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1. ⁄vod

Meerweinova-Ponndorfova-Verleyova redukce keton˘
a aldehyd˘ alkoholy a Oppenauerova oxidace alkohol˘ ketony
(MPVO) jsou reakce katalyzovanÈ oxidy kov˘, vykazujÌcÌmi
povrchovou bazicitu nebo Lewisovu kyselost. V souËasnÈ
dobÏ je pozornost vÏnov·na katalyz·tor˘m na b·zi zeolit˘
struktury X s alkalick˝mi kationty a vysokosilik·tov˝m zeo-
lit˘m struktury Beta na b·zi alumosilik·t˘ a titanosilik·t˘.
Vzhledem k tomu, ûe MVPO reakce v p¯ÌpadÏ katal˝zy zeoli-
tick˝mi katalyz·tory probÌhajÌ uvnit¯ jejich kan·lovÈ struk-

tury, je jejich cis/trans selektivita ovlivnÏna vnit¯nÌ kan·lovou
strukturou zeolitu, umoûÚujÌcÌ tvorbu pouze urËitÈ struktury
p¯echodovÈho reakËnÌho komplexu. ZeolitickÈ katalyz·tory
Beta vykazujÌ nap¯. vysokou cis-stereoselektivitu p¯i tvorbÏ
substituovan˝ch alkylcyklohexanol˘, z·visejÌcÌ na velikosti
kan·l˘ Beta zeolitu. VyuûitÌ MPVO reakcÌ lze nalÈzt v oblasti
chemick˝ch specialit,  zejmÈna v  pr˘myslu l·tek  vonn˝ch
a chuùov˝ch a ve farmaceutickÈm pr˘myslu. CenÏny jsou
p¯edevöÌm vonnÈ vlastnosti nÏkter˝ch cis-izomer˘, kterÈ vzni-
kajÌ ve vÏtöÌ Ëi menöÌ mÌ¯e vedle trans-izomer˘.

2. Meerweinova-Ponndorfova-Verleyova
redukce a Oppenauerova oxidace

Meerweinovy-Ponndorfovy-Verleyovy redukce a Oppen-
auerovy oxidace, kterÈ jsou vratn˝mi reakcemi k MPV reduk-
cÌm, probÌhajÌ v homogennÌ f·zi za mÌrn˝ch teplotnÌch pod-
mÌnek p¯i pouûitÌ Lewisov˝ch kyselin jako katalyz·tor˘1ñ4

(obr. 1). P¯i reakcÌch nedoch·zÌ zpravidla k neû·doucÌm oxi-
dacÌm Ëi redukcÌm jin˝ch funkËnÌch skupin, C=C vazby nebo
CñX vazeb, kde X = halogen nebo nitro skupina. MPV reakce
probÌh· podle schÈmatu 1.

Donory vodÌku jsou snadno oxidovatelnÈ sekund·rnÌ al-
koholy (nap¯. propan-2-ol, butan-2-ol, pentan-2-ol nebo he-
xan-2-ol) a oxidanty jsou jednoduchÈ ketony (nap¯. aceton
nebo cyklohexanon). Meerweinovy-Ponndorfovy-Verleyovy
redukce a Oppenauerovy oxidace jsou obvykle katalyzov·ny
homogennÌmi katalyz·tory, kovov˝mi alkoxidy (Al(OiPr)3),
a poslednÌ dobou i heterogennÌmi katalyz·tory na b·zi oxid˘.
AktivnÌmi centry jsou bazick· centra nebo centra kysel· s Le-
wisovsk˝m charakterem a schopnostÌ ligandovÈ v˝mÏny.

Meerweinovy-Ponndorfovy-Verleyovy redukce a Oppen-
auerovy oxidace probÌhajÌ p¯es cyklick˝ öestiËlenn˝ tranzitnÌ
stav, ve kterÈm je substr·t a reduktant Ëi oxidant koordinov·n
souËasnÏ k LewisovskÈmu kovovÈmu centru podle schÈma-
tu 2.

