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1. Uvod

Pro primyslovou syntézu chemickych specialit, jako
jsou léciva, vitaminy, vonné latky a dalsi, jsou slouceniny
obsahujici jednu C=C vazbu zajimavymi vychozimi latka-
mi'. Takové slouéeniny mohou byt ziskiny hydrogenaci
dient a a,pf-nenasycenych dienovych sloucenin, jako jsou
napf. kyselina sorbova, estery kyseliny sorbové, sorbovy
alkohol atd. V hydrogenacnim kroku mohou vznikat rlizné
stereoizomery. Je dobfe znamo, ze poloha dvojné vazby
Casto vyznamné ovlivituje vlastnosti produktu, proto je
dalezité najit regio- a stereoselektivni katalyzator pro hyd-
rogenacni krok. Pro hydrogenaci dient a dienovych slou-
¢enin jsou ¢asto pouzivany katalyzatory na bazi prechod-
nych kovii. V zavislosti na pouzitém katalyzatoru lze zis-
kat s ruznou selektivitou produkty 1,2- nebo 1,4-adice
vodiku na dienovy systém.

2. Selektivni hydrogenace konjugovanych dieni

Hydrogenace konjugovanych dienti zpravidla probiha
snadnégji nez hydrogenace alkend, a to diky zvysené elek-
tronové hustoté distribuované mezi dvéma C=C vazbami®".
Adsorpce dienu na povrch katalyzatoru muize probihat
soucasné jednou nebo obéma dvojnymi C=C vazbami.
Adsorpce jednou dvojnou vazbou obvykle vede ke vzniku
produktu 1,2-adice. V piipadé adsorpce dvéma dvojnymi
vazbami v disledku izomerace allylového meziproduktu
muze probihat tvorba produktt jak 1,2-, tak i 1,4-adice
(obr. 1). Je tfeba poznamenat, Ze pomér produktd 1,2-
a 1,4-adice, stejn¢ jako podil Z- a E- izomerd, zavisi na
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Obr. 1. Hydrogenace buta-1,3-dienu (A — 1,2-adice, B — 1,4-adice)
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termodynamické stabilité meziproduktti a kone¢nych slou-
¢enin, pfitomnosti substituentll na C=C vazbach, konfigu-

raci C=C vazeb a také na vlastnostech katalyzétorul’z’4.

2.1. Selektivni hydrogenace konjugovanych dient
v heterogennim uspofadani

Katalyzatory na bazi uslechtilych kovli na riznych
nosicich, jako napf. Al,O0; C, SiO,,jsou pro hydrogenaci
dienti v heterogennim usporadani pouzivany velmi asto®'®.
V tab. I je uveden piehled heterogennich katalyzatort,
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které byly pouzity pro hydrogenaci buta-1,3-dienu a penta-
-1,3-dienu. NejefektivnéjSimi katalyzatory poskytujicimi
vysoky podil nenasycenych produktli za mirnych reakc-
nich podminek jsou katalyzitory na béazi Pd (fadky 1-5,
33), Rh (fadky 6, 7), Cu (fadky 19, 20, 32), Co (fadky 21,
22, 30) a Ni (fadky 26, 27, 31). Nejmensi selektivita
k tvorbé nenasycenych produkti pti hydrogenaci buta-1,3-
-dienu byla zaznamenéana® pfi pouziti katalyzatori na bazi
Ir a Os (fadky 13-16). U vétsiny katalyzatorti bylo pozoro-
véano, ze s rostouci teplotou stoupd selektivita k tvorbé
nenasycenych produkti. Se zvySujicim se pocate¢nim

