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“Zelena” kemija je po definiciji Ameri¢ke agencije za zastitu okolisa (EPA-e) definirana kao kemi-
ja koja osmisljava kemijske produkte i procese neskodljive za okoli$, te na taj nacin sprecava na-
stajanje oneciséenja. “Zelena” kemija zasnovana je na 12 nacela kojima se uporaba ili proizvod-
nja supstancija opasnih za ljudsko zdravlje i okolis reducira ili eliminira. Ciljevi “zelene” kemije u
zadtiti okolisa i ekonomskoj dobiti ostvaruju se kroz nekoliko dominantnih pravaca kao $to su ka-
taliza, biokataliza, uporaba alternativnih obnovljivih sirovina (biomasa), alternativnih reakcijskih
medija (voda, ionske kapljevine, superkriticne tekuéine), alternativnih reakcijskih uvjeta (aktivaci-
ja mikrovalnim zracenjem) kao i novim fotokatalitickim reakcijama.

Kataliza kao temelj “zelene” kemije novim katalitickim reakcijama i tipovima katalizatora (glina,
zeoliti itd.) nudi niz pogodnosti u pogledu iskoristivosti procesa, selektivnosti, redukcije energije
te uporabe alternativnih reakcijskih medija. Ogroman potencijal mikroorganizama i enzima u
transformiranju sintetskih supstancija s visokom kemo-, regio- i enantiomernom selektivnosti daje
biokatalizi dominantno mjesto u “zelenom” programu. Fotokataliticke reakcije koje predstavljaju
nove metode za Cis¢enje kontaminiranog zraka i vode takoder pridonose “zelenoj” kemiji — stva-
rajuci uvjete za postizanje odrzivosti.

Ovaj pregled kroz niz primjera ilustrira te dominantne trendove ukazujuéi pritom na nacine koji-

ma “zelena” kemija reducira utjecaj kemijskih procesa i tehnologija na okolis.

Kljucne rijeci: “Zelena” kemija, kataliza, voda, ionske kapljevine, superkriticne tekucine,
biokataliza, mikrovalno zracenje, fotokataliza

Uvod

Temeljena na 12 nacela, po definiciji “zelena” kemija je
program za osmisljavanje, razvoj i primjenu kemijskih pro-
izvoda i procesa koji smanjuju ili eliminiraju uporabu ili
proizvodnju supstancija opasnih po ljudsko zdravlje i oko-
li8. Do ostvarenja ciljeva “zelenog” programa dolazi se kroz
nekoliko dominantih trendova:

— istrazivanja na podrucju katalitickih i biokatalitickih re-
akcija u cilju dobivanja visoko selektivnih, ¢istih spojeva
bez nastanka toksi¢nih nusprodukata

— traZenje novih sirovina, neskodljivih i obnovljivih, kao $to
je npr. biomasa

— osmisljavanje manje toksi¢nih eko-kompatibilnih kemi-
kalija

— pronalazenje i ispitivanje novih alternativnih reakcijskih
medija, netoksi¢nih i obnovljivih kao $to su voda, ionske
kapljevine i superkriticne tekucine
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— istrazivanja alternativnih putova za procis¢avanje zatro-
vanog zraka i vode radi poboljsanja njihove kvalitete, kao
Sto su npr. fotokataliticke reakcije.

Ostvarujuci zadane ciljeve, “zeleni” program mijenja usta-
lienu industrijsku praksu — proizvedi, onecisti, pa tek po-
slije Cisti, te krajem XX. st. postaje srce i dusa industrijske
ekologije.

Kataliticke reakcije

Kataliza na kojoj se temelji vise od 90 % svih industrijskih
procesa' u “zeleni” program uvodi niz pogodnosti kao sto
su: manje ulozene energije, kataliticke, a ne stehiometrij-
ske koli¢ine reaktanata, povecanje selektivnosti, smanjenje
uporabe otapala i sredstava za separaciju, uporabu manje
toksic¢nih tvari itd. Stoga Anastas i Williamson,? utemeljitelji
“zelene” kemije s pravom smatraju da je kataliza jedan od
temeljnih stupova te discipline, koja svoju obvezu ocituje u
prevenciji onecisivaca. Istrazivanja iz podrucja katalize
vezana uz “zeleni” program mogu se svrstati u dva osnovna
pravca:

— dugorocna istrazivanja, koja su uglavnom temeljena na
razvoju novih rjeSenja katalizatora, procesa i tehnologija

— kratkorocna istrazivanja uglavnom fokusirana na pobolj-
$anja postojecih katalitickih procesa i tehnologija.
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U pronalazenju potencijalnih “zelenih” katalizatora ispituje
se niz novih elemenata i njihovih spojeva kao $to su:

— lantanoidi kao visoko selektivni katalizatori u Diels-Alde-
rovim i aza-Diels-Alderovim reakcijama;?

— skandijev triflat [Sc(OTf),] u Diels-Alderovoj reakciji naf-
tokinona i ciklopentadiena. Njegovom primjenom dobiven
je endo-produkt u 93 postotnom iskoristenju;?

— indij se pokazao kao idealan katalizator u reakcijama ko-
pulacije (slika 1), stabilan u vodenom i baznom mediju, re-
lativno netoksican, ne oksidira se na zraku i lako se rege-
nerira;* >

— spojevi bizmuta u nizu organskih transformacija, kao
Sto su oksidacija, redukcija, kopulacija itd. Utvrdeno je da
su spojevi bizmuta(lll) [Bi(NO,),, BiBr,, BiCI3, Bi(OTf)3 X
4H,0] itd. pogodni i obecavajuci katalizatori;®

— spojevi mangana u reakcijama oksidacije i fotokatali-
tickim reakcijama oksidacije u vodenom mediju,” 8 dok je
manganov kompleks (Mn(V)=0) primijenjen u reakcijama
epoksidacije asimetri¢nih olefina;? i oksidaciji m-klorben-
zojeve kiseline.™°

U industrijskim procesima oksidacije sve vecu i vazniju ulo-
gu zauzima heterogena kataliza, kojom se bitno povecava
selektivnost procesa.’" Heterogeni katalizatori pripravljaju
se imobilizacijom aktivnih mjesta na poroznim nosacima,
kao sto su SiO,, TiO, ili Al,O,.1213 Povecanje reakcijske se-
lektivnosti utvrdeno prilikom primjene tih katalizatora ovisi
o poroznosti takvih materijala.™

Najvazniji iz te grupe katalizatora su titanijevi silikati (TS) od
kojih se TS-1 pokazao najuspjesnijim u industrijskim proce-
sima. TS-1 pripravlja se hidrotermalno iz tetraetil-ortosilika-
ta i tetraetil-ortotitanata (Si:Ti/30:50) uz tetrapropilamoni-
jev hidroksid i vodu.'s 16 Kataliticko djelovanje TS-1 ispita-
no je pri proizvodnji epoksida, hidroksilaciji aromata' i u
reakcijama epoksidacije olefina,’® 19 gdje se pokazao po-
godnim samo za male molekule zbog malih pora (oko 0,55

HSC CH3
s H " Br\/lk
HOCH;3 COOCH3;
O

Slika 1 — Reakcije kopulacije katalizirane indijem
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Slika 2 — Aktivator TAML™
Fig. 2 — TAML™ activator

nm). Reakcije oksidacije vecih olefinskih molekula prove-
dene su primjenom novih materijala s ve¢im porama, kao
Sto su Ti-Beta,2° Ti-MCM-41,2021 i Ti/SiO, aerogel,?? te su
dobiveni epoksidi cikloheksena, ciklododecena, norborne-
na i limonena u visokom iskoristenju.

Ispitan je i niz novih heterogenih katalizatora kao sto su:

— Ni/Al,O;, odnosno Pd/ZnO u reakciji kondenzacije ace-
tona u izobutil-metil-keton (MIBK), gdje su pridonijeli viso-
koj konverziji i selektivnosti;??

— Cs/SiO,, koji je omogucio izravno metiliranje krezola uz
visoku selektivnost i konverziju te nastanak vode kao jedi-
nog nusprodukta;?*

— kromov silikat (CrS-2) uz vodikov peroksid u oksidaciji
tioetera i sulfoksida?® i u epokidaciji alkena;?°

— aluminofosfati sa ionima Mn3+* i Co3* u reakcijama oksi-
dacije?” i epokidacije cikloheksena, a-pinena, limonena,
stirena i heks-1-ena.?8

Sintetizirano je i niz katalizatora koji aktiviraju oksidaciju
vodikovim peroksidom, kao sto su tetraamidni makroci-
klicki ligandi (Tetra-Amido-Macrocyclic Ligand-TAML™).29
Kombinacijom aktivatora TAML™ (slika 2) s vodikovim pe-
roksidom provedeno je uklanjanje lignina iz drvne celuloze
pri niskim temperaturama, te je izostavljen proces oksidaci-
je hipokloritima u kojem nastaju klorirani toksi¢ni nuspro-
dukti kao sto je npr. 2,3,7,8-tetraklordibenzodioksin.

