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1. Úvod 

 
Redukce karbonylové skupiny aldehydů a ketonů 

vede ve vět�ině případů ke vzniku hydroxyskupiny nebo 
methylové, resp. methylenové skupiny. V literatuře chybí 
komplexní zpracování mo�ných způsobů redukce karbony-
lových sloučenin na odpovídající uhlovodíky. 

Mezi dva nejstar�í postupy redukce C=O skupiny alde-
hydů a ketonů na CH3 resp. CH2 skupinu, dodnes v�ak pou�í-
vané, patří Clemmensenova redukce a Wolffova-Ki�něrova 
redukce. Clemmensenova redukce probíhá při zahřátí alde-
hydu nebo ketonu s amalgámem zinku v prostředí kyseliny 
chlorovodíkové1,2. Při Wolffově-Ki�něrově redukci se 
karbonylové sloučeniny zahřívají s hydrazinem v přítom-
nosti báze (nejčastěji hydroxid sodný nebo draselný)3−5. 

Pro redukci karbonylové skupiny na methylenovou je 
pou�ívána řada dal�ích činidel. Mezi ně patří triisopropyl-
fosfit P(O-i-Pr)3 (cit.6), LiAlH4-AlCl3 (cit.7,8),  
LiAlH4-CpTiCl3 (cit.9,10) (Cp = cyklopentadienyl), LiAlH4-
P2I4 (cit.11), NaBH4-AlCl3 (cit.12,13), Et3SiH-CF3SO3H 
(cit.14), Et3SiH-CF3COOH (cit.15), Et3SiH-AlCl3 (cit.16) aj. 

V neposlední řadě k těmto redukcím vedou katalytic-
ké hydrogenace. Katalytické hydrogenace karbonylových 
sloučenin bývají nejčastěji vyu�ívány k přípravě odpovída-
jících alkoholů, přičem� hydrogenace aldehydů na primár-
ní alkoholy probíhají obvykle snadněji ne� hydrogenace 
ketonů, u kterých svou roli hraje sterické stínění reagující 

skupiny. Dal�í redukce alkoholu vodíkem na uhlovodík je 
závislá na jeho struktuře, reakčních podmínkách, katalyzá-
toru a reakčním prostředí.  

K deoxygenaci mů�e ov�em také vést přímá hydroge-
nolýza vazby C=O.  Hydrogenolýza vazby C=O obvykle 
neprobíhá u alifatických karbonylových sloučenin17,18. 

 
 

2. Přeměna skupiny C=O na CH2 nebo CH3 
skupinu 
 
Katalytické hydrogenace karbonylových sloučenin 

spolehlivě vedou ke vzniku hydroxysloučenin. Někdy je 
v�ak �ádoucí převést skupinu C=O a� na CH2 nebo CH3 
skupinu, tedy provést deoxygenaci výchozí látky.  

Snadnost této přeměny je ovlivněna strukturou látky 
(tento typ přeměn je popsán předev�ím pro aromatické 
a cyklické aldehydy a ketony) a reakčním prostředím. Vět-
�ina těchto hydrogenací je katalyzována tuhým katalyzáto-
rem a provádí se v rozpou�tědle, k němu� bývá velmi často 
přidávána silná kyselina, která napomáhá po�adované 
přeměně a omezuje vznik alkoholu jako konečného pro-
duktu. Pou�ívají se jak anorganické kyseliny (HCl, H2SO4, 
HClO4)19−22, tak i kyseliny organické (kyselina octová � 
nej�ir�í pou�ití v těchto reakcích)19,21,23−26. Pou�ití kyselin 
sebou samozřejmě přiná�í vy��í korozivní působení, 
a proto dnes bývají nahrazovány anorganickými hetero-
genními kyselými katalyzátory, předev�ím na bázi zeolitů. 
Pou�ity byly například zeolity ZSM-5 (cit.27−29), mordenit 
(cit.27), beta (cit.27,30), Y (cit.27), faujasit (cit.30,31),  
MCM-41(cit.30), K-10 montmorillonit32.  

