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7. 20 Chemia 1980

Mieczystaw Maciejewski

Instytut Chemii i Technologii Organicznej

BADANIA NAD SYNTEZA ZWIAZKOW
O BUDOWIE TOPOLOGICZNEJ

Rekopis dostarczono 9. 8. 1979

l'raca jest przegladem baderd nad otrzymywaniem i identyfi-
kacjsz topologicznyven zwigzkdw mato- i1 wielkoczzsteczkowych.
Zawiera m.in. 1réwniez wyniki badan wiasnych autora w zakresie
syntezv polimerdw topologicznych typu polirotakeandw. Omdwione
zostaly statystvezne i kierowane syntezy zwiazkdw topologicze-
nych na drodze: 1) cyklizacji liniowych zwigzkdw diugotancu-
chowych w obecnosdci zwigzku makrocykliczrego (syatysivezna
synteza katenandw i polikatenandw), 2) reakcji 1,10-dekandiolu
z chlorkiem trdjfenvlometylowym w obecnosci zwiazku makrocy-
kiicznego (stat. svnteza rotaksandw), 3) wieloetapowego proce-
su przekszta¥cenr chemicznych zwiazkéw di- i iriansa (kierowane
eyntezy katenandw i roteksandw), 4) wzajemnej penetracji mie-
szanin zywicznych svstemdéw utwardzalnych (IPN - Interpenetra-
ting Polymer Network).

Przytoczone zostaty prace wykazujgce mozliwosé powstawania
iopologdw (katenandw 1 zwiazkdéw wezlowych) w reakcji metatezy
cykloolefin. Opisano sposdb wyodregbniania uk*adéw topologicz=-
nych DNA.

Preca omewia tekze sposoby identyfikacji struktur topolo-
gicznych z wykorzystaniem przede wszystkim zpektroakopii ma-
sowej, mikrografii elektronowej craz badan rsntgenostruktural-
nych, '

1. WSTEP

Topologia jest dziedzing geometrii, ktdra zajmuje si¢ fi-
gurami zachowujscymi niektdére swoje wkasnosci niezaleznie od
odksztakcen ciegtych, Jjakim te figury sg noddawene., Odksztai-~
cenia te jednak mogg byé dokonywane bez rozrywania konturdw
figury lub powierzchni bad? ich zlepiania [1].



4 Watep

Geometria topologiczna operuje poieciami izomerdw topolo~

giczaych, ktérych przyktady podane sg na rys.1. Zestaw a-a
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G

Rys., 1. Izomery topologiczne

jest przykiadem izomerii topo-
logicznej na ptaszczyZnie,
Izomerem w stosunku do dwéch
oddzielnie narysowanych okre~
géw (a') sag dwa okregi, z kté-
rych jeden znajduje si¢ wew=-
ngtrz drugiego. Bez rozerwenie
okregu wig¢kszego mniejszy nie
moze byé przesuniety w pZasz~
czyZnie poza obwdd wigkszego.
Pozostate zestawy figur b-b’,
c=c’ i d-d’ =g topologicz~
nymi izcmeraml przesirzennyni.
¢ id

sg3 odpowiednikami zwigzkdw.

Formy geometryczrne b,

ktdrymi sktualnie zajmuje sie¢
chemia zwlgzkdw topologicznych
Wendlng cecha tyeh zwiszkéw
jeet to, ze niektdre elementy
w nich potzczone sg ze robag

bez udziaxu wigzan chemicznwch,
Wigzania czysto mechaniczne,
jakie wystepuja vomiedzy tymi
elementani, noszs nazw¢ wigzan
topologicznych 1 zastepuja wia-

zenia chemiczne, ktdre bytyby konieczne dla polgczenia ze zoby

w zwiazki chemiczne np.

. . ~ 7
nieniu od ps>» b~b’ 41 c~c'’

elementdéw izomeru b’ i ¢,
pare izomerow

", W odrda~

d-d' tworza zwisg-

zkl Jjednoczasteczkowe. Zwiazki topologiczune posiadajace gec-

metrie izomeru b
metrii ¢

FPrischea i Wascg

e r

noszg nazwe katenandw, zwiczki zas o geo-
noszz nazwg rotaksandw. Nazwy te wprowadzone przez

mana [2] pochodzg z Ya-

cinskiego catena - kahcuch oraz rota - koto i axic - of. Pi-

gura

d Jjest odpowiednikiem zwigzku clemicznago o nazwie

wezet lub zwigzek wezlowy. Mimo, 2e viazsnie topologiczne to-

siada odmienny charekter uif wieczanie chemiczne., ei¥e wizzaaia
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topologicznego jest tej samej wielkosci.|Trwatosé tego wigza-
nia odpcwiada po prostu trwatodci nejsiabszego wlgzania che-
micznego w karicuchu elementu cyklicznego zwigzku. Rozerwanie
pierscienia bezposrednio likwiduje wigzanie topologiczne np.
wzajemnie nawleczonych pierscieni katenanu. Dla rotaksandw be-
dzie to odnosilo si¢ takze do elementu liniowego. W prazypadku
votaksanu dysocjacja (rozerwanie wigzania topologicznego) u=—
kXazdu moze nastapié takze poprzez zmiane kgtdw walencyinvch w
podstawnikach (nezwiimv je topologicznymi) znajdujgcych sig na
koXicach elementu liniowego zwigzku. Naprezeniz towarzyszace
zmianom katdéw muszg byé w tym przypadku mniejsze od sity naj-
stabszego wigzenia chemicznego Zancucha lub skradnika cyklicz-
nego zwiazku.

Przynajmniej jednym z elementdw zwiazku topologicznego
jest czasteczka makrocykliczna., Wymiary makropierscienia muszs
byé odpowiednio duze i sa zalezne od "przekroju" kancucha two-
rzacego drugi element zwigzku topologicznego. Wedtug badan mo-
delowych dla prostych weglowodordw niezbedne sa makrocykle o
co najmniej 1% grupach metylencwyvch, jedli nie uwzgledniad siz
odpychania pomiedzy atomami Zgczonych elementdw [2]. W rzeczv-
wistoscl wiec notrzebne sg plerdecienie jeszcze wigksze. Warto
nadmienic, Ze,zanim jeszcze dobrze poznano zwigzki makrocykli-
czne mozliwos$é syntezy zwiagzkéw topologicznych,dyskutowana
byta przez prof, Willstattera na seminarium w
Zurichu w poczatkach lat 1200 [3].

Rozwdj chemii zwigzkdéw topologicznych uzaelezniony byl o~
czywiscie od opanoweania eyntezy zwiazkdw makrocyklicznych.
Szczegdlnego znaczenie nabratv badania nad mezliwoscis synte-
zy makropierdcienl jako produktdw ubocznych w processch poli=~
kondensacji [4]. Istniato prawdopodobienstwo powstawania obok
prostych makrocykli réwnie? zwiszkdéw o budowie katenanu orez
pierscieni w ksztakcie wezidw [2], [4], [5]-

W budowie topologicznej dopatrywano si¢ przyczyun nietvpo~
wych wtasciwodci niektdérych polimerdw. Frisch, M e
tin i Mark [6] dopuszczajs mozliwosd wystépowania
ohok liniowych makroczasteczek takze czasteczek laﬁcuchopodob-.
nych w polimerach siloksanowych., Czssteczxi polimeru o budowie
rzeczywistego Zanricuchs, kidrego ogniwcmi bydyby cykliczne oli-
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gomery o stopniu polimeryzacii 50 - 100, mialyby dzialacé ovla-
styikujgco na reszte polimeru. TlumaczyXoby to ewentuelnie
konsystencj¢ wosku, lub nawet cieczy, jakg przyvjruja niekiedy
polisiloksany mimo bardzo dusej masy czgsteczkowej (100.000 -
-~ 1.000.000) polimeru. Podobng strukture przyvpisujs polimero-
wi chlorku fosfonitrylu Patat i Derst [T].

Do prac doswiadczaluych, kidre daXy poczztek chenii zuvizz-
kéw topologicznych nalezv zaliczyé badaniz Luttring-
bausea, Cramera i innych [5], Wvas o er -
men a ra], Schilla [9], [10] oraz uprace w za-~
kresgie bioiogii molekularnej, wykonane przez WVanga i

\

Schweaerzaea [1{] oraz Vinogradea I wevdtor.,
[12], [13].

Zwigzkl topologiczre mozZna otrzvmywad dwomsz gprosobami:
statystycznie oraz metoda svntezy kierowanej. Ti
stosunkowo prozty, lecz mato wydajny, opiers si
statystyki. TPolega on na syntezie jednego ze cktednikdv zwicz—
ku topologiczrego'w obecrosci gotowego iunz skrednika druglego.
Przy sprzyjajnce] konformacji reagujscvch czzzteczek stet
tyczuie istnieje mc2liwodé wystgoieniz procecu rawiekaniao (ka-
tenacji) i utworzenia pewnej ilogeci wrodukiu o dudowie tonolo-
gicznej. W syntezie kiercwznej dobizre vi¢ odrowiednisz ~ub-
straty lub warunki prowedzenis reakxcji., dzi¢ki czewu tworzenie
ei¢ zwigzlku topologicznege staje £ie¢ unrzvwilejowzne lub przw-~
nejmnied wycajnosé reakcji wzraste wvrafnie porad wrdejnosé
gtatystyczasn,

2. MALOCZASTECZKOWE ZWIAZKI TOPOLOGICZNE

2.1. STATYSTYCZNE SYNTEZY ZWIAZKOW TOPOLOGICZNYCH

rlerwszy zwiszek topologiczuv otwvzymany brr ne Lrolze fepa

tezy ctatvstyczuel srzez Weassexraon = [,], Bvr 1o
katenazn, ktdry povetcoi w reakcji cykliczne zoncentec’i zexloi~
nowej cstru etylowego kwesu tetratrickontanovreso w cbecnodei

e
-~
cyklovetratriskentenu. Finalavm produktsy. byl ieveran zbudove-
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1y 2z czacsteczki cyklotetratriakontanu i éyklicznej acyloiny o
34 atomach wegla w pierdécieniu. Wydajuodé reakecji, bardzo ma-
za, wynosita 0,01% w stosunku do uvzytegc cyklotetratriakonta-
nu, Reakcje ilustruje scnemat na rys.2.

N

C2H COC-(CH ) COOCZH + 31.H63 05 —_— C34H63D5 (CH2)32 HC-CH
7

o

——(CH2)32

HC-0OH
Rys.2. Synteza katenanu wg Wassermana [8]

Identyfikacja katenaunu przeprowadzona byia na drodze ana-
lizy chemicznej. Luttringhaus i Isele
[’l 4], [‘l 5:| otrzymali statystycznie katenan wedtug schematu

(CH,)y7-CN (CH
/

H. CO 4 =
3 N (CH, ), e === Hy CO (CH2 25
H4CO — H3 co

(CHZ)‘I? (CH2}17 CN
1

(CH,)Y,
HyC C=0 HC \ N {CH, )z GO
(CH )
H,CO 2047 H.CO
3 _ 2 3 N
(CHy)o5 (CHy %y
|° }
(CH.,)
(CH2)17\ s
R-N G0 Ac OAGACN (CH2)23 c=0
e Ac K /
5 6 (CH)R,

Rys.3. Synteza katenanhu wg Luttringhausa i
Isele [14], [15]
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(rys.3), w ktdrym wystepuja zwiazki ansa, szerokc stosowane
do syntezy zwigzkdw topologicznych przez szkore Luttringhausa-
-Schilla.

Do wezedniejszych prac nad zwigzkami topologicznymi zali-
czaja sig badenia Harrisondw [16], [17], ktdre
doprowadzity po raz pierwszy do syntezy rotaksandw, Ciekawym
przykitadem syntezy wg Herrisonisdw [}6] (rys.d)
Jjest reakcja 1,70-dekandiolu z chlorkiem tréjfenylometylowymn,

H
OR © gH 0

(I:H—C CH-C\

(H5C§3~Gﬁ-——4CHﬁﬁi7-O—GCBHSB

223
rotaksan

(CHy35 (CH

Rys.4. Rotaksaa wg Harrisondw [16]. R - u-
twardzona zywica

prowadzaca do eteru tréjfenylometyloWego dekandiolu, w obecnog-
c¢i 2-hydroksycyklotriakcontanonu, jako zwigzku makrocykliczne~
go. Czgsteczki zwigzku cyklicznego nie wystepowaly w reakeji

w postaci wolunej, lecz potaczone byty czasowo (poprzez estry-
fikacje) z odpowiednig utwardzong zywica, wprowadzong do k-
lumny. Mieszaning pozostatych gubstratdw, dekandiol i chlorek
tréjfenylometylowy, brzepuszczano nastepnie przez kolumne

70 razy! - otrzymujgc ostatecznie z 6% wydajnoscig rotaksan,
Zwigzek uwalniany byt z zywicy na drodze reakcji hydrolizy i
identyfikowany metodg analizy chemicznej.

De najwaZniejszych kierunkdw badad
nad syntezg zwiazkdéw topologicznych
nalezy niezwykla droga syntezy katena-
néw i zwigzkdéw weziowych, ktdrs nawig-
zuje do transformacji geometrycznych
tzw, Wstegi Mobiusa [1]-[3].

Wstegqg Mobiusa jest figure geome~
tryczna, ktdra powstaje przez skleje-
nie kawatka tasmy koncami po uprzednim
skrecie krawedzi jednego kotca W sto-

Rye. 5. Wstega Mdbiusa sunku do krawedzi kodca drugiego ¢ kat
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ne190%. "n" moze przyjmowad wartcseci: 1, 2, 3, 4-itd,

Jezeli wstege lobiusa rozciaé wzdiuz krawedzi (rvs.5), otrzy-
mamy, W zaleznodei od wartosci "n", rézne cykliczne Tigury ge-
ometryczne bedgce w stosunku do siebie izomerami topologiczuy-—
ri (schemat na rys.6). Gdyby produktami tekiego ciecia byty

R i B e
Wit ~E5 ~ ()
N S )
Lot -5, — &
Yot -5, 3 — O
i~ G~ 5%

Rys., 6. Transformacje geometryczne wgstegi
Mébiusse

zwigzki chemicrne, to przy n = O produktem byiyby dwie wolne

czasteczki pierdcieniowe o cbwodi-h rdwnych obwodowl tasmy,
przy mn = 1 1edue czastecszka pierfcieniows W obwodzie dwa ra-

zy wiekszym. frzy dalszym zwigkszaniu ilogel nérakre tdiw

v

TRy =

melibyémy zwigszki topologiczue unaprzemian typu kalensnawego
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(grey "a'' carzyalym) 4 weskovego (p: iy "a" nisparzystym). Im
vigksze "n', tym nowstajacy zwigzek posiadaiby bardzie] skom-
plikowana budove, rigikezy stopien zasuptania. Okazato gie, ze
mozna znalesdé v chemii reakcje chemiczna, ktdra d-itadnie
praypemina operacje szkrecania i rozeinania Vstegi [3biuaa.
Jest nig reakcja dysproporcjonowania cyklooletin w Joecnofal
katolizatordw kompleksowych ap, Ucl6 - Etﬁlﬂlz -~ 130, Reakcie
te z udziatem cyklododecenu pod katem synlezy zwigzkde tcp
glcznyech badali Volowsky, Fen~Lfraim, 3atich i Wasserman 18|

3-e5
L

IE
/e
He

Llustruje jo scremat nz »ys, 7.

chemat ten vkazuje monli-

vicéé wysterosaania gkretayeh

1l
s

konformacii pomisdzy nosSzCcze-

t

#6lnvmi reaekz’aml dyspronor-

[e)]
Q

QJ
o

cjoncwenia wigman podvoinych,

"

PCCq 804

prowadzgcych do uktaddw topo-

3
“£5

Rys.7. Schemat metatezy cyklo-
dode enu [18] brzy stopniovio wzrastajgces

logiczuych. Frodukty reakcji

i =2
@

t
iB

bacane byiy zea pomocg spektro-

\

gskopii masowej. Dla prdéoek
10 11 120 Dleszaniny poreakevjinej reje-

strowane byty widma masovie

temperaturze. Widma charakte
ryzowary sieg tym, ze pcjawlajace sie pocuzatkowo piki odrowig-
dejace niZszym oligomerom cyklododecenu (dimerowi i trimerowi)
zanikaty w miare podnoszenia temperatury prébki, a nastepnie
poczgwszy od okresglonej temperatury obserwcwansa by¥a ich rein-~
tensyfikacja. Zanik pikéw dime=u i trimeru nastepowai oczywig-
cie na skutek odparcwywania nizszych frakcji produktdw dyspro-
porcjonowania, Ich aiespodziewana reinsensyfikacje natomiast
autorzy badan tiumaczy rozkradenm Wwyzazych frakcji, pesiadajg-
cych budowe topologiczng typu katenandw. Jako potwierdzeunie
te]j hipotezy autoray przyjeli brak reintensyfikacji piku cyk-
lododecenu, ktéry ze wzgledu na wymiary czasteczki nie mégk
braé¢ udziau w procesie katenacji. W czesci nierozpuszczalnej
produktu dysporporcjoncwania autorzy doszukuja sie vkladdw
multlkatenanOWJch opierajgc si¢ na fakcie, 2e W temperaturzea

500°¢ predukt wydziela cykliczne oligomery u24, 36’ C48 i 060
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reprezentowane W widmie jakc jedyne substaucje na tle pikdw
» zupeinie niskich liczbach masowych, odpowiadajacych produk-
tom catkowitego rozkitadu,

il literaturze spotyka sie prace, W kidérych autorzy prdbuja
opisad matematycznie statystyke powstawania zwigzkdw topolo-
gicznych [2], [11], [1§]—[22] oraz podaja funkcje termodyna-
miczne, charakteryzujace te zwigzki [23]. W najkorzystniej-
szych vkiadach proces katenacji statysiyczne]j nie przekracza
wydajnodci 4 - 4,5%0.

2.2. KIEROWANE SYNTEZY MALOCZASTECZKOWYCH ZWIAZKOW
TOPOLOGICZNYCH

Tiexwsze], anleudane] zreszta, proby syntezy katenanu w
3posdb kierowany dokonali Luttringhauwus, Cra-
me r i inn i [5], stosujgc Jjako zwigzz:k makrocyklicz~
ny jedea z homclogdw cykiicznych dekstryn Schardingera, alfa-—
-cyklodekstryne. Otrzymujac watepnie zwigzek inkluzyjny cyklo-
dekstryny 1 odpowiedniego dfugoraidicuchowego dwumerkaptanu
{rya.8), zawlerajacego gruvy wodorosiarczkowe na koricach Zar-
cucha, autorzy przewidywali utwcrzenle katenanu W wyniku reak-
cji cyklizacjii dvwumerkaptanu. Nieudane byiy takze prdéby synte-

Rys. . Addulst dwumevkaptanu z cyklodekstry-
n,, Scuematyconila [i]. Cylinder wyobraza
nzegteczw2 31fa-CD

CHiSH

; rotoalgana na sodebne) drodze ceskejl oz saftylohydrazyna
A uelicnyid) zewaotyeh w addokeis z cykiodekstrynami [2{} oraz
ceenletd donescaniznn trdifenvloprodvlovego z adldukiem benzydy-
iYL LIE aggkiic vizzku bis (7, H-cziterorstylenobenzydy=-
T =
|
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Podstawowe prace w zakresie kierowanej syntezy zwiazkdw
topologicznych wykonane zostaly przez szkote Schilla [3], L9J,
[10}, [26]—[}51. Droge syuntezy obrana przez Schilla ilustruje

gchemat na rys.9.

