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P R A C E N A U K O W E P O L I T E C H N I K I W A R S Z A W S K I E J 

z. 20 Chemia 1980 

Mieczysław Maciejewski 
Instytut Chemii i Technologii Organicznej 

B A D A N I A N A D SYNTEZĄ Z W I Ą Z K Ó W 
O BUDOWIE TOPOLOGICZNEJ 

Rękopis dostarczono 9. 8. 1979 

P r a c a j e s t przeglądem badań nad ot rzymywaniem i i d e n t y f i 
k a c j a t o p o l o g i c z n y c h , związków mało- i wie lkocząsteczkowych. 
Z a w i e r a m . i n . również w y n i k i badań własnych a u t o r a w z a k r e s i e 
s y n t e z y polimerów t o p o l o g i c z n y c h t y p u pol i rotaksanów. Omówione 
zos ta ł y s t a t y s t y c z n e i k i e r owane s y n t e z y związków t o p o l o g i c z 
nych na d r o d z e : 1) c y k l i z a c j i l i n i o w y c h związków długołańcu-
chowych w obecności związku m a k r o c y k l i c z n e g o ( s y a t y s t y c z n a 
s y n t e z a katenanćw i po l ikatenanów) , 2) r e a k c j i 1 , 1 O - d e k a n d i o l u 
z c h l o r k i e m trój fenylometylowym w obecności związku m a k r o c y 
k l i c z n e g o ( s t a t . s y n t e z a rotaksanów) , 3) w i e l o e tapowego p r o c e 
su przeksz ta ł ceń c h e m i c z n y c h związków d i - i t r i a n s a ( k i e rowane 
s y n t e z y katenanów i rotaksanów), 4) wzajemnej p e n e t r a c j i m i e 
s z a n i n żywicznych systemów u t w a r d z a l n y c h ( IPN - I n t e r p e n e t r a 
t i n g Po l ymer N e t w o r k ) . 

P r z y t o c z o n e z os ta ł y p ra c e wykazujące możliwość pows tawan ia 
topologów (katenanów i związków węzłowych) w r e a k c j i m e t a t e z y 
c y k l o o l e f i n . Op isano sposób wyodrębniania układów t o p o l o g i c z 
n y c h DNA. 

P r a c a omawia także sposoby i d e n t y f i k a c j i s t r u k t u r t o p o l o 
g i c z n y c h z w y k o r z y s t a n i e m pr zede w s z y s t k i m s p e k t r o s k o p i i ma
sowe j , m i k r o g r a f i i e l e k t r o n o w e j o r a z badań r s n t g e n o s t r u k t u r a l -
n y c h . 

T o p o l o g i a j e s t dz i edz iną g e o m e t r i i , która za jmuje e i ę f i 
gurami zachowującymi n i ek tóre swoje własności n i e z a l e ż n i e od 
odkszta łceń c i ą g ł y ch , j a k i m t e f i g u r y są poddawane. Odkszta ł 
c e n i a t e j ednak mogą być dokonywane bez r o z r y w a n i a konturów 

1. WSTĘP 

f i g u r y l u b p o w i e r z c h n i bądź i c h z l e p i a n i a И 



4 Wstęp 

G e o m e t r i a t o p o l o g i c z n a o p e r u j e pojęc iami izomerów t o p o l o 
g i c z n y c h , których przykłady podane są na r y s . 1 . Zestaw a - a 

j e s t przykładem i z o m e r i i t o p o -

a' 

b' 

cQ OO 
c' 

l o g i c z n e j na p ł a s z c zy źn i e . 
Izomerem w s t o s u n k u do dwóch 
o d d z i e l n i e na rysowanych okrę 
gów ( a ' ) są dwa o k r ę g i , z k t ó 
r y c h j e d e n z n a j d u j e s i ę wew
nątrz d r u g i e g o . Bez r o z e r w a n i a 
okręgu większego m n i e j s z y n i e 
może być przesunię ty w p ł a s z 
czyźn ie p o z a obwód większego. 
Pozos ta łe zes tawy f i g u r b - b ' , 
c - c ' i d - d ' gą t o p o l o g i c z 
nymi i z omeram i p r z e s t r z e n n y m i . 
Formy geometryczne b , с i d 
są odpow i edn ikam i związków, 
którymi a k t u a l n i e za jmuje s i ę 
chemia związków t o p o l o g i c z n y c h , 
Wspólną cechą t y c h związków 
j e e t t o , że n iektóre e l emen ty 
w n i c h połączone są ze robą 
bez udz ia łu wiązań chem i c znych , 
Wiązania c z y s t o m e c h a n i c z n e , 
j a k i e występują pomiędzy t y m i 
e l e m e n t a m i , noszą nazwę wiązań 
t o p o l o g i c z n y c h i zastępują w.ią-

z a n i a c h e m i c z n e , k tóre byłyby k o n i e c z n e d l a po łączen ia ze cobrj 
w związk i chemiczne np . elementów i z o m e r u b ' i c ' . W odróż 
n i e n i u od p a r b - b ' i c - c ' parę izomerów d - d ' tworzą zwią
z k i jednocząsteczkowe. Związki t o p o l o g i c z n e posiadające geo
metr ię i z o m e r u b noszą nazwę katenanów, związk i zaś o g eo 
m e t r i i с noszą nazwę rotalcsanów. Nazwy t e wprowadzone p r z e z 
P r i s c h a i W a s s e r m a n a [2] pochodzą z ł a 
c ińsk iego c a t e n a - łańcuch o r a z r o t a - koło i a x i s - oś . F i 
g u r a d j e s t o d p o w i e d n i k i e m związku chemicznego o nazw ie 
węzeł l u b związek węzłowy. Mimo, że wiązanie t o p o l o g i c z n e po 
s i a d a odmienny c h a r a k t e r n i ż wiązanie c h e m i c z n e , t i ł e wiązania 

R y s . 1. I zomery t o p o l o g i c z n e 
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t o p o l o g i c z n e g o j e s t t e j samej w ie lkośc i .\Trwa łość tego wiąza
n i a odpowiada po p r o s t u t rwa ł ośc i najs łabszego wiązania c h e 
micznego w łańcuchu e l ementu c y k l i c z n e g o związku. Roze rwan i e 
p i e r ś c i e n i a bezpośrednio l i k w i d u j e wiązanie t o p o l o g i c z n e np . 
wzajemnie n a w l e c z o n y c h p i e r ś c i e n i k a t e n a n u . D l a rotaksanów bę
d z i e t o odnos i ło s i ę także do e l ementu l i n i o w e g o . W p r z y p a d k u 
r o t a k s a n u d y s o c j a c j a ( r o z e r w a n i e wiązania t o p o l o g i c z n e g o ) u -
kładu może nastąpić także p o p r z e z zmianę kątów w a l e n c y j n y c h w 
p o d s t a w n i k a c h (nazwi jmy j e t o p o l o g i c z n y m i ) znajdujących s i ę na 
końcach e l emen tu l i n i o w e g o związku. Naprężenia towarzyszące 
zmianom kątów muszą być w tym p r z y p a d k u m n i e j s z e od s i ł y n a j 
s łabszego wiązania chemicznego łańcucha l u b składnika c y k l i c z 
nego związku. 

P r z y n a j m n i e j jednym z elementów związku t o p o l o g i c z n e g o 
j e s t cząsteczka m a k r o c y k l i c z n a . Wymiary makropierśc ienia muszą 
być odpow iedn io duże i są za leżne od " p r z e k r o j u " łańcucha two 
rzącego d r u g i e l ement związku t o p o l o g i c z n e g o . Według badań mo
de l owych d l a p r o s t y c h węglowodorów niezbędne są m a k r o c y k l e o 
co n a j m n i e j 18 g r u p a c h me ty l enowych , j e ś l i n i e uwzględniać s i ł 
o d p y c h a n i a pomiędzy atomami łączonych elementów [2]. V/ r z e c z y 
w i s t o ś c i więc p o t r z e b n e są p i e r ś c i e n i e j e s z c z e większe . Warto 
nadmienić, że, z a n i m j e s z c z e dob r z e poznano związk i m a k r o c y k l i -
czne możliwość s y n t e z y związków t o p o l o g i c z n y c h , d y s k u t o w a n a 
by ła p r z e z p r o f . W i l l s t a t t e r a na s em ina r ium w 
Z u r i c h u w początkach l a t 1900 [3]. 

Rozwój c h e m i i związków t o p o l o g i c z n y c h uzależnion?' by ł o-
czywiśc i e od opanowan ia s y n t e z y związków m a k r o c y k l i c z n y c h . 
Szczególnego z n a c z e n i a nabrały b a d a n i a nad możl iwością s y n t e 
zy nakrop i e r śc i en i j a k o produktów u b o c z n y c h w p r o c e s a c h p o l i -
k o n d e n s a c j i [4] . I s t n i a ł o prawdopodobieństwo pows tawan ia obok 
p r o s t y c h m a k r o c y k l i również związków o budowie k a t e n a n u o r a z 
p i e r ś c i e n i w k s z t a ł c i e węzłów [2], [4], П Л . 

W budowie t o p o l o g i c z n e j dopatrywano s i ę p r z y c z y n n i e t y p o 
wych właśc iwośc i n iektórych polimerów. P r i s с h , M a r 
t i n i И a r k [ б ! dopuszczają możliwość występowania 
obok l i n i o w y c h makrocząsteczek także cząsteczek łańcuchopodob-
nych w p o l i m e r a c h s i l c k s a n o w y c h . Cząsteczki p o l i m e r u o budowit 
r z e c z y w i s t e g o łańcucha, którego ogniwami byłyby c y k l i c z n e o l i -
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gomery o s t o p n i u p o l i m e r y z a c j i 50 - 100, miałyby d z i a ł a ć p l a -
st j . " ikująoo na r e s z t ę p o l i m e r u . Tłumaczyłoby t o e w e n t u a l n i e 
konsystencję wosku , l u b nawet c i e c z y , jaką przyjmują n i e k i e d y 
p o l i s i l o k s a n y mimo b a r d z o dużej masy cząsteczkowej M 0 0 , 0 0 0 -
- 1 .000 .000 ) p o l i m e r u . Podobną strukturę p r z y p i s u j e p o l i m e r o 
w i c h l o r k u f o s f o n i t r y l u P a t a t i D e r s t [ ? ] . 

Do p r a c doświadczalnych, które dały początek c h e m i i związ
ków t o p o l o g i c z n y c h należy z a l i c z y ć b a d a n i a L u t t r i n g -
h a u s a , C r a m e r a i i n n y c h f jy , W а s ь e r -
m a n a f o l , S с h i 1 1 a \_9jt [ 1 0 J o r a z p r a c e w z a 
k r e s i e b i o l o g i i m o l e k u l a r n e j , wykonane p r z e z W a n g a i 
S c h w a r z a [ i 1 J o r a z V i n o g r a d a i wsuótor. 
N . [ 1 3 ] . 

Związki t o p o l o g i c z n e można otrzymywać dwoma s p o s o b a m i : 
s t a t y s t y c z n i e o r a z metodą s y n t e z y k i e r o w a n e j . P i e r w s z y sposób, 
s tosunkowo p r o s t y , l e c z mało wyda jny , o p i e r a s i ę na prawach 
s t a t y s t y k i . P o l e g a on na s y n t e z i e j ednego ze składników związ 
k u t o p o l o g i c z n e g o • w obecności gotowego już składnika d r u g i e g o . 
P r z y sp r zy j a j ące j k o n f o r m a c j i reagujących cząsteczek s t a t y s 
t y c z n i e i s t n i e j e możliwość wystąpienia p r o c e s u n a w l e k a n i a f k a -
t e n a c j i ) i u t w o r z e n i a pewnej i l o ś c i p r o d u k t u o budowie t o p o l o 
g i c z n e j , W s y n t e z i e k i e r o w a n e j d o b i e r a s i ę odpow i edn i e s u b -
s t r a t y l u b w a r u n k i p r o w a d z e n i a r e a k c j i , d z i ę k i czemu t w o r z e n i e 
s i ę związku t o p o l o g i c z n e g o s t a j s s i ę u p r z y w i l e j o w a n e l u b p r z " -
najmnj ej wydajność r e a k c j i w z r a s t a wyraźnie ponad, wydajność 
e t a t ys t yc zną . 

2. MAŁOCZĄSTECZKOWE ZWIĄZKI TOPOLOGICZNE 

2.1. STATYSTYCZNE SYNTEZY ZWIĄZKÓW TOPOLOGICZNYCH 

P i e r w s z y z w i - z e k t o p o l o g i c z n e ' o t r z ymany by i : ne drodze r - - n -
t e z y s t a t y s t y c z n e j p r z e z W в S s e r m a n ь Г ы , ВуЭ" :.o 
kateлап, k tóry powsta i : w r e a k c j i c y k l i c z n e j K o n d e n s a c j i c c y i o i -
nowej e s t r u e t y l owego kwasu t e t r a t r i r . k o n t a n o w e g o w obecności 
c y k l o t 3 t r a t r i c k c n t a n u . F i n a l n y m produktem by ł ka te r .an zbudov.a-

file:///_9jt
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ay z c ząs t ec zk i c y k l o t e t r a t r i a k o n t a n u i c y k l i c z n e j a c y l o i n y o 
34 a tomach węgla w p i e r ś c i en iu . Wydajność r e a k c j i , b a rd zo ma
ła , wynosi ła 0,01% w s t o s u n k u do użytego c y k l o t e t r a t r i a k o n t a -
n u . Reakcję i l u s t r u j e schemat na r y s . 2 . 

CjHgCoc- ( с н 2 ) 3 2 - COOC^ Hc 

c=o 

. ( C H 2 ) 3 2 

Rys . 2 . Syntezą ka tenanu wg Wassermana [̂ s] 

I d e n t y f i k a c j a ka t enanu przeprowadzona była na drodze a n a 
l i z y c h e m i c z n e j . L u t t r i n g h a u s i I s e l e 
Г14Т1 Pi 5] o t r z y m a l i s t a t y s t y c z n i e k a t e n a n według schematu 

н з с Ч > s ( с н 2 ) 2 - = ^ H 3 C O \ V N 

(CHo) 2'17 
H3CO 

H3CO 

/ - ( C H 2 ' l 7 \ 
N I C - 0 

' C H 2 ' i r 
( с н 2 ) 2 5 

I 3 

• ( C H 2 , 1 7 . 

2 ' 2 5 

(CH2)2^C=O 

R - N 

^ j - ^ / ( C H 2 b 7 x 

0=0 AcOĆ V O A c A c N ( C H j _ „ C=0 

•(CH2)1 7 

X 2 2 3 J 

R y s . 3 . S y n t e z a ka t enanu wg L u t t r i n g h a u s a i 
I s e l e [ 14 ] , [15] 
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( r .ys . 3 ) , w którym występują związk i a n s a , s z e r o k o s tosowane 
do s y n t e z y związków t o p o l o g i c z n y c h p r z e z szkołę L u t t r i n g h a u s a -
- S c h i l l a . 

Do wcześn ie jszych p r a c nad związkami t o p o l o g i c z n y m i z a l i 
czają s i ę b a d a n i a H a r r i з o n ó w [ l 7 ] , które 
doprowadziły po r a z p i e r w s z y do s y n t e z y rotaksanów. Ciekawym 
przykładem s y n t e z y wg H a r r i s o n ó w И б ] ' ( r y s . 4) 
j e 3 t r e a k c j a 1 , 1 0 - d e k a n d i o l u z c h l o r k i e m t r ó j f eny l ome ty l owym, 

OR 0 O H O 

L I ru r 

( с н 2 ) ^ ( с н 2 ) 2 8 

rotaksan 

R y s . 4 . R o t a k s a n wg Harrisonów [i o ] . R - u -
twardzona żywica 

prowadząca do e t e r u t r ó j f e n y l o m e t y l c w e g o d e k a n d i o l u , w obecnoś
c i 2-hyćroksycyklotr iakontanonu, j a k o związku m a k r o c y k l i c z n e -
go . Cząsteczki związku c y k l i c z n e g o n i e występowały w r e a k c j i 
w p o s t a c i w o l n e j , l e c z połączone były czasowo ( p o p r z e z e s t r y -
f i k a c j ę ) z odpowiednią utwardzoną żywicą, wprowadzoną do k j -
lumny . Mieszaninę pozostałych substratów, d e k a n d i o l i c h l o r e k 
t ró j f eny lomety lowy , p r z e p u s z c z a n o następnie p r z e z kolumnę 
70 r a z y ! - otrzymując o s t a t e c z n i e z 6% wydajnością r o t a k s a n . 
Związek u w a l n i a n y by ł z żywicy na drodze r e a k c j i h y d r o l i z y i 
i d e n t y f i k o w a n y metodą a n a l i z y c h e m i c z n e j . 

Dc najważniejszych kierunków badań 
nad syntezą związków t o p o l o g i c z n y c h 
należy niezwykła d roga s y n t e z y k a t e n a -
nów i związków węzłowych, która nawią
zu j e do t r a n s f o r m a c j i g e o m e t r y c z n y c h 
t z w . ws t ęg i M o b i u s a 

Wstęgą M o b i u s a j e s t f i g u r a geome
t r y c z n a , która powsta je p r z e z s k l e j e 
n i e kawałka taśmy końcami po up r z edn im 
skręc i e krawędzi j ednego końca w a t o -

R y s . 5 . Wstęga M o b i u s a s u n k u d o o w ę d z i k ° ń ^ a d r u g i e g o с kąt 
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n . 1 S 0 c . " n " może przyjmować w a r t o ś c i ; 1, 2, 3, 4 i t d . 
J e ż e l i wstęgę M o b i u s a ro zc iąć wzdłuż krawędzi ( r y s . 5 ) , o t r z y 
mamy, w za l e żnośc i od war tośc i " n " , różne c y k l i c z n e f i g u r y ge 
ometryczne będące w s t o s u n k u do s i e b i e i z omeram i t o p o l o g i c z n y 
mi (schemat na r y s . 6 ) . Gdyby p r o d u k t a m i t a k i e g o c i ę c i a były 

R y s . 6. T r a n s f o r m a c j e geometryczne W3tęgi 
M o b i u s a 

związk i c h e m i c z n e , t o p r zy n • 0 p roduktem byłyby dwie wo lne 
c ząs t ec zk i p ie rśc ien iowe o obwodach równych obwodowi taśmy, 
prińy n = 1 ;iedtia cząsteczka p ierśc ien iowa w obwodz ie dwa r a 
zy większym. P r z y d a l s z y m zwiększaniu i l o ś c i półskrętów o t r z y 
malibyśmy związk i t o p o l o g i c z n e n a p r z e m i a n t y p u katenario«egU 
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(prz.v " n " pa r z y s t ym ) i węzłowego ( p : v/ " n " n i e p a r z y s t y m ) . Irr. 
większe " n r , tym r,ewstaja,cy związek posiadałby b a r d z i e j skom
p l i k o w a n a budowę, większy s top ień zasupłania. Okazało s i ę , że 
Diożna zna leźć v> c h e m i i reaiccję chemiczną, która dokładnie 
p r z ypomina o p e r a c j e skręcania i r o z c i n a n i a ws t ęg i L o b i u a a . 
J e s t nią r e a k c j a d y a p r o p o r c j onowania c y k l o o l e f i n ifi эЬесповс! 
kata l i za torów kompleksowych np . WClg - S t A l O l - - BtOH. Reakcję 
tę z udziałem c y k l o d o d e c e n u pod kątem s y n t e z y związków t o p o l o 
g i c z n y c h b a d a l i Wo lowaty , £-en-Efraim, B a t i c h i Wasserman [ ł ó j > 

I l u s t r u j e j ą schemat na r y s . 7 . 
schemat теп ukazu j e m o ż l i 

wość występowania skrętnych 
k o n f o r m a c j i pomiędzy [юз г с г з -
frólnymi r e a k o j a n i аузргэрэг -
c j o n o w a n i a wiązań podwójnych, 
prowadzących do układów t o p o 
l o g i c z n y c h . P r o d u k t y r e a k c j i 
badane były z a pomocą s p e k t r o 
s k o p i i masowej . D l a próbek 
m i e s z a n i n y p o r e a k c y j n e j r e j e 
s t rowane były widma masowe 
przy s t o p n i o w o wzras ta jące j 
t e m p e r a t u r z e . Widma c h a r a k t e 

ryzowały s i ę t ym, że pojawiające s i ę początkowo p i k i o d p o w i a 
dające niższym o l i gomerom c y k l o d o d e c e n u ( d ime row i i t r i m e r o w i ) 
zanikały w miarę p o d n o s z e n i a t e m p e r a t u r y próbki , a następnie 
począwszy od okreś lone j t e m p e r a t u r y obserwowana była i c h r e i n -
t e n s y f i k a c j a . Z a n i k pików d imeru i t r i r a e r u następował oczywiś 
c i e na s k u t e k odparowywania niższych f r a k c j i produktów d y s p r o -
p o r c j o n o w a n i a . 7ch niespodziewaną r e i n t ensy f i ka c j ę n a t o m i a s t 
a u t o r z y badań tłumaczą rozkładem wyższych f r a k c j i , pos iada ją
c y c h budowę topo log i czną t y p u katenanów. J a k o p o t w i e r d z e n i e 
t e j h i p o t e z y a u t o r z y p r z y j ę l i b r a k r e i n t e n s y f i k a c j i p i k u c y k 
l o d o d e c e n u , który ze względu na wymiary c ząs t e c zk i n i e mógł 
brać udziału w p r o c e s i e k a t e n a c j i . W c z ę ś c i n i e r o z p u s z c z a l n e j 
p r o d u k t u d y s p o r p o r c j o n o w a n i a a u t o r z y doszukują s i ę układów 
m u l t i k a t e n a n o w y c h op i e ra jąc s i ę na f a k c i e , że w t e m p e r a t u r z e 

120 

R y s . 7 . Schemat me ta t e zy c y k l o 
dodecenu [18] 

500 С p roduk t w y d z i e l a c y k l i c z n e o l i g o m e r y C 2 4 , C^t C 

'48 i С 60» 
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r ep rezen towane w widmie j a k o j edyne s u b s t a n c j e na t l e pików 
'j zupełnie n i s k i c h l i c z b a c h masowych, odpowiadających p r o d u k 
tom ca łkowi tego rozkładu. 

'U l i t e r a t u r z e s p o t y k a 3ię p r a c e , w których a u t o r z y próbują 
opisać matematyczn i e s ta tys tykę powstawania związków t o p o l o 
g i c z n y c h [2], [ l i ] , [l9]-[22] o r a z podają f u n k c j e t e rmodyna 
m i c z n e , charakteryzujące t e związki [23]. W n a j k o r z y s t n i e j 
s z y c h układacn proces k a t e n a c j i e t a t y s t y c z n e j n i e p r z e k r a c z a 
wydajności 4 - 4,5'/ó. 

