Abstrakt

Meerwein-Ponndorf-Verleyho (MPV) redukce je selektivni reakce pfenosu vodiku, ktera
transformuje za mirnych podminek karbonylové slouceniny na odpovidajici alkoholy a nabizi tak
Utinnymi katalyzatory této reakce jsou zeolity s Lewisovymi kyselymi centry, zejména Zr- a Sn-
silikatové beta zeolity. Ackoliv je MPV redukce obecné vysoce selektivni, jeji selektivita mize
poklesnout, pokud struktura substratu umoziuje konkurenéni Lewisovsky katalyzované reakéni
cesty. V takovych pfipadech lze zvysit selektivitu pfidavkem organickych bazi - amini, které
vytvareji zeolit-aminové komplexy, nicméné, mechanismus tohoto jevu ani korelace mezi

strukturou baze a jeji aktivitou pii zvySeni selektivity nejsou znamy.

Tato prace se zaméfuje na MPV redukci citronellalu, aldehydu ptirodniho ptvodu, v
ptitomnosti Zr- a Sn-beta katalyzatori. Této reakci konkuruji karbonyl-en cyklizace a acetalizace.
Malé dusikaté organické baze (pyridin a N-methylpiperidin) byly pouzity ke zvyseni selektivity
tvorby citronellolu a ke zkoumani korelace mezi jejich strukturou a aktivitou. Rada béazi
odvozenych od pyridinu posunula selektivitu ve prospéch citronellolu s vyjimkou 2,6-ditert-
butylpyridinu, ktery neni schopen koordinace na Lewisovskd centra. Z hlediska konverze
citronellalu, pyridin a 2,5-Iutidin zptisobily pouze mirny pokles (83% konverze po 6 hodinach)
ve srovnani se systémem bez baze (97 %). Naopak objemnéjsi 2,4,6-kolidin vedl k vyrazné nizsi
konverzi (48 %), pravdépodobné v diisledku zpomalovani difuze a pfistupu k aktivnim centrim.
Tyto vysledky ukazuji, Ze schopnost baze koordinovat se na Lewisovska centra je klicova. Pouze
baze, které se mohou koordinovat, vytvareji zeolit-aminové komplexy a moduluji selektivitu
reakce. Pozoruhodné je, Ze pfitomnost baze zaroven urychlila tvorbu citronellolu, coZ naznacuje,
ze zeolit-aminovy komplex je vlastné modifikace aktivniho centra, pfi¢emz nedochdzi k

prosté deaktivaci katalyzatoru (bézné u aluminosilikatovych zeolitl).

Na zaklad¢ téchto pozorovani byly stanoveny zdanlivé aktivacni energie jednotlivych
reak¢nich cest za piitomnosti bazi a bez nich. Kineticka studie provedena pii 40-80 °C s pouZitim
N-methylpiperidinu a pyridinu na Zr- a Sn-beta zeolitech ukézala, Ze ptidavek pyridinu snizil
zdanlivou aktivaéni energie tvorby citronellolu z 56 (reakce bez baze) na 44 kJ - mol ™1, zatimco
hodnota pro tvorbu isopulegolu zistala nezménéna (26 kJ-mol™1!). Reakce s N-
methylpiperidinem byla difizné tizend, nebot” tvorba obou produktii vykazovala hodnoty pod 30
K] - mol™!. Tato zjisténi naznaCuji, Ze zeolit-aminové komplexy ovliviiuji vlastni reakéni
mechanismus, pravdépodobné prostfednictvim modifikace aktivnich center a zpomaleni vnitini
difaze.
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