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1. ⁄vod

Alkylfenoly jsou cenn˝mi surovinami pro v˝robu odpovÌ-
dajÌcÌch alkylcyklohexanon˘ a alkylcyklohexanol˘, respekti-
ve jejich ester˘. Ty nach·zejÌ vyuûitÌ v oblasti chemick˝ch
specialit, zejmÈna v pr˘myslu l·tek vonn˝ch a chuùov˝ch,
farmaceutickÈm pr˘myslu a jinde. CenÏny jsou nap¯. vonnÈ
vlastnosti nÏkter˝ch cis-izomer˘ alkylcyklohexanol˘, kterÈ
vznikajÌ ve vÏtöÌ Ëi menöÌ mÌ¯e vedle trans-izomer˘. PomÏr
cis/trans-izomer˘ je ovlivnÏn mnoha faktory (typ katalyz·toru,
rozpouötÏdlo, reakËnÌ podmÌnky).

Jiû od 20. let tohoto stoletÌ se ¯eöÌ problematika stereo-
selektivity hydrogenace substituovan˝ch fenol˘. NejöiröÌho
vyuûitÌ dos·hly katalyz·tory na b·zi platinov˝ch kov˘, niklu
a kobaltu. V pr·ci jsou shrnuty liter·rnÌ poznatky o stereose-
lektivnÌch hydrogenacÌch alkylfenol˘. Pozornost je vÏnov·na
selektivitÏ tvorby alkylcyklohexanon˘ a jejich n·slednÈ hy-
drogenaci a selektivitÏ tvorby cis-alkylcyklohexanol˘ vedle
p¯Ìsluön˝ch trans-izomer˘.

2. Hydrogenace alkylfenol˘

Na ¯adÏ kovov˝ch katalyz·tor˘ mohou b˝t r˘znÏ substi-
tuovanÈ fenoly hydrogenov·ny s vysokou selektivitou na p¯Ì-
sluönÈ cyklohexanoly1-6. Reakce m˘ûe probÌhat p¯es odpovÌ-
dajÌcÌ  cyklohexanon, kter˝ je nÏkdy û·dan˝m produktem.
KoneËn˝m produktem je smÏs cis- a trans-alkylcyklohexano-
l˘. ObecnÈ schÈma hydrogenace alkylfenol˘ je n·sledujÌcÌ
(schÈma 1).

V systÈmu paralelnÌch a n·sledn˝ch reakcÌ lze tedy defi-
novat dva typy selektivity. Selektivita tvorby alkylketon˘ p¯i
hydrogenaci alkylfenol˘ a selektivitu s ohledem na pomÏr
cis/trans-alkylcyklohexanol˘ p¯i hydrogenaci alkylfenol˘ resp.
alkylcyklohexanon˘.

NejvyööÌ selektivitu tvorby keton˘ vykazujÌ palladiovÈ
katalyz·tory3,7-14. Rh a Ru jsou vhodnÈ pro hydrogenace aro-
m·t˘, kterÈ je û·doucÌ vÈst p¯i öetrn˝ch reakËnÌch podmÌn-
k·ch, coû obvykle nenÌ p¯Ìpad alkylfenol˘15. Ni m˘ûe b˝t
rovnÏû vhodn˝m katalyz·torem, pokud se ovöem neuplatnÌ
jeho hydrogenolytickÈ ˙Ëinky15. »astÈ je rovnÏû pouûitÌ plati-
ny jakoûto univerz·lnÌho katalyz·toru15,16.

Rychlost hydrogenace alkylfenol˘ kles· s velikostÌ alky-
lovÈ skupiny17,18. Pro kresoly se rychlost zvyöuje9,19 v ¯adÏ
ortho < meta < para. P¯i hydrogenaci alkylfenol˘ na Rh/C
a Rh/Al2O3 bylo zjiötÏno, ûe tvorba ketonu je z·visl· na po-
uûitÈm nosiËi18. Tvorba ketonu je preferov·na p¯i sterickÈm
stÌnÏnÌ hydroxyskupiny objemn˝m ortho-substituentem8.

