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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki reakcji utleniania alkoholi katalizowanych przez
Na [WZn,(H,0),1[ZnW 0,,),] (ZnPOM). Reakcje te przeprowadzono w mikrofalowym reak-
torze ci$nieniowym stosujac acetonitryl jako rozpuszczalnik oraz 30% nadtlenek wodoru jako
utleniacz. Z przeprowadzonych badan wynika, ze alkohole I-rzgdowe utleniaja si¢ do odpo-
wiednich kwaséw, alkohole I1I-rzedowe do ketonoéw, w przypadku dioli okazato sig, ze I1l-rzg-

dowe grupy —OH utleniajg si¢ w pierwszej kolejnosci.
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Abstract

In this paper the results of oxidation of alcohols under microwave irradiation using
Na ,[WZn,(H,0),][ZnW,0,,),] (ZnPOM) as a catalyst was shown. These reactions were
conducted in microwave high-pressure reactor using acetonitryl as organic solvent and 30%
hydrogen peroxide as oxidant. Under reaction conditions primary alcohols were oxidized to
appropriate acids, secondary alcohols were oxidized to ketones. In case of diols it was found

that secondary —OH groups were oxidized in the first instance.
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1. Wstep

Pomimo licznych restrykcji zwigzanych z ochrong srodowiska wiele proceséw syntezy
substancji organicznych wcigz prowadzonych jest z wykorzystaniem klasycznych stechio-
metrycznych metod produkcji, co niejednokrotnie wiagze si¢ z powstawaniem znaczacych
ilosci odpadow, ktorych dalsze przetwarzanie i/lub neutralizacja przeklada si¢ na obnizenie
ekonomiki catego procesu. W zwigzku z powyzszym trendy w wspotczesnej syntezie orga-
nicznej zmierzaja do wykorzystywania oboj¢tnych dla srodowiska, wysoce selektywnych,
efektywnych i relatywnie tanich donoréw tlenu, takich jak nadtlenek wodoru czy wodoro-
nadtlenek tert-butylu [1, 2]. Jednak ze wzgledu na wzglednie matg reaktywnos¢ tych utlenia-
czy wobec substratoéw organicznych wymagaja one stosowania odpowiednich katalizatorow
aktywujacych.

W ostatnich latach zainteresowanie wielu badaczy skupito si¢ na polioksometalanach;
anionowych klasterach tlenowych zbudowanych z atomoéw wolframu, wanadu, niobu, tan-
talu badZ molibdenu, a $cislej rzecz biorgc na pochodnych tych klasteréw podstawionych
ligandami metali przejsciowych. Zwiazki te okazaly si¢ obiecujacymi katalizatorami se-
lektywnego utleniania substratow organicznych przy uzyciu réznorodnych donoréw tlenu
w tym takze nadtlenku wodoru [3]. Jedne z pierwszych reakcji utleniania katalizowanych
przez polioksometalany zostaty przeprowadzone przez Ishiiego, ktory w swoich pracach z lat
1984-1995 opisat on katalityczne whasciwosci fosforowolframianu [PW ,0, ]** w reakcjach
utleniania alkenow, alkoholi, dioli, alkindw, amin oraz sulfidow [4]. W tym samym czasie
inni badacze udowodnili, ze aktywna katalitycznie w tych uktadach jest forma nadtlenkowa
fosforowolframianu {PO,[WO(O,),],}* [5]. Forma ta zostata wcze$niej otrzymana i opisa-
na przez Venturello i wsp. [6], dlatego tez zwiazki te nazywane sa cz¢sto uktadami Ventu-
rello-Ishii. Ponadto wiele réznych uktadow polioksometalandw zostalo juz przebadanych
pod katem wykorzystania jako katalizatoréw reakcji utleniania, jak np. uklad Prandiego;
{[WO(0,),],0}*. Stosunkowo duza aktywno$¢ katalityczna powyzszych uktadow jest zwia-
zana z powstawaniem kwasu solnego podczas ich syntezy, co znaczgco zwigksza aktywnos¢
takich uktadow natomiast po izolacji oraz neutralizacji ich aktywno$¢ maleje [7]. Wplyw
kwasowego charakteru uktadu katalizujacego na jego aktywno$¢ widoczny jest takze na
przyktadzie uktadu Noyoriego, w ktorym zaleznie od Zrodta atoméw wolframu (Na,WO, lub
H,WO,) podczas syntezy katalizatora otrzymuje si¢ uktady o znaczaco roznej aktywnosci [7].
Na uwage zashuguje takze stosunkowo nowa grupa polifluorooksometalanow, a szczegdlnie
[Ni(H,O)NaH,W .O_F ] o strukturze Wellsa-Dawsona, ktéry takze okazal si¢ wzgled-
nie aktywnym katalizatorem epoksydacji alkenéw i alkoholi allilowych [8]. Jednak jak do
tej pory najaktywniejszymi katalizatorami spo$rod polioksometalanow sa [WZn,(H,0),]
[ZnW,0,,),]"* o strukturze ,kanapkowe;j” [9, 10]. Z ich wykorzystaniem przeprowadza si¢
reakcje utleniania alkoholi I- i II-rzedowych, cyklicznych i alifatycznych, dioli, cyklicznych
amin trzecirzgdowych, pochodnych aniliny, a takze epoksydacje alkenéw i alkoholi allilo-
wych w nadtlenku wodoru przy czym osiagane wydajnosci i selektywnosci sa relatywnie
wysokie [11, 12]. Ponadto wysoka aktywno$¢ katalityczna tych polioksometalanow jest za-
chowana na tym samym poziomie niezaleznie od tego czy katalizator byl przygotowany in
situ czy tez izolowany poniewaz kwas azotowy uzywany podczas syntezy jest catkowicie
neutralizowany [13]. Kolejng zaletg stosowania tego typu polioksometalanéw w reakcjach
utleniania jest to, ze katalizator ten nie ulega rozktadowi podczas reakcji utleniania, a jego
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aktywnos¢ katalityczna nie zmienia si¢ nawet po szeregu reakcji. Co wigcej, zwiazek ten jest
rozpuszczalny w wodzie, co znacznie upraszcza jego wydzielanie z mieszaniny reakcyjnej,
przyczyniajac si¢ w ten sposob do zwigkszenia ekonomiki catego procesu [7].

