > P'Pr,» PPh,. Kompleksy zawiera-
jace ligand trifenylofosfinowy nie sg aktywne katalitycznie. Uwaza sie obecnie, ze
rozbudowane przestrzennie i silnie elektrodonorowe fosfiny stabilizujg metaloorga-
niczne produkty przejsciowe istotne dla przebiegu reakcji. Wykazano takze znaczacy
wptyw przeciwjonu X’ na aktywnosc¢ i selektywno$¢ kompleksow w cyklizacji meta-
tetycznej szeregu olefin [253], Kompleksy 115 sg stabilne i odporne na dziatanie wielu
grup funkcyjnych [253]. Obecnie przyjmuje sie [256, 257], ze w warunkach reakcji
kompleks allenylidenowy ulega przegrupowaniu do kompleksu indenylidenowego
(Schemat 9).

Ph

Schemat 9. Proponowane przegrupowanie kompleksu allenylidenowego
do kompleksu indenylidenowego

Kompleks indenylidenowy niejest obserwowany w trakcie katalizy, zostatjed-
nak otrzymany na drodze reakcji kompleksu 115b z kwasem trifluorometylosulfono-
wym i scharakteryzowany spektroskopowo [258]. Kompleks 116 generowany
in situ charakteryzuje sie wysoka aktywnoscig w cyklizacji metatetycznej dienéw
i ROMP cyklopentenu i cyklooktenu [258]. Kompleks inicjuje takze ROMP cyklopen-
tenu w temperaturze pokojowej [258], Zaskakujaco niskaaktywnos¢ kompleksu 117
[259] thlumaczy sie zahamowaniem przegrupowania do odpowiedniego kompleksu
indenylidenowego przez silnie ekektronodonorowy ligand imidazylidenowy [258],
Mechanizm generowania rzeczywistego katalizatora przemian metatetycznych
w powyzszych uktadach wymaga dalszych badan.

[*"N-Mes Ph
117

Stabilne, obojetne kompleksy allenylidenowe rutenu zostaty otrzymane w grupie
Nolana (réwn. 32) [260].
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.a, _/IC Ph CI,fy3 Ph
= anpn. 2 POR] . IMes
cl cr oH - Poymen R‘J’\CI C=Cph - PCy3
-HzO PW3
118 119

W przypadku komplekséw 118 i 119 aktywnych katalitycznie w cyklizacji meta-
tetycznej dienéw i enynow nie zaobserwowano przegrupowania w Ugandzie allenyli-
denowym prowadzacego do powstania pochodnej indenylidenowej [260,261], Roz-
puszczalny w wodzie dimeryczny kompleks allenylidenowy 120 wykazuje umiarko-
wangaktywnos¢ katalityczngw ROM cyklopentenu z akrylanem metylu prowadzo-
nej w uktadach jedno i dwufazowych [249].

Ph | 4- 4 Na+
Dh" o/ .
C"cjD A Ff_el

Ruv .Ru*

GlLca L ~arpn

P = PPh2[C6H4-(S 020)-2]
120

Reakcja 3,3-difenylopropyn-I-olu z chlorkowofosfinowym kompleksem rutenu
[RUCI2PPh3)3] (22) nie prowadzi do otrzymania kompleksu allenylidenowegojak to
wczesniej proponowano w literaturze [262] lecz kompleksu indenylidenowego
(réwn. 33) [122].

PPh PCy3 (33)

Ph
2 PCy3 CL.I

RUCI2(PPh3)3 + ~.Ph Y
- p-cymen

OH [ A Ph
-h2o
FQA J
31

Otrzymany kompleks zawierajacy ligandy trifenylofosfinowe 121 nie jest
aktywny katalitycznie w procesach metatezy olefin. Wymiana ligandéw fosfinowych
na silniej elektronodonorowe prowadzi jednak do uzyskania kompleksu 31, aktyw-
nego inicjatora proceséw cyklizacji metatetycznej szeregu dienéw prowadzacych do
powstania 5-, 6-, 7- i 8- cztonowych cykloolefin oraz zwigzkéw makrocyklicznych
[123,124], Kompleks 31 tworzy z [{RuCI2(p-cymen)},] (16) kompleks homo-bime-
taliczny 122 z mostkujacymi ligandami chlorkowymi (rown. 34), wykazujacy zbli-
zong aktywnos$¢ katalitycznaw cyklizacji metatetycznej [123, 261, 262].
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Ph
16 < 3 122 Ph

Wymiana liganda fosfinowego na imidazylidenowy w kompleksie 31 prowadzi
do otrzymania stabilnego kompleksu aktywnego w cyklizacji metatetycznej dienéw
prowadzacej do otrzymania 3- i 4-podstawionych olefin cyklicznych [160, 170].
Obojetne kompleksy allenylidenowe rutenu o o0go6lnym wzorze
[Cl,(PCy3l(dmso)nRu(=C=C=CPh,)] (123) oraz ich kationowe analogi
[CI(PCy3n(drnso)nRu(==C=C=CPh,)](OTf) (124) wykazuja aktywno$¢ katalityczng
w réznorodnych procesach metatetycznych np. polimeryzacji z otwarciem pierscie-
nia (ROMP) norbomenu i cyklooktenu [263], Zastosowanie katalizatoréw allenylide-
nowych w procesach metatezy olefin zostato oméwione w pracach przeglagdowych
[256, 264],

12. KATALIZATORY TYPU HOFMANNA

Hofmann i wsp. otrzymali stabilne na powietrzu 16e kompleksy zawierajgce
chelatujace ligandy difosfinowe (réwn. 35) [265,266], W podobny spos6b otrzyma-
no wiele analogicznych kompleksow alkilidenowych réznigcych sie Ugandami karbe-
nowymi [266]. Kompleksy takie otrzymano ponadto w wyniku reakcji katalizatora
Grubbsa pierwszej generacji 18 z difosfinami (réwn. 36) [267].
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Otrzymany kompleks posiada (charakterystyczng dla katalizatorow Grubbsa)
strukture znieksztatconej piramidy kwadratowej z atomem wegla liganda karbeno-
wego zajmujagcym pozycje wierzchotkowy. Atomy fosforu potozone sg jednak
w pozycjach cis wzgledem siebie i trans wzgledem ligandéw chlorkowych, co
w zasadniczy spos6b odrdznia kompleksy Hofmanna od katalizatoréw Grubbsa.

Opisana powyzej geometria kompleksu determinuje jego reaktywnos¢, utatwia
m.in. dysocjacje liganda chlorkowego. Kompleks 126 charakteryzuje siejednak umiaie
kowang a kompleks 127 bardzo niskg aktywnos$cig katalityczng w ROMP norbor-
nenu w temp. pokojowej [268]. Uzycie odpowiednich kwaséw Lewisa umozliwia
otrzymanie dimerycznych kompleksow kationowych (réwn. 37) [266].

Me3SiOTf

-Me3SiCl
THF, temp. pok.

126 128

Otrzymane kompleksy zarowno w fazie statej jak i w roztworze tworzg dimery
z mostkujacymi Ugandami chlorkowymi. Kompleksy sg stabilne termicznie. Kom-
pleks 122 charakteryzuje sie wysokg aktywnoscig katalityczng w ROMP norbor-
nenu, cyklopentenu i cyklooktenu [266]. Wzrost kata rozwarcia w chelatujagcym
Ugandzie difosfinowym powoduje znaczacy spadek aktywnosci w ROMP odpowied-
nich kompleksow dikationowych [268],

Za rzeczywisty katalizator procesu uwaza sie monomeryczny kompleks 14e
pozostajacy w rownowadze z dimerem (schemat 10) [266]. Powyzszg propozycije
zdaje sie potwierdzac izolacja i charakterystyka spektroskopowa monomeiycznego,
stabilizowanego czasteczkg acetonitrylu, kompleksu [Cli/r*Bu"PCHUP”u.,)
(MeCN)Ru(=CHCHMe))](OTf) (129), ktdry cechuje sie aktywnoscig katalityczng
w ROMP norbomenu [269].

Schemat 10. Mechanizm inicjowania rzeczywistego katalizatora metatezy w obecnosci katalizatoréw
typu Hofmanna [266]

Szybkosc¢ reakcji metatezy w uktadach katalizowanych kompleksami Hofmanna
jest proporcjonalna do statej rownowagi dimer/monomer, oraz rownowagi tworzenia
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kompleksu olefinowego. W konsekwencji, wzrost aktywnosci ukfadéw typu Hof-
manna mozna uzjskac poprzez znalezienie uktadéw umozliwiajacych przesuniecie
réwnowagi dimer/monomer w kierunku tworzenia monomeru.

Zbadano aktywno$¢ katalityczngwielu analogicznych kompleksow réznigcych
sie strukturg Uganda karbenowego, podstawnikami w Ugandzie fosfinowym, Ugan-
dami anionowymi oraz przeciwjonem. Wyniki tych badan wskazujg ze struktura
Uganda karbenowego oraz nie koordynujacy anion majgniewielki wptyw na aktyw-
nos¢ katalityczngw ROMP. Wymiana liganda chlorkowego na inne ligandy anionowe
w kompleksie 126 prowadzi do obnizenia aktywnosci katalitycznej w ROMP. Wiel-
kos$¢ podstawnika w Ugandzie fosfinowym ma istotny wptyw na stabilno$¢ komplek-
sow. Rozbudowany przestrzennie podstawnik teri-butylowy wydaje sie by¢ opty-
malny [268].

Szczegdtowe badania aktywnosci katalitycznej w ROMP i metatezie krzyzowej
dla szeregu katalizatoréw typu Hofmanna oraz badania mechanizmu metatezy w tych
uktadach zostaty przeprowadzone w fazie gazowej z wykorzystaniem metod spek-
trometrii mas [88. 91, 270],

13. KOMPLEKSY HYBRYDOALKIL1IDYNOWE

Werner opisat synteze hydrydoalkilidynowych komplekséw rutenu 131
(réwn. 38) [271], ktdre charakteryzuja sie wysoka aktywnoscig w ROMP cyklook-
tenu, 1,5-cyklooktadienu, dicyklopentadienu i pochodnych oksanorbomenu umozli-
wiajac uzyskanie podobnych wynikowjak w przypadku katalizatora Grubbsa pierw-
szej generacji 18, cho¢ np. 131a inicjuje ROMP cyklooktenu (w temp. pokojowej)
20 razy szybciej niz 18. Kompleksy 131a-d sg aktywne w ROM cyklopentenu
z akrylanem metylu. Zwigzki te sgjednak wrazliwe na dziatanie powietrza (takze
w stanie statym) i niestabilne termicznie.

(38)
PCy3 PCy3 T x 1322 % 1 e
cl, | HY . cl, | a bfd_ °Et2
'RU=C=CH2 ---———»  L—-Ru=—CH3 b BF4 _ OH2
w | NH c B(C6F5M4 _ NMe2Ph
pcy3 130 pcys 131 d B[CBH3(CF3)7]4 OEt2

Stwierdzono, ze charakter przeciwjonu wpltywa jedynie nieznacznie na stabil-
no$¢ kompleksow, ktora zalezy silnie od liganda donorowego L. Perspektywy zasto-
sowan katalizatorow typu 131 w syntezie organicznej sg uzaleznione od znaczacej
poprawy stabilnosci termicznej i kinetycznej tych zwigzkéw [271].



452 C.PIETRASZUK

14. KATALIZATORY CHIRALNE

Pomimo dynamicznego wzrostu liczby aplikacji proceséw metatetycznych
w syntezie organicznej, rola metatezy w syntezie zwigzkéw' wzbogaconych optycz-
nie lub optycznie czystychjest jedynie pomocnicza. Poniewaz asymetryczna meta-
teza olefin oferuje potencjalnie szerokie mozliwos$ci syntetyczne [44,272] istotne jest
opracowanie i rozwdj katalizatorow chiralnych metatezy olefin. W przypadku kom-
plekséw alkilidenowych molibdenu opracowano juz wiele efektywnych katalizato-
row umozliwiajacych uzyskanie, na drodze asymetrycznej cyklizacji metatetycznej
(ang. Asymmetric Ring ClosingMetathesis, ARCM) i asymetrycznej metatezy z otwar-
ciem pierscienia (ang. Asymmetric Ring Opening Metathesis, AROM), produktow
z wysokimi wydajno$ciami i przewagaenancjomeiyczngwynoszgcgponad 95% [44],
Pomimo wielu atrakcyjnych przyktadow uzycia chiralnych katalizatorow molibdeno-
wych ich zakres zastosowan jest ograniczony, ze wzgledu na niska tolerancje
w stosunku do powietrza, wilgoci iwielu grup funkcyjnych.

Pierwsze rutenowe katalizatory chiralne typu Grubbsa 132a i 132d byty testo-
wane jedynie w cyklizacji metatetycznej dienéw [115]. Asymetryczng cyklizacje
metatetycznatriendw z uzyciem chiralnych rutenowych katalizatorow metatezy ole-
fin 132 powstatych na bazie efektywnego katalizatora Grubbsa drugiej generacji 20
opisano dopiero w 2001 roku [273].

. Vil ow e

Mes—N  N— Mes—N. N—Mes N N-Ar a -(CH24- mezytyl
.. - { {
cij oi oh ClL Ph b -(CH24 O-_metyofeny
Ru="* K= P Ru— ' ¢ -(CH24 o-izopropylofenyl
| W | *“Ci I Nci d Ph mezytyl
PCy3 PCy3 PCy3 e Ph  o-metylofenyl
132a 132d 132 f  Ph  oizopropylofenyl

Katalizatory 132 umozliwiajagdesymetryzacje wybranych triendéw z enancjose-
lektywnoScig siegajgcg90% [273].

Druga grupa chiralnych katalizatoréw rutenowych powstata na bazie kataliza-
tora Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji [202], Katalizator 133 posiada dwuklesz-
czowy chiralny ligand imidazylidenowy i stereogeniczne centrum rutenu [274]. Cha-
rakteryzuje sie nizszg aktywnoscig od kompleksu 90 co jest spowodowane zaréwno
wzgledami steiycznymijak i elektronowymi. Kompleks wykazuje aktywnos$¢ katali-
tyczng w asymetrycznej metatezie z otwarciem pierscienia (AROM) pochodnych
norbomenu [274]. W celu znalezienia bardziej aktywnych katalizatoréw chiralnych,
korzystajagc z wiedzy na temat wptywu podstawnikéw w kompleksach Hoveydy-
Grubbsa, wprowadzono modyfikacje do chelatujgcego liganda benzylidenowego
i liganda chiralnego [275]. W wyniku modyfikacji otrzymano katalizatory charakteiy-
zujace sie znacznie podwyzszong aktywnosciag w AROM pochodnych norbomenu
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134-138 [275] oraz olefin oksabicyklicznych o nizszych naprezeniach w pierscieniu
[276].

TPI

136 137

Nalezy jednak dodaé, Ze dla wszystkich badanych katalizatorow, w tych
samych reakcjach testowych uzyskano podobne nadmiary enancjomeiyczne. Katali-
zator 136 inicjuje desymetiyzacje triendw achiralnych umozliwiajac uzyskanie nad-
miaréw enancjometrycznych do 77% [275]. Uzycie dijodkowej pochodnej kom-
pleksu 132f pozwolito w podobnych reakcjach uzyska¢ nadmiary enancjomeryczne
do 90% przy zachowaniu wysokich konwersji [273].

Badania nad syntezachiralnych katalizatoréw rutenowych aktywnych w meta-
tezie olefin dopiero sie rozpoczety. Jednak ze wzgledu natakie cechy potencjalnych,
nowych katalizatoréw jak stabilno$¢ wobec powietrza, wilgoci, grup funkcyjnych
reagentow, stabilnos¢ termiczna, mozliwo$¢ oczyszczania i recyrkulacji metodami
chromatograficznymi (nawet z wykorzystaniem rozpuszczalnikow o standardowej
czystosci) nalezy sie spodziewac intensywnego postepu w tej dziedzinie. Zastosowa-
nia kompleksow metali przejsciowych zawierajacych chiralne ~-heterocykliczne
ligandy karbenowe w katalizie asymetrycznej zostaty krotko omdwione w pracy prze-
gladowej [277].

15. HETEROGENIZOWANE KOMPLEKSY TYPU GRUBBSA

Szeroki zakres zastosowan kompleksdw alkilidenowych rutenu typu Grubbsa,
ich duzatolerancja na dziatanie grup funkcyjnych, powietrza i wilgoci a takze szero-
kie perspektywy wykorzystania metatezy w syntezach prowadzonych w skali utam-
kowotechnicznej sg przyczynarosnacego zapotrzebowanie na katalizator proceséw
metatetycznych, ktéry mozna by uzy¢ wielokrotnie. Heterogenizacja katalizatorow
Grubbsajest przedmiotem zainteresowania wielu grup badawczych i zostata opisana
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w pracach przegladowych [278,279]. Heterogenizacja komplekséw metali-kataliza-
toréw okreslonych proceséw prowadzonych w ukfadach homogenicznych polega
na chemicznym potaczeniu kompleksu poprzezjeden lub kilka ligandéw z polimerem
lub napetniaczem nieorganicznym za pomocgodpowiedniego tgcznika. Celem hetero-
genizacji kompleksujest otrzymanie katalizatora taczacego zalety katalizatoréw homo-
i heterogenicznych a w szczegoélnosci:

» zachowanie wysokiej aktywnosci i selektywnosci charakterystycznej dla kata-
lizatorow homogenicznych -dobrze zdefiniowanych komplekséw metali,

« umozliwienie fatwego oddzielenia katalizatora od pozostatych sktadnikow
mieszaniny reakcyjnej,

» mozliwos¢ wielokrotnego uzycia katalizatora,

» mozliwo$é otrzymania produktéw wolnych od zanieczyszczen nieorganicz-
nych.

Ze wzgledu na sposéb zwigzania kompleksow typu [LL'XrRu(=CHR)] z no$ni-
kiem, heterogenizowane katalizatory Grubbsa mozna podzieli¢ na trzy kategorie:

» Kompleksy potgczone z nosnikiem poprzez ligand anionowy X,

» Kompleksy potaczone z nosnikiem poprzez ligand L lub L',

» Kompleksy potgczone z no$nikiem poprzez ligand karbenowy.

Opracowano niewiele katalizatoréw reprezentujacych pierwszgkategorie. Pierw-
szym przyktadem byt kompleks zaproponowany przez Mola 139 [280]. Uzyskano
umiarkowanie aktywny katalizator zdolny inicjowaé cyklizacje metatetyczng estru
dietylowego kwasu 2,2-diallilomalonowego i /zcroometateze olefin wewnetrznych.

139 140

W literaturze opisane sgtakze inne sposoby realizacji tej koncepcji z wykorzy-
staniem komplekséw drugiej generacji 140 i 141 [281-283],

141 142
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Otrzymane katalizatory uzyto w reakcjach cyklizacji metatetycznej diendw i eny-
néw, ROM, atakze w ROMP norbomenu i cyklooktenu. Katalizator 142 osadzony na
nosniku monolitycznym zostat uzyty w reaktorze przeptywowym do cyklizacji meta-
tetycznej estru dietylowego kwasu2,2-diallilomalonowego [283],

Potaczenie katalizatorow pierwszej generacji z nosnikiem poprzez ligandy fosfi-
nowe niesie ryzyko dysocjacji fosfiny zwigzanej z nosnikiem, zgodnie z mechani-
zmem dysocjacyjnym i uwolnienia kompleksu metalu. Lepszym rozwigzaniem jest
potgczenie katalizatora z nosnikiem poprzez oba ligandy fosfinowe 143 [284], jednak
taka struktura katalizatora utrudnia dysocjacje fosfiny, co zmniejsza aktywnos¢ kata-
lityczna.

14
zywica 9
polistyrenowa AN Yca M
zywica O Wanga
Merrifielda ) i} Mes*N'V N'Mes
Mes"NN/ N"Mes | Cl
a u=
RW=\
JRir TN cr f
cr
PCy3
-T w
143 144 145

Zwiazanie kompleksu z nosnikiem poprzez ligand NHC, ktory nie jest ligandem
labilnym i w czasie cyklu katalitycznego procesu metatezy nie dysocjuje z komplek-
su, daje najwieksze szanse na uzyskanie wzglednie trwatego katalizatora heterogeni-
zowanego 144-147 [175, 285 288], Katalizatory uzyskane w ten sposéb wykazujg
wysokg aktywnos¢ katalityczngw cyklizacji metatetycznej dien6w.

OMe

Zywica
polistyrenowa
|
0.1
b Pos
krzemionka
147 148 L= PCy3 (a), IMes (b)

W przypadku potaczenia kompleksu z nosnikiem poprzez ligand alkilidenowy
148 [289—294], zgodnie z mechanizmem karbenowym, musi nastgpi¢ uwolnienie
kompleksu. W przypadku tak otrzymanych katalizatoréw postuluje sie ponowne zwig-
zanie katalizatora z nosnikiem po zakonczeniu reakcji, przy czym proces katalityczny
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jestw rzeczywistosci homogeniczny. Takie katalizatoiy, aktywne wcyklizacji meta-
tetycznej diendw, okresla siejako katalizatory typu bumerangu, jako ze dziatajg zgod-
nie z mechanizmem uwolnienie/powro6t (ang. release!return).

PO/3

O

Dotyczy to réwniez kategorii katalizatorow potgczonych z no$nikiem poprzez
dwukleszczowy ligand alkilidenowy z dodatkowgkoordynacjgatomu tlenu podstaw-
nika izopropoksylowego do metalu, takgjak w kompleksach typu Hoveydy-Grubbsa.
Yao otrzymat rozpuszczalny katalizator 149 w wyniku reakcji kompleksu 18 z odpo-
wiednio sfunkcjonalizowanym glikolem polietylenowym [295]. Kompleks ten cha-
rakteryzuje sie wysokgstabilnosciai jest aktywny w cyklizacji metatetycznej szeregu
ar,ft>-diendw [295]. Analogiczny katalizator zawierajacy ligand imidazylidenowyjest
aktywny w cyklizacji metatetycznej diendw, homo-metatezie akrylanéw oraz ROM
akrylanéw z cyklooktenem [296]. Wymieniony katalizator jest rozpuszczalny w mie-
szaninie reakcyjnej jednak tatwo go oddzieli¢ od pozostatych sktadnikéw [295]. Ana-
logiczne katalizatoiy, jednak z wykorzystaniem réznych nierozpuszczalnych nosni-
kéw np. 150 [297], 151 [298] i 152 [286] pozwalaty na uzyskanie wysokich wydaj-
nosci w testowanych reakcjach cyklizacji metatetycznej nawet w przypadku dwu-
dziestokrotnego uzycia katalizatora [298].

151 152 n

Katalizator 152 inicjuje metateze krzyzowaolefin ubogich w elektrony takichjak
pochodne akrylowe i akrylonitryl [286]. ROMP odpowiednio sfunkcjonalizowanych
oksanorbomenéw prowadzi do uzyskania polimeru, ktory w wyniku reakcji z katali-
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zatorem Grubbsa drugiej generacji 20 tworzy rozpuszczalny w uktadzie reakcyjnym,
aktywny w cyklizacji metatetycznej i ROM polimerowy katalizator typu Hoveydy-
Grubbsa [299], Yao opisat wysoka aktywnos$¢ katalityczngw cyklizacji metatetycz-
nej podobnego katalizatora typu Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji potgczonego
z poliakiylanem fluoroalkilowym. Tak otrzymany katalizator mozna wyekstrahowa¢
z uktadu reakcyjnego rozpuszczalnikami fluorowanymi [300], Kobayashi opisat immo-
bilizowany kompleks allenylidenowy rutenu typu Dixneufa, w ktéiym pierscienie aro-
matyczne polimeru petng role ligandéw arenowych. Tak otrzymany polimer byt
testowany w cyklizacji metatetycznej dienéw [301],

Mimo znaczgcego postepu dokonanego w ciggu ostatnich lat w badaniach nad
otrzymaniem efektywnego i stabilnego heterogenizowanego katalizatora metatezy olefin,
wiele zostato w tej dziedzinie do zrobienia. Nie mozna wykluczyc¢, ze w czesci opisa-
nych powyzej katalizatorow heterogenizowanych nastepuje powolne uwalnianie
aktywnego katalizatora z no$nika, a obserwowana konwersja metatetycznajest zwig-
zanaz obecnoscig niewielkiego stezenia komplekséw rutenu nie zwigzanych z no$ni-
kiem. Prace nad heterogenizowanymi katalizatorami metatezy olefin bedgzmierzaty
do uzyskania katalizatoréw bardziej stabilnych, o zwiekszonej aktywnosci a takze
nad doborem optymalnych nosnikdw.

PODSUMOWANIE

Aktywnosc¢ katalityczna uwodnionego chlorku rutenu(111) wROMP cykloolefin
zostata odkrytajuz w 1965 roku. Gieboka i szybka ewolucja kompleksow alkilideno-
wych rutenu rozpoczeta sie jednak dopiero od syntezy w 1992 roku pierwszego
alkilidenowego kompleksu rutenu aktywnego w ROMP. Takie wiasciwosci znanych
obecnie, dobrze zdefiniowanych katalizatoréw rutenowych metatezy olefin jak
wysoka aktywno$é katalityczna, stabilno$¢ termiczna i tolerancja wobec szeregu
grup funkcyjnych zostaty osiggniete w wyniku dogtebnego poznania zaleznosci
pomiedzy strukturg i reaktywnos$ciadla okreslonej grupy komplekséw. W tym kon-
tekscie mozna mowié o spektakularnym sukcesie chemii metaloorganicznej. Dostep-
ne obecnie handlowo katalizatory umozliwiajgrealizacje szerokiego spektrum zadan
syntetycznych w chemii organicznej i chemii polimeréw przy zastosowaniu standar-
dowych warunkéw prowadzenia reakcji, bez potrzeby stosowania odczynnikéw
i rozpuszczalnikow o podwyzszonej czystosci. Wydaje sie, ze dalsza ewolucja katali-
zatorow rutenowych metatezyjest mozliwai uzasadniona. Pozostaje do rozwigzania
szereg problemow takichjak kontrola stereoselektywnosci proceséw, w szczeg6lno-
§ci metatezy krzyzowej, minimalizacja stosowanych stezen katalizatoréw, synteza
efektywnych katalizatoréw chiralnych i heterogenizowanych. W najblizszych latach
nalezy oczekiwacé kolejnych generacji katalizatoréw rutenowych i nowych spektaku-
larnych przyktadéw ich zastosowan.
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Gtownym obiektem jego zainteresowan jest chemia radiacyjna, gtownie osrod-
kéw niewodnych, ktdra kryje jeszcze wiele niejasnosci. Ich wyjasnienie rzuca $wia-
tto na wiele dziatdbw chemii. Chemia radiacyjna odgrywa tez nieoczekiwang role
w tych miejscach ukladu stonecznego, ktére nie sg ostoniete przed promieniowa-
niemjonizujgcym, tak dobrze jak powierzchnia Ziemi. Stadjego dziatalno$¢ w komi-
tecie organizacyjnym Europejskiej Akcji COST D27 - ,,Chemia prebiotyczna”.
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ABSTRACT

The discussion of chemical reactions caused by ionizing radiation is started,
as usual, with the nature ofthe object which absorbs the energy. First, the composi-
tion (CO, = 95.3%) and density of martian atmosphere is discussed; the latter is low,
120 times smaller than over the Earth attd does not protect the surface of Mars from
ionizing radiations. The atmosphere over the Earth secures the shield equivalent to
3mofconcrete, with many positive consequences for the Life on Earth. In addition,
high energy protons from the Sun are diverted magnetically around the Earth, and
that is not the case around the Mars. The radiolysis of Martian atmosphere starts
with formation of CO” as the primary product of single ionization spurs. The multi-
ionization spurs can yield exotic carbon-oxygen compounds, not explored yet. Any-
way, the radiolysis of martian atmosphere is completely different from the case of
Earth, where the primary product is N* ion-radical. The lack of water vapor over
Mars prevents the formation of an analogue to acid rains, and of creation of many
other compounds.

The most interesting feature of Martian regolith is the possibility of the pre-
sence of hydrated minerals, which could have been formed milliards years ago,
when (probably) water was present on Mars. Water present in the crystalline lattice
undergoes only limited radiolysis, as it is known from the case of concrete, produ-
ced as biological shield build on Earth, around the sources of ionizing radiation.
Formation of natural hydrated silicates on Mars was possible, therefore survival of
traces of HOO on Mars is possible. However, this kind ofwater cannot be recovered
easily, to be used by Mars explorers.

The interface ofthe atmosphere and the regolith is probably the site of many
chemical reactions. Veiy intensive UVSwhich includes part of the vacuum UV, can
cause reduction of carbon dioxide to methane, recently discovered in traces over
Mars, hopefully, but erroneously connected, in the mode of wishful thinking, to the
Life. Minerals like sodalite, discovered on Mars can contribute as reagents in the
mentioned reaction, and could be the source of hydrogen.

Conclusions are dedicated to questions of the live organisms connected with
exploration of Mars; from microorganisms, comparatively resistant to ionizing radia-
tion, to human beings, considered not to be fit to manned flight, survival on Mars
and return to Earth. The genius of Mankind which is able to create effective means
of exploration over the distance of millions of kilometers, should be a satisfaction
more important than the extremely expensive presence of man or woman on Mars.

Key words: atmosphere of Mars, manned exploration of space, origins of life, pre-
biotic chemistry, radiobiology, regolith chemistry

Stowa kluczowe: atmosfera Marsa, chemia prebiotyczna, chemia regolitu, eksplora-
cja zatogowa, pochodzenie zycia, radiobiologia
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WSTEP

Pojawiajgce sie ostatnio zwzmozong intensywnoscia dyskusje co do ewentual-
nej wyprawy zatogowej na Marsa wymagajaspojrzenia chemika radiacyjnego nato
zagadnienie. Przy okazji omowione zostangwarunki panujace na Marsie, bo decy-
dujgone nie tylko o kondycji cztowieka, ktoiy tam sie znajdzie, ale takze o warun-
kach pracy sond, prébnikéw i innej aparatury, np. analizujacej Srodowisko. Pomie-
dzy cztowiekiem a nieozywionymi automatami moga znalez¢ sie istoty zywe, na
przyktad hipotetyczne marsjanskie organizmy oraz drobnoustroje zawleczone z Ziemi
z przesytangaparaturg albo z cztowiekiem. Omoéwione zostanie zgodnie z aktualng
wiedzg$rodowisko marsjanskie, to znaczy atmosfera i grunt planety. Formy energii
docierajace do Marsa, ktore raczej nie nasuwajg watpliwosci co do ich natury i in-
ten- sywnosci, to promieniowaniajonizujace ze Stonica i kosmiczne z galaktyki oraz
petny stoneczny nadfiolet, Swiatto widzialne i podczerwien. R6znice w poréwnaniu
Z Ziemig sg bardzo istotne: jakkolwiek strumienie jonizujgcego promieniowania
stonecznego i galaktycznego docierajagcego do Marsa sg nieco stabsze niz docho-
dzace do Ziemi, to jednak w przypadku Ziemi znaczna cze$¢ promieniowaniajoni-
zujacego w naszej atmosferze zostaje pochtonieta, natomiast przez bardzo rozcien-
czong atmosfere Marsa przechodzi z tatwoscig. To samo dotyczy krétkofalowego
promieniowania nadfioletowego: nad Ziemigjest pochtaniane przez warstwe ozo-
nowg a takiej nad Marsem nie ma. Obiekty state wedrujgce z przestrzeni kosmicz-
nej zostajgw cienkiej atmosferze Marsa ledwo wyhamowane i uderzajgz duza pred-
koscigw powierzchnie. W przypadku Ziemi jak wiadomo, drobne fragmenty mate-
rii kosmicznej spalajg sie w atmosferze, a obiekty $redniej wielkosci docieraja roz-
grzane do powierzchni. Dopiero wielkie elementy (klasyfikacja wielko$ci obiektow
w przestrzeni kosmicznej patrz [1]) przedostajgsie w podobnej kondycji i na Marsa
i na Ziemie z powodu ich duzej masy.

Traktowanie aspektu radiacyjnego eksploracji Marsa w literaturze Swiatowej
dzieli sie na dwie grupy: pierwsza, najczesciej trafiajagca do medidw i opracowan
popularnych nie bierze obecno$ci promieniowaniajonizujgcego pod uwage albojg
lekcewazy. Przyczynia sie to do populistycznych, btednych wypowiedzi przywéd-
cow panstw, ktoiych sta¢ na eksploracje przestrzeni kosmicznej. Celem jest uzyska-
nie poparcia spotecznego w wydatkowaniu ogromnych sum z pieniedzy publicz-
nych. Druga grupa podej$cia do tematu, niestety mniejsza, pochodzaca z rzetelnych
o$rodkéw i publikowana w recenzowanych czasopismach jest blizsza prawdy. Przy-
ktadem jest najswiezsza publikacjaZeitlina i wsp. [2], w ktorej czytamy, ze ,,...pro-
mieniowanie w przestrzeni kosmicznej stanowi zagrozenie dla astronautéw, zwtasz-
czapodrozujacych poza geomagnetosfere. Zatogiprzysztych misji na Marsa bedg
wystawione na dziatanie agresywnego Srodowiska radiacyjnego gtebokiejprzestrzeni
kosmicznej na odcinku Ziemia—Mars. A na Marsie spotkajg sie z promieniowaniem
niewiele tylko ostabionym, w poréwnaniu z kosmosem, przez cienka atmosfere
Marsa...”. Informacje o otoczeniu radiacyjnym Marsa czerpiemy gtownie z wyni-
kéw eksperymentu MARIE, czyli Martian Radiation Environment Experiment [3].
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Dane zbierajeden z trzech aparatow znajdujacych sie na stacji Mars Odyssey kraza-
cej wokdt Marsa, a interpretowane sgw kilku laboratoriach NASA w Houston. Wio-
dacym jest National Space Biomedical Research Institute, pozostate nalezgdo Lock-
heed-Martin, Boeing, Lawrence Berkeley National Laboratory i University of
Houston. Orbita stacji jest polarna, kotowa, stabilna, 400 km nad powierzchnigMarsa.

