Chem. Listy 100, 790~797 (2006)

Referat

HETEROGENNI KATALYZATORY PRO ACYLACNI REAKCE

JANA MAYEROVA

Ustav fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského, Akademie
véd Ceské Republiky, Dolejskova 3, 182 23 Praha 8
Jana.klisakova@centrum.cz

Doslo 6.1.2.04, pfepracovano 2.3.06, pfijato 13.4.06.

Klicova slova: acylace, katalyzatory pro acylacni reakce,
specialni chemikalie

Obsah

1. Uvod

2. Katalyzatory pro acylacni reakce
2.1. Molekulova sita
2.2. Heteropolykyseliny
2.3. Triflaty
2.4. Modifikovany ZrO,
2.5. Katalyzatory na bazi jili
2.6. Specialni typy katalyzatora

. Priklady acyla¢nich reakci

. Zaver

w

1. Uvod

Acylaéni reakce aromatickych sloucenin ptedstavuji
jeden z hlavnich postupl pfipravy aromatickych ketont,
které jsou vyznamnymi meziprodukty pfi syntéze special-
nich chemikalii'. Acylaéni reakce jsou klicovym krokem
v fadé procesii zaméfenych na vyrobu 1ékd, pesticidi, bar-
viv, vonnych a chutovych latek’. Acylace byly poprvé
popsany na konci 19. stoleti a navzdory Cetnym studiim se
dosud nepodafilo vyfeSit veSkeré nedostatky spojené
s pouzitim klasickych Friedelovych-Craftsovych katalyza-
tort’. B&Zny postup pripravy aromatickych ketonii zahrnu-
je reakci aromatického uhlovodiku s derivatem karboxylo-
vé kyseliny v pritomnosti Lewisovy (AlCl;, FeCls, ZnCl,,
BF;) nebo Bronstedovy (HF, kyselina polyfosforecnd)
kyseliny. Acylacni reakce patii do skupiny elektrofilnich
substituci a aktivni ¢éstici je zde acyliovy kationt, ktery
vznika reakci derivatu karboxylové kyseliny s Lewisovou
nebo Bronstedovou kyselinou. V nasledujicim kroku rea-
guje tento ion v pripadé syntézy aromatickych ketont s m-
elektronovym systémem aromatické slouceniny a vznika
prechodné cyklohexadienylovy kationt. Kone¢nym odtrze-
nim atomu vodiku je obnoven aromaticky systém za vzni-
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ku acylaromatu. Hlavnimi nevyhodami téchto standard-
nich postupl je nutnost pouzit nadstechiometrické mnoz-
stvi Lewisovy kyseliny pro tvorbu stabilniho stechiomet-
rického komplexu ketonového produktu a Lewisovy kyse-
liny. Pisobenim vody dochézi k rozkladu tohoto komplexu
a uvolnéni vlastniho produktu, soucasné vsak je tento krok
spojen s destrukci Lewisovy kyseliny a tvorbou velkého
mnoZstvi nebezpeénych odpadnich latek®. Uréitych uspé-
chii v acylacnich reakcich bylo dosazeno s pouzitim kata-
lyzatorti na bazi triflatd (derivatd kyseliny trifluormethan-
sulfonové), které na rozdil od klasickych Friedelovych-
Craftsovych katalyzatord vytvareji méné stabilni kom-
plexy s ketony. Nicméné jejich opétovné pouziti neni jed-
noduché v dusledku obtizné separace zreakéni smési
a zdlouhavé regenerace. Zda se, Ze nejvétSich uspéchi
v acylaénich reakcich bylo dosazeno v poslednich letech
diky pouziti heterogennich katalyzatori na béazi zeolitd.
Prvni pramyslova aplikace zeoliti v acyla¢nich reakcich
byla uskute¢néna firmou Rhodia® pii acylacich anisolu
(methoxybenzenu) v kapalné fazi na zeolitech Beta a Y.
Vyuziti zeolitovych katalyzatort v téchto acylacnich reak-
cich vedlo k vyznamnému zjednodusSeni celého procesu,
zvySeni vytézku 4-methoxyacetofenonu v disledku tvaro-
vé selektivity zeolitd a ke snizeni mnoZstvi odpadnich
latek.

