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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Oksidacija alkohola u aldehide i ketone je jedna od fundamentalnih transformacija u organskoj
sintezi. Primjenjuje se u brojnim razvojnim procesima, posebice u parfemskoj i farmaceutskoj
industriji.! S obzirom na rastuée ekoloske izazove i cilja razvoja odrzivih kemijskih procesa, u
procesu istrazivanja sve viSe se slijede nacela zelene kemije. Uobic¢ajene metode oksidacije,
iako ucinkovite, Cesto zahtijevaju primjenu toksi¢nih, skupih i ekoloski neprihvatljivih
oksidansa poput spojeva kroma(VI), bromata i permanganata.! Stoga je razvoj ekoloski
prihvatljivih, sigurnih i ekonomski isplativih alternativa postao prioritet, pri ¢emu se vodikov
peroksid (H202) istaknuo kao oksidans s velikim potencijalom.1?2

Vodikov peroksid posjeduje niz prednosti kao oksidacijsko sredstvo. Cjenovno je
pristupacan te dostupan u koli¢inama dovoljnima za potrebe industrije. Sadrzi veliki udio kisika
¢ime omogucuje visoku ucinkovitost oksidacijskih procesa uz minimalnu proizvodnju
nusproizvoda. Za razliku od konvencionalnih oksidansa koji generiraju opasni otpad, vodikov
peroksid se razgraduje na vodu i kisik, §to ga ¢ini ekologki prihvatljivim reagensom.3*

Poseban istrazivacki interes usmjeren je na selektivnu kataliti€¢ku oksidaciju benzilnih 1
heterociklickih alkohola koji predstavljaju klju¢ne intermedijere u sintezi farmaceutskih
spojeva, bojila, mirisa i kemikalija analiticke Gisto¢e.®> Selektivnost oksidacijskih reakcija
presudna je za minimiziranje nastanka nezeljenih nusproizvoda 1 povecanje ukupne
ucinkovitosti procesa. Razmatraju se razliciti kataliticki sustavi za poboljSanje selektivnosti 1
ucinkovitosti oksidacije vodikovim peroksidom, ukljucujuci katalizatore metala poput zeljeza,
mangana i paladija, kao i heterogene katalizatore poput zeolita i oksida metala na razli¢itim
nosaéima.® Svaki od navedenih sustava pruza specifiéne prednosti u pogledu reakcijskih uvjeta,

prinosa produkta i mogucnosti ponovne upotrebe katalizatora, doprinoseci razvoju odrzivijih i

uc¢inkovitijih kemijskih procesa.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Opéenito o oksidaciji alkohola
Oksidacija alkohola je jedna od klju¢nih reakcija u organskoj kemiji jer omogucava pretvorbu
alkoholnih funkcionalnih grupa u karbonilne spojeve poput aldehida, ketona ili karboksilnih
kiselina.® Ima $iroku primjenu u industrijskoj sintezi, farmaceutskoj proizvodnji i biokemiji.
Ovisno o strukturi alkohola, oksidacijskom sredstvu i uvjetima reakcije mogu se dobiti
razli¢iti produkti. Primarni alkoholi oksidiraju u dva stupnja, u aldehide, a zatim, ako oksidacija
nije kontrolirana, u karboksilne kiseline. Sekundarni alkoholi oksidiraju u ketone, dok tercijarni
alkoholi obi¢no ne oksidiraju lako, jer nemaju vodikov atom na karbonilnom ugljiku, Sto

otezava daljnju reakciju (Slika 1).°
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Slika 1. Oksidacija primarnih, sekundarnih i tercijarnih alkohola.

Oksidacija alkohola se moze provesti pomocu razlicitih oksidacijskih sredstava, medu kojima
su najznacajniji kromati, permanganati i peroksidi. Tradicionalni oksidansi, poput kalijevog
dikromata 1 kalijevog permanganata, u¢inkoviti su, no generiraju toksi¢ne nusprodukte koji

predstavljaju ekoloski problem.??® Zbog toga se posljednjih godina preferiraju selektivni i
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ekoloski prihvatljivi oksidansi, poput vodikovog peroksida i molekularnog kisika, koji u
kombinaciji s katalizatorima omoguéuju precizniju kontrolu oksidacijskog procesa.?