Lansink-Rotgerink a spol.27 porovnávali aktivitu 
a selektivitu hydrogenace skupiny C=O na skupinu  CH2 
s katalyzátory se zeolitovými nosiči oproti bě�ným postu-
pům s katalyzátorem naneseným na aktivní uhlí a přídav-
kem H2SO4 k reakční směsi. Katalyzátory se zeolitovými 
nosiči se ukázaly při těchto přeměnách aktivněj�í a selek-
tivněj�í. Provedeno bylo i srovnání různě kyselých nosičů 
(zeolity oproti SiO2). Katalyzátory s méně kyselými nosiči 
vykazovaly men�í aktivitu. 

Vět�ina reakcí bývá prováděna v rozpou�tědlech. Jde 
buď o alkoholická rozpou�tědla (nejčastěji metha-
nol19,22,23,33,34, ethanol20,27, 2-methyl-2-propanol34−36, 2-pro-
panol23,34,37) nebo jiná rozpou�tědla obsahující kyslík 
(např. ethylacetát34,38, dioxan34, kyselina octová26,39). Dru-
hým typem pou�ívaných rozpou�tědel jsou alkany (hexan, 
heptan40, pentadekan37, apod.). 

Závislostí rychlosti hydrogenace některých karbony-
lových sloučenin (acetofenon, benzaldehyd) na pou�itém 
rozpou�tědle se zabýval Baltzly23. Pou�il methanol neut-
rální, okyselený HCl, HClO4 nebo se zbytkovou kyselostí 
z přípravy katalyzátoru, s různě velkým přídavkem destilo-
vané vody. Při pou�ití 3% Pd/C jako katalyzátoru klesala 
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reakční rychlost s rostoucím obsahem vody a v okysele-
ných rozpou�tědlech byla vy��í ne� v neutrálních23. 
2 . 1 .  K a t a l y z á t o r y  h y d r o g e n a č n í  

d e o x y g e n a c e  
 
Redukce karbonylové skupiny aldehydů a ketonů 

vodíkem na methylovou, resp. methylenovou skupinu 
bývají nejčastěji katalyzovány katalyzátorem Pd/C 
(cit.19,20,24−26,37,41). Palladium je nejaktivněj�ím kovem pro 
tyto hydrogenolytické reakce a pro hydrogenaci dvojných 
vazeb konjugovaných s aromatickým kruhem (látky typu: 
Ar-C=C, Ar-C=O, Ar-C=NR). Při nízké teplotě je neaktiv-
ní pro hydrogenace aromatických kruhů a vykazuje nízkou 
aktivitu pro hydrogenace alifatických aldehydů a ketonů42. 

Reakce obvykle probíhají za mírných podmínek 
(teploty do 80 °C, tlaky do 0,5 MPa), v alkoholických 
rozpou�tědlech okyselených kyselinou octovou nebo anor-
ganickou kyselinou nebo bývá kyselina octová pou�ita 
přímo jako rozpou�tědlo. 

Sajiki, Hattori a Hirota43,44 hydrogenovali nejrůzněj�í 
aromatické ketony a aldehydy s pou�itím katalyzátoru 
10% Pd/C a dále komplexu 10% Pd-ethylendiamin/C. 
Hydrogenace na komerčním katalyzátoru Pd/C vedla 
u testovaných aromatických ketonů a aldehydů ke vzniku 
odpovídajícího alkylaromátu, kde�to reakce katalyzované 
komplexem 10% Pd-ethylendiamin/C poskytovaly ve vy-
sokých výtě�cích (více ne� 90 %) odpovídající alkohol.  
Autoři rovně� zjistili43,44, �e komplex Pd-ethylendiamin/C 
má men�í katalytickou aktivitu, neboť koordinovaný ethy-
lendiamin působí jako slabý katalytický jed. 

Aktivní uhlí v�ak není jediným nosičem palladia, 
které se pro tyto přeměny pou�ívá. Dal�ími materiály jsou 
např. Al2O3, SiO2 − Al2O3, SiO2 (cit.27,45,46), zeolity27,30,31 
apod. 