Acyla¢nimi ¢inidly mohou byt halogenidy, anhydridy
a estery karboxylovych kyselin i kyseliny samotné. Pouziti
jednotlivych cinidel zavisi na zvoleném katalyzatoru
a ur¢itych reakénich podminkach. Z primyslového hledis-
ka je mnohdy vyhodnéjsi pouZziti karboxylovych kyselin
nebo jejich anhydridt jako acylacnich c¢inidel oproti halo-
genidim, nebot’ nevznikaji nebezpecné a vysoce korozivni
halogenovodiky. Naopak nevyhodou je, ze pouze Cast
molekuly anhydridu je efektivn€ vyuzita v acylacnich re-
akcich, zatimco z druhé ¢asti vznika odpovidajici kyselina.

Aplikacim heterogennich popf. heterogenizovanych
katalyzatorii v acyla¢nich reakcich je vénovano mnoho
publikaci, napt.'”. Tento piispévek je zamé&fen predevsim
na porovnani vyhod a nevyhod riznych typd katalyzatord
pro acylacni reakce u primyslové zajimavych nebo nad¢;j-
nych reakci. Zvlastni pozornost je soustfedéna na acylacni
reakce, které jsou soucasti syntézy ibuprofenu’ (schéma 1)
a naproxenu® (schéma 2), tedy 1&&iv se silnymi protizandt-
livymi uéinky.

2. Katalyzatory pro acyla¢ni reakce

Hlavnimi a nejcastéji pouzivanymi heterogennimi
katalyzatory pro acylacni reakce jsou zeolity a zeotypy,
mesoporézni molekulova sita, heteropolykyseliny (samot-
né nebo na vhodném nosici), modifikovany ZrO,, prysky-
fice nebo katalyzatory na bézi jilii.
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Schéma 2. Acylaéni reakce pri syntéze naproxenu

2.1. Molekulova sita

Néazev molekulova sita pro tyto krystalické a amorfni
materialy byl odvozen od jejich sitového efektu pro mole-
kuly. Tento efekt je spojen s definovanou kanélovou struk-
turou molekulovych sit. Velikost téchto kanall je srovna-
telna s kinetickymi priméry jen urcitych organickych mo-
lekul, ¢imz je pfesné vymezen vstup pouze molekul o dané
velikosti. Krystalické mikroporézni hlinitokfemicitany
s presné definovanou strukturou jsou oznacovany jako
zeolity a jsou zajimavé predevs§im pro svoji vysokou tepel-
nou stabilitu, tvarovou selektivitu a nezavadnost v Zivot-
nim prostiedi™®. Navic aktivitu zeolitu a jeho selektivitu
v danému procesu lze ménit napf. iontovou vymeénou, na-
slednymi syntéznimi postupy nebo nahrazenim skeleto-
vych atomt kfemiku jinymi prvky s podobnymi vlastnost-
mi (zeotypy). Ze strukturniho hlediska jsou zeolity popiso-

Tabulka I

Prehled zakladnich vlastnosti nejpouzivanéjSich zeolitl a reakcei

]

vany jako tfirozmérné anorganické polymery sestavené
z opakujicich se tetraedrd SiO4 a AlO4 navzajem propoje-
nych mustkovym atomem kysliku, pficemz dva tetraed-
ry Al nemohou sdilet spole¢ny kyslikovy atom (Loewen-
steinovo pravidlo)’.

Ctyivazny atom Al v krystalické mfiiZce je nositelem
zaporného néaboje, ktery musi byt kompenzovan organic-
kymi prfipadné anorganickymi kationty nebo protony. Po-
skytovani téchto protonti molekuldm adsorbovanym na
povrchu je podstatou jejich katalytické aktivity v acidoba-
zickych reakcich. Dosud bylo piipraveno vice nez
150 strukturnich typt zeolitt, které se lisi velikosti, tvarem
a prostorovym uspofadéanim jednotlivych kanalii. Zeolity
nalezly hlavni vyuziti pti zpracovani ropy (krakovani),
v petrochemii a v soucasné dobé se zvysuje poptavka po
zeolitech i v syntézach chemickych specialit'®™"®. Piehled
vybranych strukturnich typi zeolith spolu s jejich aplika-

Zeolit Kanalova struktura Primér kanalti (nm) Aplikace

Beta 3D 0,76 x 0,64 acylace naftalenu

Mordenit 2D 0,65 x0,7a0,26 x 0,57 acylace 2-methoxynaftalenu
Y 3D 0,74 acylace xylenu

MCM-22 3D 0,55 x0,4a0,55%0,4 acylace anisolu
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Tabulka II