HydrogenacÌ kresol˘ vznikajÌ cis- a trans-methylcyklohe-
xanoly10,11,20. PomÏr cis:trans z·visÌ na mnoha faktorech. Ste-
reochemie hydrogenace je ovlivÚov·na katalyz·torem, roz-
pouötÏdlem, reakËnÌmi podmÌnkami a takÈ pozicÌ a velikostÌ
alkylovÈho substituentu21. PomÏr izomer˘ zÌskan˝ch hydro-
genacÌ kresol˘ na Pd a Pt je podobn˝10,11,14pomÏru zÌskanÈmu
z odpovÌdajÌcÌho ketonu. P¯i hydrogenaci kresol˘ na Ru a Rh
katalyz·torech bylo zjiötÏno, ûe vÏtöÌ mnoûstvÌ trans-methyl-
cyklohexanolu vztaûeno na cis-izomer se tvo¯Ì hydrogenacÌ
odpovÌdajÌcÌho methylcyklohexanonu neû z v˝chozÌho kreso-
lu13,14,19. To je v rozporu s pracÌ22, v nÌû bylo prok·z·no, ûe
cis-izomer vznik· jako hlavnÌ produkt hydrogenace alkylcyklo-
hexanonu, resp. jeho enol formy, kdeûto trans-izomery jsou
spÌöe v˝sledkem p¯ÌmÈ hydrogenace alkylfenol˘. TakÈ p¯i

SchÈma 1 cis trans

Chem. Listy 94, 411 ñ 416 (2000) Refer·ty

411



hydrogenaci substituovan˝ch cyklohexanon˘ na Pt katalyz·-
toru zÌskal Vavon16 produkt bohatöÌ na cis-izomer.

Dle Skity23 se cis produkt tvo¯Ì spÌöe v kyselÈm a trans
v neutr·lnÌm nebo alkalickÈm24,25 prost¯edÌ. Neexistuje obec-
nÈ pravidlo popisujÌcÌ vliv rozpouötÏdel ve spojenÌ s p˘sobe-
nÌm katalyz·toru. P¯i hydrogenaci na Rh katalyz·toru se vÌce
projevuje vliv pouûitÈho rozpouötÏdla26 v porovn·nÌ s Ru
katalyz·torem27. Na Rh se stereoselektivita zvyöuje s rostoucÌ
permitivitou rozpouötÏdla. PomÏr cis-:trans-izomer˘ kles· se
vzr˘stajÌcÌ reakËnÌ teplotou27.

PomÏr cis/trans-izomer˘ 4-terc-butylcyklohexanolu, vznik-
l˝ hydrogenacÌ 4-terc-butylfenolu z·visÌ na typu katalyz·-
toru28-31, pro niklovÈ byl 1:2 a pro palladiovÈ 1:1. Zv˝öenÌm
mnoûstvÌ katalyz·toru, teploty Ëi dodateËn˝m udrûov·nÌm
reakËnÌ smÏsi p¯i podmÌnk·ch, za kter˝ch byla hydrogenace
vedena nedoch·zelo ke zmÏnÏ pomÏru cis/trans-izomer˘32,
i kdyû by mÏl b˝t p¯i vyööÌch teplot·ch preferov·n termody-
namicky stabilnÏjöÌ produkt.

P¯i hydrogenaci 4-terc-butylfenolu33 na Rh/γ-Al2O3 v iso-
propylalkoholu byl sledov·n vliv p¯Ìdavku kyseliny octovÈ na
sloûenÌ produkt˘. Se vzr˘stajÌcÌ koncentracÌ kyseliny doch·-
zelo ke zvyöov·nÌ obsahu cis-4-terc-butylcyklohexanolu. Au-
to¯i  tento  jev vysvÏtlili tÌm, ûe p¯id·nÌm  kyseliny octovÈ
doch·zÌ ke zv˝öenÌ koncentrace Hσ+ (σ+- parci·lnÌ kladn˝
n·boj) na povrchu katalyz·toru. Ty mohou b˝t koordinov·ny
k OH skupinÏ 4-terc-butylfenolu interakcÌ voln˝ch elektrono-
v˝ch p·r˘ kyslÌku, kterÈ fixujÌ OH skupinu v urËitÈ pozici.
V takovÈm p¯ÌpadÏ ztr·cÌ OH skupina schopnost rotace kolem
vazby CñO, coû inhibuje transformaci cis-4-terc-butylcyklo-
hexanolu na trans-izomer.

