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1. Uvod

Meerweinova-Ponndorfova-Verleyova redukce ketond
aaldehydd alkoholy a Oppenauerova oxidace alkoholt ketony
(MPVO) jsou reakce katalyzované oxidy kovd, vykazujicimi
povrchovou bazicitu nebo Lewisovu kyselost. V soucasné
dobé je pozornost vénovdna katalyzdtordm na bazi zeolitd
struktury X s alkalickymi kationty a vysokosilikatovym zeo-
lithm struktury Beta na bdzi alumosilikétd a titanosilikatd.
Vzhledem k tomu, Ze MVPO reakce v piipadé katalyzy zeoli-
tickymi katalyzatory probihaji uvniti jejich kandlové struk-
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Obr. 1. Tranzitni stav cis-4-terc-butylcyklohexan-1-olu (vlevo) a trans-
-4-terc-butylcyklohexan-1-olu (vpravo) v primych kanilech zeo-
litu Beta
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tury, je jejich cis/trans selektivita ovlivnéna vnitini kandlovou
strukturou zeolitu, umoziujici tvorbu pouze urcité struktury
pfechodového reakéntho komplexu. Zeolitické katalyzdtory
Beta vykazuji napf. vysokou cis-stereoselektivitu pii tvorbé
substituovanych alkylcyklohexanold, zdvisejici na velikosti
kandlli Beta zeolitu. Vyuziti MPVO reakci 1ze nalézt v oblasti
chemickych specialit, zejména v primyslu litek vonnych
a chufovych a ve farmaceutickém primyslu. Cenény jsou
predevsim vonné vlastnosti nékterych cis-izomerd, které vzni-
kaji ve vétsi ¢i mensi mite vedle trans-izomerd.

2. Meerweinova-Ponndorfova-Verleyova
redukce a Oppenauerova oxidace

Meerweinovy-Ponndorfovy-Verleyovy redukce a Oppen-
auerovy oxidace, které jsou vratnymi reakcemi k MPV reduk-
cim, probihaji v homogenni fdzi za mirnych teplotnich pod-
minek pii pouziti Lewisovych kyselin jako katalyzatord'™
(obr. 1). Pti reakcich nedochazi zpravidla k nezadoucim oxi-
dacim ¢i redukcim jinych funkénich skupin, C=C vazby nebo
C-X vazeb, kde X = halogen nebo nitro skupina. MPV reakce
probihd podle schématu 1.

Donory vodiku jsou snadno oxidovatelné sekunddrni al-
koholy (napf. propan-2-ol, butan-2-ol, pentan-2-ol nebo he-
xan-2-ol) a oxidanty jsou jednoduché ketony (napi. aceton
nebo cyklohexanon). Meerweinovy-Ponndorfovy-Verleyovy
redukce a Oppenauerovy oxidace jsou obvykle katalyzovany
homogennimi katalyzdtory, kovovymi alkoxidy (Al(OiPr),),
a posledni dobou i heterogennimi katalyzétory na bazi oxida.
Aktivnimi centry jsou bazickd centra nebo centra kyseld s Le-
wisovskym charakterem a schopnosti ligandové vymény.

Meerweinovy-Ponndorfovy-Verleyovy redukce a Oppen-
auerovy oxidace probihaji pres cyklicky Sesti¢lenny tranzitn{
stav, ve kterém je substrdt a reduktant ¢i oxidant koordinovan
soucasné k Lewisovskému kovovému centru podle schéma-
tu 2.

Timto centrem je nejcastéji AI** kation. Reagujici alkohol
je koordinovan jako alkoxid. Aktivaci karbonylu koordinaci
k AI** je zahdjen transport vodiku z alkoholdtu na karbonyl’.
Ton kovu slouzi také jako vhodny templat, vazajici dva reak-
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Schéma 1. Priibéh Meerweinovy-Ponndorfovy-Verleyovy redukce a

Oppenauerovy oxidace
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Schéma 2. Koordinace substratu a reduktantu ¢i oxidantu k Le-
wisovskému centru
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Schéma 3. Koordinace substratu a reduktantu ¢i oxidantu k bazickému centru

tanty v odpovidajici orientaci®. Vznikly alkoxidovy produkt
mize opustit komplex prostiednictvim alkoholyzy, béhem
které je proton odstépen z objemné molekuly alkoholu.

