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1. Uvod

Cyklické laktony jsou intramolekularni estery hydro-
xykarboxylovych kyselin. Pfedev§im y-laktony, &-laktony
a makrocyklické laktony jsou velice dilezité slouceniny,
které maji veliky vyznam v potravinafském pramyslu
a v pramyslu vonnych a chutovych latek. Vonné slozky
jsou ziskavany z Casti rostlin obsahujicich danou latku
destilaci s vodni parou nebo extrakci rozpoustédly. Vétsina
prumysloveé pouzivanych latek je pfipravovana synteticky.

Témét vSechny vonné laktony obsahuji nejméné jed-
no chirdlni centrum. Bylo prokézéno, Zze opticka isomerie
m4 velmi vjznamny vliv na vnimani vonnych vlastnosti'™.
Jednotlivé enantiomery mivaji nékdy znacné rozdilné sen-
zorické vlastnosti a rovnéz jejich zastoupeni v piirodé
byva odlisné od racemické smési. Pfi srovnani vonnych
laktoni a linearnich esterd je patrné, Ze intenzita viné
obycejnych linearnich esterti rychle klesa s rostoucim po-
¢tem uhlikl v fetézci, zatimco vuné vysSich y-laktond
(napt. dodekano-4-laktonu) je velmi silna.

Podle své chemické povahy maji tyto t€kavé organické
slouCeniny velmi odlisné meze detekce, které zavisi také na
prosttedi, ve kterém jsou rozptyleny. Existuji velké rozdily
mezi lidmi v citlivosti rozliSovani viini a n¢ktefi lidé dokon-
ce nemusi byt viibec schopni jisté viiné detegovat.
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2. Slouceniny hydrotalcitového typu (LDH)
jako katalyzatory

Hydrotalcity jsou syntetické nebo pfirodni krystalické
materialy, které jsou tvofeny dvéma kladné nabitymi vrst-
vami spojenymi mezivrstvou oblasti, kterd obsahuje mole-
kuly vody a vyménitelné anionty, kompenzujici kladné
naboje*’. Struktura kladné nabitych vrstev je vytvofena
oktaedraln¢ koordinovanymi di- a trivalentnimi kationty
kovu, které tvofi stied oktaedri. Vrcholy oktaedrti obsahu-
ji hydroxylové skupiny. Tyto oktaedry jsou spolu poutany
za vzniku vrstevnaté struktury brucitového typu Mg(OH),.
Vzniklé plochy jsou mezi sebou vazany slabymi interakce-
mi vodikovych mustku. Jejich zakladni vzorec je

[M,Z:}Mi* (om), ]’” [Afz/‘n ]m H,0

Slouceniny hydrotalcitového typu a smésné oxidy
ziskané kalcinaci maji acidobazické vlastnosti. Bazicita je
indukovana substituci divalentnich kationtt kationty triva-
lentnimi, kdy prebytek pozitivniho naboje je kompenzovan
anionty (CO5”" v piirodnich mineralech). Vyménou anion-
th za OH ™ vznikaji Bronstedova bazicka centra. Pivodni
materialy jsou vétSinou uhli¢itany, které jsou neaktivni.
Aktivace muze byt provedena kalcinaci (vznik Lewiso-
vych center), tj. rozkladem vrstevnatého materialu, ktery
mize byt nasledné reverzibilné rehydratovan za vzniku
vrstevnaté struktury, ve které jsou kompenzujicimi ionty
hydroxylové anionty. Rehydratace je umoziovana tzv.
pamétovym efektem, ktery dovoluje rekonstrukci ptivodni
struktury za mirnych podminek kontaktem s roztokem
obsahujicim pfislusné anionty. Obnoveni hydrotalcitové
struktury vyrazné zvysuje rychlost reakce, ovSem zavisi na
zpusobu provedeni. Stejn¢ tak bazické vlastnosti vyrazné
z4visi na teploté pfipravy a kalcinacni teploté. Tyto materi-
aly vykazuji vysokou termickou stabilitu. Vyhodou je také
rovnomérné distribuce aktivni slozky a vysoky specificky
povrch. U multifunkénich katalyzatort je diky homogenni
vnitini disperzi prvki mozné dosdhnout velmi vysokého
rozptyleni kovu, ktery po redukci tvori velmi malé a ter-
micky stabilni kovové krystaly. Ani béZn€ pouZivanou
impregnacni metodou pripravy kovovych katalyzatord
nemuze byt dosazeno tak vysoké disperze kovu.

