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Zasady Schiffa s produktami kondensacji amin pierwszorzedo-
wych oraz zwiazkéw karbonylowych. Po raz pierwszy zostaty od-
kryte przez niemieckiego chemika, laureata Nagrody Nobla, Hugo
Schiffaw 1864 r. [1].

Strukturalnie zasada Schiffa (znana tez jako imina lub azometina)
stanowi zwigzek ketono- badz aldehydopodobny, w ktérym grupa
karbonylowa (C=0) zostata zastapiona przez grupe iminowa lub azo-
metinowa (Rys. I) [2]. Ligandy zasad Schiffa maja istotne znaczenie
w dziedzinie chemii koordynacyjnej, zwtaszcza w rozwoju komplek-
s6w zasad Schiffa, poniewaz s3 potencjalnie zdolne do tworzenia trwa-
tych komplekséw z jonami metali [3].

R1
N —p
LC—N

RZ

R', R, and/or R® = alkyl or aryl
Rys. |. Ogélna struktura zasad Schiffa [4]

Wiele komplekséw zasad Schiffa cechuje doskonata aktywnos¢ ka-
talityczna, zaréwno w reakcjach zachodzacych pod wptywem wysokiej
temperatury (>100°C) jak i w obecnosci wilgoci. W ostatnich latach
pojawity sie liczne doniesienia na temat ich zastosowania w katalizie
homogenicznej i heterogenicznej [5, 6].

Iminowe kompleksy z metalami coraz czesciej wykorzystuje sie
jako katalizatory w réznych systemach biologicznych, a takze jako
polimery i barwniki. Zwiazki te moga tez stanowié¢ preparaty enzy-
matyczne [7].

Doskonata selektywnos$é, czutosc¢ i stabilnos¢ zasad Schiffa na spe-
cyficzne jony metali, np.: Ag(ll), Al(lll), Co(ll), Cu(ll), Gd(lll), Hg(ll),
Ni(ll), Pb(Il), Y(IlI) i Zn(ll) sprawia, iz duza liczba ich ligandéw jest
stosowana jako nosniki kationéw w czujnikach potencjometrycznych.
Badania zasad Schiffa pod wzgledem wiasciwosci katalitycznych po-
twierdzaja aktywnos¢ katalityczng w procesie uwodornienia olefin.
Jednym z ciekawszych zastosowan tych zwiazkéw jest mozliwos¢ wy-
korzystania ich jako skutecznych inhibitoréw korozji. Zjawisko to pole-
ga na spontanicznym tworzeniu pojedynczej warstwy na powierzchni,
ktéra ma by¢ ochraniana [1].

Zainteresowanie kompleksami metali, w ktérych role liganda od-
grywaja zasady Schiffa ciagle rosnie, na co wskazuje ilos¢ corocznie
publikowanych prac (ok. 500) [8]. Tak duze zainteresowanie iminami
mozna tlumaczy¢ szerokim rozpowszechnieniem w wielu uktadach
biologicznych oraz zastosowaniem, zaréwno w syntezie organiczne;j,
katalizie chemicznej, medycynie, farmagiji, analityce, jak i w nowocze-
snych technologiach [9].

Zastosowanie w medycynie i farmacji

Iminowe kompleksy wykazuja szereg wtasciwosci biologicznych:
przeciwnowotworowych, przeciwwirusowych, przeciwgrzybiczych
i przeciwbakteryjnych [10]. Jako modele biologiczne pomagaja zro-
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zumie¢ budowe bioczasteczek oraz procesy biologiczne zachodzace
w organizmach zywych. Biora udziat m.in.: w fotosyntezie oraz trans-
porcie tlenu w organizmach, a takze wspomagaja leczenie cukrzycy,
AIDS i odmian nowotworowych opornych na wiele lekéw. Czesto
testuje sie je rowniez jako leki przeciwmalaryczne. Moga tez by¢ wy-
korzystywane w unieruchamianiu enzymoéw [11, 12].

Aktywnos¢ biologiczna

Zasady Schiffa cechuja sie grupg iminowa -N=CH-, ktéra poma-
ga w wyjasnieniu mechanizmu reakgji transaminowania i racemizacji
w systemie biologicznym [I].