Acylacni reakce katalyzované molekulovymi sity

Substrat Acylacni ¢inidlo Produkt Katalyzator
Toluen isobutyrylchlorid isopropyl(4-methylfenyl)keton zeolit Beta, Y, Mordenit
Toluen acetanhydrid 2- a 4-methylacetofenon zeolit ZSM-5, Beta
Mesitylen acetylchlorid 2,4,6-trimethylacetofenon zeolit Beta
Naftalen benzoylchlorid 2-benzoylnaftalen zeolit BetaaY
Veratrol acetanhydrid 3,4-dimethoxyacetofenon zeolit Betaa Y
2-Methoxynaftalen acetanhydrid 1-acetyl-2-methoxynaftalen zeolit Beta

Bifenyl anhydrid kys. benzoové
Fenol methylacetat
Benzen benzoylchlorid
Fenol kyselina octova

4-fenylbenzofenon zeolit Beta

2-hydroxyacetofenon ZSM-5
benzofenon Ga,03 a In,0;/ MCM-41
2- a 4-hydroxyacetofenon Al-MCM-41

cemi v acylacnich reakcich je uveden v tabulce 1.

Vzhledem k mikroporéznimu charakteru zeolitt, kte-
ry omezuje vstup objemnych molekul do kanalového sys-
tému, je mnoho praci zaméfeno na syntézu mesoporéznich
kfemicitanovych a hlinitokfemicitanovych molekulovych
sit, pfipravovanych s pouzitim povrchové aktivnich latek'.
Tato skupina materialii, vykazujici specifické povrchy nad
700 m* g™ a pravidelné priméry périi 1,5-20 nm, se obec-
né nazyva M418S a jeji kanalové systémy jsou uspotradany
do hexagonalnich (MCM-41), kubickych (MCM-48) nebo
lamelarnich (MCM-50) sestav'’. Mesoporézni struktury
vzhledem k velikosti pord umoznuji difuzi i objemnych
molekul reaktantd a produktt, a proto jsou nejen nadéjny-
mi katalyzatory'*™"?, ale i vyhledavanymi nosiéi pro kata-
Iyticky aktivni faze’®*'. Zavedenim atomd hliniku do
struktury mesoporézniho molekulového sita se stadva tento
material atraktivni zejména pro kysele katalyzované reak-
ce. V tabulce II jsou uvedeny priklady acylacnich reakci
katalyzovanych mesoporéznimi molekulovymi sity.

V souvislosti se zminénymi vyhodami mikroporézni-
ho a mesoporézniho systému se zda byt zadouci ptiprava
katalyzatorti kombinujicich vyhody obou systémi. Kataly-
zatory na bazi ITQ-2 a MCM-36, vzniklé modifikaci pre-
kurzoru zeolitu MCM-22, jsou jiZ uspé$né vyuzivany napr.
pii Fischerové-Tropschové syntéze™ nebo v acylaénich
reakcich s vyuzitim aktivnich enzymatickych fazi>.

Tabulka III

2.2. Heteropolykyseliny

Heteropolykyseliny (HPA) slozené z heteropoly-
aniontdl a protond jsou velmi silné Bronstedovy kyseliny,
které vykazuji i silné oxidaéni G&inky®*. V oblasti katalyzy
jsou nejcastéji zminovany heteropolykyseliny tzv. Keggi-
nova typu popsané obecnym vzorcem XM;,04 %, X je
zde centralni atom, nejéast&ji Si', P¥. M symbolizuje ko-
vovy iont (&asto Mo®", W), ktery viak mize byt nahrazen
mnoha dal§imi kovovymi ionty jako V°*, Co®*, Zn*" atd.
Jejich acidobazické a redoxni vlastnosti mohou byt méné-
ny vSirokém rozsahu zménou chemického slozeni.
V acylacnich reakcich jsou HPA pouzivany ve formé roz-
toktl, tuhé, nanesené na rGznych nosicich, pfipadné ve
form& soli*> . Hlavnimi nevyhodami tuhych HPA je je-
jich nizka tepelna stabilita (okolo 350 °C) a velmi nizky
specificky povrch (1-5 m?g™). Vhodnymi nosiéi, které
zarucuji tepelnou stabilitu, vétsi povrch pro reakci, snad-
nou izolaci a jednoduchou regeneraci, jsou predev§im me-
soporézni molekulova sita, SiO,, aktivni uhli, pfipadné
jiné specialni nosi¢e”’. Acyladni reakce vyuzivajici he-
teropolykyseliny jako aktivni katalyzatory jsou uvedeny
v tabulce III.