Tyto materialy maji velky vyznam a jsou velmi casto
vyuzivany v oblasti katalyzy. Jsou usp&$n€é pouzivany
v Sirokém spektru organickych reakci s vyhodami, jako
jsou zvySeni aktivity, selektivity, stupné disperze kovu,
regenerace imobilizovanych katalyzatori a omezovani
vzniku nezddoucich produktt. Dalsi pfednosti téchto mate-
rialf jsou jejich oxida¢né-redukéni vlastnosti*®. Diky tém-
to vlastnostem je mozné pouZit materidly hydrotalcitového
typu bud’ jako katalyzatory nebo nosie katalyzatord
(multifunkéni katalyzatory) pro vSechny tii nize zmifiova-
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né stupnd ptipravy vonnych laktong® 7.

3. Piiprava vonnych laktonii

Moznym zpisobem pfipravy laktont je tfistupniova
syntéza, vychazejici z aldehydu a ketonu (schéma 1). Prv-
nim stupném této syntézy je smesna aldolova kondenzace
cyklického ketonu s aldehydem, kdy anion vznikly
z ketonu reaguje prednostné s karbonylovou skupinou
aldehydu za vzniku nenasycené¢ho meziproduktu, ktery je
potom v dal$im stupni hydrogenovan. Poslednim stupném
je Baeyerova-Villigerova oxidace vzniklého meziproduktu
(alkyl(cykloalkyl)ketonu) peroxidem vodiku, organickymi
peroxykyselinami, hydroperoxidy nebo molekuldrnim
kyslikem na odpovidajici lakton. Touto tfistupfiovou syn-
tézou je ovSem mozné pfipravit jen né€které z vonnych
laktont, jako napt. kokosové laktony (dodekano-4-lakton,
oktano-5-lakton).

3.1. Aldolizace

Aldolizace je velmi rozsifend metoda syntézy slozitéj-
Sich uhlikatych sloucenin z derivatd strukturné jednodus-
Sich, pii niz vznika nova vazba C—C. Reakce je velmi vari-
abilni a aplikaci modernich postupti se da ovlivnit regiose-
lektivita i stereoselektivita tvorby novych vazeb. Nesymet-
rické ketony mohou podléhat vratné deprotonizaci'® na
obou atomech uhliku sousedicich s karbonylovou skupi-
zatort dva enolaty, které vedou ke vzniku isomernich pro-
dukti. Pti pouziti kyselého katalyzatoru vznika enol, ktery
poskytuje pouze jeden produkt. Obsahuji-li dva riizné al-
dehydy atomy vodiku na a-uhliku, pak jejich smésna aldo-
lizace' vede vzdy ke smési produktil. Situace se zjednodu-
§i, kdyZ jedna ze z(castnénych karbonylovych sloucenin
nemuze aldolizovat, pak smiSena aldolizace probiha jedno-
znaéné. Aromatické aldehydy mohou reagovat s jinymi
aldehydy nebo ketony, ovSem stadium aldolii nelze
v téchto pripadech zachytit a produktem je pfimo a,B-ne-
nasycena sloucenina.

Aby se prekonaly tézkosti, které ovliviuji regioselek-
tivni pribéh aldolizacni reakce, a aby reakce vedla cilené
k jednomu produktu, je nutno zménit podminky reakce, tj.
termodynamické Fizeni se musi zménit na Fizeni kinetické'®.
Proto se vychazi z pfedem pfipravenych enolatl nebo eno-
letherl jako jedné komponenty. Napf. reaktivni lithné eno-

+ R—CHO

kat.
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laty reaguji selektivné s druhou karbonylovou komponen-
tou v aprotickych rozpoustédlech za nizké teploty. Jeste
lepsi vysledky poskytuji alkyl(vinyloxy)borany. Regiose-
lektivitu enolizace u nesymetrickych ketonti lze ménit
velikosti alkylu vazaného na atomu boru.

