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Mechanizm procesow katalitycznych

Katalizatorem nazywamy substancje chemiczna, ktora zmieniajac szybkos¢ reakcji chemicznej nie
ulega zuzyciu podczas jej przebiegu. W obecnosci katalizatora bariera energetyczna reakcji ulega
obnizeniu, dzieki czemu wieksza czes¢ reagujacych ze soba czasteczek posiada energie kinetyczna
wystarczajaca do zajscia zderzenia efektywnego, w nastepstwie ktérego zachodzi reakcja chemiczna.
W wyniku wiekszej ilosci zderzen efektywnych, szybkos¢ reakcji ulega zwiekszeniu.
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Wprowadzenie

Katalizator zmienia szybkos¢ reakcji chemicznej, przy czym nie zuzywa sie podczas jej przebiegu.
Wtasnos$¢ ta jest przeciwienstwem dziatania induktora, ktory rowniez przyspiesza reakcje chemiczna
ale w procesie indukcji jest zuzywany. Przykladami induktoréow sa zwigzki wytwarzajace wolne
rodniki, ktére z kolei inicjuja reakcje tancuchowe polimeryzacji, czy kopolimeryzacji monomerow
organicznych. W efekcie tego dziatania otrzymywane sa tworzywa sztuczne o bardzo szerokim
zastosowaniu zaréwno w przemysle, jak i zyciu codziennym.

Sposrdod stosowanych obecnie katalizatoréw, gtdowna role odgrywaja katalizatory przyspieszajace
reakcje chemiczne, nazywane sa one katalizatorami dodatnimi. Katalizatorami ujemnymi sa
inhibitory, ktére zmniejszaja szybkos$¢ reakcji chemicznej. Efekt ich dzialania ze zwiekszenia
wartosci energii aktywacji reakcji. Podobnie jak w przypadku katalizatoréw dodatnich nalezy
rozrozni¢ inhibitory od substancji, ktérych dziatanie polega na wychwytywaniu (zmiataniu)
reaktywnych indywiduéw chemicznych, jakimi sa rodniki, przez co reakcja zostaje zahamowana.
Substancje te, podobnie jak induktory, zuzywane sa w toku reakcji. Stezenie katalizatora lub
inhibitora, niezbedne do wyraznej zmiany szybkosci reakcji jest na ogdt bardzo niewielkie, kilka do
kilkunastu rzedow wielkosci mniejsze niz stezenie reagentow.

Reakcja chemiczna, w ktorej bierze udziatl katalizator nazywana jest reakcja lub procesem
katalitycznym. Dziatanie katalizatora okresla sie mianem katalizy.

Katalizatory homogeniczne i heterogeniczne

Reakcja katalityczna moze zachodzi¢ w uktadzie jednofazowym lub wielofazowym. W zaleznosci od
tego mamy podzial na katalizatory homogeniczne i heterogeniczne. W pierwszym

przypadku katalizator tworzy jedna faze wspdlnie z mieszanina reakcyjna. Proces taki nazywany jest
kataliza homogeniczna (jednofazowa). Jezeli proces katalityczny zachodzi na granicy faz pomiedzy
powierzchnia katalizatora i reagentami, wowczas mamy do czynienia z kataliza heterogeniczna.
Wszystkie znane katalizatory heterogeniczne sa substancjami statymi, czesto o bardzo rozbudowane;j
powierzchni wlasciwej. Katalizy heterogenicznej nie nalezy myli¢ z kataliza przeniesienia
miedzyfazowego. Zjawisko to zachodzi na granicy dwoch nie mieszajacych sie ze soba cieczy lub
cieczy i nierozpuszczalnego w niej ciata statego, jednakze katalizator jest w tym przypadku
rozpuszczony w mieszaninie reakcyjnej, a jego funkcja polega na przenoszeniu czasteczek reagentéw
przez granice faz. Pomimo iz katalizatory heterogeniczne nie zmieniaja w procesie katalitycznym
swojego sktadu chemicznego, moze mie¢ miejsce zmiana ich struktury fizycznej (zmiana formy
krystalograficznej, pojawienie sie defektow sieciowych, przejscie w forme amorficzna.

Mechanizm procesu katalitycznego

Na wstepie nalezy zaznaczy¢, iz mechanizm dziatania wielu katalizatoréw nie zostat dotychczas do
konca wyjasniony, za$ katalizatory do poszczegélnych reakcji chemicznych dobiera sie czesto
w sposob eksperymentalny, to i tak kataliza odgrywa bardzo wazna role w chemii. Wiekszos¢
procesow technologicznych stosowanych w przemysle to wlasnie reakcje katalityczne.