Acylacni reakce vyuzivajici katalyzatory na bazi heteropolykyselin

Substrat Acylaéni ¢inidlo Produkt Katalyzator
Veratrol acetanhydrid 3,4-dimethoxyacetofenon HPW/MCM-41
Anisol acetanhydrid 4-methoxyacetofenon HPW/ SiO,

Fenol kyselina octova 2- a 4-hydroxyacetofenon HPW/C a HPW/SiO,
p-Xylen benzoylchlorid 2,5-dimethylbenzofenon HSiW/SiO, a HPW/SiO,
Benzen anhydrid kyseliny benzoové benzofenon HCsPW
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Tabulka IV

Priklady acyla¢ni reakei na vybranych katalyzatorech

Substrat Acylacni ¢inidlo Produkt Katalyzator
m-Xylen kyselina benzoova 2,4-dimethylbenzofenon Bi(OTf);
Mesitylen kyselina benzoova 2,4,6-trimethylbenzofenon Sc(OT1);
2-Methoxynaftalen acetanhydrid 2-acetyl-6-methoxynaftalen Sb(0OTH); a Ga(OTH);
Fluorbenzen benzoylchlorid 4-fluorbenzofenon Hf(OTf), a TFOH
Anisol kyselina benzoova 2-a 4-methoxybenzofenon Bi(OTf);

Toluen anhydrid kyseliny benzoové  2-, 3-, 4-methylbenzofenon SO4/Zr0O,
Toluen benzoylchlorid 2- a 4-methylbenzofenon WO5/ZrO,
Anisol benzoylchlorid 2- a 4-methoxybenzofenon SO4/Zr0O,
2-Methoxynaftalen acetanhydrid 1-acetyl-2-methoxynaftalen montmorilonit
Resorcinol kyselina benzoova 2,4-dihydroxybenzofenon montmorilonit
Anisol benzoylchlorid 4-methoxybenzofenon CsHPW/ montmorilonit
Benzen benzoylchlorid benzofenon ZnCly/montmorilonit
Anisol kyselina oktanova (4-methoxyfenyl)oktylketon nafion, Amberlyst

2-Methoxynaftalen acetanhydrid

1-acetyl-2-methoxynaftalen amberlyst

2.3. Triflaty

Vyznamnou skupinu katalyzatorti predstavuji také
derivaty kyseliny trifluormethansulfonové (CF;SO;H),
pfedevSim pak jeji soli (triflaty — OTY). V acylacnich
reakcich byla popsana zejména vysoka aktivita Sc(OTf),,
Bi(OTf);, Zr(OTf), a Hf(OTH), (cit.*' ). Pro acylace ben-
zenu byla pouzita kombinace Hf(OTf), a TfOH v systému
CH;NO,-LiClO, (cit.*®). Z ekologického hlediska viak
tento systém neni vhodny pro primyslové vyuziti. Podob-
ny systém toluen-CH;3;NO, s katalyzatorem Hf(OTf), byl
pouzit v acylacich 1-naftolu acetylchloridem® a vytézek
2-acetyl-1-naftolu dosahoval 90 %. Ptehled acylacnich
reakci katalyzovanych katalyzatory na bazi triflatl, modi-
fikovanych ZrO,, jild a specialnich materiald je uveden
v tabulce IV.

2.4. Modifikovany ZrO,

Modifikovany ZrO, (nejcastéji oxid impregnovany
kyselinou sirovou) je mozné pfipravit prostym srazenim
nebo specidlnim postupem sol-gel. K syntéze jsou vyuzi-
vany i povrchové aktivni latky, které podporuji syntézu
materialu s vétsim povrchem38. V acylacich anisolu anhyd-
ridem kyseliny benzoové® ™! je naptiklad tento katalyticky
systém aktivnéjsi neZ zeolity beta nebo mordenit a vytézky
2- a 4-methoxybenzofenonti dosahuji 95 %. Nizsich vytéz-
ki (70 %) na modifikovaném ZrO, bylo dosazeno
v acylacich chlorderivatu anisolu (1-methoxy-2-chlor-
benzenu) anhydridem kyseliny benzoové”. Malo reaktivni
chlorbenzen byl uspé$né acylovan 4-nitrobenzoyl-
chloridem® v  piitomnosti modifikovaného  ZrO,
s vytézkem 4-nitrobenzofenonu 40 %. Vysokych vytézka
(95 %) bylo rovnéz dosazeno v acylacich anisolu anhydri-
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dem kyseliny (S)-2-methylbutanové, kde chiralni acyla¢ni
skupina za podminek béZné heterogenni reakce zustava
zachovana bez znamek racemizace.