JestliZe jsou aktivnimi centry bazicka centra, reakce pro-
bihd také pies cyklicky tranzitni stav?® podle schématu 3.
Dochdzi k transportu hydridového iontu z uhliku alkoholdtu
na molekulu ketonu za vzniku pfislusného alkoholatu. S ros-
touci elektrofilitou karbonylového uhliku vzriistd sila adsor-
pce na bazickych centrech.

2.1. Vedlejsi produkty MVPO reakci

nuje se predevsim v pifpadech, kdy jsou substratem aldehydy
nebo se pripadné aldehydy tvoii béhem Oppenauerovy oxida-
ce primdrnich alkohold. Po kondenzaci vétsinou nasleduje
dehydratace a vznikld voda deaktivuje alkoxidovy katalyzdtor.
Pro alkoxidy lanthanu bylo dokdzdno, Ze se vytézky MPV
redukce mohou podstatné zvysit pfitomnosti NaA zeolitu,
ktery adsorbuje vznikajici vodu®.

Aldehydy, které nemaji oi-vodikovy atom (jako benzalde-
hyd) mohou reagovat Tis¢enkovou reakei*’ poskytujici estery.
Nékteré MPV redukce ketonti jsou provdzeny dehydrataci
vzniklych alkoholtl, pfedevsim pokud je vznikld dvojnd vazba
stabilizovana konjugaci®.

2.2. Heterogenné katalyzované MPVO
reakce

Hlavni vyhodou heterogenné katalyzovanych MPVO re-
akcf je snadné oddéleni katalyzatoru od kapalné reak¢éni smési
a v nékterych piipadech jejich vysoka cis-stereoselektivita.
Heterogenni katalyzatory zahrnuji amorfni kovové oxidy a krys-
talické alumo- a titanosilikdty. Jejich aktivita se vztahuje k po-
vrchové zdsaditosti nebo Lewisové kyselosti téchto materidld.

2.2.1. MPVO reakce katalyzované amorfnimi kovovymi oxidy

Horner a Kaps’ pouzili modifikovany Y-Al,O5 s povrcho-
vé vdzanymi atomy chloru zvysujicimi Lewisovu kyselost,
v kombinaci s malym mnozstvim Al(Oi-Pr),, jako katalyzato-
ru v MPV redukci benzaldehydu, cyklohexanonu a acetofeno-
nu propan-2-olem. Zjistili, Ze v nepfitomnosti Al(Oi-Pr); re-
akce neprobihala. Reak¢ni rychlost se zvySovala az pfiddnim
silné zdsady (napt. diisopropylaminu), kterd pravdépodobné
umoznila deprotonaci povrchu aluminy za tvorby isopropoxi-
dovych komplexi vdzanych na Jejl’m povrchu.

Posner se spolupracovniky'” studovali y-Al,0;v MPV re-
dukci nenasycenych karbonylovych sloucenin propan-2-olem.
Zjistili, ze Al(Oi-Pr); se tvoii in situ béhem deprotonace
propan-2-olu na aluminé dehydratované za vysokych teplot
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(nad 300 °C). Wismeijer, Kieboom a van Bekkum'! studovali
redukci 4-terc-butylcyklohexan-1-onu s pienosem vodiku po-
moci propan-2-olu v kapalné fazi pii 83 °C, katalyzovanou y-
-Al,O;. Také v tomto piipadé se aktivita katalyzatoru zvySo-
vala se vzrustajici teplotou aktivace. Gargano se spolupracov-
niky'? zkoumali piedb&znou tpravu hlinitého katalyzatoru
vodikem pii 270 °C. Vznikld centra umoziovala vést reakci
pri nizsi teploté a vyssi selektivité pro tvorbu alkoholu. Stejné
tak byly vySetfovany dalsi oxidy kovii a bylo zjisténo, Ze La,O,
byl nejlepsi z hlediska konverze a selektivity tvorby alkoholt.

Kuno a jeho spolupracovm’ci'3 pouzili ZrO, jako pevny
katalyzdtor pii Oppenauerové oxidaci primdrnich a sekundar-
nich alkoholl. Vsddkovd oxidace byly provddéna pii 80 °C
v benzenu nebo toluenu s 60-ti ekvivalenty acetonu jako oxi-
dantu. U kontinudlnitho uspotadani byla reakce provadéna
v trubkovém reaktoru s pevnym loZzem katalyzdtoru. Primarn{
alkoholy byly oxidovdny p-benzochinonem nebo benzofe-
nonem v xylenu jako rozpoustédle pii 140 °C. Kaspar se spo-
lupracovniky'*~"> provedli redukci o, B-nenasycenych ketonii
na allylické alkoholy s propan-2-olem v plynné fazi na MgO pfi
250 °C. MgO byl vytvoten pii zahtivani Mg(OH), pti 350 °C
v proudu vzduchu. Uspés$na regenerace katalyzatoru byla usku-
te¢néna stejnou cestou.