W przypadku katalizy heterogenicznej, pierwszym etapem procesu katalitycznego jest zjawisko
adsorpcji fizycznej lub chemicznej reagentéw na powierzchni katalizatora, ktory wystepuja w postaci
statej. Przyjmuje sie, ze powierzchnia katalizatoréow tego typu jest niejednorodna (porowata),
a zjawisko katalizy ma miejsce na istniejacych na niej centrach aktywnych. Pierwszym efektem



adsorpcji substratéw jest zwiekszenie ich stezenia w bezposrednim sasiedztwie katalizatora, co
przyczynia sie do wzrostu szybkosci reakcji. Dalszym efektem jest deformacja chmury elektronowej
czasteczek substratu, co prowadzi do zwiekszenia ich aktywnosci. Czasem przyciaganie adsorpcyjne
jest na tyle duze, ze prowadzi do rozerwania wigzan w czasteczce.

W przypadku chemisorpcji, czasteczki reagentéw tworza wigzania z atomami katalizatora, w wyniku
czego catkowitej zmianie ulega ich reaktywnos$¢. Wigzania w czasteczkach substratéw sa rozrywane,
zas czasteczki przechodza w nowe, posrednie indywidua, istniejace jako jednoczasteczkowa warstwa
na powierzchni katalizatora. Nastepnie, w procesie desorpcji tworza sie nowe wigzania, prowadzace
do tworzenia sie czasteczek produktow.

W katalizie homogenicznej katalizator reaguje z czasteczkami jednego z substratow, tworzac produkt
posredni. Utworzony produkt posredni reaguje z czasteczka drugiego substratu, z odtworzeniem
czasteczki katalizatora i utworzeniem czasteczki produktu. Proces ten powtarza sie w sposob ciagly
do wyczerpania substratu.

Mechanizm katalizy homogenicznej w reakcjach metatezy

Historia metatezy siega poczatku lat 50-tych. W okresie tym trwaty intensywne badania nad
poznaniem katalitycznego dziatania metali przejsciowych na uktady zawierajace weglowodory
nienasycone. Zainteresowanie owym zagadnieniem wynikato bezposrednio z eksperymentalnych
wynikow Zieglera i Natty oraz szybko rozwijajacych sie metod polimeryzacji etylenu na
katalizatorach heterogenicznych [1]. Ziegler i Natta zajmowali sie wowczas katalitycznymi
wlasnosciami zwiazkow metaloorganicznych.

Na rok 1954 przypada pierwszy opisany przyktad metatezy olefin (zwiazki z wiazaniem podwdjnym).
Byta to polimeryzacja norbornenu przeprowadzona w obecnosci TiCl, (tetrachlorek tytanu) przez
Andersona i Merckliego w laboratoriach firmy Du Pont [1].

W roku 1964 Banks i Bailey z Philips Petroleum opublikowali pierwsze sprawozdanie opisujace
dysproporcjonowanie olefin acyklicznych na katalizatorze M(CO)4-Al,O, (M = Mo - molibden lub W -
wolfram). W wielu publikacjach mozna odnaleZ¢ cytowania tej daty niejako okreslajacej rok odkrycia
metatezy [1,2]. W tym samym czasie grupa Natty w Montedison odkryla, iz cyklobuten i cyklopenten
ulegaja polimeryzacji z otwarciem pierscienia w obecnosci katalizatoréw: MoCL-AlEt,, TiCl,-AlEt,
i WCL-AIEt, [1].

Nastepnie w 1967 roku Calderon wraz ze swoim zespolem opisat niezwykle aktywny uktad
katalizujacy dysproporcjonowanie 2-pentenu w temperaturze pokojowej. Katalizatorem tym byt uktad
WCI,-EtAICL,-EtOH w stosunku (1:4:1) [1]. Calderon tez jako pierwszy sformulowatl termin
.metateza”, jako wymiana atoméw lub grup atoméw pomiedzy dwiema czasteczkami.

Herisson i Chauvin zaproponowali w 1971 roku karbenowy mechanizm metatezy. Mechanizm ten
zaklada obecnos$¢ w srodowisku reakcji zwiazkow typu metalokarbenowego [M]=CM, ktdre tworza
z olefina posredni produkt, a mianowicie metalocyklobutan, ktéry nastepnie ulega rozpadowi
z utworzeniem nowej olefiny (Rys. 1.).

