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Ispitivanje katalitickog
dejstva jona bakra(Il)
adsorbovanih na povrSini
klinoptilolita na reakciju
kuplovanja aril-bromida 1
alifati¢nih diola

Ispitivano je kataliticko dejstvo jona bakra(Il)
adsorbovanih na povrsini zeolita, klinoptilolita,
na reakciju C-0 kuplovanja alifaticnih diola i
aril-bromida. Kataliticko dejstvo je ispitivano
poredenjem prinosa reakcija katalizovanih iz-
menjenim zeolitom sa literaturnim podacima o
prinosima reakcija, za koje je kao katalizator
korisc¢en bakar(Ill)-hlorid. Kao kontrolna izvr-
Sena je reakcija glikola i 1-brom-4-hlorbenzena,
gde je kao katalizator koriscen CuCl,x 2H,O0, i
njen prinos je iznosio 20%. Zeolitom su katali-
zovane reakcije etilen-glikola sa 3-bromaceto-
fenonom, 4-bromacetofenonom, 1-brom-4-hlor-
benzenom, 2-brom-1 i 4-dimetilbenzenom, kao i
reakcije 1,3-propandiola sa 2-bromanizolom, 1-
-brom-3-hlorbenzenom, 2-brom-1,4-dimetilben-
zenom i 2-bromtoluenom. Najbolje prinose imale
su reakcije sa 3-bromacetofenonom, I-brom-4-
-hlorbenzenom i 2-brom-1,4-dimetilbenzenom i
to 18%, 25% i 33%. Prinosi reakcija nisu bili
visoki, Sto je posledica vlage u reakcionom sudu,
kako kod kontrolne, tako i kod reakcija kata-
lizovanih zeolitom. Stoga se zakljucuje je kataliza
zeolitom moguca, ali je potrebno optimizovati
uslove reakcija da bi se dobili reakcioni proizvodi
u vecem prinosu.

Uvod

Zeoliti su kristalohidrati sa strukturom koja
se sastoji od trodimenzionalne mreZe tetrae-
darski povezanih SiO, 1 AlO4 koji medusobno
dele jedan atom kiseonika. Struktura zeolita sa-
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drzi izvesne Supljine i kanale ispunjene mole-
kulima vode i katjonima, Sto za posledicu ima
mogucénost izmene ptisutnih katjona. Zeoliti
mogu biti prirodni i sinteticki. Sinteticki zeoliti
se uglavnom dobijaju kristalizacijom iz gelova
amorfnih baznih aluminosilikata pod hidroter-
malnim uslovima. Glavne varijable u sintezi
zeolita su sastav reakcione smese, priroda reak-
tanata, temperatura, pH vrednost sredine i tra-
janje sinteze (Pavolova ef al. 2016).

Zeoliti imaju tri razli¢ite osnovne strukture:

1. Struktura nalik lancu gde minerali formi-

raju iglicaste prizmati¢ne kristale,

2. Struktura nalik listu kod koje su kristali

spljosteni i
3. Struktura kod koje su kristali jednakih di-
menzija (Glivenir 2005).

Klinoptilolit je najkori$éeniji prirodni zeolit
na svetu i koristi se u velikim koli¢inama kao
konstrukcioni material, kao dodatak hrani za
Zivotinje i kao sredstvo za posip. Dodavanjem
zeolita u Zivotinjsku hranu i njegovim unoSenjem
u telo, uklanjaju se toksini, teski metali i slobodni
radikali iz organizma ¢ime se sprecava veliki
broj Zivotinjskih bolesti. Primena zeolita kao
sredstva za posip smanjuje moguénost nastajanja
bolesti papaka i kopita stoke, ali se i neutraliSu
neprijatni mirisi. Bogat je silikatima i ¢lan je
grupe zeolita pod nazivom heulanditi, kod kojih
je odnos silicijuma i aluminijuma veci od 4:1.
Najvece prirodne rezerve ovog zeolita mogu se
naci u sedimentnim strenama. Klinoptilolit se
takode moze koristiti prilikom jonske razmene i
adsorpcionih postupaka, ukljucujuéi precis-
¢avanje otpadnih voda i otklanjanje SO,.