Kijenski, Gliniski a Reinhercs'® studovali (de)hydrogenac-
ni reakci rdznych reaktantli (redukci karbonylovych skupin
a dehydrogenaci dlouhych rozvétvenych alifatickych alkoho-
1), majici odlisné funkéni skupiny. Reakce byly provadény
v plynné fdzi v rozsahu reakénich teplot 350—450 °C na MgO,
aktivovaném pii 550 °C nebo 750 °C. VSechny studované
(de)hydrogenacni reakce byly dtilezité pro ptipravu vonnych
latek.

Ravasio se spolupracovniky!” studovali pienos vodiku
z riznych sekundérnich alkohold na steroidni konjugované
enony a nasycené ketony, katalyzovany Cu/Al,O, pii 90 °C.
Stereoselektivita reakce zdlezela na pouZzitém sekunddrnim
alkoholu (donor vodiku). Ve vSech ptipadech byl ziskdn pre-
bytek ekvatoridlniho alkoholu. Struktura aktivniho centra vSak
nebyla popsdna.

Ivanov se spolupracovniky'® studovali MPV redukci ace-
tonu ethanolem, katalyzovanou oxidy kovl s odliSnymi aci-
dobazickymi vlastnostmi. Bylo zji§téno, Ze reakce probihd jak
na kyselych katalyzdtorech s Lewisovymi centry (Al,0,—Cl),
tak i na zdsaditych (MgO, ZrO,) katalyzatorech. Byly navrze-
ny dvé varianty mechanismi, kde mechanismus probihajici
pres Sesticlenny tranzitni stav je analogicky homogennimu
pritbéhu reakce'®.

2.2.2. MVPO reakce katalyzované zeolitickymi katalyzdtory

U MPVO reakci katalyzovanych krystalickymi alumosili-
katy nebo dalsimi metalosilikdty s vnitini kandlovou struktu-
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Schéma 4. Uplatnéni tvarové selektivity pfi pfeméné citronellalu za

podminek MPV reakce

rou se uplatiiuje tvarova selektivita kandlové struktury zeolitu,
zajisfovand geometrickou strukturou vytvoreného prechodo-
vého reakéniho komplexu. U zeolitu Beta (Si:Al = 12) jsou
aktivnimi centry hlinité atomy, které jsou pouze Cdstecné
vazané do sité zeolitu, avSak jejich struktura neni dosud znd-
ma. TotéZ plati i pro titan v titanosilikdtu Ti-Beta struktury.

Shabtai a spol.? studovali MPV redukci réiznych nenasy-
cenych a nasycenych aldehydi a ketont v plynné fazi propan-
-2-olem jako redukénim ¢inidlem, katalyzovanou'? kationto-
vymi formami zeolitl struktury X. V piipadé X-zeolitt s vy-
sokym obsahem hliniku' a kationtii kovii alkalickych nebo
alkalickych zemin se katalytickd aktivita vztahuje k jejich
zdsaditym vlastnostem. Pfi redukci linedrnich aldehydut kata-
lyzované NaX zeolity byl pozorovan postupny pokles reakéni
rychlosti s rostouci délkou postranniho fetézce. To bylo vy-
svétlovano' zvysujicim se difuznim omezenim v mikropé-
rech zeolitu. Tvarovd selektivita se uplatnila pii preméné
citronellalu za podminek MPV reakce. V NaX existuje dosta-
tek prostoru, aby mohlo dojit k intramolekuldrnimu kruhové-
mu uzavfeni na isopullegol, kdezto u redukce s vétsim Cs*
kationtem byla pozorovdna pfeména na linedrni citronellol
podle schématu 4.

Reakce cyklopentanolu v pfitomnosti cyklohexanonu pfi
350 °C na amorfnich oxidech kovii a zeolitech byly studovadny
Berkanimem a spol.”° a jejich pribéh je zndzornén schéma-
tem 5.