Tabulka I

Kovové nosicové katalyzatory pouzité pro hydrogenaci buta-1,3-dienu a penta-1,3-dienu
Radek Substrat Katalyzator Teplota [°C]  Selektivita tvorby alkenu [%] Lit.
1 buta-1,3-dien Pd/ALO; 0 100,0 8
2 43 100,0
3 Pd/TiO, 50 90,0 9
4 Pd/grafen 50 100,0 10
5 Pd/BaSO, 20 100,0 11
6 RW/ALO; 16 74,0 8
7 82 90,6
8 Ru/ALO; 0 73,6 8
9 49 83,5
10 Pt/AL,0, 0 50,0 8
11 152 92,0
12 Pt/SiO, 128 58,4 12
13 Os/Al,O4 24 43,0 8
14 70 63,0
15 Ir/AL O, 24 25,1 8
16 75 384
17 Fe/AlLO4 198 98,0 13
18 259 98,4
19 Cu/ALO; 60 100,0 13
20 130 100,0
21 Co/ALLO; 75 100,0 13
22 130 100,0
23 Au/ALO; 170 100,0 14
24 260 100,0
25 Au/ZrO, 120 100,0 15
26 Ni/Al,O4 77 98,8 13
27 110 99,8
28 Ni-Pt/ y-Al,0; 60 98,0 16,17
29 Ni-Pd/ y-ALLO; 60 100,0
30 penta-1,3-dien Co/Al,O4 98 100,0 21
31 Ni/Al,O4 70 97,0
32 Cu/ALO; 116 98,0
33 Pd/ALO; 20 100,0
34 Pt/AL,O4 94 95,0
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tlakem vodiku byl zaznamenan pokles selektivity. Pti pou-
ziti katalyzatorii na bazi Pd nebyl pozorovan vliv teploty
a druhu nosice na selektivitu (fadky 1-5). Bylo zjisténo, ze
velikost ¢astic katalyzatoru mize mit vyrazny vliv na pri-
béh reakce. Pfi hydrogenaci buta-1,3-dienu byl pfi sniZeni
velikosti ¢astic Pd katalyzatoru zaznamenan pokles
podilu produktu 1,4-adice a zvySeni podilu produktu
1,2-adice'**’. Tento jev byl vysvétlen zvySenim nekom-
penzovaného ¢asteéné pozitivniho naboje na povrchu ¢as-
tic se sniZenim jejich velikosti a sniZenim poc¢tu mist vhod-
nych pro adsorpci dienu obéma dvojnymi C=C vazbami na
katalyticky povrch.

Katalytické systémy Ni-Pt/y-Al,O; a Ni-Pd/y-ALOs
prokazaly vysokou aktivitu pti hydrogenaci buta-1,3-dienu
v prato¢ném reaktoru a vysokou selektivitu k tvorbé nena-
sycenych produktd (fadky 28, 29). Selektivita k tvorbé
but-1-enu (produktu 1,2-adice) byla zavisla na druhu pou-
zitého nosice a klesala v fadé: y-AL,O; > SiO, > CeO, >
ZrO,> TiO,. Vliv nosice byl Vysvétlen“”17 rozdilnou silou
interakce kov-nosi¢, kyslikovymi defekty nosice a vlivem
geometrickych a elektronovych efektt.

Wells a Wilson?' studovali hydrogenaci penta-1,3-
-dienu na rtiznych kovovych katalyzatorech (fadky 30-34).
Ve vsech ptipadech byl pozorovan vznik tfi izomernich
pententl. Mnozstvi pentanu bylo malé ¢i nulové. Pfi pouzi-
ti n€kterych katalyzatorti byla zaznamenana vysoka selek-
tivita tvorby jednoho konkrétniho pentenu, napf. pii hydro-
genaci penta-1,3-dienu na kobaltovém katalyzatoru vznikal
trans-pent-2-en s 90% selektivitou, pti pouziti Cu/Al,O;
jako katalyzatoru probihala hydrogenace za vzniku pent-1-
-enu se 70% selektivitou.