ACH,) B ~
5 21/ [CH,) , =X (CH2)12'\(CH2)12 (CH \c “2
% ) - N X —= rod \ =0 —=
O /o
(CH?J /N \(CHz)1/2(Cl'{.2)12 (CH 212
(éHz,‘Q—X
1 2 3
(CH2¥12 \CHL} "'H )1/(CH212
c 0 — 0 OH HN X =0 ==
\ o / ~~{cH )/
(CH, ) 5 LH212 (CH)2 212
4 5
{CH.)
CHo) o, (CH,),, 22, (CHz),Iz\
e N
0 H- N X C 0 —= AC OAcAc C=0
/\(CH ) S~(CH )/
(CH,), 2'12 212 212

Rys.9. Kierowanas synteza katenanu wg Schilla

Jdest to wieloetapowa synteze, kitdre] tylko ostatnie etary
uvidocznione zostaZy na schemacie, W reakcjach koricowych cze-
gto bilora udziat stosowane przez Schilla zwiazki ansza. Flemen-
tem zuigzku 1 posiadajacym fundamentalne znaczenie w gyntezach
Schilla jest grupa ketalowa., Grupa ta podstawiona jeet podstari~
nikami polimetylenowymi, ktdre ze wzgledu na tetraedryczuy
uktad wiszai orzy atomie wegla tej grupy skierowane sg prosto-
padle do pierécicenia benzanowego, Podsiawniki te zawierajgce
Wecz2éniej na koideach chlorowiec poraczone zosugty ze goba po-
Przez grup¢ aminowag pierscienia benzenowego tworzac ukzad dwu-
cykliczny typu dwuansa. Sam pierécied benzenowy zawiera rdwe
niez dwa polimetylenowe podstawniki zzkoslczone chlorovicen.
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Z uwagl na poxzozenie pierscienia benzenoWwego zajmujg one Jjeko
uprzywilejowane pozycje prostopadie W stosunku do "piaszczyz~
ny" uktadu dwuansa i po odpowlsdniej reakcji cyklizacji two-
rzg zwilgzek trdjarnsa 2 ¢ budowie intraannularnej. Cyklizécja
W ukladzie ekstraannularnym jest mato prawdopodcbna ze wzgle-
déw przestrzennych. Pierscienie anse w zwigzku 1 sy zbyt maie
(18 atoméw w pierdcieniu), aby podstawniki chlorowcoalkilowe
mogty przed cyklizacja zmieni¢ swobodnie juz zajmowane pozycje
intraannularne [2], Pozycje ekstraannularve dla tych podstaw-
nikdéw byly mozliwe jedynie ne etaupie powstewania zwiazku 1
podczas cyklizacji plerwsze] pary podstawnikdéw chlorowcoalki-
lowych przy weglu ketalowym. Zwigzek 2 powstaje z wydajnoscig
20% w stosunku do =zwigzku 1. Zwigzek 2 w omawieunym schemacie
mo%e byé nazwany preketenanem. Xolejne reakcje hydrolizy (i
eventualnie acetylowania) prowadza bezpos$rednio do ukiadu ka-
tenanowego. Podobne uktady makropierscieniowe stosowane byiy
do syntezy ketenandw przez Isele i Vuenc [36].
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Jezeli w zwigzku 71 atomy chlorowca pedsiawid odpowtiednio
duzymi grupami i przeprowadzid reakcje hydrolizy otrzymuje sie
zwigzek topologlczny typu rotaksanu (rys.10) [28].

Z zastosowaniem analogicznych pochodnych dwuansa
Sehill i Zurcher [29], [30] otrzymali kate-
nany trdjpierdcieniowe, W oparciu o zwigzki ansa szkola Schil-
la prowadzi rdwniez badania nad syntezg zviazkdw topologicaz-
nych o budowie weztowej [31] [}2]

Zwigzki topologiczne otrzymywane przez Schilla byty iden-
tyfikowane za pomoca spektroskopii masgowej,

Ustalenie budowy topclogicznej zwigzku przeprowadza ale
analizujgqc doktadnie charakter wicdma masowego, Juz ogdlny vy~
glgd widma daje wstepne informacjie o mozlivosci topclogiczne]
budowy badanego zwigzku (rys.11). Widmo masowe na 0gd% skzeda
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gie z dawdch grup (dla zwigzku dwu."ktadnikowego) pikéw odsu-
nietych od sieble o okreslong liczbe jednogtek masy. Odpowia-
da to fragmentazji jonu macierzystego zwiazku z rozerianiem
wiszsnia topologicznego. Jony fragmentaryczne povistajace bez
rozerviania wizzania topologlcznego znajduja sig w widmie W
grupie pikdéw o wrzszych wartosciach liczb masowych w poblizu
piku jonu macierzystcgo zwiazku topologicznego. Odpoviiednise
im piki, powstaXe w wyniku fragmentacji z rozerweniem wigzania
topologicznego zaajduje sig w grupie pikéw o nizszych liczbach
masowych przy wartogciach mniejszych o mase jednego z elemen-
téw zwigzku topclogiczurego. W widmie masowym powinmy byé re-
prezentowane jony macierzyste poszczegdlnych sktadnikdéw zwigz-
ku, Dla ilustracji podana zostanie czg$ciowa analiza widme ma-
sowego (rys.11) uwzgledniajgca fragmentacje bez rozemianie 1
z rozervwaniem pierécienia katenanu. Pik przy m/e = 1021 od-
powiada jonowi macierzystemu czgsteczki katenanu, liasa jego
réwna jest sumie mas czgsteczkowych obu makrocykli (600 + 421).
Poprzez kolejne odrywaunie sie czgsteczek ketenu (m/e = 42)
z grup acetylowych otrzymujemy W procesie fragmentacji bez
rozrywania plerscienia jony o m/e = 1021 -~ 42 = 979, 1021 -
- 84 = 937 i 1021 - 126 = 895, Piki tych jondw o duzej in-
tensywnosci widoczne sa w gérnej czesci widma masowego. Odpo-
wiadajgce im jony powstale z rozerwaniem plerscienia o mesie
czasteczkowej 421 charakteryzuja sie m/e = 979 -~ 421 = 558,
937 = 421 = 516 i 895 - 421 = 474 1 powinny wystepowaé w
grupie pikdw o mniejszych liczbach masowych, Intensywnos¢ piku
przy m/e = 558 Jjest zbyt mata 1 nie rejestrowana w widmie.
VWystepuje natomiast w widmie pik przy m/e = 516 i pik o du-
zej intensywnosci przy m/e = 474, W widmie powinny wystapié
piki przy m/e = 600 i 421, jako powtdrzenie jonu macierzy-
gtego po rozerwaniu jednego, lub druglego pierscienia, Nieste~
ty W zamieszczonym widmie zarejestrowany zostai pik jonu ma-
cierzystego tylko jednego makropierscienia o w/e =421 1 422
(M + 1), W taki sam sposdéb mozns analizowaé widma innych
wwigzkdw topologicznych.

Warunkiem stosowania spektroskopii masowej do identyfika-
cji zwiazkéw topologicznych jest okreslona lotnos¢ badanego
zwigzku, Ma ona wiec zastosowanie wyiacznie do zwigzkdw mazo-
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czasteczkowych, Dla tych, jak dotad, wydejo sie ona jedyng
niezavodung 1 niezastapions metcda identvfikacji struktury to-
nologicznej.

Tone metody badan instrumentalnych v zakresie chemii zwia-
zkd&n topologicznych miaty charakter pomocniczy. S5¢hil11
i wapéipr, [33] np, badali katenan zbudowany z pigrécieni ali-
fatycznych oraz game pierdcienie metoda ‘IH i UC MR,
Stwierdzili, ze w przypadku 130 NHME nastepuja zmiany W prze-
sunieciach chemiczuych dochodzace do 7 ppm w strone siabszagce
pola idgc od =zwigzkéw pierscieniowych do katenanu., WedZug auto
réw zmiany przesuniec gpowodoviane sa gitami van der Waalsa wy-
stepujgcymi pomigdzy sktadnikami katenanu. W widmach 1H MR
obserwowali jednak zmiang przesunigc zardwno w sirone siabsze-
go jak i silniejszego pola, spowodovane gidwnie wpiywem roz-
puszczalnika,

2.3. SLOWNICTWO ZWIAZKOW TOPOLOGICZNYCH

Stoguje sie na ogbét 1 przyjmuje Juz sposdb nazywania zwig-
zkéw topologicznych uzywany przez Schilla. Nazewnictwo Schilla
oplsuje te zwigzki informatywnie sgposobem bardzo prostym [3],
[37]. Na poczatku nazwy systematyczne] podaje sie w nawiasie
kwadratowym 1los$é skradnikéw zwigzku topelogicznego. Na kotricu
umieszcza sie natomiast stodo informujgce ¢ rodzaju zwigzku
(katenan, rotaksan). Najprostszym katenanem np, bgdzie ogdlnie:
(2)-katenan, W nazwie bardziej szczegdiowej za nawiasem znaj-
dowaé mie beds nazwy poszeczegblnych sktadunikdw topologu, u-
mieszczone réwniez w nawiasackh kwadratowych, np., /2/-/cyklo=-
dotriskontan/-/cyklodotriakontar/-katenan, /2/-/1,10/-dwufeny-
lodekan/~/cykloeikozan/~rotaksan., Do niedavna panowraia pewna
dowolnoséé w nazewniztwie ogdlnym zwigzkdéw topologicznych,
zwiagszcza struktury rotaksanowe nazyvane by}y bardzo rdéznie,
m.in. hooplanes (od nazwy gry hoop-~la) oraz cufflinks (spinki
do mankietdéw)., QObecnie raczej rrzyjety sie nazwy ogdlne kate-
nany, rotaksseny i weziy.

Aktualnie w Chemical Abstracts wgzystkie prace dotyczgce
zwigzkéw o strukiurze nawleczonych cykli, a wiec rdwniez o
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gtrukturze rotaksandéw i wezidw grupowane sz polé cgdlnym hasten
"catenanes". Bardzie]j szczegdrtowych wiadomo$ci odnodnie nazevi-
nictwa siruktur 1 zwigzkdéw iopologicznych oraz informatyki w
tym zakresie nalezy szukadé w publikacji [}7].

3. WIELKOCZASTECZKOWE ZWIAZKI TOPOLOGICZNE

3.1. ZWIAZKI TOPOLOGICZNE WYSTEPUJACE W PRZYRODZIE

Zanim sprébovano otrzymaé wielkoczgsteczkowe zwinzki topo-
logiczne na Jrodze syntetycznej, przewidzianc [36] i odkryto
wystepowanie ich w prazyrodzie. Bardzo ciekawe prace @ tym za-
kresie prowadza biochemicy zajmujacy sie Ykwasami nukleinowymi,
zwtagzcza lwasem dezoksyrybunokleincwym (DNA).

Zagadnienie ukiaddw topclogicznych kviaséw nukleinowych
wolyuelo na marginesie badanis w ogdle mikrostruktur polinu-
klectyddw. Jak wisdomo, wigkszosé czasteczek kwasu DNA wyste-
puje W postaci podwdjnej spirali, W ktdrej pojedyncze, bardzo
dtugie %aiicuchy LN&, wiaZzg sie ze 30bag parami za pomocg wig-
zan wodorowych pomigdzy odpowiednimi tzw., zasadami komplemen-
tarnymi: adening i tyming oraz guaning i cytozyna., Poniewaz
struktura pcdwdjnej spirali zostaita zaproponowana po gruntow=
nych badaniach przez W a t s on?® a i Crick?*a
(1953 r.) [39] i wkrétce powszechnle przyjeta jako obowiazujg-
ca, zaskoczeniem byto odkrycie wirusa z czgsteczksg DNA o jed-
nym tylko *atcuchu. Stwierdzono wkrdtce, Ze wirus ten oznaczo-
ny symbolem ®X174 posiada jeszcze jedng niezwykig ceche, a
mianowicie jego jednotaicuchowa struktura zamknigta jest w
pierécien E40]. W roku 1963 odkryto pierscieniowe struktury
réwniez u czagteczek DNA podwdjnie spiralnych. Obecnogé cykli-
cznych podwdjnie spirslnych DNA stwierdzono m.in, w komdrkach
bakterii po infekcji wirusem 8X174 [41], [42]. Koszten tresci
komérek bakterii na %adcuchu rodzicielskim @X174 zachodzi
synteza potomnych Zaiicuchdéw DNA z utworzeniem struktur podwdj-
nych spir§1i. Ciekawsg strona procesu replikgcji z pudktu wi-
dzenia chemii zwigzkdw topologicznych jest fakt, ze infekcyj-
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noé¢é w stosunku do bakterii rrzejawiaja jedynie pierscieniowe
czgzteczki DNA wirusa @L174 1 fTormg repliketyving wytvwarza-
nego uktadu jest dwutardcuchowy spiralny DNA rdéwniez o struktu-
rze pnierscienia. Obecnie znanych jest wiele innych przyklédéw
wyastepowania cykliczavch dwuzadcuchovych DHNA (cykliczaycek du-
beltdw) [1]. Istnieja dwa rodzaje struktur pierscieniowych
dwutaicuchovwego DNA., W Jednych dubletach pierscieniowycn obie
czgsteczki DNA g5 catkowicie zamxkrnigte W cyxle, W irnych wy-
stepuja obok cyklu peinego tarcuchy z jedna, lub wiecej rprzer-
wami., Nietrudno zauwasyd, Ze dwuiaricuchowy DNA o strukturze
cyklicznej, w kidrej oba kraicuchy tworza catkowicie zamknigte
pierscienie jest idealnym przykladem zwigzku chemicznego o ou=
dowie wielokrotriie skreconej wstegi Mobiusa [ﬁ2]. Rozkrecenie
dwutaniicuchowego cyklicznego DNA (na skutek up. podwyzszeuila
temperatury) bez rozrywania pojedynczych zarndcuchdw Jjest peing
analogig do rozcinania wstegi Mobiusa i prowadzié musi do u-
ktaddw topologicznych, aczkolwiek bardzo skomplikowanych, typu
katenanu bgdZ zwigzku weziowego.

Rozwiniecie badah nad rozdzielaniem DNA o rdinych mikro-
strukturach metodg ultrewirowania w roztworze z odpowiednim
gradientem gestodci pozwollto m.in, wyodrebnié ukiad katena-
nowy rdwnieZ o prostej budowie, W ktdrym jakec ognivia wystepuja
po prostu dublety pierdcieniowe DNA,

Hudson i Vinograd [j2] w roku 1967
rozdzielajgc pilerscieniowy dwuiaticuchowy DNA na frakcje zawie-
rajacg dublety o pierdécieniach catkowicie zamknigtych i frak-
cje z dubletami o pilerscieniach rdwniez p¥zerywanych, charakte-
ryzujgce sgi¢ rézng gestoscia, wyodrebnili trzeclsg frakcje o po-
éredniej gestodci, w kidre] podejrzewali wystepowanie polgczo-
nych ze soba obu rodzajéw plericieniowych czgsteczek dwuzad-
cuchowego DNA,

Wykazali oni réwniez w sposdéb nie budzacy zadnych zagtrze-
zed, za pomocg mikrografii elektronowej, obecnosé w tej fralk-
cji ukiaddw katenanowych (rys.12). Jako materiat dodwiadczalny
postuzyt im DNA z komdrki nowotworu ludzkiego, znene] pod naz-
wa Hela,

Nalezy zwrdcié uwage, ze przedstawiona na mikrografii czg-
steczka posiada co najmniej dwie strukiury topologiczne:
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Rys.12. Xatenan utworzony 2z czgsteczek DNA, Mi-
krografia elektronowa

1) uk¥ad katenanowy dwdch makropierscieni,

2) gtrukture Mobiusa jednego z makropierscieni.

Ukziad katenanowy wydaje sie byé bezsporny. W celu udoku-
mentowania topologii tego uk*adu widoczne na mikrografii miej-
sca przecinania sig¢ pierdcieni badane byiy za pomocay specjal-
nej techuniki. Polegaia ons na obsexwacji czasteczkil pray
zmiennej ostroéci obrazu, co pozwoli*o ustalié pozofZenie prze-
cinajgcyeh sig raidcuchdw pierdcieni wzgledem siebie. Na 14 ba-
danych czasteczek (eksperymenty wykonywane byzy przez autordw
pracy jak i przez 6 ianyeh osdéb sposrdd personelu laboratorium)
7 wykazyvato cechy 2zwiazku topologicznego. Zadna z badajgcych
0séb nie miala wa*tpliwoscl co do tego, ze w miejscach przecig-
cia Zadcuchy tych czesteczek nie leza w jednej piaszczygnie
lecz znajduja sig na réznych poziomach, $wiadczgc o topolo-
gicznym charakterze wigzail potaczonych pierscieni., Wedtug
autordw przynajmnie] wiekszcsé dimerdw (monomerem jest dubelt
spirelny zozony z 2 pojedyaczych czasteczek DNi) we frakcjl
o dredniej gestosci posiada strukture katenanu.

Topologiczny charakter wigzah zostal ustalony rdwniez dla
wvagszyeh oligomexrdy (n > 2):  trimerdw, tetramer-dw, pentame-
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réw i heptameru, znalezionych we frakcji nizszej (o wigkszej
gestosci i pilerécieniach calkowicie zamknigtych), a takze we
frakcji $rednlej przy wiekszej czestotliwosci wirowania,

Clayton 1 Vinograd [13] stwierdzili
réwniez obecnosé topologicznie zwigzanych cyklicznych dubletdw
DNA wyodre¢bnionych z leukocytdow czrowieka, Wyodr@bniane oligo-
mery dubletdéw miaty zasadniczo postaé dimerdw o budowie kate-
nanu., Wykazano obecnodé réwniez niewielkiej ilosci trimerdw i
oligcmerdw Wysszych. Badane byly prdébki pobrane z komdrek
zdrowych orez 2z komdrek ludzi chorych na leukemig. DNA ludzi
bardzie] zaawansowanych w chorobie wykazywat wyzezy stopien
katenacji.

Wystepowanie uk}addéw kateranowych w DNA wyizolowenym z
vakterii Pseudomonas BAL 31 po infekcji bakteriofagiem PM2
obgerwowalli O s t rander 1 inoni [}3]. 0 katenanach
DNA donosza takze Wang [44] oraz Simpson i
da silve [45].

ObserwWacja pojedynczych czasteczek DNA, lub ich prostych
potaczen za pomoca wikrografii elektronowej mozliwa jest dzie-
ki olbrzymim rozmiarom czysteczek DNA, Wprawdzie $Srednica
przekroju spirali dwutancuchowych wynosi ok. 20 K, zato dtu-
go$é taricuchdéw w przypadku np. DNA chromosomu pateczki okrez-
nicy (Escherichia coli) sigga 1 mum! (masa czgsteczkowa 2 mld).
Dzieki sztywnodci tadcuchdw DNA obserwowane 33 czesto badZz ja-
ko proste pateczki (% przypadku czasteczek liniowych), badZ
jako rozwiniete cykie, nie zas w postaci kXebkdw. Fakt ten
stanowi drugl warunek mozliviosci badania topologii makrocza-
steczek ze pomoca mikroskopu elektronowego. Mozna tu odnotowad
ze, jek dla zwiazkdw matoczgsteczkowych, spektroskopia masowra,
tak dla makroczasteczek (o bardzo duze]) masie czgsteczkowej)
mikrografia elektironowa jest bezposrednia i niezawodnz metodg
identyfikacji zwigzkdw topologicznych.

Oméwione dotqa gtruktury topologiczne odnosity sie do czg-
steczek DNA zamknietych w cykle wigzaniami kowalencyjnymi.