Mehanizam oksidacije alkohola ovisi o vrsti oksidansa i uvjetima reakcije. U slucaju
kromatnih reagensa, reakcija zapocinje formiranjem reakcijskog meduprodukta izmedu
alkohola i metalnog centra oksidansa. Nakon eliminacije vodikovog atoma, alkohol prelazi u
karbonilni spoj.” U oksidacijama kataliziranim metalima poput paladija, platine ili bakra,
mehanizam ¢esto ukljucuje prijenos vodika s alkohola na katalizator, §to omogucuje stvaranje
odgovarajuéeg karbonilnog spoja bez dodatnih nusprodukata.®

Jedan od klju¢nih aspekata oksidacije alkohola jest selektivnost reakcije. Ovisno o
uvjetima, moguce je kontrolirati oksidaciju kako bi se zaustavila na aldehidnom ili ketonskom
stupnju, ¢ime se sprjeava daljnja oksidacija u karboksilne kiseline. Ovaj element je posebno
vazan u oksidaciji benzilnog alkohola, u kojoj je glavni cilj dobiti benzaldehid kao produkt, a
izbjeéi preoksidaciju do benzojeve kiseline. Za tu svrhu koriste se blagi oksidansi i kataliticki
sustavi koji omogucuju selektivnu oksidaciju. Oksidacija alkohola takoder ima znacajnu ulogu
u bioloskim procesima. U ljudskom organizmu etanol oksidira pomoc¢u enzima alkohol—
dehidrogenaze u acetaldehid, koji zatim dalje oksidira do octene kiseline djelovanjem aldehid—
dehidrogenaze. Ovaj proces je klju¢an u metabolizmu alkohola, no nakupljanje acetaldehida

moze uzrokovati negativne uéinke, ukljuéujuéi toksiénost i oksidativni stres.’
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2.2. Parametri koji utjecu na reakcije kataliticke oksidacije

Postoje mnogi parametri koji utjeCu na ucinkovitost i brzinu reakcije kataliticke oksidacije.
Neki od njih su: aktivna povrsina, tlak, koncentracija reaktanta, vrsta oksidansa, itd. Kako bi se
ubrzala izvedba ovih reakcija kljuéno je izabrati odgovarajucu vrstu Katalizatora. Katalizator
mora posjedovati specificne fizicko—kemijske osobine, kao $to su visoka specifi¢na povrsina,
stabilnost pri visokim temperaturama i sposobnost za lako prihvacanje i otpustanje elektrona ili
molekula kisika.

Aktivna povr$ina katalizatora je takoder iznimno vazna, povecéanje povrsine katalizatora
moze znacajno povecati broj aktivnih centara i time ubrzati reakciju, $to se primjerice postize
upotrebom nano-struktura ili poroznih materijala.!*

Povisena temperatura olakSava sudare molekula i omogudéuje lakse aktiviranje
reaktanata u reakcijama Kkataliticke oksidacije. S poveéanjem temperature raste kineti¢ka
energija Cestica, Sto obi¢no ubrzava reakciju, jer molekule imaju vise energije za prevladavanje
energijskog praga potrebnog za pocetak reakcije. Medutim, previsoka temperatura moze
izazvati deaktivaciju katalizatora, promjene u njegovoj strukturi, ili ¢ak njegovo unistenje, Sto
moZe negativno utjecati na u¢inkovitost reakcije.!?3

Tlak takoder moze znacajno utjecati na reakciju kataliticke oksidacije, posebno u
plinovitim reakcijama. Povecanjem tlaka raste koncentracija plinovitih reaktanata poput kisika,
Sto moze ubrzati reakciju. U odredenim slucajevima, povecanje tlaka moze pomoci u
odrzavanju optimalne koncentracije reaktanata i katalizatora u reakcijskoj smjesi. Isto tako,
previsoki tlak moze uzrokovati mehanic¢ke probleme u reakcijskom sustavu i posljedi¢no lose
utjecati na selektivnost reakcije.!*

Koncentracija reaktanata takoder ima vazan utjecaj na brzinu kataliticke oksidacije.
Visa koncentracija reaktanata obi¢no znaci vec¢i broj sudara medu molekulama, Sto mozZe
povecati brzinu reakcije. Ipak, nakon odredenog trenutka, reakcija moze dose¢i maksimalnu
brzinu, jer ¢e svi aktivni centri katalizatora biti zauzeti, a daljnje povecanje koncentracije nece
imati znac¢ajan u¢inak.’®

Vrsta oksidansa isto utjeCe na reakcije kataliticke oksidacije. Oksidans mora biti
dostupan u odgovaraju¢im koncentracijama i kemijskom obliku kako bi uc¢inkovito reagirao s
reaktantima. Nedostatak oksidansa moze usporiti reakciju, dok viSak oksidansa moZe izazvati

nezeljene reakcije ili ostetiti katalizator.'®’

Josipa Sarjanovi¢ Kemijski seminar |
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U teku¢im fazama reakcije, pH vrijednost otopine moze znafajno utjecati na
ucinkovitost reakcije. Moze utjecati na oksidacijski ili redukcijski potencijal mnogih
katalizatora, osobito onih na bazi metala, ¢ime se mijenja aktivnost katalizatora. U nekim
slucajevima promjena pH moZe promijeniti 1 vrstu ionskih ili molekularnih oblika reaktanata
$to moze dovesti do razli¢itih produktnih smjesa.’3

Konacno, prisutnost stranih tvari, kao $to su inhibitori ili promotori, moze znacajno
utjecati na u¢inkovitost katalizatora. Inhibitori mogu smanjiti aktivnost katalizatora, smanjujuci
broj aktivnih centara ili blokirajuéi reakcijske puteve, dok promotori mogu poboljsati
kataliticku uc¢inkovitost poveéanjem broja aktivnih centara ili stabiliziranjem aktivnog oblika
katalizatora. Na primjer, odredene molekule kisika mogu djelovati kao promicatelji oksidacije,
dok drugi spojevi mogu inhibirati reakciju.

