Kataliza metaloorganiczna w procesach o duzym znaczeniu przemysfowym

Olbrzymia wiekszosc¢ reakcji realizowanych w ramach tzw. ,wielkiej chemii” jest katalizowana
zwigzkami metaloorganicznymi.

1. Reakcje z udziatem gazu koksownicznego (CO + H, - Reakcja Fishera-Tropscha, Monsanto,
produkcja gazu wodnego)

2. Reakcje z udziatem produktéw ropopochodnych, gtdwnie alkendw i alkindw (polimeryzacja
etylenu, polimeryzacja przez metateze, uwadornianie i utlenianie alkenéw, hydrosililowanie,
hydrocyjanowanie)

3. Reakcje z udziatem alkenow i gazu syntezowego (hydroformylowanie, uwadarnianie i
utlenianie alkenow)

Co lle [tony/r]

Polipropylen 7 700 000

Produkty hydroformylowania 5 000 000

Acetaldehyd 2 200 000

Kwas octowy 1 000 000
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Kataliza metaloorganiczna - sifa i znaczenie:

Co mozna zrobi¢ wychodzac z jednego substratu, jesli tylko ma sie odpowiedni katalizator?

RCOMe
Hon [PdCI4]2-
CHyCH,R =y PU_, —sicH,cHR
< > =—Si
3CHR R hCI(PPhy)] —SsiH s
[szTiCIz]/AICIgl
Poliolefiny Prawie wszystko...

Miejsce, gdzie

Katalizatory w przemyéle | 2uzywa sig ok.
sq stosowane w jak > kg kat. V gen.
najmniejszych ilosciach, rocznie

to one jednak sq ,sercem”
catego procesu:.

Typowa fabryka polipropylenu: e MR Lo QT
(Petronas Petrochemicals, Malezja) AT T :
(ok. 50 000 ton PP rocznie)
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Kataliza metaloorganiczna - ktore zwiazki sq dobrymi katalizatorami?

Podstawowy fakt:
Katalizator dziala zawsze poprzez tworzenie tworzenie przejsciowych kompleksow z

substratami.

Whnioski.
1. Katalizator musi posiada¢ wolne miejsca koordynacyjne, lub by¢ zdolny do takiego

przeksztatcenia swojej struktury, aby te wolne miejsca pojawiaty sie w trakcie reakdji.
2. Katalizator nie moze jednak wigzac substratow zbyt trwale - bo wtedy reakcja zatrzyma sie na

etapie produktéw przejsciowych.

Z drugiej jednak strony: Zbyt niestabilne zwigzki sq trudne w praktycznym stosowaniu. W
warunkach przemystowych katalizator trzeba transportowac, przechowywac i dozowac¢ do duzych

reaktorow. Ponadto substraty sg zwykle bardziej lub mniej zanieczyszczone i katalizator nie moze
zbyt tatwo by¢ dezaktywowany przez te zanieczyszczenia.

W sumie: Idealny katalizator powinien by¢ stabilny w warunkach , pokojowych”, ale reaktywny w

warunkach reakcji. Powinien by¢ zdolny taczy¢ sie z substratami, ale nie reagowac z innymi
zwigzkami obecnymi w Srodowisku reakcji. Powinien faczyc¢ sie z substratami w miare mocnymi

wigzaniami ale nie za mocnymi.

Jak to sie osigga. Poprzez dobdr takich metali centralnych i ligandéw aby ,,wyadjustowac” moc
powstajacych wigzan miedzy substratem i katalizatorem. Czesto wazna jest tez geometria catego

uktadu katalitycznego.
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Kataliza metaloorganiczna - jak to dziafa - czyli mechanizmy:

Zazwyczaj mamy do czynienia z cyklem katalitycznym, w ramach ktorego nastepuje seria reakdji
elementarnych tworzacych petle:

