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Streszczenie: W niniejszej pracy przedstawiono wybrane inforreadotycace procesu
utleniana alkoholi wobec katalizatoréw miedziowych.

Abstract: The paper presents the some information abousttigy on the oxidation process
of alcoholsin the presence of copper catalysts.
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1. WSTEP

Katalityczne procesy utlenianiag sstosowane w przendg chemicznym w celu
przeksztatcania daginych surowcow na bardziegyteczne organiczne zgzki chemiczne.
Utlenianiu mog by¢ poddawane zwiki chemiczne takie, jak alkany, alkeny, cykloalkan
alkohole oraz zwizki karbonylowe. Rocznéwiatowa produkcja procesow utlenianigga
miliona ton.

Duza cz$¢ przemystu chemicznego stosuje w procesach utleniten casteczkowy,
jako czynnik utleniajcy. Przemyst lekkiej syntezy organicznepywa zr&nicowanych
czynnikow utleniajcych takich, jak nadmanganiany,® NaOCI. Jednate wymagane jest,
aby reagenty te stosowane byly wsdmch stechiometrycznych. Magone powodowa
powstawanie wielu produktéw ubocznych, ktére ease musz by¢ usuwane
Z mieszaniny poreakcyjnej [1]. Problem ten stagausura¢ poprzez zastosowanie procesow
technologicznych przebiegaych z zastosowaniem nowoczesnych Kkatalizatorow. We
wspoifczesnej przemystowej syntezie organicznej espainy nacisk kladzie si na
zagadnienia zwzane zczystoscig technologii. Lepiej jest zapobieganvytwarzaniu odpadow
niz je utylizow&. Szczegdllnego znaczenia w chemii nabiera tzw.dzaseszczdndici
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atomowej. Jej istota sprowadzag sdo wyeliminowania lub ograniczenia produktéw
ubocznych w nowoczesnych syntezach chemicznychrzpppwkomponowanie nibwie
wszystkich atomow znajdagych s¢ w substratach w produkt reakcji. Z zasady osdogici
atomowej mana obliczy wielkos¢ odpadéw w postacie tzw. E — wgkika (ilos¢ odpadow
w kg/kg produktu), co obrazuje tabela 1 [2,3].

Tabela 1.
E — wskanik w przemyle chemicznym
Przemyst Produkt [tona] E — faktor
rafineryjny 16- 10° <0,1
chemiczny 16- 10° <1-5
lekkiej syntezy chemicznej i010° 5> 50
farmaceutyczny 10 10° 25 > 100

Zwiazki miedzi g bardzo czsto stosowane, jako katalizatory reakcji utleniaa@avzgédu
na istnienie uktadu redoks Cu (Il)/Cu (I). Uktachtpowoduje,ze miedz nie jest dobrym
katalizatorem wielu reakcji m.in. epoksydacji. Jalkkek metal ten znajduje szerokie
zastosowanie w reakcjach przebiaggch z udziatem wolnych rodnikow.aSo reakcje
utleniania zwazkow organicznych liniowych, cyklicznych i aromatyych [4]. Ogromny
sukces tego procesu zaje od natury metalicznego katalizatorazywanego w celu
poprawienia szybkai i selektywndci otrzymywanych produktéw ezciowego utleniania.

Procesy katalitycznego utleniania, niezaie czy przebiegajw fazie homogenicznej czy
heterogenicznej, magy¢ sklasyfikowane w nagpujacy sposob:

— reakcje katalitycznego przeniesienia tlenu: m fyrocesie substrat reaguje
z donorem tlenu w obeckm metalicznego katalizatofeeakcje 1, 2, 3) [4-10].

n+

(@ S+ XovY > SO + XY

XOY = ROOH, itp.

1)

mn*
koreduktant

(b) S+Q SO

koreduktant = RCHO, PRhH,, itp.