2.2. KIEROWANE SYNTEZY MAŁOCZĄSTECZKOWYCH ZWIĄZKÓW 
TOPOLOGICZNYCH 

P i e r w s z e j , n i e u d a n e j z r e s z t ą , próby s y n t e z y ka t enanu w 
sposób k i e rowany d o k o n a l i L u t t r i n g h a u s , C r a 
m e r i i n n i [5], s tosując j a k o związak m a k r o c y k l i c z -
ny j e d e n z homclogów c y k l i c z n y c h d e k s t r y n S c h a r d i n g e r a , a l f a -
- cyk lodeks t rynę . Otrzymując wstępnie związek i n k l u z y j n y c y k l o -
d e k s t r y n y i odpowiedn iego długołańcuchowego dwumerkaptanu 
( r y s . 8 ) , zawiera jącego grupy w o d o r o s i a r c z k o w e na końcach ł ań 
c u c h a , a u t o r z y p r z e w i d y w a l i u t w o r z e n i e ka t enanu w w y n i k u r e a k 
c j i c y k i i z a c j i dwumerkaptanu. N ieudane były także próby s y n t e -

R y a . 3 . ;i.ddukt dwumerkaptanu z c y k l o d e k s t r y -
r>:,, s c h e m a t y c z n i e [5] . C y l i n d e r wyobraża 

с z а я i i t e c z k s a l f a - C D ( сн 2 ) 8 

CH2-SH HS-CH 2 

z.j r o t a k s a r . j na podobnej d rodze r e a k c j i z Ł?aft:/lohydrazyną 
d .uaidcny.tó-i z a w a r t y c h w a d d u k c i e z c y k i o d e k s t r y n a m i [24] o r a z 
r e a l i c j i i z c c / ^ a n i a n u t r ó j f e r . y l op ropy lewego z addok iem b e n z y d y 
na i :.isip o c / k l i c n a g e związku b i s ( J I . N - c z t e r o r s t y l e n o b e n z y d y -

U4) [ 2 Ь ] . 
m 
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Podstawowe prace w z a k r e s i e k i e r o w a n e j s y n t e z y związków 
t o p o l o g i c z n y c h wykonane zos ta ł y p r z e z szkołę S c h i l l a [3] , [9] , 
[ i О ] , [ 2 б ] - [ 3 5 ] . Drogę s y n t e z y obraną p r z e z S c h i l l a i l u s t r u j e 
schemat na г у з . 9 . 

ГЗч^ 
( С Н 2 ! 1 2 - Х 

3 

0=< >N X 0 0 — О Ч /> -0Н HN X С=0 
Я \ /  У > Л У 
0 ( с н 2 ) > ^ ( с н 2 ) 1 2

 0 Ч ( с н 2 ) / ^ ' с н 2 ) 1 2 

/ с н 2 ) 1 2 . ^ , с н 2 ) 1 2 / ( с н 2 . 1 2 ( с н 2 ) 1 2 ^ 
/ " ? г 2 1 2 ч U "УС" ™ \ 

6 7 

R y s . 9 . K i e r o w a n a s y n t e z a ka t enanu wg S c h i l l a 

J e s t t o w i e l o e t a p o w a s y n t e z a , k tóre j t y l k o o s t a t n i e e tapy 
u w i d o c z n i o n e zos ta ły na s c h e m a c i e . W r e a k c j a c h końcowych c z ę 
s t o b iorą udz ia ł s tosowane p r z e z S c h i l l a związki a n s a . E l e m e n 
tem z . iązku 1 posiadającym fundamenta lne z n a c z e n i e w s y n t e z a c h 
S c h i l l a j e s t g r u p a k e t a l o w a . Grupa t a pods taw iona j e s t podstaw
n i k a m i p o l i m e t y l e n o w y m i , które ze względu na t e t r a e d r y c z n y 
układ wiązań p r z y a t om i e węg la t e j g rupy s k i e r o w a n e są p r o s t o 
p a d l e do p i e r ś c i e n i a benzenowego. P o d s t a w n i k i t e zawierające 
wcześn ie j na końcach c h l o r o w i e c połączone zoscały ze sobą po 
p r z e z grupę aminową p i e r ś c i e n i a benzenowego tworząc układ dwu-
c y k l i c z n y t y p u dwuansa . Sam p i e r śc i eń benzenowy z a w i e r a rów
nież dwa p o l i m e t y l e n o w e p o d s t a w n i k i zakończone ch l o r owcem. 



Małocząsteczkowe związki t o p o l o g i c z n e 13 

Z uwagi na po łożen ie p i e r ś c i e n i a benzenowego zajmują one j a k o 
u p r z y w i l e j o w a n e pozyc j e prostopadłe w s t o s u n k u do " p ł a s z c z y z 
n y " układu dwuanaa i po o d p o w i e d n i e j r e a k c j i c y k l i z a c j i t w o 
rzą związek t ró jansa 2 с budowie i n t r a a n n u l a r n e j . C y k l i z a c j a 
v» układz ie e k s t r a a n n u l a r n y m j e s t mało prawdopodobna ze w z g l ę 
dów p r z e s t r z e n n y c h . P i e r ś c i e n i e ansa w związku 1 są zby t małe 
(18 atomów w p i e r ś c i e n i u ) , aby p o d s t a w n i k i c h l o r o w c o a l k i l o w e 
mogły p r z e d c y k l i z a c j a zmienić swobodnie już zajmowane pozyc j e 
i n t r a a n n u l a r n e [_2~\, P o z y c j e e k a t r a a n n u l a r n e d l a t y c h pods taw
ników były możliwe j e d y n i e na e t a p i e powstawan ia związku 1 
podczas c y k l i z a c j i p i e r w s z e j pary podstawników c h l o r c v J c o a l k i -
l o w y c h p r z y węglu ke ta l owym. Związek 2 powsta je z wydajnością 
20% w s t o s u n k u do związku 1. Związek 2 w omawianym schemac ie 
może być nazwany p reka tenanem. K o l e j n e r e a k c j e h y d r o l i z y ( i 
e w e n t u a l n i e a c e t y l o w a n i a ) prowadzą bezpośrednio do układu k a -
tenanowego . Podobne układy makropierścien.iowe stosowane były 
do s y n t e z y katenanów p r z e z I s e l e i V u a n c [ зб ] . 

R y s . 1 0 . K i e r o w a n a s y n t e z a r o t a k s a n u wg S c h i l l a [28J 



14 Małocząsteczkowe związk i t o p o l o g i c z n e 

J e ż e l i w związku 1 atomy c h l o r o w c a podstawić odpow i edn i o 
dużymi g rupami i przeprowadzić reakc ję h y d r o l i z y o t r z y m u j e s i 
związek t o p o l o g i c z n y t y p u r o t a k s a n u ( r y s . 1 0 ) [ 2 8 J . 

Z z a s t o sowan i em a n a l o g i c z n y c h pochodnych dwuansa 
S c h i l l i Z u r c h e r [2^] , [30^| o t r z y m a l i k a t e -
nany t r ó j p i e r ś c i en i owe . V/ o p a r c i u o związk i ansa szkoła S e . h i l 
l a p r o w a d z i również b a d a n i a nad syntezą związków t o p o l o g i c z 
nych o budowie węzłowej [31J » [ 3 2 ] . 

Związki t o p o l o g i c z n e otrzymywane p r z e z S c h i l l a były i d e n 
t y f i k o w a n e z a pomocą s p e k t r o s k o p i i masowej . 

U s t a l e n i e budowy t o p o l o g i c z n e j związku p r z ep rowadza s i ę 
ana l i zu jąc dokładnie c h a r a k t e r widma masowego. Już ogólny wy
g ląd widma da j e wstępne i n f o r m a c j e o możl iwości t o p o l o g i c z n e j 
budowy badanego związku, ( r y s . 1 1 ) . Widmo masowe na ogó ł składa 

R y s . 1 1 . Widmo masowe кат-e na nu 

http://rys.11


I.iałocząsteczkowe związki t o p o l o g i c z n e 1_p_ 

s i ę z dwóch g rup ( d l a związku dwuskładnikowego) pików o d s u 
niętych ca s i e b i e o określoną l i c z b ę j e d n o s t e k masy. Odpowia
da t o f r a g m e n t a c j i j o n u m a c i e r z y s t e g o związku z r o z e rwan i em 
wiązania t o p o l o g i c z n e g o . Jony f r a g m e n t a r y c z n e powstające be?, 
r o z e r w a n i a wiązania t o p o l o g i c z n e g o znajdują s i ę w w idmie w 
g r u p i e pików o wyższych wartośc iach l i c z b masowych w pobliżu 
p i k u j o n u m a c i e r z y s t e g o związku t o p o l o g i c z n e g o . Odpowiednie 
im p i k i , powstałe w w y n i k u f r a g m e n t a c j i z r o z e rwan i em wiązania 
t o p o l o g i c z n e g o znajdują s i ę w g r u p i e pików o niższych l i c z b a c h 
masowych p r zy wartośc iach m n i e j s z y c h o masę j ednego z e l emen
tów związku t o p o l o g i c z n e g o . V/ w idmie masowym powinny być r e 
prezentowane j ony m a c i e r z y s t e poszczególnych składników związ
k u . D l a i l u s t r a c j i podana z o s t a n i e częściowa a n a l i z a widma ma
sowego ( rys. 1 1 ) uwzględniająca fragmentację bez r o z e r w a n i e i 
z r o z e rwan i em p i e r ś c i en i a k a t e n a n u . P i k przy m/e = 1021 o d 
powiada j o n o w i m a c i e r z y s t e m u c ząs t eczk i k a t e n a n u . Masa j ego 
równa j e s t sumie mas cząsteczkowych obu m a k r o c y k l i (600 + 421). 
P op r z e z k o l e j n e odrywan ie s i ę cząsteczek ke t enu (m/e = 42) 
z g rup a c e t y l o w y c h otrzymujemy w p r o c e s i e f r a g m e n t a c j i bez 
r o z r y w a n i a p i e r ś c i en i a j ony o m/e = 1021 - 42 = 979, 1021 -
- 84 = 937 i 1021 - 126 = 8 9 5 . P i k i t y c h jonów o dużej i n 
tensywności w i doc zne są w górnej c z ę śc i widma masowego. Odpo
wiadające im j ony powstałe z r o z e rwan i em p i e r ś c i en i a o mas ie 
cząsteczkowej 421 charakteryzują s i ę m/e = 979 - 421 = 558, 
937 - 421 = 516 i 895 - 421 = 474 i powinny występować w 
g r u p i e pików o m n i e j s z y c h l i c z b a c h masowych. Intensywność p i k u 
p r zy m/e = 558 j e s t zby t mała i n i e r e j e s t r o w a n a w w i d m i e . 
Występuje n a t o m i a s t w widmie p i k p r zy m/e = 5 1 6 i p i k o d u 
że j intensywności p r zy m/e = 4 7 4 . W widmie powinny wystąpić 
p i k i p r zy rn/e = 600 i 4 2 1 , j a k o powtórzenie j o n u m a c i e r z y 
s t e g o po r o z e r w a n i u j ednego , l u b d r u g i e g o p i e r ś c i e n i a . N i e s t e 
ty w zamieszczonym w idmie z a r e j e s t r o w a n y zo3 ta ł p i k j o n u ma
c i e r z y s t e g o t y l k o j ednego makropierśc ienia о ш/е ='421 i 422 
(M + 1 ) . W t a k i sam sposób można anal izować widma i n n y c h 
związków t o p o l o g i c z n y c h . 

Warunk iem s t o s o w a n i a s p e k t r o s k o p i i masowej do i d e n t y f i k a 
c j i związków t o p o l o g i c z n y c h j e s t określona lo tność badanego 
związku. Ma ona więc z a s t o s o w a n i e wyłącznie do związków mało-
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cząsteczkowych. D l a t y c h , j a k dotąd, wydaje 3 i ę ona jedyną 
niezawodną i n iezastąpioną metodą i d e n t y f i k a c j i s t r u k t u r y t o 
p o l o g i c z n e j . 

Inne metody badań i n s t r u m e n t a l n y c h v; z a k r e s i e c h e m i i zwią
zków t o p o l o g i c z n y c h miały c h a r a k t e r pomocn i c z y . 3 с h i 1 1 
i wspćłpr . [з.з] n p . b a d a l i k a t e n a n zbudowany z p i e r ś c i e n i a l i 
f a t y c z n y c h o r a z same p i e r ś c i e n i e metodą 1,- i -'Z ЖН . 

13 
S t w i e r d z i l i , że w p r zypadku С NMR następują zmiany w p r z e 
sunięc iach c h e m i c z u y c h dochodzące do 1 ppm w stronę s łabszego 
p o l a idąc od związków pierśc ieniowych do k a t e n a n u . Według auto 
rów zmiany przesunięć spowodowane są s i łami van d e r W a a l s a wy-
stępującymi pomiędzy składnikami k a t e n a n u . W widmach H НМЛ 
o b s e r w o w a l i j e dnak zmianę przesunięć zarówno w stronę s ł abs z e 
go j a k i s i l n i e j s z e g o p o l a , spowodowane głównie wpływem r o z 
p u s z c z a l n i k a . 

2.3. SŁOWNICTWO ZWIĄZKÓW TOPOLOGICZNYCH 

S t o s u j e s i ę na ogó ł i p r zy jmuje już зрозоЬ na z ywan i a zwią
zków t o p o l o g i c z n y c h używany p r z e z S c h i l l a . Nazewnic two S c h i l l a 
o p i s u j e t e związk i i n f o r m a t y w n i e sposobem ba rd zo p ros t ym [ з ] , 

. Na początku nazwy s y s t e m a t y c z n e j podaje s i ę w n a w i a s i e 
kwadratowym i l o ś ć składników związku t o p o l o g i c z n e g o . Na końcu 
u m i e s z c z a s i ę n a t o m i a s t słowo informujące o r o d z a j u związku 
( k a t e n a n , r o t a k s a n ) . N a j p r o s t s z y m katenanem np . będz ie o g ó l n i e : 
( 2 ) - k a t e n a n , W nazw ie b a r d z i e j szczegółowej z a nawiasem z n a j 
dować s i ę będą nazwy poszczególnych składników t o p o l o g u , u -
m i e s z c z o n e również w n a w i a s a c h kwadra towych , np . / 2 / - / c y k l o -
d o t r i a k o n t a n / - / c y k l o d o t r i a k o n t a n / - k a t e n a n , / 2 / - / 1 , 1 0 / - d w u f e n y -
l o d e k a n / - / c y k l o e i k o z a n / ~ r o t a k s a n . Do n iedawna panowała pewna 
dowolność w n a z e w n i c t w i e ogólnym związków t o p o l o g i c z n y c h , 
zwłaszcza s t r u k t u r y r o taksanowe nazywane były ba rd zo r ó ż n i e , 
m . i n . h o o p l a n e s (od nazwy g ry h o o p - l a ) o r a z c u f f l i n k s ( s p i n k i 
do mankietów) . Obecn i e r a c z e j p rzy j ę ł y s i ę nazwy ogólne k a t e -
nany , r o t a k s a n y i wę z ł y . 

A k t u a l n i e w C h e m i c a l A b s t r a c t s w s z y s t k i e prace dotyczące 
związków o s t r u k t u r z e naw l e c z on yc h c y k l i , a więc również o 
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s t r u k t u r z e rotaksanów i węzłów grupowane są pod ogólnym hasłem 
" c a t e n a n e s " . B a r d z i e j szczegółowych wiadomości odnośnie nazew
n i c t w a s t r u k t u r i związków t o p o l o g i c z n y c h o r a z i n f o r m a t y k i W 
tym z a k r e s i e należy szukać w p u b l i k a c j i Г37~|. 

3. WIELKOCZĄSTECZKOWE ZWIĄZKI TOPOLOGICZNE 

3.1. ZWIĄZKI TOPOLOGICZNE WYSTĘPUIĄCE W PRZYRODZIE 

Zanim spróbowano otrzymać wie lkocząsteczkowe związk i t o p o 
l o g i c z n e na drodze s y n t e t y c z n e j , p r z e w i d z i a n e [Зб] i o d k r y t o 
występowanie i c h w p r z y r o d z i e . Ba rdzo c i ekawe prace w tym z a 
k r e s i e prowadzą b i o c h e m i c y zajmujący s i ę kwasami n u k l e i n o w y m i , 
zwłaszcza kwasem d e z o k s y r y b u n o k l e i n c w y m (DNA.). 

Z a g a d n i e n i e układów t o p o l o g i c z n y c h kwasów n u k l e i n o w y c h 
wpłynęło na m a r g i n e s i e b a d a n i a w ogóle m i k r o s t r u k t u r p o l i n u -
klectydów. Jak wiadomo, większość cząsteczek kwasu DNA wys t ę 
puje w p o s t a c i podwójnej s p i r a l i , w k tó re j p o j e d y n c z e , b a r d z o 
d ług ie łańcuchy DNA, wiążą s i ę ze зоЬа pa rami z a pomocą w ią 
zań wodorowych pomiędzy odpow i edn im i t z w . zasadami komplemen
t a r n y m i : adeniną i tyminą o r a z guaniną i cytozyną. Ponieważ 
s t r u k t u r a podwójnej s p i r a l i z os ta ła zaproponowana po g r u n t o w 
nych b a d a n i a c h p r z e z W a t s o n ' a i C r i c k ' a 
(1953 r . ) [39] i wkrótce powszechn ie przy ję ta j a k o obowiązują
c a , z a s k o c z e n i e m by ło o d k r y c i e w i r u s a z cząsteczką DNA o j e d 
nym t y l k o łańcuchu. S t w i e r d z o n o wkrótce , że w i r u s t e n o z n a c z o 
ny symbolem 0X174 p o s i a d a j e s z c z e jedną niezwykłą cechę, a 
m i a n o w i c i e j e go jednołaiicuchowa s t r u k t u r a zamknięta j e s t w 
p i e r ś c i eń [40]. W r o k u 1963 o d k r y t o p ierśc ien iowe s t r u k t u r y 
również u cząsteczek DNA podwójnie s p i r a l n y c h . Obecność c y k l i 
c z n y c h podwójnie s p i r a l n y c h DMA s t w i e r d z o n o m . i n . w komórkach 
b a k t e r i i po i n f e k c j i w i r u s e m 0X174 [_4l]i [~42^J. Kosz tem t r e ś c i 
komórek b a k t e r i i na łańcuchu r o d z i c i e l s k i m 0X174 z a c h o d z i 
s y n t e z a potomnych łańcuchów DNA z utv. 'orzeniem s t r u k t u r podwój
nych s p i r a l i . Ciekawą stroną p r o c e s u r e p l i k a c j i z punktu w i 
d z e n i a c h e m i i związków t o p o l o g i c z n y c h j e s t f a k t , że i n f e k c y j -
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ność w 3 t o s u n k u do b a k t e r i i prze jawia ją j e d y n i e p ierśc ien iowe 
c ząs t e c zk i DNA. w i r u s a 0X174- i formą r e p l i k a t y v m a w y t w a r z a 
nego układu j e s t dwułańcuchowy s p i r a l n y DNA również o s t r u k t u 
r z e p i e r ś c i e n i a . Obecn ie znanych j e s t w i e l e i n n y c h przykładów 
występowania c y k l i c z n y c h dwu łańcuchowych DNA. ( c y k l i c z n y c h d u -
be l tów ) M J . I s t n i e j ą dwa r o d z a j e s t r u k t u r p ierśc ien iowych 
dwu łańcuchowego DNA. W j e d n y c h d u b l e t a c h p ierśc ieniowych o b i e 
c ząs t e c zk i DNA. są ca łkowic ie zamknięte w c y k l e , w i n n y c h wy
stępują obok c y k l u pełnego łańcuchy z jedną, l u b w i ę c e j p r z e r 
wami . N i e t r u d n o zauważyć, że dwułańcuchowy DNA o s t r u k t u r z e 
c y k l i c z n e j , w k tó re j oba łańcuchy tworzą ca łkowic i e zamknięte 
p i e r ś c i e n i e j e s t i d e a l n y m przykładem związku chemicznego o b u 
dowie w i e l o k r o t n i e skręconej ws t ęg i Móbiusa [_12J • Rozkręcenie 
dwułańcuchowego c y k l i c z n e g o DNA (na s k u t e k n p , podwyższenia 
t e m p e r a t u r y ) bez r o z r y w a n i a p o j e d y n c z y c h łańcuchów j e s t pełną 
ana log ią do r o z c i n a n i a ws t ęg i M o b i u s a i prowadzić mus i do u -
kładów t o p o l o g i c z n y c h , a c z k o l w i e k ba rd zo s k o m p l i k o w a n y c h , t y p u 
ka t enanu bądź" zv:iązku węzłowego. 

Rozwin ięc ie badań nad r o z d z i e l a n i e m DNA o różnych m i k r o 
s t r u k t u r a c h metodą u l t r a w i r o w a n i a w r o z t w o r z e z odpowiedn im 
g r a d i e n t e m g ę s t o ś c i pozwo l i ł o m . i n . wyodrębnić układ k a t e n a -
nowy również o p r o s t e j budow ie , w którym j a k o ogn iwa występują 
po p r o s t u d u b l e t y p ie rśc ien iowe DNA. 

H u d s o n i V i n o g r a d [12] w r o k u 1967 
r o z d z i e l a j ą c p ierśc ien iowy dwułańcuchowy DNA na f rakc j ę z a w i e 
ra jącą d u b l e t y o p i e r ś c i en i ach ca łkowic i e zamkniętych i f r a k 
c ję z d u b l e t a m i o p i e r śc i en iach również p r z e r y w a n y c h , c h a r a k t e 
ryzujące s i ę różną g ę s t o ś c i ą , wyodrębn i l i t r z e c i ą f r akc j ę o po 
ś redn ie j g ę s t o ś c i , w k t ó r e j p o d e j r z e w a l i występowanie po łączo 
n y c h ze sobą obu rodzajów p ierśc ieniowych cząsteczek dwułań
cuchowego DN A.. 

W y k a z a l i o n i również w sposób n i e budzący żadnych z a s t r z e 
żeń, z a pomocą m i k r o g r a f i i e l e k t r o n o w e j , obecność w t e j f r a k 
c j i układów katenanowych ( r y s . 1 2 ) . J a k o ma te r i a ł doświadczalny 
pos łuży ł im DNA z komórki nowotworu l u d z k i e g o , znane j pod n a z 
wą H e L a . 