3. Stereochemick˝ pr˘bÏh hydrogenace
alkylcyklohexanon˘

Pro pochopenÌ vlivu ¯ady faktor˘ na stereochemii hydro-
genace alkylfenol˘ je uûiteËnÈ vÏnovat se tÏmto vliv˘m tÈû p¯i
hydrogenaci alkylcyklohexanon˘. Studiu faktor˘, ovlivÚujÌ-
cÌch pomÏr cis- a trans-izomer˘ p¯i hydrogenaci cyklick˝ch
keton˘, je vÏnov·na pozornost jiû po dlouhou dobu.

Podle pravidla23,34 Auwerse-Skity vede hydrogenace al-
kylcyklohexanon˘ na Pt katalyz·toru v kyselÈm prost¯edÌ ke
smÏsi produkt˘ bohatöÌ na cis-izomer, kdeûto hydrogenacÌ na
RaneyovÏ-niklu v neutr·lnÌm nebo alkalickÈm prost¯edÌ je
zÌsk·v·n  hlavnÏ trans-izomer. Later se Skitou35 a jinÌ36-40

potvrdili, ûe pomÏr izomer˘ nenÌ ovlivnÏn jen pH prost¯edÌ,
ale takÈ teplotou, tlakem a vlastnostmi katalyz·toru.

Brewster41 navrhl empirickÈ pravidlo: v neutr·lnÌm pro-
st¯edÌ je adsorbovan˝ vodÌk koordinov·n k atomu kyslÌku
v ekvatori·lnÌ poloze, a proto v˝sledn· OH skupina bude
ekvatori·lnÌ (tvo¯Ì se trans-izomer), zatÌmco v kyselÈm pro-
st¯edÌ je keton protonov·n, adsorbovan˝ vodÌk je koordinov·n
k atomu uhlÌku karbonylovÈ skupiny v ekvatori·lnÌ poloze
a v˝sledn· OH skupina bude axi·lnÌ (tvo¯Ì se cis-izomer) (viz
schÈma 2).

Barton42 modifikoval toto empirickÈ pravidlo: katalytick·
hydrogenace v silnÏ kyselÈm prost¯edÌ (rychl· hydrogenace)
poskytuje OH skupinu v axi·lnÌ poloze jak pro stÈricky stÌnÏ-
nÈ, tak nestÌnÏnÈ ketony, zatÌmco v neutr·lnÌm prost¯edÌ (po-
mal· reakce) se tvo¯Ì OH skupina v ekvatori·lnÌ poloze pro
nestÌnÏnÈ ketony a axi·lnÌ OH skupina pro stÌnÏnÈ ketony.

Wicker23 vzal v ˙vahu obecnÏ uzn·vanou teorii cis adice
vodÌku na dvojnou vazbu43-45 a objasnil vznik axi·lnÌch izo-
mer˘ n·sledovnÏ: cyklohexanon obsahujÌcÌ ekvatori·lnÌ sub-
stituent se adsorbuje v nejmÈnÏ stÌnÏnÈ poloze v ûidliËkovÈ
konformaci na povrchu katalyz·toru. Je zn·mo, ûe ûidliËkov·
konformace cyklohexanu42 je stabilnÏjöÌ neû vaniËkov·, p¯i-
Ëemû energetick· bariÈra oddÏlujÌcÌ tyto dvÏ formy je nÌzk·.
V ûidliËkovÈ konformaci cyklohexanu jsou rozliöeny dva typy
geometricky odliön˝ch CñH vazeb. äest z tÏchto vazeb leûÌ
paralelnÏ k trojËetnÈ ose symetrie kruhu a byly nazv·ny Ñaxi-
·lnÌì. OstatnÌch öest CñH vazeb, kterÈ nejsou orientov·ny
tÌmto zp˘sobem, naz˝v·me Ñkvatori·lnÌì. SubstituovanÈ cy-
klohexany p¯ijaly konformaci, v kterÈ je maxim·lnÌ poËet
substituent˘ v ekvatori·lnÌ poloze. TakovÈ konformaËnÌ prefe-
rence nepochybnÏ vych·zejÌ z nevazebn˝ch interakcÌ. Adice
vodÌku probÌh· z nejmÈnÏ stÌnÏnÈ strany karbonylovÈ vazby
a tedy za vzniku axi·lnÌ OH skupiny. Podle Siegela45 stereo-
chemie hydrogenace nenÌ urËena jen sterick˝m stÌnÏnÌm mezi
katalyz·torem a reaktantem, ale takÈ sterick˝mi interakcemi
substituentu a ostatnÌch atom˘ kruhu a takÈ orientacÌ karbo-
nylovÈ skupiny na povrchu katalyz·toru. Pokud je substituo-
van˝ cyklohexanon adsorbov·n beze zmÏny konformace, tedy
karbonylov· skupina je spojena s povrchem ve dvou bodech
(C a O atom karbonylu), v nejmÈnÏ stÌnÏnÈm uspo¯·d·nÌ,
adice vodÌku ze smÏru katalyz·toru vede ke vzniku ekvatori-
·lnÌ CñH vazby.

