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Homogene katalitiese CO2-vasvanging deur epoksiede: kineties-meganistiese 
studie van gepaardgaande siklokarbonaatvorming

Die homogeen-gekataliseerde CO2-vasvanging via sikloaddisie deur epichloorhidrien (EPI) as epoksied is met behulp van 
tydgemoniteerde 1H KMR bestudeer. Dit het ‘n akkurate en gedetailleerde kineties-meganistiese analise moontlik gemaak en toon 
eenvoudige eersteordekinetika ten opsigte van EPI. Beduidende insig is verkry in die reaksiemeganisme, wat nie voorheen in soveel 
diepte bestudeer is nie. Verskeie parameters, met inbegrip van ‘n reeks sure gebaseer op hul Brønsted-suursterkte, en askorbien- en 
bensoësuur die gekose teikenpresteerders, is noukeurig geëvalueer. Die rol van die TBAI (tetrabutielammoniumjodied) en EPI is ook 
sistematies geoptimaliseer, terwyl die CO2-konsentrasieverandering onder atmosferiese druk geëvalueer is. Die jodiedioon is as die 
hoofkatalisator geïdentifi seer. Die PGE-komplekse [Rh(COD)(L)Cl] (L = reeks basisse DBN, DBU, TMG), [Pd(COED)(N,N’)]X (COED = 
3-6-metielsiklookt-2-een-1-ied) en [Pd(COD)(N,N’)Me]X (N,N’ = reeks bipiridienligande) was teleurstellend en het teenstrydig met 
aanvanklike verwagtings slegs geringe reaktiwiteit geïnduseer. Die resultate het gelei tot die suksesvolle daarstelling van ‘n 
volledige reaksieskema (beide stoïgiometries en katalities) en ‘n tempowet met vier defi nitiewe stappe wat geïdentifi seer is. Dit dui 
daarop dat die ringopening van die epoksied heelwaarskynlik die tempobepalende stap is, wat die uitdrukking vir die waargenome 
tempokonstante (kwg) vir die verdwyning van die epoksied lewer, geassosieer met ‘n algehele reaksieorde van 4.

Sleutelwoorde: koolstofdioksied; siklokarbonaat; homogene katalise; kinetika; meganisme

Besonderhede aangaande aanvullende inligting vir hierdie artikel word aan die einde van hierdie dokument gegee.

Homogeneous catalytic CO
2
 capture by epoxides: kinetic-mechanistic study of corresponding cyclocarbonate formation:  

The homogeneously catalysed CO2 capture via cycloaddition to epichlorohydrin (EPI) as epoxide was studied via time-resolved 1H 
NMR. It allowed an accurate and detailed kinetic-mechanistic analysis showing simple fi rst-order kinetics with respect to EPI. It also 
provided signifi cant insight into the reaction mechanism, which has not been studied previously in such depth. Several parameters 
were carefully evaluated, including a range of acids based on their Brønsted acidity, with ascorbic acid and benzoic acid selected as 
the target performers. The roles of TBAI (tetrabutylammonium iodide) and EPI were also systematically optimised, while the CO2 
concentration changes were evaluated under atmospheric pressure. The iodide ion was identifi ed as the principal catalyst. The PGE 
complexes [Rh(COD)(L)Cl] (L = range of bases DBN, DBU, TMG), [Pd(COED)(N,N’)]X (COED = 3-6-methylcyclooct-2-en-1-id) and 
[Pt(COD)(N,N’)Me]X (N,N’= range of bipyridine ligands), contrary to initial expectations, disappointingly indicated only slight 
activity. The results from the investigation led to the successful derivation of a proposed reaction scheme (both stoichiometric and 
catalytic) and rate law with four defi nite steps identifi ed. It suggests that the ring opening of the epoxide is most probably the rate-
determining step, yielding the expression (kobs) for the disappearance of the epoxide, associated with an overall order of four.

Keywords: carbon dioxide; cyclocarbonate; homogeneous catalysis; kinetics; mechanism

Details regarding supplementary information are given at the end of this document. 
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Inleiding

Koolstofdioksied is aan die voorpunt (74,4%) van die 
kweekhuisgasse (KHG’s) en ‘n groot bydraer tot aardverwarming. 
Die wêreldwye vrystelling daarvan uit fossielbrandstowwe was 
reeds in 2019 op rekordvlakke van 36,6 Gt CO2, wat verlaag het 
tot 34 Gt CO2 in 2020. Die grootste bydraers was China en die 
VSA, wat onderskeidelik 10,37 en 4,71 miljard ton in 2020 
vrygestel het (NOAA-Global-Monitoring-Laboratory-US-Depart-
ment-of-Commerce, 2021) (Le Quéré et al., 2021). Die 
belangrikste drywers vir CO2-vrystellings vanaf fossielbrand-
stowwe (2016-data) is verhitting (winter) en elektrisiteitop-
wekking (42%) (Ritchie & Roser, 2021). China was verantwoorde-
lik vir ‘n verbysterende 25% van wêreldwye energieverbruik 
(58% uit steenkool) in 2019 (O’Meara, 2020). Tans het 27 lande, 
met inbegrip van Suid-Afrika, een of ander vorm van kool-
stofbelasting geïmplementeer. Ongeveer 31 lande en die 
Europese Unie het verder gegaan deur ook datums vir kweek-
huisgasneutraliteit (KHG-neutraliteit) vas te stel en mik om dit 
teen 2060 te bereik (Earth.Org, 2021) (Advani, Prinz, Smurra, & 
Warwick, 2021) (ClimateActionTracker, 2021) (Kim et al., 2020) 

(Lamb et al., 2021). 

Grond- en oseaansinkpunte verwyder jaarliks ongeveer 56% 
van wêreldwye antropogeniese CO2, terwyl die res in die 
atmosfeer agterbly (Blunden & Boyer, 2021) (Masson-Delmotte, 
et al., 2021). Verligtingstrategieë word dus dringend benodig 
deur sogenaamde negatiewe-emissietegnologieë (NET’s) daar te 
stel om die natuur se pogings aan te vul (Fawzy et al., 2020). Die 
natuur gebruik ‘n uitstekende voorbeeld van ‘n NET, naamlik 
fotosintese, wat deur direkte CO2-opraping uiteindelik glukose 
produseer. 

Plante benut egter verskillende meganismes wat as C3, C4 en 
CSM (Crassulasiese suurmetabolisme) (Eng. “crassulacean acid 
metabolism” of CAM) geklassifi seer word (Schlüter & Weber, 
2020) (Berardi et al., 2014) (Bar-Even et al., 2010). Die 
kernmeganisme van CO2transformasie is egter die Calvyn-siklus 
wat deur die ribulose-1,5-bisfosfaat-karboksilase/oksigenase- 
(RuBisCO-) ensiem gekataliseer word. Die C4- en CSM-mega-
nismes het daarenteen die voordeel van ‘n ekstra ensiem, 
naamlik (fosfo-enolpiruvaatkarboksilase (PEPc)), wat  CO2 aan 
piruvaat bind om ‘n 4-koolstofmolekuul soos malien- of 
oksaalsuur (Schlüter & Weber, 2020) (Weber & Bar-Even, 2019) te 
vorm. Navorsing oor die optimering en/of herleiding van die 
meganismes binne plante het tot die daarstelling van ‘n 
kunsmatig geskepte karboksileringsensiem, glikoliel-CoA-
karboksilase gelei. Dit boots glikolaatbinding deur ‘n C3-
metabolietvorming direk na in plaas daarvan om CO2 direk vry 
te stel, en dit toon omsetgetalle van 1,4-11,1 s-1, wat goed met 
natuurlike ensieme en die meeste RuBisCOs vergelyk (Trudeau 
et al., 2018) (Scheff en et al., 2021).

Die ontwikkeling van NET’s sluit pogings in om CO2 as ‘n C1-
voerstof te gebruik en behels ook die direkte lugopraping  
daarvan, byvoorbeeld deur die gebruik van ‘n epoksied as 
substraat om ander waardetoegevoegde produkte soos 
siklokarbonate en polikarbonate te vor m (Guil-López et al., 

2019). Siklokarbonate het ‘n verskeidenheid toepassings en 
word in verskeidenheid toepassings gebruik, soos polimeer-
sintese, litiumioonbattery-elektroliete en dipolêre aprotiese 
oplosmiddels gebruik (Guo et al., 2021) (Jessop 2011) (Bello 
Forero et al., 2016) (Schäff ner et al., 2008) (Schäff ner et al., 2008) 
(Berh et al., 2002) (Lenden et al., 2011). Dus, ten spyte daarvan 
dat CO2 relatief onreaktief is (ŉ lineêre, niepolêre molekuul) en 
beduidende energie-insette vereis om getransformeer te word 
(Gf° = -394 kJmol-1) (Aresta & van Eldik, 2014), bied hierdie roete 
‘n oplossing om ten minste ‘n gedeelte van die CO2 via ‘n 
werkbare NET te verwyder. 

Primêre chemiese produkte wat industrieel uit CO2 (Guil-López 
et al., 2019) gesintetiseer word, is in Tabel S1 gelys . Die gebruik 
van epoksiede as substrate om CO2 (deur middel van 
laatoorgangsmetaal-katalisators, met inbegrip van platinum-
groepmetale) vas te vang, lewer siklokarbonate as “groen” 
oplosmiddels (Alder et al., 2016) (Paddock & Nguyen, 2004) 
(Ramidi et al., 2013) (Khoshro et al., 2013) (Wang et al., 2012). 
Hierdie katalisators is eff ektief in die eksotermiese proses van 
CO2-sikloaddisie, kyk Figuur S15 (North & Styring, 2019) (Lamb 
2019) (Büttner, et al., 2017). 

Drie van die potensiële roetes wat moontlikhede vir CO2-binding 
bied, is: 

i. In organiese (byvoorbeeld epoksiede) en organo-
metaalstelsels tree CO2 in die teenwoordigheid van 
‘n Lewis- of Brønsted-basis as ‘n Lewis-suur op, en kan 
deur verskillende klasse organiese basisse, byvoorbeeld 
amidiene en guanidiene vasgevang word  (Sopeña, et al., 
2018) (Heldebrant et al., 2005). 

ii. Meer steries bonkige (groter, steries veeleisende) basisse 
met funksionele groepe kan CO2 vanuit omgewingslug 
vasvang (Seipp et al., 2017). 

iii. Organometaalstelsels (onder andere laatoorgangsmetale 
en PGM’s) (Paddock & Nguyen, 2004) (Ramidi et al., 2013) 
(Khoshro et al., 2013) (Wang, et al., 2012) wat CO2-reaksies 
kataliseer, is bekend (Pradhan & Das, 2023) (Schilling & Das, 
2020) (Cauwenbergh et al., 2022) (Vermaak et al., 2024). 
Hierdie navorsing toon belowende resultate, ook met 
betrekking tot elektrokatalise (Wu et al., 2019) (Khoshro et 
al., 2013) en fotokatalise (Kuehnel et al., 2017) (Nakada et al., 
2015).

Daar is ook bevind dat relevante PGM-stelsels komplekse insluit 
wat potensieel in CO2-vasvangreaksies as katalisators kan optree 
en wat 1,5-siklooktadieen (COD) as ‘n neutrale bidentate ligand 
bevat (Hill, 2011) (Hill & Roodt, 2018) (Hill et al., 2013). ‘n Aantal 
rodium-katalisators wat COD bevat, is onder andere ook aktief 
in die hidrogenering van dubbelbindings (Flörke et al., 1992) 

(Jiang et al., 2022). Verwante kinetiese ondersoeke van die 
substitusie van nukleofi ele ligande, amidiene en guanidiene 
(wat moontlik CO2 kan vasvang) deur piridienanaloë (byvoor-
beeld dimetielaminopiridien (DMAP)), het ‘n tienvoudige 
toename in die vorentoetempokonstante ten gunste van die 
guanidienligand getoon (Redgard, 2019). Die COD-ligand kan 
egter ook oksidasie ondergaan (De Bruin et al., 1999), soos reeds 
geïllustreer (Klein et al., 2015) (Klein et al., 1999). 
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Die navorsing wat in hierdie artikel aangebied word, fokus direk 
op moontlike gebruike van epoksiede as substrate om CO2 vas 
te vang en die gepaardgaande siklokarbonaat te vorm. Dit 
evalueer die homogene kataliseproses deur organometaal 

(Watt et al., 2021) (Lee et al., 2017) (Dolai et al, 2020) en organiese 
stelsels te ondersoe  k  (Arayachukiat, et al., 201 7) (Yingcharoen 
et al., 2019). Dit rapporteer ook die gedetailleerde en 
sistematiese kineties-meganistiese ondersoek van siklokarbo-
naatvorming uit epoksiede en CO2. ‘n Verskeidenheid verskil-
lende parameters wat die proses beïnvloed, is noukeurig 
geëvalueer, wat ‘n volledige tempowet moontlik gemaak het en 
wat ook die katalitiese proses verklaar. Daar is spesiaal gefokus 
op die tipe Lewis-suur wat gebruik word, naamlik ‘n anorganiese 
suur, of metaalkatalisator, of ‘n organiese suur. Siklokar-
bonaatvorming uit epoksiede en CO2 word dus as ‘n werkbare 
opsie aangebied om ‘n waardetoegevoegde produk te lewer 
(North & Styring, 2019).

