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1. Uvod

V soucasnosti je jasné, ze reakce ozonu (Oj) hraji
stale vyznamngj$i Ulohu jak v chemii atmosféry, tak
i v biologické chemii. Schopnost ozonu atakovat olefinic-
kou nésobnou vazbu v uhlovodicich mé4 znacny vyznam
pro kompletni vyzkum a pochopeni hlavné naslednych
reakci. To souvisi predevsim s §ifi, ve které se dnes tyto
reakce uplatiuji a z téchto diivodi byla vyzkumu této re-
akce vénovana znacnd pozornost. Pivodné Criegeem
a Wernerem navrzeny mechanismus’ byl dostateénd dolo-
zen pocetnymi experimentalnimi udaji. Pozdéji Criegee
studoval podrobné jednotlivé kroky této reakce a v roce
1957 publikoval nyni jiz klasickou praci zabyvajici se
mechanismem ozonolyzy alkenti* (reakce 1).

V tomto mechanismu probiha v prvnim kroku cykloa-
dice ozonu na dvojnou vazbu za vzniku ozonidu (1). Vzni-
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kajici adukt je zna¢né nestaly a snadno se rozklada na pfi-
slusny aldehyd (2) a zwitteriontovy Criegeeho intermediat
(3). V roztoku potom oba tyto fragmenty vz4jemné zreagu-
ji za vzniku 1,2,4-trioxolanu (4).

Jesté pred rokem 1960 bylo jasné, ze reakce ozonu
kiim pfi vzniku fotochemického smogu v znecisténych
méstskych aglomeracich®. V piipadé nejjednodussiho alke-
nu ethenu se predpokladd, ze iv plynné fazi bézi reakce
analogickym mechanismem jakov ve fazi kapalné'?, tedy
adici O3 na dvojnou vazbu za vzniku Criegeeho biradikéalu
(H,C*-0-0") ve finalnim kroku reakce. V8eobecné plati, ze
v plynné fazi vede reakce ozonu s alkeny k excitovanému
Criegeeho biradikalu (R,C*-O-O°)* v prvnim kroku roz-
kladu aduktu. Tento excitovany Criegeeho biradikal se
potom nasledné termalné stabilizuje na tzv. termalizovany
Criegeeho biradikal (~ 40 %) nebo se rozklada za vzniku
volnych radikala (H*, HO®, HC*=0) a stabilnich molekul
(H,0, CO, CO,, Hy a HCOOH)4. Hlavni cil tohoto ¢lanku
bude proto soustfedén na chemii Criegeeho intermediatu.
Tento intermediat hraje totiz dlileZitou ulohu jak v chemii
atmosféry tak i v biologické chemii. V chemii Criegeeho
intermediath bude diraz kladen hlavné na vznik dioxiranu
jako dalsiho mozného Criegeecho intermediatu a na jeho
chemické vlastnosti.

2. Struktura Criegeeho intermediati

Vznik dioxirand v reakcich ozonu s alkeny se predpo-
kladal uz diive*”’. V kapalné nebo plynné fazi Ize jejich
tvorbu vyjadiit nasledujicimi rovnovahami*® (reakce 2).

Criegeeho intermediaty, u kterych se v kapalné fazi
predpoklada zwitteriontova struktura (R,C™-O-O7) nebo
vznik karbonyloxidﬁ8 (R,C=0"-0"), se v plynné fazi pova-
7uji za biradikaly’ (R,C*-O-0"). Struktura nejjednodussiho
Criegeeho intermediatu byla studovana jak teoreticky tak
i experimentaln&”'®. ESR spektra poskytuji dilezité infor-
mace o struktufe termalizovaného Criegeeho biradikélu,
pro ktery existuji tfi mozné mezomerni struktury, z nichz
struktura peroxymethylenu ma nejvyssi a dioxiranu nejniz-
§i obsah vnitini energie (reakce 3).