TÌmto centrem je nejËastÏji Al3+ kation. ReagujÌcÌ alkohol
je koordinov·n jako alkoxid. AktivacÌ karbonylu koordinacÌ
k Al3+ je zah·jen transport vodÌku z alkohol·tu na karbonyl5.
Ion kovu slouûÌ takÈ jako vhodn˝ templ·t, v·zajÌcÌ dva reak-

Obr. 1. TranzitnÌ stav cis-4-terc-butylcyklohexan-1-olu (vlevo) a trans-
-4-terc-butylcyklohexan-1-olu (vpravo) v p¯Ìm˝ch kan·lech zeo-
litu Beta

SchÈma 1. Pr˘bÏh Meerweinovy-Ponndorfovy-Verleyovy redukce a
Oppenauerovy oxidace
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SchÈma  2. Koordinace substr·tu  a reduktantu  Ëi oxidantu  k Le-
wisovskÈmu centru
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tanty v odpovÌdajÌcÌ orientaci4. Vznikl˝ alkoxidov˝ produkt
m˘ûe opustit komplex prost¯ednictvÌm alkohol˝zy, bÏhem
kterÈ je proton odötÏpen z objemnÈ molekuly alkoholu.

Jestliûe jsou aktivnÌmi centry bazick· centra, reakce pro-
bÌh· takÈ p¯es cyklick˝ tranzitnÌ stav28 podle schÈmatu 3.
Doch·zÌ k transportu hydridovÈho iontu z uhlÌku alkohol·tu
na molekulu ketonu za vzniku p¯ÌsluönÈho alkohol·tu. S ros-
toucÌ elektrofilitou karbonylovÈho uhlÌku vzr˘st· sÌla adsor-
pce na bazick˝ch centrech.

2 . 1 . V e d l e j ö Ì p r o d u k t y M V P O r e a k c Ì

Nejd˘leûitÏjöÌ vedlejöÌ reakcÌ je aldolov· kondenzace. Uplat-
Úuje se p¯edevöÌm v p¯Ìpadech, kdy jsou substr·tem aldehydy
nebo se p¯ÌpadnÏ aldehydy tvo¯Ì bÏhem Oppenauerovy oxida-
ce prim·rnÌch alkohol˘. Po kondenzaci vÏtöinou n·sleduje
dehydratace a vznikl· voda deaktivuje alkoxidov˝ katalyz·tor.
Pro alkoxidy lanthanu bylo dok·z·no, ûe se v˝tÏûky MPV
redukce mohou podstatnÏ zv˝öit p¯ÌtomnostÌ NaA zeolitu,
kter˝ adsorbuje vznikajÌcÌ vodu6.

Aldehydy, kterÈ nemajÌ α-vodÌkov˝ atom (jako benzalde-
hyd) mohou reagovat TiöËenkovou reakcÌ4,7poskytujÌcÌ estery.
NÏkterÈ MPV redukce keton˘ jsou prov·zeny dehydratacÌ
vznikl˝ch alkohol˘, p¯edevöÌm pokud je vznikl· dvojn· vazba
stabilizov·na konjugacÌ8.

2 . 2 . H e t e r o g e n n Ï k a t a l y z o v a n È M P V O
r e a k c e

HlavnÌ v˝hodou heterogennÏ katalyzovan˝ch MPVO re-
akcÌ je snadnÈ oddÏlenÌ katalyz·toru od kapalnÈ reakËnÌ smÏsi
a v nÏkter˝ch p¯Ìpadech jejich vysok· cis-stereoselektivita.
HeterogennÌ katalyz·tory zahrnujÌ amorfnÌ kovovÈ oxidy a krys-
talickÈ alumo- a titanosilik·ty. Jejich aktivita se vztahuje k po-
vrchovÈ z·saditosti nebo LewisovÏ kyselosti tÏchto materi·l˘.

2.2.1. MPVO reakce katalyzovanÈ amorfnÌmi kovov˝mi oxidy

Horner a Kaps9 pouûili modifikovan˝ γ-Al2O3 s povrcho-
vÏ v·zan˝mi atomy chloru zvyöujÌcÌmi Lewisovu kyselost,
v kombinaci s mal˝m mnoûstvÌm Al(Oi-Pr)3, jako katalyz·to-
ru v MPV redukci benzaldehydu, cyklohexanonu a acetofeno-
nu propan-2-olem. Zjistili, ûe v nep¯Ìtomnosti Al(Oi-Pr)3 re-
akce neprobÌhala. ReakËnÌ rychlost se zvyöovala aû p¯id·nÌm
silnÈ z·sady (nap¯. diisopropylaminu), kter· pravdÏpodobnÏ
umoûnila deprotonaci povrchu aluminy za tvorby isopropoxi-
dov˝ch komplex˘ v·zan˝ch na jejÌm povrchu.