Kromom supstituirani aluminofosfat (CrA PO-5) uz inicija-
tor alkilhidroksiperoksid uspjesno je primijenjen u autook-
sidaciji cikloheksana u cikloheksanon (115-130 °C i 5 bar
OZ)'30_32

Razvoj i primjena novih mezoporoznih ¢vrstih katalizatora,
visoko djelotvornih anorgansko-organskih spojeva, bitni su
u “zelenom” pristupu organskoj sintezi. Medu njima su
najinteresantnije Cvrste kiseline (Cvrsta sumporna kiselina) i
perkiseline.33 Kao ¢vrsti kiseli katalizatori, umjesto tipicne
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— Aindium catalyst in the carbon-carbon bond-forming reactions
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Lewisove kiseline AICI;, u nizu sinteza finih kemikalija is-
pitani su aluminijem bogati mezoporozni aluminosilikati
(AI-HMS) s razlicitim masenim omjerom Si i Al.34 Tako se
npr. Al-HMS (g4 = 6,8) pokazao kao dobra zamjena za ki-
seli katalizator u Diels-Alderovoj rekaciji a,-nezasicenih
estera sa konjugiranim 1,3-dienima pri standardnim reak-
cijskim uvjetima,?> dok su kiseli mezoporozni aluminosili-
kati H*-AI-MCM-41 (g = 15,2) i Zn2+ i -Al-MCM-41
Csim = 15,4, Esya = 0,54) uspjesno primijenjeni u Diels-
Alderovoj reakciji metil-akrilata i ciklopentadiena.3

Osmisljavanjem i uvodenjem novih katalitickih procesa
“zelene” kemije u proizvodnju postize se dvostruki cilj na
kojem se zasniva ideja “zelene” kemije, i to u vidu zastite
okolisa i financijske dobiti.2 Primjer je industrijska proiz-
vodnja 2-feniletanola, koja se prema klasicnom postupku
provodila AICI; kataliziranom reakcijom benzena i etilen-
-oksida. Procesi cis¢enja produkta i uklanjanja Lewisove ki-
seline, kao i cijena ulozene energije potrebne za odvijanje
reakcije znatno su utjecali na cijenu proizvodnje. “Zele-
nom” sintezom feniletanola provedenom hidrogeniranjem
feniletilen-oksida uz Cu B/ZSM-5 kao ¢vrstog kiselog katali-
zatora izbjegnute su navedene proizvodne faze pri kla-
sicnoj proizvodniji, Sto je dovelo do znatnog pojeftinjenja
proizvodnog procesa po jedinici proizvoda.?”

Kataliticke reakcije u alternativnim
reakcijskim medijima

Kataliticke reakcije nalaze primjenu i u alternativnim re-
akcijskim medijima kao $to su voda, super kriti¢ne tekucine
i ionske kapljevine.

Reakcije u vodenom mediju

Voda kao alternativa organskim otapalima (nije skupa, nije
toksicna, nije zapaljiva itd.), u kojoj se uz pravilan odabir
katalizatora moze provoditi niz reakcija, od relevantnog je
znanstvenog interesa. Radi toga se ispituje kataliticko djelo-
vanje niza novih katalizatora kao $to su:

s

COOH
Hzo, NaN3, pH 4,0

AlCl3

AV

— lantanov triflat La(OTf); zbog njegove stabilnosti u vo-
di;38 39

— AICl,, kao Lewisov kiseli katalizator, uspjesno je primi-
jenjen u regio- i stereoselektivnoj azidolizi « f-epoksikar-
boksilnih kiselina u vodenom mediju (slika 3).4°

— indij za ciklizaciju alkiliranih 1,3-dikarbonilnih spojeva
(slika 4). Reakcije katalizirane metalima u vodi nalaze pri-
mjenu u procesima ciklizacije, prosirenja prstena i izomeri-
zacije.!

Reakcije u superkriticnim teku¢inama

Kriti¢na tocka cistih tvari definirana je kao krajnja tocka lini-
je razdvajanja plinske i tekuce faze. Odredena je kriticnom
temperaturom T, kriticnim tlakom p, i odgovaraju¢om gu-
sto¢om p.. Izvan tih kriti¢nih svojstava ne mogu odijeljeno
postojati niti plinska niti tekuca faza, zato superkriticne
tekucine (sc-T) imaju svojstva i plinova i tekucina. Zagrija-
vanjem i komprimiranjem iznad kriti¢ne temperature i tlaka
poprimaju gustocu vecu od gustoce plinova, tj. gustoca po-
staje sli¢na gustoci tekucina. Ekstrakcije organskih spojeva,
kao i ekstrakcije metala iz vodenih otopina sa superkritic-
nim tekuc¢inama, nalaze primjenu u ekoloskom pristupu in-
dustrijskim procesima. Superkriticni CO, (sc-CO, 31,1 °C,
74 bar), voda nazvana “blizu kriti¢noj vodi” (near-critical
water, 250 do 300 °C) i superkriti¢na voda (sc-H,O, 374 °C,

kao zamjena za klasi¢na otapala.

B Voda pri temperaturi blizu kriticne uporabljena je kao
homogeni reakcijski medij u Friedel-Craftsovim reakcijama
alkilacije.*243 Fenol i p-krezol alkilirani su tert-butil-alkoho-
lom i propan-2-olom u vodi pri 275 °C, bez kiselog kataliza-
tora. Voda je u tim uvjetima djelovala i kao otapalo i kao
katalizator.

— u mediju “blizu kriti¢noj vodi” provedena je i hidroliza
estera benzojeve kiseline, kod koje je pretpostavljen auto-
kataliticki mehanizam djelovanja (slika 5).44

B Tekudi i superkriti¢ni ugljikov dioksid (sc-CO,) ispituju
se takoder kao alternativni mediji. Uporabom CO, kao al-
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Slika 3 — Azidoliza a,-epoksikarboksilnih kiselina u vodenom mediju katalizirana s AICI,
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— Azidolysis of a,-epoxycarboxylic acids catalysed by AICI; in water
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Slika 4 — Ciklizacija u vodenom mediju katalizirana indijem
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— Indium-promoted cyclization in water
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+ H>O + ROH
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R = Me, Et, Pr, Bu, i-Bu
X =H,Cl, CF;

Slika 5 - Sinteza benzojeve kiseline u mediju “blizu kriticnoj
vodi”

Fig. 5 — Benzoic acid synthesis “in near critical water”

ternativnog “zelenog” medija — otapala prihvatljiva za oko-
li$ nastaje paradoks, jer se on u procesima u kojima nastaje
kao proizvod ljudske djelatnosti ili prirodnih tokova, iden-
nost otapanja polarnih molekula u sc-CO, mediju pokusava
se rijesiti dodatkom polarnih spojeva, tzv. ko-otapala. Zato
se Cesto u ekstrakcijama sa superkriticnim teku¢inama rabe
i ko-otapala, alkoholi kratkih lanaca kao sto su metanol*s i
etanol.*¢ 47 Primjenom CO, postize se puno laksa izolacija
produkta, a eksperimentalni podaci ukazuju da ima po-
voljan utjecaj i na konverziju i na selektivnost, dok se u
usporedbi s vodom njegova suprekriticna svojstva postizu
jednostavnije i sigurnije. Uvodenje sc-CO, u industrijsku
proizvodnju pokazalo se i financijski povoljnije, te se zato
rabi u industrijskom procesu dekofeinizacije kave.*® U labo-
ratorijskim uvjetima sa sc-CO, razvijen je i proces ekstrak-
cije sojinog ulja iz soje,*® gdje zamjenjuje jako hlapljiv i za-
paljiv heksan. Medutim, vrlo visoki tlakovi (oko 700 bara)
potrebni za postizanje dobre topljivosti ulja u CO, nisu do-
bar ekonomski preduvjet za uvodenje procesa u industrij-
sku proizvodnju. Uporaba sc-CO, kao organskog otapala za
ekstrakciju metala Cu?+, Cd2*, Zn2*, Pb2+, Hg?+, Fe3+, Cr3+,
As3+ itd. iz vodenog medija®0-5* pokazala se vrlo uspjesna te
e vjerojatno naci primjenu u procis¢avanju pitke i otpadne
vode. U sc-CO, mediju uspjesno su provedene sljedece
reakcije:

— homogene kataliticke reakcije uz rutenijev karbenski
kompleks.55 Na taj nacin stvoren je novi put za sinteze bio-
loski interesantnih makrociklickih spojeva koji se intenziv-
no istrazuju u posljednjih pet godina.’¢ Npr. prvi put je
uspjesno provedena sinteza makrociklickog prirodnog pro-
dukta epilacena u sc-CO, mediju, katalizirana rutenijevim
karbenskim kompleksom [Cy;P),Cl,Ru=C(H)C(H)=CPh,]
tzv. Grubbenovim katalizatorom (slika 6). Reakcije u kon-
vencionalnim otapalima poput metilen-klorida nisu uspje-
vale jer dolazi do deaktivacije rutenijeva karbenskog katali-
zatora. U sc-CO, mediju proces deaktivacije katalizatora je
izbjegnut kemijskom interakcijom CO, sa supstratom te
zastitom =NH skupine preko reverzibilnog nastajanja od-
govarajuce karbaminske kiseline;5”

— heterogena kataliticka reakcija hidroformiliranja heksena
u heptanalu katalizirana rodijem (Rh/polietilenglikolat u
vodi);58

— Diels-Alderove reakcije n-butil-akrilata i ciklopentadiena
katalizirane skandijevim trifluormetansulfonatom.>® Skandi-
jev trifluormetansulfonat odabran je kao Lewisov kiseli ka-

talizator jer se otapa u sc-CO,. Variranjem tlaka otapala po-
stignuta je endo: exo selektivnost u molarnom omjeru 24:1,
dok je s konvencionalnim otapalima postignut omjer 11:1.