Augustine46 rozvinul diskusi o hydrogenaci 4-substituova-
n˝ch cyklohexanon˘ (schÈma 3). V kyselÈm prost¯edÌ je pro-
tonovan˝ keton adsorbov·n na mÈnÏ stÌnÏnÈ stranÏ a odejme
hydridov˝ ion z katalytickÈho povrchu za tvorby axi·lnÌ OH
skupiny. V alkalickÈm prost¯edÌ se adsorbuje enol·tov˝ anion
na mÈnÏ stÌnÏnÈ stranÏ, p¯ijme vodÌk z katalytickÈho povrchu
a potÈ proton z roztoku za vzniku ekvatori·lnÌ OH skupiny.

SchÈma 2 cis

trans
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Cornet a Gault47 studovali hydrogenaci a deuteraci 2-me-
thylcyklopentan-1-onu a 2-methylcyklohexan-1-onu v plynnÈ
f·zi na r˘zn˝ch katalyz·torech a zjistili, ûe poË·teËnÌ pomÏr
izomer˘ je tÈmÏ¯ nez·visl˝ na katalyz·toru a teplotÏ. Hydro-
genace je doprov·zena izomerizacÌ, kter· probÌh· p¯es π-ally-
lov˝ triadsorbovan˝ ˙tvar I, v nÏmû * symbolizuje aktivnÌ
mÌsto na povrchu katalyz·toru.

Vznik izomernÌch alkohol˘ je p¯iËÌt·n faktu, ûe jak karbo-
nylovÈ, tak i α-uhlÌkovÈ atomy v p¯edpokl·danÈm triadsorbo-
vanÈm ˙tvaru mohou b˝t atakov·ny vodÌkem (atom·rnÌm
nebo molekul·rnÌm) z obou stran kruhu.

Mitsui48 se domnÌval, ûe se cyklohexanony, obsahujÌcÌ
substituent v ekvatori·lnÌ poloze, adsorbujÌ na katalyz·toru
v ûidliËkovÈ konformaci. V souladu s teoriÌ sterickÈho stÌnÏnÌ
probÌh· adsorpce sn·ze na ekvatori·lnÌ stranÏ karbonylovÈ
vazby neû na axi·lnÌ stranÏ49.

HydrogenacÌ 2-substituovan˝ch cyklohexanon˘ na plati-
nov˝ch kovech se zab˝val Terani50,51. Z jeho pohledu zaËÌn·
hydrogenace (schÈma 4) π adsorpcÌ C=O vazby, kdy se vytvo¯Ì

SchÈma 3 cis

trans
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dva π-adsorbovanÈ komplexy II a III v z·vislosti na tom, kter·
strana se p¯ibliûuje katalytickÈmu povrchu. π-Adsorbovan·
Ë·stice III se nejprve p¯emÏnÌ na diadsorbovan˝ komplex IV,
kter˝ potÈ sorpcÌ vodÌku poskytne monoadsorbovanÈ ˙tvary V
a VI, p¯iËemû moûnost vzniku VI byla zamÌtnuta z d˘vodu
sterickÈho stÌnÏnÌ mezi povrchem katalyz·toru a axi·lnÌmi
vodÌky uhlÌk˘ C(3) a C(5). P¯id·nÌm vodÌku p¯ejde monoad-
sorbovan˝ komplex V na trans-izomer. PodobnÏ π-adsorbo-
van· Ë·stice II poskytne prost¯ednictvÌm diadsorbovanÈho
komplexu VII monoadsorbovanÈ ˙tvary VIII a IX, ze kter˝ch
je pro n·slednou hydrogenaci preferov·n ˙tvar IX, kter˝ vede
ke vzniku cis-izomeru.