Należy zwróc ić uwagę, że p r z e d s t a w i o n a na m i k r o g r a f i i czą
s t e c z k a p o s i a d a co n a j m n i e j dwie s t r u k t u r y t o p o l o g i c z n e : 
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Rys . 12 . Ka tenan utworzony z cząsteczek DNA.. M i -
k r o g r a f i a e l e k t r o n o w a 

1) układ katenanowy dwóch makrop ierśc ien i , 
2) strukturę M o b i u s a j ednego z makrop ie rśc i en i . 
Układ katenanowy wydaje s i ę być b e z s p o r n y . W c e l u u d o k u 

mentowania t o p o l o g i i t ego układu w idoc zne na m i k r o g r a f i i m i e j 
s c a p r z e c i n a n i a s i ę p i e r ś c i e n i badane były z a pomocą s p e c j a l 
nej t e c h n i k i . Po lega ła ona na o b s e r w a c j i c ząs t ec zk i p r zy 
zmienne j o s t r o ś c i o b r a z u , co pozwo l i ł o u s t a l i ć po łożenie p r z e 
c inających s i ę łańcuchów p i e r ś c i e n i względem s i e b i e . Na 14 b a 
danych cząsteczek ( eksperymenty wykonywane były p r z e z autorów 
pracy j a k i p r z e z 6 i n n y c h osób spośród p e r s o n e l u l a b o r a t o r i u m ) 
7 wykazywało cechy związku t o p o l o g i c z n e g o . Żadna z badających 
osób n i e miała wątp l iwośc i co do t e go , że w m i e j s c a c h p r z e c i ę 
c i a łańcuchy t y c h cząsteczek n i e l e ż ą w j e d n e j p łaszczyźn ie 
l e c z znajdują s i ę na różnych poz i omach , świadcząc o t o p o l o 
g i c z n y m c h a r a k t e r z e wiązań połączonych p i e r ś c i e n i . Y/edług 
autorów p r z y n a j m n i e j większość dimerów (monomerem j e s t d u b e l t 
s p i r a l n y złożony z 2 p o j e d y n c z y c h cząsteczek DNA.) we f r a k c j i 
o ś r edn ie j g ę s t o ś c i p o s i a d a strukturę k a t e n a n u . 

1 'opo log iczny c h a r a k t e r wiązań z o s t a ł u s t a l o n y również d l a 
wyższych oligomerów (n > 2 ) : trimerów, tetramerów, pentame-
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rów i h ep tameru , z n a l e z i o n y c h we f r a k c j i n i ż s z e j (o w iększe j 
g ę s t o ś c i i p i e r śc i en iach ca łkowic i e zamkniętych) , a także we 
f r a k c j i ś r edn ie j p r zy w iększe j c z ę s t o t l i w o ś c i w i r o w a n i a . 

C l a y t o n i V i n o g r a d [13] s t w i e r d z i l i 
również obecność t o p o l o g i c z n i e związanych c y k l i c z n y c h dubletów 
DNA wyodrębnionych z leukocytów cz łowieka . Wyodrębniane o l i g o 
mery dubletów miały z a s a d n i c z o postać dimerów o budowie k a t e 
n a n u . Wykazano obecność również n i e w i e l k i e j i l o ś c i trimerów i 
oligomerów wyższych. Badane były próbki pobrane z komórek 
zdrowycn o r a z z komórek l u d z i c h o r y c h na leukemię. DNA l u d z i 
b a r d z i e j zaawansowanych w c h o r o b i e wykazywał wyższy s top i eń 
k a t e n a c j i . 

Występowanie układów katenanowych w DNA wy i zo lowanym z 
b a k t e r i i Pseudomonas BAL 31 po i n f e k c j i b a k t e r i o f a g i e m PM2 
o b s e r w o w a l i O s t r a n d e r i i n n i {43~\- 0 k a t e n a n a c h 
DNA donoszą także W a n g [44] o r a z S i m p s o n i 
da S i l v a [45]. 

Obserwac ja p o j e d y n c z y c h cząsteczek DNA, l u b i c h p r o s t y c h 
połączeń za pomocą m i k r o g r a f i i e l e k t r o n o w e j możliwa j e s t d z i ę 
k i o l b r z y m i m ro zm ia rom cząsteczek DNA. V/prawdzie średnica 

o 
p r z e k r o j u s p i r a l i dwułańcuchowych w y n o s i ok . 20 A, z a t o d łu 
gość łańcuchów w p r zypadku n p . DNA chromosomu pa łeczk i okręż -
n i c y ( E s c h e r i c h i a c o l i ) s i ęga 1 mm! (masa cząsteczkowa 2 m l d ) . 
Dz ięk i sztywności łańcuchów DNA obserwowane są częs to bądź j a 
ko p r o s t e pa łeczk i (w p r zypadku cząsteczek l i n i o w y c h ) , bądź 
j a k o r o zw in i ę t e c y k l e , n i e zaś w p o s t a c i kłębków. Pakt t e n 
s t a n o w i d r u g i warunek możl iwości b a d a n i a t o p o l o g i i makroczą
s t e c z e k za pomocą m i k r o s k o p u e l e k t r o n o w e g o . Można t u odnotować 
że , j a k d l a związków małocząsteczkowych, s p e k t r o s k o p i a masowa, 
t a k d l a makrocząsteczek (o b a r d z o dużej mas ie cząsteczkowe j ) 
m i k r o g r a f i a e l e k t r o n o w a j e s t bezpośrednią i niezawodną metodą 
i d e n t y f i k a c j i związków t o p o l o g i c z n y c h . 

Omówione dotąd s t r u k t u r y t o p o l o g i c z n e odnosi ły s i ę do czą
s t e c z e k DNA zamkniętych w c y k l e wiązaniami k o w a l e n c y j n y m i . 

W a n g i S z w a r t z [11J w y k o r z y s t a l i inną raoż-
2 ' iść s y n t e z y topologów, a m i a n o w i c i e z n iektórych cząsteczek 
DNA l i n i o w y c h , wykazujących skłonność co d y k l i z a c j i popr ze z 
wiązania wodorowe. Syn t e z y t a k i e j d o k o n a l i c yk l i zu j ąc DNA 
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f a g a A w obecności wyodrębnionych wcześn ie j c y k l i c z n y c h czą
s t e c z e k DNA f a g a 186 . DNA. f aga A i DNA f a ga 186 posiadają 
na końcach kró tk i e segmenty jednołańcuchowego p o l i p e p t y d u . 
P r z y małych s tężen iach tworzą one s t r u k t u r y c y k l i c z n e pop r z e z 
powstające wiązania wodorowe pomiędzy segmentami t e j samej 
c z ą s t e c z k i . Do s y n t e z y odpowiedn iego ka t enanu użyto DNA. z n a 
czonego 5 -b romouracy l em d l a u łatwienia i d e n t y f i k a c j i produktów. 
P r o d u k t y r e a k c j i poddawane były u l t r a w i r o w a n i u w r o z t w o r z e z 
odpowiedn im g r a d i e n t e m g ę s t o ś c i ( roz twór C B C I W H 2 0 ) . P o j a w i e 
n i e s i ę produktów o pośrednie j g ę s t o ś c i w a t o s u n k u do p r o d u k 
tów c y k l i z a c j i każdego DNA. o d d z i e l n i e wskazywało na powstawa
n i e k a t e n a n u . W z g o d z i e z taką suges t ią znajdowały s i ę o b l i 
c z e n i a k i n e t y c z n e d l a s y n t e z p r zy różnych s tężen iach p i e r ś c i e 
niowego DNA 186 . Wydajność ka tenanu r os ł a p r o p o r c j o n a l n i e do 
s t ę żen ia DNA 186 . 0 obecności d imeryc znego ka t enanu świadczy ł 
również b r a k k o h e z j i pomiędzy obu r o d z a j a m i cząsteczek DNA., 
co wykluczało możliwość łączenia s i ę i c h z a pomocą wiązań wo 
dorowych międzycząsteczkowo. 

3.2. STATYCZNE SYNTEZY POLIMERYCZNYCH ZWIĄZKÓW 
TOPOLOGICZNYCH 

Na wstęp ie należy przypomnieć o s u g e s t i a c h występowania 
układów t o p o l o g i c z n y c h w p r o d u k t a c h n iektórych p o l i r e a k c j i , 
omówionych w c z e ś n i e j . S u g e s t i e t e dotyczy ły produktów p o l i k o n -
d e n s a c j i monomerów k r z e m o o r g a n i c z n y c h [ б ] , p o l i c h l o r k u f o s f o -
n i t r y l u [? ] o r a z najwyższych f r a k c j i p r o d u k t u me ta t e zy c y k l o -
dodecenu [ 1 8 ] . 

Począwszy od r o k u 1971 ukazało s i ę k i l k a p rac K a r a -
g o u n i s a i współpr . [46] - [52], donoszących o o t r z y 
mywaniu z małymi wydajnościami p o l i m e r y c z n y c h i małocząstecz -
kowych związków t ypu katenanów na d rodze r e a k c j i k o n d e n s a c j i 
chlorków kwasów d w u k a r b o k s y l o w y c h , l u b samych kwasów z i z o c y 
j a n i a n a m i , g l i k o l a m i , bądź z dwuaminami, a także d w u i z o c y j a -
nianów z g l i k o l a m i w obecności związków m a k r o c y k l i c z n y c h . R e 
a k c j e prowadzone były na g r a n i c y f a z z udziałem eterów k o r o 
nowych i c y k l i c z n y c h siloksanów j a k o związków m a k r o c y k l i c z n y c h . 
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Typowym przykładem r e a k c j i wg K a r a g o u n i s a j e s t k o n d e n s a c j a 
heksadekanodwukarboksy lowego kwasu z 1,12-dodekanodwuaminą, 
trójmetyloheksametylenodwuizocyjanianem, l u b 1 , 1 4 - t e t r a d e k a n -
d i o l e m w obecności e t e r u koronowego Crown 60. 

P r o d u k t y r e a k c j i , otrzymywane p r z e z K a r a g o u n i s a i współpr 
i d e n t y f i k o w a n e były na pods taw i e s p e k t r o s k o p i i w p o d c z e r w i e n i 
widm Ramana o r a z MMII.. I d e n t y f i k a c j a po legała na u s t a l a n i u 
zgodności widm z widmami używanych związków m a k r o c y k l i c z n y c h . 

B a r d z o c i ekawe prace z punktu w i d z e n i a c h e m i i związków 
t o p o l o g i c z n y c h p r owadz i 3 ię o s t a t n i o w z a k r e s i e t z w . systemów 
IPN ( I n t e r p e n e t r a t i n g Po l ymer N e t w o r k ) . W r o k u 1969, n i e z a l e ż 
n i e od s i e b i e , r o z p o c z ę l i i n t ensywne b a d a n i a nad układami IPN 
P r i s с h [53] i S p e r l i n g [54]. Celem badań 
podjętych p r z e z Pr i sch»a i współpr . [53] , [55]-[62] była 
m . i n . chęć w y k a z a n i a obecności w sys t emach IPN w i e l koc ząs t e c z 
kowych izomerów t o p o l o g i c z n y c h . IPN można scharakteryzować j a 
ko jednofazową mieszaninę u s i e c i o w a n y c h dwóch, l u b w i ę c e j u -
kładów u t w a r d z a l n y . c h , p r zy czym procesy s i e c i o w a n i a zachodzą 
w każdym układzie o d d z i e l n i e . Może t o być np . u twardzona m i e 
s z a n i n a żywicy p o l i u r e t a n o w e j i m e t a k r y l a n u m e t y l u z dwuwiny-
l obenzenem. W układzie żywicy p o l i u r e t a n o w e j p roces s i e c i o w a 
n i a następuje poprzez r e a k c j e g rup i z o c y j a n i a n o w y c h z g rupami 
h y d r o k s y l o w y m i ( r e a k c j e p o l i a d d y c j i ) , n a t o m i a s t s i e c i o w a n i e 
układu m e t a k r y l a n u m e t y l u - dwuwiny lobenzenu z a c h o d z i na зки-
t e k r e a k c j i p o l i m e r y z a c j i . J a k wiadomo, p o l i m e r y wykazują r a 
c z e j ograniczoną mieszalncść i d l a t e g o jednofazowoćć m i e s z a 
n iny na ogó ł d o t y c z y t y l k o c z ę ś c i p r o d u k t u p roce su s i e c i o w a 
n i a . L o g i c z n e wydaje s i ę p o s z u k i w a n i e 3 t r u k t u r T o p o l o g i c z n y c h 
w s y s t emach IPN z uwagi na występowanie w n i c h z pewnością e-
lementów m a k r o c y k l i c z n y c h . B a d a n i a t a k i e są chyba na r a z i e 
jedynym przykładem badań nad związkami t o p o l o g i c z n y m i , któryс 
w y n i k i mogą mieć z n a c z e n i e nawet na skalę techniczną. W jedne 
ze s w o i c h p r a c , poświęconej s p e c j a l n i e z a g a d n i e n i u t o p o l o g i i , 
w I PN , P r i s с h i współpr . [& l ] b a d a l i wybrane kompo
z y c j e w z a k r e s i e własności m e c h a n i c z n y c h , s p e k t r o s k o p i i V) cod 
c z e r w i e n i , k a l o r y m e t r i i (DSC) o r a z m i k r o g r a f i i e l e k t r o n o w e j . 
Jednym składnikiem k o m p o z y c j i była zawsze żywica p o l i u r e t a 
nowa. 
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Na 10 badanych m i e s z a n i n 9 próbek wykazywało z n a c z n i e wyż
sze wytrzymałości na r o z c i ągan i e , niż utwardzone o d d z i e l n i e 
komponenty, A u t o r z y przypisują zwiększenie 'wytrzymałości me
c h a n i c z n e j w z r o s t o w i g ę s t o ś c i u s i e c i o w a n i a , który w tym p r z y 
padku mógł nastąpić j e d y n i e na s k u t e k wzajemnej p e n e t r a c j i t o 
p o l o g i c z n e j u t w a r d z a n y c h układów. Popa r c i em d l a t e j h i p o t e z y 
j e s t b r a k t a k i e g o p r z y r o s t u wytrzymałości w pr zypadku żywicy 
p l i u r e t a n o w e j o dużej zawartości g rup f u n k c y j n y c h . Duża g ę 
stość u s i e c i o w a n i a chemicznego t a k i e j żywicy mogła być p r z e s z 
kodą utrudniającą proces wzajemnej p e n e t r a c j i i obniżać s t a 
t y s t y c z n e prawdopodobieństwo k a t e n a c j i . 

Według a u t o r d v p r z y r o s t wytrzymałośc i n i e mógł być w y n i 
k iem łączen ia s i ę poszczególnych s i e c i między sobą za pomocą 
wiązań c h e m i c z n y c h , czego dowodem była a n a l i z a widm w p o d c z e r 
w i e n i . 4 spośród badanych próbek wykazywały o s t r e t e m p e r a t u r y 
z e s z k l e n i a (wg D S O ) , pośrednie w s t o s u n k u do t e m p e r a t u r po 
szczególnych układów. Świadczy t o o jednofazowości m i e s z a n i n 
i dużym s t o p n i u wzajemnej p e n e t r a c j i . B r a k s e p a r a c j i f a z d l a 
j e d n e j z t y c h próbek po tw i e rd zony by ł b a d a n i a m i za pomocą.mi-
k r o g r a f i i e l e k t r o n o w e j . 

B iorąc pod uwagę ograniczoną mieszalność polimerów j e d n o 
fazowa s t r u k t u r a n iektórych IPN o t r z ymanych p r z e z P r i s c h ' a 
i wspó łp r . , powstała wbrew przesłankom termodynamicznym. Z 
punktu w i d z e n i a praw t e r m o d y n a m i k i b a r d z i e j prawdopodobna b y 
łaby zatem równowagowa s e p a r a c j a f a z i s y t u a c j a odwrotna w s k a 
zywać moż'; na topo log iczną i n t e r p r e t a c j ę u t w a r d z o n y c h s y s t e 
mów , 

Mało przekonywujące w y n i k i badań podają P r i s c h i współpr . 
[19] w p u b l i k a c j i dotyczące j s y n t e z y p o l i m e r y c z n e g o k a t e n a n u , 
w którym jednym składnikiem związku j e s t u s i e c i o w a n y p o l i b u t a -
d i e n , a d r u g i m (wg przypuszczeń autorów) t o p o l o g i c z n i e związa
ne z k a u c z u k i e m c ząs t eczk i v a l i n o m y c y n y . V a l i n o m y c y n a j e s t c y 
k l i c z n y m peps ipep tydem o ca łkowic ie r o z w i n i ę t e j k o n f o r m a c j i 
p i e r ś c i e n i c ząs teczek , zwiększa jące j możliwość u t w o r z e n i a 
związku t o p o l o g i c z n e g o . Eksperyment po l ega ł na s i e c i o w a n i u k a -
t i o n c w o p o l i b u t a d i e n u wymieszanego u p r z e d n i o z v a l i n o m y c y n a . 
P r o d u k t końcowy eks t rahowany t o luenem p r z e z 48 h zawie ra ł z a 
l e d w i e 0 , 3 7 2 $ v a l i n o m y c y n y . Znaczne u s z t y w n i e n i e k a u c z u k u z a -
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w iera jącego v a l i n o m y c y n e w porównaniu z k a u c z u k i e m u s i e c i o w a -
nym bez udziału t ego związku autorzy ' t łumaczą możl iwośc ią wy
stępowania cząsteczek v a l i n o m y c y n y w p o s t a c i połączeń t o p o l o 
g i c z n y c h z układami pierścieniowymi u s i e c i o w a n e g ^ p o l i b u t a d i e -
n u . Taka i n t e r p r e t a c j a j e s t mało u z a s a d n i o n a ponieważ b a d a n i a 
własnośc i m e c h a n i c z n y c h a u t o r z y m o g l i przeprowadzić j e d y n i e na 
próbkach n i e e k s t r a h o w a n y c h , zawierających także v a l i n o m y c y n e 
niezwiązaną. Wydaje s i ę r zeczą równie prawdopodobną, że w iąza 
n i e v a l i n o m y c y n y p r z e z s i e c i o w a n y kauczuk było w y n i k i e m r e a k 
c j i p r z e n o s z e n i a łańcucha, l u b t e r m i n a c j i z udziałem v a l i n o 
mycyny k a t i o n o w e j p o l i m e r y z a c j i n i e n a s y c o n y c h elementów p o l i -
b u t a d i e n u . 

3.3. BADANIA NAD KIEROWANĄ SYNTEZĄ POLIMERYCZNYCH 
ZWIĄZKÓW TOPOLOGICZNYCH 

B a d a n i a nad syntezą kierowaną związków w i e l koc ząs t e c zko 
wych i oligomerów o budowie t o p o l o g i c z n e j rozpoczą ł j a k o 
p i e r w s z y , a u t o r n i n i e j s z e j p racy [ б З Х ] - [68 х ] , [ S 7 X ] , [ 8 8 х ] w 
r o k u 1968 . Wygłoszony komunika t [ y 4 x ] w r o k u 1973 do t yc zy ł 
badań nad syntezą polirotaksanów w o p a r c i u o b e ta - суk l odeks t r y -
nę, wykonanych we współpracy z p r o f . Smetsem w c z a s i e r o c znego 
stażu naukowego a u t o r a w L o u v a i n . P i e r w s z a p u b l i k a c j a [ б 4 х ] 
ukazała s i ę w r o k u 1974 cy towana w C h e m i c a l A b s t r a c t s w r o k u 
1975 . Do r o k u 1976 n i e pub l i kowano żadnych p r a c o k i e r o w a n e j 
s y n t e z i e wie lkocząsteczkowych związków t o p o l o g i c z n y c h , a n i t e ż 
związków o podobnej budow ie . W r o k u 1976 ukazała s i ę krótka 
p r a c a [69] na temat s y n t e z y poliamidów z naw l e c zonymi na łań
cuch p o l i m e r u cząsteczkami b e t a - c y k l o d e k s t r y n y . A u t o r z y t e j 
p racy n i e ana l i zu j ą sposobu połączenia cząsteczek c y k l i c z n y c h 
z po l imerem a n i t rwa łośc i związków, chociaż sądząc z wydajnoś
c i n iektórych r e a k c j i (100$) można przypuszczać, że w o t r z y 
manych p o l i a m i d a c h c ząs t e c zk i b e t a - c y k l o d e k s t r y n y łączone są 
z po l imerem r z e c zyw i ś c i e bez udziału wiązań c h e m i c z n y c h . S y n 
t e z a poliamidów po lega ła na r e a k c j i dwuamin a r o m a t y c z n y c h l u b 
a l i f a t y c z n y c h z a w a r t y c h w a d d u k t a c h z beta-cyk lodekstryną z 
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c h l o r k a m i kwasów t e r e - i i z o f t a l o w e g o . Gdybs c h l o r k i kwasowe 
reagowały również z cyklodekstryną, część aminy pozostawałaby 
w p o s t a c i n i e p r z e r e a g o w a n e j i r e a k c j a n i e mogłaby osiągnąć 
100% wydajności . Widma IR z a m i e s z c z o n e w pracy n i e wykazują 
z n a c z n e j a b s o r p c j i w z a k r e s i e c h a r a k t e r y s t y c z n y m d l a g rup e-
s t r o w y c h 1700 c m - ' i należy przypuszczać, że c h l o r k i kwaso
we reagowały głównie z a m i n a m i . 

Punktem wy jśc ia do badań omawianych w d a l s z e j c z ę śc i p racy 
była i n t e n c j a w y k o r z y s t a n i a s t r u k t u r m a k r o c y k l i c z n y c h występu
jących w u t w a r d z o n y c h żywicach. W znanych dotąd związkach t o 
p o l o g i c z n y c h co n a j m n i e j j e d e n z elementów j e s t związkiem ma-
k r o c y k l i c z n y m . Zami e r z en i em b^ło z n a l e z i e n i e możl iwości u z y s 
k a n i a s t r u k t u r t o p o l o g i c z n y c h typu p o l i r o t a k s a n u z w y k o r z y s t a 
niem elementów m a k r o c y k l i c z n y c h żywicy popr ze z wprowadzen ie 
do n i e j p o l i m e r u ( o l i g o m e r u ) o budowie l i n i o w e j , zawiera jącego 
odpow i edn i o duże ( t o p o l o g i c z n e ) p o d s t a w n i k i . Os ta t e c znym p r o 
duktem r e a k c j i miała być u twardzona żywica wzmocniona "na j e żo 
nym" dużymi pods t awn ikam i po l imerem l i n i o w y m przechodzącym 
współosiowo poprzez e l ementy m a k r o c y k l i c z n e . S c h e m a t y c z n i e 
strukturę układu t o p o l o g i c z n e g o i l u s t r u j e r y s . 1 3 . 

R y s . 1 3 . P o l i m e r z pods tawn ikami t o p o l o g i c z n y m i (R) w u s i e c i o -
wanej żywicy ( s c h e m a t y c z n i e ) 
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C H 3 ( C H 2 L C H C H 2 C H = C H ( C H 2 ) 7 O O C H 2 C H C H 2 O C O ( C H 2 ) 7 CH = C H C H 2 C _ H ( C H 2 ) 5 C H 3 
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( с н 2 ) 7 
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bezwodnikiem ftalowym 
i glikolem etylenowym с н 2 - о н 
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R y s . 14 . O l e j rycynowy e s t r y f i k o w a n y be zwodn ik i em f t a l owym i 
g l i k o l e m 

Syntezę o p i s a n e g o t o p o l o g u przeprowadzono stosując żywicę 
po l i es t rową nienasyconą o r a z j a k o o l i g o m e r najeżony p r o d u k t 
e s t r y f i k a c j i o l e j u rycynowego be zwodn ik i em f t a l owym i g l i k o l e m 
( r y s . 1 4 ) . W e dług u z y s k a n y c h danych [ б З х ] W n a j k o r z y s t n i e j s z y c h 
kompozyc j ach o t r zymano p r o d u k t y , w których 40 - 90% wprowadzo
nego o l i g o m e r u w sposób t rwały w ią za ł o s i ę z utwardzona żywicą. 