Niniejszy artykut przedstawia alternatywny sposob prowadzenia reakcji utleniania zwiaz-
kow organicznych z uzyciem polioksometalanu [WZn,(H,0),] [ZnW903 4)2]12 oraz nadtlenku
wodoru jako utleniacza. Reakcje te prowadzono w polu promieniowania mikrofalowego co
miato na celu skrocenie czasu reakcji.

2. Eksperyment

2.1. Materiaty

Do badan uzyto odczynnikéw firmy Sigma-Aldrich: wolframian sodu dwuwodny, azotan
cynku szesciowodny, alkohol benzylowy, cykloheksanol, 2-metylocykloheksanol, fenyloeta-
nol, 1-oktanol, 2-oktanol, 1-pentanol, 2-pentanol, 2-etylo-1,3-heksanodiol, 2,5-heksanodiol,
8-hydroksychinolina, 1,2-cykloheksanodiol, 1,4-cykloheksanodiol, fenylo-1,2-etanodiol, cy-
klookten, cyklododeken, 1-deken, 1-dodeken oraz pochodzacych z firmy POCH S.A.: kwas
azotowy (V) stezony, siarczan magnezu bezwodny, dichloroetan, acetonitryl, nadtlenek wo-
doru 30%.

2.2. Metody

Synteze katalizatora prowadzono zgodnie z preparatyka stosowang w pracach innych ba-
daczy [14]; reakcje prowadzono w trojszyjnej kolbie okraglodennej zaopatrzonej w chtodni-
c¢ zwrotng, pompg infuzyjng oraz termometr oraz mieszadto magnetyczne, kolbg z miesza-
ning reakcyjng ustawiono na tazni olejowej. Najpierw rozpuszczono 16,5 g Na, WO,*2H,0
(50 mmoli) w 45 ml wody destylowanej w temperaturze 85°C, dodano 3,3ml st¢z. HNO3
(48 mmoli) po czym podniesiono temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej do 95°C. Nastgpnie
przy intensywnym mieszaniu wkroplono roztwor azotanu cynku [3,91 g Zn(NO,),*6H,0
(13 mmoli) w 15 ml wody destylowanej]za pomocg pompy infuzyjnej. Wkraplanie prowa-
dzono przez okoto 4 godziny w ten sposob, by roztwor pozostawat klarowny do samego kon-
ca. Nastepnie roztwor schtodzono do okoto 50°C i w tej temperaturze pozostawiono do kry-
stalizacji. Tak otrzymane krysztaty ZnPOM pozostawiono do charakterystyki oraz dalszych
badan. Otrzymany produkt charakteryzowano za pomoca spektrofotometru FT-IR BIORAD
FTS-165 oraz spektrofotometru UV-VIS T80+ firmy PG Instruments Ltd.