@)
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MM
(c) S+Q » SO,

S = substrat

3)

— utlenianie wolnorodnikowe: ten typ procesu obggnuwytwarzanie tacucha
inicjujacego wolne rodniki, poprzez rozktad wodoronadtlemlaidkilowych z wyciem
metalicznego katalizatora (reakcja 4) [9-11].

n+ .
2ROH RO+ RGO, + H,0O
RO, (RO ) + RH——> R+ RQH(ROH)
R+0 RO,

(4)

— utlenianie substratbw koordynowane przez jon haetgest to proces, w ktorym
bezpdredniemu utlenianiu ulega metal. Jego utlenionm#ostaje i utleniaczem dla
substratu, a sama ulega procesowi redukcji (redlda-12].

12 0,

substrat Mt

produkt M =2

(5)

Reakcje utleniania zwzkdw organicznych katalizowane zwkami miedzi przeprowadza
sie m.in. wobec nasgpujacych utleniaczy:
» tlen casteczkowy,
» nadtlenek wodoru,
» wodoronadtlenek-butylu
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2. REAKCIE CZESCIOWEGO UTLENIANIA ALKOHOLI Z ZASTOSOWANIEM
TLENU CZ ASTECZKOWEGO

Tlen casteczkowy jest substamcjtanh, ekologicza, tagodm i tatwo dostpna.

Z tego wzgédu katalityczne utlenianie wobec tlenu jest szchagGatrakcyjnym procesem
[9,13].

Reakcja utleniania alkoholi jest jefliz najczsciej spotykanych reakcji przeksztalcania
grupy funkcyjnej w syntezie chemicznej. W reakcjéego typu wymagana jest bardzgsio
stechiometryczna iké reagentéw. Towarzyszy im powstawaniegjulosci nieorganicznych
soli, ktore naley wydzieli¢c z produktu gtéwnego [12,14)V celu pokonania tego problemu,
w ostatnich latach obserwujegsivzrost ilgici bada nad katalitycznym przeprowadzaniem
procesu.

Rezultaty reakcji utleniania alkoholi do aldehydéw ketonow realizowane
z zastosowaniem katalizatorow miedziowych przedstaabela 2 [10].

Tabela 2.

Katalityczne utlenianie  alkoholi przy pomocy awkow miedzi, TEMPO
i innych soli metali w atmosferze tlenu

. Temp Wyd.

Katalizator [cY Substrat Produkt (%]
CuCI-TEMPO 25 alkohol benzylow benzaldehy 97
Cu(CICy),-TEMPC 25 alkohol benzylow benzaldehy 98

alkohol aldehyd
CuCl-0sQ 100 4-metylobenzylow | 4-metylobenzylow /8
. trans3,7-dimetylc- trans3,7-dimetylc-

CuClHmim]PFs S0 2,6-oktadier-1-ol 2 6-oktadier-l-al | %8

Zaobserwowanoze reakcje utleniania alkoholi przebiegag zwicksz wydajnGcia
w przypadku zastosowania katalizatora miedziowedmmbinacji z TEMPO [15-17Jigand
2,2,6,6-tetrametylo-1-piperydynooksylowy) lub tlamki metali takimi, jak Osg)
(n-PuN)RuUQ, (Pr-n-propyl) [16]. Wywa sk takze Cu/NaZSM-5 oraz cieczy jonowych w celu
utatwienia wydzielenia i ponownego wykorzystanisakiaatoréw [10].