R, R)

R.\[ -~ m Ry R, Ra R,
! —— —_— e I+
a!n ’ R_‘f) M”’j M—]: ]1 RE/W

R;



Rysunek 1. W pierwszym etapie oddziatywanie karbenu z olefing ma prawdopodobnie charakter
n-kompleksu (od lewej), pdzniej zas powstaje zwiazek cykliczny (Srodek). Po kazdym cyklu nastepuje
odtworzenie aktywnego kompleksu alkilidenowego, ktory moze przytaczac¢ kolejna czasteczke olefiny
(po prawej).
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Rysunek 2. Karbenowy mechanizm metatezy zaproponowany przez Herissona i Chauvina
uwzgledniajacy etap inicjacji, propagacji oraz terminacji reakcji [2].

W roku 1974 Schrock wyizolowal kompleks metalo-alkilidenowy [Ta=CHBu'(CH,Bu'"),] (Ta - tal) [2].
Szes$¢ lat pozniej jako pierwszy otrzymatl jednoczasteczkowy kompleks katalizujacy metateze
[Lata=CHBu']. Znaczenie metatezy zaczelo nabiera¢ coraz wiekszego znaczenia w syntezie
organicznej. Metoda ta ograniczata sie jednak do prac laboratoryjnych w matej skali.

W roku 1992 Grubbs odkryt trwaty na powietrzu karbenowy kompleks rutenu promujacy metateze
[Ru=C=CHPh(PR,;),CL,], zas trzy lata pdzniej zaowocowalo to otrzymaniem przez Grubbsa
katalizatora umozliwiajacego prowadzenie metatezy olefin w warunkach przemystowych
[Ru=CHPh(PCy,),CL] [2].0d tamtej chwili katalizatory metatezy zaczeto produkowac i stosowac na

duza skale. Do dzi$ powstato wiele komplekséw promujacych reakcje metatezy olefin nalezacych do
rozmaitych klas zwiazkow (Rys. 3).
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Rysunek 3. Kierunki rozwoju katalizatoréw rutenowych, daty odkrycia [2].

Katalizatory najczesciej stosowane w reakcjach metatezy
Katalizatory niezdefiniowane

Najstarsze historycznie substancje promujace reakcje metatezy zostaty nazwane katalizatorami
niezdefiniowanymi. Nazwa ta dotyczyta ich struktury. Ze wzgledu na niezdefiniowana do konca
budowe trudno bylo przewidywaé¢ mechanizm oraz kierunkowos¢ ich dziatania. Dlatego tez nie
znalazly one szerokiego zastosowania [1]. Przelomem okazaty sie natomiast katalizatory o scisle
okreslonej strukturze. To wtasnie one zapoczatkowaly nagly rozwdj i zainteresowanie metateza jako
jedna z nowoczesnych metod syntezy.

Katalizatory zdefiniowane

W obecnej chwili szeroko stosowane sa katalizatory o scisle zdefiniowanej strukturze. Metateza
wymaga bowiem dobrego przewidywania kierunkowosci reakcji. Gwarantem tego jest znajomosc
struktury katalizatora, ktéra w potaczeniu z optymalnymi warunkami narzuca forme otrzymywanego
produktu.

Katalizatory Molibdenowe i Wolframowe Schrocka

Nalezace do starszej generacji katalizatoréw sa one jednak niezwykle skuteczne w reakcjach
metatezy z zamknieciem pierscienia prowadzacych do utworzenia wigzania podwdjnego tréj- lub
nawet czteropodstawionego. Ogromng zaleta tych zwiazkéw jest rowniez to, iz dobrze reaguja
z olefinami ubogimi elektronowo. Same sa mato wrazliwe na wtasnosci elektronowe olefin.



Jednakze katalizatory Schrocka wykazuja wysoka wrazliwos¢ na tlen. Reakcje zatem nalezy
prowadzi¢ w srodowisku gazu obojetnego z wykorzystaniem techniki Schlenka.
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Rysunek 4. Alkilidenowy kompleks molibdenu. Katalizator Schrocka [3].

Duza zaleta tych kompleksow jest mozliwos¢ latwego wprowadzania ligandéw zawierajacych
fragmenty chiralne w sfere koordynacyjna metalu, co pozwala prowadzi¢ reakcje asymetryczna [3].