Reakcje utleniania

Substrat, nadtlenek wodoru oraz ZnPOM zmieszano w stosunku molowym 1:3:0,004, tak
by objetos¢ tej mieszaniny byta rowna 6 ml, po czym dodano 9 ml acetonitrylu. Mieszaning
reakcyjng przeniesiono w naczyniu teflonowym do mikrofalowego reaktora ci$nieniowego
(MAGNUM 1I firmy ERTEC). Reakcje utleniania prowadzono w temperaturze 130° pod
cisnieniem 3 bar przez 15 minut. Po zakonczeniu reakcji mieszaning schtodzono do tempe-
ratury pokojowej, po czym dodano 3 ml dichloroetanu w celu ekstrakcji fazy organiczne;j.
Do identyfikacji produktéw reakcji zastosowano chromatograf gazowy Agilent 6850 z detek-
torem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). W przypadku badania mozliwosci wielokrotnego
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uzycia katalizatora po ekstrakcji dichloetanem faza organiczna byta usuwana z uktadu dwu-
fazowgo, a nastgpnie faza wodna byta catkowicie odparowywana, pozostawiajac w naczy-
niu reakcyjnym jedynie krysztaly ZnPOMu. Nastgpnie do tego naczynia dodawano kolejna
porcje nadtlenku wodoru, substratu oraz acetonitrylu w takich samych ilosciach jak przy
pierwszej szarzy, po czym ponownie prowadzono reakcj¢ utleniania w mikrofalowym reak-
torze cisnieniowym. Przeprowadzono cztery powtdrzenia na tej samej probce katalizatora.

3. Dyskusja wynikow i wnioski

Na rys. 1 przedstawiono widmo FT-IR dla probki otrzymanego ZnPOMu. Na widmie
tym mozna zauwazy¢ trzy pasma charakterystyczne otrzymanego produktu, tj. przy 925 cm™
pochodzace od grupy W=0, 879 oraz 767 cm™' pochodzace od ugrupowania W—O—W. Pasma
te zgadzaja si¢ z danymi literaturowymi [15]. W widmie UV otrzymanego ZnPOMu wida¢
charakterystyczne pasmo przy ~260nm (rys. 2) zwiazane z transferem elektronow W — O
[15]. Pasmo to widoczne jest zarowno w przypadku ,,Swiezego” ZnPOMu, jak i w przypadku
ZnPOMu wydzielonego z mieszaniny reakcyjnej po reakcji utleniania, co S$wiadczy o zacho-
waniu integralnosci struktury uzytego katalizatora.
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Rys. 1. Widmo FT-IR ZnPOM

Fig. 1. FT-IR spectrum of ZnPOM

Wyniki reakcji utleniania przeprowadzonych z uzyciem otrzymanego ZnPOMu jako
katalizatora przedstawiono w tabeli 1. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
stwierdzi¢, ze I-rzedowe alkohole alifatyczne w warunkach reakcji utleniaja si¢ gtéwnie
do odpowiednich kwasow karboksylowych, natomiast taka zaleznos$¢ nie wystgpuje
w przypadku alkoholu benzylowego. Metoda okazala si¢ wysoce efektywna w przypadku
alkoholi II-rzgdowych, gdyz alkohole zaré6wno alifatyczne, jak i cykliczne zostaty utlenione
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Rys. 2. Widmo UV/VIS ZnPOM przed i po reakcji utleniania