2.2.3. Katalytické viastnosti zeolitu Beta

Creyghton a spol.?"* studovali stereoselektivni redukci
4-terc-butylcyklohexan-1-olu v kapalné fazi na zeolitu H-
-Beta. Bylo zjisténo, Ze aktivita katalyzdtoru H-Beta vzristd
s teplotou jeho aktivace za hydrotermdlnich podminek, a ze
katalyzdtor vykazoval vysokou cis-stereoselektivitu. Navic
tento katalyzdtor se ukdzal jako zcela regenerovatelny bez
ztraitiy aktivity a selektivity. Van der Waal, Tan a van Bek-
kum?? studovali aktivitu Ti-Beta zeolitu ve stejné MPV reakci.
Byla opét nalezena velmi vysokd selektivita okolo 98 % na
cis-izomer, kterd byla taktéz vysvétlena omezenym tranzitnim
stavem piechodového komplexu koordinovaného k Lewisov-
sky kyselému titanovému centru. MPV redukce 4-terc-butyl-
cyklohexan-1-onu byly také provadény v kapalné fazi riznymi
sekunddrnimi alkoholy (propan-2-ol, butan-2-ol, pentan-2-ol
a hexan-2-ol). Rostouci délka fetézce alkoholu neméla zadny
vliv na aktivitu a selektivitu reakce. Vysledky ziskané s riiz-
nymi pevnymi katalyzatory jsou uvedeny v tabulce L.

Katalyzdtor byl po reakci izolovan z reakcni smési filtraci
a reaktivovdn pii 550 °C. Bylo zjisténo, Ze aktivita katalyza-
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Schéma 5. Reakce cyklopentanolu v pfitomnosti cyklohexanonu pri
350 °C na amorfnich oxidech kovti a zeolitech

Tabulka I

MPV redukce 4-terc-butylcyklohexan-1-onu propan-2-olem
na 4-terc-butylcyklohexan-1-ol katalyzovand riznymi pev-
nymi katalyzatory

Katalyzdtor® Si:Al Konverze Selektivita® cis:trans
[%] [%]

Na-Beta 12,5 32 >905 96:4
NH,-Beta 12,5 30 >95 95:5
Si-Beta >5000 0 - -
Na-Y 2,5 0 - -
NH,~Y 25 0 - -
USY 2,5 (objemoveé) 24,4 ca 85 9:91
NH,~-MOR® 6.5 0 - -
deal-MOR® 32 0 - -
H-MCM-41° 15 10 ca 80 10:90
Na-MCM-41¢ 15 10 >95 10:90
H-MCM-22 15 33 ca25 24:76
HA-HPV 2 19 >95 9:91
v-ALO, - 45 >95 9:91

 Teplota aktivace 500 °C, b gelektivita na alkohol, © teplota
aktivace 430 °C

toru se po reaktivaci mirn& zvysila pii zachovani selektivity®,
coz indikovalo tvorbu dalSich aktivnich center béhem kalci-
nace katalyzdtoru.

Z tabulky I je patrno, Ze mordenit (NH; nebo dealumino-
vané formy) nebo Y (NH; nebo Na*-forma) nejsou aktivni pro
tuto reakci. Pro mordenit je toto vysvétlovano limitn{ velikost{
péri tohoto typu zeolitu (7,0x6,5 A) v kombinaci s jednoroz-
mérnymi kandly. Adsorpcni experimenty ukdzaly, Ze molekula
4-terc-butylcyklohexan-1-onu (6,4x5,8x9,6 A) nebyla schop-
na dosdhnout potiebné koncentrace v mikropdrech zeolitu pii
pouzitych teplotich®. Avsak butan-2-on, ktery mohl vstoupit
do péri mordenitu, nebyl propan-2-olem také redukovin.
Z toho vyplynulo, Ze mordenit nemd schopnost vytvofit aktiv-
ni strukturu Al center katalyzujici MPV redukci, piipadné, ze
v monodimenziondlnich kandlech mordenitu neni mozné lo-
kalizovat tranzitini reak¢ni komplex. Také Na-Y, NH,~Y
nejsou aktivni v MPV redukci, pfestoZe maji vstupni otvory
dostatecné veliké (7,4 A) jak pro vstupujici 4-terc-butylcyklo-
hexan-1-on, tak pro vystupujici 4-ferc-butylcyklohexan-1-ol.
To je vysvétleno nepiitomnosti specifickych Lewisovych ky-
selych mist*""*> které jsou tvofeny pouze uréitymi strukturami
hlinikovych center.
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Tabulka IT
MPV redukce cyklickych ketonl katalyzovand zeolitem Ti-
-Beta