Alkohole alifatyczne, a w szczegokw alkohole pierwszokzlowe & mniej reaktywne
i w wyniku ich utleniania otrzymujemy aldehydy z iamkowary wydajndcia. Natomiast
proces utleniania aktywnych alkoholi — allilowych benzylowych przebiega
z wyzsza wydajnacia. Utlenianie pierwszordowych alkoholi do odpowiednich aldehydéw
moze by przeprowadzane w temperaturze pokojowej przy zastaniu kompleksu
[Cu(ID(N-ligand)] (n = 1 lub 2), jako katalizatora oraz TEMPO i o#pedniego
koreduktanta (reakcja 6).
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OH 5mol% CuBs, O

5mol% [Cu(ll)(N-ligand)] ‘
'
5mol% TEMPO,

R 5mol% t-BuOK, R
CH3CN/H,0 (2:1),
0,, 25°C

(6)

Uzycie ligandu N-donora jest niegiine dla przeprowadzenia rekcji utleniania zzadu
wydajnacia. Tylko 6% alkoholu benzylowego ulega przemianiebénzaldehydu bezycia
2,2’-bipirydyny. Obecn& TEMPO jest niezédna do aktywowania katalizatora. Uktad
katalityczny [CuBr(bpy)]-TEMPO (bpy — 2,2’-bipiryd) jest aktywny bezaycia zasady.
Reakcja ta przebiega jeszcze lepiej w obécindoreduktanta, ktérym nme by 5%
t-BuOK. Informacje te podsumowauje tabela 3 [16].

Tabela 3.
Utlenianie alkoholu benzylowego przyyciu CuBp, jako katalizatora
Lp. Bpy TEMPO t-BuOK Konwersja [%0]
1 nie tak tak 6
2 tak nie tak reakcja nie zachodzi
3 tak tak nie 27
4 tak tak nak 83

% selektywnéé¢ > 99% (na podstawie analizy GC).
®100% konwersja po 24 h.
€ 100% konwersja po 2.5 h.

TEMPO znalazio tale zastosowanie w reakcjach katalitycznego utleaiaaikoholi
W pofaczeniu z innymi zwjzkami. Podczenie to obejmuje 4 skiladniki, to jest
acetamid-TEMPO/Cu(CI§,/TMDP/DABCO w DMSO (reakcja 7) (TMDP -
4,4’ -trimetyloenobipirydyna , DABCO —trietylenodiadn DMSO — dimetylosulfotlenek).

Rl\ 4mol% Cu(ClQ),, 4mol% TMDP  Ri
OH > 0
/ 6mol% acedamid-TEMPO, O
R; 10mol% DABCO, DMSO R

temp. pokojowa

(7)

W temperaturze pokojowej w wyniku reakcji 7 otrzyymusk odpowiednie aldehydy
i ketony z doskonatwydajnccia (80 — 100%). Taki uktad nie by poddawany procesowi
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recyklu. Bardzo wzne jest to,ze trzykrotny recykl nie powoduje straty aktyvod
katalizatora.

Poniewa TEMPO jest raczej drogim odczynnikiem, jego recjddt wysoce pmdany
szczegolnie w produkcjach prowadzonych nzadikak [15].

Selektywne utlenianie pierwszedowych alkoholi do aldehydow jest jednym

Z najwaniejszych proceséw stosowanych w przélmyekkiej syntezy organiczneyV celu
przeprowadzenia tej reakcji, z jak najlepswydajndcia przeprowadzono badania nad
licznymi zwiazkami kompleksowymi miedzi (1) (rysunek 1) [10].

W,
@, -0

t-Bu /N\

7\

t-Bu N N
\ / = cu
Cu
N\ O/ N
(e} O
Bu t-Bu
t-Bu t-Bu k | k
ompleks Il
kompleks | p
Bu-t t-Bu
X=S
NH
>|< Se
Cu
Bu- 0 | \o t-Bu
NEt,
kompleks 11l
Bu-t
t-Bu /—\
NH NH
/
/ \ \Cu
Bu-t = N\ /O O/ \O
Cu
/ NEt; BU - B
© t-Bu Bu -t
t-Bu
kompleks IV kompleks V

Rysunek 1. Przykiady zwikow kompleksowych miedzi (l) wptywagych na wzrost
selektywndci utleniania pierwszorzlowych alkoholi do aldehydow
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3. REAKCJIE CZESCIOWEGO UTLENIANIA ALKOHOLI Z ZASTOSOWANIEM
NADTLENKU WODORU