Optimalizacija svih ovih parametara (slika 2), paZljiv odabir katalizatora i kontrola
uvjeta reakcije, nuzni SU za postizanje maksimalne uéinkovitosti i selektivnosti u reakcijama

kataliticke oksidacije.

pH

Slika 2. Parametri koji utjecu na reakcije kataliticke oksidacije
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Osim S§to je vazno pratiti faktore poput temperature, koli¢ine oksidansa, koncentracije
katalizatora, promjene katalizatora i vremena reakcije, izuzetno je vazno razmotriti mogucnost
recikliranja katalizatora. Recikliranje katalizatora doprinosi odrzivosti kemijskih procesa
smanjenjem potrebe za novim materijalima i smanjenjem koli¢ine otpada, a uz to omogucuje
smanjenje troskova.

Uz pojedine parametre, potrebno je razluciti homogene i heterogene vrste katalizatora
u reakcijama katalitickih oksidacija. Homogeni Katalizatori su u istoj fazi kao reaktanti u
reakciji, dok se heterogeni nalaze u razli¢itoj. Uobicajeno se nalaze u ¢vrstoj fazi, dok su
reaktanti u plinovitoj ili tekucoj fazi.!® Heterogeni katalizatori omoguéuju u¢inkovitije reakcije
jer se povrSina katalizatora moze Kkoristiti za adsorpciju supstrata, $to omoguéava brze
reakcijske procese. Nakon $to kataliticka reakcija zavrsi, heterogeni katalizator obi¢no se moze
odvojiti filtriranjem, ispiranjem odgovaraju¢im otapalom i susenjem. Ovim postupkom
katalizator se moze vratiti u reakcijski proces, ¢ime se znacajno produzava njegovo Zivotno
doba. Pravilno recikliranje heterogenih katalizatora smanjuje potrebu za nabavljanjem novih

koli¢ina, $to posljedi¢no doprinosi smanjenju otpada te pojacava efekt odrzivosti.
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2.3. Upotreba vodikovog peroksida kao zelenog oksidansa

Vodikov peroksid (H20-) je kemijska tvar koja se Siroko koristi u razli¢itim industrijskim i
laboratorijskim procesima zahvaljujuci svojoj sposobnosti da djeluje kao oksidans. Njegova
upotreba kao zelenog oksidansa u kemijskim reakcijama u posljednjim desetlje¢ima postala je
predmet intenzivnih istrazivanja zbog brojnih prednosti koje nudi u odnosu na tradicionalne
oksidanse, kao Sto su kiseline, klorovi spojevi i organohalogene tvari. Zeleni oksidansi se
definiraju kao one kemikalije koje uzrokuju minimalan negativan utjecaj na okolis, zdravlje i
sigurnost u usporedbi s konvencionalnim oksidansima. VVodikov peroksid je dobio reputaciju
zelenog oksidansa zbog svoje niske toksi¢nosti, lakoce razgradnje u okoliSu i sposobnosti
generiranja reakcijskih proizvoda koji ne ostavljaju Stetne ostatke.?

Kao oksidans, H202 moze reagirati s razliCitim kemijskim spojevima, izazivajuci
oksidacijske reakcije koje su od velike vaznosti u sintetskoj kemiji, biotehnologiji, 1 industriji.
U kontekstu organske kemije, H202 se Cesto koristi za selektivnu oksidaciju, kao $to je
oksidacija alkena do epoksida, alkoholnih skupina do ketona ili aldehida, te oksidacija
aromatskih spojeva.!® Ove reakcije su vazan alat u proizvodnji lijekova, polimera i drugih
industrijskih kemikalija. Tradicionalno, oksidacija u industriji ¢esto koristi kemikalije poput
kromovih spojeva (npr. K2Cr207) koji su vrlo Stetni za okolis i zdravlje. Vodikov peroksid je
ekoloski prihvatljivija alternativa jer se razgraduje u vodu 1 kisik, a reakcije s njim proizvode
manje $tetnih nusprodukata.’

Jedan od najznacajnijih aspekata H202 kao zelenog oksidansa jest njegova sposobnost
da djeluje pri pH vrijednosti sedam. Mnogi tradicionalni oksidansi zahtijevaju agresivne uvjete
u vidu visoke temperature ili kiselog okruZenja, §to moze dovesti do korozije, stvaranja
nusproizvoda ili degradacije osjetljivih molekula.?’ Vodikov peroksid, s druge strane, moze se
koristiti u razli¢itim uvjetima pH, pa ¢ak i u vodi, $to ¢ini njegove reakcije povoljnijima u
mnogim kemijskim procesima.