Katalizator Grubbsa pierwszej generaciji

Nastepnym katalizatorem najczesciej uzywanym w reakcjach metatezy jest karbenowy kompleks
rutenu odkryty w 1995 roku przez Grubbsa 1 (Rys. 3). Katalizator ten znalazt najwieksza liczbe
zastosowan w syntezie organicznej ze wzgledu na latwos¢ przechowywania, wzgledna stabilnos¢ na
powietrzu i wobec wilgoci oraz duza tolerancje wzgledem grup funkcyjnych.

Jego podstawowa wada jest niska skuteczno$¢ w reakcjach metatezy z udzialem reagentéow
zawierajacych podstawione wigzania podwojne oraz zawierajacych grupe elektronoakceptorowa przy
wiazaniu podwojnym jak np. o,B-nienasycone zwiazki karbonylowe.

Ciekawostka jest to, ze reakcje z udziatem katalizatora Grubbsa mozna prowadzi¢ w bardzo
polarnych osrodkach jak woda lub metanol. W przypadku tego kompleksu stosowane sg rowniez
osrodki dwufazowe.

Katalizatory rutenowe drugiej generacji

Katalizatory zaliczane do tej grupy sa rutynowymi kompleksami posiadajacymi zamiast jednego
ligandu fosfinowego czasteczke heterocyklicznego karbenu (ang. N-heterocyclic carbene, NHC).
Ligand ten moze zawiera¢ w pierscieniu heterocyklicznym wigzanie nienasycone(tzw. Katalizator
Nolana) lub nasycone (katalizator Grubbsa drugiej generacji) (Rys. 3). Kompleksy charakteryzuja sie
znaczna trwaloscig podczas przechowywania, wzgledna odpornoscia na powietrze i wilgo¢ oraz
wysoka tolerancja wzgledem rozmaitych grup funkcyjnych.

Przeprowadzenie reakcji metatezy z udzialem tych katalizatoréw jest proste, zas powstajace
produkty zawieraja wigzania podwojne tréj-, a nawet czteropodstawione. Warto dodac, iz sg one
rowniez skuteczne w reakcjach olefin zawierajacych grupe elektronoakceptorowa przy wigzaniu
podwdjnym.

Katalizator Hoveydy pierwszej generacji

To odkryty przez Hoveyde w 1999 roku rutenowy karben, w ktérym metal chelatowany jest tlenem
z grupy 2-izopropoksybenzylidenowej (Rys. 3). Kompleks ten okazal sie niezwykle aktywnym
katalizatorem metatezy olefin. W poréwnaniu z wczesniej wymienionymi kompleksami wykazuje on



doskonata tolerancje na powietrze i wilgo¢. Mozna go zatem stosowaé do réznych reakcji metatezy
bez koniecznosci zachowania ekstremalnie bezwodnych i beztlenowych warunkéw. Katalizator
Hoveydy ma zdolno$¢ do samoregeneracji po wyczerpaniu sie substratu. W niektérych przypadkach
mozna go odzyskac¢ za pomoca chromatografii kolumnowej z bardzo wysoka wydajnoscia.

Katalizator Hoveydy drugiej generacji

Jest zmodyfikowanym katalizatorem Hoveydy pierwszej generacji, w ktérych ligand fosfinowy
zastapiono nasyconym ligandem NHC [4].Kompleks ten wykazuje wysoka skuteczno$¢ w reakcjach
metatezy z zamknieciem pierscienia dwu- i tréjpodstawonych olefin. Znalazt réwniez zastosowanie
w reakcjach otwarcia pierscienia oraz metatezy krzyzowej.Po zakonczeniu reakcji komplek tego typu
mozna wydzieli¢ na kolumnie chromatograficznej i ponownie uzy¢ do reakcji. Trafne jest zatem
okreslenie go jako samoodnawiajacego sie w procesie metatezy (Rys. 3).

Mechanizm katalizy heterogenicznej w reakcjach radioznacznikowania peptydow izotopami
jodu

Molekuty biologicznie czynne naturalnie wystepuja w bardzo niskich stezeniach, ktorych nie mozna
analizowac¢ tradycyjnymi metodami. Wprowadzenie radioizotopu do struktury biatka pozwala obnizy¢
prog detekcji przy zastosowaniu detektorow promieniowania B~ lub y. Radioznacznikowanie
izotopami jodu jest technika polegajaca na wlaczeniu w strukture peptydu izotopéw '2°I, '*I lub I,
przede wszystkim w celu przeprowadzenia badan in vitro, ale izotopy te moga tez by¢ wprowadzone
w celach terapeutycznych lub diagnostycznych.