Wihasciwosci biologiczne tych zwiazkéw przejawiajg zaréwno dzia-
tanie przeciwbakteryijne jak i przeciwgrzybicze [13, 14]. Ich kompleksy
z metalami sa szeroko badane ze wzgledu na zastosowanie przeciwno-
wotworowe i chwastobojcze. Ponadto stuza za modele dla gatunkéw
posiadajacych biologicznie wazne znaczenie [13].

Wiasciwosci antybakteryjne

Wzrost $miertelnosci spowodowany chorobami zakaznymi bezpo-
$rednio odnosi sie do bakterii, ktore wykazuja wielokrotna opornosé¢
na antybiotyki. Rozwdj nowych lekéw przeciwbakteryjnych wzboga-
conych nowatorskimi i bardziej efektywnymi mechanizmami dziatania
jest niewatpliwie istotny dla medycyny [15].

Zasady Schiffa s3 wskazywane jako obiecujace srodki przeciwbak-
teryjne. Przyktadem jest N-(Salicylideno)-2-hydroksyanilina (Rys. 2),
ktora dziata skutecznie wobec Mycobacterium tuberculosis [4].

Rys. 2. N-(Salicylideno)-2-hydroksyanilina jako przyktad bioaktywnej
zasady Schiffa [4]

Potwierdzono réwniez, iz zasady Schiffa zawierajace ugrupowania
2,4-dichloro-5-fluorofenylowe biora udziat w efektywnym hamowa-
niu wzrostu bakterii [16]. Z kolei zwiazki otrzymane w wyniku reakc;ji
pomiedzy furyloglioksalem a p-toluidenem, cechuja sie aktywnoscia
antybakteryjna przeciwko: Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Ba-
cillus subtilis i Proteus vulgaris. Natomiast iminowe pochodne izatyny
wykazuja aktywno$¢ przeciwwirusowa (wirus HIV) i przeciwbakte-
ryjna. Pozostate pochodne zasad Schiffa, ktére posiadaja wtasciwosci
antybakteryjne, to m.in.: pochodne benzimidazolu, tiazolu, pirydyny,
glukozaminy, pirazolonu, hydrazydu, tiazolidiondw, indolu, tiosemikar-
bazonu, p-fluorobenzaldehydu [7].

Wiasciwosci przeciwgrzybicze

Zakazenia grzybicze przewaznie nie ograniczaja sie tylko do skaze-
nia tkanek powierzchniowych. W ostatnim czasie zanotowano znacza-
cy wzrost wystepowania systemowych zakazen grzybiczych zagrazaja-
cych zyciu [17]. Stad konieczne jest poszukiwanie i rozwoj skutecznych
srodkéw przeciwgrzybiczych, a poszczegélne zasady Schiffa s uwaza-
ne za obiecujace leki przeciwgrzybicze [18].

129

nauka ¢ technika



nauka ¢ technika

Niektore zasady, np. iminowe pochodne chinazolinonéw posiada-
ja wiasciwosci przeciwgrzybicze wobec Candida albicans, Trichophyton
rubrum, T. mentagrophytes, Aspergillus niger i Microsporum gypseum.
Zasady Schiffa i ich kompleksy z metalami (najczesciej tworzone po-
miedzy furanem lub furyloglikoksalem a aminami) wykazuja aktywnosé¢
antygrzybicza przeciwko Helminthosporium gramineum — powodujacej
pasiastos$¢ lisci jeczmienia, Syncephalostrum racemosus — przyczyniajacej
sig do gnicia owocéw pomidora i Colletotrichum capsici — wywotujacej
antraknoze chilli [7].

Wiasciwosci biobédjcze

Zasady Schiffa otrzymane w wyniku syntezy kwasu o-amino-
benzoesowego i -ketoestréw maja zastosowanie biobojcze prze-
ciwko S. epidermidis, E. coli, B. cinerea i A. niger [2].

Z kolei iminowe pochodne izatyny znajduja zastosowanie w nisz-
czeniu pierwotniakow i pasozytow [19].

Wiasciwosci antywirusowe

Stosowanie szczepionek moze prowadzi¢ do zwalczania pato-
gendw znanych wiruséw, takich jak ospa, polio (choroba Heine-
go-Medina) czy rézyczka. Mimo, iz istnieje wiele terapeutycznych
sposobow zwalczania infekcji wirusowych, obecnie dostepne srod-
ki zapobiegajace nie s3 w petni skuteczne. Przyczyna najprawdo-
podobniej jest wysoki wskaznik mutacji wiruséw oraz mozliwos¢
wystapienia skutkéw ubocznych. Zasady Schiffa aldehydu salicylo-
wego, bedace produktami tozylanu |-amino-3-hydroksyguanidyny
s3 dobrym materiatem do projektowania nowych srodkéw antywi-
rusowych [4].