V literatufe se mizeme setkat s mnoha aldoliza¢nimi
reakcemi, ovSem reakci katalyzovanych slouc¢eninami
hydrotalcitového typu je popsano pomérné malo. Prestoze
tyto materialy jsou vhodnymi aldoliza¢nimi katalyzatory
pfedevsim pro své acidobazické vlastnosti, v literatute se
setkavame spise s pouzitim bazickych nebo kyselych kata-
lyzatoru, jako jsou alkalické soli a alkoxidy nebo mineralni
kyseliny a siln¢ kyselé ménice iontu.

Prvni aldolizace s pouzitim sloucenin hydrotalcitové-
ho typu byly provadény za vysSich teplot. Rao a spol.®
pouzili pro aldolizaci benzaldehydu s acetonem 32 molarni
prebytek acetonu. Reakce byla vedena pii teploté 373 K na
rehydratovanych hydrotalcitech s pomérem Mg/Al = 2-3.
Nejvyssi pocatecni reakéni rychlosti a konverze 86 % bylo
dosazeno pii pouziti hydrotalcitu s pomérem Mg/Al =
2,98. V dalsi praci® pouzili autofi pro aldolovou konden-
zaci benzaldehydu s acetonem 40 moléarni prebytek keto-
nu. Reakce byla provadéna pfi teploté 318 K v dusikové
atmosfére. Jako katalyzator byl pouzit kalcinovany hydro-
talcit (kalcinace pfi teploté¢ 773 K) s pomérem Mg/Al rov-
nym postupné 4; 2,15 a 2,5, ktery byl pro zvyseni aktivity
rehydratovan proudem dusiku nasycenym vodni parou po
dobu 7 h. Nejvyssi konverze bylo dosazeno pii pouziti
poméru Mg/Al =2,5.

Dumitriu a spol.’ studovali aldolovou kondenzaci
acetaldehydu s formaldehydem. K reakci pouzili smésné
oxidy obsahujici Mg a Al, Co a Al nebo Ni a Al. Katalyza-
tory jako MgO a MgAl; vykazovaly vyssi selektivitu pro
akrolein (produkt smésné aldolizace) nez Al,O; nebo NiAl
smésné oxidy, coz je mozné vysvétlit jejich rozdilnou ba-
zicitou. Nejvyssi selektivity tvorby akroleinu pfi totalni
konverzi bylo dosazeno pii teplote 573 K.

Casto je studovana aldolovd kondenzace citralu
s ketonem, piedevdim acetonem®'"'"*. V praci'' bylo pro
reakci pouzito vysokého poméru aceton/citral (145 ml
acetonu s 1 hm.% citralu) a laboratorni teploty. Za téchto
podminek bylo po 24 h dosazeno az 90% selektivity tvor-
by methylpseudojononu pii 65% konverzi citralu. V dalsi
praci® bylo pii stejném poméru aceton/citral (ale pii vyssi
teploté 333 K) dosazeno 98% selektivity pii 99% konverzi.
V dalsi praci'® byla pouzita ekvimolarni smés aceton/citral
a jako katalyzatory smésné oxidy odvozené od hydrotalci-

0 0 0 o
~" "R H, R O, o
—_— —_—
kat. kat.
n n n n R

n=0,1,2,..,x

Schéma 1. Naznaceni tFistupiiové syntézy laktoni
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th. Pfi téchto podminkach bylo dosazeno 60-80% selekti-
vity produkti smésné kondenzace (cis- a trans-isomert, o-
a B-jonont) pii 25-60% konverzi. Autokondenzacnich
produktii bylo vzdy méné nez 13 %.

V literatufe se muizeme setkat i s aldolizacemi dvou
ketonti nebo &astéji dvou aldehydt'™". Pi reakci acetaldehy-
du s heptanalem'® na smésnych oxidech odvozenych od hyd-
rotalcitu vznikal pfednostné non-2-enal. Po rehydrataci kata-
lyzatoru vznikal 2-pentylbut-2-enal a 2-pentylnon-2-enal.