Resultate en bespreking

Evaluering van verskillende parameters wat die stelsel 
beïnvloed

Ten einde die stelsel sistematies te evalueer is verskeie 
parameters geïdentifi seer en oorweeg om die vereenvoudigde 
reaksie soos weergegee in Skema 1 te bestudeer. 

Fig.11 hieronder. Reaksietempokonstantes sowel as die 
omsetgetal (TON= (mol produk)/(mol katalisator) na 23 h) en 
die omset frekwensie (TOF=TON/23 h) is vir al hierdie 
parametervariasies bepaal en word stapsgewys gerapporteer.

Keuse van epoksied

Vier epoksiede soos gerapporteer in die literatuur, te wete 
epichloorhidrien (EPI), stireenoksied, siklohekseenoksied en 
limoneenoksied (Figuur 1) is geëvalueer. Hierdie epoksiede is 
gekies om te bepaal watter die beste as ‘n modelsubstraat vir die 
CO2- vasvangreaksie sou dien. Ten einde die vormingstempo uit 
die onderskeibare 1H-NMR-spektra van die produk, reaktant- en 
TBAI-pieke (Figuur 2) akkuraat te bepaal, is eksperimente op 
vorige literatuurwerk gebaseer (Dolai et al., 2020) (Arayachukiat 
et al., 2017) (Yingcharoen et al., 2019). Die epoksiede (Figuur 
1(a)-(d)) is ook met betrekking tot die toenemende steriese 
bonkigheid gekies om te bepaal in watter mate dit ‘n rol speel, 
indien wel.

Die produkvormingspieke, soos aangetoon in die 1H KMR-
gestapelde spektra (Figuur 2 en S18), is slegs waargeneem vir 
EPI (Figuur S18(a)) en stireenoksied (Figuur S18(b)). Laasge-
noemde epoksied het aansienlik stadiger gereageer as die EPI. 
Boonop het die gestapelde spektra van limoneen- en siklo-
hekseenoksied (Figuur S18(c) en (d)) nie produkvorming getoon 
nie en het van die pieke met die TBAI-pieke oorvleuel, wat die 
kompleksiteit van die sisteem verhoog het. Laas genoemde 
twee modelsubstrate se siklokarbonate het ook neerslae 
gevorm terwyl EPI en stireenoksied vloeistowwe gebly het. Op 
grond van hierdie resultate is epichloorhidrien (EPI) as die 
modelepoksied geïdentifi seer om die proses verder te evalueer.

Voorlopige KMR-evaluering van produkvorming

Die werk deur Dolai en medewerkers (Dolai et al., 2020) is 
geëvalueer en uitgebrei na dié van D’Elia (Arayachukiat et al., 
2017) (Yingcharoen et al., 2019). Met EPI as die gekose epoksied 
kon die werklike koolstofdioksiedvasvanging akkuraat en as ‘n 
funksie van tyd geëvalueer word (kyk Figuur 2). 

Ten einde die reaksies vanuit ‘n kinetiese perspektief akkuraat te 
kon assesseer evalueer, is die reaksiemengsels aanvanklik in 
chloroform gebruik. ‘n Klein hoeveelheid hiervan is periodiek 
deur  1H KMR-spektroskopie ontleed. Na deeglike inspeksie van 
die spektra is daar egter waargeneem dat ‘n groter hoeveelheid 
van die reaktant “verdwyn” het vergeleke met die produk wat 
gevorm is. Die literatuur het voorgestel dat die oorsaak die 
moontlike ontbinding van EPI tot die hoogs toksiese fosgeen- 
en koolstofmonoksied (CO) gasse kon wees. Dit sou verklaar 
waarom dit nie in die 1H KMR-spektra waargeneem is nie. Die 

Skema 1:  ‘n Bondige voorstelling van die huidige studie (kyk ook 
Figuur 1 vir strukture van gekose epoksiede).

Eerstens is ‘n reeks epoksiede op grond van gepubliseerde 
navorsing gekies. ‘n Sistematiese aantal sure is op grond van 
die literatuur gekies, gevolg deur ŉ sistematiese getal sure om 
die bewerings wat in die literatuur oor askorbiensuur gemaak 
word te bevestig of te weerspreek. (Dolai et al., 2020) 
(Arayachukiat et al., 2017) (Yingcharoen et al., 2019). Tweedens 
is die bydraes van deelnemende spesies, dit wil sê die invloed 
van tetrabutielammoniumjodied (TBAI), gekose sure, CO2 en 
EPI geoptimaliseer. Ten slotte is ‘n reeks metaalkatalisators in 
die geselekteerde omgewingstoestande geëvalueer. 

‘n Illustrasie en bespreking van die stapsgewyse reaksie-
progressie soos gemoniteer deur 1H-KMR verskyn in Fig. 4 tot 

Figuur 1: Strukturele voorstellings van die epoksiede wat geëvalueer is: (a) Epichloorhidrien (EPI), (b) 
stireenoksied, (c) siklohekseenoksied en (d) limoneenoksied
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oplosmiddel is gevolglik na benseen en asetoon aangepas, wat 
egter die verskil in die verandering in die 1H KMR-spektra van 
reaktant en produk beperk het. IR-spektroskopie is uitgesluit as 
‘n metode om die gasse waar te neem as gevolg van die 
oorvleuelende pieke met chloroform en EPI. In plaas daarvan is 
‘n CO-gasdetektor gebruik wat wel die teenwoordigheid van CO 
bevestig het. 

Met bogenoemde in ag geneem is daar besluit om die epoksied 
gevolglik as suiwer monsters te gebruik, aangesien dit ook die 
reaksietyd dramaties verkort het.

Kinetiese monitering van CO2-invoeging

Verskillende parameters beïnvloed die proses wat hier onder 
sistematies bespreek word. So aktiveer suurbyvoeging tot die 
sisteem byvoorbeeld die reaksie aansienlik. Figuur 3 illustreer 
reeds visueel die invloed van die byvoeging van ‘n suur vergeleke 
met die afwesigheid daarvan (blanko lopie) in ‘n tipiese reaksie. 
Die ander reaksietoestande was identies (25 mmol EPI en 2 
mmol TBAI) met slegs 1 mmol bensoësuur bygevoeg. 

Die evaluering van die verskillende sure word egter later in nog 
meer besonderhede bespreek.

Dit is dus duidelik dat die reaktant(e) en produk(te) in die 
vasvangreaksie maklik en akkuraat deur 1H KMR geïdentifi seer 
en gemoniteer kan word. Hoewel dit redelik koste-intensief is, is 
dit deurgaans gebruik om die reaksieproses kineties te volg. Dit 

word tipies in Figuur 4 ge ïllustreer, waarin die reaksies duidelik 
eenvoudige eersteordegedrag vertoon, soos toegelig in 
hantering van eksperimentele data (kyk Vgl. 13 en 14).

 
Variasie van sure

Na die keuse van die voorkeurepoksiedmodel, naamlik EPI, is ‘n 
reeks sure (Figuur 5) geëvalueer om die moontlike invloed 
daarvan op die tempo en vorming van die EPcy vanaf EPI te 
bestudeer. Die sure wat gekies is, is weereens gebaseer op 
voorbeelde in die literatuur (askorbien- en bensoësuur) 
(Arayachukiat et al., 2017) (Yingcharoen et al., 2019). Die ander is 
selfgeselekteerde suksien-, wynsteen- en sitroensuur. Die 
veronderstelling was dat swakker sure benodig word om die pH 
onder swaksuurtoestande te stabiliseer en om te verseker dat 
die reaksie met CO2 betekenisvol onder die pKa-waarde van 
bikarbonaatvorming is (Krieg et al., 2015). Benewens hierdie 
sure is die reaksie ook in die afwesigheid van ‘n suur (kontrole/
blanko lopie) en met ‘n basis (metformien) geëvalueer (Moghimi 
et al., 2011). Die reaksietoestande wat gekies is, was 23 mmol 
EPI, 1 mmol TBAI en 0,5 mmol suur met ‘n CO2-ballonopstelling 
(1 atm; kyk Figuur S16).

Die resultate van die kontrolemonster (“blanko” monster), 
askorbien- en bensoësuur word in Tabel 1 en S2 gerapporteer 
(geïllustreer in Figuur 6, b1 en b2), terwyl metformien, suksien-, 
wynsteen- en sitroensuur in Tabel 1 en S3 aangedui word 
(geïllustreer in Figuur 6, a1 en a2). 

 

Figuur 2: 1H-KMR-spektra van reaktante en produkte soos kineties bestudeer: (a) Die 1H-KMR-spektrum van epichloorhidrien 
(EPI, reaktant); (b) Die 1H-KMR-spektrum van die gesuiwerde produk (EPcy) met die oorblywende oplosmiddelpiek (H2O); 
(c) Die 1H-KMR-spektrum wat die pieke van die produk (EPcy), reaktant (EPI) en katalisator (TBAI) illustreer; en (d) Die 
reaksiemengsel indien die produk nie gesuiwer word nie (bevat TBAI). Die rooi pyle in (c) dui die pieke aan wat gebruik is 
om die onderskeie produkvormingshoeveelhede (EPcy) en reaktantverbruikhoeveelhede (EPI) kwantitatief te integreer en 
kalibreer teen die tetrabutielammonium-katioon (vanaf akkuraat geweegde hoeveelhede TBAI) se metielprotone.
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Figuur 3: Gestapelde 1H-KMR-spektra van die reaksieprogressies wat siklokarbonaatvorming (EPcy) vanaf CO2 aandui wat 
deur EPI op 0, 1, 5, 10, 15 en 23 uur vasgevang is, met (a) TBAI en (b) TBAI en bensoësuur. Reaksietoestande: 25 mmol EPI, 
2 mmol TBAI, [CO2] = 1 atm (atm = atmosfeer), by kamertemperatuur (1 mmol bensoësuur slegs vir (b)).

Figuur 4: Illustrasie van die epichloorhidrien (EPI) se verdwyning (kl einstekwadraatpassing (KK-passing) (a1) in Vgl. 
14, Par. 4.5) en siklokarbonaatvorming (EPcy) (KK-passing in Vgl. 13, hantering van eksperimentele data) (a2), wat die 
eersteordeafhanklikheid van beide die EPI-verbruik en die EPcyvorming bevestig (Tabel S4). Reaksies is by verskillende TBAI-
konsentrasies, soos aangedui, met gebruik van askorbiensuur en CO2 (1 atm; via ballonopstelling, kyk ook Figuur S16) by 
kamertemperatuur. [EPI] = 22 mmol, [CO2] = 1 atm, [TBAI] = 1,2,3 mmol, [suur] = 0,5 mmol.

Figuur 5: Grafi ese voorstelling van sure en die basis wat geëvalueer is: (a) 
askorbiensuur, (b) bensoësuur, (c) metformien, (d) suksiensuur, (e) wynsteensuur 
en (f ) sitroensuur.
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Die teenwoordigheid van ‘n suur bevorder duidelik die reaksie 
wanneer dit vergelyk word met die kontrolereaksie waarin slegs 
13,1% EPI omgeskakel is. Die askorbien- (38,5%) en bensoësuur 
(31,5%) het die hoogste omsettingspersentasie van al die sure 
getoon, gevolg deur suksiensuur (30,5%), sitroensuur (27,8%) 
en wynsteensuur (26,3%) (kyk Tabel S2 en S3). Die teen-
woordigheid van metformien het die reaksie geïnhibeer en het 
gelei tot ‘n kleiner omskakeling (12,2%) as selfs die kontrole. Die 
omsetgetal (TON) het gevolglik met betrekking tot TBAI 
dieselfde tendens gevolg, met askorbiensuur wat die hoogste 
was (8,4) en metformien die laagste (2,8).