Promieniowanie w gtebokiej przestrzeni, to znaczy poza atmosferg Ziemi ijej
polem magnetycznym, jest dwojakiego typu: jest to promieniowanie kosmiczne
pochodzenia galaktycznego (GCR, ang. Galactic Cosmic Radiation) oraz promie-
niowanie jonizujgce Stonca (SEP, ang. Solar Energetic Particles). Urzadzenie
MARIE z jego detektorami mierzy natezenie wszystkie typdw promieniowania,
ze szczegblnym naciskiem na czastki o energii powyzej 30 MeV, ktore zdolne sg do
penetracji $cian stacji kosmicznych. GCR sktada sie z nuklidéw wszystkich zna-
nych pierwiastkdw pozbawionych elektronéw'orbitalnych. Atakujgone izotropowo
nasz Uktad Stoneczny z szybkoScig okoto jednej czastki na cm2i sekunde. Pocho-
dzenie GCR jest nieznane, mechanizm przyspieszania polega najprawdopodobniej
na falach uderzeniowych gwiazd supernowych; widmo energii siega od 10 do 104
elektronowoltéw. W strumieniu dominuje H (87%) i He (11%), reszte stanowia
nuklidy ciezkie, jednak powyzej zelaza sg rzadkie. Symbolizuje sie je jako HZE
(ang. High Z Elements). Mimo ich matego udziatu wyrazonego jako liczba czgstek,
zmiany chemiczne jakie wywotujg sg znaczne, poniewaz niosg duze energie, roz-
praszane etapami w kaskadach. Na przykfad zelazo ze swym Z = 26 niesie energie
676 razy wiekszg od energii protonu o tej samej predkosci. Z wszystkich czastek
HZE: C, O, Mg, Si i Fe dostarczajg najwiekszych dawek energii promieniowania
jonizujacego. Zespo6t detektorow MARIE pozwala obserwowaé ciezkiejony na orbi-
cie wokot Marsa [4],

Czastki HZE prawie nie docierajgdo powierzchni Ziemi dzieki otaczajgcej nas
atmosferze i polu magnetycznemu i dlatego (wedtug niektorych radiobiologow) Zycie
ziemskie nie wytworzyto mechanizmoéw obronnych przeciw takiemu uszkodzeniu
DNA. Moze to, zdaniem niektorych badaczy, spowodowac narazenie astronautow
gtebokiej przestrzeni kosmicznej i marsonautéw. Autor nie zgadza sie z tym pogla-
dem: w warunkach ziemskich uszkodzenia DNA spowodowane sg czastkami a od
emiterdw (np. radonu), ktére znalazty sie w bliskosci komorki, o co nietrudno
w ptucach [5], Prawdajest, ze czagstki HZE bardzo rzadko dochodzity do organiz-
mow na powierzchni Ziemi, ale czastki a, w dziataniu radiobiologicznym doktad-
nie takiej samej natury (duza wartos¢ LET) docieraty z radonem bez trudu i powo-
dowaly uszkodzenia nie do naprawienia. Miato to miejsce od samych poczatkéw
Zycia na Ziemi i to w natezeniu znacznie wiekszym niz obecnie. Wszelkie orga-
nizmy miaty wiec mozno$¢ dostosowania sie do koniecznosci pozbywania sie znisz-
czonych fragmentow komorek, produkowanych zresztg nie tylko przez promienio-
wanie jonizujace.

W przeciwienstwie do GCR, strumienie protonéw'stonecznych (SEP) pojawiaja
sie nieregularnie, jako zwigzane z CME (ang. Coronal Mass Ejection). Kazde zda-
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rzenie SEPjest inne, r6znigsie czasem trwania, intensywnoscia, energia. Moga by¢
dlatego $Smiertelne dlaastronauty znajdujacego sie poza statkiem oraz na powierzchni
Ksiezyca lub Marsa. Przed dziataniem SEP mozna sie ostonic, stad koncepcja schro-
now na statku, do ktérych mozna sie szybko udaé¢ po zarejestrowaniu rozbtysku
stonecznego, poniewaz Swiatto dociera szybciej niz strumien protonoéw. Szes¢ kon-
kretnych zdarzen SEP opisuje wraz z pomiarami dozymetrycznymi praca Cleghoma
i wsp. [6],

Trzeba stwierdzié, ze w omawianej dziedzinie nalezy z duzg ostroznoscig pod-
chodzi¢ do publikacji nawet w renomowanych, recenzowanych czasopismach. Przy-
czynajest interdyscyplinarny charakter badan i niedostateczna wspétpraca przed-
stawicieli r6znych specjalnosci. Widac¢ to m.in. na styku chemii radiacyjnej z radio-
biologia ktoére to dziedziny, zdawatoby sie, nie powinny mie¢ ktopotéw z porozu-
mieniem sie. Przy przejsciu do etapu popularyzacji, dokonywanej najczesciej przez
tzw. dziennikarzy naukowych, sytuacja jeszcze bardziej sie zaostrza. Ubolewamy
nad tym w dyskusjach na forum komitetu europejskiego programu COST D27
(ang. Prebiotic Chemistry and Early Evolution), w ktérym czesto pojawiajg sie
zagadnienia radiacyjne zwigzane z problemami zycia na Marsie. Liczne pomyiki
i niescistosci stwierdza sie czesto w publikacjach internetowych; najbardziej wiary-
godne sg informacje w powaz-nych czasopismach naukowych recenzujacych nade-
stane materiaty. Z tego powodu nie ustosunkowatem sie do informacji o wykryciu
w atmosferze Marsa $ladéw amoniaku i nadtlenku wodoru, do czasu ukazania sie
publikacji w recenzowanym czasopismie naukowym.

1. ATMOSFERA MARSA

Rozwazania o skutkach absorpcji promieniowania jonizujacego nalezy rozpo-
cza¢ od doktadnego opisu osrodka absorbujacego. W przypadku Marsajest to przede
wszystkim jego atmosfera. Sktad atmosfery marsjanskiej zostat ustalony na podsta-
wie danych dwéch misji Vikinga, opisanych przez Owena [7], Skiad ten jest odtwa-
rzany w badawczych komorach symulujacych, przystosowanych m.in. do badan
bakterii, ktore mogtyby by¢ zawleczone na powierzchnie Marsa [8]. Skiad automa-
tycznie utrzymywany w komorach badawczych to: ditlenek wegla 95,3%, azot 2,7%,
argon 1,7%, tlen 0,2% i woda 0,03%. Mogga oczywiscie wystepowac fluktuacje
podanych wartosci, zwtaszcza wilgoci, z powodu duzych réznic temperatur. Trwaja
prace nad doskonaleniem aparatury, ktora bedzie pracowac¢ w warunkach atmosfery
marsjanskiej. Przyktadem jest mikrowaga, stuzacajednocze$nie do pomiaréw osia-
dajacego pytu [9]. Wyzej podany spis sktadnikow atmosfery Marsa nie jest petny.
Jak sie przekonamy dalej, dzieki udoskonaleniu metod detekcyjnych pojawiaja sie
dalsze doniesienia, na przykfad o wykryciu sladéw metanu, co wymaga doktadnego
rozwazenia, poniewaz na podstawie tego sktadnika atmosfery wysuwane sg hipo-
tezy o obecnosci zycia na Marsie.
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Artykut ogranicza sie do omawiania konsekwencji reakcji chemoradiacyjnych
i fotochemicznych wynikajacych ze sktadu marsjanskiej atmosfery; nie zajmuje sie
ani hipotezami dotyczacymi jej powstania, ani wnioskami ptynacymi z dyskusji
o historii tej planety, zwlaszczaw poréwnaniu z historig Ziemi. W zwigzku jednak
ze znikomg zawartos$cig paiy wodnej nie mozna powstrzymac sie od komentarza
o matym prawdopodobienstwie istnienia wody lub lodu wodnego na powierzchni
planety lub ptytko pod jej powierzchnia. NajwyraZzniej wszystko, co mogto wyparo-
waé, dawno juz wyparowato [9]. Nalezy zwrdci¢ uwage na wrogo$¢ atmosfery mars-
janskiej w stosunku do zycia ziemskiego i na osobliwos¢ ¢wiczen réznych pseudo-
naukowych organizacji znajdujgcych miejsca na Ziemi podobne rzekomo do mar-
sjanskich i organizujacych w nich ,,o0bozy kondycyjne” dla przysztych marsonau-

Sktad chemiczny atmosfery marsjaniskiej musi by¢ uzupetniony informacjami
0 temperaturze i cisnieniu. W przyjetej na ogot skali normalnosci, atmosfera ziem-
ska matemperature 23°C i ciSnienie 1013 mb, a ,,normalnos¢” marsjanskato-10°C
1cisnienie 8,5 mb, a wiec ta nieziemska atmosfera jest, w poréwnaniu z ziemska,
119 razy bardziej rozcienczona. To rowniez wskazuje na bezsens szukania czego$
podobnego na Ziemi. Dla por6wnania, Srednie ci$nienie na szczycie Mount Everest
wynosi jedng trzecig $redniego ci$nienia atmosferycznego na poziomie morza, co
przy zachowanym sktadzie chemicznym umozliwia ograniczone poruszanie si¢ czto-
wieka bez aparatu tlenowego, jednak utrzymanie prawidtowej pracy mézgu w tych
warunkach jest bardzo trudne i w efekcie co 6sma osoba po osiggnieciu szczytu
ginie - czesto w nieSwiadomosci $mierci.

Przyjecie tak niskiej temperatury za normalng dla warunkéw marsjanskich jest
spowodowane generalnie nizszymi temperaturami marsjanskimi od ziemskich.
Wszelkie badania symulujgce warunki marsjanskie z reguty zaczynajgsie od -80°C,
apojazdy, maszyny i roboty zdalnie sterowane i pracujace na powierzchni Marsa sg
przygotowane do pracy juz przy —20°C. Nie ma kombinezonu dla cziowieka,
ktory umozliwitby przetrwanie w tych warunkach, nie méwigc o pracy naukowo-
-badawczej. Zdawatoby sie, ze warunki w pozaplanetamej przestrzeni kosmicznej
sgostrzejsze, jednak tak nie jest, bo proznia wokot kombinezonu nie odbiera ciepta,
ajego utrata sprowadza sie tylko do wypromieniowania. Natomiast atmosfera
Marsa, jakkolwiek rzadka, to jednak odbiera ciepto, nie méwigc o wychtodzonym
gruncie.

Do czynnikoéw fizycznych w atmosferze Marsa nalezasilne wiatry, o predkosci
okoto 17-30 m s 1 [11]. Majgone posredni, ale istotny zwigzek z reakcjami che-
micznymi, bo powodujgmieszanie obficie wystepujacej na powierzchni Marsa frakcji
pylistej skat. Dzieki temu ziarenka materiatu sg z réznych stron naswietlane ultra-
fioletem oraz mato przenikliwymi frakcjami promieniowania jonizujacego. Z tego
powodu stale mieszane wydmy pokrywajace powierzchnie Marsa mozemy trakto-
wacé jako jednolicie modyfikowane chemicznie promieniowaniem. Sgjeszcze kon-
sekwencje niechemiczne wiatréw: mimo malej gestosci atmosfery Marsa, unoszone
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wiatrami pyly majg znaczne energie uderzeniowe. Wzmiankuje je jako przyczyne
niektérych niepowodzen eksploracyjnych.

Wspomnie€ trzeba jeszcze o skladzie zewnetrznej czesci atmosfery Marsa,
poniewaz istniejg badania [12] widma dalekiego nadfioletu probnikiem FUSE
(ang. Far Ultraviolet Spectroscopic Explorer). Dzieki temu wykryto H2 stwierdza-
jac jednoczesnie brak innych istotnych sktadnikéw, w szczeg6lnosci ozonu, ktére
cho¢ troche ostaniatyby powierzchnie przed groznym dla zycia nadfioletem.
Powierzchnia Marsa otrzymuje wiec dawki nadfioletu nieporéwnywalnie wieksze
od najwiekszych dawek ziemskich, nawet z uwzglednieniem efektu ,,dziuiy ozono-
wej”. Jest to grozne nie tylko dla wszelkiego zycia, ale jest degradujace takze dla
wiekszosci polimerdw, a co gorsza wiekszosci elastomerdw, ktore beda sie szybko
rozpadac. Jedynie metalizowanie ich powierzchni czesciowo ogranicza zniszczenia
wywotane nadfioletem, o czym zapomniano w przypadku wielu konstrukcji dziata-
jacych poza atmosferg ziemska.

Zdolno$¢ ostaniajgca atmosfery ziemskiej przed promieniowaniem jonizuja-
cym jest rownowazna 3 metrom betonu, dzieki czemu zycie na Ziemi mogto pow-
sta¢ i trwac, a stosunkowo niewielkie uszkodzenia organizméw pochodzace od
absorpcji promieniowaniajonizujgcego moga by¢ naprawiane. Atmosfere marsjarska
nalezy uzna¢ z powodu jej rozcieficzenia za niewiele r6znigca sie od prozni, to zna-
czy odpowiadajaca pod wzgledem zdolnosci ostaniania zaledwie okoto 10 cm beto-
nu. Jestto w przyblizeniu tyle, ile zagwarantowac moze statek kosmiczny, jezeli ma
miec realngtechnicznie mozliwos$¢ startu, przyspieszania i hamowania przed lado-
waniem. Atmosfera Marsa nie jest w stanie zapewni¢ nalezytej ostony wizytujagcym
podréznikom: dla nich nalezatoby budowac schrony ze sklepieniem o grubosci
3 m betonu lub drazy¢ jaskinie z tunelami.

Znikoma zdolnos¢ ostaniajaca atmosfery Marsa przed promieniowaniem joni-
zujgcym ma jeszcze jedng konsekwencje, mianowicie nie zapobiega catkowitemu
zniszczeniu zycia na Marsie, jezeli ono kiedykolwiek istniato. Sterylizacja wszyst-
kiego, co zyje zostata przez Shuergera [8] starannie zanalizowana w $wietle studiow
nad pytaniem, czy niedoktadna sterylizacja urzadzen wysytanych z Ziemi nie spo-
wodowata zanieczyszczenia powierzchni Marsa mikroorganizmami i ze w tej sytu-
acji poszukiwanie pierwotnego zycia marsjanskiego nie ma juz sensu. Silny stru-
mien promieniowaniajonizujacego docierajacy do powierzchni Marsa powoduje
tez radiolize mineratdéw i skat na powierzchni Marsa.

Ostona radiacyjna przez materiat rdzny od metalu, to nie tylko ostabienie stru-
mienia promieniowania, ale zmiany chemiczne w ostonie. Jak wiadomo z chemii
radiacyjnej, promieniowanie jonizujgce oddziatuje z gtdwnym sktadnikiem uktadu
absorbujacego energie. W przypadku atmosfery ziemskiej jest nim azot, ktéry
w pierwszej gtéwnej reakcji przechodzi w jon N* stosunkowo dlugozyjacy dzieki
niezbyt duzym statym szybkosci reakcji z innymi sktadnikami powietrza. Reakcje
tego jonu sg przyczyng chemiluminescencji radiacyjnej (stynna poswiata czamo-
bylska), czesto mylonej z promieniowaniem Czerenkowa. To ostathie promienio-



CHEMIA RADIACYJNAW EKSPLORACJI MARSA 477

waniejest tatwe do zaobserwowania w wodzie, a w przypadku gazéw wymaga bar-
dzo duzych energii kwantow lub czastek dla przekroczenia progu determinowanego
gestoscia osrodka. Najtatwiejszg do obserwacji cechg $wiecenia dodatniego jonu

odrézniajgcgod Swiecenia czerenkowskiego, jest wyrazne, mozliwe do zaobser-
wowania okiem $wiecenie po ustaniu dziatania promieniowania jonizujacego.
Wwarunkach ziemskich widac¢ to w atmosferze otaczajacej okno elektronowe akce-
leratoréw i otoczeniu akceleratorowym, gdy rozgrzane napromieniowane powietrze
unosi sie $wiecgc, ku gorze. Dodatnie jony azotu reagujgz pozostatymi sktadnikami
powietrza, a wiec przede wszystkim z tlenem w znanych reakcjach, ktérych tu przypo-
mina¢ nie potrzeba. Pierwszym produktem radiolizy jest —ak wspomniano - dodatni
jon azotu, ale i elektron, ktéry reaguje szybko z obecnym w dos¢ duzym stezeniu
tlenem tworzac podobnie do jonu dodatniego azotu, dtugotrwatyjon O,. Jon ten ma
gtéwne szanse reagowania z neutralnym azotem N2, oczywiscie nie z jonem dodat-
nim azotu, bo te dwa wolnorodnikowe produkty sg w tak matych stezeniach, ze
szanse ich zderzenia sg praktycznie zadne. A wiec dodatni jon azotu reaguje raczej
z neutralnym tlenem.

Chemia radiacyjna atmosfery marsjanskiej jest zupetnie inna: tutaj gtdwnym
sktadnikiem jest ditlenek wegla, a wiec pierwszym produktem w gniazdach jedno-
jonizacyjnych, w ktorych odktadane jest co najmniej 80% energii, jest CCC, ktory
z kolei ma szanse reagowania albo z neutralnym CO,, albo z azotem. Reakcje te do
tej poty, o ile wiadomo, nie byly badane, poniewaz jest watpliwe by ich produkty
miaty w jaki$ sposdb reagowac ze sktadnikami powierzchni Marsa, cho¢ niewatpli-
wie musi to by¢ kiedys zrobione przez specjalistow chemii radiacyjnej gazdw. Czesé
energii odktadanajest w gniazdach wielojonizacyjnych, a w nich moga powstawac
egzotyczne zwigzki wegla z tlenem. Przypuszczac nalezy, ze wstepne rozpoznania
chemii radiacyjnej gazow atmosfery marsjanskiej bytyjednak dokonywane, ponie-
waz wszystkie aparaty wysylane na Marsa sg przewidziane do pracy w atmosferze
0 sktadzie podanym na poczatku artykutu. I nie tylko o takim sktadzie wyjsciowym,
ale i modyfikowanym w sposob ciagty przez absorbowane promieniowanie jonizu-
jace. Reaktywne produkty radiolizy, pierwotne i wtorne, atakujg wszystkie czesci
skladowe urzgdzen. Jakkolwiek niektére czesci elektroniczne sg zatopione w gru-
bych warstwach polimerdw nie tak tatwych do spenetrowania przez agresywne skiad-
niki gazowe, to sgjednak elementy ktérych ,,zapolimeryzowaé¢” nie mozna, jak na
przyktad tozyska teflonowe. Ten ostatni polimerjest atakowany nie tylko przez pro-
dukty radiolizy atmosfery, ale i bezposrednio przez promieniowanie jonizujgce
pochodzenia stonecznego i galaktycznego, jak przekonali sie o tym konstruktorzy
teleskopu Hubble’a, ktorego czesci teflonowe ulegly zniszczeniu.

W sumie jednak nie wydaje sig, by agresywne dziatania atmosfery Marsa,
nawet z jej reaktywnymi produktami radiolizy, powodowaty szybkie korodowanie
prébnikdw na powierzchni Marsa. Prawdopodobnie urzadzenia te zawiodg wczes-
niej z innych przyczyn, cho€ radioliza moze odegra¢ pewnarole. Na przyktad krze-
mowe ogniwa stoneczne moganie wytrzymac dziatania reaktywnego CO* wspoma-
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ganego efektami fotochemicznymi. Stosunkowo stabe dziatania korozyjne atmos-
fery napromieniowanej w sposéb ciggly promieniowaniem jonizujgcym ttumaczy
sie praktycznie nieobecnoscig wody (0,03%); nie nalezy wiec oczekiwac ,,kwas-
nego deszczu”.

Rozwazania nad chemig radiacyjnaeksploracji Marsa nie moga ograniczy¢ sie
do promieniowania jonizujagcego. Uwzgledni¢ nalezy rowniez efekty fotoche-
miczne wywotane Swiattem widzialnym i praktycznie petnym zakresem Swiatta nad-
fioletowego. Wiemy z fotochemii, ze jezeli czgsteczka chemiczna absorbuje z dobrg
wydajnoscig kwantowa, to stezenie odtozonej energii moze by¢ wielokrotnie wiek-
sze od energii dostarczanej w czasie absorpcji promieniowania jonizujacego. To
ostatnie promieniowanie jest absorbowane przez elektrony zewnetrznych powtok,
wiec gestos$é energii jest mato zalezna od rodzaju zwigzku chemicznego. Absorpcja
Swiatta natomiast moze by¢ bardzo rdzna, zaleznie od obecnosci i rodzaju grup chro-
moforowych: od zerowej w przypadku ich braku, do bardzo duzej w przypadku spe-
cyficznych grup chromoforowych, np. skumulowanych wigzan podwdjnych natan-
cuchu weglowym. Podany na poczatku skiad atmosfery nie wykazuje obecnosci grup
chromoforowych i nie nalezy oczekiwac reakcji fotochemicznych. Sytuacja zmie-
nia sie catkowicie gdy przechodzimy do miedzyfazy, czyli granicy pomiedzy regoli-
tem Marsa a jego atmosferg w strumieniu silnego $wiatta stonecznego o petnym
spektrum. Jest to odrebnie omdwione w osobnym punkcie, traktujagcym o zjawis-
kach radiacyjnych na granicy atmosfery i skorupy Marsa.

Atmosfera Marsa nie nadaje sie do oddychania przez cztowieka, nie umozliwia
tez rozwoju innych organizmdw wymagajacych tlenu, a takze beztlenowych, ktére
jednak wymagajg wody, chocby atmosferycznej. Wtasnie zupetny brak tej ostatniej
stoi na przeszkodzie realizacji atrakcyjnej idei ,,umarsowienia” mato wymagajg-
cych ziemskich porostéw, ktére mogtyby przyswaja¢ fotochemicznie ditlenek
wegla, przerabiajgc go na weglowodany i uwalniajgc tlen. W tak suchej atmosferze
jest tojednak mato prawdopodobne, cho¢ pewne nadzieje mozna poktada¢ w ,,ssa-
niu” wody z uwodnionych mineratow.

Do probleméw chemii radiacyjnej na Marsie (albo w warunkach marsjanskich)
nalezgprzemiany w sztucznej atmosferze na statku transportowym i na stacji mars-
janskiej. Jest to efekt do tej pory pomijany, a jednak wazny, bo oznacza, ze zatoga
bedzie narazona nie tylko na radiolize organizmdw promieniowaniem jonizujgcym,
ale takze posrednio, na drodze wdychania, w tempie kilku litréw na minute, sztucz-
nego powietrza napromieniowanego dawkga dwa rzedy wielko$ci wiekszg od prze-
cietnej ziemskiej.

2. POWIERZCHNIA MARSA (ang. regolith)
Dyskusje chemii radiacyjnej fazy statej pokrywajacej skorupe Marsa trzeba

rozpoczat od zanalizowania, jaki jestjej sktad chemiczny. Niestety, niewiele o po-
wierzchni Marsa wiemy. Najswiezsza monografia H. Palme’a i A. Jonesa obejmu-
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jacarozdziat poswiecony procentowemu udziatowi pierwiastkow [13] wykazuje, na
jak kruchych podstawach wyciagane sg wnioski. Dopiero wiercenia i pobieranie do
badan rdzeni z Marsa bedzie mogto rzuci¢ wiecej Swiatta na chemiczny sktad tej
planety, a nietrudno wyobrazié¢ sobie, jakich to bedzie wymagato kosztéw eksplora-
cyjnych. Nalezy mie¢ nadzieje, ze wstepne wiercenia wykonajg automatyczne
roboty, bo najwazniejsze jest znalezienie lodu wodnego jako niezbednego warunku
pozniejszej zatogowej eksploracji Marsa.

Do zbadania powierzchni Marsa nie przyczynity sie przypuszczenia, ze nie-
ktére meteoryty znajdywane na Ziemi zostaty wybite zjego powierzchni, szczegol-
nie najbardziej stawny z nich zawierajacy rzekome dowody zycia w postaci skamie-
niatosci przypominajacej peretkowatg kolonie bakteryjna. Prawdopodobienstwo wybi-
cia fragmentu powierzchni Marsa, uzyskania odpowiedniej predkosci kosmicznej
i spetnieniaszeregu innych warunkow jest znikome i zostato obliczone przez Clarka
[14]; wjezyku polskim zostato opisane w artykule udowadniajgcym mate prawdo-
podobienstwo panspermii [1],

Przenoszenie doswiadczen ziemskiej geologii na Marsa skupia sie na idei poszu-
kiwania oddziatywan miedzy mineratami a woda. Rzecz w tym, ze woda mogtaby
by¢ ukryta jako woda hydratacyjna w strukturze krystalicznej, np. krzemianéw.
Ma to miejsce w ziemskim betonie, ktory zawiera do 20 procent H,0, czego ,,nie
widac”, bo od chwili petnego zwigzania wody beton robi wrazenie catkowicie bez-
wodnego. Woda w betonie rozpoznawalna jestjednak w oparciu o badania fizyko-
chemiczne, np. na podstawie widma mikrofalowego, podczerwonego oraz w opar-
ciu o neutronografie, cho¢ w tym ostatnim wypadku metoda rozpoznaje wodor,
ktéry moze, lecz nie musi, naleze¢ do wody hydratacyjnej. Pierwsze sygnaty o rze-
komej wodzie na Ksiezycu zostaty skomentowane szybko w prasie popularno-nau-
kowej przez Zagorskiego [15], ze jest to woda niekoniecznie mozliwa do odzyska-
nia. Doktadniejsze rozwazania naten temat podajagNoe Dobrea i wsp. [16]. Autorzy
rozpoczynajg od kategorycznego stwierdzenia, ze w obecnych warunkach na
powierzchni Marsa nie moze by¢é wody zaadsorbowanej fizycznie, bo po pierw-
szych promieniach stonecznych odparowataby i uleciata w Kosmos.

Woda w betonie, a takze w jego naturalnych analogach, ktére mogty powstacé
w historii Marsa nie jest tatwa do wydzielenia samorzutnego lub celowego
(np. w czasie hipotetycznej wyprawy zatogowej na Marsa). Zwazywszy na ogromna
role, jakg woda odgrywata w historii Ziemi, nawet czes$¢ takich zasob6w na Marsie
mogtaby miec istotny wptyw i pozostawi¢ wyrazne Slady do dzi$, nawet bez obec-
nosci zycia. Czes¢ wody pierwotnie istniejacej na Marsie musiata pozostaé tam
zwigzana, czego dowodzg spekulacje Lammera i wsp. [10] na temat bilansu strat
wody na Marsie w wyniku parowania zwigzanego z ucieczka oraz reakcji chemicz-
nych.

Wspomniane badania spektroskopowe skupiajg sie na podczerwieni, szczegol-
nie strefa bliskiej podczerwieni (NIR, 1 do 4 fim) jest idealna do poszukiwania
mineratéw zawierajacych H,0 lub grupy-OH, poniewaz mamy tu najbogatszy asor-
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tyment pasm odpowiadajgcych zginaniu H-©—H, pasm rozciggajacych i innych zwig-
zanych z O-H. Widmo wody charakteryzuje sie silnymi absorpcjami okoto 3 jum
wynikajacymi z natozenia sie symetrycznych i antysymetrycznych drgarn wody oraz
pierwszych modow zginania z maksimum przy 6 p.m. Pomijam petng dyskusje wszyst-
kich pasm i szereg szczeg6tdw i zwracam uwage tylko na najwazniejsze wnioski
dotyczace mineratéw zawierajacych wode. Dobrym przyktadem jest pasmo 1,4 jim:
poniewazjest ono spowodowane rozcigganiem O-H tak w OH jak i w HQ, absorp-
cja w tym pasmie moze wskazywac¢ na obecnos$é H.O i/lub OH". Z drugiej strony,
absorpcja przy 1,9 /im jest wskaznikiem obecnosci wolnej H;0 jaka wystepuje
w glinkach smektytowych. Dlatego absorpcja przy 1,4 //m wobec nieobecnosci
absorpcji przy 1,9 //m wskazuje na obecno$¢ mineratéw zawierajgcych grupy OH,
np. kaolinitu. Obserwacje z Ziemi absorpcji przy 1,4 i 1,9 /Jum sg obcigzone silnym
pochtanianiem przez pare wodng w naszej atmosferze i w dodatku silng absorpcjg
w atmosferze Marsa przez wspomniany na poczatku ditlenek wegla. Zdecydowanie
lepsze mozliwosci dato ominiecie atmosfery ziemskiej dzieki spektrografowi blis-
kiej podczerwieni (NICMOS, ang. Near-Infrared Camera Multi-Object Spectro-
graph) dziatajgcemu przy teleskopie Hubble’a (HST, ang. Hubble Space Telescope).
Nagromadzony materiat zostat poddany skomplikowanej, trwajgcej lata obrébce,
ktérej niepodobna nawet w streszczeniu tu poda¢. Mozna sformutowaé nastepujace
whnioski: powierzchnia Marsa jest zroznicowana pod wzgledem zawartosci wody
w skatach powierzchniowych, od skat wyraZnie zawierajgcych wode, choé nie tyle
co nasze betony, po wyschnigte glinokrzemiany absolutnie bezwodne. Autorzy cyto-
wanej pracy, zgtoszonej do opublikowania w koncu roku 2002, wstrzymuja sie od
whnioskéw iloSciowych, poniewaz oczekujgwazniejszych jeszcze wynikOw w czasie
wiekszego zblizeniasie Marsado Ziemi w roku 2003. Oczywiscie wyniki te nie zos-
taty jeszcze ogtoszone i wiele po nich oczekujemy

Wspomniani badacze nie sgjedynymi poszukujacymi na Marsie mineratow
i skat zawierajgcych wode. Ruff [17] zajat sie obfitym pytem zalegajagcym na
powierzchni Marsa. Juz wczesniejsze badania sugerowaty, ze mineralogicznie pyt
ten moze by¢ krzemianem zblizonym do ziemskiego sodalitu, z czasteczkami wody
wjego strukturze. Ruff opiera sie na pomiarach TES (ang. Thermal Emission Spec-
trometer). Wszystkie widma TES wykazujg waski, lecz wyrazny pik po obydwu
stronach 1600 cm-1. Najwiekszg wage autor przypisuje pikowi w 1630 cm-1 charak-
terystycznemu dla wody zwigzanej w mineratach. Jezeli obecny jest jeszcze pik
przy 830 cm-1, to jest to charakterystyczne dla zeolitdw. Mineraty te mogty powstac
tylko w drodze wodnej transformacji szkliw wulkanicznych, w dodatku zachowujac
na bardzo dhugi czas wode w swej strukturze. Bish i wsp. [18] zajmuje sie ogélnymi
warunkami stabilno$ci uwodnionych mineratéw na Marsie. Rozpatruje on ci$nienia
parcjalne pary wodnej nad K, Na, Ca - klinoptilolitami w poréwnaniu z niemal
o rzad wyzszym ci$nieniem H,0 nad lodem w temperaturze 210 K. Jest to tempera-
tura strefy podpowierzchniowej Marsa. Temperature nocy marsjariskiej najego row-
niku autorzy przyjmujajako 160 K, a dzienngjako 280 K w tym samym migjscu.
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Do kategorii mineratéw zidentyfikowanych prawdopodobnie na Marsie, ktore
musiaty powstaé wytgcznie w obecno$ci wody, leczjuz jej nie zawierajg nalezy
hematyt [19]. Obecno$¢ tego mineratu jest uwazana za dowod koronny obecnosci
duzych ilosci wody w historii tej planety'.

Jak widaé, nawet zwigzanej w mineratach wody na Marsie prawie nie ma. Roz-
czarowac nalezy entuzjastéw utrzymania sie ,,marsonautéw” na lokalnej wodzie.
Nawet tych matych stezeh nie mozna odzyskaé. Jednakze te niewielkie ilosci wody
moga zosta¢ uruchomione w procesie fotochemicznym o jakim wspomne w roz-
dziale o radiacyjnych zjawiskach na granicy faz atmosfera-skorupa Marsa.

Trudno rozwazac role marsjanskiej chemii radiacyjnej zwigzanej z zywymi orga-
nizmami, jak to robiono dlaZiemi [20,21], bo bez wody nie mozna wyobrazi¢ sobie
zycia w naszym rozumieniu. Wczesny Mars, podobnie jak Ziemia, musiat by¢ sto-
pionym, o temperaturze co najmniej 500°C, materiatem z dominacjg krzemianow.
Bez petnego stopienia nie mogtaby sie uformowac doskonata kula lub przynajmniej
geoida. Co sie dziato wtedy z wodg dlaczego nie odparowata i nie umkneta w proz-
nie Kosmosu? Przypuszczenie, ze po wystygnieciu wode dostarczytly lodowate
kometyjest powtarzane w szeregu publikacji i stato sie przedmiotem gtebokiej symu-
lacji [22], Pewne szanse ma tez przypuszczenie, ze woda przechowata sie¢ w grubej
na 1000 kilometrow warstwie paiy wodnej otaczajacej goracg Ziemie i zaczeta
opadac¢ na ochtadzajaca sie kule w postaci pradeszczu. Jezeli tak, to dlaczego histo-
ria ta nie powtdrzyla sie na Marsie? Jezeli teoria lodowych komet wystarczajgcych
do wytworzenia oceanow jest stuszna, to dlaczego komety te omijaty Marsa? Tak
czy inaczej, zycie mogto powstac tylko w srodowisku wody i nawet najdziwniejsze
koncepcje zycia nie moga sie bez niej obyc.

Rzuémy krétko okiem na owe koncepcje: Lathe [23] przypuszcza, ze w pow-
staniu zycia na Ziemi odegraty role intensywne i czeste, wrecz gwattowne przy-
ptywy, siegajace do 100 km w giab ladu. Doba ziemska trwata wéwczas —podobno
- tylko 5 godzin, a Ksiezyc byt znacznie blizej Ziemi niz obecnie. Wszystko to
miato powodowac szybkie cykle rozpuszczania sie i krystalizacji soli. Krysztatom
tej ostatniej inni biolodzy, Tehei i wsp. [24] przypisujg dziatanie ochraniajgce
makroczasteczki. Nie sgto publikacje przekonujace, ale wida¢, ze wszelkie speku-
lacje moga by¢ publikowane, bo tajemnica powstania zyciajest dobrze ukryta.