(0]
I
PN /\O/> _ C2H4
%
DN N kat. 40 °C
H cat. 40 °C

CH,Cl,: nema reakcije
CH,Cl,: no reaction

sc-CO,: 74% iskoristenje
sc-CO,: 74% yield

Slika 6 — Sinteza makrociklickog prirodnog produkta epilocena
u sc-CO, mediju
Fig. 6 — The synthesis of macrocyclic natural product ephylo-
cen in sc-CO, medium

Komercijalno se CO, rabi za suho c¢is¢enje odjece gdje
zamijenjuje perkloretilen (podaci se mogu nadi na sljedec¢im
internetskim stranicama: http://www. globaltehno. com,
http://www. micell. com), a dobri rezultati postignuti su i u
sc-CO, mediju pri sobnim temperaturama uz uporabu
ko-otapala, npr. propan-2-ola.t® Kao zamjena za klorfluor-
ugljikovodike ili zapaljive plinove (propan i butan) CO, se
sve vise primjenjuje i u sprejevima.®!

Reakcije u ionskim kapljevinama

Neotrovne i nezapaljive, ionske kapljevine, koje su u Cistom
stanju pri sobnoj temperaturi niskog viskoziteta i zanemari-
ve hlapljivosti takoder se ispituju kao zamjena za organska
otapala. Kako ne oneciscuju okolis, u buducnosti bi trebale
C¢initi novu vrstu industrijskih otapala.6263 To su najcesce
soli bazirane na organskim kationima i anionima. Kao anio-
ni u uporabi su najc¢esce [BF,]-i [PF/]-,54a opisani su i ispita-
ni i sljededi kationi (slika 7): amonijevi (a),®>-¢7 fosforni (b),
imidazolni (c),%-72 piridinijevi (d),”-7> i pirolidinijevi (e).”®
Do sada su se kao najpogodniji pokazali 1,3-dialkilimida-
zolijev [emin]* i 1-butil-3-metilimidazolijev [bmim]+ katio-
ni.62,77

lonske kapljevine u svojstvu kemijskih otapala nasle su
primjenu u nizu organskih reakcija kao sto su Diels-Aldero-
ve reakcije,’8 aza-Diels-Alderove reakcije (slika 8),7 Biginel-
lijeve reakcije,® redukcije aldehida,®' nitriranje aromatskih
spojeva,8? Fischerova indolna sinteza,®* Friedel-Craftsova
reakcija alkilacije aromata,®* Friedel-Craftsova acilacija,®
esterifikacija 8¢ itd.

Kao glavni problem uporabe ionskih kapljevina u organ-
skim sintezama navodi se teska izolacija produkta do koje
dolazi zbog njihove nehlapljivosti.?” Stoga se provode eks-
trakcije u dvofaznim sustavima u kojima se opcenito rabe
otapala kao sto su dietil-eter ili neki alkani. U novije vrijeme
primjenjuju se i sc-CO,, kojim su Blanchard i sur.®3 ekstrahi-
rali naftalen iz [1-butil-3-metilimidazoll[PF] te na taj nacin
otvorili put za niz novih ispitivanja.

Da bi se postigla visoka selektivnost zeljenog proizvoda, kla-
si¢ni kataliticki procesi organske sinteze kombiniraju se s
enzimima koji u tzv. biokatalitickim procesima pridonose
toj selektivnosti.
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Slika 7 — Primjeri kationa na kojima se baziraju ionske kaplje-
vine
Fig. 7 — Some examples of the most common cations descri-
bed in ionic liquids

Biokataliticke reakcije

Svakodnevno raste zanimanje za komercijalnu proizvodnju
spojeva koji nastaju u biokatalitickim procesima konverzi-
jom biomase®-91 (vidi http://www.bioproducts-bioener-
gy.gov) i u bioprocesima iz obnovljivih sirovina.8992 Potreba
za takvom proizvodnjom posebno je naglasena u prehram-
benoj industriji (sirupi od glukoze i fruktoze, L-lizin, nijaci-
namid itd.), pri sintezi specijalnih kemikalija (akrilamid,
akrilna kiselina itd.) kao i u farmaceutskoj industriji (6-ami-
nopenicilinska kiselina).

Biokataliticki put pokazao se vrlo djelotvornim pri pre-
vodenju biomase u etanol, koji je prepoznat kao moguca
zamjena za benzin. Istodobnu fermentaciju glukoze i ksilo-

ze iz celulozne biomase u etanol uspjesno je proveo Ho sa
sur.?® pomocu rekombinantnog kvasca Saccharomyces (sli-
ka 9).

Ekonomski vrlo zanimljiva bioprocesna proizvodnja pro-
pan-1,3-diola iz obnovljivih sirovina kao $to je glukoza ispi-
tuje se vec niz godina. U “zelenom” procesu pomocu re-
kombinantne Escherichiae coli provedena je pretvorba glu-
koze u glicerol, a potom izvrsena konverzija glicerola u pro-
pan-1,3-diol.%495

B Polimeri su Siroko rasprostranjeni u svakodnevnom zivo-
tu premda njihova trajnost i dugo vrijeme razgradnje Cini
tesko rjesiv ekoloski problem. “Zelena” kemija pokusava ri-
jesiti taj problem osmisljavanjem biorazgradljivih polimera
kao npr.:

— prirodni poliesteri polihidroksialkanoati (PHAs) sintetizi-
rani enzimski pomocu bakterija. Ugradnjom polietilengli-
kola u njihovu strukturu omogucena je kontrola molekulske
mase te na taj nacin provedena regulacija fizikalno-meha-
nickih svojstva.?®

— y-poliglutaminska kiselina, koja se pokazala kao pogodna
zamjena za bioloski nerazgradiv polianion, poliakrilnu kise-
linu. To je polimer topljiv u vodi, dobiven mikrobioloskom
fermentacijom obnovljive sirovine (glukoze).7:98

— monomer adipinske kiseline u proizvodnji nylon-6,6,
biokataliticki je sintetiziran iz D-glukoze, uporabom genet-
ski modificirane Klebsiellee pneumoniae u nevirulentnoj
vrsti Escherichie coli.?® 1% D-Glukoza prevodi se u cis, cis-
mukonsku kiselinu koja se potom reducira te nastaje adi-
pinska kiselina (slika 10). Biokatalit¢ka sinteza adipinske ki-
seline bitan je doprinos “zelenim” procesima, jer krece od
obnovljive sirovine, rabi blaze reakcijske uvjete tijekom
kojih ne dolazi do emisija dusikovih oksida. Nasuprot tome
njena klasi¢na sinteza polazi od benzena, neobnovljive
kancerogene sirovine, izvodi se pri visokim temperaturama
i tlaku, a pritom kao nusprodukt nastaje dusikov oksid
poznat kao “staklenicki” plin.

OMe O
ionska kapljevina
Ph /\\N/ Ph " N ionic liquid - |
- (CF 3 SO3)3 Sc
OSiMe; Ph IT
Ph
Slika 8 — Aza-Diels-Alderova reakcija u ionskoj kapljevini
Fig. 8 — Aza-Diels-Alder reaction in ionic liquid
O H
H——OH O\/H kvasac
HO——H H——OH Saccharomyces
+
H——OH HO——H Saccharomyces CH3CHOH
H——OH H——OH yeast
CH,OH CH,OH

Slika 9 — Biokataliticko prevodenje biomase u etanol

Fig. 9 - Biocatalysis converting biomass to ethanol
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CO2H

OH op

D-glukoza
D-glucose

Pt/ H,

3,44 bar HO,C

HO,C

E. coli :

COH

cis,cis-mukonska kiselina
cis,cis-muconic acid

COH

NN

adipinska kiselina
adipic acid

Slika 10 - Biokataliticka sinteza adipinske kiseline

Fig. 10

W Kalcijev magnezijev acetat, ekoloski prihvatljiva bioraz-
gradljiva sol za posipanje cesta u zimskim uvjetima, takoder
je proizveden biokatalitickim putem koji se pokazao eko-
vina u tom procesu rabi se laktoza nastala kao nusprodukt
pri proizvodniji sira.’0?