Jak je vidét z uvedenych praci, aldoliza¢ni reakce jsou
velmi zavislé na vybéru vhodnych reak¢énich podminek,
jako jsou pomér reaktantd, teplota, katalyzator, rozpouste-
dlo.

3.2. Hydrogenace produkttd aldolové
kondenzace

Hydrogenace olefinli probihaji na n¢kterych katalyza-
torech selektivné, zatimco na jinych jsou provazeny ved-
lejSimi reakcemi, pfedev§im isomerizaci nebo i hydroge-
nolyzou. Pfi¢iny odlisné selektivity hydrogenacnich kata-
lyzatort, stejn€ jako mechanismus hydrogenacnich a iso-
merizacnich reakci olefind, jsou slozité a stale Gplné nedo-
fesené problémy™. Pfi hydrogenaci produktu vzniklého
aldolizaci je dilezité zvolit katalyzator, ktery bude selek-
tivni pro hydrogenaci dvojné vazby C=C a nebude ovliv-
tovat vazbu C=0. Takovymi katalyzatory jsou napf. pala-
diové katalyzatory.

Mezi nejdlilezitéjsi vlastnosti paladia patfi jeho vyji-
mecna schopnost rozpoustét ve své krystalické mfizce
vodik. Pfi aktivaci paladiového katalyzatoru vodik neobsa-
zuje pouze aktivni centra na povrchu kovu, ale zabudovava
se 1 do jeho wvnitini struktury. RozpuStény vodik se
v paladiu nachéazi ve formé protond, pri¢emz elektrony
zatomt vodiku zapliuji mista v d-orbitalech paladia®.
Tak se vytvareji rizné typy nestechiometrickych kyselych
hydridd. Rozpustény vodik zpiisobuje, Ze aktivovany kata-
lyzator vykazuje kyselé vlastnosti a cely reakcni systém
mé acidobazicky charakter. Kyseld centra vSak mohou
také negativné ovlivnit prub&h nékterych reakci. Hydroge-
nace na paladiovych katalyzatorech jsou Casto provazeny
vedlejsimi nezadoucimi reakcemi®’, jako jsou napiiklad
isomerizace alkentl, dehydratacni a hydrogenolytické reak-
ce alkoholt a diolti a tvorba ether pii hydrogenaci aldehy-
di a ketont v prostiedi alkohold.

V literatufe se mizeme setkat s mnoha pracemi, je-
jichz predmétem je hydrogenace dvojné vazby C=C v pii-
tomnosti vazby C=0, ovSem zadné z téchto reakci nevyu-
zivaji jako nosic¢e hydrogenacnich katalyzatord slouceniny
hydrotalcitového typu. Tyto materialy jsou pouzivany jen
tehdy, probiha-li soucasné s hydrogenaci i jina reakce,
napt. aldolizace, ktera vyzaduje katalyzator acidobazické-
ho charakteru. Takto pfipravené katalyzatory umoziuji
provést vicestupnovou pfeménu bez izolace meziproduktu
,,one-pot reaction®).
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3.3. Kondenzac¢ni reakce spojené
s hydrogenaci

Pti pouziti vhodného katalyzitoru je moZné provést
aldolizaci a hydrogenaci soubézné¢.

Jednou z takovych ,,one-pot* reakct je syntéza 4-methyl-
-pentan-2-onu (methylisobutylketonu, MIBK) z acetonu. Pro
reakci byly pouzity kalcinované Pd/LDH a Ni/LDH kataly-
zétory. Autofi” studovali vliv pomdru Mg/Al v hydro-
talcitech (Mg/Al = 1; 2; 4; 6; 8), reakeni teploty (373 az
473 K), obsahu paladia (0,1-1 hm.%) a redukéni teploty
Ni katalyzatora (573-873 K). Zjistili, Ze s rostoucim
pomérem Mg/Al klesad aktivita katalyzatord. Ovsem

z hlediska selektivity byl nejvhodnéjsi katalyzator
s pomérem Mg/Al=8, pficemz selektivita klesala