Drobne ilosci wody przechowane w postaci wody strukturalnej w niektérych
mineratach i skatach nie sg oczywiscie obojetne dla odpowiedzi radiacyjnej. Mozna
0 niej wnioskowac z prac w grupie autora [25]. Poczatkowo wydawato sig, ze wszel-
kie postaci wody sg podatne na radiolize, jednak z wyjatkiem bardzo czystej wody,
cojest wykorzystywane w przypadku w'ody reaktorowej. Ulega ona znikomej radio-
lizie i dzieki temu wydajnosci produktow radiolizy - gazowy w'oddr i tlen sg nie-
wielkie i przy normalnym rezimie eksploatacji reaktoréw z chtodziwem i moderato-
rem wodnym nie stwarzajg niebezpieczenstwa wybuchu chemicznego. Okazato sie,
ze woda zwigzana w betonie ulega tylko niewielkiej radiolizie. Wyniki oznaczen
wodoru radiolitycznego, metoda chromatografii gazowej sprzezonej z napromie-
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niowaniem elektronowym [26] dajg wydajnos¢ 0,064 czasteczki H, na 100 eV
pochtonietej energii, mimo ze pierwotna wydajnos¢ radiolizy wody (G HQ musi
wynosi¢ ok. 5,5. Matg wydajnos¢ radiolizy wody w betonie ttumaczymy podobnie,
jak matgwydajnos$¢ radiolizy czystej wody, to znaczy niszczeniem produktow mole-
kularnych przez produkty rodnikowe, ktdre w czystej sieci molekularnej wody nie
majginnych potencjalnych reagentow. Reguta matej wydajnosci radiolizy wody kry-
stalizacyjnej wydaje sie mie¢ szersze znaczenie, poniewaz rownie matg wydajnosc¢
obserwowali$my podczas radiolizy gipsu (CaS042H20), tzn. = 0,05/100 eV.
Jezeli na Marsie znaleziony bedzie gips, to rGwniez mozna spodziewac sie obecno-
$ci w nim wody.

3. CHEMIA RADIACYJNA NA GRANICY ATMOSFERY
I POWIERZCHNI MARSA

Istnieja liczne prace dazace do scharakteryzowania chemii skorupy Marsa
i naniesienia elementéw chemicznych na jego mape [27, 28]. Daleko jednak do
petnego rozpoznania, jeszcze dalej do siegniecia w gigh. Ale moze wiecej dowiemy
sie z bogatych zjawisk na samej powierzchni gruntu marsjanskiego, na ktdiym nas-
tepuje szczeg6lna wymiana energii i materii.

Zjawiska chemiczne zwigzane z absorpcja promieniowania jonizujacego,
czesto synergetycznie modyfikowane Swiattem, zwiaszcza ultrafioletowym, maja
szczegOlne znaczenie, jezeli zachodza na granicy fazy gazowej i statej. Majg one
duzy zasieg, jezeli faza stata ma rozwinietg powierzchnie, a takajest istotnie po-
wierzchnia Marsa dzieki duzemu udziatowi fazy pylistej. Jak wiemy z poprzednich
rozwazan, chemia radiacyjna fazy statej na Marsie jest raczej uboga i podobna do
chemii skat ziemskich pochodzenia nieorganicznego. R6zna jest natomiast chemia
radiacyjnaatmosfery Marsaz powodu innego niz ziemska sktadu wyjsciowego. Licz-
ne reakcje chemiczne w atmosferze Marsa wywotane sa $wiattem stonecznym. Swia-
tto stoneczne na Marsie jest stabsze niz na Ziemi, jednak bogatsze w bardziej krét-
kofalowe cze$ci widma i zdolne do wywolywania reakcji chemicznych, nawet wy-
magajacych tak duzo energii, jak redukcja ditlenku wegla do metanu. Zwracam na
to specjalng uwage, poniewaz w doniesieniach prasowych mnoza sie triumfalne in-
formacje, ze w atmosferze Marsa wykryto $lady metanu, a gaz ten jest zwigzany
z zyciem i ,,moze byc¢ tylko przez nie produkowany”. Istotnie, w warunkach ziem-
skich metan jest obficie produkowany przez niektore bakterie beztlenowe, a wiec
szczeg6lnie w skfadowiskach odpaddw, zwtaszcza komunalnych, dajac tzw. biogaz.
Odchody kréw a takze obszary moczaréw i torfowisk tez produkujg metan, ktory
uwazanyjest zajeden z gazow cieplarnianych.

Procesy zyciowe nie sgjednak jedynym zrodtem metanu. Istnieje szereg publi-
kacji, najswiezsza: [29] wykazujacych tworzenie sie CH4z CO, pod dziataniem
Swiatta widzialnego i UV, w obecnosci nieorganicznych reagentow i katalizatorow.
Mogg nimi by¢ pospolite mineraty, na przyktad wykryty wiasnie na powierzchni
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Marsa sodalit [17]. Zaznaczy¢ trzeba, ze koncepcja nieorganicznego pochodzenia
metanu jest tatwiejsza do akceptacji niz wigzanie obecnosci metanu z fikcyjnym
zyciem. Gdziez bowiem miatby by¢ przechowywany metan wyprodukowany przez
zywe organizmy, ktdre zanikty na Marsie miliard lat temu, jezeli w ogéle tam kiedy$
byly? Natomiast opisana wyzej reakcja powstawania metanu przewiduje statajego
synteze az do osiggniecia stanu ustalonego (ang. steady State), w ktérym tyle samo
metanu ulega rozkfadowi (by¢ moze tez fotochemicznemu), ile sie tworzy. Jakkol-
wiek nie udowodniono tego laboratoryjnie, najlepszym kandydatem na reagent foto-
chemicznej redukcji ditlenku wegla do metanu w) daje sie by¢ wspomniany sodalit.
Ma on barwe gleboko niebieska a czasem czarng wiec efektywnie pochtania Swia-
tlo, a poza tym zawiera zwigzang wode, ktora dostarcza wodoru niezbednego dla
przemiany ditlenku wegla do metanu. Potrzebnej energii dostarcza z naddatkiem
Swiatto stoneczne. Dla Scistosci nalezy dodac, ze istniejg” przypuszczenia [30]
0 mozliwosci tworzenia sie metanu na planetach, réwniez na Marsie, w wyniku ude-
rzenia komet. Jest to jednak znacznie mniej prawdopodobne od wyzej opisanego
procesu fotochemicznego. Przemiany metanu, ktérego obecno$¢ na Marsie uwaza
sie za pewng sg wspominane w pracy [31].

Do reakcji na granicy faz zaliczy¢ tez nalezy wszelkie efekty radiobiologiczne.
Rozpocza¢ trzeba od drobnoustrojéw, w poréwnaniu z czkowiekiem znacznie bar-
dziej odpornych na promieniowanie jonizujace. Bezzatogowe urzgdzenia dostar-
czane przez cztowieka na Marsa grozgzawleczeniem tam réznego rodzaju mikroor-
ganizmoéw —bakterii, drozdzakow, grzybdéw- Scisle towarzyszacych aktywnosci ludz-
kiej. Badanie mikrobiologiczne posiewéw zbezzatogowego ,,czystego” pojazdu ujaw-
nito szczepy Staphylococcus, Micrococcus, Streptococcus, Bacilliis, Corynebacte-
rium, Flavobacterium. Wiadomo o tym od lat sze$édziesigtych, ale studia na ten
temat tocza sie stale [32] i to wprost w zaktadach montazowych urzadzen wysyla-
nych w przestrzern kosmiczng. Jakkolwiek zdolna do namnazania sie¢ mikroflora
obiektow bezzatogowych byta dobrze znanajuz w latach szesédziesiatych, to wiek-
sz0$¢ robotow okresu przed-Vikingowskiego nie byta sterylizowanatermicznie przed
wystrzeleniem. Te wczesne pojazdy byty mikrobiologicznie obcigzone liczbg od
104do 2 x 108namnazalnych mikroorganizmOw na pojazd. W czasie misji Viking,
higienizacja tego co byto wysytane w kosmos byta bardzo staranna, urzgdzenia byty
wyjatawiane do poziomu 6 * 103namnazalnych organizmoéw na obiekt. Ladowniki
Viking 1i 2 byly sterylizowane termicznie przez 30 wzgl. 23 godziny w temperatu-
rze 112°C, przy czym wewnetrzne czesci otrzymaly z pewnos$cia temperature co
najmniej 110°C. Sterylizacja jak i czyszczenie powierzchni, np. bakteriobdjczymi
chemikaliami, zapoczatkowane misjami Vikinga, staty sie standardem dla wszel-
kich misji swiata zachodniego na powierzchnie Marsa [33]. Popularnajest steryli-
zacja gazowa, opracowana dla sprzetu medycznego, podobniejak sterylizacja plaz-
mowa. Nalezy sie jednak obawiaé, ze obecne obcigzenie mikrobiologiczne sond
marsjanskich moze by¢ wieksze.

W ostatnim czasie postepuje ogélne zanieczyszczanie, skazanie i zakazanie
przestrzeni kosmicznej, spowodowane m.in. niekontrolowanym wyrzucaniem
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odpadkéw, a nawet ludzkich odchoddw, zwiaszcza ze stacji kosmicznych. Przypom-
nie¢ nalezy, ze bakterie sg o wiele bardziej odporne na promieniowanie jonizujace
niz cztowiek. Prace Homeck i wsp. [34-36] wykazaty, ze Bacillus subtilis, zawie-
szony w przestrzeni kosmicznej bez ostony radiacyjnej, ale bez dostepu $wiatta
stonecznego, moze przezy¢ 6 lat! Drobnoustroje zawieszone w przestrzeni kosmicznej
,luzem”, np. po wyrzuceniu ze stacji kosmicznej majgmniejsze szanse na przezycie
z powodu zabdjczego promieniowania Stofica, bogatego w gleboki ultrafiolet.
W ogéle problem ekskrementow zwigzanych z obecnoscig cztowieka w przestrzeni
kosmicznej jest skomplikowany. Kazdy dzierh pobytu to produkcja kilkuset gramow
koncentratu miliardéw $wiezych, zywotnych bakterii. Wysterylizowanie ich termiczne
przekracza mozliwosci energetyczne stacji pobierajacej energie z ogniw stonecz-
nych. Szczelne zapakowanie i transport na Ziemie, jak to sie dzieje w lotnictwie
cywilnym, nie wchodzi oczywiscie w gre. Zapakowanie w konteneiy, ktore nie ulegng®
rozszczelnieniu w prdézni kosmicznej, a nastepnie spalenie ich przy wejsciu w ziemska
atmosfere, stwarza szereg probleméw. Odchody ze stacji kosmicznych sg prawdo-
podobng przyczyng znalezienia w przestrzeni kosmicznej zywych bakterii. Autor
doniesienia przypuszcza, ze przywedrowaty z przestrzeni kosmicznej i uwazato za
argument przemawiajacy za panspermig. Jest to nonsens —zadne zywe bakterie,
albo ich dajace sie ozywi¢ formy zarodnikowe (ang. spores) nie sg w stanie przeby¢
dtugiej podrézy kosmicznej. Na podstawie badan Zagorski i Gtuszewski [37]
podajg ze warunki przestrzeni kosmicznej nieodwracalnie niszcza ustroje zywe,
nawet gdy znajduja sie w wysuszonym stanie przetrwalnikowym.

WNIOSKI

Na razie wydaje sie rzeczg pewng brak w historii Marsa warunkéw do powsta-
niazycia. Nie brakuje oczywiscie spekulacji - najswiezsze patrz [38], Jezeli wedtug
stanu na dzi$, zycia na Marsie nie ma i nigdy nie bylo, to sprawajest prostsza nizna
Ziemi, gdzie ciagle nie mamy doswiadczalnie dajacego sie potwierdzi¢ mechani-
zmu, ani znalez¢ przekonywujacych $ladéw poczatk6w zycia, ktore przeciez jest.
Mozna przewrotnie stwierdzi¢, ze brak zycia na Marsie jest tatwiejszy do akceptacji
niz obecno$¢ zycia na Ziemi. Powstanie zycia na Ziemi ciggle wydaje sie niepraw-
dopodobne. Nie mamy nadal nawet hipotezy, nie méwigc o jej sprawdzeniu, pow-
stania czystego enancjomeru w prebiotycznej masie organicznej, o przyjetej nazwie
»ZUpY”.

Brak zycia na Marsie ijego $ladéw w wyschnietej skorupie, ktore bytyby nau-
kowo przekonywujace, nie neguje koniecznosci eksploracji planet, ktéra musi by¢
i bedzie dokonywana, cho¢ bez dwdch medialnych atrakcji: bez odkrycia $ladéw
zycia, nie mowiac juz o braku inteligentnych istot i bez obecnosci cztowieka XXI
wieku na jego powierzchni. Dla mnie, jako przedstawiciela rasy ludzkiej, ktora
potrafi zdalnie dokonaé precyzyjnej eksploracji, jest to wystarczajgca satysfakcja.
Dla osobnikéw typu miesniowcdéw widok supermana podskakujacego na skorupie
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Marsabytby zapewne uciechai satysfakcjanajwyzsza. Pokutuje wcigz u wielu ludzi
obraz dziewietnastowiecznego odkrywcy wnetrza czarnej Afiyki, ktéry w oparciu
Osite miesni i samozaparcie w koncu osigga cel. Zwolennicy apelu prezydenta Sta-
néw Zjednoczonych o zatogowy podbdj Marsa powotywali sie na przyktad krolo-
wej Izabeli, ktéra mogta przeciez uniemozliwic¢ odkrycie Ameryki, ale tego nie zro-
bita. Krytyk z ,,New Republic” [39] przytomny realiéw historycznych argumentuje,
ze wyprawa Kolumba w poszukiwaniu Indii byta wedtug stanu éwczesnej techniki
zupetnie realna, a odpowiednikiem obecnego apelu o zatogowa eksploracje Marsa
bytoby wysytanie Kolumba na odkrycie bieguna potudniowego (wdwczas).

Bezzatogowa eksploracja Marsa ma wyjatkowo dobre perspektywy rozwoju
Jjest dowodem dojrzatosci cztowieka do poznania sasiedniej planety. Wyprawy zato-
gowe sa niemozliwe z nastepujagcych powodéw, dyktowanych gtdwnie przez
chemie radiacyjng i radiobiologie:

1. Dawka tta promieniowaniajonizujgcego w czasie podrdzy tacznie z najkrot-
szym mozliwym pobytem, wyniesie ponad 1 Sv. Dawka $miertelna dla potowy
napromieniowanej populacji wynosi 5 Sv. Jest to tylko minimalne tto, do ktérego
dochodza nieprzewidywalne btyski gamma oraz wybuchy na Storcu wytwarzajace
grozne strumienie protonéw. Ostona przed tym promieniowaniem ktora - jak na
Ziemi —musiataby mieé grubos¢ rownowazng 3 metrom betonu jest niemozliwa.
Niektorzy entuzjasci dopuszczajg mozliwosé zwiekszenia odpornosci cztowieka na
promieniowanie jonizujace przez podawanie mu preparatbw chemicznych zmniej-
szajacych te efekty. Byty one opracowywane od lat dla napromieniowan onkolo-
gicznych w intencji ochrony tkanki zdrowej. Byty takze rozwazane przez kregi woj-
skowe w celu uodpornienia zotnierzy w czasie wojny nuklearnej. Liczne publikacje
na ten temat [40] wykazujg nierealno$é tych podejs¢, ktére moga wyrzadzic wiecej
szkody niz pozytku. Niemniej wysitki w tym kierunku trwaja [41]. Chemikowi,
a w jeszcze wiekszym stopniu biochemikowi, nietrudno zrozumiec jak ryzykowne
sgto préby, a gdyby miaty by¢ realizowane na ludziach, to bytyby bliskie zbrodni-
czym eksperymentom z czasu Il wojny Swiatowej przeprowadzanym na wigezniach
obozow koncentracyjnych.

2. Do tej pory nie zbadane sg efekty zdrowotne oddychania powietrzem statku
oraz pomieszczef na Marsie, réwniez w sposob ciggly przeciez napromieniowa-
nych, obcigzonych wskutek tego duzym stezeniem jonéw azotu oraz ozonem i inny-
mi produktami wtdrnymi radiolizy. Efekt chemicznyjest o dwa rzedy wielkosci wiek-
szy niz w powietrzu ziemskim i ciggte filtrowanie, rowniez przez wegiel aktywny,
nie jest w stanie w petni oczysci¢ powietrza. W ten sposéb do pochtanianej przez
ciato dawki dochodzajeszcze produkty radiolizy powietrza.

3. Oprécz dwach pierwszych punktdw wynikajacych z chemii radiacyjnej, prze-
szkoda realizacji wypraw zatogowych wynikajgca z samej egzystencji cztowieka,
jest wymadg przyjmowania dwdch litréw wody dziennie, co dla misji trwajacej dwa
lata oznacza pottorej tony dodatkowego (oprécz zywnosci) transportu na kazdego
uczestnika. Transport taki jest nierealny, a zapotrzebowanie duze, nawet zaktadajac
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czesciowgrecyrkulacje moczu i brudnej wody. Nie wspominam o potrzebach higie-
nicznych. Nie mozna liczy¢ na takie utatwienia, jak wstrzykiwanie, przynajmniej na
cze$¢ czasu podrézy odpowiedniego (jak u niedzwiedzi) hormonu zapewniajgcego
zapadanie w sen zimowy, ktoiy nie wymaga odzywiania sie.

Rownie nierealne dla cztowieka byloby wytworzenie takich przemian gospo-
darki skdry, by mycie byto niepotrzebne. Nadzieje na znalezienie wody na Marsie
nawet w wyniku gtebokich wiercen, sa ptonne. Nie ma zadnych przestanek dla przy-
puszczen o istnieniu podziemnych zbiornikéw, charakterystycznych dla warunkéw
ziemskich, gtéwnie dzieki skalom wapiennym, ktére postaty w wyniku procesow
zyciowych. Nie wydaje sie tez, aby mozna opracowa¢ kombinezony, ktére pozwoli-
tyby wytrzymac temperatuiy na Marsie opisane wtym artykule. Reasumujac, istnie-
je oczywiscie mozliwos¢, ze marsonauta wylgduje na Marsie, nada reportaz z wido-
ku nawyschnietg od miliarda lat skorupe i spokojnie popetni samobojstwo, po zamk-
nieciu sie w szczelnej trumnie, by nie zanieczy$ci¢ Marsa swoimi ziemskimi bakte-
riami w ilosci Kilku kilograméw, namnazajacymi sie najego zwiokach, poki starczy
wilgoci*. Obawiam sie, ze ankieta przeprowadzona na Ziemi ujawnitaby obecnie
tysiace takich kamikadze, ktérych jedynym wymogiem bytoby postawienie im pom-
nika na Ziemi upamietniajagcego wiekopomna misje!

Wydaje sie, ze eksploracja Marsa dokonana zdalnymi sondami jest wystarcza-
jacym hotdem dla geniuszu ludzkiego. Szkoda, ze nie sg wystawiani konstruktorzy'
i haukowcy opracowujacy te urzadzenia. Nawet ich nazwiska nie sg znane, nie sg
honorowani nagrodami Nobla ani zadnymi innymi. A przeciez automaty chemiczne
analizujg grunt marsjanski, automaty ktore nie zadajaprzerwy na kawe ani na wyjs-
cie do toalety. Nie wymagaja zadnego odzywiania poza zasilaniem energig z ogniw
stonecznych i nie przeraza ich temperatura-120°C.

Autor jako jedyny uczestnik z Polski wziagt udziat w 14-tym Miedzynarodo-
wym Kongresie Pochodzenia Zycia (ISSOL’05), w dniach 19-24 czerwca 2005,
tym razem obradujacym w Pekinie. Oprdcz swojego wystgpienia zwigzanego z rolg
chemii radiacyjnej w negowaniu panspermii (odwadamianie wszelkiej materii orga-
nicznej w przestrzeni kosmicznej), co ma znaczenie rowniez w eksploracji Marsa,
zainicjowat dyskusje, m.in. zwigzangz woda na Marsie. Jeden z najlepszych znaw-
cow tematu, Benton C. Clark wyrazit opinie, ze wedtug do tej pory wykonanych
badan, np. wykrywaniawodoru z absorpcji neutronéw, cata resztkowa wodana Marsie
jest wylgcznie zwigzana w mineratach, tak jak to przedstawitem w artykule.

W artykule wykorzystano czes¢ prac wykonanych w ramach programu europej-
skiego COST D-27 (Prebiotic Chemistry and Early Evolution) dofinansowanego
przez KBN/MNil w ramach specjalnego programu badawczego 619/E-76/SPB/
COST/T-09/DWM641, za co wyrazam, podziekowanie.

*Fragment powyzszy odzwierciedla poglady Autora. Zdaniem redakcji szczelna trumna astronauty zabezpieczajaca przed drob-
noustrojami nie bedzie potrzebna, poniewaz, jak udowodnit to wcze$niej Autor, wszelkie zycie na Marsie musi nieuchronnie
zgina¢. Podobne kontrowersje dotyczawcze$niejszych rozwazan Autora o drobnoustrojach w przestrzeni kosmicznej.
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ABSTRACT

The paper reviews the thermodynamic ofthe most important problems of wett-
ability’ of a solid and correlation between adsorption of surface active agents at
water-air, and solid-water interfaces and wettability of hydrophobic low-energy
solids.

Three types of wetting have been considered; spreading wetting, adhesional
wetting and immersional wetting. The usefulness ofthe Good and Girifalco, Fowkes,
Owens and Wendt, and van Oss et al. approaches to interfacial free energy of liquid—
-liquid and solid-liquid for determination ofwork ofspreading, immersion and adhe-
sion is presented. The correlation between the work of spreading, immersion and
adhesion and contact angle is also shown.

On the basis of the contact angle the relationship between wettability of the
solids and its surface free energy and surface tension of liquid is discussed. Zisman
found for low-energy solids a straight linear relationship between cos# (8 is the
contact angle) and surface tension of liquids or aqueous surfactant solutions. The
extrapolation ofthis relationship to cos6 = 1 allows estimation of the liquid surface
tension required to give a contact angle of zero degree, which Zisman described
as the critical surface tension. However, in contrary to Zisman, Bergeman and
van Voorst Vader, stated that there is straight linear relationship between the adhesio-
nal tension (/c o s#) and surface tension, y  ofaqueous solutions of several types
ofsurface active agents (surfactants). Such relationship was also confirmed by other
investigators, however, the different equations describing the wettability ofthe same
solids than Bergeman and van Voorst Vader by aqueous solutions of surfactants has
been suggested.

Adirect method to investigate relative adsorption at interfaces is described. The
usefulness of Lucassen-Reynders equation derived from Young and Gibbs equations
for the studies of the correlation between adsorption of the surface active agents
at water-air and solid-water interfaces and wettability of low-energy hydrophobic
solids is discussed.

We proved that on the basis of the surface tension of low-energy hydrophobic
solids, surface tension of aqueous solution of surfactants or their mixtures, and
Fowkes approach to interfacial tension the wettability of low-energy hydrophobic
solids can be predicted.

Keywords: adhesion, adsorption, wettability, spreading coefficient, contact angle,
critical surface tension ofwetting, surface active agents

Stowa kluczowe: adhezja, adsorpcja, zwilzanie, wspotczynnik rozptywania, kat zwil-
zania, krytyczne napiecie powierzchniowe zwilzania, substancje powierzchniowo
czynne
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Ciata state sg dobrze lub stabo zwilzane przez wode. Te ostatnie zwane Sghydro-
fobowymi, ktérych cechacharakterystycznajest to, ze ich napiecie powierzchniowe
wynika przede wszystkim, z dyspersyjnych oddziatywar miedzyczasteczkowych.
Do hydrofobowych ciat statych zaliczamy m.in. niektére polimery (np. politetrafuo-
roetylen, polietylen), parafine, siarke, grafit i talk. Biorgc pod uwage wielkos¢ ich
swobodnej energii powierzchniowej, mozemy je podzieli¢ na niskoenergetyczne
i wysokoenergetyczne tj. takie, ktérych swobodna energia powierzchniowa jest
odpowiednio, mniejsza lub wieksza od swobodnej energii powierzchniowej wody.

Waznym problemem zaréwno z teoretycznego jak i praktycznego punktu widze-
nia, jest zwilzalno$¢ hydrofobowych ciat statych. Najog6lniej mozna powiedziec, ze
zwi lzalnoséjest to zastapienie fazy gazowej lub ciekiej bedacej w kontakcie z ciatem
statym lub z cieczg inng ciecza. Zatem w procesie zwilzania wystepujg trzy fazy,
z ktdérych przynajmniej dwie sgto fazy ptynne. Uktadami w ktérych mamy do czynie-
nia z procesem zwilzania sa: ciato state-ciecz—gaz, ciato state-ciecz-ciecz, ciecz-
—eiecz—gaz i ciecz—eiecz-ciecz. W trzech ostatnich uktadach ciecze muszg by¢ wza-
jemnie nierozpuszczalne. Proces zwilzania zalezy od wiasciwosci powierzchniowych
wszystkich trzech kontaktujgcych sie faz i moze by¢ modyfikowany poprzez doda-
tek do uktadu substancji powierzchniowo aktywnej (surfaktantu). W przypadku zwil-
Zzania ciafa statego o ptaskiej powierzchni (nie rozdrobnione i nie porowate ciata state)
stan rdwnowagi lub stan zblizony do réwnowagi moze by¢ szybko osiggniety,
a zmiana swobodnej energii uktadu towarzyszacej procesowi zwilzania okre$la sto-
pien zwilzenia ciala statego lub cieczy przez ciecz. Z drugiej strony, gdy zwilzana
powierzchniajest duza, co ma miejsce w procesie zwilzania porowatych ciat statych,
widkien lub bardzo rozdrobnionych ciat statych, stan réwnowagi nie jest praktycznie
osiggany w czasie zwilzania a stopien zwilzeniajest okre$lony poprzez kinetyke, a nie
termodynamike procesu zwilzania.

Intensywne badania procesu zwilzania ciat statych prowadzone w ostatnim stu-
leciu doprowadzity do powstania szeregu teorii opisujgcych wzajemne relacje pomie-
dzy napieciem powierzchniowym cieczy, napieciem powierzchniowym ciata statego
i napieciem miedzyfazowym ciato state-ciecz a katem zwilzania bedgcym wizualng
miarg tego procesu.

Przedstawienie tych relacji w uktadach obejmujacych niskoenergetyczne hydro-
fobowe ciala state i wodne roztwory substancji powierzchniowo czynnej jest celem
tej pracy.

1. TERMODYNAMIKA PROCESU ZWILZANIA
Proces zwilzania moze zachodzi¢ trzema sposobami, a mianowicie poprzez roz-

ptywanie, immersje i adhezje [1], Dla ich zilustrowania wyobraZzmy sobie kontakt
stupa cieczy (Z), o powierzchni miedzyfazowej ciecz—powietrze rownej A z ciatlem
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statym (S) o powierzchni miedzyfazowej ciato state—powietrze réwnej B (Rys. 1),
wrdzny sposdb, a mianowicie: podczas kontaktu cieczy z ciatem statym powierzch-
niaA rosnie o wielkos$¢ a, nie ulega zmianie, lub maleje o wielko$¢ a, gdzie ajest to
powierzchnia ptaszczyzny kontaktu pomiedzy cieczgi ciatem statym.

a) b) c) d)

Rysunek 1. Schemat procesu zwilzania: (a) stup cieczy i ciata statego przed kontaktem, (b) zwilzanie
przez rozptywanie, (c) zwilzanie przez zanurzenie i (d) zwilzanie adhezyjne.
Poszczeg6lne symbole oznaczajg: L - stup cieczy o catkowitej powierzchni réwnej A, S - stup ciata
statego o catkowitej powierzchni réwnej B i a - ptaszczyzna kontaktu ciata statego z cieczg
(w przypadku zwilzania przez zanurzenie E = a)

1.1. ZWILZANIE POPRZEZ ROZPLYWANIE

W procesie zwilzania przez rozptywanie, ciecz po skontaktowaniu sie z powierzch-
nigciata statego lub innej cieczy rozptywasie po niej wypierajac inngptynnafaze. Aby
rozptywanie sie cieczy zachodzito spontanicznie w warunkach izotermiczno-izoba-
iycznych, musi w procesie zwilzania wystepowac obnizenie swobodnej entalpii mie-
dzyfazowej uktadu [1], Swobodna energia miedzyfazowa uktadu ciecz-ciato state
przedstawionego na Rys. 1a, rownaswobodnej entalpii miedzyfazowej, spetnia zalez-
nos¢:

Gi =zrLvA +ysvB’ i1)
gdzie G, jest to swobodna entalpia miedzyfazowa uktadu, yLVnapiecie powierzch-
niowe cieczy i ysvnapiecie powierzchniowe ciata statego w obecnosci pary nasyco-
nej cieczy w danej temperaturze. W wyniku kontaktu cieczy z ciatem statym swo-

bodna energia miedzyfazowa uktadu ulega zmianie z G{na G2 (Rys. Ib), gdzie G2
mozna przedstawi¢ w postaci:
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G2=YivA+a)+rsv(B- a) +rla ©)

Zgodnie z | i 1l zasadgtermodynamiki, catkowita zmiana swobodnej energii mie-
dzyfazowej uktadu przypadajgca najednostke ptaszczyzny kontaktu ciato state-ciecz,
AGS, w procesie rozptywania sie cieczy po powierzchni ciata statego, w ktorym
wystepuje wzrost powierzchni granicznej ciecz-powietrze i ciato state-ciecz o wiel-
kos¢ a, spetnia zaleznosé:

G2-G
a =-YSv+ yv+ Yl = Asv~ (Yly + YD)I €)

Z réwnania (3) wynika, ze jezeli wielko$¢ Ysv-(Y Iv + ysl) jest dodatnia, wtedy
wystepuje obnizenie swobodnej energii miedzyfazowej uktadu w procesie zwilzania
przez rozptywanie i wéwczas proces ten zachodzi spontanicznie. Zatem wielko$¢
jest miarg sity powodujacej rozptywanie sie cieczy po ciele statym i nazywana jest
wspdtczynnikiem rozptywania, Sj s [1,2]. Jezeli SLszdefiniowany przez

s Y (Yly + Ysi) @

jest dodatni, wowczas rozptywanie sie cieczy po ciele statym zachodzi spontanicznie,
natomiast gdy jest on ujemny, ciecz nie bedzie sie catkowicie rozptywata po ciele
statym i w takim przypadku tworzgsie krople cieczy na powierzchni ciata statego pod
odpowiednim katem. Jezeli wielkoSci wystepujgce po prawej stronie rownania (4)
beda zdefiniowane odpowiednio poprzez swobodng energie miedzyfazows ciato
state-ciecz, ciecz—gaz i ciato state-ciecz, wowczas wspotczynnik rozptywania
rowny jest pracy zwilzania przez rozptywanie, Ws [2]. Z réwnania (4) wynika, ze
wspotczynnik rozptywania zalezy od napiecia powierzchniowego ciata statego i cie-
czy oraz miedzyfazowego ciato state-ciecz. W przypadku, gdy cisnienie filmu cieczy
na powierzchni ciata statego mozna zaniedbac (ysr~ ys), to znajac zaleznos$¢ pomie-
dzy napieciem miedzyfazowym a napieciem powierzchniowym kontaktujgcych sie
@z, mozemy przewidywac rozptywanie sie cieczy po powierzchni ciata statego na
>0dstawie wartosci ich napie¢ powierzchniowych.

W poprzedniej naszej pracy [3] zostaty przedstawione najwazniejsze podejscia
do napie¢ miedzyfazowych ciecz-ciecz i cialo state-ciecz. Podejscia te mozna
podzieli¢ na dwie grupy, z ktérychjedna opartajest na zatozeniu, ze napiecie powierz-
chniowe ciafa statego i cieczy dzieli sie na sktadowe wynikajgce z r6znego rodzaju
oddziatywan miedzyczasteczkowych i sktadowe te decydujgo napieciu miedzyfazo-
wym, natomiast druga zaktada, ze napiecie powierzchniowe jest niepodzielne, a mig-
dzyfazowe jest funkcja catkowitych napie¢ powierzchniowych kontaktujacych sie
faz. Zgodnie z tym drugim podejsciem zaproponowanym przez Girifalco i Gooda
[4, 5] wspotczynnik rozptywania sie cieczy po ciele statym mozna przedstawié¢ za
pomocaréwnania:
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sts = 2("MVsr -yLF~yLv) (5)
gdzie {¢jest parametrem korygujagcym zalezno$¢ pomiedzy napieciem miedzyfazo-
wym ciato state—eiecz (lub ciecz—eiecz) a powierzchniowym cieczy i ciata statego
(lub dwu cieczy). W uktadach w ktérych wystepujg stabe oddziatywania pomiedzy
cieczai ciatem statym, parametr 5est mniejszy od jednosci. Stad, w tych ukfadach
i/j.musi by¢ mniejsze od ysvaby mozliwe byto catkowite rozptywanie sig cieczy po
powierzchni ciata statego. Znajagc moment dipolowy, polaryzowalno$¢ i potencjat
jonizacyjny cieczy i ciata statego dla uktadu, hydrofobowe ciato state-ciecz parametr,
~mozna obliczyé z réwnania zaproponowanego przez Gooda i Elbinga [6].

