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N'GIELSKO POLSKI INZYNIERAM

aberrated=obarczony aberracjami
aberration-free=bezaberracyjny
aberration-free=wolny od aberracji
abhesive=substancja zapobiegajaca przywieraniu
abichite=abichit

abietate=abietynian

abietic acid=kwas abietynowy
abiogenesis=abiogeneza

abiotic=abiotyczny

abiotic=nieozywiony

abiotic=pozbawiony Zycia

ablation=ablacja

ablation=chtodzenie ablacyjne

ablation material=materiat na ostony ablacyjne
ablation moraine=morena ablacyjna
ablative=ablacyjny

ablative heat-shield=ostona cieplna ablacyjna
ablator=materiat na ostony ablacyjne

able pattern=wzorzec zmienny

able to sea=zdatny na morze o statku
able-bodied=sprawny fizycznie
able-bodied=zdolny do stuzby
abluvium=abluwium

abnormal behavior signature=$wiadectwo dziwnego zachowania
abnormal behavior signature=sygnatura nienormalnego zachowania
abnormal behavior signature=symptom nienormalnego zachowania
abnormal end=zakonczenie awaryjne

accessory cards=karty dodatkowe

accessory gear box=skrzynka napedu akcesori.w
accessory kit=zestaw akcesori.w

accessory mineral=minerat towarzyszacy

POLECAMY SLOWNIK ':Ell
WNT Stownik chemiczny angielsko-polski

B. Semeniuk i G. Maludzinska

Stownik zawiera ok. 40 000 wyjsciowych terminow
angielskich z zakresu chemii czystej i stosowanej,
procesow chemii przemystowej oraz dyscyplin po-
krewnych. W stosunku do poprzedniego wydania

Pl

accessory shaft=wat napedzajacy akcesoria

accessory slots=gniazda dodatkowe

accessory slots=gniazda na akcesoria

accident conditions=stany awaryjne

accident dose=dawka z wypadku

accident initiator=wydarzenie zapoczatkowujace awarie
accident insurance=ubezpieczenie od wypadkw
accident of the sea=wypadek morski

accident prevention=zapobieganie nieszczesliwym wypadkom
accident rate=wskaznik wypadkowo$ci
administrative domain=domena administracyjna
administrative operations=operacje administracyjne
administrative operator=administrator
administrative operator station=stacja administratora
administrative operator station=terminal kontrolera
administrative repository=repozytorium administracyjne
administrative staff=personel administracyjny
administrative user=administrator

administrator privileges=uprawnienia administratora
admiralty brass=mosiagdz morski

admiralty brass=mosiadz okretowy

admiralty nickel=mosigdz niklowy

axial run-out=bicie wzdtuzne

axial seal=uszczelka w uktadzie wzdtuznym dociskana osiowo
axial symmetry=symetria osiowa

axial thrust=nacisk osiowy

axial vector=wektor osiowy

axial-flow compressor=sprezarka osiowa

axial-flow fan=wentylator osiowy

axial-flow pump=pompa osiowa

axial-flow turbine=turbina osiowa

axially=osiowo

axinite=aksynit

axiom of choice=aksjomat wyboru

axiom of completeness=aksjomat zupetmosci

axiom of comprehension=aksjomat wyr.zniania
axiom of countability=aksjomat przeliczalnosci

axiom of difference=aksjomat r.znicy

axiom of existence=aksjomat istnienia

axiom of extensionality=aksjomat jednoznacznosci
axiom of infinity=aksjomat nieskonczonosci

axiom of pairs=aksjomat pary
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RUTEN WCZORAJ I DZIS
— OD SNIADECKIEGO DO GRUBBSA

HISTORIA ODKRYCIA RUTENU

Oficjalnym odkrywca rutenu jest rosyjski uczony, Karl Ernst Klaus
(1844). Nazwa pierwiastka pochodzi od tacinskiej nazwy Rosji: ,,Ru-
thenia”. Klaus doglebnie zbadal wtasciwosci chemiczne rutenu oraz
wyznaczyl jego mas¢ atomowa. Jednak sam ruten mogt zosta¢ odkryty
znacznie wczesnie;j.

Istnieje duze prawdopodobienstwo, ze pierwszym odkrywcg rutenu byt
polski chemik, lekarz i filozof, Jedrzej Sniadecki. W 1808 napisat on
prace pt. ,,Rosprawa o nowym metallu w surowey platynie odkrytym”,

a nastgpnie na jej podstawie wyglosit wyklad na Uniwersytecie Wilef-
skim. Praca Sniadeckiego dotyczyta analizy chemicznej samorodkow
platyny pod katem poszukiwania nowych pierwiastkow. Procz czterech
znanych wezesniej pierwiastkow, towarzyszacych platynie (Ir, Os, Pd,
Rh), odkryt nowy, nieznany wczesniej metal, ktoremu nadal nazwe ve-
stium, pochodzaca od nowoodkrytej planetoidy Westa. Wedle wszelkie-
go prawdopodobiefistwa owym tajemniczym metalem byl wlasnie ruten.
O odkryciu nowego pierwiastka Sniadecki poinformowat Instytut Fran-
cuski w Paryzu. Jego do$wiadczenie nie zostalo jednak potwierdzone
przez cztonkow komisji, a tym samym polski uczony nie zostat uznany

za odkrywce rutenu. [1]

WEASCIWOSCI RUTENU

W uktadzie okresowym ruten umiejscowiony jest w bloku elektronowym
d, grupie 8, okresie 5. Zaliczany jest do platynowcow lekkich i wykazuje
podobne do nich wiasciwosci chemiczne. W przyrodzie wystepuje bar-
dzo rzadko- pod wzglgdem rozpowszechnienia zajmuje 74. miejsce, a
jego zawarto$¢ w skorupie ziemskiej nie przekracza 0,01 ppm. [2]

Ruten jest szarobiatym, l$nigcym metalem, twardym i kruchym, tatwym
do sproszkowania, o gestosci 12, 37 g. cm-3. Topi si¢ w temperaturze
2607K. Aktywnos$¢ chemiczna rutenu jest niewielka. Nie roztwarza si¢
on w HCI, HNO3, ani w wodzie krolewskiej. Po silnym ogrzaniu reaguje
z tlenem, siarkg, fosforem, fluorem i chlorem. W zwiazkach wystepuje

na ro6znych stopniach utleniania (od —II do VIII). Znane tlenki rutenu to
lotny RuO4 o nieprzyjemnym zapachu (analogiczny do OsO4), a takze
RuO2. Podobnie jak inne platynowce, ma tendencj¢ do tworzenia licz-
nych zwigzkéw kompleksowych. [3]
[ 2%
44 2,2

o

[Kr]4d’5st .