Z badań nad żywicami o s t r u k t u r a c h t o p o l o g i c z n y c h z r o d z i ł a 
s i ę myśl s y n t e z y polirotaksanów [ б 4 х ] . Po p i e r w s z y c h n i e p o w o 
d z e n i a c h w p r a c a c h z c y k l i c z n y m t r ó j e t y l e n o t e r e f t a l a n e m o r a z 
cyk l i c zną b is (N-N*-czteromety lenobenzydyną) j a k o związkami 
m a k r o c y k l i c z n y m i b a d a n i a z a s a d n i c z e s k i e r o w a n e zos ta ł y na s y n 
t e zę związków t o p o l o g i c z n y c h z w y k o r z y s t a n i e m jednego z homo-
logów d e k s t r y n S c h a r d i n g e r a , a m i a n o w i c i e b e t a - c y k l o d e k s t r y n y 
( b e t a - C D ) . C y k l o d e k s t r y n y stanowią grupę c y k l i c z n y c h o l i g o m e 
rów D - g l i k o z y , k t ó r e j c ząs t ec zk i połączone są ze sobą z a po 
mocą wiązań a l f a - 1 , 4 - g l i k o z y d o w y c h . Cząsteczka be t a -CD z a w i e 
r a 7 r e s z t g l i k o z y d o w y c h w makrop ierśc ien iu . Geome t r y c zn i e 
c ząs t e c zk i c y k l o d e k s t r y n zb l i ż one są do c y l i n d r a ( r y s . 8 ) . 

War t o przypomnieć, że wcześn ie j s ze próby w y k o r z y s t a n i a 
d e k s t r y n S c h a r d i n g e r a do s y n t e z y t o p o l o g i c z n y c h związków mało-
cząsteczkowych p r z e z j ednego z prekursorów c h e m i i związków t o 
p o l o g i c z n y c h , znanego s p e c j a l i s t ę z d z i e d z i n y związków m a k r o 
c y k l i c z n y c h p r o f . L u t t r i n g h a u s a zakończyły s i ę n i epowodzen i em 
[ 5 ] . 
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Początkowo o a d a n i a były prowadzone w dwóch k i e r u n k a c h s 

1) 3yntezy polirotaksanów metodą s t a t y s t y c z n a . 

2) s y n t e z y k i e r o w a n e j . 

P race nad syntezą s ta tys tyczną wkrótce zos ta ł y przerwane 
z uwagi na b r a k pozy tywnych wyników, badań. Po lega ły one na k o 
p o l i m e r y z a c j i w obecności związku makropierścieniowegc par mo
nomerów, z których j e d e n posiadał pods tawn ik t o p o l o g i c z n y . Z a 
łożywszy, że pewną s ta tys tyczną i l o ś ć r a z y łańcuch reagu ją 
c y c h ze sobą cząsteczek monomerów p r z e j d z i e p r z e z wewnętrzną 
przes t rzeń cząsteczek związku c y k l i c z n e g o , spodz i ewano s i ę o -
trzymać t rwałe związk i n i e c h e m i c z n e o budowie p o l i r o t a k s a n u 
( r y s . 15) [ б 4 х ] . 

CHjCH + CH-CH +ICH-CH + CH=ch + ŁH=CH + CH^CH * ...itd 

R x x R V ^ X R 

€ CH,-CH-CH_-CH..I....:..CH-CH-CH-CH..| CH-CH-CH-CH 

^ R 2 X \ J 2 X 4 Vj Ч 4 
Polirotaksan 

R y s . 1 5 . K o n c e p c j a s t a t y s t y c z n e j s y n t e z y p o l i r o 
t a k s a n u 

3.3.1. Addukty polimery czne beta - cyklodekstryny 
otrzymywane radiacyjnie 

W b a d a n i a c h nad syntezą kierowaną w y k o r z y s t a n o właściwość 
d e k s t r y n c y k l i c z n y c h do t w o r z e n i a k r y s t a l i c z n y c h związków i n -
k l u z y j n y c h (adduktów) z l i c z n y m i s u b s t a n c j a m i o r g a n i c z n y m i . 
S t w i e r d z o n o , że t a k i e związk i tworzą s i ę również z niektórymi 
monomerami w i n y l o w y m i ( s t y r e n , m e t a k r y l a n m e t y l u , c h l o r e k w i 
ny l i d e nu i i n n e ) [ б 4 х ] . 
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Według danych l i t e r a t u r o w y c h f7l]-[75] adduk ty c y k l o d e k s t -
r y n mogą występować w układach k r y s t a l i c z n y c h o s t r u k t u r z e k a 
nałowej , powstałe j na s k u t e k współosiowego ułożenia cząsteczek 
c y k l i c z n y c h ( r y s , 1 6 ) . Wnętrze każdego kanału wypełn ia ją czą
s t e c z k i o b c e . 

{ _/ T J T J T J ( \ Tańcuch polimeru 
Л U U U \~) cząsteczki monomeru 

\czQSteczki cyk/odekstryny 

Rj's . 16. Fragment s i a t k i k r y s t a l i c z n e j c y k l o d e k s -
t r y u y o k o n s t r u k c j i kanałowej zawierający łańcuch 

p o l i m e r u l u b c ząs t eczk i monomeru ( s c h e m a t y c z n i e ) 

W w y n i k u p o l i m e r y z a c j i c h l o r k u w i n y l i d e n u (CWD) i k o p o l i -
m e r y z a c j i CWD z c h l o r k i e m a l l i l u (CA.) w a d d u k c i e z b e t a - C D o -
t r zymano t rwałe związk i p o l i m e r u z cząsteczkami c y k l i c z n y m i 
[ б 4 х ] . P o l i m e r y z a c j a monomerów w kanałowych a d d u k t a c h b e t a - C D 
j e s t ana log ią do p o l i m e r y z a c j i monomerów w k l a t r a t a c h z mocz 
n i k i e m i t i o m o c z n i k i e m [76], [77], p r z eprowadzone j wcześn ie j 
p r z e z B r o w n ' a i W h i t e ' a o r a z do p o l i m e r y z a c j i monomerów w k a 
nałach s i a t k i k r y s t a l i c z n e j kwasu cho l e inowego [ 7 8 J . W a r u n k i 
r e a k c j i (naśw ie t l an i e p r o m i e n i a m i gamma) s tosowane p r z e z 
Brown»a i W h i t e ' a w y k o r z y s t a n e były również w p o l i m e r y z a c j i w 
a d d u k t a c h b e t a - C D [ б 4 х ] , [ б 6 х ] , [ б 7 х ] . 

x r c d u k t y p o l i m e r y z a c j i CWD i k o p o l i m e r y z a c j i CWD i CA 
w a d d u k t a c h z b e t a - C D w t e m p e r a t u r z e pokojowej można r o z p a t r y 
wać j a k o a d d u k t y p o l i r a e r y c z n e beta-CD*PCWD i beta-CD*(CWD + 
+ C A ) , a n a l o g i c z n e do związków i n k l u z y j n y c h małocząsteczko-
w y c h . P r o d u k t y t e .zachowują j e d n a k t rwałość również w w a r u n 
k a c h , w których adduk t y b e t a - C D u lega ją ca łkowi te j d y s o c j a c j i , 
t z n . pod wpływem dz i a ł an i a gorące j wody. Można przypuszczać, 
że w t y c h wa runkach beta-CD*PCWD i beta-CD.P(CWD + CA) p r z e 
jawia ją własnośc i związków t o p o l o g i c z n y c h . Trwałość związków 
z o s t a j e zachowana także po i c h przeksz ta łcen iu w postać r o z p u 
szczalną (nietypową d l a adduktów) na drodze r e a k c j i d e h y d r o -

file:///czQSteczki
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c h l o r o w a n i a (łańcucha p o l i m e r u ) i / l u b a c e t y l o w a n i a ( c z ę ś c i 

węglowodanowej adduk tu ) ( r y s . 1 7 ) [ б 4 х ] . 

m (сн2=са2) • n(CD) 

n (CO)-

/5-CD-CWD 

produkt A fi-CD-PCWD 
polimer adduktu fi - cyklodekstryny 

(CD)z chlorkiem winylldenu 

\ 
- - - ( - C H 2 - C C l 2 - ) m • n (CDacetJ — 

J 2 " 2 2 
produkt produkt nie- produkt nie-
rozpusz - rozpuszczalny rozpuszczalny 
cza lny w w acetonie, w gorącym 
acetonie rozpuszczalny dioksanie 

w gorącym 
dioksanie 

l -CsC~) m -n (CD)-- -
g produkt В 
•& Й-CD-DH PCWD 

I 
t-C»0-L ' n (CDaceU 

m produkt С 

R y 3 . 1 7 - Schemat s y n t e z y k i e r o w a n e j adduktów p o l i m e -
r y c z n y c h : beta-CD*PCWD i be ta -CD-DH PCWD 

3.3.1.2. Struktura adduktu beta-cyklodekstryny 
polichlorku winylldenu (beta-CD*PCWD) 

W rozważaniach nad strukturą adduk tu beta-CD*PCWD należy 
omówić c z t e r y podstawowe z a g a d n i e n i a : 

1) s trukturę p r o d u k t u p o l i m e r y z a c j i CWD w a d d u k c i e , 

2) s trukturę cząsteczek d e k s t r y n y w a d d u k t a c h p o l i m e r y c z -
n y c h , 

3) r o d z a j wiązań pomiędzy łańcuchem p o l i m e r u i c ząs teczka
mi deks t r yny " , 

4) po łożenie łańcucha p o l i m e r u i cząsteczek d e s k t r y n y 
względem s i e b i e . 
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3.3.1.2Л. Struktura produktu polimeryzacji chlorku winylldenu 
w addukcie z beta-cyklodekstryną 

S t r u k t u r a p r o d u k t u r e a k c j i c h l o r k u w i n y l i d e n u , poddanego 
naświet laniu w a d d u k c i e z be ta -OD badana by ła , między i n n y m i , 
metodą s p e k t r o s k o p i i masowej , stosowaną p r z e z Z e m a n a 
[79] do i d e n t y f i k a c j i n iektórych polimerów. Próbki wprowadzano 
bezpośrednie do źródła s p e k t r o f o t o m e t r u i ogrzewano do tempe-

o — lJ 
r a t u r y o k . 350 С p r zy c i śn i en iu 10 T r . A n a l i z o w a n e były w i d . 
ma masowe produktów rozkładu próbek. Widma KS produktów r o z 
kładu PCWD wydają s i ę potwierdzać [ б 5 х ] proponowany [ в о ] dwu
s t opn i owy p roces d e s t r u k c j i tego p o l i m e r u . W p i e rwszym e t a p i e 
powsta je p o l i m e r o s t r u k t u r z e - / C H = C C l / n ~ , a następnie w e t a 
p i e d rug im ma m i e j s c e r e a k c j a D i e l s a - i l a e r a i w łańcuchu 
p o l i m e r u pojawiają s i ę ug rupowan ia c y k l o c h l o r o o l e f i n o w e 
( r y s . 1 8 ) . 

4 ' / '• \ / ' 
CCl = CH / C C l - C H 

• • • - с и c c i — Ć H c a - - - -
* C H I - C H * v - c a = c H / 

R y s . 1 8 . R e a k c j a D i e l 3 a - A l d e r a z udziałem p r o 
d u k t u d e h y d r o c h l o r o w a r . i a PCWD 

D a l s z e od rywan i e 3 ię cząsteczek c h l o r o w o d o r u p r o w a d z i do 
układów a r o m a t y c z n y c h , p r z y czym k o l e j n e r e a k c j e I i I I e t apu 
p roce su rozkładu powodują powstawanie układu a r o m a t y c z n y c h 
p i e r ś c i e n i skondensowanych , a w os ta tecznośc i karbonizac ję po 
l i m e r u . O d z w i e r c i e d l e n i e m e t a p u I w w idmie masowym PCWD j e 3 t 
prawdopodobnie obecność pików j o n u m a c i e r z y s t e g o 1 , 3 , 5 - t r ó j -
c h l o r o b e n z e n u (m/e = 180 i 182 ) , który pov-staje z pewnością 
p r z e z c y k l i z a c j ę powstających w ro zk ładz i e dwurodników 

•CH=CC1-CH=CCI-CH=CC1'. 

E t a p I I może być c h a r a k t e r y z o w a n y obecnością pików j onu c z t e -
r o c h l o r o n a f t a l e n u (r./e = 264, 266 i 26-3). W widmach masowych 
PCV/В o t r zymywanych p r z e z Zemana występują zarówno p i k i t r ó j -
c h l o r o b e n z e n u j a k i c z t e r o c h l o r o n a f t a l e n u . Widma oeta-OD'PCV/r* 
[65 х ]1 [ 6 7 х ] zawiera ją obok typowych d l a be t a -CD p i k o " jonów 
f r u - n e n t a r y c z n y c h (m/e = 57 , 60 , 73, 8 ? , 98 , 126) p i k i o 
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m/e = 160 i 132 , świadcząc o obecności w a d d u k c i e łańcucha 
PCV/D. Obecne są także ślady pików o m/e = 2 9 3 , 353, 36?, 427 , 
441 [ б 1 х ] . P i k i t e j g rupy charakteryzują s i ę tym, że o d p o w i a 
dające im masy tworzą 3 ze r eg war tośc i zwiększających s i ę n a -
przemian o 60 i 14 j e d n o s t e k m/e. Masa 60 odpowiada n a j p r a w d o 
podobn i e j merom -CH=CC1- w łańcuchu p o l i m e r u powstającego z 
PCWD w I e t a p i e p r o c e su rozkładu. Różnica 14 j e d n o s t e k masy 
pomiędzy k o l e j n y m i f r agmentami j o n u n a t o m i a s t może odpowiadać 
pewnej i l o ś c i i z o l o w a n y c h g rup - C H g - n i e biorących udziału 
w r e a k c j i d e h y d r o c h l o r o w a n i a [79] . Zeman n i e omawia pików 
powyżej masy j o n u c z t e r o c h l o r c n a f t a l e n u , tym n i e m n i e j występo- . 
wan i e wyżej wymien i one j g rupy pików w w idmie PCWD wydaje s i ę 
u z a s a d n i o n e . Z a s t a n a w i a n a t o m i a s t i n n y f a k t , a m i a n o w i c i e b rak 
w w idmie beta-CD*POY/D pików odpowiadających j o n o w i c z t e r o c h l o -
r o n a f t a l e n u . J e s t t o tym b a r d z i e j znamienne , że widmo PCWD 
otrzymanego również r a d i a c y j n i e w próbie k o n t r o l n e j bez u d z i a 
łu b e t a -CD z a w i e r a z godn i e z Zemanem zarówno p i k i t r ó j c h l o r o -
benzenu , j a k i c z t e r o c h l o r o n a f t a l e n u . Mogłoby t o przeczyć 
p r z y p u s z c z e n i u , że w a d d u k c i e beta-CD*PCWD po l imerem j e s t po 
l i c h l o r e k w i n y l i d e n u . Ш korzyść j e d n a k PCWD świadczą pewnie 
b a d a n i a w p o d c z e r w i e n i wykonane d l ? n iektórych f r a k c j i adduk tu 

C z y s t y p o l i m e r ( n i e zawierający b e t a - C D ) , wprawdz ie w 
i l o ś c i a c h śladowych, wyekstrahowany z o s t a ł z beta-CD*PCWD 
dz ia łaniem m i e s z a n i n y woda - o yk l oheksamon . Widmo IR t ego po 
l i m e r u b e z s p r z e c z n i e odpowiada widmu p o l i c h l o r k u w i n y l i d e n u 
[ б 7 х ] . Z a w i e r a ono w s z y s t k i e c h a r a k t e r y s t y c z n e d l a PCWD pasma 
a b s o r p c j i : 1410 , 1360 , 1 0 7 ' , 1044, 965, 755 i 657 c m " 1 . 

Działaniem na be ta -CD* PC.VD dwumetyloformamidem [ б 7 х ] wyod 
rębniona była f r a k c j a o dużej zawartośc i p o l i m e r u (7196 wag . ) 
z wydajnością 10%. Widmo IR t e j f r a k c j i również z a w i e r a p o d 
stawowe pasma a b s o r p c j i PCWD: 1410, 1360 , 1071 i 1044 c m " 1 . 
R e p r e z e n t u j e ona przy tym 1/3 część p o l i m e r u zawar t ego w b e t a -
-CD'PCWD, a więc świadczy o tym, że n i e t y l k o śladowe i l o ś c i , 
a l e i pozosta ła część p o l i m e r u niewymywalna cyk l oheksanonem 
j e s t p o l i c h l o r k i e m w i n y l i d e n u . 

Różnica w widmach masowych PCWD w a d d u k c i e i PCWD c z y s t e g o 
( b r a k p i k u j o n u c z t e r o c h l o r o n a f t a l e n u w w idmie p i e rwszego ) wy
n i k a więc n i e z różn icy w budowie obu polimerów, l e c z t k w i 
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prawdopodobnie W f a k c i e p o z o s t a w a n i a p o l i m e r u w kanałach s i a t 
k i k r y s t a l i c z n e j b e t a - C D . U t r u d n i a t o z całą pewnością t w o r z e 
n i e s i ę pochodnych skondensowanych p i e r ś c i e n i a r o m a t y c z n y c h . 
Ze względów p r z e s t r z e n n y c h r e a k c j a D i e l s a - A l d e r a zaTOVma w 
obrębie t e j samej c ząs t ec zk i p o l i m e r u j a k i międzycząsteczko
wo wydaje s i ę niemożl iwa. Można zatem t w i e r d z i ć , że produktem 
naświe t lan ia p r o m i e n i a m i gamma CWD w a d d u k c i e z be t a -CD j e s t 
r z ec zyw iśc i e p o l i c h l o r e k w i n y l i d e n u . Według danych f r a k c j o n o -

p o l j m e r y z a c j i 1000 i w i ę c e j o r a z f rakc j ę с s tosunkowo n i s k i m 
s t o p n i u p o l i m e r y z a c j i równym 7 3 . 

3.3.1.2.2. Struktura cząsteczek dekstryny w adduktach polimerycznych 

W w a r u n k a c h p rowadzen i a r e a k c j i p o l i m e r y z a c j i ( na św i e t l a 
n i e p r o m i e n i a m i gamma) na leża ło brać pod uwagę z a g a d n i e n i e 
d e s t r u k c j i b e t a - C D w obawie p r zed możl iwością powstawania 
p r z y n a j m n i e j w c z ęśc i d e k s t r y n o budowie l i n i o w e j |_82j . Z u -
działem w o l n y c h rodników może zachodzić r o z r y w a n i e makropierś-
c i e n i a w b e t a - C D wg schematu podanego na r y s . 1 9 . 

Obecność c y k l i c z n y c h d e k s t r y n w beta-CD-PCWD wymagała z a 
tem udokumentowan ia . M i a r o d a j n y c h wyników dos tarczy ły b a d a n i a 

1 13 
produktów metodami IR, H i С NUR o r a z c h r o m a t o g r a f i i ż e l o 
w e j . 

p r oduk t p o l i m e r y z a c j i z a w i e r a f r a k c j e o s t o p n i u 

R y s . 1 9 . Mechan izm o t w a r c i a makropierśc ien ia c ząs t ec zk i c y k ł o 
dę кгtryny [82] 
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Dowodem c y k l i c z n e j budowy d e k s t r y n w o t rzymywanych a d d u k 
t a c h [ б 7 х ] j e s t , między i n n y m i , położenie pasma a b s o r p c j i IR 
c h a r a k t e r y s t y c z n e g o d l a d r g a n i a p i e r ś c i en i a g l i k o p i r a n o z o w e g o 
w b e t a - C D w o k o l i c y 915 - 950 c m " 1 . Występuje ono w a d d u k t a c h 
przy t y c h samych dokładnie wartośc iach l i c z b f a l o w y c h , j a k w 
w idmie c z y s t e j b e t a - C D . 

Według C a s u i R e g i a n i [вз] d l a d e k s t r y n y 
z łańcuchem o twar tym pasmo t o l e ż y w z a k r e s i e m n i e j s z y c h l i c z b 
f a l o w y c h (915 - 928 cm ), niż w p r zypadku d e k s t r y n c y k l i c z 
nych (943 i 948 odpow iedn io d l a b e t a - i a l f a - C D ) . I n t e r e su ją 
ce nas pasmo w widmach IR beta-CD*PCWD i beta-CD*P(CWD + CA.) 
występuje wprawdz i e p r zy n i e c o wyższe j j e s z c z e l i c z b i e f a l o -
w e j (950 cm ) , a l e w tym samym dokładnie m i e j s c u z n a j d u j e 
s i ę również pasmo c z y s t e j b e t a - C D , w w idmie wykonanym na tym 
samym a p a r a c i e ( P e r k i n - E l m e r ) ( r y s . 2 0 ) . Z pewnością więc p a s -

R y s . 2 0 . IR (KBr ) b e t a -CD .DH PCWD (1) o r a z b e t a -CD (2) 
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mo 950 cm odpowiada d rgan iom p i e r ś c i en i a g l i k o p i r a n o z o w e g o 
w m a k r o c y k l i c z n e j cząs teczce b e t a - C D . 

Cząsteczk i d e k s t r y n c y k l i c z n y c h można także identy f ikować 
na pods taw ie widm 1 H NMR [84]. Wyn ik i em n a j p e w n i e j s z y m j e s t 
u s t a l e n i e war tośc i przesunięc ia chemicznego d l a p r o t o n u anome-
r y c z n e g o Cj - H p i e r ś c i en i a g l i k o p i r a n o z o w e g o . Sygnał p r o t o n u 

- H b e t a - C D występuje w w idmie o d d z i e l n i e od pozostałych 
protonów С - H p i e r ś c i e n i a p r z y war tośc i 6" 4 ,81 ppm (DMSO) 
[ б 7 х ] , [ 8 1 х ] . D l a p r o s t y c h wielocukrów o wiązaniach a l f a - 1 , 4 -
- g l i k o z y d o w y c h o r a z d l a amy lozy obserwuje s i ę występowanie 
sygnału p r o t o n u anomerycznego w p o l u niższym p r z y S 5 ppm, 
l u b powyżej t e j war tośc i [84]. Spośród badanych adduktów n a j 
b a r d z i e j c z y t e l n e widmo, o t r zymane d l a beta-CD*P(CWD + CA.), 
z a w i e r a sygnał p r o t o n u C| - H dokładnie p r z y 4 ,81 ppm ( r y s . 2 1 ) 
i p o t w i e r d z a b e z s p r z e c z n i e cyk l i c zną budowę d e k s t r y n w a d d u k 
c i e . 