Substrat TOF* Konverze® Selektivita®
[%] [%]
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

# Turn-over-frequency, tj. pocet reakénich obratii na jednom
aktivnim centru za ¢asovou jednotku, b konverze a selektivita
po 6 hodindch reakce

Tabulka IIT
MPYV redukce 4-terc-butylcyklohexan-1-onu, katalyzovand ka-
talyzdtory obsahujici Ti pfi refluxu propan-2-olu

b

Katalyzdtor TOF* Konverze”  Selektivita
(b [%] cis:trans®

Ti-Beta (69)° 2,26 64,9 98:2

Ti(OiPr),* 0,0

Ti-MCM-41 (66)° 0,0

Al-Beta (11,2)% >12 100,0 95:5

Si-Beta 0,0

? Turn-over-frequency, tj. pocet reakénich obrati na jednom
aktivnim centru za ¢asovou jednotku, b konverze a selektivita
po 6 hodinéch reakce, © hodnota v zdvorce uréuje bud pomér
Si:Ti nebo Si:Al, ¢ pouzito 0,25 mmol katalyzdtoru

Tabulka IV

Vliv kationtid zeolitu Beta na stereoselektivitu MPV redukce
4-terc-butylcyklohexan-1-onu propan-2-olem na cis-4-terc-
-butylcyklohexan-1-ol

b

Kation Polomér cis:trans
v zeolitu Beta kationtu® [A]
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

 Koordinaéni &islo?’ je 6, ° selektivita na 4-terc-butylcyklo-
hexan-1-0l >95 % ve vsech piipadech; konverze >95 %

Pro aktivitu katalyzdtoru v MPV reakci jsou potiebnd
koordina¢né nenasycend hlinita centra, kterd mohou reagovat
s alkoholem za tvorby aktivniho alkoxidu a zdroven umoznuji
koordinaci molekuly ketonu. Pfedpokldda se, Ze koordina¢né
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nenasycend hlinitd centra vytvaii mimomiizkovy hlinik, ktery
je ¢astecné hydrolyzovan ze skeletu zeolitu a zptisobuje jednak
defekty uvnitt zeolitu, jednak specifickd Al centra. To vysvé-
tluje, pro¢ zeolit USY, ktery byl vytvofen hydrotermalnim
postupem, pfi kterém je Al uvolilovan ze skeletu je aktivnim
katalyzdtorem. Toto plati i pro méné krystalické materidly
jako MCM-41, pokud obsahuji Al ve skeletu syntetizovanych
mesoporeznich materidld.

Vyhodou zeolitu Al-Beta je vysokd selektivita pro termo-
dynamicky méné stabilni cis-alkohol, ktery je obvykle Za-
dangjiim izomerem. Oba katalyzatory'*' (Al-Beta, Ti-Beta)
projevily vysokou stereoselektivitu na cis-4-terc-butylcyklo-
hexan-1-ol. Tato stereoselektivita mize byt vysvétlena pred-
pokladem dvou rznych tranzitnich stavii v pérech zeolitu
Beta. Bylo zjisténo, Ze aktivita zeolitu Al-Beta vzristd s teplo-
tou aktivace. V podstaté tplnd konverze ketonu na 4-ferc-
-cyklobutylhexan-1-ol a vysokd selektivita (cis:trans = 95:5)
byla ziskdna s Beta zeolitem aktivovanym pii 600 °C. Vzrist
katalytické aktivity s rostouci teplotou aktivace ukazuje, Ze
aktivni katalytickd mista nejsou pouze koordina¢né nenasy-
cené hlinikové ionty, ale specielni Lewisova kyseld centra,
vytvofend vysokou kalcinaéni teplotou. Z IC méfeni bylo
patrné, ze pro Al-Beta jsou tato centra tvofena z Cdstecné
hydrolyzovanych Al atomt a mohou se tvofit jiZ béhem od-
stranéni templdtu ze syntetizované formy zeolitu. Koncentrace
a struktura téchto center zdlezi na podminkach aktivace, tj.
teploté a hydrotermalnich podminkéch.