ZASTOSOWANIA RUTENU

Ruten znajduje liczne zastosowania m. in. jako sktadnik stopow specja-
listycznych, cechujacych si¢ wysoka twardoscig i wytrzymatoscig oraz

specyficznymi wlasciwosciami elektrycznymi. [3]

Duze znaczenie we wspotczesnej chemii majg organiczne kompleksy
rutenu. [1, 4

KATALIZATORY GRUBBSA

Kompleksy przedstawione na rysunku sg katalizatorami reakcji

zwanej metatezg olefin (alkenow).
R
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Uzycie katalizatorow rutenowych umozliwito wykorzystanie reakcji
metatezy na szeroka skale. Do zalet metatezy nalezy powstawanie
niewielkich ilosci produktow ubocznych i niebezpiecznych odpa-
dow a takze zmniejszenie liczby etapow wielu syntez.

Przykladowe zastosowania metatezy:

synteza organiczna- m. in. synteza asymetryczna
przemyst farmaceutyczny- produkcja lekow

produkcja polimerow:

- zabezpieczanie powlok skrzydet samolotowych

— pokrycie ptyt CD/DVD

- tworzywa sztuczne

przemysl petrochemiczny- zwigkszanie liczby oktanowej benzyny.

Pierwszym rutenowym katalizatorem metatezy jest zwiazekl.otrzymany

1. 2 ;
P(Cy)s
Cl,, Il?u\@ Mes Mes
4 >
Cl | o Ru_
P(Cy)s c” |
P(Cy)3
-3 1. - Katalizator Grubbsa I generacji
/ \N 2. - Katalizator Grubbsa II generacji
Mes—\ T Mes 3. - Katalizator Hoveydy
cl,
"Ru—
c”
HsC o
h Cy - Cykloheksan

Mes- 2,4,6-trimetylofenyl

przez R. Grubbsa. Nastgpnie syntezowano katalizatory II generacji oraz
katalizatoryHoveydy. Roznia si¢ one trwato$cia, reaktywnoscia, kompa-
tybilnos$cia z réznymi grupami funkcyjnymi itd., zatem stosowane sg w
réznych rodzajach metatezy. [4, 5]

W roku 2005 Robert H. Grubbs, Richard R. Schrock oraz YvesChauvi-
nuhonorowani zostali Nagroda Nobla za badania nad reakcja metatezy
olefin. [4]
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TRIS-(2,2"-BIPIRYDYLO)RUTEN(I1)

Zwigzek ten, w skrocie oznaczany jako Ru(bpy)32+ , zastuguje na uwagg ze wzgledu na swoje charakterystyczne wiasci-
wosci optyczne. Ru(bpy)32+ pochlania §wiatlo w zakresie widzialnym oraz UV. Stan wzbudzony tego kompleksu charak-

teryzuje si¢ dlugim czasem zycia. Przy powrocie do stanu podstawowego emitowany jest
foton o dlugosci fali ok. 600 nm, co odpowiada §wiathu czerwonemu

Ru(bpy)32+ jest stosowany jako katalizator fotoredoks. Po wzbudzeniu jest on silnym re-
duktorem

(E Ru(bpy)32-+* / Ru(bpy)33+ = -0,86V). Z kolei forma utleniona kompleksu jest silnym
utleniaczem ;

2+

..

N

FOTODEGRADACJA SCIEKOW

(E Ru(bpy)32+/Ru(bpy)33+=1,26V). Ru(bpy)33+ utlenia wodg do tlenu czasteczkowego ‘e 2
i jondéw OH-, co w przysztosci moze by¢ wykorzystane w ogniwach paliwowych. ¥
Ciekawym zastosowaniem bipirydynowych komplekséw rutenu moze okaza¢ si¢ fo- ’—I\_\/ -
"Y'\ he _—»0;

todegradacja zanieczyszczen przemystowych i scickow, zawierajacych substancje tok-
syczne, np. pestycydy czy fenole.

Schemat dziatania prototypowego fotodetoksykatora $ciekow opartego na Ru(bpy)3 2+
przedstawiony jest na rysunku obok.

Pod wptywem promieni stonecznych Ru(bpy)3 2+ osadzony na zeolicie ulega wzbu-
dzeniu, a nastgpnie utlenieniu przez rozpuszczony w wodzie tlen. Powstaty Ru(bpy)3
3+ powoduje utlenienie zanieczyszczen organicznych (np. fenoli, pestycydow), powra-
cajac do stanu zredukowanego. [6]

BIOSENSOR DNA
Ru(bpy)3 2+ wykorzystuje si¢ w roznych metodach analitycznych, opartych na reakcjach
fotoredoks. Jako przyktad postuzyé moze elektroluminescencyjny biosensor DNA.

Wykrywanie DNA metoda ECL (electrogeneratedchemiluminescence) ma wiele zalet,
m.in. nie wykorzystuje radioizotopow, posiada bardzo wysoka czutos$é, a pomiar jest szyb-
ki, prosty i fatwo go zautomatyzowac.

Opisana metoda pozwala na wykrywanie DNA zhybrydyzowanego (dwoch nici potaczo-
nych zgodnie z zasada komplementarnosci).

Proces detekcji DNA metoda ECL przebiega nastgpujaco:

Na powierzchni elektrody pracujacej immobilizowane sg nici ssDNA (DNA jednoniciowe)
Nastepuje hybrydyzacja DNA (aczenie si¢ nici DNA, zgodnie z zasada komplementarno-
$ci)

Pomiedzy kolejne pary zasad azotowych DNA wprowadzana jest ptaska czasteczka inter-

0y — H,0;

Ru(bpy)s ** | —>
A

Chinon
Katechol
CO;

O2(aq)

Ru(bpy)s **

kalatora, np. DAPI (4°, 6-diamidyno-2-fenyloindol)
Ru(bpy)3 2+ utleniany jest na elektrodzie pracujacej do
Ru(bpy)3 3+

Ru(bpy)3 3+ utleniainterkalator, redukujac si¢ do Ru(b-
py)3 2+* (stan wzbudzony)

Ru(bpy)3 2+* powraca do stanu podstawowego, emitu-
jac kwanty $wiatla o dtugosci fali ok. 620 nm, odpowia-
dajacej $wiathu czerwonemu. Intensywnos$¢ $wiatta jest
proporcjonalna do ilosci zhybrydyzowanego DNA
Detektor mierzy intensywnos$¢ $wiatla i na tej podstawie
okresla ilos¢ zhybrydyzowanego DNA

Poniewaz metoda ta wykrywane jest jedynie DNA zhy-

Elektroda odniesienia
& Ag/AgCl

Elektroda pracujaca

Pt

Interkalator, np
4',6-diamidyno-2-fenyloindol
DAPI

|y
|I

v
‘ #[ Ru(bpy)s ***

L

hv

DAPIox)

Do detektora

brydyzowane, jest ona uzyteczna do okreslania
stopnia podobienstwa sekwencji tancuchow DNA
pobranych z dwoch roznych komoérek (w obrebie
niekomplementarnych zasad azotowych hybrydy-
zacja nie zajdzie). Na tej podstawie mozliwe jest
np. wyznaczenie stopnia pokrewienstwa gatun-
kowego (jezeli zmiesza si¢ DNA pochodzace od
dwoch roznych gatunkow).