• 

I 1
 1 1 . 1 1 I 1 ', 

II I I I l—Ł 
• f I 

I » ' • L-ŁJ 

i 3 
1 1 ; 1 1 i 1 J 1 I 1 1 1 1 i 1 1 i- 1 1 • 1 1 1 1 • 1 

• • 1 1 i 1 1 1 1 i 1 1 1 1 i 1 1 i 1 ń t .11 
PPM 

ł | l ' ' 1 l ' 1 1 1 l' I I I 1 i I I I 1 i I I I 1 1 I I I I i I I I I 1 I r-* 

R y s . 2 1 . 1 н NMR beta-CD*P(CWD + CA.) 
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Aczkolwiek ana l i za widm IR oraz H NMR w wystarczającym 
stopniu dowodzi zachowania cyk l iczne j budowy beta-CD w adduk-
cie polimerycznym, dodatkowego dowodu dostarcza ana l i za widma 

NMR wykonana d la beta-CD-P(CWD + CA) oraz d la f r a k c j i o 
małej masie cząsteczkowej dehydrochlorowanego adduktu (beta-
-CD'DH PCWD) [ б7 х ] ( t ab l i ca 1). Wyraźne różnice wartości prze 
sunięć chemicznych d la atomów węgla Cj i C^ pierścieni g l i k o -
piranozowych w dekstrynach cyk l icznych i analogicznych związ
kach l iniowych zaobserwowali С o 1 s o n i i n n i [85]. Róż 
nice te w przypadku amylozy i beta-CD w roztworze NaOH wynosi 
ły d la Cj 1,1 ppm, a d la C^ 2,4 ppm. W przypadku badanych ad -
duktów polimerycznych wystąpiły ty lko nieznaczne różnice w 
wartościach przesunięć, mówiące na korzyść struktury c y k l i c z 
nej części węglowodanowej adduktów [ б 7 х ] . Zmiany przesunięć 
wynosiły 0,07 ppm dla C, i 0,08 ppm d l a C^ we f r a k c j i adduktu 
dehydrochlorowanego, zaś w przypadku beta-CD»P(CWD + CA) 0,12 
i 0,07 odpowiednio w stosunku do czystej beta-CD. Warto pod
kreś l i ć , że d la wszystkich pozostałych węg l i , różnice w war
tościach przesunięć chemicznych pomiędzy czystą beta-CD i ba 
danymi adduktami nie przekraczały 0,18 ppm. Część cząsteczek 
beta-CD związanych z polimerem identyfikowana była chromato
gra f iczn ie w produktach dysoc jac j i beta-CD«DH PCWD [ б7 х ] (dys 
kusja poniże j ) . 0 zachowaniu cyk l iczne j budowy beta-CD w beta 
-CD-PCWD świadczy również zdolność niektórych f r a k c j i be ta -
-CD«DH PCWD do tworzenia związków inkluzyjnych, np. z f l u o r o -
benzenem. Dekstryny o budowie l iniowej nie są zdolne do two
rzenia tego rodzaju połączeń [ б 7 х ] . 

Podsumowując, dotąd przeprowadzoną dyskusję, należy przy
jąć , że produktem naświetlania promieniami gamma adduktu beta 
-CD z CWD jest związek pol ich lorku winylidenu i be ta - cyk lo -
dekstryny. 

3.3.1.2.3. Rodzaj wiązań pomiędzy łańcuchem polimeru 
i cząsteczkami beta-cykiodekstryny 

Istnie je k i l k a dowodów potwierdzających brak wiązań che
micznych pomiędzy łańcuchem polimeru i cząsteczkami cyk l iczny 
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mi w beta-CD*PCWD. Podstawowym założeniem z r e s z tą badań nad 
dyntezą polimerów o budowie t o p o l o g i c z n e j poprzez związki i n -
k l u z y j n e monomerów z c y k l o d e k s t r y n a m i by ło małe prawdopodo
bieństwo p r z e b i e g u r e a k c j i p o l i m e r y z a c j i , l u b r e a k c j i u b o c z 
nych z udziałem b e t a - C D . I s t n i a ł a j ednak pewna możliwość ł ą 
c z e n i a powstającego p o l i m e r u z cząsteczkami be t a -CD poprzez 
reakc ję p r z e n o s z e n i a łańcucha na b e t a - C D , zwłaszcza pod wpły 
wem p r o m i e n i o w a n i a gamma [ 8 2 ] . D l a p roce su rodn ikowego t a k a 
r e a k c j a p r z e d s t a w i o n a j e s t na r y s . 2 2 ( z ob . także r y s . 1 9 ) . 

сн2он сн2он 

Fragment rosnący 
pierścienia makrorodnik 
gtikopirano/owego 

си он сн„он 
I 2 I 2 

_ C - 0 + n CH„=CCl0 , C — 0v_ 
/ • \ 2 2 / , \ 

( C H 2 - c a 2 ) n H 
R y s . 2 2 . R e a k c j a p r z e n o s z e n i a łańcucha na cząsteczkę c y k l o -

d e k s t r y n y 

W y n i k i badań nad kopol imeryzacją CWD i CA. we wspólnym a d -
d u k c i e z b e t a -CD [ б б х ] wskazują, że r e a k c j a p r z e n o s z e n i a ł ań 
cucha a l b o n i e z a c h o d z i W ogó l e , a l b o j e j udz ia ł j e s t n i e w i e l 
k i . W p r zypadku k o p o l i m e r y z a c j i reakcją konkurencyjną w s t o 
sunku do p r z e n o s z e n i a łańcucha na cząsteczkę be ta -CD powinna 
być r e a k c j a p r z e n o s z e n i a na c h l o r e k a l l i l u . Gdyby r z ec zyw iśc i e 
ł ączen ie cząsteczek c y k l i c z n y c h z po l imerem następowało na 
s k u t e k r e a k c j i p r z e n o s z e n i a , w w y n i k u r e a k c j i k o n k u r e n c y j n e j 
zawartość b e t a -CD w po l imerycznyra a d d u k c i e be ta -CD* P(C,7D + CA.) 
powinna s i ę zmniejszyć w s t o s u n k u do beta-CD-PCWD, ponieważ 
p r z e n o s z e n i e łańcucha na cząsteczkę c h l o r k u a l l i l u n i e p rowa
dz i ł oby do łączen ia z łańcuchem cząsteczek be t a -CD ( r y s . 2 3 ) . 

W y n i k i wskazują, że w przypadk i ; beta-CD*P(CWD + СЛ.) z a w a r 
tość b e t a - C D w a d d u k c i e j e s t navU't większa (37. j) niż w b e t a -
-GD 'POWD {'60,J) . J.':ożna stąd wniojicować, że r e a k c j a przenoszę-
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v ćf^ct сна 

сн2=сн + n C H 2 - C C I 2 — * C H J - C H с н а - ( с н 2 - с а 2 ) о  и 

сна 
R y s . 2 3 . R e a k c j a p r z e n o s z e n i a łańcucha na cząsteczkę 

c h l o r k u a l l i l u 

n i a łańcucha n i e ma i s t o t n e g o z n a c z e n i a w łączen iu cząsteczek 
be t a -CD z łańcuchem p o l i c h l o r k u w i n y l i d e n u . 

W c e l u s t w i e r d z e n i a możl iwości udziału i n n y c h j e s z c z e r e 
a k c j i w t w o r z e n i u wiązań c h e m i c z n y c h w a d d u k c i e beta-CD»PCWD 
przeprowadzona by ła r e a k c j a p o l i m e r y z a c j i w obecności d e k s t r y n 
l i n i o w y c h z a m i a s t b e t a -CD [ б 4 х ] . S t w i e r d z o n o , że produktem 
r e a k c j i w tym pr zypadku by ł zawsze c z y s t y PCWD, n i e zaw ie ra ją 
cy d e k s t r y n . W y n i k a stąd j a s n o , że j e d y n i e s t r u k t u r a p i e r ś c i e 
n i owa b e t a -CD o d p o w i e d z i a l n a j e s t z a t w o r z e n i e wiązań pomiędzy 
po l imerem i cząsteczkami c y k l i c z n y m i . N i e s t e t y n i e w y n i k a z 
tego j ednocześn ie , że powstające wiązania n i e są mimo t o n a 
t u r y c h e m i c z n e j . Obawa t a k a p o c h o d z i s tąd , że w p r z ypadku po 
l i m e r y z a c j i CWD z udziałem d e k s t r y n l i n i o w y c h reakc ję można 
było prowadzić j e d y n i e h e t e r o f a z o w o , p o d c z a s , gdy w a d d u k c i e 
z b e t a -CD c ząs t eczk i monomeru i powstający p o l i m e r mają b e z p o 
średni k o n t a k t z cząsteczkami c y k l i c z n y m i i k i n e t y c z n i e ewen
t u a l n a r e a k c j a w a d d u k t a c h może być w znacznym s t o p n i u u p r z y 
w i l e j o w a n a . B a d a n i a w z a k r e s i e k o p o l i m e r y z a c j i o r a z b a d a n i a 
z udziałem d e k s t r y n l i n i o w y c h podtrzymywały j e d y n i e h ipo t e zę 
o b r a k u wiązań c h e m i c z n y c h w związku b e t a - C D i PCWD, jednakże 
n i e udowadniały j e j o s t a t e c z n i e . 

N i e c h e m i c z n y c h a r a k t e r wiązań w a d d u k c i e p o l i m e r y c z n y m 
s t w i e r d z o n o na pods taw i e badań w z a k r e s i e : 

1) k o p o l i m e r y z a c j i CWD z m e t a k r y l a n e m m e t y l u (MM) w a d d u k 
c i e , 

2) r e n t g e n o g r a f i i , 
3) s p e k t r o s k o p i i JC NMR, 
4) na drodze d y s o c j a c j i adduk tu z u twor zen i em w o l n y c h czą

s t e c z e k b e t a - C D . 
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Kopolimeryzacja CWD z MM rzuci ła i s totne światło na 
zagadnienie wiązań polimer - cząsteczki cyk l i czne . Wykazała 
ona, że "rozcieńczenie" łańcucha PCWD merami MM prowadzi do 
osłabienia wiązań polimer - cząsteczki beta-CD, przy czym w 
przypadku kopolimeru zawierającego ty lko 10% wag. merów CWD 
łańcuch polimeru nie j es t zdolny wiązać cząsteczek beta-CD 
(widmo IR produktu r eakc j i nie zawiera charakterystycznych 
pasm absorpcj i d la beta-CD w zakresie 1000 - 1200 c m - 1 [ б б х ] . 
Gdyby założyć występowanie wiązań chemicznych w beta-CD*PCWD, 
70 cz.wag. kopolimeru CWD i MM (10 : 90) powinno było związać 
ok. 30 cz.wag. beta-CD (proporcjonalnie do zawartości beta-CD 
w beta-CD*PCWD; 80 : 20). Ponieważ polimeryzacja adduktu s a 
mego MM z beta-CD nie prowadzi w ogóle do trwałych połączeń 
polimer - cząsteczki cyk l i czne , należy przypuszczać, że praw
dopodobnie w łańcuchu polimeru o składzie 10 j 90 CWD do MM 
występują już ty lko pojedynczo rozproszone mery CWD i trwałość 
takiego układu rzeczywiście nie powinna być większa od trwa
łośc i monomerycznego związku inkluzyjnego CWD z beta-CD. Po
twierdzenie tej hipotezy doświadczalnie (całkowita dyso-
cjacja adduktu beta-CD*P(CWD+MM)) zgodne jest z założeniem 
braku wiązań chemicznych w beta-CD*PCWD. 

W pewnym stopniu brak wiązań chemicznych w beta-CD*PCWD 
potwierdzają wyniki badań rentgenograficznych. Z uwagi na to , 
że s i a tka k rys ta l i czna beta-CD*CWD w czasie pol imeryzacj i u l e 
ga całkowitej deformacji i beta-CD*PCWD jest substancją bezpo
staciową (porównaj dyfraktogramy na rys .24 ) , badania były moż
liwe ty lko d la beta-CD*P(CWD + CA.). Produkt ten zachowuje 
strukturę krystaliczną adduktu monomerycznego [ б б х ] . Jak wyni 
ka, z porównania refleksów dyfraktogramów beta-CD*P(CWD + CA) 
(oraz beta-CD*CWD i beta-CD*MM) ( t ab l i ca 2) wszystkie substan
cje wykazują te same odległości międzypłaszczyznowe, a więc 
s i a t k i k rys ta l i czne we wszystkich przypadkach są jednakowe i 
tworzą je , te same elementy, wspólne d la n i ch , t zn . cząsteczki 
niezmienionej chemicznie beta-CD. Należy zauważyć, że całkowi
tej pewności odnośnie rodzaju wiązań pomiędzy polimerem i czą
steczkami beta-CD wyniki rentgenograficzne nie dają. W przy
padku wewnątrz-pierścieniowej pozycj i łańcucha jedno wiązanie 
chemiczne łańcucha z cząsteczką cykliczną może nie mieć i s t o t -
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Wartośc i " d " (ći) odc zy t ane z dyfraktogramovj adduktovj 
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(TM 
~45 40 35 30 25 W 15 10 ' 5 0 

Rys.2 4 , Dy f r ak t og ramy proszkowe a d d u k t u monomerycznego ( b e t a -
-CD-CWD) i adduk tu p o l i m e r y c z n e g o (beta-CD*PCWD) 

nego wpływu na kanałową strukturę s i a t k i k r y s t a l i c z n e j z b u d o 
wanej z cząsteczek b e t a - C D . W y n i k i r e n t g e n o g r a f i c z n e j ednak 
n i e przeczą możliv;ości występowania w a d d u k c i e wiązaii o n a t u 
r z e n i e c h e m i c z n e j . I d e n t y c z n e , bądź podobne, s t r u k t u r y k r y s t a 
l i c z n e obserwowane były także w i n n y c h p r z y p a d k a c h , o których 
mowa będz ie w d a l s z e j c z ę śc i d y s k u s j i . 

B e z s p r z e c z n i e o n iechern icznym c h a r a k t e r z e wiązań p o l i m e r -
- c ząs t ec zk i b e t a -CD mówi a n a l i z a widma . fC NMR wykonana d l a 
be ta -CD* P(CWD + CA.) [ б ? х ] . Addukt k o p o l i m e r u i w tym p r z y p a d 
ku by ł d o g o d n i e j s z y m o b i e k t e m badań niż beta-CD*PCWD, między 
i n n y m i , z uwagi na dobrą rozpuszczalność w t a k i c h r o z p u s z c z a l 
n i k a c h j a k DMF i DMSO. D l a samej b e t a -CD u z y s k u j e s i ę b a r d z o 

13 t c z y t e l n e widmo С ( r v s . 2 5 ) , z którego i a two wy l i c z y ć 
s t o s u n e k int3nsywności pików względem s i e b i e poszczególnych 
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Rys.2$, Widma JC HMR beta-CD w DMSO (1) i w NaOD (3); beta -
-CD.P(OTD + CA.) w DMSO (2); beta-CD'DH PCWD - f rakc ja małoczą-

steczkowa w NaOD (4) 

atomów węgla w pierścieniach glikopiranozowych ( t ab l i c a 1). 
Wychodzono z założenia, że stosunek intensywności pików chara
kterystycznych d l a beta-CD nie powinien ulec zmianie w przy
padku adduktów polimeryсznych, j e ś l i beta-CD występuje w tych 
związkach w postaci chemicznie niezmienionej . W cząsteczce 
beta-CD mamy 6 grup atomów węgla z 7-ma równocennymi atomami 
w każdej grupie . W przypadku reakc j i chemicznej (gdyby taka 
miała miejsce) , przy dowolnym jednym atomie węgla danej grupy 
intensywność względna odpowiedniego piku (odniesiona do inne 
go piku tego samego związku) spadnie o 1/7, c z y l i o ok. 15% 
w stosunku do intensywności tego samego piku w widmie beta-CD 
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w z o r c o w e j . D l a beta-CD*P(CWD + CA) o t rzymano widma d o b r e j r o z 
d z i e l c z o ś c i ( rys .2 5 ) pozwalające na p r z ep rowadzen i e a n a l i z y 
i l o ś c i o w e j względnych intensywności pików. Porównane były i n 
tensywności pików C . , Cg , C^, C 4 i G 5 » o d n i e s i o n e do i n t e n s y w 
ności p i k u węgla Cg w p i e r śc i en iach g l i k o p i r a n o z o w y c h w w idmie 
beta-CD*P(CWD+CA) z odpow iedn im i wartościami w w idmie c z y s t e j 
b e t a - C D . Okazało s i ę , że intensywności względne pików w s z y s t 
k i c h atomów p i e r ś c i e n i g l i k o p i r a n o z o w y c h są p r a k t y c z n i e i d e n 
t y c z n e ( t a b l i c a 1), jednakże t y l k o w t edy , k i e d y intensywność 
p i k u Cg w beta-CD*P(CWD+CA) podnieść o 1/14 ( l i c z b a 1/14 u s t a 
l o n a zos ta ła metodą "prób i b ł ę d ó w " ) . Innymi słowy j e d y n i e i n 
tensywność względna p i k u Cg w beta-CD*P(CWD + CA ) , l i c z o n a 
względem intensywności p i k u dowolnego innego atomu węgla 
p i e r ś c i en i a g l i k o p i r a n o z o w e g o u leg ła z m i a n i e i j e s t m n i e j s z a 
o 1/14 w s t o s u n k u do a n a l o g i c z n e j war tośc i w c z y s t e j b e t a - C D . 
Oznacza t o , że j e d y n i e p r zy węglu Cg mogła nastąpić i s t o t n a 
zmiana o t o c z e n i a , np . w w y n i k u r e a k c j i prowadzącej do w iąza 
n i a chemic znego , a l e o z n a c z a t o również , że e w e n t u a l n a r e a k c j a 
wogła zajść t y l k o w co d r u g i e j cząsteczce b e t a - C D . R e a k c j a w 
każdej cząs teczce be t a -CD musiałaby spowodować spadek i n t e n 
sywności p i k u d w u k r o t n i e większy , t z n . o 1/7. Według wyników 

1*4 ni a n a l i z y widm J C NMR zatem co na jmn i e j 50% cząsteczek be t a -CD 
w a d d u k c i e beta-CD*P(CWD + CA) n i e powinno posiadać wiązań 
chem i c znych z łańcuchem p o l i m e r u |_67x]. 

Osta t ec znym p o t w i e r d z e n i e m b r a k u wiązań c h e m i c z n y c h pomię
dzy PCWD i b e t a -CD p r z y n a j m n i e j d l a c zęśc i cząsteczek be t a -CD 
są w y n i k i odpowiedn iego f r a k c j o n o w a n i a beta-CD*PCWD d e h y d r o -
ch lo rowanego (be ta -CD*DH PCWD). S t w i e r d z o n o , że w określonych 
warunkach [ 6 7 х ] ( d z i a ł an i a f luo robenzenem) związane u p r z e d n i o 
z po l imerem niektóre c ząs teczk i b e t a -CD ulegają d y s o c j a e j i i 
występują w r o z t w o r z e w p o s t a c i w o l n e j . Sytuację t ę wymownie 
i l u s t r u j e r y s . 26. 

Eluogram 1 odpowiada ogólnemu p r o d u k t o w i be ta -CD*DH PCWD. 
Głównymi Bfcła&nlteami p r o d u k t u są 2 f r a k c j e : j e d n a o współczyn
n i k u r o zdz i a łu żelowego К = 0 ,0439 (o w i ększe j maeie czą
s t e c z k o w e j ) i d ruga o K Q V = 0 , 26 wg UV i - 0 , 2 8 5 wg IR (o ma
s i e m n i e j s z e j ) . W s z y s t k i e sk ładnik i absorbuj . - . T JV, ZJ o z n a c z a , 
że zawiera ją p o l i m e r ( d ehydroch l o rowany PCWD o sprzężonym ukła-
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20 AO 60 80 20 40 60 80 

R y s . 26 . E luogramy produktów f r a k c j o n o w a n i a b e t a - C D ' D H PCWD z 
udziałem f l u o r o b e n z e n u . Szczegóły w t e k ś c i e . " a " - wg R I , " b " 

- wg TJV 

d z i e wiązań n i e n a s y c o n y c h [ б 7 х ] . Według e luogramu b e t a - C D ' D H 
PCWD n i c z a w i e r a w c a l e , a l b o ba rdzo n i e w i e l e , w o l n e j b e t a - C D . 
Be ta -CD i d e n t y f i k o w a n a była j a k o f r a k c j a o K a v = 0 ,46 n i e a b 
sorbująca UV ( r y s . 2 7 ) . P r z e z wytrącenie z r o z t w o r u wodnego 

, | ml 
Ю ~2Ó 30 TO TO № 70 80 ~9Ó ТГ~ 

R y s . 2 7 . E luog ram be t a -CD 
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metanolem ogólnego produktu dehydrochlorowania oddziela s ię 
wyższą frakcję (K Q V • 0,0489) od pozostałych składników. 
Frakcja ta ( rys . 2, eluogram 2) poza produktem o KQ V . = 0,0489 
nie zawiera teraz praktycznie innych składników zwłaszcza wo l 
nej beta-CD. Gdy frakcję o K Q V = 0,0489 poddać w roztworze 
wodnym działaniu fluorobenzenu [ б 7 х ] , otrzymamy jako produkt 
k i l k a mieszanin opisanych eluogramami 3-6 (rys.2 6 ) . Zawierają 
one niezmienioną frakcję o K&Y = 0,0489, a niektóre z n ich 
również wolną beta-CD oraz ponownie frakcję niższą polimeru 
0 K„„ = 0,259 i 0,377 (eluog. 4-6) . Z wielkości f r a k c j i 
oraz na podstawie eluogramów |_67XJ można było obliczyć, że 
wydzielona w postaci wolnej, w wyniku działania fluorobenzenu, 
beta-CD stanowi 28% od wagi ogólnego produktu beta-CD*DH PCWD. 
Samo działanie destrukcyjne fluorobenzenu można wytłumaczyć 
dużą skłonnością tego związku do tworzenia adduktu z beta-CD 
[ 8 б ] . W przypadku dzia łania na beta-0D*DH PCWD wywołuje on z 
pewnością dysocjację adduktu, w której prawdopodobnie biorą u -
dz ia ł jedynie cząsteczki beta-CD słabo związane z polimerem, z 
utworzeniem przejściowo własnego adduktu z beta-CD kosztem ad
duktu polimerycznego. Niezależnie jednak do mechanizmu dz i a ł a 
nia fluorobenzenu faktem j e s t , że przynajmniej część cząste
czek beta-CD w beta-CD* PCWD z polimerem nie jest chemicznie 
związane. 

3.3.1.2.4. Położenie łańcucha polimeru i cząsteczek 
beta-cyklodekstryny względem siebie 

Bezpośrednio z danych doświadczalnych [ б 4 х ] - [ б 7 х ] , [ в 7 х ] , 
[88 х ] nie wynika, że w strukturach otrzymywanych pol imerycz-
nych adduktów łańcuch zajmuje pozycję współosiową w stosunku 
do cząsteczek cyk l icznych , t z n . znajduje s ię w układzie i n t r a -
annularnym ( rys .16) . Dowodem bezpośrednim będzie pełna s t ruk 
tura adduktów oznaczona rentgenograf icznie. W przyszłości taka 
praca jest zaplanowana. Tym niemniej posiadane już obecnie fak
ty pozwalają taką hipotezę postawić jako jedynie możliwą. 0 
strukturze intraannularnej świadczy m. in . duża trwałość związ
ków polimerycznych, zwłaszcza beta-CD*PCWD, w porównaniu z ma-
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łocząsteczkowymi, a także analogia do związków inkluzyjnych 
małocząsteczkowych. Inną, niż intraannularna, budowę adduktów 
polimerycznych wykluczają posiadane wyniki badań rentgenogra-
f i cznych [87 х ] , [ в 8 х ] . 