Pii hydrogenaci buta-1,3-dienu za katalyzy rliznymi
kovy®'*'* vznikaly t¥i izomerni buteny (viz tab. II). Obec-
né byl hlavnim produktem but-1-en (tadky 1, 2, 4-6). Bylo
prokazano, ze pomér but-l-en/but-2-en i relativni vytézky
trans- a cis-but-2-enu jsou zavislé na druhu kovu pouZité-
ho jako katalyzatoru. Nejefektivnéj§imi katalyzatory po-
skytujicimi vysoky podil produktt 1,4-adice jsou katalyza-
tory na bazi Rh a Fe (tadky 3 a 7).

Pii hydrogenaci buta-1,3-dienu za katalyzy niklem
a kobaltem bylo prokdzano, Zze slozeni reakéni smési je
zavislé na redukéni piipravé katalyzatoru'>??. Pii pouziti
katalyzatort redukovanych do teploty 330 °C (tadky 8
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a 10), vznikal but-1-en jako hlavni produkt. trans-But-2-en
byl hlavnim hydrogena¢nim produktem pii pouziti kobal-
tovych a niklovych katalyzatorti redukovanych nad teplo-
tou 330 °C (tadky 9 a 11). Mnozstvi cis-but-2-enu nebylo
z4vislé na teplot¢ redukce katalyzatoru (fadek 8 vs. 9 a 10
vs. 11). Tento jev byl vysvétlen zménou reakéniho mecha-
nismu.

Pfi hydrogenaci substituovanych butadient maji
vlastnosti, poloha a velikost substituentii vliv na selektivitu
reakce. Pfi hydrogenaci buta-1,3-dien-2,3-dikarbonitrilu?,
obsahujiciho  elektronové  akceptorni  substituenty
v polohéch 2 a 3, byly pii pouziti Pd/C jako hlavni produk-
ty ziskany trans- a cis-but-2-en-2,3-dikarbonitrily. Hydro-
genace kyseliny mukonové ((2E,4E)-hexa-2,4-diendiové),
ktera obsahuje elektronakceptorni substituenty v polohéach
1 a 4, na Pd/C probihala s vysokou rychlosti** a jako hlav-
ni produkt byla ziskana kyselina (F)-hex-2-endiova
se selektivitou 80 %. P¥i hydrogenaci® kyseliny sorbové
((2E,AE)-hexa-2,4-dienov€), majici jeden akceptorni sub-
stituent v poloze 1, na Pd/C vznikala kyselina hex-2-enova
se selektivitou 90 %. Vznik téchto produktt byl dan odlis-
nou stabilizaci allylovych meziprodukti (obr. 2).

Aktivita katalyzatorl na bazi jinych uslechtilych ko-
vi?*2 nanesenych na aktivnim uhli byla testovana pfi
hydrogenaci methylesteru kyseliny sorbové. Dvojna vazba
v poloze 4 podléhala hydrogenaci snadnéji, protoze dvojna
vazba v poloze 2 je konjugovana s karboxylovou skupi-
nou, a proto je mén¢ piistupnd hydrogenaci. Pti pouziti
platinového, rutheniového a rhodiového katalyzatoru do-
chéazelo k tvorb¢é methylesteru kyseliny (F)-hex-2-enové
(27-29 % ve smési) a methylesteru kyseliny (£)-hex-4-
-enové (4-9 % ve smési). Hlavnim produktem byl vsak
methylester kyseliny kapronové.

P1i pouziti kovové Pt jako katalyzatoru pro hydroge-
naci kyseliny sorbové a ethylesteru kyseliny mukonové
byly ziskdny pouze nasycené produkty, tj. kyselina kapro-
nova, resp. ethylester kyseliny adipové. Kyselina kaprono-
va byla hlavnim produktem i pfi hydrogenaci kyseliny
sorbové za katalyzy Adamsovym katalyzatorem®’.