Iminowe pochodne izatyny cechuija sig dziataniem antywirusowym,
znajduja zastosowanie w leczeniu HIV [19]. Ponadto stwierdzono tak-
ze, iz zwiazki te wykazuja aktywnos¢ przeciwkonwulsyjng i moga sta-
nowi¢ potencjalne skfadniki lekéw podawanych epileptykom [20].

Pochodne gossypolu takze odznaczajg sie¢ wysoka aktywnoscia
przeciwwirusowa. Coraz czesciej stosowany w terapii medycznej
gossypol jest zastepowany przez jego pochodne, ze wzgledu na duzo
nizsza toksycznos¢ [2|]. Zasady Schiffa uzyskaty zadowalajace rezultaty
dla wirusa Cucumber mosaic, ktérego skutecznosé oszacowano na po-
ziomie 74,7% [7].

Wiasciwosci przeciwmalaryczne

Ludzka malaria w duzej mierze jest spowodowana przez cztery
gatunki z rodzaju Plasmodium (P falciparum, P vivax, P ovale i P malariae),
a nieleczona powoduje powazne problemy zdrowotne.

Poszukiwanie nowych lekéw, szczepionek i srodkéw owadobdj-
czych w celu zapobiegania lub leczenia tej choroby jest wiec prioryte-
tem. Zasady Schiffa okazaly sie interesujacymi zwiazkami, ktére moga
wchodzi¢ w skiad lekéw przeciwmalarycznych. Przykfadem takiego
zwiazku jest Ancistrocladidine (Rys. 3), bedaca wtérnym metabolitem
wytwarzanym przez rosliny z rodziny Ancistrocladaceae i Dioncophylla-

ceae o grupie iminowej w tanicuchu molekularnym [4].

Rys. 3. Ancistrocladaceae - bioaktywna zasada Schiffa o dziataniu
przeciwmalarycznym [4]

Kryptolepina jest réwniez waznym indolochinolinowym alkaloidem
o dziafaniu przeciwmalarycznym. Wyizolowana z afrykanskiej rosliny
Cryptolepis sanguinolenta, jest produktem wieloetapowej reakcji, przy
udziale zasady Schiffa [22].
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Wiasciwosci przeciwnowotworowe

Niektore zasady Schiffa posiadaja wysoka aktywnos¢ przeciw-
nowotworowa. Iminowe pochodne N-hydroksy-N’-aminoguanidyny
blokuja reduktaze rybonukleotydowa w komérkach nowotworowych,
dzieki czemu stosuije sie je w leczeniu biataczki [23].

Zasady Schiffa PDH [N-(I-fenylo-2-hydroksy-2-fenyloetylideno)-
2’ 4-dinitrofenylohydrazyna], PHP [N-(I-fenylo-2-hydroksy-2-feny-
loetylideno)-2’-hydroksyfenyloimina] i HHP [N-(2-hydroksybenzyli-
deno)-2’-hydroksyfenyloimina] redukuja srednig mase guza (redukcja
Wzrostu nowotworu wzrasta wraz ze wzrostem dawki) oraz zmniej-
szaja wzrost komoérek nowotworowych w komérkach EAC u myszy.
Ponadto odbudowuja wyczerpane parametry hematologiczne, takie jak
zawarto$¢ hemoglobiny, czerwonych krwinek (RBC) i biatych krwinek
(WBC) w kierunku prawidiowej zawartosci. Wykazujg takze dziatania
ochronne uwzgledniajac uktad krwiotworczy [24].

Zastosowanie w nowoczesnych technologiach

Foto- i termochromowe wiasciwosci zasad Schiffa, jak réwniez ich
aktywnos¢ biologiczna, sprawiaja, ze znajduja zastosowanie w nowo-
czesnych technologiach. Stosuje sie je m.in. w komputerach optycz-
nych, w mierzeniu i kontroli natezenia promieniowania, w systemach
obrazowania, w magazynowaniu pamieci molekularnej, jako materiaty
organiczne w odwracalnych pamieciach optycznych oraz fotodetekto-
ry w uktadach biologicznych [25, 26].