3.3.1.2.4.1. Trwałość addnktów polimerycznych 

Gdyby założyć, że cząsteczki beta-CD stanowią jedynie 
boczne ugrupowania addycyjne w stosunku do łańcucha polimeru, 
trwałość beta-CD*PCWD lub beta-CD*P(CWD + CA.) nie powinna się 
różnić od trwałości związków addycyjnych małocząsteczkowych. 
Nie powinna bowiem odgrywać żadnej r o l i w takim przypadku dłu 
gość łańcucha związku będącego w addukcie z beta-CD. Przykła
dami polimerycznych adduktów, w których małocząsteczkowy 
składnik występuje jako boczne ugrupowanie addycyjne są pro
dukty pol imeryzacj i adduktów mocznika i tiomocznika z niektó
rymi monomerami [76], [77]. Addukty te łatwo ulegają dysocja 
c j i z wydzieleniem czystego polimeru pod wpływem wody. Beta-
-CD'PCWD nie ulega dysoc jac j i ani pod wpływem wody (rozpusz
cza ln ika dla beta-CD powodującego dysocjację adduktów małoczą 
steczkowych) [ б 4 х ] , an i pod wpływem cykloheksanonu (rozpusz
cza ln ika d la PCWD). Śladowe i l o ś c i PCWD wymywane są z adduk
tu jedynie działaniem wrzącej mieszaniny woda - cykloheksanon 
[67 х]. 

3.3.1.2.4.2. Struktura małocząsteczkowych adduktów beta-cyklodekstryny 

Nie ma powodu aby przypuszczać, że inne jest usytuowanie 
łańcucha polimeru i inne cząsteczek małych w adduktach z cykj-
lodekstrynami. Wprawdzie do niedawna również struktura adduk
tów małocząsteczkowych nie była jednoznacznie ustalona, to 
jednak powszechnie panowała op in ia , że cząsteczki "goście" w 
adduktach z cyklodekstrynami zajmują pozycje wewnątrzpierście 
niowe. Obecnie, w przypadku adduktów małocząsteczkowych, spra 
wa została rozstrzygnięta całkowicie na korzyść wewnątrzpierś 
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cieniowej struktury. Niepodważalnych dowodów dostarczyły bada
nia rentgenograficzne ustalające pełną budowę adduktu al fa-CD 
i octanu sodowego [73]. W innej pracy [74] poraź pierwszy wy
kazano oddziaływanie cząsteczek "gości " na jądrowy rezonans 
magnetyczny atomów wodoru pierścieni glikopiranozowych cząste
czk i beta-CD i w ten sposób ustalono współosiową w stosunku do 
beta-CD pozycję zamkniętych w addukcie cząsteczek. Pracę tę 
wykonano przy użyciu aparatury NMR o dużej rozdzielczości 
(100 i 220 MHz). Wychodzono z założenia, że j e ś l i w związku 
inkluzyjnym cząsteczki obce zamykane są wewnątrz makropierś-
c i en ia cyklpdekstryny, powinien być obserwowany wpływ asoc ja 
c j i na przesunięcia chemiczne protonów g l ikopiranozy, sk i e r o 
wanych do wewnątrz (H-3 i H-5) oraz znajdujących się w pobliżu 
wnętrza makropierścienia (H -6 ) . Jeżeli natomiast cząsteczki 
obce zajmują miejsca na zewnątrz pierścienia, powinny ulec 
zmianie przesunięcia chemiczne protonów H-1, H-2 i H-4, s k i e 
rowanych na zewnątrz makropierścienia cyklodekstryny. Zgodnie 
z przewidywaniami wystąpiły różnice przesunięć protonów H-3, 
H-5 i H-6 w badanych produktach w stosunku do czystej beta-rCD. 
Na kilkanaście badanych związków inkluzyjnych 10 wykazywało 
zmiany w przesunięciach chemicznych protonów H-3 w zakresie 
Д6'= 0,11 - 0,21 ppm, a 12- w przesunięciach chemicznych pro
tonów H-5 w zakresie Дб = 0,11 - 0,28 ppm. Дб d la protonów 
H-6 była mniejsza, ale w większości przypadków powtarzalna i 
wynosiłe 0,06 - 0,08 ppm. Д 5 protonów H-1, H-2 i H-4 nie prze-
kraczałe na ogół wartości 0,03 ppm. 

3.3.1.2.4.3. Badania rentgenograficzne 

Produkt pol imeryzacj i (beta-CD*PCWD), jak już wspomniano 
powyżej, -jest substancją bezpostaciową (rys.24) i nie można 
było d la niego przeprowadzić badań rentgenograficznych. W po
s t a c i k rys ta l i czne j występuje beta-CD*P(CWD + CA.) [б6 х ] oraz 
monokrystaliczna f rakcja beta-CD*DH PCWD [ б 7 х ] . 

Celem badań rentgenograficznych było określenie parametrów 
komórki elementarnej s i a t k i k rys ta l i czne j [88 х ] i na tej pod
stawie dokonanie oceny struktury polimerycznvch adduktów [87 х]. 
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Znając objętość komórki elementarnej oraz grupę przestrzenną 
układu krysta l icznego można wnioskować o wzajemnym położeniu 
łańcucha polimeru względem cząsteczek beta-CD, a nawet wyklu
czyć możliwość ekstraannularnej budowy adduktu [87 х ] . 

Z danych dotąd opublikowanych w l i t e r a t u r z e [71], [75], 
[ 8Э ] , [эс] odnośnie k r y s t a l o g r a f i i s truktura lnej beta-CD i 
je j adduktów małocząsteczkowych wynika, że prawdopodobnie w 
zależności od wielkości cząsteczek włączanych beta-CD k ry s t a 
l i z u j e w różnych grupach przestrzennych o zmiennych elementach 
symet r i i . Beta-CD, zawierająca 14% wag. wody krys ta l i zu je w 
jednoskońnym układzie krystal icznym w grupie przestrzennej 
P2.J. Z wartości stałych sieciowych komórki elementarnej (a = 
= 15,27 A; b = 10,24 А; с = 20,93 A; beta = 68 , 0 ° ) o b l i 
czona objętość komórki wynosi 3032 A^ [89]. Tak samo k ry s t a 
l i z u j e beta-CD z wyższymi n-alkoholami [ 7 l ] . Addukt (beta-
- C D ) 2 * ( N a J ) y J 2 « 1 6 H 2 0 k rys ta l i zu j e również w układzie jedno-
skośnym, l ecz w grupie przestrzennej C2. Objętość komórki e l e 
mentarnej wynosi d la niego 7037 kr [75]. 

H a m i l t o n i i n n i [90] otrzymal i addukt beta-ĆD z 
kwasem addamantanokarboksylowym z układem trójskośnym i grupą 
przestrzenną P1 oraz addukty izomorficzne z 5 innymi związka
mi w układzie jednoskośnym z grupą przestrzenną C2. Z danych 
H a m i l t o n ' а Г90] wyliczona objętość komórki elemen-
tarnej d la grupy P1 wynosi 1660 krt zaś d la grupy C2 - 6960 kr 
[87 х ] . 

Znając grupy przestrzenne i objętości komórek elementar
nych obliczmy teraz , jaka objętość w komórce elementarnej przy
pada na 1 cząsteczkę beta-CD w omawianych przypadkach. Według 
wymogów elementów symetr i i w kryształach [91] d la każdej z po
wyższych grup przestrzennych komórka elementarna zawiera okreś
loną i l ość identycznych cząsteczek. W grupie P1 komórka zawie
ra 1 cząsteczkę lub je j wielokrotność " n " , w grupie P2^ - 2 
cząsteczki lub nw2n cząsteczek, a w grupie C2 komórka zawie
ra 2 lub 4 cząsteczki bądź" "n«2" lub "n«4" cząsteczek. Znając 
objętość cząsteczki beta-CD można wskazać rzeczywistą i lość 
cząsteczek beta-CD w komórce. Objętość cząsteczki beta-CD moż
na obliczyć naj łatwiej z danych d la beta-CD, zawierającej wodę 
krystaliczną [89], po odjęciu objętości przypadającej na czą-
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s t e c z k i wody. Według t a k i c h ob l i c zeń ob ję tość c ząs teczk i b e t a -
-CD wynosi 1357 А 3 [ з 7 х ] . Oznacza г о , że w in teresu jących 
nas p r z y p a d k a c h w komórce e l e m e n t a r n e j adduk tu be t a -CD z kwa
sem adamantanokarboksylov. 'ym mieśc i s ię najwyżej j e d n a czą
s t e c z k a b e t a - C D , adduk tu z wodą - 2 cząsteczki, adduk tu z j o 
dem - 4 c z ą s t e c z k i , o r a z w izomorficznych kryształach, o t r z y 
manych p r z e z H a m i l t o n a - również 4 cząsteczki. Gdy podzielimy 
t e r a z o b j ę t o ś c i komórek elementarnych na i l ość cząsteczek b e 
t a - C D w komórce, otrzymamy objętość przypadającą na 1 " c z ą s 
t e c zkę " a d d u k t u . D l a odpowiednich adduktów będą to następują
ce w a r t o ś c i : 1660, 1516, 1760 i 1740 А 3 [ в 7 Х ] . 

J a k widać z powyższych danych, niezależnie od układu k r y 
stalograf icznego i grupy przestrzennej, w j ak ich krystal izują 
adduk ty b e t a -CD z substancjami małocząsteczkowym, objętość 
przypadająca na jedną cząsteczkę w komórce elementarnej j e s t 
podobna i d l a badanych związków mieści się w granicach 1500 -

o -5 
- 1760 A r . Zbliżone do s ieb ie wartości objętości "cząsteczek" 
adduktów są zgodne z ustaloną intraannularną budową małocząs-
teczkowych adduktów cyklodekstryn - cząsteczki obce zajmują 
miejsca w wolnych wewnętrznych przestrzeniach cząsteczek 
cyklodekstryn n i e zwiększając objętości komórki elementarnej 
[ S 7 X ] . 

Y/racając do omawianych adduktów polimerycsnych, należy 
przypuszczać, że j e ś l i zakłada się d la n ich budowę również i n 
traannularną, objętość komórek elementarnych przypadająca na 
1 cząsteczkę beta-CD w tych związkach nie powinna przewyższać 
wartości d l a związków małocząsteczkowych. 

Adduktu beta-CD'P(CWD + CA) nie udało s ię n iestety o t r z y 
mać w postaci monokrystalicznej i wyznaczyć d la niego stałych 
sieciowych. 0 wymiarach komórki elementarnej tego związku moż
na sądzić jedynie pośrednio porównując dyfraktogramy proszko
we beta-CD*P(CWD + CA) i adduktów małocząsteczkowych beta-
-CD*MM oraz beta-CD*CWD ( t ab l i ca 2) [ б б х ] . Podobieństwo dy-
fraktogramów (jednakowe odległości międzypłaszczyznowe "d") 
wskazuje na podobieństwo komórek elementarnych. Oznacza to , że 
i objętość komórki elementarnej przypadjąca na cząsteczkę 
beta-CD w addukcie beta-CD*P(CWD + CA) jest zbliżona do war
tości charakteryzującej addukty małocząsteczkowe. 
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Wartośc i l i c z b o w e parametrów komórki e l e m e n t a r n e j można 
było u s t a l i ć d l a t z w . m o n c k r y s t a l i c z n e j f r a k c j i (HF) [ 8 8 х ] . 
MP j e s t jedną z f r a k c j i p r oduk tu ( b e t a - C D ' D H PCWD) powstałego 
w w y n i k u d e h y d r o c h l o r o w a n i a a d d u k t u beta-CD-PCWD. F r a k c j a t a 
k r y s t a l i z u j e w p o s t a c i p o j e d y n c z y c h kryształów z w o d r . o - a i k o -
ho l owych roztworów. "onokrysz ta ły t e j f r a k c j i zawierają 83; i 
wag . w o l n e j b e t a -CD o r a z 12Й b e t a -CD związanej z p o l i m e r e m . 
P o l i m e r s t a n o w i ok . 5$ wag . f r a k c j i [ б V х ] . Monokryształy są 
zatem produktem w s p ó ł k r y s t a l i z a c j i w o l n e j b e t a - S D i polime™ 
r y c z n e g o a d d u k t u , zawiera jącego ok . 70,b elementów c y k l i c z n y c h . 
MF k r y s t a l i z u j e w układzie jednoskośnym w g r u p i e p r z e s t r z e n n e j 

o 
P21. Wyznaczone s t a ł e s i e c i o w e są następujące : a = 14 ,92 k; 
b = 1 5 , 3 0 ; с = 14,58 i b e t a =-• 120° [ з 8 х ] . w y l i c z o n a o b j e -
tość komórki e l e m e n t a r n e j w y n o s i 2877 A . . Komórka n i e mieśc i 
w i ęce j niż 2 c ząs t eczk i b e t a - C D , a więc ob ję tość przypadająca 
na 1 cząsteczkę b e t a - C D równa s i ę 1440 A r . Układ k r y s t a l i c z n y 
MF różn i s i ę od znanych adduktów b e t a - C D , d l a których na ogó ł 
wymiary komórek e l e m e n t a r n y c h są w i e l ok ro tnośc i ą w i e l k o ś c i 10, 
12 i 16 [90]. MP tworzy strukturę pseudoheksagonalną, t z n . o 
zbl iżonycł i do s i e b i e wartośc iach a , b i c . Mimo w i ę c , że z d e 
cydowana większość cząsteczek be ta -CD z n a j d u j e s i ę w p o s t a c i 
w o l n e j MF k r y s t a l i z u j e w sposób odmienny n i ż małocząsteczkowe 
a d d u k t y . Widać wyraźny wpływ p o l i m e r y c z n e g o adduk tu na sposób 
upakowan ia samej b e t a -CD w s i a t c e k i y s t y l i c z n e j . P s e u d o h e k s a 
gonalną strukturę k r y s t a l i c z n a , two r z y również adduk t a l f a -
- C D * 2 J 2 * K J , któremu p r z y p i s u j e s i ę także strukturę kanałową 
o k o a k s j a l n y m upakowaniu cząsteczek c y k l o d e k s t r y n y [72]. N a j 
i s t o t n i e j s z y j e d n a k , d l a n a s z y c h rozważań, j e s t f a k t , że o b j ę 
tość przypadająca na 1 cząsteczkę b e t a - C D w komórce e l e m e n t a r 
nej Щ n i e j e s t w iększa, l e c z nawet m n i e j s z a od podanych wyżej 
war tośc i d l a adduktów małocząsteczkowyoh. Pak t t e n można wy
tłumaczyć j e d y n i e zakładając wewnątrzkanałowe ( i n t r a a n n u l a r n e ) 
po łożenie łańcucha p o l i m e r u w beta-CD«DH PCWD. P o z y c j a e k s t r a -
a n n u l a r n a (długołańcuchowy p o d s t a w n i k boczny c ząs t e c zk i b e t a -
-CD) musiałaby prowadzić n iewątp l iw ie do zwiększenia komórki 
e l e m e n t a r n e j , a n i e j a k w y n i k a z danych k r y s t a l o g r a f i c z n y c h 
do ś c i ś l e j s z e g o wręcz upakowania s i a t k i k r y s t a l i c z n e j . I n t r a -
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a n n u l a r n a s t r u k t u r a b e t a -CD .DH PCWD mówi j e d n o z n a c z n i e o t a 
k i e j samej budowie w p r zypadku beta-CD«PCWD. 

Odkry t y z o s t a ł również układ k r y s t a l i c z n y , w którym wys t ę 
pują e l ementy a d d u k t u p o l i m e r y c z n e g o i c z y s t a b e t a - C D , i d e n 
t y c z n y ze strukturą k rys ta l i c zną Be ta -CD 'HgO [ 8 7 х ] . Układ t e n 
powsta j e z t y c h samych roztworów, z których k r y s t a l i z u j e MP, 
j e ś l i wprowadzić do n i c h nadmiar c z y s t e j b e t a - C D . 

1 -ml 

R y s . 2 8 . E luogramy p roduk tu wspó ł -
k r y s t a l i z a c j i c z y s t e j b e t a -CD i 
adduk tu p o l i m e r y c z n e g o . " a " - wg 

R I , " b " - wg UV 

R y s . 2 8 p r z e d s t a w i a a luogramy p r o d u k t u w s p ó ł k r y s t a l i z a c j i 
c z y s t e j b e t a -CD o r a z adduk tu p o l i m e r y c z n e g o (6».5% w s t o s u n k u 
do b e t a - C D ) . 

Na r y s . 2 9 n a t o m i a s t zamies zc zone zos ta ł y odpow iedn i e d y -
f r a k t o g r a m y . Identyczność dyfraktogramów o r a z wynikająca stąd 
identyczność s t r u k t u r k r y s t a l i c z n y c h świadczy o tym, że adduk t 
p o l i m e r y c z n y d o s k o n a l e pasu j e do s i a t k i k r y s t a l i c z n e j b e t a - C D 
i v i y k l u c z a możliwość występowania p o l i m e r u j a k o łańcucha b o c z 
nego cząsteczek b e t a - C D . 

I n t r a a n n u l a r u e po łożenie łańcucha PCWD z pewnością j e s t 
przyczyną dużej t rwa łośc i adduk tu beta-СГ*PCWD W porównaniu z 
adduk tam i małocząsteczkowymi. Z pewnym przybl iżeniem można wy-
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Rys . 2 9 . .Dyfraktogramy proszkowe c z y s t e j be ta -CD (2) i p r o d u k 
t u w s p ó ł k r y s t a l i z a c j i b e t a -CD z adduktem p o l i m e r y c z n y m 

l i c z y ć s i ł ę z jaką łańcuch p o l i m e r u utrzymywany j e s t vii adduk 
c i e . Według danych pomiarów masy cząsteczkowej i składu adduk 
t u [ б 7 Х ] w n i ż s z e j f r a k c j i s top ień p o l i m e r y z a c j i łańcucha po
l i m e r u w y n o s i średnio 73. W a d d u k t a c h c y k l o d e k s t r y h r o z p a t r u j 
s i ę 3 r o d z a j e s i ł występujących pomiędzy cząsteczką d e k s t r y n y 
i cząsteczką zamkniętą: wiązania wodorowe [92], s i ł y van d e r 
W a a i s a [93] i t z w . wspó łdz ia łan i e hydro fobowe Wnętrza 
cząs t eczk i c y k l o d e k s t r y n y i c zęśc i hydro f obowe j c ząs t ec zk i 
włączonej Г94-] . Wiązania wodorowe, n a j m o c n i e j s z e spośród wy
m i e n i o n y c h , związku i n k l u z y j n e g c tworzą s i ę przede w s z y s t k i m 
pomiędzy g rupami h y d r o k s y l o w y m i d e k s t r y n y , jednakże w z a l e ż 
ności od r o d z a j u s u b s t a n c j i włączonej mogą. powstawać one rów
nież z udziałem o d p o w i e d n i c h atomów l u b grup atomów cząsteczk 
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"gośc ia " . W przypadku beta-CD*PCWD słabe wiązania wodorowe 
( 1 - 2 kcal/mol) możliwe są z udziałem atomów chloru [95] w 
łańcuchu polimeru. Według składu chemicznego beta-CD*PCWD 
(20% PCWD i 80%-wag. beta-CD) [64 х ] na jedną cząsteczkę beta -
-CD przypadają 3 mery - CHg-CCIg-. Tworzą one segment o d łu 
gości ok. 7,60 A.. Wielkość ta w przybliżeniu zgadza się z 

o 
długością kanału jednej cząsteczki beta-CD (ok. 8 ,5 A) według 
danych l i teraturowych dla adduktów małocząsteczkowych [75]. 
Łańcuch polimeru w beta-CD*PCWD jes t zatem całkowicie schowa
ny w kanale dokładnie przylegających do s ieb ie cząsteczek 
beta-CD, jak schematycznie przedstawia rys . 16. 

Spośród 6 atomów chloru każdego segmentu łańcucha prawdo
podobnie ty lko 4 skrajne mogą brać udział w tworzeniu wiązań 
wodorowych z grupami hydroksylowymi, znajdującymi .się ty lko na 
końcach kanału cząsteczki beta-CD. Jeżel i więc wziąć pod uwa
gę, że na 146 atomów chloru (stopień pol imeryzacj i 73) wzdłuż 
łańcucha polimeru 97 (2/3 wszystkich atomów chloru) utworzy 
wiązania wodorowe, s i ł a wiązania polimeru w kanale s i a t k i kry 
s t a l i c zne j adduktu beta-CD*PCWD może sięgać ponad 100 kcal/mol, 
osiągając wartość k i l ku wiązań kowalencyjnych. Łańcuchy p o l i 
meru we frakcjach wyższych (stopień pol imeryzacj i ok. 1000) 
utrzymywane są w kanale z jeszcze większą s i ł ą . Trwałość ad 
duktu beta-CD*PCWD należy rozpatrywać także biorąc pod uwagę 
możliwość dysoc jac j i poprzez zsuwanie eię kolejnych makrocykli 
z łańcucha polimeru. Taki proces dysoc jac j i może dotyczyć, 
j e ś l i nie wszystkich, to przynajmniej cząsteczek beta-CD zna j 
dujących się na końcach łańcucha polimeru. W beta-CD*PCWD czą
steczka cyklodekstryny powinna utrzymywać się w sąsiedztwie 
drugiej cząsteczki za pomocą 7 wiązań wodorowych z udziałem 7 
grup OgH z jednej strony makropierścienia oraz 7 grup O^H ze 
strony drugiej analogicznie do ustalonej budowy adduktu a l f a -
-CD z octanem potasowym [73]. 

Energia wiązań wodorowych zależy oczywiście od odległości 
na jaką grupy hydroksylowe czą3tsczek beta-CD w addukcie mogą 
zbl iżyć s i ę do s i e b i e . P^eozywiste odległości międzyatomowe 
będą uatalone j e d y n i e w wyniku zbedania pełnej struktury k ry 
s t a l i c zne j Ьега-CD-PCWD, W e d ług aktualnie p o s i a d a n y c h parame
trów d l a be ta-СФ* PCWD wiemy, że długość kanału przypadająca na 
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o 
1 cząsteczkę b e t a -CD w y n o s i 7,60 A. i że j e s t ona m n i e j s z a niż 

o 
o b l i c z a n a d l a adduktów małocząsteczkowych (ok . 8 , 5 A J , w tym 
również d l a a d d u k t u b e t a -CD z wodą [75j. Wiadomo ju ż , że s t o 
pień upakowania cząsteczek be ta -CD w beta-CD*FCWD j e s t w ięk 
szy n i ż w a d d u k t a c h małocząsteczkowych i n i e w y k l u c z o n e , że 
różn ica w upakowaniu wiąże s i ę ś c i ś l e z różnicą w o d l e g ł o ś 
c i a c h między cząsteczkami b e t a -CD wzdłuż o s i kanału ( t z n . z 
ob l i czaną d ługośc ią kanału 1 c ząs t ec zk i b e t a - C D ) . Możemy zatem 
śmiało przypuszczać, że długość wiązań wodorowych n i e będz ie 
większa niż w a d d u k t a c h małocząsteczkowych. 