Pii hydrogenaci®' 1-methoxy-buta-1,3-dienu, obsahu-
jictho donorovy substituent, na Pd/C je vznik allylového
meziproduktu s ¢astenym kladnym nébojem v poloze 1
preferovan, a proto byla pozorovana ptevladajici tvorba

8+
HOOC ™\ cooH HOOC ZCooH
l ’
Pd Pd
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6+
NN cooH ZcooH
pdl Pd
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Obr. 2. Stabilizace allylovych meziprodukti pri hydrogenaci buta-1,3-dien-2,3-dikarbonitrilu, kyseliny mukonové a Kyseliny

sorbové
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Tabulka II
Zastoupeni produktii pfi hydrogenaci buta-1,3-dienu na riiznych kovovych katalyzatorech

Radek Katalyzator Zastoupeni hydrogenacnich produkti, % Lit.

but-1-en trans-but-2-en cis-but-2-en

1 Cu/AL0O; 83 8 9 13
2 Rw/ALO; 61 23 16 8
3 RW/ALO; 48 32 20 8
4 Pd/AlO; 65 33 2 8
5 Pt/AL,O4 72 18 10 8
6 Au/ALO; 60 15 25 14
7 Fe/AlLO; 27 41 32 13
8 Co/ALO5* 50 33 17 13
9 Co/ALO;° 22 70 8

10 Ni/AL,O;* 55 30 15 13
11 Ni/ALO; " 27 63 10 22

* Redukce katalyzatoru byla provedena pii teploté < 330 °C; ® Redukce katalyzatoru byla provedena pii teplots > 330 °C

1-methoxy-but-3-enu (obr. 3).

V literatute®>*je popsano pouziti oxidii kovil jako
katalyzatorti hydrogenace dienti. Pti hydrogenaci buta-1,3-
-dienu a penta-1,3-dienu za katalyzy oxidy s oxida¢nim
¢islem kovu +II, napf. CdO, MgO, ZnO, vznikaji s vetsi
selektivitou produkty 1,4-adice se Z-konfiguraci**. Pouziti
oxidl s oxida¢nim c¢islem kovu +III a +IV (La,0;, ThO,,
Z1r0,, Ga,0;) jako hydrogenac¢nich katalyzatorti vede ke
vzniku produktd s E-konfiguraci.

2.2. Selektivni hydrogenace konjugovanych diend
v homogennim uspofadani

Béznymi katalyzatory pro hydrogenaci diend
v homogennim uspofadéani jsou komplexy nejrtiznéjsich
kovg 3548 jako napt. Ru, Rh, Zr, Os, Mo, Pd, Pt, Cr, Co,
Fe, Ni, Ir, Cu. Stejné jako pii hydrogenaci v heterogennim
uspofadani mohou pti hydrogenaci v homogennim uspofa-
dani vznikat produkty 1,2- a 1,4-adice vodiku. Ptitomnost
a druh substituentd na uhlicich nesoucich dvojné vazby
v substratu a velikost a druh ligandt v koordinacni sféte
kovli maji vyrazny vliv na konfiguraci hydrogenac¢nich
produktti. Koordinace obou dvojnych vazeb na jednom
kovovém centru vede k prevladajici tvorbé Z- izomeru.
V této ¢asti bude velka pozornost vénovana katalyzatortim,

_ ¥
/Y\ocm — /v/ E :E)CHs
=76 AN Pd W

Obr. 3. Stabilizace allylového meziproduktu pri hydrogenaci
1-methoxy-buta-1,3-dienu

které prokazaly vysokou hydrogenacni rychlost a selektivi-
tu k tvorbé nenasycenych produktii.

2.2.1. Kobaltové katalyzatory

Pii hydrogenaci dieni za katalyzy komplexy CoX
(PPh;); (X=Cl, Br, I) byla pozorovana 1,2-adice vodiku za
vzniku terminalniho alkenu*. BF;-O(C,Hs), byl pouzit
jako aktivator komplexu. Vysoka selektivita k tvorbé
1,2-adi¢niho produktu byla pozorovana pouze pii hydroge-
naci dienti s methylovou skupinou na dvojné vazbé, jako
jsou napiiklad isopren a penta-1,3-dien. V téchto pfiipa-
dech probihala adice vodiku na stericky branénou C=C
vazbu obsahujici tento substituent**. Rychlost hydrogenace
klesala se zvysujici se velikosti molekuly substratu v na-
sledujicim potadi: isopren > penta-1,3-dien > hexa-1,3-
-dien > cyklookta-1,3-dien.