Posner se spolupracovnÌky10 studovali γ-Al2O3 v MPV re-
dukci nenasycen˝ch karbonylov˝ch slouËenin propan-2-olem.
Zjistili,  ûe  Al(Oi-Pr)3 se tvo¯Ì in  situ bÏhem deprotonace
propan-2-olu na aluminÏ dehydratovanÈ za vysok˝ch teplot

(nad 300 ∞C). Wismeijer, Kieboom a van Bekkum11 studovali
redukci 4-terc-butylcyklohexan-1-onu s p¯enosem vodÌku po-
mocÌ propan-2-olu v kapalnÈ f·zi p¯i 83 ∞C, katalyzovanou γ-
-Al2O3. TakÈ v tomto p¯ÌpadÏ se aktivita katalyz·toru zvyöo-
vala se vzr˘stajÌcÌ teplotou aktivace. Gargano se spolupracov-
nÌky12 zkoumali p¯edbÏûnou ˙pravu hlinitÈho katalyz·toru
vodÌkem p¯i 270 ∞C. Vznikl· centra umoûÚovala vÈst reakci
p¯i niûöÌ teplotÏ a vyööÌ selektivitÏ pro tvorbu alkoholu. StejnÏ
tak byly vyöet¯ov·ny dalöÌ oxidy kov˘ a bylo zjiötÏno, ûe La2O3
byl nejlepöÌ z hlediska konverze a selektivity tvorby alkohol˘.

Kuno a jeho spolupracovnÌci13 pouûili ZrO2 jako pevn˝
katalyz·tor p¯i OppenauerovÏ oxidaci prim·rnÌch a sekund·r-
nÌch alkohol˘. Vs·dkov· oxidace byly prov·dÏna p¯i 80 ∞C
v benzenu nebo toluenu s 60-ti ekvivalenty acetonu jako oxi-
dantu. U kontinu·lnÌho uspo¯·d·nÌ byla reakce prov·dÏna
v trubkovÈm reaktoru s pevn˝m loûem katalyz·toru. Prim·rnÌ
alkoholy byly oxidov·ny p-benzochinonem nebo benzofe-
nonem v xylenu jako rozpouötÏdle p¯i 140 ∞C. Kaspar se spo-
lupracovnÌky14ñ15 provedli redukci α,β-nenasycen˝ch keton˘
na allylickÈ alkoholy s propan-2-olem v plynnÈ f·zi na MgO p¯i
250 ∞C. MgO byl vytvo¯en p¯i zah¯Ìv·nÌ Mg(OH)2 p¯i 350 ∞C
v proudu vzduchu. ⁄spÏön· regenerace katalyz·toru byla usku-
teËnÏna stejnou cestou.

KijeÒski, GliÒski a Reinhercs16 studovali (de)hydrogenaË-
nÌ reakci r˘zn˝ch reaktant˘ (redukci karbonylov˝ch skupin
a dehydrogenaci dlouh˝ch rozvÏtven˝ch alifatick˝ch alkoho-
l˘), majÌcÌ odliönÈ funkËnÌ skupiny. Reakce byly prov·dÏny
v plynnÈ f·zi v rozsahu reakËnÌch teplot 350ñ450 ∞C na MgO,
aktivovanÈm p¯i 550 ∞C nebo 750 ∞C. Vöechny studovanÈ
(de)hydrogenaËnÌ reakce byly d˘leûitÈ pro p¯Ìpravu vonn˝ch
l·tek.

Ravasio  se spolupracovnÌky17 studovali p¯enos vodÌku
z r˘zn˝ch sekund·rnÌch alkohol˘ na steroidnÌ konjugovanÈ
enony a nasycenÈ ketony, katalyzovan˝ Cu/Al2O3 p¯i 90 ∞C.
Stereoselektivita reakce z·leûela na pouûitÈm sekund·rnÌm
alkoholu (donor vodÌku). Ve vöech p¯Ìpadech byl zÌsk·n p¯e-
bytek ekvatori·lnÌho alkoholu. Struktura aktivnÌho centra vöak
nebyla pops·na.

