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1. Uvod

Redukce karbonylové skupiny aldehydi a ketond
vede ve vétSing pripadi ke vzniku hydroxyskupiny nebo
methylové, resp. methylenové skupiny. V literatufe chybi
komplexni zpracovani moznych zptsobt redukce karbony-
lovych slouc¢enin na odpovidajici uhlovodiky.

Mezi dva nejstarsi postupy redukce C=O skupiny alde-
hydut a ketontt na CH; resp. CH, skupinu, dodnes v§ak pouzi-
vané, patfi Clemmensenova redukce a Wolffova-Kiznérova
redukce. Clemmensenova redukce probiha pii zahiati alde-
hydu nebo ketonu s amalgdmem zinku v prostiedi kyseliny
chlorovodikové'?. Pii Wolffové-Kiznérové redukci se
karbonylové slouceniny zahfivaji s hydrazinem v pfitom-
nosti baze (nej¢astdji hydroxid sodny nebo draselny)*~>.

Pro redukci karbonylové skupiny na methylenovou je
pouzivana fada dalSich ¢inidel. Mezi né patii triisopropyl-
fosfit ~ P(O-i-Pr);  (cit.f),  LiAlH,-AICl;  (cit.”®),
LiAIH,-CpTiCl; (cit.”'?) (Cp = cyklopentadienyl), LiAIH,-
P,I, (cit.'"), NaBH,-AICl; (cit.'"), Et;SiH-CF;SO;H
(cit.""), Et;SiH-CF;COOH (cit."), Et;SiH-AICI; (cit.'®) aj.

V neposledni fadé k témto redukcim vedou katalytic-
ké hydrogenace. Katalytické hydrogenace karbonylovych
sloucenin byvaji nejcastéji vyuzivany k ptipravé odpovida-
jicich alkoholtl, pfi¢emz hydrogenace aldehydd na primar-
ni alkoholy probihaji obvykle snadnéji nez hydrogenace
ketont, u kterych svou roli hraje sterické stinéni reagujici
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skupiny. Dalsi redukce alkoholu vodikem na uhlovodik je
zavisla na jeho struktuie, reakénich podminkach, katalyza-
toru a reak¢nim prostiedi.

K deoxygenaci mize ovSem také vést piima hydroge-
nolyza vazby C=0. Hydrogenolyza vazby C=0O obvykle
neprobiha u alifatickych karbonylovych slou¢enin'”'®.

2. Pfeména skupiny C=0 na CH, nebo CH;
skupinu

Katalytické hydrogenace karbonylovych sloucenin
spolehlivé vedou ke vzniku hydroxysloucenin. Nékdy je
vSak Zzadouci pfevést skupinu C=O az na CH, nebo CHj;
skupinu, tedy provést deoxygenaci vychozi latky.

Snadnost této pfemény je ovlivnéna strukturou latky
(tento typ pfemén je popsan piedevSim pro aromatické
a cyklické aldehydy a ketony) a reakcnim prostiedim. Vét-
Sina téchto hydrogenaci je katalyzovana tuhym katalyzato-
rem a provadi se v rozpoustédle, k némuz byva velmi Casto
pfidavana silnd kyselina, ktera napomaha pozadované
pfeméné a omezuje vznik alkoholu jako kone¢ného pro-
duktu. Pouzivaji se jak anorganické kyseliny (HCI, H,SOy,,
HC10,)"", tak i kyseliny organické (kyselina octova —
sebou samoziejmé piinasi vySSi korozivni pulsobeni,
aproto dnes byvaji nahrazovany anorganickymi hetero-
gennimi kyselymi katalyzatory, predevS§im na bézi zeolitd.
Pouzity byly naptiklad zeolity ZSM-5 (cit.*’"*), mordenit
(cit?), beta (cit?™"), Y (cit.?), faujasit (cit.*?"),
MCM-41(cit.*®), K-10 montmorillonit™.