Suksien- en sitroensuur het hoër waargenome tempokonstantes 
(kwg) van (15 ± 1) x 10-6s-1 getoon vergeleke met (10 ± 2) x 10-6s-1 
en (10 ± 1) x 10-6s-1 onderskeidelik vir askorbien- en bensoësuur. 
Daarteenoor het askorbien- en bensoësuur die hoogste 
omskakeling getoon. Hierdie twee sure is gevolglik na aanleiding 
van die beste waargenome omsettings vir verdere evaluering 
gekies. Daarbenewens is hierdie twee sure gebruik om die 
ander parameters te evalueer en te bepaal of hulle dieselfde 
gedrag toon of verskil. 

TBAI-optimering

Askorbien- en bensoësuur is gevolglik gebruik om die optimale 
konsentrasie van TBAI vir die geassosieerde suur verder te 
evalueer. Die reaksietoestande was onderskeidelik 1, 2 en 3 
mmol TBAI, 22 mmol EPI, en 0,5 mmol suur met ‘n CO2-
ballonopstelling (1 atm, geïllustreer in Figuur S16). Addisionele 
TBAI-konsentrasies is met bensoësuur geëvalueer (1,25, 1,50 en 

1,75 mmol) om die eksponensiële toename in die reaksie tussen 
1 en 2 mmol TBAI meer akkuraat te defi nieer. 

Dit is egter baie belangrik om daarop te let dat daar is ook 
waargeneem is dat die reaksie beswaarlik plaasgevind het in die 
afwesigheid van TBAI.

Die resultate vir die askorbiensuurgeassosieerde reaksies word 
in Tabel S4 (geïllustreer in Figuur 7b) getoon en bensoë-
suurgeassosieerde reaksies in Tabel S5 (geïllustreer in Figuur 7a). 
Die waargenome tempokonstante (kwg) vir die EPcy-vorming en 
EPI-verbruik word saam met die persentasie omskakeling in die 
produk, TON en TOF aangetoon. Beide sure het aansienlik 
verbeterde omsettings getoon by hoër TBAI-konsentrasies van 
2 mmol en 3 mmol, verge leke met 1 mmol. Askorbiensuur het 
die grootste omsetting van 89,4% met 2 mmol TBAI gelewer, 
vergeleke met die 71,7% vir bensoësuur. Die omsetgetal (TON), 
ten opsigte van TBAI, was ook die hoogste, 2 mmol vir beide 
sure, met die askorbiensuurreaksie (9,2) wat ‘n hoër waarde as 
die bensoësuurreaksie (8,0) getoon het. Die waargenome 
tempokonstantes van die askorbiensuurreaksie (kwg = (25 ± 1) x 
10-6s-1) was egter eff ens laer (hoewel nie betekenisvol nie) as die 
bensoësuurreaksie (kwg = (28 ± 3) x 10-6s-1).

Die stapsgewyse toename in die omsettingspersentasie en die 
kwg-waarde wat tussen 1 en 2 mmol TBAI vir beide sure 
waargeneem is (Tabel S4, S5) is verder in meer detail met 
bensoësuur geassesseer. Die reaksietoestande is herhaal vir 
1,25, 1,50 en 1,75 mmol TBAI om die toename in die waardes 
beter te evalueer (Tabel S5, Figuur 8).

Figuur 6: Illustrasie van die kleinstekwadraatpassing (KK-passing) (Vgl. 13) van die (a) EPcy-vorming [a1 en b1] en (b) EPI-
verbruik [a2 en b2]. Die reaksie is uitgevoer in die teenwoordigheid van verskillende sure, TBAI en CO2 (kamertemperatuur), 
met [EPI] = 23 mmol, [CO2] = 1 atm, [TBAI] = 1 mmol, [suur] = 0,5 mmol. (Tabel S2 en Tabel S3).
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Figuur 7: Illustrasie van die kleinstekwadraatpassin g (KK-passing) (Vgl. 13) in die teenwoordigheid van (a) [a 1 en a2] bensoësuur (Tabel 
S5) en (b) askorbiensuur [b1 en b2] (Tabel S4) soos geïllustreer in die EPcy-vorming en EPI-verbruik. Reaksies is by verskillende [TBAI], 
en CO2 by kamertemperatuur. [EPI] = 22 mmol, [CO2] = 1 atm, [suur] = 0,5 mmol, [TBAI] = 1,00, 1,25, 1,50, 1,75, 2,00 en 3,00 mmol. Kyk 
ook Figuur 11(b).

Figuur 8: Illustrasie van die kleinstekwadraatpassing (KK-passing) (Vgl. 13) van EPcy-vorming [a1 en b1] en EPI-verbruik 
[a2 en b2]. Reaksies is by (a) verskillende bensoësuurkonsentrasies (Tabel S6), (b) verskillende askorbiensuurkonsentrasies 
(Tabel S7) (kyk ook Figuur 11(b)) by kamertemperatuur uitgevoer. [EPI] = 22 mmol, [CO2] = 1 atm, [TBAI] = 2 mmol, [suur] 
= 0,5, 1, 2 mmol.
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Die resultate het ‘n toenemende neiging getoon tussen die drie 
TBAI-konsentrasies vir die kwg en die omsettingspersentasie. 
Wanneer die kwg waardes van al die TBAI-konsentrasies egter 
met mekaar vergelyk word (Figuur 7), het die verwantskap ‘n 
stapsgewyse toename getoon wat ewewig of “versadiging” 
bereik by ongeveer 1,50 mmol TBAI (ewewig of plato is bevestig; 
kyk ook Figuur 11(b)). Met inagneming van al die resultate met 
2 mmol TBAI is verdere eksperimente met hierdie hoeveelheid 
uitgevoer.

Suuroptimering

Die volgende stap was om die optimale konsentrasie van die 
twee sure (askorb ien- en bensoësuur) te bepaal. Die 
reaksietoestande was 2 mmol TBAI, 22 mmol EPI, en 0,5, 1 en 2 
mmol suur met ‘n CO2-ballonopstelling (1 atm). Die resultate vir 
die askorbiensuurreaksies word in Tabel S6 (geïllustreer in 
Figuur 8b) aangedui en bensoësuur word in Tabel S7 (geïllustreer 
in Figuur 8a) getoon. Die waargenome tempokonstante (kwg) vir 
die vorming en verbruik word saam met die persentasie 
omskakeling in die produk, TON en TOF, aangegee.

Die gedrag van beide hierdie sure het aansienlik van mekaar 
verskil, wat ‘n toename in omsetting met ‘n toename in die suur 
toon. Die askorbiensuuromsettings was die hoogste by 0,5 
mmol (89,4%) en die laagste by 2 mmol (67,3%), terwyl die 
bensoësuuromsettings die hoogste by 2 mmol (80,1%) en die 
laagste by 0,5 mmol (71,7%) was. Beide hierdie sure het egter 
baie vergelykbare waargenome tempokonstantes (kwg) by 1 
mmol getoon, met die askorbiensuur- en die bensoësuurreaksie 
onderskeidelik (29 ± 2) x 10-6s-1 en (30 ± 4) x 10-6s-1.

Ten einde vergelykbare reaksieresultate tussen die sure te 
handhaaf, is 1 mmol suur gekies as die geoptimaliseerde 
konsentrasie om mee voort te gaan. Verder is bensoësuur (HBz) 
gekies omdat daar ‘n duideliker onafhanklikheid (plato) van HBz 
was oor die konsentrasiegebied wat bestudeer is.

Epoksiedoptimering

Die konsentrasie van die epoksied is daarna geëvalueer om die 
beste EPI te bepaal deur die reaksie vir ongeveer 24 uur te volg. 
Die drie konsentrasies EPI was ongeveer 25, 40 en 55 mmol 
(waardes het verskil tussen onderskeie suurreaksies, gebaseer 
op die kalibrasies (TBAI). Die ander reaksietoestande is konstant 
gehou, dit wil  sê, 2 mmol TBAI en 1 mmol suur met ‘n CO2-
ballonopstelling (1 atm). Die resultate vir die askorbiensuur-
geassosieerde reaksies word in Tabel S8 getoon (geïllustreer in 
Figuur S17a) en bensoësuurgeassosieerde reaksies in Tabel S9 
(geïllustreer in Figuur S17b). Die waargenome tempokonstante 
(kwg) vir die vorming en verbruik word saam met die persentasie 
omskakeling in die produk, TON en TOF getoon.

Beide hierdie sure het soortgelyke tendense getoon vir die 
omsettingspersentasie en kwg van dalende waardes met ‘n 
toename in die hoeveelheid EPI wat gebruik is. Die askor-
biensuuromsettings was die hoogste by 21 mmol EPI (83,9%) en 
die laagste by 45 mmol EPI (64,4%), terwyl die bensoë-
suuromsettings die hoogste by 22 mmol EPI (77,9%) en die 

laagste by 50 mmol EPI (54,4%) was. Die waargenome tempo-
konstantes (kwg) van die sure was die hoogste by die laagste EPI-
konsentrasies, met waardes van (29 ± 2) x 10-6s-1 vir die 
askorbiensuur en (30 ± 4) x 10-6 s-1 vir bensoësuur. 

Die afname in die kwg-waardes is egter bloot te wyte aan die 
verdunning van die ander reaktante (TBAI, CO2 en die suur) in 
die EPI, dit wil sê van 21 tot 33 tot 45 mmol, wat kwg-waardes vir 
die produkvorming van (29 ± 2) x 10-6s-1, (15 ± 2) x 10-6s-1 en (12 
± 1) x 10-6s-1 (vir askorbiensuur (kyk Tabel S8), en (30 ± 4) x 10-6s-1, 
(17 ± 3) x 10-6s-1 en (15 ± 3) x 10-6s-1 (vir bensoësuur) (kyk Tabel 
S9). Dit is duidelik dat die verdunning van die TBAI en die suur ‘n 
belangrike rol hierin gespeel het. Hierdie waardes, wanneer dit 
relatief tot 25 mmol genormaliseer word, gee feitlik identiese 
kwg-waardes: (24 ± 2) x10-6s-1, (20 ± 3) x 10-6s-1 en (22 ± 2) x 10-6s-1 
(vir askorbiensuur), en (26 ± 4) x 10-6s-1, (24 ± 4) x 10-6s-1 en (30 ± 
6) x  10-6s-1 (vir bensoësuur) onderskeidelik in toenemende 
volgorde van hul EPI-konsentrasies. Dit het bevestig dat (a) die 
tempokonstantes dieselfde is binne geraamde standaard-
afwykings, en (b) eersteordeafhanklikheid (weereens) van die 
tempokonstantes op EPI as reaktant, soos hierbo afgelei.

Aangesien die hoogste omsettings met die laer EPI-konsen-
trasies bereik is, is dít gekies omdat dit ‘n beter kleinste-
kwadraatpassing van die data moontlik gemaak het om die kwg 
te bepaal. Daarbenewens is bensoësuur as die eff ektiewe suur 
gekies, as gevolg van strukturele eenvoud (chemies-steriese 
toeganklikheid) vergeleke met askorbiensuur (Figuur 5).

Metaalkompleksevaluering

Twee metaalkatalisators [Rh(COD)(DBN)Cl] (waar DBN=1,5-
diazabisiklo[4.3.0]nie-5-een) en [Pd(COED)-(DiOMeBpy)]BF4 
(Pd-1) (kyk Figuur 12, Skema 3) is daarna geëvalueer om die 
beste konsentrasie te bepaal deur die reaksie vir 23 uur te volg. 
Die drie konsentrasies van die metale was ongeveer 0,025, 0,050 
en 0,100 mmol. Die reaksietoestande was 2 mmol TBAI en 1 
mmol bensoësuur met die CO2 ballonopstelling (1 atm). Die 
resultate vir die [Rh(COD)(DBN)Cl]-geassosieerde reaksies word 
getoon in Tabel S10 en [Pd(COED)(DiOMeBpy)]BF4 in Tabel S11 
(albei geïllustreer in Figuur 9). Die waargenome tempokonstante 
(kwg) vir die vorming en verbruik word getoon saam met die 
persentasie omskakeling in die produk, TON en TOF.