Porovnanim vysledkd hydrogenace isoprenu za kata-
lyzy vySe zminénym komplexem a komplexy [Co(CN)j
(En)]"a [Co(CN)s(bpy)]" (En = ethylendiamin, bpy =
bipyridin)* 1ze dospét k zavéru, Ze druh ligandu ma vyraz-
ny vliv na regioselektivitu hydrogenace. Pti pouziti kom-
plexii [Co(CN);(En)]"a [Co(CN)s(bpy)]" byl pozorovan
vznik produktu 1,4-adice vodiku. Komplex s ethylendia-
minem vykazoval vyrazné vyssi aktivitu a selektivitu pfi
hydrogenaci dienti nez komplex obsahujici bipyridin jako
ligand. Hydrogenaci 2,3-dimethylbuta-1,3-dienu®’, ktery
ma methylové skupiny na obou C=C vazbach, za katalyzy
[Co(CN)3(En)]" a [Co(CN)s(bpy)]" vznikal terminalni
alken s vytézkem az 86 %. Vznik terminalniho alkenu byl
vysvétlen®” vysokou stabilitou vznikajiciho m-allylového
komplexu vlivem +M tu¢inku C=C vazby a +I efektu me-
thylovych skupin.

Kobaltovy komplex K3[C0(CN)5] byl pouzit pro hyd-
rogenaci kyseliny sorbové ve vod&™***. Aktivni astici
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katalyzatoru byl hydrid [Co(CN)sH]*.  Kyselina
(E)-hex-2-enova byla ziskana jako hlavni produkt se selek-
tivitou 82 %. V methanolu byla reakce mnohem selektiv-
néjsi a selektivita tvorby kyseliny (£)-hex-2-enové dosahla
95 %.

2.2.2. Palladiové katalyzatory

Hydrogenace buta-1,3-dienu za katalyzy
(PhsPCH,PPh;),Pd probihala*' za vzniku produktu 1,2-
-adice, tedy but-1-enu. Pfidavek kyseliny octové ovliviio-
val regioselektivitu hydrogenace a v reakéni smési byly
jako hlavni produkty nalezeny (Z)-but-2-en (23 %)
a (E)-but-2-en (68 %). Prodlouzeni délky uhlovodikového
fetézce (u penta-1,3-dienu) a pfitomnost methylové skupi-
ny na dvojné vazbé (u isoprenu) pfispivaly k 1,4-adici
vodiku, u téchto substratl 1,4-adice probihala i bez ptidav-
ku kyseliny octové. Produkty 1,4-adice vodiku
se Z-konfiguraci byly ziskany s vysokou selektivitou®® pti
pouziti palladiovych katalyzatorG s ferrocenyl a sulfido-
aminovymi ligandy (obr. 4).

CHR'N(CH3),

QS/PGCHZ

Fe ~

. 3 R?
=R

R'=H, Me
R2= Me, 4-tolyl
R3=H, S-4-tolyl

Obr. 4. Struktura palladiovych Kkatalyzatori
a sulfido-aminovymi ligandy

s ferrocenyl-

Komplexy [(CH;-allyl)Pd(PPh);Cl] a (R,S)(Cp-ECHj3)
FE(C5H3-1-CHCH3N (CH3)2-2-ECH3)PdC12 (E = S, Se)
(obr. 5) prokazaly**>* vysokou aktivitu pii hydrogenaci
cyklohexa-1,3-dienu a cyklookta-1,3-dienu. Nejvétsi vyte-
zek cykloalkenu byl dosazen za katalyzy komplexem Pd
obsahujicim siru jako donorovy atom. Autofi** tuto skute¢-
nost vysvétlili tim, Ze vazba Pd-S v uvedeném komplexu
je slabsi nez vazba Pd—Se. Kromé toho ma sulfidovy li-
gand vysokou donorovou schopnost a rychle eliminuje vy-
tvofeny alken, ¢imz je zabranéno jeho dalsi hydrogenaci.