W 1962 roku Fowkes [7] po raz pierwszy zaproponowat podziat napiecia
powierzchniowego cieczy i ciat statych na skfadowe wynikajace z rdéznego typu
oddziatywan miedzyczasteczkowych. Ze wzgledéw praktycznych wygodnym jest
podziat napiecia powierzchniowego na sktadowgdyspersyjna”) i niedyspersyjng
(;/0) [3], gdzie sktadowa dyspersyjnajest wynikiem dyspersyjnych oddziatywan mie-
dzyczasteczkowych a niedyspersyjna takich oddziatywanjak: dipol-dipol, dipol-dipol
indukowany, wigzania wodorowego, elektrondéw n itp. Biorac pod uwage podziat
napiecia powierzchniowego na sktadowe dyspersyjng! niedyspersyjngmoznaw roz-
ny sposdb wyrazi¢ zaleznos¢ pomiedzy napieciem miedzyfazowym ciato state-ciecz
atymi skfadowymi napiecia powierzchniowego cieczy i ciata statego [7—16]. Jezeli
uwzglednimy te zalezno$ci w réwnaniu (4) i przyjmiemy, ze ysl, ~ ysto otrzymamy
szereg rownan opisujacych zaleznos¢ wspotczynnika zwilzania od sktadowych
napiecia powierzchniowego cieczy i ciata statego. Do najczesciej spotykanych
w literaturze mozemy zaliczy¢ nastepujace réwnania [1,2,7-13]:

7)

(®)

W przypadku uktadéw: hydrofobowe niskoenergetyczne ciato state-ciecz,
w ktorych brak jest niedyspersyjnych oddziatywan poprzez granice faz, réwnania
(6-8) przyjmuja prostsza postac:
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Van Oss i wsp. [14-16] zaproponowali nieco inny niz Fowkes [7] podziat napie-
cia powierzchniowego ciat statych i cieczy na sktadowe. Zgodnie z ich podziatem
napiecie powierzchniowe jest sumg sktadowych: Lifshitza-van der Waalsa (yLWYy
i kwasowo-zasadowej w ujeciu Lewisa (/2. Sktadowa y LlWwynika z oddziatywan
dyspersyjnych, typu dipol-dipol i dipol-dipol indukowany, a sktadowa y ABz oddziaty-
wan wigzania wodorowego lub wolnej pary elektronéw jc Sktadowa ta rdwna jest

Sredniej geometrycznej 'Y J z parametrow, elektronoakceptorowego (y-

i elektronodonorowego (/). Biorgc pod uwage taki podziat na sktadowe napiecia
powierzchniowego, van Oss i wsp. [14-16] zaproponowali nastepujgce wyrazenie
opisujace zalezno$¢ napiecia miedzyfazowego ciato state—eiecz od sktadowych i para-
metrow napie¢ powierzchniowych ciata statego i cieczy:

Ysl =Ys +rL-2 ~ W-y~r -2~1n -yj -27hy~-yl (11)

Podstawiajac réwn. (11) do réwn. (4) otrzymamy:
Qs =4jysw-inw +-iA-rl +Jrs-rt - Y f - (12)

Réwnanie (12) przedstawia zalezno$¢ pomiedzy wspotczynnikiem zwilzania
a sktadowymi i parametrami napiecia powierzchniowego ciata statego i cieczy. Jezeli
w rownaniu (4) wspotczynnik zwilzania przedstawimy w funkcji swobodnej energii
powierzchniowej cieczy i ciata statego oraz miedzyfazowej ciato state-ciecz, to wow-
czas wspotczynnik ten mozemy réwniez zdefiniowaé poprzez prace adhezji cieczy
do powierzchni ciata statego, WA, i prace kohezji cieczy, WQ[2], Zatem

Sus=WA-W c. (13)

W przypadku gdy dana ciecz nie rozptywa sie catkowicie po powierzchni ciata
statego wowczas osadzone naniej krople cieczy tworzgodpowiedni kat (6) w punk-
cie trojfazowego kontaktu pomiedzy styczng do powierzchni cieczy ajej rzutem na
powierzchni ciata statego, ktéry jest miarg procesu zwilzania. Wstawiajac dla 6 >0
rownanie Younga (yLVcos6 = ysy- yq) do réwnania (4) otrzymamy [2]:

Sis = YIvcos6 ~ Yiv= Ylv (cos# - 1) 04)

Z rownania (14) wynika, ze dla kazdej wartosci 6 wiekszej od zera, wielko$¢
przyjmuje wartosci ujemne i tym samym wspotczynnik rozptywania jest ujemny.
Jezeli kat zwilzaniajest ,,doktadnie” réwny zero, wéwczas wspotczynnik rozptywa-
niaréwniezjest rowny zero. Wspotczynnik rozptywania przyjmuje dodatnie wartosci
wowczas, gdy obserwowany kat zwilzaniajest rowny zero, lecz w takim przypadku
nie moze by¢ on zastosowany w réwnaniu Younga. Jezeli na powierzchni ciata sta-
tego cisnienie (He) filmu cieczy, ktoratworzy kat zwilzania wiekszy od zera, niejest
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zblizone do zera, wowczas warto$¢ wspotczynnika rozptywania obliczona z réwna-
nia (14) rozni sie o 77e od wartosci obliczonych z réwnan (6-8, 12).

Sugeruje to, ze inaczej bedzie sie rozptywata danaciecz po ,,suchej'’ powierzchni
ciata statego niz po powierzchni kontaktowanej uprzednio z nasycongparatej cieczy.
Potwierdzily to liczne badania penetracji cieczy do uktadoéw sproszkowanych cial
statych [17, 18].

Chibowski i wsp. [19, 20] wykazali, ze dla sztywnych i idealnie gtadkich
powierzchni ciat statych cisnienie filmu cieczy wpltywajace na proces zwilzania moz-
naokresli¢ poprzez pomiary wstepujacego i cofajgcego kata zwilzania.

12 ZWILZANIE JMMERSYJNE

Drugim sposobem zwilzaniajest zwilzanie immersyjne, czyli poprzez zanurzenie
ciata statego w cieczy (Rys. 1). Wyobrazmy sobie stup cieczy, L, w ktérym zanu-
rzone jest ciato state, S, (Rys. Ic) oraz zat6zmy, ze wielko$¢ stupa cieczy przed
zanurzeniem (Rys. la) i po zanurzeniu jest taka sama. W takim przypadku stan
poczatkowy uktadu ciecz-ciato state opisuje rownanie (1), natomiast stan koncowy
nastepujace wyrazenie [1]:

c2=rLVA + rsv(B - a) + 9. a. (15)

Roznica pomiedzy catkowitg swobodngenergig miedzyfazowaG, i G, przypa-
dajaca najednostke powierzchni kontaktu ciata statego z cieczg réwnajest zmianie
swobodnej energii miedzyfazowej w procesie zwilzania ciata statego przez zanurzenie
wcieczy (zwilzania immersyjnego), Gp ktérg mozna wyrazié:

AGI =-2-;1----L=-rsv + Ysl = ~(rSv - ¥%1), (16)

gdzie Ysv~ Y sl rowna sie pracy wykonanej w procesie zwilzania immersyjnego, W
ktéraspetnia zaleznosé:

W=Wa-xW c )

Wielko$¢ ysv- y9 jestsitagnapedow g zwilzania immersyjnego ijesli y S wyra-

zimyw funkcji napiecia powierzchniowego ciata statego i cieczy lub ich skfadowych
[4-16], wowczas otrzymamy nastepujace zaleznosci:

Ysv ~YsL =20-\jysv "YLV ~Y Iv (18)

Ysv ~Ysl =2AyW 1 +AY s ®] ~y| ~y! (19)
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AYs 'YL .0 /,n n n
Ysr-Ysi- i A+EVTs KL r/. (20)
Ys +Y1 !

4Ys-Y?4Ys-rl rd .n

7s" N+lld rs+rd "ot (21
re- - - 2MYsw -Yov +24ysy 1 +2°YS -rl -nw - @
Réwnania od (19) do (22) moga by¢ stosowane jesli ysv ~ W przypadku

hydrofobowych niskoenergetycznych ciat statych réwnania te mozna przedstawic¢
w prostszej postaci:

Ysv ~Ysl =Njyl-YI ~rt ~YI (23)

Ysim- Ysi ~ ~Yi. ~Y1 (24)
Ys +Y1

Ysr ~ Ysl = ~h ~YI (25)

yom~Ys1=2 A [AF -fA* ~2 (2 6 )

Jezeli ciecz zwilzajgca ciato state nie rozptywa sie catkowicie pojego powierz-
chni, wdwczas zgodnie z rownaniem Younga wielko$¢ y sv- rownasiey cos6
(yn.cosOjest to napiecie adhezyjne [1, 2]) i woéwczas réw. (16) przyjmie postac:

AG, = G'-(;G' =-38 =-W.cos6 27

Dla uktadow, w ktorych kat zwilzania jest wiekszy od 90°, napiecie adhezyjne
przyjmuje wartosci ujemne, a gdy jest mniejszy od 90° wartosci dodatnie. Jednakze,
catkowite zwilzanie w procesie immersyjnym zachodzi spontanicznie wéwczas gdy
wspotczynnik zwilzania jest rowny lub wiekszy od zera. Natomiast w przypadku
wspdtczynnika zwilzania mniejszego od zero musi by¢ wykonana dodatkowa praca
aby mogto zajs¢ zwilzanie immersyjne.

1.3. ZWILZANIE ADHEZYJNE

W procesie zwilzania przez rozptywanie ciecz po skontaktowaniu sie z ciatlem
statym lub inng ciecza zwieksza swojg powierzchnie kontaktu wypierajac gaz lub
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ciecz z powierzchni zwilzanego substratu. W przypadku zwilzania adhezyjnego, po
skontaktowaniu sie cieczy z cialem statym lub inngciecza, ptaszczyzna kontaktu nie
ulegazmianie. Stan powstatego uktadu ciato state ciecz (Rys. 1d) mozna opisaé row-
naniem:

c2=Ylv ~a)+¥vB-a)+\Wg-a (28)

Odejmujac stronami réwnanie (1) od (28) i dzielac przez ptaszczyzne kontaktu,
a otrzymamy zalezno$¢ wyrazajacg catkowitagzmiane swobodnej energii miedzyfa-
zowej rozpatrywanego ukfadu w procesie zwilzania adhezyjnego, AGA[1,2]:

AGa = a =-{jir +r - ). (29)

Zgodnie z definicjg wyrazenie w nawiasie przedstawia prace adhezji cieczy do
powierzchni ciata statego, WA. Stad:

AGa=-Wa. (30)

Analogicznie jak w przypadku wspétczynnika rozptywania i pracy zwilzania
immersyjnego, prace adhezji mozna przedstawi¢ w funkcji swobodnej energii
powierzchniowej cieczy i ciata statego, lub sktadowych tej energii [4-16]:

= 26jysi. mL, (31)
K =2U 'i +~\%"'¥ (32)
fv=JK &+ g (33)

n+ A YHYL

WA =7 -Jf +24ys-yZ (34)
fs +n
=2 AW eZW +2 Bl +7AY s /1 (35)

Rownania od (32) do (35) moga by¢ stosowane jesli ysv ~ ys. W przypadku
hydrofobowych niskoenergetycznych ciat statych réwnania te mozna przedstawié
w prostszej postaci:
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(38)

Nalezy podkresli¢, ze dla hydrofobowych ciat statych réwnia (33) i (34) przyj-
mujgte samg postac¢ (rown. (37)).

Jesli dana ciecz tworzy kat zwilzania na powierzchni ciata statego wiekszy od
zera, wowczas biorgc pod uwage rownanie Younga i Dupre [1, 2, 21] otrzymamy:

WA= rLI/(c°s0+ }). (39)

Z rdwnania (39) wynika, ze wzrost kata zwilzania moze, ale nie musi, powodo-
waé spadku zwilzania adhezyjnego. W przypadku gdy wzrost kata zwilzania zwig-
zany jest ze wzrostem napiecia miedzyfazowego ciato state-ciecz, wéwczas zazna-
czasie tendencja do zmniejszania adhezyjnego zwilzania, natomiast gdy wzrost kata
zwilzania wynika ze wzrostu napiecia powierzchniowego cieczy, obserwuje siejed-
noczesny wzrost tego typu zwilzania. Sita napedowa procesu zwilzania adhezyjnego
jest zawsze dodatnia, a tylko dla 180°, ktére w praktyce sg nieosiggalne, réwna jest
zero. Dla zerowego kata zwilzania WA= Wg.

Oczywiscie jesli WA> We, wowczas zgodnie z row. (13) wspotczynnik rozply-
wania sie cieczy po powierzchni ciala stategojest dodatni i w takim ukfadzie obser-
wuje sie spontaniczne catkowite rozptywanie sie cieczy po tym ciele statym. Nato-
miast gdy W <\, nie zachodzi spontaniczne catkowite zwilzanie ciata statego przez
dangciecz.

2. KRYTYCZNE NAPIECIE POWIERZCHNIOWE ZWILZANIA

Zisman i wsp. [22—27] wykazali, ze dla szeregu homologicznego «-alkanéw
wartosci kata zwilzania na danym niskoenergetycznym ciele statym maleja, natomiast
wartosci cosProsng liniowo ze spadkiem napiecia powierzchniowego cieczy. War-
tos¢ napiecia powierzchniowego cieczy, dla ktorej cos&= 1 nazwano krytycznym
napieciem powierzchniowym zwilzania, yQ Zatem dla yLV= yc kat zwilzania 6 réwna
sie zero. W przypadku cieczy nie nalezacych do tego samego szeregu homologicz-
nego, nie da sie przedstawi¢ zalezno$ci cos6*od y v za pomocajednej linii prostej.
Dla takich cieczy Zisman przedstawit cos<9=f(yL\) w postaci zbioru linii prostych
rownolegtych tworzacych pasmo o danej grubosci i otrzymat szereg warto$ci yu,dla
0 =0, mieszczacych sie w przedziale okoto 10 mN/m dla danego ciata statego. Naj-
mniejszg wartos¢ yLVtraktowat jako krytyczne napiecie powierzchniowe zwilzania
ciata statego. Wynika stad, ze warto$¢ yc dla danego ciata statego zalezy od rodzaju
cieczy stosowanych do pomiaréw kata zwilzania najego powierzchni.

W zwigzku z tym Kitazaki i Hata [28, 29] proponujg cztery rdzne typy \c:
(@) - yc zismanowskie, (b) yE uzyskane z katow dla niepolarnych cieczy (np.
«-alkanoéw), (c) yE otrzymane z katéw dla polarnych cieczy, takich jak chlorowco-
pochodne, estry i (d) y£ otrzymane z katow dla cieczy, ktdrych napiecie powierzch-
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niowe wynika rowniez z oddziatywan wiagzaniawodorowego, takichjak: woda, glice-
ryna. formamid, glikol etylenowy itp. Nalezy podkresli¢, ze dla szeregu polimeréw
wyznaczone wartosci y¢, y* i y£ przez Kitazaki i Hata [28, 29] z danych kata zwil-
zania otrzymanych przez Zismana i wsp. [22-27] rOznig sie miedzy sobg nawet
0 11 mN/m.

Dann [30] mierzac katy zwilzania dla wielu réznych serii cieczy, w tym dla
wodnych roztwordw' etanolu na powierzchni dziewieciu polimeréw; otrzymat pro-
stoliniowe zaleznosci cos0 od yu,,na podstawie ktdrych okreslit kiytyczne napiecie
powierzchniowe zwilzania. Otrzymane przez niego wartosci yc znacznie roznit)" sie
od tych okre$lonych przez Zismana. Interesujace jest to, ze Dann otrzymat prostoli-
niowe zaleznosci pomiedzy 8 i yLVnawet dla wodnych roztworéw alkoholu etylo-
wego, potwierdzajac tym samym wniosek Bemetta i Zismana [23,24], ktérzy twierdza,
ze prostoliniowg zalezno$¢ otrzymuje sie nawet w przypadku wodnych roztworéw
surfaktantow.

Bargeman i van Voorst Vader [31] w przeciwienstwie do Bemetta i Zismana
[23,24] wykazali, ze istnieje prostoliniowa zaleznos¢, ale pomiedzy napieciem adhe-
zyjnym (yLVcos6) a napieciem powierzchniowym wodnych roztworéw surfaktan-
tow i ze nachylenie linii dla niskoenergetycznych hydrofobowych ciat statych jest
rowne -1. Obserwacje poczynione przez Bargemana i van Voorsta Vadera [31] zos-
taty potwierdzone przez innych badaczy [2,32-35], chociaz ekstrapolacjafunkcjiy[V
cos# od yLVdo wartosci cos6= 1 dawata inne wartosci yc dla tych samych ciat
statych od przez nich uzyskanych.

3. ADSORPCJA SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWO CZYNNEJ
NA GRANICACH FAZ WODA-POWIETRZE | CIALO STALE-WODA
A ZWILZANIE

Substancje powierzchniowo czynne, ze wzgledu na amfifilowgbudowe ich czas-
teczek, wykazujg bardzo duzgtendencje do adsorpcji na ré6znych granicach faz i do
tworzeniamicel przy odpowiednim stezeniu w roztworze. Te dwie whasciwosci odroz-
niajaje od innych substancji. Skutkiem proceséw adsorpcji i micelowaniajest obnize-
nie napiecia miedzyfazowego ciecz-powietrze, ciato state-ciecz, ciecz-ciecz i ciato
state-powietrze. Obnizenie napiecia miedzyfazowego z kolei prowadzi do zmiany
warunkdéw zwilzania.

Woda, ktéra jest najczesciej stosowana cieczg zwilzajaca, posiada wysokie
napiecie powierzchniowe, 72,8 mN/m (w 293K), odzwierciedlajgce silne oddziaty-
waniamiedzyczasteczkowe, nie rozptywasie spontanicznie po niskoenergetycznych
hydrofobowych ciatach statych. Dlatego dodatek substancji powierzchniowo czyn-
nej do wody w celu obnizeniajej napiecia powierzchniowego, atym samym napigcia
miedzyfazowego hydrofobowe ciato state—woda, jest konieczny aby mogta woda
zwilza¢ hydrofobowe ciafa state.
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Scistazalezno$é pomiedzy adsorpcjasubstanciji powierzchniowo czynnej natrzech
granicach faz a zwilzaniem wyprowadzita Lucassen-Reynders [36]. Zalezno$¢ ta,
wynikajgca z potgczenia rownania adsorpcji Gibbsa z réwnaniem Younga [1.2], ma
nastepujacgpostac:

dvir cos&) _ rsr - rdL

’ “0)

gdzie rn, r”.i r ¢ sg to nadmiarowe stezenia substancji powierzchniowo czynnej
odpowiednio na granicy faz: woda-gaz, ciato state-gaz i ciato state-woda. Przepro-
wadzone badania zwilzalnosci hydrofobowych niskoenergetycznych ciat statych przez
wodne roztwory substancji powierzchniowo czynnych wykazaty, ze wptyw tych
substancji na kat zwilzania obrazuje prostoliniowa zalezno$¢ pomiedzy napieciem
adhezyjnym a napieciem powierzchniowym [31—35]. Zatem:

WVcostf= aylv+ b, (41)

gdzie a i b sato state charakterystyczne dla danego uktadu ciato state-wodny roztwor
surfaktantu-pow'ietrze (olej). Dla takich niskoenergetycznych hydrofobowych ciat
statychjak politetrafuoroetylen i parafina, uzyskane wyniki z pomiaréw kata zwilza-
nia dla wielu surfaktantéw zaréwno w uktadzie ciato state-kropla roztworu—powie-
trzejak i ciato state-kropla roztworu-olej wskazuja, ze stata a w réwnaniu (41) row-

najest-1 [1, 31, 32, 34-37], Dowodzi to, ze Fsv+]~ Nzl
AV

Z drugiej strony Bargeman ivan Voorst Vader [31] oraz Pyter i wsp. [34] dowo-
I.
dza, ze wwyzej wymienionych ukfadach rw~0istad — ~ 1. Zatem nadmiarowe

stezenie substancji powierzchniowo czynnej na granicy faz: niskoenergetyczne
hydrofobowe ciato state-woda jest poréwnywalne z jej stezeniem na granicy faz
woda-powietrze przy tym samym stezeniu réwnowagowym w fazie wodnej. Fakt
ten potwierdzajg badania adsorpcji substancji powierzchniowo czynnej na granicy
faz woda-powietrze i woda-olej (heptan) [1, 31, 34], ktére wskazuja, ze wielko$¢
adsorpcji na tych granicach faz jest podobna.

Biorac pod uwage rownos¢ nadmiarowych stezeri substancji powierzchniowo
czynnej na granicy faz niskoenergetyczne hydrofobowe ciato state-woda i wodar-
-powietrze, réwn. (41) mozna napisa¢ w postaci:

Yivegsb= ~yLV+Db, (42)

z ktérego wynika, ze catkowite zwilzanie (0=0°) niskoenergetycznego ciata statego

przez wodne roztwory surfaktantéw zachodzi woéwczas, gdy WLV - yc =~ .
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Bargemani van Voorst Vader [31] okreslili stalg b dla parafiny, ktdra rbwnajest
49.4, co oznacza, ze aby miato miejsce catkowite zwilzanie parafiny przez wodny
roztwor surfaktantu napiecie powierzchniowe musi by¢ obnizone do okoto 25 mN/m.
W przypadku teflonu, dla ktérego statg b, rownajest 40,6, catkowite zwilzanie jego
powierzchni zachodzi, gdy napiecie powierzchniowe roztworu surfaktantu osiggnie
warto$¢ okoto 20 mN/m. Przytoczone dane liczbowe wskazuja, ze roztwory wodne
wiekszosci znanych surfaktantow nawet przy stezeniu przekraczajgcym krytyczne
stezenie micelowania nie bedga catkowicie zwilzaty' parafiny i teflonu [1]. Stad wynika
whniosek, ze dla osiggniecia catkowitego zwilzaniatego typu ciat statych nalez}- raczej
stosowac roztwory mieszanin rdznego typu surfaktantéw lub surfaktantéw i co-sur-
faktantow, w ktdrych daje sie zauwazy¢ synergetyczne dziatanie w procesie zwil-
zania.

Przeprowadzone przez Janczuka i wsp. [32, 37] badania zwilzalnosci politetra-
fluoroetylenu przez wodne roztwory mieszaniny dodecylosiarczanu sodowego i hek-
sadecylosulfonianu sodowego oraz mieszaniny dodecylosiarczanu sodowego i «-pro-
panolu wykazaty zjednej strony, ze istnieje synergizm w przypadku tych mieszanin
wprocesie zwilzania, tj. kat zwilzania dla mieszaniny przy odpowiednim sktadzie jest
nizszy anizeli dla kazdego pojedynczego sktadnika przy tym samy stezeniu, z drugiej
strony wykazaty, ze stata, b, w prostoliniowej zaleznosci napiecia adhezyjnego od
napiecia powierzchniowego roztworow jest nieco wyzsza od okreslonej przez Barge-
mana i van Voorsta Vedera [31]. Stata ta dla mieszaniny surfaktantéw anionowych
wynosi 46,7 [32] i nie wiele rdzni sie od statej dla mieszaniny dodecylosiarczanu
sodowego i «-propanolu (47,4) [37].

Ekstrapolacja prostoliniowej zaleznosci napiecia adhezyjnego od napigcia
powierzchniowego do cos6= 1daje wartosci krytycznego napiecia powierzchnio-
wego zwilzania, ktdre wynoszg odpowiednio 23,35 23,7 mN/m dla wspomnianych
wyzej mieszanin substancji powierzchniowo czynnych. Wartosci te roznig sie nie
tylko od yc wyznaczonego przez Baigemana i van Voorsta Vadera [31] lecz rowniez
od kiytycznego napiecia powierzchniowego zwilzania wyznaczonego z katow' zwilza-
nia dla szeregu homologicznego weglowodoréw alifatycznych [31,38] (19,94 mN/m)
i od napiecia powierzchniowego politetrafluoroetylenu, obliczonego na podstawie ka-
tow zwilzania alkanow z réwnania [38]:

(43)

ktére wynosi 20,24 mN/m.

Zatem zgodnie z sugestiami Jafnczuka i wsp. [32,37], a w przeciwienstwie do
Bemetta i Zismana [23, 26] nie mozna otrzyma¢ takich samych wartosci krytycz-
nego napiecia powierzchniowego dla niskoenergetycznych hydrofobowych ciat sta-
tych z pomiaréw kata zwilzania dla czystych niepolamych cieczy i wodnych roztwo-
row surfaktantow' lub ich mieszanin.
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Na podstawie pomiaréw kata zwilzania dla wodnych roztworéw etanolu na
powierzchni politetrafluoroetylenu Dann [30] stwierdzit, ze na granicy faz: politetra-
fluoroetylen—woda wystepujastabe oddziatywania polarne, P4, ktére mozna okresli¢
z zaleznosci [39]:

E1=Y(cos6+1)- 27/L-yd . (44)

Podstawiajgc do réwn. (44) wartosci 6, yf, yL dla wody (112°, 21,8 raN/m,
72,8 mN/m) [40] i y *dla politetrafluoroetylenu (20,24 mN/m) [37,38] otrzymujemy
warto$¢ / i€ rowng 3,52 mN/m. Warto$¢ ta jest zblizona do réznicy pomiedzy war-
tosciami krytycznego napiecia powierzchniowego, okreslonymi na podstawie katéw
zwilzania zmierzonych odpowiednio dla roztworéw mieszaniny surfaktantow anio-
nowych iszeregu homologicznego weglowodordw alifatycznych. Z drugiej jednak
strony jesli ptaszczyzne oddzielajaca roztwor mieszaniny surfaktantéw od politetra-
fluoroetylenu umiescimy na ,,czystej” jego powierzchni, to prawie jest niemozliwe
aby poprzez granice faz znaczacarole odgrywaty oddziatywania polarne. Zatem nasu-
wa sie pytanie: co jest przyczyngrozbieznosci pomiedzy wartosciami krytycznego
napiecia powierzchniowego zwilzania, wyznaczonymi z katéw dla wodnych roztwo-
row surfaktantow i alkanow?

Z badan przeprowadzonych przez Chibowskiego i wsp. [19] wynika, ze w nie-
ktorych przypadkach nie mozna wykluczy¢ obecnosci filmu wodnego na powierzchni
politetrafluoroetylenu (PTFE) w uktadzie PTFE—kropla wody—powietrze. Poniewaz
napiecie powierzchniowe wodyjest znacznie wyzsze od napiecia powierzchniowego
PTFE [37,38,40], zatem cisnienie filmu wody przyjmuje warto$¢ ujemna. Biorgc to
pod uwage, ci$nienie filmu wody, ile na powierzchni teflonu mozna okresli¢ z naste-
pujacego réwnania [37]:

I1Je = yL(cos6 - cos9,), (45)

gdzie 6 jest to kat zwilzania odpowiadajacy danej wartosci Ile a 6Xkat zwilzania
odpowiadajacy lle = 0, ktéry dla niskoenergetycznych hydrofobowych ciat statych
mozna obliczy¢ z zalezno$ci [40]:

cos6 =-1+2Sy”" y . (46)
(

Podstawiajac do réwnania (46) kat zwilzania dla wody zmierzony (112°)
[32,37] i obliczony z réwnania (40) dla yw=72,8 mN/m [40], y* =21,8 mN/m [40]
i y5=20,24 mN/m [37, 38], otrzymamy warto$¢ 1Je = 3,5 mN/m, ktorajest zblizona
do réznicy pomiedzy wartoSciami yc okre$lonymi z katéw zwilzania dla wodnych
roztwordw mieszaniny dwusktadnikowej surfaktantéw anionowych i alkanéw. Fakt
ten zjednej strony potwierdza mozliwosc tworzenia sie filmu wody na powierzchni
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PTFE, z drugiej za$ wskazuje, ze mogg wystepowac réznice w zwilzalnosci nisko-
energetycznych hydrofobowych ciat statych ,,suchych” i,,mokrych”. Zatem zwilzal-
no$¢ hydrofobowych ciat statych przez wodne roztwory surfaktantéw zalez}- nie
tylko od napiecia powierzchniowego wody i miedzyfazowego PTFE-woda, ale row-
niez od ci$nienia filmu wody powstatego na powierzchni PTFE.

Przeprowadzone badania zwilzalno$ci PTFE zaréwno przez roztwory' miesza-
niny dwu surfaktantéw anionowych, jak réwniez mieszaniny surfaktantu aniono-
wego i alkoholu [32, 37] wykazaly, ze w obu przypadkach warto$¢ cisnienia filmu
wodyjest do siebie zblizona i nie zalezy od stezenia mieszaniny, szczegdlnie w zakre-
sie niskich stezen. Stad wynika wniosek, ze wartosci kata zwilzania zalezg wpraw-
dzie od ci$nienia filmu wody, ale ich zmiany w funkcji stezenia substancji powierzch-
niowo czynnych zalezg tylko od zmian napiecia miedzyfazowego woda-powietrze
i PTFE-woda spowodowanych adsorpcja substancji powierzchniowo czynnych na
tych granicach faz oraz ich micelizacjgw fazie wodnej.

Zmiany napiecia powierzchniowego wody pod wptywem adsorpcji substancji
powierzchniowo czynnej mozna tatwo okresli¢ poprzez bezposrednie jego pomiary,
natomiast zmiany napiecia miedzyfazowego hydrofobowe ciato state-woda mozna
obliczy¢ z réwnania Younga, jesli znamy kat zwilzania, napiecie powierzchniowe
ciata statego i cisnienie filmu wody. Jednakze, taka procedura okre$lania napiecia
miedzyfazowego w obecnosci substancji powierzchniowo czynnych nie pozwalana
przewidywanie zwilzalnosci danego niskoenergetycznego hydrofobowego ciata sta-
tego. Przewidywanie kata zwilzania w ukfadzie: hydrofobowe ciato state-kropla roz-
tworu substancji powierzchniowo czynnej-powietrze bedzie mozliwe, jesli potrafimy
niezalezngod kata zwilzania metoda okresli¢ zmiany napiecia miedzyfazowego ciato
state-woda pod wptywem substancji powierzchniowo czynnej.

Janczuk i wsp. [37] zaproponowali ostatnio dwa niezalezne sposoby okreslania
zmian napiecia miedzyfazowego PTFE-wodaw funkcji stezenia mieszaniny dodecy-
losiarczanu sodowego i propanolu. Pierwszy sposdb polegat na zastosowaniu zmo-
dyfikowanego réwnania Szyszkowskiego:

?ko - rL=¢In(1+ aC) @7

(ydQ—napiecie miedzyfazowe roztworu mieszaniny dodecylosiarczanu sodowego
i propanolu przy stezeniu propanolu rownym zero i C- stezenie roztworu tej miesza-
niny) do obliczanianapiecia miedzyfazowego PTFE-wodny roztwér mieszaniny dode-
cylosiarczanu sodowego i propanolu, w ktérym state a i b okre$lone zostaty na pod-
stawie pomiardw napiecia powierzchniowego roztworéw mieszaniny dodecylosiar-
czanu sodowego i propanolu. Pierwszy sposob majednak, jak narazie, ograniczone
zastosowanie. Drugi sposob okres$lania napiecia miedzyfazowego PTFE-wodny roz-
twor mieszaniny dodecylosiarczanu sodowego i propanolu wydaje sie mie¢ szersze
zastosowanie do innych ukfadoéw. Sposéb ten oparty jest na réwnaniu Fowkesa [40]:
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sl =Ys+Y1 ~An-A (48)

Dla hydrofobowych niskoenergetycznych ciat statych ysv ~ yd, a skladowa
dyspersyjna napiecia powierzchniowego roztwordw substancji powierzchniowo czyn-
nych, y &niewiele sie zmienia w funkcji ich stezenia poniewaz sktadowa napiecia
powierzchniowego wody niewiele rozni sie od napiecia powierzchniowego grupy
hydrofobowej surfaktantéw lub co-surfaktantéw [41-44], Zatem bioragc to pod
uwage i przyjmujac, ze napiecie powierzchniowe PTFE réwna sie 20, 24 mN/m
[37, 38], Janczuk i wsp. [37] zaproponowali nastepujgce wyrazenie do obliczania
napiecia miedzyfazowego PTFE-wodny roztwdr mieszaniny dodecylosiarczanu sodo-
wego i propanolu:

Ysi =YI1- 21°11- (49)
Podstawiajgc rownanie (49) do réwnania Younga otrzymamy zaleznosc:

Ysv- YL+ 21,77 = Ysl = Y1 cos$ (50)

ktora pozwala na przewidywanie zwilzalnosci PTFE przez wodne roztwory miesza-
niny dodecylosiarczanu sodowego i propanolu na podstawie napiecia powierzchnio-
wego tych roztwordw, cisnienia filmu wody i napiecia powierzchniowego PTFE.
Réwnanie (50) mozna z powodzeniem zastosowac i do innych uktadéw obejmujg-
cych hydrofobowe ciata state, oczywiscie wowczas stata w tym réwnaniu (21.77)
bedzie nieco inna. W zakresie niskich stezen substancji powierzchniowo czynnych
lub ich mieszanin stata ta moze by¢ rowna w przyblizeniu 21,8 mN/m.

Z réwnan (49) i (50) wynika, ze zmiany zwilzalno$ci hydrofobowych nisko-
energetycznych ciat statych pod wptywem dodatku substancji powierzchniowo czyn-
nych do wody wynikaja przede wszystkim ze spadku niedyspersyjnych oddziatywan
miedzy czasteczkami wody [37]. Nie zawsze dodatek do wody substancji powierzch-
niowo czynnej powoduje wzrostjej zdolnosci zwilzajacej. W przypadku porowatej
powierzchni ciafa statego waznarole wijej zwilzaniu odgrywa ci$nienie kapilarne, AP,
ktore spetnia réwnanie [1,2]:

jn- 2Mv cos#  2{y;v - ySI ) (51)
r r

gdzie rjestto promien kapilary. Jesli pory potraktujemyjako zbior kapilar o promieniu
r, to wéwczas dla 6> 0, zgodnie z réwnaniem (51), dodatek substancji powierzch-
niowo czynnej do wody zwieksza lub zmniejsza wzglednie nie zmienia ci$nienia kapi-
larnego. Zalezy to, przy statym y sv, od kierunku zmian y sL pod wptywem substancji
powierzchniowo czynnej. Natomiast gdy 6= 0 wtedy:

AP=2t1 (52)
r
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W takim przypadku wzrost stezenia substancji powierzchniowo czynnej powo-
dujacej spadek napiecia powierzchniowego roztu oru powoduje spadek cisnienia kapi-
larnego, a tym samym zdolno$ci wnikania ciecz}- do poréw, co jest rownoznaczne
z obnizaniem sie zdolnosci zwilzajacej wodnego roztworu tej substancji.