Nasledujici slozen{ produktii z kinetického hlediska bylo
ziskdno v MPV redukci 2-, 3- a 4-methylcyklohexan-1-onu
(tabulka II) na Ti-Beta katalyzatoru. Pfi redukci methylcyklo-
hexanonl bylo pozorovdno, Ze 4-izomer reagoval relativné
rychle a poskytoval produkt fizeny termodynamicky. 2- a 3-
-Methylcyklohexan-1-ony reagovaly velmi pomalu a posky-
tovaly produkty fizené kineticky (cis:trans = 60:40, 30:70). To
je pravdépodobné zplsobeno blizkosti methylové skupiny
a katalytického mista'. Dochdzi k deformaci cis-tranzitniho
stavu a k nizké selektivité a aktivité. Objemné;jsi 2-terc-butyl-
-cyklohexan-1-on nemohl byt za téchto podminek vibec re-
dukovdn vzhledem ke sterickému branéni aktivnich poloh®.

Vzhledem k tomu, Ze MPV reakce jsou katalyzovany
Lewisovymi kyselinami, byly studovdny jako katalyzatory
redukce 4-terc-butylcyklohexan-1-onu také dalsi zeolity obsa-
hujici titan®® (tabulka I11).

Jak je vidét z tabulky III, Ti-Beta je schopen katalyzovat
MPYV redukci, ale s mensi aktivitou (nizsi hodnota TOF) nez
Al-Beta. Je zajimavé, Ze dal$i materidly obsahujici Ti byly
v MPV redukci zcela neaktivni. Vysokd selektivita Ti-Beta na
termodynamicky méné stdly cis-alkohol vypovida o skutec-
nosti, ze reakce probihala uvniti kandlové struktury zeolitu
Beta. To také indikuje, Ze titanové centrum v Ti-Beta ma
znacné kyselé Lewisovské vlastnosti.

2.3. Tvarova selektivita MVPO reakci

Tranzitni stavy, které vedou k cis- a trans-alkoholim se
znacéné lis{ také podle jejich umisténi v pérech zeolitu Beta
(obr. 1).

V tranzitnim stavu, vedoucimu k cis-izomeru, ma alkoxi-
dovy intermedidt linedrnf{ tvar, ktery se dobie uspotfddd v ka-
ndlu zeolitu, zatimco tranzitni stav frans-izomeru je prosto-
rove velmi ndro¢ny. Tato tvarova selektivita tranzitniho stavu
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vede pii redukci 4-terc-butylcyklohexan-1-onu pievdzné ke
vzniku cis-4-terc-butylcyklohexan-1-olu.

Stereoselektivita zeolitu Beta® v MPV redukci 4-terc-bu-
tylcyklohexan-1-onu na odpovidajici cis-alkohol odpovidala
také velikosti kationtu iontové vyménéného v zeolitu (tabul-
ka IV), coz svédci o tom, Ze reakce probihala v mikroporech
zeolitické struktury.

Alkalické kovy a kovy alkalickych zemin zvySuji cis:trans
stereoselektivitu v disledku sniZzeni volného objemu vnitin{
kanalové struktury'.

3. Zavér

Heterogenni katalyzatory MPVO reakci zahrnuji kovové
amorfni oxidy a zeolity. Jejich aktivita se vztahuje k jejich po-
vrchové zdsaditosti nebo Lewisové kyselosti. V préci jsou di-
skutovany predevsim katalytické vlastnosti alumosilikatu a ti-
tanosilikdtl zeolitické struktury Beta, jejichz aktivita v MPVO
reakcich byla teprve neddvno publikovédna. Bylo zjisténo, ze
Al-Beta a Ti-Beta jsou regenerovatelné vysoce cis-stereose-
lektivn{ katalyzatory MPV redukce a doplitkové Oppenauero-
vy oxidace. Stereoselektivni vlastnosti jsou zplisobeny selek-
tivitou tranzitniho stavu v mikropérech zeolitu. Aktivni mista
Al-Beta jsou tvofena hlinikovymi nebo titanovymi kationty,
které nejsou zcela vdzany ve skeletu zeolitické struktury,
avsak jsou lokalizovany v mikropérech zeolitu. Titanova cen-
tra s Lewisovymi vlastnostmi v zeolitu Ti-Beta vykazuji ana-
logii s hlinitymi centry v zeolitu Al-Beta. Vzhledem k niZzs{
kyselosti Ti-Beta je vhodnéjsim katalyzdtorem nez Al-Beta
pro Oppenauerovu oxidaci, protoZe je sniZena pravdépodob-
nost aldolové kondenzace ketonu a rozpoustédla.
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M. Barto$ova®, L. Cerveny?, and B. Wichterlova® (“De-
partment of Organic Technology, Institute of Chemical Tech-
nology, Prague, "Jaroslav Heyrovsky 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 B-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.