Ve skute¢nosti pouze dioxiran byl spektralné identifi-
kovan jako reakéni produkt O s ethenem’, zatimco exis-
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tence peroxyformy se predpoklada na zakladé pozorované-
ho vzniku H,0, artznych organickych peroxidi a o-
hydroxyhydroperoxidii'"'2. Vznik t&chto produktd je vy-
znamné zavisly na mnozstvi prfidané vody k ozono-
lyzované smési'’. Vytézek termalizovaného Criegeeho
intermediatu pro normalni atmosferické podminky byl
urcen na priblizné 40 % a to na zakladé vytézku oxidacni
reakce s SO, (cit.'*). P¥iblizné podobny vytézek se predpo-
klada pro vznik dioxiranu. Vzhledem k tomu, Ze nejstabil-
n¢&jsi formou Criegeeho biradikalu nebo Criegeeho zwitte-
rionu je pravé dioxiran, je mozné predpokladat, ze chemie
Criegeeho intermediatu bude predev§im chemii této slou-
Ceniny. Jak uvidime pozdé&ji, vétsina ziskanych vysledkd
potvrdila tento pfedpoklad.

3. Chemie Criegeeho intermediati

Vznik dioxirant jako intermediatii ozonolyzy alkent
v plynné fazi vyzaduje, aby Criegeeho intermediat isome-
rizoval rychle na dioxiran v kompetici s bimolekularni
reakci s aldehydem, kdy vznika 1,2,4-trioxolan a dalsi
produkty. Bylo zji§téno, ze dioxirany jsou stabilné&;si pfi-
blizn& o 120 kJ mol™ oproti Criegeeho intermediatu, ale
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vlastni isomerizacni energie potfebna k isomerizaci je
znaéné& vysokd a predstavuje pfiblizng 80 kJ mol™'. Nejvy-
znamn&jSim rozdilem mezi ozonolyzou probihajici
v kapalné fazi oproti fazi plynné je dosaZeni stechiometric-
kého poméru vyssiho jako 1, ato v pfitomnosti kysliku
a déle nizky vytézek uhlikatych zbytkovych produkti nebo
velmi nizky vytézek 1,2,4-trioxolanu. V soucasnosti preva-
Zuje nazor, ze za tyto vysledky je zodpovédny v reakci
vznikajici HO® radikal, ktery vznika hlavné z energeticky
bohatého Criegeeho intermediatu na zaGatku reakce'®. Je
jasné, ze chemie Criegeeho intermediatu mtize byt v rizné
mife nahrazena chemii vysoce reaktivniho dioxiranu®.

3.1. Chemie dioxiranu

Dioxirany jsou dobie zmapovanymi oxidanty. Jsou
schopny reagovat jako selektivni pienasege kysliku®’ nebo
jako jednoelektronové oxidanty’. Bylo zjisténo, Ze ionty
pfechodnych kovi vyvolavaji radikalovy rozklad dioxira-
nu a pienos kysliku na organicky substrat, jakym je napf.
cyklohexen'’, prakticky viibec neprobiha. Ale v piipadé
metaloporfyrini vznikaji reakci s dioxiranem oxenoidni
formy Fe(IV,V), Mn(IV) aCr(IV). Jednou z nejdule-
jejich schopnost selektivni inzerce atomarniho kysliku do
neaktivované C-H vazby alkant (reakce 4).

Pivodni hypotéza Curciho a Adama'®, Ze jde
o soucinny proces, byla zpochybnéna pozd&ji Miniscim'”,
ktery predpokldadd postupny radikdlovy mechanismus.
Rovnéz teoretické vypocty reakce dioxiranu s alkany pod-
poruji spiSe vznik radikdlovych pari v prubéhu reakce
(Minisciho  mechanismus)'®.  Vreakci  cyklohexenu
s dimethyldioxiranem byl vznik mnohych radikélovych
intermediati a jejich finalnich produktt skute¢né pozoro-
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van'. Autofi navic predpokladaji jesté homolytické §tpe-
ni nékterych intermedidtl na nové radikaly, jako jsou napf.
HO® a *CHj; radikaly. Byla pozorovana rovnéZ tcast hyd-
roxylovych radikalti v reakcich podobnych reakci Fento-
nové" (reakce 5).