Die [Rh(COD)(DBN)Cl] (DBN) katalisator is vergelyk met [Rh(COD)
(DBU)Cl] (DBU) en [Rh(COD)(TMG)Cl] (TMG) (waar DBU=1,8-
diaza bisiklo[5.4.0]undek-7-een en TMG=1,1,3,3-tetrametiel-
guanidien]. Die resultate vir die rodiumkomplekse se geas-
sosieerde reaksies word in Tabel S12 (geïllustreer in Figuur 9a) 
getoon. Andersyds is die [Pd(COED)(DiOMeBpy)]BF4 (Pd-1) 
katalisator vergelyk met [Pd(COED)(Bpy)]SbF6 (Pd-2), Tabel S13 
(Figuur 9b). Die [Rh(COD)(L)Cl]-komplekse (DBN, DBU en TMG) 
het slegs in hul ligande verskil, maar het tog klein verskille in die 
resultate getoon. Die omskakelingspersentasie het afgeneem in 
volgorde van die ligande DBN (78,7%), DBU (74,8%) en TMG 
(71,9%), en die waargenome tempokonstante (kwg) was dieselfde 
vir DBN [(30 ± 2) ) x10-6s-1] en DBU [(30 ± 3) x10-6s-1] terwyl TMG 
[(32 ± 3) x10-6s-1] eff ens groter was.
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Die omskakelingspersentasie en die kwg van [Pd(COED)
(DiOMeBpy)]BF4 (Pd-1) en [Pd(COED)(Bpy)]SbF6 (Pd-2) het 
aansienlik van mekaar verskil. Die omskakeling vir Pd-1 en Pd-2 
was onderskeidelik 77,2% en 72,3%, terwyl hul onderskeie kwg-
waardes (29 ± 5) x10-6s-1 en (25 ± 2) x10-6s-1 was.

Die omskakeling en waargenome tempokonstante (kwg) vir die 
rodiumkomplekse was eff ens hoër by alle konsentrasies 
vergeleke met die palladiumkomplekse. Interessant genoeg het 
die komplekse ‘n geringe neiging (hoewel nie betekenisvol nie) 
tot ‘n omgekeerde verwantskap met hul omskakelings getoon. 
Vir [Rh(COD)(DBN)Cl] het die omskakeling toegeneem tot 79,7% 
(0,050 mmol), vanaf 78,7% (0,025 mmol), en daarna afgeneem 
tot 77,7% (0,100 mmol), waar [Pd(COED)(DiOMeBpy)]BF4 van 
77,2% (0,025 mmol) tot 75,0% (0,050 mmol) afgeneem het, en 
daarna tot 75,6% (0,100 mmol) toegeneem het.

Die omsettingstendens en waargenome tempokonstante vir 
[Pd(COED)(DiOMeBpy)]BF4 was dieselfde vir die twee konsen-
trasies, terwyl die kwg vir [Rh(COD)(DBN)Cl] identies was by 
konsentrasies van 0,025 mmol [(30 ± 2)x10-6s-1] en 0, 050 mmol 
en [(30 ± 3) x10-6s-1], en hoër by 0,100 mmol [(33 ± 4) x10-6s-1]. Die 
hoogste TON vir beide komplekse was by 0,050 mmol (TON = 
8,8) vir die rodiumkompleks en by 0,025 mmol (TON = 8,5) vir 
die palladiumkompleks.

Die laer konsentrasie (0,025 mmol) vir die rodium- en 
palladiumkomplekse is vervolgens gebruik om ander komplekse 
vir ‘n vergelykende analise te evalueer. Die feit dat die Rh- (Tabel 
S11, Figuur S1(a)) en Pd-katalisators (Tabel S10, Figuur S1(b)) nie 
‘n beduidende eff ek op die reaksie getoon het nie, was 
teleurstellend en sal weer in die toekoms verder ondersoek 
word. ‘n Potensiële verduideliking vir die gebrek aan aktiwiteit 
kan lê in die laer konsentrasies wat gebruik is. Dit kan ook die 
gevolg van die verlies aan nukleofi lisiteit as gevolg van 
terugbinding aan die COD-ligand en sinergisme deur middel 
van die oplosmiddel wees.

[CO2]-evaluering

Die tempo van EPcy-vorming en EPI-verbruik en orde ten 
opsi gte van CO2 is ook geëvalueer deur verskillende molfraksies 
van die gas met argongas in die ballonopstelling te gebruik 
(Figuur 11(d) en Figuur S16; Tabel S14). Dit is uitgevoer om te 
bepaal of die CO2 die reaksietempo beïnvloed en wat die orde 
daarvan was.

Die resultate (Tabel S15) illustreer dat die omskakelingspersen-
tasie en die kwg, afhanklik is van die hoeveelheid CO2 wat teen-
woordig is, en lineêr toeneem na gelang die konsentrasie CO2 
verhoog word (Figuur 10). Dit dui aan dat die tempo-orde van 
CO2 in die ideale reaksietoestande duidelik eersteorde is.

Figuur 9: Illustrasie van die kleinstekwadraatpassing (KK-passing) (Vgl. 13) van EPcy -vorming en EPI-verbruik. Reaksies is in die 
teenwoordigheid van verskillende metale (a) ([Pd(COED)(DiOMeBpy)Me]BF4 (Pd-1), [Pd(COED)(Bpy)]SbF6 (Pd-2) [a1 en a2] (Tabel 
S13), en (b) [Rh(COD)(L)Cl] (DBN, DBU en TMG) [b1 en b2] (Tabel S12). [EPI] = 22 mmol, [CO2] = 1 atm, [TBAI] = 2 mmol, [bensoësuur] 
=1 mmol, [Metaal] = 0,025 mmol.
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Voorgestelde meganisme en tempowet 

Kombinasie van alle veranderlikes

Die hoofparameters wat die tempo van produkvorming 
beïnvloed en soos hierbo geëvalueer, word opgesom in 
Figuur 11. Individuele tempo- en ewewigsdata word in Tabel 1 
en 2 aangegee. Die evaluering van die verskillende parameters 
wat die vorming van ‘n EPcy met die vasvang van CO2 deur ‘n 

epoksied beïnvloed, het ‘n verskeidenheid insiggewende 
resultate verskaf. 

Ten einde die bespreking van die resultate wat verkry is 
sistematies te ondersteun, word die opgesomde resultate (kwg, 
omskakeling, TON en TOF) van die EPcy-produkvorming (Figuur 
6-10) vanaf EPI onderskeidelik in Tabelle 1 en 2 verskaf.

Figuur 10: Illustrasie van die kleinstekwadraatpassing (KK-passing) (Vgl. 13) van (a) EPcy-vorming en (b) EPI-verbruik. Reaksies is by verskillende 
CO2-molfraksies en kamertemperatuur gedoen. [EPI] = 22 mmol, [TBAI] = 2 mmol, [bensoësuur] = 1 mmol, CO2 mol = 0,33 (138 mmol), 0,67 (285 
mmol) en 1,00 (417 mmol) (Tabel S14 en Figuur 11(c)).

Figuur 11:  ‘n Grafi ese voorstelling van die hoofparameters wat ‘n direk te invloed op die waargenome tempokonstante toon (kwg; van EPI-
reaktant verdwyning en EPcy-produkvorming). Let daarop dat waar toepaslik, rooi punte die verdwyning van EPI aandui en blou punte 
die vorming van siklokarbonaat. (a) Optimering van die TBAI (KK-passin g, Vgl. 9, saamgestel vanaf Vgl. 1-7, integrasie van Vgl. 8) [EPcy] (kyk 
Tabel S5 e n S7, asook Figuur 7(a)). (b) Optimering van bensoësuur (KK-passing, Vgl. 11, saamgestel vanaf Vgl. 1-10) (Tabel S9). (c) Illustrasie 
van KK-passing van die waargenome tempokonstante (kwg) teenoor [CO2] in Vgl. 15, en die gevolglike kf (46 ± 8) x 10-6 M-1s-1 en kr (15 ± 2) x 
10-6s-1 wat verkry word, lewer ‘n Keq-waarde (Vgl. 16) van (3,1 ± 0,7) M-1 (kyk Tabel S14 en S15). Reaksietoestande: [EPI] = 22 mmol, [suur] = 
1 mmol, [TBAI] = 2 mmol, CO2-molfraksies = 0,33 (138 mmol), 0,67 (285 mmol) en 1,00 (417 mmol). (d) Die totale CO2 in die gasfase neem 
af tydens reaksie vir die opname of verdwyning van CO2 tydens die reaksie van 25 mmol EPI, 2 mmol TBAI en 1 mmol askorbiensuur. Die 
waargenome tempokonstante (kwg) (KK-passing in Vgl. 13) is as bepaal (41 ± 5) x 10-6s-1.
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Verkorte toestande k
wg

 (x10-3h-1) k
wg

 (x10-6s-1) Omskakeling (%) TON TOF

1 TBAI 0,5 Kontrole a 0 ± 10 0 ± 3 13,1 3 0,13
1 TBAI 0,5 Askorbien a 35 ± 6 10 ± 2 38,5 8,4 0,36
1 TBAI 0,5 Bensoë a 37 ± 5 10 ± 1 31,5 7,1 0,31
1 TBAI 0,5 Suksien b 53 ± 2 15 ± 1 30,5 6,9 0,3
1 TBAI 0,5 Sitroen b 53 ± 2 15 ± 1 27,8 6,4 0,28
1 TBAI 0,5 Wynsteen b 29 ± 4 8 ± 1 26,3 6,1 0,27
1 TBAI 0,5 Metformien b 0 ± 5 0 ± 2 12,2 2,8 0,12
1 TBAI 0,5 Asc c 35 ± 6 10 ± 2 38,5 8,4 0,36
2 TBAI 0,5 Asc c 89 ± 4 25 ± 1 89,4 9,2 0,4
3 TBAI 0,5 Asc c 101 ± 5 28 ± 1 89,6 6,5 0,28
1 TBAI 0,5 Bz d 81 ± 5 19 ± 1 31,5 7,1 0,31
1,25 TBAI 0,5 Bz d 96 ± 14 27 ± 4 62,9 11 0,48
1,50 TBAI 0,5 Bz d 104 ± 15 29 ± 4 64,8 9,8 0,43
1,75 TBAI 0,5 Bz d 114 ± 14 32 ± 4 69,2 8,9 0,38
2 TBAI 0,5 Bz d 101 ± 10 28 ± 3 71,7 8 0,35
3 TBAI 0,5 Bz d 100 ± 8 28 ± 2 76,6 5,7 0,25
2 TBAI 1 Asc e 104 ± 6 29 ± 2 83,9 8,9 0,39
2 TBAI 2 Asc e 96 ± 15 27 ± 4 67,3 6,9 0,3
2 TBAI 1 Bz f, h 107 ± 14 30 ± 4 77,9 8,5 0,37
2 TBAI 2 Bz f 112 ± 11 31 ± 3 80,1 8,6 0,37
40 EPI 2 TBAI 1 Asc g 55 ± 8 15 ± 2 78,2 13,1 0,57
55 EPI 2 TBAI 1 Asc g 44 ± 3 12 ± 1 64,4 14,6 0,63
40 EPI 2 TBAI 1 Bz h 60 ± 10 17 ± 3 65,5 12,1 0,53
55 EPI 2 TBAI 1 Bz h 54 ± 10 15 ± 3 54,4 13,7 0,6
0.33 CO2 2 TBAI 1 Bz i 78 ± 2 22 ± 1 67,4 7,4 0,32
0.67 CO2 2 TBAI 1 Bz i 98 ± 5 27 ± 1 75 8,3 0,36
1,00 CO2 2 TBAI 1 Bz i 126 ± 11 35 ± 3 79,2 8,5 0,37
1,00 CO2 2 TBAI 1 Asc j 141 ± 11 41 ± 5 83,7 8,8 0,39

Tabel 1: Opsomming van kwg, persentasie omskakeling, produkvorminggetal (“Turnover Number (TON)”), omskakeling oor ŉ tydperk van 23 uur) en 
produkvormingfrekwensie (“Turnover Frequency (TOF)”), omskakeling/uur oor ŉ tydperk van 23 uur) van die geëvalueerde reaksietoestande. Tensy 
anders vermeld, was die EPI-konsentrasie 22 mmol, soos geïllustreer in Figuur 6-11 en gerapporteer in Tabel S2-S16.

a) Figuur 6(b), Tabel S2; b) Figuur 6(a), Tabel S3; c) Figuur 7(b), Tabel S5; d) Figuur 7(a), Tabel S4; e) Figuur 8(a), Tabel S6; f ) Figuur 8(b), Tabel S7; g) Figuur 
S17(a), Tabel S8; h) Figuur S17(b), Tabel S9; i) Figuur 11, Tabel S14; en j) Tabel S16.