Ivanov se spolupracovnÌky18 studovali MPV redukci ace-
tonu ethanolem, katalyzovanou oxidy kov˘ s odliön˝mi aci-
dobazick˝mi vlastnostmi. Bylo zjiötÏno, ûe reakce probÌh· jak
na kysel˝ch katalyz·torech s Lewisov˝mi centry (Al2O3ñCl),
tak i na z·sadit˝ch (MgO, ZrO2) katalyz·torech. Byly navrûe-
ny dvÏ varianty mechanism˘, kde mechanismus probÌhajÌcÌ
p¯es öestiËlenn˝ tranzitnÌ stav je analogick˝ homogennÌmu
pr˘bÏhu reakce18.

2.2.2. MVPO reakce katalyzovanÈ zeolitick˝mi katalyz·tory

U MPVO reakcÌ katalyzovan˝ch krystalick˝mi alumosili-
k·ty nebo dalöÌmi metalosilik·ty s vnit¯nÌ kan·lovou struktu-

SchÈma 3. Koordinace substr·tu a reduktantu Ëi oxidantu k bazickÈmu centru
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rou se uplatÚuje tvarov· selektivita kan·lovÈ struktury zeolitu,
zajiöùovan· geometrickou strukturou vytvo¯enÈho p¯echodo-
vÈho reakËnÌho komplexu. U zeolitu Beta (Si:Al = 12) jsou
aktivnÌmi centry hlinitÈ atomy, kterÈ jsou pouze Ë·steËnÏ
v·zanÈ do sÌtÏ zeolitu, avöak jejich struktura nenÌ dosud zn·-
ma. TotÈû platÌ i pro titan v titanosilik·tu Ti-Beta struktury.

Shabtai a spol.2 studovali MPV redukci r˘zn˝ch nenasy-
cen˝ch a nasycen˝ch aldehyd˘ a keton˘ v plynnÈ f·zi propan-
-2-olem jako redukËnÌm Ëinidlem, katalyzovanou19 kationto-
v˝mi formami zeolit˘ struktury X. V p¯ÌpadÏ X-zeolit˘ s vy-
sok˝m obsahem hlinÌku1 a kationt˘ kov˘ alkalick˝ch nebo
alkalick˝ch zemin se katalytick· aktivita vztahuje k jejich
z·sadit˝m vlastnostem. P¯i redukci line·rnÌch aldehyd˘ kata-
lyzovanÈ NaX zeolity byl pozorov·n postupn˝ pokles reakËnÌ
rychlosti s rostoucÌ dÈlkou postrannÌho ¯etÏzce. To bylo vy-
svÏtlov·no19 zvyöujÌcÌm se difuznÌm omezenÌm v mikropÛ-
rech zeolitu. Tvarov· selektivita se uplatnila p¯i p¯emÏnÏ
citronellalu za podmÌnek MPV reakce. V NaX existuje dosta-
tek prostoru, aby mohlo dojÌt k intramolekul·rnÌmu kruhovÈ-
mu uzav¯enÌ na isopullegol, kdeûto u redukce s vÏtöÌm Cs+

kationtem byla pozorov·na p¯emÏna na line·rnÌ citronellol
podle schÈmatu 4.

Reakce cyklopentanolu v p¯Ìtomnosti cyklohexanonu p¯i
350 ∞C na amorfnÌch oxidech kov˘ a zeolitech byly studov·ny
Berkanimem a spol.20 a jejich pr˘bÏh je zn·zornÏn schÈma-
tem 5.