2.5. Katalyzadtory na béazi jilu

Hlavnim zéstupcem jilovitych katalyzator je mont-
morilonit***. Tento mineral, schopny pojmout velké
mnozstvi vody, je pro své vyrazné sorp¢ni vlastnosti Siro-
ce pouzivan zejména v zemédélstvi jako aditivum do
pady. Montmorilonit v kationtové form& Fe'* je velmi
aktivni pfi acylacich 2-methoxynaftalenu acetanhydridem
na l-acetyl-2-methoxynaftalen (vytézek ketonu 71 %,
100 % selektivita)*. Materialy na bazi jila jsou také vhod-
nymi katalyzatory pro benzylace a benzoylace benzenu
a toluenu v kapalné fazi. Hlavnimi vyhodami téchto kata-
lyzatoru je jejich nizka citlivost ke stopam vody a prede-
v&im moznost jejich opakovaného pouziti*®.

2.6. Specialni typy katalyzéatort

a) Systém iontovych kapalin

Tontové kapaliny jako [emim]“AlCl,” ((emim)" = 1-methyl-
-3-ethylimidazoliovy kationt) prokazaly vysokou aktivitu
nejen pii Friedelovych-Craftsovych reakcich (acetylace
benzenu, chlorbenzenu, toluenu a anisolu)?’ ale i pii iso-
merizacich alkand a v enzymatické katalyze***°. Tyto soli
predstavuji novou tfidu rozpoustédel vykazujici neobvyklé
fyzikalné-chemické vlastnosti — nehotlavost, vysokou te-
pelnou odolnost, neméfitelné tenze par a pfedevsim vybor-
né solvatacni Gcinky pro celou fadu organickych, anorga-
nickych a polymernich materiald. Zajimavou alternativou
je pouziti  heterogenizovaného systému Lewisovych
(FeCly) iontovych kapalin v acylacnich reakcich aromati



Chem. Listy 100, 790~797 (2006)

a etherd. Nicmén¢ imobilizace tohoto systému je spojena
s jistymi problémy pii reakcich v kapalné fazi, kde dochazi
k uvoliiovani nanesené formy. Vhodnym fesenim se zda
byt reakce v plynné fazi’.

b) Nafion, Nafion/SiO,

Nafion je synteticky polymer (sulfonovany kopolymer
tetrafluorethenu a perfluorpropylenoxidu) s vlastnostmi
iontovych materialt, které ziskal zavedenim kyselych sul-
fonovych skupin do polymerni matrice®. Ve srovnani se
standardnimi polymernimi materialy na bazi teflonu, které
se vyznacuji vysokou chemickou i tepelnou odolnosti, je
Nafion navic vysoce iontové vodivy, velmi kysely diky
pritomnosti sulfonovych skupin a vysoce permeabilni pro
molekuly vody. Pro svoji vysokou kyselost je pouzivan
jako katalyzator zejména ve vyrobé farmaceutickych
a pesticidnich prostiedka®>.

¢) Polymery

Syntetické polymery jsou pfipravovany polymeriza¢nimi
reakcemi a mohou byt modifikovany pfirodnimi latkami
(rostlinné oleje, pfirodni pryskyfice) nebo zpracovany
esterifikaci ¢i hydrolyzou. Tyto jsou velmi ¢asto pouZziva-
ny v enzymové katalyze pro syntézy specialnich sloucenin,
napf. asymetrickych substituovanych tetrafenylporfyrini™*.
Polymerni Amberlyst™s funkénimi skupinami SO;H je
napf. vyuzivan kromé acylaénich reakci’®”’ také v alkyla-
cich, hydrogenacich a esterifikacich.