Wang i Szwarzrtaz [11] Wwykorzystali inng moz-
1,48 syntezy topologiw, a mianowicie z niektdrych czastecuzek
DNA liniowych, wykazujacycnh skionnosé co dyklizacji povrzez
wigzenia wodorowe, Syntezy itakie] dokonali cyklizujac DNA
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faga A w obecnosci wyodrebnionych wczednie] cyklicznych czg-
steczek DNA faga 186. DNA faga A 1 DNA faga 186 posiadajis
na koicach krdtkie segmenty jednozancuchowego polipeptydu,
Przy matych stezeniach tworzg one struktury cykliczne peprzez
powstajgce wigzania wodorowe pomigdzy segmentami tej same]
czgsteczki. Do syntezy odpowiedniego katenanu uzyto DNA zna-
czonego S5=-bromouracylem dla utatwienia identyfikacji produktow.
Produkty reakcji poddawane byxy ultrawirowaniu w roztworze z
odpowiednim gradientem ggstosci (roztwdr CsCl w HZO)’ Pojawie~
nie sie produktéw o podrednie] gegstodecl w stosunku do produk-
téw cyklizacji kazdego DNA oddzielnie wskazywaio na powstawa-
nie katenanu, W zgodzie z takg sugestig znajdowaiy sie obli-
czenia kinetyczne dla syntez przy rdéznych steZeniach pierdcie-
niowego DNA 186, Wydajnosé katenanu roskta proporcjonalnie dB
stezenia DNA 186, O obecnosci dimerycznego katenanu éwiadczyt
réwniez brak kohezji pomiedzy obu rodzajami czasteczek DNA,

co wykluczato mozliwosé Zgczenia sie ich za pomocg wiazan WO—
dorowych miedzyczgsteczkowo,

3.2. STATYCZNE SYNTEZY POLIMERYCZNYCH ZWIAZKOW
TOPOLOGICZNYCH

Na wstepie nalezy przypomnieé¢ o sugestiach wWystepowania
ukaddéw topologicznych w produktaech niekidrych polireakcji,.
onéwionych wezedéniej. Sugestie te dotyczyty produktdw polikon—
densacji monomerdw krzemoorgenicznych [6], polichlorku fosfo-
nitrylu [7] oraz najwyzszych frakcji produktu metatezy cyklo-
dodecenu [18].

Poczgwszy od roku 1971 ukazato sie kilka prac Kara -
goundisa i wgpdtpr. [46] - [ﬁZ], donoszgcych o otrzy-
mywaniu z metymi wydajnosciami polimerycznych i maloczastecz-
kowych zwigzkéw typu katenandw na drodze reakcji kondemsacji
chlorkéw kwasdw dwukarboksylowyck, lub samych kwaséw z izocy-
janianami, glikclami, badZ z dwuaminami, a takze dwuizocyja-
niandw 2z glikolami w obecnoc$ci zwigzkdéw makrocyklicznych. Re-
akcje prowadzone byiy na granicy faz z udziatem eterdéw koro-
nowych i cyklicznych siloksandw jako zwigzkdw makrocyklicznych,
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Typowym przyktadem reakcji wg Karagounisa jest kondensacje
heksadekanodwukarboksylowego kwasu z 1,12-dodekanodwuamina,
tréjmetylohekgametylenodwuizocyjanianem, lub 1,14-tetradekan-
diolem w obecnosdci eteru koronowego Crown 60,

Produkty reakcji, otrzymywane przez Karagounisa i wspéipr,,
identyrikowane byty na podstawie spektroskopii w podczerwieni,
widm Ramana oraz NMR. Identyfikacja polegata na ustalaniu
zgodnosci widm z widmemi uzywanych zwigzkdéw makrocyklicznych.

Bardzo ciekawe prace z punktu widzenia chemii zwiazkdw
topologicznych prowadzi sie¢ ostatnio w zakresie tzw. sysiemdw
IPN (Interpenetrating Polymer Network). W roku 1969, niezalez-
nie od siebie, rozpoczeli intensywne badania nad uktadami IPN,
Prisch [53] i Sperling [54]. Celem badan
podjetych przez Frisch’a i wspéipr. [53], [55]-[52] by ta
m,in, cheé wykazania obecnosci w systemach IPN wielkoczastecz~
kowych izomerdw topologicznych. IPN mozna scharakteryzowad ja-
ko jednofazowa mieszanine usieciowanych dwdch, lub wiecej u-
ktaddéw utwardzalnych, przy czym procesy sieciowania zachodzg
w kazdym uktadzie oddzielnie. lloze to by¢ np. utwardzona mie-
szanina zywicy poliuretanowe] i metakrylanu metylu z dwuwiny-
lobenzenem, W uktadzie zywicy poliuretanowe] proces sieciovia-
nia nastepuje poprzez reakcje grup izocyjanianowych z grupami
hydroksylowymi (reakcje poliaddycji), natomiast sieciowanie
uktadu metakrvlanu metylu - dwuwinylobenzenu zachodzi na sku-
tek reakcji polimeryzacji. Jak wiadomo, polimery wykazujg ra-
czej ograniczong miegzalncsé i dlatego jednorazowoéé missza-
niny na ogdt dotyczy tylko czesdci produktu procesu sieciova-
nie, Logiczne wydaje sie poszukiwanie struktur topologicznych
w gystemach IPN z uwagi na wystepowanie w nich z pewnoscig e-
lementdw makrocyklicznych. Badania takie sg chyba na razie
Jedynym przykiadem badar nad zwigzkami topologicznymi, ktdrych
wyniki mogs miel znaczenie nawet na skale techniczng., W jelne]
ze swoich prac, poswiecone] specjalnie zagadnieniu topologii
w IPN, Prisch i wspdlpr, [61] badali wybrane kompo-
zycie w zakresie wlasnodci mechanicznych, spektroskopii w pod-
czerwieni, kalorymetrii (DSC) oraz mikrografii elekironowej,
Jedaym sklradnikiem kompozycji byia zawsze zyvica poliurz-a-
nowa.



Wisloccasteczkowe zwiazki topologiczue 22

Na 10 badanych mieszanin 9 prdbek wykazywato znacznle wWyz-
sze wytrzynetodci na rozciaganie, niz utwardzone oddzielnie
<omponenty. Autorzy przypisujs zwigkszenie wytrzymazosei me-~
chanicznej wzrostowi gestosci usieciowania, ktdxry w tym przy-
radku mégl nastzpié jedynie na skutek wzajemne]j penetracjii to-
pclogiczuej utwardzanycn ukiaddw, Poparciem dla tej hipotezy
jest brak takiego przyrostu wytrzymatosci v przypadku Zywicy
pliuretanowej o duzej zawartosci grup funkcyjnych, Duza gg-
3todé usieciorania chemicznego takiej zywicy mog¥a byé przeez-
kodg utrudniajaca proces wWzajemne] penetracji i obnizaé sta=-
tystyczne prawdopodobierstwo katenacji,

yled¥ug autord przyrost wytrzymatosci nie mégt byé wyni-
kkiem *aczenia sieg poszczegdlaych sieci migdzy sobg za pomocg
viiazad chemicznych, czego dowodem byia analiza widm w podczer—-
wieni., 4 sposréd padanych prdobek wykazywaly ostre temperatury
zeszklenia (wg DSC), posrednie w stosunku do temperatur pc-
szczegdlnych ukaddw, Swiadczy to o jednofazowos$ci mieszanin
i duzym stopniu wzajemne] penetracji. Brak separacji faz dla
jednej z tych prébel potwierdzony by badaniami za pomocg .mi-
krografii elektronowej.

Biorgc pod uwage ograniczong mieszalno$é polimerdéw jedno-
fazowa struktura niektdérych IPN otrzymanych przez Frisch’a
i wspétpr,, powstala wbrew przesiankom termodynamicznym. Z
punktu widzenia praw termodynamiki bardziej prawdopodobna by-
Yaby zater réwnowagowa separacja faz i sytuacja odwrotna wska-
zywed moz- na topologiczna interpretacje utwardzonych syste-
méw,

MaYo przekonywujace wyniki badan podajg Frisch i wspdéipr,
[19] w publikacji dotyczgce] syntezq polimexrycznego katenanu,
w ktdrym jednym sk2adnikiem zwigzku jest usieciowany polibuta-
dien, a drugim (wg przypuszczed autordéw) topologicznie zwigza-~
ne z kauczukiem czgsteczki valinomycyny. Vaiinomycyna jest oy-
klicznym pepsipeptydem > catkowicie rozWinietej konformacji
plerdcieni czgsteczek, zwigkszajacej mozliwodé utworzenia
zZwigzku topologicznego. Eksperyment polegaz ne sieciowaniu ka-
tionowo polibutedienu wymieszanego uprzednio z valinomycyna.
Produkt koricowy ekstrahowany toluenem przez 48 h zewierar za-
ledwia 0,372% valinomycyny. Znaczne usztywnienie kauczuku za-
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wierajgcego vslinomycyng w pordwraniu z kauczukiem usieciowa-
nym bez udziatu tego zwigzku sutorzy tiumaczg mozliwoscia wy-
stepcwania czgsteczek valinomycyny w postaci potgczer tvcpolo-
gicznych z uktadami pierscieniowymi usieciowaneg. polibutadie-~
nu, Taka interpretacja jest mato uzasadniona poniewaz badania
wiasnodcl mechanicznych autorzy mogli przeprowadzié jedynie na
prdébkach nieekstrahowanych, zawlerajgcych takze valinomycyng
niezwigzang. Wydaje sie rzeczg rdéwnie prawdopodobna, ze wigza-
nie valincmycyny przez sieciowany kauczuk byto wyniklem reak-
cji przenoszenia %arncucha, lub terminacji z udziatem valino=-
mycyny kationowej polimeryzacji nienasyconych elementéw poli-
butadienvu.

3.3. BADANIA NAD KIEROWANA SYNTEZA POLIMERYCZNYCH
ZWIAZKOW TOPOLOGICZNYCH

Badania nad syntezg kierowang zwigzkdéw wielkoczasteczko-
wych i oligomerdw o budowie topologicznej rozpoczat jako
pierwszy, autor niniejszej pracy £63X]-[58xj,[87x].[88x] w
roku 1968. Wygtogzony komunikat L§4x] w roku 1973 dotyczyt
badar nad syntezg polirotaksandw w oparciu o beta~cyklodekstry-
ng, wykonanych we wspéipracy z prof. Smetsem W czasie rocznego
stazu naukowego autora w Louvain. Pierwsza publikacja [§4x]
vkazata sie w roku 1974 cytowana w Chemical Abstracts w roku
1975. Do roku 1976 nie publikowano zadunych prac o kierowane]
syntezie wielkoczasteczkowych zwigzkdéw topologicznycn, ani tez
zwigzkéw o podobnej budowie, W roku 1976 ukazata sig krdtka
prace [69] na temail syntezy poliamiddéw z nawleczonymi na Zan-
cuch polimreru czasteczkami beta-cyklodekstryny. Autorzy te]
pracy nie analizujg sposobu potgczenia czgsteczek cyklicznych
z pclimerem ani trwatosci zwigzkd&w, chociaz sgdzac z wydajnod-
cl niektdérych reakcji (100%) mozna przypuszczaé, Ze W otrzy-
manych poliamidach czgsteczki beta-cyklodekstryny tgczone sia
z polimerem rzeczywiscie bez udziatu wigzai ckemicznych. Syn-
teza poliamiddw polegaia na reakcji dwuamin aromatycznych lub
alifatycznych zawartych w addukiach z beta-cyklodekstryng z
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chlorkami kwaséw tere- i izoftalowego. Gdyby chalcrki kvwasowe
reagowaty rdéwnisz z cyklodekstryna, czgéd aminy pozostawaiaby
w postaci nieprzereagowane]j i reskeja nie moglaby osiagnad
100% wydajinosci, Widma IR zamieszczons v pracy nie wykazuja
znacznej absorpcji w zakreele charakterystydznym dla grur e~
gstrowych 1700 cm-1 i naleZy przypuszczad, ze chlorki kwaso-
we reagowaly gidwnie z aminemi.

Purktem wyjscia do badat omawianych w dalszej czgscl pracy
byte intencje wykorzystania struktur makrocyklicznych wystgpu-
jacych v utwardzonych Zywicach. W . znanych dotad zwigzkach to-
pologicznych co najmniej jeden z elementidw jest zwigzkiem ma-
krocykliczuym. Zamierzeniem byio znalezienie mozliwosci uzys-—
kanie stiruktur topologicznych typu polirotaksanu z wykorzysta-
niem elementdéw makrocyklicznych zywicy poprzez wprowadzenie
do niej polimeru (oligomeru) o budowie liniowe]j, zewierajacego
odpowiednio duze (topqlogiczne) podstawniki, Ostateczaym tro-
duktem reakcji miata byé utwardzona zywice wzmocniona "najezo-
nyn" duzymi podstawnikami polimerem liniowym przechodzgcym
wspétogicwo poorzez elementy makrocykliczne. Schematycznie
strukture ukladu topologicznego ilustruje rys.13.

/ Y

podstawnik
Zopologiczny

| usieciowana zywicd y ‘ |

[ I olimer, nafezon”

| N 7 ! tnﬁl
|

x

Rys.13. Polimer z podstawnikami topologicznymi (R) w usiecio-
wane] zywicy (schematycznieg
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Rys. 14, Olej rycynowy estryfikowany bezvodnikiem ftalowym 1
glikolem

Synteze opieanego topologu przeprowsdzono stosujgc zywice
pcliestrowa nienasycong oraz jako oligomer najezony produkt
estryfikacji oleju rycynowego bezwodnikiem ftalowym i glikolem
(rys.14). Wgdiug uzyskanych danych [EBX] W najkorzystniejszych
kompozycjach otrzymano produkty, w ktérych 40 - 90% wprowadzo-
nego oligomeru w sposdb trwaty wigzato sie z utwardzong zyviica,

Z badan nad zywicami o strukturach topologicznych zrodziia
sie mys$l syntezy polirotaksandw [§4x]. Po pierwszych niepowo-
dzeniach W pracach z cyklicznym tréjetylenotereftalanem oraz
cykliczng Dbis(N=N?-czterometylenobenzydyng) jako zwigzkami
makrocyklicznymi badania zasadnicze skierowane zostaty na syn-
teze zwigzkdéw topologicznych z wykorzystaniem jednego z homo-
logdéw dekstryn Schardingera, a mianowicile beta-cyklodekstryny
(beta~CD). Cyklodekstryny stanowig grupe cykliczunych oligome~
réw D-glikozy, ktdérej czgsteczki potgczone sg ze sobg ze po=-
mocg wigzan alfa-=-1,4-glikozydowych, Czgsteczka beta-CD zawie-
ra 7 reszt glikozydowych w makropiérécieniu. Geometrycznie
czasteczki cyklodekstryn zblizoune sg do cylindra (rys.8),.

Warto przypomnied, ze wczedniejsze priby wykorzystania
dekstryn Schardingera do syntezy topologicznych zwigzkdéw malo-
czasteczkowych przez jednego z prekursoréw chemii zwigzkdw to-
pologicznych, znanego specjaliste z dziedziny zwigzkdéw makro-
cyklicznych prof. Luttringhausa zakonczyty sig niepowodzeniem

[5].
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Poczatkowo padania byty prowadzone w dwdch kierunkach:

1) syntezy polirotaksanow metodg statystyczna.

2) syntezy kierowanej].

Prace nad syntezg statystyczng wkrdétce zostaty przerwane
z uwwagl na brak pozytywnych wynikéw badah. Polegaiy one na ko-
polimeryzacji » obecnosci zwigzku makropierécieniowegc par mo-
nomeréw, z ktdérych jeden posiadaz podstawnik topologiczny. Za-
tozywszy, ze pewnag statystyczng ilo$é razy tancuch reaguja-
cych ze soba czasteczek monomerdw przejdzie przez wewngtrzng
przestrzen czasteczek zwigzku cyklicznego, spodziewano sig o-
trzymad trwate zwigzki niechemiczne o budowie polirotaksanu
(rys. 15) [64%].

= = = = = + =CH +....itd —_—
CH2CIIH + CH2CIIH +‘CH2?H + CH2CIIH + @(}H CH.2C|IH 1
R X X R X R
......... CH5;CH-CH;CH.. CH;CH-CH:CH. CH CH CH;CH..
H2F|( H'Z)l( C 2 q O X 2R

Po/zroz‘aksan

Rys.15. Koncepcja statystycznej syntezy poliro-
taksanu

3.3.1. Addukty polimeryczne beta- cyklodekstryny
otrzymywane radiacyjnie

W badaniach ned syntezg kierowang wykorzystano wiadeciniosé
deketryn cyklicznych do tworzenia krystalicznych zwigzkdw in-
kluzyjnych (adduktéw) z licznyml substancjami organicznymi.
Stwierdzono, fe takie zwigzki tworzg éie révniez z niektdrymi
onomerami wiaylowymi (styren, metakrylan metylu, chlorek wi-
nylidenu i inne) [64x].
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Wedzug danych literaturowych [71]w[75] addukty cyklodekst—
ryn mogg wystepowaé w ukkadach krystalicznych o strukturze ka-
nazowej, powstaiej na skutek wspdtosiowego utozenia czgsteczek
cyklicznych (rys.16). Wnetrze kazdego kanatu wypeiniajg czg-
steczkl obce,

o _ _ lancuch polimeru
lub czqsteczki monemeru
\\\\\\\jauﬂ@mh cyklodekstryny

Rys.16, Fragment siatki krystaliczne] cyklodeka-
try.y o konstrukcji kanazowej zawlerajacy tancuch
polimeru lub czgsteczki monomeru (schematycznie)

W wyniku polimeryzacji chlorku winylidenu (CWD) i kopoli-
meryzacjl CWD z chiorkiem allilu (CA) w addukcie z beta-CD o-
trzymano trwate zwigzki polimeru z czgsteczkami cyklicznymi
[64X]. Polimeryzacja monomerdéw W kanarowych adduktach beta-CD
jest analogla do peclimeryzacii monomerdw w klatratach z mocz-
nikiem i tiomocznikiem [76], [77], przeprowadzone]j wczesniej
przez Brown’a i White'a oraz do polimeryzacji monomerdw w ka~
natach siatki krystalicznej kwasu choleinowego [78]. Waruanki
reakcji (naswietlanie promieniami gamma) stosowane przez
Brown’s 1 White'a wykorzysiane byzy rdéwniez w polimeryzacji w
adduktach beta-Cd [64%], [66%], [67%].

rrcdukty polimeryzacji CWD i kopolimeryzacji CWD i CA
w adduktach z beia~CD w temperaturze pokojowe] mozre rozpatry-
waé jako addukty polimeryczne belta=CD*PCWD i beta~CD*(CWD +
+ CA), analogiczne do zwigzkdw inkluzyjnych matoczgsteczko-
wych., Produkty te zachowuja jednak trwatodé rdiwniez w warun-
kach, w ktdrych addvkty beta-CD ulegaja catkowitej dysocjacji,
tzn., pod wpiywem dziatania gorgcej wody. lMozna przypuszczaé,
e ¥ tych warurkach beta-CD*PCWD 1 beta=CD.P(CWD + CA) prze-
jawiajg wiasnodci zwiazkdw topologicznych, Trwatodé zvigzkdv
zogtaje zachowana takze po ich przeksztatceniu W postadé rozpu-
gszczalna (nletypowa dla adduktdw) na drodze reakcji dehydro-
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chlorowania (*arcucha polimeru) i/lub acetylowania (czedci
weglowodanowe]j adduktu) (rys.i17) [64x].

m(CH2=CG2)- n{CD) p-CD-CWD

|2

-—=(-CHsCCL =) jy*n [CD)----
HpC g P produkt A B-C0-PCWD
polimer adduktu [3- cyklodekstryny
N[Z)) 2 chlorkiem winyltdenu

