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Reaktywne formy tlenu katalizowane
niecyklicznymi zwigzkami zelaza

Streszczenie

Utlenianie zwigzkéw organicznych, w wyniku reakcji nastepczych procesow (reakcji) Fentona,
Habera-Wissa przez wiele lat nie bylo jasne. Badania nad utlenieniem weglowodoréw nasyconych
reaktywnymi formami tlenu wskazuja, na tworzenie sie dodatkowego indywiduum kationorodnika
ferrylowego. Generowanie tego rodnika w reakcjach utlenienia weglowodordéw nasyconych, zostato
wykorzystane w metodzie Gif Chemistry (i jej modyfikacjach), co pozwolita zoptymalizowaé proces
utlenienia weglowodordéw nasyconych. Proces ten moze by¢ wykorzystywany w utylizacjo odpadéw
organicznych.
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Skroty

Fe2+/H202 - odczynnik Fentona

[Fe4+0]2+ - kationorodnik ferrylowy

[Fe5+0]3+ - kationorodnik nadferrylowy

Gif Chemistry - utlenianie weglowodoréw nasyconych

Gif Chemistry GO - utlenianie weglowodoréw nasyconych opracowane w Orsay (Gif-sur-Orsay)

Gif Chemistry GoAgg - utlenianie weglowodordéw nasyconych opracowane w Aggieland
(Gif-sur-Aggieland)

MLCT - przejscia elektronowe z kationu metalu na ligand (ang. Metal ligand charge transfer)

P - pierscien porfirynowy

Wprowadzenie

Najczesciej przyjmowana data poczatku badan rodnikowych przyjeto odkrycie reakcji Fentona.
Nazwa reakcji pochodzi od nazwiska jej odkrywcy - Henryka Johna Hortsmana Fentona. Opisal on
spontaniczng reakcje utleniania kwaséw organicznych (winnego, jabtkowego) pod wplywem wody
utlenionej w obecnosci jonéw zelaza(Il). Z biegiem lat mieszanina zelaza(II) z woda utleniona
(Fe2+/H202) zostala nazwana odczynnikiem Fentona. Odczynnik ten jest wydajnym lecz
nieselektywnym utleniaczem dla wiekszosci zwiazkow organicznych. Sam mechanizm rekcji Fentona
zostat odkryty znacznie pozniej (prawie pdét wieku temu). Stwierdzono mianowicie, iz utleniaczem
w reakcji zwiazku organicznego z odczynnikiem Fentona jest rodnik wodorotlenowy, powstajacy
w wyniku reakcji nadtlenku wodoru z zelazem(II). Zrédlem rodnika wodorotlenowego jest takze
redukcja nadtlenku wodoru (Reakcja Habera-Weissa).

Kroétka biografia H.J.H. Fenton

Henry John Horstman Fenton urodzit sie 18 lutego 1854 w Ealing (Londyn). Edukacja jego
przebiegata szybko, ale burzliwie. Czesto popadat w konflikty z wtadzami Uniwersyteckimi. W roku
1881 otrzymat tytul magistra, a 25 lat pdzniej tytut doktora nauk chemicznych. W pracy uczelniane;j
znaczaco wyroznial sie nie tylko wiedza, ale takze starannoscia i doktadnoscia w wykonywaniu
doswiadczen. Wyktady prowadzone przez Fentona prowadzone byly w formie debat, budowato to
w studentach zainteresowanie i checi badawcze. Najcenniejsza praca Fentona opisuje reakcje
nadtlenku wodoru z zelazem(II), za nig takze zostat przyznany tytut doktorski. Umart majac 74 lata
w klinice w Londynie.

Prace dotyczace utleniania weglowodoréw, kwasu winnego i innych zwigzkéw w mieszaninie
nadtlenku wodoru i Zelaza(II) znane sg na calym Swiecie. A mieszanina powodujaca utlenienie
zostala nazwana odczynnikiem Fentona. Odczynnik Fentona jest jednym z najefektywniejsze metody
utleniania zwigzkdw organicznych. Wydajnosc tej reakcji zalezy gtéwnie od stezenia H202, stosunku
molowego zelaza(Il):H202, a takze Srodowiska (pH roztworu, temperatury).

Reakcje generujace reaktywne formy tlenu

W wyniku reakcji zelaza(II) z nadtlenkiem wodoru powstaje silnie utleniajacy rodnik wodorotlenowy
E°-OH/OH- = 2,31 V oraz rodnik ponadtlenku wodoru.

H202 + Fe2+ - Fe3+ + OH- + -OH k = 76 M-1s-1 (1)

H202 + -OH - HO2- + H20 k = 4,5x107 M-1s-1 (2)



H202 + HO2- - -OH + H20 + 02k =104 - 2,3 M-1s-1 (3)

Jednak od wielu lat rozwazany jest inny mechanizm reakcji (alternatywna do (1)), w ktérej
produktem posrednim jest kationorodnik ferrylowy [Fe4+0]2+.