Alumino-silikatna struktura klinoptilolita
(slika 1) je negativno naelektrisana i privlaci po-
zitivno naelektrisane jone, omoguéavajuéi tako
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Slikal. Struktura klinoptiolita

Figure 1. Structure of clinoplitolite with negative
charge indicated

adsorpciju razlicitih katjona poput natrijuma, ka-
lijuma, barijuma, kalcijuma al ii katjona drugih
metala. Adsorbovani joni bi se tako mogli kori-
stiti kao katalizatori za hemijske reakcije umesto
svojih soli. Jedan od katjona koji se moze adsor-
bovati jeste Cu™*.

U ogranskoj hemiji veliki broj reakcija zah-
teva prisustvo katalizatora, a metali kao katali-
zatori su nezaobilazni u reakcijama kuplovanja.
Kuplovanje je vrsta hemijske reakcije u kojoj se
dva organska jedinjenja spajaju posredstvom
metala. Kao katalizatori u reakcijama kuplovanja
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Slika 2. Mehanizam kuplovanja aril-bromida i
alifati¢nih diolia

Figure 2. Mechanism of aryl-bromides and aliphatic
diols coupling
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najvise se koriste paladijum, gvozde, nikal, zlato,
platina i bakar. U reakcijama kuplovanja gene-
ralno je prihvaceno da je bakar(I) pravi katali-
zator a da se bakar(IT) redukuje nukleofilima do
bakra(I), Sto objasnjava uglavnom sporiju reak-
ciju i nizu reaktivnost soli bakra(Il). Medutim,
ono sto je karakteristi¢no za reakcije kuplovanja
aril-bromida i alifati¢nih diola jeste to da se za
katalizu mogu koristiti soli bakra(Il) (slika 2)
koje su se pokazale kao reaktivnije i kao bolji
katalizatori u odnosu na soli bakra(I). U pogledu
katalitickog dejstva i cene, stabilnosti na vaz-
duhu i rastvorljivosti u vodi, koris¢enje soli
bakra(II) bi moglo dovesti do ekonomicnijeg i
brzeg postupka sinteze (Liu et al. 2014).

Cilj rada je ispitivanje katalitickog dejstva
(odredivanje prinosa reakcija) jona bakra(II)
adsorbovanih na povrsini klinoptilolita na reak-
cije kuplovanja aril-bromida i alifati¢nih diola i
uporedivanje sa katalitickim dejstvom samog
bakra(II) (odnosno soli bakra(II)). Ukoliko bi
joni adsorbovani na klinoptilolitu pokazali bolje
ili podjednako kataliticko dejstvo kao i soli
bakra(Il), to bi doprinelo ekologiji i smanjilo tro-
Skove jer bi se bakar(Il) mogao dobiti adsor-
pcijom iz vodenih rastvora otpadnih i zagadenih
voda.

Materijal i metode

Sinteza 2-bromtoluena. U balon od 500 mL
odmeri se 16.2 g o-toluidina, a zatim se paZzljivo,
uz mesanje, doda 88 mL 40% bromovodoni¢ne
kiseline. Reakciona smeSa se ohladi u ledenom
kupatilu ispod 10°C i u porcijama joj se dodaje
11.6 g (1.13 ekvivalenata) natrijum-nitrita. Na-
kon dodatka svake porcije, balon treba zatvoriti
staklenim zapuSac¢em i muckati rukom dok se ne
apsorbuju mrke pare azotnih oksida. Kada se
zavrsi diazotovanje, smesi se doda 0.5 g bakra u
prahu, balon se opremi povratnim kondenza-
torom i paZljivo zagreje pomocu tople vode. Cim
se primeti da reakcija zapocinje (izdvajanje
gasa), balon se uroni u ledeno kupatilo, kako bi
se burna reakcija kontrolisala. Po smirivanju
reakcije, smesSa se zagreva na vodenom kupatilu
30 min, prenese u balon za destilaciju vodenom
parom i doda se 100 mL vode. Destilaclja vode-
nom parom se vr$i sve dok ne prestane izdvajanje
uljanih kapi u prihvatnom sudu. U destilat se
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Tabela 1. Uslovi pri kojima su izvodene reakcije i reakcioni prinosi