Regioselektivnost enzima, kojom se reducira broj sintetskih
stupnjeva prijeko potrebnih pri klasi¢nim sintezama, 92 kao
i zanemariva koli¢ina nusprodukata'® daju prednost bioka-
talizi, pa je posljednjih godina povecan interes za kemo-,
regio- i enantioselektivnim biokatalitickim transformacija-
ma sintetskih i prirodnih materijala.’®*15 Stereoselektivne
biokataliticke reakcije opcenito se provode pri sobnoj tem-
peraturi, atmosferskom tlaku, u vodenom mediju uz upora-
bu malih koli¢ina soli i metala, sto im daje veliku prednost u
odnosu na kemijske reakcije.

Enzimi (jednostavne hidrolaze) kao $to su esteraze, protea-
ze i lipaze'%6. 197 sve se viSe rabe za asimetri¢ne sinteze far-
maceutskih i poljoprivrednih kemikalija. Lipaze kataliziraju
hidrolizu prirodnih triglicerida u masne kiseline, mono- i di-
gliceride, glicerol te niz drugih reakcija, kao npr. nastajanje
estera iz ketona i alkohola, ' amida iz estera i amonijaka'®?
itd. Nitril-hidrataze kataliziraju konverziju nitrila u ami
de,"0 dok nitrilaze kataliziraju hidrolize nitrila u odgova-
rajuce karbokslilne kiseline i amonijak.""" Npr. djelovanjem
nitril-hidrataze provedena je biokataliti¢ka sinteza akrilami-
da bez nastanka nezeljenog nusprodukata amonijevog sul-

OH
HO :

subtilizin/piridin

+ RjCOORy

— Biocatalytic synthesis of adipic acid

fata (slika 11), koji prilikom izvodenja klasi¢ne sinteze na-
staje u stehiometrijskim kolicinama. 10

nitril-
-hidrataza NH;
7
CN nitril i
hydratase 0

Slika 11 — Enzimska sinteza akrilamida

Fig. 11 - Enzimatic synthesis of acrylamide

Piruvat- i fenilpiruvat-dekarboksilaza rabe se kao katalizato-
ri u reakcijama asimetri¢ne kataliticke dekarboksilacije i
kondenzacijama aciloinskog tipa, pri kojima nastaju kiralni
a-hidroksi-ketoni, bitni meduprodukti pri proizvodnji far-
maceutskih i poljoprivrednih kemikalija."?

Uporabom enzima subtilizina kao regioselektivnog katali-
zatora omogucena je selektivna acilacija, kojom su sinte-
tizirani analozi kastanospermina — potencijalnog lijeka za
AIDS."13 Subtilizin dopusta acilaciju iskljucivo na C-1 hidro-
ksilnoj skupini, ostavljajuci tri sekundarne hidroksilne sku-
pine netaknute (slika 12), sto u “zelenom” procesu omo-
gucava izostavljanje procesa zastite i ponovnog aktiviranja
hidroksilnih skupina.

Velik potencijal biokatalitickih istrazivanja usmjeren je na
dva podrugja:

subtilisin/pyridine

>

HO’

Slika 12 — Selektivna acilacija kastanospermina

Fig. 12

— Selective acylation of castanospermine
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— Razvoj novih biokatalizatora za katalizu reakcija koje je
nemoguce provesti tradicionalnim metodologijama, kao sto
je npr. stvaranje asimetri¢ne veze C-C u vodenom mediju.
Kao pogodni biokatalizatori za taj tip reakcija pokazale su
aldolaze i transketolaze."'*

— Razvoj procesa za tzv. biokataliticku deracemizaciju koji
se temelji na kombiniranoj uporabi nekoliko enzima radi
prevodenja racemata u opticki Ciste stereoizomere.’15 116

Npr. za deracemizaciju N-acilaminokiselina rabi se kombi-
nacija N-acilaminokiselinska racemaza iz Amycolatopsis sp.
TS-1-60, D-aminoacilaza iz Amycolatopsis sp. TS-1-60 i
L-aminoacilaza iz Streptomyces atratus Y-53 i pritom se do-
bivaju enantiomerno Cciste D- i L-aminokiseline.’” Zajed-
nicka uporaba tih dvaju enzima pokazala se pogodnom u
proizvodnji D-metionina (90 %-tno iskoristenje) i L-metio-
nina (99 %-tno iskoristenje).!'s

lako su lipaze korisne pri pripravi enantiomerno cistih alko-
hola, amina i karboksilnih kiselina, resolucija racemata i
ucinkovito recikliranje nezeljenog stereoizomera putem ra-
cemizacije Cini velik izazov u biokatalitickim istrazivanjima.
Stoga se i dalje trazi sustav koji bi obavio tzv. dinamicko
razdvajanje, odnosno kompletnu konverziju supstrata u
zeljeni enantiomer. Dinamicko razdvajanje postignuto je
pri dobivanju aminokiselina iz hidantoina'® i oksazolina.'20

Ph CH; Ph

N

CH3

acilacija/ lipaza iz
+ : C. antartica tip B - +

Najnovija ispitivanja pokazuju da je tesko postici racemiza-
ciju slabo kiselih supstrata kao sto su esteri s jakim baza-
ma'2! ili inverziju bromestera s bromidima.22

B Za dobivanje visih iskoristenja enantiomerno Cistih pro-
dukata'® pokazala se pogodna kombinacija enzima i katali-
zatora iz skupine prijelaznih metala, kao npr.:

— rutenij u kombinaciji s enzimima racemizira sekun-
darne alkohole,’>* a uporabom rutenijeva kompleksa
[Ru,(CO),(u-H)(C,Ph,COHOCC,Ph,)] u kombinaciji s lipa-
zom iz Pseudomonas cepacia provedena je aldolna kon-
denzacija u jednom stupnju. U tako provedenoj reakciji do-
biven je acetilirani produkt u iskoristenju vecem od 70 % i
uz 95 %-tnu selektivnost.’>> Navedeni je postupak atrakti-
van put za sintezu kiralnih derivata g-hidroksikiselina.

— paladij na ugljenu rabi se za racemizaciju (S)-feniletila-
mina nastalog tijekom acilacije racemi¢nog feniletilamina
imobiliziranom lipazom iz Candide antartice tipa B. Utvrde-
na je 77 %-tna konverzija racemicnog spoja u N-acetilirani
spoj (slika 13).126

— slicnu reakciju racemizacije a-metilbenzil-alkohola s ru-
tenijevim katalizatorom (slika 14) proveo je Backvall i sur.1?7 i
pokazao sposobnost rutenijevog hidridnog kompleksa da
katalizira Oppenauerov tip oksidacije i hidrogenacije.’?8

Ph CH; Ph CH;

N

acylation/ lipase from
C. antartica type B

NH,

NH, NH, NHCOCH;
(R) (S (R)-N-acilirani (S)
produkt
(R)-N-acylated
product
racemizacija
racemization
10 % Pd/ C
Slika 13 — Racemizacija (S)-feniletilamina katalizirana Pd/C
Fig.13 — Racemization of (S)-phenylethylamine catalysed with Pd/C
acilacija/ lipaza iz Ph
Ph CH Ph C. antartica tip B Ph CH;
3 \/CH3 t-butanol, 70 °C, CH; \/
: argon > ‘ :
+ : acylation/ lipase from ﬂ + H
- C. antartica type B OH
OH OH t-butanol, 70 °C, OCOCH;
(R) (S) argon (R)- O-aciliraniprodukt S
(R)- O-acylated product
racemizacija
racemization

x = 2% rutenijevog katalizatora, y = 100% acetofenona
x = 2% ruthenium catalyst, ¥ = 100% acetophenone

Slika 14 — Racemizacija (S)-metilbenzil-alkohola katalizirana rutenijem

Fig.14

— Racemization of (S)-methylbenzyl alcohol with ruthenium as catalyst
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B Kao alternativni relativno novi, nevodeni, polarni mediji
za biokataliticke reakcije rabe se i ionske kapljevine. U
ionskoj kapljevini (C,min)[BF,], tj. (1-butil-3-metilimidazol)
[BF,] s lipazom iz Candide antartice provedene su reakcije
amonolize, esterifikacije i transesterifikacije (slika 15).129.130
Zeljeni produkti dobiveni su u ve¢em iskoristenju nego kla-
si¢nim sintetskim postupcima gdje je primjenjen tert-butil-
-alkohol. lonske kapljevine ispitane su kao reakcijski mediji
i u biokatalitickim sintezama peptida®' i estera,’29132 pri-
likom kojih je utvrdena termicka stabilnost i transesterifika-
cijska aktivnost lipaze B iz Candidae antartice i a-kimotrip-
sina.? Transesterifikacijske reakcije triglicerida i alkohola
kratkih lanaca (propanol, butanol) katalizirane imobilizira-
nom lipazom iz Pseudomonas fluorescens takoder su prove-
dene u ionskim kapljevinama. Nastali dugolancani esteri
masnih kiselina mogu posluziti kao “zeleno” dizelsko gorivo
koje ne proizvodi sumporove okside (SO,)."34

M Rapidno se Siri i broj ispitivanja enzimske katalize u sc-
CO, otkako su objavljeni prvi radovi o enzimskoj aktivnosti
i termalnoj stabilnosti u tom mediju.’>-3” Optimalna en-
zimska aktivnost pokazala se pri temperaturama od 40—
50 °C, a enzimi koji u svojoj strukturi imaju disulfidni most
pokazali su se stabilni i u suhom sc-CO,."38-140 U tom medi-
ju biokataliticku ucinkovitost i mehanicku stabilnost poseb-
no su pokazale lipaze (za koje postoji poseban interes u
prehrambenoj i farmaceutskoj industriji) imobilizirane na
podlozi od hidrofobnih polipropilenskih granula.’