Data (tabulka I) zÌskan· z hydrogenacÌ keton˘52,53 ukazujÌ
pokles adsorpËnÌch a reakËnÌch parametr˘ Taftovy rovnice
(rov. 1, resp. 2) se zvyöov·nÌm d charakteru kovu.

log = σ* (1)

log krel = σ* (2)

kde a jsou adsorpËnÌ resp. reakËnÌ parametry vystihujÌcÌ
druh a podmÌnky reakce, σ* konstanta vyjad¯ujÌcÌ pol·rnÌ vliv
substituent˘, adsorpËnÌ konstanta substituovanÈ l·tky
vztaûen· na adsorpËnÌ konstantu nesubstituovanÈ l·tky a krel

je rychlostnÌ konstanta substituovanÈ l·tky, vztaûen· na rych-
lostnÌ konstantu nesubstituovanÈ l·tky.

Z·pornÈ hodnoty adsorpËnÌho parametru indikujÌ, ûe z·-
porn˝ n·boj na karbonylovÈ skupinÏ, kter· je adsorpËnÌm
centrem v molekule ketonu, se zvyöuje s rostoucÌ elektropozi-
tivitou alkylovÈ skupiny. M˘ûeme tedy p¯edpokl·dat, ûe ak-
tivnÌ mÌsto na povrchu katalyz·toru nese opaËn˝ n·boj k n·-
boji adsorpËnÌho centra molekuly ketonu.

Vlivy substituent˘ byly sledov·ny takÈ p¯i hydrogenaci
alkylsubstituovan˝ch alifatick˝ch a cykloalifatick˝ch keton˘,
p¯iËemû cyklickÈ ketony byly reaktivnÏjöÌ neû alifatickÈ keto-
ny se stejn˝m poËtem uhlÌkov˝ch atom˘54.

Studium konkurenËnÌ hydrogenace cyklohexanonu a me-
thylcyklohexanon˘ na platinov˝ch kovech odhalilo, ûe rych-
losti hydrogenace substituovan˝ch cyklohexanon˘ jsou niûöÌ
neû samotnÈho cyklohexanonu (s v˝jimkou 4-methylcyklohe-
xanonu na Pd)55. Pokles rychlosti byl tÌm vÏtöÌ, ËÌm blÌûe byl
methyl karbonylovÈ skupinÏ (v p¯ÌpadÏ platiny bylo po¯adÌ
opaËnÈ). Bylo zjiötÏno56-59, ûe po¯adÌ reaktivit p¯i hydrogenaci
2-substituovan˝ch cyklohexanon˘ je 2-H > 2-Me ~ 2-Et ~ 2-Pr
> 2-iPr > 2-tBu.

Se zvÏtöov·nÌm objemu ekvatori·lnÌho alkylsubstituentu
v danÈm mÌstÏ kruhu roste i mnoûstvÌ axi·lnÌho alkoholu.
Pokud je substituent vÌce vzd·len od karbonylovÈ skupiny, je

Tabulka I
Korelace mezi d-charakterem kovu a adsorpËnÌmi a reakËnÌmi
parametry Taftov˝ch rovnic (1) a (2) pro hydrogenace keton˘

Kov (cit.52,53) d-charakter [%]

Cu 36 ñ0,52 3,36
Pt 44 ñ1,06 2,90
Rh 50 ñ1,84 2,53

vliv tohoto efektu slaböÌ. Jestliûe kruh obsahuje takÈ axi·lnÌ
substituent na β-uhlÌku, tvo¯Ì se selektivnÏ axi·lnÌ alkohol.

Jestliûe karbonylov· slouËenina obsahuje substituent, kte-
r˝ m˘ûe interagovat s katalyz·torem sv˝mi nevazebn˝mi elek-
tronov˝mi p·ry (amino-, hydroxy-, alkoxy skupina, karboxy-
lov· skupina, aromatick˝ kruh), distribuce izomer˘ v produktu
se m˘ûe liöit od oËek·v·nÌ uËinÏnÈho na z·kladÏ stÈrickÈho
stÌnÏnÌ. Tento jev je zn·m jako kotvÌcÌ efekt60, efekt pol·rnÌ
skupiny61, p¯itaûliv˝ sterick˝ efekt62.

Jsou-li methyly v 2- nebo 4-methylcyklohexan-1-onech
vymÏnÏny za MeO skupiny, pomÏr axi·lnÌch alkohol˘ se
znaËnÏ zv˝öÌ61 (tabulka II), zvl·ötÏ p¯i hydrogenacÌch na Pt, Ir
a Pd. To je pravdÏpodobnÏ n·sledkem faktu, ûe MeO skupiny
podporujÌ adsorpci z ekvatori·lnÌ strany karbonylovÈ skupiny
dÌky jejich vazbÏ k povrchu. PodobnÏ p¯i hydrogenaci 2-hyd-
roxycyklohexan-1-onu se p¯edpokl·d·, ûe ekvatori·lnÌ OH
skupina interaguje s povrchem62, aËkoliv vliv tohoto kotvÌcÌho
efektu zde nenÌ zcela objasnÏn (tabulka III).