/
== -{-CHFCCl,-) g, + n (CDacet.)--- --=FCeCigen (CD)---
produkt 0 S produkt 8
g B-CD-DHPCWD
D, D, D, §

produkt produkl nie-  produkt nie- NG
rozpusz - rozpuszzalny  rozpuszezalnyg
czalpy w w acetonte, w[gmztym ---(-Csc-) -+ n{CDacel)---
acelonie rozpuszezalng - dioksance rodukt

W gorqoym p

dioksante

Rys.17. Schemat syntezy kierowanej adduktdw polime-
rycznycihis beta~CD*PCWD i beta~CD*DH PCWD

3.3.1.2. Struktura adduktu beta- cyklodekstryny
polichlorku winylidenu (beta- CDr PCWD)

W rozwazaniach nad strukturg adduktu beta-CD+PCWD nalezy
oméwidé czterv podstawowe zagadnienia:

1) strukture produktu polimeryzacji CWD w addukcie,

2) strukture czasteczek dekstryny w adduktach polimerycz-
nych,

3) rodza;& wigzad pomiedzy ailcuchem polimeru i czgsteczka-
mil dekstryny,

4) potozenie zancucha polimeru i czasteczek deskiryany
wzgigdem siebie,
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3.3.1.2.1. Struktura produktu polimeryzacji chlorku winylidenn
w addukcie z beta- cyklodekstryng

Struktura produlktu reakcji chlorsku wiaylidenu, pcddanego
nadwietlaniu w addukcie z beta~CD badana byla, miedzy innymi,
metodag spektroskopii masowej, stosowang przez Zemana
[79] do identyfikacji riekvdrych polimerdw, Prcbki wprowadzans
bezpodrednic do Zrddta spektrofotometru 1 ogrzewano do Tempe-
ratury ok, 35000 orzy Ciénieniu TO—U Tr, Analizowene byiy wic .
ma masowe produkidéw rozkitadu prébek, Widma S produktdéw roz-
ktadu PCWD wycaja sie potwierdzad [65XJ proponowany [80} dwu=-
atopniowy proces destrukcji tego polimeru. W pierwszym etapie
powstaje polimer o atrukturze —/CH:CCl/n—, a nastepnie v eta-
pie drugim ma miejsce reakcja Dielsa - Alaera i W *adcuchu
polimeru pojaviiaja sie ugrupowania cyklochloroolefinoie
(rys.18).

a /

N N
cCl=CH - CCL-CH
- —CH CCl—~-+- —= «+= CH cat— ---
= CHI-CH? ~(CCl=CH”

Rys.18. Reakcja Dielga-Aldera z udziazem pro-
duktu dehydrochlorowanria PCWD

Dalsze odrywanie sig czasteczek chlorovodoru prowedzi do
uktadd: aromatycznych, przy czym kolejne reakcje I 1 II etapu
procesu rozktadu powoduja powstawanie ukiadu aromatycznych
piersécieni skondensowenyci, a W ostatecznosci karbonizacj¢ po-
limeru, Cdzwierciedleniem etepu I W widmie masowym PCWD jest
prawdopodobnie obecnosé pikdw jonu macierzystege 1,3,5-1rdj-
chlorobenzenu (m/e = 180 i 182), ktdry povstaje z pewnodciiy
przez cykiizacje powstajgcych w rozkradzie dwurodni kdw
*CH=CC1~CH=CCi-CH=CCl",

Wten IT moze byl charakteryzoweny obecnosciz pikdw jonu czie-
rochlorcneftalenu (m/e = 264, 266 i 262). W uidmach magowych

PCID otrzymyvanych przez Zemana viystepuja zardune piki tréj-

chlorobenzenu jait i czsercchloronaftalenu, Vidma beta-iD* 2000
[65x], [67x] zavicrajs obok *typowych dla beta-CL pikds joudw
fre.merniarycznych (m/e = 57, 60, 73, 8%, 30, 126} piki o
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m/e = 180 i 182, éwiadczac o obecnodci w addukcie 2adcucha
PCWD. Obecne sa takze $lady pikdw o m/e = 293, 353, 367, 427,
441 [81x]. Piki tej grupy charskteryzujs sig tym, 2e odpowla-
dajace Im masy tworzg szereg wartodcl zwiekszajacych sie na-
przemian o €0 i 14 jednostek m/e, Masa 60 odpowiada najpravdo-~
podobnie) merom -CH=CCl- w %ancuchu polimeru povwstajacego z
PCID w 1 etapie procesu rozktadu. Rdznica 14 jednostek masy
pomigdzy kolejnymi fragmentami jonu natomiast moze odpowiadad
pewnej ilosci izolowanych grup =Cl,- nie biorgcych udziatu
W reakcji dehydrochlorowania ﬁ9]. Zemar nie omawia pikdw
powyzej masy jonu czterochlorcnaftalenu, tym niemniej wystepo-.
vanie wyzej wymienionej grupy pikéw w widmie PCWD wydaje aie
uzasadnione. Zastanawia natomiast inny fakt, a mianowicie brak
W widmie teta~-CD*PCWD pikdw odpowiadajgcych jonowi czterochlo-
ronaftalenu. Jest to tym bardziej znamienne, ze widmo PCWD .
otrzymanegce rdéwniez radiacyjaie w prdébie kontrolnej bez udzia-
tu beta-CD zawiera zgodnie z Zemanem zardwno piki trdjchloro~
benzenu, jak i cztercchloronaftalenu, Mogtoby to przeczyd
Przypuszczeniu, ze w addukcie beta-CD+*PCWD polimerem jest po-
lichlorek winylidenu, Na korzyéé jednak PCWD éwiadcza pewnie
badania w podczerwieni wykonane dle niektdrych frakcji adauktu
[67x]. CGzysty polimer (nie zawierajacy beta-CD), wprawdzic w
ilodciach $ladowych, wyekstrahowany zostat z beta-CD-PCWD
dzia*aniem mieszaniny woda -~ cykloheksamon. Widmo IR tego po-
limeru bezsprzecznie odpowiada widmu polichlorku winylidenu
[}7x]. Zawiera ono wszystkie charakterystyczne dla PCWD pasma
absorpcji: 1410, 1360, 1071, 1044, 965, 755 1 657 cm™'.
Dziataniem na beta-CDePCHD dwumetyloformamidem [67x] wyod-
rebniona byta frakcja o duzej zawartosci polimeru (71% wag.)
z wydajnoscig 10%. Widmwo IR tej frakcji rdwnies zawiera pod-
stawowe pasma absorpcji PGWD: 141C, 1360, 1071 i 1044 cm-1.
Reprezentuje ona przy tym 1/3 czeéé polimeru zawartego w beta-
—CD-PCWb,‘a wiec éwiadeczy o tym, ze nie tylko $ladowe ilodci,
ale i pozostata cze$é polimeru niewymywalna cykloheksanonem
Jest polichlorkiem winyridenu,
Réznica w widmach magowycn PCWD w addukcie i1 PCOWD czystego
(brak piku jonu czterochloronaftalenu w widmie pierviszego) wy-
nika wige nie z réznicy w budowie obu polimerdw, lecz tkwi



32 Wielkoczasteczkowe zuwiazki topoicgiczne

prawdopodabnie w falcle pozostawania pcolimers w hanetack siat-
ki, krystalicznej beta-CD., Utrudnia to z cake pewnofcig tworze-
nie sig pochodnych skondernsowanych pierdcieni arometycznych,
Ze wzgleddw przestrzennych reakcje Dielsa ~ Aldera =zardvino w
obrebie te] same] czasteczxl polimeru jek i migdzyczgsteczke-
vo wydaje aig piemozliwa. Mozna zatem twierdzic, ze produktem
nadwicetlanies promieniami gamma CWD w addukcie 2z beta-(CD jest
rzeczywidcie polichlorek winylidenu. Wediug danych frakcjono-
wania [§7x] produkt polimeryzacji zawiera frakcje o sscpniu
polimeryzacji 1000 1 wigce] oraz frakcje ¢ stosunkowo niskim
stopniu polimeryzaclii rdunym 73.

3.3.1.2.2. Struktura czasteczek dekstryny w adduktach polimerycznych

W warunkach prowadzenia reakcji polimeryzecji (nadwietla-~
nie promieniami gamma) nalezalo bracé¢ pod uwage zagadnienie
destrukcji beta-CD » obawie przed mozliwcscig powstawania
przynajmnie) w czesci dekstryn o budowie liniowe] [82]. Z -~
dziatem wolnych rodnikdéw moze zachodzié rozrywanie makropiers-~
cienia w beta-~CD wg schematu podanego na rys.19.

Obecnoéé cyklicznych dekstryn w beta-CD-POWD wymagate za-
tem udokumentowania. Miarodajnych wynikdéw dostarczyty badania

produktéw metodami IR, 1H i 130 NIHR orez chromatografii Zelo-—
wej,.
CH, OH CH,, OH CH, OH CH,OH
KON KN wo=e  C —
CH20H CH OH CH2 OH CH20H

Qi(L Q 2 o
Ryg.19. Mechanizm otwarcia makropierécienia czgsteczki cyklo-
dekstryny [82]
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Dowodem cyklicznej budowy dekstryn w otrzymywanych adduk-
tach [67x] jest, miedzy innymi, potozenie pasma abgsorpcji IR
charakterystycznego dla drgania pierscienia glikopiranozowego
W beta-CD w okolicy 915 - 550 cm_1. Wystepuje ono w adduktach
przy tych samych doktadnie wartosciach 1iczb‘falowych, Jak w
Widmie czystej beta-CD,

Wedtug Casu i Regiani [83] dla dekstryny
Zz %taticuchem otwartym pasmo to lezy W zakresie mniejszych liczb
falowych (915 - 928 cm-1), niz w przypadku dekstryn cyklicz-
nych (943 i 948 odpowiednio dla beta- i alfa-CD). Interesuja-
ce nas pasmoc W widmach IR beta-CD+*PCWD i beta-CD*P(CWD + CA)
wystepuje wprawdzie przy nieco wyzsze] Jeszcze liczbie. falo-
wej (950 cm'1), ale w tym samym dok¥adnie miejscu znajduje
gi¢ réwniez pasmo czystej beta-CD, w widmie wykonanym na tym
samym aparacie (Perkin-Elmer) (rys.20). Z pewnos$cia wigc pas-

1 40
20
Vs
950
20
1400 1200 1000 800 em!

Rys.20, IR (KBr) beta-CD.DH PCWD (1) oraz beta-CD (2)
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mo 950 cm™ !

w makrocyklicznej czgsteczce beta-CD,

Czasteczki dekstryn cyklicznych mozna takze identyfikowad
na podstawie widm TH R [84]. Wynikiem najpewniejszym jest
ustalenie wartosci przesuniecia chemicznego dla protonu anome-
rycznego C1 - H piersécienia glikoplranozowego. Sygnai protonu
C1 - H beta-CD wystepuje Ww widmie oddzielnie od pozostazych
protonéw C - H pierscienia przy wartodci & 4,81 ppm (DMSO)
[67%], [81%]. Dla prostych wielocukréw o wigzaniach alfa-1,4-
-glikozydowych oraz dla amylozy obserwuje sig wystepowanie
sygnatu protonu anomerycznego W polu niZszym przy &§ 5 ppm,
lub powyzej tej wartosci [84]. Sposréd badanych adduktéw naj-
bardzie]j czytelne widmo, otrzymane dla beta~CD<P(CWD + CA),
zawiera sygnai protonu C1 - H doktadnie przy 4,81 ppm (rys.21)
1 potwierdza bezsprzecznie cykliczng budowe dekstryn w adduk-

odpowiada drganiom pierdcienia glikopiranozowego

cie.

6 s q 3

| I I N U S Y N TR NN O 0 Y OO I U (T WO TN T 0 N A T O A OO0 N B Y Y

(TINIER N TTEE FE T AT I TS WS i
) PPM ‘
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Rys.21. 'H NMR beta~CD¢P(CWD + CA)
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Aczkolwiek analiza widm IR oraz 1

gtopniu dowodzi zachowania cykliczne]j budowy beta-CD w adduk-
cie polimerycznym, dodatkowego dowodu dostarcza aneliza widma
130 NMR wykonana dla beta-CD*P(CWD + CA) oraz dla frakcji o
mate] masie czgsteczkowej dehydrochlorowanego adduktu (beta-
_CD*DH PCWD) [67%] (tablica 1). WyraZne réznice wartosci prze-
SUHlQC chemicznych dla atoméw wegla C1 i C4 pierscieni gliko-
piranozowych w dekstrynach cyklicznych i analogicznych zwigz-
kach 1iniowych zaobgserwowali Colson i inni [85]. Ré%~
nice te w przypadku amylozy i beta~-CD w roztworze NaOH wynogi-
ty dla C1 1,1 ppm, a dla C4 2,4 ppm, W przypadku badanych ad-
duktdéw polimerycznych wystapity tylko nieznaczne réinice w
wartos$ciach przesunied, méwigce na korzyséé struktury cyklicz-
nej czesdci weglowodanowe] adduktdéw [6731. Zmiany przesunied
wynosity 0,07 ppm dla C1 i 0,08 ppm dla C4 we frakcji adduktu
dehydrochlorowanego, za$ w przypadku beta~CD*P(CWD + CA) 0,12
i 0,07 odpowiednio w gtosunku do czystej beta-CD, Warto pod-
kre$lié, ze dla wszystkich pozostatych wegli, réznice w war-

H NMR w wystarczajgcym

tosciach przesunieé chemicznych pomiedzy czystg beta-CD i ba-
danymi adduktami nie przekraczaty 0,18 ppm. Czeéé czasteczek
beta~CD zwigzanych z polimerem identyfikowana byza chromato-
graficznie w produktach dysocjacji beta-CD+DH PCWD [67x] (dys-~
kusja ponizej). O zachowaniu cyklicznej budowy beta-CD w beta-
-CD-PCWD $wiadczy réwniez zdolnos$é niektérych frakcji beta-—
-CD*DH PCWD do tworzenia zwigzkéw inkluzyjnych, np. z fluoro-
benzenem, Dekstryny o budowie liniowej nie sq zdolne do two-
rzenia tego rodzaju poigczen [§7x].

Podsumowujgc, dotad przeprowadzong dyskusje, nalezy przy-
jaé, Ze produktem naswietlania promieniami gamma adduktu beta-
-CD 2 CWD Jest zwigzek polichlorku winylidenu i1 beta-cyklo-
dekstryny. '

3.3.1.2.3. Rodzaj wiazah pomiedzy laficuchem polimeru
i czasteczkami beta- cyklodekstryny

Istnieje kilka dowoddéw potwierdzajacych brak wigzan che-
micznych pomiedzy Zarcuchem polimeru i czgsteczkami cykliczny-
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mi w beta-CD.PCWD, Poéstawowym zalozeniem zresztg badan nad
dyntezg polimerdw o budowie topologicznej poprzez zwigzki in-
kluzyvjne monomerdéw z cyklodekstrynami byio mate prawdopod¢ -
bieristwo przebiegu reakéji polimeryzacji, lub reakcji ubocz-
nych z udziatem beta-~-CD. Istniala Jednak pewna mozliwosé tg-
czenia powgtajgcego polimeru z czasteczkami beta-CD poprzez
reakcje przenoszenia tarncucha na bete-CD, zwtaszcza pod wpity-
vem promieniowania gamma [52]. Dla procesu rodnikowego taka
reakcja przedstawiona jest na rys.22 (zob. takze rys.19).

CH,OH
;i , ICH2 OH
i N *—/\/\/\ Y N HJ\/\/\-
—
Fragment rosngcy
perscienta makrorodnik
gltkopiranozoweqo
CH_OH
CH, cI H, OH
C— + = — -
S o\ n CHy=CCl, /fl: N§
(CH,-CCL) R

Rys.22, Reakcja przenoszenia tancucha na czasteczke cyklo-
dekstryny

Wyniki badad nad kopolimeryzacja CWD i CA we wsgpdlaym ad-
dukcie z beta-CD [§6x] wekazuja, ze reakcja przenoszenia tayi-
cucha albo nie zachodzi w ogdle, albo Jjej udzial jest niewiel-
ki, W przypadku kopolimeryzacji reakcja kounkurencyjnz w sto-
sunku do przenoszenia tancucha na czasteczkg beta-CD powinna
byé reakcja przenoszenia na chlorek allilu. Gdyby rzeczywidcie
taczenie czagsteczek cyklicznych z polimerem nastigpowato na
skutek reskcji przenoszenia, W wyniku reakcji konkurencyjunej
zaviartoéé beta-Cl w polimerycznym addukcie beta-CD-P(CID + C&)
powinna sie zmniejszyé w stosunku do beta-CD*ITCUD, poniewaz
przenoszenie %a’dcucha na czasteczke chlorku allilu nie provia-
dziZoby do Zaczenia z lailcuchem czasteczek beta-CD (rys.23).

Wyniki wskazuja, ze w przyoadkv beta-CD*P(CVD + Ci) zaviar-
toéé beta-CD w addukcie jest nai:zt wigksza (873) niz w beta-
~CLU»PCWD (80%). “iozna stad wnios«owad, ze reakcja przenosze-
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CH2=(.ZH +n CH2-CCl2 - CHZ-CH CHCA = CH.Z‘-CCf2 )n H
CHQ

°
Rys.23. Reakcja przenoszenia Zancucha na czgsteczke
chlorku allilu

nia ancucha nie ma istotnego znaczenia W tgczeniu czgsteczek
beta-CD z Zaricuchem polichlorku winylidenu.