H R
PhsPy, |
Rh—ll
CHZZCHR
H . PPhg oc, PP
|:>h3P||I | I, I, _—
’ ' "Rh—PPh
Np.. Reqkaga . 4 | ° o P/ \co —_—— \CH2CH2R
uwodorniania alkenow: PhP o 3 3
PPhs A %
Ha
PhsPy,, .|H
CHH— CHzRI Rh CH,CH,R

Typowe etapy cyklu:

1. Reduktywna eliminacja - przejscie z trwatego kompleksu 18e (d10) do mniej trwatego 16e (d8)
2. Utleniajgca addycja - przytgczenie substratu przez stabe wigzanie n-d - kompleks 18e

3. Przemiana n-c z ponownym przejSciem do ptaskiego kompleksu 16e

4. Przytaczenie drugiego substratu - powrot do uktadu 18e

5. Oderwanie produktu (kolejna reduktywna eliminacja) z odtworzeniem reaktywnego uktadu 16e.
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Kataliza metaloorganiczna - jak to dziafa - czyli teoria:

Klasyfikacja reakcji elementarnych wg. Tolmana (1972):

Nazwa Ae As.u. AlLk. Przykiad

Asocjacja-dysocjacja kw. 0 0 1 CpRh(C2H4)2S07 <> CpRh(CzHy4), + SO»
Lewisa

Asocjacja-dysocjacja zas. 2 0 1 NiLs <> NiL3z + L

Lewisa

Reduktywna eliminacja, 2 2 2 Holr"'CI(CO)L, <> H, + IF'CI(CO)L,
utleniajgca addycja

Wewnetrzna insercja- 2 0 1 MeMn(CO)5 «<» MeCOMnN(CO),
oderwanie

Utleniajgce sprzeganie — 2 2 0 0 o "
reduktywne odsprzeganie HﬁFe (CO)s <= | Fe'(CO)3

Ogolna zasada Tolmana: Kazdy etap jest zwigzany ze zmiang stopnia utlenienia, zmiang liczby
elektronow, lub zmiang liczby koordynacyjnej, przy czym produkty przejéciowe tworzg albo ukfad
18 albo 16e. — Obecnie jednak reguta 18/16 e jest uwazana za zbyt sztywna, gdyz wiele
mechanizmow daje sie wyttumaczyc tylko przy zatozeniu istnienia struktur 17 a nawet 19 e.

Tak czy owak, dobrymi katalizatorami sgq zwiazki posiadajace kilka réznych ligandow
umozliwiajacych dobrg kontrole gestosci elektronowej na centrum metalicznym i jednoczesnie
wcigz posiadajace wolne miejsca koordynacyjne: Sq to wiec tzw. ,pdzne metale przejsciowe (Cu,
Ru, Co, Ni, Rh, Pd, Pt) oraz pdzne latanoidy (Yb, Lu)
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Kataliza metaloorganiczna - jak to dziala — udoskonalanie:

Podejscie tradycyjne:

Pierwszy etap szukania katalizatorow polega zazwyczaj na selekcji potencjalnych zwigzkéw w
oparciu o generalny mechanizm reakcji i opisy ich aktywnosci w reakcjach w ktérych wystepujq
analogicznie etapy kluczowe.

Nastepnie bada sie aktywnos¢ katalityczng wybranych zwigzkdéw wykonujac dziesiatki reakcji w
powtarzalnych warunkach, w skali laboratoryjnej na uktadach modelowych, poréwnujac aktywnos¢
testowanych zwigzkdéw z dotychczas stosowanymi katalizatorami.

Najbardziej aktywne poddaje sie testom na uktadach rzeczywistych z uzyciem substratéw o takiej
samej czystosci jak substraty w przemysle, dopracowywujac przy okazji warunki reakcji. Dla kilku-
kilkunastu wybranych katalizatoréw wykonuje sie dziesigtki reakcji zmieniajac np. temperature co 1
stopien albo stezenie katalizatora co 0.05 ppm.