Pro reakce peroxidt a alkylchlornanti s alkeny, alkiny
a s elektronové bohatymi substraty, jako jsou napf. aminy,
vyvinul Walling koncept tzv. molekulami indukované
homolyzy'**°. Molekulou indukovana homolyza dimethyl-
dioxiranu (DMD) alkany, ethery, alkoholy a aldehydy
mechanismem abstrakce vodiku z relativné slabych vazeb
C-H se povazuje za pric¢inu oxidace této skupiny slouce-
nin. Oxidace se uskute¢ni vzajemnou interakci radikalo-
vych parti v solvatacni klicce, pficemz se nékolik radikala
z této klicky uvolni a iniciuje radikalové fetézové reakce
zahrnujici dimethyldioxiran (reakce 6).

Predpoklada se, Ze indukovana homolyza by se mohla
uplatiiovat i v ptipad¢ epoxidace alkenti. VSechny ziskané
vysledky nepochybné svéd¢i o ucasti radikalt pii oxidaci
alkanti pomoci DMD"’.

V ptipadé peroxidické vazby v DMD (~ 42 kJ mol™)
mize probihat indukovand homolyza podstatné snadnéji
nez v piipadé jinych peroxidd, t.j. s exotermickym rozdi-
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lem nejméné 84 kJ mol™'. Proto se i v piipadé epoxidace
alkenti s DMD predpoklad4 uplatnéni indukované homoly-
zy vyjadiené nasledujici reakci (reakce 7).

V pfipadé¢ smési alkani, alkend, etherd, alkohold
a aldehydt bude proces indukované homolyzy extrémné
lehce probihat s alkeny. Pfi€inou je pfitomnost slabé vazby
7 a snadna elektronova dostupnost'”.

Dioxirany a jejich acyklické isomery karbonyloxidy
hraji dtlezitou roli v mnohych oxidacnich procesech. Dio-
xirany jsou stabilnéjsi nez karbonyloxidy. Proto je mozné
mnohé dioxirany a jejich substituované derivaty syntetizo-
vat a studovat jejich reakce a reakéni mechanismy®. Pred-
poklada se, Ze disubstituované dioxirany, jako je napf.
synteticky nejvice vyuzivany dimethyldioxiran, reaguji
v jejich oteviené biradikalové formé (A) anebo v pfipadé
jednoelektronovych oxidacnich reakei tvoii formu otevie-
ného radikalového anionu (B)’ (reakce 8).

Oba isomery, karbonyloxidy i dioxirany, vznikaji
jako produkty rozkladu primarné vznikajiciho ozonidu po
reakci alkenu s ozonem. Nicméné se mohou taktéZz tvofit
nékterymi jinymi reakcemi, jako je napf. reakce singleto-
vého kysliku ('O,) s diazoslougeninami, piipadné
v reakcich alkylovych radikald s ozonem nebo v reakcich
karbonylovych sloucenin s atomarnim kyslikem. Dioxira-
ny mohou byt rovnéZ pfipraveny reakci ketonu
s peroxodisiranem draselnym (cesta a)® a predpokladaji se
rovnéz jako intermedidty v Baeyerové-Villigerové reakci
(cesta b)*' (reakce 9).

Zajimavym bylo rovnéz zjiSténi, Ze peroxydusitan
(ONOO") reaguje s ketony podobnym zptisobem. Nejvetsi
vyznam m4 tato reakce v biologii a v Zivotnim prostiedi.
Ve findlnim stupni reakce vznikajici dioxirany oxiduji
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NO, na NO; atimto zplisobem se potom regeneruje vy-
chozi keton® (reakce 10). Reakci miizeme chéapat jako
katalyticky cyklus.

Vznik dioxirant v reakcich ozonu s alkeny nebo cyk-
loalkeny (napf. terpeny) mé znacny vyznam pro chemii
zneCi$téného vnéjsiho nebo vnitiniho ovzdusi polyaroma-
tickymi uhlovodiky (PAH)*?*. Ve vzduchu vznaiejici se
aerosolové Castice slozené prevazné z PAH anebo PAH
obsahujici, podléhaji riznym oxidacnim reakcim. Rovnéz
dioxirany, jako obecna soucast znecisténé¢ho ovzdusi, pfi-
spivaji k témto oxidagnim reakcim®?** a tim také k pro-
karcinogenni aktivaci PAH, ktera je vyvolana pravé jejich
oxidaci™.