Lansink-Rotgerink a spol.”’ porovnavali aktivitu
a selektivitu hydrogenace skupiny C=0 na skupinu CH,
s katalyzatory se zeolitovymi nosici oproti bézZnym postu-
plm s katalyzatorem nanesenym na aktivni uhli a pfidav-
kem H,SO, k reakéni smési. Katalyzatory se zeolitovymi
nosici se ukazaly pfi té€chto pfeménach aktivnéjsi a selek-
tivnéjsi. Provedeno bylo i srovnani rizné kyselych nosici
(zeolity oproti Si0,). Katalyzatory s méné kyselymi nosici
vykazovaly mensi aktivitu.

VétSina reakei byva provadéna v rozpoustédlech. Jde
bud’ o alkoholickd rozpoustédla (nejCastéji metha-
nol'*#233 “ethanol**’, 2-methyl-2-propanol’* >, 2-pro-
panol®***") nebo jina rozpoustddla obsahujici kyslik
(napf. ethylacetat’*®, dioxan®, kyselina octova®**®). Dru-
hym typem pouzivanych rozpoustédel jsou alkany (hexan,
heptan®, pentadekan’’, apod.).

Zavislosti rychlosti hydrogenace nékterych karbony-
lovych sloucenin (acetofenon, benzaldehyd) na pouzitém
rozpoustédle se zabyval Baltzly”. Pouzil methanol neut-
ralni, okyseleny HCl, HCIO4 nebo se zbytkovou kyselosti
z piipravy katalyzatoru, s riizné velkym piidavkem destilo-
vané vody. Pfi pouziti 3% Pd/C jako katalyzatoru klesala
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reakéni rychlost s rostoucim obsahem vody a v okysele-

nych rozpoustédlech byla vyssi nez v neutralnich®.

2.1. Katalyzatory hydrogenacni
deoxygenace

Redukce karbonylové skupiny aldehydi a ketoni
vodikem na methylovou, resp. methylenovou skupinu
byvaji nejcastéji katalyzovany katalyzatorem Pd/C
(cit.'#20-247263741y "palladium je nejaktivngjsim kovem pro
tyto hydrogenolytické reakce a pro hydrogenaci dvojnych
vazeb konjugovanych s aromatickym kruhem (latky typu:
Ar-C=C, Ar-C=0, Ar-C=NR). Pti nizké teplot¢ je neaktiv-
ni pro hydrogenace aromatickych kruhd a vykazuje nizkou
aktivitu pro hydrogenace alifatickych aldehydii a ketonti*,

Reakce obvykle probihaji za mirnych podminek
(teploty do 80 °C, tlaky do 0,5 MPa), v alkoholickych
rozpoustédlech okyselenych kyselinou octovou nebo anor-
ganickou kyselinou nebo byva kyselina octova pouzita
pfimo jako rozpoustédlo.

Sajiki, Hattori a Hirota*** hydrogenovali nejriizngjsi
aromatické ketony a aldehydy s pouzitim katalyzatoru
10% Pd/C a dale komplexu 10% Pd-ethylendiamin/C.
Hydrogenace na komercénim katalyzatoru Pd/C vedla
u testovanych aromatickych ketont a aldehydi ke vzniku
odpovidajiciho alkylarométu, kdeZto reakce katalyzované
komplexem 10% Pd-ethylendiamin/C poskytovaly ve vy-
sokych vytézcich (vice nez 90 %) odpovidajici alkohol.
Autofi rovnéz zjistili***, ze komplex Pd-ethylendiamin/C
ma mensi katalytickou aktivitu, nebot’ koordinovany ethy-
lendiamin pisobi jako slaby katalyticky jed.

Aktivni uhli v8ak neni jedinym nosi¢em palladia,
které se pro tyto pfemény pouziva. DalSimi materialy jsou
napt. ALO;, Si0, — ALO;, Si0, (cit.>”*%), zeolity**"*!
apod.