Za pomocg Ru(bpy)3 2+ mozliwe jest takze
oznaczanie szczawianéw, NADH 1 wielu innych
zwigzkow. Rozne modyfikacje techniki ECL po-
zwalaja na wykrywanie uszkodzen materialu
genetycznego, przeprowadzanie testow immuno-
logicznych czy rozpoznawanie komorek nowo-
tworowych. [7, 8]
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CHEMIA ORGANICZNA

,,Chemia Organiczna”, praca zbiorowa brytyj-
skich chemikow — Jonathana Claydena, Nicka
Greevesa, Stuarta Warrena 1 Petera Wothersa
to jeden ze Swiatowych bestsellerow podrecz-
nikowych, wydana po raz pierwszy w 2001 r.
Polska wersja oparta jest na tekscie pigtego
wydania angielskiego, w stosunku do ktorego
zostata poprawiona i uzupelniona a takze po-
dzielona na cztery tomy. Tom III zostal prze-
tozony gléwnie przez dziekana naszego Wydziatlu, jednak swoj
udzial w tym mialy takze prof. Halina Kwiecien, dr Monika Gg-
siorowska 1 dr Marta Sawicka, za$ jeden z rozdziatow ttumaczony
byl przez dr Barbare Berezg z Wroctawia, co spowodowane bylto
narzuconym bardzo krétkim terminem, zwigzanym z wewngtrz-
nymi problemami Wydawnictw Naukowo-Technicznych. Jest to
bowiem ostatnia publikacja tej bardzo zastuzonej firmy wydaw-
niczej, powstata juz w czasie jej likwidacji. Trumaczami pozosta-
tych tomoéw byli chemicy z Warszawy 1 Siedlec.

Podrecznik ten z powodzeniem konkuruje z podobnym autorstwa
Johna McMurry, przetozonego przez chemikéw z UAM w Pozna-
niu.

Trudne zagadnienia projektowania syntez w oparciu o koncepcje
analizy retrosyntetycznej i syntonow (E.J.Corey, nagroda Nobla
1990), przewidywania stereochemii produktow, metod analizy
strukturalnej a takze zastosowan omawianych zwiazkow organicz-
nych zostaly podane w sposob przejrzysty 1 interesujacy. Mimo
swojej objetosci nalezy jednak podchodzi¢ do tego podrqcznlka
jako do podstaw nowoczesnej chemii organicznej, nie za$ samej
chemii, ktdérej obszar jest olbrzymi (dotychczas, od roku 1828 —
gdy otrzymanie mocznika zapoczatkowato chemie¢ organiczna,
opisano syntezy i1 wlasciwosci wielu milionow zwigzkéw orga-
nicznych i liczba ta stale ro$nie) a ponadto przenika si¢ ona z jed-
nej strony z biochemig i biologia, z drugiej zas$ z chemia nieorga-
niczng 1 fizyka.

Pod wzgledem form przekazu jest w podrgczniku Claydena duzo
wzorow strukturalnych 1 wielokolorowo, czytelnie podanych sche-
matow reakceji, podsumowan, regut wnioskowania, a takze infor-
macji o chemikach odkrywajacych te dziedzing wiedzy, Tworcach
chemii organicznej. Polecam go jako podstawe do studiowania
chemii a takze jako cenne spojrzenie na nowoczesng chemig 1 jej
filozofig, przydatne dla kadry naukowej Wydziatu.

prof. ZUT, dr hab. inZ. Jacek Soroka

@rg@m(zn@
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nie od swieta,
bedzie Pani usmiechnieta.
Niech tez zdrowie tegie bedzie
i projektéw niech przybedzie.
Wesotych Swiat Bozego Narodzenia
oraz szcze$liwego Nowego Roku
zyczymy
dr hab. inz. Mirostawie El Fray
- SKN Alpha Reaktywni

Zdrowych i rodosrnych
Swigat wszystkim
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OD DEBOWEGO LISCIA, PRZEZ ATRAMENT,
DO SWIECENIA WZBUDZONEGO TLENU

Jak wiadomo, przyroda ktora nas otacza przeprowadza w gigantycznej skali
roznorakie reakcje chemiczne. Mam tutaj na mysli reakcje przeprowadzane
przez organizmy zywe, od najprostszych jednokomorkowcow po skompliko-
wane organizmy, np. cztowiek. Niektore zwigzki sq produkowane w masowej
skali, inne w skali mniejszej a jeszcze inne pojawiajq sie sporadycznie. I tak

pod katem zastosowania co reakcji chemicz-

nych czy efektownych doswiadczen. 1 tak
tez jest w tym, o czym cheg opisa¢. Dobry chemik
powinien nie tylko poshugiwac si¢ gotowymi chemi-
kaliami, ale takze pozna¢ tajniki ich otrzymywania i
dostrzec ich bogactwo w otaczajacym $wiecie, ktore-
g0 czesto nie zauwazamy, niestety. Ale wiele cieka-
wych zwigzkow chemicznych zostato otrzymanych z
materiatu naturalnego, glownie roslinnego, zanim na-
uczono si¢ je otrzymywac sztucznie w laboratorium.
Dzisiaj wiele chemikaliow mozna kupi¢, ale ich cena
bywa odstraszajaca lub sg inne obostrzenia utrud-
niajace zycie chemikom. A czy nie jest fascynujace
odkry¢ rabek tajemnej wiedzy alchemikow? Czy nie
byloby dobrze pokonac t¢ sama droge, jaka oni prze-
byli by doj$¢ do odkrycia? Jak kilka wiekow temu czy
nawet kilkanascie wiekow temu, majac ograniczone
mozliwosci sprzgtowe 1 wiedzg, potrafiono otrzymy-
waé niektore substancje? A jednak spory udziat w
zachowaniu starozytnej wiedzy jak i 6wczesnej, roz-
wijanej dopiero, mieli alchemicy, czy to w Europie,
czy to w Azji.

Niektc')re z nich mogg by¢ dla nas bardzo cenne

Wr6émy jednak do roslin. Produkujg one duzg roz-
norodno$¢ zwigzkéw chemicznych. Jak wszyscy
wiemy, podstawg zycia roslin jest fotosynteza, ale
poza produkcja cukrow produkuja cata game klas
zwigzkéw chemicznych. Wezmy np. owoc poma-
ranczy. Pokryty jest skorka, ktora zawiera pecherzyki
wypehione jakims$ plynem. Obierajac pomarancze na
skorze zostaje nam jaki$ pachnacy, thusty ptyn, cza-
sem tryska ze skorki i moze trafi¢ w oko. Olej ten jest
fatwopalny. Zasadniczym skladnikiem tego olejku
jest limonen, weglowodoréw nienasycony z dwoma
wigzaniami nienasyconymi, wiec jest alkenem, a kon-
kretnie dienem. I tak mnozac przyklady okaze sig, ze
wiele ro$lin produkuje dos¢ specyficzne substancje.
Znajdziemy tutaj i weglowodory o fikusnej struktu-
rze, ktorych synteza w laboratorium wymagataby
wiele pracy i bytaby kosztowna, ale takze przer6zne
alkohole, fenole, zwigzki karbonylowe, np. kamfore,
liczne kwasy organiczne (jak cytrynowy), estry, ami-
ny, zwigzki wielofunkcyjne. Nie mozna jednak ich
wszystkich opisa¢, za to skupie si¢ na jednym, ktory
mozna tatwo przerobi¢ na pewien uzyteczny chemi-
kowi fenol w bardzo efektownym doswiadczeniu.