J e ż e l i r o z p a t r z y m y adduk t b e t a -CD z wodą, w którym d o m i 
nują b e z s p o r n i e wiązania wodorowe i w którym b r a k j a k i c h k o l 
w i e k przeszkód s t e r y c z n y c h (małe wymiary cząsteczek o b c y c h ) , 
aby tworzy ły s i ę wiązania wodorowe o najwyższej e n e r g i i , może
my szacować, że w a d d u k c i e beta-CD*PCWD występują wiązania wo 
dorowe co na jmn i e j o ś r edn ie j e n e r g i i ( ś c i ś l e j s z e upakowanie 
cząsteczek w s i a t c e niż w a d d u k c i e z wodą ) , którą d l a g rup 
OH można przyjąć równą ok . 5 k c a l / m o l [77] . Zatem w s z y s t k i e 
wiązania występujące pomiędzy sąsiednimi cząsteczkami be t a -CD 
w beta-CD*PCWD utworzą razem s i ł ę ok . 35 k c a l / m o l , równą s ł a 
bemu wiązaniu kowa l ency jnemu. 

W związku małocząsteczkowym v/iązanie t a k i e t y l k o w sposób 
n ie t rwa ły łączy ze sobą c ząs t e c zk i c y k l o d e k s t r y n y , ponieważ 
każde z wiązań wodorowych może być roz rywane k o l e j n o . Rozważ
my, j a k s y t u a c j a p r z e d s t a w i a s i ę w p r zypadku beta-CD*PCWD. J e 
ż e l i p r zy j r zeć s i ę mode low i t a k i e g o adduk tu można s t w i e r d z i ć , 
że s z tywny łańcuch PCWD d o s k o n a l e p r z y s t a j e do wnętrza c ząs 
t e c z k i b e t a - C D i p rawie ca łkowic ie o g r a n i c z a ruchy wahadłowo-
- r o t a c y j n e segmentów g l i k o p i r a n o z y wokół wiązań a l f a - 1 , 4 - g l i -
kozydowych . S t w a r z a t o wrażen ie , że cząsteczka b e t a - C D może 
odsunąć s i ę od c ząs t e c zk i sąs i edn i e j w a d d u k c i e beta-CD*PCV»D 
j e d y n i e zrywając w s z y s t k i e m o s t k i wodorowe j ednocześn i e . 

Rucby wahadłowo-rotacyjne można by oceniać na pods taw i e 
1 13 

a n a l i z y widm H NMR i С NMR wg war tośc i przesunięć c h e m i c z 
nych wodorów OgH i O^H o r a z atomów węgla Cg i C^. Grupy OgH 
i O^H b io rą udz ia ł w t w o r z e n i u mostków wodorowych pomiędzy 
sąsiednimi p i e rśc i en iami g l i k o p i r a n o z o w y m i b e t a - C D ( r y s . 3 0 ) 
[ 8 4 ] . 
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Rys.30.Wiązanie wodorowe po 
między sąsiednimi p i e r ś c i e 
n i a m i g l i k o p i r a n c z o w y m i ma
krop i e r śc i en ia c y k l o d e k s t r y -
ny [84 ] . K u l e b i a ł e - atomy 
t l e n u . " Atomy wodoru pominię

t e 

Od leg łośc i zaś pomiędzy g rupami h y d r o k s y l o w y m i sąs iednich 
p i e r ś c i e n i g l i k o p i r a n o z o w y c h p r zy węglach C 2 i C , są funkcją 
r o t a c j i j e d n o s t e k g l i k o p i r a n o z y wokół wiązania a l f a - 1 , 4 - g l i k o -
zydowego [84]. O g r a n i c z e n i e ruchów wahadłowo-rotaoyjnych w 
beta-CD'PCWD powinno zmniejszać za leżność od t e m p e r a t u r y o d 
l e g ł o ś c i pomiędzy g rupami OgH i C^H w sąs iednich j e d n o s t k a c h 
To z k o l e i m u s i zna leźć o d b i c i e w m n i e j s z e j za l e żnośc i od t em
p e r a t u r y przesunięć chem i c znych wodorów O^U i O^K o r a z atomów 
węgla C 2 i C^ w beta-CD'PCWD w porównaniu z b e t a - C D . 

Śc i s ł e p r z y l e g a n i e łańcucha PCWD do wnętrza cząsteczek 
be ta -CD t r u d n o j e s t przedstawić g r a f i c z n i e , można n a t o m i a s t 
wyraz i ć j e p r z e z porównanie ob j ę t o ś c i wnętrza cząsteczek b e t a -
-CD i segmentu p o l i m e r u , który j e wypełnia [ 8 1 х ] . Llając d łu
gość łańcucha przy nadającego na jedną cząsteczkę b e t a - C D rów-

o 
ną 7 ,60 A i średnicę wnętrza, ob l i czoną według danych d l a 
a l f a - C D i gamma-CD ( odpow i edn io 5,0. i 7 ,5 A) |75( równą 
6,25 A. otrzymujemy ob ję tość wnętrza = 233 A . Objętość segmen
t u - (СН 2 -СС 1 2 " )т - wypełnia jącego wnętrze c ząs t ec zk i b e t a -CD 
można o b l i c z y ć przyjmując d l a - C H g - ob ję tość 1 6 , 2 7 i d l a 
- C C 1 2 - - 46,46 ft [ 9 б ] . Otrzymujemy 188 ft. . Porównanie b e z 
pośrednio o t r z ymanych ob j ę t o ś c i wypada n i e k o r z y s t n i e w ś w i e t l e 
p o s t u l o w a n i a dokładnego p r z y s t a w a n i a łańcucha PCWD do wnętrza 
b e t a - C D . Porównanie t a k i e n i e o d z w i e r c i e d l a j ednak r z e c z y w i s 
tego upakowan ia łańcucha we wnętrzu c y l i n d r a . Cząsteczki p o l i 
meru ( i n i e t y l k o p o l i m e r u ) nawet w s w o i c h własnych s i e c i a c h 
k r y s t a l i c z n y c h n i gdy n i e os iąga ją 100% g ę s t o ś c i u p a k o w a n i a . 
Gęstość upakowania okreś la s i ę wzorem к = Z'YQ/W, g d z i e : 
z - i l o ś ć cząs teczek , V Q - ob ję tość c z ą s t e c zk i , V ,- ob ję tość 
komórki e l e m e n t a r n e j |9oJ. D l a samego PCWD gęstość upakowan ia 
s i a t k i k r y s t a l i c z n e j w y n o s i 0,7.6 |_96j . N i e mc zna oczekiwać, 
że gęs tość upakowan iu łańcucha PCWD w obce j a ; ' e c i k r ya ' i. o z -
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ne j będzie większa, tym bardziej, vi kanale beta-CD, którego 
rozmiary ustalone są kowalencyjnie i nie mogą ulegać istotnym 
zmianom w zależności od konf igurac j i cząsteczek "gośc i " . Ze 
stosunku objętości 188 : 233 wynika, że gęstość upakowania 
łańcucha PCWD we wnętrzu cząsteczki beta-CD wynosi 0,80 i jest 
zatem większa nawet niż d l a s i e c i k rys ta l i czne j czystego PCWD. 
Duża gęstość upakowania świadczy na korzyść dokładnego przysta 
wania łańcucha PCWD do wnętrza cząsteczki beta-CD i postulowa
nie konieczności zrywania jednocześnie wszystkich mostków wo
dorowych pomiędzy sąsiednimi cząsteczkami beta-CD w procesie 
dysoc jac j i j e s t całkowicie uzasadnione [81 х ] . Bezpośrednio wy
nika z tego większa trwałość beta-CD*PCWD w porównaniu z ad -
duktami małocząsteczkow.yrai. Takie rozważanie znajduje również 
poparcie w fakc ie , że w przypadku, gdy polimerem w addukcie 
jest np. po l i s ty ren , polimetakrylan metylu, po l iakry lan metylu 
lub po l imetakry lon i t ry l , w kanale modelu pozostaje jeszcze spo 
ró miejsca i ruchliwość segmentów beta-CD jest znaczna. Adduk
ty zaś beta-CD z tymi polimerami są nietrwałe i dysocjują po
dobnie jak addukty małocząsteczkowe [ б 5 х ] , [ б 6 х ] . 

Czy otrzymane trwałe polimeryczne addukty można rozpatry 
wać również jako związki topologiczne? Wydaje s i ę , że tak. 
Jeś l i chodzi o beta-CD*PCWD, a to samo dotyczy beta-CD-P(CWD + 
+ CA), to w porównaniu z adduktami małocząsteczkowymi występu
j ą te same s i ł y i n k l u z j i , a więc ani pod względem chemicznym 
(brak wiązań chemicznych), ani pod względem fizycznym (ten sam 
charakter wiązań międzycząsteczkowych) związki te nie różnią 
s ię od s i e b i e . Różnią s ię natomiast skutecznością dzia łania 
tych s i ł . A skuteczność ta wynika bezpośrednio z geometrii u -
kładu zawartej w sztywnej cząsteczce PCWD dobrze przystającej 
do wnętrza cząsteczki beta-CD. Geometria adduktu j es t tym pod
stawnikiem topologicznym, którego ty lko formalnie brak w łań 
cuchu polimeru. 

W pracy [б7 х ] dyskutuje s ię możliwości występowania wiązań 
topologicznych w produkcie dehydrochlorowania beta-CD*PCWD 
(beta-CD*DH PCWD) oraz acetylowych pochodnych-beta-CD*PCWD i 
beta-CD*DH PCWD. 
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3.3.2. Polimeryzacja adduktu chlorku winylldenu 
z beta-cyklodekstryną w roztworze 

Ważnym kierunkiem badań było poszukiwanie możliwości p o l i 
meryzacji adduktu beta-CD'CWD z pominięciem r a d i a c j i d la un ik 
nięcia r eakc j i ubocznych zachodzących pod wpływem promieniowa
nia gamma. Najprościej było przeprowadzić typową polimeryza
cję rodnikową w roztworze. Na przeszkodzie s t a ł jednak fakt , 
że związki inkluzyjne cyklodekstryn ulegają łatwo dysocjac j i 
pod wpływem działania rozpuszczalników, zwłaszcza w temperatu
rze podwyższonej, t zn . w temperaturze wymaganej na ogół przy 
pol imeryzacj i wolnorodnikowej. Wydawało s i ę , że przeprowadze
nie r eakc j i w roztworze jest rzeczą trudną. Nieoczekiwanie 
jednak stwierdzono [ б5 х ] niecodzienne zachowanie s ię roztwo
rów beta-CD w dwumetyloformamidzie. Zaobserwowano, że w r o z 
tworach tak ich zachodzi łatwo proces k r y s t a l i z a c j i po ogrzaniu 
do temperatury ok. 100°C, podczas, gdy w wyniku chłodzenia 
roztworu następuje ponowne całkowite rozpuszczenie kryształów. 
Podobne zjawisko obserwowane było wcześniej d la fenylokarbami-
nowych pochodnych wielocukrów, zwłaszcza amylozy [97] - sy tua 
cja zupełnie odwrotna w stosunku do normalnego procesu k ry s t a 
l i z a c j i . Okazało się również, że po wprowadzeniu do takiego 
roztworu dodatkowo niektórych substanc j i , w tym również c h l o r 
ku winyl ldenu, produktem k r y s t a l i z a c j i są związki inkluzyjne 

T a b l i c a 3 

Zawartość Stosunek molowy 
Substancja w addukcie subst. w substancj i w łą 

z beta-CD addukcie czonej 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 -ch lorofenol 12,17 1.23 o -ch lorofenol 
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t y c h s u b s t a n c j i z b e t a - C D . T a b l i c a 3 p r z e d s t a w i a skład./ m o l o 
we o t r z ymanych w t e n sposób niektórych adduktów. Należ;/ n a d 
mien ić , że j e s t to nowa, n i e z n a n a dotąd metoda o t r z ymywan ia 
adduktów b e t a - C D . Wprowadzenie do r o z t w o r u CWD powoduje k r y 
s t a l i z a c j ę już w t e m p e r a t u r z e 50°C, co wskazu j e na wyraźne 
wspó łdz ia łan i e CTD z b e t a - C D w p r o c e s i e k r y s t a l i z a c j i . D.vume-
t y l o f o r m a m i d okazał s i ę więc r o z p u s z c z a l n i k i e m , w którym n i e 
t y l k o n i e następuje d y s o c j a c j a adduktów b e t a - C D , l e c z wręcz 
o d w r o t n i e , powstają one i t o w t e m p e r a t u r z e podv .yzszone j , 
umożliwiając prowadzen ie zwykłej r e a k c j i p o l i m e r y z a c j i r o d n i 
kowej monomerów v, a d d u k t a c h [б5 ХЦ» 

W w y n i k u p o l i m e r y z a c j i beta-CD*CWD (w obecności ń.IBI\f j a k o 
i n i c j a t o r a ) powstają trwałe p roduk ty połączenia p o l i m e r u z 
cząsteczkami c y k l i c z n y m i , a n a l o g i c z n e do produktów p o l i m e r y 
z a c j i r a d i a c y j n e j . 

T a b l i c a 4 p r z e d s t a w i a za leżność wydajności p o l i m e r u zwią
zanego z cząsteczkami c y k l i c z n y m i i c z y s t e g o PCWD o r a z składu 
a d d u k t u od t e m p e r a t u r y p o l i m e r y z a c j i - im wyższa t e m p e r a t u r a , 
tym większa wydajność p o l i m e r u związanego z b e t a - C D . P o l i m e r 
zawierający największą i l o ś ć be ta -CD powsta je w t e m p e r a t u r z e 
ok . 100°C. 

T a b l i c a 4 

Tempera tu ra 
p o l i m e r y z a c j i 

M 

S t o s u n e k w a 
gowy PCWD zwią
zanego z b e t a -
-CD do c z y s t e g o 

PCWD 

Stopień p r z e -
r eagowan i a 

CWD 

Zav. 'artosc b e 
t a - C D w a d d u k -

c i e p o l i m e 
r y с z nym 

W 
50 0 ,00506 0 ,573 37 
80 0 ,01860 0 , 6 7 0 35 
90 0 ,04200 0 ,572 72 

100 0 ,06480 0 ,315 7*3 
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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Powyższe w y n i k i dotyczą p o l i m e r y z a c j i CWD wprowadzonego 
w p o s t a c i w o l n e j do r o z t w o r u be ta -CD w DMP. Na szczegó lną u -
wagę zasługuje f a k t , że r o z p u s z c z e n i e w DMP gotowego adduk tu 
be ta -CD z CWD prowadz i wyłącznie do p o l i m e r u związanego z czą
s t e c z k a m i be t a -CD - b r a k t u t a j p r o d u k t u ubocznego , t z n . c z y 
s t e go PCWD. Wskazu je t o na dużą s tab i lność monomeryсznego 
związku i n k l u z y j n e g o w wa runkach p o l i m e r y z a c j i . 

J a k k o l w i e k p o j a w i e n i e s i ę adduk tu k r y s t a l i c z n e g o w r o z t w o 
r z e świadczy o j ego pows tawan iu , przypuszczać na leży , że sama 
p o l i m e r y z a c j a z a c h o d z i z udziałem klatratów r o z p u s z c z o n y c h , 
pozostających prawdopodobnie w równowadze z fazą k r y s t a l i c zną . 
Addukty k r y s t a l i c z n e wymagałyby prawdopodobnie s t o s o w a n i a s i l 
nego źródła i n i c j o w a n i a r e a k c j i [ б 4 х ] . Na dowód tego w a r t o o d 
notować, że wprowadzen ie do r o z t w o r u DMP gotowego adduk tu 
beta-CD'CWD ( z a m i a s t o d d z i e l n i e b e t a -CD i CWD) n i e wywołuje 
z j a w i s k a k r y s t a l i z a c j i i w tym pr zypadku p o l i m e r y z a c j a z a c h o 
d z i ł a wyłącznie w r o z t w o r z e . 

Wydaje s i ę również , że r e a k c j a p o l i m e r y z a c j i n i e p r z e b i e g a 
z udziałem o d d z i e l n i e występujących w r o z t w o r z e p o j e d y n c z y c h 
" c ząs teczek a d d u k t u , l e c z w o d p o w i e d n i c h a s o c j a t a c h . 

R y s . 3 1 . Powstawanie asocjatów " c ząs t ec zek " adduktów w DMP 
( s c h e m a t y c z n i e ) 



60 Wielkocząsteczkowe związki topologiczne 

T a b l i c a 5 

Stosunek wagowy beta-CD«styren/ 
/beta-CD«benzen w mieszaninie 

reakcyjnej 

Lepkość względna p l l i s t y -
renu w benzenie 

(7 wzgl. ) 

sam addukt beta-CD styren 1,1221 
20 : 1 1,0488 
15 : 1 1,0359 
10 : 1 1,0174 
5 : 1 1,0045 

Rys.31 i l u s t r u j e schematycznie przypuszczalny mechanizm 
pol imeryzacj i adduktów w roztworze DMF. Pojedyncze cząsteczki 
arLiuktu monomerycznej^' łączą się w układy zasocjowane tworząc 
kanałowe konstrukcje analogiczne do fragmentów s i a t k i k r y s t a 
l i c z n e j klatratów stałych. Prawdopodobnie polimeryzacja mono
meru zachodzi dopiero w utworzonych kanałach. Świadczy o tym 
wpływ na masę cząsteczkową polimeru, j a k i wywiera obecność 
adduktu bei^-CD z substancją obojętną w reakc j i po l imeryzac j i . 
Wpływ t ak i sprawdzany był na przykładzie pol imeryzacj i adduk
tu beta-CD ze styrenem w obecności adduktu beta-CD z benzenem. 
Oba addukty według dyfraktogramów proszkowych [б5У ] posiadają 
taką samą strukturę krystaliczną, a więc w kanałach asocjatów 
powinny się znaleźć zarówno cząsteczki styrenu jak i benzenu. 
Skracanie łańcucha materialnego cząsteczek monomeru przez czą
s teczk i benzenu powinno prowadzić do zmniejszania masy cząste 
czkowej otrzymywanego po l i s ty renu . Dane zamieszczone w t a b l i 
cy 5 potwierdzają taką hipotezę i wykazują, że i l ość adduktu 
benzenowego w mieszaninie reakcyjnej proporcjonalnie zmniejsza 
lepkość roztworów otrzymywanego po l i s ty renu . Gdyby polimeryza
cja zachodziła pomiędzy pojedynczymi cząsteczkami adduktu 
obecność benzenu nie powinna mieć istotnego znaczenia, jako, 
że cząsteczki benzenu nie uczestniczą w po l imeryzac j i , ani w 
r eakc j i te rminac j i , ani w reakc j i przenoszenia łańcucha. 

Należy zauważyć, że podobnie jak w pol imeryzacj i r a d i a c y j 
nej adduktu krysta l icznego , również w przypadku reakc j i w r o z 
puszczalniku polimeryzujący CWD nie reaguje z destrynami l i -
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niowymi, gdy wprowadzić je zamiast dekstryny cyk l iczne j [_653CJ. 
Sam addukt polimeryczny zachowuje s ię analogicznie do adduktu 
radiacyjnego w badaniach metodą spektroskopi i masowej. Widmo 
masowe zawiera p i k i charakterystyczne d la jonu 1,3 ,5-tró jchlo -
robenzenu (m/e *» 180 i 182), natomiast wykazuje brak jonu 
czterochloronaftalenu (m/e - 264, 266, 2ó8). Według chromato
g r a f i i żelowej [ б 7 х ] , polimeryczny addukt, otrzymany w roztwo
rze charakteryzuje s ię mniejszym stopniem pol imeryzacj i w po
równaniu z adduktem radiacyjnym. 

4. ZWIĄZKI B E T A - C Y K L O D E K S T R Y N Y Z O L I G O M E R A M I 
S ILOKSANOWYMI 

Jak już wiadomo, dekstryny Schardingera tworzą związki i n 
kluzyjne z l icznymi substancjami organicznymi. Szczególnie 
łatwo powstają addukty z chlorowcopochodnymi węglowodorów [_9EJ. 
Celem omawianej pracy było zbadanie zachowania się chlorowco
pochodnych związków krzemoorganicznych w procesie i n k l u z j i w 
obecności wody. Związki krzemoorganiczne nie były dotąd badane 
jako addukty z cykl icznymi dekstrynami. 

Praca ma charakter rozpoznawczy i wykonana została z myślą 
o rozszerzeniu badań nad syntezą polimerów (oligomerów) topo
logicznych w oparciu o monomery krzemoorganiczne. 

Ogólnie znaną techniką otrzymywania związków inkluzyjnych 
jest działanie określonej substancj i , najczęściej organicznej , 
na wodny roztwór dekstryn cyk l i cznych . W wyniku t ego powstaje 
krys ta l i czny osad związku inkluzyjnego. Obecność wody w środo
wisku r eakc j i w przypadku monomerów krzemoorganicznych musi 
spowodować natychmiast hydrolizę podstawników chlorowych i 
kondensację powstałych s i l a n o l i z utworzeniem polisiloksauów. 
Mało prawdopodobna w obecności wody, chociaż całkowicie wyklu
czyć je j n i e można, jest możliwość reagowania chlorosilanów 
z g rupami h y d r o k s y l o w y m i c y k l o d e k s t r y n y i t w o r z e n i e z n ią 
związku chemicznego popr ze z wiązanie - S i - O - C . W warunkach 
eksperymentu w y k l u c z o n e były w z a s a d z i e i n n e r e a k c j e chemiczne 
pomiędzy cykloaekstryną i monomei&rr.i k r z e m o e r g a n i c z n y m i , które 
zachodzi łyby z i s t o tną wydŁ.jnością. 
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t r z y z a s a d n i c z e p y t a n i a : 
1) czy i j a k i e monomery k r z e m o o r g a n i c z n e tworzą związki 

i n k l u z y j n e z cyklodekstryną? 
2) co d z i e j e s i ę po r e a k c j i z wodą? 
3) czy w warunkach eksperymentu powstają wiązania c h e m i c z 

ne - S i - O - C - pomiędzy dekstryną i związkiem krzemu? 
W b a d a n i a c h s tosowano b e t a - C D , a j a k o związki krzemu n a 

stępujące pochodne s i l a n u : d w u m e t y l o d w u c h l o r o s i l a n (DMDCS), 
m e t y l o - t r ó j c h ł o r o e i l a n (MTCS), d w u f e n y l o d w u c h l o r o s i l a n (DPDCS), 
d w u m e t y l o d w u e t o k s y s i l a n , m e t y l o f e n y l o c h l o r o s i l a n (MPDCS), f e 
ny l o t r ó j c h l o r c s i l a n (FTCS ) , d w u m e t y l o d w u a c e t o k s y s i l a n , dwueto -
k s y d w u c h l o r o s i l a n i c z t e r o c h l o r e k krzemu [ б З х ] . 