H202 + Fe2+ - OH- + [Fe3+-OH]3+ < H20 +[Fe4+0]2+ < [Fe3+0OH-]2+ + -OH (4)
Kationorodnik ferrylowy jest w rownowadze kinetycznej z rodnikiem wodorotlenowym.
Utlenianie nasyconych weglowodoréow

Najwazniejszym badaczem utlenienia nasyconych weglowodoréw do ketonéw lub alkoholi byt
profesor Barton (laureat nagrody Nobla w 1969). Ten typ reakcji nazwano Gif Chemistry, a jej
modyfikacje to: GO - opracowana w Orsay (Gif-sur-Orsay) i GoAgg - opracowana w Aggieland
(Gif-sur-Aggieland). Gif Chemistry polega na utlenianiu zwiazkéw organicznych tlenem
atmosferycznym w obecnosci zelaza(II) oraz kwasu octowego w pirydynie. W GoAgg tlen zastapiono
nadtlenkiem wodoru (dla jondéw zelaza(III)) lub ponadtlenkiem potasu (dla jondéw zelaza(Il)). Wersja
GO jest reakcja przeprowadzana elektrochemicznie. W GO produkty utleniania weglowodorow
pozostaja w roztworze, zas na elektrodach generowane sa rodniki oraz ich produktu reakcji
nastepczych np. reakcji dysproporcjonowania.

Szybkosc¢ reakcji Gif jest warunkowana kationorodnikiem nadferrylowym (zwiazek zelaza +5 stopniu
utleniania) - reakcja (5). Metoda Gif Chemistry potwierdza, ze utlenianie weglowodoréw do ich form
ketonowych jest selektywne i zachodzi z kationorodnikiem nadferrylowym, jako ragentem.
Dodatkowym potwierdzeniem wytworzenia kationorodnika ponadferrlowego jest fakt, iz gdyby
generowane byly w tej reakcji rodniki wodorotlenowe, reakcja ta bytaby nie specyficzna
i powstawaly by takze produkty catkowitej mineralizacji: dwutlenek wegla i woda. Piryna zapobiega
powstawaniu rodnikéw wodorotlenowy. Forma utleniajaca jest [Fe5+0]3+

Fe3+ + H202 - H+ + [Fe3+-0-OH]2+ - [Fe5+0]3+ + H20 (5)
Fe2+ + H20- +H+ - H+ + [Fe3+-O-OH]2+ - [Fe5+0]3+ + H20 (6)
Cytochrom P-450

Zwiazek [Fe5+0]3+ stosowany w metodzie Gif jest odpowiednikiem naturalnego cytochromu P-450.
Porfirynowy pierscien w P-450 stabilizuje forme kationorodnika ponadferrylowego, przeksztatcajac
go do formy [Fe5+O0P]3+, gdzie P jest pierscieniem porfirynowym P-450. Powstanie produktu
[Fe5+0P]3+ jest spowodowane przesunieciem dodatniego elementarnego ntadunku na pierscien
porfirynowy, co w ostatecznosci prowadzi do przeksztalcenia [Fe5+0P]3+ w jeszcze stabilniejsza
forme [Fe4+O(P+)]3+.

Zastosowanie reakcji Fe2+/H202

Odczynnik Fentona mozna zastosowac do oczyszczania wody. Produkty organiczne degraduja
i ulegaja mineralizacji pod wplywem rodnika wodorotlenowego. Stwierdzono réwniez, ze proces ten
zachodzi duzo szybciej i prawie 100% wydajnoscia w wyniku traktowania reagentéw

promieniowaniem UV-Vis.

[Fe3+OH-]2+ + hv - Fe2+ + -OH (7)



W wyniku oddziatywania fotonéw nastepuja przejscia elektronowe MLCT (przejscia elektronowe
z kationu metalu na ligand). Reakcja ta jest wspomagana przez powstajace kationy zelaza(II), ktére
reaguja z woda utleniona w reakcji nastepczej produkujacej takze rodnik wodorotlenowy
i przyspieszaja tym samym degradacje zanieczyszczen wod sciekowych.

Odczynnik Fenton moze odegraC¢ ogromna role w ochronie srodowiska i technologiach tam
stosowanych. Odczynnik ten w wyniku utlenienia zwigzkow organicznych powoduje ich degradacje,
oczyszczajac tym samym z substancji zanieczyszczajacych. Odczynnikiem tym mozna degradowac
komponenty zawierajace aromatyczne aminy, barwniki, pestycydy, srodki powierzchniowo czynne,
a nawet materiaty wybuchowe.

Reakcja odkryta przez Fentona ma zastosowanie w przemysle tekstylnym, chemicznym (produkcja
zwigzkow), rafineryjnym i in.. Reakcje ta wykorzystuje sie takze w biologii np. etiologia chordb.
Powstajacy w reakcji Fentona rodnik hydroksylowy, uszkadza DNA, biatka, oraz lipidy. Dlatego tez
reakcja ta odgrywa wazna role w procesie starzenia.

Podsumowanie

Reakcja Fentona znana i stosowana na szeroka skale. Jednak mechanizm reakcji nie jest do kornca
poznany, jedynie jej produkty koncowe. Mozliwosci jej zastosownia takze, sa liczne, ale czy zbadane
sa juz wszystkie?

Autor: Karolina Wajciuk
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