Juz od dawien dawna wykorzystywano przy wypra-
wianiu skor zwierzat wyciagi z niektdrych roélin lub
ich czgsci. Wiele bowiem roslin produkuje substan-
cje o takich wlasciwosciach i te substancje nazywa-
my garbnikami. Typowym garbnikiem ro$linnym
jest tanina. Tanina zawarta jest w r6znych ilosciach
i spelnia funkcje ochronng, stwarzajac warunki nie-
sprzyjajace do rozwoju wielu chorobotworczych
mikroorganizméw czy pasozytniczych szkodnikow.
Dzigki jej obecnosci niektore gatunki drewna sa bar-
dzo trwate, np. dab. Zrodlem taniny moze by¢ kora
wielu drzew, np. debu, $wierka czy nawet jodly, dzig-
ki ktorej zawdzigcza ona swoja nazwe, gdyz w sta-
rogermanskim jezyku stowo tanna oznaczalo jodle, a
Swigteczng choinke w jezyku niemieckim nazywa si¢
Tannenbaum. Zasadniczym skfadnikiem taniny sg es-
try kwasu galusowego i digalusowego. W niektorych
roslinach kwas ten wystepuje w postaci wolnej, ale
najczesciej jednak tworzy estry. Natomiast wolnej po-
staci wystepuje rzadziej, np. w niewielkich ilosciach
w lisciach herbaty. Najczesciej tworzy pochodne jako
tzw. kwas taninowy.

Kwas taninowy to ester kwasu galusowego i digalu-
sowego z glukoza, zawiera zmienne ilo$ci reszt tych
kwasow, gdyz glukoza posiada az 5 grup grup OH
mogacych ulega¢ estryfikacji. Pewnym osobliwym
zrodtem taniny sg galasy — narosla na liciach nie-
ktérych roslin, np. dgbu, buka. Szczegdlnie okazate
galasy wystepuja na lisciach debu (zdjecie).

Maja kulisty ksztalt i nieraz ich $rednica dochodzi do
3 cm, takie liscie z kulistymi naro$lami mozemy sami
znalez¢. Galasy sg efektem Zerowania larw niekto-
rych owadow. Larwa rozwijajac si¢ wewnatrz liscia
wymusza na roslinie wytworzenie galasu, ktory jest
pokarmem dla larwy a roslina jednocze$nie ogranicza
zerowanie larwy do okreslonego miejsca. Poniewaz
jednak galas jest forma obronng rosliny, przeto zawie-
ra on znaczne iloSci taniny, a co za tym idzie, kwasu
taninowego 1 galusowego. Sporo tanin zawiera takze

herbata, ale nie w formie kwasu taninowego, tylko w
nieco innych formach. Kwas galusowy tworzy takze
estry z innymi fenolami dajac silnie przeciwutlenia-
cze: w herbacie poza taninami znajdziemy duze ilosci
galusanu epigallokatechiny. Jednakze ze wzgledu na
fatwo$¢ utleniania ilo$¢ tego zwiazku podczas prze-
chowywania herbaty spada. Ponizej widzimy przykla-
dowe struktury kwasu taninowego opartego na kwasie
digalusowym (1) oraz galusowego (2). [rys. na dole].
Spdjrzmy na wzoér kwasu galusowego . Jest to
kwas 3,4,5-trihydroksybenzoesowy.

Zwigzek bedacy zarowno kwasem karboksylo-
wym jak i fenolem. Wszyscy chyba styszeli o reak-
cji fenolu z chlorkiem Zelaza w szkole $redniej. Tak
samo reaguje kwas galusowy. Z r-rem FeCl3 daje
bardzo mocne niebieskoczarne zabarwienie, lepiej
widoczne po rozcienczeniu. Juz na poczatku $re-
dniowiecza, bo ok. roku 500 upowszechniono re-
cepturg atramentu, ktora jeszcze do dzi$ dzien jest
wykorzystywana, cho¢ w znacznej czgsci wyparty
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o ile celuloza jest produkowana w miliardach ton rocznie przez wszystkie
rosliny o tyle niektore substancje mozna spotkac tylko w okreslonej grupie
organizmow. W otaczajqcej nas przyrodzie sq dziesigtki tysiecy fantastycz-
nych zwigzkow chemicznych! Od dawna chemicy a przed nimi alchemicy
uczyli si je izolowa¢ z materiatu naturalnego i oczyszczac.

ja inne atramenty, ale uzycie galaséw do produkcji
atramentu wspomina juz Pliniusz Starszy (23 — 79
n. e.). Taning uzyskana

o z galasow mieszano z
,, Toztworem  siarczanu
H zelaza (1), ktory tez

daje barwna reakcje.
Podczas pisania takim
atramentem tlen atmos-
feryczny utlenia zela-
zo (II) do zelaza (III)
i utrwala czarnobrazowy kolor pisma. Zwigzki
posiadajace sasiedztwo grup polarnych z karbok-
sylowa ulegaja dos¢ tatwo reakcji dekarboksylacji.
Prazony kwas galusowy rozklada si¢ z wydziele-
niem dwutlenku wegla 1 powstaje fenol, zwany od
tej metody otrzymywania kwasem pirogalusowym
(greckie pyros — ogien).
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Jak wiemy, fenole sg stabymi kwasami, ale obecnosc¢ 3
grup OH zwigksza jego kwasowos¢, dlatego zwigzek
ten pierwotnie pospolicie nazywano kwasem piroga-
lusowym, ze wzgledu kwasowe zachowanie w wielu
reakcjach chemicznych. Dzisiaj kwas pirogalusowy
znany jest wsrod chemikow najczesciej pod nazwa
pirogalol, ale bywa tez zamiennie stosowana nazwa
kwas pirogalusowy. Fenol ten bardzo fatwo si¢ utlenia
w zasadowym $rodowisku i stuzy do oznaczania tle-
nu. Jest wiec uzywany jako reduktor. Juz ponad 100
lat temu podczas eksperymentow z pirogalolem pod
katem zastosowania jako wywolywacza fotograficz-
nego zauwazono, ze pewne 1-ry zawierajace pirogalol
poddane reakcji utleniania $wiecg w ciemnosci na czer-
wono! Jest to spowodowane tym, ze w reakcjach tych
powstaje wzbudzony tlen, czyli singletowy. Tlen ten
przechodzac do stany podstawowego (trypletowego)
emituje czerwone $wiatlo. Jesli eksperymentowano w
ciemni fotograficznej, to zapewne odkrycie tego byto
dos¢ latwe i wzbudzito zdziwienie wsrod odkrywcow.