4.1. ZWIĄZKI BETA-CYKLODEKSTRYNY Z PRODUKTAMI HYDROLIZY 
DWUMETYLODWUCHLOROSILANU 

Podczas wykłócania DMDCS z r o z two rem wodnym be t a -CD n a 
t y c h m i a s t w y d z i e l a s i ę k r y s t a l i c z n y p roduk t r e a k c j i . Prawdopo
dobn ie powstałe związki w o r z ą s i ę według schematu p r z e d s t a 
w ionego na rys .3 2 . 

Beta-CD *{СН3) SLC(2 

(roztwór 
wodny) 

Beta-CD -(CH3) SiCL2 (Beta-CD-DMDCS) 

Beta-CD • RCH3)5i0-]n (Beta-CD-MSO) 

wydajność: 69 % wag. 

Rys.32, Sphemat powstawania adduktów b e -
t,a-CD z s i l o k r a n a u i 

V/ prowadzonych b a d a n i a c h 
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Produkt reakc j i powstaje z wydajnością 69% wag. w stosun
ku do wyjściowego beta-CD. Produkt jest nietopliwym proszkiem 
drobnokrystalicznym, nierozpuszczalnym w wodzie, całkowicie 
rozpuszczalnym w DMF i DMSO. Widmo IR produktu (rys.33) wyka
zuje duże podobieństwo do widma beta-CD ( rys .20) . Posiada ono 

36 34 32 30 28 26 U 21 20 18 16 14 12 10 8 7 6 5 4 
хЮ2зт~< 

Rys.33. Widmo IR beta-CD-MSO 

jednocześnie pasma absorpcj i charakterystyczne d la elementów 
-1 W widmie metylosiloksanowych: 1270, 910, 810 i 780 cm"' [99]. 

1 H NMR występują sygnały o stosunku ilościowym protonów od 
powiadającym czystej beta-CD ( t ab l i c a 6) oraz widoczne są syg
nały protonów grup metylowych po l i s i loksanu w obszarze 6* 0 ppm. 
Zgodnie z danymi l iteraturowymi są one przesunięte o 0,08 ppm 
w stosunku do sygnałów wzorcowych (CH^)^Si [ ю о ] . W widmie 
brak natomiast sygnału grupy OH w cząsteczce s i loksanu. Zgod
nie z wzorem korelacyjnym [lOl] powinien on występować przy 
S 5,4 ppm. Brak tego sygnału należy wiązać z cykliczną budową 
związków siloksaaowych (MSO) zawartych w adduktach z beta-CD. 
0 budowie pierścieniowej siloksanów świadczą jednoznacznie 
widma masowe adduktów (przykładowo rys.34) _>8X]. 

j . 207 

Jmrt_ 
133 

281 

355 

_i i L_ 
20 60 100 140 180 220 260 300 '340 

Rys.34. Widmo masowe beta-CD-MSO 

380 • f 
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Występują w n i c h i n t e n s y w n e p i k i p r zy wartośc iach M/e • 133 , 
207 i 2 8 1 , odpowiadające f r agmen ta ryc znym jonom o budowie I 
o r a z 193 , 267 i 341 ( n i e k i e d y ) , odpowiadające f r agmenta ryc znym 
jonom I I ( r y s . 3 5 ) [ l 0 2 J , [ 1 0 3 J , c z y l i jonom fragmentów c y k l i 
cznego d i m e r u , t r i m e r u i t e t r a m e r u . Słabe sygnały fragmentów 

o 

CH3 

знзЛ-
H o к 5(Щ 

n=0,1.2,3,-
II 

R y s . 3 5 . Jony c y k l i c z n y c h oligomerów 
dw ume t y l o s i l o ksanowy c h (produktów 

f r a g m e n t a c j i ) [ 102 ] , [103] 

wyższych oligomerów c y k l i c z n y c h (M/e = 415, 355) również w i 
doczne są w n iektórych widmach [ б 8 х ] . Należy podkreś l i ć b r a k 
w widmach masowych j a k i c h k o l w i e k pików c h a r a k t e r y s t y c z n y c h 
d l a produktów k o n d e n s a c j i o budowie l i n i o w e j : M/e = 147 , 221 
i 295 [102], [ Ю З ] . Beta-CD-MSO ma c h a r a k t e r o l i g o m e r u o ma
s i e cząsteczkowej 2000 - 3500 ( v .p .DMF) [ 8 1 х ] . 

Addukty b e t a - C D n i e są związkami a b s o l u t n i e trwałymi, c h o 
c iaż określoną trwałość zachowują nawet w r o z t w o r z e wodnym w 
t e m p e r a t u r z e w r z e n i a i mogą być z n i e j k r y s t a l i z o w a n e . Pod 
wpływem dłuższego d z i a ł an i a gorące j wody u lega ją n i e o d w r a c a l n e 
mu p r o c e s o w i d y s o c j a c j i z w y d z i e l e n i e m o l e j u s i l i k o n o w e g o o r a z 
w o l n e j c y k l o d e k s t r y n y (wg IR i 1 H NMR) [ б 8 х ] . Widmo 1 H NMR o\e~ 
j u n i e z a w i e r a sygnałów powyżej ó* 0,12 ppm, a więc n i e p r z e 
czy c y k l i c z n e j budowie siloksanów me ty l owych ( b r a k S 5,40 ppm 
d l a - S i ( C H 3 ) 2 0 H ) . 

Tworzen i e się c y k l i c z n y c h siloksanów w a d d u k t a c h z b e t a - C E 
świadczy z a s a d n i c z o o b r a k u wiązań c h e m i c z n y c h pomiędzy b e t a - C D 
i MSO w adduktach beta-OD 'MSC P o t w i e r d z e n i e m tego są w y n i k i 
badań k o n t r o I n y c h z udziałem ćekatryn l in iowych. W p r o d u k t a c h 
r eakc j i n i e a t w i e r d z o n o w tym p r z ypadka obec&ońci związków 
dekstryny ъ л?-gooterami e i ioksatc-wymi. 
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0 braku wiązań chemicznych w beta-CD-MSO można było rów
nież wnioskować analogicznie do beta-CD*PCWD z porównania dy-
fraktogramćw proszkowych adduktów siloksanowych z odpowiednimi 
dyfraktogramami adduktów małocząsteczkowych [ б 8 х ] . Np. beta -
~CD*IvIS0 daje dyfraktogram identyczny z dyfraktogramem beta-CD* 
•(НИ + CWD). Oznacza to, że d la tych związków i s tn i e j e wspól 
ny element struktury dający w obu przypadkach taką samą siatkę 
krystal iczną. Elementem tym mogą być jedynie chemiczne niezmie
nione cząsteczki beta-CD [ б 8 х ] . 

Brak wiązań chemicznych w beta-CD*MSO wynika także z r o z 
puszczalności adduktu. W rezu l t ac i e r eakc j i chemicznych pomię
dzy beta-CD i DMDCS musiałyby powstawać nierozpuszczalne pro
dukty usieciowania przy uwzględnieniu dużej wydajności proce
su (69%). Beta-CD bowiem w stosunku do DMDCS jest związkiem 
co najmniej 7 funkcyjnym ( j e ś l i rozpatrywać możliwość reagowa
n ia ty lko z grupami ОН I r zęd . ) i reakcje chemiczne z udziałem 
obu tych związków powinny niezmiennie prowadzić do produktów 
przestrzennie usieciowanych. Gdyby założyć, że DMDCS reaguje 
ty lko w obrębie jednej cząsteczki beta-CD z dwiema sąsiednimi 
grupami OH, a nie międzycząsteczkowo, dając produkty n i e u s i e -
ciowane mimo dużych wydajności r e a k c j i , przeczyłyby temu wy
n i k i badań nad reakcją, która została przeprowadzona z udz ia 
łem różnych i l o ś c i DMDCS w stosunku do beta-CD. Wyniki te wska
zują, że powstają produkty zawsze o tej samej zawartości e l e 
mentów krzemoorganicznych: 2 mery - S ^ C H - ^ g - O - na 1 cząstecz
kę beta-CD, niezależnie od stosunku ilościowego substratów 
[ б 8 х ] . W tak ie j sy tuac j i byłoby trudno wytłumaczyć, dlaczego w 
reakc j i chemicznej biorą udział zaledwie A grupy OH spośród 
21 obecnych w cząsteczce beta-CD (w tym 7 grup ОН I r z . ) . Nie 
następuje również przyrost zawartości części siloksanowej w 
wyodrębnionym produkcie po kolejnym dodaniu nowej porc j i DMDCS. 
Przyrost t a k i powinien być obserwowany, gdyby reakcja chemiczna 
pomiędzy substratami miała rzeczywiście miejsce. 

Ostatecznie brak wiązań S i -O -C potwierdza zawartość 
grup OH w związanej cyklodekstrynie . Nie różni s ię ona od z a 
wartości tych grup w czystej beta-CD. Widma NMR 1 H 8 próbek 
wykazały niezmienny stosunek wodorów (OgH + O^H) : OgH : CjH 
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jak 2 : 1 i 1 przy całkowitej zgodności przesunięć z czystą 
beta-CD ( t ab l i ca 6) [ б 8 х ] . 

I lość dowodów na brak wiązań chemicznych pomiędzy beta-CD 
i MSO w produkcie r eakc j i wydaje się wystarczająca i produkt 
należy zaliczyć do związków o charakterze addycyjnym. Związek 
ten nie jest jednak typowym związkiem inkluzyjnym, jakie two
rzą dekstryny cykl iczne z innymi substancjami. Przede wszyst
kim ulega on z wodą dysoc jac j i w sposób nieodwracalny, co 
oznacza, że wydzielona część siloksanowa nie wykazuje tenden
c j i do ponownego łączenia się w związek inkluzyjny z beta-CD. 
Związki inkluzyjne nie powstają także przez działanie na r o z 
twór beta-CD oligomerami siloksanowymi zawierającymi oligomery 
cyk l iczne , otrzymanymi oddzie lnie bez udziału beta-CD [ б 8 х ] » 
Stąd można wnioskować, że cząsteczki siloksanowe powstające z 
udziałem beta-CD zostały w sposób wymuszony zatrzymane i n s i t u 
w obrębie cząsteczek beta-CD, gdzie znalazły s ię na skutek 
wcześniejszego utworzenia związku inkluzyjnego DMDCS. Można 
więc postawić hipotezę, że cząsteczki cyk l icznych oligomerów 
metylosiloksanowych wiążą s ię z cząsteczkami beta-CD w sposób 
czysto mechaniczny, bądź tworzą się związki inkluzyjne o n i e 
typowych własnościach. 

4.2. ZWIĄZKI BETA-CYKLODEKSTRYNY Z PRODUKTAMI 
HYDROLIZY MIESZANINY DWUMETYLODWUCHLOROSILANU 

ID WUFENYLO DWU CHLOROSIL ANU 

Analogicznie do prób z czystym DMDCS tworzą się k ry s t a 
l i c zne związki z oligomerami siloksanowymi beta-CD*(MSG + PSO) 
w wyniku działania na beta-CD mieszaniną DMDCS i DPDCS. W z a 
leżności od składu wyjściowej mieszaniny monomerów powstają 
addukty z różną wydajnością i o różnym składzie molowym. Z wy
kresu na rys . 36 wynika, że wydajność procesu maleje wraz ze 
zwiększeniem zawartośc i DPDCS w mieszaninie wyjściowej, a czys
t y DPDCS da je addukt z wydajnością 6,2% wag., c z y l i ponad 10-
k r o t n i e mn i e j n iż DMDCS (65%). Wydajność p r o c e s u jeszcze b a r 
d z i e j spada , £.dy r o d n i k for, . Iowy obok mety lowego występuje w 
cząsteczce i e g o samego monomeru. Widać t o na p r a - k i a d ^ i e me ty -
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reakcji [%] 

20 30 so 60 70 śololob 
щ т m m z a n i n y 

Rys.36. Zależność wydajności r eakc j i pow
stawania adduktów siloksanowych od składu 
mieszaniny wyjściowych monomerów krzemoor-

ganicznych 

lofenylodwuchlorosi lanu, który tworzy addukt z beta-CD z 
mniejszą wydajnością (16%) niż mieszanina monomerów o tym s a 
mym stosunku molowym grup metylowych i fenylowych (30% wag. 
DMDCS + 70% wag. DPDCS - 22% wydajności) [ б 8 х ] . 

Skład adduktu beta-CD*(MSO + FSO) w zależności od składu 
mieszaniny wyjściowej monomerów i l u s t r u j e wykres na rys . 37. 



Związki beta-oyklodekstryny z oligomerami siloksanowymi 69 

Liczba moli 
elgmenteĄCH3) Sio 

Rys.37. Zależność składu adduktów s i l o k -
sanowych od składu mieszaniny reakcyjnej 

Jak widać, zawartość elementów - CgH,- -S iO - w produkcie 
początkowo wzrasta wraz ze wzrostem stężenia DPDCS w mieszani 
nie monomerów. Od stężenia 30% wzwyż zawartość ta utrzymuje 
s ię na stałym poziomie i równa jest w przybliżeniu zawartości 
te j jednostki st ruktura lne j w przypadku czystego DPDCS (0,57 
mola na 1 mol beta-CD). Zawartość natomiast elementów -

CH^ 2 S i O - rośnie w sposób ciągły osiągając wartość 2,3 mola 
d la czystego DMDCS. 
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Bardzo istotną charakterystyką procesu powstawania adduk
tów beta-CD*(MSO + PSO) jest to , że, jak wynika z anal izy widm 
masowych [ б 8 х ] , w adduktach przejściowych beta-CD*(DMDCS + 
+ DFDCS) oba monomery reagują oddzielnie dając dwa rodzaje o l i 
gomerów: metylosiloksanowe (MSO) i fenylosiloksanowe (PSO). 
Dla wszystkich mieszanin otrzymuje się widma masowe, które od 
powiadają dokładnie sumie widm (pików) d la produktów otrzymy
wanych z czystych monomerów [ б 8 х ] . Brak jest sygnałów nowych, 
któreby mogły świadczyć o produktach współkondensacji. 

Według widm masowych, występujące w adduktach, oligomery 
metylosiloksanowe mają budowę wyłącznie cykliczną, ana log icz 
nie do adduktów otrzymanych z czystego DMDCS [ б 8 х ] . Struktury 
l iniowe występują natomiast w związkach fenylosiloksanowych. 
W widmach NMR dają się obserwować sygnały przy wartościach , 
które zgodnie z wzorem korelacyjnym (101) można przypisać koń
cowym grupom OH (dla oligomerów fenylosiloksanowych otrzymano 
7,02 ppm, d la metylofenylosiloksanowych 6,69 ppm) [ б 8 х ] . 

Brak współkondensacji DMDCS i DPDCS dowodzi, że kolejność 
procesów, w j ak ie j zachodzi powstawanie końcowego produktu, 
jest taka jak zaznaczona na rys .31 , t zn . najpierw powstaje 
związek inkluzyjny chloropochodnej krzemoorganicznej, a dopie 
ro potem następuje hydro l i za monomerów odseparowanych w pewnym 
stopniu od s i eb ie w s iatce k rys ta l i czne j beta-CD. 

Dysocjacja beta-CD*(MSO + PSO), aczkolwiek znacznie wol 
n ie j sza od beta-CD*MSD i beta-CD*PSO, pod wpływem gorącej wody 
zachodzi również nieodwracalnie. Widma 1 H NMR wydzielonych 
olejów charakteryzowały s ię obecnością następujących sygnałów 
5 : 0,08; 0,12; 7,02; 7,45 i 7,60 ppm. Brak sygnału 6" 5,40 
ppm świadczy na korzyść cykl icznych struktur siloksanów metylo 
wych. Addukty beta-CD*(MSO + PSO) nie powstają także w wyniku 
dzia łania na roztwór beta-CD oddzie lnie otrzymanymi produktami 
wspólnej hydro l i zy i kondensacji mieszaniny monomerów DMDCS i 
DPDCS. Można i w tym przypadku wnioskować więc, że produkty 
kondensacji w adduktach mają charakter nietypowych związków 
inkluzy jnych. 
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4.3. PRÓBY SYNTEZY ADDUKTÓW Z INNYMI MONOMERAMI 

Spośród badanych monomerów, poza DMDCS i DFDC3, addukty 
typu beta-CD - oligomery siloksanowe tworzy również MFDC3. o 
którym mowa w dyskusj i powyżej. Pozostałe monomery, a więc me
ty ł o t r ój ch lo ros i l an , trój f eny loch lo ros i l an , dw uetoksydwuchlo-
r o s i l an , dwumetylodwumetoksysilan, dwumetylodwuacexoksysilan 
oraz czterochlorek krzemu, dają produkty kondensacji nie za 
wierające cząsteczek beta-CD. 

Zdolność poszczególnych monomerów krzemoorganicznych do 
tworzenia adduktów z beta-CD zależy prawdopodobnie od wielu 
czynników. Do najważniejszych należą chyba następujące: 

1) przynależność monomeru do grupy związków wykazujących 
ogólnie tendencję do tworzenia z cyklodekstrynami związków 
inkluzyjnych, np. przynależność do związków chlorowcopochod
nych, 

2) umiarkowana szybkość hydro l izy monomeru i kondensacji, 
współmierna z szybkością powstawania adduktów, 

3) trwałość związku końcowego. 
Jeżel i zdolność monomeru do tworzenia adduktów z beta-CD 

mierzyć wydajnością r e akc j i , to można zestawić monomery w na
stępujący szereg: dwumetylodwuchlorosilan > mieszanina iwume-*-
tylodwuchlorosi lanu i dwufenylodwuchlorosilanu > metylofeny-
lodwuchlorosi lan > dwufenylodwuchlorosilan. Metylotrójchloro
s i l a n i czterochlorek krzemu prawdopodobnie nie spełniają wa
runku drugiego, jako monomery bardzo aktywne dające szanse r e 
a k c j i hydro l i zy i kondensacji wcześniej zanim mógłby nastąpić 
proces i n k l u z j i [104]. 

5. PODSUMOWANIE 

Prace nad polimeryzacją i polikondensacją monomerów w ad 
duktach z beta-cyklodekstryną wykazały możliwość syntezy n i e -
chemicznych związków polimerów (oligomerów) z cząsteczkami 
makrocyklicznymi. Otrzymane układy przejawiają cechy s t ruktur 
o wiązaniach czysto mechanicznych i stanowią chyba i s to tny 
wkład w dziedzinę chemii związków topologicznych. Opracowane 
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kierowane syntezy wielkocząsteczkowych wziązków o budowie t o 
pologicznej , w przeciwieństwie do wieloetapowych syntez S c h i l 
l a , charakteryzują s ię dużą prostotą wykonania oraz znaczną 
wydajnością r e a k c j i . 

Podsumowując stan badań nad związkami topologicznymi wy
pada zauważyć, że o i l e chemię związków topologicznych zapo
czątkowały prace w zakresie chemii związków małocząsteczko
wych, o ty le rozwój te j nowej ga łęz i chemii organicznej będzie 
należał przede wszystkim do związków wielkocząsteczkowych, 
których rozmiary cząsteczek sprzyjają powstawaniu różnego r o 
dzaju s t ruktur "zasupłanych". Nowe prace nad cykl icznymi ukła
dami w plikondensatach, niekiedy czysto teoretyczne, z uwagi 
na ograniczone jeszcze możliwości eksperymentalne wykorzystu
jące jedynie warsztat matematyczny, stymulują badania nad po
limerami o budowie topologicznej [l05_ - [107]. Tymczasem do 
największych chyba sukcesów w dz iedz in ie polimerów należy z a 
l iczyć wyniki badań uzyskane przez biochemików w zakresie t o 
po l og i i polinukleotydów. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СИНаЕЗА СОЕДИНЕНИЙ, ИМЕЮЩИХ 
аОПОЛОГИЧЕСКУЮ СаРУКаУРУ 

К р а т к о е с о д е р ж а н и е 

Настоящая работа посвящается исследованиях в области синте
за и идентификации топологических низко- и высокохолекулярных 
соединений. Приводятся также результаты исследований, прове
денных авторох настоящей работы, касающихся синтеза топологи
ческих полихеров с ротаксановой структурой, рассхатриваются 
статистические и направленные процессы синтеза топологических 
соединений, осуществленного: 

1) путех циклизации линейных длинноцепочечных холекул в 
присутствии хакроциклических соединений (статистический синтез 
катенанов и поликатенанов)• 

2) путех реакции 1,10-декандиола с трифенилхетилхлоридох 
в- присутствии хакроциклических соединений (статистический син
тез ротаксанов)* 

3) путех сложного процесса хихических превращений ди- и 
тшансасоединений (направленный синтез катенанов и ротакса-
н о в ) ; 

4) путех интерпенетрации схесей полихерных отверждаехых 
систех ( IPN - I n t e r p e n e t r a t i n g Po l ymer N e t w o r k ) . 

Приводится перечень работ, в которых указывается на воз 
хожность образования топологических соединений (катенанов и 
узловых соединений) в реакции диспрорционирования циклических 
олефинов. Описывается способ изолирования топологических струк
тур ДНА. 

В работе приводятся также сведения о способах идентифика
ции топологических соединений с использованиех прежде всего 
хасс-спектроскопии, электронной хикрографии и рентгенографи
ческих исследований. 

INVESTIGATIONS ON THE SYNTHESIS OF TOPOLOGICAL 
COMPOUNDS 

S u m m a r y 

An obta ining and i d e n t i f i c a t i o n of topo log ica l compounds 
of low and high molecular weight has been reviewed. A part of 
the review contains data obtained by author himsel f i n the 
synthesis of polyrotaxanes. 

* - prace autora rozprawy oznaczone zostały gwiazdką 
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S t a t i s t i c a l and d i rected syntheses of topo log ica l com
pounds have been described. Fundamental paths of syntheses 
are fo l lowing : 

1) a c y c l i z a t i o n of l i n ea r long chain compounds i n the 
presence of macrocycl ic molecules ( s t a t i s t i c a l synthesis of 
catenanes and polycatenanes), 

2) the react ion of 1,10-decanediol with tr iphenylmethyl 
ch lor ide i n the presence of macrocycl ic molecules ( s tat .Synth , 
of rotaxanes) , 

3) step by step process with d i - and t r i ansa compounds 
taking part i n react ions (d irected syth . of catenanes and 
rotaxanes), 

4) an interpenetrat ing of mixtures of c ros s l ink ing polymer 
systems (IPN - Interpenetrat ing Polymer Networks). 

In some papers which i t i s re ferred to i n the review a 
p o s s i b i l i t y of a topology to occur i n metathesis of c yc l oo l e -
f ins has been ind ica ted . 

There t a lk about an i s o l a t i o n of topo log ica l systems from 
DNA. molecules too. I d e n t i f i c a t i o n methods of topo log ica l 
structures based maily on the mass spectroscopy, e lect ron 
micrography and X-ray patterns are descr ibed. 
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