Vodikov peroksid takoder pokazuje visoku selektivnost u oksidacijskim reakcijama, Sto
je vazno za minimiziranje stvaranja nezeljenih nusproizvoda.?! Na primjer, u reakcijama
oksidacije alkena do epoksida, H2O2 moze selektivno oksidirati dvostruku vezu u prisutnosti
drugih funkcionalnih skupina te omoguciti visoku pretvorbu i selektivnost. Ovo svojstvo H20»
je posebno korisno u industriji proizvodnje kemikalija analiticke cistoce, kao §to su
farmaceutski spojevi 1 prirodni proizvodi, gdje je Cistoca 1 selektivnost reakcije od kljucne

vaznosti.
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U biotehnologiji, H20. se takoder koristi u raznim procesima ukljucujuci
bioremedijaciju i tretman otpadnih voda.?? Zbog svojih snaznih oksidacijskih svojstava, H20>
moze pomoci u razgradnji organskih onecis¢enja, poput fenola, metala i pesticida. KoriStenjem
H202 u biotehnoloskim procesima smanjuje se potreba za Stetnim kemikalijama i smanjuje
negativan utjecaj na okolis. Osim toga, H>O> se koristi u industriji hrane, kozmetici i medicini
kao dezinficijens, antiseptik i sredstvo za izbjeljivanje.

Ekoloski prihvatljiv pristup oksidacijama koji ukljucuje H2O, takoder se razvija u
kontekstu energetske ucinkovitosti i smanjenja emisije Stetnih plinova. Vodikov peroksid se
moze koristiti u fotokatalitickim i elektrokatalitickim reakcijama, koje se temelje na koristenju
svjetlosti ili elektri¢ne energije za aktiviranje reakcije.?® Ove tehnologije imaju potencijal za
primjenu u proizvodnji Cistih izvora energije, kao §to su vodik 1 kisik, koji mogu zamijeniti
fosilna goriva i smanjiti emisije ugljicnog dioksida.

Vodikov peroksid predstavlja znac¢ajan napredak u razvoju odrzivih i zelenih kemijskih
procesa, zahvaljujuci svojim ekoloskim prednostima, visokoj selektivnosti i §irokoj primjeni u
razli¢itim industrijama. Kao ekoloski prihvatljiv oksidans, H-O2 smanjuje negativan utjecaj na
okoli§, povecava efikasnost kemijskih reakcija i nudi odrzive alternative konvencionalnim
oksidansima. Iako postoje izazovi u vezi s njegovim skladiStenjem 1 transportom, daljnja
istrazivanja u tom podrucju mogu pomoci u prevladavanju spomenutih prepreka i omoguditi

jo$ §iru primjenu H.02 kao zelenog oksidansa.?
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2.4. Katalizatori u oksidaciji benzilnog alkohola i njegovih derivata

2.4.1. Benzilni alkohol

Oksidacija benzilnog alkohola (BzOH) u benzaldehid (BzH) vazan je proces u kemiji, osobito
za proizvodnju aromatskih aldehida koji sluze kao meduprodukti u sintezama lijekova, mirisa,
bojila i polimera.®!? Tradicionalno se BzH proizvodi hidrolizom benzalnog klorida i
oksidacijom toluena. Medutim, BzH koji je dobiven hidrolizom benzalnog klorida ¢esto sadrzi
tragove necistoca klora i velike koli¢ine otpada, dok se oksidacija toluena provodi u velikim
koli¢inama organskih otapala. Za ucinkovitiji nastanak BzH se stoga primjenjuje proces
oksidacije BzOH buduéi da on ne producira neéistoée klora.® Tradicionalno su se koristili
anorganski oksidansi, koji su skupi i stvaraju vece koli¢ine otpada teskih metala, a zbog sve
veée potrebe za BzH koji ne sadrzi klor, okrenulo se H2O kao alternativnom oksidansu.® U
ovom trenutku je potrebno rijesiti problem niske selektivnosti oksidacije, buduci da BzH lako
prelazi u benzojevu kiselinu (BzA) koja je nezeljeni nusproizvod. Stoga se uvjeti reakcije
pazljivo optimiziraju i odabire se odgovarajuce oksidacijsko sredstvo kako bi se izbjegla
preoksidacija.

FesOs se koristi kao katalizator jer je pristupacan i ne zagaduje okoli§. Sam po sebi nije
dovoljno ucinkovit u ovoj katalizi, ali je promijenjen pomocu epiklorhidrida (ECH) koji se
koristi za proizvodnju epoksi smola 1 sintetickog glicerola. ECH moZe tvoriti vodikove veze s
organskim grupama i H20- te je zbog toga izabran kao katalizator za selektivnu oksidaciju
BzOH u BzH.'? Oksidacija BzZOH u BzH uz pomoé¢ H,0, na Fes0,~ECH-D Katalizatoru
pokazuje da parametri pretvorbe BzOH i selektivnosti prema BzH ovise o reakcijskoj
temperaturi. Odnos pretvorbe i temperature je proporcionalan, sto je prikazano u Tablici 1.