Konstante/ Parameter Eksperiment Notas: 

 TBAI plato (Bensoësuur) [TBAI] = 1-3 mmol
Keq (1150 ± 120) M-1  Figuur 11(a) 
k1 (42 ± 5) x10-6s-1  Figuur 11(a) 
 CO2 tempokonstantebepaling [CO2] wisseling
Keq (3,1 ± 0.7) M-1 Figuur 11(c)
kf  (46 ± 8) M-110-6s-1  Figuur 11(c)
kr  (15 ± 2) x10-6s-1 Figuur 11(c)
 Ewewigskonstantes NB: Figuur 11
K1 4x103 M-1 Figuur 11(b) 
K2 1x103 M-1 Figuur 11(a)
 Bensoësuur reaksie-invloed BenzH pK  = 4,06
kwg (TON, TOF) a (28 ± 3) x 10-6s-1 (8,0, 0,35) 2 mmol TBAI, 0,5 mmol suur
kwg (TON, TOF) a  (30 ± 4) x 10-6s-1 (8,5, 0,37)  2 mmol TBAI, 1 mmol suur
 Askorbiensuur reaksie-invloed  AscH pK  = 4,04
kwg (TON, TOF) a  (25 ± 1) x 10-6s-1 (9,2, 0,40)  2 mmol TBAI, 0,5 mmol suur
kwg (TON, TOF ) a  (29 ± 2) x 10-6s-1 (8,9, 0,39)  2 mmol TBAI, 1 mmol suur

a

a

Tabel 2: Opsomming van tempo- en ewewigskonstantes wat verband hou met die katalitiese skema (Skema 2) en Vgl. 1-4. Die algemene reaksietoestande 
was [EPI] = 22 mmol, [TBAI] = 2 mmol, [bensoësuur] = 1 mmol, [CO2] = 1 atm – tensy anders vermeld.

 a Produkvorminggetal en Produkvormingfrekwensie (“Turnover Number (TON)” en “Turnover Frequency (TOF)”)
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Toepaslike reaksies

Die gedrag wat in Figuur 11 geïllustreer word, kan in afsonderlike 
stappe opgedeel word, wat verband hou met die volledige 
katalitiese siklus, en dit word hier onder geïllustreer. 
Bogenoemde variasie van die verskillende parameters lewer die 
voorgestelde reaksieskema van koolstofdioksiedopname deur 
EPI met TBAI en bensoësuur, en die identifi sering van vier 
afsonderlike stappe (kyk Vgl. 1-4).  Let wel: Soos deurgaans 
hierbo in die teks gebruik, is EPI=epichlorohidien, en in Vgl 1-4 
hier onder word die jodiedioon as I aangedui.

 (1)

 (2)

 (3)

  (4)

i. Die eerste stap (Vgl. 1) wat deur k1 gedefi nieer is, word 
beskou as die interaksie en/of protonering van die epoksied 
deur die suur.

ii. Die jodiedioon van die TBAI val vervolgens die epoksiedring 
(k2) aan om ringopening moontlik te maak (Vgl. 2).

iii. Die koolstofatoom van die CO2 word daarna deur die 
nukleofi ele suurstofatoom van die epoksied (k3) aangeval, 
wat gevolg word deur die ringsluiting (Vgl. 3; tbs = 
tempobepalende stap)

iv. Die fi nale stap (Vgl. 4) is die uitsplyting van die produk EPcy 
(k4) en gepaardgaande hergenerering van die suur en TBAI. 

Katalitiese siklus

Die katalitiese siklus soos afgelei vanuit die resultate wat 
voorheen aangedui is, word in Skema 2 aangetoon.

Die data (Figuur 11) dui op ‘n ewewig wat in intermediêre stappe 
teenwoordig is, ook afgelei van die KMR-spektra (Figuur S2 en 
11(c)), wat impliseer dat daar tussengangerspesies is wat deur ‘n 
verandering in TBAI en bensoësuur beïnvloed word. Al vier die 
reaksies (Vgl. 1-4), soos in Skema 2 geïllustreer, word dus as 
potensiële ewewigte geskryf, maar word verfyn soos verder hier 
onder bespreek. Die feit dat al die reaksies nie volledig plaasvind 
nie, is ‘n duidelike manifestasie van die netto ewewig 
teenwoordig vir die algehele reaksievolgorde.

Gebaseer op (a) die parameters wat waarneembare eff ekte op 
die tempokonstantes vertoon (Figuur 11); (b) dit wat uit 
literatuur bekend is (Guo et al., 2021); en (c) ander algemene 
waarnemings, kan die volgende gevolgtrekkings gemaak word 
vir die katalitiese siklus soos in Skema 2 geïllustreer:

 Daar word aanvaar dat in ‘n reeks opeenvolgende reaksies 
die totale reaksieorde van die gekombineerde proses 
bepaal word deur alle reaksies wat die tempobepalende 
stap voorafgaan. Duidelike invloede op beide die (i) 
Bensoësuur (Figuur 11(b)) en (ii) die TBAI (Figuur 11(a)) word 
waargeneem, en aangesien dit bekend is dat protonering/
deprotonering (Vgl. 1), sowel as nukleofi ele haliedaanval op 
die alfakoolstof van ‘n epoksied (Vgl. 2) gewoonlik baie vinnig 
is (Guo et al., 2021), dui dit daarop dat die daaropvolgende 
aanval deur die oopringepoksied-O-atoom op die C-atoom 
van die CO2 (Vgl. 3) heel waarskynlik die tempobepalende 
stap (tbs) is.

 Aangesien die vormingstempo van die produk (EPcy, 
E in Skema 2) dieselfde is (binne die geraamde 
standaardafwykings; kyk byvoorbeeld Figure 6-10) as die 
verdwyning van die reaktant EPI, kan daar afgelei word 
dat die regenerasie van die suur en die jodiedioon, met die 
parallelle en gelyktydige vorming van die EPcy, ‘n vinnige 
proses is.

Skema 2: Voorgestelde katalitiese siklus vir die vorming van EPcy (E) vanaf EPI (A) in die 
teenwoordigheid van TBAI, bensoësuur en CO2. Vir eenvoud word slegs die voorwaartse 
stappe in die siklus aangedui (kyk ook Vgl. 1-4). Boonop word die bensoësuur eenvoudig 
aangedui as HBz ([H+] in Vgl. 1-4), en die TBAI as [I-], met die epoksiedbevattende spesies 
aangedui as A, B, C en D, en die fi nale siklokarbonaatproduk (EPcy) deur E.
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 Die reaksieprofi ele van -d[A]/dt en d[E]/dt vs [I-] of [suur] toon 
beide tempobeperkende kinetika (vorming van plato’s; kyk 
Figuur 11(a) en (b); in ooreenstemming met Vgl. 8 en 9, en 
bevestig potensieel vinnige pre-ewewigte, wat met hierdie 
stappe geassosieer word (Vgl. 2 en 3). Dit is ook duidelik 
vanuit die KMR-data in Figuur S2. Die ewewigskonstantes 
gedefi nieer deur Vgl. 2 en 3 is onderskeidelik K1 ≈ 4x103 M-1 
en K2 ≈ 1x103 M-1. Verder, soos hierbo aangedui, is die feit dat 
nie een van die onderlinge reaksies volledig plaasvind nie, ‘n 
duidelike manifestasie van die ewewig wat vir die reaksie in 
die geheel teenwoordig is.

 D  ie direk voorafgaande waarneming regverdig dus die 
aanname dat onder toestande soos in hierdie studie 
gebruik, die vorming van die geprotoneerde spesie B > 95% 
is wanneer die [H+] ≈ 0,7 mmol (Figuur 11(b)). Die vorming 
van spesie C, waarin beide die bensoësuur en die jodiedioon 
‘vasgevang’ is, word egter slegs bereik by [I-] ≈ 2 mmol, wat 
naby die versadigings-’limiet’ van die TBAI is (Figuur 11 (a)). 
Verdere eksperimente is dus op hierdie plato uitgevoer, dit 
wil sê by ≈ 1-2 mmol.

 Derhalwe is dit interessant om in Figuur 11(c) daarop te let 
dat by die koolstofdioksiedwisseling, beide die -d[A]/dt en 
d[E]/dt vs [CO2] ‘n lineêre verwantskap met ‘n beduidende 
afsnit toon. Soos aangedui, word daar aanvaar dat hierdie 
stap tempobepalend is. Hierdie afsnit suggereer dan (i) ‘n 
parallelle gelyktydige reaksie, óf (ii) ’n omkeerbare reaksie 
wat verband hou met die intramolekulêre nukleofi ele aanval 
van die peroksied se O-atoom op die koolstofdioksied se 
C-atoom.

 Soos hierbo aangedui is daar duidelike bewyse dat 
die volledige sisteem in ewewig is. Indien nie, moes 
die omskakeling na die EPcy selfs by laer [I-] naby aan 
kwantitatief plaasgevind het. Dis egter duidelik nie die 
geval nie (kyk Figuur 6-10) en dui gevolglik daarop dat die 
algehele ewewigskonstante (Ktot) vir die totale reaksie in die 
orde van 4 is. Dit impliseer dat die algehele reaksie slegs tot 
‘n ongeveer 75% voltooiing verloop in die omstandighede 
wat bestudeer is. Dit is presies wat waargeneem word.

 Ten slotte, die geringe invloed van die metaalkatalisa-
tormodelle van die rodium- en palladiumkomplekse was 
teleurstellend (kyk Figuur 9). Die PGE was egter baie laag 
as gevolg van oplosbaarheidprobleme wat ondervind is en 
sal in die toekoms verder ondersoek word. Ten spyte van 
hierdie negatiewe waarneming, blyk dit dat daar ‘n neiging 
is (hoewel klein, en glad nie oortuigend nie, maar steeds 
klaarblyklik teenwoordig) dat (i) die Rh-komplekse die 
aktiwiteit eff ens verhoog, terwyl (ii) beide die Pd-komplekse 
die tempo van die katalise eff ens verlaag.

Afl eiding van die tempowet

‘n Toepaslike tempowet kan dus afgelei word deur al 
bogenoemde waarnemings in ag te neem. Slegs vergelykings 
wat direk relevant is tot die bespreking word hier onder ingesluit 
(vir volledige lys, sien Aanvullende Inligting). 

Indien daar aangeneem word dat die opname van die 
koolstofdioksied (Vgl. 3) die tempobepalende stap is, met die 
daaropvolgende ringsluiting en siklokarbonaat se vorming 
vinnig (EPcy), volg die volgende:

   (5)

Die totale konsentrasie van die epoksied (in verskillende vorme, 
A, B en C), net voor die stap in Vgl. 3 begin, word dan weergegee 
deur:

    (6)

Vir elkeen van die reaksies in Vgl. 1 en 2 word ‘n ewewig aanvaar 
wat, met insluiting in Vgl. 6, die uitdrukking in Vgl. 7 lewer:

    (7)

Die vervanging van Vgl. 7 in Vgl. 5 lewer die oorkoepelende 
tempowet:

  (8)

Drie algemene opmerkings oor die tempowet en die individuele 
afhanklikheid van reaktante is dus geregverdig. Let daarop dat, 
na gelang van watter parameter gemodifi seer word, die 
tweedeorde-tempokonstantes aangedui word deur k’3, k”3 en 
k’”3, wanneer [I-], [H+] en [CO2], onderskeidelik gewissel word:

 Met inagneming van die toestande wat vir hierdie studie 
gekies is (Figuur 11(b), waar K1[H+]>>1), lewer integrasie 
van Vgl. 8 die uitdrukking in Vgl. 9 vir die waargenome 
tempokonstante kwg (gebaseer op die verdwyning van die 
EPI of vorming van die EPcy en met k’3= k3K2):

     (9)

Vgl. 9 verklaar die waarnemings wat gemaak is soos aangedui in 
Figuur 11(a), waarin die [I-] gevarieer is terwyl die [H+] en [CO2] 
konstant gehou is. As die terugwaartse reaksie weglaatbaar is, 
of as dit nie betroubaar bepaal kan word nie, kan dit nie sinvol in 
die kleinstekwadraatpassing (Figuur 11(a) en b)) inges luit word 
nie.

 Indien Vgl. 8 dan gemodifi seer word onder ‘n ander reeks 
toestande soos in hierdie studie gebruik is (naamlik by 
‘n vaste [TBAI] = 2 mmol en variërende bensoësuur, ‘n 
parameterstel waar ‘n plato bereik is) word Vgl. 10 en 11, die 
uitdrukkings vir die waargenome tempokonstante (in die 
veronderstelling dat K2 groot is [= 1150 ±120) M-1, Figuur 
11(b)), verkry:

   (10)

Of:  
      (11)

Dit is duidelik dat Vgl. 11 ook die korrekte gedrag met betrekking 
tot die byvoeging van die suur as protonskenker in die 
oorkoepelende proses voorspel (kyk Figuur 11(c), waar k3” die 
tempokonstante geassosieer met die komplekse tempowet 
soos afgelei in totaal aandui, met die belangrike afhanklikheid 
van die koolstofdioksied, katalisator (jodiedanione) en suur).

