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o,B-Nienasycone zwiagzki karbonylowe sg cennymi i latwo dostgpnymi polproduktami zaréwno w
laboratorium jak i w przemysle chemicznym. Sposrod mozliwych produktow przytaczenia wodoru do
wigzan podwojnych obecnych w czasteczkach tych zwiazkéw, najtrudniej otrzymuje si¢ nienasycone
alkohole. Zaliczane do klasy fine chemicals, znajduja one szereg zastosowan, mi¢dzy innymi W branzach:
perfumeryjnej, spozywczej czy farmaceutycznej. W niewielkich ilosciach moga by¢ otrzymywane na
drodze redukcji zwigzkow karbonylowych wodorkami. W metodzie tej tworza si¢ jednak
stechiometryczne ilosci trudnych do utylizacji produktéw przemian reduktora. Atrakcyjna alternatywa dla
tych metod moze by¢ heterogeniczne uwodornienie grupy karbonylowej w czasteczkach a,f3-nienasyco-
nych zwigzkow karbonylowych, jednak pod warunkiem opracowania wystarczajaco selektywnych katali-
zatorow tej reakcji. Celem moich badan byto okreslenie tych wilasciwosci powierzchni katalizatorow
metalicznych, ktore sa odpowiedzialne za przebieg selektywnej syntezy nienasyconych alkoholi.

Zastosowanie klasycznych katalizatorow reakcji uwodornienia, zawierajacych metale takie, jak:
Pt, Pd, Rh, Ru, Ni nie prowadzi do selektywnego uwodornienia grupy karbonylowej w czasteczkach
nienasyconych aldehydow 1 ketondéw. Podjatem probe modyfikacji powierzchni katalizatorow
platynowych monowarstwowymi tlenkami metali przejsciowych (Zr, Ti, V, Sn, Nb). Metoda ta pozwala
na wykorzystanie efektow silnego oddziatywania metal — no$nik (SMSI) i silnego oddziatywania tlenek —
tlenek (SOOI) do programowania wtasciwosci platyny. W obecnos$ci serii modyfikowanych katalizatoréw
platynowych przeprowadzitem reakcje uwodornienia szeregu a,f3-nienasyconych aldehydow i ketonow, w
tym: aldehydu krotonowego, cynamonowego i furfuralu oraz ketonu metylowo-winylowego, tlenku mezy-
tylu, izoforonu, B-jononu, benzylidenoacetonu i innych. Wzrost wydajnos$ci nienasyconych alkoholi zaob-
serwowatem jedynie w przypadku, gdy substratami byly aldehydy (np. wobec katalizatorow 2%Pt/SiO,
i 2%Pt/TiO,/SiO, z 24% do ponad 95% w przypadku alkoholu furfurylowego, z 0,2% do 24% w
przypadku alkoholu krotylowego i z 1,7% do 34% w przypadku alkoholu cynamylowego). Stwierdzitem,
ze wydajnos¢ nienasyconych alkoholi zmienia si¢ w takim porzadku, jak elektroujemno$¢ metali
tworzacych monowarstwowe tlenki. Wykazatem takze korzystny wplyw rozpuszczalnikow
wodorodonorowych na wydajno$¢ alkoholi nienasyconych. Przeprowadzilem optymalizacje warunkow
reakcji uwodornienia.

W produktach uwodornienia o,f3-nienasyconych ketonéw wobec katalizatorow platynowych nie
otrzymatem nienasyconych alkoholi, za$ po modyfikacji wydajno$¢ tych alkoholi nie przekraczata 2%. W
przypadku zastosowania no$nikoéw o cechach kwasowych nienasycone alkohole nie byly obecne w
produktach reakcji. Analiza produktow reakcji pozwolita na stwierdzenie, ze platyna jest zbyt aktywna
aby powodowa¢é selektywne uwodornienie grupy karbonylowej. Przeprowadzitem seri¢ reakcji wobec
uktadéw otrzymanych w wyniku nanoszenia na uktady typu Pt/nos$nik kolejno kilku monowarstw tlenku
metalu przejsciowego i stwierdzitem, ze nawet gleboka dezaktywacja platyny nie pozwala na uzyskanie
katalizatora selektywnej syntezy drugorzedowych alkoholi nienasyconych.
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Synteza nienasyconych alkoholi drugorz¢gdowych na drodze uwodornienia a,fB-nienasyconych
ketonow w warunkach katalizy heterogenicznej zostata po raz pierwszy opisana dopiero w roku 2003
przez Galvagno', ktory zastosowat katalizator Au/o-Fe, 05 zawierajacy krystality ztota o $rednicach < 5
nm. Stosujac metody opisane w literaturze otrzymatem Kkatalizatory zlotowe osadzone na innych
nos$nikach. Niestety, uktady te okazaty si¢ nieaktywne. Jedynie w obecnosci katalizatorow osadzonych na
tlenku magnezu, prowadzac reakcje w rozpuszczalnikach wodorodonorowych otrzymywatem pozadane
produkty z wysoka selektywnoscig. W nieobecnosci wodoru omawiana reakcja biegnie z niewielka
wydajnosciag a w reakcji prowadzonej w deuterowanych rozpuszczalnikach (np. (CH3),C(D)OD) ilosci
deuterowanych produktow uwodornienia sa niewielkie. W wyniku szczegétowych badan metod
preparatyki katalizatorow ztotowych opracowatem takze procedury otrzymywania katalizatorow Au/TiO,
i Au/ZnO, aktywnych w uwodornieniu grupy karbonylowej w czasteczkach badanych nienasyconych
ketonow (np. izoforon do izoforolu z selektywnoscia ponad 85%) roéwniez w nieobecno$ci
rozpuszczalnika wodorodonorowego.

Niezaleznie od réznic w przebiegu badanych reakcji wobec katalizatoréw platynowych i
ztotowych ich kierunek zalezy od sposobu adsorpcji nienasyconego zwigzku karbonylowego. Wykonatem
pomiary majace na celu ustalenie budowy stanéow zaadsorbowanych zwigzkéw karbonylowych na
powierzchniach tych katalizatorow. Stwierdzitem, ze zar6wno na powierzchniach katalizatorow
platynowych modyfikowanych monowarstwowymi tlenkami metali przejsciowych jak 1 na
powierzchniach uktadow zawierajacych nanokrystality zlota dominuje adsorpcja z udzialem grupy
karbonylowej. Stosujac szereg technik spektroskopowych przeprowadzitem badania powierzchni
katalizatoréw, co pozwolito na wskazanie centrow aktywnych, biorgcych udziat w adsorpcji reagentow.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitem, ze selektywny katalizator uwodornienia
grupy Kkarbonylowej w czasteczkach a,B-nienasyconych zwigzkéw karbonylowych powinien
charakteryzowaé sie¢ niezbyt wysoka aktywnoS$cig, obecnoscig centrow aktywnych o strukturze polarnej
oraz niskg kwasowoscig powierzchni. Uzyskane dane moga postuzy¢ do projektowania nowych
katalizatoréw tytulowej reakcji.
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