Podsumowujac, przedstawione wyzej rozwazania mozna stwierdzic, ze zwilzal-
nos¢ hydrofobowych niskoenergetycznych ciat statych przez wodne roztwory subs-
tancji powierzchniowo czynnej zalezy: zjednej strony od wielkosci adsorpcji i orien-
tacji czasteczek tej substancji na granicach faz woda-powietrze i ciato state-woda,
z drugiej zas od wielkosci, ksztattu poréw lub peknie¢ na powierzchni ciala statego.
Nasuwa sie rowniez wniosek, ze catkowite spontaniczne zwilzanie hydrofobowych
niskoenergetycznych ciat statych mozna osiggna¢ poprzez dodatek raczej mieszanin}
anizeli pojedynczych substancji powierzchniowo czynnych. Innymi stowy, tylko nie-
liczne pojedyncze substancje powierzchniowo czynne sg wstanie obnizy¢ napiecie
powierzchniowe wody ponizej wartosci, réwnej krytycznemu napieciu powierzch-
niowemu zwilzania danego hydrofobowego niskoenergetycznego ciata statego.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] J.M. Rosen, Surfactants and Interfacial Phenomena, Wiley-Interscience, New York, 1989,
Chap. 6.
[2] A.W. Adamson, Physical Chemistry o fSurfaces, 5th Ed., Wile}-Interscience, New York 1991.
[3] B. Janczuk, A. Zdziennicka, W. Woéjcik, Wiad. Chem., 1995, 49, 301.
[4] L.A. Girifalco, R.J. Good, J. Phys. Chem., 1957, 61. 904.
[5] RJ. Good, L.A. Girifalco, ibid., 1960, 64, 561.
[6] RJ. Good, E. Elbing, Ind. Eng. Chem., 1970, 62, 54.
[7]1 F.M. Fowkes, J. Phys. Chem., 1962, 66, 382.
[8] D.K. Owens, R.C. Wendt, J. Appl. Polymer. Sei., 1969, 13, 1741.
[9] D.H. Kaelble, C. Uy, J. Adhesion, 1970, 2, 50.
[10] D.H. Kaelble, ibid., 1970, 2, 66.
[11] S. Wu, J. Phys. Chem., 1970, 74, 632.
[12] S. Wu, J. Macromol Sei. —Revs. Macromol. Chem., 1974, C10/1, 1.
[13] S. Wu, [w:] Polymer Blends, Vol. 1, Eds: D.R. Paul, S. Neumann, Academic Press, New York 196?.
[14] C.J. van Oss, RJ. Good, M.K. Chaudhuiy, J. Colloid Interface Sei., 1986, 111, 378.
[15] CJ. van Oss, M.K. Chaudhmy, RJ. Good, Chem. Rev., 1988, g8, 927.
[16] RJ. Good, CJ. van Oss, [w:] Modern Approach to Wettability: Theory and Applications,
Eds. M.E. Schrader, G. Loeb, Plenum Press, New Yourk 1991, s. 1.
[17] E. Chibowski, L. Hotysz, Langmuir, 1992, 8, 710.
[18] L. Hotysz, E. Chibowski, Langmuir, 1992, 8, 717.
[19] E. Chibowski, Adv. Colloid Interface Sei., 2003,103, 149.
[20] E. Chibowski, A. Ontiveros-Ortega, R. Perea-Carpio, J. Adhesion, Sei Technol., 2002, 16, 1367.
[21] A. Dupré, Théorie Mécanique de la Chaleur, Paris 1869.
[22] W.A. Zisman, Contact Angle, Wettability and Adhesion, [w:] Advances in Chemistry Series,
Vol. 43, American Chemical Society, Washinghton, DC, 1964.
[23] M.K. Bemett, W.A. Zisman, J. Phys. Chem., 1959, 63, 1241.
[24] M.K. Bemett, W.A. Zisman, ibid., 1959, 63, 1911.



508 BRONISEAW JANCZUK, KATARZYNASZYMCZYK, WIESLAW WOJCIK

[25] H.W. Fox, W.A. Zisman, J. Colloid Sei., 1950, 5, 514.

[26] H.W. Fox, W.A. Zisman, ibid., 1952, 7, 109.

[27] HW. Fox, W.A. Zisman, ibid., 1952, 7, 428.

[28] Y. Kitazaki, T. Hata, J. Adhesion, 1972, 4, 123.

[29] Y. Kitazaki, T. Hata, RecentAdvances in Adhesion, Ed. L.H. Lee, Gordon and Breach, New York
1973.

[30] J.R. Dann, J. Colloid Interface Sei., 1970, 32, 302.

[31] D. Bargeman, F. van Voorst Vader, J. Colloid Interface Sei., 1973, 42, 467.

[32] A. Zdziennicka, B. Janczuk, W. Wéjcik, J. Colloid Interface Sei., 2003, 68, 200.

[33] A.J.S. Zhou, M. Dupeyrat, J. Colloid Interface Sei., 1989, 127, 189.

[34] R.A Pyter, G. Zografi, J. Murkerjee, J. Colloid Interface Sei., 1982, 89, 144.

[35] C.S. Gau, G. Zografi, J. Colloid Interface Sei., 1990, 140, 1

[36] F.H. Lucassen-Reynders, J. Phys. Chem., 1966, 70, 1777.

[37] A. Zdziennicka, B. Janczuk, W. W¢jcik, 2005, 281, 465.

[38] B. Janczuk, A. Zdziennicka, W. Wojcik, Eur. Polym. J., 1997, 33, 1093.

[39] J.R. Dann, J. Colloid Interface Sei., 1970, 32, 321.

[40] F.M. Fowkes, Ind. Chem., 1964, 56/12, 40.

[41] B. Janczuk, T. Biatopiotrowicz, W. Wojcik, Colloid Surf., 1989, 36, 391.

[42] B. Janczuk, W. Wdjcik, A. Zdziennicka, M.L. Gonzalez-Martin, J.M. Bruque, Wiad. Chem., 200,
54, 9.

[43] B. Janiczuk, J.A. Mendez-Sierra, M.L. Gonzalez-Martin, J.M. Bruque, W. W¢jcik, J. Colloid
Interface Sei., 1996, 184, 607.

[44] B. Janczuk, J.A. Mendez-Sierra, M.L. Gonzalez-Martin, J.M. Bruque, W. W¢jcik, J. Colloid
Interface Sei., 1997, 192, 408.

Praca wptyneta do Redakcji 9 listopada 2004



WIADOMOSCI 2005, 59, 5-6
dtenuc& ie PL ISSN 0043-5104

OTRZYMYWANIE c¢/s-JASMONU
PREPARATION OF cw-JASMONE

Anna Pawelczyk, Lucjusz Zaprutko

Katedra i Zaktad Chemii Organicznej, Wydziat Farmaceutyczny
Akademia Medyczna im. Karola Marcinkowskiego
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

Abstract
Wstep
1. Otrzymywanie c/s-jasmonu ze Zrodet naturalnych
2. Metody syntezy c/s-jasmonu
2.1. Metody wykorzystujgce pochodne furanu
2.2. Metody wykorzystujgce inne uktady cykliczne
2.3. Metody wykorzystujagce 1,4-diketony
2.4. Inne metody
Podsumowanie
PiSmiennictwo cytowane



510 A PAWELCZYK,L ZAPRUTKO

Dr hab. Lucjusz Zaprutko prof. nadzw. Akademii Medycznej im. Karola Marcin-
kowskiego w Poznaniu, studia ukonczyt w roku 1978 na Wydziale Farmaceutycz-
nym tejze Akademii. Prace doktorskaz zakresu syntezy pochodnych nitroimidazolu
wykonat w Zaktadzie Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych, obronit ja
w roku 1982 na Poznanskiej AM. Od tego czasu pracuje w Zaktadzie Chemii Orga-
nicznej. W roku 1999 uzyskat stopiefi doktora habilitowanego na podstawie pracy
dotyczacej otrzymywania syntetycznych pochodnych kwasu oleanolowego. Od roku
2000 kieruje Katedra i Zaktadem Chemii Organicznej na Wydziale Farmaceutycz-
nym AM w Poznaniu.

Zainteresowania naukowe koncentruje na otrzymywaniu syntetycznych, hetero-
cyklicznych analogéw pochodnych zwigzkow naturalnych.

Mgr inz. Anna Pawelczyk ukoriczyta studia na Wydziale Chemii Politechniki Slas-
kiej w Gliwicach. Od 2002 roku jest stuchaczka Studium Doktoranckiego na Wy-
dziale Farmaceutycznym Akademii Medycznej w Poznaniu. Przygotowuje prace dok-
torskg natemat zastosowania promieniowania mikrofalowego w syntezie piecioczio-
nowych heterocyklicznych analogéw zwigzkéw naturalnych.



OTRZYMYWANIE C7.SVIASMONU 511

ABSTRACT

The .jasmine chemistiy” started in 1899 [6], c/s-Jasmone, a naturally occur-
ring derivative of cyclopentenone is an important constituent ofthe essential oil of
thejasmine flowers. It occurs injasmine oil at the amount 0f2-3%. c/s-Jasmone can
be obtained from fresh flowers by means oftime-consuming and laborious extrac-
tion process, known as enfleurage [8, 9] and that is why it has been the object of
number synthetic efforts.

3-Methyl-2-(2-c/s-penten-1 -yl)-2-cyclopenten-1-one is a chemical name ofc/s-jas-
mone. From a structural point of view it is a relatively simple compound which has
been synthesized many times via many different pathways. Since pioneering works
ofTreffand Werner [4] (Scheme 1) and then Hunsdiecker [17] (Scheme 2) efforts to
develop efficient syntheses of this compound have been developed to find more
economical procedure. Commercial synthesis ofjasmone is based on the alkylation
reaction of 3-methyl-2-cyclopentene-l-one using c/s-pentenyl chloride in the pre-
sence of PTC catalyst (Scheme 9) [9, 29, 30]. Because of the difficulty with its
manufacturing, the price is still relatively high.

The present short review describes methods of ra-jasmone preparation. Very
interesting and economical group of methods seems to be the group that involves
furan derivatives such as furfural, 2-methylfuran, furfuryl alcohol. The major disa-
dvantage of this route are rather vigorous hydrolytic conditions that are necessary
for opening the furan ring, which sometimes leads to undesired changes in the mo-
lecule (Schemes 2—12). Other cyclic compounds, cyclopentadiene for example, can
also be used to conduct synthesis of m-jasmone (Schemes 14-17). The most com-
mon and successful method to obtain correctly 2,3-disubstituted cyclopentenone is
based on the preliminary preparation of unsymmetrically substituted 1,4-diketones.
These useful intermediates are subsequently cyclized under basic conditions to ja-
smone (Schemes 18—36). Synthetic ways connecting furan derivatives and cycliza-
tion of 1,4-diketones were firstly indicated in 1942 by Hunsdiecker [17], who car-
ried out a complete synthesis ofjasmone from 5-methylfuralaldehyde (Scheme 2).
Syntheses ofjasmone have been reported by many authors but most of those routes
are either too lengthy or involve expensive chemicals. This molecule is still a popu-
lar synthetic goal and the wealth of different new methods has been published.

Keywords: jasmine, ot-jasmone, fragrance substance, furan derivatives, 1,4-dike-

tones
Stowa kluczowe: jasmin, c/s-jasmon, substancja zapachowa, pochodne furanu,

1,4-diketony
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WSTEP

Jasmonoidy stanowigrelatywnie waska, ale bardzo waznagrupe zwigzkdw znaj-
dujacych liczne zastosowania w przemysle perfumeryjnym i kosmetycznym. Keto-
nowe skfadniki tej grupy powstajgw roslinach, w wyniku biosyntezy, z nienasyco-
nych kwasow ttuszczowych, prawdopodobnie na podobnej drodze jak prostaglan-
dyny w organizmach wyzszych. Waznym reprezentantem tej grupy jest 3-metylo-2-
(2-m-penten-1-ylo)-2-cyklopenten-1-on, popularnie zwany c/5-jasmonem. Obok
m-jasmonu, w grupie tej duze znaczenie ma kwas jasmonowy, a szczego6lnie jego
estry. Przegladu dotyczacego metod otrzymywania tychze zwigzkow' w 1974 roku
dokonat T.-L. Ho [1]. Jasmonoidy, poza faktem, ze posiadajg charakterystyczny,
piekny zapach, petnig w roslinach kluczowa role jako fitohormony. Warunkuja one
kontakt z otoczeniem, wytwarzaja bariere ochronng przed insektami, odpowiadajg
za wiele proceséw zachodzacych w organizmach roslinnych (m.in. za produkcje
enzymow ro$linnych i stymulacje procesow biosyntetycznych), dziatajgjako prze-
kazniki sygnatéw w odpowiedzi komdrkowej, sgregulatorami waznych funkcji bio-
logicznych, miedzy innymi proceséw wzrostu [2, 3].

Chociaz struktura cw-jasmonujest stosunkowo nieskomplikowana, to jego syn-
teza nie zawsze jest prosta. Treffi Werner [4, 5] w roku 1933 po raz pierwszy zsyn-
tezowali m-jasmon wychodzac z estru kwasu 4,5-dibromoheptanowego i estru kwasu
lewulinowego. Otrzymany przejsciowo lakton, nienasycony w taicuchu bocznym,
przeprowadzili w odpowiedni diester, by nastepnie podda¢ go cyklizacji Dieckmanna
(Schemat 1). Crombie i Harper [6], po blisko 20 latach, zoptymalizowali te synteze,
istotnie podwyzszajac jej wydajnosg.

Schemat 1

Odtego czasu rozpoczety sie intensywne poszukiwania nowych sposobéw otrzy-
mywania c/s-jasmonu. W literaturze pojawity sie opisy wielu nowych metod jego
syntezy.
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1. OTRZYMYWANIE m-JASMONU ZE ZRODEL NATURALNYCH

czs-Jasmon zostat odkryty w 1899 roku [7] jako sktadnik olejku otrzymanego
z kwiatow krzewu Jasminum grandijlorum z rodzin) oliwkowat>ch (Oleaceae).
Roslina ta wystepuje w tropikalnych rejonach-Azii. Afr>ki i Australii a uprawiana
jest rowniez w Europie. Zawarto$¢ cw-jasmonu w olejku uzyskanym z jaSminu
wynosi maksymalnie 3%. Nieco pozniej stwierdzono obecnos$¢ tego zwigzku
m.in. w olejkach z kwiatow zonkila i pomararncz) oraz z lisci réznych gatunkéw
miety, herbaty i skorki cytrynowej [8, 9], Obecno$¢ m-jasmonu stwierdzono réw-
niez w substancjach feromonowych pewnych gatunkéw motyli [3]. Naturalny
jasmon posiada dtugotrwatg, intensywnawon. Jego zapach okreslanyjestjako kwia-
towy, bardzo ciepty, narkotyczny, zmystowy i ostry. W przesziosci jego zastosowa-
nie byto ograniczone z powodu trudnej dostepnosci i wysokiego kosztu pozyskania.
Olejek jasminowy otrzymuje sie w wyniku dtugotrwatej i pracochtonnej ekstrakcji
Swiezo zerwanych kwiatéw. Najbardziej popularng metoda ekstrakcji, stosowang
dlajasminu, jest metoda enfleurage polegajaca na wykorzystaniu ttuszczéw statych
do absorpcji lotnych, zapachowych skladnikéw zawartych w recznie zbieranych
kwiatach. Ttuszcze nasycone substancjami zapachowymi poddawane sg ekstrakcji
alkoholem. Z otrzymanego ekstraktu, po odparowaniu rozpuszczalnika, otrzymuje
sie tzw. absolut jasSminowy. Stosowana moze by¢ réwniez ekstrakcja za pomocg
rozpuszczalnikéw organicznych [9, 10. 11]. 1 Kilogram olejku otrzymuje sie z okoto
5 milion6w sztuk Swiezo zerwanych kwiatowjasminu, co sprawia, zejego cenajest
szczegOlnie wysoka [12]. Olejek jaSminowy jest cennym sktadnikiem stosowanym
w wielu kompozycjach zapachowych [13, 14],

2. METODY SYNTEZY m-JASMONU

2.1. METODY WYKORZYSTUJACE POCHODNE FURANU

Sposrod wielu sposobow' otrzymywania c/s-jasmonu jedng z najbardziej popu-
larnych metod stanowi grupa syntez wykorzystujgcych nastepujgce pochodne
furanu: alkohol furfurylowy, furfural i 2-metylofuran [15, 16]. Metoda ta, po raz
pierwszy zostata zastosowana przez Hunsdieckera [17], ktory otrzymat m-jasmon
w wyniku cyklizacji m-8-undecen-2,5-dionu, powstajagcego z 5-metylofurfiiralu
i 2-pentanonu (Schemat 2). Przejsciowy y-dwuketon tworzy sie w wyniku otwarcia
pierscienia furanow'ego w Srodowisku kwasowym a nastepnie ulega cyklizacji
wwarunkach zasadowych, co prowadzi do powstania uktadu cyklopentenonu. Obec-
nie metoda ta ma znaczenie tylko historyczne, poniewaz wydajnos¢ koncowego pro-
duktu wynosi zaledwie 30%.
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Schemat 2

Zefirov i wsp. [18], w wyniku reakcji 2-metylofuranu z akroleing otrzy mali
aldehyd 3-(5-metylofuryio)propionowy. Ulega on przeksztatceniu w reakcji Wittiga
z ylidem propylidenotrifenylofosforowym w 5-metylo-2-(3-heksenylo)furan, ktory
poddany kwasowej hydrolizie do 1,4-diketonu a nastepnie zasadowej cyklizacji.
tworzy c/s-jasmon, w spos6b analogiczny jak w reakcji Hunsdieckera (Schemat 3).

Schemat 3

Wada tej metody jest, ze otrzymuje sie mieszanine izomerow cis i trans. Ich
wzajemna proporcja uzalezniona jest od warunkéw prowadzenia reakcji Wittiga.
Powstawanie m-olefin uwarunkowane jest brakiem nieorganicznych jonéw w $rodo-
wisku reakcji, ktore powstajgna etapie tworzenia ylidu fosforowego. Prace Crom-
biego [19], zmierzajgce w tym kierunku, pozwolity znacznie zredukowa¢ zawarto$¢
izomeru trans, ktory charakteryzuje sie gorszymi wiasciwosciami zapachowymi
i zwykKle jest niepozadany w kompozycjach zapachowych.

Biichi i Wiiest [20], w wyniku reakcji alkilowania metylofuranu bromkiem
c/s-heksenylu otrzymali 5-metylo-2-(m-3-heksenylo)-furan, ktory przeksztatcili,
w znany sposob, w m-jasmon (Schemat 4).

BuLi

I He
2. OH®

Schemat 4
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Furuchata [21] zaproponowat natomiast otrzymanie kluczowego heksenylofu-
ranu w sposob przedstawiony na Schemacie 5.

CH3-CHO + /% /CHO - OHe >

Hi/kat Lmdlara

Schemat 5

Jednym z wazniejszych substratow do syntezy'jasmonu jest 5-mety lofurfural,
ktéry w reakcji Grignarda z odpowiednim halogenkiem alkilomagnezouym tworzy
drugorzedowy, or-podstawiony alkohol furylowy. Ten z kolei, pod wptywem tagod-
nych kwasow i temperatury ulega przegrupowaniu do uktadu podstawionego cyklo-
pentenonu [22, 23] (Schemat 6).

(0]
RMgBr pH=5 R
100°C
OH

OH

O 0]
OH
Schemat 6

Przegrupowanie takie moze by¢ prowadzone w warunkach katalizy przeniesie-
nia miedzyfazowego PTC w lekko kwasnym $rodowisku, co pozwala wyelimino-
wacé niewygodng katalityczng hydrogenacje [24], Z procesu mozna catkowicie
wykluczy¢ takze reakcje Grignarda stosujgc kondensacje metylofuranu z nadmia-
rem odpowiedniego alifatycznego aldehydu, co prowadzi do otrzymania wcze$niej
wymienianego furylokarbinolu [25] (Schemat 7).
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X)

Schemat 7

Inna metoda opiera sie na redukcji 5-metylofurfuralu do odpowiedniego alko-
holu a nastepnie przegrupowaniu i alkilowaniu otrzymanego metylocyklopenteno-
lonu [26, 27, 28] (Schemat 8).

Schemat 8

Alkilowanie takie, mozna takze prowadzi¢ w warunkach PTC [29, 30] (Sche-
mat 9).

o) 0] (0]

OH L .

Ahquat 336
Toluen/NaOH aq

R=-c«-CH2CH=CHCH2CH3

Schemat 9

Alkilocyklopentenon mozna takze otrzymywac redukujac furfural do alkoholu
furfurylowego i postepujac dalej w analogiczny sposéb [31] (SchematlO).
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0 0
pH=45 _1znHC R
rK g, [P wizenia JJ] 2rxprCc 0\t
HO
R=-m-CH,CH=CHCB,CH,
Schemat 10

Otrzymany 2-alkilo-cyklo-2-pentenon w wyniku alkilowania przy uzyciu mety-
lolitu i kolejnego utlenienia otrzymanego alkoholu za pomoca, tréjtlenku chromu
prowadzi do jasmonu [32] (Schemat 11).

O CH 0]

R crels R Cris "R

R=-c/i-CH2CH=CHCH2CH3

Schemat 11
2-Alkilo-cyklo-2-pentenon mozna takze przeksztatci¢ w ester kwasu jasmono-

wego, ktéry w wyniku hydrolizy i dekarboksylacji tworzy jasmon [33, 34] (Sche-
matl 2).

(0] 6] 0]
R Ch(COOEN R L ori3 R
2 -CO,
CH2COOEt

R=-¢/i-CH2CH=CHCH2CH3
Schemat 12

W warunkach naturalnych c/s-jasmon powstaje z kwasu jasmonowego na dro-
dze biosyntezy, polegajacej na utleniajacej degradacji, potaczonej z dekarboksy-
lacja [3] (Schemat 13).

Schemat 13
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2.2. METODY WYKORZYSTUJACE INNE UKLADY CYKLICZNE

Reakcja litowania furanu a nastepnie alkilowanie i hydrolizajestjedng z cie-
kawszych metod otrzymywaniajasmonow, jednakze wadgatej metody sg raczej dras-
tyczne warunki hydrolizy, niezbedne do otwarcia pierscienia furanowego, ktére czesto
powodujgzmiany w tancuchu bocznym.

W syntezie alkilocyklopentanondw oprécz furanu ijego pochodnych wykorzy-
stywane sg takze inne ukfady cykliczne.

Buchi i Egger [35] rozpoczynajg proces otrzymywania monopodstawionego
cyklopentenonu od kondensacji cykloheksan-1.3-dionu z 1-bromo-2-pentynem.
Produkt powyzszej reakcji poddawany jest chlorowaniu za pomoca chloranu (I)
tert-butylu a nastepnie termicznej dekarbonylacji i odszczepieniu chlorowodoru
w obecnosci weglanu sodu, co prowadzi do monopodstawionego cyklopentenonu.
Ten ostatni, w wyniku przedstawionego na Schemacie 11 alkilowania i utleniania,
tworzy c/s-jasmon (Schemat 14).

Schemat 14

Kolejnym uktadem cyklicznym wykorzystywanym do syntezy jasmonu sg
pochodne cyklopentadienu. Ich zastosowanie w krotkiej, trzyetapowej reakcji zapro-
ponowat zespdt chinski [32], wedtug ktdrego podstawiony cyklopentadien otrzy-
mywany jest w wyniku alkilowaniajego soli potasowej w warunkach PTC. Produkt
jest mieszaning 1- i 2-podstawionych izomeréw. Kolejne utlenienie bromem w roz-
tworze metanolowym a nastepnie hydroliza prowadzg do otrzymania alkilocyklo-
pentenonu. Metylowanie metylolitem oraz dalsze utlenienie powstatego alkoholu
za pomocatrojtlenku chromu, to reakcjawczes$niej juz wykorzystywana przez wielu
autoréw (Schemat 15).
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R=-c/s-CH-iCH=CHCH-.CH-!

Schemat 15

Woczesniej, bo juz w latach 70., synteze opartg na cyklopentadieme opisat
Grieco [36]. Byt to siedmioetapowy proces zachodzacy poprzez bicykliczny keton
oraz bicykliczny lakton poddawany redukcji za pomocg wodorku diizobutyloglinu
do odpowiedniego hemiacetalu. Wigzanie podwdjne obecne w c/s-jasmonie. wpro-
wadzono w reakcji Wittiga tego hemiacetalu z ylidem propylideno(trifenvlo)fosfo-
rowym. Nastepnie, po utlenieniu i izomeryzacji w srodowisku zasadowym, przepro-
wadzono alkilowanie metylolitem a powstaty alkohol utleniono za pomocg CrO,
otrzymujac czs-jasmon (Schemat 16).

Schemat 16

Piers i wsp. [37] w celu otrzymania c/s-jasmonu, alkilowali 1,3-cyklopentadion
zapomocg I-chloro-c/s-2-pentenu a otrzymany produkt poddali dziataniu dwubromku
trifenylofosfiny uzyskujac a-podstawiony /3-bromoenon, ktory w wyniku reakcji ze
zwigzkiem lito-miedziowym tworzyt c/s-jasmon (Schemat 17).

Ph,PBr-,

Schemat 17
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Rowniez Lis i wsp. [38] wykorzystali do syntezy czs-jasmonu 1,3-cyklopenta-
dion. Opisana przez nich metoda wykorzystuje regio- i stereoselektywne alkilowa-
nie eteru izobutylowego enolowej formy 1,3-cyklopentadionu, a nastepnie redukcje
i izomeryzacje powstatego dwupodstawionego enonu do formy uprzywilejowanej
termodynamicznie, z ktérej otrzymali c/s-jasmon na drodze c/s-hydrogenacji.

2.3. METODY WYKORZYSTUJACE 1,4-DIKETONY

Szeroko opisanym sposobem syntezy c/s-jasmonu jest cyklizacja podstawio-
nych 1,4-dwuketonéw w Srodowisku zasadowym. W licznych doniesieniach litera-
turowych przedstawiane sg wyniki badan nad nowymi, bardziej ekonomicznymi
metodami otrzymywania takich dwuketonow, jako prekursoréw c/s-jasmonu. Jako
pierwszy, metode takgzastosowat Hunsdiecker [17] uzywajgc jako substratu 2-mety-
lofuranu (Schemat 2). Stork i Borch [39, 5] jako pierwsi zaproponowali bezposred-
nigsynteze podstawionego cyklopentenonu z nienasyconym taricuchem, ktory pow-
staje w wyniku cyklizacji odpowiednio rozbudowanego 1,4-dwuketonu. Opraco-
wana przez nich, efektywna synteza 1,4-dwuketondw opiera sie na reakcji alkinoli-
tu i bromoketalu (Schemat 18).

CHs

Schemat 18

Jasmon moze byc¢ takze otrzymany z acyklicznego kwasu lewulinowego, ktory
poprzez przejsciowe stadium dwuketosulfidu, dalej przeksztatcany jest w dwuketo-
aldehyd na drodze utleniania iV-chlorosukcynimidem, a nastepnie poddawany che-
moselektywnej reakcji Wittiga w celu otrzymania nienasyconego diketonu. Zwig-
zek taki w klasycznych warunkach reakcji Hunsdieckera (cyklizacja 1,4-dwuketonu
w Srodowisku zasadowym) tworzy c/s-jasmon [40] (Schemat 19).
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Schemat 19

Rowniez Butat i Liu [41] przeksztatcili kwas lewulinowy, poprzezjego ketalo-
ester i ketaloalkohol w ketaloaldehyd, tworzacy w reakcji Grignarada odpowiedni
drugorzedowy alkohol, ktdry po utlenieniu i deketalizacji prowadzi do dwukarbo-
nylowego prekursora c/s-jasmonu.

Synteza prowadzona z wykorzystaniem nitrylu kwasu lewulinowego jako pier-
wotnego substratu [42] rdwniez pozwala otrzymac jasmon w nastepujacym cyklu
reakcji (Schemat 20).

Schemat 20

m-Jasmon otrzymywano takze z c/s-3-heksen-I-olu, alkoholu powszechnie
wystepujacego w roslinach zielonych i znanego pod nazwa alkoholu lisciowego.
Bromek powstajacy z tego nienasyconego alkoholu, pod wptywem anionu benzeno-
sulfinowego zawieszonego na nosniku polimerowym, przeksztatcono w czs-3-hek-
sen-l-ylo-fenylosulfon. Dwulitopochodna otrzymanego fenylosulfonu, w wyniku
reakcji z “walerolaktonem, kolejnym utlenienieniu odczynnikem Jonesa i desulfo-
nacji przy uzyciu amalgamatu glinu, tworzy 1,4-dwuketon, bedacy prekursoremjas-
monu (Schemat 21) [43].
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p-TsOH
0
S®/ polimer
O n™"

SOiPh BuLi

odcz. Jonesa

Schemat 21

Reakcja chlorku kwasu cw-4-heptenowego z acetylooctanem etylu prowadzi
do dwuketoestru, ktory w warunkach zasadowych ulega rozpadowi do odpowied-
niego, nienasyconego />ketoestru. Zwigzek ten alternatywnie moze by¢ preparowa-
ny z odczynnika Grignarda i bezwodnika octowego oraz weglanu dimetylu. Tak
otrzymany ketoester kondensowany jest z bromoacetonem a powstajgcy nowy dwu-
ketoester ulega hydrolizie, dekarboksylacii i zasadowej cyklizacji do c/s-jasmonu
[44, 5] (Schemat 22).

NaOCH3

1.NaH
2.0=C(0CH3)2

Schemat 22

Sato i wsp. [45] wykorzystali kwas 4-czs-heptenowy nie tylko do syntezy
c/s-jasmonu, lecz réwniez do otrzymywania innych jasmonoiddw.

Mc Murry [46] do syntezy odpowiednich y-dwuketonéw wykorzystat kwas
4-heptynowy, ktdry poprzez pierwszo- i drugorzedowy zwigzek nitrowy, przeksztat-
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cit w 1,4-dwuketon, ulegajacy w sposob wczesniej opisany cyklizacji do czs-jasmo-
nu, co przedstawiono na Schemacie 23.

XOOH NaNO, XH.NO- <izo-Pr;;NH

Schemat 23

Dubs i Stiissi [47] réwniez jako substrat do syntezy czs-jasmonu proponujg
zwigzek nitrowy. Kondensacja c/s-nona-1,6-dien-3-onu i nitroetanu prowadzi do
odpowiednio podstawionego, c/s-nienasyconego nitroketonu, ktéry tatwo mozna
przeksztatci¢ w jasmon poprzez 1,4-dwuketon.

Inng metode, wykorzystujacg zwigzki nitrowe, przedstawiono na Schemacie
24. W wyniku kondensacji nitroaldolowej prowadzonej na powierzchni aluminium
i kolejnego utlenienia dichromianem potasu w warunkach PTC otrzymano produkt,
w ktdrym grupe karbonylowa zabezpieczono za pomocg tosylohydrazyny. Nastep-
nie dziataniem glinowodorku litu, usunieto grupe nitrowa oraz przeprowadzono
deprotekcje obu grup karbonylowych. Otrzymano w ten spos6b odpowiedni
1,4-dwuketon wykorzystywany na znanej drodze do syntezy c/s-jasmonu [48].

Al
2. n-BudN HSOd POS— 1
H H08, Kro7  ~  Q NO2
R
R
o)
Ts-NHNH; q e N°2 LiAIHj o] 0
R R
N-NH-Ts N-NH-Ts
1. BF3.Et20 (e} R
2. TSOH OotP
R
© R =-c«-CH2CH=CHCH2CH3

Ts = tosyl

Schemat 24
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Mikotajczyk i Midura [49] proponujg czteroetapowg synteze cis-jasmonu
wychodzgc z ketalu etylenowego 4-okso-pentanofosfonianu dietylu, ktéry alkilo-
wano przy uzyciu jodku c/s-3-heksenylu. Z otrzymanego produktu generowano kar-
boanion ulegajacy utlenieniu tlenem. Dalsza hydroliza ketalu prowadzi do otrzyma-
nia 1,4-dwuketonu, ktéry cyklizuje w znany sposéb do c/s-jasmonu (Schemat 25).

H20.TsOH

Schemat 25

Inny polski zespdt [50] przedstawit nowa metode otrzymywania c/s-jasmonu
z tatwo dostepnego chlorku kwasu 4-heptynowego oraz z kwasu Meldruma, uzyski-
wanego z kwasu malonowego.

h3co.

CHjOH

Schemat 26
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Kondensacjatych dwdch zwigzkdw prowadzi poprzez enol do /?-ketoestru, ktory
w reakcji alkilowania tlenkiem propylenu, wwyniku wewnetrznej transestryfikacji
tworzy ketolakton. Kwasowa hydroliza i towarzyszacajej dekarboksylacja prowa-
dzi do ketoalkoholu. Ten ostatni poddany czs-hydrogenacji w obecnosci katalizatora
Lindlara a nastepnie utlenieniu, tworzy 1,4-dwuketon, ktéry w zasadowych warun-
kach ulega cyklizacji do c/s-jasmonu (Schemat 26).

Mc Murry i Glass [51] zaproponowali synteze 1,4-dwuketondv\ wykorzystu-
jaca odpowiedni dwuazoketon i octan izopropenylu w postepowaniu wedtug Sche-
matu 27.