Na koniec, dla kilku wybranych uktadéw katalizator-warunki, przeprowadza sie rzeczywiste testy w
warunkach przemystowych. Czesto ,walczy sie” o wzrost wydajnosci o 1% albo wyeliminowanie
produktdéw reakcji ubocznej z poziomu 10 ppm do 5 ppm.

Wreszcie, gdy nowy katalizator jest juz wdrazany, pojawia sie doniesienie w literaturze, ze ktos,
zupetnie przypadkiem odkryt nowy katalizator, ktdrego aktywnosS¢ jest znacznie wyzsza niz
dawniejszych, co przeczy wczesniej przyjetemu mechanizmowi reakcji, na czym opieraty sie
dotychczasowe badania...
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Kataliza metaloorganiczna - jak to dziala — udoskonalanie:

Podejscie wspolczesne:

Dogtebne testowanie i analiza mechanizmu reakcji majace na celu:

» Dokfadne zbadanie kluczowych etapow reakcji — czesto poprzez wyodrebnianie zwigzkow
posrednich z uzyciem modelowych zwigzkéw, ktore nie majq w zasadzie wtasnosci katalitycznych,
ale tworzg podobne do produktéw posrednich lecz trwate struktury, ktére mozna doktadnie zbadac

e Badania z uzyciem zaawansowanych technik takich jak np. WAXS umozliwiajgcych ,,obejrzenie
centrum aktywnego w dziataniu” — czesto prowadzace do duzych zmian w opisie mechanizmu

» Wieloaspektowa analiza kluczowych zjawisk zachodzacych w czasie katalizy np.: generalne
zrozumienie procesu aktywacji wigzania C-H lub doktadne zrozumienie procesu przeksztatcania

ligandéw G w ligandy 7t

» Synteza stabilnych ale aktywnych katalitycznie zwiazkéw o strukturze jak najbardziej zblizonej do

zwiazkdw posrednich, co radykalnie zmniejsza liczbe etapow katalizy
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja hydrosililowania — przykiad uproszczenia mechanizmu:

_ [Ptz(VISI M ezOSi M eZVi)g] _
—SIH + :R » =—SICH,CH,R

Masowo stosowana w przemysle silikonowym do modyfikowania polimerow i zywic:

I\llle I\llle
L o s AR B g
H
R

M.in. do otrzymywania Srodkdw powierzchniowo czynnych (nabtyszczaczy, dodatkdw smarujacych,
dodatkdéw zapobiegajacych parowaniu sie szyb), ciektych krysztatdw, olejéw hydraulicznych, itd. itp.
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja hydrosililowania — przykiad uproszczenia mechanizmu:

Bardzo dtugo stosowano tzw. katalizator Speiera (H,PtCl;) ktory zostat odkryty dos¢ przypadkowo,
przez testowanie setek réznych zwigzkdw.

[Pt]"/
Dopiero w potowie lat ‘80 odkryto, ze
katalizator ten ulega redukcji do / \
kompleksu Pt(0), przy czym kluczowym
etapem reakgji jest utleniajgca addycja W
silanu do Pt(0): HPtClg  — [PY]° P

-~
<—\
A zatem uzycie kompleksu Pt(0) zamiast R'—(_ W /
Pt(IV) znacznie przyspiesza caty proces. [Pt]>

Kompleksy takie otrzymat Karstedt juz w R

latach 70 ale przed zbadaniem mechanizmu

reakcji nikomu nie przyszio do gtowy uzyc ich

jako katalizatoréw:

— SiMe,OSiMe, ==\

Me,Si Me,Si
H,PtClg + /—SiMeZOSiMez—/ —> i) %’t—ﬁ ﬂ—lli’t !l)

MeSi | | _Me,Si
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja hydroformylowania — przykiad efektow dobrego zrozumienia mechanizmu:

Reakcja ta polega na przytgczeniu do olefiny gazu syntezowego, w wyniku czego powstajq aldehydy
C3-C5, ktére nastepnie mozna fatwo przeksztatcic w aminy, alkohole i kwasy hydroksylowe:

Jest to obecnie najwiekszy tonazowo proces katalizowany metaloorganicznie. Jego nazwa pochodzi
od formalnego przytaczenia wodoru i HCO do wigzania podwdjnego:

H,, CO, — —> #co
H I

H

Poczatkowo jako katalizator stosowano dosc¢ stabilny Co,(CO)g :

COz(CO)g
CH,=CH, + CO + H, — > CH;CH,CHO

Aby w latach ‘60 odkry¢ dos¢ przypadkowo, ze znacznie bardziej reaktywny jest HCo(CO),
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja hydroformylowania — przykiad efektow dobrego zrozumienia mechanizmu:

Na podstawie badan kinetyki procesu z HM(CO)x
udziatem rozmaitych wodorkdéw CHO 4—/’
karbonylowych zaproponowano w
po’rﬁvx{?e lat "70 nastepujacy mechanizm (CO),MCO(H,) HM(CO),( )
reakcji:

. sigma-pi rer.
Mechanizm ten na skutek wysokiej utl- addycja HZI l
niestabilnosci wszystkich produktéw (CO),MCO (CO),M

przejsciowych jest niemozliwy do petnej

weryfikacji. Najprawdopodobniej
kluczowym etapem jest proces insercja CO Cco

utleniajacej addycji wodoru.
(CO),(CO)M

Brak mozliwosci weryfikacji mechanizmu utrudniat optymalizacje procesu. HCo(CO), jest bardzo
niewygodny w uzyciu, gdyz jest nietrwaty i lotny. Dodatkowo jest tez mato selektywny i oprocz
produktow hydroformylowania powstajq tez produkty uwodorniania olefin. Ten ostatni fakt nasunat
pomyst aby sprobowac zbada¢ mechanizm z uzyciem fosfinowych komplekséw rodu, ktdre sg
stosowane przy uwodornianiu olefin, gdzie kluczowym etapem jest réwniez addycja wodoru, a oba
mechanizmy sg ogdlnie bardzo do siebie podobne:
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

R
PhBPh

CH2 CHR
Ph3P

PPh3

R —II
CO

H _PPhy

OC“

-Uwodornienie

PhaPy,, | R _
Rh—PPhs ﬁ Y “NCH,CHR Hydroformylowanie:
PhsP co
PPhs A %
Ph3P| h||H - H R
CHZH iR R CH,CH,R PhP, | é:H
Pth CO 'th_ll
CH,=CHR 4| CH
H
PhsP,, | H,, s oc,, M
T oh—pPh _Rh R
p 3 74 Nco w4 “NCH,CH,R
oh.i? | PhgP PhsP
® Co
PPhs l
RCH,CH,CHO| <
- H PhsP, €O
. , .. PhsP, | €O ""RA—CH,CH,R
Roznica polega tylko na dwoch etapach wiecej " RA CH,CH,R o |
(przytaczenie CO i jego insercja) ! Reszta Phat? i C 3
mechanizmu jest w zasadzie identyczna. H,
Nic wiec dziwnego, ze ten sam katalizator jest /
rownie skuteczny w obu reakcjach. PhsPy, Rh"COc:H CH.R
. . e . - 2
(Ph3P);Rh(CO)H jest do dzisiaj stosowany przez oA ] ?
3

Union Carbide
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja Monsanto — przykiad umiejetnej zmiany struktury katalizatora:

Proces polega na reakcji katalizowanego homogenicznie karbonylowania metanolu (sam metanol
jest wczesniej bezposrednio produkowany z gazu syntezowego):

kat
CO + H, g» CH;0H

o [Rh(CO),loJ

CH;OH + C —» CH3;COOH (99%)

Ogromng zaletg tego procesu jest mozliwoS¢ otrzymywania octu w zasadzie bezposrednio z

procesu zgazowywania koksu lub ropy naftowej bez uzycia zadnych dodatkowych reagentow.
W etapie otrzymywania metanolu stosuje sie inny katalizator.