Fig. 2. UV/VIS spectrum of ZnPOM before and after oxidation reaction

Tabela 1

Utlenianie alkoholi za pomoca ZnPOM. Stosunek molowy substrat:H,0,:ZnPOM 1:3:0,004.
Reakcja prowadzona w mikrofalowym reaktorze ciSnieniowym w temperaturze 130°C

pod ci$nieniem 3 bar przez 15 minut jako rozpuszczalnik zastosowano acetonitryl

Substrat Wydajnos¢ [%] Selektywnos¢ [%]
benzaldehyd 60
alkohol benzylowy ~100 e vy 40
fenyloetanol ~100 acetofenon 100
cykloheksanol ~100 cykloheksanon 100
2-metylocykloheksanol ~100 2-metylocykloheksanon 100
) pentanal 9
1-penilS) 87 kwas pentanowy 91
oktanal 12
I-oktanol 85 kwas oktanowy 88
2-pentanol ~100 2-pentanon 100
2-oktanol ~100 2-oktanon 100
2,5-heksanodiol ~100 2,5-hekadion 98
2-etylo-1,3-heksanodiol ~100 2-etylo-3-okso-1-heksanol 80
. kwas adypinowy 45
1,2-cykloheksanodiol 100 1,2-cykloheksanodion 35
. 1,4-cykloheksanodion 70
1,4-cykloheksanodiol ~100 1-okso-4-cykloheksanol 30
kwas benzoesowy 62
Fenylo-1,2-etanodiol ~100 benzaldehyd 16
fenylo-1-okso-2-etanol 22
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do odpowiednich ketonow z wydajnoscia okoto 100% i réwnie wysoka selektywnoscia.
Ponadto diol o dwoch II-rzedowych grupach hydroksylowych rowniez ulegt peinej kon-
wersji do odpowiedniego diketonu. W przypadku diolu, w ktorym wystepuja I- i II-rzedo-
we grupy hydroksylowe, obserwuje si¢ znacznie wigksza konwersje grup Il-rzedowych
co $wiadczy o chemoselektywnosci tej reakcji. W przypadku cyklicznych dioli, w ktorych
grupy hydroksylowe znajduja si¢ przy sasiadujacych weglach w warunkach reakcji, obser-
wuje si¢ pekanie tancucha weglowego i utworzenie odpowiednich kwasow 1 aldehydow
liniowych badz cyklicznych, w reakcjach tych otrzymuje si¢ takze a-hydroksy ketony (np.
fenylo-1-okso-2-etanol) jako potprodukt reakcji utleniania. Przeprowadzono takze proby
utleniania wybranych substratow bez dodatku ZnPOMu, lecz osiagniete wydajnosci w wa-
runkach prowadzenia reakcji nie przekroczyty 5%, a w przypadku warunkéw konwencjo-
nalnych prowadzenia tych reakcji w zalezno$ci od substratu podobne wydajnosci osiggano
po 1-5 godzinach.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki utleniania 2-pentanolu z uzyciem tej samej probki
ZnPOM, wyniki te pozwalaja stwierdzi¢, ze wydajnosc¢ reakcji nie ulega znaczacym zmia-
nom w miar¢ powtarzania reakcji, co wiecej selektywnos¢ tych reakcji takze nie ulega
zmianie. Prawdopodobnie ZnPOM nie ulega rozktadowi w warunkach prowadzenia re-
akcji dzigki czemu jego wysoka aktywnos$¢ katalityczna zostaje zachowana nawet przez
kilka cykli.

Tabela 2

Wielokrotne utlenianie 2-pentanolu przy uzyciu tej samej probki ZnPOM,
stosunek molowy 2-pentanol:H,0,:ZnPOM 1:3:0,004,
temperatura 130°C, ciSnienie 3 bar, czas 15 minut

Wydajnos¢ [%] Selektywnos¢ [%]
Pierwsze utlenianie ~100 100
Drugie utlenianie 97 100
Trzecie utlenianie ~100 100
Czwarte utlenianie 98 100

4. Wnioski

Z przedstawionych wynikoéw mozna wnioskowaé, ze metoda mikrofalowa prowadze-
nia reakcji utleniania z wykorzystaniem ZnPOMu jako katalizatora prowadzi do otrzy-
mania wysokich stopni konwersji substratow przy relatywnie wysokiej selektywnosci
i krotkim czasie trwania reakcji utleniania. Co wigcej, katalizator nie ulega rozktadowi
w warunkach prowadzenia reakcji i mozna go w stosunkowo latwy sposob wydzieli¢
z mieszaniny reakcyjnej, przez co staje si¢ bardzo atrakcyjny z punktu widzenia ekono-
miki procesu.
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