H LCHj
N:CH3
.' <E\1 CH,
P& MCL E =S Se
= ECH; M=Pd M
Obr. 5. Chirdlni  komplex (R,S)(Cp-ECH;3)Fe(CsHs-1-

-CHCH;N(CH;),-2-ECH;)MCl,

2.2.3. Rutheniové katalyzatory

Ve vétsing pripadl prokazuji Ru komplexy vysokou
aktivitu pfi hydrogenaci o,B-nenasycenych dienovych
slougenin. Pribéh adice vodiku na methyl-sorbat™ byl
sledovan pii pouziti homogenniho katalyzatoru RuCl,
(PPh;);. Tento komplex katalyzoval 1,2- i 1,4-adici vodiku
za vzniku methyl-(E)-hex-2-enoatu a methyl-(2)-
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Referat

-hex-3-enoatu. Vyssi regioselektivita k tvorbé produktu
1,2-adice vodiku byla pozorovana pii pouziti Ru komplexu
[RuClL,{P(CH,);OH}], pii hydrogenaci kyseliny sorbové.
Hydrogenace byla provedena ve vod¢ a ve dvoufdzovém
systému voda/ethyl-acetat™. V obou piipadech byla jako
hlavni produkt nalezena kyselina (E)-hex-4-enova. Vyssi
selektivity k tvorbé kyseliny (E)-hex-4-enové bylo dosaze-
no ve dvoufazovém systému, pravdépodobné diky posunu
rovnovahy v disledku extrakce produkti do ethyl-acetatu.

Rutheniové katalyzatory, které obsahuji ve struktute
ligand 1,2,3,4,5-pentamethyl-cyklopentadienyl (Cp*), jsou
schopny katalyzovat hydrogenaci dienovych substratli
s vysokou stereo- a regioselektivitou. Heinen>® pouZil ne-
utralni ve vodé rozpustné komplexy [Cp*Ru(CO)CI(PRj)]
a kationické komplexy [Cp*Ru(CO)(PR;)]CF;SO; (R =
CH,0H, (CH,);0H, Ph-m-SOsNa) jako katalyzatory hyd-
rogenace kyseliny sorbové ve dvoufazovém systému voda/
heptan. Bylo zji§té€no, Ze selektivita a vytézky reakci jsou
vy$§i pfi pouziti kationickych komplext™. Jejich vyssi
aktivita spociva ve vyssi Lewisové kyselosti. Nepfitom-
nosti chloridového iontu ve struktufe ziskavaji kationické
komplexy volné koordinaéni misto, a proto probiha nava-
zani substratu jednoduseji jak z koordinacnich, tak
ze sterickych duvoda. Volba ligandu umoziuje tidit stere-
ochemii reakce a tak je mozné selektivné syntetizovat
bud’ kyselinu (Z)-hex-3-enovou nebo (£)-hex-3-enovou.
Na zékladé téchto vysledkli byl pfipraven komplex
[Cp*Ru(CH3CN);]CF5S0;. Tento komplex byl pouzit pro
hydrogenaci kyseliny sorbové na pozadovanou kyselinu
(Z)-hex-3-enovou ve dvoufizovém systému® voda/heptan
se selektivitou 67 %. Hydrogenace derivati kyseliny sor-
bové ukazala, ze selektivita hydrogenace se liSila
v zavislosti na hydrogenovaném substratu. Sorbovy alko-
hol byl hydrogenovéan na (Z)-hex-3-en-1-ol se selektivitou
82 %. Stereoselektivni hydrogenace sorbového aldehydu
nebyla mozna.