W oryginalnym procesie opracowanym w latach ‘70 stosowano sol, w ktorej role anionu petni
[Rh(CO),LJ
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja Monsanto — przykiad umiejetnej zmiany struktury katalizatora:

Kluczowym etapem mechanizmu jest insercja B CH; 7
grupy karbonylowej, ze zmiang ukfadu z 18 do I\ | _.co

16 e. CH,0H | » CH;,l " Ih\CO \
/ \, o] h__ _-COCH|

C
-
H,O |: Rh\co

cmcowgcmcm A - COo -

L —~COCHs o)

= Ih\co

Jak widac jeden z liganddw CO i dwa I petng role asysty nie
uczestniczac bezposrednio w reakcji. Zastgpienie tych ligandéw — -
specjalnie zaprojektowanym ligandem — pochodng

cyklopentadienylu umozliwito stabilizacje struktury kompleksu i

jednoczesnie obnizenie bariery energetycznej kluczowego etapu

poprzez wykorzystanie efektu poslizgu:

Rh— Me Rh_ ! Rh Rh—
I Me | Nc—Me '
| T |
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja polimeryzacja olefin — przykiad znaczenia struktury geometrycznej:

Polimeryzacja dwdch najwazniejszych olefin — etylenu i propylenu prowadzona jest w fazie gazowej z
uzyciem katalizatorow metaloorganicznych, dzieki ktérym produkowane polimery majq regularng,
liniowg budowe i sg otrzymywane we wzglednie tagodnych warunkach. Proces ma charakter ciagty,
przy czym tylko czeS¢ gazowego monomeru ulega konwersji do polimeru, a reszta jest oczyszczana i
ponownie zawracana do obiegu.

Dazy sie do uzyskania jak najbardziej fagodnych warunkdow reakcji przy jak najwiekszym stopniu
konwersji monomerow. Bardzo istotna na wtasnosci jest tez regularna budowa steroochemiczna,
ktora ma decydujacy wptyw na wiasnosci mechaniczne tworzyw.

Poczatek histori: przypadkowe odkrycie Zieglera w 1951 r:

100 deg C

+ =
R,AIEt CH,=CH, W

RzAl(CHzCHz)nH n = max. 100

Badania mechanistyczne nad tg reakcja, potgqczone z zapotrzebowaniem przemystu na katalizator na
podtozu statym doprowadzity do opracowania wydajnego katalizatora polimeryzacji polietylenu

(1955): TiCl,/AIEt,
CH2=CH2 >
25 deg C, 1 bar

—ECHZCHZ} n = ok 100 000 - scisle liniowa struktura
n

W pordwnaniu ze starym procesem ICL:

CH,=CH, > [CHZCszl— n = ok 100 000 - struktura rozgaleziona
3000 bar, 100 deg C n
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja polimeryzacja olefin — przykiad znaczenia struktury geometrycznej:

R
Poprawny mechanizm reakcji zaproponowat dopiero Cossee w 1964 r: /

ﬁH

R CH;
RH,C / RH,C —CHR R
~ GH ™~ I U: ™~ | &

Ch.,.. Lo H Ch... i H, Ch., | . .CH,CHCH,R
i 2 > TE ST
~ " | W~ —>

/CI/(‘I Cho_ _C L Ch /C|/m\cl\

Ttumaczac, ze kluczowy wptyw na steroregularnos¢ reakcji ma nie AlEt;, ktdry prawdopodobnie jest
tylko zrédtem pierwszej grupy etylowej na centrum metalicznym, lecz regularna budowa
krystaliczna TiCl,, na powierzchni ktérego rozgrywa sie caty mechanizm reakgji. Dato to asumpt do

kolejnej generacji katalizatoréw, uwzgledniajacych fakt znaczenia geometrii centrum metalicznego
(lata '70):

) —
CH,CH; @ “CH,CH,R @ “CH,CH,R

M=Co, Zr, Ti
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Reakcja polimeryzacja olefin — przykiad znaczenia struktury geometrycznej:

Ligandy Cp petnig tu role asysty wymuszajacej okreslony kat wigzan CI-M-Cl i mozliwos¢ ataku na
centrum metaliczne z jednej okreslonej strony, co w systemie Zieglera-Natty spetniata siatka
krystaliczna TiCl,.