Nadtlenek wodoru, pD,, jest bezbarwg ciecz. Ogrzewany ulega rozkiadowi,
a w obecnéci zanieczyszcze moze wybuchmé¢. Miesza s z wodh w kazdym stosunku.
Czysty nadtlenek wodoru jest bardzo nietrwaly igalegzotermicznemu rozktadowi. Jest on
bezpiecznym, efektywnym, selektywnym i wszechstyomrutleniaczem. Najtrudniejsze do
utlenienia zwazki moga wymaga& aktywowania HO, za pomog katalizatora takiego, jak
zelazo, mied, mangan lub inne metale préggpwe. Nadtlenek wodoru jest atrakcyjnym
zrodtem tlenu dla reakcji przebiegaych w fazie cieklej. Sole i kompleksy metali
przegciowych przypieszag proces utleniania gglowodorow powodujc katalityczny
rozktad nadtlenku wodoru na wolne rodniki [17].

Reakcje utleniania alkoholi, z zastosowaniem kaa#dirow miedziowych, przebiegaj
z wysoky selektywndécia w obecnéci wodnego HO, (tabela 4). Jdi chodzi
0 procesy utleniania pierwsz@dowych alkoholi, to selektywré otrzymywanych
aldehydéw w stosunku do kwasoéw karboksylowych zaled warunkéw prowadzenia
reakcji. Katalityczne zycie kompleksu miedzi (lI) (kompleks VIII) immohkidiowanego na
zeolicie Y [17] oraz dwucentrowego kompleksu miedzi (ll), 2CCCsH10COy)22H0,
prowadzi do selektywnego otrzymania aldehydow. Rpak kompleksem VI prowadzi do
otrzymywania kwasow karboksylowych z wygoWwydajnGcia oraz pozwala na uzyskanie
stosunkowo wysokich warfoi wskanika TON (turnover). Wskanik TON opisuje stopi@
aktywnaici katalizatora. Oznacza osdrednh liczbe czastek substratu, ktéra zostata
przeksztatcona do produktu nasteczk katalizatora [19].

Tabela 4.
Utlenianie alkoholi przy zyciu katalizatorow miedziowych w 30%,8,

Katalizator Substrat Produkt Selektywto[ TON
Cp(O,CCsH1oCO,)H0 | alkohol benzylowy benzaldehyd > 99 12
kompleks VII =Y (rys.2)| alkohol benzylowy benzalgeh > 99 -

kompleks VI (rys.2) alkohol benzylowy benzaldehyg 9% 92
Cw(0O,CCeH1CO,)2H0 2-propanol aceton > 99 35
Cuw(0O,CCeH1CO,)2H0 cykloheksanol cykloheksanon > 99 9L

kompleks VI (rys.2) cykloheksanol cykloheksanpn %9 99

e
XD R oL
kompleks VI
kompleks VII

Rysunek 2. Przyktad zwzkow kompleksowych miedzi znajdige zastosowanie w reakcji
utleniania alkoholi w 30% D,



128 K. Wyszyriska, A.Chrobok

4. REAKCJIE CZESCIOWEGO UTLENIANIA ALKOHOLI Z ZASTOSOWANIEM
WODORONADTLENKU t-BUTYLU

Wodoronadtlenekt-butylu jest jednym 2z najcenniejszycirodet atomowego tlenu
stosowanego w procesach utlenianiaazkdw organicznych. Charakteryzujec sin duza
stabilngcia termiczmy (ty = 520 h w temperaturze 13D dla 0,2 M roztworu w benzenie).
TBHP prowadzi do selektywnego utleniania substpiwczdéniejszej aktywacji za pomac
odpowiedniego kompleksu metalu pgogpwego. Rozpuszcza i bardzo dobrze
w rozpuszczalnikach niepolarnych i generdjputanol, jako koprodukt. Jest on fatwo
oddzielany za pomacdestylacji i mae by recyklowany khdz uzyty w innym procesie
przemystowym [10].