Vlivy rozpouötÏdel se mohou uplatnit mnoha zp˘soby,
kterÈ nelze jednoduöe odliöit jeden od druhÈho. AdsorbujÌ se
na povrchu katalyz·toru (zvl·ötÏ obsahujÌ-li pol·rnÌ skupinu64)
a tÌm  sniûujÌ  poËet aktivnÌch center, jinak d˘leûit˝ch pro
adsorpci vodÌku a reaktantu, indukujÌ vedlejöÌ reakce a intera-
gujÌ s reaktantem a tÌm mÏnÌ sÌlu adsorpce.

ZmÏny v pomÏru cis/trans zp˘sobenÈ rozpouötÏdlem p¯i
hydrogenaci substituovan˝ch cyklohexanon˘61 jsou zachyce-
ny v tabulce IV. RozdÌln˝ pomÏr izomer˘ je p¯isuzov·n roz-
dÌlnÈ solvataci karbonylovÈ skupiny adsorbovan˝ch keton˘.

Tabulka II
PomÏr cis/trans-izomernÌch alkohol˘ p¯i hydrogenaci substi-
tuovan˝ch cyklohexanon˘ na r˘zn˝ch katalyz·torech v etha-
nolu (tlak 101,325 kPa H2, 298 K)

Katalyz·tor Cyklohexanon (cit.61)

2-Me 2-MeO 4-Me 4-MeO

Ru 1,3 2,2 2,0 2,5
Rh 2,0 2,2 3,0 3,9
Pd 1,5 3,6 1,4 3,7
Os 2,7 2,8 1,1 1,9
Ir 1,4 8,2 1,1 6,3
Pt 3,5 30,0 1,7 17,0

Tabulka III
PomÏr cis/trans-izomernÌch alkohol˘ p¯i hydrogenaci substi-
tuovan˝ch cyklohexanon˘ na r˘zn˝ch katalyz·torech

Katalyz·tor Cyklohexanon

2-OH (cit.63) 2-Me (cit.48)

Ra-Ni 2 2,2
5 % Ru/C 2,6 ñ
5 % Rh/C 1,2 2,3
5 % Pd/C 0,7 0,66
5 % Pt/C 0,65 3,5

KA

rel ρa

*

ρ r

*

ρa

* ρ r

*

KA

rel
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*
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Tabulka IV
PomÏr cis/trans-izomernÌch alkohol˘ p¯i hydrogenaci substi-
tuovan˝ch cyklohexanon˘ na Pt v r˘zn˝ch rozpouötÏdlech

RozpouötÏdlo Cyklohexanon (cit.61)

2-Me 2-MeO 4-Me 4-MeO

Ethanol 3,5 30 1,7 17
Isopropylalkohol 6,7 50 2,4 17
terc-Butylalkohol 13 67 3,5 22
Diisopropylether 4,5 28 1,7 19

Tabulka V
PomÏr cis/trans-izomernÌch alkohol˘ p¯i hydrogenaci 4-terc-
-butylcyklohexanonu v r˘zn˝ch rozpouötÏdlech

RozpouötÏdlo (cit.66) Pd Pt

terc-Butylalkohol 1,1 0,25
Isopropylalkohol 0,8 0,32
Tetrahydrofuran 0,25 0,61
Cyklohexan 1,0 0,72

Procento axi·lnÌho izomeru se znatelnÏ liöÌ. HydrogenacÌ 4-
-terc-butyl-cyklohexanonu65 na Pd nebo Pt v r˘zn˝ch rozpou-
ötÏdlech66 (tabulka V) se zÌsk· znaËnÏ odliönÈ mnoûstvÌ axi·l-
nÌho izomeru.

Pokud je do danÈho systÈmu p¯id·na kyselina, mÏl by se
podÌl axi·lnÌch izomer˘ zv˝öit, kdeûto p¯id·nÌm b·ze je up¯ed-
nostÚov·na tvorba ekvatori·lnÌho izomeru.