 Ten slotte, deur die [CO2] te varieer terwyl die [I-] en [H+] 
op vaste waardes gehou word, maar sodanig dat beide 
K1[H+]>>1 en K2[I-]>>1, word Vgl. 12 verkry. Dit toon die 
afhanklikheid van die waargenome tempokonstante ten 
opsigte van [CO2] (kyk Figuur 11(c)).

    (12)
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Samevattende kommentaar

Alle toerpaslike tempo- en ewewigskonstantes soos verkry uit 
die uitgebreide eksperimente hierbo beskryf en geïllustreer, 
word in Tabel 1 en 2 opgesom. 

Die tipe epoksied speel ‘n deurslaggewende rol (Figuur 1) in die 
reaksie, wat geïllustreer word deur die beduidende vormings-
tempoverskille wat aanvanklik tussen EPI en stireenoksied 
waargeneem is. Dit dui op laasgenoemde epoksied se moontlike 
groter bonkigheid (steriese veeleisendheid), wat die reaksie kan 
inhibeer.

Een waarneming wat duidelik uit Vgl. 10 blyk, met die 
ooreenstemmende data wat in Figuur 11(c) aangebied word, is 
die bevestiging van ‘n afsnit as terugwaartse stap. Die helling 
van die lyn word weergegee deur k’’’3 en die afsnit deur k-3.

Soos hierbo aangedui, kon die teenwoordigheid van ‘n afsnit 
egter nie oortuigend bevestig of uitgesluit word deur die data 
wat aangebied is nie (kyk Figuur 11(a) en (b), onderskeidelik; 
[H+] of [I-] gevarieer). Dit sluit faktore in soos die beperkte 
oplosbaarheid van verskillende reaktante. ‘n Bydraende aspek is 
die feit dat groter as normaal waargenome geraamde 
standaardafwykings van individuele tempokonstantes teweeg-
gebring is deur beperkte KMR-eksperimente wat vir elke indi-
viduele datapunt uitgevoer is. Dit het ‘n sinvolle variasie van die 
toepaslike parameters uitgeskakel.

Ten spyte van hierdie oënskynlik negatiewe waarneming, word 
daar steeds tot die slotsom gekom dat die tempowet soos 
afgelei (Vgl. 8), ’n baie goeie voorstelling is van die gedrag van die 
komplekse sisteem (gebaseer op die katalitiese siklus (Skema 2) 
soos voorgestel, met vereenvoudigings soos in Vgl. 9-11 
aangegee word). Al die tendense soos in die uitgebreide 
eksperimente waargeneem is, word deur die tempowet verklaar. 

Die veranderende kwg en omsettingskoerse wat waargeneem is 
vir die verskillende sure wat in Figuur 6 aangetoon word, dui 
daarop dat die pKa-waarde nie die enigste parameter is wat die 
reaksie beïnvloed nie, maar dat ook die Brønsted-suurheid en 
getal suurprotone ook ŉ parameter is. Dit stem ooreen met 
literatuur (Watt et al., 2021) (Arayachukiat et al., 2017) waar TBAI 
met askorbiensuur (4 suurprotone, pKa = 4,04 – relatief tot die 
suurste proton) en ‘n askorbiensuurderivaat met 2 suurprotone 
(pKa = 4,06) gelei het tot ‘n EPI-omskakeling van onderskeidelik 
70% en 58%. Twee bykomende askorbiensuurderivate met 
onderskeidelik 1 en 2 suurprotone het egter gelei tot ‘n EPI-
omsetting van 74% en 80% (beide pKa ≈ 11,3 – raming gebaseer 
op askorbiensuur). Dit illustreer dat die pKa waarskynlik ‘n groter 
rol speel as die getal suurprotone (Watt et al., 2021) (Arayachukiat 
et al., 2017). Daar word verder in dieselfde artikel bevestig dat 
fenol (pKa = 9,90) ‘n omskakeling van 87% gelewer het. Dit kan 
potensieel verantwoordelik wees vir die laer omsettings (Tabel 
S3, Figuur 6) vir suksien-, wynsteen- en sitroensuur, wat 
suurprotone het met pKa-waardes wat laer as dié vir askorbien- 
en bensoësuur is.

Die verwantskap tussen askorbien- en bensoësuur (0,5 mmol 
suur) met verskeie TBAI-konsentrasies (Tabel S4 en S5; Figuur 7 

en 11), naamlik 1, 2 en 3 mmol, het getoon dat die 
omsettingsplato vir askorbiensuur vanaf 2 mmol TBAI (89,4% en 
89,6%, onderskeidelik) voorkom. Die omskakeling vir 
bensoësuur was daarenteen by 2 mmol onderskeidelik 71,7% 
en 76,6% (Figuur 11). Die omgekeerde het geblyk vir die kwg, 
waar dit vir albei sure by > 2 mmol gemanifesteer het 
(askorbiensuur (25 ± 1)  x 10-6s-1 en (28 ± 1) x 10-6s-1; en bensoësuur 
(28 ± 3) x 10-6s-1 en (28 ± 2) x 10-6s-1). Dit was interessant dat 
bensoësuur ((28 ± 3) x10-6s-1) dus ‘n eff ens groter kwg as 
askorbiensuur getoon ((25 ± 1) x10-6s-1) het, maar ‘n kleiner 
omsetting (71,7% teenoor 89,4%, onderskeidelik). Die beste 
vergelykbare TON vir askorbien- en bensoësuur (0,5 mmol suur) 
was met 2 mmol TBAI (9,2 en 8,0 onderskeidelik).

Die resultate van die optimering van die suurkonsentrasie (0,5, 1 
en 2 mmol) relatief tot 2 mmol TBAI (Tabel S4, S5), het vir 
bensoësuur ‘n toename in die omskakeling na EPcy (71,7%, 
77,9% en 80,1%, onderskeidelik) en kwg ((28 ±) 3) x 10-6s-1, (30 ± 4) 
x 10-6s-1 en (31 ± 3) x 10-6s-1 onderskeidelik) aangedui. Daarenteen 
het askorbiensuur ‘n afname in omskakeling getoon (89,4%, 
83,9% en 67,3%). Die omskakeling kan daarop dui dat by ‘n 
spesifi eke askorbiensuurkonsentrasie van 0,5 mmol (en 2 mmol 
TBAI) daar ‘n ekwivalente getal suurprotone is (vier per 
askorbiensuur). Wanneer die suurkonsentrasie verhoog word, is 
daar ‘n “oorskot” van protone, wat dan moontlik die reaksie kan 
inhibeer. Literatuur suggereer dat die getal suurprotone 
moontlik ‘n rol in die reaksie kan speel. Daar is egter geen 
evaluering van ‘n enkele suur met veelvuldige suurprotone en 
by verskillende konsentrasies relatief tot ‘n spesifi eke TBAI-
konsentrasie uitgevoer nie. (Hill & Roodt, 2018) (Redgard, 2021) 
(Roodt et al., 2022).

Wanneer die reaksies vir beide sure met [H+] = 0,5 mmol met 2 
mmol TBAI in verskillende EPI-konsentrasies van ongeveer 22, 
35 en 50 mmol (Figuur S14, Tabel 1) uitgevoer is, het die 
genormaliseerde waardes relatief tot 25 mmol feitlik identiese  
kwg-waardes getoon. Hierdie kwgwaardes van beide askorbiensuur 
[(24 ± 2) x 10-6s-1, (20 ± 3) x 10-6s-1 en (22 ± 2) x 10-6s1] en 
bensoësuur [(26 ± 4) x 10-6s-1, (24 ± 4) x 10-6s-1 en (30 ± 6) x 10-6s-1], 
onderskeidelik in toenemende volgorde van hul EPI-
konsentrasies, was dus basies dieselfde. Dit het bevestig dat die 
tempokonstantes almal vergelykbaar binne geraamde 
standaardafwykings was, en het die eersteordeafhanklikheid 
van die tempokonstantes op [EPI] as reaktant bevestig.

Die tempo-orde van CO2 is ook as eersteorde bepaal (Figuur 10 
en 11(c), Tabel 1), soos geïllustreer met molfraksies van 0,33 (138 
mmol), 0,67 (285 mmol) en 1,00 (417 mmol). Dit het 
onderskeidelik kwg-waardes van (22 ± 1) x 10-6s-1, (27 ± 1) x 10-6s-1 
en (35 ± 3) x 10-6s-1 gelewer.

Die eff ektiefste metaalkatalisators wat geëvalueer is, was die 
rodiumkomplekse, gevolg deur dié van palladium. Literatuur 
het getoon dat die ligande DBN, DBU en TMG uitstekende CO2- 
vasvangmiddels is, en dit kan moontlik ‘n rede wees vir die 
verbeterde kwg-waardes wat waargeneem is (Redgard, 2019) 
(Yoshida et al., 2018). Die gebruik van DBU as ‘n nukleofi el in 
soortgelyke epoksiedreaksies met TBAI het geen suuraktiwiteit 
getoon nie (Guo et al., 2021). Die verlaagde omskakelingskoerse 
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kan egter toegeskryf word aan die sterk basisiteit van hierdie 
ligande wat die sure deprotoneer. Die palladiumkomplekse het 
die swakste gevaar en kan moontlik as gevolg van die 
koördinering van die jodiedioon met die komplekse óf 
protonering van die η3-allielbinding wees.

Terwyl ‘n reaksieskema voorheen in die literatuur voorgestel is, 
is ‘n deeglike ondersoek om die tempowet van die reaksie te 
ontwikkel nie voorheen gerapporteer nie. (Watt et al., 2021) 
(Dolai et al., 2020) (Guo et al., 2021). Gegewe dat die reaksie met 
tipiese atmosferieseomgewing-CO2-druk in hierdie studie 
uitgevoer is, is dit te verstane dat die CO2vasvanging die 
tempobepalende stap in die reaksie is. 

 Indien (i) die aktiveringsenergie van normale substitusieprosesse 
en (ii) die verhoogde druk en hoër temperature van die literatuur 
(Pescarmona, 2021) in ag geneem word, is die waardes vir CO2-
vasvanging soos hier gerapporteer, in werklikheid identies 
daaraan. Daar word egter duidelik deur hierdie studie 
geïllustreer dat, indien alle relevante parameters noukeurig en 
sistematies bestudeer word, ‘n meer volledige tempowet verkry 
kan word. Dit maak ‘n akkurate beskrywing moontlik, wat meer 
insiggewende en heel waarskynlik meer betroubare resultate as 
suiwer produkanalise kan oplewer.

Gevolgtrekkings

Die homogeen gekataliseerde CO2-vasvanging via sikloaddisie 
aan epichloorhidrien (EPI) as epoksied, het ‘n akkurate en 
gedetailleerde kineties-meganistiese analise via tydgemoni-
teerde 1H KMR moontlik gemaak. Eenvoudige eersteordekinetika 
met betrekking tot [EPI] is waargeneem en het beduidende 
insig verskaf in die reaksie meganisme wat nie voorheen met 
soveel diepte uitgevoer is nie.

Verskeie parameters is noukeurig geëvalueer, met inbegrip van 
‘n reeks sure gebaseer op literatuur (Yingcharoen et al., 2019), 
met askorbien- en bensoësuur wat as teikenpresteerders geï-
dentifi seer is. Vervolgens is die tetrabutielammoniumjodied 
(TBAI) en [EPI] sistematies geoptimaliseer, terwyl die CO2-kon-
sentrasieveranderinge onder atmosferiese druk ondersoek is.

Die resultate van die ondersoek het gelei tot die suksesvolle 
daarstel van ‘n volledige reaksieskema (beide stoïgiometries en 
katalities) en ‘n tempowet met vier defi nitiewe stappe wat 
geïdentifi seer is. Dit dui daarop dat die ringopening van die 
epoksied heel waarskynlik die tempobepalende stap is, wat die 

eksperimenteel bevestigde uitdrukking vir die verdwyning van 
die epoksied en kwg lewer, geassosieer met ‘n algehele orde 
van 4.