3. Priklady acylacnich reakei

Reaktivita substituovaného aromatického uhlovodiku
je ovlivnéna povahou daného substituentu. Pro acylaéni
a alkylacni reakce obecné plati, ze reaktivita alkylaroma-
tickych uhlovodikd stoupa s rostoucim poétem methylo-
vych skupin®®. Reakce méng aktivovanych sloudenin
(benzen, chlorbenzen, fluorbenzen) jsou oproti pievazné
veétsing acylaci vedenych v kapalné fazi zpravidla provade-
ny ve fazi plynné®®, kdy lze dosahnout vyssich vyt&zka
ketont. Zaroven vsSak je nutné v prub¢hu reakce pocitat
s poklesem katalytické aktivity v dusledku tvorby objem-
nych sloucenin a uhlikatych usad, které vznikaji snadnéji
pfi reakci v plynné fazi a které snizuji pocet dostupnych
aktivnich center katalyzatoru.

Acylacni reakce benzenu jsou jednou z moznych cest
pripravy acetofenonu, ktery je cennou surovinou ve far-
maceutickém a barvarském primyslu, v parfumerii i ve
vyrobé pesticidi. Na zeolitu H-ZSM-5 je v acylacich ben-
zenu kyselinou octovou’' dosahovano konverze kyseliny
octové 42 % a selektivity k acetofenonu 91 %. Rychlost
acylace benzenu vztazena na koncentraci hliniku v zeolitu
je jedenactkrat vyssi v pripadé H-ZSM-5 nez u H-mor-
denitu. Naopak zeolity HY a ReY jsou zcela neaktivni pfi
této reakci. Konverzi acylaéniho ¢inidla (30—43 %) je
mozné ovlivnit ¢astenou iontovou vymeénou zeolitu na
Na' formu, kdy katalyticka aktivita klesa v dsledku sniZe-
ni poctu siln€ kyselych Bronstedovych center. Pfedpoklada

794

Referat

se, ze tato centra prispivaji i k nasledné reakci acetofenonu
s kyselinou octovou a tim podporuji vznik dalSich neza-
doucich produkta.

Benzofenon je pfipravovan acylaci benzenu anhydri-
dem kyseliny benzoové” s vytézky ketonu 67 % v piitom-
nosti katalyzatoru HCsPW,04. Katalyzator je mozné
pouzit opakované, ovSem aktivita katalyzatoru po tretim
pouziti vyrazné klesa (vytézek benzofenonu 15 %)
v disledku silné adsorpce produktd (benzofenonu a kyseli-
ny benzoové).

Acylace toluenu derivaty kyseliny isomaselné
(2-methylpropanové) byla studovéana jako modelova reak-
ce prvniho acylaéniho stupné syntézy ibuprofenu®. Autofi
porovnavali katalytickou aktivitu zeolitovych a mesopo-
réznich katalyzator spolu s katalyzatory na bazi jilt. Za-
roveil navrhli optimalni podminky pro produkci isopropyl-
(4-methylfenyl)ketonu, pfi nichz je dosahovano konverze
acylac¢niho Cinidla (isobutyrylchloridu) 56—71 % a selekti-
vit 78-84 % vztazenych ke vSem isomeriim zadaného ke-
tonu. Reakce je vyrazné urychlena piidavkem vody
v dusledku hydrolyzy acylaéniho ¢inidla isobutyrylchlo-
ridu. Naopak ptidavek produktu nebo samotné kyseliny
2-methylpropanové, ktera rovnéz v reakci vznika, vede ke
zpomaleni reakce z dlivodli obsazeni aktivnich center ob-
jemnym ketonem nebo vznikajici kyselinou.

Druhym acylacnim stupném pfi pripravé ibuprofenu
je syntéza 4-isobutylacetofenonu pfimou acylaci isobutyl-
benzenu acetanhydridem. Reakce byla studovana na ko-
merénich zeolitech beta® a iontové vymeénénych (Fe™,
Zn*, Ce*") nano- a mikrokrystalickych zeolitech beta®.
V reakci se vyznamné uplatiiuje vnéjsi povrch zeolitu a je
proto doporucovano pouziti zeolitu beta s velmi malymi
krystaly.

Benzoylaci chlorbenzenu v kapalné fazi na zeolito-
vych katalyzatorech a na AICl; je pfipravovan 4,4’-di-
chlorbenzofenon®, ktery se pouziva pii vyrobé specialnich
inkoustll. Byl prokazan pfiznivy vliv pfitomnosti silnych
Bronstedovych center na polarizaci acylacniho ¢inidla a na
naslednou tvorbu aktivni elektrofilni &astice CIC¢HsCO",
ktera atakuje vlastni substrat.