— dvofazni sustavi sc-CO,/pufer pokazali su se vrlo uspje-
snima pri dobivanju enantiomerno cistih bioloski aktivnih
produkata. U tom reakcijskom sustavu provedena je enan-

tioselektivna enzimska hidroliza aromatskog supstrata etil-
-5-fenil-3-hidroksipent-4-enoata (HPAE) uporabom lipaze
iz Pseudomonas cepacia (45 °C i 103 bar) u 99,9 %-tnom
enantiomernom suvisku. Postignuta visoka enantioselektiv-
nost u tom nekonvencionalnom reakcijskom sustavu uka-
zuje na niz prednosti koje ti sustavi pruzaju razvoju bioka-
talitickih procesa.’#?

B Mutagenezom su dobiveni novi tipovi termo- i pH-sta-
bilnih enzima, a intenzivno se radi i na genetickim modifi-
kacijama mikroorganizama koji bi omogucili niz novih bio-
katalitickih reakcija.* Tako se npr. genetski modificirana
bakterija Deinococcus radiodurans rezistentna na radijaci-
ju, s biorazgradljivim genom ispituje za unistavanje speci-
jalnog mijesanog otpada (smjese organskog otpada, teskih
metala i visokoenergetskih radionuklida) nastalog prilikom
proizvodnje nuklearnog oruzja.14s

Uporaba biokatalizatora u industrijskoj sintetskoj kemiji u
velikom je uzlazu.? 47-149 Tako npr. Lonza Guangzhou
Fine Chemicals (Guongzhon, China) proizvodi nikotinamid
(nijacinamid, vitamin B5) primjenjujuci kemoenzimski pro-
ces. 150151 Pri sintezi nylona-6,6 nastali nusprodukt 2-me-
til-1,5-diaminopentan prevodi se u 3-metilpiridin koji u
reakciji s amonijakom daje meduprodukt 3-cijanopiridin.
Uporabom nitril-hidrataze (imobilizirane Rhodococcus rho-
dochrauis) hidrolizira se meduprodukt u nikotinamid uz
100 %-tnu konverziju i selektivnost vecu od 99,3 %.152 153
Uporabom nitril-hidrataze (Rhodococcus rhodochrauis
J1)154 kao biokatalizatora pri sintezi akrilamida,’s5 Mitsu-
bishi Rayon Co., Ltd. (Tokyo, Japan) proizvodi godisnje
20 000 metrickih tona akrilamida.

(a)
OH NH
/\W Novozyme 435 2
+ NH3 . =
0 [C4mim][BE,] N
(b)
OV Novozyme 435
O~
Y + BuOH [Cqmim][BF,] Y
© 0
OH
(c) Novozyme 435 9AC
/\}v vinil-acetat "
vinylacetate N NN
[C4mim][BFy]

()
[C4mim][BF,]

/

NN N/\N/

.
BF,

Slika 15 — Biokataliticke reakcije u ionskim kapljevinama: (a) amonoliza; (b) transesterifikacija (c) esterifikacija, (d) struktura

ionske kapljevine [C,min] [BF,]
Fig.15
[C,min] [BF,] ionic liquid

— Biocatalythic reactions in ionic liquids (@) ammoniolysis, (b) transesterification, (c) esterification, (d) the structure of
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Biokataliza je takoder uspjesno primijenjena u industrijskim

sintezama aromatskih spojeva, organskih kiselina i alkoho-
|a.92 156, 157

Reakcije aktivirane mikrovalnim zracenjem

Aktivacija mikrovalnim (MW) zracenjem kao nekonvencio-
nalnim energetskim izvorom postala je veoma popularna i
korisna tehnologija organske kemije. Prvi rad iz tog po-
drucja objavio je Cedye's8 godine 1986., a do danas je pu-
bliciran velik broj radova.

U elektromagnetskom spektru podru¢je MW-zracenja
smjesteno je izmedu podrudja infracrvenog zracenja i ra-
diovalova, valne je duljine od T mm do 1 m ovisno o
frekvenciji (300 MHz do 30 GHz). MW-pec¢nice koje se
rabe u domacinstvu regulirane su na valnu duljinu od 12,2
cm i odgovarajucu frekvenciju od 2450 (+ 0,050) GHz.
lako MW-zracenje ne mijenja strukturu molekule, uoceno
je da neke tekucine i krutine imaju sposobnost da apsorbi-
ranu elektromagetsku energiju pretvaraju u toplinu. Tako
nastali toplinski ucinci uzrokuju tzv. “specifi¢ne” mikroval-
ne pojave kao npr. povisenje polarnosti reaktanata pri pre-
lasku iz neutralnog osnovnog stanja u dipolarno prije-
lazno stanje, dipolnu rotaciju, povecanje ionske disocijacije
itd.’s? Diels-Alderove reakcije dobar su model na kojem se
mogu uociti mikrovalni ucinci,'s® reakcije su brze kada je
pocetni dien bogat elektronima, a dienofil siromasan. U
MW-uvjetima, otapala (zbog svojih dielektri¢nih svojstva)
imaju svojstvo aktivatora za ubrzanje kemijske reakcije.
Kod polarnih otapala male molekulske mase i visoke dielek-
tricne konstante, kao $to su voda, metanol, etanol, aceton i

formamid pod utjecajem MW-zracenja vrlo brzo dolazi do
povecanja temperature. Nadeno je da su vrelista, zbog dje-
lovanja MW, veca od uobicajenih i to 5 °C za vodu, 19 °C
za metanol, 36 °C za tetrahidrofuran itd. Ako znamo da sva-
kih deset °C povisenja temperature uzrokuje dvostruko
ubrzanje reakcije, jasno je zasto dolazi do takvih ubrzanja
reakcija izlozenih MW-zracenju. Kao posljedica toga re-
akcije koje ukljucuju jake kiseline, jake baze ili se odvijaju u
otopinama visoke ionske moci mogu biti potencijalno opa-
sne ¢ak i u uvjetima koji se uobicajeno smatraju umjerenima.

MW-zracenje ima posebno dobar utjecaj na reakcije koje
su u tradicionalnim uvjetima odvijaju sporo,'6'-163 kao $to su
npr. hidrolize nitrila, amida i estera, esterifikacije, polimeri-
zacije itd.'60 164 U klasicnim reakcijama esteri, amidi i nitrili
hidroliziraju vrlo sporo, kako u kiselom tako i u luznatom
mediju, dok u MW-uvjetima djelovanje jake kiseline ili ba-
ze povecava brzinu podizanja temperature, a s time i brzi-
nu reakcije. Esterifikacije aktivirane MW-zracenjima pom-
no su ispitane, kao npr. esterifkacija benzojeve kiseline koja
je provedena uz vece iskoristenje, za koje je zapazeno da
ovisi o duljini lanca alkohola. Utvrdeno je da je karbonilna
skupina aktivirajuca jer djeluje kao antena prema zrace-
nju.’%> Postojanje polarne skupine kod reaktanata pogoduje
apsorpciji MW-zracenja te dolazi do ubrzanja reakcije.'¢

Utjecaj MW-zracenja ispitan je na cijelom nizu reakcija kao
Sto su:

B Nukleofilne adicije na karbonilne spojeve u sintezama:
enamina i imina,'®” hidrazona,®® amida,%? oksazolina (sli-
ka 16),70 saponifikaciji aromatskih estera,’>® transesterifi-
kacijama'”1-175 itd. Dobiveni su Zeljeni produkti u visokom
iskoristenju i kratkom reakcijskom trajanju.
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Slika 16 — Sinteza 2-oksazolina aktivirana

mikrovalnim zracenjem
Fig. 16 — Microwave assisted synthesis of

2-oxazolines

Vrijeme reakcije

Temperatura reakcije

Uvjeti reakcije

Iskoristenije (%)

Reaction time | Reaction temperature | Reaction conditions Yield (%)
10 min 200 °C MW 80-95
18 h refluks A <5
reflux
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MeOO + PhCOCI

1 min 165 °C

Yield

FeCls (5 %)
- =
MW ili A

iskoristenje 959,

QCOPh + HCI

MeO

paralortho = 94/6

Slika 17 - Friedel-Craftsova acilacija aromatskih etera aktivirana MW zracenjem

Fig. 17

B Friedel-Craftsove reakcije acilacije aromatskih etera'’e
pri kojima je postignuto vece iskoristenje nastalog produk-
ta, a uocena je i promjena odnosa izomera u korist p-izo-
mera (slika 17).