Kolejna generacja katalizatoréw (Kaminsky 1985) miata juz specjalnie zaprojektowane ligandy, tak
aby stworzy¢ idealne warunki steryczne dla przebiegu reakcji:

o Kl Q

Cl ’@O Cl @ r<::||

()

Obecna generacja katalizatoréw bazuje na uktadach z ligandami bedacymi pochodnymi cp i z
lantanoidami jako metalami centralnymi.

/\
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Whioski praktyczne z podstawowych zagadnien teoretyczny — aktywacja C-H:

. : . , H
W wielu cyklach katalitycznych kluczowym etapem jest ten w ktorym | ) CH
dochodzi do aktywacji wigzania C-H umozliwiajgcego atak nukleofilowy na to PhsP., Rh—C”  °
wigzanie: Np.: przy uwodornianiu olefin w kluczowym momencie nastepuje Ph3p’| H H
wewnatrzczasteczkowy atak wodoru na elektrofilowy atom wegla: Cl

Jednak we wszystkich tych reakcjach kompleks alkilowy powstaje jako chwilowy produkt przejsciowy
po przeksztatceniu n-o ligandu alkenowego:

H H

LM + || — LnM+—|| — ‘c"l/_\

LnMJ Nu-

Kompleksy alikowe posiadajgce atomy wodoru zbyt blisko centrum metalicznego sg nietrwate ze
wzgledu na interakcje miedzy wolnym orbitalami d metalu z orbitalami s wodoru:

H
CH, H
R\T<Et R\ﬁL&H R\Ti< . "
) 2 3
R™ “Et R et R™ Et
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Whioski praktyczne z podstawowych zagadnien teoretyczny — aktywacja C-H:

Co wiecej bezposrednia addycja weglowodoréw nasyconych do metalu, cho¢ pozornie podobna do
czesto spotykanej utleniajgcej addycji wodoru, jest energetycznie niekorzystna:

H
H

LM + | — L,,N(H AH <0
H

H
H
LM + —» L AH>>0
" J‘.R3 "N(0R3

Mozliwo$¢ bezposredniej, odwracalnej addycji utleniajacej weglowodordw nasyconych jest jednak
potencjalnie bardzo atrakcyjna, jako kluczowy etap katalizy reakcji ktdre nie sg mozliwe do
przeprowadzenia w rozsadnych przemystowo warunkach. Np.: mozna by w ten sposob otrzymywac
polietylen z metanu a nie etylenu:

H H . * ) Uwaga: to jest fantastyka
L,MCH; + éH_’ LM iy LnN( I}( 4) naukowa — nikt tego

—» L
CH, | ~CH:CH; "| NCH,CH; o : -,
obecnie nie potrafi zrobic

3 !:"l?j

lub bezposrednio produkowac metanol i aldehyd mréwkowy z powietrza i gazu ziemnego ...
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Whioski praktyczne z podstawowych zagadnien teoretyczny — aktywacja C-H:

Obecnie znane sg juz nieliczne przypadki bezposrednich reakcji metal — weglowodor nienasycony,
zachodzg one jednak w skrajnych warunkach z kompleksami o niskiej liczbie koorydynacyjnej i duzej
gestosci elektronow na centrum metalicznym:

CeF

VRN ; r
oC (o{0) silny UV, 10 bar OC/|!|\CH3

W.A.Graham, 1989

Znane sg tez dowody na mozliwos¢ zachodzenia wymiany poprzez bezposredniq reduktywng
eliminacje — utleniajacg addycje ligandéw metylowych:

