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P.M. WOJCIECHOWSKI

Dr inż. Piotr Wojciechowski ukończył z wyróżnieniem 
studia na kierunku biotechnologia na Wydziale Podsta
wowych Problemów Techniki P Wr. Tytuł doktora uzyskał 
w roku 2000, broniąc na Wydziale Chemicznym PWr. 
pracę poświęconą matematycznemu modelowaniu pro
cesu degradacji biopolimerów. Aktualnie jest pracowni
kiem Wydziału Chemicznego Politechniki Wrocławskiej, 
gdzie zajmuję się informatyką chemiczną, a jego specjal- 
nościąjest modelowane komputerowe struktur i zjawisk 
związanych z chemia nieorganiczną i bionieorganiczną.
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ABSTRACT

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

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

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

Keywords: natural bond orbital, NBO analysis 

Słowa kluczowe: naturalne orbitale wiązań, analiza NBO
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WPROWADZENIE

Artykuł powstał jako nawiązanie do najlepszej książki zawierającej kompen
dium wiedzy z chemii kwantowej, napisanej w ostatnich latach w języku polskim 
Idee chemii kwantowej autorstwa prof. Lucjana Pieli [6]. Z podręcznika Pieli 
zaczerpnięty został schemat notacji wzorów przedstawionych w pracy oraz układ 
dokumentu zawierający bardzo rozbudowane przypisy dolne z objaśnieniami i uwa
gami do głównego nurtu tekstu.

Artykuł przedstawia koncepcję analizy naturalnych orbitali wiązań (NBO), której 
głównym zamierzeniem jest reprezentacja funkcji falowej, opisującej rozkład gęs
tości elektronowej wokół cząsteczki, w sposób jak najbliższy strukturze Lewisa. Na 
przykładzie tlenku węgla próbuje też odpowiedzieć, dlaczego obraz wiązań chemicz
nych wynikający z teorii wiązań walencyjnych, przedstawiany schematycznie we 
wzorze Kekulego jako „kreski”, nie zawsze musi być zgodny z obrazem wiązań 
chemicznych uzyskanym w oparciu o teorię orbitali molekularnych.

WSTĘP

Począwszy od połowy XIX wieku, tradycyjnie w chemii przedstawia się struk
turę cząsteczek jako atomy, połączone liniami symbolizującymi wiązania chemicz
ne (strukturalne wzoiy kreskowe, zwane także strukturalnymi wzorami Kekulego). 
Znacznie więcej informacji niesie z sobą zapis struktuiy cząsteczki lub przebiegu 
reakcji chemicznej w formie struktur Lewisa, udoskonalony przez Robinsona 
i Ingolda. Wskazuje on obecność wolnych par elektronowych oraz pozwala na zapis 
przeniesienia elektronu1, co jest niezwykle istotne przy tłumaczeniu mechanizmu 
wielu reakcji chemicznych.

Przełomem, zarówno w notacji jak i interpretacji struktur cząsteczek, było roz
winięcie przez Paulinga teorii rezonansowej, z której w bezpośredni sposób wynika 
teoria orbitali molekularnych. Operuje ona takimi pojęciami jak „formy kano
niczne” i ,.oddziaływania hybrydyzacyjne"’, które mają fundamentalne znaczenie 
we współczesnej chemii. Woodward i Hoffman pokazali, że badanie wzajemnych 
zależności granicznych orbitali cząsteczkowych (najwyższego obsadzonego — HOMO 
i najniższego wolnego -  LUMO) pozwala w chemii organicznej przewidzieć regio- 
i stereospecyficzność zachodzących reakcji.

System notacji wiązań chemicznych poprzez „kreski” jest bardzo intuicyjny, 
w efekcie czego, jak zostanie to przedstawione później, może być także mylący. Czy 
w tlenku węgla między tlenem, a węglem występują dwa, czy trzy wiązania? Czy 
obydwa wiązania pomiędzy atomami węgla w cząsteczce etylenu H,C = CH„ są 
takie same, czy różne?

1 Kierunek przeniesienia elektronów, przedstawiany jest w  formie małych strzałek przebiegających od donora do akceptora 
ładunku.
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Rysunek 1. Pięć sposobów notacji chemicznej cząsteczki amoniaku

Co to znaczy, że wiązania pomiędzy atomami węgla są różne?! Czy możemy 
jakoś porównać wiązania pomiędzy atomami w fluorowodorze, chlorowodorze i bro- 
mowodorze? Powyższe pytania sugerują potrzebę ilościowego opisu wiązań che
micznych. Oprócz opisu jakościowego cząsteczki, jakiego dostarczają nam „zwy
kłe” wzory chemiczne, czy struktury Lewisa, we współczesnej chemii zadajemy 
sobie pytania: jak opisać w sposób ilościowy wiązania chemiczne? Jaki jest udział 
elektronów, w tworzeniu poszczególnych wiązań chemicznych? Wreszcie, możemy 
zadać sobie pytanie odnośnie hybrydyzacji orbitali na poszczególnych atomach, 
a także powstających specyficznych oddziaływań między poszczególnymi orbita
lami molekularnymi.

Odpowiedzi na pytania odnośnie charakteru wiązań chemicznych i ich ilościo
wego opisu może dostarczyć analiza naturalnych orbitali wiązań NBO (ang. Natu
ral Bond Orbitals). Piękno metody NBO polega na tym, iż łączy ona w sobie ele
gancję zapisu cząsteczki w postaci struktur najbliższych koncepcji Lewisa 
(ang. best Lewis structure) z teorią orbitali atomowych, co wpływa nie tylko na jej 
wykor2ystanie w chemii obliczeniowej, ale także wpływa na to, iż doskonale spraw
dza się jako narzędzie dydaktyczne [2].

KONCEPCJA NATURALNYCH ORBITALI WIĄZAŃ NBO

Idea naturalnych orbitali została wprowadzona jeszcze w 1955 roku przez 
P. Löwdina do opisu zbioru jednoelektronowych funkcji ortonormalnych Ö (r) wyra
żających gęstość elektronową p(r) dla funkcji falowej Naturalny orbital atomowy 
jest zwykle jedno lub dwucentrowym orbitalem opisującym oddziaływanie wiążące 
typu Lewisa przez parę elektronów2 lub jeden elektron dla układów otwartopowło- 
kowych3.

2 Zgodnie z  zakazem Pauliego, poszczególny orbital może być maksymalnie obsadzony przez dwa elektrony o przeciwnych 
spinach, z  czego wynika, że zajętość orbitalu może być wyrażona poprzez liczbę rzeczywistą z przedziału od zera (dla nieobsa- 
dzonego orbitalu) do 2.0000 dla całkowicie wypełnionego orbitalu.

3 Bardziej precyzyjnie orbitale NBO są orłononnalnym zbiorem orbitali o „maksymalnym obsadzeniu przez elektrony” jak najle
piej oddającymi strukturę Lewisa. W przypadku układów zamkniętopowłokowych rozważanych jest N/2 orbitali NBO, nato
miast dla układów otwartopowłokowych N spinorbitali, gdzie N jest liczbą elektronów.
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W chemii obliczeniowej koncepcja naturalnych orbitali molekularnych została 
wy korzystana przez zespół kierowany przez Reeda i Weinholda do stworzenia pro
gramu NBO (Natura! Bond-Orbital Wavefiinction Analysis Program) [3] wchodzą
cego w skład wielu popularnych pakietów obliczających strukturę elektronową 
(ang. electj-onic structure system, ESS). Na Rysunku 2 przedstawiono typową pro
cedurę wykonywania obliczeń. Użytkownik przystępując do analizy NBO musi okre
ślić geometrię cząsteczki oraz metodę i bazę funkcyjną w jakiej obliczenia będą 
wykonywane. Standardowo procedura obliczeń naturalnie zlokalizowanych orbitali 
przebiegajako sekwencja rozpoczynająca się od orbitali atomowych (AO), poprzez 
naturalne orbitale atomowe (NAO), hybrydy (HNO) do naturalnych wiązań atomo
wych (NBO). Transformacja orbitali wiązań chemicznych NBO prowadzi do uzy
skania (semi)zlokalizowanych orbitali molekularnych (NLMO) oraz kanonicznych 
orbitali molekularnych (MO).

Decyzja chemika: Obliczenia komputerowe:

Geometria cząsteczki _ AO 
*Właściwości cząsteczki — * > NAO

Jo obliczenia *
Typ i luJ/.aj obliczeń 

*

NHO
*

NBO
Metoda oblic/eń *
i baza funkcyjna — Funkcja falowa NLMO
(ab initio, DFT) {psi, V) *

MO

Rysunek 2. Schemat poglądowy obliczania orbitali zlokalizowanych

Pomimo, iż każdy z wymienionych powyżej zbiorów naturalnie zlokalizowa
nych orbitali może odtworzyć każdą właściwość funkcji falowej % to każde kolejne 
przybliżenie rzeczywistej struktury elektronowej w cząsteczce niesie z sobą więcej 
informacji. Przykładowo, opis orbitali NAO bazujący jedynie na rozróżnianiu elek
tronów rdzenia i walencyjnych, pozwala przewidzieć wiele właściwości cząsteczki 
i w zwarty sposób przedstawić funkcję falową !Fw sposób bliski koncepcji orbitali 
tworzonych przez elektrony walencyjne (orbitali walencyjnych). Unitarna transfor
macja orbitali NAO prowadzi do uzyskania symetrycznie ortogonalnych orbitali 
hybrydowych NHO, wnosząc dodatkowo informację o hybrydyzacji poszczególnych 
atomów.

Omawiane w pracy naturalne orbitale wiązań NBO nie są tożsame z orbitami 
wiążącymi w teorii LCAO MO4. Dla wyraźnego zaakcentowania tej różnicy, w niniej
szej pracy przyjęto orbitale uzyskane na drodze analizy NBO nazywać naturalnymi

A Schemat uzyskania orbitali molekularnych iteracyjną metodą poła samouzgodnionego SCF przedstawiono w  [6, rozdział 8.2.9].
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orbitalami wiążącymi NBO lub naturalnymi orbitalami wiązań NBO (ang. natural 
hondorbitals), w odróżnieniu od orbitali wiążących (ang. bonding orbitals). Należy 
także podkreślić, że formalnie puste orbitale antywiążące NBO nie mogą być utoż
samiane z nieobsadzonymi orbitalami LUMO z teorii orbitali HOMO/LUMO.

OD NATURALNYCH ORBITALI ATOMOWYCH 
DO ORBITALI CZĄSTECZKOWYCH

W metodzie NBO naturalne orbitale wiązań tworzone są na bazie naturalnych 
hybrydów atomowych (NHO). Każde wiązanie crpB, może być zapisane przy pomo
cy dwóch zorientowanych hybrydów walencyjnych, hfi i hB zlokalizowanych na ato
mach A i B:

°kB=CA A + cb A

gdzie parametry cA i cB odpowiadają współczynnikom polaryzacji, a zależność mię
dzy nimi zmienia się płynnie od cA = cB dla wiązania kowalencyjnego, do cA »  cB 
dla wiązania jonowego. Każdej kombinacji addytywnej elektronów walencyjnych 
tworzącej naturalny orbital wiązania NBO, zwanej orbitalem typu Lewisa (ang. natu
ral bond orbital or Lewis-type orbital), musi odpowiadać odpowiednie oddziaływa
nie substraktywne, nazywane naturalnym orbitalem antywiążącym NBO lub orbita
lem nie-Lewisa NBO (ang. antibond or non-Lewis NBO), oznaczane w analizie NBO 
symbolem gwiazdki*:

^ab’ ^ b A " ca A

Z tego względu donory NBO typu Lewisa powiązane są z formalnie pustymi 
w wyidealizowanej strukturze Lewisa, akceptorami typu nie-Lewisa5. Nazwa natu
ralnych orbitali antywiążących NBO wynika z tego, iż mają one energię wyższą nie 
tylko od naturalnych orbitali wiązań NBO, ale także od naturalnych hybrydów ato
mowych HNO tworzących orbitale wiążące NBO co przedstawiono schematycznie 
na Rysunku 3.

Niskie obsadzenie naturalnych orbitali antywiążących NBO wskazuje na pew
ne odstępstwa od wyidealizowanej struktury Lewisa i odzwierciedla efekt delokali- 
zacji. Utworzeniu każdego wiązania w metodzie NBO towarzyszy pewna energia 
oddziaływania cr—> a  donor-akceptor, która może być określona na podstawie teo
rii zaburzeń drugiego rzędu.

5 Przejście elektronów z  orbitali izolowanych atomów V^i na naturalny orbital wiązań V^B w  cząsteczce prowadzi do obniże
nia energii, natomiast przejście na naturalny orbital anty-wiązan związane jest ze wzrostem energii w porównaniu z  ukła
dem izolowanych atomów.
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Energia

NaturaJny orbital antywiążący NBO, oAB‘ (formaJnie nie zapełniony)
/  X

X

\
Naturalny hybryd atomowy /;A \ / '  Naturalny hybryd atomowy hB

Naturalny orbital wiążący NBO, oae (zapełniony)

Rysunek 3. Diagram poziomów energetycznych orbitali NHO i orbitali NBO

Jeśli donorem gęstości elektronowej jest orbital /, a akceptorem orbital j ,  ener
gia stabilizacji wiązania a  —» a* wynosi:

= -2 Ej. -£ f

gdzie F jest operatorem Focka lub Kohn-Shama, a s. oraz ejr są odpowiednio ener
giami orbitali NBO dla donora i akceptora gęstości elektronowej. Zgodnie z Rysun
kiem 4, opisane oddziaływanie prowadzi do obniżenia energii zapełnionego orbi- 
talu donora a  i o wyznaczoną wartość A a w efekcie do stabilizacji wiązania 
donor-akceptor.

Energia
E->

Ei
(donor) ■ f H

Ei

(akceptor)

AE<2> ..
1 - > J *

(energia stabilizacji)

Rysunek 4. Energia stabilizacji. Oddziaływanie donor-akceptor, pomiędzy zapełnionym orbitalem <7 
(donorem), a formalnie pustym orbitalem 6* (akceptorem)
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W wyniku przedstawionej procedury, dla każdego oddziaływania a  -> a*, do 
początkowych naturalnych orbitali wiążących NBO dodawany jest niewielki udział 
naturalnych orbitali antywiążących NBO. co prowadzi do uzyskania naturalnie zlo
kalizowanego orbitalu cząsteczkowego NLMO ¿2 (ang. natura! localized molecu- 
lar orbital). Formalnie, każdy semi-zlokalizowany NLMO ¿2 może być wyrażony 
poprzez liniową kombinację wyjściowej struktury NBO typu Lewisa a  (ze współ
czynnikiem c — 1) i pozostałymi nieznacznymi udziałami (cif — 0) pochodzącymi 
od oddziaływań nie-Lewisowskich (NL) NBO cr,:

Przedstawiony zapis odzwierciedla efekt delokalizacji a  —> cr', co jest bardzo 
bliskie koncepcji struktury elektronowej cząsteczki rozważanej przez chemików.

Program NBO w bezpośredni sposób korzysta z przedstawionych tu zależności 
wskazując wolne pary elektronowe i orbitale o największej gęstości elektronowej. 
Ściśle biorąc, obraz wiązań chemicznych oraz wolnych par elektronowych, z powo
du dowolności wyboru transformacji, można uzyskać na nieskończenie wiele spo
sobów, a za każdym razem efekt lokalizacji jest nieznacznie inny [6, str. 406]. Pro
gram NBO wybiera, ze wszystkich możliwości podzielenia gęstości prawdopodo
bieństwa całkowitej wieloelektronowej funkcji falowej na zlokalizowane orbitale 
atomowe jeden podział, najbardziej odpowiadający koncepcji Lewisa. W pierwszej 
kolejności rozróżniane są orbitale o dużym obsadzeniu przez elektrony (orbitale 
rdzenia, wolne pary elektronowe, wiązania), a następnie formalnie puste (orbitale 
antywiążące NBO oraz Rydberga). W przypadku związków organicznych, w ponad 
99,9% orbitale o największej gęstości elektronowej odpowiadają orbitalom typu 
Lewisa określając zlokalizowaną naturalną strukturę Lewisa (NLS). Pozostałe orbi
tale nie-Lew'isa odzwierciedlają delokalizację gęstości elektronowej. Z tego powo
du metoda NBO opisuje funkcję falową cząsteczki, w sposób bardzo zbliżony do 
klasycznej koncepcji Lewisa, w której „kreski” symbolizujące wiązania chemiczne 
odpowiadają obsadzonym orbitalom naturalnych wiązań chemicznych NBO)b.

WZORY KRESKOWE, A STRUKTURA LEWISA,
CZYLI TLENEK WĘGLA -  WIĄZANIE PODWÓJNE,

CZY POTRÓJNE?

Czy liczba „kresek” jest taka sama we wzorze strukturalnym Kekulego i w struk
turze Lewisa? Na pierwszy rzut oka powinno tak być, gdyż liczba „kresek” odpo-

b Warto dodać, że dla substancji otrzymanych w  stanie krystalicznym istnieją metody doświadczalne (np. X-Ray minus Neutron 
Diffraction) pozwalające zobaczyć wiązania chemiczne, a także umożliwiające wizualizację kształtu obszaru o nadmiarowej 
gęstości lub deficycie gęstości elektronowej [6, rozdział 8.7.3].

NL

./
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wiada ilości wiązań, która powinna być niezależna od systemu notacji cząsteczki. 
Czy jest tak w istocie?

Aby odpowiedzieć na to pytanie przeanalizujmy wyniki obliczeń NBO dla stanu 
podstawowego ('Z") monomeru CO wykonane metodą Hartree-Focka w stosunkowo 
małej bazie 6-3 IG. Wskazują one hybrydyzację sp atomu tlenu i tworzenie się 
w cząsteczce trzech, w pełni obsadzonych orbitali wiążących pomiędzy atomem 
węgla i tlenu. Pierwszy orbital ac0 utworzony jest w 28,38% przez hybryd sp266 na 
atomie węgla7 i w 71,62% przez hybryd sp121 na atomie tlenu. Idealna hybrydyzacja 
sp3 posiada w 75% charaktery, a odstępstwa od idealnej hybrydyzacji związane są 
z delokalizacją ładunku8. Pozostałe dwa orbitale wiążące nCQ mają tę samą energię 
i utworzone są przez nakładanie się orbitalu p  na atomie węgla (20,88%) i orbitalu/? 
na atomie tlenu (79,12%). Różnice w udziałach procentowych poszczególnych 
orbitali w tworzeniu wiązań nCQ pochodzą z różnej elektroujemności obydwu 
atomów -  współczynnik polaryzacji dla wiązania nco dla atomu węgla wynosi 0,45, 
a dla atomu tlenu 0,88 co wskazuje na polaryzację wiązania wynikającą z większej 
elektroujemności tlenu. Obydwa atomy w cząsteczce tlenku węgla posiadają też 
wolne pary elektronowe. Dla atomu węgla orbital wolnej pary elektronowej zajmo
wany jest przez 1,99975 elektronu i posiada hybrydyzację sp°-'j2, natomiast dla ato
mu tlenu posiada ładunek l,98980e i ma hybrydyzację sp°-S2. Obsadzenie orbitali 
crco* oraz <rco* antywiążących NBO jest marginalne (nie większe niż 0,0000 le), 
i może być pominięte w ogólnych rozważaniach dotyczących wiązań w cząsteczce 
CO.

Reasumując, cząsteczka tlenku węgla zawiera trzy wiązania: jedno a  i dwa 
wzajemnie prostopadłe wiązania typu n. Atomy C i O posiadają wolne pary elektro
nowe zlokalizowane na orbitalu NBO o hybrydyzacji sp0-32 (dla atomu C) oraz sp°-sl 
(dla atomu O) [7]. Zapis struktury elektronowej monotlenku węgla wygląda nastę
pująco: (Isc)2-00 (1j0)2-00 (cr)2-00 (tt)2'00 (/r)"00 (nc)''w (n0)''9S, gdzie niepełne obsadze
nie wolnych par elektronowych wynika z uwzględnienia w opisie orbitali NBO typu 
nie-Lewisa, przyjmujących znikomą część gęstości elektronowej. A zatem struktura 
Lewisa tlenku węgla zawiera aż trzy kreski :C=0: podczas, gdy wzór strukturalny 
kreskowy tlenku węgla tylko dwie C=0. Należy tu podkreślić, że obie formy zapisu 
są poprawne, natomiast zapis pośredni cząsteczki tlenku węgla jako C = 0  jest nie
poprawny!

Jak to możliwe, że oba sposoby zapisu są poprawne?! Zapis wzoru struktural
nego Kekulego 0 = 0  wynika z teorii wiązań walencyjnych, zakładającej, że atom 
tlenu, aby całkowicie zapełnić swoją powłokę walencyjną, „przejmuje” dwa elek
trony od mniej elektroujemnego atomu węgla (stąd dwie „kreski”). Zapis struktury

7 Zapis ap“ 6 równoważny jest stwierdzeniu, iż hybryd sęp** na atomie węgla ma w 72,64% charakter p  oraz w 27,36% charakter 
s. Dla przejrzystości opisu, przy mniej szczegółowych rozważaniach, przeważnie „zaokrągla’ się hybrydyzacje, i tak s/.j2-*56 
zapisuje się jako -sp1.

* W tym przypadku część gęstości elektronowej przyjmuje orbital rydbergowski o hybrydyzacji sp175 scentrowany na atomie
węgla.
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Lewisa, wynika natomiast z teorii orbitali molekularnych oraz z uwzględnienia ist
nienia trzech orbitali wiązań (trzy kreski) i dwóch wolnych par elektronowych (po 
dwie kropki przy każdym atomie węgla i tlenu).

Mimo, iż oba sposoby zapisu są formalnie poprawne i spotykane w literaturze, 
warto zadać pytanie, jaki jest rzeczywisty charakter wiązania węgiel-tlen w cząs
teczce tlenku węgla? Odpowiedzi na nie może dostarczyć między innymi analiza 
widma w podczerwieni. Drganiu rozciągającemu v(C-0) w tlenku węgla odpowiada 
częstość 2143 cm-1. Gdyby wiązanie miało rzeczywiście charakter wiązania podwój
nego, poprzez analogię do grupy karbonylowej, obserwowana częstotliwość drga
nia powinna być w zakresie od około 1630 do 1780 cm-1 [8]. Analiza widma, dowo
dzi jednak, że wiązanie w tlenku węgla jest znacznie mocniejsze od wiązania po
dwójnego tlen—węgiel (długość wiązania CO w tlenku węgla wynosi 1,13A, pod
czas gdy długość typowego wiązania podwójnego tlen-węgiel wynosi około 1,16A). 
A zatem zapis wiązania CO z „trzema kreskami”, lepiej odzwierciedla rzeczywistą 
strukturę elektronową i właściwości monotlenku węgla.

W ogromnej większości przypadków, obydwie powszechnie stosowane w che
mii teorie wiązań prowadządo wzorów molekuł z taką samą liczbą.,kresek”, jednak 
jak widać na przykładzie tlenku węgla nie jest to regułą9.

WYKORZYSTANIE ANALIZY NBO

Analiza NBO umożliwia pełniejsze opisanie struktury związków oraz zrozu
mienie przebiegu reakcji chemicznych. Już samo określenie hybrydyzacji i gęstości 
elektronowej na poszczególnych orbitalach ma często fundamentalne znaczenie dla 
zrozumienia wielu procesów, zarówno chemicznych, jak i fizycznych, począwszy 
od przeniesienia ładunku wewnątrz cząsteczek oraz zjawisk fotoelektrycznych, skoń
czywszy na oddziaływaniach odpowiedzialnych za fałdowanie się białek.

Przykładowo, określenie hybiydyzacji atomów w cząsteczce ditlenku węgla poz
wala wysunąć wiele przypuszczeń na temat właściwości fizycznych CO,. Hybrydy
zacja sp atomu węgla położonego centralnie w cząsteczce, sugeruje, iż cząsteczka 
powinna być liniowa i posiadać grupę symetrii D,h. A zatem powinna mieć ona 
ze-rowy moment dipolowy, co powinno objawiać się między innymi stosunkowo 
niską temperaturą sublimacji ditlenku węgla (suchy lód). Natomiast hybrydyzacja 
sp2 atomów tlenu zapewnia równomierny rozkład gęstości elektronowej wokół tej 
cząsteczki. Obecność wolnych par elektronowych na atomach tlenu powinna wpły
wać na tworzenie się wiązań wodorowych pomiędzy cząsteczkami ditlenku węgla 
i wody. Efektem tego jest dobra rozpuszczalność CO, w wodzie, czego sami możemy 
doświadczyć pijąc napoje gazowane.

9 Różnice pomiędzy obiema teoriami dotyczą także pojęć, którymi opisują one cząsteczkę. Z  teorią wiązań walencyjnych niero
zerwalnie związane jest pojęcie formalnego stopnia utlenienia (np. w CO, jak w większości związków, atom tlenu jest na -2  
stopniu utlenienia). Natomiast naturalny ładunek tlenu wyznaczony metodą NBO w tlenku węgla wynosi „tylko”  -0.58e.
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Oprócz hybrydyzacji, metoda NBO w bezpośredni sposób daje nam informacje
o ładunkach na poszczególnych atomach. Jeśli rozpatrujemy cząsteczki kwasów np. 
HF, HC1, HBr, przyjmujemy zgodnie z teorią wiązań walencyjnych, że formalnie 
atom wodoru jest na plus pierwszym stopniu utlenienia, a atomu fluorowców na 
minus pierwszym stopniu (H+X~). Jednocześnie wiemy, że fluor jest bardziej elek- 
troujemny od chloru i bromu. To powinno nas skłonić do przypuszczenia, że ładun
ki na poszczególnych atomach w rozpatrywanych kwasach są jednak różne. W celu 
zastąpienia opisu jakościowego, opisem ilościowym możemy skorzystać z natural
nych ładunków (ang. natural atomie charge) wyznaczanych podczas analizy NBO. 
Obliczenia naturalnych ładunków atomów wykonane metoda^ MP2 w bazie 
6-311 ++G(df,pd) pokazują, że ładunek atomu wodoru zmienia się od +0,54 dla fluo
rowodoru do +0,18e dla bromowodoru. Jak widać w Tabeli 1, formalne stopnie utle
nienia są przypisywane nieco na wyrost, gdyż nawet dla najbardziej elektroujem- 
nego fluoru, atom wodoru nie posiada ładunku równego +1,0 (w rzeczywistości 
oznaczałoby to, że „atom fluoru zabiera cały elektron pozostawiając goły proton”)10. 
78% gęstości elektronowej na orbitalu wiążącym <rHF NBO przypisana jest atomowi 
fluoru -  jest to największa wartość w tabeli, gdyż atom fluoru jest najbardziej elek- 
troujemny. Porównując wartości przedstawione w Tabeli 1, możemy także stwier
dzić, iż najbardziej spolaryzowane jest wiązanie w fluorowodorze, podczas gdy 
polaryzacja wiązań w chlorowodorze jest tylko nieznacznie większa od występują
cej w bromowodorze.

Tabela I. Naturalny ładunek NBO i ilościowy opis wiązania <rHX w halogenowodorach HX

Fluorowodór Chlorowodór Bromo wodór

H F H Cl H Br

Naturalny ładunek [e] 0,54 -0,54 0,25 -0,25 0,18 -0,18

Udział NBO w orbitalu
0HX

22% 78% 37% 63% 41% 59%

Współczynnik polaryzacji 
wiązania ojk

0,47 0.88 0,61 0,79 0,63 0,77

Jeszcze bardziej ciekawe może być określenie ładunków atomów azotu w cząs
teczce azydku wodoru (kwasie azotowodorowym) HN., dla którego klasyczny wzór 
wygląda następująco H-N=N=N. W tym przypadku wnioskowanie o stopniach 
ładunków na poszczególnych atomach azotu na podstawie liczby wiązań może być 
kłopotliwe. Wykorzystując podstawową analizę NBO możemy określić strukturę 
elektronową azydku, natomiast analiza naturalnych ładunków atomowych NBO 
dostarcza nam informacji o rzeczywistej sumarycznej gęstości elektronowej na 
poszczególnych atomach dla izolowanej cząsteczki:

10 W oparciu o metodę NBO możemy także uzyskać ilościową informację o polaryzacji wiązania, co zostanie szczegółowo 
przedstawione na przykładzie cząsteczki wody.
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+0.46 -0.50 +0,19 -0,15
H : N : N s  N :

Jak widać atom wodoru w kwasie azotowodorowym ma podobny stopień utle
nienia jak w fluorowodorowym, co związane jest ze skumulowanym oddziaływa
niem trzech atomów azotu".

Przechodząc do chemii organicznej naturalne ładunki możemy wykorzystać do 
prognozowania przebiegu reakcji, np. określania wpływu podstawnika w pierście
niu benzenowym na mechanizm elektrofilowej substytucji. W Tabeli 2 przedsta
wiono wpływ przykładowych podstawników kierujących w pozycję orto i para na 
gęstość elektronową w pierścieniu w stosunku do benzenu.

Tabela 2. Wpływ rodzaju podstawnika na sumaryczny ładunek na poszczególnych atomach węgla 
w pierścieniu benzenowym. Obliczenia wykonano metodą B3LYP w bazie 6-311 ++G{df,pd)

iT^i iT^i iT*iU V V V V1
F Cl

1
Br n h 2

para- - 0,2201 -0,2071 -0,2048 -0,2480

meta - -0.2033 -0,1840 -0,1856 -0,1858 -0,1812

orlo- -0,2682 -0,2248 -0,2255 -0,2556

Z tabeli 2 można wywnioskować nie tylko o pozycji, w jaką dany podstawnik 
kieruje, ale także określić ilościowo wpływ danego podstawnika na zaburzenie gęs
tości elektronowej w pierścieniu (potocznie określane jako „siła” kierująca danego 
podstawnika). Wreszcie w przypadku ataku nukleofilowego, podstawniki ściągają
ce elektrony z pierścienia obniżają gęstość elektronową powodując spowolnienie 
przebiegu reakcji [9] — można zatem na podstawie naturalnych ładunków prowa
dzić także rozważania dotyczące kinetyki reakcji.

Analiza NBO pozwala także na określenie typu wiązań chemicznych. W 1858 
roku August Kekule i Archibald Couper niezależnie od siebie ogłosili, że we wszyst
kich związkach organicznych atom węgla ma zdolność do przyłączania czterech 
podstawników. Wkrótce Aleksander Brown zaproponował istnienie podwójnego 
wiązania w etylenie [10]. Przez następne blisko sto lat trwały spory, czy obydwa 
wiązania w etylenie są równorzędne, czy jest to jedno „podwójne” wiązanie (two
rzone przez cztery elektrony), czy są to dwa różne wiązania chemiczne. Dziś, wyko
rzystując analizę NBO, możemy w sposób ilościowy opisać wiązania i stwierdzić,

11 Czytelnikom nie przekonanymi do analizy NBO i uważającym, że zawsze łatwo samemu wykoncypuwać strukturę Lewisa 
prostych związków nieorganicznych proponuję w  tym momencie zaproponować stopnie utlenienia i narysować strukturę azyd 
ku chloru ClNy
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że w etylenie tw orzą się dwa różne wiązania: jedno sigma acc = {sp)c + {sp)c oraz 
jedno boczne = ( s p ' \  + (sp]\ .  Zapis hybrydyzacji węgla sp'-5 równoważny 
jest stwierdzeniu, iż hybryd węgla ma 40% charakter s oraz w 60% charakter p. 
(W praktyce w wielu przypadkach wygodniej jest używać całkowitych wykładni
ków określających hybrydyzację, z tego względu powszechnie określa się hybrydy
zację atomów węgla w etylenie jako sp2 [10]).

W jednej z ostatnich prac [11] analizę NBO wykorzystaliśmy do interpretacji 
zmian elektronowych w cząsteczce. Anilina jest cząsteczką o symetrii C. -  do pła
skiego pierścienia benzenowego przyłączona jest grupa NH2, w której atom azotu 
jest nieznacznie uniesiony ponad płaszczyznę wyznaczoną przez pierścień benze
nowy, natomiast atomy wodoru skierowane sąpod płaszczyznę. Oderwanie jednego 
elektronu prowadzi do powstania rodnika kationowego aniliny, który jest idealnie 
płaski o symetrii grupy punktowej C,v. Jak pokazaliśmy, zmiana struktury spowodo
wana jest bardzo silnym oddziaływaniem wolnej pary elektronowej na orbitalu p_ 
atomu azotu z orbitalem typu nie-Lewisa n'ęę (co formalnie zapisujemy jako 
LPn —> 7T*C). Zmiana struktury cząsteczki obserwowana jest między innymi w wid
mie w podczerwieni i w widmie ramanowskim. W rodniku aniliny obniżenie często
ści drgań rozciągających N-H (i osłabienie wiązania N-H) związane jest ze wzro
stem gęstości elektronowej na orbitalu cr^H. Z kolei częstości drgań rozciągających 
C—H zwiększają się o około 30 cm-1 (przesunięcie „blue shift”) wskutek wzrostu 
siły wiązania C—H, któremu odpowiada zmniejszenie gęstości elektronowej na orbi
talach <fCH.

ANALIZA NBO W PROGRAMACH ESS

Program NBO wchodzi w skład wielu pakietów do obliczeń struktury elektro
nowej, takich jak między innymi Gaussian, Jaguar, ADF, GAMESS, Columbus, 
Q-Chem, NWChem oraz POS.

W pierwszym z powyższej listy pakietów w programie Gaussian [12], powsta
łym w zespole kierowanym przez Johna Pople’a, uhonorowanego w 1998 nagrodą 
Nobla z chemii za rozwój metod obliczeniowych w chemii kwantowej, moduł ana
lizy NBO wywołuje się poprzez umieszczenie w pliku wejściowym, słowa kluczo
wego POP=NBO, definiującego rodzaj obliczanej analizy populacyjnej [13]. 
Podobnie jak w innych wymienionych programach plik wynikowy zawierający 
wyniki obliczeń NBO składa się z następujących bloków:

• nagłówka, w programie Gaussian standardowo jest to informacja: „Gaus
sian NBO Version 3.1 * natural atomie orbital and natural bond orbital analysis”12;

• analizy populacyjnej opisującej naturalne orbitale atomowe, poprzez poda
nie ich typu, obsadzenie i energii. Podsumowanie „naturalnej analizy populacyjnej”

'* Istnieje możliwość dołączenia do Gaussiana pakietu NBO w  wersji 5.0. Wersja 5.0 jest także obecnie zaimplementowana 
w programach Jaguar, Q-Chem> POS, NWChem otazADF.
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zawiera między innymi informację o naturalnym ładunku, każdego atomu w cząs
teczce oraz naturalną konfigurację elektronową;

• analizy NBO rozpoczynającej się przedstawieniem udziałów elektronów 
znajdujących się w orbitalach Lewisa NBO i orbitalach typu nie-Lewisa NBO. 
W dalszej części prezentowana jest tabela opisująca szczegółowo poszczególne orbi
tale NBO (omówiona szerzej w dalszej części artykułu);

• wyniki rachunku zaburzeń drugiego rzędu przedstawiające oddziaływania 
'donor-akceptor'. Zawiera ono zestawienie wartości energii stabilizacji wiązań 
donor akceptor AE™jt (dla energii powyżej 0,5 kcal/mol), różnicy energii £jt—̂  
(porównaj Rys. 4) oraz wartości operatora Focka (dla metody HF) lub Kohn-Shama 
(np. dla metody B3LYP);

• ostatnią częściąjest podsumowanie analizy NBO zestawiające poszczegól
ne orbitale NBO wraz z ilością elektronów znajdujących się na nich oraz energią.

Jak zinterpretować wyniki analizy NBO przedstawiono na przy kładzie wybra
nych 5 orbitali z 13 naturalnych orbitali wiązań NBO wyszczególnionych przez pro
gram dla cząsteczki wody opisanej metodą HF w bazie 6-31G. Obliczana w progra
mie „tabela naturalnych wiązań atomowych”, zawierająca informację o obsadzeniu 
poszczególnych orbitali (w zakresie od 0 do 2 elektronów), ich typie oraz hybrydy
zacji. Dla cząsteczki wody rozróżniane są następujące typy: DB -  dwucentrowy 
orbital wiążący, CR-jednocentrowa para elektronów rdzenia, LP-jednocentrowy 
orbital wolnej pary elektronowej (elektronów walencyjnych), RY* -jednocentrowy 
orbital Rydbergowski, BD* — dwucentrowy orbital antywiążący NBO.

( O c c u p a n c y )  Bond o r b i t a l /  C o e f f i c i e n t s /  H y b r i d s

1 .  ( 1 . 9 9 9 1 9 )  BD ( 1) H 1 -  O 2
( 25 .78%)  0 . 5 0 7 8 *  H 1 s ( 1 0 0 . 0 0 % )

1 . 0 0 0 0  - 0 . 0 0 1 4  
( 74 .22%)  0 . 8 6 1 5 *  O 2 s ( 2 5 . 6 1 % ) p  2 . 9 1 ( 7 4 . 3 9 % )

0 . 0 0 0 0  0 . 5 0 5 9  0 . 0 1 2 0  0 . 0 0 0 0  0 . 0 0 0 0  
0 . 7 0 6 6  0 . 0 2 6 6  - 0 . 4 9 3 9  0 . 0 0 1 8

3 . ( 1 . 9 9 9 8 7 ) CR ( 1) O 2 s ( 100.00%)
1.0000 - 0.0001  0.0000  0.0000  0.0000 
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

4 . ( 2 . 0 0 0 0 0 ) LP ( 1) O 2 s (0.00%)p 1 .00 (100.00%)
0 . 0 0 0 0  0 . 0 0 0 0  0 . 0 0 0 0  0 . 9 9 9 9  - 0 . 0 1 6 4  
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

5 . ( 1 . 9 9 8 4 9 ) LP (2) O 2 s (4 B. B3%) p  1 . 0 5 ( 5 1 . 1 7 % )
0 . 0 0 0 1  0 . 6 9 8 7  - 0 . 0 1 3 1  0 . 0 0 0 0  0 . 0 0 0 0  
0 . 0 0 0 0  0 . 0 0 0 0  0 . 7 1 5 2  - 0 . 0 1 3 5

1 2 .  ( 0 . 0 0 0 4 0 ) BD*(1) H 1 -  O 2
( 74 .22%)  0 . 8 6 1 5 *  H 1 s ( 1 0 0 . 0 0 % )

1 . 0 0 0 0  - 0 . 0 0 1 4  
( 25 .78%)  - 0 . 5 0 7 8 *  O 2 s ( 2 5 . 6 1 % ) p  2 . 9 1 ( 7 4 . 3 9 % )

0 . 0 0 0 0  0 . 5 0 5 9  0 . 0 1 2 0  0 . 0 0 0 0  0 . 0 0 0 0
0 . 7 0 6 6  0 . 0 2 6 6  - 0 . 4 9 3 9  0 . 0 0 1 8

Pierwszy w tabeli jest orbital wiążący <xH0 NBO utworzony z orbitali atomo
wych pierwszego atomu wodoru i tlenu. Jest on zajęty przez 1,99919 elektronów
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i tworzy się on w wyniku nakładania orbitalu Is atomu wodoru i orbitalu atomu 
tlenu o hybrydyzacji sp2-91. Utworzone wiązanie NBO może być zapisane jako:

<7H0 = 0,5078 (s)H + 0,8615 {sp2-9l)0

Orbital s na atomie wodoru ma oczywiście w 100% charakter 5, natomiast 
hybryd spr-9] na atomie tlenu ma w 25,61 % charakter 5 i 74,39% charakter/?. („Wyi
dealizowana” hybrydyzacja sp3 ma w 75% charakterp). Liczby 0,5078 oraz 0,8615 
nazywane są współczynnikami polaryzacji; określają one wpływ poszczególnych 
hybrydów na tworzące się wiązanie. Pozostałe cyfry są wykorzystywane przez pro
gramy typu NBO View do przestrzennej wizualizacji rozkładu gęstości elektrono
wej. Orbital oznaczony numerem 3 w całości utworzony jest przez orbital l i  o cen
trum znajdującym się w środku masy atomu tlenu. Dwa orbitale, oznaczone nume
rami 4 i 5, opisują orbitale wolnych par elektronowych: pierwszy orbital w pełni 
obsadzony (2.0000e) jest czystym orbitalem typu p. Natomiast drugi o ładunku 
1,99849e posiada hybrydyzację sp1-05, bardzo bliską „wyidealizowanej” hybrydyza
cji dygonalnej sp. Ostatni w przykładzie jest orbital anty wiążący NBO, który może
my zapisać jako:

°* HO= 0,8615(s)H + 0,5078(sp::-9l)o

Porównując obsadzenie orbitalu wiążącego <xH0 NBO do orbitalu antywiążą- 
cego cfH0 NBO możemy stwierdzić, że udział tego ostatniego jest znikomy w przy
padku cząsteczki wody. Podobnie niskązajętość mająpominięte w przykładzie orbi
tale NBO typu nie-Lewisa, stąd też można powiedzieć, że w tym przypadku analiza 
NBO dobrze zgadza się z modelem Lewisa.

OGRANICZENIA METODY NBO

Przedstawianie gęstości prawdopodobieństwa całkowitej wieloelektronowej 
funkcji falowej w sposób najbliższy koncepcji Lewisa, jest nie tylko największą 
zaletą metody NBO, ale w określonych przypadkach może okazać się jej największą 
wadą. Przykładowo wykonując obliczenia dla benzenu otrzymamy jedynie obraz 
cząsteczki odpowiadający jednej ze struktur Kekulego. Analiza NBO nie pokaże 
nam natomiast w bezpośredni sposób występowania drugiej struktury Kekulego, 
ani obrazu pierścienia benzenowego z uśrednioną gęstością elektronową na orbita
lach 7rcc, charakterystycznej dla struktur aromatycznych.

Drugie poważne ograniczenie metody NBO ma charakter czysto techniczny. 
W wersji pakietu NBO 3.1 maksymalna liczba atomów dla badanego układu nie 
może przekroczyć 200, natomiast dla wersji pakietu 5.0 ograniczona jest do 1000 
atomów.

Warto też podkreślić, że wszystkie przedstawione w pracy wyniki liczbowe 
dotyczą molekuł izolowanych. Tymczasem obliczone ładunki lub hybrydyzacje
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w ciele stałym lub roztworze mogą znacznie odbiegać od prezentowanych. Przykła
dowo w krysztale azydku wodoru, atom wodoru oddziałuje bezpośrednio aż z sześ
cioma atomami azotu. Prezentowany w pracy przykład interpretacji pliku wyniko
wego dotyczył izolowanej pojedynczej cząsteczki wody. Atom tlenu ma hybrydyza
cję sp-' — dwa wierzchołki tetraedru obsadzone są przez atomy wodoru związane 
z tlenem w cząsteczce wody. natomiast dwa pozostałe wierzchołki tetraedru two
rzone są wolne pary elektronowe, które potencjalnie mogą uczestniczyć w tworze
niu wiązań wodorowych z innymi cząsteczkami wody. Także przedstawione na wstę
pie wyniki obliczeń dla fluorowodoru, okazują się zawyżone, gdy uwzględni się 
specyfikę badanego układu (np. oddziaływanie z innymi cząsteczkami)13.

Tabela 3. Wpływ metody oraz bazy na obliczone ładunki NBO i Mullikena na przykładzie izolowanej
cząsteczki aniliny

ładunki NBO ładunki Mullikena

metoda HF B3LYP MP2 HF B3LYP MP2

baza 3-21G 6-311++G(df,pd) 3-2IG 6-311 -H-G(df,pd)

para- -0,31 -0,25 - 0,22 -0,28 -0,19 -0,35

meta - -0,19 -0,18 -0,19 - 0,21 -0,43 -0,33

orto- -0,32 -0,25 -0,23 -0,27 0,38 0,12

Rysunek 5. Porównanie ładunków i efektów kierowania wyznaczonych na podstawie analiz)' populacyjnej 
Mullikena (z lewej) oraz analizy NBO (z prawej) dla cząsteczki aniliny. Obliczenia wykonano metodą B3LYP

w bazie 6-3łl++G(i^ pd).

13 Nie jest to de factn ograniczenie samej metody NBO, lecz wynika ono z uproszczeń, jakie stosujemy przy opisie 'ikladu 
Możemy; rozpatrywać cząsteczkę izolowaną (np. pojedyncza cząsteczka fluorowodoru), w uśrednionym polu rozpuszczalnika 
lub otoczoną cząsteczkami rozpuszczalnika (np. kwas fluorowodorowy). Każde z tych podejść wymaga stosowania innych 
zalozer
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Warto odnieść analizę NBO do innych technik obliczeniowych, w szczególno
ści do stosowanej najczęściej analizy populacyjnej Mullikena [6, dodatek S]. W tym 
przypadku, przy porównywaniu wyników obliczeń NBO dla aniliny, niezależnie od 
metody obliczeń, obserwowany był efekt kierowania w pozycję meta i orto wynikły 
z obecności grupy —NH, w cząsteczce, co w pełni odpowiada właściwościom 
chemicznym aniliny. Metoda NBO dobrze odzwierciedla także wpływ zmiany pod- 
stawnika na zmianę gęstości elektronowej wewnątrz pierścienia. Natomiast wyniki 
obliczeń ładunków Mullikena okazały się niewiarygodne [11] i jednocześnie bar
dzo czułe zarówno na użytą bazę i metodę (Tabela 3). Obliczone w stosunkowo 
dużej bazie ładunki Mullikena sugerują, że grupa —NH0 kieruje przyłączanie pod
stawników w pozycjępara  i meta, co jest oczywiście błędne (Rysunek 5).

Na zakończenie, wartym podkreślania przy wykonywaniu obliczeń, jest właś
ciwy wybór metody obliczeń i bazy funkcyjnej. Jak pokazuje praktyka, przekona
nie, wyrażane jako: „weźmy najlepszą metodę i największą bazę funkcyjną to otrzy
mamy najlepsze wyniki” może okazać się zwodnicze, a wybór maksymalnej bazy 
okazuje się często nieopłacalny nie tylko ze względu na ekonomię obliczeń. Zbytnie 
rozbudowywanie bazy, jak także wybór „zbyt dobrej metody” może spowodować, 
że wyniki przestaną być zbieżne, co widać na przykładzie rachunku zaburzeń Mr llera- 
Plesseta w wysokich rzędach [6, rozdziału 10.3.4]. Ponadto uwzględnienie zbyt 
dużej liczby orbitali atomowych w analizie NBO może utrudnić właściwą interpre
tację wyników obliczeń. Przykładowo, w przypadku wykonywania obliczeń dla izo
lowanej cząsteczki wody metodąHartree-Focka w trzech bazach 6-3IG, 6-31 IG 
oraz poszerzonej bazie 6-311 ++G(df,pd) uwzględnianych jest odpowiednio 13, 19 
i 53 naturalnych orbitali atomowych. We wszystkich przypadkach występuje 7 orbi
tali typu Lewisa (po jednym orbitalu ls dla dwóch wodorów oraz orbitale ls, 2s, 
2px, 2p  2pz dla atomu tlenu) i skupiają one odpowiednio 99,967; 99,943 oraz 
99,942% gęstości elektronowej. Resztę stanowią uwzględniane orbitale walencyjne 
'JBO typu nie-Lewisa (nie więcej niż 0,0003%) oraz orbitale rydbergowskie NBO 
nie więcej niż 0,058%).

Z FRONTU BADAŃ

Corocznie publikowanych jest ponad 500 artykułów naukowych wykorzystują
cych założenia teoretyczne NBO. O różnorodności zastosowań, w których jako jedną 
z metod badawczych, wykorzystuje się metodę NBO świadczy lista bibliografii 
metody zamieszczona na stronie autorów w sieci Internet [15].

W roku 2000 nagrodę Nobla otrzymali Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid 
orazHideki Shirakawaza odkrycie i prace rozwojowe nad polimerami przewodzą
cymi. Obecnie w wielu laboratoriach prowadzone sąusilne prace teoretyczne i apli
kacyjne zmierzające do otrzymania i udoskonalenia świecących polimerów mogą
cych znaleźć zastosowanie we wskaźnikach i kolorowych wyświetlaczach (technika 
OLED). Dużym osiągnięciem teoretycznym i praktycznym jest także opracowanie
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nowej generacji akumulatorów polimerowych, względnie lekkich i cechujących się 
dużą pojemnością, przeznaczonych głównie do telefonów komórkowych i aparatów 
cyfrowych. Z drugiej strony analiza NBO stosowana jest przy określaniu między- 
cząsteczkowych oddziaływań w wielu biofizycznych i biochemicznych procesach. 
Przykładowo, określenie różnorodnych efektów, za które odpowiedzialne są wiąza
nia wodorowe tworzące się pomiędzy' specjalnie zaprojektowanymi cząsteczkami 
i kwasu DNA, może pomóc przy projektowaniu nowych generacji leków [16].
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nymi kwasów nukleinowych i ich komponentów modyfi
kowanych klasterami boru oraz ich zastosowaniami.
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ABSTRACT

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

The chemistry of metallacarboranes originated with observation that the open 
face of dicarbollide ion (C,B9H,2~) is very similar to the cyclopentadienyl ligand 
(Cp~) and can form metallacarboranes in the same way as Cp' forms sandwich type 
complexes.

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

Keywords: boron, metallacarboranes, metal complexes 

Słowa kluczowe: bor, metalokarborany, kompleksy metali
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WPROWADZENIE

Metalokarborany stanowią rozległą rodzinę kompleksów karboranów i metali. 
W ich skład mogą wchodzić, pełniące rolę ligandów, różnego typu karborany oraz 
jony wielu metali [1-8].

Chemia metalokarboranów ma swój początek w obserw acji, że jon 
[7,8-C,BęH]2]“ z sześcioma zdelokalizowanymi elektronami rozmieszczonymi na orbi
talach Ti pentagonalnej, otwartej powierzchni utworzonej przez dwa atomy węgla 
i trzy atomy boru, jest podobny do liganda cyklopentadienylowego {[C5H5]~, Cp-}
[9]. Analogia ta nasunęła popuszczenie, że można go wykorzystać do syntezy połą
czeń analogicznych do ferrocenu, tym bardziej, że właściwości dianionu karborany- 
lowego takie jak dwuujemny ładunek, sposób ułożenia orbitali frontalnych, obecność 
heteroatomu jakim jest bor czyniągo lepszym ligandem niż ligand Cp~. Przypuszcze
nie to zostało potwierdzone eksperymentalnie poprzez syntezę metalokarboranu 
{Fe(II)[(l,2-C,B9Hn),]}2~ wwyniku reakcji dianionu karboranylowego [7,8-C,B9HM]2~ 
z chlorkiem żelaza (II). Syntezę tego połączenia przeprowadzono analogicznie do 
syntezy ferrocenu (Rys. 1) [10].