W celu stwierdzenia mozliwoécl udziazu innych Jeszcze re-
akeji w tworzeniu wigzan chemicznych w addukcie beta-CD*PCWD
przeprowadzona byta reakcja polimeryzacji w obecnosci dekstryn
liniowych zamiast beta-CD [64x]. Stwierdzono, 2e produktem
reakcji w tym przypadku byZ zawsze czysty PCWD, nie zawierajg-—
cy dekstryn, Wynika stgd Jasno, ze jedynie struktura pierscie-
niowa beta-CD odpowiedzialna jest za tworzenie wigzan pomigdiy
polimerem i czgsteczkami cyklicznymi. Niestety nie wynika gz
tego jednoczesnie, ze powstajgce wigzania nie sg mimo to na-
tury chemicznej. Obawa taka pochodzl stgd, ze w przypadku'po—
limeryzacji CWD z udziaiem dekstryn liniowych reakcje mozna
by*o prowadzié jedynie heterofazowo, podczas, gdy w addukcie
2z beta-CD czgsteczkl monomeru 1 powstajgacy polimer majg bezpo-
$redni kontakt z czgsteczkami cyklicznymi i kinetycznie ewen-
tualna reakcja w adduktach moze byé w znacznym stopniu uprzy-
wile jowana. Badania w zakresie kopolimeryzacji oraz badania
z udziatem dekstryn liniowych podtrzymywary jedynie hipoteze
o braku wigzan chemicznych w zwigzku beta~CD i PCWD, jednakze
nie udowadniaty Jjej ostatecznie,

_ Niechemiczny charakter wigzan w addukcie polimerycznym
stwierdzono na podstawie badan w zakresie:

1) kopolimeryzacji CWD z metakrylanem metylu (MM) w adduk-
cie,

2) rentgenografii,

3) spektroskopii 130 NIMR,

4) na drodze dysocjacji adduktu z utworzeniem wolnych czg-
steczek beta-CD.
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Kopolimeryzacja CWD z MM [6631 rzucita istotne gwiatto na
zagadnienie wigzad polimer ~ czasteczki cykliczne. Wykazaza
ona, %e "rozcienczenie" aYicucha PCWD merami MM prowadzi do
ostabienia wigzan polimer - czgsteczki beta-CD, przy czym w
przypadku kopolimeru zawierajgcego tylko 10% wag. meréw CWD
taricuch polimeru nie jest zdolny wigzad czasteczek beta-CD
(widmo IR produktu reakcji nie zawiera charakterystycznych
pasm absorpcii dla beta~CD w zakresie 1000 - 1200 om™ l66%].,
Gdyby zatozyé wystepowanie wigzan chemicznych w beta~CDePCWD,
70 cz.wag, kopolimeru CWD i MM (10 : 90) powinno byio zwigzaé
ok, 30 cz.wag. beta-CD (proporcjonalnie do zawartosci beta~CD
w beta-CD*PCWD; 80 : 20). Poniewaz polimeryzacja adduktu sa-
mego MM z beta-CD nie prowadzi w ogbéle do trwatych poigczen
polimer - cuzgsteczki cykliczhe, nalezy przypuszczadé, Ze praw-
dopodobnie w aricuchu polimeru o sktadzie 10 : 90 CWD do MM
wystepuja juz tylko pojedynczo rozproszone mery C#D i trwaiosdé
takiego ukadu rzeczywiscie nie powinna byé wigksza od trwa-
tosci monomerycznego zwigzku inkluzyjnego CWD z beta~CD, Po-
twierdzenie tej hipotezy doswiadczalnie [6631 (catkowita dyso-~
cjacja adduktu beta-CDeP(CWD+MM)) zgodue jest z zatozeniem
braku wigzan chemicznych w beta-=CDePCWD,

W pewnym stopniu brak wigzad chemicznych w beta-CD-PCWD
potwierdzaja wyniki badani rentgenograficzuych. Z uwagi na to,
%e siatka krystaliczna beta-~CD°CWD w czasie polimeryzacji ule-
ga catkowitej deformacji i beta-CD*PCWD jest substancjg bezpo-
staciowg (poréwnaj dyfraktogramy na rys.24), badania byiy moz-
liwe tylko dla beta-CD*P(CWD + CA)., Produkt ten zachowuje
strukture krystaliczng adduktu monomerycznego [66x], Jak wyni-
ka z poréwnania reflekséw dyfraktograméw beta-CDeP(CWD + CA)
_(oraz beta~CD*CWD i beta-CD*MM) (tablica 2) wszystkie substan-
cje wykazujg te same odlegZosci miedzyptaszczyznowe, a Wigc
siatki krystaliczne we wszystkich przypadkach sgq jednakowe i
tworza je, te same elementy, wspélne dla nich, tzn. czasteczki
miezmienionej chemicznie beta-CD. Nalezy zauwazyé, e carkowi-
tej pewnodcli odnodnie rodzaju wigzan pomiedzy polimerem i czg-
steczkami beta-CD wyniki rentgenograficzne nie dajg. W przy-
padku wewngtrz-pierdécieniowe] pozycji Zancucha jedno wigzanie
chemiczne tardcucha z czasteczkg cykliczng moze nie mieé istot-
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fabdplica 2
Vartodei "d" (4) odczytane z dyfraktogramdy adduktdw
! p-CD*CWD B -CD-I | p-CD* (CWD +Ca) 4,44 w 4,43 w
4,20 m 4,25 w 4,30 w
14,8 m 14,8 m 14,8 ww - - -
153,34 s 13,20 w - - 4,03 cw -
12,85 g 12,70 w 12,99 vw - - -
- 9,75 vw - 3,79 w 3,76 vw 3,73 m
8,998 vw 8,96 wvw 9,11 vw
7,93 m - -
7,56 vs 7,56 vs 7,62 s
Ty11 w T,07 vw -
- 6,60 vw -
6,21 w 6,19 w 6,07 w w sl??a intensyw-
. nosé
- 5,81 w -
m drednia intensyw-
5,72 W - 5,64 w nodd
5,44 W - B g - mocna intensyw-
5,20 s 5,22 m - noéé
- - - v b.mocna inten-
5,04 vs | 5,07 m 5,02 vs sywnos¢
- 4,90 8 -
4,68 w - -
4,51 m - -
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(D (WD
B-CD - PCWD
/
5L°]
15 40 35 30 25 20 15 10 5 0

Rys.24. Dyfraktogramy proszkowe adduktu monomerycznego {(beta-
~(DeCWD) 1 adduktu polimerycznego {(beta~CD+PCWD)

nego wptywu na kanatowsg strukture siatki krystaliczne] zbudo-
vianej z czasteczek beta~CD, Wyniki rentgenograficzne jednak
nie przecza mozliwosci wystepowania w addukcie wigzad o natu-
rze niechemicznej. Identyczne, badZ podobne, struktury krysta-
liczne obserwowasne byly takze W innych przypadkach, o ktérych
mowa bedzie w dalszej czedci dyskusji,

Bezsprzecznie o niechemicznym charakterze wigzahn polimer -
~ ¢zasteczki beta~CD méwi analiza widma 130 NWMR wykonana dla
beta-CD*P(CWD + CA) [67X]. 4ddukt kopolimeru i w tym przypad-
ku hyr dogodniejszym obiektenm hadad niz beta-CDePCWD, miedazy

innymi, z uwagl na dobra rozpuszczalnosé w takich rozpuszczal-

a

nikach jak DiiF i DLSO. Dla seme] heta=CD uzyskuje sie bardze
< s T — 5 o £ 0 g i

czytelne viidme ‘o WMR (rvs.25), z kKtorego tatwo wvliczydé

gtoaunels intensywnodci pikdéw wzgledem sieble poszoxzrélaycn
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Rys.25. Widma 1°C NMR beta-CD w DMSO (1) i w NaOD (3); beta-
~CD-P{CWD + CA) w DMSO (2); beta—CD-DH POWD - frakcja meZoczg-
steczkowa w NaOD (4)

atoméw wegla w pierscieniach glikopiranozowych (tablica 1),
Wychodzono z zatozenia, Ze stosunek intensywnodci pikéw chara-
kferystycznych dla beta~CD nie powinien ulec zmianie W przy-
padku adduktéw polimeryczuych, jesli beta-CD wystepuje w tych
zWigzkach w postaci chemicznie niezmienionej. W czasteczce
beta-CD mamy 6 grup atoméw wegla z 7-ma réwnocennymi atomami
w kazdej gruple. W przypadku reakcji chemicznej (gdyby taka
miata miejsce), przy dowolnym jednym atomie wegla danej grupy
intensywnosé wzgledna odpowiedniego piku (odniesiona do inne~
go piku tego samego zwiazku) spadnie o 1/7, czyli o ok. 15%
w stosunku do intensywnodci tego samego piku w widmie beta-CD
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wzorcowej, Dla beta-CD*P(CWD + CA) otrzymano widma dobrej roz-
dzielczosci (rys.25) pozwalajgce na przeprowadzenlie analizy
ilodciowej wzglednych intensywnodci pikéw, Pordwnane byiy in-
tensywnodcl pikéw C,, Csy C3, C4 i 05, odniegione do intensyw-
nosci piku wegla C6 w piersécieniach glikopiranozowych w widmie
beta-CD*P(CWD+CA) 2z odpowiednimi wartodciami w widmie czyste]
beta-CD. Okazato sig¢, %e intensywnosci wzgledne pikdéw wsezyst-
kich atoméw pierscieni glikopiranozowych sg praktycznie iden-
tyczne (tablica 1), jednakze tylko wiedy, kiedr intensywnosé
piku C6 w beta—CD-P(CWD+CA) podniesé o 1/14 (liczba 1/14 usta-
lona zostaza metodg "préb i bieddéw"). Innymi siowy jedynie in-~
tensywnoscé wzgledna piku Cp w beta=-CD*P(CWD + CA), liczona
wzgledem intensywnosci piku dowolnego innego atomu wegla
pierécienia glikopiranozowego ulegta zmianie i jest mniejsza

0 1/14 w stosunku do analogicznej wartodcl w czystej beta=CD.
Oznacza to, %ze jedynie przy weglu C6 mogia nastgpié istotna
zmiana otoczenia, np, W wyniku reakcji prowadzacej do wigza-
nia chemicznego, ale oznacze to réwniez, Ze ewentualna reakcja
mogta zajséé tylko w co drugie] czgsteczce beta~CD., Reakcja w
kazdej czasteczce beta-CD musialaby spowodowad spadek inten-
sywnoéci piku dwukrotnie wiekszy, tzn. o 1/7. Wediug wynikéw
analizy widm 130 NMR zatem co najmniej 50% czgsteczek beta-CD
w addukcie beta-CD+P(CWD + CA) nie powinno posiadad wigzan
chemicznych z Zadcuchem polimeru [§7x]. -

Ostatecznym potwierdzeniem braku wigzad chemicznych pomie~
dzy PCWD i beta-CD przynajmnie] dla czescl czgsteczek beta-CD
sg Wwyniki odpowiedniego frakcjonowania beta-CD+PCWD dehydro-
chlorowanego (beta-CD*DH PCWD). Stwierdzono, ze w okreslonych
warunkach [§7x] (dziakanié fluorobenzenem) zwigzane uprzednio
z polimerem niektére czasteczki beta-CD ulegajg dysociaeji i
wystepujg w roztworze w postacl wolnej. Sytuacje t¢ wymownie
ilustruje rys. 26.

Bluogram 1 odpowiada ogdlnemu produktowi beta-CDeDH PCWD.
Gidwnymi askXadn:lami produltu 35 2 frakcje: jedna o wgpdiczyn~-
niku rozdziau zelovzgo K = 0,0ASé (o wicksze] masie czg-

av _
steczkowej) 1 druga o K, = 0,26 wg UV 10,285 wg IR (c ma-
sie mniejszel)., Wezyotkie akiadniki absorbujs UV, co nzuscza,

ze zawierajq polimer (dehvdrochlorowany PCWD o sprazsionywm ukia-
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%

Rys. 26. Eluogramy produktdw frakcjonowania beta~CD*DH POWD gz
udziatem fluorobenzeunu,., Szczegdiy w tekdcie. "a'" - wg LI, "po
- wg UV

dzie wigzail nienasyconych [67#]. WedXug eluogramu beta-CDsDH
PCWD nie zawiers vweale, albo bardzo niewiele, wolnej beta-CD,

Beta-CD identyfikowana byia jako frakcja o Ky = 0,46 nie ab-
sorbujgca UV (rys,27). Przez wyiracenie z roztworu viodnego
%l
Ky~ 046
mi

0 X 0 0 & 0 & @ W
Rys.27. Tluogram beta-CD
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metanolem ogélnego produktu dehydrochlorowania oddziela sie
wyzsza frakeje (K;, = 0,0489) od pozostaiych skiadnikéw.
Frakcja ta (rys. 2, eluogram 2) poza produktem o Ky, = 0,0489
nie zawiera teraz praktycznie innych sktadnikéw zwiaszcza wol-
nej beta-CD. Gdy frakejg o K, = 0,0489 poddaé w roztworze
wodnym dziataniu fluorobenzenu [b7x], otrzymamy jako produkt
kilka mieszanin opisanych eluogramami 3-6 (rys.26). Zawieraja
one niezmieniong frakeje o K__ = 0,0489, & niektdére z nich

av
réwnies wolna beta-CD oraz ponownie frakcje nizszg polimeru
o K = 0,259 i 0,377 (eluog. 4-6). Z wielkoseci frakecji

av .
oraz na podstawie eluograméw [67x] mozna byto obliczyé, ze

wydzielona w postaci wolnej, W wyniku dzia*ania fluorobenzenu,
beta-CD stanowi 28% od wagl ogélnego produktu beta-CD-DH PCWD.
Samo dziatanie destrukcyjne fluorobenzenu mozna wyttumaczyé
duza skionnodciag tego zwigzku do tworzenia adduktyu z beta-=CD
[86]. W przypadku dziatania na beta~CD*DH PCWD wywoluje on z
pewnoscia dysocjacje_adduktu, w ktérej prawdopodobnie biora u-
dziat jedynie czasteczki beta~CD siabo zwiazane z polimerem, z
utworzeniem przejsciowo wtasnego adduktu z beta-CD kosztem ad-
duktu polimerycznego. Niezaleznie jednak do mechanizmu dziaka-
nia fluorobenzenu faktem Jest, Ze przynajmnie]j cze$é czgste-
czek beta~CD w beta~CD-PCWD z polimerem nie jest chemicznie
zwigzane.

3.3.1.2.4. Polozenie laiicacha polimeru i czgsteczek
beta - cyklodekstryny wzgledem siebie

Bezpodrednio z danych doswiadczalnych [64x]-[67x],[87x],
[88x] nie wynika, ze w strukturach otrzymywanych polimerycz-
nych adduktéw zadcuch zajmuje pozycje wspbiosiowg W stosunku
do czgsteczek cyklicznych, tzn. znajduje sie w ukadzie intra-
annularnym (rys.16). Dowodem bezpodrednim bedzie peina struk-
tura adduktéw oznaczona rentgenograficznie. W przyszosdci taka
praca Jjest zaplanowana. Tym niemniej posiadane juz obecnie fak-
ty pozwalajg taka hipotezg¢ postawié Jako jedynie mozliwg. O
strukturze intraannularnej swiadczy m.in. duza trwalos$é zwigz-
kéw polimerycznych, zwkaszcza beta~CD*PCND, w poréWwnaniu z ma-
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Ytoczgsteczkowymi, a takie analogia do gzwigzkéw inkluszyjnych
matoczasteczkowych., Inna, ni% intraannularna, budowe adduktéw
polimerycznych wykluczaja posiadane wyniki badar rentgenogra-<
ficzuyeh [87%], [88%].

3.3.1.2.4.1. Trwalo$é adduktéw polimerycznych

Gdyby zatozyé, Ze czasteczki beta-CD stanowig jedynie
bocgne ugrupowania addycyjne w stosunku do rancucha polimeru,
trwazo$é beta~-CD-PCWD lub beta-CD*P(CWND + CA) nie powinna sig
résnié od trwatosci zwiazkéw addycyjunych matoczgsteczkowych,
Nie powinna bowiem odgrywaé zadnej roli w takim przypadku du-
goéé tardcucha zwigzku bgdqcego W addukcie z beta-CD. Przykia-
damivpolimerycznych adduktéw, w ktérych matoczasteczkowy
sktadnik wystepuje Jjako boczne ugrupowanie addycyjne sa pro-
dukty polimeryzacji adduktéw mocznika i tiomocznika z niektd-
rymi monomerami EZ6], [77]. Addukty te %atwo ulegaja dysocja-
cji z wydzieleniem czystego polimeru pod wpiywem wody. Beta~
-CD*PCWD nie ulega dysocjacji ani pod wpiywem wody (rozpusz~
czalnika dla beta~CD powodujgcego dysocjacje adduktéw malbczg_
steczkowych) [64x],_ani pod wpitywem cykloheksanonu (rozpusz-
czalnika dla PCWD)., S$ladowe ilodci PCWD wymywane sa z adduk-
tu jedynie dzialaniem wrzgcej mieszaniny woda - cykloheksanon

[67%].

3.3.1.2.4.2. Struktura matoczasteczkowych adduktéw beta- cyklodekstryny

Nie ma powodu aby przypuszczad, ze inne jest usytuowanie
taricucha polimeru i inne czgsteczek matrych w adduktach z cyﬁ_
lodekstrynami, Wprawdzie do niedawna réwnieZ struktura adduk-
téw matoczgsteczkowych nie byta jednoznacznie ustalona, to
jednak powszechnie panowata opinia, Ze czgsteczkl "godcie" w
adduktach 2z cyklodekstrynami zajmuja pozycje wewngtrzpierscie-
niowe, Obecnie, w przypadku adduktéw matoczgsteczkowych, spra-
wa zostala rozstrzygnieta catkowicie na korzyéé wewngtrzpierd-



Wieloczasteczkowe zwiazki topologiczne 47

cieniowej struktury. Niepodwazalnych dowodéw dostarczyly bada-
ria rentgenograficzne ustalajace petng budowe adduktu alfa-=CD
i octanu sodowego [73]. W inneJ pracy [74] poraz plemwszy wy-
kezano oddziatywanie czasteczek "gosci" na jgdrowy rezonans
magnetyczny atoméw wodoru pierdcieni glikopiranozowych czaste-
czki beta-CD i w ten sposdéb ustalono wspdtosiowg w stosunku do
beta-CD pozycje zamknietych w addukcie czgsteczek. Prace te
wykonano przy uzyciu aparatury NMR o duzej rozdzielczosci

(100 i 220 MHz), Wychodzono z zatozenia, ze Jjesli w zwigzku
inkluzyjnym czgsteczki obce zamykane sg wewnatrz mekropiers-
cienia cyklodekstryny, powinien byé obserwowany wpiyw asocja-
cji na przesuniecia chemiczne protonéw glikopiranozy, skiero-
wanych do wewngtrz (H-3 i -H~5) oraz znajdujacych sie w poblizu
wnetrza makropierécienia (H-6). Jezell natomlast czgsteczki
obce zajmujs miejsca na zewnatrz piersdcienia, powinny ulec
zmianie przesunigcia chemiczne protonéw H-1, H-2 i H=-4, skie-
rowanych na zewngatrz makropierscilenia cyklodekstryny. Zgodnie
z przewidywaniami wystapily réznice przesunigé protonéw H-3,
H-5 i H-6 w badanych produktach w stosunku do czystej beta=-CD,
Ne kilkanasdcie badanych zwigzkéw inkluzyJjnych 10 wykazywalo
zmiany w przesunigciach chemicznych protonéw H-3 w zakresie
Abd= 0,11 - 0,21 ppm, a 12~ w przesunigciach .chemicznych pro-
tonéw H-5 w zakresie AS = 0,11 - 0,28 ppm. Ab dla protonéw
H-6 byta mniejsza, ale w wigkszodcl przypadkéw powtarzalna i
wynosite 0,06 - 0,08 ppm. AY protonéw H=1, H-2 i H=4 nie przé-
kraczale na ogét wartosdci 0,03 ppm,

3.3.1.2.4.3. Badania rentgenograficzne

Produkt polimeryzacji (beta~CD*PCWD), jak juz wspomniano
powyzej, -jest substancja bezpostaciowg (rys.24) i nie mozna
byzo dla niego przeprowadzié badati rentgenograficznych, W po-
staci krystaliczne] wystepuje beta-CD*P(CWD + CA) [b6j] oraz
monokrystaliczna frakcja beta~CDeDH PCWD [§7x]. '

Celem badari rentgenograficznych byto okreslenie parametrdéw
komérki elementarne] siatki krystalicznej [88x] i na tej pod-~
stawie dokonanie oceny struktury polimerycznvch adduktéw [87xﬂ_
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Znajgc objetoéé komdrki elementarne] oraz grupe przestrzenng
uk¥adu krystalicznego mozna wnioskowaé o wzajemnym pokoZeniu
taficucha polimeru wzgledem czgsteczek beta-CD, a nawet wyklu=
czyé mozliwosé ekstraannularnej budowy adduktu [87x].

Z danych dotad opublikowanych w literaturze E71], [75],
[89], [90] odnoénie krystalogrefil strukturalnej beta-CD i
jej adduktdéw metoczgsteczkowych wynika, Zze prawdopodobnle w
zaleznosci od wielkosécli czasteczek wkaczanych beta-CD krysta-
lizuje w rdéznych grupach przestrzennych o zmiennych elementach
symetrii. Beta-CD, zawierajaca 14% wag. wody krystalizuje w
jednoskornym uktadzie krystalicznym w grupie przestrzenne]
P21. 2 w%rtoéci stalycg sieciowych kgmérki elementarnej (a =
= 15,27 &; b = 10,24 4; ¢ = 20,93 A; beta = 68,0°) obli-
czona objetosé komérki wynosi 3032 A3 [89]. Tak samo krysta-
lizuje  beta-CD z wyzszyml n-alkoholami [71]. Addukt (beta~
-CD)Z'(NaJ)3~J2-16H20 krystalizuje rdéwniez w uktadzie jedno-
skosnym, lecz w grupie przestrzegnej C2., Objetosé komdérki ele-
mentarnej wynosi dla niego 7037 a3 [75].