Skoro wiele otaczajacych nas roslin zawiera sporo po-
chodnych kwasu galusowego, to czy mozna si¢ poku-
si¢ o otrzymanie tego kwasu? Jak si¢ okazuje, mozna
1 to catkiem fatwo, na szczgscie dla domowych ekspe-
rymentatorow. Kwas taninowy byt znany alchemikom,
ale kwas galusowy zostal w postaci czystej otrzymany
dopiero w 1785 roku przez Scheele. Wykazat on, ze
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kwas taninowy jest innym zwigzkiem niz galusowy. W
pierwszej potowie XIX stulecia struktura kwasu tani-
nowego pozostawata zagadka ze wzgledu na jego che-
miczne podobienstwo do kwasu galusowego. W 1854
roku Strecker ogrzewajac roztwor kwasu taninowego
z dodatkiem kwasu solnego otrzymat kwas galusowy i
glukozg, udowadniajac, ze kwas taninowy jest estrem
kwasu galusowego oraz glukozy (glikozydem). Kilka-
nascie lat pozniej odkryto takze istnienie kwasu digalu-
sowego ktory tatwo hydrolizuje do kwasu galusowego,
akwas taninowy jest glikozydem zarowno kwasu galu-
sowego jak i digalusowego. Kolejna zagadka przyrody
zostala rozwigzana. O otrzymanie kwasu galusowego
z materiahu roslinnego mozemy sami si¢ teraz pokusic.
‘Wokot nas znajduje sie wiele surowcow, ktorych moz-
na do tego uzy¢, wystarczy rozejrzec si¢ dokota. Zasad-
niczo pierwotng metoda bylo rozdrobnienie materiatu
roslinnego, zalanie wodg 1 odstawienie do fermentacji
za pomocg odpowiednich szczepow grzybow, enzy-
mem hydrolizujagcym taniny jest tannaza. Szybsza i
nowsza metoda bylo ogrzewanie wodnej zawiesiny
rozdrobnionego materialu z dodatkiem kwasu siarko-
wego lub solnego. Podaj¢ oryginalne przepisy z British
Pharmacopeia:

1) Jedna czg$¢ sproszkowanych galasow zalac cztero-
krotna ilo$cia 20% kwasu siarkowego. Utrzymywac w
temperaturze wrzenia przez 1,5 godziny. Goracy wy-
war przesaczy¢ przez szmatg.
Po ochlodzeniu z r-ru wypa-

Ho . daja krysztaly. Nalezy je odsa-
czy¢ lub zebra¢ w inny sposob,
H rozpusci¢ ponownie w goracej

wodzie, doda¢ wegla aktyw-
nego, zagotowac’ i goracy r-r
przesaczy¢. Po ochtodzeniu
powstaja krysztaty.
2) W naczyniu porcelanowym
o lub szklanym (ew. plastiko-
wym) proszkowane galasy
zala¢ woda destylowang do uzyskania konsystencji
rzadkiego ciasta. Pozostawi¢ na na powietrzu na okres
okoto 4 tygodni, uzupehiajac wodg destylowang w
miar¢ potrzeby i mieszajac miazge drewnianym lub
plastikowym patyczkiem. Nie nalezy uzywa¢ metalo-
wych narzg¢dzi podczas prac z kwasem galusowym! Po
fermentacji past¢ wycisna¢ przez szmatg, a wycisnig-
ta pozostatos¢ zala¢ woda destylowang i zagotowac,
utrzymujac wrzenie kilkanascie min. Nastgpnie odce-
dzi¢ goracy przez szmate, a goracy roztwor przepuscic
przez ztoze z weglem aktywnym. Po ochtodzeniu poja-
wiaja si¢ krysztaly kwasu galusowego. Dalsze oczysz-
czanie, jesli jest konieczne, polega na rozpuszczeniu
w gorgcej wodzie, potraktowaniu weglem aktywnym,
odsaczeniu gorgeego r-ru i krystalizacji.
Oczywiscie $rednio do$wiadczony eksperymentator
poradzi sobie z tym. Analogiczne procesy mozna prze-
prowadzi¢ z innymi surowcami. O wiele mniej pracy
nas czeka, jesli uzy¢ gotowej taniny, kupionej np. w
aptece, ale nie moze to by¢ tzw. bialczan taniny. Otrzy-
many przez nas kwas galusowy stabo rozpuszcza si¢ w
zimnej wodzie (w 15 oC jego rozpuszczalno$¢ wynosi
zaledwie 1 g), ale w gorgcej wodzie jego rozpuszczal-
no$¢ przekracza 30 g. Krystalizuje z jedna czasteczka
wody. Ogrzewany do temperatur ponad 100 oC traci
wode krystaliczng, czyli ok. 10% masy. Ogrzewany
dalej zaczyna si¢ rozktada¢ z wydzieleniem dwutlenku
wegla oraz pirogalolu. Ulega sublimagji przy powol-
nym ogrzewamu jak inne kwasy benzoesowe. Pod-
czas sublimacji rowniez ulega rozktadowi na pirogalol,
wiec ogrzewajac kwas suchy kwas galusowy mozna
otrzyma¢ krysztatki pirogalolu jako resublimat.

Podam takze sposéb wytworzenia pirogalolu przez
reakcje dekarboksylacji. Dogodnie jest reakcje prze-
prowadzi¢ w rozpuszczalniku o wysokiej temperaturze
wrzenia. Moze to by¢ nafta albo podobne do niej roz-
puszczalniki czy tez rozpuszczalniki o wysokich tem-
peraturach wrzenia. Reakcj¢ przeprowadza si¢ w tem-
peraturze 190-220 oC. Kwas galusowy, ktory powinien
by¢ wezesniej odwodniony, umieszcza si¢ w naczyniu,
np. kolbie kulistej, zalewa rozpuszczalnikiem, aby caty
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kwas byt pokryty i ogrzewa si¢ pod chlodnicg zwrotng
na tazni olejowej lub czaszy grzejnej. Po osiggnieciu
odpowiedniej temperatury zaczynajg si¢ wydzielac pe-
cherzyki dwutlenku wegla. Temperature utrzymuje si¢
az do zakonczenia ich wydzielania. Sam kwas jest pra-
wie nierozpuszczalny w weglowodorach, ale pirogalol
lepiej, wige czgS¢ pirogalolu krystalizuje dopiero po
ochtodzeniu mieszaniny. Drugim sposobem jest uzycie
gliceryny, ktora jest mniej palna niz weglowodorowe
rozpuszczalniki, wigc i bezpleczmejsza Zamiast gli-
ceryny polecam aby sprobowa¢ uzy¢ glikolu etyleno-
wego, ktory wrze w 198 stopniach, wigc nadmiarowe
cieplo zostanie zuzyte na odparowanie rozpuszczalni-
ka. Reakcje mozna prowadzi¢ w zestawie do destyla-
¢ji zwrotnej a wylot chtodnicy potaczyé z probowka
wypeliong woda wapienna, celem zaobserwowania
konca reakeji, gdyz nie zaleznie od uzytego rozpusz-
czalnika nie zawsze jest mozliwoS¢ obserwacji peche-
rzykow dwutlenku wegla powstajacych w mieszani-