7,8-C2B9H 12- + NaH ---------- ► Na+ + + H2

2-

O

7,8-C2B9Hn -

+ Fe (II)

k o —
° — o -

• c " P ^ o
|>S3 ^
tw °

o

(l,2-C2B9H n )2Fe(II)2

Rysunek 1. Synteza pierwszego metalokarboranu: [(l,2-dikarba-c/aso-undekaborano)-3,3’-żeIazo- 
(1 ’,2’-dikarba-c/oio-undekaborano)anu (-2), {Fe(I[)[( 1 ,),]}

Zastosowanie liganda cyklopentadienylowego [C5H5]~ w połączeniu z ligandem 
karboranyIowym [7,8-CJBgHn]2- w reakcji z chlorkiem żelaza (II) prowadzi do otrzy
mania metalokarboranu [(C5Hs)-Fe(II)-(l ,2-C^BęH! )]_ z dwoma różnymi Ugandami 
[11].
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1. NAZEWNICTWO METALOKARBORANÓW

Nazewnictwo metalokarboranów oparte jest na nazewnictwie boranów i karbo- 
ranów. Struktura closo oznacza formę zamkniętą, nido określa wielościan pozbawio
ny jednego wierzchołka. Pojęcie commo odnosi się tylko do kompleksów metalokar
boranów, w których jeden wierzchołek (zazwyczaj atom metalu) jest wspólnym wierz
chołkiem dla dwóch ligandów karboranylowych. Jest to dodatkowa informacja, że 
metalokarboran powstał z form nido odpowiednich karboranów [12], Dla przykładu 
w metalokarboranie typu bis(l,2-dikarba-c/aso-undekaborano)-com»20-3,3’-kobaI- 
tanu (III) (-1), jon kobaltu stanowi wspólny wierzchołek (3,3’) dla dwóch nido 
karboranów [C Ą H n]2-. Alternatywnie można używać nazwy rozwiniętej: (1,2-di- 
karba-cfo5o-undekaborano)-3,3’-kobaIt-(r,2’-dikarba-c/oso-undekaborano)an(-l), 
nazwy skróconej: bis (l,2-dikarbolido)kobaltan (III) lub wzoru sumarycznego: [3,3’- 
Co(l,2-C,B9H nX]2_. Dodatkowym określeniem może być podanie wzajemnego po
łożenia ligandów karbolidowych w bis(dikarbolidowych) kompleksach, mogących 
występować w konfiguracji: cis, trans, ganche (Rys. 2) [13],

-''X

transoid gauche

Rysunek 2. Wzajemne położenie ligandów dikarbolidowych w metalokarboranach typu [M(C,B,jHmJ,]"
o różnych konformacjach

W nomenklaturze boranów i karboranów można spotkać także określenie con- 
juncto oznaczające połączone ze sobąklatraty o strukturze otwartej lub zamkniętej.

Wiele metalokarboranów występuje w formie anionu, któremu towarzyszy odpo
wiedni kation, w nazwach metalokarboranów spotykanych w literaturze, przeciwjon 
jest jednak najczęściej pomijany.

2. METODY SYNTEZY METALOKARBORANÓW

Spośród wielu znanych obecnie metod otrzymywania metalokarboranów, niżej 
podano pięć podstawowych. Metody te pozwalają na otrzymanie metalokarboranów 
różniących się tak jonem metalu jak i rodzajem ligandów oraz podstawników w Ugan
dach tworząc liczną i urozmaiconą rodzinę związków, do której wciąż przybywa 
nowych przedstawicieli.
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2.1. SYNTEZA Z UŻYCIEM ANIONU ««fo-KARBORANYLOWEGO

Przykładem metody syntezy metalokarboranów z wykorzystaniem nido-karbo- 
ranów w warunkach bezwodnych jest wspomniana już wcześniej reakcja dianionu 
[7,8-CĄH,,]2- z bezwodnym chlorkiem żelaza (II) zastosowana w syntezie pierw
szego metalokarboranu {Fe(II)[(l,2-C,B9Hu).,]}2~ (Rys. 1) [14]. Synteza prowa
dzona jest w bezwodnym rozpuszczalniku takim jak tetrahydrofuran lub eter diety- 
lowy, w atmosferze gazu obojętnego. Metoda ta, po wprowadzeniu szeregu modyfi
kacji została wykorzystana do otrzymania wielu dwunastowierzchołkowych mono- 
metalokarboranów.

Metalokarborany mogą być również syntezowane z wysoką wydajnością z wyko
rzystaniem monoanionu «/<io-[7,8-C2B9Hn] ' i soli metalu w wodnym roztworze 
mocnej zasady. Pod wpływem zasady monoanion przekształca się w dianion nido- 
[7,8-CBęHp]2“ co umożliwia wbudowanie jonu metalu i utworzenie struktury dikar- 
bolidowej metalokarboranu. Metoda syntezy w roztworach wodnych stosowana jest 
również do otrzymywania mniejszych monometalokarboranów takich jak np. 
[M(C2B7H9X]n_4, gdzie n jest wartościowością metalu [14].

2.2. METODA SYNTEZY METALOKARBORANÓW OPARTA NA POWIĘKSZENIU
KLASTERU UGANDA KARBORANYLOWEGO

Synteza metalokarboranów na drodze powiększania klatki karboranu została 
opisana po raz pierwszy w 1970 roku [15], Metoda ta polega na redukcji closo- 
karboranu za pomocąsilnego odczynnika redukującego takiego jak metale alkaliczne 
a następnie reakcji ze związkiem zawierającym odpowiedni metal tworzący kompleks 
[12], W efekcie ligand karboranylowy metalokarboranu zawiera o jeden wierzchołek 
więcej niż karboran użyty jako substrat. Jest to ogólna metoda syntezy metalokarbo
ranów. Metodą tą mogą być otrzymywane również metalokarborany zawierające więcej 
niżjeden atom metalu np. [dicyklopentadienylo-dikobalt-(l ,7-dikarba-cfoso-oktabo- 
ranylo)]an (8) [(C5H5); Co2(I)-C2B6Hs] [15].

2.3. METODA SYNTEZY METALOKARBORANÓW OPARTA NA ZMNIEJSZENIU
KLASTERU LIGANDA KARBORANYLOWEGO

Metoda syntezy metalokarboranów oparta na zmniejszeniu klatki karboranu 
polega na usunięciu atomu boru z klasteru karboranylowego wchodzącego w skład 
metalokarboranu a następnie przekształceniu uzyskanego «zoto-metalokarboranu 
w formę closo na drodze utlenienia (Rys. 3) [12]. Ligand karboranylowy wchodzący 
w skład nowego metalokarboranu posiada mniej wierzchołków aniżeli metalokarbo- 
ran będący substratem w tej reakcji.
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O  = BH, •  = CH = c 5h 5-

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

[C5Hs-3-Co(I)-2,4-C,B8Hu)]

2.4. METODA SYNTEZY POCHODNYCH METALOKARBORANÓW OPARTA 
NA PODSTAWIENIU W KLASTERZE LIGANDA KARBORANYLOWEGO

Metoda otrzymywania metalokarboranów oparta na podstawieniu w klasterze 
liganda karboranylowego jest modyfikacjąmetody opartej na zmniejszaniu klasteru 
i pozwala na otrzymanie polimetalokarboranów z monometalokarboranów [12]. 
Metoda ta jest stosowana często do syntezy metalokarboranów zawierających dwa 
podobne lub różne jony metalu. Jako przykład można podać syntezę [dicyklopenta- 
dienylo-4,5-dikobalt-(l,8-dikarba-undekaborany!o)]anu [16],

2.5. METODA SYNTEZY POCHODNYCH METALOKARBORANÓW OPARTA 
NA TERMICZNYM PRZENIESIENIU METALU

Metoda oparta na termicznym przeniesieniu metalu na drodze pirolizy stosowana 
jest w syntezie dimetalokarboranów, przy czym otrzymany metalokarboran posiada
o jeden wierzchołek więcej w porównaniu z substratem użytym do reakcji [17]. Jako 
przykład podać można syntezę [dicykIopentadienylo-dikobalt-(2,4-dikarba-dekabo- 
ranylo)]anu [(C5H5)2-Co,-2,4-C,BgH|0] z wykorzystaniem jako związku wyjścio
wego [cyklopentadienylo-3-kobalt-(2,4-dikarba-c/oso-dekaboranylo)]anu [CsH.-3- 
Co(I)-2,4-C1BsH|0]. W wyniku ogrzewania substratu w próżni, temperaturze 350°C 
lub w roztworze heksadekanu, w temperaturze 145°C otrzymano pożądany produkt 
(C5H5)2-Co,-254-C,BgH)0jako mieszaninę pięciu izomerów [17].
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3. OGÓLNE WŁAŚCIWOŚCI METALOKARBORANÓW

Metalokarborany są zazwyczaj związkami krystalicznymi, charakteryzującymi 
się stosunkowo wysokimi temperaturami topnienia, dobrze rozpuszczalnymi w roz
puszczalnikach organicznych, trwałymi w warunkach atmosferycznych [18], Obni
żona trwałość niektórych metalokarboranów spowodowana jest najczęściej obec
nością przyłączonych do liganda karboranylowego podstawników o właściwościach 
destabilizujących związek i nie wynika z podstawowej struktury samego klasteru 
metalokarboranu. Związki te, podobnie jak karborany, stanowią niezwykle rozległą 
rodzinę różniąc się rodzajem jonu (jonów) metalu, budową i charakterem ligandów 
karboranylowych oraz ilościami rodzajem podstawników związanych z atomami boru 
lub węgla klatki karboranylowej. W skład metalokarboranów mogą wchodzić jony 
takich metali jak: Sc, Cr, Mg, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Rh, Pd, Ta, Hf, Pt i inne 
(z wyjątkiem tych najbardziej elektroujemnych i elektrododatnich). Oprócz jonu głów
nego, który' łączy dwa ligandy, w strukturę metalokarboranu mogą być zaangażo
wane inne heteroatomy np. łączarce właściwy metalokarboran z podstawnikiem
o charakterze organicznym lub nieorganicznym [18]. Ligandami mogą być karbora
ny od cztero do czternastowierzchołkowych, tak o strukturze nido jak i arachno
[18], Ligandy w metalokarboranie mogą przyjmować różne położenie względem sie
bie (Rys. 2).

Większość znanych i opisanych metalokarboranów zawiera jako ligandy karbo
rany typu: C,EL, C,B4 lub C,B9 (2 ,3 -R ^H .4-, 2,4-R,C,B3H;1-, 2,3-R,C,B3Hj-, 
2,3-R,C2B4H f, 2J,4-R,C2B4H4-", 7,8-R2C2B9H2-, 7,9-R2C2B9H-9'  gdzie R=H, alkil, aryl, 
SiH, Si Me.), które pełnią funkcję 6-elektronowych donorów dla jonu metalu lub 
metali. Planarna struktura R,C,B3Hj~ i R,C,B3H3~ wiążąca odpowiednio jeden lub 
dwa atomy metalu, generuje sześciowierzchołkowy klaster «¡i/o-MC,B3, wykorzy
stywany do utworzenia wielopoziomowego kompleksu kanapkowego c/oso-M,C,B3
[19]. Koordynacja ligandów dikarbolidowych 7,8- i 7,9-R,C,B<;H~~ generuje dwu- 
dziestościenny klaster c/oso-MC,B9.

Ze wszystkich znanych metalokarboranów najbardziej popularne są te zbudo
wane z jednakowych ligandów karborany lowych. Najczęściej są to duże dwudzie- 
stościenne ligandy typu C2B|0, zawierające w swojej strukturze jon kobaltu.

4. METALOKARBORANY Z JEDNAKOWYMI LIGANDAMI 
KARBORANYLOWYMI

Przykładem metalokarboranów z jednakowymi ligandami są metalokarborany 
zawierające jon kobaltu (Rys. 4). Bis(l,2-dikarba-cfoso-undekaborano)-co/wmo-3,3’- 
kobaltan (III) [Co(l,2-C,B9Hn),]' otrzymywany jest najczęściej metodą z użyciem 
anionu racfo-karboranylowego. Zazwyczaj dianion generowany jest w reakcji mono- 
anionu nzt/o-[7,8-C2B9Hp] z wodorotlenkiem sodu w roztworze wodnym lub z wyko
rzystaniem wodorku sodu w tetrahydrofuranie [9,11], Deprotonowanie monoanionu
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przeprowadzić można także używając «-butylolitu w tetrahydrofuranie [20]. Struk
tura związku została określona dla jego soli trietyloamoniowej [(Et3NH)" Co(l,2-

Bis(l,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-ccramo-3,3’-kobaltan (III) składa się 
z dwóch ligandów karboranylowych [C,B9H, ]2- rozmieszczonych względem siebie 
prawie równolegle; kąt dwuścienny między płaszczyznami utworzonymi przez dwa 
atomy węgla i trzy atomy boru otwartej części klasteru obydwu ligandów [G,B9H u]2'  
wynosi 3,1°. Jon Co3+jest prawie równo oddalony od tych płaszczyzn i znajduje się 
w odległości 1,466 A i 1,476 A. Dwa ligandy karboranylowe [C2B9Hn]2'  mogą obra
cać się względem siebie o 37° co umożliwia przyjmowanie przez nie orientacji 
naprzemianległej [22].

Metalokarboran [Co(l ,2-C2BgHM),]~ wykazuje właściwości diamagnetyczne, jest 
także aktywny elektrochemicznie ulegając jednoelektronowemu procesowi utle
nienia—redukcji [22]. W reakcji z równoważnikiem cezu lub amalgamatem sodu 
w 1,2-dimetoksyetanie, monoanion [Co(l ,2-C,BęH,,),]" ulega przekształceniu w dia- 
nion [Co(l,2-C,B9Hn)0]2'  w wyniku redukcji kobaltu trójwartościowego do dwu- 
wartościowego. Powstała struktura jest kompleksem wykazującym właściwości para
magnetyczne, o /raKS-konformacji ligandów. Dianion [Co(l,2-C,B9H|1),]2~ można 
przekształcić ponownie w wyjściowy monoanion [Co(l,2-C,B9Hn),]' [22—25].

Unikalne właściwości metalokarboranów sprawiają że kompleksy typu [Co( 1,2- 
C,BęH,,),]” tworzą rozpuszczalne sole w rozpuszczalnikach organicznych z wielo
ma anionami tak nieorganicznymi jak i organicznymi. Właściwość ta umożliwia eks
trakcję jonów szeregu metali oraz zasad organicznych z bardzo rozcieńczonych roz
tworów wodnych i znajduje zastosowanie w praktyce. Znane są sole metalokarbo-

C2B9H„)2-] [21].

O = BH, •  = CH

Rysunek 4. Struktura bis(l,2-dikarba-/i;'£fo-undekaborano-ccmmo-3,3’-kobaItanu (III)
[Co(1,2-C2BvH11),]'
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ranu [Co(l,2-C,BęHn),]~ z takimi przeciwjonami jak: Li+, Na+, FC [26], Cs+, Mg2 , 
Ca-+, Cu", Ag+ [27, 28], kationy ałkiloamoniowe (Me4N+, Me,HH+) [29], pirydy- 
niowe, metanoamoniowe, etyleno-l,2-diamoniowe [28], jak również aminokwasy 
(L-arginina, L-omityna, L-lizyna, glicyna, L-walina, L-leucyna) [27],

Metalokarboran [Co(l,2-C2B9Hn),]~ tworzy liczne pochodne z podstawnikami 
przyłączonymi do atomów węgla. Synteza takich pochodnych polega na wcześniej
szym otrzymaniu odpowiednio podstawionych c/oso-[l,2-C0B10Hn] karboranów, 
przekształceniu ich w monoanion «/cfo-[7,8-C,B H ]~, a następnie dianion nido-[7,8- 
C,B9Hn]2'  i reakcji z chlorkiem kobaltu (II). W przypadku zastosowania jako sub
stratów dwóch karboranów, różniących się podstawnikami przyłączonymi do atomu 
węgla, otrzymuje się metalokarboran w postaci mieszaniny dwóch izomerów geome
trycznych: mieszanina racemiczna i forma mezo. Ta sama metoda syntezy została 
wykorzystana przez Hawthorne do otrzymania metalokarboranów z podstawnikami 
łączącymi atomy węgla obu ligandów dikarboranylowych i tworzącymi struktury 
cykliczne (Rys. 5) [30],

k o — 
°~ —o- \wo

/
X

\

/
X

° € # °o

mieszanina racemiczna mezo

X= (CH2)3 
(CH2)4 
(CH2)5
(CH2)2N(Ts)(CH2)2
c h 2o c h ,
CH?SCH,
c h 2s o 2c h 2
s c h 2c h 2(6 c h , c h ?)2s

Rysunek 5. Cykliczne pochodne (1,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-3,3’-kobalt-( 1’,2 ’-dikarba-c/oso- 
undekaborano)anu (-1) [Co(l,2-C,B9HM)2]~ z podstawnikami przyłączonymi do atomów węgla

Reakcje wprowadzania podstawników przyłączonych do atomów boru metalo- 
karboranu [Co(l,2-C,B9H,,),]“ są znacznie lepiej poznane niż metody wprowadzania 
podstawników przyłączanych do atomów węgla. Do atomów boru klatki karborany- 
lowej można w łatwy sposób przyłączyć m.in. atomy chloru, bromu, jodu. Reakcja 
[Co( 1 ̂ -CjBęH, j ),]“ z bromem, w metanolu jako rozpuszczalniku, w zależności od 
ilości użytego bromu, prowadzi do powstania mono- lub dibromopochodnej, odpo
wiednio [8-Br-(l,2-C2B9H10)-3,3’-Co (III)-(l\2 ’-C2B9Hn)]- lub [8,8’-Br2-3,3’- 
Co(l,2-C2B9H10)2] [31]. Reakcja w obecności znacznego nadmiaru bromu we wrzą
cym kwasie octowym prowadzi do przyłączenia sześciu atomów bromu [8,8’,9,9’, 
12,12’-Br6-3,3’-Co(l,2-C2B9Hg)2]~ [9, 26], Ligandy dikarboranylowe w di- i heksa- 
halogenopochodnych przyjmująkonformację trans.
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Stabilność chemiczna halogenopochodnych metalokarboranu [Co(l,2- 
C,B9Hn),]_ wzrasta znacznie w porównaniu do związku niepodstawionego, przy 
czym heksahalogenopochodne są trwalsze niż dihalogenopochodne. Heksachloro- 
i heksabromopochodne związku [Co(l,2-C,B9Hn),]~ wytrzymują kontakt z 10M 
kwasem azotowym przez wiele tygodni bez zmiany struktury, podczas gdy związek 
niepodstawiony ulega degradacji pod wpływem 5M kwasu azotowego w krótkim 
okresie czasu [27],

Znane są pochodne zawierające podstawniki łączące atomy boru dwóch iigan- 
dów karbolidowych podobnie jak w przypadku wspomnianych wyżej pochodnych 
zawierających Ugandy związane z atomami węgla (Rys. 6) [22].

Rysunki 6. Przykłady cyklicznych pochodnych (I,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-3,3’-kobalt-(r,2’- 
dikarba-c/csc-undekaborano)anu (-1) [Co(l,2-C,BvHn),]_ z podstawnikami przyłączonymi

do atomów boru

Możliwość tworzenia 8,8’-połączonych pochodnych cyklicznych jest jedną 
z charakterystycznych właściwości metalokarboranów. Mechanizm tych reakcji okreś
lany jest jako podstawienie nukleofilowe indukowane elektrofilem (ang. Electrophile 
InducedNucleophilic Substitution, EINS) i obejmuje następujące etapy: 1) usunięcie 
atomu wodoru z wierzchołka B—H o największej gęstości elektronowej za pomocą 
elektrofila, 2) natychmiastowe wypełnienie powstałej luki przez cząsteczkę będącą 
najsilniejszym w środowisku reakcji nukleofilem [32-34], Otrzymano także pochod
ne metalokarboranów, w których podstawniki takie jak grupa tiometylowa, tioety- 
lowa lub tiobutylowa łączą atom węgla jednego liganda z atomem boru drugiego 
liganda [35],

Obecność podstawników przyłączonych do atomów boru lub węgla wpływa na 
konformację ligandów karboranylowych w metalokarboranie. Konformacja ligandów 
zależy zasadniczo od wpływu podstawnika na rozkład gęstości elektronowej w Ugan
dzie i oddziaływania elektrostatyczne między podstawnikami a elementami struktury 
metalokarboranu. Dla przykładu, przyciąganie elektrostatyczne między wierzchoł

X
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kiem C—H niepodstawionego Uganda w 8-fenylo-(l,2-dikarba-c/oso-undekaborano)- 
3,3’-kobalt-(l’,2’-dikarba-c/oso-undekaborano)an (-1) [8-C6H5-(l,2-C2BgH |0)-3,3’- 
C o-(r,2’-C2B9HM)]_ wykazującym częściowy ładunek dodatni, a pierścieniem feny
lowym wykazującym częściowy ładunek ujemny, przyłączonym do najbardziej ujem
nego atomu boru [B(8)] drugiego liganda, powoduje przyjęcie przez cząsteczkę 
[8-C6Hs-(l,2-C,B9H|0)-3,3’-Co-(l’,2’-C2B9Hu)]' konformacji trans. Przeciwnie, 
odpychanie elektrostatyczne między wierzchołkiem C—H niepodstawionego liganda 
w 8-dioksano-(l,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-3,3’-kobalt-(l’,2’-dikarba-c/oso- 
undekaborano)anu (-1) [8-{0(CH,CH2)20}-(l ,2-C,B9H|0)-3,3’-Co-( 1 ’,2’-C2BęH| ,)]~ 
wykazującym częściowy ładunek dodatni, a dodatnio naładowanym oksoniowym 
atomem tlenu podstawnika dioksanowego powoduje przyjęcie przez cząsteczkę 
[8{O(CH2CH2)2O}-3,3’-Co(l,2-C2B9HI0) ( r ,2 ,-C2B9Hu)] konformacji cis (Rys. 7).

irara[8-C6H5-3,3'-Co-(I,2-C,B9H10) cis [8-{0(CH,CH,),0}-
(1 ',2'-C2B9H, )F  3,3'-Co( 1,2-C2B9H10)( 1 ',2'-C2B9H,, )J

Rysunki 7. Konformacja irans-8-fenyIo-(l,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-3,3’-ko b a lt-(r,2 ’- 
dikarba-c/oso-undekaborano)anu (-1) [8-C,H5-(l,2-C,B,,H|(1)-3,3’-Co-( 1 \ 2 ’-C,BgH,,)] 

oraz c/j-8-dioksano-(l,2-dikarba-c/oso-undekaborano)-3,3’-kobalt-(r,2 ’-dikarba-c/oso- 
-undekaborano)anu (-1) [8-{0(CH;CH,),0}-(l,2-C2B,JH |D)-3,3’-C o-(r,2 ’-C2BvHu)]-

5. ZASTOSOWANIA METALOKARBORANÓW

Metalokarborany znajdują wiele zastosowań. Możliwości aplikacyjne tych związ
ków są ogromne i różnorodne, obejmują min. takie dziedziny jak nowe materiały, 
katalizatory homogeniczne, mikroelektronika i optyka nieliniowa, biologia, medycyna 
i inne. Głównymi atiybutami metalokarboranówjest ich wysoka stabilność termiczna 
i chemiczna, znakomita rozpuszczalność w wielu rozpuszczalnikach organicznych, 
możliwość precyzyjnego dostrajania właściwości cząsteczki za pomocą zmian 
rodzaju jonu metalu, ligandów karboranylowych i podstawników do nich przyłączo
nych [18]. Przewiduje się, że w zależności od izotopu metalu metalokarborany mogą 
znaleźć zastosowanie w różnych rodzajach radioterapii związanych z emisją promie
niowania alfa, beta, gamma czy też promieniowaniem Augera [36,37],
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5.1. METALOKARBORANY JAKO KATALIZATORY HOMOGENICZNE

Zastosowanie metałokarboranów jako katalizatorów homogenicznych zostało 
opisane po raz pierwszy przez Hawthome i wsp. w roku 1988 [38]. Metalokarboran 
3,l,2-H(Ph3P),Rh(III)(C,BgHn) okazał się doskonałym katalizatorem reakcji uwo
dornienia i sililowania nienasyconych węglowodorów. Aktywność katalityczna tego 
połączenia wynika z faktu, iż jest ono równowagową mieszaniną 16-elektronowego 
tautomeru exo-raJo-(Ph3P),Rh(I)-C,BgHp zawierającego znajdujący się poza klaste
rem, wyeksponowany, jednowartościowy jon rodu oraz tautomeru 3,l,2-H(Ph,P), 
Rh(III)(C,B9Hn) zawierającego trójwartościowy jon rodu [18].

Innym przykładem zastosowania metałokarboranów jako katalizatorów homo
genicznych są kompleksy typu Cp(R)M(IV)(T]3-R’,C,BłH|i) (Cp=C5H5, C.Me., 
C3Me4Et), które znalazły zastosowanie w reakcji polimeryzacji olefin katalizowanej 
metalocenami [39]. Małe metalokarborany np. L2X2Ti(Et,C,B4H4) (X=CI, alkil; 
L,=2PR3, R,P(CH,)JPR,; R=fenyl lub alkil) wykazują zdolność katalizowania poli
meryzacji olefin i alkinów [40],

5.2. ZASTOSOWANIE METAŁOKARBORANÓW DO EKSTRAKCJI JONÓW 
METALI Z ROZCIEŃCZONYCH ROZTWORÓW WODNYCH

Znakomita rozpuszczalność soli szeregu monoanionów metaloboranylowych 
w rozpuszczalnikach organicznych umożliwia wykorzystanie związków tego typu 
do ekstrakcji kationów z układów wodnych. Wspomniana cecha metałokarboranów 
wynika z lipofilowych właściwości klastera karboranylowego będącego skutkiem 
wodorkowego charakteru atomów wodoru grup B-H. Charakter wodorkowy ato
mów wodoru w związkach tego typu jest wynikiem delokalizacji ujemnego ładunku 
w obrębie klastera i jest szczególnie silny w anionach typu M(III)[(1,2-C2B9Hm)2]~ 
[41].

Dla przykładu, po zmieszaniu 0,5M roztworu wodnego soli sodowej 
Na+[Co(C,BęH1,),]" z równąobjętościąeteru dietylowego, następuje całkowite przejście 
Na^CoCC-.BgHn).,]- do warstwy eterowej. Ta właściwość, w połączeniu ze stabilno
ścią termiczną i chemiczną, włączając odporność na stężone kwasy i zasady oraz 
wyjątkową odporność na promieniowanie jonizujące, pozwoliła na wykorzystanie 
monoanionu [Co(C,BęHn),]~ i jego pochodnych do ekstrakcji nuklidów promienio
twórczych z odpadów nuklearnych. Metalokarborany tego typu znajdują również 
zastosowanie do budowy elementów czujników do wykrywania takich metali jak Cs+
i Sr+ w mleku, płynach ustrojowych i innych [41—43].

5.3. POTENCJALNE ZASTOSOWANIA METAŁOKARBORANÓW W MEDYCYNIE

Potencjalne zastosowania metałokarboranów w medycynie ułatwia ich trwałość 
chemiczna i wyróżniający się „nieorganiczny charakter” sprawiający, że sąone sto
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sunkowo trwałe metabolicznie w organizmie ssaków. Już w roku 1981 zbadano cyto- 
ksyczność i właściwości farmakokinetyczne soli potasowej K+[Co(l,2-C2B9HM),]_ 
jako potencjalnego leku przeciwnowotworowego. Oznaczono także toksyczność 
pochodnej H+[Co(l,2-C,B9Hu),]- i jej mutagenność wykorzystując jako model bak
terie Salmonella typhimurium i muszki owocowej Drosophila melanogaster.

Dziedzinami medycyny, w któiych metalokarborany mogą znaleźć zastosowa
nia praktyczne są min. radioimmunoterapia i radioimmunodiagnostyka. Kompleksy 
radiometali z odczynnikami kompleksującymi takimi jak EDTA sąjuż obecnie sto
sowne w praktyce klinicznej jako radiofarmaceutyki, jednak trwałość tych komple- 
sów jest niższa niż trwałość metalokarboranów. Stwierdzono, że pochodna metalo- 
karboranu [57Co(l,2-C2B9Hn),]~ zawierająca ligandy karboranylowe połączone ze 
sobą mostkiem alkilowym między atomami węgla l i i ’ (związek oznaczany jako 
„Venus flytrap”, VFT) i promieniotwórczy izotop kobaltu 57Co wiąże się do przeciw
ciała monoklonalnego T84.66, rozpoznającego niektóre rodzaje komórek nowotwo
rowych [44], Późniejsze badania wykazały, że układ 57Co-VFT-T84.66 ma zdolność 
akumulowania się w tkance nowotworowej natomiast jego stężenie w wątrobie jest 
niskie [45,46]. Badania te sugerują, że kompleksy VFT z izotopem 57Co jak również 
innymi nuklidami promieniotwórczymi takimi jak 90Y, 67Cu, "Tc, l05Rh i I86Re mogą 
znaleźć potencjalne zastosowanie w radioimmunodetekcji lub/i radioimmunoterapii 
nowotworów.

Wykazano również, że metalokarborany typu [CpFe(III)(MeC3B7H9)]+ i obojęt
ny CpFe(II)(MeC3B7H9) zawierające monoanion [MeC3B7H9]“ oraz ligand cyklopen- 
tadienylowy są efektywnymi czynnikami cytotoksycznymi dla wielu rodzajów nowo
tworów włączając białaczkę limfoidalnąL-1210, ludzki rak macicy HeLa-S3, jak rów
nież oskrzelopochodny rak płuc MB-9812. Podobne rezultaty uzyskano w testach 
przeprowadzonych z wykorzystaniem kompleksów małych karboranów i cyklopen- 
tadienu, typu CpCl2M[Et,C2B4HJ z jonami metali takich jak Ta, Fe, Co, Mo, Nb i W 
[47]. Wykazano, że związki te są efektywnymi czynnikami cytotoksycznymi w sto
sunku do komórek mysiej białaczki limfoidalnej 1210, leukemii, ludzkiego raka 
macicy HeLa-S3 i czerniaka Sk-2 na skutek hamowania metabolizmu kwasów nukle
inowych, szczególnie DNA i syntezy zasad purynowych. Stwierdzono, że kom
pleksy tantalu wykazują większą skuteczność przeciwnowotworową niż używane 
standardowo leki kliniczne w stosunku do pewnych linii komórkowych raka piersi
i glejaka [47],

5.4. ZASTOSOWANIE METALOKARBORANÓW W NANOTECHNOLOGH

Duże metalokarborany (zbudowane z ligandów 7,8-dikarbolidowych) mogą być 
podstawą konstrukcji „nanomaszyn”, wykorzystując zjawisko wewnątrzcząstecz- 
kowej konwersji ligandów karbolidowych w wyniku zmiany konfiguracji trans ligan
dów na konfigurację cis w wyniku zmiany stopnia utlenienia jonu metalu wchodzą
cego w skład struktury metalokarboranu. Tego typu zjawisko opisane zostało po raz
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pierwszy dla metalokarboranów zawierających jon niklu. Ruch drgający oraz obro
towy ligandów wzbudzany jest elektrochemicznie, za pomocą reakcji redoks łub 
fotochemicznie. [48], Innym przykładem potencjalnych zastosowań metalokarbora
nów w nanotechnologii może być wykorzystanie do budowy struktur supramołeku- 
lamych o zdefiniowanej topologii metalokarboranów, zawierających jako ligandy małe 
karborany [1, 3].

PODSUMOWANIE

Metalokarborany za wyjątkiem kilku przypadków są stabilnymi, barwnymi cia
łami stałymi, rozpuszczalnymi w rozpuszczalnikach organicznych, trwałymi w wa
runkach atmosferycznych. Związki te charakteryzują się zróżnicowanym potencja
łem utleniająco-redukującym, ze względu na różne potencjały redoks metali wcho
dzących w skład metalokarboranów.

Właściwości kompleksu karboranu i jonu metalu można zmieniać, w zależności 
od potrzeby przez zmianę rodzaju jonu, ligandów karboranylowych (wykorzystując 
małe karborany typu C,B3, C,B4 jak również duże C,B9), podstawników przyłączo
nych do atomów węgla lub boru.

Zakres aktualnych i potencjalnych zastosowań metalokarboranów jest szeroki
i obejmuje takie dziedziny jak biologia, medycyna, ochrona środowiska, procesy prze
mysłowe, nowe materiały do nanotechnologii, mikroelektroniki i optyki. Dzięki temu 
chemia metalokarboranów jest dziedzinąintensywnie i szybko się rozwijającą.
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Dr hab. Andrzej Orzeszko (ur. 1951 w Warszawie) zatrudniony jest na stanowi
skach profesora nadzwyczajnego w Szkole Głównej Gospodarstwa Wiejskiego oraz 
Wojskowej Akademii Technicznej. Jest absolwentem Wydziału Chemii Uniwersytetu 
Warszawskiego (1974). Stopień naukowy doktora nauk chemicznych uzyskał na Uni
wersytecie Warszawskim (1978), a doktora habilitowanego na Politechnice Warszaw
skiej (1995).

Początkowo zajmował się chemią związków wielkocząsteczkowych, a w szcze
gólności polimerami termoodpomymi. W roku 1988 był stypendystą włoskiej Akade
mii Nauk (CNR) na Uniwersytecie w Katanii. Po habilitacji rozszerzył obszar badań 
naukowych. Obecnie jego główne zainteresowania koncentrująsię na dwóch kierun
kach, a mianowicie na syntezie i badaniu związków ciekłokrystalicznych oraz na 
syntezie związków biologicznie czynnych.
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ABSTRACT

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

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

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

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

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

Also ester imides based on biphenyl mesogenic moiety show termotropic beha
vior [49, 51, 52], Cyanobiphenyl derivatives of such trimellitimides form a partially 
bilayered smectic Ad phase for the homologues with long A-alkyl substituents [51], 
The monolayer smectic A, phase was observed for all members of 4’-undecyloxybi- 
phenyl derivative series while the longer homologues exhibited SmA-SmC dimor
phism.

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

Keywords: liquid crystals, ester imides, trimellitic acid

Słowa kluczowe: ciekłe kryształy, estroimidy, kwas trimelitowy
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WSTĘP

Od czasu ukazania się w 1981 drugiego wydania książki Adamczyka dotyczą
cej podstaw fizyki i chemii ciekłych kryształów, do dnia dzisiejszego w literaturze 
polskojęzycznej tematyka ta pojawia się tylko incydentalnie w podręcznikach akade
mickich lub publikacjach popularnonaukowych [1-4]. W „Wiadomościach Chemicz
nych” od roku 1977 znalazło się także kilka artykułów zawierających wprowadzenie 
w te zagadnienia [5-8]. Nie mniej jednak problematyka chemii ciekłych kryształów 
nie jest objęta podstawowym programem wykładów na wydziałach chemicznych 
a wiedza na ten temat nie jest powszechna. Z tego względu niniejszy artykuł zawiera 
kilka historycznych i podstawowych informacji ułatwiających, jak się wydaje, lepsze 
zrozumienie opisywanych zjawisk i pojęć bez konieczności odszukiwania wcześniej
szych prac.

Ciekłe kryształy, jak sugeruje nazwa, (ang. liquid crystals, LC), są stanem poś
rednim pomiędzy kryształem a cieczą. Wiadomo, że w ciałach krystalicznych cząs
teczki, atomy lub jony ułożone są regularnie w sieci krystalicznej. Takie przestrzenne 
uporządkowanie pociąga za sobą pojawienie się anizotropii niektórych właściwości 
fizycznych jak na przykład współczynnika załamania światła, przewodnictwa elek
trycznego, cieplnego czy współczynnika twardości. Cząstki (atomy, molekuły lub 
jony) uwięzione w sieci krystalicznej posiadająniewielkąswobodę ruchów. Podczas 
ogrzewania kryształu wzrasta energia cząstek, a co za tym idzie energia drgań 
w krysztale; w określonej temperaturze zanikają najsłabsze wiązania i następuje ich 
uwolnienie. Cząstki zyskują możliwość zarówno ruchów translacyjnych jak i rota
cyjnych. Ten moment to temperatura topnienia, której towarzyszy określony efekt 
cieplny i wzrost entropii. W powstałej ze stopienia kryształu cieczy cząstki poruszają 
się chaotycznie we wszystkich kierunkach. Mamy wtedy do czynienia z cieczą izo
tropową. Obserwując topnienie można zauważyć, jak w jednym momencie -  o ile 
substancja jest czysta, kryształ rozpływa się w kroplę przejrzystej cieczy. Mówimy
o przejściu fazowym ciało stałe-ciecz.

W 1888 Reinitzer ogrzewając pochodne cholesterolu stwierdził, że benzoesan 
cholesterylu zachowuje się nieco inaczej, jakby miał dwie temperatury topnienia [9]. 
W 144,5°C z kryształu tworzy się mętna, gęsta kropla, a dopiero w 175°C następuje 
klarowanie się cieczy. Rok później Lemann badał ten związek i nadał stanowi w wy
mienionym zakresie temperatur termin faza ciekłokrystaliczna lub mezomorficzna
[10]. Dalsze badania wykazały, że mamy tu do czynienia z nowym stanem materii, 
który wykazuje zarówno pewne cechy kryształu (anizotropia) oraz cieczy. Dlatego 
LC nazywane sąteż niekiedy cieczami anizotropowymi.

W substancjach będących w takim stanie, tylko niektóre wiązania z pierwotnej 
sieci krystalicznej zostają całkowicie uwolnione. Oddziaływania bliskiego zasięgu 
pozostają nadal. W efekcie cząsteczki uzyskujątylko ograniczoną swobodę transla
cji, zahamowana jest jednak możliwość rotacji wokół ich krótkich osi. Molekuły takie 
grupująsię w obszary o określonej symetrii.
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Ciekłe kryształy, podobnie jak kryształy właściwe, wykazują silną anizotropię. 
Dotyczy to szczególnie właściwości optycznych, elektrycznych, mechanicznych, 
co ma ważne praktyczne znaczenie. Wykazująone efekt podwójnego załamania światła. 
Przejściu od kryształu do fazy mezomorficznej (ciekłokrystalicznej), czyli do mezo- 
fazy, towarzyszy także zmiana entalpii i entropii. Jest to więc, z termodynamicznego 
punktu widzenia, typowe przejście fazowe. Dalsze ogrzewanie ciekłego kryształu 
powoduje uwolnienie pozostałych wiązań i powstanie cieczy izotropowej. Dla takie
go rodzaju substancji w wyniku ogrzewania, przy przejściu od ciała stałego do cie
czy, mamy do czynieni a z kilkoma przemianami fazowymi. Stąd noszą one też nazwę 
substancji termotropowych.

W miarę dalszego rozwoju badań nad ciekłymi kryształami stwierdzono więcej 
niżjeden typ fazy ciekłokrystalicznej. W zależności stopnia uporządkowania, czyli od 
sposobu ułożenia i powiązania ze sobą molekuł, może występować cały szereg faz 
ciekłokrystalicznych. Zasadniczo wyróżnić można dwie główne grupy uporządko
wania: smektyczne i nematyczne. W fazach smektycznych, a jest już dziś znanych 
bardzo wiele subfaz smektycznych, cząsteczki ułożone są w równoległych płaszczyz
nach. W fazach nematycznych natomiast, brak jest warstw, a cząsteczki mają jedy
nie wyróżniony wspólny kierunek długich osi.

Istotą uporządkowania warstwowego w fazach smektycznych jest tzw. mikro- 
segregacja fragmentów polarnych i niepolamych cząsteczek. Dzieje się to głównie za 
sprawą oddziaływań dipolowych. Istotną rolę odgrywająteż w porządkowaniu mole
kuł efekty steryczne. Anizotropia polaiyzowalności cząsteczek, której wynikiem jest 
anizotropia sił dyspersyjnych, powoduje ich równoległe ułożenie, a w rezultacie 
formowanie się fazy nematycznej.

Jakie cechy muszą spełniać cząsteczki związku chemicznego, aby wykazywały 
właściwości ciekłokrystaliczne? Na podstawie budowy chemicznej można jedynie 
mówić o prawdopodobieństwie, iż po ogrzaniu, w pewnym obszarze temperaturo
wym wystąpi faza mezomorficzna. Brak jest jednak ścisłego kryterium, na podstawię 
którego można by z góry orzekać o tym czy dany związek będzie tworzyć fazy 
ciekłokrystaliczne, czy też nie. Prawdopodobieństwo to pojawia się między innymi

faza nematyczna (N) faza smaktyczna A (SmA) faza smektyczna C (SmC)

Rysunek 1. Modele podstawowych struktur ciekłokrystalicznych
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wtedy, gdy molekuły posiadają kształt wydłużonych, sztywnych prętów lub dysków. 
Z reguły prętopodobne cząsteczki związków ciekłokrystalicznych posiadają co naj
mniej dwa pierścienie aromatyczne, alicykliczne lub heterocykliczne, a także często 
wiązania wielokrotne. Takie struktury stanowiątzw. grupy mezogeniczne, odpowie
dzialne za indukowanie właściwości mezomorficznych w poszczególnych typach 
związków organicznych [1],

Oprócz ciekłokrystalicznych związków niskocząsteczkowych istnieje także 
pokaźna grupa termotropowych polimerów. Wyróżnia się zasadniczo dwa typy cie
kłokrystalicznych związków wielkocząsteczkowych. Są to polimery grzebieniowe 
mające grupy mezogeniczne w postaci bocznych rozgałęzień połączonych z łańcu
chem głównym makrocząsteczki (ang. side chainpolymer) oraz polimery, w których 
mezogeny stanowią fragment łańcucha głównego (ang. main chain polymer) [4, 11],

A

B

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

Wprowadzenie centrum chiralności do cząsteczki sprawia, że występować mogą 
nowe typy faz ciekłokrystalicznych tzw. chiralne smektyki i chiralne nematyki 
(cholesteryki), a wśród nich fazy ferro- i antyferroelektryczne o ciekawych właści
wościach optycznych i optoelektrycznych. Związki takie są szczególnie poszuki
wane przez przemysł elektroniczny do produkcji urządzeń optoelektronicznych 
np. ciekłokrystalicznych wyświetlaczy czy monitorów.

Jak stwierdza się występowanie faz ciekłokrystalicznych i jak się je identyfikuje? 
Najprostszą metodą badawczą jest obserwacja mikroskopowa w świetle spolaryzo
wanym przy skrzyżowanych polaryzatorach. Mikroskop musi być wyposażony 
w układ grzejny. Podgrzewając substancję obserwuje się zmiany obrazu. W prze
dziale temperaturowym występowania mezofazy pojawiają się tzw. tekstury ciekło
krystaliczne, (jeśli substancja nie jest ciekłokrystaliczna następuje stopienie związku 
a obraz staje się czarny, jako że oglądamy obraz w skrzyżowanych polaryzatorach). 
Powstające tekstury informują wprawnego obserwatora o rodzaju faz.
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Rysunek 3. Typowe tekstury ciekłokrystaliczne

Na podstawie obrazu mikroskopowego nie można jednak z całkowitą pewnością 
dokładnie określić typu faz smektycznych, można też pomylić niektóre rodzaje tek
stur. Dlatego precyzyjniejszą metodą pozwalającą identyfikować typ uporządkowa
nia jest metoda rentgenowska. Za jej pomocą uzyskuje się obrazy dyfrakcyjne po
zwalające mierzyć grubości warstw smektycznych i ułożenie w nich cząsteczek. 
Nieodzownym narzędziem w badaniach ciekłych kryształów jest też skaningowa kalo- 
rymetria różnicowa (DSC). Badania termoanalityczne przeprowadzone przy jej 
pomocy pozwalają określić ilość, zakres występujących faz oraz energie zachodzą
cych przemian fazowych. Do najbardziej „pewnych” metod określania rodzaju 
mezofazy należy metoda krioskopowa z zastosowaniem odpowiednich wzorców faz 
ciekłokrystalicznych. Przemiany fazowe obserwuje się z zastosowaniem mikroskopii 
polaryzacyjnej stapiając ze sobą badaną substancję oraz wzorzec. Jeśli w danyn 
zakresie temperatur zarówno próbka jak i wzorzec tworzą tę samą fazę ciekłokrysta 
liczną, obserwuje się mieszanie się obu substancji. W przeciwnym wypadku mezo
fazy stanowią odrębne obszary [12].

CIEKŁOKRYSTALICZNE POCHODNE KWASU TRIMELITOWEGO

1. TERMOTROPOWE POLI(ESTROIMIDY)

Poliimidy należą do tzw. polimerów termoodpomych [13]. Są wykorzystywane 
jako materiały izolacyjne, kleje, lakiery, fotorezystory czy włókna. W syntezie takich 
żywic stosuje się najczęściej dibezwodniki kwasów tetrakarboksylowych, z których 
najpowszechniej stosowanym jest bezwodnik piromelitowy (dibezwodnik kwasu 
1,2,4,5-benzenotetrakarboksylowego) PMDA. Powstające z nich odpowiednie diimi- 
dy mają z reguły budowę symetryczną.
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Rysunek 4. Poli(piromelitimid)

Zaskakujące jest, że taka struktura mimo sztywności, polamości i planarnego 
ułożenia pierścieni nie wykazuje właściwości mezogenicznych. Żaden ze znanych 
poli(piromelitimidów) nie posiada tej cechy.

Z technologicznego punktu widzenia ciekłokiystaliczność polimerów, a w szcze
gólności zawierających ugrupowanie mezogeniczne w łańcuchu głównym, jest bar
dzo istotną i często pożądaną cechą. Materiały tego typu odznaczają się lepszymi 
parametrami wytrzymałościowymi w porównaniu z polimerami izotropowymi. Ich 
właściwości wynikająz wysokiego stopnia orientacji łańcuchów polimeru, jaki doko
nuje się w procesie formowania np. metodą wtryskową [4].

Wiązanie estrowe z kolei, należy do bodaj najsilniejszych grup promezogenicz- 
nych, a liczne poliestry stanowiąjednąz najważniejszych klas polimerów termotro- 
powych. Logiczne więc było poszukiwanie polimerów zawierających zarówno pierś
cienie imidowe, jak i wiązania estrowe. Pierwsze ciekłokrystaliczne poli(estroimidy) 
zostały otrzymane i opatentowane przez firmę Du Pont w 1979 [14, 15]. W latach 
90. ubiegłego wieku ta grupa kopolimerów stałą się obiektem licznych badań 
[16-44], W pracach Kricheldorfa dowiedziono, że najbardziej promezogenicznągrupą 
sąestroimidy kwasu trimelitowego, czyli 1,2,4-trikarboksylobenzenowego. Na Rys. 5 
przedstawiono wzór typowej grupy mezogenicznej ciekłokrystalicznego poli(estro- 
imidu).

Rysunek 5. Jednostka mezogeniczna typowego ciekłokrystalicznego poli(estroimidu)

Orientacja ciekłokrystaliczna polimerów wymaga specyficznego ułożenia mezo
genicznych fragmentów łańcuchów. Muszą więc występować odpowiednie elektro
nowe oddziaływania międzycząsteczkowe. Za pomocą modelowania komputerowe
go stwierdzono, że w wyniku interakcji dipol-dipol, donor-akceptor oraz sił van



ESTROIMIDOWE MATERIAŁY CIEKŁOKRYSTALICZNE 2 3 9

der Waisa pomiędzy sąsiednimi segmentami łańcucha poszczególne grupy mezoge- 
niczne porządkują się niemal równolegle [24],

W zależności od budowy kopolimery te wykazują bardzo szeroki temperatu
rowy zakres występowania faz ciekłokrystalicznych. Z uwagi na to, że poliimidy
i kopoliimidy sązwiązkami wykazującymi niezwykłą odporność termiczną również 
stabilność mezofazy, w tym przypadku, bywa bardzo duża i przekracza niejednokrot
nie granicę 400°C. Poli(estroimidy) mogątworzyć zarówno różnego typu fazy smek- 
tyczne a także i nematyczne. Optycznie czynne polimery termotropowe są interesu
jące z bardzo wielu powodów. Mogą one tworzyć, na przykład, enancjotropowe 
chiralne stopy wykazujące selektywne odbicie spolaryzowanego kołowo promienio
wania widzialnego [18, 19]. Obecność fotoreaktywnych grup takich jak na przykład 
cynamoniany, pozwala na fotosieciowanie polimeru w stanie mezofazy i w ten spo
sób utrwalenie supramolekularnego porządku i jego optycznych właściwości. 
Ciekłokrystaliczne poli(estroimidy) badane były też jako warstwy porządkujące inne 
nematyczne ciekłe kryształy a szczególnie stosowany powszechnie w wyświetla
czach 4’-pentylo-4-cyjanobifenyl tzw. PCB [44].

2. NISKOCZĄSTECZKOWE CIEKŁOKRYSTALICZNE ESTROIMIDY

Poszukiwania nowych związków ciekłokrystalicznych są wciąż aktualnym tema
tem w wielu ośrodkach naukowych. Zapotrzebowanie ze strony przemysłu na mate
riały do wytwarzania urządzeń elektronicznych czy optycznych jest silnym impulsem 
do podejmowania takich badań. Nie mniej ważny jest też aspekt poznawczy. Nie są  
bowiem jeszcze znane wszystkie zależności pomiędzy budową cząsteczki a właści
wościami ciekłokrystalicznymi. Dlatego cenne są prace nad syntezą nowych grup
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takich związków oraz badania korelacji pomiędzy strukturą i możliwościami tworze
nia mezofazy.

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, pierwsze doniesienia na temat ciekło
krystalicznych polimerów zawierających w łańcuchu głównym pierścienie imidowe 
ukazały się w postaci patentów na początku lat 80. Natomiast do 1991 jedyną wzmiankę
o niskocząsteczkowych mezogenicznych imidach znaleźć można w tablicach związ
ków ciekłokrystalicznych wydanych w opracowaniu Demusa [45]. Była to homolo
giczna seria pochodnych bifenylu, w których ftalimid pełnił jednak tylko rolę grupy 
końcowej. Tego typu związki z alkilowym podstawnikiem zawierającym od 2 do 10 
atomów węgla, wyka2ywały jedynie monotropowąfazę nematyczną(faza monotro- 
powa pojawia się jedynie podczas cyklu chłodzenia cieczy izotropowej) w zakresie 
temperatur 143—216°C.

O

zakres mezofazy K 182 (N 159) 1

Rysunek 7. Ciekłokrystaliczne imidowe pochodne bifenylu

Wśród wielu bismezogenicznch pochodnych otrzymanych na bazie kwasu tri- 
melitowego w 1991 zostały zsyntetyzowane i opisane estroimidy cholesterolu [46], 
Rys. 8 przedstawia tę grupę związków.

zakres mezofazy K 224 N*264 T 

Rysunek 8. Bismezogeniczne estroimidy cholesterolu

Pochodne takie zawierające od 3 do 8 grup metylenowych posiadały wąski 
zakres (221-277°C) chiralnej fazy nematycznej (N*) wykazując przy tym typowy 
efekt parzysto-nieparzysty. Od 1993 roku prace nad syntezą oraz badaniem nisko
cząsteczkowych estroimidów prowadzono systematycznie w Katedrze Chemii SGGW 
w Warszawie [43, 47-56].
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W pierwszym etapie kluczowym zagadnieniem wydało się wyjaśnienie roli pier
ścieni imidowych w generowaniu zjawiska ciekłokiystaliczności [47], Otrzymano 
w tym celu serię iV-podstawionych trimelitimidów pokazanych na Rys. 9.

O

Rysunek 9. A'-podsta\vione trimelitimidy

Stosując jako R i R’ powszechnie znane promezogeniczne grupy jak np. alkilo-
i alkoksyfenyle, cyjanofenyle nie otrzymano jednak związków o spodziewanych właś
ciwościach ciekłokrystalicznych. Jak się wydaje jednąz przyczyn „psucia” mezoge- 
niczności jest nie całkiem płaska struktura podstawionych imidów. Badania rentge
nowskie, jak i obliczenia komputerowe wskazują na istnienie kąta pomiędzy płasz
czyzną ftalimidu a Ar-podstawnikami. Utrudnia to w pełni planarne ułożenie cząste
czek niezbędne dla powstania mezofazy. Na Rys. 10 pokazano obraz komputerowy 
ALfenyloftalimidu.

Rysunek 10. Model cząsteczki A;-fenyloftalimidu

Dopiero użycie jako R’-podstawnika grupy cholesterolowej powoduje, że odpo
wiednie pochodne z grupy przedstawionej na Rys. 9 wykazują wąski zakres nema- 
tycznej fazy chiralnej N*. Przytoczone wyniki pozwoliły sądzić, że sam pierścień 
imidowy nie jest promezogeniczny. Niezbędna jest obecność w cząsteczce imidów 
innych ugrupowań silnie generujących fazy ciekłokrystaliczne.