Dzieki wtasciwosciom fotochromowym zwiazki Schiffa moga pet-
ni¢ role fotostabilizatoréw, barwnikéw do kolektoréw stonecznych,
czy tez filtréw stonecznych. Wykorzystywane sa takze w technologii
optycznego zapisu dzwigku [25].

Wsréd pozostatych, godnych zainteresowania wiasciwosci moz-
na wymienic: wiasciwosci ciektokrystaliczne [27], zdolnosci chelatu-
jace [28], stabilnos¢ termiczng [29], nieliniowos¢ optyczng [30] oraz
zdolnos¢ tworzenia konstrukcji nowego typu przewodnikéw mole-
kularnych wykorzystujacych wtasnosci elektryczne do przenoszenia
protonu [31]. Ze wzgledu na swa stabilnos¢ termiczna moga by¢ sto-
sowane jako faza stacjonarna w chromatografii gazowej [29]. Z kolei
nieliniowo$¢ optyczna tych zwiazkédw pozwala na wykorzystanie ich
jako materiatéw elektronicznych, opto-elektronicznych (w przefacz-
nikach optycznych) i fotonicznych [30].

Iminowe pochodne moga by¢ tez uzywane do otrzymania po-
limeréw przewodzacych. Zasady Schiffa, bedac przewodnikami
elektrycznymi, posiadaja szeroki zakres zastosowan, zaréwno jako
katalizatory w procesach fotoelektrochemicznych, materiaty elek-
trodowe i mikroelektronowe urzadzenia, jak i baterie organiczne
oraz elektrochromowe urzadzenia obrazowania (graficzne urza-
dzenia wyjsciowe) [7].

Ze wzgledu na obecnos¢ w czasteczkach zasad Schiffa grupy imi-
nowej, chmury elektronowej pierscienia aromatycznego oraz elek-
troujemnych atoméw azotu, tlenu i siarki, zwiazki te skutecznie za-
pobiegaja korozji stali miekkiej, miedzi, glinu i cynku w $rodowisku
kwasowym [32].

Zastosowanie w syntezie i analizie chemicznej

Zasady Schiffa naleza do grupy potproduktéw organicznych, kto-
re bardzo czesto wykorzystuje si¢ w syntezie i analizie chemicznej,
zaréwno do produkgji srodkéw farmakologicznych jak i w przemy-
$le agrochemicznym. W reakgji z cyjanowodorem tworza prekursory
a-aminokwaséw (synteza Streckera). Co wiecej, chiralne zasady Schif-
fa s3 stosowane jako substraty wyjsciowe do asymetrycznej syntezy
pochodnych a-aminokwaséw oraz jako katalizatory w syntezie asy-
metrycznej. Ponadto iminy otrzymane w wyniku reakcji kondensagiji
aryloamin i zwigzkéw karbonylowych stanowia grupe potproduktow
stosowanych do otrzymywania waznych zwiazkéw takich jak: azotany
arenodiazoniowe, N-aryloarenokarboksyamidy, odpowiednie aminy
i cyjanoaminy, B-laktamy [13].
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Poza tym zasady Schiffa sa prekursorami reakcji otrzymywania
wielopierscieniowych pochodnych chinoliny i izochinoliny w wyniku
oksydacyjnego zamkniecia pierscienia pod wptywem swiatta ultrafiole-
towego. Stuzg réwniez do otrzymywania zwiazkéw acyklicznych i ma-
krocyklicznych, m.in.: kryptatéw, koronatéw i podatéw [25].

Ponadto zwiazki te prowadza do powstania purpury Ruheman-
na (reakcja pomiedzy reszta aminowa aminokwaséw a ninhydryng),
co pozwala wykry¢ i poméc w identyfikacji odciskéw palcow [33].

Podsumowanie

Zasady Schiffa zostaty zbadane pod wzgledem réznorodnych za-
stosowan w przemysle. Aktywnos¢ biologiczna tej klasy zwiazkéw
wymaga dalszych badan, bowiem zaréwno zasady Schiffa jak i ich
kompleksy z metalami ciagle dostarczaja nowych informacji na temat
nowopowstatych zwiazkoéw.
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