Schemat 27

Zespot koreanski opracowat stosunkowo prostg metode syntezy c«-jasmonu,
wykorzystujaca tatwo dostepne surowce tj. alkohol propargilowy oraz aceton [52].
A"A-dimetylohydrazon acetonu najpierw poddano alkilowaniu otrzymanymi wcze$-
niej tosylanami pentynylu lub pentenylu, a nastepnie litowaniu butylolitem i reakcji
ztlenkiem propylenu. Otrzymany 1,4-hydroksyketon utlenieniono chlorochromia-
nem pirydyny (PCC) do 1,4-diketonu, ktéry ulega zasadowej cyklizacji do dwupod-
stawionego cyklopentenonu. W przypadku uzyciaw pierwszym etapie tosylanu pen-
tynylu, w koricowym etapie konieczne jest czesciowe uwodornienie uzyskanego pro-
duktu przy uzyciu katalizatora Lindlara (Pd na CaC03 deaktywowany chinoling)
(Schemat 28).
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.OH

OH  Li/NHj 1 H2'kat. Lindlara -OH
EtBr,
TsCl, KOH TsCl, KOH
Ew Et20
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y — OTs
NN(CH3)2
1. BuLi 1. BuLi
1. tlenek propylenu 2. tlenek propylenu
3. HCI 3.HCI
Schemat 28

Ellison i Woessner [53, 5] zsyntetyzowali c/s-jasmon wykorzystujac ditiany,
otrzymane z 2,5-dimetoksytetrahydrofuranu i 1,3-propanoditiolu na drodze szeregu
reakcji alkilowania i hydrolizy przedstawionych na Schemacie 29. Otrzymane
bisditiany poddano dwukrotnie litowaniu butylolitem a nastepnie monoalkilowaniu
jodkiem metylu i kolejno I-bromo-3-c/s-heksenem. Otrzymany produkt zhydrolizo-
wano do 1,4-diketonu w obecnosci chlorku rteci i weglanu kadmu. Keton ten stano-
wit substrat w reakcji zasadowej cyklizacji do c/s-jasmonu.
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Schemat 29

Innego typu, trzyetapowg synteze 1,4-dwuketonu, bedacego prekursorem cis-
jasmonu, zaproponowali Wiosi [54]. Wykorzystali oni w tym celu reakcje chloro-
tiomréwczanu ¢'-fenylu z odczynnikiem Grignarda wywodzacym sie z odpowied-
niego ketalu, w obecnosci soli niklu jako katalizatora. W celu wprowadzenia niena-
syconego fragmentu taricucha przeprowadzono reakcje z bromkiem cw-3-hekseny-
lomagnezowym, katalizowangjonami zelaza (I11). Wwyniku deprotekcji grupy keto-
nowej w srodowisku kwasowym otrzymano odpowiedni dwuketon, kt6iy ulega zasa-
dowej cyklizacji do uktadu dwupodstawionego cyklopentenonu (Schemat 30).

Schemat 30

Bicykliczny laktam ze skondensowanym pierscieniem oksazolidynowym, otrzy-
many z odpowiedniego 4-oksoestru i 2-aminoalkoholu, w wyniku reakcji ze zwigz-
kiem litoorganicznymi tworzy przejsciowy addukt, ktéry pod wptywem rozcieczo-
nego kwasu fosforowego hydrolizuje do /-diketonu, a nastepnie, w konsekwencji
znanej reakcji, cyklizuje do uktadu cyklopentenonu [55] (Schemat 31).
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OH  NH, o™/ Li

Schemat 31

Do syntezy 1,4-dwuketonu wykorzystano takze 1,3-cyklopentadion ulegajacy
foto-chemicznemu przegrupowaniu do 2-hydroksy-2-metylocyklobutanonu [56].
Zwigzek ten, po addycji do eteru etylowowinylowego i przeprowadzeniu w miesza-
ny acetal, zostat poddany reakcji z odczynnikiem Grignarda, otrzymanym z bromku
heksen-3-ylu, tworzac alkohol, ktéry w kwasnym Srodowisku przeksztalca sie
w 1,4-dwuketon bedacy prekursorem c/s-jasmonu (Schemat 32).

CH2=CHOCH2CH3
hv Dovvex

*Schemat 32

Reddy i Nayak [57] otrzymali czs-jasmon z acetylolaktonu, ale w catkowicie
odmienny sposéb. Zastosowali oni jako substrat 2-acetylo-4-metylobutyrolakton.
Na piecioetapowg synteze przedstawiong na Schemacie 33 skiada sie alkilowanie
przedtuzajace tancuch boczny, hydroliza laktonu i dekarboksylacja powstatego kwasu,
utlenienie do 1,4-diketonu przy uzyciu chlorochromianu pirydyny (PCC), a nastep-
nie cyklizacja w zasadowym Srodowisku. Wybidércze uwodornienie wigzania potrdj-
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nego w tancuchu bocznym cyklopentenonu zachodzi w typowy sposéb, wobec kata-
lizatora Lindlara.

R=—CH2C=CCH2CH3
Schemat 33

1,4-Dwuketony mozna réwniez z powodzeniem syntetyzowac w wyniku addy-
cji 2-metylocykiopropenylolitu do N-metoksy-Af-metylokarboksyamidéw [58]. Amid,
odpowiedni do syntezy jasmonu, otrzymuje sie w cyklu reakcji zapoczatkowanym
alkilowaniem malonianu dietylu przy uzyciu I-bromo-2-pentynu. Powstajacy dwu-
ester uwodorniany jest za pomocgNaBH4w obecnosci niklu, co stanowi odpowied-
nik reakcji Lindlara i prowadzi do utworzenia izomeru cis zwigzku z wigzaniem
podwdjnym w faincuchu bocznym. Mato trwate geminalne ugrupowanie dwuestrowe
poddawane jest hydrolizie i dekarboksylacji atworzacy sie kwas 4-heptenowy, prze-
chodzi pod wptywem 1-chloro-W,N,2-trimetylo-l-propenyloaminy w chlorek kwa-
sowy. Ten z kolei, w reakcji z A"O-dimetylohydroksyloaming, tworzy amid, mogacy
ulegac reakcji z metylocyklopropenylolitem. Powstajacy w ten sposéb keton alki-
lowocyklopropylowy, na wilgotnym zelu krzemionkowym, przeksztatca sie
w 1,4-dwuketon, atenjuz dalej w klasyczny sposob w c/s-jasmon (Schemat 34).

Schemat 34
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Nozaki i wsp. [59] przedstawili mozliwo$¢ wykorzystania y-ketoaldehydow
w zastepstwie y-diketondw. W tym celu, produkt zasadowej cyklizacji ketoaldehydu
poddaje sie reakcji z metylolitem a powstaty trzeciorzedowy’, nienasycony alkohol
utlenia trojtlenkiem chromu (Schemat 35).

Schemat 35

W wyniku alkilowania acetylooctanu metylu za pomocg 1-bromo-2-pentynu
otrzymano acetylenowa pochodng /9-ketoestru, ktéra uwodorniana katalitycznie
tworzy odpowiedni c/s-alken. Ten, poddany kolejnemu alkilowaniu przy uzyciu
3-bromo-I-trimetylosililo-1-propynu, dalej ulega hydratacji do 1,4-diketonu, a ten
w znany sposéb cyklizuje do c/s-jasmonu [60] (Schemat 36).

2.4. INNE METODY

Oprocz opisanychjuz sposobow syntezy c/s-jasmonu istnieje jeszcze wiele prze-
réznych metod, ktérych nie sposéb zaliczy¢ do zadnej z wymienionych grup. Sato
metody nie zawsze charakteryzujace sie wysokawydajnoscigi dlatego niekiedy majg
znaczenie tylko teoretyczne.
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Berkowitz [61] opisuje alkilowanie estru kwasu 3-(I-metylocyklopropylo)-3-
oksopropionowego 1-chloro-cw-2-pentenem a nastepnie termiczne przegrupowa-
nie otrzymanego produktu do cyklopentenonu, w szczeg6lnosci do cw-jasmonu
(Schemat 37). Reakcjatawymaga drastycznych warunkdw temperaturowych i istotnie
obnizonego cisnienia.

Schemat 37

W syntezie wedtug Mc Curry’ego [62] przeprowadzono addycje odpowied-
niego alkilolitu do cyklopentenonu, otrzymany produkt utleniono a nastepnie izo-
metyzowano do zwigzku bardziej stabilnego termodynamicznie tj. do c/s-jasmonu
(Schemat 38).

CH,R

RCH,Li CrO-, ,

R=-c/s-CHAH=CHCHZH3

Schemat 38

3-(c/s-3-heksenylo)-2-cyklopentanon stanowi rowniez produkt przejsciowy do
otrzymywania czs-jasmonu w metodzie proponowanej przez Saito i Yoshide [63].

Kolejng metoda jest synteza cyklopentenonéw typu | z odpowiednio podsta-
wionego aldehydu lewulinowego, a nastepnie ich izomeryzacja, zachodzaca pod
wplywem ogrzewania z kwasami lub zasadami, do bardziej stabilnego produktu
typu Il [64, 65] (Schemat 39).

O o)

R,=-c/a-CH,CH=CHCH,CH3
RZ-CH3

Schemat 39
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Goldsmith [66] przeprowadzit konwersje cyklopentanoidu /?-ketolaktonu wjas-
mon z udziatem zwiazkow selenoorganicznych. Ketolakton poddano w tym celu
alkilowaniu w aktywowanej pozycji zwornikowej, za pomocg I-bromo-3-pentynu.
Na otrzymany produkt zadziatano selenofenolanem sodu w celu otwarcia uktadu
laktonowego w pozycji alkil-tlen z towarzyszacatemu dekarboksylacjg. Otrzymany
selenoorganiczny cykliczny keton utleniono do odpowiedniego selenotlenku, ktory
wskutek termicznego rozktadu tworzy podstawiony cyklopentenon. Czesciowe uwo-
dornienie potréjnego wiazania za pomocg wodoru wobec palladu mozna przepro-
wadzi¢ na poczatku jak rowniez na koncu procesu (Schemat 40).

Schemat 40

Welch i wsp. [67], do syntezy oksocyklopenten6w wykorzystali, podobnie jak
Sum i Weiler [60], metode polegajaca na alkilowaniu acetylooctanu metylu za
pomocg I-bromo-2-pentynu a nastepnie czesciowej hydrogenacji wigzania potroj-
nego wobec metalicznego palladu na BaS04, czesciowo deaktywowanego chinoling
(substytut katalizatora Lindlara).

Zastosowanie 3-chloro-2-[(dietoksyfosforylo)okso]-I-propenu, otrzymanego
z 1,3-dichloroacetonu i (EtO),P jako kolejnego czynnika alkilujgcego, po wczes-
niejszym litowaniu, prowadzi do otrzymania zwigzku fatwo ulegajacego zasadowej
cyklizacji do jasmonu (Schemat 41).

Schemat 41
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Japonska grupa badaczy [68, 69], do svntezy jasmonu zastosowata [3-2] annu-
lacje, w ktérej substrat stanowit monohydrat 3-heks\nyloglioksalu, otrz\manv
w wyniku utlenienia dwuazoketonu, powstajacego z chlorku kwasu 3-heks\nowego.
Reakcja pomiedzy ytidem 3-etoksykarbonylo-2-propylideno(trifenvio)fosforow\m
i wspomnianym monohydratem prowadzi do otrzymania odpowiednio podstawio-
nego uktadu cyklopentadienowego, ktdry w kwasnym srodowisku izomer, zuje do
cyklopentenonu. W ketonie tym, w Srodowisku zasadowym, grupa estrowa ulega
hydrolizie i dekarboksylacji. Kolejne zastosowanie opisanych wczesniej metod alki-
lowania metylolitem oraz cze$ciowego uwodornienia wigzania potrdjnego prowa-
dzi do m-jasmonu (Schemat 42).

Schemat 42

czs-Jasmon zsyntezowano réwniez wychodzac z odpowiednich 1,3-dwuketo-
now (pochodnych acetyloacetonu), ktére w reakcji z 2,3-dibromo-I -(fenylosulfony-
lo)-1-propenem (DBP) cyklizujgdo dwupodstawionego cyklopentenonu [70], kt6ry
poddany redukcyjnej desulfonacji wodorkiem tri-H-butylocyny w obecnosci katali-
tycznych ilosci 2,2'-azodiizobutyronitrylu (AIBN) wedtug Schematu 43.

Schemat 43
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PODSUMOWANIE

Dokonany przeglad metod syntezy c;s-jasmonu ukazuje zakres mozliwosci otrzy-
mywania a,/?-dwupodstawionych cyklopentenondw. Przewazajg wsrdd nich syntezy
z wykorzystaniem 1,4-dwuketonéw, ze wzgledu na liczne mozliwosci otrzymywa-
nia zwiazkéw 1,4-dwukarbonylowych. Interesujace, a przede wszystkim ekonomiczne,
wydajg sie by¢ metody z zastosowaniem pochodnych furanu. W literaturze opisano
takze inne metody syntezy 2,3-dialkilocyklopentenonéw; miedzy innymi wykorzy-
stujgce elektrolityczng dekarboksylacje cyklicznych «./*-nienasyconych kwasow
karboksylowych [71], Trost i Pinkerton do syntezy cyklopentenonéw z powodze-
niem zastosowali metode Tree-Component Coupling [72], a Ahlbrecht i Pfaff addy-
cje Michaela [73]. Salalin i Almirantis [74] zaproponowali wykorzystanie podsta-
wionego winylocyklopropanolu a Takahashi i wsp. [75] 2-metyleno-3-alkoksycy-
klopentanonu. Wykorzystano takze reakcje bazujace na 2-(fenyloselenylo)cyklopen-
tenonie [76] i stabilizowanych siarkg karboanionach [77]. Wiekszo$¢ przedstawio-
nych metod ma znaczenie wytgcznie teoretyczne, jednak ich ilo$¢ i r6znorodnosé
wskazujg na ztozonos¢ problemu otrzymywania c/s-jasmonu. Opatentowana meto-
da syntezy tego zwigzku na wiekszg skale opiera sie na alkilowaniu 3-metylo-2-
cyklopenten-l-onu za pomoca chlorku c/s-pentenylu, w zasadowym Srodowisku,
w obecnosci katalizatora przeniesienia fazowego (PTC) (Schemat 9) [9. 29, 30].
Jednakze wysoka cena otrzymanego w ten sposdb czystego c/s-jasmonu sprawia, ze
produkcja tego zwigzku wcigz stanowi otwarty problem syntetyczny. Wysokie zapo-
trzebowanie na cykliczny keton pachnacy jaSminem skierowato badania naukowe
takze w kierunku syntezy analog6w c/s-jasmonu. Zsyntezowano zwigzki bedace
analogami jasmonu zaréwno pod wzgledem strukturalnym jak i zapachowym. Pod-
jeto rowniez prace nad syntezg heterocyklicznych analogéw tego cyklicznego, dwu-
podstawionego ketonu [78].
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ABSTRACT

The discovery of carbon nanotubes (CNTSs) and the recognition oftheir excep-
tional physical properties have generated a great deal of interest. The possible applica-
tions arise from the remarkable properties of CNTs such as the highest Young’s
modulus, highest thermal conductivity, bal'istic electron transport, and hitih aspect
ratio structure. To date, development of nanotube-based products has been delayed
by a lack of availability of quantities of pure materia! and lack of control of their
growth.

There are many methods for CNTs production: carbon arc. chemical vapour
deposition of hydrocarbons, laser abiation or electrolysis in molten salts. Each of
these methods leads to the raw product, which contains also by-products: amorphous
and turbostratic carbon, carbon nanoonions and encapsulates, catalvst nanoparticles,
along with the carbon nanotubes. As mentioned above, high-purity CNTSs are required
in order to retain excellent intrinsic properties and to proceed with further realistic
applications. This review presents not only various routes for CNTs purification, but
the aspects of the influence of purification processes on nanotubes properties are
also discussed.

Keywords: Carbon nanotubes, purification, electron microscopy, Raman spectro-
scopy

Stowa kluczowe: Nanorurki weglowe, oczyszczanie, mikroskopia elektronowa, spek-
troskopia ramanowska
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WSTEP

Od kilku lat obserwuje sie gwattowny rozwéj nanotechnologii, nie tylko jako
interdyscyplinarnej dziedziny nauki, lecz takze now-ego kierunku technologii przemy-
stowych. Na rynku dostepne sgjuz produkty, zawierajgce nanoczastki, przyktadowo
przezroczyste kremy przeciwstoneczne, filtrujgce promieniowanie UV przy pomocy
nanometrowego tlenku cynku. Wielkie nadzieje poktadane sgw nanorurkach weglo-
wych (NRW). W literaturze mozna odnaleZ¢ tysigce publikacji poswieconych tym
unikatowym pod wzgledem wiasciwosci fizykochemicznych i elektronowych nano-
strukturom. Coraz czesciej dyskutowane sgkwestie realistycznych zastosowan nano-
rurek [1], Eksperci uwazajg ze obecnie zarysowuja sie cztery gtéwne ich obszary
zastosowan: emisja potowa, mikroelektronika, nanokompozyty i elektrochemia.
W niedalekiej przyszto$ci nalezy sie spodziewaé komercyjnych produktow zbudowa-
nych z nanorurek weglowych. Na pierwszy plan wysuwaja sie ptaskie wyswietlacze
FDP (ang. Fiat Display Panels). Juz kilka osrodkéw badawczych oraz firma Sam-
sung zaprezentowaty prototypy takich urzadzen. W obszarze nanoelektroniki kilka
grup badawczych potrafi dzi$ budowac prototypowe tranzystory polowe. ktdrych
zasadniczg cze$¢ stanowig nanorurki weglowe. Z kolei zastosowanie NRW jako
dodatku do kompozytowych materiatéw polimerowych pozwala zmieniaé ich wias-
ciwosci elektryczne. Materiat taki staje sie przewodnikiem, gdy zawartos¢ WNRW
wynosi jedynie 0,01 % wag. Podobne materiaty kompozytowe prawdopodobnie beda
wykorzystane w awiacji. W tym wypadku beda one dziata¢ antyelektrostatycznie.
Nanorurki, z uwagi na wysoka powierzchnie wiasciw g i niski opor elektryczny sta-
nowigdoskonaty materiat dla elektrochemii. Mogawiec zosta¢ wykorzystane do kons-
trukcji elektrod, superkondensatorow oraz do budowy ogniw paliwowych.

Istnieje wiele ré6znych sposobow syntezy nanorurek weglowych [2], m.in.
metoda elektrotukowa, termiczny rozktad weglowodoréw, ablacja laserowa grafitu,
synteza ptomieniowa, elektroliza stopionych soli. Zadna z wymienionych metod nie
prowadzijednak do otrzymaniajednorodnego produktu. Niniejszy przeglad poswie-
cono wiec wihasnie oczyszczaniu nanorurek, jako bardzo obiecujgcych materiatdw,
ktére mogg zrewolucjonizowac inzynierie materiatowai elektronike.

Produkty syntezy oprdécz nanorurek moga zawierac rozne zanieczyszczenia, m.in.
fulereny, wegiel amorficzny i turbostratyczny, grafit, czastki katalizatora oraz nano-
czastki katalizatora otoczone warstwami grafenowymi, czyli nanokapsutki weglowe.
Tym ostatnim nanostrukturom poswiecona jest osobna praca przegladowa [3]. Ze
wzgledu na réznice strukturalne miedzy jednosciennymi nanorurkami weglowymi
(JNRW, ang. Single-Walled Carbon Nanotube$) i nanorurkami wielosciennymi
(WNRW, ang. Multi-Walled Carbon Nanotubes) niniejszg prace podzielono na dwa
0sobne podrozdziaty.
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1. OCZYSZCZANIE NANORUREK WIELOSCIENNYCH

Nanorurki wieloscienne zostaty niejako przypadkowo odkryte przez lijime
w 1991 roku [4], Warto tu wspomnie€, ze nieco wczesniej opracowano metode
makroskopowej syntezy fulerendw [5]. lijima szukajac optymalnych warunkéw do
wysokowydajnej syntezy fulerendw metoda elektrotukowa, przeanalizowat uboczny
produkt —depozyt katodowy. Doktadne badania mikroskopowe wykazaty obecnos¢
wielo$ciennych nanorurek weglowych w depozycie katodowym.

Do badania struktury' i wkasciwosci nanorurek wykorzystywane sg réznorodne
metody. Morfologie tych nanostruktur prawie zawsze okresla sie przy uzyciu skanin-
gowej (SEM) i transmisyjnej (TEM) mikroskopii elektronowej. Rzadziej uzywa si¢
mikroskopii sit atomowych (AFM) i mikroskopii tunelowej (STM). Badania struktury
nanorurek wykonuje sie gtdwnie przy pomocy spektroskopii Ramana, rentgenografii
proszkowej (XRD), rzadziej przy pomocy dyfrakcji elektrondw.

Andrews [6] ze wsp. przedstawili jednoetapowg metode oczyszczania nanoru-
rek wielosciennych, otrzymanych w wyniku pirolizy mieszaniny ksylenéw i ferro-
cenu. Produkt poddawany byt wygrzewaniu (45 minut, atmosferaN,,) w trzech tem-
peraturach: 160°, 225° i 3000°C. Zebrane prébki po obrébce termicznej poddawano
roznym badaniom, m.in. badano wptyw temperatury na morfologie (SEM. HRTEM),
strukture krystalograficzng (XRD) oraz zawarto$¢ zelaza (ICP-MS). Najlepsze
rezultaty uzyskano podczas wygrzewania probki w najwyzszej temperaturze. Zawar-
tos¢ zelaza spadta wdowczas do 0,01 % wag. Analiza widma XRD wykazata, ze wsku-
tek wygrzewania zmalata odlegto$¢ miedzy ptaszczyznami grafenowymi, z 3,423
do 3,398 L. Na obrazach dyfrakcji elektronowej widoczne byty refleksy od ptasz-
czyzn (004), (006) i nawet (008), co Swiadczy o wysokim stopniu uporzadkowania
warstw grafenowych w WNRW.

W pracy [7] przedstawiono bardzo prostg metode oczyszczania WNRW, synte-
zowanych wtuku weglowym. Nanorurki wytworzono bez udziatu katalizatora, wiec
etap usuwajgcy czastki metali byt zbedny. Z wykorzystaniem termograwimetrii usta-
lono, ze materiat ten szybko sie spalaw temperaturze powyzej 760°C. Celem oczysz-
czenia nanorurek zastosowano dwa rodzaje wygrzewania w temperaturze 700°C
w powietrzu: (i) bez przeptywu oraz (ii) probka w czasie nagrzewania byta obmy-
wanastrumieniem powietrzaijednoczes$nie obracana (zabieg ten zwigksza powierzchnie
kontaktu préobki ze strumieniem gazu). W warunkach stacjonarnych po 40 minutach
wygrzewania masa probki zostata zredukowana do 35%, a zawarto$¢ nanorurek nie
przekraczata 50%. Natomiast, gdy zastosowano nadmuch powietrza na obracajaca
sie prébke, juz po 10 minutach preparat zawierat ok. 80% WNRW, a masa zostata
zredukowana do 40%. Wydtuzenie czasu wygrzewania z jednej strony zwieksza
wzgledngilo$¢ nanorurek w stosunku do innych indywiduéw weglowych, alejedno-
cze$nie powoduje wspotspalanie WNRW. W celu zbadania stabilnosci termicznej roz-
nych nanostruktur weglowych autorzy przeprowadzili numeryczne symulacje z wyko-
rzystaniem rachunku DFT (ang. Density Functional Theory, teoria funkcjonatu
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gestosci). Jako modelowe obiekty do obliczen wybrano wegie! amorficzny (struk-
tura ztozona ze 144 atomoéw), grafit oraz nanorurke zbudowang z 10 warstw grafe-
nowych. Obliczenia pokazaty, ze szybko$¢ spalania wegla amorficznego jest znacz-
nie wyzsza niz WNRW i grafitu. Dalsze symulacje wykazaty, ze praktycznie nie ma
réznicy pomiedzy szybkoS$cig spalania nanorurek wielosciennych i grafitu. Pozosta-
jac w tematyce oczyszczania WNRW za pomocg wygrzewania, Shiraishi i inni [8]
doniesli o skutecznym usunieciu wegla amorficznego w trakcie wygrzewania pro-
duktu w temperaturze 450°C w atmosferze czystego tlenu. Stwierdzajg oni dodat-
kowo, ze ta metoda powoduje minimalngdegradacje struktury nanorurek wieloscien-
nych. Podstawowym mankamentem opisanego procesu jest brak mozliwosci usu-
niecia czastek grafitu.

Interesujgce wyniki przedstawiono w pracy [9], Nanorurki otrzymano wrwyni-
ku pirolizy par benzenu i ferrocenu. Zastosowana procedura sktadata sie z (i) zdys-
pergowania WNRW, (ii) 3-godzinnego dziatania goracego (90°C) widnego roztworu
bromu, tzw. wody bromowej (Br,&j), (iii) 45 minutowego wygrzewania wrtempera-
turze 520°C w powietrzu oraz (iv) roztworzenia czastek zelaza w zimnym stezonym
kwasie solnym. Proces oczyszczania monitorowano przy uzyciu mikroskopii TEM,
termograwimetrii oraz spektroskopii XPS. Finalny produkt stanowit 30-50% masy
poczatkowej (w zaleznosci od czasu dziatania wody bromowej) oraz zawierat
ok. 94% WNRW. Autorzy wykonali réwniez test odniesienia bez uzycia Br,dj Korico-
wy produkt zawierat jedynie 60% nanorurek weglowych. Zauwazmy, ze woda bro-
mowa byla tu selektywnym utleniaczem w stosunku do wegla amorficznego
i nanokapsutek weglowych. Struktury te zawierajg wiecej defektéw powierzchnio-
wych niz nanorurki i to wlasnie dzieki tej réznicy Br,a jest selektywnym utlenia-
czem.

Nieniszczacy proces oczyszczania nanorurek wielosciennych przedstawita
grupa badawcza Chena [10]. WNRW syntezowano poprzez termiczny rozktad acety-
lenu w obecnosci Ni. Surowy produkt ogrzewano wstepnie w 3M HNO03 (60°C).
Nastepnie materiat ogrzewano we wrzacym 5M HC1. Przeptukanai wysuszongprobke
przez 1 godzine kalcynowano w powietrzu w temperaturze 510°C. Konhcowy pro-
dukt zawierat 96% nanorurek, co potwierdzity badania termograwimetryczne iana-
liza statystyczna zdje¢ HRTEM. Autorzy nic nie wspomnieli jednak o wydajnosci
procesu.

Huang i inni [11] doniesli o otrzymaniu wielo$ciennych nanorurek weglowych
0 czystosci 99,9%. Wyjsciowy materiat otrzymano w wyniku pirolizy propylenu
w obecnosci katalizatora Fe-Mo. Procedura oczyszczania sktadata sie tylko zjednego
etapu: prébke poddawano wygrzewaniu pod préznig (<10 Pa) w temperaturach
1500-2150°C. Uzyskany produkt zawierat 99,9% WNRW. Wysoka zawarto$¢ nano-
rurek potwierdzity badania mikroskopowe HRTEM, termograwimetria (brak pozo-
statosci po spaleniu w powietrzu) oraz spektroskopia ramanowska. Warstwy grafe-
nowe nanorurek wykazywaty wysoki stopieri uporzagdkowania. Wygrzewanie pod
tak niskim cisnieniem, zwlaszcza w wysokich temperaturach powoduje odparowanie
czastek katalizatora i innych zanieczyszczen.
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Oczyszczone wieloscienne nanorurki weglowe udato sie otrzymac grupie
wegierskich naukowcéw [12]. WNRW syntezowano w wyniku termicznego roz-
ktadu acetylenu w obecnosci katalizatora kobaltowego osadzonego nazeolicie. Surowy
materiat poddano dziataniu kwasu fluorowodorowego w celu usuniecia katalizatora.
Z kolei wegiel amorficzny utleniono za pomocg roztworu KMnO* W 0,5 M H,S04
Zastosowanie takiego odczynnika utleniajagcego powinno spowodowac pojawienie
sie grup karboksylowych na powierzchni nanorurek, jednakze autorom nie udato sie
wykry¢ obecnosci tych grup funkcyjnych. Przeprowadzone analizy (HRTEM. XRD)
oraz wzrost powierzchni wiasciwej oczyszczanej probki jednoznacznie potwierdzity
skuteczno$¢ zastosowanej procedury oczyszczania nanorurek.

W pracy [13] zbadano mozliwosci uzycia chromatografii sitowej (ang. Size Exc-
lusion Chromatography, SEC) do oczyszczenia WNRW. Probke surowego produktu
zdyspergowano w 1% roztworze surfaktantu (SDS). Przygotowang zawiesine prze-
puszczono wstepnie przez pierwszgkolumne, ktorej poiy fazy stacjonarnej posiadaty
Srednice ok. 140 nm. Procedura ta pozwalata wyeliminowa¢ fulereny i mniejsze
nanoczastki. Zebrang frakcje naniesiong na nastepng kolumne, o $rednicy poréw
300 nm. W trakcie rozdziatu chromatograficznego uzyskano 8 réznych frakcji. Ana-
liza mikroskopowa wykazata, ze frakcje 2-6 zawieraty rozseparowane WNRW. Wigk-
sze agregaty grafitowe obecne byty we frakcji 1, natomiast ostatnia 8 frakcja zawie-
rata jedynie nanoczastki weglowe. Analiza statystyczna zdje¢ mikroskopowych
dodatkowo wykazala, ze w trakcie rozdziatu nastgpita rowniez segregacja nanorurek
pod wzgledem ich dtugosci. Przyktadowo frakcja 3 zawierata gtdwnie WNRW
o dbugosci 25—30 jam, a frakcja 5 o dtugosci 35—40 fim.

Warto wspomniecjeszcze o pracy dotyczacej oczyszczania materiatu zawieraja-
cego dwuscienne nanorurki weglowe (ang. Double-Walled Carbon Nanotubes,
DWCNTS) [14]. Takie nanostruktury mozna m.in. otrzymac w wyniku kontrolowa-
nej pirolizy metanu prowadzonej w obecnosci niklu osadzonego na nanoporowatym
MgO. Autorzy zastosowali konwencjonalny sposob oczyszczania. Katalizator usu-
nieto za pomocastezonego kwasu solnego. Wegiel amorficzny utleniono w trakcie
wygrzewania probki w powietrzu w przedziale temperatur 400—#50°C. Analiza (SEM.
HRTEM, EDS) koricowego produktu wykazata wysoka skutecznos¢ tej procedury.

Bardzo wiele uwagi w literaturze po$wieca sie otrzymywaniu uporzadkowanych
warstw nanorurek. Takie podtozajuz dzis$ stuzajako podstawowe elementy prototy-
powych wyswietlaczy. W pracy [15] zajmowano sie oczyszczaniem w'arstw WNRW
osadzonych na podtozu kwarcowym. Pierwszy etap obejmowat usuniecie wegla
amorficznego w wyniku ogrzewania probek w powietrzu (200-400°C). Nastepnym
krokiem byto usuniecie czastek katalizatora (Fe) przy uzyciu 12% roztworu kwasu
solnego. Warto zaznaczyc¢, ze whasciwosci emisyjne warstw nanorurek znacznie sie
pogarszajg, gdy na koncach NRW obecne sg nanoczastki metali. Mikroskopia elek-
tronowa i spektoskopia ramanowska nie wykazaty znaczacych zmian morfologicz-
nych i strukturalnych oczyszczonych WNRW.
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W 2004 roku ukazata sie praca [16] o skutecznym oczyszczaniu liniowo zorien-
towanych wielosciennych nanorurek weglowych osadzonych na podtozu kwarco-
wym. W celu usuniecia wegla amorficznego i zdefektowanych nanorurek autorzy
naswietlali prébke za pomoca lasera emitujacego podczerwieri (1064 nm). Prébka
znajdowata sie w atmosferze dwutlenku wegla. Analiza mikroskopowa (SEM) i rent-
genowska (XRD) wykazata znaczne zwigkszenie czystosci ijednorodnosci finalnego
produktu. Na uwage zwraca prostota uzytej metody i stosunkowo niski koszt oczysz-
czeniajednostkowej masy nanorurek.

2. OCZYSZCZANIE NANORUREK JEDNOSCIENNYCH

Pierwsze doniesienia literaturowe o oczyszczaniu nanorurek jednosciennych
pochodzg z 1996 r [17]. Nanorurki otrzymano metodg elektrotukowg przy uzyciu
katalizatora niklowo-zelazowego. Pierwszy etap procesu oczyszczania miat na celu
rozbicie czastek produktu (byta to sadza zebrana po eksperymencie) na submikro-
nowe czastki. Aby to osiggna¢ sadze poddano dziataniu wrzacej wody przez 12 go-
dzin. Po odseparowaniu i wysuszeniu osadu weglowego, przeprowadzono ekstrak-
cje fulerendw w aparacie Soxhleta. Wegiel amorficzny spalono poprzez wygrzewa-
nie prébki w powietrzu przez20 minut w temperaturze 470°C. Z kolei czastki katali-
zatora ulegty roztworzeniu w 6M kwasie solnym. Po tej procedurze oczyszczania
masa pierwotnej probki zmniejszyta sie 0 80%. Autorzy oszacowali (za pomoca mi-
kroskopii transmisyjnej i spektroskopii Ramana) zawarto$¢ nanorurek w produkcie
koricowym na 95%. W pracy [18] japoriscy naukowcy zastosowali podobna proce-
dure oczyszczania. Warto wspomniec, ze okreslili oni (metoda ICP—MS) zawartos¢
metali w koricowym produkcie, ktéra wynosita 2,3% wag. Ni oraz 2,5% wag. Fe.
Metale te pochodzity z rdzeni nanokapsutek weglowych, ktére zawarte byty, obok
JNRW, w produkcie.

Odmienngmetode oczyszczania zastosowali Zhang i inni [19]. Nanorurki jedno-
Scienne otrzymano w wyniku ablacji laserowej grafitu impregnowanego Ni i Co.
W pierwszym etapie oczyszczania produkt poddano dziataniu powietrza (przeptyw
okoto 70 ml/h) w temperaturze 350°C. Ta procedura postuzyta usunieciu wegla amor-
ficznego. W celu usuniecia czastek katalizatora probke zdyspergowano w stezonym
kwasie solnym i umieszczono w ultrawiréwce na 24 godziny. Nastepnie zebrany
osad przemyto wodadejonizowang, zdyspergowano w roztworze surfaktantu i prze-
sgczono prozniowo przez system membran, o $rednicy poréw 1i 0,2 jum. Malta
$rednica porow membrany powodowata separacje dtugich (lecz cienkich)jednoscien-
nych nanorurek weglowych od pozostatych nanoczastek. Zgromadzony na powierzch-
ni membrany osad zawierat wigzki JINRW, co zostato potwierdzono przy pomocy
mikroskopii HRTEM i spektroskopii ramanowskiej. W pracy tej po raz pierwszy poru-
szono zagadnienie destrukcji nanorurek pod wptywem dziataniu silnych kwaséw.
Kontrolng prébke nanorurek weglowych poddano analogicznej procedurze oczysz-



PROCESY OCZYSZCZANIA NANOPJJREK WEGLOWYCI 1 545

czania,jednakze zamiast kwasu solnego uzyto mieszaniny stezonych kwaséw HNO,
i H,S04. Koricowy produkt réwniez zau ieratwigzki INRW, ale doktadna analiza zdje¢
mikroskopowych wykazata ich czesciowg amorfizacje.