W ciekłokrystalicznych cząsteczkach prętopodobnych obok sztywnego, wielo
pierścieniowego rdzenia mezogenicznego istotny wpływ na właściwości termotro- 
powe ma tzw. giętki łącznik będący najczęściej łańcuchem alkilowym, alkoksylo- 
wym lub oksyetylenowym. Estroimidy cholesterolu zawierające podstawniki zarów
no alkilowe jak oksyetylenowe otrzymywano wg schematu przedstawionego na 
Rys. 11 [48, 50].
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zakres mezofazy:

K 113 SmA 162 N*196 I; d l a m = 3  K 107 SmC* 154N*197 I

a także bismezogeniczne:

zakres mezofazy:

d ia n  = 2 K 225N *235I; d lan  = 34 K 35  SmA 1101

Rysunek 11. Schemat syntezy estroimidowych pochodnych cholesterolu

Badania rentgenowskie tych związków wykazały, że monomezogeniczne estro- 
imidy zawierające łańcuch alkilowy tworząjednowarstwowąfazę smektyczną, pod
czas gdy zawierające polarny układ oksyetylenowy generująstrukturę dwuwarstwo
wego smektyka A. Wynika to z bifilowego charakteru tych cząsteczek [53, 54]. 
Zawierająone niepolamy szkielet cholesterolowy połączony za pomocą układu ftali- 
midowego z polarnym łańcuchem polioksyetylenowym. Preferuje to segregację frag
mentów o różnej polamości i utworzenie struktury dwuwarstwowej. W przypadku
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estroimidów z łańcuchami alkilowymi, zgodnie z tą teorią, mamy do czynienia z sytu
acją w której istnieje następujący układ segmentów: niepolama grupa cholestero
lowa—polarny ftalimid—niepolamy alkil. Generuje to tylko smektyki jednowarstwowe 
[48, 50, 52, 53]. Bismezogeniczne estroimidy cholesterolu tworzą natomiast jedno
warstwowe smektyki C. Związki te mają na swych końcach identyczne niepolame 
grupy cholesterolowe, co zgodnie z cytowaną teorią uniemożliwia mikroseparacje 
faz. Podobne tendencje zaobserwować można w estroimidach, w których choleste
rol zastąpiono innym układem mezogenicznym, a mianowicie pochodnymi bifenylu 
[49,52-54]. A -Alkilopodstaw'ione estroimidy cyjanobifenylu tworzą częściowo dwu
warstwowe smektyki A. Spowodowane to jest, podobnie jak w poprzednio opisa
nych przypadkach, bifilowym charakterem tych cząsteczek. Zastąpienie cyjanobife
nylu mniej polarnym 4-alkoksybifenylem powoduje natomiast utworzenie struktury 
smektyków jednowarstwowych.

Na Rys. 12 przedstawiono częściowo dwuwarstwową strukturę estroimidowej 
pochodnej cyjanobifenylu. Aromatyczne pierścienie bifenylu o różnych gęstościach 
elektronowych częściowo nakładają się, podczas gdy alifatyczne A -podstawniki 
imidu ulegająmikroseparacji. Pozwalato na generowanie struktury częściowo dwu
warstwowej [53, 54].

zakres mezofazy K 130 SmA 1771

Rysunek 12. Częściowo dwuwarstwowa struktura estroimidowej pochodnej cyjanobifenylu

Grubość warstwy smektyka utworzonego przez estroimid cyjanobifenolu przed
stawiony na Rys. 12 mierzona za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej wynosi 57 A, 
podczas gdy długość takiej cząsteczki obliczona za pomocą programu HyperChem 
wynosi 32,3 A. Wynika z tego, że tworzące warstwę smektyczną fragmenty mole
kuły muszą nakrywać się formując opisaną fazę.

Niektóre ciekłe kryształy zawierające w cząsteczce centrum chiralności mogą 
tworzyć interesujące struktury, a mianowicie ferro- i antyferoelektryczne fazy smek- 
tyczne. Związki takie mają ogromne znaczenie praktyczne m.in. w produkcji nowej 
generacji wyświetlaczy ciekłokrystalicznych. Dlatego tak istotne są poszukiwania
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nowych substancji tego typu. W tym celu oprócz estroimidów syntetyzowanych na 
bazie cholesterolu otrzymano także szereg innych chiralnych pochodnych w oparciu
o odmienny układ mezogeniczny [48,49,51-53], Chiralne atomy węgla znajdowały 
się zarówno w ̂ -podstawniku imidu, jak i w grupie alkoksylowej pochodnych bife- 
nylu. Na Rys. 13 przedstawiono typowe związki z tej serii.

zakres mezofazy K 105 SmC* 147 SmA 179 I;

zakres mezofazy K 89 SmC* 103 SmA 120 I

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

zakres mezofazy K  113 Sm A 1801

Rysunek 13. Chiralne ciekłokrystaliczne estroimidy
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zakres mezofazy K 104 SmC' 123 Sm A 1561

O

O

zakres mezofazy K 143 SmA 1541 

Rysunek 13. Ciąg dalszy

Wszystkie z przedstawionych ciekłokrystalicznych estroimidów tworzą fazy SmA 
oraz w wielu wypadkach także SmC*. W przypadku pochodnej zawierającej jako 
iV-podstawnik ester metylowy L-alaniny stwierdzono występowanie rzadkiej smek- 
tycznej fazy modulowanej SmC [49]. Niestety nie zaobserwowano jednak poszuki
wanych subfaz ferro- i antyferoelektrycznych.

3. CIEKŁOKRYSTALICZNE ESTROTIOIMIDY

Jednym z elementów wywołującym destabilizację faz smektycznych jest obec 
ność w cząsteczce bocznych momentów dipolowych [53]. Efekt taki można uzy
skać wprowadzając do struktury boczne podstawniki lub nowe grupy funkcyjne. 
Podobny skutek osiągnięto syntezując zupełnie nową grupę związków ciekłokrysta
licznych, a mianowicie tioimidy. Te siarkowe pochodne uzyskano w reakcji wyjścio
wych estroimidów z 2,4-bis(4-metoksyfenylo)-l,2,3,4-ditiadifosfetano-2,4-disulfi- 
dem, czyli z tzw. odczynnikiem Lawessona zgodnie ze schematem przedstawionym 
na Rys. 14. W trakcie reakcji tionowania następuje selektywna substytucja atomu 
tlenu w grupie karbonylowej imidu, podczas gdy grupa estrowa pozostaje niezmie
niona [55—58]. W przypadku imidów kwasu trimełitowego powstajątrzy produkty: 
dwa monotioimidy oraz ditioimid. Związki te udaje się rozdzielać metodami chroma
tograficznymi. Na skład produktów takiej substytucji wpływ ma przede wszystkim 
wielkość imidowego N-podstawnika [58]. Zawada przestrzenna spowodowana 
takimi grupami jak f-butylowa czy adamantylowa utrudnia dostęp odczynnika 
Lawessona do centrum reakcji powodując obniżenie wydajności oraz przewagę mono- 
tioimidów nad ditioimidem w mieszaninie poreakcyjnej.
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Rysunek 14. Synteza ciekłokrystalicznych monotio- i ditioimidów

Zgodnie z oczekiwaniami zamiana atomu tlenu w grupie imidowej na siarkę 
powoduje zmianę właściwości ciekłokrystalicznych. Z jednej strony tioimidy są związ
kami mniej polarnymi niż ich tlenowe analogi, z drugiej zaś atomy siarki istotnie zmie- 
niająparametry geometryczne molekuł. Generalnie powoduje to obniżenie temperatur 
przejść fazowych dla odpowiednich monotioimidów i ditioimidów. Jest to korzystna 
tendencja w aspekcie ewentualnych zastosowań praktycznych. Zauważono również, 
że niektóre niemezogeniczne estroimidy przekształcone w odpowiednie ditioimidy 
stająsię związkami ciekłokrystalicznymi wykazując monotropowąfazę nematyczną 
[55-57], Wzory takich związków przedstawiono na Rys. 15.

o o ° -
o °  o s

K 160 I K 105 N (70)1

Rysunek 15. Przejścia fazowe estroimidu i ditioestroimidu

Należy podkreślić, że tioimidy, w odróżnieniu od wielu innych pochodnych siar
kowych, są substancjami trwałymi nawet w podwyższonych temperaturach. Są też, 
w przeciwieństwie do macierzystych związków, substancjami barwnymi, co nie jest 
częstym zjawiskiem wśród związków mezogenicznych W obszarze widzialnym mak
simum absorpcji leży w zakresie 500 nm. Zaprezentowane dane dowodzą, że estro- 
tioimidy będące nową grupą związków ciekłokrystalicznych mogą być obiektem dal
szych poszukiwań materiałów termotropowych o ciekawych i nietypowych cechach 
użytkowych.
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ABSTRACT

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

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

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

Słowa kluczowe: sole winylofosfoniowe, addycja nukleofilowa, ylidy fosforowe, 
reakcja Wittiga, synteza
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WSTĘP

Sole winylofosfoniowe są związkami znanymi od dawna. Jednakże olbrzymi 
wzrost zainteresowania tymi związkami datuje się od roku 1964, kiedy to Schweizer 
stwierdził, że mogą one być przekształcone w ylidy fosforowe w wyniku addycji 
nukleofila do atomu węgla w pozy ej i ß  grupy winylowej [1 ].

Nu
q  5̂ I

X Ph3P— C = C ------  +  ŃuH ------------->- Ph3P— C — C------

I I  I I
Schemat 1

W syntezie organicznej szczególnie szeroko została wykorzystana reakcja pole
gająca na addycji do soli winylofosfoniowej czynnika nukleofilowego, zawierającego 
w swojej cząsteczce także grupę karbonylową. Wygenerowany w ten sposób ylid 
fosforowy ulega następnie wewnątrzcząsteczkowej reakcji Wittiga, co powoduje zam
knięcie pierścienia karbo- lub heterocyklicznego (Schemat 2) [2]. Reakcja ta jest 
obecnie jednąz najbardziej uniwersalnych metod syntezy układów karbo lub hetero
cyklicznych. Odkrycie Schweizera stało się podstawą szerokiego wykorzystania soli 
winylofosfoniowych w syntezie organicznej, stymulując równocześnie rozwój me
tod syntezy tych soli.

e  © _ © § I 
X Ph3P —  C = C — + HNu— Z — C = 0  -----------► Ph3P —  C — C — Nu— Z — C = 0

-PhąPO

Z jest dowolnym elementem strukturalnym 

Schemat 2

Szerokie zastosowanie syntetyczne, szczególnie w syntezie układów heterocy
klicznych znalazły sole 1- i 2-(iV-acyloamino)winylofosfoniowe. Otrzymywanie i za
stosowania syntetyczne tych soli przedstawili ostatnio w obszernej pracy przeglądo
wej Drach, Brovarets i Smolii [3]. W niniejszej pracy zostaną omówione jedynie 
najnowsze doniesienia dotyczące syntezy i właściwości tychże soli, nie uwzględnio
ne we wspomnianej wyżej pracy przeglądowej.
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1. METODY SYNTEZY SOLI WINYLOFOSFONIOWYCH

1.1. ALKILOWANIE FOSFIN

Halogenki winylu są relatywnie mało reaktywnymi czynnikami alkilującymi. Opi
sano natomiast zastosowanie łatwo dostępnych trifluorometanosulfonianów winylo
wych 1 do alkilowania trifenylofosfmy w roztworze THF, w obecności katalitycz
nych ilości (Ph,P)4Pd (1—3 mol %). Sole winylofosfoniowe 2 powstają w tej reakcji 
zvvydajnościami 62-89% i dużąstereoselektywnością [4-5].

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

Schemat 3

Mechanizm powstawania soli winylofosfoniowych wtej reakcji jest następujący
[3]:

© e

Schemat 4

W pierwszym etapie reakcji cząsteczka trifenylofosfmy w kompleksie pallado
wym zostaje zastąpiona ligandem winylowym. W kolejnym etapie reakcji z udziałem 
dwu cząsteczek trifenylofosfmy wiązanie Pd-C zostaje zastąpione wiązaniem P-C 
i odtwarza się kompleks trifenylofosfmy z palladem.

Sole winylofosfoniowe można również otrzymać przez alkilowanie fosfin (naj
częściej trifenylofosfmy) pochodnymi halogenków allilu i izomeryzację uzyskanych 
soli allilofosfoniowych działaniem zasad takich jak np. trietyloamina lub węglan 
sodowy [6- 8].
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© © I © © |
x Ph3P—  CH2-C = C H — R2 ------- ► X Ph3P— CH=C— CH^-R2

R'=H, CH3,P h

R2= H, CH2Br.- (C=0)CHj
e e

X = C l, Br

Schemat 5

Sole winylofosfoniowe można także syntezować przez alkilowanie winylofos- 
fin. I tak np. alkilowanie izopropenylodifenylofosfiny jodkiem metylu w roztworze 
eterowym, w atmosferze azotu, prowadzi do uzyskaniajodku izopropenylometylodi- 
fenylofosfoniowego 3 z wydajnością 97% [9].

CH3 c h 3
H2c = /  + c h 3i --------► H2c = < '©  0

PPh2 PPh2 I
c h /

Schemat 6

1.2. ELIMINACJA HALOGENOWODORU Z SOLI or-HALOGENOFOSFONIOWYCH

Sole winylofosfoniowe można otrzymać przez dehydrohalogenowanie soli 
a-halogenofosfoniowych w obecności bromku litu w roztworze bezwodnego dime
tyloformamidu [9].

CH3

Ph3P—C—Br Bre ^ > i - NCHOłUBr> ^ ' L c h ,  Br®
Ć h 3 “ HBr Ph"

Schemat 7

Sól a-bromofosfoniową, którajest substratem w tej reakcji, otrzymuje się przez 
bromowanie odpowiedniego ylidu [9],

© e^CH3 e  ^
Ph3P—C +. Br2 ------ *- Ph3P—C—Br Br®

Ph I
CH3

Schemat 8
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1.3. ADDYCJA TRIFENYLOFOSFINY DO WIĄZANIA POTRÓJNEGO
WĘGIEL-WĘGIEL

Często stosowanąmetodąsyntezy winylofosfin jest addycja trifenylofosfmy do 
pochodnych acetylenu. I tak, w wyniku reakcji trifenylofosfmy z estrem dimetylo- 
wym kwasu acetylenodikarboksylowego w obecności alkoholu otrzymuje się po
średnio sól winylofosfoniową 4, która przechodzi następnie w stabilizowany rezo- 
nansowo ylid 5. Reakcję prowadzi się w łaźni lodowej, w bezwodnym eterze. Niesta
bilna sól winylofosfoniową 4 jest najczęściej używana do dalszych reakcji bez wcze
śniejszego wydzielania [10].

o o
II II

Ph3P + MeOCC =CCOMe + ROH

OII © e 
MeOC PPh3 RO

>C = C '
H COMellO

O
MeOC PPUs

''CH—C
RO COMeIIO

Schemat 9

1.4. ELEKTROCHEMICZNA UTLENIAJĄCA ADDYCJA TRIFENYLOFOSFINY
DO CYKLOALKENÓW

Jednoetapowa metoda otrzymywania soli l-cykloa!kenotrifenylofosfonio\vych 
6 polega na elektrochemicznym utlenianiu trifenylofosfmy w bezwodnym dichloro
metanie, w obecności cykloalkenu. Reakcję prowadzi się na elektrodzie grafitowej 
w atmosferze azotu [11].

Schemat 10

Wydajność syntezy soli winylofosfoniowych tą metodą wynosi 53-66%, zależ
nie od rodzaju użytego cykloalkenu [11].

1.5. SYNTEZA SOLI 2-(A-ACYLOAMINO) WINYLOFOSFONIOWYCH

Mazurkiewicz i wsp. opisali niedawno syntezę soli 2-(A'-acyloamino)winylofosfo- 
niowych 8 przez imidoilowanie ylidów /?-karbonylowych halogenkami imidoilu [12,13].
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Schemat 11

Sól 2-(A'r-acy 1 oam ino)vvi ny 1 ofosfon i o wa powstaje tu w wyniku przegrupowania 
pierwotnego produktu O-imidoilowania 7.

W przypadku niestabilnych lub trudno dostępnych halogenków imidoilu w reak
cji tej można również zastosować czynnik imidoilujący generowany in situ z odpo
wiedniego amidu lub laktamu pod wpływem dibromotrifenylofosforanu w obecności 
trietyloaminy [13].

0
O OPPh3 

R—C— N H -R 4 + Ph3PBr2 + Et3N ------- ► R^—C = N — R4 Br® + Et3N ■ HBr

OPPh3 NEt3
•a i Ą  © EtgN ~

? £ ł _ r ' ------- M ___ P 4  R r  __________R— C = N — R“ Br ----- — ► R— C = N — R4 Br
- PhsPO 

0
NEt3 o O{ © 0  © || © _ l i ©

R—C = N — R4 Br +  Ph P—C—C—R2 ------- »  Ph P—C = C —N—C -R 3 Br +  Et3N

s k'

e

Schemat 12

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

W roku 1964 Stirling stwierdził, że sól 2-propynylofosfoniowa 9 reaguje z anio
nem benzoesowym dając sól 2-benzoiloksywinylofosfoniową 10 [14].

HCM ;—CH2-PPh3 Br — ■—?? Et3NH>. phCOO—C —CH2-PPh3 B r---- ► PhCOOC=CH—PPh3 Br

Q ^^2 ¿H3
10

Schemat 13
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Schweizer i wsp. dowiedli w roku 1977, że w reakcji addycji nukleofilowej 
bierze udział sól propadienylofosfoniowa 11 będąca formątautomerycznąsoli 2-pro- 
pynylofosfoniowej 9 [15]. W wyniku addycji nukleofilowej amin do bromku 2-pro- 
pynylotrifenylofosfoniowego 9 uzyskali oni szereg produktów addycji, dla których 
zaproponowali strukturę soli 2-aminowinylofosfoniowych 12 pozostających w rów
nowadze z tautomeryczną formą iminową 13.

© © i  ffi e  
HC==C—CH2-P P h 3 Br --------► H2C = C = C H —P P h 3 Br

9 11

© © e  §. © e
H2C = C —CH—PPh3 Br -*------► H2C -C = C H —PPh3 Br

RNH

3^H2R © n h 2r

RHN H RN ffi 6
-------- *- V = < j g  e  -  *  ^ — CH2—PPh3 Br

H3C PPh3 Br H3C

12 13

Schemat 14

Stan równowagi obu form zależy od rodzaju podstawnika R. Wydajność reakcji, 
w zależności od zastosowanej aminy, wynosiła 30-95% [15],

Mazurkiewicz i Fryczkowska wykazali, że ten sam typ związków można uzys
kać z dobrymi a nawet bardzo dobrymi wydajnościami przez deacylowanie soli 2-{N- 
-acyloamino)winy!ofosfoniowych metanolem w obecności DBU [16].

f f i  II ©  DBU ©  ©  f f i  Q  II
Ph3P— C = C — N— C — Ph Cl + C H 3OH - —  Ph3P - C - C = N - H  Cl + P h -C -O C H 3 

11 I 2 U 11 l 2 U
R R R R R R

Schemat 15

Przeprowadzone przez tych autorów badania spektroskopowe ('H- i l3C NMR) 
oraz wyniki analiz rentgenostrukturalnych wykazały jednak, że dominującymi struk
turami granicznymi tych związków są struktury /¡-iminioylidu (A+B), a nie propono
wana przez Schweizera struktura soli 2-aminowinylofosfoniowej D (Schemat 16) 
[16].
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Schemat 16

Ponadto, autorzy ci nie obserwowali iminowej formy tautomerycznej C synte
zowanych związków opisywanej przez Schweizera (‘H NMR) [16]. Eksperymenty 
wymiany izotopowej labilnych protonów za pomocą D, O w roztworze CD.CN wy
kazały, że wymiana izotopowa protonu w pozycji a , która powinna zachodzić łatwo 
w przypadku istnienia równowagi tautomerycznej, jest możliwa dopiero w obecności 
silnych zasad, takich jak np. DBU [16].

2. ZASTOSOWANIE SOLI WINYLOFOSFONIOWYCH 
W SYNTEZIE ORGANICZNEJ

2.1. SOLE WINYLOFOSFONIOWE W MIĘDZYCZĄSTECZKOWEJ 
REAKCJI WITTIGA

Schweizer i wsp. przeprowadzili szereg reakcji addycji nukleofilowej różnego 
rodzaju czynników nukleofilowych do soli winylotrifenylofosfoniowych 14 otrzy
mując ylidy 15, których nie wydzielano, lecz poddawano międzycząsteczkowej reak
cji Wittiga z aldehydami lub ketonami 16 [2].

Stosowane w tych reakcjach anionowe formy czynników nukleofilowych otrzy
mywane były w reakcji wodorku sodu lub etanolanu sodu z odpowiednim czynni
kiem nukleoftlowym (np. dietyloaminą, piperydyną pirolem, etanolem, p-toluenosul- 
fonoamidem i innymi). W zależności od zastosowanych reagentów otrzymywano 
w tej reakcji stereoizomery (Z) lub (£), jednak najczęściej mieszaninę stereoizome- 
rów. Wydajność reakcji była zależna od rodzaju substratu i wahała się w granicach
14-68% [2].



SOLE WINYLOFOSFONIOWE W SYNTEZIE ORGANICZNEJ 2 5 9

© e © © Q ^
RZ— CH2— CH— PPh3 + NaBiH2C = C H —PPh3 Br + r z  Na

14 15

© ©
RZ—CH2—CH—PPh3 + 0 = C r z - c h 2- c h - 6 r ’r 2

ffi^Ph3

15 16

RZ—CH2-C H = C R 1R2 + Ph3PO
z = O. nh. n, s, c
R = Alk. Ar. Het 
rV  = Alk, Ar. H

Schemat 17

Just i O’Connor zastosowali w tej reakcji związki miedzioorganiczne jako czyn
niki nukleofilowe (R,CuLi, gdzie R = winyl, butyl, fenyl). Wykazali oni, że reakcja ze 
związkami miedzioorganicznymi może zachodzić w sposób stereoselektywny w kie
runku izomeru (Z) [17].

Ciekawym rozwiązaniem jest zastosowanie w tej reakcji związków Grignarda 
w obecności CuBr-Ag,C03 lub CuBr-H,0 [18].

W wyniku tej reakcji otrzymywano podstawione alkeny 17 z dobrą wydajnością 
(73-90%) i stereoselektywnością, zależną w głównej mierze od natury podstawni
ków w grupie fenylowej aldehydu. I tak obecność podstawników elektrodonoro- 
wych zwiększa ilość izomeru (E), podczas gdy podstawniki elektroakceptorowe 
powodują wzrost ilości izomeru (Z).

Ramazani i Bodaghi opisali reakcję soli winylofosfoniowej, syntezowanej in situ 
z trifenylofosfiny, estru kwasu acetylenodikarboksylowego i alkoholu z ninhydryną 
prowadzącą do pochodnych indanu 18 z wydajnościami 63-70% [19].

"T1 pl {"'HO i
H2C^CH—PPh3 Br + RzCuLi---- >. RCH2— CH=PPh3 --' - V R CH 2—CH=CH R1 + Ph3PO

Schemat 18

© O 2
Ph3P —CH=CH—R1 Br + R MgBr + R3CHO .Cu— A- ^ > . .  R2CH—CH=CHR3 + Ph3POlub CuBr- H,0 |

R1

R'= H. CH3
r 2=c6h5.4-ch3oc6h5, c6h5ch2
R3= C6H5, 4 -(CH3)2NC6Hs, 4 -ch30C6h5. c6h5ch2

Schemat 19
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Schemat 20

Sole winylofosfoniowe mogą być również wykorzystane bezpośrednio w reak
cji Wittiga. I tak, Takeuchi i wsp. opisali przekształcanie tych soli w odpowiedni ylid 
działaniem /erf-butanolanu potasu. W wyniku tej reakcji otrzymywano polieny 19
o konfiguracji (Z) z wydajnością 10-36% [20].

R
e  ©

CIO i  Ph3P-

r-B uO K /T H F

02Ph

R = Me. /-Pr. Ph

Schemat 21

2.2. SOLE WINYLOFOSFONIOWE W WEWNĄTRZCZĄSTECZKOWEJ REAKCJI
WITTIGA

Jak już wspomniano, w 1964 roku Schweizer podał ogólną metodę otrzymywa
nia związków karbo- i heterocyklicznych z zastosowaniem soli winylofosfoniowych. 
Polegała ona na addycji nukleofili tlenowych, azotowych i węglowych, zawierają
cych w cząsteczce grupę karbonvlowądo halogenków winylotrifenylofosfoniowych
m -
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Schemat 22

Niżej omówiono bardziej szczegółowo wykorzystanie tej reakcji w syntezie or
ganicznej.

2.2.1. Zastosowanie tlenowych czynników nukleofilowych

W roku 1964 Schweizer opisał syntezę 2/i-chromenu 20 w reakcji bromku wi- 
nylotrifenylofosfoniowego z solą sodową aldehydu salicylowego zachodzącą z wy
dajnością 62—71 % zależnie od warunków reakcji [1 ].

H2C=CH— PPh3 Br® + I I ------- ► + Ph3PO
Na

Schemat 23

20

W analogicznej reakcji z udziałem 3-hydroksy-2-butanonu Schweizer otrzymał
2,5-dihydro-2,3-dimetylofuran 21 z wydajnością 89% [1].

h 3C OH H3C

H2C = C H — PPh3 Br° + Y  --NaH-»  + Ph3PO

H g c /S  h3c ^ o ^

21

Schemat 24

Kilka lat później Schweizer zastosował analogiczną reakcję do syntezy 3-podsta- 
wionych pochodnych 2/i-chromenu 22 oraz podstawionych 2,5-dihydrofuranów 23
[21].
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+ Ph2P = 0  
&

22

P w R’
+  P h ^ 0

Ph

23

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

W podobnej reakcji Yavari i wsp., wychodząc z trifenylofosfiny i diestru kwasu 
acetylenodikarboksylowego (R = Me, Et, /'-Bu) oraz 2-hydroksyketonów (R1 = H, 
Me; R2= Me, Et, Ph), otr2ymywali pochodne furanu 24 z wydajnościami 70-81%
[22].

Ph3P + ROOC—C = C —COOR + HO -  i
h R

P h 3 P .  a  R 2

\= C H C O O R  °0- 
ROOCT i i  'R‘

• Ph3PO

,1/  o

COOR 

OOR

24

Schemat 26

2.2.2. Zastosowanie siarkowych czynników nukleofilowych

Generowanie ylidów fosforowych w reakcji soli winylofosfoniowych z siarko
wymi czynnikami nukleofilowymi opisali Mclntosh i wsp. [7]. Przeprowadzili oni 
szereg reakcji prowadzących do powstania alkilowych pochodnych 2,5-dihydrotio- 
fenonu 25 z wydajnościami 6-91 % [7],
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Schemat 27

2.2.3. Zastosowanie azotowych czynników nukleofilowych

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

Ph2P-C=CH2 XG + O x f, - n^ C H O  -  + Ph2P=0 + HX
R R 1 i

H

R = Me, Ph 
R1 = H, Me 

X = Br, I

Schemat 28

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

u  c h 3

Schemat 29

Innym interesującym przykładem generowania ylidu z soli winylofosfoniowej 
i nukleofila azotowego z następczą reakcją Wittiga jest synteza 3-pirolin. Czynnik 
nukleofilowy 28 był tu generowany przez deprotonowanie atomu azotu /?-ketonoami- 
du lub /?-ketonosu!famidu za pomocą wodorku sodu [25].
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Schemat 30

Wartym podkreślenia jest fakt, że w reakcji tej z czystych enancjomerycznie 
pochodnych /?-ketonoamidów otr2ymuje się z wydajnościami 55-90% czyste enan
cjomerycznie pochodne pirolin29.

2.2.4. Zastosowanie węglowych czynników nukleofilowych

Pierwszy przykład zastosowania węglowych czynników nukleofilowych w reak
cji z solami winylofosfoniowymi opisali w roku 1965 Schweizer i O’Neill [26]. 
W reakcji ketonoestrów 30 z bromkiem winylotrifenylofosfoniowym wobec wodor
ku sodu otr2ymywali oni cykloalkeny 5-, 6- lub 7-członowe z wydajnościami 
51-69% [26],

@ 0  II

H2C = C H PPh 3 Br + H3C —C —(CH2)—CH(COOC2H5)2

30
0 ©

O CH2-CHPPh3 

------- »  H3C—(ü— (CH2) (C O O C 2H5)2 ------- *- |j C(COOC2H5)2 + Ph3PO

H sC^ScF^n
n = 1, 2,3

Schemat 3 1

Inny przykład zastosowania anionu enolanowego jako węglowego czynnika 
nukleofilowego opisał Fuchs [6], który w reakcjach bromku 1,3-butadienylotrifeny- 
lofosfoniowego z anionami enolanowymi uzyskiwał 1,3-cykloheksadieny 31 z wy
dajnościami 35—57%. Atak nukleofila skierowany jest tu na pozycję 4 dienu.
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Schemat 32

Hewson i MacPherson w reakcji diketonoestru 32 z solą winylofosfoniową 
prowadzonej wobec wodorku sodu otrzymywali z wydajnościami 82-97% bicy- 
klo[3,3 ,0]okteny, używane dalej do syntezą- związków pochodzenia naturalnego [27],

Yavari i wsp. otr2ymywali silnie elektronodeficytowe 1,3-dieny w reakcji esta 
kwasu benzoilooctowego lub acetylooctowego z reaktywną solą winylofosfoniową 
33, otrzymywaną/« situ ztrifenylofosfiny i estru kwasu acetylenodikarboksylowe- 
go. Addycja karboanionu do soli winylofosfoniowej prowadzi do ylidu 34, który ule
ga wewnątrzcząsteczkowej reakcji Wittiga z utworzeniem naprężonego czteroczło- 
nowego układu cyklobutenu 35 z wydajnościami 78-87%.

32

X = Cl. I; R = Me. Ph

Schemat 33

O O
Ph3P + MeOOC—C==C—COOMe +

O O O O
MeOOC

33
MeOOC C=PPh3 

34 COOMe
O

35

Schemat 34
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Pod wpłvwem ogrzewania we wrzącym toluenie związek 3r> ulega elektrocyklicz- 
nemu otwarciu pierścienia do 1 ,3 -d ie n u  z wydajnościami 76—87% [28,29],

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

Schemat 35

2.3. INNE ZASTOSOWANIA SOLI WINYLOFOSFONIOWYCH W SYNTEZIE

2.3.1. Zastosowania syntetyczne soli 2-aminowinylofosfoniowych

Znane od niedawna sole 2-aminowinylofosfoniowe, będące produktami addycji 
amin do bromku 2-propynylotrifenylofosfoniowego [15] lub produktami deacylowa- 
nia soli 2-(Ar-acyloamino)winylofosfoniowych [16] znalazły szerokie zastosowanie 
syntetyczne. Alternatywną i, jak się wydaje, dominującą strukturą graniczną tych 
związków jest struktura /Mminioylidu (Schemat 16) [16].

W wyniku wewnątrzcząsteczkowej reakcji Wittiga w obecności NaH ze związ
ków tych otrzymano pochodne chinoliny 38 z wydajnościami 41-64% [15],



SOLE WINYLOFOSFONIOWE W SYNTEZIE ORGANICZNEJ 2 6 7

i 2

f
n NaH

^N H H
MeCN

e
Ph3 Br

Schemat 36

Palacios i wsp. zastosowali sole 2-aminowinylofosfoniowe do syntezy związ
ków biologicznie aktywnych lub ich prekursorów np. azadienu 39, który jest prekur
sorem kwasu /-aminomasłowego 40 w stereoselektywnej syntezie tego kwasu [31]. 
W międzycząsteczkowej reakcji Wittiga z estrami kwasu glioksalowego autorzy ci 
otrzymali, zależnie od rodzaju użytego chiralnego podstawnika R1, prawo- lub lewo- 
skrętny kwas y-aminomasłowy o skręcalności właściwej odpowiednio, +14° i - 6° 
(lit. [32] +12° dla kwasu (7?)-/-aminomasłowego) [31].

N mH R'v'NH
r 3  MeLi/THF, -78°C. OCHCOOR2 j[  NaBH4

0  EtOH, —78°c* ^ Y ^ COOR2
© PPh3 Br R 3  R 3

39

HCONH4 /  Pd
NH2

25
MeOH ^  ^ C O O H  Gdzie : R = (+)-(R)-CHMePh, R3 = H, [a]o =+14°

R 3 R1= (-HS)-CHMePh. R3=H , [a] ^  -6°

40

Schemat 37

Kwas 7-aminomasłowy jest głównym neurotransmiterem stosowanym przy 
leczeniu epilepsji. Analogi tego kwasu są inhibitorami enzymów, wchodzą również 
w skład produktów naturalnych o aktywności przeciwnowotworowej, takich jak np. 
Hapalosin, Dolastatin iCaliculins [31].

Palacios i wsp. opisali również reakcje Wittiga soli 2-aminowinylofosfoniowych 
z aldehydami i ketonami w THF, w obecności K^C03 prowadzące do alliloamin 41 
[33], Alliloaminy są ważnąklasązwiązków ze względu na ich aktywność biologiczną. 
Znajdująone zastosowanie między innymi, jako czynniki chemoterapeutyczne, inhi
bitory enzymów, związki przeciwgrzybiczne. Struktura alliloamin występuje w licz
nych produktach naturalnych [33]. Ponadto alliloaminy znajdująszerokie zastosowa
nie w syntezie takich związków, jak aminohydroksyloaminy, ¡3- i /-aminokwasy, pseu- 
dopeptydy, pochodne spermidyny oraz pięcio- i sześcioczłonowe układy heterocy
kliczne [31].
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2.3.2. Reakcje prowadzące do powstania stabilizowanych rezonansowo ylidów
fosforowych

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

NH2
Ph3P + R O O C -C ^C —COOR +

Ph3P

ROOC^
C=CH—COOR

(E) (Z)

Schemat 39

Podobną syntezę stabilizowanych rezonansowo ylidów fosforowych pochod
nych układów heterocyklicznych z 3-chlorotetrahydrofuranu-2,4-dionu przeprowa
dzili Yavari i Nourmohammadian z wydajnościami 80-85% [35].
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Schemat 40

W analogiczny sposób Yavari i wsp. otrzymywali stabilizowane rezonansowo 
ylidy fosforowe w reakcjach diestru kwasu acetyl enodikarboksylow ego z trifenylo- 
fosfiną oraz aminami aromatycznymi takimi jak: anilina, l-naftyloamina,p-toluidyna, 
4-bromoanilina, 4-nitroanilina, 4-acetyloanilina, 2-aminopirydyna, 2-amino-5-bromo- 
piiydyna w dichlorometanie, w temperaturze pokojowej z wydajnościami 96-98%. 
Powstałe ylidy 42 przekształcająsię we wrzącym toluenie w aryloiminotrifenylofos- 
forany 43 (97-98%) oraz fumaran lub maleinian dimetylu [36].

o o 
II II

Ph3P +  CH 3O C C ^ C C O C H 3 + ArNH2 ■
PhsP.

C =C H C O C H 3 ArNH
H3COC

uO

ArNH PPh3© /
> Kh 3c o c  c o c h 3IIo o

42

c 6h 5c h 3 
------------->te"ię

e
ArN

H3COCIIO

PPh3

IIO
OCH3

ArN— PPh3 

H3COC COCH3
II IIO O

ArN =PPh3

43

O O
II II

CH3O CCH=CHCO CH3

Schemat 41

2.3.3. Reakcje podstawienia nukleofilowego grupy trifenylofosfoniowej

Ważną klasę związków naturalnych stanowią kumaryny. Yavari i wsp. przedsta
wili metodę otrzymywania 4-metoksykarbonylokumaryn 44 z estru kwasu acetyle
nodikarboksylowego, trifenylofosfiny i podstawionych fenoli. Powstający jako pro
dukt pośredni kation winylotrifenylofosfoniowy jest tu atakowany przez silnie akty- 
wowanąpozycję orto anionu fenolanowego, w wyniku czego odszczepia się trifeny- 
lofosfma. Pochodne kumaryny powstają ostatecznie w wyniku wewnątrzcząstecz- 
kowej laktonizacji z wydajnościami 40-90% [37].
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Schemat 42

W analogiczny sposób w reakcj i z 3-aminofenolem otrzymano pochodną 7-ami- 
nokumaryny z wydajnością 90% (Schemat 42)[38].

Podobnie z hydrochinonu i rezorcyny uzyskano, odpowiednio, pochodne 6-hy- 
droksy i 7-hydroksykumaryny 44 (Schemat 42) [39].

W reakcjach z udziałem katechiny i pirogallolu otrzymano jedno-, dwu- i trój- 
pierścieniowe produkty reakcji tych związków z jedną lub dwiema cząsteczkami soli 
winylofosfoniowej (Schematy 43 i 44) [39],

Schemat 43

OH OHO
II

MeOCC ssCCOMe

Schemat 44
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W podobnej reakcji z 2-aminofenolu, trifenylofosfiny i estru dimetylowego kwa
su acetylenodikarboksylowego otrzymano pochodne 1,4-benzoksazvny 45 z wydaj
nością 70% [38]. W tym przypadku podstawienie grupy trifenylofosfoniowej jest 
wynikiem ataku nukleofilowego grupy aminowej na atom węgla w pozycji ¡5 soli 
winylofosfoniowej.

45

Schemat 45

W analogiczny sposób w reakcji 1 //-perimidyno-2-karboksylanu etylu 46 z es
trem kwasu acetylenodikarboksylowego i trifenylofosfiną powstaje pochodna 
7-okso-7//-pirydo[l,2,3-cd]-perimidyny 47 z wydajnością70% [40],

47

Schemat 46
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2.3.4. Inne reakcje soli winylofosfoniowych

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

Schemat 47

Jak wykazali Clerici i wsp. sole winylofosfoniowe w reakcjach z 5(4//)-oksazo- 
lonami w obecności trietyloaminy tworzą /^-podstawione sole etylofosfoniowe 48. 
W wyniku otwarcia pierścienia oksazolonowego metanolem i deprotonowania meta- 
nolanem sodu sól tę można przekształcić w ylid fosforowy 49, ulegający wewnątrz- 
cząsteczkowej reakcji Wittiga prowadzącej do pochodnej piroliny 50 [42].

O

O H  O
COOMe || | II

MeOH 1 2 MeOC N „ 2  MeOC |\| „2 
- H -f -N H e o p  _

L ©
e lC H — PPh3 R1 = Me, Ph 50

49

MeOS Na

Schemat 48

Clerici ze wsp. przeprowadzili również szereg syntez pochodnych pirolu z soli 
winylofosfoniowych oraz protonowanych 5(4//)-oksazolonów (R3 = H), jak również 
tzw.„munchenonów” (R3 = Me). W przypadku protonowanych oksazolonów 
wydajności reakcji wynosiły 40-41%, natomiast reakcjach z udziałem „muncheno- 
nów” -  48-53% [43].
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Schemat 49
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ABSTRACT

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

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

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

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

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

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

Od kilkudziesięciu lat niezmiennym zainteresowaniem wśród wielu badaczy 
cieszą się związki zwane saponinami (lac. sapo — mydło). Stanowią one grupę sub
stancji naturalnych posiadających właściwości związków powierzchniowo czynnych. 
Konsekwencją tego jest zdolność do tworzenia bardzo stabilnych pian w roztwo
rach wodnych, dzięki czemu ekstrakty roślinne zawierające saponiny były używane 
do wyrobu mydła już setki lat temu i stąd pochodzi nazwa tej grupy związków [1], 

Saponiny są związkami występującymi głównie w świecie roślin lądowych, 
chociaż można je również znaleźć w niektórych organizmach morskich. Obecnie, 
głównym źródłem pozyskiwania saponin jest roślinność tropikalna m.in. gatunku 
Costus, Dioscorea, Paris, Solarium, Trigonella, Trillium, Yucca. Poza tym związki 
te występują w dość dużych ilościach w wielu roślinach pastewnych, m.in. w owsie, 
orzechach ziemnych, soi, grochu, soczewicy, czosnku, cebuli, szpinaku oraz szpara
gach — są więc składnikiem naszej diety. Stanowią też aktywny składnik wielu ziół 
stosowanych w lecznictwie, np. w Polsce stosowany jest odwar z nasion kozieradki 
pospolitej (Trigonella foenum graecum) do okładów przy ropnych zapaleniach skó
ry, są składnikiem kropel przeciw chrapaniu a także stanowią składnik odżywek dla 
kulturystów. Natomiast w krajach Dalekiego Wschodu występują m.in. w żeń-sze- 
niu, lukrecji, korzeniu pierwiosnka i czerwonej koniczynie [2].

Popularność omawianych związków wynika przede wszy stkim z ich aktywno
ści biologicznej. Przeprowadzone na zwierzętach badania dowiodły, że saponiny 
hamują proces osadzania się lipidów w ścianie aorty, spowalniają produkcję cu
krów, protein, lipidów i kwasów żółciowych w wątrobie, poza tym są dobrymi środ
kami przeciwgrzybiczymi, przeciwbakteryjnymi oraz posiadają właściwości prze- 
ciwnowotworowe.

Saponiny są strukturalnie różnorodną klasą glikozydów zbudowanych z agli- 
konu, tzw. sapogeniny oraz z części cukrowej, którą stanowi monocukier, di-, tri- 
lub oligosacharyd. Ze względu na budowę sapogeniny, saponiny dzielimy na:

• steroidowe -  aglikon zawiera jako podstawowy szkielet układ cyklopenta- 
fenantrenu, czyli gonanu (skondensowane trzy pierścienie sześciowęglowe i jeden 
pięciowęglowy), w którym do atomu węgla C-17 przyłączony jest łańcuch alifaty
czny (R) lub jego modyfikacje w postaci pierścieni heterocyklicznych (Rysunek 1), 
a część cukrowa połączona jest najczęściej wiązaniem O-glikozydowym z atomem 
węgla C-3 [3];
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• triterpenoidowe -  składają się z 30-węglowego tetra- lub pentacyklicznego 
aglikonu, do którego część cukrowa może być przyłączona w różnych pozycjach; 
wśród tej grupy licznie reprezentowane są saponiny kwasu oleanowego (Rysu
nek 2), [4-6];

Rysunek 2

• zasadowe saponiny steroidowe — zwane inaczej glikoalkaloidami steroido
wymi, a będące azotowymi analogami saponin steroidowych; najliczniejszą grupę 
stanowią te. w których aglikonem jest solasodyna (Rysunek 3) [7, 8].

Rysunek 3

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

Najliczniejsza i szczególnie interesująca pod kątem właściwości biologicznych 
jest pierwsza grupa, tj. grupa saponin steroidowych. Ponieważ glikozydy steroidowe 
różnią się przede wszystkim charakterem podstawnika R związanego z atomem węgla 
C-17, to wśród nich można wyróżnić trzy klasy saponin: cholestanowe, furostano- 
we i spirostanowe [9].
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1. SAPONINY CHOLESTANOWE

1.1. BUDOWA

Saponiny cholestanowe charakteryzująsię układem czterech skondensowanych 
pierścieni, w którym do atomu węgla C-17 pierścienia D dołączony jest łańcuch 
alkilowy (Rysunek 4).

Aglikon w tej klasie glikozydów może różnić się stopniem nasycenia układu 
cholestanowego i może zawierać dodatkowe atomy węgla w łańcuchu bocznym. 
W wielu związkach występują także dodatkowe grupy funkcyjne, np. hydroksylo
we, w łańcuchu bocznym lub w szkielecie cholestanowym. Część hydrofobową tych 
saponin stanowi m.in. reszta cholesterolu i stygmasterolu (Rysunek 5).

h 3cx
CH— R

cholesterol
R = CH2—  (CH;)2—  CH(CH3)2 

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

Rysunek 5

1.2. METODY SYNTEZY I WŁAŚCIWOŚCI BIOLOGICZNE

Ze względu na funkcję, jaką pełni cholesterol w organizmach ludzi i zwierząt 
prace nad glikozydami cholest-5-en-3/?-ylu (cholesterolu) mająna celu przede wszy
stkim znalezienie związków biologicznie aktywnych. Cholesterol jest też często stoso
wany jako związek modelowy przy opracowywaniu nowych metod glikozydowania.
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W najstarszych pracach dotyczących metod syntezy ^-glikozydów choleste
rolu wykorzystano łatwo dostępne acylowi pochodne 1 -halogenocukrów w obec
ności różnych katalizatorów i w różnorodnych rozpuszczalnikach. Wulff [10, 11] 
oraz Uvarova i wsp. [12] wykorzystali w tych syntezach bromki 2,3,4,6-tetra-O- 
acetylo- (1) i 2,3.4,6-tetra-0-benzoilo-/?-D-glukopiranozylu (2) (Schemat 1).

CHiOR

Schemat 1

Reakcje kondensacji klasyczną lub zmodyfikowaną metodą Koenigsa-Knorra, 
przy udziale takich promotorów jak: Ag,0, Ag,C03, Hg(OAc),, Hg(CN),, HgO + 
HgBr, CdCO,, najczęściej prowadził}' do powstawania mieszaniny cr,/?-D-glikozy- 
dów. Największą stereoselektywność w kierunku /?-D-glikozydów uzyskano przy 
zastosowaniu Hg(CN), w nitrometanie. Otrzymano prawie wyłącznie 0 ’-(2,3,4,6- 
tetra-0-acetylo-/?-D-glukopiranozylo)cholesterol (3) z wydajnością 77% i 0 ’-(2,3,
4,6-tetra-0-benzoilo-/?-D-glukopiranozyIo)choIesteroI (4) z wydajnością 87%. Uży
cie Hg(OAc), i bromku 1 w benzenie pozwoliło w krótkim czasie również uzyskać 
prawie wyłącznie anomer /?-D.

Opisaną metodę wykorzystano m.in. do syntezy 0 3-(/?-D-glukopiranozylo-, 
/?-D-galaktopiranozylo- i cr-D-arabinopiranozylo)cholesterolu celem zbadania ak
tywności hemolitycznej i przeciwgrzybiczej tych związków. Okazało się, że są one 
aktywne tylko w niewielkim stopniu, co prawdopodobnie spowodowane jest obec
nością łańcucha alkilowego przy C-17 [13].

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

COOCH3

4 R =  Bz

COOBu-f

B z O - ^ V ^ ^ ° \

Rysunek 6
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W reakcji bromku 5 z cholesterolem w benzenie, w obecności Ag,0, uzyskano 
odpowiedni glikozyd o konfiguracji /?-D z 86% wydajnością a w przypadku po
chodnej 6, sprzęganej wobec triflanu trimetylosililu w dichlorometanie, również 
uzyskano glikozyd /?-D z bardzo wysoką 95% wydajnością.

Cholesterol poddano także reakcjom glikozylowania oligosacharydami. Ikeda 
i wsp. [15] otrzymali obaanomeiy 0 3-{cr-L-ramnopiranozylo-(l—>4)-[a-L-ramno- 
piranozylo-(l-»2)]-D-glukopiranozylo}cholesterolu celem sprawdzenia ich właś- 
ciw ości przeciwnowotworowych. Pomysł syntezy takich połączeń wziął się stąd, że 
/?-D-glikozydy steroidowe o właściwościach cytotoksycznych, a wyizolowane z roś
lin gatunku Solarium, w swoich cząsteczkach posiadajątrisacharyd o podanej budo-

Wśród saponin cholestanowych spotyka się również glikozydy, których część 
cukrową stanowią pochodne aminocukrów. Przykładem sąpawonina-1 i pawonina-2 
wyodrębnione z gatunku soii Pardachirus pavoninus (Rysunek 7).

Rysunek 7

Związki te są substancjami toksycznymi dla ryb, powodują hemolizę erytrocy
tów oraz działają jako substancje odstraszające rekiny [16]. Aglikon paw'oniny-2 
jest bardzo ważny w leczeniu arteriosklerozy.

2. SAPONINY FUROSTANOWE

2.1. BUDOWA I WŁAŚCIWOŚCI BIOLOGICZNE

Saponiny furostanowe są otrzymywane prawie wyłącznie ze źródeł natural
nych, najczęściej z roślin wykorzystywanych w medycynie ludowej [9, 17-30], Są 
związkami o strukturze 16,22-epoksycholestanu (Rysunek 8). Od aglikonu saponin 
cholestanowych odróżnia je pierścień E, co oznacza, że ich część hydrofobową sta
nowi (25i?)-furost-5-en-3/3,22ęf,26-triol. Fragment hydrofilowy, oprócz cząsteczki 
/?-D-glukopiranozy przy C-26, składa się z oligosacharydu przy atomie węgla C-3, 
w skład którego wchodzą: L-ramnoza, D-glukoza, D-galaktoza i D-ksyloza.
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proto-dioscyna R = c-L-Rha-( 1 —>4)-[ a-L-Rha-( 1 ->2)]-/?-D-GIc, R, = H 
metylo-proto-aioscyna R = or-L-Rha-(l-»4)-[a-L-Rha-(l-»2)]-/?-D-Glc, R, = Me 
metylo-proto-Pb R = c-L-Rha-(l->4)-ci-L-Rha-(l->4)-[c-L-Rha-(!->2)]-/?-D-Glc. R; = Me 
metylo-proto-rapissaponina R = /?-D-Glc-( I ->4)-a-L-Rha-( 1 ->4)-a-L-Rha-(l ->4)-[a-L-Rha-( 1 ->2']-/?-D-Glc, 
R, = Me

indiozyd A R = /?-D-Xyl-(l->3)-[c-L-Rha-(l->2)]-/3-D-Glc, R, = Me 
indiozyd B R = /?-D-XyI-(l-H>3)-[a-L-Rha-(IH>2)]-/?-D-Gal, R, = H 
indiozyd C R  = /5-D-Glc-( 1 -^3)-[a-L-Rha-( 12)]-)0-D-Gal, R, = H
balanitezyna R = a-L-Rha-( I ->2)-o--L-Rha-( 1 ->4)-[jff-D-Xyl-( I ->2)-/?-D-Xyl-( 1 ->2)]-/?-D-Xyl, R: = H

Rysunek 8

Odkrycie tej klasy saponin nastąpiło dużo później niż saponin cholestanowych 
i spirostanowych, co było spowodowane faktem, że w ekstraktach roślinnych obser
wowano saponiny spirostanowe, które są produktami przemiany tych związków. 
Takie przemiany zachodzą przy udziale enzymów (/3-glukozydaz) obecnych w roś
linach, które bardzo łatwo usuwają resztę glukopiranozylową połączoną z atomem 
tlenu O26, a uzyskane w ten sposób 22,26-diole w kwaśnych warunkach, panujących 
podczas izolowania, ulegają przemianie, poprzez zamknięcie kolejnego pierścienia 
F, do saponin spirostanowych. Z tego względu saponiny furostanowe uważane są za 
prekursory saponin spirostanowych.

Bardzo popularnymi saponinami furostanowymi są proto-dioscyna i metylo- 
proto-dioscyna (prekursory dioscyny), które wraz z grupą indiozydów A-C wyizo
lowano, m.in. z roślin rodzaju Solaman. Te rośliny są używane w niektórych rejo
nach Japonii, Chile i Brazylii jako warzywa oraz jako środki lecznicze [18]. Uzy
skano je także z nasion kozieradki uprawianej w krajach śródziemnomorskich, 
w Indiach oraz w niewielkich ilościach także w Polsce. Badania przeprowadzone na 
tej grupie saponin wykazały, że niektóre z nich wykazują cytotoksyczność w sto
sunku do nowotworowych linii komórkowych (np. proto-dioscyna jest toksyczna 
w stosunku do niektórych komórek rakowych ludzkiej leukemii), a inne są środka
mi przeciwzapalnymi lub posiadają właściwości obniżające poziom cholesterolu 
[31,32].
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2.2. METODY SYNTEZY CHEMICZNEJ

Synteza chemiczna saponiny furostanowej została opisana po raz pierwszy do
piero w 2001 roku przez Yu i wsp. [9], W wyniku sekwencji 11 reakcji, z całkowitą 
wydajnością26%, autorzy otrzymali O3-(/?-D-glukopiranozylo)-0-fi-(/?-D-glukopira- 
nozy!o)-22-metoksy-(25#)-furost-5-en-3/?-ol (18, Schemat 2 i 3).