Tablica 1. Kataliticka oksidacija BzZOH u BzH s H202?

OH Fe;04-ECH-D (02 g), 1.5h o

T—
H,0, (6 %), H,O (8 mL)
Temperatura / °C Pretvorba BzOH / % Selektivnost BzH / %
80 1,7 100
90 23,1 96,9
100 36,6 93,5

aUvijeti reakcije: BzOH (40 mmol), katalizator (0,2 g), H202 (80 mmol), H2O (8 mL), 1,5 h
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Kada je reakcija provedena na nizim temperaturama pretvorba BzOH bila je znatno smanjena,
Sto ukazuje na vaznost temperature u optimizaciji ovog procesa. Na primjer, pri temperaturi od
90 °C, pretvorba BzOH iznosila je 23,1%, dok je pri temperaturi od 80 °C pretvorba bila samo
1,7%. Pri standardnim reakcijskim uvjetima, pri 100 °C, pretvorba BzOH iznosila je 36,6%, Sto
ukazuje na optimalnu temperaturu koja omogucéava vecu ucinkovitost oksidacije. Ovi rezultati
ukazuju da nize temperature mogu znac¢ajno usporiti reakciju, ¢ime se smanjuje uc¢inkovitost
oksidacije.

Istrazivan je utjecaj molarnog omjera H2O02/BzOH na reakcije oksidacije BzOH
katalizirane Ks[BW11039H]-13H20 u vodi, a rezultati su prikazani u Tablici 2.1

Tablica 2. Oksidacija BzOH katalizirana s Kg[BW11039H]-13H20 u vodi s H202 pri razli¢itom
omjeru H202 i BzZOH?

OH  K¢[BW,;03yH].13H,0 (0,0015 mmol) \o
—
H,0, (30 %), H,0 (3 mL)
90°C,6h
H,0,/BzOH (mol/mol) Selektivnost BzH (mol%o)
1/1 90
2/1 83
3/1 80
4/1 78
5/1 61

2Uvjeti reakcije: BzOH (1 mmol), Ks[BW1:039H]-13H20 (0,0015 mmol), H202 (30 %), H.0
(3mL), 90 °C, 6 h

Kada su koli¢ine H20- i BzOH bile ekvivalentne, pretvorba BzOH dosegnula je 95%, a produkti
su sadrzavali BzH 1 BzA, pri ¢emu je glavni produkt bio BzH (90% selektivnosti). Pove¢anjem
molarnog omjera H202/BzOH, pretvorba BzOH je rasla, medutim, selektivnost prema BzH se
smanjivala. Kada je omjer H.O2/BzOH povecan na 5:1, pretvorba BzOH dostigla je 100%, ali
se selektivnost prema BzH smanjila na 61%. Rezultati eksperimenata pokazuju da koli¢ina
H202 znacajno utjece na aktivnost i selektivnost oksidacijskih proizvoda u ovom oksidacijskom
sustavu. Povecéanje koli¢ine H2O2 povecava aktivnost katalizatora, Sto potice daljnju oksidaciju
BzH i time povecava proizvodnju BzA. Optimalni molarni omjer H>02/BzOH u ovom

oksidacijskom sustavu trebao bi biti 1:1.
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Na proces oksidacije BZOH moze utjecati i koli¢ina koristenog katalizatora, a rezultati
su prikazani u Tablici 3. U ovom slucaju je koriSten jedan od najpoznatijih kiselih katalizatora
u ¢vrstom agregacijskom stanju, ZSM-5. Njegove male pore i kiselinska svojstva mogu stvarati
probleme pri ucinkovitosti odredenih reakcija te je u tu svrhu razvijena metoda desilikacije
pomocu alkilnog tretmana koja utje¢e na poboljanje svojstava.® Poveéavanje koli¢ine tog
promijenjenog katalizatora do 1,0 g poboljsava selektivnost prema BzH, s najviSom
selektivnoséu od 86%. Pretvorba BzOH raste s povecanjem koli¢ine katalizatora do 1,0 g
(53%), a zatim opada pri viSim koli¢inama katalizatora, dosezu¢i 49% pri 1,5 g 1 47% pri 2,0
g. Ovo ukazuje da visak katalizatora moze uzrokovati smanjenje ucinkovitosti oksidacije
BzOH, vjerojatno zbog raspada H>O: uzrokovane prekomjernim koli¢inama katalizatora.
Ucinkovitost prema BzA opada s povecanjem koli¢ine katalizatora, smanjujuéi se s 31% pri 0,1
g na 11% pri 2,0 g, $to ukazuje da visak katalizatora favorizira nastanak BzH, dok smanjuje
nastanak BzA. Na temelju rezultata, optimalna koli¢ina katalizatora je 1,0 g, jer omogucéava
najbolji omjer izmedu visoke pretvorbe BzOH i visoke selektivnosti prema BzH, uz relativno

nisku selektivnost prema BzA.