Hamilton iinni [90] otrzymali addukt beta-CD z
kwasem addamantanokarboksylowym z uktadem tréjskodnym i grupsg
przestrzenng P1 oraz addukty izomorficzne z 5 innymi zwigzka-
mi w uktadzie jednoskodnym z grupg przestrzenng C2. Z danych
Hamilton'a [}0] wyliczona objgtosé komérki elemen-~
tarnej dla grupy P1 wynosi 1660 23, zas dla grupy C2 - 6960 23
[87%]. |
Znajgac grupy przestrzemne i objetodci komérek elementar-
nych obliczmy teraz, jaka objetosé w komérce elementarnej przy-
pada na 1 czasteczke beta-CD w omawianych przypadkach. Wedtug
wymogéw elementéw symetrii w krysztatach [9{] dla kazdej z po-
wyzszych grup przestrzennych komérka elementarna zawieras okres-
long ilos$é identycznych czgsteczek., W grupie P1 komérke zawie-
ra 1 czgsteczke lub Jej wielokrotnodé ™", w grupie P21 -2
czasteczki lub ™-2" czgsteczek, a W grupie C2 komérka zawie-
re 2 lub 4 czgsteczkli badZ "n.2" lub "ne4" czasteczek. Znajgc
objgtodé czasteczki beta-CD mozna wskazaé rzeczywistq ilosé
czgsteczek beta=-CD w komérce., Objetodé czasteczkli beta-CD moz-
na obliczyé najtatwiej z danych dla beta-CD, zawierajacej wode
krystaliczng EBB], po odjeciu objetoscl rrzypadajace]) na czg-
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gteczki wody. WedXug takich obliczed ohjetoéé czasteczki beta-
-CD viynesi 1357 A3 [§7X]. Oznacza %0, zZe W interesujacych
nas przypadkach w komdérce clementarnej adduktu beta-CD z kwa-
gen adamantanokarboksylowym miesci sie najwyzej jedna czg-
sieczka beta-CD, adduktu z woda - 2 czgsteczki, adduktu z jo-
dem - 4 czadteczki, craz W izomorficznych krysztatach, otrzy-
manych przez Familtona - réwniez 4 czgsteczki. Gdy podzielimy
veraz objetoézi komdrek elementarnych na iiodé czgeteczak be-
ta-CD w komérce, otrzymamy objetodé przypadajacg na 1 "czas-
teczke" adduktu, Dla odpowiedrich adduktdw bedg to nastepuja-
ce wartogei: 1660, 1516, 1760 1 1740 &> [87¥].

Jak widaé z powyzszych danych, niezaleznie od ukzadu kry-
stalograficznego 1 grupy przestrzeunej, w jakich krystalizujg
eddukty beta-CD z substancjami matoczasteczkowym, objetosdé.
przypadajaca na jedna czgsteczke W komdrce elementarnej jest
podobna i dla badanych zwigzkdéw miedci sie w granicach 1500 -
- 1760 A3 Zblizone do siebie wartosci objetosci "czasteczek"
adduktdéw sg zgodne z ustalona intraannularng budowg matoczgs-~
teczkowych adduktéw cyklodekstryn ~ czasteczki obce zajmujg
miejsca w wolnych wewnetrznych przestrzeniach czasteczek
cyklodekstryn nie zwieckszajac objetosci komdrki elementarne]
[s7%].

Wracajgc do omawianych adduktéw polimerycznych, nalesy
przypuszczal, ze jesli zakiada sig dla nich budowe réwnies in-
traannularng, objetosé komdrek elementarnych przypadajgca na
1 czgsteczke beta~CD w tych zwigzkach nie powinna przewyzszad
wartodci dla zwigzkéw matoczgsteczkowych.

Adduktu beta-CD*P(CWD + CA) nie udato sie niestety otrzy~
maé W postaci monokrystalicznej i wyznaczyé dla niego stalych
sieciowych. O wymiarach komdrki elementarnej tego zwigzku moz~
na sadzié jedynie podrednio pordéwnujac dyfraktogramy proszko-
we beta~CD*P(CWD + CA) i1 adduktéw maZoczasteczkowych bota-
~CD*KM oraz beta-CD*CWD (tablica 2) [§6x]. Podobiedstwo dy-
fraktograméw (jednakowe odlegtodci migdzypiaszczyznowe "d")
wskazuje na podobierstwo komérek elementarnych, Oznacza to, Ze
i objetodc komérki elementarnej przypadjace na czgsteczke
beta-CD w addukcie beta=CD*P(CWD + CA) Jjest zblizona do war-
todci charakteryzujacej addukty maloczqéteczkowe.
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lartofci liczbowe paremetréw komdrki elementiarnei mozna
byto ustalid dla tzw, monckrystalicznej frakcji (IiF) [68X].
MEF jest jedna z frakcji produktu (beta-CD*DH PCWD) pewgtaieso
W wyniku dehydrochlorowania addukiu beta-CDe« PCWD. frakcja fa
krystalizuje W pogtaci pojedynczych kryszialdw z wodro-aiko-
holowych yoztwordw, Honokrysziaxy tej frakcji zawierajg 833
wag., wolnej beta-CD oraz 12% beta-CD zwiazanei z polimeren,
Polimer stapowi ok. 5% wag. frakcji [67x]. Honokryszitaty sa
zatem produktem wspdikrystalizacji wolnei beta-SD i polime~
ryczaego adduktu, zawierajgcego ol. 70% elementdw cyklicznych,
MF kryetalizuje w ukiadzie jednoskosaym w grupie przestrzennej
P21. Wyznaczone staie sieciowe sg nastepujace: e = 14,92 g;
b = 15,30; < = 14,58 i beta = 126° [88%]. Wwyliczona obje-
tosé komdrki elementarnej wynosi 2877 23. Komdrka nie miedci
wigcej niz 2 czgsteczki beta-CD, a wiec objetods przypadajaca
na 1 czasteczke beta-CD rdwna sig 1440 23. Uktad krystaliczny
HF rézni sie od znanych sdduktéw beta-CD, dla kidrych na ogo:
wymiary komdérek elementarnych sa wielokrotnosdcia wielkodci 10,
12 1 16 [EO]. MF tworzy strukture pseudoheksagonalna, tzn, o
zbliZzonych do siebie wartodciach a, b i c. Ilimo wigc, Ze zde-
cydowana wigkszoSC czgsteczek beta-CD znajduje sie w postaci
wolnej MF krystalizuje w sposdt odmienny niz matoczasteczikowe
addukty., Widaé wyrainy wpiyw polimerycznego addulkiu na sposdb
upekowania samej beta-CD w siatce kiystylicznej. Pseudoheksa-
gonalna strukture krystaliczng tworzy rdéwniez addukt alfa-
-CD*2J,+KJ, ktdéremu przypisuje sie takze strukture kanakowa
o koaksjaluym upakowaniu czasteczek cyklodekstryny [}2]. Naj-—
istotniejszy Jednak, dla nagzych rozwazan, jest fakt, ze obje-
to$é przypadajaca na 1 czasteczke beta-(D w komdérce elementar—
nej P nie jest wieksza, lecz nawet mniejsza od podanych wyzej
wartodci dla adduktdéw matoczgsteczkowych. Fakt ten mozna wy-
tZumaczy¢ jedynie zak}adajac wewnatrzkanatowe (intraannularne)
potozenie *arncucha polimeru w beta-CDeDH PCWD, Pozycja eckstra-
anuularna (diugotaiicuchowy podstawnik boczuy czasteczki beta-
~CD) musiataby prowadzié niewgtpliwie do zwickszenia komdrki
elementarnej, a nie jak wynika z danych krystalograficzuych
Go $cidlejszego wrgcz upakowania siatki krystalicznej. Intra-



WWieloczagteczkowe zwigzki topologiczne 51

annularna struktura beta-CD-DH PCWD méwi jednoznacznie o ta-
kiej samej budowie w przypadku beta=-CDs PCWD,

Odkryty zostal rdéwniez ukkad krystaliczny, w ktdérym wyste-
puja elementy aedduktu polimerycznego i czysta beta-CD, iden~
tyczny ze strukturg krystaliczna Beta—CD-H20 [87x]. Ukzad ten
povistaje z tych samych roztwordw, z ktdrych krystalizuje MP,
jesll wprowadzié do nich nadmiar czystej beta-CD.

!

o ml

wml

Rys.28, Eluogramy produktu wspdie-

krystalizacji czystej beta-CD i

adduktu polimerycznego. "a" - wg
RI, "b" -~ wg UV

Rys.28 przedstawia aluogramy produktu wapélkrystalizacji
czystej beta-CD oraz adduktu polimerycznego {6,5% w stosunku
do beta~CDj, - ' _

Na rys.29 ratomiast zamieszczone zostay odpowiednie dy-
fraktogramy. Identyczno$é dyfraktogramdéw oraz wynikajgca stad
identyczinodé strukiur krystalicznych éwiadczy o tym, ze addukt
polimeryczny doskonale pasuje do siatki krystalicznej beta=CD
1 wykducza mozlivosé wystepowania polimeru jako- taricucha bocz-
nege czasteczek beta-CD,

Intraannularne potozenie *aricucha FCWD z pewnosclg jest
przyczyng duzej trwatodci adduktu beta=CD+PCYD w pordunaniu z
adduktami mazoczasteczkowymi. Z pewnym przyblizeniem mozna wy-
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Ik I

Kys.29. Dyfraktogramy proszkowe czystej beta~CD (2) 1 produk-
tu wapdtkrystalizacji beta-CD z adduktem polimerycznym

liczydé site z jakg *ardcuch polimeru utrzymyvweny jest w adduk-
cie, Wedzug danych pomiardw masgy czgsteczkowe] 1 sk*adu adduk-
tu [}7x] w nizsze) frakcji stopiend polimeryzacji 2adcucha po-
limeru wynosi sredunio 73. W adduktach cyklodekstrynh rozpatruje
sig¢ 3 rodzaje sii wystepujacych pomiedzy czasteczka dekstryny
1 czagsteczkg zamknieta: wigzania wodorowe |}2], gizy van der
WVWaalsa [93] i tzw, wspéidziatanie hydrofobowe wagirza
czgsteczki cyklodekstryny i czedci hydrofobowe] czagsteczki
wtegczone] [94]. Yiigzania wodorowe, najmocniejsze spodréd wy-
mienionych, zwigzku irkluzyjnego tworza si¢ przede wszystkim
pomiedzy grupami hydroksylovyml cekstryny, jednakze v zalez-
nosci od rodzaju substancji wzaczonej mogg powstavad ons -
nieZz z udzia¥em cdpcwiednich atomdw lub grup atomdéw czasteczki
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"godcia"™, W przypadku beta~CDePCWD stabe vlgzania wodorowe

(1 = 2 kcal/mol) mozliwe sg z udziatem atoméw chloru [95] w
tafdicuchu polimeru, Wediug skiadu chemicznego beta-CDePCWD
(20% PCWD i 80%-wag. beta-CD) [64x] na Jjedng czasteczke beta-
~CD przypadaja 3 mery = CH2-CCI -, TwWworzg one segment o dzu-
gos$ci ok. 7,60 A Wielko$é ta w przyblizeniu zgadza sie =z
dZzugoscig kanaZu jednej czgsteczki beta~CD (ok. 8,5 A) wediug
danych literaturowych dla addukiéw mazoczgsteczkowych [75],
Laricuch polimeru w beta~CD-PCWD jest zatem catkowicie schowa-
ny w kanale dokiadnie przylegajacych do siebie czgsteczek
beta-CD, jak schematycznie przedstawia rys. 16.

Sposréd 6 atoméw chloru kazdego segmentu taiicucha prawdo-
podobnie tylko 4 skrajne mogg braé udzizsz w tworzeniu wigqzan
wodorowych z grupami hydroksylowymi, znajdujacymi sie tylko na
kodcach kana%u czgsteczki beta-CD, Jeseli wigc wzigé pod uwa-~
8¢, 26 na 146 atoméw chloru (stopier polimeryzacji 73) wzdiuz
radcucha polimeru 97 (2/3 wszystkich atoméw chioru) utworzy
wigzanie wodorowe, sita wigzania polimeru w kanale siatki kry-
gtalicznej adduktu beta~CD«PCWD moze siggaé ponad 100 kcal/mol,
osiggajac wartosé kilku wigzar kowalencyjnych. Iarcuchy poli-
meru we frakcjach wyzszych (stopien polimeryzacji ok. 1000)
utrzymywane sg W kanale z jeszcze wigkszg sitg., Trwakodé ad-
duktu beta-CD*PCWD nalezy rozpatrywaé takze biorgc pod uwage
mozliwosé dysocjacji poprzez zsuwanie esie kolejnych makrocykli
z %adcucha polimeru., Taki proces dysocjacji moze dotyczyé,
Jesli nie wszystkich, to przynajmniej czasteczek beta-CD znaj-
dujgcych sle¢ na koricach tarcucha polimeru. W beta~CD*PCWD czg-
steczka cyklodekstryny powinna utrzymywaé sie w sgsiedztwie
drugiej czgsteczki za pomoéa T wigzan wodorowych z udziaXem 7
grup O6H z jednej strony mekropierscienia oraz 7 grup O3H ze
strony drugiej analogicznie do ustalonej budowy adduktu alfa-
=CD z octanem potasowym [ﬁB].

Energia wigzan wodorowych zalezy oczywiscie od odlegtodeci
na jakg grupy hydroksylowe czgsteczek beta~CD w addukcje mnoga
zbllzyé gie du siebie. Rzeczywiste cdlegtosci miedzyatomowe
bgdg ustalone jedynie W wyniku zbzdania peinej struktury kry-
stalicznej bete~CD*FPCND, Wediug aktualnie posiadanych parames
tréw dla beta~CD*PCWD wiemy, 2e dkugodé kanalu prezypedeiace na
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1 czgsteczke beta-CD wynosi 7,60 A i ze jest ona mnleasoa niz
obliczana dla adduktdéw matoczgsteczkowych (ok. 8,5 A), w tym
réwniez dla adduktu beta~CD z wodg [75] Wiadomo juz, ze sto-~
pied upakowania czgsteczek beta-CD w beta-CD- POWD jest wiek-
szy niz w adduktach ma*oczgsteczkowych i niewykluczone, zZe
réznica w upakowaniu wigze sie $cisle z rdznica w odlegtod~
ciach miedzy czasteczkami beta-CD wzd*uz osi kanatu (tzn. z
obliczang diugosScig kanazu 1 czgsteczki beta-CD). Mozemy zatem
émiato przypuszczad, ze dzugos$é wigzan wodorowych nie bedzie
wieksza niz w adduktach matoczasteczkowych,

Jezeli rozpatrzymy addukt beta-CD z WOdq, w ktdrym domi-
nuja bezspornie wigzania wodorowe i W ktdérym brak jakichkol-
wiek przeszkdd sterycznych (mate wymiary czgsteczek obcych),
aby tworzyty si¢ wigzania wodorowe o najwyzszej energii, moze~
my szacowaé, ze w addukcie beta-CD-PCWD vystepujs wigzania wo-
dorowe co najmniej o $redniej energii ($cislejsze upakovianie
czasteczek w siatce niz w addukcie z wodg), ktdéra dla grup
OH mozna przyjad rdéwng ok. 5 kcal/mol [ﬁ7]. Zatem wgzystkie
wigzania wystepujace pomigdzy sgsiednimi czasteczkami beta-CD
Vi beta-CD+PCWD utworzg rezem site ok, 35 kcal/mol, rdéwna sia-
bemu wigzaniu kowalencyjunemu.

WV zwiazku matoczgsteczkowym viigzanie takie tylko w sposdb
nietrvaty %aczy ze sobg czgsteczki cyklodekstryny, pounievaz
kazde z wigzan wodorowych moze byé rozrywane kolejno, Rozwaze
my, Jjak sytuacja przedstawia sie w przypadku beta-CD.PCWD, Je-
2ell przyjrzed sie modelowi takiego adduktu mozna gtwierdzié,
e sztywny %aricuch PCHWD doskonale przystaje do wnetrza czgs-
teczkl beta-CD i prawie catkowicie ogranicza ruchy wehadtowo-
~rotacyjne segmentdén glikopiranozy wokdét wigzad alfa=1,4-gli=-
kozydonych, Stwarza to wrazenie, ze czgsteczka beta-CD moze
odsungé sie od czasteczkl sgsiedniej w addukcie beta=-CD-PCWD
jedynie zrywajgc viszystkie mostkli wodorowe jednoczesgnie.

Rucby wahadtowo-rotacyjne mozna by oceniaé na podstawie
analizy widm TH MR 1 130 NMR wg wartodci przesunigé chemicz-
nych wodordw 02H i 03H oraz atomdéw wegla Cy i C3. Grupy 02H
i O3H biora udziat w tworzeniu mostkéw wodorowych pomiedzy
sggiednimi pier$cieniami glikopiranozowymi beta=-CD (rys.30)

[84].
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Rys,.30.Vliazanie wodorowe po-

ipiedzy sgsiednimi pierScie-

niami glikopiranozowymi ma-

kropierscienia cyklodekstry-

ny [84]. Kule biakte - atomy

tlenu. Atomy wodoru pominie-
) tc

Odlegzosci zag pomigdzy grupami hydroksylowymi sasiednich
plerscieni glikopiranozowych przy weglach 02 i C3 sa funkcja
rotacji jednostek glikopiranozy wokdét wiazania aifa-1,4~gliko-
zydoviego [54]. Ograniczenie ruchdw wahadtovo~rotacyjnych w
beta~-CD-PCWD powinno zmniejszaéd zaleznos$dé od temperatury od~
legtosci pomigdzy grupami O,H 1 O3H' ¥ gasiednich jednostkach
“0 z kolei musi znaleié odbicie w mniejszej zaleznodci od tem-
peratury przesunigé chemicznych wodordv 02H i O3H oraz atomdw
negla C, i C3 v beta-CD*PCWD w pordwnaniu z beta-CD.