2.2.3. KatalytickÈ vlastnosti zeolitu Beta

Creyghton a spol.21,22 studovali stereoselektivnÌ redukci
4-terc-butylcyklohexan-1-olu v kapalnÈ f·zi na zeolitu H-
-Beta. Bylo zjiötÏno, ûe aktivita katalyz·toru H-Beta vzr˘st·
s teplotou jeho aktivace za hydroterm·lnÌch podmÌnek, a ûe
katalyz·tor vykazoval vysokou cis-stereoselektivitu. NavÌc
tento katalyz·tor se uk·zal jako zcela regenerovateln˝ bez
ztr·ty aktivity a selektivity. Van der Waal, Tan a van Bek-
kum23 studovali aktivitu Ti-Beta zeolitu ve stejnÈ MPV reakci.
Byla opÏt nalezena velmi vysok· selektivita okolo 98 % na
cis-izomer, kter· byla taktÈû vysvÏtlena omezen˝m tranzitnÌm
stavem p¯echodovÈho komplexu koordinovanÈho k Lewisov-
sky kyselÈmu titanovÈmu centru. MPV redukce 4-terc-butyl-
cyklohexan-1-onu byly takÈ prov·dÏny v kapalnÈ f·zi r˘zn˝mi
sekund·rnÌmi alkoholy (propan-2-ol, butan-2-ol, pentan-2-ol
a hexan-2-ol). RostoucÌ dÈlka ¯etÏzce alkoholu nemÏla û·dn˝
vliv na aktivitu a selektivitu reakce. V˝sledky zÌskanÈ s r˘z-
n˝mi pevn˝mi katalyz·tory jsou uvedeny v tabulce I.

Katalyz·tor byl po reakci izolov·n z reakËnÌ smÏsi filtracÌ
a reaktivov·n p¯i 550 ∞C. Bylo zjiötÏno, ûe aktivita katalyz·-

Tabulka I
MPV redukce 4-terc-butylcyklohexan-1-onu propan-2-olem
na 4-terc-butylcyklohexan-1-ol katalyzovan· r˘zn˝mi pev-
n˝mi katalyz·tory

Katalyz·tora Si:Al Konverze Selektivitab cis:trans
[%] [%]

Na-Beta 12,5 32 >95 96:4
NH4-Beta 12,5 30 >95 95:5
Si-Beta >5000 0 ñ ñ
NañY 2,5 0 ñ ñ
NH4ñY 2,5 0 ñ ñ
USY 2,5 (objemovÏ) 24,4 ca 85 9:91
NH4ñMORc 6,5 0 ñ ñ
deal-MORc 32 0 ñ ñ
H-MCM-41c 15 10 ca 80 10:90
Na-MCM-41c 15 10 >95 10:90
H-MCM-22 15 33 ca 25 24:76
HA-HPV 2 19 >95 9:91
γ-Al2O3 ñ 45 >95 9:91

a Teplota aktivace 500 ∞C, b selektivita na alkohol, c teplota
aktivace 430 ∞C

toru se po reaktivaci mÌrnÏ zv˝öila p¯i zachov·nÌ selektivity3,
coû indikovalo tvorbu dalöÌch aktivnÌch center bÏhem kalci-
nace katalyz·toru.

Z tabulky I je patrno, ûe mordenit (N nebo dealumino-
vanÈ formy) nebo Y (N nebo Na+-forma) nejsou aktivnÌ pro
tuto reakci. Pro mordenit je toto vysvÏtlov·no limitnÌ velikostÌ
pÛr˘ tohoto typu zeolitu (7,0◊6,5 Å) v kombinaci s jednoroz-
mÏrn˝mi kan·ly. AdsorpËnÌ experimenty uk·zaly, ûe molekula
4-terc-butylcyklohexan-1-onu (6,4◊5,8◊9,6 Å) nebyla schop-
na dos·hnout pot¯ebnÈ koncentrace v mikropÛrech zeolitu p¯i
pouûit˝ch teplot·ch24. Avöak butan-2-on, kter˝ mohl vstoupit
do  pÛr˘ mordenitu, nebyl propan-2-olem takÈ redukov·n.
Z toho vyplynulo, ûe mordenit nem· schopnost vytvo¯it aktiv-
nÌ strukturu Al center katalyzujÌcÌ MPV redukci, p¯ÌpadnÏ, ûe
v monodimenzion·lnÌch kan·lech mordenitu nenÌ moûnÈ lo-
kalizovat tranzitinÌ reakËnÌ komplex. TakÈ NañY, NH4ñY
nejsou aktivnÌ v MPV redukci, p¯estoûe majÌ vstupnÌ otvory
dostateËnÏ velikÈ (7,4 Å) jak pro vstupujÌcÌ 4-terc-butylcyklo-
hexan-1-on, tak pro vystupujÌcÌ 4-terc-butylcyklohexan-1-ol.
To je vysvÏtleno nep¯ÌtomnostÌ specifick˝ch Lewisov˝ch ky-
sel˝ch mÌst21,25, kterÈ jsou tvo¯eny pouze urËit˝mi strukturami
hlinÌkov˝ch center.