Schem at 2

ch2o r

TMSOTf

CH;C"
13 R = &X = OC(NH)CClj

Schemat 3

Substratem w syntezie aglikonu była diosgenina, którą poddano następującym 
przemianom. (z) założenie osłony 3-0-?ert-butylodifenylosi[iłowej — związek 7 (Sche
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mat 2), (ii) zabezpieczenie wiązania podwójnego C5-C6 poprzez przyłączenie bro
mu -  8, (iii) utworzenie hemiketalu 9, (z'v) otwarcie hemiketalu prowadzące do 16,22- 
dionu 10, (v) eliminacja bromu cynkiem i chlorkiem amonu w etanolu -  związek 11 
i w końcu (vi) usunięcie osłony 26-O-acetylowej za pomocą K_,CO. w mieszaninie 
THF/MeOH prowadzące do dionu 12, któiy jest substratem w reakcjach glikozy- 
lowania. Związek 12 poddano następnie reakcji z trichloroacetoimidanem 2,3,4,6- 
tetra-O-benzoilo-cr-D-glukopiranozylu (13) uzyskując odpowiednio 0 26-/?-glikozy- 
lowany produkt 14 z 86% wydajnością (Schemat 3).

Otrzymany produkt, po usunięciu osłony grupy hydroksylowej przy C-3 -  zwią
zek 15, poddano ponownie reakcji glikozylowania związkiem 13 uzyskując produkt 
sprzęgania 16 z wysoką 96% wydajnością. Następnie za pomocąNaBH, w z-PrOH 
dokonano selektywnej redukcji 16-ketonu, co doprowadziło do utworzenia hemi
ketalu czyli saponiny furostanowej 17 (wydajność 64%). Po usunięciu osłon ben- 
zoilowych NaOMe w mieszaninie MeOH/CH,Cl, uzyskano 0 3-(/?-D-glukopirano- 
zylo)-026-(/?-D-glukopiranozylo)-22-metoksy-(25i?)-furost-5-en-3/?-ol (18).

Przedstawiona strategia syntezy może być z powodzeniem wykorzystywana do 
otrzymywania saponin furostanowych występujących w naturze, o bardziej skompli
kowanej budowie reszty cukrowej przy atomie węgla C-3.

Rok później Oscarson i wsp. [33], opracowali metodę syntezy 0 3-{a-L-ramno- 
piranozylo-(l->4)-[<z-L-ramnopiranozylo-(l->2)]-/S-D-glukopiranozylo}-026-(/?-D- 
glukopiranozylo)-(25i?)-furost-5-enu (19), która różni się od proto-dioscyny tym, 
że przy atomie C-22 posiada atom wodoru zamiast grupy OH (Rysunek 9). Związek 
ten został zsyntezowany ze względu na potencjalną aktywność biologiczną wynika
jącą z podobieństwa w budowie do aktywnej proto-dioscyny.

H\

Me
HCK

HO „ IHO

Rysunek 9



2 8 6 H. MYSZKA, D. BEDNARCZYK

W 2004 r. Yu i wsp. [34] opisali syntezę kolejnych saponin furostanowych, 
w tym kilku kongenerów glikozydu 19, które zawierają w aglikonie m.in. resztę 
cr-L-ramnopiranozy 20 i /?-laktozy 21.

3. SAPONINY SPIROSTANOWE

3.1. BUDOWA

Saponiny spirostanowe to grupa glikozydów posiadających aglikon o strukturze 
16,22:22,26-diepoksycholestanu (Rysunek 10), który w poszczególnych związkach 
może różnić się obecnością wiązań podwójnych C=C oraz dodatkowych grup funk
cyjnych, np. -OH.

Reszta cukrowa połączona jest zwykle wiązaniem gl i kozy do wy m z 3-OH sapo
niny lub z innymi atomami węgla, przy których znajdują się grupy OH. Aglikon 
saponin spirostanowych to m.in.: tigogenina, diosgenina, pennogenina i ruskogenina 
(Rysunek 11).

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

Rysunek 11
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3.2. SYNTEZA I WŁAŚCIWOŚCI BIOLOGICZNE

Saponiny tigogeniny i ruskogeniny, obok najliczniejszej i najważniejszej biolo
gicznie grupy saponin diosgeniny są związkami, które cechuje szereg właściwości 
farmakologicznych.

3.2.1. Saponiny tigogeniny

Wśród saponin tigogeniny ważnym związkiem jest /?-0-celobiozyd tigogeniny 
(25, Schemat 4).

24 R  =  Ac

25 R =  H

Schemat 4

Badania przeprowadzone przez Malinowa i wsp. [35] na małpach wykazały, że 
związek ten powoduje obniżenie poziomu cholesterolu poprzez blokowanie jego 
jelitowej adsorpcji. Ci autorzy przeprowadzili syntezę tej saponiny, wykorzystując 
bromek 22, który sprzęgano z tigogeniną w obecności Hg(CN),. Kilka lat później 
Urban i wsp. [36] zaproponowali efektywniejszą metodę syntezy', używając jako 
donora glikozylu trichloroacetoimidan 23, który przyłączono do aglikonu w reakcji 
katalizowanej ZnBr,,, uzyskując glikozyd 24 z 50—60% wydajnością. Po usunięciu 
osłon grup hydroksylowych otrzymano /?-0-celobiozyd tigogeniny (25).

Inne saponiny tigogeniny -  tigoninę i desgalaktotigoninę (Schemat 5) zidenty
fikowano wśród grupy saponin o właściwościach przeciwwirusowych i przeciwno- 
wotworowych wyodrębnionych z naparstnicy purpurowej (Digitalis purpurea L.). 
Danishefsky [37] zaproponował metodę syntezy desgalaktotigoniny. Strategia jej 
syntezy opiera się na wykorzystaniu, jako donorów glikozylu, odpowiednich epoksy
dów, które otrzymuje się w reakcji glikali z 3,3-dimetylodioksiranem.
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CH2OH
Desgalaktotigonina R =  HO—

ho- \ * - ^ ^ /
HO

Schemat 5

3.2.2. Saponiny ruskogeniny

Naturalnym źródłem saponin, w których aglikonem jest ruskogenina są rośliny 
gatunku Ophiopogon [38] i Liriope. Rośliny te są używane w chińskiej medycynie 
ludowej pod wspólną nazwą Maidong jako środki wzmacniające. Jednym ze skład
ników Liriope muscari jest 0'-{/9-D-ksylopiranozylo-(l-^-3)-[/?-D-glukopiranoz\'- 
lo-(l-»2)]-/?-D-fukopiranozyd}-ruskogenina (29), która posiada silne właściwości 
przeciwzapalne. Syntezę tego związku opisali Yu i Hui (Rysunek 12) [39, 40].

W celu otrzymania substratu 27, tj. ruskogeniny z grupą3-OH zabezpieczoną 
osłonąfert-butylodimetylosililową, diosgenina została poddana kilku przemianom. 
Tak przygotowany aglikon połączono z trichloroacetoimidanem 26 w obecności tri- 
flanu trimetylosililu (TMSOTf) uzyskując anomeiycznąmieszaninę glikozydów 28 
(fi—46%, a -  10%). Należy zaznaczyć, że w reakcji glikozydowania zastosowano 
tzw. „odwrotną procedurę” [41], która polega na tym, że do roztworu akceptora 
glikozylu dodaje się najpierw promotora reakcji a następnie reaktywnego donora. 
„Normalna procedura” polegająca na dodaniu promotora do mieszaniny donora
i akceptora glikozylu, w tym wypadku, nie prowadziła do oczekiwanego produktu. 
Aktywny biologicznie glikozyd 29 uzyskano po zdjęciu osłon grup hydroksylowych 
w związku 28.
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OR

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

Rysunek 12

Ważnymi saponinami ruskogeniny są również ruskozyd A {03-[or-L-Rha-(l ->4)- 
/?-D-Gal-( 1 ->4)-/5’-D-Glc]-ruskogenina oraz ruskozyd B {0>-[a-L-Ara-( 1 ->4)-er-L- 
Rha-( 1 ->4)-/?-D-Gal-( 1 ->4)-/?-D-Glc]-ruskogenina}, które wyizolowano z rośliny 
Ruscus hyrcanus. Związki te obniżają zawartość cholesterolu we krwi, utrudniają 
osadzanie się lipidów w ścianie aorty, zwalniają rytm serca i częstotliwość odde
chów u ludzi cierpiących na arteriosklerozę [17],

3.2.3. Saponiny diosgeniny

Saponiny diosgeniny stanowią najliczniejszą i bardzo ważną biologicznie gru
pę saponin spirostanowych. Duże znaczenie ma również sam aglikon — diosgenina.

Diosgenina jest wykorzystywana przede wszystkim jako podstawowy surowiec 
w syntezie hormonów steroidowych, m.in. progesteronu (żeński hormon płciowy 
wytwarzany przez ciałko żółte, łożysko w czasie ciąży i korę nadnerczy, stosowany 
w lecznictwie), kortyzolu (hormon koty nadnercza, kontrolujący przemianę cukrów, 
białek i tłuszczów w ustroju, środek leczniczy) i kortyzonu (hormon kor}' nadner
cza, o działaniu przeciwzapalnym i przeciwuczuleniowym, przeciwgośćcowym
i odtruwającym, stosowany w leczeniu, np. chorób reumatycznych) [42, 43].

Do lat 70. XX w. głównym źródłem diosgeniny były bulwy roślin gatunku ycims 
(ignam, pochrzyn, Discorea; bogate w skrobię bulwy będące produktem spożyw
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czym) pochodzące z obszarów Meksyku i Azji [44]. W miarę wzrastającego zapo
trzebowania na ten surowiec, odkryto i zaczęto wykorzystywać inne naturalne źró
dła. Obecnie diosgeninę izoluje się nadal z roślin gatunku Dioscorea [45- 47], poza 
tym z gatunku Costus [45] i Trigonella [44, 45, 48]. Wielką zaletą tej ostatniej jest 
to, że jest to roślina jednoroczna. Ważnym i cały czas aktualnym problemem zwią
zanym z pozyskiwaniem diosgeniny ze źródeł naturalnych jest opracowanie wa
runków1, w których wydajność biosyntezy diosgeniny w wymienionych roślinach 
będzie największa.

Diosgenina jest również substratem w syntezie wielu steroli -  na drodze che
micznej można z niej uzyskać związki o szkielecie cholestanowym, furostanowym 
czy heterospirostanowym [47, 49-52]. Poza tym wykazuje aktywność biologiczną. 
Przeprowadzone na zwierzętach badania dowiodły, że m.in. odgrywa istotną rolę 
w kontrolowaniu metabolizmu cholesterolu [53], powoduje zmiany w aktywności 
lipoksygenazy w komórkach osób chorych na białaczkę [54], powoduje morfolo
giczne i biochemiczne zmiany w komórkach megakariocytów [55] oraz indukuje 
apoptozę w komórkach nowotworowych tkanki łącznej [56].

Saponiny diosgeniny sągrupąważnych biologicznie i farmakologicznie związ
ków, których izolowanie ze źródeł naturalnych, synteza i badanie aktywności che
micznej stanowi wciąż wyzwanie dla wielu chemików. Fragment hydrofobowy tych 
związków stanowi diosgenina a część hydrofilowa składa się z mono- lub oligosa- 
chaiydu. Monosacharyd, który najczęściej bezpośrednio połączony jest wiązaniem 
0-gIikozydowym z diosgeninąto /?-D-glukopiranoza. Do niej wiązaniem glikozy- 
dowym (l->2), (1—>3) lub (l->4) dołączone są inne jednostki cukrowe (Rysunek 
13).

Rysunek 13

Najbardziej popularne struktury saponin diosgeniny; ich nazwy, występowanie 
i literaturę opisującą metody izolowania podano w Tabeli 1.
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Tabela 1. Struktura, nazwy i występowanie saponin diosgeniny.

R R’ R” Nazwa zwycza
jowa japon'ny

Rodzina, z której 
wyizolowano sawiinę Lit.

H H H trylina Tnllium. Paris. Yucca [17,57]

a-L-Rha H a-L-Rha dioscyna

Costus. Dioscorea.Pa- 
ris.

Solanum. Tribulus, Tri- 
teleia, Trtgonella. 
Trillium. Dracaena

[57-631

a-L-Rha /?-D-Glc H gracylina Paris. Costus. Discorea 
Tribulus [63]

a-L-Rha
/?-D-Glc-

( l-» 2)
-^-D-Glc

H saponina Kikuba Dioscorea, Tribulus [62, 63]

a-L-Rha H a-L-Ara(fur) saponina Pa 
polifilina D Paris Polyphylla [59, 64, 

65]

a-L-Rha H a-L-Rha-( I —>4)-a- 
L-Rha

saponina Pb (Pd, 
PF3)

Dioscorea, Paris. 
Rhapis, Trillium

[57, 59, 
64-691

H a-L-Rha jÖ-D-Glc-(l-»3)-a-L-
Rha paryfilina A Paris [70]

H a-L- 
Ara(fur)

/3-D-G1c-( 1 ->3 )-a-L- 
Rha paiyfilina B Paris [70]

4-0-Ac-or-
L-Rha £-D-Xyl H ophiopogenina

B Ophiopogon [71]

a-L-Rha H H ophiopogenina
C' Ophiopogon. Trileleia [71,72]

a^L-Rha jÖ-D-Xyl H ophiopogenina
D‘ Ophiopogon [71]

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

H a-L-Rha c-L-Rha-( 1 ->2)-a- 
L-Rha polifilina E Paris polyphylla [73]

a-L-Rha H /J-D-Xyl-(l->3)-/?-D-
Glc balanityna 7 Balanites [74]

jÖ-D-apiofur. H a-L-Rha aferozyd A Costus [75]

Wśród saponin diosgeniny spotyka się również związki, w których aglikon zwią
zany jest bezpośrednio z innym cukrem niż D-glukoza. Należą do nich, m.in. kon- 
walasaponina-E- o strukturze 0 3-[or-L-Ara-(l-»2)-£ir-L-Ara-(l-»2)-£ir-L-Ara]-dios- 
genina [76], wyizolowana z konwalii majowej; polifilina F -  0 3-{or-L-Rha-(l-»4)- 
[Gr-L-Rha-(l-»3)]-[/?-D-GIc-(l-»2)]-ar-L-Rha}-diosgenina [73], uzyskana 
z gatunku Paris polyphylla oraz związki, w których cząsteczka /3-D-galaktozy jest 
związana bezpośrednio z aglikonem, np. aspidistrina -  o strukturze 6>3-{/?-D-Glc- 
(1 ->2)-[/?-D-Xyl-(l —>3)]-/5-D-Glc-(l -^4)-/?-D-Gal}-diosgenina [77], występująca 
w gatunku Aspidistra elatior; indiozyd E -  0 3-{or-L-Rha-(l->2)-[/?-D-Xyl-(l ->3)]- 
/?-D-Gal-diosgenina [18], otrzymany z Solarium Indicitm oraz grupa funkiozydów 
wyizolowanych z gatunku Funkia ovata [17].

Większość saponin diosgeniny została wyodrębniona z preparatów ziołowych 
stosowanych w medycynie ludowej. Rośliny gatunku Paris formosana Hayata
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z obszarów górskich Tajwanu stosowane są tam jako leki przeciw malarii, odtrutki 
przeciwko jadom węży i owadów [69]; rośliny gatunku Balanites Aegyptica z Afry
ki są komponentami preparatów przeciw malarii i kile, poza tym bywają używane 
jako moluskocydy, środki antyseptyczne i przeciwwirusowe [74] a rośliny gatunku 
Aspidistra elatior znane są w japońskiej medycynie ludowej jako środki wykrztu- 
śne, moczopędne i wzmacniające [77]. Zainteresowanie właściwościami prepara
tów medycyny ludowej spowodowało, że zaczęto izolować, identyfikować i badać 
biologicznie ich składniki. Okazało się, że wiele saponin diosgeniny wykazuje właści
wości hemolityczne, przeciwgrzybicze i przeciwbakteryjne [18, 67, 78-80], Stwier
dzono też przydatność tej grupy glikozydów w zwalczaniu komórek nowotworo
wych. Przełomowym momentem było wykazanie w latach 60. ubiegłego wieku wła
ściwości przeciwnowotworowych in vivo i in vitro ekstraktu z chińskiego preparatu 
Yunnan Bai Yao, którego głównymi składnikami okazały się saponina Pb (Pd, PF3) 
oraz saponina Pa(polifilina D) [81], W ciągu następnych lat przeprowadzono liczne 
badania przedstawicieli tej klasy związków w celu znalezienia nowych preparatów 
przydatnych w zwalczaniu komórek nowotworowych. Związkami, które wykazują 
działanie przeciwnowotworowe okazały się także dioscyna [82], gracy lina [82], bala- 
nityna 7 [74], funkiozydy D, E, F, G [82] i saponina PF3 [83, 84],

Ponieważ saponiny diosgeniny wykazują szerokie spektrum właściwości bio
logicznych, trwają badania nad izolowaniem tych związków z materiału roślinnego
i przede wszystkim nad metodami syntezy chemicznej. Za celowościąpodjęcia syn
tezy glikozydów (257?)-spirost-5-en-3/?-ylu przemawia przede wszystkim fakt, że 
sposoby ich wyodrębniania z materiału roślinnego nastręczająwiele trudności — zwy
kle są to wieloetapowe procedury, wymagające stosowania specjalistycznej apara
tury, a mimo to, bardzo często, niemożliwe jest uzyskanie jednorodnych związków. 
Poza tym synteza daje ogromne możliwości uzyskania analogów nie występujących 
naturalnie a nierzadko wykazujących zwiększoną aktywność farmakologiczną 
w porównaniu ze związkami występującymi w naturze.

Najstarsze prace dotyczące syntezy glikozydów diosgeniny opisują wykorzy
stanie acetylowych pochodnych 1-halogenocukrów w reakcjach prowadzonych me
todą Koenigsa-Knorra. Tę metodę zastosowali w 1940 r. Marker i Krueger [85] do 
syntezy'tryliny. W reakcji glikozylowania diosgeniny bromkiem 2,3,4,6-tetra-O-ace- 
tylo-cr-D-glukopiranozylu (1) w benzenie, w obecności Hg(CN), autorzy otrzymali 
per-O-acetylo-trylinę (30) z około 50% wydajnością. Po usunięciu osłon acetylo
wych uzyskano trylinę (Schemat 6).

Kilkadziesiąt lat później do syntezy tej samej saponiny użyto bromku 2,3,4,6- 
tetra-O-benzoilo-or-D-glukopiranozylu (2) otrzymując glikozyd 31. Wówczas roz
puszczalnikiem był CH,C1,, promotorem triflan srebra (AgOTf), a wydajność reak
cji glikozylowania wzrosła do 73% [86].



SAPONINY STEROIDOWE 2 9 3

CH;OR
-O  promotor

RO^ '  \  +  DsOH
RO-

DsOH = diosgenina 

promotor: HgiCN b lub AgOTf
1 R = Bz
2 R =  A:

NaOMe 
CH^CK MeOH

t
tr\lina

Schemat 6

Dalszy rozwój metod glikozylowania pozwolił na zastosowanie jeszcze innych 
donorów glikozylu, mianowicie trichloroacetoimidanu i (A’-fenyIo)trifluoroaceto- 
imidanu 2,3,4.6-tetra-O-benzoilo-a-D-gIukopiranozylu (odpowiednio 13 i 32, Sche
mat 7).

OBz

NH
x

13 R (a) =  O ^ C C b

TMSOTf 
+ DsOH ------------>- 31

CHiCb

N^ P h

A
32 R = O / XTF3

Schemat 7

Reakcję ich sprzęgania z diosgeniną, dającą każdorazowo glikozyd 31 -  z wy
dajnością odpowiednio 100% i 92%, prowadzono w chlorku metylenu, stosując jako 
promotor triflan trimetylosililu (TMSOTf) [87-89].

Diosgeninę również glikozylowano tioglikozydami, np. 2,3-di-(9-benzoilo-4,6- 
ć?-benzylideno-l-tio-/?-D-glukopiranozydem etylu (33) uzyskując zaledwie z 50% 
wydajnością osłoniętą pochodną tryliny 34 (Schemat 8) [90, 91].

SEt N IS /A eO T f 
DsOH ---------------- ►

3 3
OBz CH2C12 

NIS - A;-jodosukc\Tiiniid

ODs

Schemat 8
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Wśród połączeń monosacharydów z diosgeniną są również glikozydy pochod
nych kwasów glukopiranozylouronowych. Otrzymano je w wyniku reakcji (brom
ku 2,3,4-tri-0-acetylo-a-D-glukopiranozylo)uronianu metylu (5) z diosgeniną 
w obecności Ag,O, w benzenie [92]. Uzyskany glikozyd wykorzystano jako sub
strat do syntezy per-O-acetylo-tryliny (30).

Trylinę i jej pochodne 30,31, 34 wykorzystano w syntezie innych glikozydów 
diosgeniny, rozbudowując fragment sacharydowy.

Dioscyna, polifilina D i balanityna 7 (Tabela 1) należą do grupy saponin biolo
gicznie aktywnych, których wspólnym elementem strukturalnym jest cząsteczka tiy- 
liny, do której wiązaniem l-»2 glikozydowym dołączona jest or-L-ramnoza a wiąza
niem 1h>4 or-L-ramnopiranoza (dioscyna), cć-L-arabinofuranoza (polifilina D) lub 
/?-D-Xyl-(l-»3)-/?-D-Glc (balanityna 7).

Wykorzystując strategię syntezy' polegającą na przyłączeniu w pierwszej kolej
ności pochodnej /?-D-glukopiranozv do aglikonu a następnie dołączeniu kolejnych 
jednostek sacharydowych, Yu i wsp. [90, 91] przeprowadzili syntezę wyżej wymie
nionych saponin (Schemat 9).

P K ''\'°
- ^  pînci ' o —

RO Pv * PivO.

° R  3fi OH
NaOMe r—  34 R =  Bz

:h U.

O 37
ODs

MeOH CH-.CN U- 35 R = H

Me 
Ac O

AcO
OC(NH)CCl5

/
AcO

37
AcO

AcO
AcO

AcO 

^OAc
0 Ac0 - ^ X - 0

AcO

-OC(NH)CCI3

— r\

40 OAC

— OC(NH)CCl3
AcO

41

BF3 ■ EtjO 
CHÆ1-.

O—
P iv O -X ^ ^ \/ODs

dioscyna 

polifilina D
a) BFj • B20, CH:CI:
b) NaOH, THF / MeOH / HiO balanityna 7

Me
AcO

38 AcO i
AcO

1. TsOH. CHiCli / MeOH
aci, Vy

37

40 a, b

41

^OBz 
HO— --O 

PivO -\-—

1 2 ^  
39 Al0 AcO

Me
AcO

ODs

Schemat 9

Substratem w tej syntezie była pochodna tryliny 34, w której usunięto osłony 
benzoilowe uzyskując diol 35. Glikozyd 35 otrzymano również bezpośrednio z try
liny, zakładając w niej osłonę 4,6-0-benzylidenową [86]. Następnie w 35 zabloko
wano selektywnie grupę 3-OH wprowadzając osłonę piwaloilową- związek 36 (64% 
wydajności). Wykorzystując trichloroacetoimidan 37, w kolejnym etapie przebie- 
gającym ilościowo, przyłączono do 36 cząsteczkę or-L-ramnozy. W utworzonym
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w ten sposób disacharydzie diosgeniny 38 usunięto osłonę benzyl i denową za po
mocą katalitycznych ilości TsOH i następnie selektywnie zabezpieczono grupę 
6-OH osłonąbenzoilową uzyskując kluczowy w syntezie opisywanych saponin dios
geniny glikozyd 39 z wolną grupą 4-OH. W końcowym etapie syntezy saponinę 39 
poddano glikozylowaniu: imidanem 37, imidanem 40 i imidanem 41 uzyskując od
powiednio osłoniętądioscynę z wydajnością 89%, polifilinę D z wydajnością93% 
oraz balanitynę 7 z wydajnością31 %. Po usunięciu grup acyl owych roztworem NaOH 
otrzymano aktywne biologicznie związki: dioscynę, polifilinę D i balanitynę 7.

Yu i wsp. [88, 89] opisali jeszcze inną drogę syntezy dioscyny, tym razem 
wykorzystując nowy rodzaj aktywnego donora (Ar-fenylo)trifluoroacetoimidanu gli- 
kozyiu (Schemat 7). Uzyskaną tą drogą pochodną 31 przeprowadzono, usuwając 
osłony benzoilowe i selektywnie zabezpieczając 3-OH oraz 6-OH, w glikozyd 42 - 
wydajność 60% (Schemat 10).

Schemat 10

Otrzymany związek poddano glikozylowaniu, tym razem (W-fenylo)trifluoro- 
acetoimidanem 2,3,4-tri-O-acetylo-L-ramnopiranozylu (43), w wyniku czego otrzy
mano w pełni osłoniętą pochodną dioscyny 44, a po reakcji z NaOH -  dioscynę. 
Wykorzystane w tej syntezie (A'-fenylo)trifluoroacetoimidany charakteryzują się 
podobną reaktywnością i są stabilniejsze niż odpowiednie trichloroacetoimidany. 
Te ostatnie zastosowano także do otrzymywania dioscyny [93].

W syntezie dioscyny została wykorzystana również strategia polegająca na przy
gotowaniu najpierw trisacharydowego donora glikozylu i następnie jego sprzęganiu 
zdiosgeninąNoharai wsp. [94] zastosowali w tej reakcji trichloroacetoimidan 2,3,4- 
tri-0-acetylo-a-L-ramnopiranozyio-(l->4)-[2,3,4-tri-C,-acetylo-a-L-ramnopiranozy- 
lo-(l-»2)]-3,6-di-0-piwaloilo-er-D-glukopiranozylu (45a), który sprzęgali z dios- 
geniną w dichlorometanie, wobec BF3-Et,0 lub TMSOTf otrzymując mieszaninę 
anomerów — związki 46 a  i 46/? (Rysunek 14).
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450 R o A c c ,  47/? R = ODs

4 6 a  R = ODs
ODs -  reszta dfosgemnv

46p  R  =  ODs

Rysunek 14

Ponieważ dioscyna jest saponiną, w której diosgenina połączona jest z resztą 
cukrową/?-D-gIikozydowo, autorzy przeprowadzili szereg prób w celu znalezienia 
warunków, w których reakcja glikozylowania zachodziłaby stereoselektywnie, tj. 
w kierunku anomeru jB. Najlepsze rezultaty uzyskano przy zastosowaniu nadmiaru 
BF5-Et,0 w temp. pokojowej. Po rozdzieleniu mieszaniny glikozydów 46 a  i 46/3 
oraz usunięciu osłon acylowych, uzyskano związek 47a  oraz dioscynę, tj. glikozyd 
47p. Aktywność cytotoksycznąbadano dla obydwu związków. Wyniki badań potwier
dziły właściwości cytotoksyczne dioscyny, natomiast w przypadku jej anomeru 
a stwierdzono brak aktywności, co sugeruje, że wiązanie /?-glikozydowe w tym wy
padku ma decydujący wpływ na właściwości biologiczne.

Niedługo po opublikowaniu pracy dotyczącej wspólnej drogi syntezy prowa
dzącej do dioscyny, polifiliny D i balanityny 7 (Schemat 9) Yu i wsp. [95] podali 
krótszą i bardziej efektywną metodę syntezy polifiliny D. Substratem w tej syntezie 
była tiylina, którą otrzymano ilościowo w dwóch etapach opisanych na schemacie 
6, a następnie potraktowano chlorkiem piwaloilu w wyniku czego uzyskano 
0 3-(3,6-di-ć?-piwaloilo-/?-D-glukopiranozylo)diosgeninę (42). Ten związek poddano 
selektywnemu glikozylowaniu bromkiem 2,3,4-tri-ć?-benzoilo-et-L-ramnopiranozylu 
(48). W wyniku reakcji, której promotorem był AgOTf powstał 2-0-glikozylowany 
produkt 49 z 60% wydajnością (Schemat 11).

Schemat 11



SAPONINY STEROIDOWE 2 9 7

Bromek 48 został wybrany spośród kilku donorów et-L-ramnopiranozylu jako 
związek glikozylujący najbardziej selektywnie. Podobne rezultaty uzyskano tylko 
w przypadku 2,3,4-tri-O-piwaloilo-1 -tio-a-L-ramnopiranozydu etylu, co sugeruje, 
że czynnikiem odpowiedzialnym za wzrost regiosektywności reakcji glikoz\lowa- 
nia związku 42 jest rozmiar cząsteczki a więc wielkość grup ochronnych. Jednak 
w przypadku donorów trichloroacetoimidanowych, efekt steryczny nie miał wpły
wu na selektywność glikozylowania. W kolejnym etapie syntezy, związek 49 pod
dano sprzęganiu z trichloroacetoimidanem 2,3,5-tri-O-acetylo-L-arabinofuranozy- 
lu (40) w obecności BF.-Et,0, uzyskując glikozyd 50 z 86% wydajnością. Po usu
nięciu grup acylowych (NaOH w mieszaninie metanol, woda i THF), otrzymano 
polifilinę D, której całkowita wydajność z czterech etapów syntez}' wynosiła 30%. 
Interesującym elementem tej syntezy jest wykorzystanie regioselektywnego piwa- 
loilowania i glikozylowania z użyciem donora et-L-ramnopiranozylu, co znacznie 
skraca drogę prowadzącą do polifiliny D.

Yu i wsp. [86, 96] opisali również drogę syntezy prowadzącą do grupy /?-D- 
glukopiranozydów diosgeniny 0-glikozylowanych w pozycjach 2’ i 3’. Jednym 
z przedstawicieli tej grupy związków jest 0 3-(«-L-ramnopiranozylo-( 1 ->2)-[/?-D- 
glukopiranozylo-(lH>3)]-/?-D-glukopiranozylo)diosgenina czyli gracylina. Kluczo
wym etapem w jej syntezie było selektywne wprowadzenie, w związku 35, osłony 
feri-butylodimetylosililowej na 3-OH (Schemat 12).

TBDMSCI
irradazol = H, R' =  TBDMS

_̂ OAc 
Ac O — — O 

53 +  Ac O —

A c°  OC(NH)CCI3 CH2CI; 

54

Ph^T^o-
°  ODs

52 R" = TBDMS

Uzyskaną saponinę 51, z wolną grupą 2-OH, poddano glikozylowaniu trichlo
roacetoimidanem 2,3,4-tri-O-acetylo-L-ramnopiranozylu (37), w wyniku czego otrzy
mano glikozyd 52 ze 100% wydajnością. Po zdjęciu osłony sililowej, związek 53 
sprzęgano z trichloroacetoimidanem 2,3,4,6-tetra-O-acetylo-a-D-glukopiranozylu
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(54) w obecności BF.Et.,0 i uzyskano trisacharydową pochodną diosgeniny 55 
z 84% wydajnością. W końcowym etapie związek 55 poddano najpierw debenzyli- 
denowaniu 80% roztworem kwasu octowego i potem deacetylowaniu, co pozwoliło 
uzyskać gracy linę.

Do syntezy saponin diosgeniny Yu i wsp. [97, 98] zastosowali również metodę 
opracowaną przez Takahashi, w której wykorzystuje się trichloroacetoimidany gli- 
kozyli i tioglikozydy jako kolejne donory glikozyli. Pierwszy krok w tej metodzie 
polega na katalizowanej TMSOTf reakcji pomiędzy trichloroacetoimidanem gliko- 
zylu (donor I) a tioglikozydem (akceptor I). Utworzony w ten sposób 1-tiodisacha- 
iyd jest donorem glikozylu (donor II) w kolejnym etapie glikozydowania (akceptor 
II). Promotorem tego procesu jest A'-jodosukcynimid (NIS) oraz TfOH, pochodzący 
z hydrolizy TMSOTf, jeżeli jest to synteza przebiegająca wg procedury one-pot 
oraz NIS i AgOTf, gdy synteza odbywa się w dwóch etapach.

Tę metodę wykorzystano m.in. w syntezie saponiny PF3 (Schemat 13). Donor
II, czyli 2,3,4-tri-<9-acetylo-<2-L-ramnopiranozylo-(l-»4)-2,3-0-izopropylideno-l- 
tio-or-L-ramnopiranozyd etylu (57) otrzymano z 94% wydajnością w reakcji trichlo- 
roacetoimidanu 37 (donor I) z tioglikozydem 56 (akceptor I). Obniżenie temperatury 
reakcji do -78°C pozwoliło uniknąć międzycząsteczkowej migracji grupy tioetylo- 
wej, a więc powstawania produktu ubocznego, tj. 2,3,4-tri-O-acetylo-l-tio-or-L- 
ramnopiranozydu etylu. Donor II -  związek 57 -  został następnie wykorzystany 
w reakcji z akceptorem II, którym był glikozyd diosgeniny 39. Wydajność tego eta
pu syntezy wynosiła 92%.

SEt

Schemat 13

W reakcji przebiegającej wg procedury one-pot wydajność była nieco wyższa 
(98%), co pokazuje, że warunki obu reakcji glikozylowania są kompatybilne i po-
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zwalają, uprościć procedurę. Saponinę PF3 otrzymano po usunięciu grup ochron
nych ze związku 58 za pomocą 80% kwasu octowego i następnie NaOH.

Również znane są glikozydy diosgeniny (aspidistrina, indiozyd E), \v których 
bezpośrednio z aglikonem połączona jest reszta D-galaktopiranozy [ 18,77, 99.100]. 
Są one także stosowane w medycynie ludowej, w leczeniu choroby wieńcowej 
i przy dusznicy bolesnej. Du i wsp. opisali sposób syntezy kilku takich glikozydów 
(Schemat 14) [99, 100],

ODs

63 +  13
TM SOTf

CHiCb

Ph-

,O B z I C H i  

^  )  

A r r ) *
AcO

AcO . i  
AcO
62 R = Fmoc

63 R = H

Schemat 14

Substratem był tioglikozyd izopropylu 59, w którym regioselektywnie osłonię
to grupę 3-OH, stosując chlorek 9-fluorenylometoksykarbonyIu w pirydynie-zwią
zek 60. Ten tioglikozyd sprzęgano, w obecności A^-jodosukcynimidu (NIS) z dios- 
geniną uzyskując saponinę 61 z 75% wydajnością. Kolejne etapy syntezy' polegały 
na dołączaniu następnych jednostek monosacharydowych: reszty er-L-ramnopira- 
nozylu w pozycję C-2 -  produkt 61 -» 63 (88% wydajności dla 62) i potem /3-D-glu- 
kopiranozylowej do C-3, otrzymując glikozyd 64 (27% wydajności). Saponinę 64 
zsyntezowano także inną drogą mianowicie najpierw' połączono regioselektywnie 
13 z diolem 59, otrzymując 1-tiodisacharyd, któiy następnie sprzęgano z diosge- 
niną. Z kolei, do disacharydowego glikozydu diosgeniny dołączono resztę or-L-ram- 
nopiranozylu. Ci sami badacze otrzymali w podobny sposób również inne trisacha- 
rydowe saponiny, m.in. związek zawierający resztę L-arabinofuranozy i dwie reszty 
D-galaktopiranozy oraz analog mający resztę D-ksylopiranozy zamiast reszty 
D-glukopiranozy.

Saponiny zawierające we fragmencie sacharydowym aminocukry są rzadkoś
cią. Próbę ich otrzymania podali Finizia [101] oraz Yu i wsp. [102]. Jednak nie sąto 
glikozydy z grupy saponin spirostanowych. Syntezę glikoz>'dów diosgeniny, w któ
rych reszta D-glukozaminy połączonajest z diosgeninąopracowano w naszym labo
ratorium (Schemat 15) [103, 104],
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Schemat 15

Diosgeninę glikozylowano, w chlorku metylenu, bromkami 65 i 66 oraz chlor
kiem 67, stosując triflan srebra jako aktywator. Wydajność reakcji sprzęgania wy
nosiła ok. 70%. Chlorowodorek 0 3-(2-amino-2-deoksy-/?-D-glukopiranozylo)dios- 
geniny (70) został wykorzystany jako substrat do syntezy jego pochodnych 69, 73
i 74. Glikozydy 70 i 74 zostały wykorzystane w badaniach apoptozy i nekrozy komó
rek nowotworowych wyizolowanych od pacjentów chorych na przewlekłą B-ko- 
mórkowąbiałaczkę limfatyczną [104],
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ABSTRACT

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

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

Słowa kluczowe: uporządkowane materiały węglowe, synteza, struktura porowata, 
właściwości adsorpcyjne, zastosowanie
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WSTĘP

Materiały nanoporowate są ciałami stałymi, które charakteryzują się dużą 
powierzchnią właściwą oraz dużą objętością porów. Ich struktura porowata, zwana 
niekiedy teksturą, to uporządkowany bądź nieuporządkowany system kanałów i szczelin
o wymiarach liniowych od ułamka nanometra do kilkuset nanometrów. Wśród tych 
nanoporowatych adsorbentów wyróżniamy między innymi: węgle aktywne, aktyw
ne włókna węglowe, zeolity, żele krzemionkowe, mezoporowate tlenki, uporządko
wane adsorbenty krzemionkowe i węglowe, itp. [1—11].

Uporządkowane nanoporowate węgle sąmateriałami mającymi jednorodne upo
rządkowane poiy o wymiarach od około 2 do około 100 nm. Z punktu widzenia 
uporządkowania struktury porowatej dzieli się je na: heksagonalne, sześcienne, lame- 
lame, itd. Uporządkowane węgle charakteryzują się dużąpowierzchnią właściwą (nie
kiedy większą od 1000 m2/g) oraz znaczną objętościąporów (większąod 1,0 cm3/g). 
Ścianki porów tych materiałów są zbudowane z amorficznego lub grafitopodobnego 
węgla, powstającego w wyniku procesu karbonizacji różnych substancji pochodze
nia organicznego, tzw. prekursorów węglowych. Na powierzchni tych materiałów 
mogą znajdować się najróżniejsze grupy funkcyjne, które majązasadniczy wpływ na 
ich właściwości fizykochemiczne. Grupy te można otrzymywać już na etapie synte
zy', lub po jej zakończeniu. Mówimy wtedy o modyfikacji materiału węglowego. Jak 
wiadomo na powierzchni węgli aktywnych znajduje się wiele różnorodnych grup 
funkcyjnych -  najczęściej są to grupy tlenowe o charakterze kwasowym lub zasado
wym.

Zainteresowanie nowymi typami materiałów węglowych nie jest niczym niespo
dziewanym [12], Odkrycie nowej odmiany alotropowej węgla-fullerenu, stanowiło 
poważny impuls do badań w tej dziedzinie. Wspomnieć w tym miejscu należy też
o odkryciu nanorurek węglowych [13], które stały się przedmiotem intensywnych 
badań [14]. Z kolei metoda „wzorcowania molekularnego” [15, 16] stanowiła po
ważny krok na drodze do opracowania metod otrzymywania nowej klasy nanomate- 
riałów węglowych o uporządkowanej strukturze i ściśle określonych właściwościach 
fizykochemicznych.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie, na podstawie najnowszej literatury, 
wyników badań dotyczących otrzymywania i charakterystyki właściwości fizyko
chemicznych wybranych nanoporowatych, uporządkowanych materiałów węglo
wych. Szczególną uwagę zwrócono na charakterystykę właściwości adsorpcyjnych 
tych materiałów z uwzględnieniem doświadczalnych danych niskotemperaturowej 
(77K) adsorpcji azotu. Część pracy jest poświęcona metodom oceny porowatości 
tych materiałów na podstawie doświadczalnych izoterm adsorpcji par i gazów 
w kontekście wyznaczania podstawowych parametrów struktury porowatej, takich 
jak: powierzchnia właściwa, objętość porów, wymiar porów czy funkcja rozkładu 
objętości porów.

Biorąc pod uwagę bogactwo uporządkowanych, nanoporowatych materiałów 
węglowych nie byliśmy w stanie, także z punktu widzenia rozmiarów tej pracy, omó



WYBRANE NANOPOROWATE MATERIAŁY WĘGLOWA 3 0 9

wić wszystkie te materiały. Nie omówiono np. najnowszych osiągnięć w badaniach 
dotyczących fullerenów, nanorurek węglowych czy też nanoporowatych membran 
węglowych. Szczegółowy opis tych zagadnień znaleźć można w pierwszej w języku 
polskim monografii Huczki [17].

Materiały węglowe stosuje się obecnie w wielu, bardzo zróżnicowanych, dzie
dzinach nauki i techniki [17—55]. W związku z niedawnym odkryciem uporządkowa
nych nanoporowatych materiałów węglowych możliwości wykorzystania tych mate
riałów7 z pewnością znacznie się rozszerzą. Nie ulega wątpliwości, że uporządko
wane, nanoporowate materiały krzemionkowe i węglowe stwarzają nowe możliwo
ści w adsorpcji i katalizie. Materiały węglowe będą z pewnością stosowane jako 
nośniki katalizatorów, adsorbenty, sensory czy też jako doskonałe materiały elektro- 
dowe.

Ze względu na dużą różnorodność materiałów węglowych pew'ne zagadnienia 
dotyczące nieuporządkowanych materiałów zostały przedstawione w formie skróco
nej, co naszym zdaniem, nie umniejsza walorów poznawczych tej pracy.

1. OTRZYMYWANIE UPORZĄDKOWANYCH MATERIAŁÓW
WĘGLOWYCH

Aby z prekursora węglowego otrzymać adsorbent o bardzo dobrze rozwiniętej 
strukturze porowatej należy ten prekursor poddać właściwej obróbce fizykochemicznej. 
W ten sposób np. w procesach karbonizacji i aktywacji otrzymywany jest węgiel 
aktywny. Otrzymywanie nanoporowatych materiałów węglowych według klasycz 
nej proceduiy karbonizacji i aktywacji różnych prekursorów węglowych (drewnc 
węgiel kamienny i brunatny, torf, pestki owoców, polimery itp.) prowadzi na ogół do 
uzyskania porowatych materiałów węglowych -  adsorbentów o nieuporządkowanej, 
niejednorodnej budowie strukturalnej z przewagąmikroporowatości [37-55].

W celu otrzymania jednorodnych i uporządkowanych, nanoporowatych adsor
bentów węglowych konieczne jest zastosowanie metod pozwalających kontrolować, 
podczas procesu syntezy, wymiary powstających porów, a także ich geometryczny 
kształt i wzajemne przestrzenne ułożenie. Wśród różnych metod „projektowania” 
regularnej i uporządkowanej nanoporowatej struktury materiału węglowego najbar
dziej skuteczne okazały się metody tworzenia replik węglowych z -wykorzystaniem 
matryc nieorganicznych, w tym szczególnie matryc krzemionkowych. Inne metody, 
w któiych stosuje się np. polimeryzację i dalej karbonizację tworzyw sztucznych lub 
wprost otrzymuje się nanorurki węglowe, prowadzą najczęściej do uzyskania struk
tur o zaburzonym uporządkowaniu lub wręcz do nieuporządkowanych struktur węg
lowych.

W zależności od rodzaju matrycy stosowanej do otrzymywania nanoporowa
tych i uporządkowanych materiałów węglowych, metody syntezy można podzielić 
na dwie zasadnicze grupy:



3 1 0 J. CHOMA, M. JARONIEC, M. KLOSKE

1) metody wykorzystujące uporządkowane mezoporowate krzemionki;
2) metody wykorzystujące koloidy bądź koloidalne kryształy.
Szczegółowy opis metod syntezy' uporządkowanych mezoporowatych materia

łów krzemionkowych stosowanych do otrzymywania materiałów węglowych zna
leźć można w pracach [56-70]. Mechanizm tworzenia się struktur uporządkowa
nych materiałów krzemionkowych nie został jeszcze dostatecznie dokładnie poznany, 
chociaż wielu badaczy proponowało różne sposoby jego wyjaśnienia [56, 57, 70].

Proces otrzymywania jednorodnych i uporządkowanych nanoporowatych 
replik węglowych, na stałych matrycach krzemionkowych składa się z następują
cych etapów:

1) doboru odpowiedniej matrycy -  uporządkowanego, nanoporowatego mate
riału krzemionkowego;

2) impregnacji matrycy za pomocą prekursora węglowego (w fazie ciekłej lub 
gazowej);

3) karbonizacji prekursora węglowego naniesionego na matrycę;
4) rozpuszczenia (wytrawienia) matrycy krzemionkowej za pomocą roztworu 

NaOHlubHF.
Szczególnie ważną rolę odgrywa dobór matrycy krzemionkowej, która stanowi 

klucz do powodzenia całego procesu syntezy uporządkowanych nanoporowatych 
materiałów węglowych. Dowodem na to jest nasza wcześniejsza praca [70].

Niekiedy niepowodzenie w procesie otrzymywania uporządkowanych nanopo
rowatych materiałów węglowych można uzasadnić brakiem połączeń pomiędzy 
porami w strukturze matrycy krzemionkowej. Matryca krzemionkowa będąca wzor
cem musi się charakteryzować trójwymiarową strukturą 3-D.

a)

b)

Rysunek 1. Schemat powstawania: a) — nieuporządkowanej, nanoporowatej struktury węglowej 
z mezoporowatego materiału krzemionkowego MCM-41 o dwuwymiarowym (2-D) systemie porów; 

b) — uporządkowanej, nanoporowatej struktur}- węglowej z materiału krzemionkowego SBA-15 
o trójwymiarowym (3-D) systemie połączonych porów [71]
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Brak takiej struktury lub obecność np. dwuwymiarowej struktury 2-D prowadzi do 
otrzymywania nieuporządkowanego materiału węglowego, nie zawierającego regu
larnej sieci trójwymiarowej (Rys. la). Uporządkowane materiały węglowe otrzymuje 
się stosując jako matrycę materiały krzemionkowe np. MCM-48 lub SB A-15 z połą
czonymi mezoporami (Rys. Ib) [71 ]. Jako matryce krzemionkowe stosuje się aktual
nie wiele różnorodnych materiałów, między innymi: MCM-48, SBA-1. SBA-15. 
FDU-1 itp. [59-63, 65-69, 71-75],

Kolejnym etapem syntezy uporządkowanych materiałów węglowych jest impre
gnacja matryc krzemionkowych. Prowadzi się ją  stosując jako prekursory węglowe 
następujące substancje:

a) z fazy gazowej -  propylen, acetylen, pary benzenu, itp.:
b) z fazy ciekłej -  roztwory glukozy, sacharozy, ksylozy, diwinylobenzenu, 

alkoholu furfurylowego, żywicy fenolowej etc.
Innymi, równie skutecznymi sposobami, otrzymywania uporządkowanych nano- 

porowatych materiałów węglowych są metody, w których wykorzystuje się koloi
dalne żele krzemionkowe. W metodach tych matryca jest polikrystalicznym agrega
tem otrzymywanym z koloidalnego roztworu sferycznej monodyspersyjnej krzemionki
o średnicach cząstek koloidalnych zawartych w przedziale od 10 do 100 nm i powy
żej. Aby otrzymać koloidalny, monodyspersyjny roztwór krzemionki, niezbędny do 
uzyskania matrycy, wykorzystuje się procedurę „niejonowego, odwróconego sys
temu micelamego” zaproponowaną przez Osseo-Assare i Arriagada [76], W proce
durze tej wykorzystuje się tetraetoksysilan (TEOS) (jako źródło krzemionki), niejo
nowy surfaktant, np. Tergitol NP, cykloheksan i wodorotlenek amonu w roztworze 
wodnym do otrzymania roztworu koloidalnego składającego się z pojedynczych, sft 
tycznych, monodyspersyjnych cząstek Si02. Cząstki te powstają w wyniku jedne 
czesnego procesu hydrolizy tetraetoksysilanu i krystalizacji krzemionki w niejono
wym, odwróconym systemie micelarnym złożonym z surfaktantu, NH4OH, cy klo- 
heksanu i wody. Dalszy sposób postępowania obejmuje dwie możliwości wykorzy
stania koloidalnych monodyspersyjnych krzemionekjako matryc:

a) impregnację koloidalnych cząstek lub koloidalnego kryształu za pomocą roz
tworu prekursora węglowego;

b) koloidalne odwzorowanie polegające na penetracji prekursora węglowego do 
przestrzeni pomiędzy cząstkami krzemionki.

Metoda impregnacji matrycy koloidalnej to otrzymywanie uporządkowanych, 
nanoporowatych materiałów węglowych w kilkuetapowym procesie, polegającym 
najpierw' na nasycaniu matrycy prekursorem węglowym, a następnie na karbonizacj i 
tego prekursora i rozpuszczeniu — wytrawieniu matrycy krzemionkowej. Źródłem 
węgla są te same substancje, co w' metodzie, w której wykorzystuje się uporządko
wane krzemionki jako matryce, np. roztwory glukozy lub sacharozy, polimeryzujący 
żel będący mieszaniną rezorcyny i formaldehydu, czy poliakrylonitryl lub alkohol 
furfurylowy.
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Metoda syntezy uporządkowanych, nanoporowatych materiałów węglowych 
na bazie uporządkowanych nanoporowatych krzemionek po raz pierwszy została 
opublikowana przez Ryoo i wsp. [77], Polegała ona na wykorzystaniu nanoporowa- 
tego, uporządkowanego materiału krzemionkowego MCM-48 jako matrycy i roz
tworu sacharozy jako źródła węgla. Pierwszy etap sprowadzał się do nasączenia 
matrycy krzemionkowej roztworem sacharozy z dodatkiem kwasu siarkowego, jako 
katalizatora. Po dwukrotnej impregnacji krzemionki roztworem sacharozy, przedzie
lonej suszeniem materiału w temperaturze 373K, otrzymany kompozyt poddawano 
procesowi karbonizacji w temperaturze 1173K pod próżnią lub w atmosferze gazów 
obojętnych. Podczas tego procesu sacharoza wypełniająca mezopory matrycy krze
mionkowej ulegała zwęgleniu. Następnie rozpuszczono matrycę krzemionkową 
w wodno-alkoholowym roztworze NaOH. Otrzymany w ten sposób uporządkowany 
nanoporowaty materiał węglowy oznaczono symbolem CMK-1. Kolejne, otrzymane 
w ten sposób repliki węglowe przy wykorzystaniu molekularnych sit krzemionko
wych o różnych wymiarach i różnej geometrii porów, oznaczono ogólnie jako CMK-n
[78].
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Rysunek 2. Otrzymywanie jednorodnych, nanoporowatych materiałów węglowych metodą 
impregnacji matryc krzemionkowych zaproponowaną przez Han i Hyeon [79]

Ciekawy sposób otrzymywania nanoporowatych materiałów węglowych 
metodą impregnacji matrycy koloidalnej został zaproponowany przez Han i Hyeon
[79] (Rys. 2). Do syntezy wykorzystano wodne, monodyspersyjne roztwory koloi
dalnej krzemionki Ludox HX-40 (40% wag. SiO, o średnicy cząstek 12 nm) oraz 
Ludox MS-30 (30% wag. Si02 o średnicy cząstek 8 nm), na które działano w ciągu 
kilku godzin surfaktantem bromkiem cetylotrimetyloamoniowym C)6 H33N+(CH3)3Br. 
Otrzymano w ten sposób sferyczne nanocząstki SiO, stabilizowane cząsteczkami
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surfaktantu. które dodano do żelu rezorcynowo-formaldehydowego użytego iako pre
kursora węglowego. Dalej spolimeiyzowany prekursor węglowy poddawano karbo- 
nizacji, a następnie rozpuszczano matrycę krzemionkow ą  za pomocą roztworu HF. 
Otrzymany materiał węglowy zawierał jednorodne nanopory o kształcie i wymiarach 
cząstek koloidalnej krzemionki tworzącej pierwotne agregat}. Materiały węglowe otrzy
mane z roztworu Ludox HS-40 zawierały pory o wymiarach ok. 12 nm, zaś z roz
tworu Ludox MS-30 o wymiarach ok. 8 nm. W celach porównawczych autorzy 
pracy [79] pokazali, że wykorzystanie niestabilizowanych surfaktantem koloidów 
prowadzi do otrzymania niejednorodnych materiałów' o szerokiej funkcji rozkładu 
objętości porów, o wymiarach porów od 8 do 100 nm.