Obecnie istnieja trzy podstawowe metody jodowania, ktére sa powszechnie wykorzystywane do
znakowania biomolekut uzywanych w terapii i diagnostyce medycznej. Mowa tu o uzyciu amput
Iodo-Gen inkorporowanych po wewnetrznej stronie katalizatorem heterogenicznym [5], metodzie
wykorzystujacej jako katalizatora chloramine-T [6] oraz metodzie z wykorzystaniem katalitycznych
wtasciwosci laktoperoksydazy [7].

W zaleznosci od stosunku molowego uzytego jodu do grup tyrozynowych i histydynowych
wystepujacych w strukturze peptydu oraz od wydajnosci katalizatora, moga powstawac¢ pochodne
monojodowe oraz pochodne jodowe wyzszych rzedow.

Wprowadzenie jodu do struktury biatka lub peptydu z reguly nie wptywa na jego wtasciwosci ze
wzgledu na niewielkie rozmiary atomu w poréwnaniu do catej biomolekuty.

Zastosowanie techniki Iodo-Gen, jest najczestszym sposobem znakowania biatek izotopami jodu (Rys.
5).

Rysunek 5. Ampuiki Iodo-Gen oraz immobilizowany na wewnetrznej powierzchni ampuiki katalizator.



Wystepujacy tu katalizator w sposob trwaly zwigzany jest z powierzchnia szkta borokrzemowego,
dzieki czemu nie miesza sie z roztworem reagentow i w tatwy sposéb moze zosta¢ oddzielony od
srodowiska reakcji. Odbywa sie to poprzez przelanie mieszaniny reakcyjnej do innej amputki.
Mechanizm dziatania tego katalizatora polega na wytworzeniu produktu przejSciowego z anionem
jodkowym, a nastepnie przeksztalceniu go w kation i substytucje elektrofilowa takiego kationu do
pierscienia aromatycznego substratu. W wyniku tej reakcji powstaje podstawiony jodem produkt, zas
sam katalizator ulega odtworzeniu. Jest to klasyczny przyktad katalizy heterogeniczne;j.

Podsumowanie

Techniki z zastosowaniem substancji chemicznych, ktére zmieniajac szybkos$¢ reakcji, przy czym
same nie ulega zuzyciu podczas jej przebiegu sa bardzo szeroko rozprzestrzenione. Nieroztacznie
jest to zwiazane z rozwojem naszej cywilizacji. Postep technologiczny nastawiony jest na
pozyskiwanie nowych produktéw najszybsza, najbardziej efektywna oraz przyjazna srodowisku droga.
Katalizatory reakcji chemicznych speiniaja wszystkie te wymogi, gdyz dziataja wielce efektywnie
przy bardzo niskich stezeniach, a przy tym mozna je odzyskiwac, regenerowac¢ i stosowac
wielokrotnie. W dzisiejszych czasach opracowywane sa nowe i bardzo specyficzne katalizatory
reakcji. Przytoczone powyzej przyktady odbiegaja od klasycznego pojecia katalizy, a mimo wszystko
stosowane sa na skale przemystowa. Dzieki katalizatorom rutenowym mozliwa jest polimeryzacja
oraz kopolimeryzacja olefin o bardzo specyficznym dziataniu i zastosowaniach medycznych.
Natomiast dzieki katalitycznemu radioznacznikowaniu biatek mozliwe jest obrazowanie SPECT oraz
terapia antynowotworowa na przyklad raka tarczycy czy piersi. Procz przytoczonych wczesniej
zastosowan nie mozna zapomnie¢ o otrzymywanych na ogromna dzi$ skale tworzyw sztucznych,
ktore towarzysza nam na co dzien w rozmaitej formie. Mowa tu chociazby o sprzecie AGD, ubraniach,
elektronice, opakowaniach plastikowych, czy tez samochodach. Bardzo wazny jest aspekt koncowego
zagospodarowania produktow otrzymywanych przez katalize, a mianowicie biodegradowalnosci.

To bardzo szerokie zagadnienie jest jednak odrebnym tematem.

Autor: Karolina Wéjciuk
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