H4

+

H4

+

SchÈma 4. UplatnÏnÌ tvarovÈ selektivity p¯i p¯emÏnÏ citronellalu za
podmÌnek MPV reakce
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Tabulka II
MPV redukce cyklick˝ch keton˘ katalyzovan· zeolitem Ti-
-Beta

Substr·t TOFa Konverzeb Selektivitab

[%] [%]

Cyklopentanon 0,46 11,0
Cyklohexanon 0,80 26,9
2-Methylcyklohexan-1-on 0,28 8,8 60:40
3-Methylcyklohexan-1-on 0,74 25,8 30:70
4-Methylcyklohexan-1-on 1,04 33,7 99:1
2-terc-Butylcyklohexan-1-on 0,00 0,0
4-terc-Butylcyklohexan-1-on 2,26 64,9 98:2

a Turn-over-frequency, tj. poËet reakËnÌch obrat˘ na jednom
aktivnÌm centru za Ëasovou jednotku, b konverze a selektivita
po 6 hodin·ch reakce

Tabulka III
MPV redukce 4-terc-butylcyklohexan-1-onu, katalyzovan· ka-
talyz·tory obsahujÌcÌ Ti p¯i refluxu propan-2-olu

Katalyz·tor TOFa Konverzeb Selektivita
[hñ1] [%] cis:transb

Ti-Beta (69)c 2,26 64,9 98:2
Ti(OiPr)4

d 0,0
Ti-MCM-41 (66)c 0,0
Al-Beta (11,2)c,d >12 100,0 95:5
Si-Beta 0,0

a Turn-over-frequency, tj. poËet reakËnÌch obrat˘ na jednom
aktivnÌm centru za Ëasovou jednotku, b konverze a selektivita
po 6 hodin·ch reakce, c hodnota v z·vorce urËuje buÔ pomÏr
Si:Ti nebo Si:Al, d pouûito 0,25 mmol katalyz·toru

Tabulka IV
Vliv kationt˘ zeolitu Beta na stereoselektivitu MPV redukce
4-terc-butylcyklohexan-1-onu propan-2-olem na cis-4-terc-
-butylcyklohexan-1-ol

Kation PolomÏr cis:transb

v zeolitu Beta kationtua [Å]

Li+ 0,90 95:5
Na+ 1,16 96:4
K+ 1,52 98:2
Rb+ 1,66 99:1
Cs+ 1,81 99:1

a KoordinaËnÌ ËÌslo27 je 6, b selektivita na 4-terc-butylcyklo-
hexan-1-ol >95 % ve vöech p¯Ìpadech; konverze >95 %

Pro aktivitu katalyz·toru v MPV reakci jsou pot¯ebn·
koordinaËnÏ nenasycen· hlinit· centra, kter· mohou reagovat
s alkoholem za tvorby aktivnÌho alkoxidu a z·roveÚ umoûÚujÌ
koordinaci molekuly ketonu. P¯edpokl·d· se, ûe koordinaËnÏ

nenasycen· hlinit· centra vytv·¯Ì mimom¯Ìûkov˝ hlinÌk, kter˝
je Ë·steËnÏ hydrolyzov·n ze skeletu zeolitu a zp˘sobuje jednak
defekty uvnit¯ zeolitu, jednak specifick· Al centra. To vysvÏ-
tluje, proË zeolit USY, kter˝ byl vytvo¯en hydroterm·lnÌm
postupem, p¯i kterÈm je Al uvolÚov·n ze skeletu je aktivnÌm
katalyz·torem. Toto platÌ i pro mÈnÏ krystalickÈ materi·ly
jako MCM-41, pokud obsahujÌ Al ve skeletu syntetizovan˝ch
mesoporeznÌch materi·l˘.