Tablica 3. Selektivna oksidacija BZOH u BzH pri razli¢itim koli¢inama katalizatora s H2O5*

OH 25ZSM(AT-0,5)(0,1 -2 g) \O
——
HQ_OZ (30 %), Hzo (26 mL)
refluks, 4 h
Koli¢ina katalizatora / g Pret. BZOH / % Selek. prema BzH / % Selek. prema BzA / %
0,1 37 61 31
0,2 45 68 27
0,5 52 80 19
1 53 86 13
15 49 87 13
2 47 88 11

aUvjeti reakcije: Katalizator (0,1 — 2 g), H202/BzOH (1:3), deionizirana H>O (26 mL), refluks,
4 h

Jo§ jedan komercijalno dostupan zeolit je koriSten kao katalizator za oksidaciju BZOH. Radi se
0 mordenitu (MOR) koji je prvotno bio zasebno testiran, a s obzirom na dobivene rezultate,
promijenjen je s razli¢itim kiselinama tijekom samog procesa priprave katalizatora. Tretiranje

kiselinama je rezultiralo dealuminacijom MOR-a. Ovisno o kiselini koja je koriStena u
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tretmanu dobiveni su MOR-HN, MOR-HC i MOR-OX (gdje je NH — dusi¢na kiselina, HC —
klorovodi¢na kiselina i OX — oksalna kiselina). Oksidacija BzOH s H2O, i dodatkom vode
provedena je pri 90 °C tijekom 4 sata na MOR-U i njegovim promjenama, a rezultati su
prikazani u Tablici 4.1°

U reakciji je BzH glavni produkt, dok je BzA sporedni produkt. Naglasak je bio ispitati
kako male promjene utjeCu na selektivnu oksidaciju BzOH te selektivnost prema BzH.
Pretvorba 1 selektivnost prema BzH bili su niski na neobradenom MOR—u, dok je kataliticka
aktivnost u smislu pretvorbe i selektivnosti pove¢ana na svim kiselinskim tretiranim
katalizatorima. Takoder je primije¢eno da se nakon kiselinskog tretmana koncentracija BzA
znacajno smanjila, $to potvrduje da je poboljsanje katalitickih svojstava mordenitnih uzoraka
uoceno nakon kiselinskog tretmana. Smanjenje gustoce kiselinskih mjesta na dealuminiranim
MOR uzorcima moZe biti odgovorno za njegovu blagu oksidacijsku aktivnost koja je pogodna
za izbjegavanje daljnje oksidacije u BzA. Lewisova kiselinska mjesta, koja su nastala
prazninama kationa (AP*) u kristalnoj strukturi MOR-a tretiranog kiselinama, takoder
pozitivno utjeCu na oksidacijske reakcije. Prisutnost mezopora (dodatna poroznost) u
dealuminiranom MOR-u doprinosi lakSoj difuziji molekula oksidacije, ¢ime omogucuje
ucinkovitu difuziju BzH prije nego $to dode do daljnje oksidacije u BzA na dealuminiranom
MOR uzorku. Medu razli¢itim uzorcima tretiranim kiselinama, pretvorba BZOH maksimalno
je postignuta na MOR-HN Kkatalizatoru (99 %), dok MOR-HC i MOR-OX katalizatori
pokazuju 54 %, odnosno 60 % pretvorbe. To jasno pokazuje da MOR-HN Kkatalizator sa svojom
poroznos¢u, stvorenom zeolitnim mikroporama u kombinaciji s dodatnim mezoporama i

makroporama, pokazuje obecavajucu kataliticku aktivnost u oksidaciji BzZOH.

Tablica 4. Reakcije oksidacije BzZOH koriste¢i promijenjen MOR katalizator?

OH katalizator (0,5 g) o]
T—
H202 (30 %), Hzo (26 ]fIlL)
90°C,4h
Katalizator Pret. BzOH / % Selek. prema BzH / % | Selek. prema BzA / %
MOR 43 41 2

MOR-HN 99 99 0,1
MOR-HC 54 54 0,14
MOR-OX 60 60 0,12
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& Uvjeti reakcije: Katalizator (0,5 g), BzOH (14 mL), H202(30 %, 13 mL) deionizirana H20 (26
mL), 90 °C, 4 h, atmosferski tlak