s rostouci teplotou. Pti obsahu paladia 0,1-0,4 % vzristala
konverze a selektivita tvorby MIBK se pfili$ neménila. Pti
vys$im obsahu Pd klesala konverze i selektivita. Dale au-
tofi zjistili, ze pro redukci niklovych katalyzatord je vhod-
né teplota nad 773 K. V dalsi praci** byl studovan podrob-
néji vliv obsahu paladia (0,05-0,5 hm.%) a velikosti ¢as-
tic. Nejvyssi selektivity tvorby MIBK bylo dosazeno pfi
obsahu paladia 0,2 % a velikosti ¢astic paladia 3—5 nm.

Dali reakci®®, ktera byla studovana, je syntéza
3-fenyl-2-methylpropanalu z benzaldehydu a propanalu.
Reakce byla provadéna pii teploté 403 K a tlaku 200 kPa.
Molarni pomér propanalu a benzaldehydu se pohyboval
v rozmezi 1,5-10 s konstantni koncentraci benzaldehydu
(0,4 mol1™). Pro reakci byl pouzit katalyzator Pd/LDH
s obsahem paladia 0,2 %. Bylo dosazeno 66—97 % selekti-
vity vzniku 3-fenyl-2-methylpropanalu pfi konverzi ben-
zaldehydu 32—-44 % a propanalu 83—-100 %.

3.4. Baeyerova-Villigerova oxidace

Mechanismus Baeyerovy-Villigerovy oxidace zahrnu-
je pocate¢ni nukleofilni atak peroxykyseliny na karbonylo-
vy uhlik za vzniku meziproduktu, znamého jako Criegeetv
meziprodukt”®. Po tomto stupni nisleduje migrace jedné
z alkylovych skupin na peroxokyslik a uvolnéni karboxy-
latového aniontu. Tento stupent odpovida za selektivitu
reakce a také je ve velké vétsiné ptipadu fidicim d&jem
reakce. Z obecného pozorovani vyplynulo, Ze reak¢éni
rychlost je zvySovana piitomnosti elektronakceptorovych
substituentii v peroxykyseling, které pak vytvareji snadno
odstupujici skupinu.

Baeyerovy-Villigerovy oxidace ketond, tak jak jsou
provadény dnes, maji fadu podstatnych vyhod:

— toleruji pfitomnost mnoha funkénich  skupin
v molekule. Napf. v nenasycenych ketonech oxidace
peroxykyselinami probiha obecné na karbonylové
skupiné a ne na vazbé C=C,

— migruyjici chiralni uhlikové atomy si uchovavaji svoji
absolutni konfiguraci,

— regioselektivita reakce mlze byt fizena migra¢nimi
schopnostmi riznych skupin (tercidrni alkyl > cyklo-
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hexyl > sekundarni alkyl > benzyl > fenyl > primarni
alkyl > cyklopentyl, cyklopropyl > methyl)*’ >,

pro reakci muize byt pouzito Siroké spektrum riznych
peroxysloucenin jako oxidacnich Cinidel.

Nejsilnéjsi oxidanty, kterymi jsou vétSinou peroxyky-
seliny, vyzaduji pouziti pufra pfi Baeyerovych-
Villigerovych oxidacich, aby nedochizelo k neZadou-
ci transesterifikaci. V praci Kanedy a Yamashity'® byly
pouzity jako bazické heterogenni katalyzatory pro Baeye-
rovu-Villigerovu oxidaci riiznych alifatickych i cyklickych
ketond hydrotalcity s pomérem Mg/Al = 1-8. Nejvyssich
vytézku laktonli bylo dosaZeno pfi poméru Mg/Al = 5.
Oxida¢nim cinidlem pfi téchto reakcich byla kyselina
3-chlorperoxybenzoova (m-CPBA). Pied reakci byl hydro-
talcit susen pii teploté 383 K, nacez byl pfi teploté 258 K
pfidan keton s hydrotalcitem, m-CPBA a rozpoustédlem
(1,2-dichlorethanem nebo benzenem). Poté byla smés za-
hfana na teplotu 313 K a michéna po dobu 2 h. U alifatic-
kych ketond bylo vysSich vytézkt dosazeno pii pouziti
hydrotalcitti obsahujicich ptechodné kovy jako nikl (89 %)
nebo méd’ (99 %). V dalsi praci'® byl pti stejné reakéni
teploté a ve stejném rozpoustédle studovan vliv bazicity
hydrotalcitu s pouzitim m-CPBA nebo systému molekular-
niho kysliku s benzaldehydem jako oxidacnim cinidlem.
Autoti zjistili, ze bazickd mista hydrotalcitu hraji velmi
diilezitou roli pfi pfenosu kysliku z peroxybenzoové kyse-
liny na keton. Zatimco pfi pouziti systému O,/benzaldehyd
probiha autooxidace benzaldehydu, pfi pouziti m-CPBA
vzniké efektivné zadany lakton nebo ester.