V˝hodou zeolitu Al-Beta je vysok· selektivita pro termo-
dynamicky mÈnÏ stabilnÌ cis-alkohol, kter˝ je obvykle û·-
danÏjöÌm izomerem. Oba katalyz·tory1,21 (Al-Beta, Ti-Beta)
projevily vysokou stereoselektivitu na cis-4-terc-butylcyklo-
hexan-1-ol. Tato stereoselektivita m˘ûe b˝t vysvÏtlena p¯ed-
pokladem dvou r˘zn˝ch tranzitnÌch stav˘ v pÛrech zeolitu
Beta. Bylo zjiötÏno, ûe aktivita zeolitu Al-Beta vzr˘st· s teplo-
tou aktivace. V podstatÏ ˙pln· konverze ketonu na 4-terc-
-cyklobutylhexan-1-ol a vysok· selektivita (cis:trans = 95:5)
byla zÌsk·na s Beta zeolitem aktivovan˝m p¯i 600 ∞C. Vzr˘st
katalytickÈ aktivity s rostoucÌ teplotou aktivace ukazuje, ûe
aktivnÌ katalytick· mÌsta nejsou pouze koordinaËnÏ nenasy-
cenÈ hlinÌkovÈ ionty, ale specielnÌ Lewisova kysel· centra,
vytvo¯en· vysokou kalcinaËnÌ teplotou. Z I» mÏ¯enÌ bylo
patrnÈ, ûe pro Al-Beta jsou tato centra tvo¯ena z Ë·steËnÏ
hydrolyzovan˝ch Al atom˘ a mohou se tvo¯it jiû bÏhem od-
stranÏnÌ templ·tu ze syntetizovanÈ formy zeolitu. Koncentrace
a struktura tÏchto center z·leûÌ na podmÌnk·ch aktivace, tj.
teplotÏ a hydroterm·lnÌch podmÌnk·ch.

N·sledujÌcÌ sloûenÌ produkt˘ z kinetickÈho hlediska bylo
zÌsk·no v MPV redukci 2-, 3- a 4-methylcyklohexan-1-onu
(tabulka II) na Ti-Beta katalyz·toru. P¯i redukci methylcyklo-
hexanon˘ bylo pozorov·no, ûe 4-izomer reagoval relativnÏ
rychle a poskytoval produkt ¯Ìzen˝ termodynamicky. 2- a 3-
-Methylcyklohexan-1-ony reagovaly velmi pomalu a posky-
tovaly produkty ¯ÌzenÈ kineticky (cis:trans = 60:40, 30:70). To
je pravdÏpodobnÏ zp˘sobeno blÌzkostÌ methylovÈ skupiny
a katalytickÈho mÌsta1. Doch·zÌ k deformaci cis-tranzitnÌho
stavu a k nÌzkÈ selektivitÏ a aktivitÏ. ObjemnÏjöÌ 2-terc-butyl-
-cyklohexan-1-on nemohl b˝t za tÏchto podmÌnek v˘bec re-
dukov·n vzhledem ke sterickÈmu br·nÏnÌ aktivnÌch poloh3.

Vzhledem k tomu, ûe MPV reakce jsou katalyzov·ny
Lewisov˝mi kyselinami, byly studov·ny jako katalyz·tory
redukce 4-terc-butylcyklohexan-1-onu takÈ dalöÌ zeolity obsa-
hujÌcÌ titan26 (tabulka III).

Jak je vidÏt z tabulky III, Ti-Beta je schopen katalyzovat
MPV redukci, ale s menöÌ aktivitou (niûöÌ hodnota TOF) neû
Al-Beta. Je zajÌmavÈ, ûe dalöÌ materi·ly obsahujÌcÌ Ti byly
v MPV redukci zcela neaktivnÌ. Vysok· selektivita Ti-Beta na
termodynamicky mÈnÏ st·l˝ cis-alkohol vypovÌd· o skuteË-
nosti, ûe reakce probÌhala uvnit¯ kan·lovÈ struktury zeolitu
Beta. To takÈ indikuje, ûe titanovÈ centrum v Ti-Beta m·
znaËnÏ kyselÈ LewisovskÈ vlastnosti.