3.2. Chemie Criegeeho intermediatt

Vznik hydroxylovych radikalt, H,O,, organickych
kyselin a aldehydt reakcemi ozonu s alkeny v plynné fazi
je hlavni pfi¢inou zvySené pozornosti, ktera je
v soucasnosti vénovana této chemii. Hydroxylovy radikal
Casna pozornost je proto zamétena predevS§im na vznik,
pfemény areakce Criegeeho intermediatu, kterymi se
v atmosféte uvedené oxidanty tvofi. DuleZitou je hlavné

reakce Criegeeho intermediatu s vodou, kdy vznikajici o-
hydroxyhydroperoxidy =~ [R-CH(OH)OOH],  poskytuji
v zavislosti od charakteru substituentu R rtizné vysledné
produkty®’ (reakce 11).

Criegeeho intermediat tak prispiva k oxidacni kapaci-
té vngjsiho i vnitiniho ovzdusi. Jeho oxidacni schopnosti
muzeme ilustrovat reakcemi oxidace SO, na SOz, NO na
NO,, NO; na NO; a CO na CO,. Criegeho intermediat
reaguje rovnez s aldehydy za vzniku hydroxylovych radi-
kala* (reakce 12).

Produkce hydroxylovych radikalt v reakcich alkend
s Os silné zavisi od struktury reagujiciho alkenu a vytézky
téchto reakci se pohybuji v rozmezi 7 az 100 % (cit.”**°).
Napfiklad ve vnitinim ovzdusi se reakci ozonu (s vychozi
koncentraci ¢ = 39,3 ug m™) s nékterymi alkeny nachaze-
jicimi se ve vnitinim ovzdusi vyprodukuji hydroxylové
radikaly s koncentraci 1,7-10° HO® radikali v 1 cm’®. To je
sice trochu méné, neZ je typicka koncentrace radikalid HO®
ve vn&jsim ovzdusi v pravé poledne (5-10° HO® radikala
v1cem®), ale tyto hydroxylové radikaly (1,7-10° HO®
v 1 em®) budou oxidovat nasycené organické slouceniny
2 az 5x rychleji nez samotny ozon s koncentraci ¢ =
39,3 pg m (cit.**).

RHC(OH)OOH —» RCH=0 + H;O; nebo RCOOH + H;O

Reakce 11

CH;HC*-00* + HCH=0 — CH3HC-OOH — CH3;CH=0 + HO°

Reakce 12
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Zajimavé bylo zjisténi, Ze ozonolyza tetramethylethe-
nu v pfitomnosti tetrakyanoethenu (TKE) nevedla k vzniku
peroxidického produktu™. Misto n&ho se obdrzel aceton
a tetrakyanoethylenoxid prakticky v kvantitativnim vyt&z-
ku. Protoze TKE nereaguje s ozonem za uvedenych pod-
minek, vysledek reakce byl vysvétlen nasledujicim zpiso-
bem: jeden z peroxidickych intermediati vznikajici ozono-
lyzou tetramethylethenu ma schopnost efektivné epoxido-
vat tetrakyanoethen.

V jiné praci®® byl studovan rozklad ozonidu vytvore-
ného z trans-diterc-butylethenu. Studie se uskutec¢nila bez
pritomnosti ozonu v reakci. Tento neobycejné stabilni
1,2,3-trioxolan se normalné S§té€pi pti —60 °C na terc-
butylkarbonyloxid (A). Ale v Cistém cyklohexenu vznikaly
pouze stopy oxiranu. Na rozdil od cyklohexenu byl tetra-
kyanoethen karbonyloxidem (A) ucinn€ epoxidovén
s 60 % vytézkem. Vysvétleni tohoto vysledku spociva
v tom, ze Criegeeho intermediaty (v tomto pfipad¢ karbo-
nyloxidy) jsou vuci alkenim nukleofilni, kyslik ptenasejici
Cinidla. Rovnéz teoretickd studie potvrdila, Ze pfenos
O muze byt popsan jako S\2 atak alkenu na konecny kys-
lik karbonyloxidu®*. V piipadé elektronové chudych alke-
nll je vyznamnéj$i interakce HOMO karbonyloxidu
s LUMO alkenu, zatimco v pripadé elektronové bohatych
alkent 1 HOMO alkenu muize zase siln¢ interagovat
s nizkolezicim antivazbovym 0-O ¢ orbitalem karbonylo-
xidu®*. Takovym zpiisobem oba druhy interakci mohou
usnadinovat epoxidaci a soucasné timto zptisobem mtizeme
vysvétlit, pro¢ se elektronové bohaté i chudobné alkeny
snadno epoxiduji.