U Tablici 5 prikazani su rezultati ovisnosti pretvorbe BzOH u BzH ovisno o vremenu trajanja
reakcije uz primjenu [VOH.ID] katalizatora (dobivenog reakcijom VO?* s dihidroindolonskim
ligandom (H4ID)).?® Rezultati pokazuju da vrijeme reakcije zna¢ajno utjeée na pretvorbu BzOH
i selektivnost prema produktima. U pocetnim fazama, nakon jednog sata reakcije, pretvorba
BzOH bila je 50% uz visoku selektivnost prema BzH od 94%, dok je selektivnost prema BzA
iznosila 3%. Povecanjem vremena reakcije pretvorba je rasla dosegnuvsi 100% nakon Cetiri
sata, no selektivnost prema BzH opadala je na 71%, a selektivnost prema BzA je povecana na
29%. Ovi rezultati ukazuju da dulje trajanje reakcije povecava proizvodnju BzA ¢ime se
smanjuje selektivnost prema Zeljenom BzH. Optimizacija vremena reakcije klju¢na je za

postizanje visoke pretvorbe uz minimalnu proizvodnju BzA.

Tablica 5. Oksidacijski proces BzOH Kkataliziran s [VOH:ID] koriste¢i H,O2 uz dodatak

acetonitrila pri razli¢itom trajanju reakcije®
OH [VOH,ID] (0,02 mmol), 85 °C \o

T——
H»0, (3 mmol), CH;CN (10 mL)

Vrijeme reakcije / h Pret. BzZOH / % Selek. prema BzH / % Selek. prema BzA / %
1 50 94 3
2 72 88 8
3 97 87 12
4 100 71 29

aUvjeti reakcije: BzOH (1 mmol), VOH2ID (0,02 mmol), H202 (3 mmol), CH3CN (10 mL), 85
°C

Kao $to je ranije spomenuto, bitna karakteristika katalizatora je moguénost njegovog
recikliranja. NajceS¢e su takvi heterogeni katalizatori budu¢i da se mogu jednostavno
profiltrirati, isprati, osusiti te ponovno Koristiti u katalitickom procesu. Zanimljivo je da postoje
slu¢ajevi u kojima je moguce reciklirati homogene (molekulske) katalizatore poput
[CpMo(CO)3(CC=Ph)].* Nakon dodavanja H20, kompleksu [CpMo(CO)3(CC=Ph)], in situ
nastali okso—perokso Mo acetilidni kompleks je topljiv u vodenom H:O; te stoga tvori

mjeSovitu fazu s BZOH. Kako reakcija napreduje 1 nastaju produkti (BzH 1 BzA), formira se
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zasebna organska faza, Sto omogucuje jednostavno recikliranje katalizatora u ovom sustavu.
Nakon zavrSetka reakcije, organska faza (BzH i BzA) se lako odvaja pomocu lijevka za
odjeljivanje, a novi uzorak BzOH dodaje se za sljede¢i ciklus recikliranja. Katalizator je
ucinkovito recikliran tijekom pet ciklusa (Tablica 6). Pretvorba i selektivnost prema BzH ne

smanjuju se znacajnije niti nakon pet ponovljenih recikliranja.

Tablica 6. Recikliranje katalizatora u reakciji oksidacije BzOH?

OH [CpMo(CO);(CCPh)] (0,1 mmol) \O
—

H,0, (30 %), 80 °C, 8 h

Broj ciklusa Pret. BzZOH / % Selek. prema BzH / % Selek. prema BzA / %
0 86 92 8
1 85,8 93 7
2 85,3 93 7
3 84,9 92 8
4 84,6 92 8
5 84,2 92 8

aUvijeti reakcije: BzOH (0,05 mol), [CpMo(CO)3(CC=Ph)] (0,1 mmol), H202 (0,1 mol), 8 h, 80
°C
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2.4.2. Derivati benzilnog alkohola

Supstituirani benzilni alkoholi predstavljaju vaznu skupinu spojeva u organskoj sintezi, a
njihova reaktivnost moze znacajno varirati ovisno o prisutnosti i prirodi supstituenata na
aromatskom prstenu. Elektronska svojstva ovih supstituenata igraju kljuénu ulogu u
odredivanju selektivnosti oksidacijskih reakcija. Elektron—donirajuc¢e skupine, poput metoksi
(-OCHs) 1 metil (-CHs), povecavaju elektronsku gusto¢u prstena, ¢ime mogu olakSati
oksidaciju primarnih alkohola u odgovaraju¢e aldehide. S druge strane, elektron—odvlacece
skupine, poput nitro (-NO-) 1 kloro (—Cl), smanjuju elektronsku gustoc¢u prstena, potencijalno
usporavajuci oksidaciju.