V dalsi praci'’ pouzivali autofi pro Baeyerovu-
Villigerovu oxidaci jako katalyzatory hydrotalcity obsahu-
jici cin, ktery byl bud’ na povrchu nebo zabudovan do
struktury hydrotalcitu iontovou vyménou, a peroxid vodi-
ku jako oxidaéni ¢inidlo. Autofi zjistili, Ze lokalizace cinu
v hydrotalcitu je velmi dilezitd. U impregnovanych kata-
lyzatori je cin dispergovan na povrchu &astic, zatimco pii
iontové vymeéné je Sn znacné dispergovan také mezi vrst-
vami a vytvari Lewisova kysela centra, tedy aktivni mista
reakce. To se vysvétluje tim, Ze se v pfitomnosti cinu vme-
zefené¢ho do struktury aktivuje karbonylova skupina keto-
nu a probiha pienos kysliku z peroxidu za vzniku laktonu
jako konecného produktu (se selektivitou 100 %). Navic
Sn-hydrotalcity jsou relativné levné katalyzatory umoziu-
jici pouziti H,O, jako oxidac¢niho Cinidla, které je Setrnéjsi
k zivotnimu prostiedi nez organické peroxykyseliny.

Jednou ze studovanych reakci je také priprava penta-
no-5-laktonu, kdy je cyklopentanon pfeménén na lakton
molekuldrnim kyslikem za katalyzy MgAl-CO5* s 90%
vytézkem. Navzdory méné zietelné bazické povaze hydro-
talcitli obsahujicich Fe a Cu jsou tyto hydrotalcity aktiv-
ngj3i nez &isté MgAl hydrotalcity™>**.

4. Zavér

Prace se zabyva tfistupiiovou syntézou vonnych lak-
tont. Jsou zde shrnuty znamé aldolové kondenzace cyklic-
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kych ketont s aldehydy, hydrogenace vazeb C=C vznik-
lych 2-alkylidencykloalkan-1-oni a Baeyerovy-Villige-
rovy oxidace 2-alkylcykloalkan-1-onl, které vyuzivaji
acidobazickych katalyzatorii na bazi sloucenin hydrotalci-
tového typu. Katalyzatory hydrotalcitového typu umoznuji
dosazeni vysokych vytézki laktonu a selektivity.

Autoii dékuji Grantové agenture Ceské republiky za
financni podporu tohoto projektu (¢. 203/03/H140 a ¢.
104/03/0409).
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D. Francova and L. Cerveny (Department of Orga-
nic Chemistry, Institute of Chemical Technology, Prague):
Synthesis of Fragrant Lactones Using Catalysts of Hyd-
rotalcite Types

Lactones are utilized in the production of fragrant
compositions and flavor complexes for the cosmetic and
food industry. This work reports on a three-step lactone
synthesis: 1. Aldol condensation of an aldehyde and cyclic
ketone catalysed by hydrotalcite. 2. Hydrogenation of the
C=C bond in 2-alkylidenecycloalkan-1-one catalyzed by a
metal on hydrotalcite support. 3. Oxidation of 2-alkyl-
cycloalkan-1-one catalysed by modified hydrotalcite. All
the steps gave high yields.
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