Charaktery styczną cechą nanoporowatych materiałów węglowych otrzymywa
nych tą metodą jest brak wyraźnie regularnego, trójwymiarowego uporządkowania 
nanoporów. Sposób otrzymywania jednorodnego i uporządkow anego nanoporowa- 
tego materiału węglowego o trójwymiarowym ułożeniu porów zaproponowali Yu 
i wsp. [80] (Rys. 3). W celu otrzymania właściwej matrycy krzemionkowej roztwór 
monodyspersyjnej krzemionki odparowano, a nanocząstki SiO, sprasowano pod ciś
nieniem 1 -104 kPa i ogrzewano je w temperaturze 773-933K. W ten sposób otrzy
mano koloidalny kryształ, który impregnowano roztworem sacharozy, pełniącej funkcję 
prekursora węglowego, w obecności kwasu siarkowego jako katalizatora procesu 
karbonizacji. Impregnację powtarzano kilkakrotnie, za każdym razem odparowując 
wodę w temperaturze 373K. Proces karbonizacji prowadzono powoli ogrzewając 
próbkę z szybkością 1 PC/min aż do temperatury 1073K, w której to temperaturze 
utrzymywano próbkę przez 5 godzin. Po otrzymaniu kompozytu krzemionkowo- 
węglowego matrycę krzemionkową rozpuszczano w 48% roztworze HF. Otrzymany 
nanoporowaty materiał węglowy zawierał jednorodne, regularne i ściśle upakow;ane 
pory, które połączone ze sobą utw'orzyłv trójwymiarową strukturę.

Rysunek 3. Otrzymywanie jednorodnych, uporządkowanych, nanoporowatych materiałów węglowych 
metodą impregnacji matrycy krzemionkowej zaproponowaną przez Yu i wsp. [80]:

(1) — sferyczne cząstki krzemionkowe; (2) — matryca krzemionkowa; (3) — impregnowana matryca;
(a) -  roztwór sacharozy + H,SO_,; (b) -  karbonizacja; (c) -  48% roztwór HF

O ) (2) (3)

(b) (c)
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Metoda koloidalnego odwzorowania (CI), zaproponowana przez Jarońca i wsp. 
[81-86], to oryginalna metoda otrzymywania nanoporowatych materiałów1 węglo
wych, polegająca na tworzeniu jednorodnych nanoporów w mezofazie prekursora 
węglowego. Nanopoiy powstają na skutek penetracji przez koloidalne cząstki krze
mionkowe wnętrza mezomorficznej fazy prekursora węglowego [81] (Rys. 4).

Mieszanina smoły mezofazowej 
i koloidalnych cząstek krzemionkowych 

\ 0 \

Impregnacja 
(N,. temperatura)

Impregnacja 
(N,, temperatura) 
wraz ze stabilizacją 
powietrzem

$  $

Karbonizacja 
i rozpuszczanie 
matrvcv

Rysunek 4. Schemat syntezy uporządkowanych, nanoporowatych materiałów węglowych typu C1C 
metodą koloidalnego odwzorowania zaproponowaną przez Li i Jarońca [81]

W metodzie tej trudno mówić o stosowaniu typowej matrycy, na bazie której pow
staje materiał węglowy. Jako nanomatiycę stosuje się tutaj pojedyncze, sferyczne, 
koloidalne cząstki krzemionkowe penetrujące wnętrze struktury prekursora węglo
wego. Po wniknięciu koloidalnych cząstek do prekursora węglowego prowadzi się 
najpierw proces karbonizacji, a następnie usuwania cząstek krzemionkowych po
przez ich rozpuszczenie w roztworze HF lub NaOH. Otrzymane w ten oryginalny 
sposób nanoporowate materiały węglowe oznaczane są jako CIC (ang. Colloid 
Imprinted Carbons). Posiadająone jednorodne sferyczne poiy odpowiadające swoim 
kształtem koloidalnym cząstkom krzemionki. Istotną zaletą tak otrzymanego mate
riału węglowego jest prawie całkowity brak mikroporów, co jest związane ze stoso
waniem smoły węglowej jako prekursora. Proces otrzymywania nanoporowatego
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materiału węglowego tą metodą polegał na wykorzystaniu mezomorficznej smoły 
węglowej z firmy Mitsubishi (stosunek H/C = 0,6 i temperatura mięknięcia 51 OK) 
jako prekursora węglowego oraz roztworów koloidalnych krzemionek Ludox AS-30 
(o powierzchni właściwej sferycznych cząstek SiO, ok. 230 nr/g) i Ludox AS-40 
(ok. 135 nrr/g). W celu otrzymania kompozytu węglowo-krzemionkowego najpienv 
wytworzono zawiesinę smoły mezomorficznej (średnica cząstek <45 /jm) w etanolu 
z nadmiarem odpowiedniego koloidalnego roztwroru krzemionki [81]. Niejednorodną 
mieszaninę zamkniętąw kolbie wygrzewano w ciągu 5 godzin w temperaturze 323K, 
a następnie w celu usunięcia rozpuszczalnika kolbę otworzono i mieszano przez 
kolejne 3-5 godzin. Uzyskaną mieszaninę pozostawiono na 30 min w atmosferze 
azotu w temperaturze 533K. W ciągu tego ostatniego etapu pojedyncze cząstki SiO, 
wnikały do wnętrza mezofazy smoły węglowej tworząc kompozyt węglowo-krze
mionkowy. Otrzymany kompozyt ogrzewano w atmosferze azotowej z szybkością 
2-5 K/min aż do temperatury 1123K i dalej w tej temperaturze jeszcze przez 2 godzi
ny prow;adzono proces karbonizacji. Syntezę zakończono rozpuszczając krzemionkę 
w 3 M roztworze NaOH w temperaturze 368K. W ten sposób otrzymano dwa różne 
materiały węglowe CIC-13 (o średnicy porów około 13 nm) i CIC-24 (o średnicy 
porów około 24 nm).

Podobną metodę zastosowali Gundiah i wsp. [87], w celu otrzymania mikropo- 
rowatych materiałów węglowych o trójwymiarowym ułożeniu wzajemnie połączo
nych porów. Jako prekursor węglowy zastosowano również sacharozę.

Otrzymanie materiału węglowego CMK-3 było celem pracy Jun i wsp. [88]. 
Syntezę prowadzono przy zastosowaniu mezoporowatego uporządkowanego mate
riału krzemionkowego SBA-15 w miejsce materiału krzemionkowego MCM-48. 
Według autorów', jest to pierwszy' przykład syntezy, w której wyniku otrzymany upo
rządkowany materiał węglowy zachowuje symetrię strukturalną właściwą dla matry
cy. W przeciwieństwie do wspomnianego uprzednio materiału CMK-1, zsyntezo- 
wany CMK-3 jest dokładnąkopią krzemionkowej matrycy. Matryca węglowa w cza
sie syntezy nie ulega przekształceniom struktury podczas usuwania krzemionkowego 
wzorca. Syntezę prowadzono przy użyciu materiału SBA-15, otrzymanego z kolei 
przy zastosowaniu kopolimeru trójblokowego Pluronic P123 (tlenek etylenu,0 -  tle
nek polipropylenu70 -  tlenek etylenu^). Uporządkowany materiał krzemionkowy 
MCM-48 zastosowali również Kaneda i w'sp. [89] do otrzymywania uporządkowa
nych, węglowych materiałów' porowatych. Różnice pomiędzy właściwościami fizy
kochemicznymi materiałów węglowych otrzymanych przez różnych badaczy wyni
kają z zastosowania różnych prekursorów węglowych i różnych sposobów syntezy. 
Uporządkowany nanoporowaty materiał krzemionkowy' MCM-48 otrzymywano 
w wyniku klasycznej syntezy' składającej się z przygotowania roztworu związku po
wierzchniowo czynnego i surow'ca krzemionkowego, obróbki hydrotermicznej i kal- 
cynacji. Materiał CMK-1 otrzymywano impregnując kalcynowany MCM-48 za po
mocą wodnego roztworu sacharozy, z dodatkiem H,S04, a następnie suszono 
w temp. kolejno 373K i podnoszono temp. do 433K. Etap impregnacji i suszenia
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powtarzano dwukrotnie. Otrzymany' nanokompozyt węglowo-krzemionkowy kar
bonizowano w temp. 1173K, pod próżnią. Matryca krzemionkowa była usuwana 
w temp. 373K za pomocąwodno-etanolowego roztworu NaOH. W celu otrzy mania 
nanoporowatego uporządkowanego materiału węglowego CMK-4, wspomniany 
uprzednio MCM-48 modyfikowano poprzez wprowadzenie atomów glinu i przekształ
cenie go w formę glinokrzemionkową, w której stosunek ilości atomów krzemu do 
atomów glinu wynosił odpowiednio Si:Al = 20:1. Krzemionkę przemywano miesza
niną HCI-C.H.OH, aby usunąć cząsteczki związku powierzchniowo czynnego 
(matrycy). Następnie materiał krzemionkowy suszono w suszarce laboratoryjnej 
w temp. 413K i impregnowano wodnym roztworem chlorku glinu A1CL. Po wysu
szeniu w temp. 413K prowadzono kalcynację w temp. 813K, w' atmosferze powie
trza. Otrzymaną w ten sposób matrycę glinokrzemionkową ogrzewano w piecu kwar
cowym, przez który w ciągu 30 minut przepływał acetylen podawany z butli ze stałą 
prędkością przepływu równą 200 cm3/min. Po zamknięciu dopływu C,H2, próbkę 
ogrzewano do temp. 1073K, po czym karbonizowano w tej temperaturze przez kolej
ne 2 godz. Matiycę krzemionkową usuwano z nanokompozytu węglowo-krzemion- 
kowego przemywając go roztworem HF lub NaOH.

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

Kruk i wsp. [93] otrzymywali uporządkowane mezoporowate materiały węglo
we CMK-1, przy zastosowaniu materiałów krzemionkowych MCM-48 i MCM-41 
jako wzorców oraz sacharozy jako prekursora węglowego. Krzemionkowy wzorzec 
MCM-48 otrzymano przy zastosowaniu związków powierzchniowo czynnych za
wierających różne ilości atomów węgla w łańcuchu hydrofobowym (n = 12, 14, 16, 
18 i 20). Otrzymane materiały węglowa oznaczano odpowiednio symbolami: 
Gz-CMK-1 dla matrycy MCM-48 i C-41 dla matrycy MCM-41. Otrzymywano także 
materiał węglowy dla którego prekursorem węglowym był alkohol furfurylowy, 
a wzorzec stanowił glinokrzemionkowy MCM-48. Otrzymany w ten sposób materiał 
węglowy oznaczono odpowiednio symbolem CMK-l-FA. W celach porównawczych 
otrzymano również próbkę materiału węglowego bez zastosowania matrycy krze
mionkowej. Tu prekursorem węglowym była sacharoza.

Natomiast syntetyczny opal jako wzorzec do otrzymywania uporządkowanych 
materiałów węglowych zastosowali Kajii i w'sp. [94].

Możliwość wpływania na parametry struktury porowatej uporządkowanych 
materiałów węglowych była przedmiotem badań Lee i wsp. [95], Kim i wsp. [96] 
i Lu i wsp. [97] oraz Fuertes [98-101].

Z kolei Shin i wsp. [102] zaproponowali metodę otrzymywania uporządkowa
nych nanoporowatych materiałów węglowych CMK-3, w której prekursorem węg
lowym była sacharoza a matrycą— krzemionkowy SBA-15. Autorzy pracy otrzymali 
trzy różne materiały węglowe oznaczone odpowiednio do temperatury karbonizacji 
jako: CMK-3-823, CMK-3-1153 i CMK-3-1243.
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Joo i wsp. [103] przedstawili metodę otrzymywania uporządkowanych matryc 
węglowych, w których wymiar porów może być regulowany poprzez wybór ma
trycy krzemionkowej, w tym przypadku glinokrzemionkowego SBA-15 o odpowied- 
niej wielkości porów, który otrzymywano według procedury opisanej w pracy [ 1 C i]. 
Nie jest to jedyna metoda pozwalająca na syntezę uporządkowanego materiału węglo
wego o ściśle określonych wymiarach porów. Inną możliwością jest zastosow anie 
różm ch ilości alkoholu furfun lowego do syntezy oraz kontrola czasu trwania pro
cesu polimeryzacji, jak i zmiana temperatury, w której proces ten przebiega. Dodat
kowo można regulow'ac właściwości otrzymywanej matrycy węglowej zmieniając 
ilość alkoholu furfuiylowego dodawanego po procesie wstępnej polimeryzacji. Po
dobną metodę syntezy uporządkowanych mezoporowatych materiałów węglowych 
zastosowali Lu i wsp. [105],

Lee i w'sp. [106] otrzymali mezoporowate materiały węglowe o uporządkowa
nej, trójwymiarowej strukturze przy zastosowaniu glinokrzemionkowego MCM-48 
(A1MCM-48) jako matrycy. Modyfikacja struktury' krzemionkowego MCM-48 po
przez wtrącenie atomów glinu, miała na celu otrzymanie na powierzchni wzorca 
silnie kwasowych centrów aktywnych. Na tych właśnie centrach przebiegać może 
reakcja polimeryzacji fenolu z formaldehydem, w wyniku której powstaje żywica 
fenolowo-formaldehydowa, stanowiąca właściwy prekursor węglowy w zapropo
nowanej metodzie syntezy. Otrzymane materiały zostały oznaczone symbolem 
SNU-1 (ang. Seoul National University).

Podobnie jak w poprzednio omówionej syntezie żywica fenolowo-formaldehy
dowa, jako prekursor węglowy; została wykorzystana przez Lee i wsp. [107] do 
otrzy my wania uporządkowanych replik węglowych. Jako wzorce zastosowano upo
rządkowane heksagonalnie materiały glinokrzemionkowe (Al HMS). Modyfikacja ato
mami glinu wyjściowego materiału krzemionkowego pozwoliła na wytworzenie 
w' strukturze tego materiału silnych kwasowych centrów aktywnych. Na tych wła
śnie centrach zachodziła reakcja polimeryzacji żywicy fenolowo-formaldehydowej. 
Otrzymane przez zespół badaczy' materiały oznaczono symbolem SNU-2.

Yoon i wsp. [108] poddawali procesowi silanizacji kalcynow'any, uporządkowa
ny materiał krzemionkowy. W wyniku takiej modyfikacji ponad 90% grup silanolo- 
wych znajdujących się na powierzchni porów MCM-48 zostało zastąpionych przez 
grupy trimetylosililowe (TMS). Sumaryczna reakcja była następująca:

(krzemionka) = SiOH + (CH3)3SiCl -> (krzemionka) SiOSi(CH.)3 + HC1

Otrzymana w ten sposób porowata, modyfikowana krzemionka MCM-48 była 
bardziej hydrofobowa niż materiał wyjściowy. Tak przygotowany materiał zastoso
wano jako matrycę do otrzymywania uporządkowanego nanoporowatego adsorben
tu węglowego, według następującej procedur}'. Prekursorem węglowym był diwiny- 
lobenzen (DVB) i azobisizobutyrylonitryl (AIBN). Obie te substancje zmieszano 
w stosunku molowym DVB/AIBN=10. Azoizobisizobutyrylonitryl był katalizatorem 
reakcji polimeryzacji diwinylobenzenu, którą prowadzono ogrzewając mieszaninę
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reagentów przez ok. 12 godz. w temperaturze 343K. Otrzymany w ten sposób poli
mer organiczny był silnie usieciowany. Nanokompozyt (matry ca—polimer organiczny) 
karbonizowano przy stałym przepływie azotu, ogrzewając go do temp. 1023—1123K, 
z przyrostem temp. równym 1 K/min. Temperatury te utrzymywano przez kolejne 
7 do 10 godz. Matrycę krzemionkową usuwano za pomocą 48% wodnego roztworu 
kwasu fluorowodorowego. W celach porównawczych otrzymywano również mate
riały węglowe przy wykorzystaniu niemodyfikowanego krzemionkowego MCM-48. 
W obydwu przypadkach wydajność reakcji syntezy wynosiła około 70-80%.

Kim i wsp. [109] otrzymywali uporządkowane materiały węglowe (które posia
dały strukturę trójwymiarowej sieci przestrzennej) za pomocą matryc krzemionko
wych MCM-48 i SB A-l 5.

Po opanowaniu metod syntezy pozwalających na otrzymywanie materiałów' węg
lowych o uporządkowanej strukturze, rozpoczęto poszukiwanie metod zapewniają
cych większą wydajność i mniejsze zużycie kosztownych odczynników [110].

Heksagonalnie uporządkowane materiały węglowe (C-MSU-H) otrzymywali Kim 
i Pinnavaia [111], przy zastosowaniu uporządkowanych, mezoporowatych, krzemion
kowych sit molekularnych MSU-H (ang. Michigan State University). Szczegółowa 
metodyka postępowania była zbliżona do metody opisanej przez Kruka i wsp. [93], 
Różnica w szczegółowym przebiegu syntezy wynikała z zastosowania, jako źródła 
krzemionki, krzemianu sodu, co według autorów pracy ma być propozycją umożli
wiającą syntezę uporządkowanych nanoporowatych materiałów węglowych na dużą 
skalę, przy mniejszych kosztach procesu technologicznego.

Inną metodę syntezy mezoporowatych materiałów węglowych przedstawili 
Tamon i wsp. [112]. Jak wiadomo, półprzezroczyste żele o dużym stopniu usiecio- 
wania są otrzymywane w wyniku procesu polimeryzacji tlenków metali. Jeżeli żel 
jest suszony za pomocą cieczy w stanie nadkrytycznym, to jego struktura może 
pozostać niezmieniona w wyniku tak prowadzonego suszenia. Otrzymane w ten spo
sób żele określa się ogólnąnazwąaerożeli. PewTiąmodyfikacjąprocesu suszenia jest 
zastosowanie dodatkowo niskich temperatur, które pozwalają na uniknięcie zmian 
w strukturze żelu. Żele osuszane w ten sposób określa się nazwą krio-żele. Podobnie 
jak w poprzednich metodach, materiał węglowy otrzymywano metodą „molekular
nego wzorca”. Wzorcem był aerożel otrzymany w wyniku procesu polikondensacji 
rezorcynolu (CfiH4(OH), — 1,3-dihydroksybenzenu) i aldehydu mrówkowego (HCHO). 
Aerożel osuszano dwutlenkiem węgla w stanie nadkrytycznym. Aerożele węglowe 
otrzymywano przez rozkład termiczny (pirolizę) aerożeli rezorcynowo-formaldehy- 
dowych w atmosferze gazu obojętnego. Szczegółowe omówienie procesu polikon
densacji 1,3-dihydroksybenzenu i aldehydu mrówkowego można znaleźć w pracach 
Pękali i wsp. [113-115], Po procesie „starzenia”, który prowadzono w temp. 523K 
w ciągu 8 godz., kriożele rezorcynow'o-formaldehydowe były umieszczane w piecu 
kwarcowym. Poszczególne próbki otrzymywano stosując różne ilości reagentów 
(Na,C03—katalizatora reakcji polikondensacji; H00  i formaldehydu) w stosunku do 
rezorcynolu. Otrzymane próbki kriożeli węglowych miały stosunkowo dużą powierzch
nię właściwą od ok. 400 do ok. 900 m2/g.
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Sacharoza jako prekursor węglowy została zastosowana przez Yu i wsp. [116] 
do otrzymywania uporządkowanych nanoporowatych materiałów weglowvch przv 
użyciu koloidalnych kiyształów. Proces otrzymywania matryc węglowych był pro
wadzony metodą,,wzorcowania molekularnego”. Jako wzorzec zastosowano zamiast 
uporządkowanych nanoporowatych materiałów krzemionkowych typu MCM-48 lub 
SB A-15, monodyspersyjne sferyczne krzemionki o średnicach w przedziale od 30 do 
100 nm, które po syntezie osuszano a następnie prasowano (1-104 kPa) w drobne 
kulki. Otrzymane cząstki krzemionki były nieznacznie spiekane w temp. 773-973K, 
w punktach stycznych. Operacja ta miała na celu umożliwienie powstania połączeń 
porów w końcowym materiale węglowym. Autorzy stwierdzili, że proces syntezy, 
w wyniku której otrzymywano jednorodne materiały węglowe o uporządkowanej 
strukturze porów, jest w pełni powtarzalny.

Natomiast Yu i wsp. [117] otrzymywali uporządkowane materiały węglowe, przy 
wykorzystaniu monodyspersyjnych krzemionek, które modyfikowano wprowadza
jąc atomy glinu -  w celu wytworzenia silnie aktywnych katalitycznie centrów kwa
sowych. Stosunek molowy atomów krzemu do atomów glinu wynosił około 14:1 
w modyfikowanej krzemionce. W celach porównawczych otrzymywano także mate
riały węglowe przy użyciu niemodyfikowanych krzemionek. Zastosowano kwas siar
kowy jako katalizator reakcji polimeryzacji fenolu i formaldehydu — prekursorów 
węglowych. Reagenty -  fenol, formaldehyd i kwas siarkowy, zmieszano w stosun
kach molowych odpowiednio: 1,0:0,8:0,1 i dodawano do naczynia z cząstkami krze
mionki. W przypadku krzemionki modyfikowanej atomami glinu nie stosowano do
datku kwasu siarkowego, jako katalizatora reakcji polimeryzacji. Tak przygotowaną 
mieszaninę ogrzewano do temp. 398K i utrzymywano w tej temperaturze w ciągu 
12 godz. W tym czasie przebiegała reakcja polimeryzacji HCHO i C6H.OH, w wyniku 
której otrzymywano polimer z porami połączonymi ze sobą. W procesach syntezy 
przy zastosowaniu dwóch różnych metod postępowania (matryca + H^S04 lub mody
fikowana matryca), otrzymywano uporządkowane materiały węglowe. W obydwu 
przypadkach półprodukt umieszczano w piecu i ogrzewano z przyrostem temp. 
5 K/min, a dalej karbonizowano w temp. 1273K, przy stałym przepływie argonu. 
Otrzymane kompozyty krzemionkowo-węglowe wytrawiano za pomocą 48% HR 
Zastosowanie różniących się procedur syntezy pozwoliło na otrzymanie dwóch róż
nych nanoporowatych materiałów węglowych. Zróżnicowanie struktury porowatej 
polegało na powstaniu niewypełnionych, pustych przestrzeni w materiale węglowym 
otrzymanym z modyfikowanego materiału krzemionkowego, w miejscach, w któ
rych cząstki matrycy krzemionkowej nie stykały się z sobą.

Przedstawione metody syntezy uporządkowanych nanoporowatych materiałów 
węglowych nie wy czerpującałej gamy metod otrzymywania materiałów węglowych, 
które udało się opracować w ostatnich latach. Jest to zaledwie niewielki wycinek 
z bieżących doniesień literaturowych. Zainteresowanie uporządkowanymi, nanopo- 
rowatymi materiałami krzemionkowymi i węglowymi zaowocowało wieloma praca
mi, w których autorzy' donosili o syntezie bardziej złożonych materiałów węglowych, 
przy zastosowaniu następującego, ogólnego schematu syntezy':
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wybór matiycy -> impregnacja m a tr y c y  —> karbonizacja prekursora vieglowego 
-» usuwanie rnat^cy krzemionkowej

Kyotani i wsp. [118-120] otrzymywali nanoporowate materiały węglowe wyko
rzystując mikroporowate, krystaliczne glinokrzemiany metali alkalicznych -  zeolity 
typu Y jako matryce (wzorce), które, jak wiadomo, wykazują większą kwasoodpor- 
ność i trwałość termiczną niż zeolity typu A i X. Stosunek molowy Si O,/A i. O, we 
wzorcach zastosowanych w poszczególnych procesach syntezy wynosił: od 5,5 [118] 
poprzez 5,6 [118-120] aż do 12 [118]. Jako prekursory węglowe zastosowano: akry
lonitryl i alkohol furfurylowy oraz propylen. Otrzymane w ten sposób mikroporo
wate, uporządkowane materiały węglowe wykazywały interesujące właściwości fizy
kochemiczne. Wystarc2y stwierdzić, że w ten sposób udało się otrzymać mikroporo
wate materiały węglowe o znacznej całkowitej powierzchni właściwej: 2000 nr/g 
[118], 1910 nr/g [119] czy też 3600 nr/g [120].

Badania zrealizowane przez Meyersa i w'sp. [121] oraz Rodriguesa-Mirasol 
i wsp. [122] stanowiły rozszerzenie wyników badań Kyotani i wsp. [118—120]. 
W pracach tych zespołów zwiększono zbiór nieorganicznych matryc do otrzymywa
nia węgli o zeolity typu 0, ZSM-5 i Y [121,122] oraz naturalny adsorbent -  ił mont- 
morylonitowy [121]. Jako prekursory węglowe zastosowano: akrylonitryl, alkohol 
furfurylowy, piren, octan winylu [121] i propylen [122].

Z kolei Lukens i Stucky otrzymywali mezoporowate pianki węglowe podczas 
syntezy, w której reakcję polimeryzacji fenolu i formaldehydu prowadzono na matry
cy, którą stanowił polistyren (otrzymany w wyniku przeprowadzonej polimeryzacji 
w mikroemulsji) [123],

liano kompozyt 
węgiel/AIMCF

wzorzec A1MCF

3,5 nm 
me/opory

MCF -mez ofazo wa 
pianka węglowa

mezoporowaiy
otwór

Rysunek 5. Metoda otrzymywania uporządkowanych pianek węglowych przy wykorzystaniu matryc 
krzemionkowych modyfikowanych atomami glinu [124]
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Lee i wsp. [124] szczegółowo opisali sposób otrzymywania uporządkowanych 
pianek” węglowych przy wykorzystaniu modyfikowanych (atomami glinu) matryc 

krzemionkowych. Proces syntezy został przedstawiony na Rys. 5. Jako prek-irsor 
węglowy zastosowano żywicę fenolowo-formaldehydową.

Yoon i wsp. [125] przedstawili syntezę nowego rodzaju uporządkowanych nano- 
porowatych materiałów węglowych, tzw. kapsuł węglowych z makroporowatym 
wnętrzem (jądrem) i mezoporami na powierzchni zewnętrznej. Schemat procesu syn
tezy' przedstawiono na Rys. 6. Jako wzorce zastosowano sferyczne cząstki krze
mionki otrzymane według metody opisanej w pracy [126]. Otrzymanie materiałów 
węglowych o dwóch różnych systemach porów występujących w jednej strukturze 
porowatej, zdaniem autorów pozwali na zastosowanie tych materiałów w znacznie 
szerszym zakresie niż klasycznych materiałów węglowych.

polimeryzacja

karbonizacja

Rysunek 6. Metoda syntezy kapsuł węglowych [125]

Otrzymywaniu mezoporowatych materiałów węglowych przy zastosowaniu 
smoły węglowej i poliakiylonitrylu, jako prekursorów węglowych poświęcona była 
praca Li i Jarońca [127]. Autorzy wykazali, że opisany przez nich sposób syntezy 
może zostać z powodzeniem zastosowany do otrzymywania mezoporowatych mate
riałów węglowych.

Otrzymywanie i charakteiystyka właściwości fizykochemicznych materiałów 
hybrydowych węglowo-krzemionkowych były przedmiotem badań Jarońca i wsp. 
[128, 129]. Autorzy nanosili na powierzchnię porów węgla aktywowanego cztero
chlorek krzemu SiCl4, a następnie hydrolizowano go, według reakcji:

wytrawianie

krzemionkowego
wzorca

SiCl4 + 2H,0 Si02 + 4HC1
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Otrzymywanie chemicznie modyfikowanych uporządkowanych nanoporowa- 
tych materiałów krzemionkowych MCM-41, poprzez osadzanie na powierzchni krze
mionki pirolitycznego węgla, było przedmiotem badań Ribeiro-Carrott i wsp. [130], 
Badaniu właściwości fizykochemicznych uporządkowanych glinokrzemionkowych 
materiałów, które modyfikowano poprzez chemiczne osadzenie węgla na powierzch
ni tych materiałów, były poświęcone prace Rozwadowskiego i wsp. [131, 132].

Węglowe nanorurki (ang. MultiWall Carbon NanoTubes, MWCNTs) otrzymy
wali Urban i wsp. [133], przy zastosowaniu uporządkowanych nanoporowatych 
materiałów krzemionkowych jako wzorców. W procesie syntezy do otrzymywania 
nanorurek węglowych wykorzystywano związki powierzchniowo czynne takie jakie 
stosuje się w procesie syntezy MCM-41 i MCM-48. Proces syntezy materiałów węg
lowych składał się z następujących etapów:

a) otrzymywanie uporządkowanych materiałów krzemionkowych MCM-41 
i MCM-48, z pominięciem procesu kalcynacji;

b) przekształcenie związku powierzchniowo czynnego w węgiel, w wyniku 
obróbki termicznej materiału w temp. 1073K; przy stałym przepływie gazowego azotu 
(20 cm3/min);

c) usuwanie krzemionkowego wzorca, za pomocą HF lub NaOH.
Otrzymane nanorurki węglowe miały bardzo małe średnice, rzędu 5-6 nm i dłu

gość ok. 200 nm.
Przedstawione w niniejszej pracy metody otrzymywania uporządkowanych, 

nanoporowatych węgli na pewno nie wyczerpują wszystkich możliwości syntezy 
tych materiałów. Tym niemniej, nawet taki krótki przegląd metod pokazuje, że nano- 
porowate węgle z jednorodnymi porami tworzącymi uporządkowane struktury mogą 
być stosunkowo łatwo otrzymane. Przedstawione metody pozwalają na otrzymanie 
materiałów węglowych o ściśle określonym kształcie i wymiarze porów oraz o okreś
lonej strukturze porowatej, a więc o ściśle zdefiniowanych właściwościach fizyko
chemicznych, które determinują ich praktyczne wykorzystanie [134-136],

2. CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNYCH WŁAŚCIWOŚCI 
UPORZĄDKOWANYCH MATERIAŁÓW WĘGLOWYCH

Do badania fizykochemicznych właściwości jednorodnych i uporządkowanych 
nanoporowatych materiałów węglowych stosuje się różnorodne techniki badawcze, 
dzięki którym można uzyskać informacje na temat ich struktury porowatej, fizyko
chemii powierzchni, wytrzymałości termicznej i mechanicznej oraz możliwości wyko
rzystania ich w adsorpcji i katalizie. Podobnie jak w przypadku uporządkowanych 
nanoporowatych materiałów krzemionkowych do najczęściej stosowanych metod 
badania materiałów węglowych zalicza się przede wszystkim metody adsorpcyjne, 
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego, analizy obrazów transmisyjnej i ska
ningowej mikroskopii elektronowej oraz metody termograwimetryczne i spektrosko
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powe. Szczegółowy opis tych metod można znaleźć w jednej z naszych poprzednich 
prac [70].

Właściwości adsorpcyjne uporządkowanych materiałów węglowych można 
oceniać wyznaczając doświadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77K, 
np. za pomocą objętościowego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2010 firmy Micro- 
meritics (Norcross, GE, USA). Kolejny rodzaj badań mogą stanowić badania termo- 
grawimetryczne, które wykonuje się rejestrując zmianę masy badanych próbek 
w funkcji temperatury. Pomiary te można wykonywać np. za pomocą wysokoroz
dzielczego analizatora termograwimetiycznego TGA2950 (firmy TA Instruments Inc., 
New Castle, DE, USA). Krzywe zmiany masy TG najczęściej rejestruje się od tempe
ratury pokojowej do temperatury 1200K.

W niniejszej pracy skoncentrowano się przede wszystkim na opisie sposobów 
charakterystyki właściwości adsorpcyjnych i odporności termicznej nowych upo
rządkowanych nanoporowatych materiałów węglowych.

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego znajduje zastosowanie w analizie 
struktury porowatej uporządkowanych materiałów węglowych, a szczególnie służy 
do określania wymiaru porów i grubości ścianek porów. Na podstawie widm rozpra
szania promieniowania rentgenowskiego (Rys. 7) można wnioskować o jakości bada
nych materiałów węglowych -  piki o stosunkowo małej dyspersji świadcząo wyso
kim stopniu strukturalnego uporządkowania.

2© [stopień]

Rysunek 7. Widma rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD) dla uporządkowanego 
materiału węglowego CMK-3 i uporządkowanej matrycy krzemionkowej SBA-15 [88]



3 2 4 J. CHOMA, M JARONIEC, M. KLOSICE

Adsorbent węglowy CMK-3 jest odwrotną repliką matrycy krzemionkowej SBA-15 
czego dowodem jest dyfraktogram tego materiału węglowego, bardzo podobny do 
dyfraktogramu uzyskanego dla materiału krzemionkowego. Widmo uporządkowanego 
materiału węglowego CMK-3 (Rys. 7) składa się z trzech pików (100), (110) i (200), 
które sącharakteiystyczne dla heksagonalnej grupy przestrzennej pćmm [88].

Mikroskopia elektronowa, a przede wszystkim wysokorozdzielcza transmisyjna 
mikroskopia elektronowa (HRTEM) jest wykorzystywana do otrzymywania rzeczy
wistego obrazu struktury' uporządkowanego nanoporowatego materiału węglowego. 
Można w sposób bezpośredni stwierdzić, że adsorbenty te wykazują wysoki stopień 
jednorodności porów regularnie rozmieszczonych w przestrzeni oraz charakterystyczną 
strukturę np. plastra miodu (Rys. 8) [88]. Tak więc obrazy otrzymane przy zastoso
waniu techniki wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej dostar
czają ważnych i cennych informacji na temat struktury badanego adsorbentu—syme
trii i kształtu porów oraz grubości ścianek szkieletu węglowego [103].

Rysunek 8. Obraz rzeczywisty (HRTEM) uporządkuwaiicgu imnuporowatego materiału węglowego [88]

Adsorpcja gazów jest powszechnie uznawaną i popularną metodą charaktery
styki struktury porowatej i właściwości powierzchniowych adsorbentów i kataliza
torów, pozwalającą na wyznaczanie ich powierzchni właściwej, objętości porów, 
funkcji rozkładu objętości porów oraz funkcji rozkładu energii adsorpcji określonego 
adsorbatu na danym adsorbencie. Także w przypadku uporządkowanych, nanoporo- 
watych materiałów węglowych, podobnie jak w przypadku ich krzemionkowych 
analogów, metoda ta jest najpopularniejszą techniką stosowaną do charakterystyki 
ich właściwości adsorpcyjnych. Doświadczalne izotermy adsorpcji par lub gazów 
(np. izotermy adsorpcji azotu przedstawione na Rys. 9) służą do wyznaczania para
metrów struktury porowatej badanych materiałów. Przykładowe wartości tych para
metrów dla adsorbentów MCM-48 i CMK-1 są przedstawione w Tabeli 1 [137].
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Ciśnienie względne

Rysunek 9. Doświadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77K. na uporządkowanych 
mezoporowatych materiałach: krzemionkowym MCM-48 i węglowym CMK-1 [137]

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

Próbka ¿BET
[nr/g] fcnr7g]

5,
fm7g:l [cm7pl

Sk
[iir/sl [ran]

MCM-48 1140 1,25 1150 1,05 96 4.15

CMK-1 1S60 1.21 1840 1.08 67 3,11

Parametry struktury porowatej przedstawione w tej tabeli wskazująna dobre właści
wości adsorpcyjne badanych materiałów. Charakteiyzująsię one dużą powierzchnią 
właściwą 5bet i St, a także dużą całkowitą objętością porów K. O dobrym uporząd
kowaniu tych materiałów świadczą duże wartości objętości pierwotnych mezopo- 
rów' V tylko nieco mniejsze od całkowitej objętości porów V. Oznacza to, że obję
tość wtórnych nieuporządkowanych porów jest mała i nie przekracza wartości 
0,2 cm3/g. Dodatkowo o dobrym uporządkowaniu próbek MCM-48 i CMK-1 świadczą 
również małe wartości powierzchni zewnętrznej Sex.

Doświadczalne izotermy adsorpcji azotu wyznaczone dla badanych materiałów 
MCM-48 i CMK-1 posłużyły również do wyznaczenia funkcji rozkładu objętości po
rów tych materiałów. W tym celu wykorzystano metodę Barretta, Joynera i Halendy 
(BJH) [138] zmodyfikowaną przez Kruka, Jarońca i Sayari (KJS) [129]. Wyniki obli
czeń przedstawiono na Rys. 10 [137], a w Tabeli 1 [137] podano wartości wymiaru 
porów u’BJH, dla którego występuje maksimum funkcji rozkładu objętości porów.
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Otrzymane wyniki wskazują, że materiał krzemionkowy MCM-48 charakteryzuje się 
funkcjąrozkładu objętości pierwotnych mezoporów o mniejszej dyspersji w porów
naniu z otrzymanym z niego materiałem węglowym CMK-1. Rozciągnięcie funkcji 
rozkładu dla CMK-1 w kierunku małych wartości wymiaru porów (poniżej 2 nm) 
świadczy o występowaniu mikroporów w strukturze porowatej tego materiału.

Wymiar porów [nm]

Rysunek 10. Funkcje rozkładu objętości porów uporządkowanego mezoporowatego materiału 
krzemionkowego MCM-48 i węglowego CMK-1 [137]

Analiza termiczna jest, obok badań adsorpcyjnych, jedną z bardziej wartościo
wych technik służących do oceny struktury porowatej badanego materiału, charak- 
teiystyki jego termicznej stabilności, ilościowej zawartości grup organicznych zwią
zanych z powierzchnią tego materiału oraz ilości fizycznie zaadsorbowanej wody 
W badaniach otrzymanych przez nas materiałów wykorzystaliśmy także technikę 
analizy termicznej, a przykładowe wyniki badań termograwimetiycznych przedsta
wiono w postaci krzywych zmiany masy (TG) na Rys. 11 i ich pochodnych (DTG) 
na Rys. 12. Zmianę masy badanych próbek rejestrowano jako funkcję temperatuiy za 
pomocą wysokorozdzielczego analizatora termograwimetiycznego TG A 2950 (firmy 
TA Instruments Inc., New Castle, DE, USA). Otrzymane wyniki pozwalająna stwier
dzenie, że badany materiał krzemionkowy MCM-48 zawierał ok. 4% wag. wody, 
w porównaniu z ok. 6% wag. dla materiału węglowego CMK-1. Usunięcie wody 
z obu materiałów następuje w temperaturze ok. 400K. Wyniki badań termograwime- 
tiycznych wskazują na większą zmianę masy w przypadku materiału węglowego
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CMK-1 w porównaniu z materiałem krzemionkowym MCM-48. Wynika to z ter
micznego rozkładu grup tlenowych obecnych na powierzchni węglowej CMK-1.

Temperatura [K]

Rysunek 11. Krzywe TG dla uporządkowanego mezoporowatego materiału krzemionkowego MCM-48
i węglowego CMK-1 [137]

Temperatura [K]

Rysunek 12. Krzywe DTG dla uporządkowanego mezoponwatego materiału krzemionkowego 
MCM-48 i węglowego CMK-1 [137]
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Łączna zawartość powierzchniowych, tlenowych grup funkcyjnych dla CMK-1 
wynosi ok. 15%, podczas gdy zawartość grup silanolowych na powierzchni MCM-48 
wynosi tylko ok. 2%. Rozkład tlenowych grup na powierzchni węglowej przebiega 
w trzech przedziałach temperatur: w okolicach 600K, 900K i powyżej 1000K.

Podsumowując należy stwierdzić, że uporządkowany materiał krzemionkowy 
MCM-48 z trójwymiarowym systemem porów jest dogodną matrycą do otrzymy
wania uporządkowanego materiału węglowego. Jednakże wymiar porów otrzymane
go w ten sposób materiału węglowego jest niezależny od wymiaru porów wyjścio
wego materiału krzemionkowego. Należy jednak zdecydowanie podkreślić, że bez 
tego trójwymiarowego (3-D) systemu wewnętrznie połączonych porów nie udałoby 
się otrzymać nanoporowatego materiału węglowego.

Taki krótki wstęp, pozwala na przystąpienie do szczegółowego opisu właściwo
ści fizykochemicznych uporządkowanych nanoporowatych materiałów węglowych, 
tzn. ich struktury porowatej (tekstury) i właściwości powierzchniowych względem 
niektórych adsorbatów.

Kruk i wsp. [93] badali właściwości fizykochemiczne uporządkowanych nano
porowatych materiałów węglowych typu CMK-1. Zastosowane przez nich metody 
charakteryzacji właściwości fizykochemicznych to: dyfrakcja promieniowania rent
genowskiego, niskotemperaturowa adsorpcja azotu i analiza termiczna o dużej roz
dzielczości. Na podstawie widm dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego stwier
dzono, że badane materiały węglowe (otrzymane z materiału MCM-48) wykazują 
duże uporządkowanie (o znacznym zasięgu) struktury porów. Natomiast na dyfrak- 
togramie materiału węglowego C-41 (dla którego matrycą był materiał MCM-41) nie 
występowały żadne maksima, co świadczy o braku strukturalnego uporządkowania 
otrzymanego w ten sposób materiału. Przyczyną tego jest nieobecność wzajemnie 
połączonych ze sobą porów w strukturze MCM-41. W tym przypadku jak wiadomo, 
w czasie syntezy prekursor węglowy osadza się na ściankach porów i w wyniku 
dalszej obróbki, podczas procesu karbonizacji, tworzy strukturę składającą się z izo
lowanych prętów węglowych. Pręty te nie są ze sobą wzajemnie połączone, tak więc 
po usunięciu wzorca krzemionkowego (matrycy -  MCM-41), cała struktura ulega 
zniszczeniu (Rys. la).

W przypadku uporządkowanych, nanoporowatych materiałów węglowych, 
wyniki badań rentgenograficznych wskazują na fakt, że wielkość promieni porów 
może być dokładnie regulowana poprzez dobranie odpowiedniej nieorganicznej ma
trycy (MCM-48). Przypomina to sytuację, z którąmieliśmy do czynienia w przypad
ku syntezy uporządkowanych nanoporowatych adsorbentów krzemionkowych [139]. 
Wielkość średniego promienia porów uporządkowanego nanoporowatego materiału 
węglowego jest mniejsza od średniego promienia porów krzemionkowego wzorca
o ok. 9 do 13%. Porównanie izoterm adsorpcji na nieorganicznych matrycach 
MCM-48 z izotermami na odpowiednich materiałach węglowych CMK-1 pozwala na 
stwierdzenie, że ich przebieg nie różni się w sposób znaczący [93]. Izotermy nisko
temperaturowej adsorpcji azotu dla poszczególnych uporządkowanych nanoporowa-
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tych materiałów krzemionkowych MCM-48 wykazują wyraźny stopień (skok). Pętla 
histerezy kondensacji kapilarnej jest bardzo wąska. Świadczy to o wysokim stopniu 
uporządkowania porów krzemionkowych matryc MCM-48. Podobny przebieg izo
term adsorpcji azotu obserwujemy w prz\'padku odpowiednich uporządkowanych 
nanoporow-atych materiałów' węglowych [93]. Powierzchnie właściwe badanych 
materiałów węglowych wyznaczone metodą BET są duże i wynoszą około 1700 nr/g. 
Objętość pierwotnych (uporządkowanych) mezoporów jest także duża i wynosi po
nad 1 cm3/g. W przypadku materiałów węglowych wyraźny stopień (skok) na izo
termie adsorpcji wskazuje na fakt, że wewnątrz uporządkowanych mezoporów za
chodzi zjawisko kondensacji kapilarnej. Natomiast w przypadku materiału węglowe
go C16-CMK-l i materiału węglowego, dla którego prekursorem węglowym był alko
hol furfuiylowy (CMK-l-FA) oraz materiału węglowego (C-41) otrzymanego w opar
ciu o materiał krzemionkowy MCM-41, izotermy adsorpcji nie wskazująna występo
wanie uporządkowanej struktury porów wewnątrz tych materiałów, a ich przebieg 
jest bardzo podobny do tego, jaki można zaobserwować w przypadku węgli mikro- 
porowatych.

Na podstawie badań przeprowadzonych przez Kruka i wsp. [93] można stwier
dzić, że wartości parametrów strukturalnych uporządkowanych nanoporowatych 
materiałów węglowych typu CMK-1 można dokładnie przewidzieć poprzez dobór 
odpowiedniej nieorganicznej matrycy krzemionkowej MCM-48. Najdokładniejsze 
odwzorowanie można uzyskać w wyniku optymalizacji procesu syntezy matryc węg
lowych, poprzez zastosowanie materiałów z rodziny MCM-48 o odpowiedniej, pożą
danej grubości ścianek porów. Jednoznacznie na podstawie przeprowadzonych 
badań dowiedziono, że kluczem do powodzenia procesu syntezy' uporządkowanych 
matiyc węglowych jest zastosowanie nieorganicznej matrycy, której struktura poro
wata składa się z trójwymiarowej sieci wzajemnie połączonych porów. Zastosowanie 
innych wzorców prowadzi w rezultacie do otrzymania mikroporowatych węgli zbli
żonych sw'oimi właściwościami do klasycznych węgli aktywnych, w których głów
ny wkład w strukturę porowatą zazwyczaj wnoszą mikropory.

Uporządkowane nanoporowate materiały węglowe typu CMK-3, otrzymane przez 
Shin i wsp. [102], były badane za pomocą dyfrakcji promieniowania rentgenowskie
go (XRD) i niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Na podstawie wyników badań rent- 
genograficznych stwierdzono, że jedynie nieorganiczne matryce krzemionkowe otrzy
mane przez kalcynację w temp. 823 i 1153K, pozwalają na uzyskanie nanoporowa- 
tego materiału węglowego o dwuwymiarowej uporządkowanej strukturze porowatej 
dalekiego zasięgu. Zastosowanie SB A-l 5-1243, kalcynowanego w temp. 1243K, daje 
zaś w rezultacie materiał węglowy, który nie wykazuje uporządkowania dalekiego 
zasięgu. Wyznaczenie izoterm adsorpcji azotu dla SBA-15-x, umożliwiło wyznacze
nie funkcji rozkładu objętości porów oraz obliczenie całkowitej powierzchni właści
wej i całkowitej objętości porów, dla poszczególnych uporządkowanych nanoporo
watych materiałów węglowych, które wynosiły odpowiednio dla:
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1) CMK-3-823 -  1160 nr/g 1,24 cm3/g;
2) CMK-3-1153 -  1160 nr/g 1,08 cm3/g;
3) CMK-3-I243 -  750 nr/g 0,53 cm3/g.

Analiza przebiegu niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu na badanych 
materiałach węglowych, pozwala na stwierdzenie, że jedynie próbki materiałów' węg
lowych CMK-3-823 i CMK-3-1153 mająwyraźne wykształcone pętle histerezy kon
densacji kapilarnej adsorbatu wewnątrz pierwotnych (uporządkowanych) mezopo- 
rów. Ten wniosek potwierdzają także funkcje rozkładu objętości porów. Natomiast 
przebieg izotermy adsorpcji azotu na materiale CMK-1243, wskazuje na obecność 
mezoporów ułożonych w sposób przypadkowy. Przypomina to sytuację, z którą spot
kaliśmy się analizując właściwości fizykochemiczne nanoporowatych materiałów 
węglowych otrzymanych przy zastosowaniu materiału krzemionkowego MCM-41 
jako matrycy [88]. Autorzy pracy podkreślają że struktura materiału węglowego 
CMK-3 wykazuje niewielki udział mikroporów, ponieważ uporządkowane mezopory 
w postaci „prętów węglowych” są wzajemnie połączone właśnie za pomocą tych 
mikroporów'.

Ryoo i wsp. [91], jak już wspomniano, otrzymywali uporządkowane nanoporo- 
wate materiały węglowe, typu CMK-1, których właściwości fizykochemiczne badali 
za pomocą techniki dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, transmisyjnej mikro
skopii elektronowej i niskotemperaturowej adsorpcji argonu (87K). Otrzymane obrazy 
mikroskopowe badanych węgli potwierdzają uporządkowany charakter struktury 
porowatej oraz brak pozostałości węglowej na powierzchni zewnętrznej materiałów. 
W wyniku badań stwierdzono jednak, że synteza uporządkowanych nanoporowa
tych materiałów węglowych CMK-1 nie jest jedynie prostym powtórzeniem struk
tury' nieorganicznej matrycy. Uproszczone rozumowanie pozwala przypuszczać, że 
wielkość porów uporządkowanych nanoporowatych materiałów węglowych będzie 
związana z grubością ścianek krzemionkowej matrycy, czyli MCM-48. Rozumo
wanie to, jak udowadniają autorzy pracy [91], prowadzi do błędnych wniosków. 
W praktyce, w czasie procesu trawienia matrycy krzemionkowej za pomocą kwasu 
fluorowodorowego, zachodzą prawdopodobnie zmiany w strukturze otrzymywanego 
materiału węglowego CMK-1. Zmiany te zostały potwierdzone za pomocą techniki 
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Wyraźne zmiany zachodzące podczas 
usuwania matrycy potwierdzone zostały również za pomocą techniki niskotempera
turowej adsorpcji — desorpcji argonu. Na podstawie tych danych wyznaczono funk
cje rozkładu objętości porów materiałów CMK-1. Pierwotne mezopory mają średnicę 
równą3 nm, podczas gdy grubość ścianek uporządkowanego nanoporow'atego mate
riału MCM-48 wynosi jedynie niewiele mniej niż 50% tej wartości, bo zaledwie 
1,3 nm. Różnicę tę prawdopodobnie należy przypisać pewnym odkształceniom upo
rządkowanej struktury' węglowej CMK-1. Zmiany w rozwinięciu struktury węglo
wej, np. typowych węgłi aktywnych, zachodzą w czasie karbonizacji, gdy półpro
dukt węglowy nie jest ograniczony w swojej objętości. Jednakże w czasie syntezy
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CMK-l prekursor wypełnia pory nieorganicznej matrycy, która skutecznie chroni go 
przed wpływem czynników zewnętrznych. Ponadto po przeprowadzeniu badań 
adsorpcyjnych potwierdzono występowanie mikroporow o średnicach 0,5-0.8 nm. 
w strukturze porowatej CMK-l. Funkcje rozkładu objętości porów badanych mate
riałów węglowych CMK-l zostały wyznaczone na różnych etapach procesu syntezy 
[91] i potwierdziły one hipotezę, że mikropory które sąobecne w strukturze porowa
tej uporządkowanych materiałów węglowych powstają w amorficznym (bezposta
ciowym) w-ęglu, który' wypełnia przestrzeń wewnętrzną porów nieorganicznego 
wzorca. Natomiast mezopoiy, które dominują w strukturze porowatej materiałów w ęg
lowych typu CMK-l tworzą się podczas procesu usuwania matrycy. Wyniki badań 
własnych oraz innych autorów (Ryoo i wsp. [91]) wskazują na fakt, że u miarę 
wzrostu średnicy porów nieorganicznej matrycy krzemionkowej coraz trudniej otrzy
mać uporządkowanie dalekiego zasięgu w materiałach węglowych. Z drugiej strony 
jednak bardzo trudno jest otrzymać materiały węglowe, gdy wielkość średnicy 
porów krzemionkowej matrycy zmniejsza się. Umiejętne wykorzystanie tych wnios
ków pozwala na otrzymywanie materiałów' o różnorodnych kształtach, właściwoś
ciach fizykochemicznych a więc i ewentualnych zastosowaniach praktycznych.