Supstrat Katalizator Temp. Trajanje  Masa Liter. prinos  Prinos
proizvoda (Liu et al.
2014)
1-brom-4-hlorbenzen CuCl, x 2H,O 130°C 20h 33.5mg  96% 20%
2-brom-1,4-dimetilbenzen CuCl,x 2H,O 130°C 20h 689 mg x 38%
3-bromacetofenon Zeolit 110°C 20h 33.0mg  90% 18%
1-brom-4-hlorbenzen Zeolit 130°C 20h 43.5mg 96% 25%
2-brom-1,4-dimetilbenzen Zeolit 130°C 20h 55.1mg x 33%

doda 200 mL dietil-etra i rastvor 1 g natrijum-hi-
droksida u 10 mL vode. Zuto obojeni etarski sloj
se odvoji i ispere zasi¢enim vodenim rastvorom
natrijum-hlorida i su$i preko anh. natrijum-sul-
fata. Susilo se ukloni cedenjem i filtrat upari, a
sirov proizvod se precisti destilacijom pod sniZe-
nim pritiskom. Dobijeno je 215.6 mg o-bromtol-
uena, u obliku bezbojne te¢nosti (Bigelow 1941).

Adsorpcija jona bakra(Il) na povrsini zeo-
lita. U erlenmajer od 2 L dodato je 1 L vode, 10 g
sorbenta-klinoptilolitai5.8938 g CuSO,x 5H,0.
Sud sa smeSom stavljen je na meSalicu i meSan
na 200 obrtaja u minuti, na 25°C tokom 6 sati da
bi se postigla ravnoteza jonske razmene. Koli-
¢ina adsorbovanog bakra odredena je jodime-
trijskom titracijom, na osnovu ¢ega je odredeno
da je na zeolitu adsorbovano 86.4 mg Cu/g zeo-
lita.

Kuplovanje aril-bromida alifati¢cnim dio-
lima. U balon od 5 mL (koji je bio opremljen
povratnim kondenzatorom i kalcijum-hloridnom
cevi) sipano je 1 mmol aril-bromida, 1 mL diola,
37 mg klinoptilolita na kome su adsorbovani joni
bakra(Il) i 414 mg K,CO3 (3 mmol). Tempera-
tura na kojoj su se reakcije odigravale bila je
13°C i reakcije bi trajale po 20 sati (sva odstu-
panja od ovih vrednosti navedena su tabeli 1).

Po zavrsetku reakcije u reakcionu smesu do-
data je voda i pH smeSe je podeSena na 3. Vodena
faza je dva puta ekstrahovana sa po 10 mL etil-
-acetata, a zatim su pomeS$ani ogranski slojevi
bili ispirani sa 5 mL vode i 5 mL zasi¢enog rast-
vora NaCl, osuSeni iznad MgSO, i koncen-
trovani na vakuum uparivacu. PreciSéavanje
proizvoda vrSeno je metodom hromatografije na
gravitacionij koloni, gde je kao stacionarna faza
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koriscen silika gel. Kao eluent kori$¢ena je sme-
Sa petroletra i etil-acetata.