nie. Pirogalol odsacza si¢ 1 krystalizuje z chloroformu
lub mieszaniny toluen-etanol (ze wzglgdu na ceng
mozna uzy¢ taniego izopropanolu, a toluen mozna za-
stapi¢ benzenem). Innym sposobem oczyszczania jest
technika resublimacji pirogalolu. Otrzymany pirogalol
trzymac¢ szczelnie zamkniety ze wzgledu na tendencje
do utleniania.

A teraz kilka doswiadczen do wykonania takze w do-
mowych warunkach. Jesli jest mozliwo$¢, mozemy
kupi¢ nieco taniny albo pokusi¢ si¢ o jej zdobycie z
materiatu ro$linnego. Jesli mamy mozliwo$¢, to latem
lub poczatkiem jesieni zbierzmy nieco galasow. Jesli
takowej mozliwosci nie ma, mozna je zastapi¢ korg
Swierkowa lub dgbowa, ale te surowce zawieraja mniej
taniny i sg trudniejsze do rozdrobnienia, a najlepsze do
uzycia sg wiorki. Kilkanascie galasow rozdrabniamy
np. przez utarcie i zalewamy woda, ok. 150 ml. Naczy-
nie zamykamy i odstawiamy na jeden dzien. Zamiast
czekaé dzien, mozna tez otrzymang mas¢ zagotowac
przez kilkanascie min. Roztwor ten postuzy do wyko-
nania kilku do$wiadczen:

Mozna sprawdzi¢ jego smak, jest gorzki i Sciggajacy,
bo kwas taninowy wiaze bialka i dzigki tej reakcji gar-
buje skore.

Sprawdzi¢ odczyn papierkiem wskaznikowym, jest
wyraznie kwasny.

Na szkielku lub parownicy ustawi¢ kilka matych
gwozdzi 1 zala¢ roztworem taniny, po kilku godzinach
powstaje czarna ciecz. O czym $wiadczy podobny
efekt, jesli uzy¢ czerwonego wina zamiast r-ru taniny?

Do probowki wrzuci¢ kilka krysztalow siarczanu Ze-
laza (IIT) i zada¢ 2 ml wody destylowanej, po rozpusz-
czeniu doda¢ takg samg objetos¢ roztworu taniny. Po-
wstaje czarnoniebieski atrament, kolor lepiej widac po
rozcienczeniu. W przypadku uzycia kory $wierkowej
efekt nie jest tak zadowalajacy.

Wykona¢ probg Fehlinga i Tollensa. W' pierwszym
przypadku powstaje ceglasty osad tlenku miedzi (I),
w drugim osad metalicznego srebra (ale nie w postaci
picknego lustra jak bywa z aldehydami).

W 2 czystych probowkach umiesci¢ po 2 ml ciektego
bialka jaja kurzego. Do jednej dodajemy taka sama ob-
jetos¢ r-ru taniny i wytrzasamy. Juz po chwili biatko
jest Sciete 1 nie wykazuje oznak dziatalnosci mikroor-
ganizmow przez wiele dni, podczas biatko w drugiej
probowce ulegnie zepsuciu. Doswiadczenie ilustruje
dziatanie taniny podczas garbowania skor, wiazac biat-
ka zawarte w skorze.

A teraz kilka probdwkowych doswiadczen z kwasem
galusowym, ktory mogliémy sami otrzymac. Spo-
rzadzmy kilkadziesigt ml r-ru kwasu galusowego.

1 ml r-ru kwasu zada¢ w probowce kilkoma kroplami
chlorku Zelaza (IIT). Powstaje intensywne atramentowe
zabarwienie, reakcja jest bardzo czuta.

Wykona¢ probe Fehlinga oraz Tollensa, w obu przy-
padkach wynik jest pozytywny.

Malenka ilo$¢ krysztatow kwasu galusowego zada¢ w
probowce 1 ml st. kwasu siarkowego (Uwaga!). Pod-
czas ogrzewania probowki powstaje pickne rubinowe
zabarwienie od tworzacej si¢ mieszaniny barwnikow,

zwanej brunatem alizaryno .

Mieszanina chlorku baru z wodorotlenkiem potasu
wytraca niebieski osad.

Ogrzewa¢ powoli np. w tazni piaskowej probowke z
kwasem galusowym i zaobserwowa¢ resublimacje
pirogalolu na $ciankach wraz z wodg krystalizacyjna,
jesli kwas nie byt dostatecznie suchy.

Idac dalej z kwasu galusowego moglismy otrzymac
pirogalol. Zatem i z nim mozna wykonac kilka reakcji
probowkowych.

Grudke pirogalolu rozpusci¢ w probowce z kilkoma
ml wody. Doda¢ ok 1 ml tugu potasowego, probowke
zataka¢ palcem i wstrzasa¢ co najmniej pot minuty. Nie
otwiera¢! Probowka powinna zawisng¢ przyssana do
palca, a r-r przybrac kolor brunatny wskutek utleniania
pirogalolu. Jesli t¢ probowke, ciagle zamknieta, we-
tkna¢ do zimnej wody i odsung¢ palec, to woda zajmie
dodatkowe 1/5 objetosci probowki, wskutek zuzycia
tlenu przez pirogalol.

Do probowki wla¢ kilka ml $wiezo przegotowane],
ale nie wrzacej wody, doda¢ nieco r-ru wodorotlenku
potasu lub sodu i na koniec r-r pirogalolu i wstrza-
sna¢ celem wymieszania. Woda zabarwia si¢ od gory
na brunatno, wskutek dyfuzji tlenu atmosferycznego
do wody. Woda nieprzegotowana, wskutek wyzszej
zawarto$ci rozpuszczonego tlenu brunatnieje w calej
objetosci bardzo szybko.

Do probowki z r-rem pirogalolu dodag¢ r-ru chlorku ze-
laza (IIT). Pojawia si¢ czerwonobrunatne zabarwienie
(reakcja ,,atramentowa” fenoli).