Abu-Reziq a spol.40 pou�ili pro redukci aromatických 
ketonů na odpovídající alkany komplex Pd-[RhCl(cod)]2, 
kde cod značí cyklooktadienyl. Reakce byly vedeny 
v autoklávu při tlaku 3 MPa a teplotě 80 °C v heptanu. Po 
dlouhé reakční době (24�72 h, podle druhu ketonu) byly 
získány produkty s karbonylovou skupinou přeměněnou na 
skupinu CH2, ale i s hydrogenovaným aromatickým kru-
hem. Například hydrogenací acetofenonu za uvedených 
podmínek byl získán ethylcyklohexan ve výtě�ku 79 %. 

Redukcí aromatických ketonů a aldehydů na odpoví-
dající nasycené uhlovodíky se zabývali i Kogan a spol.47, 
kteří vyu�ili katalytické vlastnosti polyoxometalátů obsa-
hujících Pd. Polyoxometaláty se jako katalyzátory začínají 
uplatňovat teprve v posledních dvaceti letech. Hydrogena-
cí zkoumaných karbonylových sloučenin s 10 % sloučeni-
ny K5PPdW11O39 zakotvené na aktivním uhlí při 0,3 MPa 

a 200 °C v pentadekanu se zredukovala skupina C=O na 
CH2, ale do�lo i k nasycení aromatického kruhu. 

Kromě palladia byly ke katalytickým redukcím kar-
bonylových skupin aldehydů a ketonů na odpovídající 
uhlovodíky pou�ity i dal�í kovy a jejich sloučeniny, napří-
klad CuCr (cit.33), Fe (cit.48), Ni/Al2O3 (cit.49) nebo sulfi-
dy50−52 W, Mo, CoMo, NiMo. Pou�ití těchto pro hydroge-
nace a hydrogenolýzy karbonylových sloučenin méně ak-
tivních kovů s sebou nese nutnost pracovat za tvrd�ích 
reakčních podmínek, za teploty 200�300 °C a tlaku a� 
15 MPa. Platina byla pro tento druh reakcí pou�ita nanese-
ná na zeolitech28,29,32 nebo ve formě platinové černi35,36. 
Katalytický efekt mů�e být modifikován přídavkem pro-
motorů (prvky z IV. A skupiny � Sn, Ge, Pb, In)53. 

 

 
3. Mechanismus přeměny karbonylové skupiny 

na methylenovou 
 
Katalytická redukce karbonylové skupiny vodíkem na 

methylenovou skupinu mů�e probíhat třemi mechanismy: 
− hydrogenačně-dehydratačním mechanismem 
− hydrogenačně-hydrogenolytickým mechanismem 
− přímou hydrogenolýzou vazby C=O 

 
3 . 1 . M e c h a n i s m u s  h y d r o g e n a č n ě -

d e h y d r a t a č n í  
 
Přeměny skupiny C=O na skupinu CH2 mechanis-

mem hydrogenačně-dehydratačním vy�adují přítomnost 
kyselého prostředí nebo bifunkčního katalyzátoru31,32. Bi-
funkční katalyzátor se skládá z kovové hydrogenační slo�-
ky a kyselého nosiče, přičem� obě součásti katalyzátoru se 
podílejí na reakci.  

Při redukci karbonylové skupiny na methylenovou 
v přítomnosti bifunkčního katalyzátoru nejprve hydroge-
nační slo�ka (Pd, Pt) katalyzuje redukci skupiny C=O na 
hydroxyskupinu, poté následuje od�těpení vody vlivem 
kyselosti nosiče za vzniku vazby C=C, která je 
v posledním stupni hydrogenována (viz schéma 1). 

Příkladem katalyzátorů podporující tento mechanis-
mus jsou Pt/K-10 montmorillonit32, Pd nanesené na β-
zeolitech, faujasitu, MCM 41 (cit.30,31) nebo Pt/ZSM-5 
(cit.28,29). 

Kyselá slo�ka mů�e ov�em při redukci karbonylové 
skupiny působit i v řadě vedlej�ích kysele katalyzovaných 
katalyzovaných reakcí � aldolizaci, dimerizaci28,29,31. 