W S, 2-reakcije, u sintezi serije novih diola iz dianhidro-
heksitol-etera'”” i u otvaranju epoksidnog prstena s amini-
ma.178

B Nukleofilne aromatske supstitucije,’”?180 npr. ciklickih
amina.8", 182 Reakcija je provedena u heterogenom medi-
ju (K,CO,/EtOH), usporedno klasicnom metodom (4) i pod
MW-zracenjem, dok je reakcija u suhom mediju (bazicnom
aluminiju) aktivirana samo MW-zracenjem (slika 18). Utje-
caj MW-zracenja na trajanje i iskoristenje reakcije u odnosu
na klasi¢énu metodu prikazan je u tablici 1.

Tablica 1 - S\Ar-reakcija izmedu p-klortoluena i piperidina
(X = CH,, R = CH,)

Table 1T - S\Arreaction between p-chlorotoluene and pi-
peridine
Nacin
aktiviranja | Uvijeti reakcije | Iskoristenje (%)
Activation Conditions Yields (%)
mode
K,CO,/ EtOH A 16 h refluks 60
Reflux
Mw 6 min refluks 70
Reflux
Bazicni aluminij Mw 75s 92

Basic alumina

B Reakcije za selektivnu dealkilaciju aromatskih alkoksili-
ranih spojeva,’83 Krapchova reakcija, 84185 anionska f-eli-
minacija,'® alkiliranje pirazola u bazicnom mediju'®' itd.
Alkilacija pirazola u luznatom mediju (slika 19) zavrsena je
u vremenu od 8 min dok je za klasi¢nu reakciju potrebno
48 h.

/ \N + KOH

— Microwave assisted Friedel-Crafts acylation of aromatic ethers

O () —

H

] ] [X
|
XK/j\IH8+ Cl N

-— + HCl

R

R:CH3, N02 X=CH2,0

Slika 18 — Nukleofilna aromatska supstitucija aktivirana mikro-
valnim zracenjem

Fig. 18 - Microwave assisted SyAr reaction

B Reakcije halogeniranja ugljikohidrata uz trifenilfosfin i
ugljikov tetraklorid, heksakloretan ili 1,2-dibrometan dje-
lotvorno su provedene u visokokoncentriranim otopinama
nepolarnih otapala kao sto su toluen ili 1,2-dikloretan, te uz
dodatak KCI, KBr i/ili piridina.®”

B Sinteze amida preko pirolize soli, nastalih mijeSanjem
Cistog primarnog amina i karboksilne kiseline u reakciji bez
otapala.1®s

B Michaelova adicija, npr. primarnih i ciklickih amina na
akrilne estere, u reakcijama bez otapala dobiveni su deriva-
ti f-aminokiselina,'® dok su Michaelovom adicijom i ciklo-
dehidratacijom (slika 20) sintetizirani tri- i tetrasupstitirani
piridini u jednom reakcijskom stupnju, uz potpunu kontro-
lu regioselektivnosti.9

PhCHzCHzBI‘ / \

N
s - H,0 e
N 2 N
| : \
H slobodni ionski par CH,CH,Ph
loose ion pair
gmin 145 °C MW iskoristenje 64 %

yield 64 %
Slika 19 - Alkilacija pirazola u bazichom mediju u uvjetima mikrovalnog zracenja

Fig. 19 - Microwave assisted pyrazole alkylation in basic media
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Rezultati ukazuju na bitna ubrzanja reakcija, kao i na dobi-
vanje znatno veceg iskoristenja produkta.

-<

' |
(6] >
HN Me  gw M& N Ph

Slika 20 — Bohlmann-Rahtzova sinteza trisupstituiranih piridi-
na u jednom stupnju aktivirana mikrovalnim zrace-
njem

Fig. 20 — One-step Bohlmann-Rahtz synthesis of trisubstitu-

ted pyridines under microwave assisted condition

Uporaba ¢vrstih materijala za tzv. “suhu” kemiju ili kemiju
bez otapala, u uvjetima mikrovalne aktivacije pridonosi
zamjetnom ubrzanju Sirokog spektra organskih reakcija i
otvara nove granice mikrovalnom zracenju u kemiji.'1.192
U tim reakcijama reaktanti su suspendirani na povrsini
anorganskih netopljivih podloga (ili nosaca) kao sto su si-
likagel, aluminijev(lll) oksid, silicijev(IV) oksid, glina itd.
Vecinom su to podloge sposobne za recikliranje, a reakcije
su katalizirane samom povrsinom podloge. Na taj je nacin
kvantitativno provedena Michaelova monadicija nitrome-
tana na alkene193194 (slika 21).193

NO
R N ©CoN
+ CHsNO, —AbkOsy
H X MW g X
a-h

Slika 21 — Michaelova monoadicija nitrometana na alkene
u suhom mediju aktivirana MW-zracenjem: (a-e:
X =COMe; R,=CH, p-Cl-CH, o-Br-CiH,
0-F-C¢H,, m-F-C,H,; f: R, = iso-Bu; X = CO,EL, g:
R, = C4Hy X = CN; h: R, = CyHy X = CONH.,)

— Microwave assisted Michael monoaddition of nitro-
methane on alkenes in dry media (a-e: X = CO,Me;
R, = CH, p-CI-CH, o-B-CH, o-F-CH,
m-F-C¢H,; f: R, = iso-Bu; X = CO,Et, g: R, = CjHs;
X = CN; h: R, = C,;Hy; X = CONH,)

Fig. 21

Kako je primijeceno da konverzija a ponekad i selektiv-
nost ovise o prirodi kationa na ¢vrstoj podlozi,'?® prislo se
obogacdivanju podloga s anorganskim solima kao $to su
Fe(NO,),, Cu(NO,),, NalO,, MnO, Phl(OAc),. U odnosu
na konvencionalne metode taj tip reakcija ima niz predno-
sti, npr. povecanje konverzije, selektivnosti, kratkog reakcij-
skog vremena, sigurnosti i jednostavnosti.!?6:197

Na glinenim podlogama obogacenim sljede¢im anorgan-
skim solima provedene su reakcije:

— Fe(NO,), — oksidacija alkohola u odgovarajuci karbonil-
ni spoj provedena je u visokom iskoristenju,’> a dobri re-
zultati postignuti su i uporabom MnO,/SiO,, CrO,/Al,O,,
CuSO,/Al,O,.198/199

- NalO,/SiO, — oksidacija sulfida u sulfokside ili sulfone,
pri ¢emu je visoka selektivnost postignuta jednostavnim
mjenjanjem odnosa medu reaktanatima.?9>:200,201

— BiCl, i Cdl,— Michaelova adicija 1,3-dikarbonilnih spoje-
va provedena je uz 90 %-tno iskoristenje,202 a visoko isko-
ristenje u istoj reakciji dobiveno je i uporabom podloge
obogacene s Eu3+.203

— alkalni montmoriloniti (Li*-M i Cs*—M) — Michaelova
adicija imidazola i etil-oksalata, u kojoj su dobiveni N-sup-
stituirani imidazoli, interesantni farmaceutskoj industriji
radi svojih farmakodinamickih svojstava.2%4 Postignuta je
75 %-tna konverzija i 100 %-tna selektivnost u reakciji koja
je provedena u 5 minuta. Metoda se preporucuje za sinteze
drugih N-supstituiranih purina, prekursora u sintezama aci-
klickih nukleozida, koji su zbog svojih antivirusnih svojstava
farmaceutski zapazeni.'8?