Jednakze w tytule i w tresci pojawilo si¢ takze stowo
o $wieceniu singletowego tlenu! To do§wiadczenie jest
chyba najlepszym zwieniczeniem calej pracy ambitne-
go czytelnika, ktory postanowit przeby¢ droge od gala-
soéw do pirogalolu. Doswiadczenie nalezy wykona¢ w
ciemnosci albo na wolnym powietrzu, albo w dobrze
wentylowanym pomieszczeniu, ze wzgledu na gryzace
pary w nim powstajgce. Gwarantujg jednak, ze wysitek
si¢ optaci. Bedg nam potrzebne: pirogalol, formalina,
weglan potasu oraz nadtlenek wodoru, najlepiej w po-
staci perhydrolu, ale handlowe wybielacze zawierajace
po kilkanascie % nadtlenku tez sg wystarczajace. Jesli
posiadamy szczypte luminolu, to doswiadczenie beg-
dzie prawdziwg rozkoszg dla chemika-amatora! Zatem
do pracy!

Sporzadzamy nasycony roztwor weglanu potasu oraz
ok. 10% r-r pirogalolu (1 g pirogalolu i woda desty-
lowana do objgtosci ok. 10 ml). Jesli mamy luminol,
to dorzuémy kilka krysztatkow do 20 ml r-ru weglanu
potasu i dobrze zamieszajmy, gdyz rozpuszcza si¢ do$¢
powoli. W osobnych naczynkach przygotowujemy 10
ml formaliny i 30 ml perhydrolu. Przestrzeganie do-
ktadnosci nie jest tutaj zbyt wymagane na szczescie. W
duzej zlewce, najlepiej o pojemnosci co najmnie;j 1 litra
umieszczamy 20 ml r-ru weglanu potasu, 10 ml r-ru
pirogalolu oraz wlewamy 10 ml formaliny. Najlepiej,
jesli zlewka umieszczone jest na tacce lub kawatku
tektury, gdyz zawarto$¢ mieszaniny podczas reakcji
moze wykipie¢ poza zlewke. W ciemnosci wlewamy
30 ml perhydrolu lub handlowego wybielacza oparte-
go na nadtlenku wodoru. Mieszanina mocno si¢ burzy
1 powstaje czerwone $wiatto! Po kilkunastu sekundach
gasnie, ale jesli dodali$my krysztatkow luminolu, to
miejsce $wiatla czerwonego zajmuje $wiatlo niebie-
skie!. Jest to jedno z najpigkniejszych doswiadczen,
jakie mozna zademonstrowac, ale wada sg gryzace
pary powstajace podczas reakcji. Pod wyciagiem lub
na wolnym powietrzu nie ma to jednak znaczenia.
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,»,Sposob wytwarzania pirogalolu z kwasu galusowego™;
Opis patentowy nr 38572, 1955

[3] ,.Experiments on the Origin of Oak-Bark Tannin’; D.
E. Hathway; Biochemical Journal, vol. 71, 1959

[4] http://www.henriettesherbal.com/
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BIOTRANSFORMACJE UZYTECZNE W PRZEMYSLE
NA PRZYKEADZIE ZWIAZKOW FOSFOROORGANICZNYCH

urchison, meteoryt znaleziony po spadku
Mw stanie Wiktoria w poludniowej Austra-

lii stynie z odkrycia w nim 18 aminokwa-
sow biatkowych pozaziemskiego pochodzenia,
ponadto odkryto w nim obecno$¢ pochodnych
kwasu fosfonowego. Na podstawie tego odkrycia
istnieje hipoteza, ze na ziemi zanim pojawily si¢
zwigzki zawierajace wigzanie tlen-fosfor istnia-
ty zwiazki zawierajace k?walencyjne wigzanie
wegiel-fosfor (fosfoniany) . Zwiazki fosfonowe
stanowig liczng grupe substancji. Przyktadami
moga by¢ fosfomycyna — antybiotyk o dziala-
niu bakteriobdjczym wystepujacy pod handlowa
nazwa Monural®, fosfinotricyna — antybiotyk,
analog strukturalny glutaminanu wykazujqcy ak-
tywno$¢ antybakteryjng i herblcydowq glifosat
— sktadnik niektérych herbicydow, ktory hamuje
wydzielanie bardzo waznego dla roslin enzymu
zwiazanego z biosynteza fenyloalaniny, tyrozyny
i tryptofanu. Glifosat wszedt na rynek jako sktad-
nik herbicydu Roundup i stosowany jest w postaci
soli amonowej lub izopropyloamoniowe;j.
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Wiele fosfoniandw dzigki swojej budowie jest
zwigzkami farmakologicznie aktywnymi tak jak
wymienione wyzej antybiotyki dziatajace w opra-
ciu o inhibicj¢ enzyméw. Fosfoniany moga po-
siada¢ na dwa centra stereogeniczne, na atomie
fosforu oraz na potaczonym z nim atomie wegla
1 wystgpowaé w postaci enancjomeréw. Reak-
cje zachodzace w warunkach fizjologicznych w
ogranizmie Zywym sg stereospecyficzne, jesli lek,
lub migjsce (region) z ktdrym si¢ wigze ma wia-
$ciwosci przestrzenne. W rezultacie tego jeden z
enancjomerow moze mie¢ whasciwosci lecznicze, a
drugi moze wykazywac wlasciwosci toksyczne lub
nie reagowa¢ w okreslony sposob. Prostymi przy-
ktadami moga by¢ penicylina V, antybiotyk izo-
lowany z plesni Penicillium, majacy konfiguracje
28, 5R, 6R. Jej enancjomer, jest poznawiony ak-
tywnosci biologicznej. (S)-ibuprofen jest srodkiem
przeciwbolowym i przeciwzapalnym, podczas gdy
enancjomer R jest nieaktywny.4 Talidomid, lek o
dzialaniu przeciwwymiotnym oraz przeciwbolo-
wym stosowany w latach 60. otrzymywany byt
jako mieszanina racemiczna. Udowodniono, ze
tylko enancjomer o konfiguracji R ma dziatanie
lecznicze podczas gdy drugi jest silnym mutage-
nem dziatajacym na DNA ptodu.
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W produkcji lekow 1 zwigzkow majacych zasto-
sowanie farmakologiczne ogromng przewage
nad reakcjami syntezy asymetrycznej maja bio-
transformacje. — reakcje chemiczne zachodza-
ce z udziatem enzyméw, w ktorych nastepuje
modyfikacja okreslonego fragmentu substratu.
Reakcje takie posiadaja wysoka stereo-, regio-,
oraz chemospecyficzno$¢ co pozwala na uzy-
skanie tylko jednego enancjomeru z mieszaniny
racemicznej substratu.1 Do biotransformacji wy-

-MH, korzystuje si¢ mikroorganizmy takie jak grzyby

czy bakterie.
W ostatnich latach probuje si¢ zminimalizowaé

Katalizator niklowy, 140-150 “C,
cidnienie 80-125 atm

koszta produkcji lekow zastgpujac niektore eta-
py produkcji mikrobiologicznymi fermentacja-
mi (przemyslowa produkcja witaminy C).
Zwiazki fosfonowe sa biodegradowalne przez
bakterie, ktore wykorzystuja je jako zrodto we-
gla i fosforu. Pierwszym zidentyfikowanym
enzymem byta fosfonaza wyizolowana z B.
Cereus zdolna do degradacji 2-AEP na drodze
dwoch nastepuj qcych po sobie reakcji:

D

megannn -1IAEP )J\/m Hs fnl:t'nnar.aza + P

a.nunntrsnl:t’crs.ra CH;,

2-fosfoncacetaldehyd acetaldchyd

Istnieje szereg innych enzymoéw, ktére uda-
lo si¢ uzyska¢. Hydrolaza fosfonooctanowa
wyizolowana z Pseudomonas fluorescens, hy-
drolaza fosfonopirogronianowa wyizolowana
z Burkholderia cepacia. C-P liazy obecne na
przyktad u E. coli sa zdolne do bezposredniego
cigcia wigzania wegiel-fosfor dajac nieorga-
niczny fosforan oraz odpowiedni weglowodor.
Aktywno$¢ enzymatyczna tych ostatnich jest
obecna tylko w warunkach fizjologicznych i
jak dotad nie zostata potwierdzona w ekstrak-
tach komorkowych.