Kdyû byly hydrogenov·ny alkylsubstituovanÈ cyklohexa-
nony na RaneyovÏ-niklu v ethanolu, p¯Ìdavek b·ze vûdy vedl
ke vzniku axi·lnÌho izomeru67. Hydrogenace 4-alkylsubstitu-
ovan˝ch cyklohexanon˘ na Pt katalyz·toru nadto poskytla68

vÌce axi·lnÌho alkoholu p¯i p¯id·nÌ NaOH.
Vliv teploty je takov˝15, ûe termodynamicky stabilnÏjöÌ

izomer, tj. trans, se tvo¯Ì p¯i hydrogenaci za vyööÌch teplot,
jako n·sledek termodynamickÈho ¯ÌzenÌ reakce.

P¯i nÌzk˝ch tlacÌch je reakce adsorbovanÈho ketonu a vo-
dÌku pomal· (rychlost urËujÌcÌ krok), zatÌmco p¯i vysokÈm
tlaku je povrchov· reakce rychl· (adsorpce ketonu urËuje
rychlost)69.

Na Rh katalyz·torech32,70,71 se s r˘stem tlaku zvyöuje
obsah cis-izomeru, kdeûto trans-izomery jsou v˝sledkem p¯Ì-
mÈ hydrogenace.

4. Z·vÏr

P¯ehled se zab˝v· katalytick˝mi hydrogenacemi alkylsub-
stituovan˝ch fenol˘. CÌlem bylo shrnout obecnÈ poznatky
z tÈto oblasti heterogennÌ katal˝zy a pokusit se formulovat
obecn· pravidla, popisujÌcÌ vlivy jednotliv˝ch faktor˘ na ste-
reoselektivitu hydrogenace. Mezi nejuûÌvanÏjöÌ katalyz·tory
pat¯Ì p¯edevöÌm nikl a platinovÈ kovy, kde palladiovÈ kataly-
z·tory poskytujÌ nejvyööÌ v˝tÏûky alkylcyklohexanon˘, kterÈ

jsou meziprodukty hydrogenacÌ. Vznik tÏchto meziprodukt˘
ovlivÚujekoneËn˝pomÏr cis/trans-izomer˘ akylcyklohexano-
l˘. NejvÏtöÌ vliv na pomÏr cis/trans-izomer˘ produkt˘ m·
p¯Ìtomnost kyselin a b·zÌ. Nezanedbateln˝ je takÈ vliv alkylo-
v˝ch substituent˘, kterÈ svou objemnostÌ podporujÌ buÔ vznik
substituovanÈho cyklohexanonu, nebo substituovanÈho cyk-
lohexanolu. Vliv tlaku a teploty na stereoselektivitu hydroge-
nace alkylsubstituovan˝ch fenol˘ nenÌ tak v˝razn˝ jako vliv
ostatnÌch faktor˘. Studium mechanismu hydrogenace alkyl-
substituovan˝ch fenol˘ nenÌ dÌky n·slednosti reakËnÌch krok˘
jednoduchÈ a zaslouûÌ si vÌce pozornosti. D˘leûitost tohoto
problÈmu podtrhujÌ jeho teoretickÈ i praktickÈ aspekty.
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J. TobiËÌk and L. »erven˝ (Department of Organic Tech-
nology, Institute of Chemical Technology, Prague): Hydro-
genation of Alkyl-Substituted Phenols

The review deals with catalytic hydrogenation of alkyl-
-substituted phenols. Its aim was to summarize general fin-
dings from this field of heterogeneous catalysis and to try to
formulate general rules describing the effects of various fa-
ctors on stereoselectivity of the hydrogenation. Nickel and
platinum metals rank among the most frequently used cata-
lysts, the palladium catalysts affording the highest yields of
alkylcyclohexanones, hydrogenation by-products. Their for-
mation affects the final ratio of cis/trans isomers of alkylcy-
clohexanols but acids and bases exert the greatest influence.
The influence of alkyl substituents, which, in dependence on
their bulkiness, promote either the formation of a substituted
cyclohexanone or cyclohexanol, cannot be neglected either.
The influence of pressure and temperature on the stereose-
lectivity of hydrogenation of alkyl-substituted phenols is not
so pronounced as the influence of the other factors. Although
mechanistic studies of hydrogenation of alkyl-substituted phe-
nols are not simple due to consecutive reaction steps, they
deserve more attention. The importance of the problem is due
to its theoretical and practical aspects.
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