Rutheniové komplexy [Cp*Ru(kyselina sorbova)] "X
(Xiz CF3SO37 nebo [B{3,5-C6H3(CF3)2}4]7 (BARF)) byly
velmi G¢inné pro hydrogenaci kyseliny sorbové
a sorbového alkoholuna kyselinu (Z)-hex-3-enovou
a (Z)-hex-3-en-1-ol za mimych reakénich podminek
v kapalném dvoufazovém systému. Aktivita katalyzatoru
a selektivita reakce byly silné zavislé na pouzitém roz-
poustédle. Nejvyssich hodnot selektivity na (Z)-hex-3-
-enové slouceniny bylo dosazeno pii hydrogenaci
v systému ethylenglykol/terc-butyl(methyl)ether. Rychlost
hydrogenace sorbového alkoholu byla vyssi nez rychlost
hydrogenace kyseliny sorbové.

Hydrogenace kyseliny sorbové, butyl-sorbatu a sorbo-
vého alkoholu byly provadény i v jednofazovém systému
(cit.®%) za piitomnosti katalyzatoru [Cp*Ru(kyselina
sorbova)]CF;S0;. Nejvétsi reakéni rychlost byla namétena
v diethyletheru, nejvétsi selektivita na produkt se Z- konfi-
guraci byla zaznamenana v terc-butyl(methyl)etheru. Hyd-
rogenace sorbového aldehydu za katalyzy komplexem
Cp*Ru(kyselina sorbova)]CF;SO; nebyla usp&sna®. Bé-
hem hydrogenace doslo k rozkladu katalyzatoru a hydro-
genace neprobihala. V reakéni smési byla nalezena pouze
vychozi latka.
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[Cp*Ru(dienova

sloucenina)]

Katalyzatory typu
vych sloucenin obsahujicimi dva a vice parfi konjugovanych
dvojnych vazeb. Hydrogenace probihaly se selektivitou 90—
99 % k tvorbé produktd s Z-3 konfiguraci®.

2.2.4. Rhodiové katalyzatory

Kationicky Osborntuv katalyzator [Rh (bicyklo[2.2.1]
hepta-2,5-dien) difosfinovy ligand]"A™ prokazal vysokou
aktivitu pfi hydrogenaci dienti v polarnich rozpousté-
dlech®®. Pomér produktii 1,2- a 1,4-adice vodiku byl
vyrazné ovlivnén druhem pouzitého rozpoustédla a typem
difosfinového ligandu.

Rhodiové katalyzatory [RhCI(PPhs);], [RhCI(PPhs),
(Ph,POOCH,CH=C(CHa),)], [H2Rh(Ph;N3)2(PPh;),] byly
pouzity pro hydrogenaci kyseliny sorbové"***’. Rhodiovy
komplex [RhCI(PPh;);] (Wilkinsoniv katalyzator) posky-
toval vyhradné kyselinu hexanovou i pfi nizkych konver-
zich  vychoziho substratu. Komplex [RhCI(PPhj),
(Ph,POOCH,CH=C(CHj3),)] prokézal pii hydrogenaci
nejvetsi aktivitu z vySe zminénych katalyzatori a slozeni
vysledné reakéni smési pii totalni konverzi kyseliny sorbo-
vé se skladalo z 52 % kyseliny hex-4-enové a 48 % kyseli-
ny hexanové. V jinych rozpoustédlech (tetrahydrofuran,
N,N-dimethylformamid, toluen, benzen) byl zaznamenan
pokles aktivity katalyzatorli a mensSi selektivita k tvorbé
nenasycenych sloucenin.