Nickel catalyst, 140-150 °C, ‘ D-glukoza ‘
pressure 80-125 atm D-glucose
D-sorbitol
D-sorbitol
pemm J ToTTTA
| Fermentacja: I
| Gluconobacter oxydans ! J
| uconobacter oxvdans L-sorboza
| Fermentation: | L-sorbose
: Gluconobacter oxydans |
N |
Stezony HaS04
Concentrated H280;
L Diacetono-L-sorboza
Diacetono-L-sorbose

T+

Pb

Kwas 2-keto-L-gulonowy
2-keto-L-gulonic acid

J‘

HCL. CH,OH

Lf

Ester metylowy kwasu 2-keto-L-
gulonowego
2-keto-L-gulonic acid methylester

C,H,OH, 100 °C

| > Kwas L-askorbinowy ]

L-ascorbic acid
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4. Dihydroksyfosfoniany lub aminohydroksyfosfoniany mozna otrzyma¢ réwniez na drodze
utleniania wigzania podwojnego do epoksydow, ktore nastepnie sg przeksztatcane w srodowi-
sku zasadowym. Produkty z bardzo wysokim nadmiarem diastereoizomerycznym otrzymu-
je si¢ przeprowadzajac reakcje w srodowisku jak na ponizszym schemacie. Tym sposobem
otrzymano mig¢dzy innymi naturalny herbicyd — fosfinotriksyne.
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ardzo interesujacymi zwigzkami nalezacymi do
Bfosfonian(')w sa hydroksyfosfoniany — analogi

strukturalne hydroksykwasoéw. Do tej grupy row-
niez nalezg hydroksyfosfonopeptydy bedace lekami na
nadci$nienie oraz leki przeciwwirusowe jak na przyktad
Cidofovir stosowany w leczeniu ospy. Znanych jest kilka
metod syntezy optycznie czystych hydroksyfosfonianow:
1. Addycja fosfo-aldolowa prowadzona poprzez addycje
fosforynow trialkilowych do zwigzkow zawierajacych
grupe karbonylowa w obecnosci katalizatoréw proto-
nodonorowych (reakcja Abramova) lub poprzez reakcje
fosforynow dialkilowych ze zwiazkami karbonylowymi
w obcenosci katalizatora zasadowego (reakcja Pudovika).
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Asymetrycene reakeje Pudovika i Abramova
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Metoda zastgpujaca wyzej wymienione reakcje asymetryczne jest biokataliza. Jest ona uzy-
teczna ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ katalityczng, ogromny wybor katalizatora oraz wy-
soka selektywnos¢.

Stosowa¢ mozna kilka metod biokatalitycznej syntezy hydroksyfosfoniandw takich jak
enancjoselektywna hydroliza acylofosfonianow z uzyciem enzyméw i mikroorganizmow,
rozdziatl mieszaniny racemicznej hydroksyfosfonianow za pomocg estryfikacji, bioredukcje
ketofosfonianow czy hydrolityczne otwarcie pierscienia oksiranowego w podstawionych
1,2-epoksyetanofosfonianach. Ze wzgledu, ze metoda pierwsza jest najczgsciej stosowana,
tylko ona zostanie tu przedstawiona.

5. Stosujac enzymatyczng hydroliz¢ z uzyciem lipazy z
Aspergillus niger (AP6) i Rihopus oryzae (F-AP15) otrzyma-
no a-hydroksyfosfoniany na drodze rozdziatu kinetycznego
a-acylofosfonianow. Reakcje prowadzono w ukladzie dwufazo-
wym heksan/eter t-butylometylowy, bufor fosforanowy pH=7.0
ze wzgledu na mechanizm dziatania enzymoéw. W przypadku
hydrolizy lipazag AP6 otrzymuje si¢ zazwyczaj mieszani¢ (S)-o-
hydroksyfosfinanu oraz (R)-o-acyloksyfosfonianu. Izomery odwrotne otrzy-
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R

Substratem w addycji moze by¢ chiralny fosforyn (posiadajacy stereogeniczny
atom fosforu) lub fosforyn otrzymywany z chiralnych alkoholi, amino-alkoholi

mano w przypadku, gdy R’=-CH2Ph, R”=-Et, R”’=-Me, -CH2Cl

iamin. . . . OCOR" ligaza OH OCOR™
2. Druga, jedng z najprostszych metod otrzymywania hydroksyfosfonianéw T aTarony + H
jest redukcja ketofosfonianéw. Przeprowadza si¢ ja uzywajac chiralnych su- . - . POW P .
stratow lub katalizatorow. Przeprowadzan reakcje redukcji chiralnych (S)- NEFhe R FIOIi0OR R FLONAR":
B-ketofosfonianéw do (2R,3S)-B-hydroksyfosfonianow. Najlepsze rezultaty
otrzymywano gdy katalizatorem byt ketecholoboran.
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3. Trzecig metodg jest utlenianie wigzania podwojnego lub karbo-
anionu stosujac chiralne katalizatory. W przypadku dihydroksylacji
stosuje si¢ handlowo dostepne AD-mix-o lub f3.
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Asyonetrycena dibydrokaylacga el

Wiele zespotow badawczych otrzymuje hydroksyfosfoniany na drodze bio-
transformacji i caly czas trwaja proby zwigkszania enancjoselektywnosci jak
i skutecznosci katalizy enzymatycznej poprzez modyfikacje srodowiska re-
akcji jak 1 samych preparatow enzymatycznych. 3

Prowadzenie reakcji z udziatem z mikroorganizméw jest uzyteczng metoda
w przypadku zwigzkow fosforoorganicznych pozwalajaca w prosty sposob
otrzyma¢ produkt o pozadanej konfiguracji absulutnej i wzglednie duzej
czystosci. Biotransformacje coraz czgéciej zastgpujg synteze asymetryczng
ze wzgledu na wysoka aktywnos¢ katalityczng 1 ogromny wybdr formy ka-
talizatora.
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