Abu-Reziq a spol.*” pouzili pro redukci aromatickych
ketoni na odpovidajici alkany komplex Pd-[RhCl(cod)],,
kde cod zna¢i cyklooktadienyl. Reakce byly vedeny
v autoklavu pfi tlaku 3 MPa a teploté 80 °C v heptanu. Po
dlouhé reakéni dobé (24—72 h, podle druhu ketonu) byly
ziskany produkty s karbonylovou skupinou pfeménénou na
skupinu CHy, ale i s hydrogenovanym aromatickym kru-
hem. Naptiklad hydrogenaci acetofenonu za uvedenych
podminek byl ziskan ethylcyklohexan ve vytézku 79 %.

Redukcei aromatickych ketonii a aldehydi na odpovi-
dajici nasycené uhlovodiky se zabyvali i Kogan a spol.*’,
kteti vyuzili katalytické vlastnosti polyoxometalati obsa-
hujicich Pd. Polyoxometalaty se jako katalyzatory zacinaji
uplatiovat teprve v poslednich dvaceti letech. Hydrogena-
ci zkoumanych karbonylovych sloucenin s 10 % slouceni-
ny KsPPdW 039 zakotvené na aktivnim uhli pfi 0,3 MPa
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a200 °C v pentadekanu se zredukovala skupina C=0 na
CHj,, ale doslo i k nasyceni aromatického kruhu.

Kromé palladia byly ke katalytickym redukcim kar-
bonylovych skupin aldehydii a ketoni na odpovidajici
uhlovodiky pouzity i dalsi kovy a jejich slouceniny, napfi-
klad CuCr (cit.>®), Fe (cit.**), Ni/ALOs (cit.*’) nebo sulfi-
dy**** W, Mo, CoMo, NiMo. Pouziti t&chto pro hydroge-
nace a hydrogenolyzy karbonylovych sloucenin méné ak-
tivnich kovl s sebou nese nutnost pracovat za tvrdsich
reakénich podminek, za teploty 200-300 °C a tlaku az
15 MPa. Platina byla pro tento druh reakci pouzita nanese-
na na zeolitech®®****? nebo ve form¢ platinové &erni*>~.
Katalyticky efekt mize byt modifikovan piidavkem pro-
motorl (prvky z IV. A skupiny — Sn, Ge, Pb, In)>.

3. Mechanismus piemény karbonylové skupiny
na methylenovou

Katalyticka redukce karbonylové skupiny vodikem na
methylenovou skupinu mtize probihat tfemi mechanismy:
— hydrogenac¢né-dehydrataénim mechanismem
— hydrogena¢né-hydrogenolytickym mechanismem
— pfimou hydrogenolyzou vazby C=0

3.1.Mechanismus hydrogenacn¢-
dehydratacni

Ptemény skupiny C=O na skupinu CH, mechanis-
mem hydrogenac¢né-dehydratacnim vyzaduji ptitomnost
kyselého prostiedi nebo bifunkéniho katalyzatoru®'*. Bi-
funk¢éni katalyzator se sklada z kovové hydrogenacni sloz-
ky a kyselého nosice, pfi¢emz obé soucasti katalyzatoru se
podileji na reakci.

Pii redukci karbonylové skupiny na methylenovou
v pritomnosti bifunkéniho katalyzatoru nejprve hydroge-
nacni slozka (Pd, Pt) katalyzuje redukci skupiny C=O na
hydroxyskupinu, poté nasleduje odstépeni vody vlivem
kyselosti nosice za vzniku vazby C=C, ktera je
v poslednim stupni hydrogenovana (viz schéma 1).

Prikladem katalyzatori podporujici tento mechanis-
mus jsou Pt/K-10 montmorillonit*®, Pd nanesené na B-
zeolitech, faujasitu, MCM 41 (cit.’*") nebo Pt/ZSM-5
(cit.®%).