Wodoronadtlenki, jako najstabsze ze stosowanyclkenigtzy wymagaj stosowania
katalizatoréw cgsto o dd¢ skomplikowanej budowie. Coraz @ziej wzrasta take
zainteresowanie  wykorzystaniem wodoronadtlenkéw  watalitycznym  utlenianiu
z zastosowaniem komplekséw metalu z chiralnymindgmi. Obecnie prowadzonych jest
wiele bada nad opracowaniem odpowiedniego go@ienia metalu z chiralnym ligandem,
czyli stworzeniem odpowiedniego katalizatora, ktarggtby efektywnie katalizowaproces
utleniania.

W przypadku utleniania alkoholi w obedwo wodoronadtlenku-butylu spotykamy réne
uktady katalityczne. Maog one tworzy¢ pofaczenie ra@nych rodzajow soli i utleniaczy,
tworzac uktady homogeniczne lub jonéwdz komplekséw metali z tlenem naniesionych na
nosniki pozwalajce otrzyma uktady heterogeniczne. Jakos$niki zastosowanie znajduj
m.in. zeolity lub warstwy krzemianow takich, jak nbenit. Takie paiczenia pozwalaj
przeprowadza reakcje utleniania zwkkdédw organicznych z lepsz wydajndGcia
i selektywndcia pozadanych produktow [19,20]. Tabela 5 przedstawia Wiymeakcji
utleniania cykloheksanolu do cylkoheksanonu w obg&tnwodoronadtlenku-butylu przy
zastosowaniu kompleksu Cimmobilizowanego na bentonicie.

Tabela 5.
Reakcja utleniania cykloheksanolu przy pomocy TBMP obecndéci kompleksu Cu
immobilizowanym na bentonicte

Katalizator Konwersja [%0] Selektywnd¢ [%]
Bentonit 27,5 100
Cu/bentonit 41,5 100
[Cu(salen)]/bentonit 48 100
[Cu(acan)])/bentonit 55 100
[Cu(en)]**/bentonit 85 100
[Cu(bpy)]“*/bentonit > 08 100

4czas reakcji: 8h, ik Cu: 65mg/g bentonitu

Na podstawie danych zawartych w tabeli 5 widzimye determinujca roleg
w procesie odgrywa kompleks €uJego forma w patzeniu z nénikiem wplywa na
rezultaty reakcji (rysunek 3) [21].
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m Cykloheksanon

WYDAINOSC §Q
[%]
50
40
30
20¢
10§

[Cu (bpy).]** /Bent [Cu (en).]* /Bent  [Cu (acac),] /Bent [Cu (salen))/Bent cu®/Bent  Bentonit

Rysunek 3. Wplyw rodzaju katalizatora miedziowega wydajnd¢ reakcji utleniania
cykloheksanu do cykloheksanonu

Przy zastosowaniu katalizatora [Cu(bf$Ybentonit przeprowadzono réwaiereakcje
utleniania pierwszorzlowych alkoholi benzylowych, allilowych i alifatyngch. Otrzymane
wyniki przedstawia tabela 6 [21].

Tabela 6.
Wplyw [Cu(bpy)}]?*/bentonit na reakcje utleniania alkoholi pierwszgdiawvych
Konwersja Selektywnd¢
Alkohol Produkt
alkoholu [%)] produktu [%0]
heksanom heksanal 42 100
alkohol benzylowy benzaldehyd 55 100

Przy pomocy paiczenia CuGHTBHP przeprowadza eirekcje utleniania pierwszo-
i drugorzdowych alkoholi w temperaturze pokojowej, w obemn@0% wodnego roztworu
wodoronadtlenku-butylu w chlorku metylenu. Reakcja przebiega w dkta dwufazowym
organiczno-wodnym. Mamy tu do czynienia z mechaeizm katalizy przeniesienia
miedzyfazowego. Natomiast kompleks VIII (rys.4) jestywany w reakcji utleniania tylko
drugorzdowych alkoholi do ketonow rodowisku wodnyngtabela 7) [10].