Nakon optimizacije reakcijskih parametara, testirana je Sira primjenjivost katalizatora
[CpMo(CO)3(CC=Ph)] za oksidaciju razli¢itih supstituiranih aromatskih primarnih alkohola, a
rezultati su prikazani u Tablici 7.1 Alkoholi s elektron—donirajué¢im supstituentima, poput p—
metil BzZOH i p—metoksi BzOH, imali su visoku pretvorbu i selektivnost za aldehidne spojeve.
U slucaju p—metil BzZOH postignuti su najbolji rezultati s 90 % pretvorbe 1 90 % selektivnosti
za aldehid. NiZa pretvorba je dobivena za BzOH s elektron odvla¢enim supstituentima, poput
p—nitro, p—kloro i 2,4—dikloro BZOH. Od testiranih, supstrat p—nitro BzZOH ima najnizu
pretvorbu od 60 %. Ovi rezultati potvrduju utjecaj elektronskih efekata u kataliti¢koj oksidaciji

derivata BzOH.

Tablica 7. Oksidacija derivata BZOH pomoc¢u katalizatora [CpMo(CO)3(CC=Ph)] s H202?

Selek. prema Selek. prema
Supstrat Pret. alkohola / % aldehidu / % Kiselini / %
OH
86 92 8
OH
90 87 13
OH
90 90 10
OMe
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Nastavak tablice 7

OMe
MeO

/@i\ )
Cl Cl

83 85 15
OH
60 88 12
NO,
OH
65 91 9
Cl
78 90 10

aUvijeti reakcije: BzOH (0.05 mol), [CpMo(CO)3(CC=Ph)] (0,1 mmol), H202 (0,1 mol), 8 h, 80

°C
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§ 3. ZAKLJUCAK

Za proces oksidacije BzOH s H20O analizirani su parametri koji mogu utjecati na selektivnost
i ué¢inkovitost reakcije. Rezultati pokazuju da se pri postizanju optimalnih uvjeta moze postic¢i
visoka pretvorba BZOH uz dominantnu selektivnost prema BzH §to omogucuju bolju kontrolu
oksidacijskog procesa i smanjenje nezeljene preoksidacije do BzA. U procesu selektivne
oksidacije BzOH je nekoliko klju¢nih parametara koji znacajno utjecu na u¢inkovitost reakcije.

Temperatura reakcije ima snazan utjecaj na pretvorbu BzOH, pri ¢emu viSa temperatura
obi¢no vodi do vece pretvorbe i brze reakcije. Reakcija usporava na nizim temperaturama, §to
dovodi do smanjenja ucinkovitosti oksidacije i smanjenja pretvorbe BzOH. Molarni omjer
H202/BzOH takoder igra klju¢nu ulogu u odredivanju ucinkovitosti i selektivnosti reakcije.
Povecanje koli¢ine H202 u odnosu na BzZOH moze povecati ukupnu pretvorbu, ali ¢esto uz
smanjenje selektivnosti prema Zeljenim proizvodima, jer viSak oksidansa moZe potaknuti
daljnju oksidaciju i stvaranje nusproizvoda. Optimalni omjer izmedu H202 i BZOH omogucuje
visoku pretvorbu uz minimalnu proizvodnju nusproizvoda, dok povecanje koli¢ine oksidansa
iznad optimalnih vrijednosti moZe smanjiti selektivnost.

Nadalje, koli¢ina koriStenog katalizatora ima znaCajan utjecaj na ucinkovitost
oksidacije. Povecanje koli¢ine katalizatora obi¢no poboljSava pretvorbu BzOH, no nakon
odredene koliCine, pretvorba mozZe poceti opadati zbog negativnog utjecaja na stabilnost
reakcije, poput dekompozicije oksidansa. Osim toga, viSa koncentracija katalizatora moze
dovesti do smanjenja selektivnosti prema Zeljenim produktima jer moZe potaknuti nastanak
sporednih produkata. U optimalnim uvjetima, koli¢ina katalizatora treba biti uskladena s
potrebnom brzinom reakcije ¢ime se postize najbolje ravnotezno stanje izmedu visoke
pretvorbe 1 visoke selektivnosti prema Zeljenom produktu.

Naposlijetku, vrijeme reakcije takoder ima utjecaj na pretvorbu i selektivnost. U
pocetnim fazama reakcije, visoka selektivnost prema Zeljenom produktu moze biti postignuta,
no s produzetkom vremena reakcije povecava se vjerojatnost stvaranja nusproizvoda, $to
smanjuje selektivnost. Optimalno vrijeme reakcije omogucuje postizanje visoke pretvorbe uz
minimalnu proizvodnju sporednih proizvoda, dok predugo vrijeme reakcije moze negativno

utjecati na selektivnost Zeljenog produkta.
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Zakljucno, elektronska svojstva supstituenata na aromatskom prstenu BzOH isto tako
imaju vazan utjecaj na ukupnu reakciju oksidacije. Elektron-donirajuée skupine (poput metoksi
ili metil grupa) povecavaju elektronsku gustocu prstena, olakSavajuci oksidaciju i1 stvaranje
aldehida. S druge strane, elektron-odvlacece skupine (poput nitro ili kloro grupa) smanjuju

elektronsku gustocu prstena, §to moze usporiti oksidaciju i smanjiti u¢inkovitost reakcije.
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