Kysela slozka mtize ovSsem pfi redukci karbonylové
skupiny putsobit i v fad¢ vedlejsich kysele katalyzovanych
katalyzovanych reakci — aldolizaci, dimerizaci®**",

0 OH
CH,R _Ho CH,R _ H' NCH-R _ H» CH,R
- H,0

Schéma 1. PFeména aromatickych ketonti na alkylaromaty s pouZitim bifunk¢énich katalyzatoria
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3.2.Mechanismus hydrogenacn¢-
hydrogenolyticky

Druhym moznym mechanismem vzniku uhlovodikt z
karbonylovych sloucenin je mechanismus hydrogenacné-
hydrogenolyticky, ktery vyzaduje katalyzatory a prostiedi
podporujici hydrogenolytické §tépeni. Palladium je nejak-
tivngjsi kov pro hydrogenolytické reakce, hydrogenolyze
napomaha rovnéz kyselé prostiedi nebo kysely nosic.

Tento mechanismus byl popsan pro aromatické keto-
ny typu ArCOR (cit.”**") a pro cyklohexandiony>°. Skla-
da se ze dvou stupnii — nejprve je karbonylova skupina
ketonii hydrogenovana na odpovidajici alkohol, poté nasle-
duje hydrogenolyza vazby C—OH za vzniku pfislusného

uhlovodiku (viz schéma 2).
OH
o

H>
-H,0

(0]
©)LR ©AR
Schéma 2. Pfeména aromatickych ketoni hydrogenaéné-
hydrogenolytickym mechanismem

3.3.Pftiméad hydrogenolyza vazby
C=0

Tretim teoreticky moZnym mechanismem pifemény
skupiny C=0 na skupinu CH, je pfimé §tépeni vazby C=0
(0]

vodikem (viz schéma 3).
Sh o

Schéma 3. Hydrogenolytické Stépeni karbonylovych sloucenin

Ha
~H,0

Mechanismus ptimé hydrogenolyzy karbonylovych
sloucenin na odpovidajici uhlovodiky je nejméné pravde-
podobny. Reziq a spol.*’ se zabyvali hydrogenolyzou celé
fady karbonylovych sloucenin a tento mechanismus proka-
zali pouze u pfemény benzofenonu na dicyklohexylmethan
za pouziti katalyzatoru Pd-[RhCl(cod)], pfi teploté 80 °C
atlaku 3 MPa v heptanu, kde v prvnim stupni prokazali
hydrogenolytické S$tépeni vazby C=O benzofenonu za
vzniku difenylmethanu.

4. Zaveér

Katalytické hydrogenace karbonylovych sloucenin
vedou ke vzniku alkoholii. Pfi vhodné zvolenych reak¢-
nich podminkach mtze hydrogenace vést az ke vzniku
methylové ¢i methylenové skupiny.

Existuji tfi mozné mechanismy katalytické redukce
karbonylové skupiny vodikem na methylenovou skupinu.
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Hydrogenaéné-dehydratacni, pti kterém se po hydrogenaci
karbonylu na alkohol od$té€puje voda za vzniku vazby
C=C, kterd se v poslednim stupni hydrogenuje. Druhym
moznym mechanismem vzniku skupiny CH, ze skupiny
C=0 je hydrogenolyza, pti které se vazba C—OH stépi
vodikem. Pfi redukci hydrogenolytickym mechanismem se
nejprve karbonylova skupina aldehydt nebo ketonti hydro-
genuje na odpovidajici alkohol a poté nasleduje hydroge-
nolytické $tépeni vazby C—OH. Teoreticky mozné je i
pfimé hydrogenolytické Stépeni vazby C=O karbonylo-
vych sloucenin.

Redukci karbonylové skupiny lze ovlivnit volbou
katalyzatoru, nosice i rozpoustédla, pfi¢emz pfeménu kar-
bonylovych sloucenin na odpovidajici uhlovodiky podpo-
ruji kyselé nosice a rozpoustédla s ptidavkem kyseliny.
Nejaktivnéjsim kovem pro hydrogenolytické reakce je
palladium.

Autori dékuji Grantové agentuie Ceské republiky za
financni podporu tohoto projektu (No.203/03/0804).
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M. Bejblova and L. Cerveny (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.