2 . 3 . T v a r o v · s e l e k t i v i t a M V P O r e a k c Ì

TranzitnÌ stavy, kterÈ vedou k cis- a trans-alkohol˘m se
znaËnÏ liöÌ takÈ podle jejich umÌstÏnÌ v pÛrech zeolitu Beta
(obr. 1).

V tranzitnÌm stavu, vedoucÌmu k cis-izomeru, m· alkoxi-
dov˝ intermedi·t line·rnÌ tvar, kter˝ se dob¯e uspo¯·d· v ka-
n·lu zeolitu, zatÌmco tranzitnÌ stav trans-izomeru je prosto-
rovÏ velmi n·roËn˝. Tato tvarov· selektivita tranzitnÌho stavu
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vede p¯i redukci 4-terc-butylcyklohexan-1-onu p¯ev·ûnÏ ke
vzniku cis-4-terc-butylcyklohexan-1-olu.

Stereoselektivita zeolitu Beta3 v MPV redukci 4-terc-bu-
tylcyklohexan-1-onu na odpovÌdajÌcÌ cis-alkohol odpovÌdala
takÈ velikosti kationtu iontovÏ vymÏnÏnÈho v zeolitu (tabul-
ka IV), coû svÏdËÌ o tom, ûe reakce probÌhala v mikropÛrech
zeolitickÈ struktury.

AlkalickÈ kovy a kovy alkalick˝ch zemin zvyöujÌ cis:trans
stereoselektivitu v d˘sledku snÌûenÌ volnÈho objemu vnit¯nÌ
kan·lovÈ struktury19.

3. Z·vÏr

HeterogennÌ katalyz·tory MPVO reakcÌ zahrnujÌ kovovÈ
amorfnÌ oxidy a zeolity. Jejich aktivita se vztahuje k jejich po-
vrchovÈ z·saditosti nebo LewisovÏ kyselosti. V pr·ci jsou di-
skutov·ny p¯edevöÌm katalytickÈ vlastnosti alumosilik·t˘ a ti-
tanosilik·t˘ zeolitickÈ struktury Beta, jejichû aktivita v MPVO
reakcÌch byla teprve ned·vno publikov·na. Bylo zjiötÏno, ûe
Al-Beta a Ti-Beta jsou regenerovatelnÈ vysoce cis-stereose-
lektivnÌ katalyz·tory MPV redukce a doplÚkovÈ Oppenauero-
vy oxidace. StereoselektivnÌ vlastnosti jsou zp˘sobeny selek-
tivitou tranzitnÌho stavu v mikropÛrech zeolitu. AktivnÌ mÌsta
Al-Beta jsou tvo¯ena hlinÌkov˝mi nebo titanov˝mi kationty,
kterÈ nejsou  zcela  v·z·ny  ve skeletu zeolitickÈ struktury,
avöak jsou lokalizov·ny v mikropÛrech zeolitu. Titanov· cen-
tra s Lewisov˝mi vlastnostmi v zeolitu Ti-Beta vykazujÌ ana-
logii s hlinit˝mi centry v zeolitu Al-Beta. Vzhledem k niûöÌ
kyselosti Ti-Beta je vhodnÏjöÌm katalyz·torem neû Al-Beta
pro Oppenauerovu oxidaci, protoûe je snÌûena pravdÏpodob-
nost aldolovÈ kondenzace ketonu a rozpouötÏdla.
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M. Bartoöov·a, L. »erven˝a, and B. Wichterlov·b (aDe-
partment of Organic Technology, Institute of Chemical Tech-
nology, Prague, bJaroslav Heyrovsk˝ Institute of Physical
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue): Meerwein-Ponndorf-Verley Reduction and Oppen-
auer Oxidation Catalyzed by Heterogeneous Catalysts

The article summarizes literature findings on Meerwein-
-Ponndorf-Verley oxidations on heterogeneous catalysts, in-
cluding amorphous metallic oxides and zeolites that exhibit
surface basicity or Lewis acidity. Attention is primarily focu-
sed on catalytic properties of high-silicate zeolites of β-struc-
ture based on alumosilicates and titanosilicates. The reaction
mechanism and high cis stereoselectivity of the catalysts are
discussed. The reactions find use in the field of specialty
chemicals.
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