Tabela 7.
Reakcje utleniania alkoholi w obecwd TBHP katalizowane kompleksami
Cu ()

Wydajna¢ | Selektywndé
[%0] [%]

kompleks IX | Alkohol benzylowy benzaldehyd 72 93,8
Cu-Cr-LDH Alkohol benzylowy benzaldehyd 38 74,9

Katalizator Substrat Produkt
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kompleks VIIi

Rysunek 4. Przyktad zwzku kompleksowego miedzi znajduggo zastosowanie w reakcji
utleniania drugor@owych alkoholi do ketonow

™~

0
CH,—NH

)~
o
ACO—CULOAC

Zmu<-H4n—rQmDo

)//,//

kompleks IX

Rysunek 5. Przyktad zawzku kompleksowego miedzi nadmku polimerowym znajdacego
zastosowanie w reakcji utleniania alkoholu benzydga

W podobnych warunkach kompleks miedzi (l) namku polistyrenowym (rys. 5) me
by¢ uzywany do utleniana  alkoholu benzylowego. Reakcja zepiegata
z 72% wydajnécia i 93,8% selektywniia. Gtdwnym celem stosowania homogenicznego
uktadu kompleksu miedzi immobilizowanego nasm&u polimerowym jest poprawa
wilasngci uzytkowych Kkatalizatora. Wgpne badania nad tym ukladem prowadzono
z zastosowaniem alkoholu benzylowego, jako suhstrabdelowego. Uktad katalityczny
poddawany byt czterokrothemu recyklowi. Zaobserwasvajedynie nieznacan strat
aktywndaici uktadu wynoszca okoto 10% [22].

Wodoronadtlenekt-butylu w kombinacji z katalizatorami takimi, jak @eCN),BF,
i kompleks X (rys.6), pozwala na przeprowadzeniakeg utleniania cykloheksanu do
odpowiedniego alkoholu [ ketonu z bardzo dobr wydajndcia
i wartoscia TON bliskp 2000. Jako produkt uboczny w wyniku reakcji otrzyemy
wodoronadtlenek cykloheksylu [23].
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Me H
(@) N
e
_N’/ ‘\ J—
Me \
N—
SMe
kompleks X

Rysunek 6. Zwizek kompleksowy miedzi znajdigy zastosowanie w reakcji utleniania
cykloheksanu do cykloheksanolu

4. PODSUMOWANIE

W przemyle chemicznym wiksza¢ procesow, midzy innymi utleniania, przebiega
z udziatem katalizatorow. Poniewa wielu procesach obserwuje; owstawanie licznych
produktow ubocznych konieczne jest zastosowaniestozbardzo kosztochtonnych, metod
pozwalajcych na ich usuwane z mieszaniny poreakcyjnej. Aggliminowa ten problem
wymagane jest zagiienie przestarzatych technologii, technologiamiatymi na
zastosowaniu tlenu oraz przebieggmi z udzialem katalizatorow. Takimi katalizatoiam
mog by¢ réznego typu katalizatory miedziowe. Prowadzonecmglte badania nad tymi
katalizatorami. Badania te map na celu poprawienie selektywobd i aktywnas¢
katalizatoréw miedziowych, co powinno pozwolha obnienie ich zaycia. To z kolei
spowoduje obrienie kosztéw prowadzenia proceséw przebignah z ich zastosowaniem.
Obecnie szczegodlny nacisk kfadzie sa wptyw katalizatorow miedziowych na miavosé
prowadzenia procesOw pozwajeych zapobiega wytwarzaniu odpadoéw, a stosowane
technologie g surowco- i energooszedne.
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