Selektivni acylaci o-xylenu derivaty kyseliny benzoo-
vé na zeolitovych katalyzatorech® lze pfipravit 3,4-di-
methylbenzofenon, dulezity meziprodukt ve vyrobé bar-
viv. Zeolity beta vykazuji v této reakci konverzi ben-
zoylchloridu 52 % a selektivitu k 3,4-dimethyl-
benzofenonu 95 %.

Pii acylacich anisolu s pouzitim heteropolykyselin se
ukazaly byt aktivni i nenasycené kyseliny krotonova
a akrylova”’. Prestoze tyto kyseliny mohou piisobit jako
alkyla¢ni i acyla¢ni ¢inidla, vysledky ukazaly, Ze ve spoje-
ni s katalytickym systémem na bazi heteropolykyselin jsou
nenasycené karboxylové kyseliny aktivnéjsi pfi acylacni
nez pii alkylaéni reakci.

Veratrol (1,2-dimethoxybenzen) lze acylovat derivaty
linearnich karboxylovych kyselin s riznou délkou uhlika-
té¢ho fetézce® na zeolitech typu Y. Vysledky ukazaly, ze
pro tyto acylacni reakce je dilezita pfitomnost obou typt
aktivnich Lewisovych a Bronstedovych center. V porov-
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nani se Sirokoporéznim zeolitem Y se stifednéporézni zeolit
ZSM-5 ukéazal byt témet neaktivni.

Selektivni acylaci bifenylu benzoylchloridem na zeo-
litu beta lze pfipravit 4-fenylbenzofenon, pouzivany ve
farmaceutickém primyslu, k vyrobé fungicidnich pfiprav-
kit i optickych materiala®®. Klasické homogenni katalyza-
tory typu AICl; v porovnani se zeolitovymi katalyzatory
nevykazuji tvarovou selektivitu a podporuji spise tvorbu
2-fenylbenzofenonu. Zeolit beta je také mozné pouzit opa-
kované, nicméné¢ vytézky ketonu na recyklovaném kataly-
zatoru jsou nizsi (33 %) ve srovnani s puvodnimi vytézky
(40 %) zdGvodu castecné dealuminace katalyzatoru
v disledku uvoliovani chlorovodiku z acyla¢niho ¢inidla.

Acylované derivaty naftalenu jsou vyznamnymi mezi-
produkty ve vicestupniovych syntézach barviv, pesticidu,
vonnych latek a 1ékt. Pro reakce takto objemnych molekul
jsou obvykle pouzivany Sirokoporézni zeolity beta a Y.
Zeolit beta byl studovéan v syntéze 2-acetylnaftalenu pii-
mou acylaci naftalenu acetanhydridem pro vonné a chut’o-
vé sm&si®. Hlavnim problémem piipravy 2-acetyl-
naftalenu je postupna deaktivace katalyzatoru. Zpomaleni
deaktivace Ize docilit pouzitim piebytku naftalenu, ¢imz je
potlacena tvorba nezadoucich objemnych sloucenin, které
nemohou desorbovat z kanald zeolitu.

V syntéze naproxenu je dilezitym meziproduktem
6-acetyl-2-methoxynaftalen (6-AMN), ktery je spolu
s l-acetyl-2-methoxynaftalenem (1-AMN) pfipravovan
acylaci 2-methoxynaftalenu. Tvarova selektivita zeolitl,
kterd je urcena velikosti kanalové struktury zeolitu, dovo-
Iuje vstup pouze urcitych reaktantd, meziproduktd a pro-
dukti”® a umoziiuje rozlisit mezi ob&ma isomery na zakla-
de jejich odlisné velikosti, je pri této reakci zamérné€ vyu-
zivana. 6-Acetyl-2-methoxynaftalen, ktery je méné stéric-
ky narocny, je prednostné vytvaren v porech zeolitu, za-
timco prostorové vétsi isomer 1-acetyl-2-methoxynaftalen
vzniké predev§im na vnéj$im povrchu katalyzatoru. Distri-
buce isomert je vyrazné ovlivnéna i reakéni teplotou. Pri
niz§i teploté reakéni smési je vyssi selektivita k (1-AMN)
a naopak nizsi selektivita k (6-AMN). Naopak pti 170 °C
je pomér isomerd (1-AMN) : (6-AMN) 0,2 : 86,9 a vyté-
zek (6-AMN) dosahuje 76,3 %. Selektivitu k zddanému
prekurzoru naproxenu lze dale zvysit pasivaci vnéjsiho
povrchu zeolitu beta. Vhodnymi katalyzatory pro acylace
2-methoxynaftalenu jsou zeolity beta’®, polymorf C zeolitu
beta (ITQ-17)"', zeolit Y i mesoporézni Zn-MCM-41
(cit.”).