W kolejnej pracy Ryoo i wsp. [95] przedstawili wyniki badań właściwości fizy
kochemicznych uporządkowanych nanoporowatych materiałów węglowych typu 
CMK-3, które posiadają heksagonalnie uporządkowanąstrukturę, będącą negatywo
wym odbiciem struktury nieorganicznego, krzemionkowego wzorca SBA-15 zasto
sowanego do syntezy materiału węglowego. Wyniki badań rentgenograficznych 
i adsorpcyjnych potwierdziły opinię, że uporządkowane matryce krzemionkowe
o regulowanych przez syntetyka właściwościach fizykochemicznych, takich jak: wiel
kość porów, grubość ścianek, rodzaj struktury etc.; stanowią wysoce użyteczne 
wzorce do otrzymywania matryc węglowych, o ściśle określonych parametrach struk
turalnych. Dodatkowo, nieorganiczne wzorce mogą być, w sw'oim wnętrzu, nośni
kami struktur o wymiarach rzędu kilku nm, takich jak: nanorurki węglowe, nano- 
druty, nanoreaktory itp. Badania te sąkontynuowane, a niektóre wyniki zostanąjesz- 
cze omówione w dalszej części tej pracy.

Yoon i wsp. [108] wykorzystywali modyfikowany, uporządkowany materiał 
MCM-48 do otrzymywania materiałów węglowych o trójwymiarowej strukturze upo
rządkowanych porów wzajemnie ze sobą powiązanych. Wyniki badań (XRD, TEM, 
TG) wskazują na obowiązywanie pewnych zasad pozwalających na otrzymywanie 
uporządkowanych nanoporowatych materiałów węglowych, o poprawionej jakości. 
Występowanie hydrofobowych grup powierzchniowych wewnątrz struktury' poro
watej nieorganicznej krzemionkowej matrycy umożliwia otrzymanie materiałów węg
lowych o wysoce uporządkowanej strukturze i dużej trwałości termicznej.

Badania kontynuowali Yoon i wsp. [110] przy zastosowaniu zarówno MCM-48 
jak i SBA-15 i były one poświęcone fizykochemicznym właściwościom polimeru 
powstającego wewnątrz porów matrycy krzemionkowej. Polimer otrzymywano 
w wyniku reakcji polimeryzacji diwinylobenzenu (DYB) i azobisizobutyrylonitrylu
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(AIBN) inicjującego polimeryzację. Polimer jest dobrze uporządkowaną trój wymia
rową (3-D) strukturą która składa się z wzajemnie połączonych ze sobą mezoporo- 
watych struktur węglowodorowych. Reakcję polimeryzacji monomeru diwinyloben- 
zenu i tworzenie się w czasie procesu syntezy’ polidiwinylobenzenu (PDVB) potwier
dzono wyznaczając widma w podczerwieni i widma dyfrakcji promieniowania rent
genowskiego dla próbek pobranych ze środowiska reakcyjnego, na różnych etapach 
syntezy. Dodatkowo obrazy TEM potwierdziły powstawanie uporządkowanej struk
tury polimeru PDVB. Wielkości charakteryzujące strukturę porowatą materiału: 
powierzchnia właściwa BET i wymiar porów dla maksimum funkcji rozkładu ich 
objętości dla polimerowych struktur PDVB były mniejsze niż dla odpowiednich 
matryc, które wykorzystano w syntezie. Zmniejszenie średniego wymiaru porów 
w procesie tworzenia organicznego polimeru w obrębie nieorganicznej matrycy krze
mionkowej odbywa się w czasie syntezy. Zachodzi wówczas proces odwzorowania 
porów i ścianek matrycy krzemionkowej w odpowiednie ścianki i pory polimeru. 
Dodatkowo otrzymany w ten sposób przestrzenny polidiwinylobenzen może być 
zastosowany jako półprodukt do otrzymywania nowych materiałów. Poprzez przyłą
czenie pożądanych grup funkcyjnych do pierścieni benzenowych obecnych w struk
turze polimeru otrzymuje się modyfikowaną powierzchnię polimeru węglowego,
0 nowych właściwościach. Yoon i wsp. [110], przedstawili wyniki badań uporządko
wanych materiałów węglowych otrzymanych według własnej metody syntezy, przy 
zastosowaniu jako matrycy nieorganicznego, krzemionkowego MCM-48. Dyfrakcja 
promieniowania rentgenowskiego (XRD) i niskotemperaturowa adsorpcja azotu (77K) 
wykazały, że MCM-48 jest odpowiednim wzorcem do otrzymywania uporządkowa
nych matryc węglowych o zaprogramowanych właściwościach fizykochemicznych
1 dużej odporności mechanicznej.

Kim i Pinnavaia [111] otrzymali mezoporowate węglowe sita molekularne o hek
sagonalnie uporządkowanej strukturze, które były badane za pomocą dyfrakcji pro
mieniowania rentgenowskiego (XRD). Zastosowanie alternatywnego źródła krzemion
ki, a mianowicie krzemianu sodu, w syntezie nieorganicznego wzorca, miało bezpo
średni wpływ na parametry uzyskanego materiału. W czasie procesu kalcynacji upo
rządkowanego, nanoporowatego materiału krzemionkowego MSU-H, czyli wzorca 
dla materiału węglowego, charakterystyczne skurczenie się struktury materiału było
o około 3% mniejsze niż dla porównywalnego materiału SBA-15. Wyniki badań nis
kotemperaturowej adsorpcji azotu (77K) przeprowadzone dla materiałów węglowych 
CMK-3 i C-MSU-H, otrzymanych odpowiednio z matryc SBA-15 i MSU-H, pozwa
lają na stwierdzenie, że materiały te mają bardzo podobne właściwości fizykoche
miczne i strukturalne, a pewne niewielkie różnice, jak np.: powierzchnia właściwa 
Sbet wynosząca odpowiednio 1228 m2/g i 1190 m2/g, oraz całkowita objętość porów 
równa 1,26 cmVg i 1,10 cm3/g, wynikają z różnic pomiędzy zastosowanymi matry
cami. Wyniki badań termograwimetrycznych potwierdzają że materiały te różniąsię 
nieznacznie, a co za tym idzie mogą być stosowane zamiennie, ze wskazaniem na 
materiał C-MSU-H [126],
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Inne rodzaje mezoporowatych materiałów węglowych, aero- i kriożele węg
lowe, były przedmiotem badań Tamon i wsp. [112], Wyniki badań adsorpcyjnych 
(N, -  77K), nanoporowatych materiałów węglowych -  kriożeli, otrzymanych za 
pomocą reakcji polikondensacji zol-żel, pomiędzy rezorcynolem i formaldehydem, 
jednoznacznie potwierdzają fakt, że produkty syntezy sąmezoporowatymi materiała
mi węglowymi o dużej powierzchni właściwej (większej od 800 nr/g) i dużej objęto
ści mezoporów (większej od 0,55 cm3/g). Dodatkowo stwierdzono występowanie 
w strukturze porowatej badanych materiałów mikroporów, które powstająznacznie 
łatwiej w czasie procesu karbonizacji kriożeli węglowych, niż w przypadku aerożeli 
węglowych [112].

Otrzymane przez Lee i wsp. [106, 107] uporządkowane nanoporowate mate
riały węglowe SNU-1 i SNU-2, które syntezowano przy zastosowaniu glinokrze- 
mionkowej matrycy (Al-MCM-48), wykazywały bardzo wysoką zawartość węgla 
w produkcie końcowym (stosunek molowy C/H = 9,3 i 11,76 odpowiednio dla SNU-1 
i SNU-2). Fizykochemiczne właściwości otrzymanych materiałów węglowych jed
noznacznie potwierdziły, że ich struktura jest dobrze uporządkowana (badana za po
mocą XRD, TEM i N0 -  77K) oraz że charakteryzują się one stosunkowo dużą po
wierzchnią właściwą iSBET równą 1257 m2/g i 1056 m2/g odpowiednio dla SNU-1 
i SNU-2. Takie właściwości tych materiałów pozwalają na praktyczne ich zasto
sowanie.

Wyniki badań (XRD, N, -  77K) uporządkowanych materiałów węglowych otrzy
manych w wyniku karbonizacji cukrów, przedstawione przez Yu i wsp. w pracy 
[116], potwierdziły, że materiały te charakteryzująsię uporządkowaną strukturą dale
kiego zasięgu. Powierzchnia właściwa SBET wynosiła np. 620 nr/g, a całkowita obję
tość porów np. 1,55 cm3/g. Wartości te wskazują że metoda zaproponowana przez 
autorów tej pracy, może być stosowana do otrzymywaniajednorodnych struktural
nie mezo- i makroporowatych materiałów węglowych. Możliwe jest otrzymywanie 
kilkuset gram materiału w jednej szarży produkcyjnej, przy niskich kosztach, gdyż 
surowce są łatwo dostępne i tanie. Wymiar porów występujących w materiale węg
lowym może być regulowany poprzez dobór odpowiednich, kulistych cząstek krze
mionki. Obrazy otrzymane za pomocą transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) 
potwierdzają uporządkowaną strukturę porów tych materiałów. Wspomnieć jednak 
należy, że w materiałach tych obok obszarów uporządkowanych, występują pewne 
obszary, których uporządkowanie jest zaburzone lub wręcz brak tego uporządkowa
nia (Rys. 13). Nieuporządkowanie struktury stwierdzono w przypadku, gdy prekur
sorem węglowym była glukoza.
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Rysunek 13. Obrazy transmisyjnej elektronowej mikroskopii (TEM) dla:
a) kulistych cząstek wysuszonej krzemionki o średniej' 70 nm; b) koloidalnych kryształów krzemionki 
o średnicy 50 nm; c) obszarów o uporządkowanej; d) obszarów o nieuporządkowanej strukturze porów 

materiału węglowego otrzymanego z odwzorowania cząstek krzemionki o wymiarach 50 nm [116]

Badania te były kontynuowane przez Yu i wsp. [117], a otrzymanie nanoporowa- 
tych materiałów węglowych o uporządkowanej strukturze przy użyciu zmodyfiko
wanej syntezy pozwoliło na wykorzystanie tych materiałów jako nośników kataliza
torów. Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), potwierdzają fakt, że 
istnieją wyraźne różnice pomiędzy materiałami węglowymi otrzymanymi przy zasto
sowaniu jako katalizatora; modyfikowanego wzorca lub kwasu siarkowego [117]. 
Stosując katalizator modyfikowany atomami glinu, półprodukt węglowy, którym był 
polimer fenolu i formaldehydu, pokrywał jedynie powierzchnię zewnętrzną cząstek 
matrycy, pozostawiając pewne przestrzenie niewypełnione (Rys. 14a). W tym przy
padku możemy mówić o tzw. odwzorowaniu powierzchniowym. Natomiast w przy
padku zastosowania H,S04, półprodukt węglowy, wypełnia całą dostępną objętość 
przestrzeni pomiędzy cząstkami matrycy. Możemy więc mówić o odwzorowaniu 
objętościowym (Rys. 14b). Dodatkowo przedstawiono sposób w jaki dostępna obję
tość przestrzeni nieorganicznej matrycy jest wypełniana przez nanokompozyt węg
lowy (wtrącenia na Rys. 14a i b).

lO O n m
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Rysunek 14. Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)dla: a) powierzchniowo 
i b) objętościowo odwzorowanego materiału węglowego [117]

Także w przypadku zastosowania jako wzorców -  zeolitów do otrzymywania 
materiałów węglowych, technika wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elek
tronowej (HRTEM) potwierdza swoją przydatność w badaniach strukturalnych. 
Obrazy z wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej [120], potwier- 
dzająuporządkowanie dalekiego zasięgu w strukturze materiałów węglowych otrzy
manych przez Kyotani i wsp. [118-120]. Na podstawie widm jądrowego rezonansu 
magnetycznego uważa się, że struktura molekularna, otrzymanego materiału węglo
wego [120], składa się ze skondensowanych pierścieni aromatycznych. Nie potwier
dzono jednak obecności poszczególnych warstw; jak np. w przypadku grafitu.

Ridrigues-Mirasol i wsp. [122] przeprowadzili badania przy zastosowaniu 
metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), skaningowej (SEM) 
i transmisyjnej (TEM) mikroskopii elektronowej, adsorpcji azotu (77K) i CO, (273K) 
oraz analizy termograwimetrycznej, które pozwalają na zaproponowanie ogólnego 
mechanizmu otrzymywania uporządkowanych mikroporowatych struktur węglowych 
przy zastosowaniu zeolitów jako matryc. Mechanizm ten tłumaczy także występo
wanie dwóch rodzajów mikroporów w strukturze węglowej, które mają bezpośredni 
wpływ na właściwości fizykochemiczne materiału węglowego i jego reaktywność. 
Otrzymane w ten sposób mikroporowate węgle nie posiadają właściwości sit mole
kularnych w stosunku do małych cząsteczek adsorbatów/reagentów.

Coraz częściej w metodach stosowanych do opisu właściwości fizykochemicz
nych adsorbentów nie stosuje się tylko i wyłącznie metod klasycznych, lecz sięga się 
także po metody symulacji komputerowej. Takąpróbę zaproponowali Ohkubo i wsp. 
[140]. Wyznaczone przez nich doświadczalne izotermy adsorpcji azotu (77K) i meta
nu w warunkach nadkrytycznych (303K) na materiałach węglowych oraz wyzna
czone metodąMonte Carlo (GCMC) teoretyczne izotermy adsorpcji, nieomal pokry
wają się. Pozwala to przypuszczać, że model struktuiy węglowej zaproponowany 
przez autorów pracy [140] bliski jest rzeczywistej strukturze materiału węglowego 
CMK-1. Ważna jest znajomość budowy struktury porowatej adsorbentu choćby 
poprzez umiejętnie skonstruowany model. W swoich obliczeniach Ohkubo i wsp. 
[140] dla matrycy węglowej CMK-1 zaproponowali model uszeregowanych prętów
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dodatkowo ułożonych w równoległe warstwy; tzw. model RSP (ang. Rod-aligned 
SlitUke Pores) (Rys. 15). Uporządkowana matryca węglowa składa się z prętów 
węglowych (rurek węglowych), który ch osie ułożone sąnajednej płaszczyźnie two
rząc warstwy. Poszczególne warstwy oddalone są od siebie na odległość równą 
odległości między warstwami węglowymi w graficie (0,3354 nm).

pręty węglowe

y-kut-nuiek
"(nieskończony)

x-kieninek wielkość
komórki

Rysunek 15. Schemat modelu struktury uszeregowanych prętów dodatkowo ułożonych w równoległe 
warstwy; tzw. model (RSP) dla uporządkowanego materiału węglowego CMK-1 w symulacji GC MC; 
gdzie: H  jest wektorem normalnym pomiędzy środkami dwóch równoległych porów w równoległych 

warstwach grafitopodobnych, A jest odległością pomiędzy środkiem poru i cząsteczką adsorbatu, 
a n i an_, są odpowiednio promieniami porów pokrytych n i n- 1 warstwami adsorpcyjnymi [140]

Lukens i Stucky [123] zastosowali niskotemperaturową adsorpcję azotu (77K), 
skaningową(SEM) i transmisyjną(TEM) mikroskopię elektronową, analizę termo- 
grawimetryczną(TG i DTG) oraz wykonali pomiary' rezystancji otrzymanych przez 
siebie uporządkowanych mezoporowatych pianek węglowych. W wyniku przepro
wadzonych badań odrzucony został pierwotny, uproszczony mechanizm synte2y  pianek 
węglowych, który był niemalże wiernym odwzorowaniem mechanizmu syntezy upo
rządkowanych nanoporowatych materiałów węglowych (Rys. 16a). Sposób otrzy
mywania pianek węglowych zaproponowany przez Lukensa i Stucky’ego [123] 
(Rys. 16b) jest następujący. Do roztworu Na,CO. lub NaOH (katalizator reakcji), 
dodaje się cząstki polistyrenu, których powierzchnia zewnętrzna jest pokryta chlor
kiem cetylotrimetyloamoniowym, a następnie dodaje się kolejno rezorcynolu i for
maldehydu. Rezorcynol i formaldehyd polimeryzujądo momentu, w którym cząstki 
zolu osiągną wielkość równą około 10 nm. Od tego momentu zol polimeru rezorcy- 
nowo-formaldehydowego (RF) tworzy nierozpuszczalne aglomeraty wraz z cząst
kami polistyrenu. Następnie ze środowiska reakcyjnego wytrąca się nanokompozyt
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polistyren/polimer RF, który w następnym etapie poddaje się procesowi pirolizy 
w atmosferze gazu obojętnego. W czasie pirolizy usuwana jest organiczna matryca 
polistyrenowa. Powstająca struktura porowata pianki węglowej jest lustrzanym odbi
ciem struktury wypełnionej polistyrenową matrycą.
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Rysunek 16. Schemat mechanizmu a) uproszczonego i b) dokładnego powstawania pianek węglowych
[123]

Występowanie dwóch różnych rodzajów porów (27 nm i 3,6 nm) oraz mezopo- 
rów (14 nm) łączących pory główne (27 nm) w strukturze pianek węglowych (otrzy
manych przez Lee i wsp. (Rys. 5.) [124]) stwierdzono za pomocą różnych badań 
(N, — 77K; TEM, SAXS).

O = zol RF (r-r koloidalny)

wytrącanie
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Ze względu na duże podobieństwo struktury' porowatej i właściwości fizyko
chemicznych otrzymanych przez Yoon i wsp. [125] nanokapsuł węglowych do pia
nek węgłowych opisanych w pracach [123, 124] można te pierwsze zaliczyć do 
nanoporowatych pianek węglowych.

Uważa się, że bardzo interesujące właściwości fizykochemiczne pianek węglo
wych spowodują, że zainteresowanie ich praktycznym wykorzystaniem będzie rosło 
i obejmować będzie różne dziedziny nauki i techniki. Już na etapie syntezy istnieje 
możliwość projektowania parametrów struktury porowatej tych materiałów', np.:

a) powierzchni właściwej, która może wynosić od 527 m2/g [123], poprzez 
103 7 rrr/g [ 124], aż do 1166 m2/g [ 125];

b) całkowitej objętości porów od 0,59 cm3/g [123], poprzez 0,66 cm3/g [124], 
aż do 1,47 cm3/g [125].

Metodą koloidalnego odwzorowania (CI) można również otrzymywać nanopo- 
rowate materiały węglowe. Charakterystykę ich struktury porowatej wygodnie jest 
prowadzić na podstawie danych adsorpcyjnych.

Ciśnienie względne

Rysunek 17. Niskotemperaturowe (77K) izotermy adsorpcji azotu dla uporządkowanych materiałów 
węglowych (CIC-13 i CIC-24) otrzymanych przez Li i wsp. [81] m etodą koloidalnego odwzorowania

Przedstawione na Rys. 17 doświadczalne izotermy adsorpcji azotu na materiałach 
CIC posłużyły do wyznaczenia powierzchni właściwej SBET, całkowitej objętości po
rów F i wymiaru porów w (Tabela 2) [81, 141]. Na podstawie takich właśnie izo
term adsorpcji zmierzonych w szerokim zakresie ciśnień względnych oraz przy wyko
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rzystaniu porównawczej metody a  Gregga i Singa [142,143] można określić dodat
kowe parametry struktury porowatej uporządkowanych, nanoporowatych adsorben
tów węglowych takie jak: powierzchnia całkowita Sc, objętość pierwotnych mezopo- 
rów Vm i powierzchnia zewnętrzna S (Tabela 2) [81, 141],

Tabela 2. Strukturalne właściwości uporządkowanych nanoporowatych adsorbentów węglowych 
otrzymanych m etodą koloidalnego odwzorowania (CIC) [81. 141]

Materia! ■Sbet vc lf & 1 me
węglowy fm2/ej [cmVsl [nml fm2/g| fcmYe] [n r /«
CIC-13 418 0,91 12.7 364 0,63 96

CIC-24 425 1.57 23,6 371 1,37 64

S|JET-  powierzchnia właściwa wyznaczona metodą BET; Vq -  całkowita objętość porów adsorbentu wyznaczona dla ciśnienia 
względnego p/pti -  0,99; w -  wymiar pierwotnych nanoporów odpowiadający maksimum funkcji rozkładu wyznaczonej metodą 
BJH; 5. -  całkowita powierzchnia adsorbentu wyznaczona metodą a ; -  objętość pierwotnych nanoporów adsorbentu 
wyznaczona metodą S2ew -  powierzchnia zewnętrzna adsorbentu wyznaczona metoda tf

Wymiar porów [nm]

Rysunek 18. Funkcje rozkładu objętości porów dla uporządkowanych materiałów węglowych
(CIC-13 i CIC-24) [81, 141]

Barrett i wsp. [138], zaproponowali prostą metodę rozwiązania równania 
Whellera [144], dzięki której na podstawie doświadczalnej izotermy adsorpcji gazu na 
danym porowatym materiale można wyznaczyć funkcję rozkładu objętości jego po
rów. Na Rys. 18 przedstawione zostały funkcje rozkładu objętości porów według ich
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efektywnych promieni dla uporządkowanych nanoporowatych materiałów węglo
wych [81,141]. Wyniki takich badań pozwalają na poczynienie pewnych uogólnień 
dotyczących większości uporządkowanych nanoporowatych materiałów węglowych. 
Na podstawie doświadczalnie wyznaczonych niskotemperaturowych izoterm adsorpcji 
np. azotu można wyznaczać następujące parametry' struktury porowatej badanych 
materiałów: powierzchnię właściwą <SBET za pomocą metody Brunauera, Emmetta
i Tellera (BET) [145], całkowitą objętość porów F na podstawie wartości adsorpcji 
dla ciśnienia względnego p!po = 0,99, całkowitą powierzchnię właściwą^, objętość 
pierwotnych porów V i zewnętrzną powierzchnię właściwą badanych materia
łów za pomocą metody a  [142, 143],

Metodą koloidalnego odwzorowania Li i Jaroniec [81,85] otrzymali nanoporo- 
wate materiały węglowe, których fizykochemiczne właściwości badali za pomocą 
niskotemperaturowej adsorpcji azotu ¡transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Izo
termy adsorpcji-desorpcji azotu, mają bardzo wyraźny skok kondensacyjny, który 
odpowiada wąskim funkcjom rozkładu mezoporów. Położenie maksimów funkcji 
rozkładu wskazuje na większe wymiary porów, niż te, których można oczekiwać 
z prostej aproksymacji wielkości średnicy cząstek koloidalnej krzemionki, z której 
otrzymywano materiał węglowy. Wynika to prawdopodobnie z pewnego jednak przy
bliżonego charakteru zastosowanej metody BJH [138]. Całkowita powierzchnia właś
ciwa badanych materiałów wynosiła około 500 nr/g. Otrzymane w ten sposób nano- 
porowate materiały węglowe nie wykazywały obecności mikroporów, które wnosi
łyby istotny wkład w strukturę porowatą materiału. Jest to spowodowane zastoso
waniem mezofazowej smoły węglowej jako prekursora węglowego, która nie wyka- 
zujetendencji do tworzenia mikroporów. W tym przypadku mikropory stanowiąokoło 
1—2% udziału w całkowitej strukturze porowatej. Na obrazie uzyskanym metodątrans- 
misyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) [81] widać wyraźnie, że struktura poro
wata tego materiału składa się z przypadkowo rozmieszczonych w przestrzeni kuli
stych mezoporów. Natomiast ich wymiar liniowy jest jednorodny i nie wy kazuje 
żadnych nieregulamości, co wynika z zastosowania w procesie syntezy monodys- 
persyjnej krzemionki. Zaproponowana, oryginalna metoda pozwala na stosunkowo 
nieskomplikowane otrzymywanie jednorodnych, nanoporowatych materiałów węg
lowych, w sposób powtarzalny, z możliwością precyzyjnej regulacji promienia po
rów poprzez zastosowanie koloidalnej krzemionki o odpowiedniej średnicy. Nie bez 
znaczeniajest fakt, że substraty do syntezy sąłatwo dostępne a technologia ich otrzy
mywania jest dobrze poznana. Kierunek dalszych badań, zasugerowany przez auto
rów pracy [81], to modyfikacja właściwości fizykochemicznych nanoporowatych 
materiałów węglowych (CIC) poprzez ich kontrolowane utlenianie. Procedura ta 
umożliwia wytworzenie mikroporów, co z kolei zmienia właściwości fizykochemicz
ne tych materiałów węglowych. Inny sugerowany kierunek badań to grafityzacja 
materiałów węglowych CIC w celu wytworzenia krystalitów grafitu w amorficznej 
strukturze materiału.
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Uporządkowane nanoporowate materiały węglowe otrzymane metodą koloidal
nego odwzorowania (CI) już dzisiaj stanowią ważnąklasę nowych materiałów węg
lowych. Świadczą o tym wyniki badań przeprowadzonych przez Li i Jarońca, a omó
wionych w pracy [83]. Badano dwanaście mezoporowatych materiałów węglowych 
otrzymanych ulepszoną metodą (CIC), w różnych temperaturach, od 498 do 693K, 
które oznaczono symbolami CIC(f) (gdzie i jest temperaturą procesu syntezy w °C, 
odpowiednio od CIC(225) do CIC(420)). Wyniki badań niskotemperaturowej (77K) 
adsorpcji azotu oraz obliczenia powierzchni właściwej BET, funkcji rozkładu objęto
ści porów i funkcji rozkładu energii adsorpcji, przeprowadzone na jej podstawie, 
pozwoliły na wyciągniecie wniosków, które posłużyły do optymalizacji procesu syn
tezy tych materiałów. Po pierwsze stwierdzono, że istnieje ścisła zależność pomiędzy 
temperaturą procesu syntezy a wielkością całkowitej powierzchni właściwej i objęto
ścią porów produktu. W miarę wzrostu temperatury „wzorcowania molekularnego'' 
powierzchnia właściwa wzrasta stopniowo od wartości 37 do 497 m2/g. Podobnie 
wzrasta objętość porów produktu węglowego od 0,05 do 2,00 cm3/g. Zależność ta 
jest prawie liniowa w zakresie temperatur od 250°C aż do 350°C. Powyżej tej tempe
ratury zależność ta nie występuje [83]. Dane te można wykorzystać do projektowa
nia sposobu otrzymywania adsorbentu węglowego o pożądanych właściwościach 
fizykochemicznych.

Prowadząc badania Li i wsp. [146] otrzymywali nanoporowate materiały węg
lowe według przedstawionej uprzednio metody koloidalnego odwzorowania [81]. No- 
wościąjest wprowadzenie czwartego etapu syntezy, tzw. grafityzacji w celu wytwo
rzenia krystalitów grafitu wewnątrz struktury węgla typu CIC. Czwarty, dodatkowy 
etap syntezy prowadzono w atmosferze argonu, ogrzewając nanoporowate materiały 
węglowe typu CIC do temp. 2673K (z przyrostem temp. 1 OK/min), a następnie tę 
temperaturę utrzymywano przez kolejną godzinę. Produkt końcowy schładzano do 
temperatury otoczenia w atmosferze gazu obojętnego -  argonu.

Przedstawione powyżej w skrócie wyniki badań właściwości fizykochemicz
nych nanoporowatych materiałów węglowych z pewnością nie wyczerpują wszyst
kich zagadnień. Jednakże, nawet takie przeglądowe potraktowanie wyników' badań 
nanoporowatych, uporządkowanych materiałów węglowych daje wyobrażenie jaką 
rolę już wkrótce te materiały będą odgrywać w nowoczesnej inżynierii materiałowej
i nanotechnologii. Materiały te jeszcze przed przystąpieniem do syntezy będą miały 
z góry określone właściwości opisywane poprzez:

1) rodzaj i sposób ułożenia atomów tworzących uporządkowane struktury;
2) budowę przestrzenną struktury porowatej;
3) chemiczną budowę powierzchni z najróżnorodniejszymi grupami funkcyj

nymi;
4) odpowiednie właściwości mechaniczne i termiczne determinujące ich przy

szłe zastosowanie.
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3. ZASTOSOWANIE

Na zakończenie omówione zostanąprace, których autorzy podejmująpróby prak
tycznego wykorzystania uporządkowanych, nanoporowatych materiałów węglowych. 
Trzeba podkreślić, że tych prac jak dotychczas nie ma zbyt wiele, ale jak się wydaje 
już w najbliższym czasie może ich być znacznie więcej. Uporządkowane, nanoporo- 
wate materiały węglowe będą stosowane jako adsorbenty w tym samym zakresie, co 
klasyczne nieuporządkowane materiały węglowe, np. węgle aktywne czy aktywne 
włókna węglowe. Z pewnościąrównież, w miarę otrzymywania nowych materiałów
i poznawania ich właściwości fizykochemicznych, pojawią się nowe, interesujące 
zastosowania praktyczne.

Jak się wydaje nanoporowate, uporządkowane materiały węglowe znajdą naj
prędzej zastosowanie jako adsorbenty o wyjątkowych właściwościach adsorpcyj- 
nych i wyjątkowo dużej pojemności adsorpcyjnej [93,108, 110,123,135], Będą sto
sowane jako specyficzne adsorbenty do oczyszczania powietrza i wody [111,122, 124], 
Już dzisiaj Zhou i wsp. [147] proponują wykorzystanie heksagonalnie uporządkowa
nego mezoporowatego węgla (CMK-3) o powierzchni właściwej ok. 950 m2/g, zawie
rającego poiy o średnicy ok. 3,9 nm do przechowywania zaadsorbowanego metanu. 
Ilość zaadsorbowanego gazu wynosiła ponad 80 mg na każdy gram materiału węglo
wego.

Uporządkowane materiały węglowe mogą być z powodzeniem stosowane do 
adsorpcji specyficznych związków. Np. Han i wsp. [134] wykorzystali nanoporo
wate materiały węglowe do adsorpcji barwników — zieleni kwasowej 20 i błękitu 78 
z roztworów wodnych. Okazało się, że pojemność adsorpcyjna tych nowych mate
riałów była w najlepszym przypadku ok. 3-krotnie większa od pojemności klasycz
nych przemysłowych węgli aktywnych takich jak: Norit HDH, Junsei czy Calgon. 
Takie rezultaty są wynikiem tego, że o adsorpcji danego adsorbatu decydują między 
innymi geometryczne wymiary jego cząsteczek. W przypadku adsorpcji stosunkowo 
dużych cząsteczek barwników część przestrzeni adsorpcyjnej węgli aktywnych (naj
drobniejsze mikropory) nie może być zajęta przez cząsteczki adsorbatu. Natomiast 
mezoporowate materiały węglowe o wymiarach porów od kilku do kilkunastu nano
metrów mają całkowicie dostępnąprzestrzeń adsorpcyjną. Stąd wynika ich przewa
ga w tym procesie adsorpcyjnym. Vinu i wsp. [148] zaproponowali wykorzystanie 
nanoporowatych węglowych sit molekularnych, otrzymanych z matryc krzemion
kowych SBA-15, do wyodrębniania cytochromu C w procesie adsorpcyjnym. Mak
symalna pojemność adsorpcyjna materiału CMK-3-130, o średnicy porów równej 
4,5 nm wynosiła 18 //mol/g dla pH roztworu równego 9,6.

Kolejną interesującą perspektywąwykorzystania uporządkowanych, nanoporo
watych materiałów węglowych jest stosowanie ich jako nośników katalizatorów. 
W artykule przeglądowym Taguchi i Schuth [149] omówili wykorzystanie uporząd
kowanych, mezoporowatych materiałów, w tym i materiałów węglowych, w katali
zie. W pierwszej części pracy opisano sposoby syntezy oraz podstawowe właściwo
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ści fizykochemiczne różnych uporządkowanych materiałów. W drugiej części arty
kułu przedstawiono procesy katality czne, w których wykorzystano rozważane kata
lizatory, ze szczególnym uwzględnieniem procesów; w których duże znaczenie miały 
specyficzne właściwości opisywanych katalizatorów. Weitkamp i wsp. [150] przed
stawili podstawy katalizy na mikroporowatych i mezoporowatych materiałach, ze 
szczególnym uwzględnieniem ostatnich osiągnięć i perspektyw w: tej dziedzinie. 
Autorzy podkreślająnp. celowość wykorzystania mezoporowatych materiałów oraz 
azotowanych zeolitówjako katalizatorów reakcji utlenianiamerkaptanów w procesie 
oczyszczania ropy naftowej. Joo i wsp. [103] zastosowali uporządkowane, nanopo- 
rowate materiały węglowe jako nośniki nanocząstek platyny. W ten sposób uzyskano 
nanoukład platyna—węgiel (Pt/C). Ze względu na bardzo duże rozdrobnienie cząstek 
platyny na matrycy węglowej, zdecydowanie większe w porównaniu z rozprosze
niem uzyskiwanym na konwencjonalnym zeolicie, autorzy proponują wykorzysty
wanie takich nanoreaktorów do prowadzenia reakcji chemicznych, dla których cząstki 
platyny są bardzo dobrym katalizatorem. Duże rozdrobnienie cząstek platyny będzie 
miało dodatni wpływ na szybkość wybranych procesów. Np. badania chemicznej 
adsorpcji wodoru wskazują że układ Pt/C może zostać zastosowany jako chemisor- 
bent do przechowywania wodoru w ogniwach paliwowych. Inna proponowana moż
liwość to zastosowanie układu Pt/C w ogniwach paliwowych jako nowoczesnego 
materiału elektrodowego. Joo i wsp. [103] zaproponowali więc ogólną strategię syn
tezy uporządkowanych (w znacznym stopniu) nanoporowatych węgli zawierających 
system porów o średnich wymiarach ok. 6 nm. Końcowy materiał można wykorzy 
stać, jak donoszą sami autorzy, w elektronice, katalizie i systemach przechowywania 
wodoru. Zawiera on klastry zdyspergowanej platyny o wymiarach ok. 3 nm. Podob
nego typu rozwiązanie przebadali Zhou i wsp. [151]. Wykorzystali oni uporządko
wany materiał węglowy CMK-3 otrzymany z materiału krzemionkowego SB A-15 do 
produkcji nowego typu ogniw paliwowych. Zastosowanie uporządkowanych, nano
porowatych materiałów węglowych w charakterze nośników katalizatorów platy- 
nowo-rodowych zaproponowali także Yu i wsp. [117]. Stwierdzili oni, że zastosowa
nie tego typu nowoczesnych katalizatorów aż o ok. 15% zwiększa wydajność katali
tycznej reakcji utleniania metanu. Huwe i Fróba [152] opisali sposób otrzymywania 
materiału węglowego z osadzonymi wewnątrz porów nanocząstkami tlenku żela- 
za(III). Odbywało się to w procesie impregnacji na mokro węgla CMK-1, suszenia
i kalcynacji.

Jak się wydaje nanoporowate, uporządkowane materiały węglowe mogą znaleźć 
również powszechne zastosowanie w elektrochemii i nowoczesnej elektronice. Dowo
dem na to są liczne prace. O wynikach przedstawionych w niektórych z nich warto 
wspomnieć.

Chai i wsp. [153,154] zaproponowali z powodzeniem zastosowanie uporządko
wanych materiałów węglowych z naniesioną platyną i rodem w ogniwach paliwo
wych w procesie utleniania metanolu. Stwierdzili oni znaczący wzrost wydajności 
procesu utleniania wywołany obecnościątrójwymiarowej struktuiy porowatej mate
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riału węglowego o bardzo dużej powierzchni właściwej. Podobne rozwiązanie zapro
ponowali Nam i wsp. [155]. Mezoporowate materiały węglowe otrzymane z wyko
rzystaniem matryc krzemionkowych SBA-15 zastosowano jako nośniki katalizato
rów platynowych w metanolowych ogniwach paliwowych. Porowaty materiał węg
lowy charakteryzował się powierzchnią właściwą równą 1300 m2/g. Wprowadzenie 
klastrów platynowych spowodowało zmniejszenie tej powierzchni do ok. 800 m2/g. 
Autorzy twierdzą, że takie impregnowane platyną materiały węglowe są idealnymi 
materiałami elektrodowymi w metanolowych ogniwach paliwowych. Przestrzenna, 
trójwymiarowa struktura porowata ułatwia transport substratów i produktów.

Chan i wsp. [156] omówili aktualne osiągnięcia w dziedzinie syntezy materiałów 
węglowych zawierających w swojej strukturze porowatej nanocząstki najróżniejszych 
metali. Rozważali także wykorzystanie takich materiałów z nanocząstkami platyny
i stopu platyny z rutenem w ogniwach paliwowych.

Ciekawąpropozycjąjest propozycja Fana i wsp. [157] wykorzystania uporząd
kowanych, nanoporowatych materiałów węglowych z tlenkami cyny do otrzymy
wania katod w bateriach litowo-jonowych. Podobną propozycję wykorzystania upo
rządkowanych materiałów węglowych do produkcji baterii litowo-jonowych przed
stawili wcześniej Meyers i wsp. [121]. Wang i wsp. [158] zaprezentowali wyniki 
badań właściwości elektrochemicznych materiałów węglowych o przestrzennej struk
turze porów (3-D) otrzymanych przy użyciu mezoporowatej krzemionki FDU-5. 
Autorzy zaproponowali wykorzystanie tych materiałów do otrzymywania anod 
w bateriach litowo-jonowych. Z kolei Jurewicz i wsp. [159] proponują wykorzysta
nie materiałów węglowych o wysoce uporządkowanej strukturze nanoporów jako 
elektrod w kondensatorach. Właściwości takich kondensatorów badano w roztwo
rach kwaśnych, alkalicznych oraz organicznych. Kondensatory charakteryzują się 
znaczną pojemnością oraz ciekawą charakterystyką krzywych woltamperometrycz- 
nych. Podobną propozycję przedstawili Moriguchi i wsp. [160]. Porowate materiały 
węglowe o mieszanej mikro- i mezoporowatej lub mikro- i makroporowatej struktu
rze, otrzymywane w wyniku odwzorowania koloidalnej krzemionki, zastosowano do 
budowy nowych kondensatorów. Stwierdzono, że właściwości elektrochemiczne 
takich kondensatorów są o wiele bardziej interesujące niż właściwości kondensato
rów otrzymanych z klasycznych materiałów węglowych. Furukawa i wsp. [161] 
zaproponowali w tym celu wykorzystanie uporządkowanych, mezoporowatych 
węgli zawierających pochodne ferrocenu. Materiały takie otrzymywano z matryc 
krzemionkowych SBA-15. Pojemność materiałów węglowych z pochodnymi ferro- 
cenu jest znacznie większa niż materiałów węglowych bez tych związków. Poszuki
wanie nowych materiałów do budowy nowoczesnych elektrochemicznych konden
satorów dwuwarstwowych wynika z dużego popytu na te źródła zasilania, np. 
w przenośnych urządzeniach telekomunikacyjnych i multimedialnych. Zastosowanie 
takich baterii wynika z możliwości magazynowania dużych ilości energii, dużego 
natężenia czerpanego z nich prądu i odporności ma wielokrotne cykle ładowania
i rozładowania. Pod tym kątem widzenia uporządkowane materiały węglowe badali
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Lee i wsp. [106, 107], Stwierdzili oni, że takie materiały są bardzo przydatne do 
konstrukcji elektrochemicznych kondensatorów dwuwarstwowych. Materiały te 
charakteryzują się możliwością wielokrotnie powtarzanego cyklu ładowanie-rozłado- 
wanie oraz interesującym przebiegiem krzywych woltamperometrycznych. 
Vix-Guteri i wsp. [162] przy zastosowaniu materiałów krzemionkowych z rodziny 
MCM-48 jako matryc oraz propylenu, sacharozy i smoły węglowej jako prekurso
rów węglowych, w procesie odwzorowania matryc, otrzymali nowe materiały węg
lowe o wysoce uporządkowanej strukturze składającej się zarówno z mikro- jak
i mezoporów. Badano właściwości elektrochemiczne kondensatorów zbudowanych 
przy zastosowaniu tych właśnie materiałów węglowych. Zarówno w roztworach 
wodnych jak i organicznych uzyskiwano duże wartości pojemności elektrycznych 
tych kondensatorów, a krzywe woltamperometryczne cechowały się regularnym 
kształtem, co potwierdza szybkie przemieszczanie się ładunku elektry cznego. Podob
ne wyniki zachęcające do stosowania uporządkowanych, nanoporowatych materia
łów węglowych oraz kompozytów węglowych do otrzymywania kondensatorów 
oraz elektrod w bateriach litowo jonowych uzyskali Fuertes i wsp. [163].

W literaturze pojawiają się także pojedyncze prace, których autorzy zachęcają 
do badań dotyczących wykorzystania nanoporowatych materiałów węglowych 
w'jeszcze innych dziedzinach. Na przykład Li i Jaroniec [86] opisali zastosowanie 
nowych uporządkowanych materiałów węglowych, otrzymanych metodą koloidal
nego odwzorowania (CIC), do otrzymywania węglowych faz stacjonarnych stoso
wanych w chromatografii cieczowej w odwróconym układzie faz. Połączenie me
tody koloidalnego odwzorowania z utlenianiem stabilizującym węgle umożliwia otrzy
manie struktury typu nieporowaty rdzeń -  porowata powłoka. Dodatkowo proces 
grafityzacji tego typu materiałów zmniejsza ilość miejsc o wysokiej energii powierzch
niowej oraz znacząco redukuje niejednorodność strukturalną w ten sposób otrzyma
nych materiałów węglowych, czyniąc je atrakcyjnymi z punktu widzenia faz stacjo
narnych w chromatografii cieczowej, np. do chromatograficznego rozdziału alkilo- 
benzenów w odwróconym układzie faz.

modyfikowana powierzchnia zewnętrzna

implantacja nanocząstek Pd

katalizowane osadzanie Cu 
lub Ni wewnątrz porów OMS

Rysunek 19. Schemat procesu syntezy nanodrutów [164]
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Zhao i wsp. [164] opisali metodę otrzymywania uporządkowanych, nanoprze- 
wodników zawierających nikiel i miedź wewnątrz struktury uporządkowanych 
matryc krzemionkowych — SBA-15. Schemat procesu syntezy przedstawiono na 
Rys. 19. Być może takie nanoprzewodniki udałoby się otrzymać z uporządkowanych 
materiałów węglowych.

Stein i Schroeden [165] w przeglądowym artykule omówili sposoby syntezy 
trójwymiarowych, uporządkowanych, makroporowatych ciał stałych (3DOM) w pro
cesie koloidalnego odwzorowania oraz przy zastosowaniu innych metod. W artykule 
przedstawiono również potencjalne zastosowania prezentowanych materiałów (3DOM) 
jako materiałów adsorpcyjnych, fotoelektiycznych oraz katalizatorów.

Perpall i wsp. [166] proponują zastosowanie nowej klasy szklistych materiałów 
węglowych do otrzymywania kryształów ferroelektrycznych. Głównązaletą prezen
towanej metody jest jej wysoka wydajność oraz możliwość dokładnego odwzorowa
nia struktury matrycy w produkcie końcowym. Autorzy pracy uważają, że istnieje 
stosunkowo duża możliwość zastosowania proponowanej metody do otrzymywania 
detektorów fotoelektiycznych.

Zaproponowana przez Li i wsp. [146] metoda otrzymywania koloidalnie odwzo
rowanych materiałów węglowych (CIC), w których strukturze wytwarzane są  
w efekcie procesu grafityzacji, krystality grafitowe wśród bezpostaciowego węgla, 
umożliwić może zastosowanie tych materiałów na skalę przemysłową. Grafityzo- 
wane czernie węglowe, ze względu na swoje właściwości fizykochemiczne, tzn. 
dużą wartość przewodności elektrycznej i cieplnej, są stosowane w procesach 
adsorpcji i separacji oraz do produkcji kondensatorów i baterii pracujących w wielo
krotnie powtarzanym cyklu ładowanie -  rozładowanie. Nowe, uporządkowane, gra- 
fityzowane materiały CIC być może z powodzeniem zastąpią wspomniane czernie 
węglow'e, ze względu na swoją dużą wytrzymałość mechaniczną wyróżniającą je 
korzystnie spośród materiałów stosowanych do tej pory.

Jak wcześniej wspomniano uporządkowane, nanoporowate materiały węglowe 
otrzymywano metodą koloidalnego odwzorowania. Kim i wsp. [167] zastosowali 
materiały węglowe otrzymane metodą koloidalnego odwzorowania (CIC) jako 
wzorce w procesie otrzymywania nieorganicznych sit cząsteczkowych typu ZSM-5 
(Rys. 20). Proces syntezy zeolitów rozpoczynał się od otrzymywania nanoporowa- 
tych węgli (CIC), według metody zaproponowanej przez Li i Jarońca [83-85]. Nas
tępnie materiały węglowe CIC impregnowano roztworem wodorotlenku tetrapropy- 
loamoniowego (TPA,O), wody i etanolu. Po powolnym odparowaniu etanolu z mie
szaniny reakcyjnej w temp. pokojowej dodawano tetraetoksysilanu w stosunku: 
CIC/SiO, = 2:1. Stosunek molowy poszczególnych składników mieszaniny reakcyj
nej wynosił: A l,03:TPA,0:Na,0:Si0,:H,0 = 0,5:9:0,15:50:390. Mieszaninę reagen
tów umieszczano w autoklawie i ogrzewano do temp. 353K, którą utrzymywano 
przez 48 godz. Matrycę węglową usuwano za pomocą kalcynacji prowadzonej 
w temp. 843K w ciągu 8 godz. w powietrzu. Wyniki badań (XRD, TEM, adsorpcja 
N, w temp. 77K) potwierdziły, że można otrzymywać tą metodą nieorganiczne sita
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cząsteczkowe, których właściwości fizykochemiczne i parametry' struktury poro
watej mogą być regulowane stosownie do planowanych zastosowań praktycznych. 
Podobne rezultaty przedstawiono w pracy [168]. Autorzy omówili sposób syntezy’ 
nanostrukturalnych materiałów krzemionkowych o uporządkowanych, jedno-rod- 
nych mezoporach poprzez odwzorowanie struktury wysoce uporządkowanych, 
mezoporowatych matryc węglowych, które z kolei otrzymywano przy uży ciu mate
riałów z rodziny MCM-48 jako wzorców.

koloidalnie 
odwzorowane 
węgle (CIC)

II etap

I etap

nanokompozyt
CIC/ZSM-5

nanostrukturalny
ZSM-5

Rysunek 20. Schemat procesu otrzymywania zeolitów przy użyciu materiałów węglowych CIC [167]

Krzemionkowo-węglowe materiały hybrydowe otrzymywali Leboda i wsp. 
[169,170] w' celu zastosowania ich jako potencjalnych katalizatorów: Pomimo obie
cujących wyników dla tych materiałów hybiydowych wydaje się jednak, że to właś
nie uporządkowane materiały węglowe impregnowane najróżniej S2ymi metalami bądź 
ich związkami znajdą większe zastosowanie jako nowoczesne katalizatory' w prze
myśle chemicznym.

Na podstawie nawet tak krótkiego przeglądu prób zastosowania nanoporowa- 
tych materiałów węglowych skłonni jesteśmy przypuszczać, że nanoporowate mate
riały węglowe o uporządkowanej strukturze znajdą bardzo szerokie zastosowanie 
w niedalekiej przyszłości.

PODSUMOWANIE

Na podstawie aktualnej Iiteratuiy przedstawiono wybrane metody otrzymywa
nia i charakterystyki właściwości strukturalnych i powierzchniowych wysokiej jako
ści nowych, uporządkowanych materiałów węglowych zawierających jednorodne 
pory. Synteza porowatych węgli, w czasie której kontroluje się wymiary porów
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z przedziału mezo- i makroporów, jest bardzo ważna z punktu widzenia zastosowania 
tych na wskroś nowoczesnych materiałów. Jak się wydaje, materiały te już w najbliż
szym czasie znajdą zastosowanie w szeroko pojętej nanotechnologii. Będą one stoso
wane jako adsorbenty o dużej pojemności adsorpcyjnej, katalizatory o dużej selek
tywności (po modyfikacji strukturalnej i powierzchniowej), nanosensory, nanoreak- 
tory, nanoprzewodniki a także jako modelowe porowate materiały węglowe do roz
wijania zaawansowanych metod analizy i opisu nanoporowatych adsorbentów.

Jeśli weźmiemy pod uwagę, że trzy główne gałęzie współczesnej nauki to: che
mia -jako  nauka o pierwiastkach i ich związkach, fizyka -  nauka o materii i siłach 
występujących w przyrodzie i biologia -  czyli nauka o organizmach żywych, to mo
żemy stwierdzić, że uporządkowane nanoporowate materiały węglowe i krzemion
kowe, będą z całą pewnością obiektem zainteresowania i badań w tych właśnie dzie
dzinach nauki. Jeżeli natomiast inżynierię i technologię materiałową będziemy rozwa
żać jako wiedzę o zastosowaniu osiągnięć współczesnej nauki do praktycznych ce
lów to i tutaj odnajdziemy, jak się wydaje, uporządkowane nanoporowate materiały.

PODZIĘKOWANIE

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

The arsenic is an element which comes in the twentieth place in respect of its dissemination in 
the earth s crust and fourteenth in seawater. Average concentrations of arsenic in the earth’s crust are 
reported to be 1,5—6 mg/kg [4 ,5 ,7-11], In the geosphere arsenic occurs connected especially with 
sulfide minerals. As a chalcophilic element it is commonly present in sulfide ores of other metals, 
mainly pyrites, chalcopyrites, galenite and zincblende. Arsenic is a constituent o f more than 200 
minerals (Tab. 2).

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

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

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

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

This review represents a comprehensive knowledge about the present and old applications of 
arsenic, the anthropogenic sources ofthis element, the circulation of arsenic in the environment and 
its impact on human health.

Keywords: arsenic, environmental pollution, drinking water, arsenic applications, toxicity 
Słowa kluczowe: arsen, zanieczyszenie środowiska, woda pitna, zastosowania arsenu, toksyczność
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WSTĘP

Arsen i jego związki nie były nigdy produkowane w dużej skali i na ogół mało 
wiadomo o aktualnym ich wykorzystaniu. Może więc budzić zdziwienie i zaskocze
nie szczególny wzrost zainteresowania nauki tym pierwiastkiem. W ostatnich latach 
ukazuje się ogromna ilość publikacji dotyczących arsenu. Organizowane sąmiędzy- 
narodowe konferencje dla omówienia wybranych zagadnień dotyczących tego pier
wiastka. Wiele z nich odbywa się w Bangladeszu i Indiach, ze względu na szczególne 
problemy z arsenem występujące w tych krajach. Wykaz konferencji znaleźć można 
na stronie internetowej Centrum Informacyjnego zajmującego się problemem arsenu 
w krajach azjatyckich [1].

Przyczyny zainteresowania arsenem są następujące:
-  konieczność rozwiązania problemu znacznych emisj i arsenu do środowiska 

w wyniku spalania paliw węglowych i prowadzenia procesów hutniczych (np. hut
nictwo miedzi),

-  konieczność zagospodarowania/utylizacj i nagromadzonych odpadów zawie
rających arsen, m.in. zapasów broni chemicznej,

-  odkrycie w niektórych regionach świata znacznie podwyższonego stężenia 
arsenu w ujęciach wody przeznaczonej na zaopatrzenie ludności, co pociąga za sobą 
konieczność opracowania metod selektywnego usuwania z nich arsenu,

-  wzrost świadomości zagrożeń wynikających z długotrwałego przyjmowania 
niewielkich dawek arsenu, dotychczas uważanych za nieszkodliwe.