Rezultati

Nakon zavrS§ene obrade reakcionih smesa,
metodom gasne hromatografije potvrdeno je
prisustvo Zeljenih jedinjenja u frakcijama. Pri-
nosi su prikazani u tabeli 1. Za reakcije ¢iji su li-
teraturni prinosi obeleZeni sa ,,x”” nisu nadeni
podaci o prinosima.

Sve reakcije su imale dosta niske prinose u
poredenju sa literaturnim prinosima, pa ¢ak i dve
kontrolne reakcije kod kojih je katalizator bila
hidratisana so koja je u literaturi upotrebljena kao
katalizator. Prinosi reakcija u kojima su kori-
$¢eni 4-bromacetofenon, 1-brom-3-hlorbenzen,
2-brom-1,4-dimetilbenzen, 2-bromtoluen i
2-bromanizol su nizi od 10%, pa nisu navedeni u
tabeli 1. Shodno tome, prinosi reakcija su naj-
verovatnije niski zbog prisustva odredene koli-
¢ine vode u reakcionom sudu. Negativno dejstvo
vode ogleda se u tome Sto voda onemogucava
vezivanje kiseonika iz hidroksilne grupe diola za
bakar, prilikom dejstva katalizatora. Imajucéi u
vidu da je voda prisutna i reakcijama katalizo-
vanim zeolitom, ali i u reakcijama gde je katali-
zator hidratisana so bakra, reakcije se mogu
uporediti.

Zakljucak

Prinosi svih reakcija su dosta niski u pore-
denju sa literaturnim prinosima, pa ¢ak i prinosi
dve kontrolne reakcije kod kojih je kao kata-
lizator kori§¢en dihidrat soli koja je u literaturi
koriSc¢ena kao katalizator. Stoga, razlog zbog kog
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su prinosi najverovatnije niski je prisustvo vode
u reakcionoj smesi. Ali, i pored toga, u datim
reakcijama su ucestvovali isti reaktanti ali raz-
li¢iti katalizatori i, kako je vlaga prisutna u oba
suda, moZe se izvesti zakljucak da zeolit izme-
njen na ovaj nacin pokazuje veoma dobro kata-
liticko dejstvo i da su reakcije katalizovane na
ovaj nacin moguce, ali da je potrebna dalja opti-
mizacija reakcionih uslova sa ciljem postizanja
visih prinosa.
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Aleksa Mijatovic¢

Determination of the Catalytic Effect
of Copper(Il) Ions Adsorbed onto a
Surface of Clinoptilolite on the
Coupling Reaction of Aryl-bromides
and Aliphatic Diols

The catalytic effect of copper(Il) ions ad-
sorbed onto the surface of zeolite, clinoptilolite,
on the C-O coupling reaction between aliphatic
diols and aryl-bromides is tested. The catalytic
effect is tested by comparing the yields of chemi-
cal reactions catalyzed by the changed zeolite
with yields found in literature, for which a copper
salt, copper(I)-chloride, is used as a catalyst. As
a control reaction, a reaction between glycol and
1-bromo-4-chloro-benzene was carried out,
where the CucCl, x 2H,0 was used as a catalyst
and its yield was 20%. The reactions between
3-bromacetophenone, 4-bromacetophenone,
1-bromo-4-chlorobenzene, 2-bromo-1,4-di-
methylbenzene and ethylen-glycol and reactions
between 2-bromoanisole, 1-bromo-3-chloroben-
zene, 2-bromo-1,4-dimethylbenzene, 2-bromo-
toluene and 1,3-propandiol were carried out with
zeolite as the catalyst. The best yields were
obtained with 3-bromoacetophenone, 1-bro-
mo-4-chlorobenzene and 2-bromo-1,4-di-
methylbenzene — 18%, 25% 1 33% respectively.
The yields were not high, because of the presence
of water, both in the control reaction and in the
reactions catalysed by zeolite. It is concluded
that catalysis by this kind of zeolite is possible,
butitis necessary to optimize reaction conditions
so that the biggest possible yields can be accom-
plished. <
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