Fotokataliticke reakcije

Medu najvece ekoloske probleme danasnjice ubrajaju se
onecis¢enja geo-sustava (zemlje, zraka i vode), koja uglav-
nom nastaju kao rezultat ljudske djelatnosti, a bitno utjecu
na zivot i zdravlje Covjeka. Stoga se intenzivno istrazuju

-----

vvvvv

vaca iz zraka i vode je “pasivna” kataliza tzv. fotokataliza,
odnosno heterogena fotokataliticka razgradnja (UV/katali-
zator) sa ili bez dodatka oksidacijskih sredstava. Fotokatali-
ticki proces rabi se za razgradnju organskih oneciscivaca,
adsorbiranih na katalizatoru, pod utjecajem solarnog zra-
Cenja. Osvjetljavanjem se pobuduje poluvodi¢, generira
elektronski par te inicira reakcija oksidacije adsorbiranih or-
ganskih molekula. Proces uzrokuje kompletnu mineraliza-
opasnih meduprodukata. Kao najcesée oksidacijsko sred-
stvo u heterogenoj fotokatalitickoj razgradniji rabi se hidro-
ksilni radikal, najjaci poznati oksidans uz fluor, oksidacij-
skog potencijala 2,8 V, koji oksidira organske molekule do
kompletne mineralizacije brzinom od 106~10° dm3 mol-’
s-'. U tablici 2 prikazane su metode koje se primjenjuju za
generiranje hidroksilnih radikala.20s

B Fotokataliticka razgradnja ugljikovodika koji se nalaze u
zraku u zatvorenim prostorima, izvrstan je primjer uporabe
“pasivne” katalize radi poboljsanja kvalitete zraka koji udi-
Semo. Kako u zatvorenim prostorima ¢ovjek provede 88 %
vremena,2% zrak koji udiSemo ima izravan utjecaj na zdrav-
lje.207,208 Najcesci oneciscivaci zraka u zatvorenim prostori-
ma su dusikovi oksidi i hlapljive organske tvari (VOC), kao
npr. benzen, toluen, etilbenzen i o-ksilen odnosno BTEX.209
Povrsine kao $to su prozori, ogledala, unutrasnje zidne ke-
ramicke povriine itd. sluze kao nosaci koji se premazu tan-
kim transparentnim filmom fotokatalitickog TiO,.210-212
Ugljikovodici iz zraka, nastali u prostorijama zbog kuhanja
ili pusenja, adsorbiraju se na fotokatalizator, gdje se izlo-
Zeni solarnom zracenju razgraduju na CO, i H,O. Predvi-
da se da bi ta tehnologija trebala naci primjenu na prozori-
ma nebodera, racunalnim i TV-zaslonima itd.2'3 Uporabom
w = 5 %-tne vodene otopine TiO, (Degussa P-25) na po-
dlozi od staklenih vlakana (Whatman), tzv. fotokatalitickom
filtru, provedena je 90 %-tna razgradnja dusikovih oksida i
86 %-tna razgradnja BTEX-a, a pri tome je uoceno da
uspjesnost razgradnje ovisi o koli¢ini vlage u ispitivanom
prostoru.20?



266 M. JUKIC et al.: Dominantni trendovi “zelene” kemije, Kem. Ind. 54 (5) 255-272 (2005)

Tablica 2 — Najcesce metode nastajanja hidroksilnih radikala

Table 2 — The most common methods of hydroxyl radicals generation
Metoda Reakcija Svjetlost
Method Reaction Light
UV/H,0, H,0, + hv =2 OH’ A <310 nm
uv/O, O, + hv = O, + O('D) A <310 nm
O('D) + H,0 » 2 OH"
UV/H,0,/0, O, + H,0, + hv > O, + OH" + OH,’ A <310 nm
UV/TiO, TiO, + hy = TiO, (e + h™) A <380 nm
TiO,h™ + OH ™, = TiO, + OH"
UV/H,0,/ TiO, TiO, + hv > TiO, (e + h™) A <380 nm
TiO,h™ + OH-,, = TiO, + OH ",
H,0, + e~ = OH" + OH"~
UV/S,04%7 TiO, TiO, + hv > TiO, (e + h™) A <380 nm
TiO,h™ + OH,4 > TiO, + OH’,
S,0,5 + e~ =50, +50,*
H,O,/Fe?* (Fentonova reakcija) H,O, + Fe** -» Fe** + OH" + OH~
(Fenton-reaction)
UV/ H,0,/Fe (foto Fentonova reakcija) H,O, + Fe** = Fe** + OH" + OH "~ A < 580 nm

(photo-Fenton reaction)

Fe’* + H,0 + hv » Fe?™ + H* + OH"

B Heterogena fotokataliticka oksidacija pokazala se kao
obecavajuca tehnologija i za razgradnju kloriranih VOC-a
(kVOC) detektiranih u emisijama plinova koji se emitiraju u
atmosferu iz mnogih industrijskih postrojenja. Radi toksic-
nosti i moguce kancerogenosti kVOC-a, medu kojima se
kao najproblematicniji izdvaja vinil-klorid?14215> pozornost
je usmijerena na obradu toksi¢nih ispusnih plinova prije
emisija u okolis. Obecavajuce rezultate dala su istrazivanja
u kontinuiranom UV-fotokatalitickom reaktoru baziranom
na TiO, gdje su u oksidacijski proces ukljuceni i OH-radi-
kali.2'® Povecana fotokataliticka aktivnost uocena je pri
uporabi modificiranog TiO, u oksidaciji VOC-a (acetal-
dehid, benzen i ugljikov monoksid) i u fotomineralizaciji
4-klorfenola s difuznim dnevnim svjetlom u zatvorenom
prostoru. Madificirani TiO, obogacen je ugljikom, a nastaje
zarenjem TiO, na temperaturi od 400-550 °C.217

B Posljednih dvadesetak godina morska voda postaje sve
vazniji izvor vode za pice. Za proizvodnju pitke vode iz
morske vode primjenjuju se mnoge
tehnike, kao sto su destilacija, dijaliza
i najcesce reverzibilna osmoza. Medu
mnogim organskim oneces¢ivacima
koje sadrzi morska voda Cesto se na- l

laze i huminske kiseline (HA), koje CH;
stvaraju velike probleme u procesu
desalinizacije, jer reagiraju s dezin-
fekcijskim sredstvima, npr. klorom te
pritom nastaju mutageni spojevi opa-
sni po ljudsko zdravlje. Fotokatalitic-
kom reakcijom na TiO, (Degussa
P-25) uklonjeno je 80 % HA iz kiselog
vodenog medija,?'8219 a kao vrlo dje-

lotvoran katalizator u fotokatalitickoj ~ F 18- 22

Cl —Q— OCH,COOH ~oH, Cl-@— OH

razgradnji HA pokazao se i ZnO prepariran s w = 0,3
%-tnom Pt u alkalnom mediju.220

B Primjena fotokatalitickih procesa ispituje se i u ¢iscenju
otpadnih voda, 22" a osobito intenzivno za razgradnju tesko
razgradivih pesticida koji se sve Ces¢e nalaze u prirodnim
vodama?22-228 jer je utvrdeno da njihovo postojanje izaziva
niz endokrinih poremecaja kod ljudi.

— fotokataliticka razgradnja pesticida: fenoksioctenih kise-
lina (2,4-diklorfenoksioctena kiselina, 2,4,5-triklorfenoksi-
octena kiselina) i karbamata (3,4-ksilil-metilkarbamat i 3,5-
ksilil-metilkarbamat) na TiO, uspjesno je provedena, a na
slici 22229 prikazan je pretpostavljeni put te razgradnje. Pri-
tom je uoceno da razgradnja ovisi o adsorpciji pesticida na
TiO,,239231 koja je odredena Hammetovom konstantom?232
te da nastaju mravlja i octena kiselina. Razgradnjom pestici-
da dolazi do nakupljanja octene kiseline, sto se objasnjava
njezinom relativnom stabilnosti u procesu fotokatalize.

Cl= —OH
OH

|
CH; \
*OH
po-(y-on

CH;

Slika 22 — Moguci put fotokataliticke razgradnje pesticida fenoksioctene kiseline
na TiO,

— Possible photodegradation pathway of phenoxyacetic acid and on TiO,
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— za fotokemijsku razgradnju i mineralizaciju herbicida
Asulama u vodenoj otopini ispitan je fotoinducirani
proces s vodenim kompleksom Zeljezovog(lll) iona
[Fe(OH)(H,0);]>* koji se pokazao uspjesan u fotogeneri-
ranju hidroksilnih radikala (jednadzba 1).233-235 Fotokatali-
ticki krug nastaje fotoredukcijom Fe(lll)-iona u Fe(ll)-ione, a
zatvara se oksidacijom nastalih iona kisikom iz zraka te po-
novnom nastanku Fe(ll)-iona. Pretpostavljeni fotokatali-
ticki krug ¢ini zanimljivo podrudje u razvoju sustava za
dekontaminaciju.23¢

Fe(OH?t —“ sFe?* 4+ *OH (1)

B U industrijskim otpadnim vodama kao oneciscivace naj-
¢es¢e nalazimo nitrofenole, acetonitril, azo-boje, srebro
itd., stabilne i jako topljive spojeve, koji nastaju kao nuspro-
dukti pri sintezama niza organskih spojeva, kao i raspadom
pesticida, npr. parationa?* i nitrofena.23® Kako je cis¢enje
kontaminiranih voda tradicionalnim tehnikama, npr. mi-
krobioloskom razgradnjom2¥ili razgradnjom pomocu Fen-
tonovog reagensa (FeCl,/H,0,)240241 dugotrajan proces, in-
tenzivno se ispituju fotokataliticki procesi od kojih su se
sliede¢i pokazali uspjesni:

— fotokataliticka razgradnja vodene otopine 2-, 3- i 4-nitro-
fenola u aeriranoj suspenziji TiO, dovodi do potpune mine-
ralizacije supstrata i nastanka nitratnih i amonijevih iona.
Put razgradnje krece od brzog otvaranja aromatskog prste-
na nakon kojeg slijedi spora oksidacija nastalih alifatskih
spojeva.?#

— fotokemijska transformacija nitrofenola pokazala se ucin-
kovitija u prisutnosti nitritnih i nitratnih iona.2*3

— fotokataliticka razgradnja 4-nitrofenola u vodi provedena
je i pomocu ionskog izmjenjivaca visoke sorpcijske mo-
¢i2"1.212 osmisljenog na principu fotokatalizatora kombinaci-
jom titana i zeolita.?** Primijeceno je da koli¢ina adsorbira-
nog 4-nitrofenola na titanijevom silikat-zeolitu (TS-1) ovisi o
masenom omjeru gr, 0 pH medija te da dodatkom H,O,
dolazi do povecanja fotokataliticke aktivnosti, posebno u
kiselim uvjetima.