W publikacji [20] przedstawiono metode otrzymywania wigzek nanorurek
0 podobnej skretnosci. Procedurze oczyszczania poddano komercyjny materiat
zawierajacy ok. 40% jednosciennych nanorurek weglowy ch. Fulereny usuwano przy
pomocy ekstrakcji w aparacie Soxhleta, za$ czastki katalizatora przy uzyciu wrza-
cego stezonego kwasu azotowego. Po przemyciu probki wodadejonizowang, zdys-
pergowanojaw roztworze surfaktantu (SDS). Utworzongzawiesine odsgczono préz-
niowo na membranie teflonowej o srednicy poréw 200 nm. Otrzymano cienki ,,pta-
tek” weglowy (tzw. buckypapef), ktérego masa stanowita 10% masy pierwotnej prob-
ki. Morfologie koncowego produktu badano stosujac mikroskop wykorzystujacy efekt
tunelowy (ang. scanning tunneling microscopy, STM). Zawarto$¢ nanorurek oszaco-
wano na ok. 80%. Doktadna analiza zdje¢ mikroskopowych wykazata, ze w obrebie
jednej wigzki INRW wszystkie nanorurki charakteryzowaty sie tg sama skretnoscia.

Nieniszczgcg metode oczyszczania INRW zaproponowata grupa Li [21], Nano-
rurki otrzymano w wyniku termicznego rozktadu weglowodoréw w obecnosci fer-
rocenu. Tygodniowe(l) wymywanie probki benzenem pozwolito nacatkowitaelimi-
nacje fulerendw. Czastki zelaza (pochodzacego z rozktadu nosnika katalizatora- fer-
rocenu) usunieto w trakcie 1-godzinnego dziatania ultradzwigkow na probke w ste-
zonym kwasie solnym. Po przemyciu, probke wymrozono w ciektym azocie, a nas-
tepnie wysuszono. Z 200 mg poczatkowej masy otrzymano 75 mg preparatu zawie-
rajacego 95% JNRW. Uzyskano ponad 20-krotny spadek zawartosci zelaza (monito-
ring metoda EDS, ang. Energy Dispersive Spectroscopy). Dodatkowo stwierdzono
(przy uzyciu mikroskopu TEM i spektroskopii Ramana), ze zastosowana metoda nie
dziata niszczaco na nanorurki weglowe. W pracy [22] zaproponowano metode pro-
wadzgcg do catkowitego usuniecia czastek katalizatora. Wyprébowano szereg sub-
stancji usuwajacych metale: kwas solny (38%), kwas siarkowy (V1) (96%), kwas
azotowy (V) (65%), kwas fluorowodorowy (48%). Uzywano réwniez surfaktantu
Triton-X, jako $rodka stabilizujgcego zawiesiny nanorurek w wodzie. Proces oczysz-
czania monitorowano przy uzyciu analizy EDS. W przypadku uzycia mieszaniny
kwaséw HF i HN03(1:1) z dodatkiem surfaktantu, w oczyszczonej prébce nie wy-
kryto sladow metali.

Bardzo ciekawe wyniki z aplikacyjnego punktu widzenia przedstawiono w publi-
kacji [23]. Sadze zawierajgca nanorurki weglowe wyprodukowano poprzez elektro-
tukowe odparowywanie grafitu z katalizatorami Ni i Y. Warto podkresli¢, ze wtym
przypadku wytadowanie elektryczne prowadzono przy uzyciu pradu przemiennego.
Czastki katalizatora usunieto w trakcie 10-godzinnego gotowania probki w stezonym
kwasie azotowym. Zawiesing odwirowano i zdekantowano znad osadu roztwor,
ktory zawierat zdyspergowane nanorurki. Przy uzyciu obrotowej wyparki proznio-
wej odparowano wode. Ze Scianek kolby z fatwoscig odchodzity ,,ptaty weglowe
o dhtugosci siegajacej kilku centymetrow. Kolejnym etapem oczyszczania, byto usu-
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niecie fulerendéw, poprzez zastosowanie ekstrakcji w aparacie Soxhleta. Koncowa
obrébka materiatu polegata na wygrzewaniu materiatu w atmosferze azotu w tempe-
raturze 250°C. Masa oczyszczonego produktu stanowita 20% masy probki pierwot-
nej Analiza mikroskopowa (SEM, HRTEM) wy kazata obecnos¢ dtugich wigzek nano-
rurek jednosciennych. Zawarto$¢ metali w prébce koncowej oszacowano za po-
mocatermograwimetrii na 2%. Autorzy zaproponowali bardzo proste wyttumaczenie
faktuwzrostu tak dtugich nici nanorurek. Otéz w'trakcie odparowywania wody prze-
ptyw cieczy oraz oddziatywania van der Waalsa indukujg oddziatywanie pomiedz\
krétkimi wigzkami JNRW, co w koficowym etapie prowadzi do otrzymania splecio-
nych centymetrowych nici zbudowanych z nanorurek jedno$ciennych.

W Pracowni Fizykochemii Nanomateriatéw na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego podjeto préby oczyszczeniajednosciennych nanorurek weglowych
powstatych podczas elektrotukowej sublimacji grafitowej anody zawierajacej zelazo.
Zdjecia mikroskopowe surowego produktu przedstawia Rys. 1 Oprécz wigzek nano-
rurek widoczne sgziarna katalizatora, nanokapsutki i,,cebulki” weglowe. Procedura
oczyszczania polegata na ogrzewaniu materiatu we wrzagcym 2M HTNO, przez
6 godzin. Nastepnie prébke przemywano wielokrotnie wodg destylowangi etanolem.
Rys. 2 przedstawia zdjecia mikroskopowe oczyszczonego produktu. Zastosowana
procedura pozwolita usungé niemal catgilo$¢ katalizatora. Zastosowanie kwasu azo-
towego, ktdéry charakteryzuje sie znaczngmocg utleniajaca spowodowato czesciowg
amorfizacje nanorurek. cojest widoczne na Rys. 2.

Rysunek 1 Zdjecia HRTEM surowego produktu
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Rysunek 2 Zdiecia HRTEM ocz>szczonego produktu

Efektywny sposob oczyszczania JINRW, bez uzycia surfaktantéw, zapropono-
wat Umek ze wsp. [24]. Procedurze oczyszczania (Rys. 3) poddano sadze produko-
wang przez firme MER (USA). Pierwszy jej etap polegat na homogenizacji prébki
poprzez pieciogodzinne gotowanie w wodzie dest>lowanej. Nastepnie fulerem usu-
nieto poprzez ekstrakcjetrichloroetylenem (wymycienizszych fulerenéu) i pirydyna
(wymycie wyzszych fulerenéw). Podczas kolejnego etapu wysuszong sadze pod-
dano dziataniu ultradzwiekéw wNMP 0V-metylo-2-p\rolidon). Zawiesine przefi foro-
wano, a pozostaty osad trzykrotnie przemyto stezonym kwasem solnym, a nastepnie
wielokrotnie przemywano acetonem. Odwirowany i przefiltrowany osad weglowy
potraktowano 4M, a nastepnie 6,5M roztworem kwasu azotowego. Ostatnim etapem
byto przemycie prébki metanolem i suszenie w atmosferze powietrza. Masa finalnej
prébki stanowita 13,4% masy pierwotnej. Otrzymany materiat zawierat 75% JNRW,
co potwierdzono analiza statystycznag zdje¢ mikroskopowych i widmami ramanow-
skimi. Jakgrole spetniaty poszczeg6lne reagenty w przedstawionej procedurze oczysz-
czania? Kwas solny postuzyt do usuniecia czgstek katalizatora, kwas azotowy do
utlenienia wegla amorficznego. Autorzy pracy szczeg6lng role przypisali NMP. Roz-
puszczalnik ten przyczynit sie do usuniecia grafitu i nanokapsutek weglowych, ze
wzgledu natatwo$é zdyspergowaniatych faz w rozpuszczalniku i p6zniejszej separa-
cji od nanorurek w trakcie procesu filtrowania.
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Rysunek 3 Schemat blokowy wieloetapowego procesu oczyszczania JNRW [24]

W pracy [25] przeanalizowano mozliwosci usuniecia grafitu i wegla amorficz-
nego z sadzy zawierajgcej nanorurki. JINRW syntezowano przy uzyciu metodv elek-
trotukowej pradu statego, poddajac odparowaniu grafitowganode domieszkowangNi
i Y. Do oczyszczania wybrano ,,0obragczke” katodowg (osad gromadzacy sie na
powierzchni depozytu katodowego), ze wzgledu na najwyzsza zawarto$¢ nanorurek.
Fulereny zostaty usuniete przy pomocy ekstrakcji toluenowej, czastki katalizatora
roztworzono w stezonym HC1. Wegiel amorficzny i grafit usuwano w trakcie wy-
grzewania prébki w powietrzu. Wykorzystujac metode izotermicznej termograwime-
trii ustalono, ze wygrzewanie probki w statej temperaturze 335°C prowadzi do otrzy-
mania produktu o maksymalnej zawartosci JNRW. Dodatkowo wykazano, ze nano-
rurki jednoscienne wykazujg wyzszg stabilno$¢ termiczng w powietrzu niz wegiel
amorficzny, jednakze w wyzszych temperaturach ich trwato$¢ jest nizsza od trwato-
§ci grafitu. Oznacza to, ze nie jest mozliwe usuniecie grafitu, bez znacznej straty
ilosci INRW.

Efektywna i ekonomiczng metode oczyszczania JNRW zaproponowata Strong
ze wspotpracownikami [26]. Komercyjny preparat zawierajacy nanorurkijednoscienne,
otrzymane metoda katalityczng HiPco, poddano trojetapowemu procesowi oczysz-
czania. Dwunastogodzinne wygrzewanie w atmosferze powietrza w temperaturze
250°C usuneto wegiet amorficzny oraz utlenito fulereny i otoczki weglowe nanokap-
sutek weglowych. Nastepnie probke poddano 70-godzinnemu dziataniu stezonego
HC1w aparacie Sohxleta. Ostatnim etapem byto przemywanie materiatu wodadejoni-
zowangna membranie o $rednicy poréw 10-25 jum. Efektywnos$¢ oczyszczania moni-
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torowano obserwacjami mikroskopowymi, spektroskopia ramanowska oraz termo-
grawimetrig. Finalny produkt zawierat ok. 90% JNRW ijedynie 0.2% wag. kataliza-
tora. Autorzy pracy wykonali rowniez proby oczyszczania z uzyciem tylko procesu
wygrzewania, badz ekstrakcji kwasem, jednakze uzyskane wyniki byty znacznie gor-
sze niz w przypadku opisanej wyzej petnej procedury.

Grupa badawcza Li [27] z powodzeniem poddawata oczyszczaniu INRW otrzy-
mane metoda elektrotukowg w obecnosci katalizatora YNi.,. Surowy materiat
wygrzewano przez 1godzing w strumieniu powietrza (320°C;, a nastepnie poddano
dziataniu 2,6M HNOr Autorzy zamiast tradycyjnego sposobu ogrzewania wybrali
energie mikrofalowa. Potrawieniu kwasem probka poddana zostata wygrzewaniu w
powietrzu (450°C) celem usunieciawody, kwasu i resztek wegla amorficznego. Kon-
cowy produkt zawierat 97% niezdefektowanych JNRW.

Chinscy naukowcy [28] doniesli o bardzo prostej modyfikacji typowego uktadu
elektrotukowego, stuzacego do syntezy INRW. Zastosowali oni sze$¢ ratujgcych anod
(zamiastjednej, jak w przypadku klasycznym). Dodatkowo zamontowali wymienniki
ciepta, ktore ogrzewaty wewnetrzng strone cylindrycznego reaktora. Badanie struk-
turalne produktéw (SEM, HRTEM, Raman) wykazaty, ze zmiana temperatury $cian
ma istotny wptyw na stopien czystosci surowego produktu. Przyktadowo dla tempe-
ratury 600°C surowy produkt zawierat przeszto 70% JNRW.

Ukazaty sie rowniez doniesienia [2] 0 metodzie pozwalajacej bardziej selektyw-
nie usuwac zanieczyszczenia grafitowe z produktow' zawierajagcych JNRW. Otdz
dodatek nanometrowych czastek ztota do oczyszczanej probki obniza temperature
spalania zanieczyszczer weglowych i tym samym wybitnie przyczynia sie do wzho-
gacenia finalnego produktu w JNRW.

Nowatorskag metode oczyszczania JINRW zaproponowano w pracy [29]. Pierw-
szy' etap polegat na usunieciu czastek katalizatoraza pomoca stezonego kwasu azoto-
wego. Nastepnie, po wyptukaniu kwasu, probke poddano dziataniu ultradzwiekow
w celu jej rozdrobnienia do rozmiaréw submikrometrowych. Ostatnim etapem byt
rozdziat prébki przy uzyciu chromatografii. Jako faze stacjonamazastosowano specz-
niany w'odgmetakrylan metylu. INRW w odr6znieniu od zanieczyszczen weglowych
(wegiel amorficzny i nanoziama grafitowe) sgzbyt dtugie i nie sagadsorbowane przez
faze stacjonarng kolumny. Wielokrotny rozdziat chromatograficzny pozwala uzyskaé
bardzo czyste INRW.

Otwartym problemem w procesie oczyszczania staje sie rowniez kontrola $red-
nicy JINRW, ktéra determinuje m.in. jej wiasciwosci elektronowe. Zagadnienie oczysz-
czania preparatéw nanorurkowych zjednoczesnym monitoringiem srednicy JINRW
poruszono w pracach [30,31]. Yudasaka [30] ze wsp. przedstawit metode selektyw-
nego oczyszczania nanorurek, ze wzgledu na ich Srednice. Prébke komercyjnych
nanorurek (HiPco) oczyszczono wstepnie usuwajgc wegiel amorficzny, otoczki nano-
kapsutek (wygrzewanie przez 30 minut w atmosferze O, w temperaturze 300°C)
i czastki katalizatora (2 godziny dziatania gorgcego kwasu solnego). Podczas kolej-
nego etapu nanorurki poddano dziataniu dwéch czynnikéw'jednoczesnie: 25% roz-
tworu nadtlenku wodoru i wigzki $wiatta laserowego (o dtugosci fali 488 i 515 nm).
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W czasie naswietlania rejestrowano widma ramanowskie. W przypadku, gdy czas
naswietlania byt dtuzszy niz 5 minut, wigkszo$¢ nanorurek ulegta utlenieniu. Gdy
laser dziatat krocej niz 5 minut, zauwazono bardzo interesujgce prawidtowosci:
w przypadku lasera 488 nm najtatwiej usuwane byty nanorurki o Srednicy 1.20 nm
(wykazujgce przewodnictwo metaliczne). Natomiast gdy uzywano lasera 515 nm.
zwiekszona tendencje to utleniania wykazywaty JNRW o $rednicy 1.33 nm, zacho-
wujace siejak pétprzewodniki. Srednice nanorurek okre$lano doktadnie na podstawie
analizy widm ramanowskich. Z kolei grupa badawcza Pichlera [31] podjeta sie zagad-
nienia selektywnego utleniania nanorurek systezowanych metoda ablacji laserowej
grafitu impregnowanego Ni i Co. Srednice JNRW okre$lano za pomocaanalizy widm
absorpcyjnych nanorurek (Srednica INRW jest odwrotnie proporcjonalna do potoze-
nia maksimum pasma absorpcyjnego). Widma rejestrowano w obszarze od bliskiej
podczerwieni do ultrafioletu. Srednica nanorurek (warto$¢ $rednia) w surowym pro-
dukcie wynosita 1,21+0.14 nm. Materiat (zawierajacy ok. 70% JNRW) poddano
wygrzewaniu prozniowemu w temperaturze 600°C celem usuniecia fulerenéw.
W nastepnym etapie probke materiatu poddano dziataniu dwach réznych czynnikéw
utleniajacych:

» 43-godzinne ogrzewanie w 2M HNO,, nastepnie 1-godzinne wygrzewanie
prézniowe (700°C), celem odpedzenia czasteczek rozpuszczalnika i kwasu;

» 70-godzinne wygrzewanie probki w atmosferze O, pod ci$nieniem 10-6mbar,
nastepnie 1-godzinne wygrzewanie prozniowe celem odpedzenia molekuttlenu;

W przypadku utleniania kwasem azotowym stezenie metali w prébce zostato
zredukowane z 30 do 0,1%. Srednia warto$¢ $rednicy INRW wynosita 1,38+0,07 nm.
W przypadku atmosfery tlenowej warto$¢ $rednia Srednicy nanorurek wynosita
1,2640,10 nm. Obliczone wartosci Srednic INRW (przy pomocy analizy profili linii
widmowych) wykazywaty wysoka zgodno$¢ ze Srednicami oszacowanymi na pod-
stawie zdje¢ HRTEM.

Ciekawe wyniki przedstawiono w pracy [32]. Materiat do badar otrzymano za
pomoca ablacji laserowej grafitu w obecnosci katalizatora (Co i Ni). W pierwszej
fazie procesu oczyszczania materiat wygrzewano prézniowo w temperaturze 600°C
w celu usuniecia fulerenéw. Wegiel amorficzny usunieto poprzez trawienie 15% roz-
tworem H20,. Czastki katalizatora ulegty roztworzeniu w 2M HNOr Kolejnym kro-
kiem byto odseparowanie nanorurek od roztworu kwasu przy pomocy filtracji prze-
ciwpragdowej. Resztki kwasow i rozpuszczalnika odpedzono w trakcie prézniowego
wygrzewania w temperaturze 800°C. Surowy materiat zawierat poczatkowo
30% wag. katalizatorow. Autorzy pracy zauwazyli (wykorzystujac absorpcyjna spek-
troskopie atomowa), ze juz po 7 minutach dziatania kwasu azotowego zawarto$¢
metali w oczyszczanej probce spada do 0,5% wag. Po 43 godzinach ogrzewania
probki w kwasie zawarto$¢ metali nie przekraczata 0,05%.

Nowatorskgmetode oczyszczania i skracania dtugosci wigzek nanorurekjedno-
sciennych zaprezentowano w publikacjach [33,34], INRW otrzymano metodaabla-
cji laserowej grafitu w obecnosci katalizatoréw Ni i Co. Prébke surowego materiatu
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umieszczono w 2% chlorobenzenowym roztworze polimetylometakrytanu (PMMA).
Mieszaning poddawano dziataniu ultradzwiekéw przez 5 godzin, nastepnie odwiro-
wywano przez 1 godzine i zdekatnowano. Roztwor znad osadu przefiltrowano na
membranach o s'rednicy porow od 20 do 0,25 urn. Zebrany osad poddano dziataniu
kwasu azotowego celem usunigcia czastek katalizatora. Wegiel amorficzny utleniono
w temperaturze 400°C w atmosferze O,. Analiza mikroskopowa finalnego produktu
wykazata obecnos$¢ krétkich (rzedu kilku urr) wigzek nanorurek jednosciennych.
Dodatkowo nie stwierdzono obecnosci innych struktur w prébce. Autorzj prac
zasygnalizowali, ze niewielki (2% wag.) dodatek polimeru PMMA istotnie wptywa na
efektywno$¢ procesu oczyszczania, zdecydowanie poprawia homogenizacje produktu
oraz sprzyja skracaniu dtugosci wigzek JINRW. Testy poréwnawcze wykonane bez
obecnosci PMMA pozwalaty na oczyszczenie materiatu, jednakze nie w takim stop-
niuJak test wykonany z dodatkiem polimeru.

Doktadne badania struktury polimeru PMPV (m-fenylenowinyleno-co-2,5-diok-
toksy-~-fenylenowinylen) wykazaty, ze tworzy on helikalne nici o Srednicy
1,4-2,0 nm [2]. Ze wzgledu na podobienstwo wymiarowe JNRW i tego polimeru
wykazano mozliwos¢ bardzo prostego i efektywnego oczyszczania nanorurek. an-
cuchy PMPV otaczajg selektywnie jednoscienne nanorurki weglowe ijednoczesnie
izolujaje od pozostatych zanieczyszczen.

Na koniec czesci poswieconej JINRW warto przytoczy¢ oryginalng metode opi-
sang w pracy [2]. Od dawna znane byto zjawisko interkalowania grafitu roznymi
substancjami. Okazato sie.'ze te wkasciwo$¢ mozna z powodzeniem wykorzystac do
usuwinia zanieczyszczen grafitowych. Przykfadowo 200-godzinne wygrzewanie probki
w mieszaninie stopionych soli CuCL-KCI powoduje interkalacje chlorku miedzio-
wego do czastek grafitowych. Nalezy tutaj zaznaczyc¢, ze INRW takowemu ..dopo-
waniu” nie ulegajg. Nastepnie probke poddaje sie redukcji wodorowej i utlenieniu
w powrietrzu (550°C). Spalaniu ulegajg wytgcznie interkalowane czastki grafitowe.
Finalny produkt sktada sie praktycznie z czystych nanorurekjedno$ciennych. Nieste-
ty, metoda ta obarczonajest wysokim kosztem, ze wzgledu na dtugi czas oczyszcza-
nia materiatu.

Wszystkie opisane powyzej badania dotyczyty oczyszczaniajednosciennych nano-
rurek weglowych, lecz nie zostato poruszone zagadnienie wptywu oczyszczania na
jakos$¢ oczyszczonego produktu. Wptyw dziatania kwasu azotowego (bardzo czesto
uzywanego do usuwania czastek katalizatora) zaprezentowano w pracy [35]. Proce-
dura polegata na oczyszczaniu INRW otrzymanych wtuku, przy udziale katalizatora
Ni-Y. Materiat ogrzewano z 3M HNO, przez 45 godzin. Po przeptukaniu wodadejo-
nizowanga preparat ogrzewano (300°C) w powietrzu przez 1 godzine, a nastepnie
wygrzewano (950°C) w Ar przez 10 godzin. Proces oczyszczania monitorowano ha
kazdym etapie mikroskopig HRTEM, spektroskopig ramanowska (Rys. 4) i w pod-
czerwieni oraz spektroskopig XPS. Kwas azotowy' powoduje znaczng redukcje
(ok. 90%) zawartosci czastek katalizatora. Jednoczes$nie sprzyja rozdzielaniu wigzek
nanorurek na wigzki o mniejszej Srednicy, oraz powoduje amorfizacje ,,zewnetrz-
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nych” nanorurek wigzki. Dtugotrwate dziatanie HNO, na materiat nanorurkowy powo-
duje réwniez interkalacje czasteczek kwasu w wigzki INRW oraz wprowadza grupy
funkcyjne (gtéwnie karboksylowe i karbonylowe) na powierzchnie nanorurek.
Dokfadna analiza uzyskanych wynikéw wykazuje, ze powstaty wegiel amorficzny
mozna utleni¢ dzieki ogrzewaniu w powietrzu, a interkalowane molekuty HNO,
i grupy funkcyjne na powierzchni zostang usuniete wtrakcie dtugotrwatego wygrze-
wania w Ar.

9 m i p MU Lt ? AoA ~—

100 ISO 200 25D 131» 1JC Hi» 1500 1600
Liczba falowa [cm-1]

Rysunek 4. Widma Ramana: a - surowe JNRW, b - JNRW po dziataniu kwasu azotowego, ¢ - JNRW po
wygrzewaniu w powietrzu, d - JINRW po wygrzewaniu w atmosferze Ar [35]

Monthioux ze wsp. [36], badajac wptyw oczyszczania na jako$¢ JINRW, zasto-
sowat typowa procedure oczyszczania. Na poczatku usuwat czastki katalizatora (przy
pomocy kwasow utleniajgcych HNO, i H,S04, badz ich mieszanin), nastepnie
wygrzewat prézniowo (10-6 mbar) preparat w temperaturze 1200°C. W niektdrych
przypadkach prébki poddawano dziataniu ultradZzwiekéw w dimetyloformamidzie
(DMF). Proces oczyszczania monitorowano za pomocg mikroskopii HRTEM oraz
rentgenografli (XRD). Najmniejsze zmiany (minimalna amorfizacja powierzchni wig-
zek JINRW'") zaobserwowano w przypadku uzyciu zimnego stezonego HNO, i p6z-
niejszego wygrzewania prézniowego. W przypadku kontrolnego testu z uzyciem
wytacznie HNO3produkt zawierat ,,nietkniete” nanorurki, lecz analiza rentgenostruk-
turalna wykazata obecnos$¢ fulerytu (uporzadkowana sie¢ molekut C”). Dopiero
zastosowanie wygrzewania proézniowego pozwolito wyeliminowac fiilereny. W przy-
padku uzycia goracego (70°C) HNOs, badz mieszaniny gorgcych kwaséw HNO3
i H2S04wigzki nanorurek wykazujgznaczngamorfizacje, a pozostate INRW ulegaja
destrukcji pod wptywem wigzki elektrondw w czasie obserwacji mikroskopowych.
Najwiekszadegradacje wigzekjednosciennych spowodowato uzycie mieszaniny gora-
cych (90°C) HNO3i H2S04. Oczyszczony materiat nie zawierat wigzek INRW, lecz
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amorficzne nanowitdkna weglowe (Rys. 5). Przebadano réwniez wptyw DMF na
strukture nanorurek. Jako materiatu wejSciowego uzyto nanorurek oczyszczonych
zapomocgzimnego HNO., ze wzgledu na minimalne zaburzenia strukturalne Przez
15 godzin prébka byta traktowana ultradzw iekami w dimety loformamidzie Wigzki
JNRW wykazaty znacznie posunietagamorfizacje (Rys 6). pozostate nanorurki byly
bardzo wrazliwe na dziatanie wigzki elektronéw

Rysunek 5. JNRW po trawieniu nucs/anuui UNO, i II,SO |36]

Rysunek 6 JNRW po traktowaniu ultradzwickami w DMF [36]

Istotnym aspektem uzywania kwasdw azotowego i solnego jest ich wplyw na
wiasciwosci elektronowe oczyszczonych INRW. Zagadnienie to poruszono w pracy
[37]. Autorzy zbadali za pomocg mikroskopii STM jednoscienne nanorurki oczysz-
czane przy pomocy HC1 lub HN 03 W przypadku uzycia kwasu solnego w obrebie
jednej wigzki obecne byty potprzewodzace INRW o przewodnictwie typu p. Trawie-
nie kwasem azotowym powoduje pojawienie sie nanorurek o przewodnictwie zaréw-
no typu pin.
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Bardzo ciekawe wyniki z aplikacyjnego punktu widzenia przedstaw ita grupa Krup-
kego [38], Okazato sie, ze mozliwy jest rozdziat nanorurek pétprzewodzacych od
metalicznych za pomoca dielektroforezy. Wysokie natezenia pola elektrycznego
(rzedu 106V/m) indukujarozne polaryzacje elektryczne w nanorurkach metalicznych
i przewodzacych. Roznicatych wartosci zostata wykorzystania do efektywnego roz-
dziatu INRW. Jak dotad autorom udato otrzymaé sie nanogramowe ilosci nanorurek
badz to metalicznych, badz potprzewodzacych. Jednakze nawet tak niewielkie ilosci
moga zosta¢ wykorzystane, przyktadowo do budowy wielu nanourzadzen elektro-
nicznych.

Podsumowujac, zdecydowana wiekszos$¢ opisanych metod oczyszczania NRW
cechuje sie wieloetapowoscia, pracochtonnoscig i czesto niska wydajnoscia. Przy-
ktadowo w pracy [1] stwierdzono, ze koszt oczyszczenia jednostkowej masy nano-
rurek znacznie przewyzsza naktady finansowe poniesione na proces ich syntezy.
Wszystkie te przestanki w chwili obecnej rzutujg na ciggle wysoka cene rynkowsg
nanorurek. Jednakze z uwagi na ogromne zainteresowanie $rodowiska naukowego
i przemystu tematykgnanow'cgli (JINRW, WNRW i inne nanostruktury weglowe [3])
mozna przewidzie¢, ze te nanomateriaty w niedalekiej przysztosci zostang wykorzy-
stane, zas$ zagadnienie efektywnego oczyszczania i separacji NRW zostanie do korica
rozwigzane.

Praca niniejsza zostata dofinansowana przez KBN w ramach projektu badaw-
czego 4 TO8D 021 23 realizowanego na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszaw-
skiego. Autorzy dziekuja prof. J. Kozubowskiemu i mgr M. Wozniakowi za zdjecia
mikroskopowe (HRTEM).
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Niestrudzony w swoim chemicznym pisarskie profesor Przemystaw Masta-
lerz sprezentowat nam nowe swoje dzieto napisang w jezyku angielskim ksigzke
pt The true story of DDT, PCB, and dioun [1] Ksigzka liczy sobie 226 stronic
tekstu, zawiera 30 tabel i 14 rysunkdw. Spis cytowanego pismiennictwa licz\ sobie
552 pozycje, siegajace roku 2004 wiacznie Dobrg orientacje W tresciach ksigzki
zapewnia Czytelnikowi obszerny indeks rzeczowy

THE TRUE STORY
nr DDT PCB .im> Oi0OX1N

Prremrsfci«* MairaJt«

Rvsunek 1 Oktadka ksigzki profesora Mastalerza

Piszac to dzietko prof. Mastalerz dokonat ogromnej pracy. Wczesniej juz ogto-
sit po polsku w naszych ,,Wiadomos$ciach Chemicznych” serige trzech obszernych
artykutéw, podejmujacych wskazany w tytule ksigzki temat. Byty to kolejno-
1. Krétki kurs historii POP. Cze$¢ pierwsza: DDT. Wiadomosci Chemiczne 57,
671-775 (2003).

2. Krotki kurs historii POP Cze$¢ druga: PCB Wiadomosci Chemiczne 58,
81-130 (2004); ten artykut powstat przy udziale pani Alicji Kluczyk.

3. Krotki kurs historii POP. Cze$¢ trzecia: dioksyny. Wiadomosci Chemiczne
58, 293-337 (2004).
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Figurujacy w tytutach skrét POP, chociaz dla Czytelnikdw starszego pokolenia
musi sie w oczywisty sposdb kojarzy¢ z miniongrzeczywistoscigpolityczng, wywo-
dzi sie zumiedzynarodowionego terminu Persistant Organie Pollutants, jakim ozna-
czono $rodki ochrony upraw, zwigzki owadobdjcze i herbicydy. W$rdd nich spe-
cjalng uwagg ruchy ochrony $rodowiska darzg ,,parszywg dwunastke”, 12 zwigz-
kéw chloroorganicznych, przedstawionych na wzietym z ksigzki prof. Mastalerza
Rys. 1 Najbardziej za$ reprezentacyjnymi wsrdd nich sgwiasnie tytutowi bohaterzy
prac Mastalerza: DDT, PCB i dioksyny. W maju 2001 roku przedstawiciele
127 krajow podpisali w Sztokholmie konwencje, zalecajacg ograniczenie produkcji
nalezacych do tej dwunastki zwigzkow. Staty sie tez one obiektem zawzietych napa-
§ci r6znorakich ruchéw ochrony $rodowiska, réznych, uzywajac terminologii
Mastalerza, ekowojownikéw. Tepienie gtoszonych przez nich ktamstw i odstania-
nie giebin ich ignorancji jest nie od dzi$ swiattym celem prof. Mastalerza. Tyle ze
akcje ekowojownikow zaliczy € trzeba do dziatan politycznych a nie naukowych.
Tam za$ gdzie chodzi o polityke, konczylsie wiadanie argumentéw merytorycznych.
Tam przeciez chodzi o wywolywanie emocji spotecznych, i w ogéle przestajg sie
tam liczy¢ rzeczowe argumenty. Dlatego trudom prof. Mastalerza, choé zal tak
mowié, nie mozna wrdzy¢ wiekszej skutecznosci. Tym bardziej wiec sg one godne
podziwu.

a

a
endrin chlordane heptachlorl
1\ \Y] Vi

Rysunek 2. Rodzina POP
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Rysunek 2. Ciag dalszy

Ksigzka, o ktdrej mowimy, jest jakby podsumowaniem wymienionej wyzej
serii artykutéw. Ale to podsumowanie stanowi dzieto samoistne, przemyslane i ogra-
niczone do kwestii najistotniejszych. Trzy poprzednio wydane artykuty traktowaty
tresci na spos6b, mozna by rzec, liniowy. Byly to trzy oddzielne monografie trzech
tytutowych zwigzkdw organicznych. W swojej ksigzce natomiast prof. Mastalerz
traktuje ten sam temat na sposéb pordwnawczy', umieszczajac trzy tytutowe zwigzki
obok siebie i omawiajac kolejno ich wystepowanie w materiale biologicznym, bio-
degradacje, toksycznos¢ i ewentualng role w ludzkich chorobach i schorzeniach.
Wymagato, to rzeczjasna, napisania zupetnie nowego tekstu i dokonania odpowied-
nich skrotow. Wystarczy powiedzieé, ze liczbe tabel ograniczyt Autor z 54 (facznie
wtrzech artykutach) do 30, a liste pozycji cytowanej literatury z 1213 do 552. Tekst
zyskat w ten sposob na zwartosci i zwieztosci a Autor mogt sie skoncentrowaé na
najwazniejszych kwestiach. Piszac swa ksigzke prof. Mastalerz zgromadzit i prze-
czytat (1) przeszto 2 tysigce publikacji mniej czy bardziej naukowych. Na Rys. 3
widzimy jak stoi obok utozonego w stos zestawu zgromadzonej przezen literatury
przedmiotu.

