LETNI SKOLA - Nanovéda a nanotechnologie na molekularni tirovni: teorie a experiment
24.-29.8.2008

ZEOLITY PRO PRIPRAVU
CHEMICKYCH SPECIALIT

Martina Bejblova

oddéleni syntézy a katalyzy
Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i. @y

‘ ZEOLITY zeolit BETA

|

= krystalické mikroporézni hlinitokfemocitany |
= pFirodni i syntetické
o dnes popsano vice jak 170 struktur
= trojrozmérna struktura (z tetraedrd SiO, a AlO, vzajemné
propojenych spole¢né sdilenymi kyslikovymi atomy)
= presné definovana kanalova struktura

= velké mnozZstvi rdznych strukturnich typa liSicich se
velikosti kanalu, typem kanall, pfitomnosti kavit,...

= nezavadnost pro zivotni prostredi




ZEOLITY

= Tvarova selektivita (shape selectivity)
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0 selektivita prechodového stavu

= zménou chemického slozeni Ize ovlivnit koncentraci
katalyticky aktivnich center

» Ize modifikovat aktivni centra (zabudovanim novych prvki do
mrizky — Fe, Ga, Ti, Sn, Nb,...)

Chemické speciality (fine chemicals)
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= vonné a chutové latky | J
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povrchove aktivni latky (tenzidy) -
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agrochemikali (pesticidy - insekticidy, fungicidy, herbicidy)

polymery




obsah pfednasky:

kysele katalyzované reakce

o alkylace, izomerizace, acylace

oxidace na Ti-, Sn-zeolitech

o epoxydace, Baeyer-Villigerova reakce, MPV reakce

C-C coupling reakce

o Heckova, Suzukiho, Sonogashirova reakce

hydrogenace

kysele katalyzované reakce

ALKYLACE
zavedeni alkylové skupiny (R);
alkylacni Cinidla: ,
C.Hs+ RX CH,R + HX

katalyzatory: Friedel-Craftsovy (AiCl, BF, FeCl, ZnCl,)

dulezita role hlavné v petrochemii

alkylace benzenu ethylenem (- ethylbezen - styren)
propylene (= kumen)




kysele katalyzované reakce

ALKYLACE

oblast chemickych specialit:

o alkylace bifenylu - 4,4'-dialkylbifenyl — monomer pro polymery

naftalenu = 2,6-dialkylnaftalen — vychozi material pro
vyrobu polyesterovych viaken a plastu

CH.

indolu - 3-methylindol R
- biologicky aktivni létky @

zeolity: BETA, Y, USY, MOR

kysele katalyzované reakce

IZOMERIZACE

izomerizace terpenu a terpenovych epoxid(

éﬁ@@i p

camphene limonene  (if
vychozi latka pro pripravu Vﬁné'ClthI”IU,' E=) '
fady vonnych latek poutZiti: do vonnych materialu

domacich ¢Eisticich prostredku

campholenic aldehyd —
vonné latky s vini santalového dieva




kysele katalyzované reakce

ACYLACE

popsana na konci 19. stol.

= elektrofilni aromatické substituce

H
@/ + RCOX

(Y),

= zavedeni acylove skupiny (RCO); produkty aryl-alkyl neb

aryl-aryl ketony — meziprodukty nebo produkty v organické chemii,
pharmacie, vonné latky

= Vv pfitomnosti Lewisovych nebo Broenstedovych kyselin
(AICl,, FeCl,, BF,, TiCl,,HF,...)

' ACYLACE
= IBUPROFEN
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_— >
AICI,

Pd cat.
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ACYLACE
= NAPROXEN

2-methoxynaftalen = 2-Acetyl-6-methoxynafthlen == NAPROXEN

- acylace 2-methoxynaftalenu

o
MeO MeO MeO
T+ enmo 1Y -

(o]
1.00 x 0.60 x 0.40 nm 1.03 x 0.81 x 0.40 1.23 x 0.62 x 0.40 nm

tvarova selektivita
selektivita k 2-acetyl-6-methoxynaftalenu

Polymorph C (0.62 x 0.66 nm) > Beta (0.66 x 0.67 nm) ‘

POLYMORF C (ITQ 17)

1@k

3D zeolit s linearnimi 12-ti Cetnymi kanaly




| ACYLACE

Warfarin i'
= PARALEN, WARFARIN ° i
C-acylation OH 9 HO
- acylace fenolu Cgy OH
OH +AA
/Hzc: o-HAP ©
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-H,0 » (“l'\CH lo}
O-acyaltion P 3
) o-HAP
PA P/PA C-acylation or
Fries rearrangement
+PA plynna faze
P
Q acylaéni €inidlo: kys. octova
o/C\CH3 OH
+H,0
-AA
HSC\%,O o’c\ "
O P-AXAP p-HAP
ACYLACE
- vonné a chut’ové latky
= acylace anisolu a veratrolu
acetylanisol acetoveratrol
OMe OMe
fa. Rhodia OMe
prvni primyslova aplikace
BETA, HY
o o
sladka viné pripominajici hloh; ",%..
pouZiti: viiné mydel !L?;»;-_}
I /e
2-acetylnaftalen benzofenon