Die PGE-komplekse [Rh(COD)(L)Cl] (L = DBN, DBU, TMG) en 
[Pd(COED)(N,N’)]X het teleurstellend slegs geringe aktiwiteit 
(Rh) of geringe deaktivering (Pd) aangedui. In teenstelling met 
aanvanklike verwagtinge is die jodiedioon as die hoofkatalisator 
geïdentifi seer.

Hierdie studie het betekenisvolle insig verskaf ten opsigte van 
die parameters wat die vorming van siklokarbonate vanaf die 
CO2-opname deur ‘n epoksied beïnvloed. Daar is egter meer 
aspekte betrokke wat geëvalueer moet word om die stelsel ten 
volle te verstaan. ‘n Belangrike punt sou die verband tussen die 
suur en TBAI wees, asook die uitwerking van metaalsentrums, 
wat aansienlik verbreed moet word. 

Dit is verder belangrik dat ‘n volledige teoretiese bere-
keningstudie uitgevoer word om verdere inligting ten opsigte 
van die verskeidenheid parameters soos in hierdie studie 
geïdentifi seer is, te verkry. Daar is reeds met voorlopige 
berekenings begin. 

Addisionele evaluering van hierdie sisteem met ander epoksiede 
sal waarskynlik verdere duidelikheid lewer oor die vereistes van 
epoksiede as medium om waardetoegevoegde produkte met 
CO2 te skep.

Ten spyte van sekere beperkings tydens die eksperimente is die 
oorkoepelende gevolgtrekking dat die tempowet, soos afgelei 
en gebaseer op die katalitiese siklus (Skema 2), ‘n uitstekende 
voorstelling van die gedrag van hierdie komplekse sisteem is. 
Die studie het die beduidende afhanklikheid van die suur-, 
epoksied- en TBAI-konsentrasies, asook die CO2-konsentrasie en 
drukke kineties-meganisties bevestig. Dit verduidelik ook 
kwantitatief waarom die tempowet van die orde 4 is. 

Eksperimentele afdeling

Ligande vir metaalkomplekse

Rodiumkomplekse wat gesintetiseer is, is gebruik om die 
(mede-) katalitiese werkverrigting met epoksiede en CO2 te 
evalueer (Redgard, 2019). Die rasionaal van die komplekse was 
om die invloed wat verskeie N,N’-ligande, byvoorbeeld 
2,2’-bipiridien-analoë (Figuur 12), op die struktuur en hul 
gebruik as katalisators het te evalueer.

Figuur 12:   Strukture van die ligande wat vir die rodium- en palladiumkomplekse gebruik is:
(a) 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-een (DBN), (b) 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-een (DBU) en (c) 1,1,3,3-tetra-
metiel guanidien (TMG). (d) 2,2’-bipiridien (Bpy), (e) 4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridien (DiOMeBpy).
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Chemikalieë en instrumentasie 

Alle reagense en oplosmiddels wat gebruik is vir die sintese en 
voorbereiding van die komplekse was van analitiese graad en is 
van Sigma-Aldrich Suid-Afrika verkry. Dit is sonder verdere 
suiwering gebruik, tensy anders vermeld. Wanneer watervrye 
toestande vereis word, is oplosmiddels volgens litera tuur-
prosedures gesuiwer en gedroog (Armarego, 2017). Geselek-
teerde komplekse wat gesintetiseer is, is verder deur elemen-
tanalises van Atlantic Microlab, Inc., Norcross, Georgia, VSA, 
bevestig. Die infrarooi spektra van die komplekse is verkry m.b.v. 
die ATR-tegniek op ‘n Thermo Scientifi c Nicolet iS10 FT–IR-
spektrometer wat met ‘n laserskandering van 4 000-400 cm–1 
gedoen en word in cm–1 gerapporteer. Die 1H- en 13C-KMR-
spektra is op ‘n 600 MHz Bruker Avance II 600- (1H: 600 MHz, 13C: 
151 MHz) spektrometer opgeneem en die chemiese 
verskuiwings (δ, gerapporteer in dele per miljoen (dpm) was 
relatief tot tetrametielsilaan (TMS). Die  1H- en 13C-spektra is 
intern gekalibreer met ooreenstemmende gedeutereerde 
oplosmiddels (C6D6: 7,14 dpm, 127,7 dpm; (CD3)2CO: 2,06 dpm, 
29,00 dpm en CDCl3: 7,28 dpm, 77 dpm, onderskeidelik).

Die epoksiede is aangekoop vanaf Sigma-Aldrich Suid-Afrika en 
is gebruik soos ontvang. Tipiese 1H-data is soos volg (kyk Figuur 
1 vir numerering van die protone):

Epichloorhidrien (EPI). 1H KMR (CDCl3, 600 MHz): δ 3,56-3,51 (m, 
1H), 3,40-3,35 (m, 1H), 3,12-3,07 (m, 1H), 2,77-2,73 (m, 1H), 2,58-
2,53 m, 1H).

Siklokarbonaat (EPcy). 1H KMR (CDCl3, 600 MHz): δ 5,05-5,00 (m, 
1H), 4,6-4,53 (m, 1H) 4,36-4,31 (m, 1H), 3,82-3,77 (m, 1H), 3,74-
3,69 (m, 1H).

Sintetiese prosedures

Die sinteseprosedures wat hier onder bespreek word, handel 
met die vorming van die voorloper-komplekse, wat nodig was 
vir die reaksie om die gewenste Pt- en Pd-komplekse te vorm. 
Dit is gevolg deur die sintese van onderskeidelik die rodium- en 
palladiumkomplekse. Die strukture van die vyf komplekse 
[Rh(COD)(DBN)Cl] (DBN), [Rh(COD)(TMG)Cl] (TMG) [Rh(COD)
(DBU)Cl] (DBU), [Pd(COED)(DiOMeBpy)]BF4 (Pd-1), en [Pd(COED)
(Bpy)]SbF6 (Pd-2) is voorheen gerapporteer en as toepaslik 
gekarakteriseer (Redgard, 2021) (Roodt, Venter, & Redgard, 
2022).

Voorloper-Pd(COD)-komplekse

Die bereiding en karakterisering van die voorloperkomplekse 
([M(COD)Cl2]  (Enders, et al., 2014) (Štěpnička & Císařová, 1996) 

en [M(COD)(Me)Cl] (Dekker, et al., 1992) (M = Pd)) is op 
literatuurprosedures gebaseer. Karakterisering deur 1H en 13C 
KMR stem ooreen met die literatuur en was dus voldoende om 
te verseker dat korrekte en suiwer verbindings verkry is.

[Pd(COD)Cl
2
]. [PdCl2] (2 g, 11,28 mmol) is opgelos in warm 

gekonsentreerde HCl (6 ml, 10 M) en vir 15 minute geroer. Die 
oplossing is daarna toegelaat om tot kamertemperatuur af te 
koel, met etanol (150 ml) verdun en gefi ltreer. ‘n Oormaat 
1,5-siklooktadieen (COD) (2,8 ml, 23 mmol) is by die fi ltraat 
gevoeg en vir 15 minute vinnig geroer. Die oplossing is daarna 
gefi ltreer en die neerslag is met diëtieleter (100 ml) gewas. Die 
produk was ‘n geel poeier (2,97  g, 92%). 1H KMR (CDCl3, 600 
MHz): d 6,38-6,29 (m, 4H), 3,00-2,88 (m, 4H), 2,65-2,52 (m, 4H). 
13C KMR (CDCl3, 151 MHz): d 116,7, 31,0.

[Pd(COD)(Me)Cl]. [Pd(COD)Cl2] (280 mg, 1 mmol) is by ‘n 
mengsel van DCM/Metanol (1:1, 20 ml) gevoeg, gevolg deur 1,2 
ekw. tetrametieltin (170 μl, 1,2 mmol). Die reaksiemengsel is 
daarna vir 24 uur by kamertemperatuur geroer. Die oplossing is 
daarna gedroog en met diëtieleter (50 ml) gewas. Die produk 
was ‘n grys-wit poeier (230 mg, 88%). Herkristallisasiepogings 
was nie suksesvol nie. Analise bereken vir PdC11H21Cl (%): C, 
44,76; H, 7,17, Gevind: C, 38,73; H, 5,66, 1H KMR (Asetoon-d6, 600 
MHz): d 5,83-5,75 (m, 2H), 5,26-5,18 (m, 2H), 2,73-2,62 (m, 4H), 
2,58-2,43 (m, 4H), 1,01 (s, 3H), 13C KMR (Asetoon-d6, 151 MHz): d 
123,8, 101,6, 30,8, 27,3, 9,41.

Sintese van die [Rh(COD)(L)Cl]-komplekse 

Die sinteseprosedure (Skema 3) van die rodium(I)-komplekse 
was almal identies vir die koördinering van onderskeidelik DBN, 
DBU en TMG (kyk Figuur 12 vir strukture en name) (Flörke et al., 
1992). [(Rh(COD)2Cl)2] (0,20 mmol) is in dioksaan (15 ml) opgelos 
en die toepaslike basis (2 ekw.) is bygevoeg. Dit is daarna vir 18 
uur aaneen by kamertemperatuur geroer en gedroog om ‘n 
poeier te lewer.

[Rh(COD)(DBN)Cl]) (DBN). 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-een, 
DBN, (50 μl, 0,40 mmol) is by ‘n dioksaanoplossing gevoeg wat 
[Rh(COD)2Cl2] (100 mg, 0,20 mmol) bevat het. Dit het die 
[Rh(COD)(DBN)Cl]-kompleks (110 mg, 77%) gelewer. IR (cm-1): 
v(C=N) = 1650. 1H KMR (C6D6, 600 MHz): d 4,95 (s, 2H), 3,54 (s, 2H), 
3,24-3,14 (br, 2H), 3,04-2,88 (br, 2H), 2,37 (t, 2H), 2,36-2,28 (br, 
4H), 2,23 (t, 2H), 1,64 (d, 4H), 1,27-1,21 (m, 2H), 1,21-1,16 (m, 2H), 
13C KMR (C6D6, 151 MHz): d 162,3, 82,7 (d), 72,8 (d), 51,4, 45,7, 
41,8, 33,2, 31,7, 30,5, 20,6, 18,9.

[Rh(COD)(TMG)Cl] (TMG). 1,1,3,3-tetrametielguanidien, TMG, 
(50 μl, 0,40 mmol) is by ‘n dioksaanoplossing gevoeg wat 
[Rh(COD)2Cl2] (100 mg, 0,20 mmol) bevat het. Dit het die 

Skema 3: Die algemene reaksieskema vir die sintese van verskillende [Rh(COD)(L)Cl] komplekse (L = DBN, DBU 
en TMG). Kyk Figuur 12 vir strukture en name van L.
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[Rh(COD)(TMG))Cl] kompleks gelewer (130 mg, 86%). IR (cm-1): 
v(C=N) = 1567, 1527. 1H KMR (C6D6, 600 MHz): d 4,87 (s, 2H), 3,60 
(s, 2H), 3,14-2,66 (br, 6H) ), 2,38-2,29 (br, 4H), 2,25-1,80 (br, 6H), 
1,63 (d, 4H), 13C KMR (C6D6, 151 MHz): d 170,6, 80,8 (d), 73,4 (d), 
40,839,3, 38,537,3, 31,5, 30,7.

[Rh(COD)(DBU)Cl] (DBU). 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-een, 
DBU, (60 μl, 0.40 mmol) is by ‘n dioksaanoplossing gevoeg wat 
[Rh(COD)2Cl2] (100 mg, 0,20 mmol) bevat het. Dit het die 
[Rh(COD)(DBU)Cl]-kompleks (150 mg, 90%) gelewer. IR (cm-1): 
v(C=N) = 1606. 1H KMR (C6D6, 600 MHz): d 4,98 (s, 1H), 4,89 (s, 1H), 
3,64 (s, 1H), 3,57 ( s, 1H), 3,51 (s, 1H), 3,43 (s, 1H), 3,11 (s, 1H), 2,96 
(s, 1H), 2,48-2,22 (m, 8H), 1,94 (s, 1H), 1,67 (s, 2H), 1,59 (s, 2H), 1,53 
(s, 1H), 1,46 (s, 1H), 1,27 (s, 1H), 1,27 (s, 1H), 1,15 (s, 2H), 0,95 (s, 
1H), 0,92 (s, 1H), 13C KMR (C6D6, 151 MHz): d 163,0, 82,6 (d), 81,6 
(d), 73,1 (d), 72,9 (d), 52,5, 46,9, 46,8, 39,0, 3 1,9, 31,3, 3 0,7, 30,4, 
29,0, 27,3, 25,0, 22,0.