Hydroxyacetofenony jsou cennymi meziprodukty
v ptipravé 1é¢iv’. Tyto sloudeniny jsou ziskavany piimou
C-acylaci fenolu kyselinou octovou nebo pfesmykem este-
ru — fenylacetatu, produktu O-acylace fenolu. Vzhledem
k vyssi elektronové hustoté atomu kysliku fenolu probiha
tvorba hydroxyacetofenonu pfesmykem meziproduktu
O-acylace. Reakce jsou studovany v plynné i kapalné fazi
na molekulovych sitech nejéastéji zeolitech beta’”
s konverzemi fenolu 43-77 %.

Heterocyklické aromatické slouceniny jako benzofu-
ran a 2-methylbenzofuran jsou zajimavymi a cennymi
substraty v piipravé 1é¢iv’*"”. Acylace téchto latek byly
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studovany v kapalné fazi na zeolitu ZSM-5 a byly dosaze-
ny konverze heteroaromatih az 95 % a selektivity
k monoacylovanym derivatim 70-84 %. Za studovanych
podminek™ jsou v reakéni smési piitomny vyjma monoa-
cylovanych produktti i produkty vicestupiiové acylace.

Z roku 1947 pochéazeji zminky o acylacich thiofe-
nu acetylchloridem na montmorilonitu (K10)®.
V soucasné dobé jsou zkoumdny selektivni acylace
thiofenu na 2-acetylthiofen s vytézky ketonu az 62 % na
zeolitech beta, a to v kapalné i plynné fazi. V acylacich
thiofenu butyrylchloridem na zeolitovych molekulovych
sitech’® (H-ZSM-5, H-mordenit, H-Y, H-USY) byl studo-
van ptredevS§im podrobny vliv typu vlastniho aktivniho
centra katalyzatoru na slozeni produktd. Na rozdil od vy-
sledkil a zavérd Cormy’’ byla potvrzena pfima korelace
mezi pocatecni reakeni rychlosti acylace a poctem Lewiso-
vych center. Rozdil v reaktivité zeolitd je zde pripisovan
pravé rtizné koncentraci Lewisovych center.

4. Zavér

Acylacni reakce predstavuji kliCovy stupel syntézy
aromatickych ketond. Vyznamnych tspéchi v acylacnich
reakcich bylo docileno v poslednich letech zejména
s pouzitim heterogennich katalyzatori na bazi molekulo-
vych sit, které vyjma vysoké aktivity, tepelné stability
a tvarové selektivity jsou také nezavadné pro zivotni pro-
stfedi. Navic je mozné tyto katalyzatory pouZzit v reakci
opakovang, nebot’ jejich izolace z reakéni smési, na rozdil
od klasickych homogennich katalyzatorti (AlCl;, ZnCl,)
neni spojena s jejich destrukei a ztratou. Ackoli je znacné
usili v feSeni problémli soucasné heterogenni katalyzy
vénovano studiu a syntézam novych typtu katalyzatoru,
zbyva vyftesit jest¢ mnoho nedostatkl plynoucich z pouziti
téchto materialt. Je nutné se zaméfit na efektivni vyuziti
heterogennich katalyzatord, na optimalizaci podminek
jejich reaktivace a podrobné studium deaktivac¢nich proce-
st

Tato prace byla uskutecnena s financni podporou
Grantové agentury Ceské republiky (203/03/0840) a
Grantové agentury Akademie véd Ceské republiky
(B4040402).
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mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue): Heterogenous Catalysts for Acylation Reactions

The paper provides an overview of various heteroge-
nous catalysts used in acylation reactions. The reactions
are an important and efficient tool in organic chemistry for
preparation of aromatic ketones, which are at present
prominent intermediates in production of fine chemicals
such as pharmaceuticals, agrochemicals, dyes, pesticides,
and perfumes. The advantages and drawbacks of various
types of heterogenous catalysts are discussed and related
to the properties of homogenous catalysts employed for
the same type of reactions. The effects of the used sub-
strates, acylation agents and catalysts on activities and
selectivities in acylation reactions are discussed. Special
attention is paid to shape-selective properties of molecular
sieve catalysts.