Arsen jest pierwiastkiem silnie toksycznym. Jego dopuszczalne stężenie w wo
dach powierzchniowych, w wodzie do picia, w powietrzu atmosferycznym i w po
wietrzu na stanowisku pracy jest podobnego rzędu jak dopuszczalne stężenia pow
szechnie znanych trucizn, np. kadmu, rtęci, ołowiu, chromu(VI), cyjanków, formal
dehydu.

W Polsce zagadnienia dotyczące arsenu powinny budzić coraz większe zaintere
sowanie m.in. z uwagi na powszechne stosowanie węgla kamiennego i brunatnego 
jako paliw i surowców energetycznych. Regionem, którego problem arsenu dotyczy 
w szczególny sposób jest Dolny Śląsk, zwłaszcza obszar zagłębia miedziowego 
w okolicach Głogowa i Legnicy. Pierwiastek ten towarzyszy siarczkowym rudom 
miedzi i uwalniany jest w wysokotemperaturowych procesach ich przetwórstwa. 
Warto wspomnieć, że do 1961 roku na Dolnym Śląsku, w Złotym Stoku, przerabiane 
były rudy arsenu pochodzące ze złóż zlokalizowanych w okolicy tego miasta oraz 
pobliskich Radzimowicach i Czarnowie. W XIX wieku i na początku XX wieku było 
to centrum przemysłu arsenowego w Europie [2, 3]. Obecnie w tych okolicach stę
żenie arsenu w wodach powierzchniowych i glebach znacznie przekracza stężenie 
tego pierwiastka w innych regionach kraju.

W artykule zebrano informacje dotyczące produkcji i wykorzystania arsenu 
i jego związków na przestrzeni lat oraz omówiono zagrożenia środowiska natural
nego stwarzane przez arsen pochodzący ze źródeł naturalnych i antropogenicznych.
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1. WYSTĘPOWANIE ARSENU

Pod względem rozpowszechnienia arsen zajmuje dwudzieste miejsce w skorupie 
ziemskiej [4], a czternaste w wodach morskich [5]. Całkowita masa arsenu 
w skorupie ziemskiej wynosi ok. 40 x 1012 ton [6], a średnia zawartość tego pier
wiastka podawana jest w zakresie 1,5—6 mg/kg [4, 5, 7-11].

Zawartość arsenu w geosferze uzależniona jest głównie od rodzaju występują
cych skał i warunków geochemicznych (Tabela 1). Szczególnie duże ilości arsenu 
występują w skałach osadowych, zwłaszcza w pokładach rud żelaza i manganu.

Tabela 1. Zawartość arsenu w skałach magmowych i osadowych [4]

Skaia
zawartość [mg As/kg]

zakres średnia i
i

Skały magmowe
ultrazasadowe 0,3-16 3.0
bazaltowe 0,06-113 2,0
andezvtowe 0,5-5,8 2,0
granitowe 0,2-13,8 1,5
wulkaniczne 0,2- 12.2 3.0

Skały osadowe

wapienie 0,1-20 1.7
piaskowce 0.6-120 2,0
lupki i gliny 0,3-490 14.5
fosforyty 0,4-18S 22,6
osadowe rudy żelaza 1-2900 400
osadowe rudy manganu do 1,5 % -

Arsen wchodzi w skład ponad 200 minerałów z których najważniejszymi są 
siarczki typu M2+AsS (gdzie M2+ to głównie Fe2+, Ni2+, Co2+) oraz arsenki [6]. Jako 
pierwiastek chalkofilny często towarzyszy złożom siarczkowym innych metali, przede 
wszystkim pirytom, chalkopirytom, galenie oraz blendzie cynkowej [5]. Ważniejsze 
minerały arsenu wyszczególniono w Tabeli 2. W Tabeli 3 przedstawiono podsta
wowe związki arsenu występujące w środowisku.

Tabela 2. Podstawowe minerały arsenu

Nazwa Wzór Literatura

Arsenopint FeAsS [5]. [6J. [8], [9], [15]

Lelingit FeAs2 [5], [9], [10], [15]

Orpiment As:S [5], [9], [10], [15]

Realgar AsS. AsjS4 [5], [6], [9], [10], [15]
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Tabela 2. Ciąg dalszy

Real gar AsS, AsjS., [5], [6], [9], [10], [15]

Chloantyt NiAs2 [5], [9], [15]

Nikielin NiAs [5], [6], [9], [10]. [15]

Smaltyn CoAs2 [5], [15]

Kobaltyn CoAsS [5], [6], [9], [10], [15]

Gersdorfit NiAsS [9]. [15]

Tenantyl 4Cu;SAS’S-, Cu^ASiSn [5]. [10], [15]

Proustyt 3AgjSAS2S?, Ag-.AsSj [5], [15]

Enargit 3CU1SAS2S5, CUiAsS4 [5], [9], [10], [15]

Mimem Pb5(As04)-.Cl [6]

Seligmanit PbCuAsSi [5]

Arsenit AS2O3 [5]

Skorodyt FeAsCXi*2H.O [5]

Anabergit Nii(As0 i)2*8H:0 [5]

Domeykit Cu3As [5]

Farmakosyderyt Fe3(As04)2(0H)ł*5H20 [5]

Sperylit PtAs2 [9]

Tabela 3. Podstawowe związki arsenu występujące w środowisku

Nazwa Wzór sumaryczny Struktura

Tlenek arsenu (III), (arszenik, tritlenek arsenu) As2Oi

Tlenek arsenu (V), (pentatlenek arsenu) As20 5

Kwas arsenowy (III) HiAsOj

Kwas arsenowy (V), (kwas ortoarsenowy) H;.As04

Kwas metyloarsenowyf V), (MMAA) CH,AsO(OH)2 a)

Kwas metyIoarsenow:y(III), (MMAA111) CH,As(OH)2

Kwas dimetyloarsenowy(V), (kwas kakodylowy. DMAA) (CH-,)2AsO(OH) b)

Kwas dimetyIoarsenowy(III), (DMAA1") (CH3)2AsOH

Tlenek trimetyloarsyny, (TMAO) (CH,)3AsO c)

Arsenowodór, (arsyna) AsIIt
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Tabela 3. Ciąg dalszy

Metyloarsyna, (MMA) CH,AsH;. [

Dimetyloarsyna, (DMA) {CHi);AsH

Trimetyloarsyna. (TMA) (CH- |;AS

Sole tetrametyloarsoniowe, (TETRA) [(CHOiAs]łX- d)

Arsenocholina [fCH; ),AsCH;CH2OH]tOH- e)

Arsenobetaina l’CH;)-AS*CH;COO- tj

a) O
HO— i s —  CH-3

L

b) o

HO—  Hs—

¿ h3

c)

c h 3 C H 3 -

o
I s —  CH3

<̂h3

d) CH3
U

C H y -A s —  CH3

¿ h3

e)
CH3

C H 3 - i s —  C H 2 - C H 2 - OH 

¿ h3

OH

c h 3 0
i  +
As— CH2— c

\  -

c h 3 0

2. ŹRÓDŁA ARSENU W ŚRODOWISKU

Ocenia się, że w wyniku naturalnych procesów zachodzących w środowisku, 
jak też w następstwie działalności człowieka, od kilkudziesięciu do ponad 100 tysięcy 
ton arsenu rocznie przechodzi do atmosfery, hydrosfery i głeb [6, 11,12]. Brak jest 
zgodności dotyczącej wzajemnych proporcji emisji pochodzących ze źródeł natural
nych do emisji ze źródeł antropogenicznych. Według różnych autorów proporcje te 
wynoszą: 1:10 [13], 1:3 [5, 14], 3:2 [7].

2.1. NATURALNE ŹRÓDŁA ARSENU

Naturalne występowanie arsenu w skorupie z ie m s k ie j ,  aktywność wulkaniczna, 
łatwość utleniania minerałów arsenu i przechodzenia do gleb powodują, że pierwia
stek ten obecny jest w niewielkich ilościach we wszystkich składnikach środowiska 
przyrodniczego stanowiąc tzw. tło geochemiczne.

Podstawowym źródłem naturalnym arsenu są erupcje wulkaniczne, szacowane 
na 17 tys. ton rocznie [6] oraz w mniejszym stopniu ługowanie arsenu ze skał osa
dowych i magmowych [15]. Arsen uwalniany z minerałów do gleb, przedostaje się
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do wód gruntowych i powierzchniowych, a w wyniku procesów biochemicznych 
przekształcających nieorganiczne związki arsenu w lotne, metylowe pochodne, do 
atmosfery. Do powietrza przedostają się również nieorganiczne związki arsenu 
w postaci pyłów, powracających na powierzchnię Ziemi wraz z opadami atmosfe
rycznymi oraz w postaci suchej depozycji. W niektórych rejonach świata arsen pocho
dzący ze źródeł naturalnych stanowi poważne zagrożenie toksykologiczne dla 
zamieszkujących je ludzi.

2.2. ANTROPOGENICZNE ŹRÓDŁA ARSENU

Wyróżnia się dwa podstawowe rodzaje antropogenicznych źródeł arsenu. Pierw
szym, dominującym rodzajem jest uboczna emisja arsenu związana z wydobyciem 
i hutnictwem rud metali nieżelaznych — głównie miedzi [10], a także emisja arsenu 
towarzysząca spalaniu paliw kopalnych (przede wszystkim węgla kamiennego i bru
natnego) [7,16]. Drugim jest produkcja metalicznego arsenu i związków arsenu oraz 
ich stosowanie, czemu towarzyszy celowe i niecelowe wprowadzanie tego pierwiastka 
do środowiska. Celowe ma miejsce w przypadku stosowania pochodnych arsenu np. 
jako agrochemikaliów, niecelowe natomiast związane jest z emisjątowarzyszącą pro
dukcji tych związków.

2.2.1. EMISJE ARSENU ZWIĄZANE Z PRZEROBEM 
I WYKORZYSTANIEM KOPALIN

Górnictwo i hutnictwo

Górnicza eksploatacja siarczkowych rud metali nieżelaznych oraz węgla kamien- 
jgo, powoduje uwalnianie do środowiska znacznych ilości arsenu. W warunkach 

naturalnych pierwiastek ten akumulowany jest w złożach minerałów siarczkowych 
i stopniowo uwalniany w procesach erozyjnych. Działalność górnicza procesy te 
znacznie przyspiesza wystawiając eksploatowane złoża i odpady kopalniane na dzia
łanie czynników atmosferycznych. Zdolność przechodzenia związków arsenu do roz
tworów wodnych uzależniona jest od pH środowiska. Piryt obecny w pokładach 
ulega utlenianiu, niekiedy wspomaganemu biologicznie, zakwaszając środowisko 
i przyczyniając się do wzbogacenia w arsen wód drenażowych i wód dołowych 
z kopalń [17, 18].

Tereny, na których obecnie lub w przeszłości miała miejsce działalność górni
cza, charakteryzują się często podwyższoną zawartością arsenu w wodach grunto
wych, powierzchniowych i glebach. W Korei Południowej, w pobliżu kopalni miedzi 
i wolframu, przerabiającej złoża chalkopirytu i wolframitu, stwierdzono stężenie 
arsenu w glebach przekraczające 9 g/kg, przy średnim stężeniu arsenu w bezpośred
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niej bliskości hałd górniczych ok. 2,5 g/kg [19]. W zachodniej części Hiszpanii, 
w okolicach funkcjonującej w latach 1940—1987 kopalni, zawartość arsenu w wo
dach powierzchniowych osiąga wartość 0,5 mg/dmJ, natomiast w glebach zawar
tość arsenu przekracza 5 g/kg w promieniu do 50 metrów od hałd kopalnianych 
i dochodzi do 1 g/kg w promieniu 50—500 m [20]. Stężenie arsenu w glebach 
w okolicy dwóch dawnych kopalń antymonu w południowej Toskanii we Włoszech 
dochodzi do 2 g/kg [21]. Włoska rzeka Baccu Locci, na południu Sardynii, przepły
wająca w pobliżu czynnej w latach 1873—1965 kopalni ołowiu i arsenu zawiera do 
0,72 mg As/dm3 [22]. W dawnym górniczym regionie Portugalii, Castromil, w któ
rym do 1940 roku wydobywano rudy złota, stężenie arsenu w glebach osiąga war
tość 7 mg/kg, przy średniej zawartości wynoszącej 0,82 mg/kg [23]. Działalność 
kopalni rud złota i arsenu w Złotym Stoku oraz okolicznych Radzimow:cach i Czar
nowie przyczyniła się do zanieczyszczenia gleb w pobliżu kopalni oraz wzdłuż stru
mieni przepływających przez te tereny dochodzącego do 11,5 g/kg. Zawartość arse
nu w odpadach kopalnianych przekracza 40 g/kg [2].

Ocenia się, że emisja arsenu do środowiska w następstwie procesów hutni
czych wynosi około 62 tys. ton rocznie [10]. Prażenie rud metali nieżelaznych powo
duje wprowadzanie arsenu bezpośrednio do atmosfery' oraz powstawanie odpadów 
stałych zawierających arsen. W zależności od rodzaju stosowanej technologii od 
40 do 85% obecnego w surowcu arsenu przechodzi w postaci As„0, do gazów 
prażalniczych, a od 7 do 25% do żużli [24]. Odpady stałe częściowo wykorzysty
wane są w budownictwie drogowym, a częściowo deponowane na składowiskach. 
Tritlenek arsenu emitowany do atmosfery' przedostaje się wraz opadami atmosfe
rycznymi do gleb oraz wód gruntowych i powierzchniowych [15].

W otoczeniu hut przerabiających rudy miedzi, ołowiu, cynku i złota często wys
tępuje podwyższona zawartość arsenu w glebie (dochodząca do 2,5 g/kg) oraz wo
dach podziemnych [14], Zawartość arsenu w wodach gruntowych w okolicy daw
nej huty cynku we Francji, zamkniętej w 1963 roku, przerabiającej głównie blendę 
cynkową przekracza 3,5 mg/dm3 [25], Huta miedzi pracująca w latach 1884-1980 
w Montanie, w Stanach Zjednoczonych, emitowała bardzo duże ilości arsenu; już po 
modernizacji i usprawnieniu procesów przetwórczych zanotowano w 1968 roku cał
kowitą emisję arsenu przekraczającą2000 ton. Badania przeprowadzone w roku 1994 
wykazały, że stężenie arsenu w glebach położonych w bezpośrednim sąsiedztwie 
huty dochodzi do 400 mg/kg [26]. W okolicy przemysłowego miasta Hettstedt, leżą
cego w byłej NRD, w którym przez kilkaset lat wydobywano i przerabiano rudy 
miedzi i ołowiu, stwierdzono znacznie podwyższone stężenia arsenu w glebie i po
wietrzu [27]. W funkcjonującej w północnej części Tajwanu w latach 1971—1981 
hucie miedzi, gazy prażalnicze odprowadzane były do atmosfery poprzez kilkusetme
trowe, betonowe korytarze umiejscowione na stoku góiy. Przeprowadzone ostatnio 
badania wykazały, że zawartość arsenu w nagromadzonych w nich odpadach stałych 
wynosi od 2 do 40% mas., a całkowita ilość tego pierwiastka ok. 700 ton [28].
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Spalanie paliw kopalnych

Znaczącym źródłem emisji arsenu do środowiska jest spalanie paliw kopalnych
o wysokiej zawartości arsenu, głównie węgla kamiennego i brunatnego, w elektrow
niach, elektrociepłowniach oraz w gospodarstwach domowych. W Stanach Zjedno
czonych ok. 2% całkowitej ilości antropogenicznego arsenu wprowadzanego do śro
dowiska pochodzi ze spalania paliw kopalnych [29]. Zawartość arsenu w węglu wynosi 
od 1-10 mg/kg do 1500 mg/kg w niektórych pokładach [14], Spalanie węgla zawie
rającego arsen powoduje powstawanie A s,03 adsorbującego się na cząstkach lotne
go popiołu [30], W elektrowniach i elektrociepłowniach przemysłowych jest on 
w większości zatrzymywany przez urządzenia odpylające. Popiół ten częściowo wyko
rzystywany jest do produkcji betonu, wiążąc w ten sposób arsen i zapobiegając dal
szemu jego przedostawaniu się do środowiska. Problem stanowi część popiołu tra
fiająca na składowiska, ze względu na ryzyko przedostawania się arsenu do wód 
gruntowych i gleb. Spalanie węgla w warunkach domowych przyczynia się bezpo
średnio do skażenia lokalnego środowiska: powietrza, wód i gleb. Problem ten doty
czy w szczególności Chin, ze względu na powszechność wykorzystania w tym kraju 
węgla i jednocześnie wyższe od przeciętnych zawartości arsenu w jego pokładach. 
Przeprowadzone ostatnio badania wykazały, że stężenia arsenu w złożach węgla 
kamiennego znajdujących się w północnej, północno-wschodniej i wschodniej części 
Chin zawierająsię w przedziale 50-150 mg/kg [31 ]. Od pięćdziesięciu lat około 75% 
zapotrzebowania energetycznego kraju pokrywająw Chinach elektrownie węglowe 
[32]. Ponadto, ze względu na dostępność węgla, jest on powszechnie stosowany do 
ogrzewania domów, zasilania kuchni węglowych, suszenia ziarna i płodów rolnych 
'33]. Mieszkańcy narażeni są na przyjmowanie znacznych dawek arsenu wraz 
: powietrzem, wodą i żywnością, skażoną opadającym popiołem. W wielu rejonach 
Chin znaczny odsetek populacji wykazuje objawy chronicznego zatrucia arsenem, 
często w postaci chorób nowotworowych [31, 32, 34], Regionem najbardziej dotk
niętym tym problemem jest prowincja Guizhou, na południowym zachodzie Chin, 
gdzie zawartość arsenu w złożach węgla kamiennego w lokalnych, niewielkich ko
palniach dochodzi do 3,5% mas. [33].

Niezwykle wysokie stężenie arsenu w węglu kamiennym, dochodzące do 3,8 g/kg, 
średnio 0,8 g/kg, występuje również w zachodniej części Turcji. Jest to jednak pro
blem lokalny dotyczący złóż węgla o szczególnie wysokiej zawartości siarki [35].

Problem wysokiej emisji arsenu w wyniku spalania węgla brunatnego występo
wał do niedawna w Czechosłowacji. Od 1953 roku funkcjonowała w tym kraju elek
trownia spalająca węgiel brunatny, pochodzący z krajowych pokładów, zawierający 
do 1 g As/kg węgla. Niska początkowo sprawność urządzeń odpylających elektrowni 
przyczyniła się do emisji znacznych ilości arsenu i w efekcie skażenia lokalnego środo
wiska. W 1962 roku stężenie arsenu w gazach odlotowych wynosiło 10-70 ¿«g/m3, 
w ściekach ok. 2,5 mg/kg, a w lokalnych źródłach wody pitnej przekraczało 60 «g/'dm3. 
W wyniku prac modernizacyjnych i poprawy sprawności elektrowni całkowita emi
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sja arsenu zmniejszyła się z 224,2 ton w roku 1971 do 4 ton w roku 1991. Ilość 
spalanego węgla brunatnego zmniejszyła się w tym samym czasie tylko o 21 % [36].

2.2.2. PRODUKCJA I ZASTOSOWANIA ARSENU 
ORAZ JEGO ZWIĄZKÓW

Produkcja arsenu i jego związków

Na rynkach światowych arsen występuje w czterech postaciach [9], jako:
-  metal o czystości ok. 99%,
-  metal o wysokiej czystości > 99,999%,
-  AsnO. surowy (95%),
-  As.,0, rafinowany (> 99%).
Metaliczny arsen otrzymuje się poprzez prażenie arsenopiiytu lub lelingitu bez 

dostępu powietrza w temperaturze 650-700°C. Arsen sublimuje w tych warunkach, 
a powstałe paty7 metalu poddaje się kondensacji. Możliwa jest również redukcja As.,0. 
prowadzona przy użyciu węgla drzewnego lub tlenku węgla [9].

Zapotrzebowanie na arsen metaliczny jestniewielkie. Światowa produkcja arse
nu w 2002 roku wyniosła ok. 35 000 ton w przeliczeniu na As20 . [37], z czego jedy
nie ok. 3% stanowił czysty metal. Proporcja ta jest stała od kilkudziesięciu lat.

Arsen w postaci metalicznej stosowany jest jako składnik stopów ołowiu i mie
dzi. Niewielki dodatek arsenu do ołowiu, rzędu 0,5-2%, poprawia sferyczność amu
nicji ołowianej; stopy łożyskowe zawierające ołów z dodatkiem 0.1—3% arsenu 
wykazują bardzo dobrą wytrzymałość mechaniczną, zwłaszcza w wysokich tempe
raturach; ołów zawierający niewielką domieszkę arsenu wykorzystywany jest rów
nież do produkcji akumulatorów ołowiowych. Dodatek arsenu do miedzi w ilości
0,02-0,5% poprawia jej odporność na korozję i podwyższa temperaturę rekrystaliza
cji. Wprowadzenie arsenu do mosiądzu zapobiega jego odcynkowaniu, czyli tzw. 
selektywnej korozji. Arsen o wysokiej czystości znajduje zastosowanie w produkcji 
półprzewodnikowego arsenku galu, stosowanego w elektronice [8, 9, 15].

Najważniejszym związkiem arsenu jest tritlenek (arszenik), stanowiący suro
wiec do otrzymywania pozostałych związków tego pierwiastka. Głównym źródłem 
pozyskiwania As.,O, jest hutnictwo metali nieżelaznych, przede wszy stkim miedzi 
oraz w mniejszym stopniu ołowiu, kobaltu, srebra i złota [9,13], Bezpośrednie otrzy
mywanie arsenu z jego minerałów ma obecnie niewielkie znaczenie [9]. Podczas 
przerobu rud metali nieżelaznych otrzymuje się jako produkt uboczny As20 , w ilo
ściach pokrywających większość światowego zapotrzebowania. Całkowite zasoby 
arsenu występujące w rudach miedzi i ołowiu szacuje się na około 11 min ton [38]. 
Rysunek 1 przedstawia światową produkcję arsenu w XX wieku.
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Rysunek 1. Światowa produkcja arsenu w XX wieku (w przeliczeniu na As,0.) [39]

Największymi producentami As,03 sąChiny, wytwarzające prawie połowę świa
towej produkcji oraz Chile mające ok. 25% udział w światowej podaży arszeniku. 
Przez kilka lat znaczne ilości arszeniku wytwarzane były w Ghanie, co związane było 
z produkcją złota w tym kraju, jednak w ostatnich latach brak jest danych dotyczą
cych aktualnej produkcji (Rys. 2).

■  Pozostałe kraje
□  Rosja
□  Peru 
3  Ghana
■  Kazachstan 
O  Belgia
□  Meksyk
■  Francja
■  Chile
□  Chiny
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Rysunek 2. Produkcja A s,0 . w wybranych krajach w latach 1995-2003 [38, 40—46J

Zastosowanie związków arsenu

Medycyna

Medyczne zastosowania związków arsenu sięgają czasów starożytnych, kiedy 
przeciwko chorobom płuc, skóry czy astmie stosowano mieszaniny zawierające orpi
ment i realgar [8]. W czasach późniejszych arsen i jego związki odgrywały w lecznic
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twie coraz większą rolę, stając się w XVIII i XIX wieku podstawą farmakologii [47], 
Arsenoterapia znajdowała wówczas zastosowanie w leczeniu większości chorób [8]. 
Preparaty arsenowe stosowano w postaci past, roztworów, pigułek, zastrzyków pod
skórnych i dożylnych, a także wdychano ich pary [47]. Najbardziej znane leki z tego 
okresu to roztwór Donovana (roztwór jodku arsenu i rtęci), roztwór Valagina (roz
twór trichlorku arsenu) oraz azjatyckie pigułki (mieszanina arszeniku i czarnego pie
przu). Preparaty te stosowano jako lekarstwa przeciwko reumatyzmowi, zapaleniu 
stawów, astmie, malarii, gruźlicy i cukrzycy [4, 5, 8, 10]. Kwas arsenowy(III) sto
sowano przeciw nadciśnieniu, wrzodom żołądka, zgadze i chorobom reumatycznym 
[48], Podstawowym i najpowszechniej stosowanym lekiem był tzw. roztwór Fow
lera, wodny roztwór wodorowęglanu potasu zawierający 1% arszeniku [49]. Prepa
rat ten opracowano na początku XVIII wieku i stosowano w leczeniu m.in. astmy, 
egzemy i łuszczycy aż do przełomu XIX i XX w [48], W XIX wieku rozpoczęto 
stosowanie roztworu Fowlera przeciwko białaczce i aż do wprowadzenia radioterapii 
w latach 30. ubiegłego wieku był to podstawowy rodzaj terapii stosowanej przy tym 
schorzeniu [50].

Na przełomie XIX i XX wieku związki arsenoorganiczne stopniowo zaczęty 
wypierać stosowane wcześniej połączenia nieorganiczne. Jakkolwiek wszystkie związki 
zawierające arsen w cząsteczce są truciznami protoplazmatycznymi (wykazujądużą 
toksyczność w stosunku do pierwotniaków i bakterii) to związki organiczne sąznacznie 
mniej szkodliwe dla ludzi niż związki nieorganiczne [49, 51]. Właściwości chemote 
rapeutyczne posiadajągłównie aromatyczne związki arsenu, chociaż związek alifa 
tyczny — kakodylan sodu stosowany był pod koniec ubiegłego wieku w leczeniu 
pelagry i malarii [8].

W I połowie XX wieku zsyntezowano i przebadano pod kątem zastosowań 
medycznych około 12 tys. aromatycznych związków arsenu [52]. Tworzą one dwa 
szeregi związków: jednopierścieniowe, przeważnie zawierające w cząsteczce As(V), 
oraz dwupierścieniowe, w których arsen najczęściej występuje na+3 stopniu utlenie
nia. Większość leków arsenoorganicznych znalazło zastosowanie w leczeniu kiły, 
trypanosomiaz i czerwonki. Pierwszym był zsyntezowany w 1860 roku atoksyl 
(Rys. 3) stosowany między innymi w leczeniu śpiączki afrykańskiej [51].

Ze względu na wysoką toksyczność stosowany był krótko. W kolejnych latach 
opracowano pochodne atoksylu, m.in. arsacetynę, karbarson, tryparsamid a następ
nie acetarsol i mafarsen.

Poszukiwania mniej toksycznych związków o podobnych właściwościach lecz
niczych, doprowadziły do odkrycia w 1907 roku przez Paula Ehrlicha salwarsanu 
[53]. Związek ten był pierwszym skutecznym lekiem przeciwko kile, stosowanym aż 
do lat czterdziestych, k ie d y  to zastąpiony został przez penicylinę [15]. W sporadycz
nych przypadkach stosowany jest współcześnie w leczeniu śpiączki afrykańskiej [47], 
W rezultacie prac nad poprawą własności użytkowych salwarsanu (rozpuszczalno
ści, odczynu w roztworze) opracowano salvarsan-natrium, mioarsfenaminę, a osta
tecznie neosalwarsan [51, 53].
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Rysunek 3. Związki arsenu wykorzystywane w lecznictwie
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W 1938 roku zsyntezowano melarsen, skuteczny lek przeciwko śpiączce afry
kańskiej, rok później tlenek melarsenu, a pod koniec lat czterdziestych melarsoprol, 
będący produktem kondensacji tlenku melarsenu zdimerkaprolem. Melarsoprol sto
sowany jest do dzisiaj jako jeden z podstawowych leków w terapii śpiączki afrykań
skiej [15, 50, 52, 54].

W XX wieku, głównie ze względu na nasilające się obawy związane z kancero
gennymi właściwościami związków arsenu, prawie całkowicie zaprzestano ich sto
sowania w medycynie [48], Pod koniec ubiegłego wieku leki oparte na związkach 
arsenu, z wyjątkiem melarsoprolu i acetarsolu, wyszły praktycznie całkowicie z uży
cia [47, 55]. W ostatnich latach obserwuje się ponowny wzrost zainteresowania 
arsenem, głównie tritlenkiem arsenu, w terapii antynowotworowej, w tym przede 
wszystkim w leczeniu ostrej białaczki promielocytowej [56-61].

Środki bojowe

Z racji swych toksycznych właściwości związki arsenu używane były od daw
na jako środki bojowe. Podczas I wojny światowej po raz pierwszy na dużą skalę 
wykorzystano broń chemiczną w tym związki arsenu, jako bojowe środki parzące 
i drażniące (Rys. 4).

CICH=CHAsCl2 (CICH=CH)2AsCI

L u i z y t  A  L u iz y t  B

Cl

A d a m s y t

Rysunek 4. Arsenoorganiczne środki bojowe

Luizyt, znany arsenoorganiczny środek bojowy z tego okresu, powodował opa
rzenia i trudno gojące się rany [4, 8, 10]. Jako środki drażniące stosowano etylodi-
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chloroarsynę, metylodichloroarsynę, fenylodichloroarsynę (Pfiffikus), difenylochlo- 
roarsynę (Clark I) i difenylocyjanoarsynę (Clark II) [4,62-64]. Dwa ostatnie związki 
należą do grupy stemitów, bojowych środków chemicznych, do których zalicza się 
również adamsyt (difenyloiminochloroarsyna), zastosowany po raz pierwszy w 1935 
roku, wykorzystywany także podczas wojny wietnamskiej [62, 64, 65]. Sternity są 
substancjami stałymi, stosowanymi na polu walki w postaci aerozoli, powodującymi 
podrażnienie górnych dróg oddechowych i oczu. W czasie II wojny światowej ster
nity często były wykorzystywane w działaniach wojennych, niekiedy w postaci tzw. 
arsine oil, będącego mieszaninąchlorku arsenu(III), fenylodichloroarsyny, difenylo- 
chloroarsyny i tri feny loarsyny [66].

Związki arsenu działające drażniąco na skórę, oczy i układ oddechowy, ale
o ograniczonej szkodliwości, stosowane są obecnie jako tzw. gazy łzawiące [4, 8], 
Dane dotyczące obecnej produkcji i zastosowania tego rodzaju związków nie sądos- 
tępne.

W wyniku produkcji i stosowania związków arsenu jako środków bojowych 
wprowadzono do środowiska znaczne ilości tego pierwiastka [67]. W jednej z naj
większych niemieckich baz wojskowych z czasów II wojny światowej przechowy
wano ok. 3000 ton bojowych środków chemicznych, głównie sternitów. Po zakoń
czeniu wojny baza została zniszczona, a chemikalia spalone. Przeprowadzone nie
dawno badania wykazały podwyższone stężenia organicznych związków arsenu 
w okolicznych glebach i wodach podziemnych [68]. Średnie stężenie arsenu w gle
bach na terenie dawnej bazy wynosi 0,84 g As/kg, lokalnie osiągając nawet do 
250 g As/kg [63].

Szacuje się, że na świecie zmagazynowane jest ok. 100 tys. ton chemicznych 
środków bojowych. Najwięcej na terytorium Rosji i USA. Zgodnie z Konwencją
o Zakazie Broni Chemicznej, nie wolno ani używać ani produkować tego rodzaju 
broni, a jej zapasy należy likwidować. Na listach najbardziej toksycznych i niebez
piecznych zakazanych środków bojowych są właśnie związki arsenu, m.in. luizyt. 
Jego unieszkodliwienie nastręcza wiele problemów z uwagi na obecność arsenu 
w cząsteczce, który pozostaje w odpadach mimo rozkładu związku, np. w wyniku 
spalania. Problem unieszkodliwienia zmagazynowanych w Rosji zapasów broni 
chemicznej stał się niedawno przedmiotem zainteresowania naukowców z Politech
niki Wrocławskiej. Zespół prof. Stanisława Witka opracował bezpieczny sposób wyi
zolowania arsenu w formie związku o niewielkiej toksyczności, mogącego stanowić 
surowiec do produkcji arsenu metalicznego.

Rolnictwo

Od końca XIX wieku nieorganiczne związki arsenu stosowane były powszech
nie jako pestycydy, w tym głównie jako insektycydy i herbicydy. Pierwszymi wyko
rzystywanymi w rolnictwie związkami arsenu były: zieleń paryska (1867 r.), arse- 
nian(V) ołowiu (1892 r.) i arsenian(V) wapnia (1906 r.) [8], W kolejnych latach
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wprowadzono arsenian(V) magnezu, acetyloarsenian miedzi, kwas arsenowy, arse- 
nian(III) sodu [4, 15]. Od początku stosowaniu tych środków towarzyszyły wątpli
wości związane z ich negatywnym oddzialywamem na środowisko naturalne. Mimo 
to ilość stosowanych jako insektycydy arsenianów ołowiu i wapnia zwiększyła sie 
w USA w latach 1919—1944 z 6,8 do 76 tys. ton. W pierwszej połowie XX wieku 
produkcja opartych na arsenie agrochemikaliów systematycznie zwiększała się, osią
gając maksimum w 1944 roku. Ponad 90% światowej produkcji arsenu zużywano 
wówczas w rolnictwie (Rys. 5).

lata

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

Po II Wojnie Światowej opracowanie organicznych agrochemikaliów spowo
dowało stopniowy spadek produkcji nieorganicznych związków arsenu, chociaż do 
końca lat sześćdziesiątych utrzymywała się ona na znaczącym poziomie [13]. Pod 
koniec lat siedemdziesiątych wzrosło zainteresowanie organicznymi związkami 
arsenu, przede wszystkim solami sodowymi kwasów metyloarsenowego i dimetylo- 
arsenowego oraz samym kwasem kakodylowym, stosowanymi głównie jako herbi
cydy. W czasie wojny wietnamskiej kwas kakodylowy (tzw. Agent Blue) stosowany 
był jako silny herbicyd do niszczenia roślinności [4]. Obecnie stosuje się w rolnictwie 
praktycznie wyłącznie organiczne związki arsenu [9,13]. Na początku lat dziewięć
dziesiątych producenci nieorganicznych agrochemikaliów zawierających arsen 
dobrowolnie zakończyli wytwarzanie tych środków [15]. W roku 1995 w USA na 
cele rolnicze zużyto nie więcej niż 4 tys. ton soli sodowej kwasu metyloarsenowego, 
co uplasowało ten związek na 21 miejscu najpowszechniej stosowanych pestycydów 
w tym kraju.

Niektóre organiczne związki arsenu, przede wszystkim kwas 4-hydroksy-3-ni- 
trofenyloarsenowy(V) oraz kwas arsanilowy, stosowane są obecnie jako dodatki do 
paszy dla drobiu oraz trzody chlewnej, mające poprawiać efektywność żywienia 
i zapobiegać chorobom (Rys. 6) [5, 9,15]. Związki te nie są przy tym akumulowane 
w tkankach zwierzęcych [69].
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kwas arsanilowy kwas 4-hydroksy-3-nitrofenyloarsenowy(V)

Rysunek 6. Dodatki do pasz dla zwierząt zawierające w cząsteczce arsen

W obecnej chwili wykorzystanie arsenu do celów rolniczych zmniejszyło się 
znacząco i stanowi nie więcej niż kilkanaście procent wszystkich zastosowań.

Impregnacja drewna

W ostatnich latach większość światowej produkcji arsenu przeznaczano do otrzy
mywania arsenianu miedziowo-chromowego (CCA-Chromated Copper Arsenate)- 
środka konserwującego drewno. W Stanach Zjednoczonych 90% zużycia arsenu, 
stanowiącego jednocześnie ok. 66% światowej produkcji, związane było do niedaw
na z otrzymywaniem CCA (Rys. 5). Arsenian miedziowo-chromowy jest mieszaniną 
związków arsenu, miedzi i chromu w odpowiednich proporcjach. Istnieją trzy pod
stawowe rodzaje C C A -A , B i C [78], Jako składniki wnoszące arsen najczęściej 
stosuje się: H3A s04, As,Os i Na2HAs04 [15]. Pierwszy typ arsenianu miedziowo- 
chromowego (CCA-A) opracowany został w 1933 roku [79] i stosowany był 
w procesie konserwacji drewna od roku 1938. Obecnie stosowany jest praktycznie 
wyłącznie CC A-C, opracowany w 1968 roku, będący mieszaniną A s,05 (34%), CrO, 
(47,5%) i CuO (18,5%) [80]. Do połowy lat siedemdziesiątych znaczenie arsenianu 
miedziowo-chromowego było niewielkie, podstawowymi środkami stosowanymi do 
konserwacji drewna były związki organiczne: kreozot, smoła węglowa i pentachloro- 
fenol [4, 78]. W niewielkim stopniu wykorzystywane były inne preparaty zawiera
jące arsen, jak sól Wolmana mająca w swym składzie 25% arsenianu(IH) sodu czy 
amoniakalny roztwór arsenianu(V) miedzi lub arsenianu(V) miedziowo-cynkowego 
[4, 13, 14, 78], Dopiero na przełomie lat 70. i 80. wzrost zainteresowania nieorga
nicznymi związkami arsenu w przemyśle drzewnym przyczynił się do wyparcia 
w krótkim czasie innych środków konserwujących przez arsenian miedziowo-chro
mowy.

Preparat ten zabezpiecza impregnowane drewno przed grzybami, mikroorganiz
mami i insektami, dla których stanowi ono pożywienie. Zabezpieczony w ten sposób 
surowiec stosuje się do wytwarzania ogrodzeń, pomostów, wyposażenia placów 
zabaw i innych zewnętrznych konstrukcji drewnianych [15, 80]. Impregnację pro
wadzi się metodą ciśnieniową.
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Ze względu na możliwość przenikania arsenu i chromu z drewna impregnowa
nego arsenianem miedziowo-chromowym do środowiska i akumulacji w organizmach 
żywych [78], od 1994 roku stopniowo wprowadzano restrykcje dotyczące stosowa
nia tego środka [37]. W efekcie zmniejszyło się światowe zapotrzebowania na arsen. 
W lutym 2002 roku producenci impregnowanego drewna i arsenianu miedziowo- 
chromowego w USA, zawarli porozumienie na mocy którego zobowiązali się do 
wycofania CCA z konserwacji drewna przeznaczonego dla indywidualnych odbior
ców do końca 2003 roku [37, 81]. Alternatywą dla arsenianu miedziowo-chromo- 
wego może być przede wszystkim impregnat oparty na bazie czwartorzędowych soli 
amoniowych i związków miedzi(II) (ACQ-Alcaline Copper Quaternary), charakte
ryzujący się równie wysokąskutecznościąprzy znacznie mniejszej toksyczności [81 ].

Inne zastosowania

Arszenik stosowany jest w przemyśle szklarskim jako czynnik klarujący i odbar
wiający [9,10]. W procesie wytopu szkła utlenia się on początkowo do As„05, który 
w temperaturze powyżej 1300°C rozkłada się z wydzieleniem tlenu będącego właści
wym czynnikiem klarującym masę szklaną. Związki arsenu wykorzystywane są 
w niewielkim stopniu do produkcji katalizatorów. W przeszłości związki tego pier
wiastka wykorzystywane były również w garbarstwie oraz do produkcji pigmentów, 
między innymi zieleni paiyskiej (szwąjnfurckiej) Cu(AsO,), • Cu(CH3COO), i zieleni 
szwedzkiej (Scheelego), będącej mieszaninąarsenianu(III) miedzi Cu3(As03), i zasa
dowego węglanu miedzi [10,82], Zarówno zieleń szwedzka jak i paryska stosowane 
były również jako insektycydy [65, 82],

Tabela 4. Zastosowania najważniejszych związków arsenu

Nazwa Zastosowania

Chlorek arsenu(III) Środek bojowy, środek leczniczy

Tlenek arsenu(III), arszenik Środek leczniczy, surowiec przemysłu szklarskiego, 
herbicyd, insektycyd. rodent\cyd

Kwas arsenowy(III) Środek leczniczy, herbicyd, insektycyd, rodentycyd

Kwas arsenowy(V) Herbicyd, insektycyd, rodenty cyd

Arsenian(V) sodu Środek leczniczy (choroby skóry), pestycyd, herbi
cyd, insektycyd

Zieleń paryska 
arseniano(III)octan miedzi(II) Pigment, insektycyd

Arsenian(V) ołowiu Herbicyd, insektycyd, rodentycyd

Arsenian(V) wapnia Herbicyd, insektycyd, rodentycyd, moluskocyd

Arsenian(V) miedzi Herbicyd, insektycyd, rodentycyd, impregnat drewna

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

Arsen ian(III) sodu
Składnik kąpieli odkażających dla zwierząt, impre
gnat do drewna, herbicyd, insektycyd, rodentycyd, 
fungicyd

Pentatlenek arsenu Impregnat do drewna (składnik CCA). fungicyd, 
insektycyd, rodentycyd, herbicyd

Arsenian(III) miedzi (zieleń szwedzka) Pigment herbicyd, insektycyd, rodentycyd

Atoksyl
4-aininofenvloarsenian(V) sodu Chemoterapeutyk

Salwarsan (arsfenamina) 
Chlorowodorek 3,3'-diamino-4,4.’-di- 
hvdroksyarsenobenzen

Chemoterapeutyk

Mioarsfenamina (miosalwarsan) 
3,3’-diamino-4,4'-dihydroksyarsenobenzeno- 
A',,V’-dimetylenosiarczan(IV) sodu

Chemoterapeutyk

Neosalwarsan, nowarsan, neoarsfenamina 
3,3’-diamino-4,4’-dihydroksyarsenobenzeno- 
A-metvlenosuIfoksyIan sodu

Chemoterapeutyk

Karbarson,
kwas p-karbamidofenyloarsenowy(V) Chemoterapeutyk

Tryparsamid,
A'-tenylogIikokoloamido-arsenian(V) sodu Chemoterapeutyk

Acetarsol,
kwas 3-acetyloamino-4-hydroksyfenyloarsenowy(V) Chemoterapeutyk

Mafarsen,
chlorowodorek tlenku 3-amino-4-hydroksy- 
fenvloarsenowego( III)

Chemoterapeutyk

Melarsen
kwas 4-melamino-fenyloarsenowy(V) Chemoterapeutyk

Tlenek melarsenu Chemoterapeutyk

Melarsoprol
Produkt kondensacji tlenku melarsenu 
z dimerkaprolem

Chemoterapeutyk

Luizyt A
2-chlorowinylodichIoroarsyna Środek bojowy parzący

Luizyt B
2,2’-dichlorodiwinyIochIoroarsyna Środek bojowy parzący

Metylodichloroarsyna Środek bojowy drażniący

Etylodichloroarsyna Środek bojowy' drażniący

Fenylodichloroarsyna (Pfiffikus) Środek bojowy drażniący (sternit)

Difenylochloroarsyna (Clark I) Środek bojowy drażniący (sternit)

Difenylocyjanoarsyna (Clark II) Środek bojowy drażniący (sternit)

Adamsyt
Chlorek fenarsazyny, difenyloiminochloroarsyna. Środek bojowy drażniący (sternit)

Trifenyloarsyna Środek bojowy

Kwas dimetyloarsenowy(V), kwas kakodylowy Herbicyd, (Agent Blue)
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Stosowanie barwników zawierających arsen do produkcji tapet miało w prze
szłości nieoczekiwanie negatywne następstwa, ponieważ niektóre grzyby i pleśnie 
pokrywające wilgotne ściany mają zdolność przekształcania nielotnych związków 
arsenu w lotne metyloarsyny—związki arsenu znacznie bardziej toksyczne niż arsze- 
nik, co było przyczyną wielu zatruć [7,83]. W Tabeli 4 przedstawione są zastosowa
nia wybranych związków arsenu.

3. OBIEG ARSENU W ŚRODOWISKU

ATKiOSFERA

j As’Oi
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Rysunek 7. Obieg arsenu w środowisku

3.1. WODA

W wodach arsen występuje prawie wyłącznie w postaci związków nieorganicz
nych. W warunkach panujących w wodach naturalnych arsen występuje przede 
wszystkim jako As(III) i As(V), rzadziej jako As0 i As3“. Podstawową formą arsenu 
w wodzie sąarseniany [5]. Głównymi czynnikami decydującymi o formie nieorga
nicznych związków arsenu jest pH wody (Rys. 8) i potencjał utleniająco-redukujący. 
W warunkach utleniających i przy pH najczęściej spotykanym w wodach otwartych, 
formą dominującą są aniony H,AsO~ i HAsO^“. W warunkach redukujących poniżej 
pH 9,2 podstawową formą arsenu jest niezdysocjowany kwas arsenowy (III). 
W wodach powierzchniowych przeważają arseniany (V), stosunek As(V) do As(III) 
wynosi zazwyczaj od 10 do 100 [16].

Związki organiczne mogą tworzyć się w wyniku przemian biochemicznych lub 
tez wprowadzane sąjako składniki ścieków. Stężenie organicznych form arsenu jest 
zwykle niewielkie, jedynie w wodach morskich udział ich staje się znaczący.
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pH  pH

Rysunek 8. Formy występowania arsenianów III i V w zależności od pH wody

W wodzie arsen ulega różnorodnym i złożonym przemianom chemicznym 
i fizycznym: utlenianiu, redukcji, biologicznej metylacji/demetylacji atakże wytrąca
niu i adsorpcji [83,84]. Głównymi czynnikami wpływającymi na kierunek i szybkość 
przemian jest pH i potencjał redoks wody, stężenie żelaza i siarczków, temperatura, 
zasolenie, występujące organizmy żywe [15]. W przypadku rzek istotne znaczenie 
ma również ilość zawiesin, a także sezonowe zmiany natężenia przepływu wody. 
W przypadku dużej zawartości siarczków w wodzie, powstać mogą znaczące ilości 
rozpuszczalnych siarczków arsenu [16]. Kwaśne, redukujące warunki sprzyjają nato
miast wytrącaniu orpimentu i realgaru wraz ze współstrącaniem arsenu [7].

Niektóre bakterie mąjązdolność wymiany grupy hydroksylowej w nieorganicz
nych związkach arsenu na grupę metylową, w efekcie czego w wodach naturalnych 
występować może kwas metyloarsenowy (V) i dimetyloarsenowy (V). W warun
kach beztlenowych pochodne te przekształcane mogą być następnie przez bakterie, 
grzyby i pleśnie w lotne związki: arsenowodór i metyloarsyny. Po przedostaniu się do 
atmosfery związki te są szybko utleniane [7, 10, 83].

Stężenie arsenu w wodach rzecznych uzależnione jest od wielu czynników 
i mieści się w zakresie od 0,1 do ponad 1000 //g/dm3. Przeciętna zawartość arsenu 
w rzekach na obszarach niezanieczyszczonych nie przekracza 1 /¿g/dm3. Wzrost stę
żenia arsenu najczęściej powodowany jest częściowym zasilaniem rzeki ze źródeł 
geotermalnych lub gruntowych oraz wprowadzaniem ścieków przemysłowych [16]. 
Szczególnie duży ładunek arsenu mogą posiadać wody geotermalne. Geotermalne 
źródło zasilające rzekę Rio Loa w Chile zawiera do 27 mg As/dm3, zwiększając stęże
nie tego pierwiastka w rzece do 1,4 mg/dm3 [85]. Stężenie arsenu w rzece Madison, 
w USA, osiąga 0,37 mg/dm3, co jest efektem częściowego zasilania rzeki wodami 
geotermalnymi z parku Yellowstone zawierającymi 0,9-3,5 mg As/dm3 [15,16]. Dzia
łalność górnicza przyczynia się często do podniesienia zawartości arsenu w okolicz
nych rzekach do poziomu kilkuset ^g/dm3 [20, 22], W wodzie rzecznej stężenie 
arsenu dość szybko maleje wraz ze wzrostem odległości od miejsca wprowadzania
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dodatkowego ładunku tego pierwiastka, co związane jest z procesami adsorpcji związ
ków arsenu na osadach dennych i zawiesinach. Arsen w warunkach najczęściej 
występujących w wodach otwartych (warunki utleniające, pH obojętne lub lekko 
kwaśne) występuje w formie arsenianów(V), łatwo ulegających adsorpcji, szczegól
nie na tlenkach i wodorotlenkach żelaza i manganu oraz substancjach ilastych.

W przypadku wody rzecznej istotne jest również zjawisko okresowych zmian 
stężenia arsenu, związanych z porądnia lub roku. W zależności od pory dnia i natęże
nia procesów fotosyntezy zmienia się pH wody pociągając za sobą zmiany rozpusz
czalności związków arsenu [15]. W nowozelandzkiej rzece Waikato stwierdzono znacz
ne zmiany stężenia arsenu w zależności od pory roku. W mies:ącach zimowych 
zawartość arsenu wynosi poniżej 20 /¿g/dm3, przekraczając w okresie lata 60 ¿/g'dm3 
[86]. Przyczyną tego jest zmiana aktywności biologicznej bakterii redukującej As(V) 
do As(III). W miesiącach letnich wraz ze wzrostem jej aktywności zwiększała się 
ilość arsenianów(III), mających znacznie mniejszą zdolność ulegania procesom 
adsorpcji, co powodowało zwiększanie ilości rozpuszczonego arsenu. Z kolei we 
wspomnianej rzece Madison stwierdzono sezonow'e zmiany stężenia arsenu spowo
dowane zmianami natężenia przepływu rzeki. W okresach letnich, kiedy poziom wody 
obniżał się znacznie, udział źródeł geotermalnych o dużym stężeniu arsenu zwiększał 
się w całkowitym bilansie wodnym rzeki zwiększając jednocześnie całkowity ładu
nek arsenu [16].

Stężenie arsenu w wodach morskich wynosi 1,5-2 üg/dm3 [7, 16]. Całkowite 
zawartość arsenu w oceanach szacowana jest na ok. 3,7 mld ton [10]. Stosunek 
As(V) do As(III) w wodzie morskiej mieści się w zakresie od 0.1:1 do 10:1 [5]. Ze 
względu na podobieństwo arsenianów(V) do fosforanów(V), znaczna ich część jest 
zużywana przez fitoplankton i przekształcana w arseniany(III) oraz pochodne orga
niczne [87]. W efekcie około 10% arsenu w strefie przypowierzchniowej występuje 
w formie organicznej, głównie pochodnych kwasu metyloarsenowego i dimetyloar- 
senowego, soli tetrametyloarsoniowych oraz arsenocholiny i arsenobetainy.

Podobnie jak w przypadku rzek, możliwe są sezonowe zmiany stężenia arsenu 
w wodach morskich. Badania wód Morza Północnego, wykazały że w okresach 
zimowych arsen w wodach przybrzeżnych występuje przede wszystkim w postaci 
arsenianów(V), natomiast w okresie letnim przeważają arseniany(III) i pochodne 
metylowe. Związane jest to ze zmianami aktywności biologicznej fitoplanktonu 
[87, 88].

Największą różnorodność pod względem zawartości arsenu wykazują wody 
gruntowe. Stężenie tego pierwiastka mieści się w szerokich granicach od 0,5 do 
ponad 5000 ^g/dm3 i uzależnione jest przede wszystkim od warunków geologicz
nych (Tabela 5).
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Tabela 5. Stężenia arsenu w  wodach gruntowych w  wybranych krajach

Lokalizacja Stężenie As 
[«g/dnf’]

Charakterystyka Lit.

Argentyna
Chaco-Pampean Plain do 4800 Specyficzne warunki geochemiczne; środowisko 

utleniające, wysokie pH. [89], [90]

Meksyk 
Zimapan Valley

do 1100 Źródła arsenu zarówno naturalne (bogate w As 
skały) jak i antropogeniczne (kopalnie i huty).