Sintese van [Pd(COED)(N,N’)]X komplekse 

Die sinteseprosedure (Skema 4) van die palladium(II) komplekse 
was identies vir die koördinering van Bpy en DiOMeBpy (kyk 
Figuur 12 vir strukture en name) met die onderskeie teenione. 

(Bianca et al., 2002) (Armarego, 2017).

[Pd(COD)(Me)Cl] (0.377 mmol) is opgelos in 20 ml droë THF, 
gevolg deur byvoeging van Ag[SbF6] (0.377 mmol), en vir 30 
minute geroer. Die oplossing is gefi ltreer en 1 ekwivalent van 
die ooreenstemmende N,N’-ligand (Bpy, DiOMeBpy en 
DitBuBpy) is by die fi ltraat gevoeg. Elke reaksiemengsel is vir ‘n 
verdere 28 uur by kamertemperatuur geroer. Die oplossings is 
daarna gedroog, in DCM opgelos, gefi ltreer en gelaat om te 
herkristalliseer. Vir die reaksie met Ag[BF4] is asetoon as 
oplosmiddel gebruik.

[Pd(COED)(DiOMeBpy)]BF
4
 (Pd-1). 4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiri-

dien, DiOMeBpy (80 mg, 0,38 mmol) is by die fi ltraat van 
[Pd(COD)(Me)Cl] (100 mg, 0,38 mmol) en Ag[BF4] gevoeg (70 
mg, 0,38 mmol), opgelos in droë THF om [Pd(COED)(DiOMeBpy)]
BF4 (170 mg, 84%) te lewer. Kristalle geskik vir SC-XRD-analise is 
verkry. IR (cm-1): v(C=N) = 1613. 1H KMR (Asetoon-d6, 600 MHz): 
d 8,96 (d, 2H, J = 6,3 Hz), 8,21 (d, 2H, J = 2,6 Hz), 7,36 (dd, 2H, J = 
6,3, 2,6 Hz), 5,91 (t, 1H, J = 8,1 Hz), 5,08 (q, 2H), 4,16 (s, 6H), 2,63-
2,56 (m, 2H ), 2,34-2,25 (m, 2H), 1,71-1,64 (m, 2H), 1,31-1,25 (m, 
3H), 0,91 (d, 3H, J = 6,7 Hz), 13C KMR (Asetoon-d6, 151 MHz): d 
168,7, 155,4, 154,4, 113,1, 111,4 110,0, 76,5, 56,5, 33,9, 29,6, 27,8, 
21,4.

[Pd(COED)(Bpy)]SbF
6
 (Pd-2). 2,2’-bipiridien, Bpy, (60 mg, 0,38 

mmol) is by die fi ltraat van [Pd(COD)(Me)Cl] (100 mg, 0,38 mmol) 
en Ag[SbF6] (130 mg, 0,38 mmol) gevoeg en in droë THF opgelos 
om [Pd(COED)(Bpy)]SbF6 (150 mg, 65%) te lewer. Kristalle geskik 
vir SC-XRDanalise is verkry. Analise: Bereken vir PdC21H29N2F6Sb 
(%): C, 38,71; H, 4,49; N, 4,30. Gevind: C, 39,17; H, 4,34; N, 4,39. IR 
(cm-1): v(C=N) = 1599. 1H KMR (Asetoon-d6, 600 MHz): d 9,21-
9,17 (m, 2H), 8,70 (d, 2H, J = 8,1 Hz), 8,40 (td, 2H, J = 7,9, 1,7 Hz), 
7,88-7,84 (m, 2H), 5,99 (t, 1H, J = 8,2 Hz), 5,18 (q, 2H), 2,67-2,60 
(m, 2H), 2,38-2,28 (m, 2H), 1,72-1,64 (m, 2H), 1,33-1,24 (m, 3H), 
0,91 (d, 3H, J = 8,1 Hz). 13C KMR (Asetoon-d6, 151 MHz): d 154,7, 
154,3, 140,9, 128,0, 123,5, 112,3, 77,5, 33,8, 29,6, 27,8, 21,3.

Eksperimente om koolstofdioksied vas te vang

Al die reagense (analitiese graad) is van Sigma-Aldrich Suid-
Afrika verkry en sonder verdere suiwering gebruik. Die 1H KMR-
kinetika is met ‘n Bruker Avance II 600 (600MHz) spektrometer 
uitgevoer. Die chemiese verskuiwings () word relatief tot 
tetrametielsilaan (TMS) aangegee en in dpm gerapporteer. Al 
die 1H KMR-spektra is in gedeutereerde chloroform by 
kamertemperatuur opgeneem en intern met behulp van die 
oorblywende protone van die gedeutereerde oplosmiddel 
gekalibreer (CDCl3: 7,29 dpm). Die integrering en illustrasies van 
die 1H KMR-kinetikaspektra is met Bruker TopSpin gedoen 

(Bruker, 2021). OriginPro (OriginLab, 2021) is vir datapassing en 
illustrasies gebruik.

Die vorming van die EPcy vanaf EPI en CO2 is vir 23 uur met ‘n 
ballonopstelling en oplosmiddelvry by kamertemperatuur 
uitgevoer. Die reaksietoestande is geëvalueer en geoptimaliseer 
soos hierbo gerapporteer, op literatuurprosedure gebaseer 
(Dolai et al, 2020). Dit is op [EPI] = 22 mmol, [TBAI] = 2 mmol, 
[Benzoïesuur] = 1 mmol, [CO2 ] = 1 atm (TBAI = tetrabutielam-
moniumjodied) vasgestel. Die opbrengs is m.b.v. 1H KMR-
spektroskopie relatief tot die metielprotone van TBAI bepaal, 
soos in Figuur 2 aangedui en in Tabel 1 gerapporteer. Die 
eksperimentele prosedure en die protokol om die 1H KMR-
spektra op te neem was konsekwent vir alle data wat in hierdie 
manuskrip gerapporteer is.

Vir die kinetiese eksperimentele prosedure is ‘n 100 μl-monster 
van die reaksiemengsel op die gekose tydsintervalle geneem en 
in gedeutereerde chloroform (500 μl) opgelos. Vier reaksies is in 
duplikaat en gelyktydig uitgevoer. Die 1H KMR-spektra is op 0, 1, 
5, 10, 15 en 23 uur opgeneem. Die protonpieke van die reaktant 
en produk is gekalibreer met betrekking tot die metielprotone 

Skema 4: Die algemene reaksieskema vir die sintese van verskillende [Pd(COED)(N,N’)]X komplekse (X = 
SbF6

-/BF4 
-). COED = η3-6-metielsiklookt-2-een-1-ied.
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van TBAI. Verteenwoordigende 1H KMR-spektra word in Figuur 2 
en 3 geïllustreer om onderskeidelik die vorming van EPcy en die 
EPI-verbruik te bepaal. Die TBAI bevat vier ekwivalente 
metielgroepe (12 metielprotone), en beide die produk en 
reaktant het waarneembare protonpieke wat elk vir een 
ekwivalent geïntegreer. Gevolglik kan die totale hoeveelheid 
(mmol) van die produk en reaktant wat op ’n bepaalde tydstip 
teenwoordig is met behulp van KMR-analise daarteen 
gekalibreer word. Die pieke wat gebruik is om die reaksie te 
moniteer, is gekies omrede dit die mees geïsoleerde is en dus 
akkuraat geïntegreer kon word. Daarbenewens verteenwoordig 
die spektra in Figuur 2-3 die reaktant en gesuiwerde produk om 
die 1H-KMR-spektra, wat gebruik is om die kinetika te bestudeer 
en die produkvorming te bevestig. Figuur 2(d) toon die 
teenwoordigheid van TBAI en die produk, wat ooreenstem met 
die gesuiwerde produk (Figuur 2(b)).

Vir die ballonopstelling wat omgewingsdruk verseker, dit wil sê 
benaderd 1 atm (kyk ook Figuur S16), is poliëtileenballonne 
eerder as lateksballonne gebruik (verlies aan CO2 uit lateks was 
ongeveer 10 keer vinniger as dié van poliëtileen). Die 
vermindering van die CO2-gevulde ballonne oor die reaksie-
tydperk word in Tabel S15 en Figuur S16 met twee reaksie-
opstellings geïllustreer. Ten einde die hoeveelheid (mmol) CO2 
teenwoordig in die ballonne te bepaal is die omtrek van die 
gevulde ballonne akkuraat gemeet en die volume bepaal. Die 
verlies van CO2 oor die reaksietyd toon dat daar steeds ‘n 
beduidende hoeveelheid CO2 uit die stelsel ontsnap, ten spyte 
van maatreëls wat getref is deur die ballon met kleefl int en 
parafi lm te seël. Nietemin maak die konstante druk voorsiening 
vir vereenvoudigde reaksietoestande en beklem toon die 
doeltreff endheid van die reaksies. Die behoeftes vir energie- en/
of koste-intensiewe toerusting is dikwels ‘n beperkende faktor 
vir industriële toepassing en was dus onnodig. 

Hantering van kinetiese data

‘n Gewysigde eksponensiële vorm van die Beer-Lambert-wet is 
gebruik om die pseudo-eersteorde-tempokonstante (kwg) ten 
opsigte van tydgemoniteerde KMR-data soos uit die seinin-
tegrale verkry te bepaal (Vgl. 13) (Purcell et al., 1989) (Leipoldt et 
al., 1983) (Smit et al, 1993) (Van der Westhuizen et al., 2010). Dit 
het die kleinstekwadraatpassing van die ingesamelde data 
behels om kwg te lewer. Die reaksievordering wat in die huidige 
studie beskryf word, is geëvalueer deur die reaktantverval en 
produkvorming (in mmol) deur middel van die gekalibreerde 
1H-KMR-seine (tydgemoniteer) van beide hierdie prosesse te 
meet.

     (13)

Hier verteenwoordig Bt en B∞ die KMR-seinintegrale ná 
onderskeidelik tyd t (ure/minute/sekondes) en oneindige tyd, 
met B∞ wat op daardie tydstip bereik is. Dit is direk eweredig aan 
die konsentrasies van die reaktante en produkentiteite 
(byvoorbeeld mmol) gedurende die proses en wanneer die 
reaksie vir praktiese doeleindes volledig verloop het.

Hiermee kan bevestig word of die proses eersteorde is. Dit word 
gedoen deur die waargenome waardes van die meetbare 

entiteit (absorbansie, KMR-piekhoogte, IR-piekintensiteit, ens.) 
wat die reaksievordering defi nieer deur ‘n kleinste kwa draat-
passing in Vgl. 13 te stel en met die berekende waardes te 
vergelyk. Wanneer daar egter nie baie datapunte van die proses 
beskikbaar is nie, is dit soms voordelig om ook die natuurlike 
logaritmiese vorm van Vgl. 13, soos aangedui in Vgl. 14, te 
evalueer. Die verkryging van ‘n liniêre verwantskap (kyk Figuur 
4(a)) word as ‘n goeie bevestiging van die eerste ordegedrag 
beskou wat met so ‘n proses verbind word. Die helling van die 
lyn verteenwoordig dan die pseudo-eersteorde-tempokon-
stante kwg.

      (14)

In Vgl. 14 verteenwoordig [B]0 en [B]t die konsentrasie-ekwivalent 
(of meetbare entiteit van reaktant R, direk eweredig aan die 
konsentrasie daarvan) onderskeidelik op tyd nul en tyd t. Dit 
lewer dan die pseudo-eersteorde-tempokonstante (kwg) onder 
ewewigstoestande en indien by verskillende bydraende reak-
tant konsentrasies (R1, R2). Indien [R1]>>[R2] is, toon dit dikwels 
die liniêre verwantskap soos deur Vgl. 15 voorgestel word.

     (15)

Die h elling (kf) en die y- afsnit (kr) van die waargenome grafi ek 
soos deur Vgl. 15 gedefi nieer, lewer tipies die voorwaartse 
(tweedeorde-, kf-) en terugwaartse (eersteorde-, kr-) tempo-
konstantes. Die kinetiese ewewigskonstante kan dan deur Vgl. 
16 verkry word.

      (16)

Die ewewigskonstante Keq (wanneer dit relatief klein is) kan ook 
onder gunstige toestande vanaf ‘n kleinstekwadraatpassing van 
die eersteorde-tempokonstante (kwg) teenoor reaktant- (R-) 
konsentrasies (Vgl. 17) verkry word. Dit gebeur tipies wanneer ‘n 
vinnige ewewigsreaksie ‘n tempobepalende stap (k1) (byvoor-
beeld Vgl. 2 en 3) voorafgaan.

       (17)
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