Sciste przyleganie Z%aricucha PCWD do wnetrza czgsteczek
beta~CD trudno jest przedstawid graficznie, mozna natomiast
wyrazié je przez pordwnanie objetosci wngtrza czasteczek beta-
~CD i segmentu polimeru, ktéry je wypeinia [b1x]. Majac dzu~
g0s¢ laﬁgucha przypadajacego na jedna czasteczke beta-CD rdéw-
ng 7,60 & i &rednice Wnetrza, obliczona Weglug danych dla
alfa-gD i gamma~CD (odpowiednio 5,0. i 7,50A) [75] réwng
6,25 A otrzymujemy objetosé wnetrza = 233 A3. Objetosé segmen-
tu —(&:Hz-CClE)3 ~ wypeiniajgcego vwnetrze czasteczki beta~CD
mozna obliczyé grzyjmujqc dla —CHE-‘objegoéé 16,27 i dla
_0012_ - 46,46 A3 [}6]. Otrzymujemy 188 A3. Pordwnanie bez-
poérednio otrzymanych objetosci wypada niekorzystnie w dwietle
postulowania dokiadnego przystawania Xaticucha PCWD do wnetrza
beta-CD. Pordwnanie takie nie odzwierciedla Jednak rzeczywis-
tego upakowania fancucha we wnetrzu cylindra. Czasteczki poli~
meru (i nie tylko polimeru) nawet w swoich wtagnych sisciach
krystalicznych aigdy nie osiggajg 100% gestosdci upakowania,
Gestosé upakowania okregla sie wzorem k = z-Vo/V, gdzie:

'z ~ 1losé czasteczgk,lvaﬂm objetodé czasteczki, V ~ objetodd

komdrki elemertarne] [96|. Dla samegzo PCWD gestosd upakowania
f - e |

aiatki ltrystalicrne ] wynoss G, 76 [35!, Nie mcina cczekiwad,

2@ gentosl upakowanls Ifnrcucha POND w obees siec!
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nej begdzie wigksza, tym bardziej w kanale beta-CD, ktdrego
rozmiary ustalone sg kowalencyjnie i nie mogg ulegaé istotnym
zmienom w zaleznc$ci od konfiguracji czasteczek “godci'. Ze
stosunku objetosci 188 : 233 wynika, ze gestosé upakowania
tarncucha PCWD we wnetrzu czgsteczki beta-CD wynosi 0,80 i jest
zatem Wiecksza nawet nmiZz dla sieci krystalicznej caystego PCWD,
Duza ggstos¢ upakowania $wiadczy na korzy$é dokadnego przysta-—
wania Zancucha PCWD do wnetrza czasteczki beta~CD i postulowa-
nie koniecznosci zrywania jednoczeénie wszystkich mostkéw wo-
dorowych pomigdzy sgsiednimi czgsteczkami beta=CD w procesie
dysocjacji jest catkowicie uzasadnione [81x]. Bezposrednio wy-
nika z tego wigksza trwato$é beta-CD*PCWD w pordéwnaniu z ad-
duktemi mazoczasteczkowymi, Takie rozwazanie znajduje réwniez
poparcie w fakcie, ze w przypadku, gdy polimerem w addukcie
Jjest np, polistyren, polimetakrylan metylu, poliskrylan metylu
lub polimetakrylonitryl, w kanale modelu pozostaje jeszcze spo-
ro miejsca i ruchliwosé segmentdédw beta-CD jest znaczna. Adduk-
ty zas beta-CD z tymi polimerami sa nietrwale i dysocjuja po-
dobnie jak sddukty matoczgsteczkowe [65x], [66x].

Czy otrzymane trwate polimeryczne addukty mozna rozpatry-
waé réwniesz jako zwigzki topologiczne? Wydaje sie, ze tak,
Jesli chodzi o beta-CD*PCWD, a to samo dotyczy beta~CD*P(CWD +
+ C4), to w pordwnaniu z adduktami matoczasteczkowymi wystepu-
Ja te same sity inkluzji, a wigc ani pod wzgledem chemicznym
(brak wigzan chemicznych), ani pod wzgledem fizycznym (ten sam
charakter wigzan miedzyczgsteczkowych) zwigzki te nie rdznig
sig¢ od siebie. Réznig sie natomiast skutecznodclg dziakania
tych si%*, A skutecznoéé ta wynika bezposrednio z geometrii u-
k*adu zawartej w sztywne] czasteczce PCWD dobrze przystajagcej
do wnetrza czgsteczki beta-CD, Geometria adduktu jest tym pod-
stawnikiem topologicznym, ktérego tylko formalnie brak w tari~
cuchu polimeru,

W pracy [}731 dyskutuje sie mozliwoédci wystepowania wigzad
topologicznych w produkcie dehydrochlorowania heta-CD+*PCWD
(beta-CD-DH PCWD) oraz acetylowych pochodnych-beta-CD.PCWD i
beta~CDeDH PCWD. i
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3.3.2. Polimeryzacja adduktu chlorku winylidenu
z beta-cyklodekstryna w roztworze

Waznym kierunkiem badari byto poszukiwanie mozliwogci poli-
meryzacjl adduktu beta-CD*CWD z pominigciem radiacji dla unik-
niecia reakcji ubocznych zachodzgcych pod wptywem promieniowa-
nia gamma. Najprosciej byto przeprowadzié typows polimeryza-
cje rodnikowg w roztworze. Na przeszkodzie stat jednak fakt,
%e zwiazki inkluzy]ne cyklodekstryn ulegajq fatwo dysocjacji
pod wpiywem dziatania rozpuszczalnikdw, zwlaszcza W temperatu-
rze podwyzszonej, tzn, W temperaturze wymaganej na ogbt przy
polimeryzacji wolnorodnikowej. Wydawato sig, %2e przeprowadze-
nie reakcji w roztworze jest rzeczg trudng. Nieoczekiwanie
jednak stwierdzono [65x] niecodzienne zachowanie si¢ roztwo-
réw beta-CD w dwumetyloformamidzie., Zaobserwowano, ze W roz-
tworach takich zachodzi %atwo proces krystalizacji po ogrzaniu
do temperatury ok. 100°C, podczas, gdy W wyniku chiodzenia
roztworu nastepuje ponowne carkowite rozpuszczenie krysztatéw,
Podobne zjawisko obserwowane byto wczesniej dla fenylokarbami-
nowych pochodnych wielocukréw, zwktaszcza amylozy [97] - gytua-
cja zupetnie odwrotina W stosunku do normalnego procesu krysta-
lizacji. Okazato sie réwniez, ze po wprowadzeniu do takiego
roztworu dodatkowo niektdérych substancji, w tym réwniez chlor-
ku winylidenu, produktem krystalizacjli sg zwigzki inkluzyjne

Tablica 3

Zawartodé | Stosunek molowy
Substancja w addukcie subst, w substancji wxg~
z beta-CD addukcie czone] do beta~CD
% wag.
1,1,2,2=czterochloroetan 12,45 1
1,2=dwubromoetan : 5,53 . 0,35
o-dwubromobenzen 4,69 0,23
m-dwuchlorobenzen 12,34 1,04
bromobenzen 14,34 1,08
o=-chlorofenol 12,17 1.23
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tycn substanc]ji z beta-CD, Tablica 3 przedstawia sktad; molo-
we otrzymanych w ten sposdb niektdrych adduktdw., Walezy nad-
mienié, ze jest to nowa, nieznana dotsd metoda ctrzymyvania
adduktéw beta-CD. Wprowadzenie do roztworu CWD povioduje kry-
stalizacje juz w temperaturze SOOC, co wskazuje na wyraine
wgpdtdziatanie CW¥D z beta-CD w procesie krystalizacji, Dwume-
tyloformamid okazat sig¢ wiec rozpuszczalnikiem, W ktdrym nie
tylko nie nastepuje dysocjecja adduktdw beta-CD, lecz wrecz
odwrotnie, powstajg one 1 to w temperaturze podwyzszonej,
umozliwiajgc prowadzenie zwykte] reakcji polimeryzacji rodni-
kowej monomerdéw v. adduktach |65% ],

W wyniku polimeryzacji beta-~CD*CWD (w obecnodci AIBE jako
inicjatora) powstaja trwate produkty potaczenia polimeru z
czasteczkami cyklicznymi, analogiczne do produktdw polimery-
zacjli radiacyjnej. _

Tablica 4 przedstawia zaleznosé wydajnodci polimeru zvig-
zanego 2z czgsteczkami cyklicznymi i czystego POVWD oraz sktadu
adduktu od temperatury polimeryzacji - im wyzsza temperatura,
tym wieksza wydajnosé polimeru zwigzanego z beta-CD, Polimer
zawierajacy najwieksza ilosé beta-CD powstaje w temperaturze
ok. 100°cC,

Tabldica 4

Stosunek wa- Zavartoss be-
Temperatura gowy PCWD zwig=-|Stopien prze- | ta-CD w adduk-
polimeryzacji | zanego z beta- reagowania cie polime=-
PC] -CD do czystego CWD rycznym
PCWD _ (%3]
50 0, 00506 0,573 37
80 0,01860 0,670 35
90 0, 04200 0,572 72
100 0, 06480 0,315 70
110 0,15800 0,316 69
120 0,21700 0,278 61
130 0, 19800 0,400 41
140 0,88600 0,255 50
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Powyzsze wyniki dotycza polimeryzacji CWD wprowadzonego
w postaci wolnej do roztworu beta-CD w DMF., Na szczegélng u-
wage zastuguje fakt, ze rozpuszczenie w DMF gotowego adduktu
beta-CD 2z CWD prowadzl wytgcznie do polimeru zwigzanego z czg-
gsteczkami beta-CD - brak tutaj produkiu ubocznego, tzn. czy-
stego PCWD, Wskazuje to na duéa stabilno$é monomerycznego
zwigzku inkluzyjnego w warunkach polimeryzacji.

Jakkolwiek pojawienie si¢ adduktu krystalicznego w roztwo-
rze Swiadczy o jego powstawaniu, przypuszczadé nalezy, Ze sama
polimeryzacja zachodzi z udziazem klatratdw rozpuszczonych,
pozostajacych prawdopodobnie w rdéwnowadze z fazg krystaliczng.
Addukty krystaliczne wymagatyby prawdopodobnie stosowania sil-
nego zrdédia inicjowania reakcji 64xj. Na dowdd tego'warto od-
notowaé, ze wprowadzenie do roztworu DMF gotowego adduktu
beta~-CD-CWD (zamiast oddzielnie beta-CD i CWD) nie wywotuje
zjawigka krystalizacji i'w tym przypadku polimeryzacja zacho-
dzita wytgcznie w roztworze,

Wydaje sie rdéwniez, ze reakcja polimeryzacji nie przebiega
z udziatem oddzielnie wystepujacych w roztworze pojedynczych
"czasteczek adduktu, lecz w odpowiednich asocjatach.

czgsteczki B~ cyklodekstryny

O - czqsteczki monomeru

[ - czasteczki nieaktywne

Rys.31. Powstawanle asocjatéw "czgsteczek" adduktdw w DMF
(schematycznie)
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Tablica 5

Stosunek wagowy beta-CD°styren/ Lepkosé wzgledna pllisty-
/beta-CD*benzen w mieszaninie renu W benzenie
reakcyjnej (p wzgl,)
sam addukt beta=CD styren 1,1221
20 ¢ 1 1,0488
15 ¢ 1 1,0359
10 ¢ 1 1,0174
51 1,0045

Rys.31 ilustruje schematycznie przypuszczalny mechanizm
polimeryzacji adduktéw w roztworze DMF. Pojedyncze czgsteczki
aQ@yktu monomeryczneé‘“lacza sie w uvukiady zasocJowane tworzgc
kahatowe konstrukcje analogicgne do fragmentéw siatki krysta-
licznej klatratéw statych. Prawdopodobnie polimeryzacja mono-
meru zachodzi dopiero w utworzonych kanatach, §wiadczy o tym
wpiyw na mgse¢ czasteczkowg polimeru, jaki wywiera obecnosé
adduktu bets~CD 2 substanéja obojetng W reakcjli polimeryzacji.
Wpzyw taki'sprawdzany byz na przyktadzie polimeryzacJi adduk-
tu -beta=CD ze styrenem W obecnosci adduktu beta-CD z benzenem,
Oba addukty wedtug dyfraktograméw proszkowych [bsxj posiadaja
taka samg strukture krystalioczna, a wigc w kanatach asocjatdw
powinny sie znalezé zardwno czasteczki styrenu jak i benzenu.
Skracanie zaricucha materialnego czasteczek monomexru przei czg-
steczkl benzenu powinno prowadzié do zmniejszania masy czaste-
czkowe ] otfzymwwanego polistyrenu. Dane zamieszczone w tabli-
cy 5 potwierdzaja tcka hipoieze i wykazuja, ze 1losé adduktu
benzenowego w mieszaninie reakcyjnej proporcjonalnie zmniejsze
lepkosé roztwordéw otrzymywanego polistyrenu. Gdyby polimeryza-
cja zachodziza pomiedzy pojedynczymi czasteczkami adduktu
obecnogé benzenu nie powinna mieé istotnego znaczenia, jako,
%e czasteczki benzenu nie uczestniczg W polimeryzacji, ani w
reakcji terminacji, &nl w reakcji przenoszenia zaficucha.,

Nalezy zauwazyé, ze podobnie jak w polimeryzacji radiacyj-
nej adduktu krystalicznego, réwniez w przypadku reakeji w roz-
puszczalniku polimeryzujgcy CWD nie reaguje z destrynami 1i-
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niowymi, gdy wprowadzié je zamiast dekstryny cykliczne] l§5x].
Sam addukt polimeryczny zachowuje'sie analogiczrie do adduktu
radiacyjnego W badaniach metoda spekiroskopii masowe]. Widmo
masowe zawiera piki charakierystyczne dla Jonu 1,3,5-tréjchlo-
robenzenu (m/e = 180 i 182), natomiast wykazuje brak Jonu
czterochloronaftalenu (m/e = 264, 266, 268), Wedtug chrometo~
grafii zelowe] [}711, polimeryczny addukt, otrzymany w rozitwo-
rze charakteryzuje sig¢ mniejszym stopniem polimeryzacji w po-
réwnanin z adduktem radiacyjnym,

4. ZWIAZKI BETA - CYKLODEKSTRYNY Z OLIGOMERAMI
SILOKSANOWYMI

Jak juz wiadomo, dekstryny Schardingera tworzg zwigzki in~
kluzyjne z licznymi substauncjaml organicznymi. Szczegdlnie
tatwo powstaja addukty z chlorowcopochodnymi weglowodordw L9§L
Celem omawianej pracy byzo zbadanie zachowania sig¢ chlorowco~
pochodnych zwigzkdw krzemodrganicznych w procesie inkluzji w
obecnoéci wody. Zwiazki krzemoorganiczne nie byty dotgd badane
jako addukty z cyklicznymi dekstrynemi.

Praca ma charakter rozpoznawczy 1 wykonana zostata z mysla
o0 rozszerzeniu badad nad syntezg polimerdw (oligomeréw) topo-
logicznych w oparciu o monomery krzemoorganiczne,

Ogdlnie znang technikg otrzymywania zwigzkdw inkluzyjnych
jest dzialanie okreslone] substancji; najczedciej organicznej,
na wodny roztwér dekstryn cyklicznych. W wyniku tego powstaje
krystaliczany osad zwigzku inkluzyjnego. Obecno$é wody w Srodo-
wisku reakcji w przypadku moucmerdéw krzemoorganicznych musi
spowodowad natychmiast hydrolizg¢ podstawnikdéw chlorowych i
kondensacje powstaiych silanoli z utworzeniem polisiloksandw.,
Maio prawdopodobna W obecnosci wody, chociaz catkowicie wyklu-
czyé jej nie mozna, jest mozliwosé reagowania chlorosilandw
z grupami hydroksylowymi cyklodeketryny i tworzenie z nig
zwiazku chemicanego poprzez wiszanie -3i-0-~C. W warunkach
eksgerymenzu wykluczope byiy w zasadzie inne reakcje chemiczne
pomigdzy cykloockztryns i monomeicmi xrzemecrgaalcznymi, ktdye
zachodzitvhy 2 istotus wydejnosela.
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W provadzonych badaniach [CBX] probovianc odpowiedzied na
trsy zasadnicze pytanias

1) czy 1 jakie monomery krzemoorganriczne tworza zwigzki
inkluzyjne z cyklodekstiryng?

2) co dzieje sig¢ po reakcji z wodag?

3) czy w warunkach eksperymentu powstaja wiagzania chemicz-
ne -3i-0~C- pomiedzy dekstryng i zwigzkiem krzemu?

W badaniach stosowano beta-CD, a jako zwiazki krzemu na-
stepujace pochodne silanu: dwumetylodwuchlorosilan (DMDCS),
metylo-iréjchliorogilan (MTCS), dwufenylodwuchlorosilan {DFDCS),
dwumetylodwuetoksysilan, metylofenylochlorosilan (MFDCS), fe-
nylotrdjchlorosilan (FICS), dwumetylodwuacetoksysilan, dwueto-~
ksydwuchlorogilan i czterochlorek krzemu 68x].

4.1. ZWIAZKI BETA - CYKLODEKSTRYNY Z PRODUKTAMI HYDROLIZY
DWUMETYLODWUCHLOROSILANU

Podczas wykidcania DMDCS 2z roztworem woduym beta-CD na-
tychmiagt wydziela sig krystaliczny produkt reakcji. Prawdopo-
dobnie powstate zwigzki tworza sie wedlug schematu przedsta~
wionego na rys.32.

Beta~CD +(Hs) Sill,

(roztwor
wodny)

Beta-CD-(CH3)Silly,  (Beta-CD-DMOCS)
+H,0

Beta-(0-F(CHy)Sia-], (Beta-CD-MSO)
wyaajrost: 69 % wag.

o

Rya.32., S:hemat powstawanisz sdduktdw be -
va-CD z silokeanani
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Produkt reakcji powstaje z wydajnoscig 69 wag. w stosun-
ku do wyjéciowego beta-CD, Produkt Jest nietopliwym proszkiem
drobnokrystalicznym, nierozpuszczalnym w wodzie, catkovicie
rozpuszczalnym w DMP i DMSO, Widmo IR produktu (rys.33) wyka-
zuje duze podobiendstwo do widma beta-~CLl (rys.20). Posiada ono

J6 34 2 30 BA6M22 8B 16HKR2INDET b 5 4
x0%m™

Rys.33. Widmo IR beta-CD-MSO

jednoczednie pasma absorpcji charakierystyczne dla elementéw
metylosiloksanowych: 1270, 910, €10 i 780 cm™! [99]. W widmie
1H NMR wystepuja sygnaty o stosunku ilosciowym protondéw od-
powiadajgcym czystej beta=CD (tablica 6} oraz widoczne sg syg~
naty protondéw grup metylowych polisiloksanu w obszarze § O ppm.
Zgodnie z danymi literaturowymi sg one przesunigte o 0,08 ppm
w stosunku do sygnaiéw wzorcowych (CH3)4Si [jOO]. W widmie
brak natomiast sygnatu grupy OH w czgsteczce siloksanu, Zgod~
nie z wzorem korelacyjnym [j01] powinien on wystgpowadé przy

6 5,4 ppm, Brak tego sygnazu nalesy wigzaé 2z cykliczna budowg
zwigzkéw siloksanowych (MSO) zawartych w adduktach z bete~CD,
0 budowie pierscieniowej siloksandéw Swiadczg jJednoznacznie
vwidma masowe adduktéw (przyktadowo rys.34) [be].

207
= .

133

Ji5
A 60 W0 M0z %0 30 i i F
Rys.34, Widmo masowe beta-CD*MSQ
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Wystepuja W nich intensywne piki przy wartosciach M/e = 133,
207 i 281, odpowiadajgce fragmentaryczunym jonom o budowie I
oraz 193, 267 1 31 {(niekiedy), odpowiadajgce fragmentarycznym
jonom II (xys.35) DOé], [103], czyli jonom fragmentéw cykli-
cznego dimeru, trimeru i tetrameru, Sktabe sygnaty fragmentdw

CH, + tH
1 i ,
(cpdi | sicm) Ui Len )
3 A3 J
2k\0 n H™ >0 n
n=0123... n=0123

! I

Rys.35., Jony cyklicznych oligomerdw
dwumetylosiloksanowych ( produktéw
fragmentacji) [102], [103]

wyzszych oligomerdéw cyklicznych (M/e = 415, 355) réunies wi-
doczne sg W niektdrych widmach [68x]. Nalezy podkreslidé brak
w widmach masowych jakichkolwiek pikdw charakterystycznych
dla produktéw kondensacji o budowie liniowej: /e = 147, 221
i 295 [102], [103]. Beta-CD-MSO me charakter oligomeru o ma-
sie czasteczkowej 2000 - 3500 (v.p.DMF) [81x].

