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Redukcja zwigzkéw karbonylowych alkoholami w reakcji przeniesienia wodoru
w obecno$ci tlenku magnezu jako katalizatora

Dr inz. Marek Glinski
Zaktad Katalizy i Chemii Metaloorganicznej, Wydziat Chemiczny PW

Reakcja przeniesienia wodoru to reakcja, w ktdrej czasteczka zwiazku chemicznego zwanego donorem,
przekazuje czasteczce innego zwiazku chemicznego zwanego akceptorem, czasteczke(ki) wodoru. Do przebiegu
tej reakcji niezbedna jest obecno$¢ katalizatora. Reakcja nie wymaga stosowania podwyzszonego ci$nienia i tak
jak zdecydowana wigkszo$¢ reakcji biegnie szybciej, gdy umozliwimy jej przebieg w podwyzszonej
temperaturze. W przypadku przeniesienia wodoru od 2-propanolu do ketonu przebieg reakcji opisuje réwnanie:
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Analiza danych literaturowych na temat redukcji zwiazkéw karbonylowych ta metoda pozwolita mi
stwierdzi¢é, ze:

e przeniesienie wodoru do aldehydéw i ketonéw przebiega w tagodnych warunkach;

e znajdujace si¢ w literaturze dane maja charakter fragmentaryczny, dotycza najczsciej reaktywnosci
jednego lub co najwyzej kilku zwiazkéw, a zmierzone aktywnosci katalityczne dotycza réznych warunkéw
reakcji i réznych katalizatoréw.

Wiynikiem tych stwierdzen byto okreslenie celéw mojej rozprawy habilitacyjnej. Oto one:

e opisanie reaktywno$ci wybranych grup zwiazkéw karbonylowych jako akceptoréw wodoru w reakcji
przeniesienia wodoru w obecnosci jednego katalizatora - tlenku magnezu;

e powiazanie reaktywnosci tych zwiazkéw z budowa ich czasteczek i warunkami reakcji, wynikajacych ze
sposobu jej prowadzenia;

e okreslenie wptywu budowy donora wodoru i warunkéw reakcji na przebieg redukcji wytypowanego
akceptora wodoru;

e weryfikacja postulowanych w literaturze Zrédet aktywno$ci tlenku magnezu w reakcji przeniesienia
wodoru.

W celu okreslenia wptywu budowy zwiazku karbonylowego na jego reaktywno$¢ w reakcji przeniesienia
wodoru wytypowatem 55 zwiazkow karbonylowych podzielonych na 4 gléwne grupy: alkanony, cykloalkanony,
fenyloalkanony oraz formylowe i acetylowe pochodne furanu i tiofenu.

Jako donory wodoru stosowalem gléwnie 2-propanol i 2-pentanol, sporadycznie takze 16 innych
alifatycznych, II-rzgdowych alkoholi. Pomiary reaktywnosci prowadzilem w fazie gazowej w reaktorze
przeplywowym ze stalym ztozem katalizatora (MgO) i/lub w fazie cieklej, we wrzeniu, w warunkach
réwnowagowania w obecnosci katalizatora (MgO).

Podsumowanie wynikow badan:

1. Przeprowadzilem analizg¢ wptywu budowy wybranych grup zwiazkéw karbonylowych na ich reaktywno$¢ w
reakcji  przeniesienia ~ wodoru  od  alkoholi wobec tlenku  magnezu i wykazalem,
ze redukcji ulega jedynie grupa karbonylowa lub formylowa tych zwiazkéw. W wyniku selektywnej redukcji
tych grup powstaja odpowiednio II- lub I-rzgdowe alkohole.

2. Wykazatem, ze reaktywnos¢ alkanondéw w reakcji w fazie gazowej:
® nieznacznie maleje zardwno ze wzrostem dtugos$ci fancucha n-alkilowego, jak i w miarg przesuwania si¢
grupy karbonylowej ku $rodkowi czasteczki;
¢ silnie maleje ze wzrostem rozgalezienia grup alkilowych w pozycjach a w stosunku do grupy
karbonylowe;.

3. Wykazalem, ze reaktywnos¢ cykloalkanonéw w reakcji prowadzonej w fazie gazowej i cieklej bardzo silnie
zalezy od wielkosci pierscienia ketonu. W redukcji cyklopentanonu w fazie ciektej powstaje prawie wytacznie
produkt kondensacji aldolowej substratu na skutek znacznej zasadowosci katalizatora - MgO. Zaproponowana
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przeze mnie modyfikacja katalizatora, metanolowym roztworem jodu lub parami halogenkéw alkiléw,
powoduje znaczacy wzrost selektywnosci jego dzialania w kierunku cyklopentanolu.

4. Przeprowadzitlem obszerne badania reakcji przeniesienia wodoru do szeregu fenyloalkanonéw. Wykazatem,
ze ich reaktywnos$¢ w reakcji w fazie gazowe;j:
® nieznacznie maleje zar6wno ze wzrostem dlugosci fancucha n-alkilowego jak i obecnos$ci podstawnika
W pozycji orto pierscienia;
bardzo silnie maleje w przypadku obecnos$ci podstawnikéw w obydwu pozycjach orto pier§cienia;
e wrzrasta w przypadku redukcji ketonéw rozgalezionych w pozycji a do grupy karbonylowej w stosunku
do niepodstawionego acetofenonu.
Stwierdzitem, ze reaktywnos$¢ fenyloalkanonéw w reakcji przeniesienia wodoru w fazie ciektej:
® silnie maleje ze wzrostem dtugosci tancucha n-alkilowego jak i obecno$ci podstawnika w pozycji orto
pierscienia;
® bardzo silnie maleje w przypadku redukcji ketonéw rozgalezionych w pozycji o do grupy karbonylowe;j
w stosunku do niepodstawionego acetofenonu;
* maleje do zera w przypadku fenyloalkanonéw, ktére zawieraja podstawniki w obydwu pozycjach orto
pierscienia.
5. Na podstawie przeprowadzonej analizy rentgenostrukturalnej monokrysztaléw niektérych fenyloalkanonéw i
odpowiadajacych im alkoholi zaproponowalem metode analizy korelacji budowy substratu i produktu w
powiazaniu z reaktywnoscia tych pierwszych w reakcji przeniesienia wodoru w fazie gazowej. Przy uzyciu tej
metody wyjasnitem przyczyny duzych zmian reaktywnosci ketonéw zaréwno podstawionych w pozycjach orto
pier$cienia jak i rozgatgzionych w pozycji o w stosunku do reaktywnosci acetofenonu.

6. Zbadalem wptyw budowy donoréw wodoru - alkoholi, w reakcji przeniesienia wodoru
w fazie cieklej do czasteczki acetofenonu w obecnosci MgO, na ich reaktywno$¢. Okreslitem wptyw
temperatury,  obecnosci  rozgatezienia jak 1  potozenia  Il-rzedowej  grupy  hydroksylowej
w czasteczkach donoréw wodoru na ich reaktywnos$¢ w reakcji.

7. Przeprowadzilem badania roli centréw kwasowych i zasadowych MgO w reakcji przeniesienia wodoru.
Wykluczytem udziat centréw kwasowych i silnych centréw zasadowych MgO w reakcji przeniesienia wodoru.