— acetonitril je jos jedna ekstremno stabilna i toksi¢na mo-
lekula245-247 uvijek prisutna u otpadnim industrijskim voda-
ma, koju se pokusava fotokataliticki razgraditi. U tu svrhu
provedena je fotooksidacija acetonitrila adsorbiranog na
TiO, kisikom, kod koje su kao glavni meduprodukti nadeni
HCOO- i CNO-, dok su krajnji oksidacijski produkti CO,,
H,O, CO,> i (CN), ukazivali na nastanak cijanidnih iona.
Uspjesna razgradnja navedenih meduprodukata u CO,>
i NO;~ provedena je tek u prisutnosti peroksidisulfida
(S,042).248

— regeneracija srebra iz otpadnih voda interesantna je i sa
ekonomskog i sa ekoloskog aspekta. Velika kolicina (vise
od 6000 ppm) srebra koji zaostaje u otpadnim vodama iz
fotoindustrijskih procesa i procesa obrade fotografskog ma-
terijala opasan je za bioloski sustav jer srebro djeluje bakte-
ricidno.2* Homogenim fotokatalitickim procesom prove-
dena je regeneracija srebrenih iona uz dodatak organskih
supstrata, npr. propan-2-ol i polioksometalata (POM =
PW;,0,0*, SiW,,0,40*, P,M0,304,%). Proces se pokazao
uspjesan za Ag*-ione prisutne u koncentracijama od 3 do
1300 ppm. Prednost tog postupka je u nemoguénosti
POM-a s precipitiranim srebrom.?250

— azo-boje zbog svoje toksi¢nosti i potencijalne kanceroge-
ne naravi®' te Siroke primjene?2 velika su opasnost za Zivot
u vodi. Ispitana je moguénost fotokatalitiCke razgradnje azo
boja u vodenoj TiO, suspenziji te je utvrdeno da dolazi do
dekolorizacije i nastanka brojnih meduprodukata, ve¢inom
aromatskih i alifatskih kiselina. Nastali meduprodukti uka-
zuju na moguénost kompletne mineralizacije azo boja u
CO,, SO, NH,* i NO,~.253

Solarna fotokataliticka tehnologija sve se vise razvija i za in-
dustrijsku uporabu,?* a navedeni primjeri ukazuju na to da
je najaktivniji fotokatalizator TiO,.255-257 Proces fotokatalize
pokazao se ucinkovitim, ali kako je primjena moguca samo
u specificnim slucajevima, fotokataliticke reakcije ostaju i
dalje zanimljivo podrucje za istrazivanje u XXI. stoljecu.

Zakljucak

Problemi koje pokusava rijesiti “zelena” kemija nisu labora-
torijski kurioziteti ili individualni istrazivacki projekti, ve¢ je
to podrucje za rjesavanje velikih globalnih problema kao
Sto su klimatske promjene, energetska potrosnja i uprav-
ljanje vodenim resursima s ciljem odrzivosti. Zato je “zele-
na” kemija program koji traje, koji svakodnevno donosi niz
novih ideja i rjedenja od kojih se neka mogu nadi na slje-
decim internetskim stranicama:

http://www.epa.gov/greenchemistry;
(EPA’s Green Chemistry Program),

http://www.lanl.gov/greenchemistry;
(Green Chemistry Institute),

http://www.chemsoc.org/networks/gcn/index.htm
Royal Society of Chemistry’s Green Chemistry Network,

Podrucje “zelene” kemije postaje sve bitniji segment i u
obrazovanju mladih stru¢njaka, $to se ocituje u pokretaniju
ACS-ovog (Division of Education & International Activites)
projekta za obrazovanje. Informacije iz tog podrucja mogu
se naci na sljedecoj internetskoj stranici: http://www.che-
mistry.org/education/greenchem te na stranici Oregonskog
Sveucilista (University of Oregon) http://www. uoregon.
edu/~hutchlab/greenchem

Zato ovaj pregled zavrsavamo citirajuci
Stephena K. Rittera?>®

“Zelena boja je boja klorofila i boja dolara. Biti zelen niz
je godina bojni poklic aktivista za o¢uvanje okolisa, i biti
zelen postaje trend proizvodnog marketinga. A za ke-
micare postaje imperativ biti zelen u primjeni principa
zelene kemije u svim aspektima kemijskih znanosti, u
fundamentalnim i primjenjenim istraZivanjima, u pro-
izvodnji i obrazovanju.”
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Popis oznaka MIBK — izobutil-metil-keton
List of symbols — isobutylmethylketone
MwW — mikrovalovi
AIChE — Americki institut kemijskih inZenjera _ m;c:gz//\?asgls
— American Institute of Chemical Engineers o ) )
ACS — Americko kemijsko drustvo PHAs B po:!Elciljroksmllllianoatl
— American Chemical Society ~ polihydroxyalkanoates
BTEX - benzen, toluen, etilbenzen i o-ksilen POM — polioksometalati
— benzene, toluene, ethylbenzene and o-xylene - polyoxometalates
EPA — Agencija za zadtitu okolisa (SAD-a) sc-CO,  — superkriticni ugljikov dioksid
— Environmental Protection Agency (USA) — supercritical carbon dioxide
GHz - gigaherc sc-H,O - superkriti¢na voda
— gigahertz — supercritical water
HA — huminske kiseline sc-T — superkriti¢ne tekuéine
~ huminic acids — supercritical liquids
HKEPD - Odjel za Zastltu_okollsa Hong Kong TAML — tetraamidni makrocikli¢ki ligandi
— Hong Kong Environmental Protection . o
Department — tetra-amido-macrocyclic ligand s
HPAE — etil-5-fenil-3-hidroksipent-4-enoat TS - titanijev silikat
— ethyl-5-phenyl-hydroxypent-4-enoate - titan silicate
kvOC — klorirane hlapljive organske tvari uv - ultraljybiéast
— chlorinated volatile organic compounds — ultraviolet
MHz — megaherc VOC — hlapljive organske tvari
— megahertz — volatile organic compounds

SUMMARY
Dominant Trends of Green Chemistry

M. Juki¢®, S. Pakovi¢*, 7. Filipovié-Kovacevi¢®, V. Kovac”,
and J. Vorkapi¢-Furac™

US Environmental Protection Agency (EPA) defines Green Chemistry as the use of chemistry for
pollution prevention, and design of more environmentally benign chemical products and proces-
ses. Green Chemistry utilizes 12 principles that reduces or eliminates the use or generation sub-
stances hazardous for human health and environment. Through the several prevailing trends of
the green program such as catalysis, biocatalysis and the use of alternative: renewable feedstock
(biomass), reaction media (water, ionic liquids and supercritical fluids), reaction conditions (mi-
crowave irradiation) and new synthetic pathways (photocatalytic reaction), the dual goals — envi-
ronmental protection and economic benefit can be achieved.

Catalysis as one of the foundational pillars of green chemistry through the new catalytic routes
and new benign catalysts such as clays and zeolites offers greater improvements in efficiency, se-
lectivity, energy reduction, and rate enhancement. Catalysis is also finding new applications in al-
ternative reaction media, such as water, supercritical carbon dioxide, and ionic liquids as
attractive solvent choice. Green chemistry also uses alternative reaction conditions applying acce-
lerated microwave irradiation for solvent-free organic synthesis. The presence of microwaves gre-
atly improves the rate of many chemical reactions, with a strong reduction of the reaction time,
without altering the final yield. Biocatalysis through the enormous potential of microorganisms
and enzymes for the transformation of synthetic chemicals with high chemo-, regio- and enantio-
selectivity is another green chemistry trend which is gaining an increasing interest in laboratory
research and industry application. Photocatalytic reaction as a new method for an air and water
purification is a growing field of basic and applied research being another trend of green program
for achieving sustainability, too.

The present paper describes the best examples which illustrate these prevailing trends by the way
that Green Chemistry reduces the environmental impact of chemical processes and technologies.
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