Je rovnéz znamo, Ze karbonyloxid ve vSeobecnosti
reaguje rychleji se sulfoxidy nez se sulfidy. Tento fakt
znovu vede k zavéru, Ze je opét musime i v tomto piipade
charakterizovat jako nukleofilni &inidla®.

4. Zavér

V uvedeném c¢lanku je diskutovan nedavny pokrok,
ktery byl dosazen pii pochopeni chemie a reak¢nich me-
chanismt ozonolyzy alkent v plynné a kapalné fazi. Vy-
sledky téchto reakci byly navzajem porovnany z hlediska
moznosti vzniku riznych forem Criegeeho intermediat
a jak bylo ukazano, dilezitou tlohu jako Criegeeho inter-
mediat muze hrat vysoko reaktivni dioxiran. To je
v souladu s faktem, Ze nejjednodussi dioxiran byl identifi-
kovan jako pitechodny produkt pravé v reakci ozonu
s alkenem uskuteénéné v plynné fazi za nizké teploty’.
Soucasné poznani ukézalo, ze vramci konecné reakéni
stechiometrie musime rovnéz pocitat se vznikem hydroxy-
lového radikalu a jeho reakcemi. Cilem tohoto &lanku
byla rovnéz snaha prispét k objasnéni nekterych problémi
spojenych s chemii Criegeeho intermediati. Da se témér
s jistotou ocekavat, ze vyzkum této oblasti pfinese v blizké
budoucnosti dalsi odpovédi i na drobné otazky dotykajici
se nekterych mechanistickych detailti a ze se rovnéz dale
prohloubi  poznatky o toxickych ucincich  ozonu
v biologickych systémech®* ™. Vyzkum ¢inkd ozonu
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v biosystémech je zvlast’ dulezity prave dnes, kdy dochazi
k zvySené expozici ze znefiSténého vnéjsiho i vnitiniho
ovzdusi touto latkou a taktéz proto, Ze se zjistilo, Ze samot-
ny ozon je produkovan piimo v Zivych organismech®**
jako dalsi reaktivni kyslikovy intermediat (ROS). V ramci
chemie ozonu se v souvislosti s timto faktem zac¢ina rov-
néz rozvijet chemie a biochemie neddvno objevenych no-
vych produktii a intermediatd, jako jsou HOOOH a ROO-
OH, HOOO™ a HOOO" radikél, ato jak v biologii*!, tak
i v ovzdudi*’. K ziskani informaci o téchto experimentalng
Casto nedostupnych intermediatech slouzi i kvantové-
chemické vypocty®. Otevienou zatim ziistiva otazka,
vjaké mife pfispiva chemie Criegeeho intermediath
k produkci ROS v biologickych systémech®**,
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J. Prousek (Department of Environmental Engineer-
ing, Faculty of Chemical and Food Technology, Slovak
Technical University, Slovak Republic): Chemistry of
Criegee Intermediates

Recent progress in our understanding of the chemistry
and mechanisms of both gas- and liquid-phase ozonolysis
from the viewpoint of the Criegee intermediates is dis-
cussed. It has been emphasized that the highly reactive
dioxirane can play the important role of a Criegee interme-
diate. It is summarized to what extent the gas-phase ozo-
nolysis competes with the liquid-phase phenomena. The
formation of hydroxyl radicals during the ozonolysis and
their influence on the stoichiometry of reactions is also
discussed. Biological consequences of their chemistry are
briefly mentioned.