Addukty beta-CD nie sg zwigzkami absolutnie trwalymi, cho-
ciaz okredlong trwatosé zachowujg nawet W roztworze wodnym w
temperaturze wrzenia I moga byé z nlej krystalizowane. Pod
wptywem diuzszego dziaianie gorgcej wody ulegaja nieodwracalne-
mu procesowi dysocjacjl z wydzieleniem oleju silikonowego oraz
wolnej cyklodekstryny (wg IR i 1H NMR) [68x]. Widmo 'H NMR ole-
ju nie zawiera sygnaidéw powyzej § 0,12 ppm, a wiec nie prze-
czy cykliczune] budowie siloksandw metylowych (brak 6 5,40 ppm
dla -51(CH4),0H).

Tworzenie sie cyklicznych siloksandw w adduktach z beta-CLD
éWwimdczy -zasadniczo o braku wigzan chemicznych pomiedzy beta-CD
i1 MSO w adduktach beta-CD*MS0., Potwierdzeriem tego sa wyniki
badan kontrolnych z udglaiem deksiryn liniowych. W produktach
reakell nie stwierdmono W tym przypadka obecnodci swigzlkdw

dekstryny z ol igemeraml si loksancwymi,
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0 braku wigzan chemicznych w beta-CD.MSO mozZna byto rdéw-
niez wnioskowaé analogicznie do beta=CD*PCWD z pordwnania dy-
fraktograméw proszkowych adduktdw siloksanowych z odpowiednimi
dyfraktogramami adduktdow matoczgsteczkowych [be]. Np. beta-
~CD-MSQ daje dyfraktogram identyczny z dyfraktogramem beta-CD-
(MM + CWD), Oznacza to, ze dla tych zwigzkéw istnieje wgpdl-
ny element struktury dajacy w obu przypadkach takg samg siatke
krystaliczna. Elementem tym mogg byé jedynie chemiczne niezmie-
nione czasteczki beta-CD [§8x].

Brak wigzan chemicznych w beta-CD-MSO wynika takze z roz-
puszczalnosci adduktu. W rezultacie reakcji chemicznych pomie-
dzy beta-CD i DMDCS musiatyby powstawaé nierozpuszczalne pro-
dukty usieciowania przy uwzglednieniu duzej wydajnosci proce-
su (69%). Beta=CD bowiem w stosunku do DMDCS Jest zwigzkiem
co najmniej 7 funkcyjnym (jes$li rozpatrywaé mozliwo$é reagowa-
nia tylko z grupami OH I rzed.) i reakcje chemiczne z udziatem
obu tych zwigzkdéw powinny niezmiennie prowadzié do produktdw
przestrzennie usieciowanych., Gdyby zatozyé, ze DMDCS reaguje
tylko W obrebie jedne] czgsteczki beﬂa-CD z dwiema sgsiednimi
grupemi OH, a nie migdzyczgsteczkowo, dajac produkty nieusie-
ciowane mimo duzych wydajnogci reakcji, przeczyityby temu wy-
niki bedar nad reakcja, ktéra zostata przeprowadzona z udzia-
Zem réznych ilosci DMDCS w stosunku do beta=-CD., Wyniki te waka-

zuja, %e powstaja produkty zewsze o te] same] zawartosdci ele-
mentdw krzemoorganicznychs 2 mery -Si(CHB)z—O- na 1 czgstecz-
"ke beta=-CD, niezaleznie od stosunku ilodciowego substratdw
[68x]. W takiej sytuacji byzoby trudno wytiumaczyé, dlaczego w
reakcji chemicznej biorsa udziat zaledwie 4 grupy OH sposrdd

21 obecnych W czasteczce beta=CD (W tym 7 grup OH I rz.). Nie
nastepuje réwniez przyrost zawartosci czesci siloksanowej w
wyodrebnionym produkcie po kolejnym dodaniu nowe]j porcji DMDCS.
Przyrost taki powinien~byé obserwowany, gdyby reakcja chemiczna
pomiedzy substratami miaza rzeczywiscie miejsce.

Ostatecznie brak wigzan Si-0-C potwierdza zawartodé
grup OH v zwigzanej cyklodekstrynie., Nie ré6zni sig ona od za-
wartosci tych grup w czystej beta-CD, Widma NMR Tu 8 prébek

wykazaly niezmienny stosunek wodoréw (02H~+ O3H) : O6H : C1H
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Jak 2 :-1 3 1 przy catkowite] zgodnodci przesunieé z czyatg
beta-CD (tablica 6) [68%]. '

Ilo8é dowoddéw na brak wigzani chemicznych pomledzy beta-CD
i MSO w produkcie reakcji wydaje sie wystarczajgca i produkt
nalezy zaliczyé do zwigzkéw o charakterze addycyjnym, Zwigzek
ten nie Jjest jednak typowym zwigzkiem inkluzy jnym, Jakie two=-
rzg dekstryny cykliczne z innymi substancjami. Przede wezyst-
kim ulega on z wodg dysocjacji w sposéb nieodwracalny, co
oznaczae, ze wydzielona czes$é siloksanowa nie wykazuje tenden-
cji do ponownego gczenia sig w zwigzek inkluzyjny z beta~CD.
Zwigzki inkluzyjne nie powstajg takze przez dziatanie na roz-
twér beta-CD oligomerami siloksenowymi zewierajgeymi oligomery
cykliczne, otrzymanymi oddzielnie bez udziaiu beta-CD [68x].
Stad moZna wnioskowaé, ze czgsteczkil siloksanowe powstajgce z
udziatem beta~CD zostaiy w sposéb Wwymuszony zatrzymane in situ
W obreble czgsteczek beta-CD, gdzie znalazty sie na skutek
wczedniejszego utworzenila zwigzku inkluzyjnego DMDCS, Mozna
wiec postawié hipoteze, ze czgsteczki cyklicznych oligomerdéw
metylosiloksanowych wiazg sie z czgsteczkami beta-CD w sposdb
czysto mechaniczny, bgdZ tworzg 'sig zwigzki inkluzyjne o nie=~
typowych wiasnosciach,

4.2. ZWIAZKI BETA - CYKLODEKSTRYNY Z PRODUKTAMI
HYDROLIZY MIESZANINY DWUMETYLODWUCHLOROSILANU
I DWUFENYLODWUZHLOROSILANU

Analogicznie do préb z czystym DMDCS tworzg sie krysta-
liczne zwigzki z oligomerami siloksanowymi beta~CD* (MSC + FSO)
W wyniku dziatania na beta-~CD mieszaning DMDCS i DFDCS., W za-
leznodci od skiadu wyj$ciowe]j mieszaniny monomerdw powstaja
addukty z rézng wydajnoscig i o résnyum sktadzie molowym, 7 wy-
kresu na rys. 36 wynika, Ze wydajnosé procesu maleje wraz ze
zWigkszeniem zawartosci DFDCS w mieszaninie wyjsdciowej, a czys~
ty DFDCS daje addukt z wydajnodeisg 6,2% wag., czyli ponad 40~
krotnie mniej niz DMDCS (69%). Wydajnosé procesy jeszcze bar-
dziej spada, gdy rodnik fewnvlowy chok metylowegs wystepuje w
czasteczce lego samego monomeru, Widad to na prioviksadizie mety-
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Rys.36. Zaleznodé wydajnodci reakcji pow-
stawania adduktéw siloksanowych od sktadu

mieszaniny wyjéciowych monomeréw krzemoor-
ganicznych

lofenylodwuchlorosilanu, ktéry tworzy addukt z beta-CD z
mie]}szg wydajnodcig (16%) niz mieszanina monomeréw o tym sa-
nym stosunku molowym grup metylowych i fenylowych (30% wag,
DMDCS + 70% wag. DFDCS - 22% wydajmodci) [68%].

Skad adduktu beta~CD*(MSO + FSO) w zaleznosSci od sktadu
mieszaniny wyjéciowej monomeréw ilustruje wykres na rys. 37.
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Rys.37. Zaleznosé sktadu adduktéw silok-
sanowych od skiadu mieszaniny reakcyjne]

Jak widaé, zawartosé elementéw - CGHS 5510 - w produkcie
poczgtkowo wzrasta wraz ze wzrostem stezenia DFDCS w mieszani-
nie monomerdéw, Od stezenia 30% wzwysz zawartodé ta utrzymuje
sig na stalym poziomie i réwne jest w przyblizeniu zawartosci
tej jednostki strukturalnej w przypadku czystego DFDCS (0,57
mola na 1 mol beta-CD)., Zawartodé natomiast elementéw -

CH3 5510 - roénie W sposéb ciggly osiggajac wartosé 2,3 mola
dla czystego DMDCS,
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Bardzo istotng charakterystykg procesu powstawania adduk-
téw beta-CD+ (MSO + FSO) jest to, 2e, jak wynika z analizy widm
masowych [68x], w adduktach przejsciowych beta-CD<(DMDCS +
+ DFDCS) oba monomery reagujg oddzielnie dajac dwa rodzaje oli-
gomeréw: metylosiloksanowe (MSO) i feunylosiloksanowe (FSO).

Dla wszystkich mieszanin otrzymuje si¢ widma masowe, ktdre od-
powiadaja doktadnie sumie widm (pikéw) dla produktdéw otrzymy-

wanych z czystych monomerdéw [68 ﬁ. Brak jest sygnaidéw nowych,

ktéreby mogty $wiadczyé o produktach wapdikondensacji.

Wed2ug widm masowych, wystepujace w adduktach, oligomery
metylosiloksanowe majg budowg wykacznie cykliczng, analogicz-
nie do adduktéw otrzymanych 2z czystego DMDCS [68x] Struktury
liniowe wystepuja natomiast w zwigzkach fenylosiloksanowych.

W widmach NMR daja sie obserwowaé sygnaty przy wartosciach ’
kt6re zgodnie z wzorem korelacyjnym (101) mozna przypisad kori-
cowym grupom OH (dla oligomeré® fenylosiloksanowych otrzymanc

7,02 ppm, dla metylofenylosiloksanowych 6,69 ppm) [68x].

Brak wspodikondensacji DMDCS i DFDCS dowodzi, Ze kolejnosé
procesév, w jakiej zachodzi powstawanie koficovego produktu,
jest taka jak zaznaczona na rys.31, tzn. najplerw powstaje
zwiaZek‘inkluzyjny chloropochodnej krzemoorganicznej, a dopie-
ro potem nastepuje hydroliza monomerdw odseparowanych ¥ pewnym
stopniu od siebie w siatce krystalicznej beta-CD. '

Dysocjacje beta=CD*(MSO + FSO), aczkclwiek znacznie wol-
niejsza od beta=~CD*#MSD i beta~CD*FSO, pod wpiywem gorace] wody
zachodzi réwniez nieodwracalnie. Widma 1H NMR wydzielonych
olejéw charakteryzowaly sie obecnodcia nastepujacych sygnaidw
é ¢+ 0,08; 0,123 7,02; 7,45 1 7,60 ppm., Brak sygnazu 6 5,40
ppm Swiadczy na korzysé cyklicznyeh struktur siloksandéw metylo-
vych., Addukty beta-CD?(MSO + PFSO) nie powstaja takze w wyniku
dgiatania na rcztwdr beta-CD oddzielnie otrzymanymi produktami
wapblnej hydrolizy i kondensacji mieszaniny monomeréw DMDCS i
DFDCS. Mozna i w tym przypadku wnioskowad wiec, ze produkty
kondensacji w adduktach maja charakter nietypowych zwigzkdw
inkluzyjnych.
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4.3. PROBY SYNTEZY ADDUKTOW Z INNYMI MONOMERAMI

Sposréd badanych monomerdw, poza DMDCS i DFDCS, addukty
typu beta-CD - oligomery giloksanowe tworzy rdéwniez HFDC3, o
ktérym mowa w dyskusji powyzej. Pozostale monomery, a wigc me-
tylotréjchlorosilan, trdéjfenylochlorosilan, dwuetoksydwuchlo~
rogilan, dwumetylodwumetoksysilan, dwumetylodwuaceioksysilan
oraz czterochlorek krzemu, dajg produkty kondensacji nie za-
wierajsce czgsteczek beta-CD,

Zdolnoéé poszczegdlnych monomerdw krzemoorganicznych do
tworzenia adduktdéw z beta~CD zaléZy prawdopodobnie od wielu
czynnikéw. Do najwazniejszych nalezg chyba nastepujqce:

1) przynaleznoéé monomeru do grupy zwigzkdéw wykazujgcych
ogélnie tendencje do tworzenia z cyklodekstrynami zwigzkdéw
inkluzyjnych, np. przynaleznodé do zwigzkdw chlorowcopochod-
nych, _ :
2) umiarkowana szybkogé hydrolizy monomeru i kondensacji,
wapSimierna z szybkoécia powstawania adduktéw,

3) trwatos$é zwigzku koncowego.

Jeseli zdolnodéé monomeru do tworzenia adduktéw z beta-CD
mierzyé wydajnodcia reakcji, to mozna zestawié monomery w na-
stepujacy szereg: dwumetylodwuchlorosilan > mieszanina ijwume-
tylodwuchlorosilanu 1 dwufenylodwuchlorosilanu > metylofeny-
lodwuchlorosilan > dwufenylodwuchlorosilan, Metylotrdjchloro-
silan i czterochlorek krzemu prawdopodobnie nie speiniaja wa-
runku drugiego, jako monomery bardzo aktywne dajace szanse re-
akcji hydrolizy i kondensacji wczesniej zanim mégiby nastgpid
proces inkluzji [104].

5. PODSUMOWANIE

Prace nad polimeryzacja i polikondensacja monomerow w ad-
duktach z beta-cyklodekstryng wykazaly mozliwosé syntezy nie-
chemicznych zwigzkéw polimerdéw (oligomeréw) z czgsteczkami
makrocyklicznymi. Otrzymane uktady przejawiajs cechy struktur
o wigzaniach czysto mechanicznych i stanowig chyba istotny
wkad w dziedzine chemii zwigzkéw topologicznych, Opracowane
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kierowane syntezy wielkoczgsteczkowych wzigzkéw o budowie to-
pologiczne]j, W przeciwleristwie do wieloetapowych syntez Schil-
la, charakteryzuja si¢ duzg prostotq wykoncnia oraz znaczng
wydajnoscig reakcji.

Podsumowujgc stan badai nad zwigzkami topologicznymi wy-
peda zauwazyé, Ze o ile chemie zwigzkdéw topologicznych zapo-
czgtkowaty prace w zakresie chemii zwigzkdéw matoczgsteczko-
wych, o tyle rozwdj tej nowej galezli chemii organiczne] bedzie
nalezat przede wezystkim do zwigzkdéw wielkoczasteczkowych,
ktdrych rozmiary czasteczek sprzyjaja powstawaniu réznego ro-
dzaju struktur "zasuptanych", Nowe prace nad cyklicznymi ukza~
dami w plikondensatach, niekiedy czysto teoretyczne, z uwagi
ne ograniczone Jeszcze mozliwosci eksperymentalne wykorzystu-
jace jedynie warsztat matematyczny, stymulujgq badania nad po-
limerami o hudowie topologicznej [105] - [107]. Tymczasem do
najwiekszych chyba sukceséw w dziedzinie polimerdéw nalezy za-
liczyé wyniki badan uzyskane przez biochemikdéw w zakresie to-
pologii polinukleotydéw.
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WCCJIEJIOBAHUE CUHTE3A COEQUHEHUH, UMEIOIX
TOITIOJIOTNYECKVIO CTPYKTYPY

KparTkoe cOIXIepxaHUUSE

Hacroamasg pafora NOCBAMAETCA HCCIeIOBAHHAM B O0JaCTH CHHTE -
38 ¥ HISHTHPHKAIMHM TONOJOTMUECKHX HM3KO~ M BHCOKOMOJEKYJIADHHX
coenuHeHu#t. [IpUBOZATCA TaKkke pe3yibTaTH HcCCaeZOBaHUlM, npome-
IeHHHX aBTOpOM HacToame# paborTH, xKacapmuXcA CHHTE3a TONOJOIH-
YeCKHX MOJHMEepOB C pOrakcaHOBO# crTpykTypo#. PaccmarpuBanrcsa
cTaTHCTHUSCKHE U HAanpaBJeHHHEe NPOLECCH CHHTEe3a TONOJOIHYeCKHX
coemuHEeHu#t, ocymecrBIEeHHOrO:

1) nyreM IMKJIM3aODM¥ JMHEeHRHHX IJIMHHONENOYEeUHHX MOJEKYJ B
IPACYTCTBAH MAKPOUWKJAMYECK#X COeIMHEeHHH (crarucTuuecku#t cuHTES
KaTeHaHOB ¥ NOJMKATEeHAHOB)}

2) nyrem peaxmuu 1,10-IeKBHINONA C TPHPEHHJIME THIXJIOPHIOM
B- IPHCYTCTBHE MBKDOMUKJINUECKHX COeITMHEHHY (crarucruueckuit cuH-
Te3 pOTAKCAHOB) }

3) myremM CJAOXHOTO Ipollecca XHMHUECKHUX IpeBpameHuil mu- u
TPK?HCQCOGHHHGHKH (HanpasBneHHHI CHHTE3 KaTeHAHOB M poTakca-

HOB) }

4) nyrTeM MHTEpPIEHETDAUUHM OMecell NOJMMEPHHX OTBepPXIaeMHX
cucrem (IPN - Interpenetrating Polymer Network).,

[IpMBOIUTCA NepeyeHE paboT, B KOTODHX YKa3HBaeTCH HA BO3-
MOXHOCTbL O06pasoBaHmMA TONONOTHUECKUX cOeIMHeHu#t (KareHaHOB M
y3J0BHX coeIMHeHHH) B peakIMM IUCIPOPUMOHMDPOBAHNA IMKINUECKUX
onefuHOB. OnucuBaeTcA CHOCOC H30JHPOBAHHA TONOJOTHYECKHUX CTDPYVK-
Typ 'THA.

B pa6oTe NIPMBOIATCA TAKXe CBEISHHNA O crnocofax HieHTuduka-
MY TOIOJOTHUECKHX cOeIMHeHH{ C HCNONBLB3OBAHMEM IpeXIe BCEro
MacCc-CIeKTPOCKONUHN, JJIEeKTPOHHOH MUKpOrpagum ¥ peHTIeHOTpadu-
YeCKHX HCCAeIOBaHHH.

INVESTIGATIONS ON THE SYNTHESIS OF TOPOLOGICAL
COMPOUNDS '

Summar y

An obtaining and identification of topological compounds
of low and high molecular weight has been reviewed., A part of
the review containsg data obtained by author himself in the

synthesis of polyrotaxanes,

* - prace autora rozprawy oznaczone zostatly gwiazdkg
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Statistical and directed syntheses of topological com-
pounds have been described. Fundamental paths of syntheses
are followings

1) a cyclization of linear long chain compounds in the
presence of macrocyclic molecules (statistical synthesis of
catenanes and polycatenanes),

2) the reaction of 1,10-decanediol with triphenylmethyl
chloride in the presence of macrocyclic molecules (stat.Synth.
of rotaxanes),

3) step by step process with di - and triansa compounds
taking part in-reactions (directed syth. of catenanes and
rotaxanes),

4) an interpenetrating of mixtures of crosslinking polymer
systems (IPN - Interpenetrating Polymer Networks).

In some papers Which it is referred to in the review a
possibility of a topology to occur in metathesis of cycloole~
fins has been indicated,

There talk about an isolation of topological systews from
DNA molecules too., Identification methods of topological
structures based maily on the mass spectroscopy, electron
micrography and X-ray patterns are described,
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