Omawiang tu ksigzke napisat wielce doswiadczony autor i wysoce aktywny
badacz. Wiasne poszukiwania badawcze prof. Mastalerza skupiaty sie na chemii
i biologii kwaséw aminofosfonowych, fosforowych analogach aminokwasow biat-
kowych. Byt w swoim czasie absolutnym pionierem tej tematyki. Pamietam dobrze,
jak sie to zaczeto. Pracowalismy poddwczas na sasiadujacych ze sobg stotach labo-
ratoryjnych w suterenowej pracowni Zaktadu Chemii Fizjologicznej wroctawskiej
Akademii Medycznej. Nasi koledzy nazywali pracownie Jaskinig’, a nas - ,,jaski-
niowcami”. Narysowatem nawet kiedy$ na Scianie pracowni cata nasza grupe jako
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ubranych W skory zwierzat jaskiniowcow. Byli tam —na tym rysunku —obok autora
- P Mastalerz, J. Lisowski, A. Szewczuk, K. Nowak P6zZniejsze remonty pokryh
fresk warstwa tynku, ale moze kiedys$ kto$ podczas kolejnego remontu odkryje to
tajemnicze dzieto i bedzie sie zastanawiat, co tez ono znaczy. Tam, w naszej ,,jaski-
ni”, zrodzity' sie pierwsze prace prof. Mastalerza o kwasach aminofosfonowych.
O wartosci jego badawczego dorobku $wiadczy i to, ze Jego wyniki byly cytowane
w pisSmiennictwie $wiatowym ponad 1500 razy. W gruncie rzeczy to wiasnie prace
nad zwigzkamr fosforoorganicznymi doprowadzity Go do problematyki, ktorej pos-
wiecrt swoja ostatnig ksigzke.

R\sunek 3 Profesor Mastalerz i zgromadzona przezen literatura przedmiotu

W ksigzce prof. Mastalerza dominujgcym uczuciem jest uczucie gniewu. Gnie-
wu skierowanego do takich ludzi, ktorzy osobiscie me rezygnujac z wszelkich zycio-
wych udogodnren, jakie przyniosto masowe zastosowanie osiggniec¢ chemii do pro-
dukcji zywnosci i innych débr materialnych, czy do ochrony zdrowra, réwnocze$nie
jak moga postponujg dobre rmie chemii. Przeciwnikiem prof. Mastalerza jest wiec
potezniejgca armia zawodowych ,,obrorficow” Srodowiska naturalnego. Prof. Mas-
talerz nazywa ich ,,ekowojownikami”. Armie te wspomaga falanga poszukujacych



notatkichaotyczne 563

sensacji dziennikarz}', ktorzy nie zwykli dbac o skrupulatne sprawdzenie prawdzi-
wosci prezentowanych przez nich wiadomosci. Prof. Mastalerz zajmuje sie wiec
demaskowaniem pobudek dziatan tego towarzystwa. Wskazuje na wielokrotne prze-
inaczenia i przektamania, obficie wystepujace w publikacjach ,,ekowojownikéw".
Jego ksigzka skierowana wiec jest na odbudowe ducha zawodowo czynnych chemi-
kéw, ducha, co tu nie mdwié¢, udreczonego skoncentrowang krytyka rozmaitych
mediéw i publikatoréw. Dostarcza tez ona rozumnych argumentéw, pozwalajacych
chemikowi przeciwstawi¢ sie takim atakom. 1to wihasnie jest ksigzki Mastalerza
najwiekszg zastuga.

Bo czyz mozna bez piekacej dezaprobaty czyta¢ o przytoczonej przez Mastale-
rza argumentacji czermena Klubu Rzymskiego, A. Kinga, usprawiedliwiajgcego
zaniechanie uzyciaDDT troskgo zahamowanie nadmiernego wzrostu populacji ludz-
kiej w biednych krajach: am against DDT because evadication ofmalaria incre-
ases the overpopulation”. Wypowiedz ta obnaza prawdziwe motywy dziatar obron-
céw ,,naturalnego Srodowiska”, motywy wyraznie odwotujgce sie w gruncie rzeczy
do szczegolnej i,,z natury uprzywilejowanej” roli rasy biatej. Amoralno$¢ tej argu-
mentacji odstania nam nowg twarz Autora ksigzki, twarz moralisty wiasnie. Tutaj
szukac trzeba zrodta gniewnego tonu Autora ksigzki, tonu dominujacego, moim zda-
niem, w jej treSciach.

Szczego6lne oburzenie prof. Mastalerza budzi nierzetelno$¢ argumentacji ..eko-
wojownikéw”, nacigganie przez nich faktow, pomijanie gtoséw przeciwstawiaja-
cych sie ich wywodom. W swoim zacietrzewieniu dziata¢ oni zwykli ,.prawem”
i ,lewem”, az lektury ksigzki wynosi sie przekonanie, ze to ,,lewe” czestokro¢ prze-
waza.

Nie ma potrzeby, bym tu, rozdziat o rozdziale, streszczat ksigzke Mastalerza.
Moim celem jest zacheci¢ Kolegow do siegniecia po te ksigzke, dostepng m.in.
w prowadzonym przez Autora Wydawnictwie Chemicznym. A sg takie fragmenty
ksiazki, ktore, jak to wiem z wiasnej lektury, czytasie z niemata przyjemnoscia. Jak
choéby ten, w ktoiym Autor opowiada o rzekomym niszczeniu przez DDT populacji
ptakow. Prof. Mastalerz przekonywujgco wskazuje, ze znacznie grozniejsza jest
tutaj taka ,,zwykta” dziatalnos¢ cztowieka, jak myslistwo, odtawianie ptakéw pod-
czas ich wedréwek i bezmysine trucie ptakow. A ,,diaboliczny” zwigzek chemiczny,
DDT, nie wywoluje, jak wykazato wieloletnie juz doSwiadczenie, Zadnej swoistej
dla tego zwigzku choroby.

Albo fragment o dioksynach, dokumentujacy przesadne oceny ich toksyczno-
§ci. Autor omawia tu doktadnie katastrofe przemystowa w Seveso (1976). W jej
wyniku zanotowano 137 przypadkow tradu chlorowego, ktory istotnie powoduje
TCDD. Objawy tej choroby powszechnie niedawno obserwowaliSmy, patrzac na
twarz prezydenta Ukrainy, Juszczenki. Od katastrofy w Seveso minetojuz 28 lat.
Obok 137 przypadkoéw tradu chlorowego zadnych innych toksycznego dziatania
dioksyn nie zaobserwowano.

Z duza uwagatraktuje prof. Mastalerz sprawe rzekomych rakotworczych wias-
nosci DDT i TCDD. Majg one by¢ zwigzane ze staba estrogenng aktywnosciatych
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zwigzkéw. Wskazujac, jak dane o rakotworczych wihasnosciach tych zwigzkow sg
wyolbrzymiane, Autor przytacza niedawne wyniki wykazujgce, ze TCDD moze mieé
sama z siebie pewngaktywno$é antynowotworowa gdyz blokuje promotery i w ten
sposéb moze hamowac wzrost komorek.

Sady, formutowane przez prof. Mastalerza sg wyraziste, kategoryczne. Ich kate-
gorycznos¢ moze sie nawet wyda¢ zbyt mocna, jak na dzieto, badz co badz, nau-
kowe. Ale znajduje ona uzasadnienie w zarozumiatej pewnosci siebie i nieprzeni-
kalnosci na kontrargumenty licznych ,,ekowojownikow”. Gtdwng za$ myslg prze-
wodnig dzieta jestwbicie do gtéw” tezy o zaleznosci efektéw biologicznych od
dawki dziatajgcej substancji. - Kazda substancja —zdaje sie napominaé Autor -
moze okazac sie toksyczna, albo tez nietoksyczna. Zalezy to od jej dawki. Jednym
stowem, ksigzka jest ostrg polemikg z przyjmowanym przez rozmaite ,,zielone”
ruchy dogmatem o liniowej zaleznosci efektdw toksycznych zwigzkéw chemicz-
nych od ich dawek. W ten sposdb ksigzka Mastalerza—wjej aspekcie historycznym
- nawigzuje do pradawnej mysli, sformutowanej przed 400 laty przez Paracelsusa.

To, co napisatem o tonie argumentacji prof Mastalerza, nie znaczy, by miat on
pomija¢, czy przemilczac jakiekolwiek argumenty dla prezentowanych wywoddéw
niewygodne. Przeciwnie, stara sie obiektywnie scharakteryzowa¢ wszystkie gtos\
»Z2a” i ,przeciw”. Mimo za$ gniewnego tonu, Jego wywody sg spokojne. T\m spo-
kojem omawiana ksigzka rozni sie od innej ksigzki Mastalerza. Mam na mysli tegoz
Autora ,,Ekologiczne ktamstwa ekowojownikéw. Rzecz o szkodliwosci kltamliwej
propagandy ekologicznej” [2]. Tamta ksigzke pisat Mastalerz dla ,,zwyklego” czy-
telnika, tatwo ulegajgcego gazetowym prawdom i powodowanym przez nie trwo-
gom. Stad brat sie tekst goracy, wysycony polemiczng pasjg. Prezentowana za$ dzi-
siaj ksigzka skierowana jest raczej do zawodowo czynnych chemikéw. Ma ona ich
uzbraja¢ w wiedze potrzebng do przeciwstawiania sie naduzyciom ,,ekowojowni-
koéw”, ale i odbudowywaé kondycje psychiczng chemikow, szarpanych przez opinie
spoteczng za swoje inie swoje grzechy.

Bo ksigzka Mastalerza jest wiasciwie przyczynkiem do sprawy znacznie szer-
szej, niz przezen podjeta. Sprawy, ktdragmozna by nazwaé: ,,antychemizmem wspot-
czesnego spoteczenstwa industrialnego”. Nie pamietamjuz, jakiej lekturze zawdzie-
czam te mysl, ktéra zaraz wyluszcze. Nie mysle jej przypisywaé sobie, powtarzam
jako u kogo$ zapozyczong. Ot6z ten kto$ stwierdzat, ze w powszechnych odczu-
ciach i przekonaniach chemia zastapita dzi$ dawnego ,,ztego ducha”, ktéremu moz-
na byto przypisa¢ wiasne niepowodzenia, czy nieszczescia. Bo spoteczenstwa nie
mogag istnie¢ bez wiary w ,,sity nieczyste”, a staiy diabet zestarzat sie ijakby roz-
ptynat w niebycie. Przestat straszy¢. A przeciez kto$ musi odpowiadac za nasze stre-
sy i depresje. Chemiajest natomiast dobrym kandydatem, by sta¢ sie ,,sitgnieczystg”.
Powszechnie sie jej nie rozumie, dziata na sposob tajemniczy, magiczny. No i dzie-
dziczy przeciez tradycje biatej i czarnej magii dawnych alchemikéw. Sprawa jest
zatem powazna. Dzisiejszy chemik musi sie zmierzy¢ z nowo tworzacym sie mitem
spotecznym, mitem ,,ztej chemii”. | jest to, jesli zwazy¢ na site spotecznego mitu,
nietatwe.
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Diabolizacja chemii jest tylko fragmentem szerszego ani/naukowego frontu,
ktérego powstanie wynikto zapewne z szybkosci zmian, jakim ulegly spoteczen-
stwa. Zmian dla wiekszo$ci niezrozumiatych, rodzacych obawy i leki. Leki kar-
mione ignorancja, ktéra raczej w powszechnosci wzrosta, niz zmalata.

Oto jak wspotczesne poszukiwania ,,ztego ducha” wygladajg w oczach antro-
pologa kultury, di Nola: ,,Wyglada na to, ze w ciggu ostatnich dwudziestu lat diabet
wydostat sie z zamknigcia, w jakim trzymala go teologia zajmujgca sie demonami
i opuscit labirynt archaicznych roztrzasan doktiynalnych, aby niepokojgco zadomo-
wic sie w naszej codziennosci. Tym sposobem doszto poniekad do niespodziewa-
nego wtargniecia w mass media pierwiastka tajemnego i irracjonalnego, wyobrazen
catkowicie sprzecznych z mentalnoscia logiczng i naukowa. Upodobanie do demo-
niczno$ci oraz sugerowanie istnienia nieuchwytnych energii czyhajgcych w zako-
lach pod$wiadomosci i w niezgtebionych otchtaniach natury tudziez organizmu spo-
tecznego - staty sie czym$ modnym, i moda ta narasta. Skiania to rozlicznych
refleksji, w tych za$, ktdrzy wierzajeszcze w rozum, wzbudza niepokoj i niepew-
nosé.” [3]

Zte duchy, zasiedlajace ludzkie umysty, wypedzano przy pomocy egzorcyzmow
Profesor Mastalerz, zamierzajac wypedzi¢ ze Swiadomosci bliznich opaczne, diabo-
liczne rozumienie chemii, jest wiec bez watpienia wspdtczesnym egzorcysta. Jego
egzorcyzmami sg naukowe argumenty- skierowane przeciwko takiemu rozumieniu
chemii. I dlatego, cho¢ podzielam stanowisko, zajmowane przez prof. Mastalerza,
nie podzielam Jego nadziei, ze w ten sposob da sie co$ zmieni¢. Egzorcyzmy nii
oddziatywaty bowiem poprzez logiczng argumentacje. Dziataty na ciemne strony
podswiadomosci swoim magicznym obrzadkiem, i wiarg ze zte duchy ulegaja
zakleciom. Wedtug za$ niedawnych przeciezjeszcze wierzen, ,,zte sity” dziataly nie
tylko na $wiadomos$¢ ludzka. Mogty zasiedli¢ wszystkie twory natury, zywe i nie-
zywe. Negatywne potencjaty mogly przejawic¢ sie w drzewach, wodach, rzekach
i morzu, zywnosci czy napojach. Dlatego egzorcyzmowano wszystko, deszcze,
burze, z3 pogode, wznoszone budowle, itp. Oto np. formuta egzorcyzmowania wody,
jakiej niegdy$ uzywano:

»Egzorcyzmuje cie, stworzenie wody, imieniem Ojca Wszechmogacego i imie-
niem Jezusa Chrystusa Jego Syna, azeby wszelki duch nieczysty i opetanie przez
Szatana bylo z ciebie precz usuniete, azebys stato sie wodg oczyszczong od ztego,
zdolng oddali¢ od zwierzat wszelkg chorobe i zawis¢ ludzi ztych tudziez wszelkie
pojawienie sie Nieprzyjaciela, i bys mogto tegoz Nieprzyjaciela unicestwi¢ [4],

Czasami mi sie wydaje, ze pietnowani przez Mastalerza ekowojownicy chcieli
by swoje zabiegi ochroniarskie sprowadzi¢ do poziomu takiego wiasnie traktowa-
nia Przyrody.

Tak wiec, egzorcyzmom profesora Mastalerza nie wroze duzego bezposred-
niego oddziatywania. Ale mogg one skutecznie oddziata¢ na sposdb posredni. Po-
przez dziatania szkolnych nauczycieli chemii, ktérych ksigzka prof. Mastalerza ob-
darza zasobem wazkich argumentow. Bo to oczywiste, Ze tylko poprzez nauki szkolne
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mozemy ksztatci¢ u miodziezy wiaSciwe rozumienie nauki, jej roli w spoteczen-
stwie ijej zadan. We wspotczesnym, jak mowig niektorzy, postindustrialnym Swie-
cie, gdzie ciggte zmiany cywilizacyjne ulegty ogromnemu przyspieszeniu, i gdzie
zwycieza waska specjalizacja ludzi wyksztatconych, nasze ogolne rozeznanie w ota-
czajacej rzeczywistosci bedzie raczej malato, niz rosto. Jedynym pewnie sposobem,
by dorastajagce pokolenia uchroni¢ od nieszcze$¢ wywotanych ignorancjg w kon-
kretnych jakich$ sprawach, bedzie ich wdrozenie w latach jeszcze szkolnych do
przestrzegania ustalonych procedur postepowania. Bo przeciez to wiasnie rozmija-
nie sie z nimi jest z reguly przyczyng katastrof i nieszcze$¢, zwiazanych choéby
z koniecznoscig uzycia takich czy innych srodkéw chemicznych.

Jak jasno widac z prac Mastalerza, istotng role w upowszechnianiu opacznych
o chemii poje¢ petni prasa i dziennikarze. O sprawach chemii piszg tam czesto
ludzie w ogdle nie znajacy sie na rzeczy. Moze warto by pomysle¢, np. o podyplo-
mowych studiach dziennikarskich dla chemikéw? tak, by o sprawach chemii pisali
ludzie z nigjako tako obeznani. No, ale to raczej marzenie, niz bliska rzeczywistosc.

Stawku, zycze Twojemu dzietu wszelkiego powodzenia. Fakt, ze napisates je
po angielsku moze wybitnie rozszerzy¢ obszarjego oddziatywania a wiec postuzyé
pewnemu umiedzynarodowieniu ksigzki. Tego takze Ci szczerze zycze.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] P. Mastalerz, The true story ofDDT. CB, and dioxin, Wyd. Chemiczne, Wroctaw 2005.

[2] P. Mastalerz, Ekologiczne kltamstwa ekowojownikéw. Rzecz o szkodliwosci kkamliwej propagandy
ekologicznej, Wyd. Chemiczne, Wroctaw 2000.

[3] A.M. diNola, Diabet, Oformach, historiiilosach Szatana, a takze ojego powszechneja ztowrogiej
obecnosci wsrdd wszystkich ludéw, od czaséw starozytnych azpo terazniejszo$¢, Wyd. Universitas,
Krakéw 2001, s. 5.

[4] Cytuje za di Nola, dz. cyt., s. 296.
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DYSKUSJE

POMATURALNE UWAGI O CHEMII
W POLSKICH SZKOLACH SREDNICH

Mamy juz za sobg najdtuzszy w historii Swiata egzamin maturalny i mozem>
oceni¢ wymagania w zakresie chemii stawiane absolwentom szkét srednich w Pol-
sce. Oprdcz pytan, z jakimi borykali sie uczniowie na maturze, zrodtem informacji
0 wymaganiach sg tez rézne przedmaturalne publikacje, zawierajace tresci prdb-
nych egzaminéw maturalnych [1-3] i szczegdtowe zestawienia wymagan [3].
W informatorze [3] pod hastem ,,zdajacy potrafi” znajdujemy na 17 stronach wykaz
tego wszystkiego, co wedtug pedagogéw uczniowie powinni umie¢. Na podstawie
tych materiatéw mozna ocenié¢ nie tylko wymagania egzaminacyjne ale takze pro-
gram nauczania, ktérego konsekwencjg sa wymagania stawiane uczniom.

@] chemii w szkotach pisatem juz w ,,Orbitalu” w roku 2001 [4], gdzie wyrazi-
tem opinie, ze obowigzujacy w Polsce program chemii organicznej mégtby by¢ napi-
sany na poczatku ubieglego wieku. Obecnie musze niestety podtrzymac tamta opi-
nie i moge jeszcze dodaé, ze program chemii nieorganicznej tez jest zacofany bo
mogtby powsta¢ okoto roku 1940.

Zarzut tak wielkiego zacofania jest bardzo powazny i wymaga szczeg6towego
wyjasnienia stosownymi przyktadami. Niestety, przyktadéw jest az za duzo.

Bardzo powazngczescigchemii nieorganicznej i organicznej jest chemia zwigz-
kéw kompleksowych. Na lekcjach biologii uczniowie spotykaja sie z takimi zwigz-
kami na przykfadach chlorofilu i hemoglobiny, ale brak wzmianki o zwigzkach kom-
pleksowych w programach chemii. Tymczasem tak niewiele wysitku i czasu wyma-
gatoby wyjasnienie, w jaki sposdb zwigzki te r6znig sie od innych zwigzkéw che-
micznych. Obecny program zbliza, sie do tego zagadnienia gdy wspomina o reakcji
alkoholi wielohydroksylowych z wodorotlenkiem miedzi(ll) i potrzebny bytby tyl-
ko jeden maty krok dalej, zeby ta marginalna w chemii analitycznej i organicznej
reakcja nabrata dydaktycznego sensu i poszerzyta wiedze ucznidw. Inne niewyko-
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rzystane zblizenie do chemii zwigzkdw kompleksowych ma miejsce przy omawia-
niu amfoterycznosci cynku i glinu.

Bez chromatografii nie bytobywspdtczesnej chemii, ale prézno bytoby szukac
tego stowaw szkolnych programach chemii. Tymczasem nawet najprostsze doswiad-
czenia chromatograficzne na bibule majg ogromny walor dydaktyczny i sg bardzo
tanie. Zarzut braku lekcyjnego czasu na rozwijanie chromatograméw mozna tatwo
oddali¢, bo nic nie stoi na przeszkodzie, zeby lekcje chemii odbywaty sie w dwoch
kolejnych dniach a chromatogramy rozwijatyby sie w nocy.

Wspotczesnej chemii nie byloby tez bez spektroskopii. Tymczasem metody
analityczne na egzaminie maturalnym ograniczajgsie do obserwacji barwy roztwo-
row lub powstawania osadéw. Koniecznie trzeba znalez¢ czas lekcyjny na uswiado-
mienie uczniom, ze wspotczesny chemik tylko w wyjatkowych przypadkach korzy-
sta z reakcji chemicznych w celach analitycznych, bo analityczne problemy najta-
twiej rozwigzuje sie metodami spektroskopowymi. Na lekcjach fizyki uczniowie
zapoznajg sie z podczerwienig i ultrafioletem, wiec chociazby dla wykazania jed-
nego z powigzan miedzy' fizykai chemigtrzeba wspomnie¢ o zastosowaniu spektro-
skopii w badaniach budowy zwigzkéw organicznych.

W chemii organicznej wyrdzniamy reakcje jonowe i rodnikowe. Jest to bardzo
wazne uogOlnienie, ale nie ma o nim ani stowa w programie nauczania chemii.
W maturze 2005 zblizono sie do tego problemu w zadaniu 29, dotyczacym bromo-
wania toluenu. Brak podziatu reakcji zwigzkoéw organicznych na jonowe i rodni-
kowe jest bardzo powaznym mankamentem programu. Skorojuz zwraca si¢ uwage
na zaleznos$¢ kierunku bromowania toluenu od warunkow reakcji to nalezy péjsé
dalej i wyjasni¢, od czego to zalezy.

Pouczajace jest poréwnanie programu chemii z programami biologii i fizyki.
Na lekcjach fizyki i biologii molekularnej uczniowie muszgwznosic sie na wysokie
poziomy naukowej abstrakcji a na chemii prezentuje im sie program prymitywny
i przestarzaty. W poréwnaniu z fizyka, matematyka! biologig program chemii spra-
wia wrazenie, ze zostat napisany dla uczniéw, ktorzy gtupieja natychmiast po wejs-
ciu do gabinetu, w ktérym odbywaja sie lekcje chemii.

Kto nie widzi pilnej koniecznosci unowoczesnienia programu chemii w liceum
niech sobie wyobrazi, jaka bylaby reakcja nauczycieli i wtadz szkolnych, gdyby
obecnie zaproponowano programy fizyki i biologii o sto lat opdznione w stosunku
do obecnego stanu tych nauk. Dlaczego zatem nikt nie protestuje przeciwko ztemu
programowi chemii? Program chemii budzi zastrzezenia nie tylko z powodu zacofa-
nia. Innym powodem jest niezgodnos¢ ze stanem wiedzy. Moge przytoczy¢ trzy
przyktady:

1. W probnej maturze, opracowanej przez Okregowe Komisje Egzaminacyjne
w tomzy i w Warszawie, przedmiotem zadania nr 36 [1] jest reakcja czwartego
rzedu. Jest to btad, bo chemia nie zna reakcji czwartego rzedu. Jest to tez przyktad
zbyt formalnego podejscia do kinetyki chemicznej.

2. W zbiorze arkuszy egzaminacyjnych Beaty Kupis na str. 91 i 145 jest oma-
wiane zadanie w ktorym propanol jest utleniany tlenkiem miedzi CuO do propa-
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nalu. Jest to btad, bo CuO nie nadaje sie do otrzymywania aldehydow z alkoholi.
Mamy tu jeszcze jeden przykiad formalnego podejsScia do chemii, bez dbatosci
0 poprawnos¢.

3. W przedmaturalnych zbiorach zadan czesto mozna spotka¢ zadania, wedtug
ktorych biatko wykrywa sie na podstawie z6ttej barwy, pojawiajacej sie po dodaniu
stezonego kwasu azotowego. Owszem, reakcja takajest znana ale juz od dawna nie
jest uzywana do wykrywania biatka.

Nie sg to wcale btahe uwagi, bo na egzaminach maturalnych nie moze by¢
absolutnie zadnych bleddw.

Moj ostatni zarzut dotyczy przetadowania programu niepotrzebnymi szczeg6-
fami. Od ucznidéw, ktdrzy nigdy nie wykonywali zadnych do$wiadczen, nie wolno
wymagac, zeby pamietali barwy zwigzkéw chromu i manganu na rézn\ch stopniach
utlenienia albo zeby wiedzieli, jak sie wykrywa fenol. Problem przetadowania szcze-
gotami jest tak powazny, ze powinien by¢ podjety przez ekspertdw dydaktyki
chemii ze wsparciem ze strony tych, ktorzy rozumiejg co w chemii jest wazne. Ze
swej strony moge dodac, ze przyktadem przetadowaniajest umieszczenie w progra-
mie i egzekwowanie na egzaminie maturalnym stopni utlenienia atoméw wegla
w zwigzkach organicznych (matura 2005, zad. 42). Pojecia tego nie maw licznych
akademickich podrecznikach, bo niejest potrzebne do rozumienia chemii organicz-
nej, gdzie sg duzo wazniejsze problemy niz umiejetnos¢ bilansowania réwnan
reakcji.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

tu Chemia. Arkusze Egzaminacyjne, Cze$¢ pierwsza, Okregowe Komisje Egzaminacyjne Gdarisku,
Poznaniu, Jaworznie, Wroctawiu, Warszawie, £ omzy, Krakowie i £.0dzi, Wydawnictwo Szkolne
Omega, 2005.

[2] B. Kupis, Chemia, Arkusze Egzaminacyjne, Cze$¢ druga, W\dawnictwo Szkolne Omega, Krakéw
2004.

[3] Okregowa Komisja Egzaminacyjna w Jaworznie, Informator maturalny od 2005 roku z Chemii,
Warszawa 2005.

[4] P. Mastalerz, Orbital 6/2001,263.

[5] Egzamin maturalny z chemii, OKE Krakéw i OKE Wroctaw.

Przemystaw Mastalerz
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WIRTUALNY INSTYTUT MATERIALOW
ODNIESIENIA

Katedra Chemii Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej
uczestnicz}' w projekcie GTRT-CT-2002-05104 (2003-2005). Celem projektu byto
zatozenie Wirtualnego Instytutu Materiatdbw Odniesienia. Stowarzyszenie “Virtual
Institute for Reference Materials’ VIRM asbl (instytucja niedochodowa) z siedzibg
w Luksemburgu zostato oficjalnie zatozone i zarejestrowane w pazdzierniku 2004 r.

GlownagmisjgStowarzyszeniajest rozpowszechnianie informacji i specjalistycz-
nej wiedzy oraz doradztwa w zakresie materiatdw odniesienia i tematéw pokrew-
nych.

VIRM oferuje szeroki zakres narzedzi, w tym: baze danych, projekty, bibliote-
ke, konferencje, szkolenia, biuletyn, itp.

JesteSmy przekonani, ze VIRM jest dogodnym forum, gdzie mozna OTRZY-
MYWAC i ROZPOWSZECHNIAC informacje na temat materiatéw odniesie-

Juz od marca2004 r. udostepnionajest strona domowa Instytutu www.VIRM.net.
gdzie mozna uzyska¢ informacje pomocne w codziennej pracy. Czesciowy dostep
uzyskuje sie po zarejestrowaniu jako ‘USER’ a petny jako ‘SUBSCRIBER’. Petna
prenumerata pozwala na korzystanie ze wszystkich ustug VIRM: biuletynu, bazy
danych, itp. Roczna optata wynosi 150 Euro; w celu uzyskania informacji o bonifi-
katach nalezy wejs¢ na strone domowa.

Ostatnio udostepnione zostaty funkcje przeszukiwania, biuro zlecen, forum
dyskusyjne i uaktualniona lista materiatdw odniesienia Bedziemy wdzieczni zakazdg
uwage oraz sugestie, ktdre pomoga nam uatrakcyjni¢ strone domowa i uczynic ja
bardziej uzyteczng. Aktualna baza danych zawiera dane na temat materiatéw odnie-
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sienig w zakresie zastosowan klinicznych, farmaceutycznych, srodowiskowych,
mikrobiologicznych, rolniczych oraz w zakresie medycyny sadowej i higieny pracy

Strukture witryny mozna modyfikowaé; im szerzej informacje zostang rozpo-
wszechnione, tym efektywniejsza bedzie praca VIRM.

Krajowy Punkt Kontaktowy
Politechnika Gdanska
Wydziat Chemiczny

Katedra Chemii Analitycznej
80-952 Gdarisk

Ul. Narutowicza 11/12

Prof. dr hab. inz. Jacek Namies$nik
(chemanal@pg.gda.pl)

Dr hab. inz. Bogdan Zygmunt, prof. PG
(zygmuntb@chem pg.gda.pl)
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Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych*’ informuje, ze sg u nas do nab\cia nas-

tepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:

Nomenklatura steroidow (Zalecenia 1989), ttum. J.W. Morzycki i W.J. Szczepek,
cena 3zt

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

Z. Kluz, M. Po6zniczek, Nomenklatura zwigzkéw chemicznych Poradnik dla
nauczycieli, cena 10 zt

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

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

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknietych w zeotitach i zol-zelach,
cena 18 z

Praca zbiorowa, Uporzadkowane materiaty mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 z

Skorygowana nomenklatura rodnikéw, jonéw, jonorodnikéw i podobnych indywi-
duéw chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,

cena 15 zt

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

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwos¢jondw wpodwajnych uktadach stopionych soli,
cena 8zt

Praca zbiorowa, Nanomateriaty, red. D. Hreniak, W. Lojkowski, W. Strek,
M. Suszynska, cena 25 zt
Bibliografia ,,Wiadomos$ci Chemicznych "za lata 1988—1997, cena 3 z

Ksigzki wysylamy na koszt zamawiajgcego. Zamdwienia prosimy kierowac pod
adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Woroctaw. Optaty nalezy wnosié na konto: BPH SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597.

Do nabycia jest rowniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dziela. Studia nad
historig chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycz-
nej Politechniki Wroctawskiej, cena 10 zt.



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujgartykut}' referatowe, nie oryginalne prace doswiadczalne,
dotyczgce wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Artykut}
wydrukowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych" nie moga by¢ bez zgody Redakcji drukowane
w innych czasopismach. Tre$¢ artykutéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili pisania
artykutu. Pismiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagraniczne
z dziedziny, ktdrej dotycz}’ artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwoch egzempla-
rzach: oryginat i kopia lub kserokopia pisanajednostronnie, z zachowaniem podwdjnej interlinii
i marginesu szerokosci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem na
5 uderzen w klawisz.

Pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres autora oraz obszerne
streszczenie w jezyku angielskim (do 1,5 strony maszy nopisu z cytowaniem pi$miennictwa i odsy-
taczami do tabel i rysunkéw w teks$cie). Nalezy poda¢ stowa kluczowe w jez. angielskim i polskim.

Na osobnej kartce prosimy o krétka (maks. 150 stéw) notke z informacjg o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz o dotgczenie aktualnego zdjecia. Przystanie przez Autoréw powyzszej informacji bedzierm
traktowac jako zgode najej publikacje.

Artykuty nalezy opracowywac zwigzle i nie zamieszczac szczegdtow, odsytajac czytelnika do
piSmiennictwa otyginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami
iwykazem pismiennictwa lub 100 stron, je$li jest monografig przeznaczona do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. Redakcja prosi o dotgczenie wersji elektronicznej tekstu pracy wraz
z informacjg o uzytym edytorze.

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalez}' nadsyta¢ w dwéch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaty rysunkéw musza, mie¢ takgforme graficzng, by nadawaty sie do reprodukcji.
Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam numer
zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotgczyé podpisy pod
rysunkami. Do pracy nalezy dotaczy¢ jeden komplet wzoréw i schematéw narysowanych
oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowac¢ cyframi arabskimi oraz podac ich tytut.

PiSmiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekécie: powinno ono zawierac kolej-
no inicjaty imion i nazwisko, skrot tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétéw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych*, 1989, 43, 979. Jedli cze$¢ pis-
miennictwa zebranajest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy’ podawa¢ szcze-
gétowo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowaé odno$ne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiada-
jace podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuly nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajg jedynie
korekte tekstu. Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie beda uwzgledniane zadne poprawki rysun-

Honoraria za wydrukowane prace sa wyptacane wytacznie tym Autorom, ktérych artykuty
zostaty zamoéwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nad-
bitek.









DO CZYTELNIKOW
L WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja miesiecznika PTCh ,,Wiadomosci Chemiczne" zawiadamia, ze wyso-
kos¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomos$ci Chemicznych” za 2005 r. wynosi 120 ztdla
instytuciji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych oraz 60 zt dla bibliotek
szkét Srednich i podstawowych. Nalezno$¢ za prenumerate prosimy przekazywaé na
konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.
Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstancow' SI. 9, 53-316 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597

Prenumerata ,,Wiadomos$ci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, pofaczona
z oplatg sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepujaco:

- prenumerata ,,Wiadomos$ci Chemicznych” na rok 2005 wraz ze sktadkaczton-
kowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 60 zt (sktadka- 50 zi,
prenumerata - 10 z});

- emeryci, doktoranci oraz studenci ptaca 25 zt (sktadka - 15z, prenumerata
- 10 zh); a nauczyciele szkdt srednich i podstawowy ch ptaca 30 zt (sktadka - 20 zi,
prenumerata - 10 z4).

Czlonkowie PTCh, ktorzy zechcg zaprenumerowaé ,Wiadomosci Chemicz-
ne” na podanych tu warunkach, proszeni sg o wnoszenie optat na konto:

PTCh Warszawa ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA, Nr 5711602202-0000000027202458

Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych™
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