2.2.5. Chromové katalyzatory

Chromové katalyzatory [Cr(CO)s], [Cr(CO)s], [(aren)
Cr(CO);] byly pouzity® pro hydrogenaci methyl-sorbatu,
kyseliny sorbové a sorbového alkoholu. Hydrogenaci me-
thyl-sorbatu na methyl-(Z)-hex-3-enoat a sorbového alko-
holu na (Z)-hex-3-en-1-0l probihaly se selektivitou
91-99 %. Pfi hydrogenaci kyseliny sorbové byla ziskana
jako hlavni produkt kyselina (£)-hex-2-enova. Ke zméné
regioselektivity pravdépodobné dochazelo v disledku
vlivu karboxylové skupiny na tvorbu komplexu substratu
s katalyzatorem.

Nejvyssi aktivitu pfi hydrogenaci methyl-sorbatu
vykazoval komplex, ktery obsahoval 3-karbomethoxy-
anisol jako arenovy ligand, naopak nejnizsi aktivita byla
zaznamenana u komplexu s benzenovym ligandem. Bylo
prokazano, ze elektronakceptorni substituenty arenu
urychluji reakci, zatimco elektrondonorové substituenty ji
zpomaluji. Selektivita nebyla druhem arenového ligandu
podstatné ovlivnéna. K hydrogenaci byl pouzit i katalyza-
tor [(cykloheptatrien)Cr(CO);], ktery misto arenového
ligandu obsahoval cyklicky trienovy ligand®®. Porovnanim
vysledkli hydrogenace methyl-sorbatu za katalyzy kom-
plexy [(aren)Cr(CO);] a [(cykloheptatrien)Cr(CO);] lze
dospét k zavéru, ze komplex s arenovym ligandem je méné
aktivni.

3. Zavér

Katalyticka hydrogenace nenasycenych uhlovodiku se
v organické syntéze hojné vyuziva. Selektivni hydrogenaci
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dienti a dienovych sloucenin lze ziskat celou fadu chemic-
kych specialit, napt. 1é¢iva, vitaminy, vonné latky, ptipad-
né pfipravit jejich meziprodukty.

Heterogenni katalyzatory, které se pouzivaji pro hyd-
rogenace diendl, jsou stabilni a snadno separovatelné od
produktl, ale maji nizkou aktivitu a selektivitu. Reakce za
katalyzy heterogennimi katalyzatory obvykle probiha za
vyssich teplot a tlakli nez hydrogenace za ptitomnosti ka-
talyzator. homogennich. Selektivita reakce pii pouziti
heterogennich katalyzatori maze byt vyrazn€ ovlivnéna
druhem pouzitého nosice, piidavkem aditiv a velikosti
C¢astic katalyzatoru. BéZnymi katalyzatory pro hydrogenaci
dientl v homogennim uspoiadani jsou komplexy prechod-
nych kovii. Homogenni katalyzatory, pouzivané prevazné
v laboratorni praxi, jsou ve vétsiné piipadt vysoce aktivni.
Jejich selektivita je vyznamné zavisla na struktufe kataly-
zatoru a druhu organickych liganda pfitomnych ve struktu-
te. Jejich nevyhodou jsou vysoké ceny, slozitost syntézy
a nizk4 stabilita.
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M. Kotova, E. Vyskolilova, and L. Cerveny

(Department of Organic Technology, University of
Chemistry and Technology, Prague): Selective Hydro-
genation of Conjugated Dienes and Diene Compounds

For industrial syntheses of fine chemicals, compounds

bearing one C=C bond are interesting starting materials.
These compounds can be obtained by hydrogenation of
unsaturated compounds containing two or more conjugat-
ed double bonds. Various positional and configurational
isomers can be formed in a hydrogenation step. It is well
known that positions of the double bond and functional
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groups can significantly affect the properties of the prod-
uct. For these reasons, it is crucial to find a suitable regio-
and stereoselective catalytic complex to perform the hy-
drogenation step. The presented review considers the main
homogeneous and heterogeneous catalysts that are used for
the selective hydrogenation of dienes and compounds with
a conjugated diene system.

Keywords: selective hydrogenation, conjugated dienes, o,p-
-unsaturated compounds, homogeneous catalysts, heteroge-
neous catalysts
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