[
pouZiti: OO l I pouZiti:

viiné mydel, detergenty v kvétinovych vinich




ACYLACE
- vonné a chut'ové latky
acylace heterocyklu:

substrat produkt vonné vlastnosti
furan 2-acetylfuran sweet balsamic odor
pyrrole 2-acetylpyrrole roast odor
dihydropyrrole 2-acetyl-3,4dihydro-5H- characteristic odor of
pyrrole white bread crust
pyridine 2-acetylpyridine roast odor
pyrazine 2-acetypyrazine popcorn-like odor
thiazoline 2-acetyl-2-thiazoline cooked beef odor
benzofuran 2-acetylbenzofuran almond-like and

flowering odor

Oxidace
na Ti a Sn zeolitech
ddlezité produkty pro chemické speciality:
epoxidy (epoxipryskyrice, neionogenni tenzidy, epoxidové natérové
hmoty, elastomery,...)

dioly
Iaktony (intramolekularni estery hydroxykarboxylovych kyselin)
o y-laktony
o O-laktony

o makrocyklické laktony
Ti, Sn, Zr-zeolity — katalyticky aktivni Gastice

H,0, - oxidaé¢ni ¢inidlo




Oxidace
EPOXIDACE

- oxidacni reakce na Ti-zeolitech
- peroxid vodiku — oxidacni Cinidlo

= TS-1 (Titanium Sillicalite), fa. ENI,

MFI struktura = 2D, velikost por:

« (TI)MCM-22

Ti-MCM-36

= Ti-YNU-1

Oxidace
BAEYER-VILLIGER

= syntéza vonnych laktonU (pramys! vonnych a chutovych latek)
y,0 — laktony, makrocyklické laktony
= H,O, - oxida¢ni &inidlo, SN-BETA — katalyzator

2-pentylcyklopentanon = &-dekalakton — priim. vyznamna reakce

kokosova viné;

o H 0
é\/\/ o pouziti do parfém, pro ovonéni
PN krém( a masla
H

—0
O W0, o
catalyst, MTBE adamantanon

(@)

—0 _ H0p o)
ﬂ(b)y catalyst, MTBE &/to

norcamphor




‘ Oxidace

= mechanismus B-V oxidace:

‘/ HZOZ
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BAEYER-VILLIGER

* koordinace ketonu k Sn centru (LC)
- aktivace karbonylové skupiny

» H,0, atakuje karbonylovy uhlik za
vzniku reaktivnhiho meziproduktu
(Criegeeliv mezipordukt)

* nova molekula substratu, uvolnéni
laktonu

Sn-Beta

hydrogenace

zeolity nosiCe pro hydrogenacni kovy — selektivni hydrogenace

= hydrogenace a,B-nenasycenych karbonylovych slouc€enin
mmm==2> gllyl alkoholy (vonné létky, farmac. pram.)

selektivni hydrogenace cinnamaldehydu:

[,cinnamylalcohol: potravinarsky, parfumarsky pram.,
meziprodukt léCiv

©/\/\0H E-phenylpropanol: W
vétinova viiné (pripominajici e

hyacinty),
pouZiti pro kompozice s vuni kvet/n

do balzamu a orientalnich vani

katalyzatory: hydrogenacni slozka: Pt, Ru

nosi¢: BETA,Y




hydrogenace
kvétinova viné rize,
opediZificy Womspoziciofirsajici

natétinovymi vinémi ruze a

= hydrogenace citralu

A X
Siroké pousiti — H  puusbanvenycbzmydtachnozstvi
cigarety, kosmetika, | - Zro patfemoVani mydel a
zubni pasty, zvykacky, ClIgakalyiné rize,

sladkosti, léky .\ \Z‘S%ZW%%’WW%Z@

H,
H | | H H
H, /
|
PN

matové by/mna viné;
pouZziti v parfumerii v
rtznych kvétinovych

kompozicich OH

HZ
X
—_—
N
Nerol 3,7-dimethylocta nal

C-C coupling reakce

= Heckova reakce
= Suzukiho reakce
= Suzuki-Miyaurova reakce

= Sonogashirova reakce, etc.

Pd nanocastice na nosicich: zeolity
mezoporézni molekulova sita
aktivni uhli
polymery




C-C coupling reakce

A Ewe —

= Heckova reakce @rx ~_EWG
+

» meziprodukty pfi vyrobé léciv — Solindac,...
* latky chranicipfed UV-zafenim
» pfiprava polymerl — substituované benzofenony

. 1
= Suzukiho reakce TC:(X ®8(0H>2 R"R1
+ — Q)

‘ C-C coupling reakce
METATEZE OLEFINU

>=< reakce, pfi které dochazi k rozstépeni dvou

I + I vstupujicich C=C vazeb za vzniku dvou
>_< novych C=C vazeb PCy;

Ru—
7
katalyzatory: sloueniny Mo, Ru, W, Re — oxidy, chloridy . b
organometalické slou¢eniny Mo, Ru [GH;};HGQ
N

CHylCF4),C0,,
PG
CH(CF,007  CHEICH,1,C4He

Va CHICH),

o
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C-C coupling reakce
METATEZE OLEFINU

= prvni aplikace: metat
= v oblasti syntézy che

= syntéza hmyzic

= pfiprava elektri

vyména partneru
pfi tanci:

'SOUHRN

n Zeolity:
a Zpracovani ropy, petrochemie

o Chemické speciality:

Vv,

zeolit(r)

redox a kysele katalyzované reakce
dosud studovano malo reakci

prvni primyslové aplikace: acylace anisolu

Baeyer-Villigerova oxidace
2-pentylcyklopentanon (5-dekalakton)
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