 
 

Schéma 1. Přeměna aromatických ketonů na alkylaromáty s pou�itím bifunkčních katalyzátorů 

O
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3 . 2 . M e c h a n i s m u s  h y d r o g e n a č n ě -
h y d r o g e n o l y t i c k ý  

 
Druhým mo�ným mechanismem vzniku uhlovodíků z 

karbonylových sloučenin je mechanismus hydrogenačně-
hydrogenolytický, který vy�aduje katalyzátory a prostředí 
podporující hydrogenolytické �těpení. Palladium je nejak-
tivněj�í kov pro hydrogenolytické reakce, hydrogenolýze 
napomáhá rovně� kyselé prostředí nebo kyselý nosič.  

Tento mechanismus byl popsán pro aromatické keto-
ny typu ArCOR (cit.26,27) a pro cyklohexandiony35,36. Sklá-
dá se ze dvou stupňů � nejprve je karbonylová skupina 
ketonů hydrogenována na odpovídající alkohol, poté násle-
duje hydrogenolýza vazby C�OH za vzniku příslu�ného 
uhlovodíku (viz schéma 2). 

 
3 . 3 . P ř í m á  h y d r o g e n o l ý z a  v a z b y  

C = O  
 
Třetím teoreticky mo�ným mechanismem přeměny 

skupiny C=O na skupinu CH2 je přímé �těpení vazby C=O 
vodíkem (viz schéma 3). 

Mechanismus přímé hydrogenolýzy karbonylových 
sloučenin na odpovídající uhlovodíky je nejméně pravdě-
podobný. Reziq a spol.40 se zabývali hydrogenolýzou celé 
řady karbonylových sloučenin a tento mechanismus proká-
zali pouze u přeměny benzofenonu na dicyklohexylmethan 
za pou�ití katalyzátoru Pd-[RhCl(cod)]2 při teplotě 80 °C 
a tlaku 3 MPa v  heptanu, kde v prvním stupni prokázali 
hydrogenolytické �těpení vazby C=O benzofenonu za 
vzniku difenylmethanu. 

 
 

4. Závěr 
 
Katalytické hydrogenace karbonylových sloučenin 

vedou ke vzniku alkoholů. Při vhodně zvolených reakč-
ních podmínkách mů�e hydrogenace vést a� ke vzniku 
methylové či methylenové skupiny.  

Existují tři mo�né mechanismy katalytické redukce 
karbonylové skupiny vodíkem na methylenovou skupinu. 

Hydrogenačně-dehydratační, při kterém se po hydrogenaci 
karbonylu na alkohol od�těpuje voda za vzniku vazby 
C=C, která se v posledním stupni hydrogenuje. Druhým 
mo�ným mechanismem vzniku skupiny CH2 ze skupiny 
C=O je hydrogenolýza, při které se vazba C�OH �těpí 
vodíkem. Při redukci hydrogenolytickým mechanismem se 
nejprve karbonylová skupina aldehydů nebo ketonů hydro-
genuje na odpovídající alkohol a poté následuje hydroge-
nolytické �těpení vazby C�OH. Teoreticky mo�né je i 
přímé hydrogenolytické �těpení vazby C=O karbonylo-
vých sloučenin. 

Redukci karbonylové skupiny lze ovlivnit volbou 
katalyzátoru, nosiče i rozpou�tědla, přičem� přeměnu kar-
bonylových sloučenin na odpovídající uhlovodíky podpo-
rují kyselé nosiče a rozpou�tědla s přídavkem kyseliny. 
Nejaktivněj�ím kovem pro hydrogenolytické reakce je 
palladium. 
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M. Bejblová and L. Červený (Department of Orga-

nic Technology, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Hydrodeoxygenation of Aromatic Ketones and 
Aldehydes 

 
A review on catalytic hydrogenation and hydro-

genolysis of aromatic ketones and aldehydes is presented. 
Possible mechanisms of the transformation of the carbonyl 
to methylene group, catalysts, supports and reaction condi-
tions are given.  