CeF12
Cp,W(D)CH; + CpW(H)CH,D » CH;D + CHD;3; + [Cp,W]
silny UV, 10 bar

da sie wyjasni¢ wylacznie poprzez istnienie rownowagi:
Cp,W(D)CH; === Cp,W(H)CH,D

wymagajacej aktow odrywania zaréwno ligandéw metylowych jak i deuterowych.
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Kataliza metaloorganiczna - udoskonalanie:

Whioski praktyczne z podstawowych zagadnien teoretyczny — aktywacja C-H:

W latach "90 zwrdcono szczegdlng uwage na kompleksy Cp*2M (M = pdzne lantanoidy, Sm, Yb, Lu).
Posiadajq one szczegolng ceche tworzenia komplekséw typu ,bent” ze zmiennym ,katem
nachylenia” liganddéw cp*, ktdre posiadajg szczegdlnie bogate w elektrony centrum metaliczne:

Sm—~£

W wariancie ,bent” ktérego udziat w mieszaninie rownowagowej wzrasta ze wzrostem polarnosci
Srodowiska, od strony ,otwartej” na metalu centralnym powstaje bardzo duza gestos¢ elektronowa
nadajgca mu bardzo silne nukleofilowe. Dzieki temu mozliwa jest np.: reakcja:

Mimo, ze od tego jest droga daleka do polimeryzacji metanu, pochodne cp,LuMe znalazty
zastosowanie pod koniec lat "90 jako kolejna generacja katalizatorow polimeryzacji etylenu.
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Interesujaca nowinka na koniec:

W marcu 2005, w Nature ukazata sie publikacja autorstwa Laury Gagliardi i Bjorna O. Roosa, w
ktorej autorzy udowadniajg mozliwos¢ istnienia stabilnego wigzania pieciokrotnego miedzy dwoma
atomami uranu, na drodze teoretycznych obliczern kwantowo-mechanicznych (Gagliardi, L,; Roos,
B.0.; Nature, 433, 848-851, 2005).

Mozliwos¢ istnienia tego rodzaju wigzania jest uzasadniona faktem szczegdlnej konfiguracji
elektronowej tego pierwiastka, w ktorej elektrony, ktdre formalnie powinny znajdowac sie na
orbitalach f powtoki szdstej, znajdujq sie na orbitalach s powtoki siddmej, a z kolei czes$¢ elektrondw
z orbitali f powloki pigtej ma na tyle matg energie, ze jest w stanie uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan
chemicznych, w ktorych jest wykorzystywana hybrydyzacja tych orbitali z wolnymi orbitalami f
powtoki szdstej.

Jakkolwiek nie ma obecnie absolutnie przekonujgcego gD &

dowodu na istnienie tego rodzaju wigzania w postaci |
danych z rentgenografii strukturalnej otrzymano juz s ok
dwa zwigzki chemiczne: H,U,H, i OU,0 - ktdrych

wzgledna trwato$¢ moze by¢ wyjasniona wytacznie przy

zatozeniu istnienia wigzania szeSciokrotnego miedzy s 0 w *ﬁ

ato ma ml u ra n u . e (0.97) Betd {0.98) oim, (0.63) afm, (0.37)

http://physicsweb.org/articles/news/9/2/13 Cﬁ) é # #

515, (0.63) 58, (0,37) Sfa, (1,00) 5, (1,00}

Elementy chemii metaloorganicznej - kataliza Studium doktoranckie ‘05


http://pl.wikipedia.org/wiki/2005
http://pl.wikipedia.org/wiki/Nature
http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Laura_Gagliardi&action=edit
http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Bjorn_O._Roos&action=edit
http://pl.wikipedia.org/wiki/Uran
http://pl.wikipedia.org/wiki/Pow%C5%82oka_elektronowa
http://pl.wikipedia.org/wiki/Hybrydyzacja
http://pl.wikipedia.org/wiki/Rentgenografia_strukturalna

		2005-04-04T11:32:11+0200
	Tomek Ganicz
	GNU FDL licence