[9 ']

Lagunera 8-620 Wietrzenie skał wulkanicznych. [16]
Włochy płd do 6940 Wysoka aktywność wulkaniczna w rejonie [92]

Bangladesz do 2500
Specyficzne warunki geochemiczne -  
silnie redukcyjne środowisko, wysokie pH, 
małe natężenia przepływu wód.

[93], [94], 
P5], [1]

Indie
West Bengal do 3700 j.w. [96]

Tajwan 10-1 820 Specyficzne warunki geochemiczne; środowisko 
redukujące. [16]

Wietnam do 3050 j.w. [16]

Płn. Chiny do 1200 j.w. [16]

Mongolia do 2400 j.w. [16]

Płn. Chile do 1000 Wietrzenie skał wulkanicznych. [97], [16]

USA 
Arizona 
(Verde Valley)

10-210 Głównie naturalne pochodzenie
(źródła geotermalne), niewielki wpływ kopalni
miedzi.

[98]

New Hampshire do 371 Wietrzenie występujących w rejonie złóż 
arsenopintu.

[99]

Idaho do 1400 Kopalnie rud metali nieżelaznych [16]

Pld. Dakota do 2000 Kopalnia złota [16]

Alaska do 10000 Kopalnia złota [16]

Tajlandia do 5000 Kopalnia cyny [16]

Wysokie stężenie arsenu w wodach gruntowych wynika najczęściej z przyczyn 
naturalnych i ze specyficznych własności tego pierwiastka. W wodach tych arsen 
występuje prawie wyłącznie w postaci nieorganicznej. Większość metali ciężkich, jak 
Cu, Zn, Pb, Ni, Cd występuje w wodzie w postaci kationów, słabo rozpuszczalnych 
w środowisku obojętnym i zasadowym. Metale ciężkie tworzące w wodzie, podob
nie jak arsen, oksyaniony, sąz kolei słabo rozpuszczalne w warunkach redukujących. 
Oksyaniony tworzone przez arsen są natomiast dobrze rozpuszczalne przy pH 
6,5—8,5 (środowisko charakterystyczne dla wód podziemnych) i to zarówno w wa
runkach utleniających jak i redukujących, przez co arsen występuje często w iloś
ciach rzędu kilku mg/dm3 w środowisku w którym zawartość innych metali ciężkich 
nie przekracza kilku /zg/dm3 [16].
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Wysoka zawartość arsenu w wodach gruntowych stanowi poważny problem 
zdrowotny, szczególnie w krajach azjatyckich, gdzie wody te stanowią często pod
stawowe źródło wody pitnej. Obecnie największy' w skali światowej problem zatru
cia ujęć wody arsenem występuje w Bangladeszu i Indiach, głównie w prowincji 
West Bengal, gdzie stężenie tego pierwiastka w wodach gruntowych przekracza 
nawet 3000 ug/dnT\ W Bangladeszu 29% z przebadanych w ostatnich latach prawie 
60 tys. ujęć wody zawierało ponad 50 ,ogAs/dm3 wody [94]. Spośród 126 min osób 
zamieszkujących ten kraj, kilkadziesiąt milionów narażonych jest na chroniczne 
zatrucie arsenem [100]. W południowo-wschodniej części kraju występują rejony 
gdzie ponad 90% ujęć wody wykazuje ponadnormatywne stężenie arsenu [16], 
a około 3,5 min osób korzysta z wody zawierającej powyżej 200 ug As/dm3 [93]. 
W prowincji Indii West Bengal na zatrucie arsenem narażone jest kilkadziesiąt procent 
populacji, czyli ok. 6 min osób, a stężenie arsenu w ujęciach wody osiąga wartość do 
3,7 mg/dm3, średnio 0,2 mg/dm3 [96], Problem ten dostrzeżono dopiero w latach 80. 
(Indie) i 90. (Bangladesz) [101]. Wcześniej korzystanie z ujęć wód gruntowych pro
mowane było intensywnie przez władze, jako alternatywa dla mikrobiologicznie 
zanieczyszczonych wód powierzchniowych [102], Wydawało się, że korzystanie 
z własnych ujęć wody przyczyni się do zmniejszenia wysokiej zachorowalności 
w rejonie powodowanej złąjakościąwód powierzchniowych. W efekcie około 95% 
ludności korzystało w ostatnich latach z własnych ujęć wód gruntowych, głównie 
w postaci płytkich studni [103], Problem chronicznego zatrucia arsenem w krajach 
Azji, głównie Bangladeszu i Indiach, określany jest przez SwiatowąOrganizację Zdrowij 
mianem największego masowego zatrucia w historii [104]. Według różnych źródeł, 
dotyczy on od kilkudziesięciu do ponad 100 min osób [105-107]. W literaturze zna
leźć można szereg szczegółowych opracowań dotyczących tego tematu [ 108-115].

3.2. GLEBY

Naturalna zawartość arsenu w glebach mieści się zazwyczaj w przedziale od
0,1 do 40 mg/kg, średnio ok. 5 mg/kg [4]. Podstawowym czynnikiem decydującym
o zawartości tego pierwiastka w glebach jest rodzaj skał macierzystych na bazie 
których powitały gleby. Szczególnie wysoka zawartość arsenu charakteryzuje gleby 
na terenach aktywnych wulkanicznie [ 15], a także gleby pokrywające złoża rud siarcz
kowych, zawierające nawet do 8 g As/kg [4, 5]. Warstwa humusowa gleb, tworząca 
naturalnąbarierę geochemiczną dla metali ciężkich, posiada wysoką zdolność do aku- 
mulacji arsenu, w związku z czym gleby bogate w próchnicę zawierają zazwyczaj 
znacznie większe ilości tego pierwiastka niż gleby piaszczyste [116].

Istotny wpływ na zawartość arsenu w glebach mają czynniki antropogeniczne 
występujące na danym obszarze. Powszechne stosowanie agrochemikaliów zawie
rających arsen przyczyniło się w wielu rejonach świata do znacznej akumulacji 
arsenu w glebach dochodzącej niekiedy do 2 g/kg [10]. Również produkcja tych 
środków była często przyczyną wprowadzania do gleb znacznych ilości arsenu.
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W USA w okolicach fabryki produkującej pestycydy na bazie arsenu, stwierdzono 
stężenie tego pierwiastka w glebach dochodzące do 18 g/kg [ 117]; w Indiach z kolei, 
w okolicy niewielkiej fabryki produkującej zieleń paryską stężenie arsenu w glebie 
osiągnęło 35,5 g/kg [118]. W dużym stopniu do zanieczy szczenia gleb arsenem przy
czyniła się działalność górnicza i hutnicza związana z przerobem rud metali nieżela
znych. W okolicach hut stężenie tego pierwiastka w glebach osiąga często wartość 
kilku gAs/kg [19-21,26,119].

Arsen występuje w glebach przede wszystkim w postaci związków nieorga
nicznych, głównie arsenianów(V) [7], Związki te sąsilnie adsorbowane na obecnych 
w glebach tlenkach i wodorotlenkach żelaza i manganu, a także na substancjach 
ilastych. W przypadku gleb kwaśnych dominującą formą są arseniany żelaza i glinu, 
w glebach zasadowych przeważa arsenian wapnia [5, 6],

Przemiany chemiczne i fizyczne, jakim podlega arsen w glebach, podobne są do 
zachodzących w środowisku wód powierzchniowych. W zależności od warunków 
redoks i pH możliwa jest chemiczna redukcja As(V) lub utlenianie As(III), a w konse
kwencji procesy adsorpcji i desorpcji związków arsenu. Pod wpływem mikroorga
nizmów arsen ulegać może utlenianiu, redukcji, metvlowaniu i demetylacji (Rys. 9) 
[120],

Rysunek 9. Przekształcenia arsenu w glebach

Mikroorganizmy biorą udział w przekształceniach związków arsenu z dwóch 
podstawowych powodów. Po pierwsze, procesy redoks, którym towarzyszy prze
kazywanie elektronów stanowią dla mikroorganizmów źródło energii, po drugie, 
metylowanie nieorganicznych związków arsenu służy detoksykacji arsenu (przekształ
ceniu nieorganicznych związków arsenu o wysokiej toksyczności w znacznie mniej 
szkodliwe pochodne metylowe) [121]. Arsen(V) nie ulega bezpośrednio procesom 
metylowania. Jest on redukowany przez mikroorganizmy do arsenu(III) a dopiero 
następnie podlega jednoczesnemu utlenianiu i metylowaniu do pochodnych kwasu 
arsenowego [122, 123]. W warunkach utleniających powstają głównie metylowe 
pochodne kwasu arsenowego(Y): kwas monometyloarsenowy, dimetyloarsenowy
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oraz tlenek trimetyloarsyny. W warunkach redukujących związki te mogą podlegać, 
przy współudziale mikroorganizmów, redukcji do lotnych i silnie toksycznych arsyn: 
monometyloarsyny, dimetyloarsyny i trimetyloarsyny [ 122], Trimelyloarsyna powstaje 
przy tym w największych ilościach [7]. W warunkach silnie redukujących możliwa 
jest też redukcja As(III) do lotnego i niezwykle toksycznego arsenowodoru [8], 

Podstawową drogą wyprowadzania arsenu z gleby jest przechodzenie do 
powietrza w postaci lotnych arsyn, głównie TMA. Szacuje się, że ok. 20 tys. ton 
arsenu rocznie przedostaje się w ten sposób do atmosfery' [8]. Mniejszy udział ma 
przedostawanie się arsenu do wód gruntowych w wyniku erozji i degradacji gleby 
[116]. Metyloarsyny ulegają w atmosferze utlenieniu do nielotnych pochodnych 
metylowych (np. MMAA, DMAA i TMAO) i powracajądo gleby lub wód powierzch
niowych wraz z opadami. Zdaniem niektórych autorów jedynie niewielka część obec
nego w glebie arsenu ulega przekształceniu w lotne pochodne organiczne [122].

3.3. ATMOSFERA

Średnie stężenie arsenu w powietrzu jest zazwyczaj niskie i nie przekracza kilku 
ng/m3 [10, 12], Wyższe stężenia występują na obszarach zurbanizowanych i prze
mysłowych. Średnie zakresy stężeń (ng As/Nm3) są następujące:

-  tereny niezamieszkane: 0,007-1,9 [11], 1-3 [12],
-  tereny wiejskie: 0,02-4 [12], 0,2-1,5 [5], 1—28 [11],
-  obszary zurbanizowane: 0,5-3 [5], 3-200 [12],
-  obszary przemysłowe: nawet powyżej 1000 [11, 12].
Ocenia się, że w atmosferze znajduje się około 1,7 tys. ton arsenu, z czego 85% 

nad półkulą północną co związane jest z większą powierzchnią lądów i większym 
uprzemysłowieniem tej części globu. Arsen występuje w atmosferze głównie w for
mie As,O, oraz w mniejszym stopniu w formie arsenianów [5]. Większość związ
ków arsenu zaadsorbowanych jest na cząstkach stałych o średnicach poniżej 2 /im 
[12]. Czas przetrzymania arsenu w atmosferze wynosi około 7-10 dni [6, 123], 
Arsen powraca do gleby i wód gruntowych wraz z opadami atmosferycznymi lub 
w wyniku suchej depozycji. Rocznie na powierzchni lądów i oceanów osiada odpo
wiednio 24 tys. i 9 tys. ton arsenu [12],

Podstawowym źródłem arsenu w atmosferze są naturalne i przemysłowe pro
cesy wysokotemperaturowe: emisje wulkaniczne, pożary lasów, hutnictwo metali 
nieżelaznych oraz spalanie paliw kopalnych [7, 11,16]. W ich wyniku powstaje tle
nek arsenu(III) — arszenik, przedostający się do atmosfery. Największy udział 
w emisji arsenu do atmosfery mają procesy hutnicze, przede wszystkim związane 
z przerobem rud miedzi oraz spalanie węgla kamiennego (Rys. 10). Wielkości emisji 
związków arsenu do atmosfery podawane przez poszczególne źródła są bardzo zróż
nicowane i wynoszą od 12 do ponad 30 tys. ton As/rok [6, 11,12].
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Rysunek 10. Światowe emisje arsenu do atmosfery z poszczególnych źródeł [6]

4. TOKSYCZNOŚĆ I METABOLIZM ZWIĄZKÓW ARSENU

Toksyczność arsenu jest silnie uzależniona od jego formy chemicznej i stopnia 
utlenienia. Istotna jest również rozpuszczalność w mediach biologicznych [84]. 
W Tabeli 6 przedstawione sądawki śmiertelne wybranych związków arsenu. Najbar
dziej szkodliwe są związki nieorganiczne, szczególnie arsenowodór AsH,, będący 
gazem, którego dawka śmiertelna dla człowieka wynosi około 100-150 mg [ 124], Ze 
względu na specyficzne właściwości arsenu(III), jego związki są około dziesięcio
krotnie bardziej toksyczne niż związki As(V) [125]. Najmniejszątoksycznościącha- 
rakteryzująsię organiczne związki arsenu. Szereg toksykologiczny jest następujący 
[84]:

AsH, > nieorg. As+3 > org. As+:< > nieorg. As+5 > org. As+5 > związki arsoniowe
i arsen elementarny

As(III) wykazuje silne powinowactwo do grup sulfhydrylowych białek, przez 
co dezaktywuje ponad 200 enzymów zakłócając procesy metaboliczne komórek. 
Prowadzi to do blokowania oddychania wewnątrzkomórkowego, zaburzeń przemiany 
węglowodanów i lipidów a następnie zmian zwyrodnieniowych narządów wewnętrz
nych [124,126]. Arsen(V) z racji podobieństwa do fosforu(V) konkuruje z tym pier
wiastkiem zastępując go w całym szeregu przemian biochemicznych przerywając 
w konsekwencji ich przebieg [127, 128].

Podstawową drogą wprowadzania arsenu do organizmu człowieka jest przyj
mowanie go wraz z pożywieniem. Oblicza się, że przeciętna dzienna dawka przyjmo
wanego przez człowieka arsenu wynosi 40 pig. Największą zawartością tego pier
wiastka charakteryzują się owoce morza oraz w mniejszym stopniu grzyby i drób 
[125]. W owocach morza występuje przede wszystkim arsen organiczny, najczęściej
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w postaci arsenobetainy i arsenocholiny określanych mianem „rybnego arsenu”, któ
rego toksyczność jest stosunkowo niewielka [11]. Przyjmuje się, że dzienne wpro
wadzenie nieorganicznych związków arsenu do organizmu człowieka mieści się 
w zakresie od 1 do 20 //g. W specyficznych warunkach ilość ta może być jednak 
znacznie większa. Żywność pochodząca z okolic hut miedzi może zawierać od 100 
do 2500 mg As/kg; stosowanie znaczących ilości herbicydów i defoliantów może 
zwiększyć stężenie tego pierwiastka w żywności do 700 mg As/kg [129].

Mimo, iż większość arsenu wprowadzanajest zżywnością największy problem 
zdrowotny stanowi arsen w wodzie pitnej [130, 131]. Istnieją dwie główne przy
czyny takiego stanu rzeczy. Jak wspomniano, arsen w żywności występuje głównie 
w mniej toksycznej, organicznej formie i przyjmowany jest najczęściej w ograniczo
nej ilości. W wodzie arsen występuje przede wszystkim w formie nieorganicznej, 
a często, zwłaszcza w wodzie z ujęć podziemnych, w postaci związków silnie tok
sycznego As(III). Dodatkowo, w wielu częściach świata, stężenie arsenu w ujęciach 
wody przekracza nawet kilkudziesięciokrotnie wartości dopuszczalne. Często nie ma 
też alternatywy dla skażonych ujęć wody, jak ma to miejsce w Bangladeszu czy 
Indiach, czego efektem sądziesiątki milionów ludzi narażonych na codzienne przyj
mowanie znacznej ilości nieorganicznych związków arsenu.

Skala problemu związanego z przyjmowaniem nadmiernych dawek arsenu wraz 
z wodą pitną spowodowała w ostatnich latach w wielu krajach zrewidowanie norm 
dotyczących dopuszczalnych stężeń tego pierwiastka w wodzie pitnej. Dotychczas 
sądzono, iż poziom maksymalnej dopuszczalnej zawartości arsenu w wodzie pitnej 
w wysokości 50 //g/dm3, zaproponowany w 1942 roku w Stanach Zjednoczonych 
[132], jest wystarczający dla uniknięcia negatywnych konsekwencji zdrowotnych 
wywoływanych przez ten pierwiastek. Na początku lat 90. nastąpił znaczny wzrost 
zainteresowania wpływem długotrwałego przyjmowania niewielkich ilości arsenu na 
zdrowie, co zaowocowało w 1992 roku ustaleniem przez Światową Organizację 
Zdrowia zalecanej, bezpiecznej zawartości arsenu w wodzie pitnej na poziomie
10 //g/dm3. Do końca XX wieku poziom 50 //g/dm3 obowiązywał jednak w większo
ści rozwiniętych krajów świata i dopiero w ciągu ostatnich kilku lat w wielu państ
wach, w tym w Polsce [133], nastąpiło jego zmniejszenie zgodnie z zaleceniami WHO 

£,34i-
Mimo, iż sąprzesłanki do twierdzenia, że arsen jest niezbędnym do życia mikro

elementem [125], nadmiar tego pierwiastka w organizmie powoduje cały szereg nega
tywnych konsekwencji zdrowotnych. Obejmują one zarówno nagłe, ostre zatrucia, 
jak również schorzenia będące konsekwencją chronicznej ekspozycji na arsen, 
z nowotworami włącznie [11, 127, 128].

Ostre zatrucia, czyli przyjęcie relatywnie dużej dawki arsenu w krótkim czasie, 
prowadzi najczęściej do ostrego podrażnienia żołądkowo-jelitowego, obniżenia ciś
nienia tętniczego krwi i zaburzeń układu nerwowego [84, 135], W konsekwencji 
może nastąpić śmierć na skutek ostrej zapaści. Pierwsze objawy zatrucia pojawiają 
się od 30 minut do kilku godzin od wprowadzenia arsenu do organizmu. Przeciętna
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dawka śmiertelna nieorganicznych związków As(III) wynosi 0,1-0,5 g [124, 126, 
135], chociaż osoby narażone na długotrwałe przyjmowanie niewielkich ilości arsenu 
są w stanie przyjąć jednorazowo większe dawki, nie wykazując przy tym objawów 
ostrego zatrucia [10].

Zatrucia przewlekłe, będące skutkiem przyjmowania niewielkich dawek arsenu 
przez długi okres czasu (kilka tygodni, miesięcy lub lat) [124, 125] mogą powodo
wać nowotwory, a także problemy skórne, krążeniowe, hematologiczne, neurolo
giczne oraz schorzenia układu trawiennego, oddechowego a nawet cukrzycę i ubytek 
słuchu [128, 136—138]. Choroby nowotworowe wywoływane przez arsen obejmują 
najczęściej nowotwoiy skóry, płuc, nerek i wątroby, a niekiedy również pęcherza 
moczowego [136, 137, 139, 140], Najpowszechniej jednak występującym efektem 
długotrwałego przyjmowania arsenu sąchoroby skóry-rogowacenie, przebarwienia 
i zmiany zapalne, mogące z czasem przekształcić się w nowotwory [124],

W organizmie arsen nieorganiczny ulega enzymatycznemu metylowaniu do znacz
nie mniej toksycznych DMAA i MMAA [141]. W związku ztym pewna część przyj
mowanego przez organizm arsenu może być detoksykowana. Przyjmuje się, że 
dawka arsenu w granicach 200-500 //g/dzień może być przez organizm „unieszko
dliwiana” [125], Wielkość tej dawki uzależniona jest przy tym od takich czynników 
jak; wiek, płeć, indywidualna wrażliwość na arsen, czynniki genetyczne i żywieniowe. 
Detoksykacja arsenu w organizmie dotyczy przy tym zatruć nagłych i przewlekłych, 
brakjest natomiast wystarczających danych umożliwiających ustalenie dawki, poni
żej której nie występuje ryzyko zachorowania na nowotwory [128],

Niedawne badania wskazująjednak, że produkty przejściowe metylowania nie
organicznego arsenu w organizmie: CH3AsO;~ i (CH3),AsO~, wykazują podobną 
a nawet większą toksyczność niż nieorganiczne związki As(III). Metabolity te wyka- 
zująprzy tym dość znaczną trwałość w organizmie [127, 128, 130, 140], Ponadto 
proces metylowania nieorganicznego arsenu (V) przebiega poprzez etap jego redukcji 
do znacznie bardziej toksycznego As(III), co postrzegać można jako chwilową akty
wację toksycznych właściwości arsenu [141].

Tabela 6. Dawki śmiertelne wybranych związków arsenu

Związek Dawka śmiertelna LD5(i [mg/kg] Lit.

Arsenowodór, AsH-. 250 * [135]
Arszenik, AsjO, 34-34,5 [123], [10]
Arsenian(III) sodu. 4,5 [10]
Arsenian(V) sodu 14-18 [10]
Arsenian (V) ołowiu 30-100 [10]
Arsenian (V) wapnia 20-800 [123]
MMAA 700-1800 [123]
DMAA 1200-2600 [123]
Arsenocholina 6500 [123]
Arsenobetaina > 10 000 fl231

* dawka śmiertelna arsenowodoru wyrażana jest w  ppm/mV30 min.
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torat nauk technicznych na Politechnice Wrocławskiej -  
1964. Doktor habilitowany nauk chemicznych — 1968. 
Profesor nadzwyczajny -  1974, profesor zwyczajny -  1981. 
Był kierownikiem Zakładu Chemii Organicznej Wydzia
łu Chemii Uniwersytetu Wrocławskiego. Własne zaintereso
wania badawcze: chemia i stereochemia peptydów 
i białek. Wypromował 22 doktorów chemii, z których trzech 
się habilitowało. Autor 7 książek, 270 prac oryginalnych 
i ponad 100 artykułów przeglądowych oraz dotyczących 

historii nauki. W latach 1983—1994 Redaktor Naczelny „Wiadomości Chemicz
nych”.
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Literatem może zostać człowiek dowolnej profesji, nawet chemik. W naszej 
literaturze pięknej znaleźć można przynajmniej dwóch chemików, którzy stali się 
pisarzami. To Leon Kruczkowski i Władysław Zambrzycki. Trudniej znaleźć kogoś, 
kto udatnie połączył w sobie dwie profesje: chemika i literata. Takim właśnie czło
wiekiem był Ludwik Bruner (1871-1914). Poważny uczony, profesor UJ i twórca 
pierwszego w Polsce uniwersyteckiego zakładu chemii fizycznej i, równocześnie, 
jako Jan Sten, poeta, nowelista, kiytyk literacki, a nade wszystko tłumacz dzieł Ana
tola France’a. Dzieł, które w jego przekładach wielokrotnie byty wydawane a z po 
późne lata siedemdziesiąte ubiegłego wieku. Dziś już wprawdzie młodzież ich nie 
czyta, ale co teraz czyta nasza młodzież? Dorobek badawczy Brunera, aczkolwiek 
znaczny, uległ wcześniej zapomnieniu. Najtrwalszą okazała się jego twórczość prze
kładowa. Ta służyła kilku kolejnym pokoleniom Polaków.

Ludwik Bruner, 15 IV 1871—5 XII1913

Istotny jednak ślad działalności pisarza -  badacza utrwalił się też w wynikach 
jego pracy dydaktyczno-wychowawczej. Wojciech Świętosławski nazwał kiedyś 
pracownię Brunera „szkołą profesorów chemii”. Całe bowiem grono profesorów 
naszych uczelni w okresie międzywojennym zdobywało szlify badawcze u Brunera. 
Byli to tacy uczeni jak Edward Bekier, Marian Hłasko, Antoni Gałecki, Stanisław 
Glixelli, Jan Kozak, Jerzy Stalony-Dobrzański i Józef Zawadzki. W ich działaniach 
trwał nadal duch krakowskiego laboratorium.

Działalność literacka Brunera jest chemikom współczesnych pokoleń raczej 
nieznana. Tymczasem warto się przecież zastanowić nad pytaniem, jak w postaci 
naszego uczonego współegzystowały dwie tak różne strony jego osobowości? Czy 
wspierały się wzajemnie? Czy też raczej były rozdzielone ostrą „granicą faz ? Moja
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notatka jest próbą odpowiedzi na te pytania. Nie będzie to więc jeszcze jeden bio
graficzny artykuł o Brunerze. Tych napisano sporo [1-4]. Wyniki prac badawczych 
Brunera najszerzej omówił Stroński [5]. Jego prace z fotochemii z właściwym sobie 
znawstwem scharakteryzował Z. Ruziewicz [6].

Ludwik Bruner urodził się w warszawskiej rodzinie lekarskiej. W Warszawie 
ukończył [II Gimnazjum Klasyczne. Warto tu dodać, że kilka lat później to samo 
gimnazjum ukończył inny wybitny chemik-organik, Juliusz Braun. Od łaciny i gre
ki rozpoczynali więc swoje nauki dwaj poważni nasi chemicy. Studia wyższe roz
począł Bruner na Uniwersytecie Warszawskim, ale ukończył je (ze stopniem kandy
data chemii) w Dorpacie (1893). W ciągu roku akademickiego 1894/95 był Bruner 
asystentem prof. Pawlewskiego na Politechnice Lwowskiej. Rozpoczęte tam bada
nia naukowe Brunera dotyczyły wyznaczania ciepeł topnienia związków organicz
nych. Wcześniej już jednak wystartował on jako autor dziesiątków artykułów i no
tatek z chemii, publikowanych w warszawskim „W'szechświecie”, a trochę później 
i lw;ow'skim „Kosmosie”. Dotyczyły one nowych odkryć i prądów naukowych 
w fizyce i chemii. W twórczości tej ujawnił się niemały temperament popularyza
torski Brunera. Stypendium, jakie uzyskał z Kasy im. Mianowskiego, pozwoliło mu 
wyjechać w roku 1894 do laboratorium Berthelota w Paryżu. Pracował tam nad 
zjawiskami przechłodzenia i przesycenia. Po powrocie do kraju osiedlił się na trwa
łe w Krakowie i podjął prace na UJ, jako asystent prof. Schramma. Kraków był 
podówczas literacką stolicą Młodej Polski. Musiało to sprzyjać ujawnieniu drugiej 
„duszy” młodego chemika, duszy literackiej. W roku 1899 opublikował on we Lwo
wie tomik swoich młodzieńczych wierszy [7]. Wiersze ukazały się poza zasięgiem 
carskiej cenzury, mógł więc Bruner wyrazić w nich swoje prawdziwe uczucia i prze
konania. Jeden z tych wierszy można odczytywać jako rodzaj mementa wyrastają
cego w; W'arszawie młodego pokolenia, zdławionego przez carat, świadomego bez
nadziejności swego losu. Pisał więc:

Kiedyśmy się rodzili,
Nie zbladły jeszcze łuny 
Spalonych chat,
I krew nie ściekła świeża 
Z broczących ran;
Spowito nas w całuny.
Kiedyśmy dziećmi byli,
Bezwstydne starców usta 
Kopiejce cześć!
Wołały, a brat uczył,
Że jednym jest 
Kobieta i rozpusta.
I dziś poszliśmy w życie.
Nie świeci nam jaskrawo



NOTATKI CHAOTYCZNE 3 9 1

Promienny cel
I myśl znużona drzemie.
Po suchy chleb 
Idziemy drogą łzawą.

Ten specyficzny ton, ton straconych złudzeń i straconych nadziei, przenika prze
cież poezję Młodej Polski. Nie da się go zrozumieć bez odniesienia do klęski roz
gromionego Powstania. Ale w przypadku Brunera nakłada się nań jeszcze i jakieś 
dramatyczne przeżycie osobiste, o którym nic właściwie nie wiemy. Rok bowiem 
później wydał on tom nowel. [8] Napisanych zgrabnie i nie udziwnianym języ kiem. 
Tyle, że autora fascynuje tu psychika chora, o samobójczych skłonnościach. Wystę
pujący w kilku utworach poeta, Jan Karski, to zapewne alter ego autora. Nowele 
Stena przepełniają duchowe cierpienia Karskiego, wynikłe z zawiedzionego uczu
cia miłosnego. Może właśnie na tym polu przeżył Bruner jakowyś dramat życiowy?
O tym zaś, że przeżył, wiemy z jego własnej wypowiedzi zawartej w przedmowie 
do pierwszego tomu tłumaczonych przezeń dzieł Anatola France’a. „Przekładem 
tym — pisał tam Bruner-Sten -  pragnę spłacić pewien dług dawny. Cierpiałem był 
okrutnie, źle — bardzo. Wtedy tylko poznałem, że książka może być druhem bliskim. 
Dla mnie była nim książka France’a. Znajdowałem ukojenie w jej filozofii wznio
słej a litościwej, w jej pięknie wytwornym, harmonijnym, nieskalanym..." [9]

Wy’bór pism France’a wydawało w latach 1904-1910 we Lwowie Polskie To
warzystwo Nakładowe. Była to instytucja silnie związana z ówczesnymi kołami 
lewicowymi o wyraźnie zaznaczonej tendencji anarchistycznej. By się o tym prze
konać, wystarczy spojrzeć na listę wydawanych tam autorów. Figurują tam E. Bern
stein, J. Marchlewski, E. Renan, M. Bakunin, P. Kropotkin, E. Dawid, L. Kulczycki 
(Anarchizm współczesny), B. Limanowski, I. Radliński, E. Vandervelde, A. Niemo- 
jewski. Jest to dla nas o tyle ważne, że pozwala umiejscowić Brunera też na lewej 
stronie sceny politycznej.

Z pierwszymi latami pobytu Brunera w Krakowie wiąże się jeszcze jedno jego 
ważne poczynanie. Odegrał on istotną rolę w powołaniu do życia czasopisma lite
racko społecznego pt. „Krytyka”. Przez pierwsze dwa lata istnienia czasopisma 
(1898-1900) był naw'et Bruner jego kierownikiem literackim.. Potem redakcję przejął 
Wilhelm Feldman i prowadził jąaż do roku 1914, kiedy ono przestało istnieć. Aż do 
roku 1905 był Bruner bardzo aktywnym autorem publikowanych tam materiałów. 
Według bibliografii Suchodolskiego [10] opublikował w tym czasopiśmie dwa frag
menty prozy, 18 artykułów krytycznych o współczesnych pisarzach polskich, 21 
recenzji z wydawnictw i 15 sprawozdań teatralnych. Po roku 1906 udział Brunera 
w pracach „Krytyki” zanika. Najwidoczniej właśnie wtedy dusza uczonego prze
mogła duszę literata.

W tym samym roku, w którym zaczęła wychodzić „Krytyka”, doktoryzował się 
Bruner w Krakowie ze swoich badań nad rozpuszczalnością jodu w rozpuszczalni
kach organicznych. Wyjechał też wtedy na staż badawczy do laboratorium Ostwalda 
w Lipsku. Po powrocie do Krakowa rozpoczął razem z przyjacielem jeszcze ze stu
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diów w Warszawie, Stanisławem Tołłoczką, wspólne badania nad kinetyką reakcji 
syntezy estrów z chlorku benzoilu i alkoholi alifatycznych, a następnie kinetyka 
rozpuszczania trudno rozpuszczalnych ciał (jak różne gipsy, arszenik itp.) w wo
dzie. Na podstawie uzyskanych wyników habilitował się w 1901 roku na Politech
nice Lwowskiej. Rok 1903 znamionowała nowa podróż do zachodnich ośrodków 
naukowych. Bruner przebywał wtedy u Nemsta w Getyndze i Habera w Karlsruhe. 
Wspólnie z Haberem ogłosił pracę o ogniwie paliwov-ym Jacquesa [Fe(NaOH ) 
C]. Badacze stwierdzili, że SEM tego ogniwa odpowiada ogniwu tlenowodorowe- 
rau. J. Zawadzki zaliczał tę publikację do najbardziej znanych w świecie naukowym 
prac Brunera.

li m p ik  nw fir •
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W roku 1904 wydał Bruner w Warszawie obszerne dzieło pt. Pojęcia i teorie 
chemii. To bardzo ciekawa i dojrzała książka. [11] Bruner ujawnia się tam jako autor 
bardzo dobrze rozumiejący istotę pracy badawczej i procesu badawczego, a także 
badacz dokładnie obeznany z historią rozwoju nauk chemicznych. Książka ta to 
w gruncie rzeczy zarys filozofii chemii przełomu wieków. Przedstawione tam przez 
Brunera poglądy lokują się nadzwyczaj blisko poglądów współczesnego nam filo
zofa nauki, Poppera. „Nie mamy (....) żadnej możności — pisze Bruner-by prawdzi
wość jakiejś teorii orzec, skoro nie mamy nigdy możności całkowity zakres do
świadczenia wyczerpać. Zasób doświadczeń rośnie -  i w miarę tego upadająjedna 
teoria za drugimi i nigdy nie jesteśmy w stanie powiedzieć, czy teoria w danej chwi-
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li panująca i za prawdę uznana przez nowe doświadczenia nie będzie obaloną; przy
puszczalny stosunek znanych faktów do faktów może kiedyś dostępnych poznaniu 
daje tylko pewne, mniej lub więcej dokładne prawdopodobieństwo trwałości danei 
teorii -  nic więcej...” I nieco dalej: „Teoria jest zawsze uogólnieniem i schematy- 
zacją zbadanych faktów; teorię taką przyjęło się zwać hipotezą, choć oczywiście 
żadnej różnicy między teorią naukową a hipotezą nie ma.”

Po tym dobitnym zastrzeżeniu przechodzi Bruner do opisu drogi kształtowania 
się teorii strukturalnej w chemii organicznej i pokazuje, że jest ona wynikiem śmia
łego zastosowania w chemii hipotezy atomistycznej. Nic lepiej niż właśnie ona nie 
dowodzi, zdaniem Brunera, słuszności poglądów atomistycznych. Tym stwierdze
niem włącza się Bruner w dyskusję z krytykami „atomizmu”. Ostwaldem, Machem
i Waldem. „Chemik -  stwierdza Bruner — poruszający się w dziedzinie swych zja
wisk nie napotyka nigdzie na zjawiska, które by mu wskazywać mogły, że atomy 
jego pierwiastków nie są dlań ostatecznymi elementami, do których sprowadzać
i z których budować powinien..” Historia chemii jest dla Brunera procesem dowo
dzenia zasadności hipotezy atomistycznej. Dalsza część książki dotyczy' teorii reak
cji chemicznych. W całym omawianym dziele jest to część najgłębiej chyba prze
myślana. Znalazła tu głębokie odbicie nauka o równowagach chemicznych, przed
stawiona poglądowo, ale i ściśle. Autor unika przy tym kreowania obrazu teorii 
skończonych; wielokrotnie wskazuje na te obszary nauki, gdzie tworzenie teorii 
dopiero się zaczęło, jak np. wtedy w kinetyce chemicznej i nauce o katalizie. Dzieło 
zamyka rozważanie o hipotezie jedności materii. Znajdujemy tu ciekawe uwag:
o układzie Mendelejewa. Zdaniem Brunera wymaga on jeszcze hipotezy uzasadnia
jącej. Nie mogło być inaczej w czasie wydania książk: (1904). Propozycje nato
miast Crooksa na temat „ewolucji pierwiastków” uważał Bruner za fantazje i wi
dział w nich „odzwierciedlenie idei narzuconych przez Darwina na cały obszar ludz
kiego myślenia” .

W czasie, kiedy Bruner pisał omawiane dzieło, nie zaniedbywał przecież prac 
czysto literackich. Swoje krytyczne szkice o współczesnych pisarzach zebrał w wy
danej w roku 1902 we Lwowie książce pt. Dusze współczesne. Wrażenia literackie. 
W ten sposób powstała niemal kompletna panorama pisarskiej Młodej Polski. Zary
s o w a ł  jąSten-Bruner życzliwie i ciepło, wyraźnie faworyzując dwie postacie: Żerom
skiego i Wyspiańskiego. Nieco zmienioną wersję tej książki wydał rok później pow
tórnie w Warszawie, jako tomik pt. Pisarze polscy. Wrażenia literackie. Tym razem 
książkę opatrzono nadrukiem: Dozwoleno cenzuroju co wymagało usunięcia z niej 
akcentów patriotycznych, godzących w carskie rządy. Przepadł więc np. w tym 
wydaniu ustęp c h a r a k te r y z u ją c y  krajobraz dojrzewania Żeromskiego:,. W'żelaznym 
iygórze młody chłopak styka się z najbrutalniejszymi objawami gwałtu, dni całe 
otacza go bezustannie beznadziejna brzydota i podłość (...) I oto pod szarym, rozcią
gniętym niebem zostaje chwilę sam na polach rozległych, pamiętnych. W tumanach 
kurzu znika mu tłum, który go zwykle otacza, nad nim niebo, zbeszczeszczone tysią
cem śladów, pole szczere i puste, w środku pamiątkowy po dawnej bitwie krzyż.” 
Ten krajobraz to przecież również krajobraz dojrzewania Brunera, też przecież Kon-
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gresowiaka. Usunął też Bruner z warszawskiego wydania całą przeszłość syberyjską 
Sieroszewskiego.

W roku 1906 wydał Bruner we Lwowie rozszerzoną wersję swojej książki (Szkice 
krytyczne. Lwów 1906) Miała ona zresztą jeszcze jedno wydanie: O Wyspiańskim
i inne szkice krytyczne Jana Stena. Drugi tysiąc. Lwów 1909. Swoimi rozważania
mi objął teraz również pisarzy poprzedniego pokolenia: Asnyka, Prusa, Orzeszkową. 
Nie ma tam jednak omówienia twórczości Sienkiewicza. Bruner miał do niego wy
raźnie krytyczny stosunek. „Prus -  pisał -  jest jednym z najmoralniejszych pisarzy, 
nie tylko naszych (...) w całej naszej beletrystyce tylko dzieła Prusa mają wartość 
umoralniającą. Sienkiewicz chciał być par excellence autorem moralnym i mimo 
wszystko nigdy się to mu nie udało.”

Do Orzeszkowej miał Bruner pretensję o obraz uczonego w powieści Ad astra. 
Był to, jego zdaniem, obraz sztuczny, prezentujący człowieka pysznego i małego. 
Wybitny ów uczony latami zwodzi naiwną dziewczynę, nie chcąc się z nią wiązać, 
z racji rzekomych wymogów swego uczonego powołania. „Nie ma żadnej rozumnej 
przyczyny -  czytamy u Brunera -  by najuczeńszy nawet filozof nie miał założyć 
własnego, szczęśliwego „gniazda rodzinnego”, by nie miał doznać umiarkowanych 
zresztą i przyzwoitych wzruszeń erotycznych, by potrzebował aż łomów ducho
wych, chcąc dojść do wielkiej prawdy, że «  w głębi złożonej wielce istoty człowie
czej istnieje głęboki podkład sił (...) natury uczuciowej, które również prowadzą 
wzrok do tajników w iedzy.»” Ale mniejsza o te szczegóły.. To co nas tu powinno 
interesować, to pytanie czy i w jakim stopniu przekonania Brunera-przyrodnika odbiły

O WYSPIAŃSKIM

. IV 'K  SZKlCi: KRYTYCZM
•■hA STENA
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się w jego krytykach literackich. Otóż, ciekawie odbiły się w tych literackich kryty
kach znane już nam poglądy Brunera na proces poznania. ..Bladymi oczami hipotez
-  pisze Sten-Bruner -  myśl ludzka wpatruje się w mgły wieczyste". To samo, choć 
w bez porównania mniej poetycki sposób, mówił we wstępie do książki o teoriach 
chemii. I otóż, trudności w interpretacji dzieła literackiego wynikają jak wydaje się 
twierdzić Bruner, z wielości równorzędnych hipotez, jakie mogą być użyte dla zna
lezienia w analizowanym dziele interpretacyjnego porządku.

Albo taka uwaga, jaka mogła się zrodzić chyba tylko u przyrodnika analizują
cego dzieło literackie: „rzecz to ciekawa i doniosła, jakie minimum słowa, mini
mum rytmu, uczucia lub myśli niezbędna jest, by wywołać wzruszenie estetyczne0” 

Sposób, w jaki Bruner patrzył na Przyrodę najpełniej się chyba odbił w jego 
rozważaniach o twórczości Wyspiańskiego. Przyroda -  pisze -  „ w każdym szcze
góle zda się przypadkiem, żywiołem, w całości swej jest koniecznością świadomą 
myślą (...) przyczynowość jest wiązadłem, którego potrzebuje nasza bezsiła, ale nie 
ma jej w zjawiskach. Przyczynowość jest wymówką którą się usprawiedliwia byt 
kruchy. (...) Przyczynowości nie zna też przyroda, ona zna tylko swój styl, swój 
pewien mniej lub więcej jednostajny rodzaj bytowania: „prawa"' przyrody sąprawa- 
mi zwyczajowymi, których sama nie zachowuje nawret ściśle. Zupełnie podobna jest 
twórczość Wyspiańskiego. (....) Chłodną bezmoralność twórczość Wyspiańskiego 
wspólną ma z przyrodą.”

Nie będę tu komentował poglądów Brunera. Referuję tylko, jakie one były. 
W ogóle zaś trzeba powiedzieć, że szkice literackie Brunera ujawniają wysoką kul
turę literacką autora i głębokie rozumienie pisarskiego rzemiosła. Szkice literackie 
Stena są życzliwe ludziom. Niekiedy tylko bywały cierpkie, jak choćby w wypo
wiedzi o twórczości Ferdynanda Hoesika, wziętego podówczas pisarza i wydawcy, 
który nie bez urazu wspomina łaźnię, jaką mu sprawił Sten na łamach Krytyki [12].

Warto zatrzymać się jeszcze nad uwagami Stena, dotyczącymi psychologii pra
cy twórczej, a więc i pracy uczonego. Jak choćby tymi, jakie zawarł w noweli pt. 
Hamlet. Praca twórcza ma dla Stena wymiar cierpienia.. Podobnie, jak u France’a, 
w przytoczonym na wstępie tej notatki zdaniu. Bohater jego noweli, zasłużony prze
mysłowiec, który przecież życia nie zmarnował, tak rozmyśla o życiu swego kolegi, 
który został sławnym uczonym: „Całe życie spędzone w jednej myśli, poświęcone 
odnalezieniu jednego prawa, jednego objaśnienia, cała praca rozpalonego przypły
wem krwi mózgu, oczu roziskrzonych nadzieją odkrycia -  zaklęta w długich szere
gach cyfr i wierszów, które przeczyta równy autorowi szaleniec po to, aby nazwać 
prawa pierwszego błędem, rachunki — fałszem, oczekiwania — ułudą. A nad oby
dwoma za parę lat przejdzie potężnie tłoczący walec czasu; ktoś jeszcze może
o nich wspomni, choć dla niego życia w pracach ich nie będzie. Minie jeszcze lat 
kilka i nazwiska ich porosną wiecznym zapomnieniem, jak zarasta wydeptana 
w trawie nogą wędrownika ścieżka, po której nikt nigdy nie przejdzie.”

Mimo takich fatalistycznych myśli, Bruner nie zaniedbywał badań. Zajął się 
studiowaniem kinetyki reakcji fotobromowania węglowodorów aromatyczno-alifa
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tycznych. Tematyką tą nawiązywał do pionierskch prac swojego krakowskiego sze
fa, Juliana Schramma, i jeszcze wcześniejszych -  Bronisława Radziszewskiego. 
Wokół tych badań skupiło się spore grono gorliwych uczniów uczonego. Jak wspo
minał jeden z nich, A. Gałecki, „Uczniowie chętnie garnęli się do prof. Brunera: 
zapał profesora szczery, działający sugestywnie swą bezpośredniością udzielał sie 
uczniom, a umiejętnie przez profesora podsycany, skłaniał ich do żywego, głębsze
go udziału w pracach profesora... przyjacielski stosunek kierownika do uczniów; 
żywe zainteresowanie się ich losem oraz chętne służenie im w razie potrzeby radą 
mądrą i życzliwą, wszystko to zbliżało uczniów do profesora i wytwarzało w pra
cowni L. Brunera dziwnie ujmującą atmosferę, która subtelnymi więzami łączyła 
ich w kamą i zwartąz profesorem na czele organizację, pracującą wartko, wytrwale
i wydajnie.”

Wyniki kilkunastu lat pracy podsumował Bruner w roku 1910 na łamach 
„Kosmosu” [13]. Wspomnijmy tu tylko najważniejsze wyniki tych badań. Zbadał 
więc Bruner zjawisko, nazwane przezeń „fotochemicznym działaniem następczym”. 
Stwierdził bowiem, że reakcja zainicjowana na świetle, biegnie nadal i w ciemno
ści. Przyczyną tego zjawiska okazała się obecność śladów tlenu w badanym ukła
dzie. Wiele pracy poświęcił wpływom rodzaju rozpuszczalnika na przebieg reakcji, 
stwierdzając, że podstawieniu w rdzeniu aromatycznym sprzyjają rozpuszczalniki 
polarne, a podstawieniu w reszcie alifatycznej — apolame. Wysnuł stąd hipotezę, że 
jeśli reszty boczne atakuje brom cząsteczkowy', to rdzeń aromatyczny -jony  bromu. 
Szczegółowo zbadał też wpływ różnorodnych katalizatorów na przebieg bromowa
nia. Jak podaje Ruziewicz, jeden z najwybitniejszych kinetyków początków 
XX wieku, Max Bodenstein, kwalifikował wyniki Brunera jako zweifellos ausseror
dentlich interessant. Toczył także Bruner uczony spór z I. Płotnikowem. Dotyczył 
on rozstrzygnięcia kwestii, czy szybkość reakcji fotobromowania zależy, czy też nie 
zależy od długości fali światła użytego do aktywacji procesu. Stanowisko Brunera 
w tej sprawie było, mówiąc oględnie, problematyczne.

Innymi reakcjami fotochemicznymi, badanymi przez Brunera, były: reakcja 
fotoizomeryzacji kwasu maleinowego do fumarowego, reakcja fotolizy kwasu szcza
wiowego w obecności soli uranylowych, i, wreszcie, stymulowana światłem addy- 
cja bromu do dichloroetylenu. Wyniki tej ostatniej serii badań, wykonanych razem 
z J. Kozakiem, ukazały się drukiem już po śmierci uczonego.

Z innych badań Brunera warto tu jeszcze wymienić jego prace nad siarkowodo
rem, selenowodorem i tellurowodorem. Dwa ostatnie związki okazały się, czego 
wcześniej nie wiedziano, silnymi kwasami.

Podczas semestru zimowego w roku akademickim 1907/1908 wyjechał Bruner 
do Anglii, gdzie odwiedził laboratoria E. Rutherforda, W. Ramsaya i F.G. Donnana. 
Do pracowni Rutherforda ciągnęła go niewątpliwie problematyka promieniotwór
czych przemian pierwiastków chemicznych. Bruner zainteresował się niąjuż wcze
śniej. W 1904 roku wydał w Warszawie swoje tłumaczenie cyklu artykułów J. Star
ka, poświęconych tej tematyce [14]. Pobyt w laboratorium Rutherforda zaowoco
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wał własną książką Brunera, pt. Ewolucja materii [15], Książka powstała z wykła
dów, jakie wygłosił Bruner dla studentów UJ. Po raz chyba pierwszy w krajowej 
literaturze naukowej pojawiły się tu szeregi przekształceń promieniotwórczy c h pier
wiastków chemicznych, ze szczególnie dokładnym omówieniem „szeregu genetycz
nego urano-radowego”. Spotykamy tu też twierdzenie, które dla ówczesnych czy
telników Brunera musiało być rewelacją. „Jak potężne zasoby energii potencjalnej -  
pisał tam -  nagromadzone są w atomach i jak niezmierny przewrót techniczny mu
siał by powstać, gdyby te zasoby mogły się nam stać dostępne”. I dalej: „W ciałach 
promieniotwórczych, a przede wszystkiem w radzie, mamy bowiem nowe potężne 
źródło energii, które we wszystkich rozumowaniach kosmogenicznych uwzględnić 
musimy”. W swojej książce, a szczególnie w jej drugim wydaniu [16], rozważał 
Bruner m.in. hipotezę o pochodzeniu energii słońca z przemian promieniotwórczych. 
Nie były to jednak jego myśli oryginalne, bo rozwijał je wcześniej, w tłumaczonej 
na nasz język przez Brunera książce Svante Arrhenius [17].

W owych latach niektórzy badacze dokonywali wielu urojonych odkiyć, doty
czących przemian promieniotwórczych. M.in., jak zaznacza Bruner, Ramsay stwier
dził, że w roztworach soli miedzi, przechowywanych w obecności źródła radonu, 
powstaje jakoby lit. Nie kto inny, jak Maria Skłodowska-Curie, powtarzając to doś
wiadczenie w naczyniach platynowych, a nie w szkle, wyniku tego nie potwierdziła.

Kilka lat wcześniej wydał Bruner zwięzły zarys historii fizyki [18]. Wyszedł 
ten zarys w wyodrębnionej serii Poradnika dla samouków, poświęconej dziejom 
myśli ludzkiej. Charakter wydawnictwa sprawił, że w wielu miejscach tekst przera
stał w popularny wykład praw fizycznych. W całości zaś stanowił jakby fotografię 
stanu fizyki u progu czekających ją  głębokich rewolucji. Autor wyraźnie wy czuwał, 
że w fizyce nastąpią gruntowne zmiany, nie wiedział jednak jeszcze, jakie one będą.

Dla kompletności obrazu dokonań Brunera-Stena trzeba jeszcze powiedzieć
o jego twórczości podręcznikowej. Jeszcze w 1903 roku napisał elementarny pod
ręcznik chemii, pt. Zasady chemii [19], Potem, wraz z S. Tołłoczką, rozwinął go 
w podręcznik akademicki chemii nieorganicznej [20]. W ciągu lat 1905-1926 miał 
on siedem kolejnych wydań. Razem z Tołłoczką napisał też Bruner podręcznik che
mii organicznej [21]. Ten, w latach 1909-1922, wydawano czterokrotnie. Przereda
gował także i uzupełnił czwarte wy danie jakościowej chemii analitycznej Schram
ma [22] oraz przygotował do druku polskie tłumaczenie ilościowej chemii anali
tycznej Treadwella [23]. Niemal więc cały zakres wykładów uniwersyteckich z che
mii znalazł odbicie w pracach krakowskiego uczonego.

Na wstępie tej notatki postawiliśmy pytanie o wzajemne oddziaływanie na sie
bie dwóch tak odmiennych stron twórczości Ludwika Brunera. W "aszym zwię
złym sprawozdaniu takiej organicznej więzi nie uświadczy. Być może za próbę prze
rzucenia mostu między nimi można by uznać podjęcie przez Brunera tłumaczenia 
dziełka Helmholtza pt. Fizyczne podstawy malarstwa. Fizjologiczne podstawy har
monii muzycznej [24]. Ale w gruncie rzeczy można nabrać przekonania, że obie 
dziedziny swojej twórczości Bruner wyraźnie rozdzielał. Świadczy o tym chociaż
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by to, że swoje ekskursje literackie podpisywał pseudonimem, a nie własnym naz
wiskiem. Ale mimo to nie da się takich wpływów, łączących obydwa obszary twór
czości uczonego nie zauważyć. Zwłaszcza jeśli chodzi o poglądy filozoficzne Bru- 
nera i jego koncepcję poznania naukowego a także myśli dotyczące psychologii 
pracy badawczej. W swoich badaniach naukowych Bruner reprezentował podejście 
ilościowo-analityczne. Ono także zdominowało twórczość literacką uczonego. Po 
pierwszych poetyckich i nowelistycznych wzlotach skupiła się ona przecież na kry
tyce literackiej. Nie pokrywając się wzajemnie ze sobą dwa obszaiy twórczości 
Ludwika Brunera wyraźnie się wspierały.

Zmarł Bruner nieoczekiwanie, w pełni sił, 5 grudnia 1913 roku.
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